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エチレンと四塩化炭素のテロメリゼーション

浅 原 照

　テロメリゼーションと名付けられる新しい型の反応が

1945年頃よりアメリカのdu　Pont社の研究者を中心と

して開始された．さらに昨年度ソ連において新合成繊

維Enant（7一ナイロンに該当する）が出現するにおよん

で，エチレンと四塩化炭素のテロメリゼーションが世人

の注目するところとなってきた．テロメリゼ’一ションに

関しては，すでに二，三の専門誌にも紹介したし，また

昨年度本誌にも報告したが，記憶を新たにしていただく

意味で一応この反応の特長を概説し，つぎに筆者の研究

室において実施している研究内容に触れることにする．

　1．　テロメリゼーション

　オレフィン系の重合性モノマーAが，重合条件下にお

いて，ラジカルに分れやすい物質yzと反応促進剤R－R

の存在下に反応すると，つぎに示されるような反応を生

起する．

　　　　R－R→2R・　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　　　R・十yz→Ry十z・　　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　　z・十A－→zA・　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　　　zA・十（n－1）A－→z（A）n・　　　　　　　　　（4）

　　　　z（A）n’十yz→z（A）nY十z・　　　　　　　　（5）

　この反応がテロメリゼーション（telomerization）と呼

ばれているもので，yzをtelogen，　Aをtaxogen，生成

物（この場合のz（A）nY）をtelomerと呼んでいる．

　結局この反応の特長は，反応条件を変えることによっ

てある程度分子の長さを調節できること，および普通の

重合物と異なり両末端にテロゲンyzが二分されて付い

ていることである．また重合度は普通1以上の整数と規

定されてい濁が，一般に1～10位で，そんなに高分子の

ものは生成しない．

　この反応はKharaschが詳しく研究した1：1付加生

成反応を，高分子に関するFloryのラジカル重合反応に

組合わせた内容を持っているもので，単なる二重結合に

対する付加ではない．しかし1：1付加生成物はn・＝1

と考えられ，n＞1の時と同じ機構によって形成される

から，テロメリゼーションを考察する上でも非常に重要

である．

　重合物に共重合物があるように，telQmerizationにも

intertelomerizationがあり，また重合にラジカル重合，

イオン重合があるように，この反応にもラジカル・テロ

メリゼ’・一ション，イオン・テロメリゼーションがある．

いま問題にしているエチレンと四塩化炭素のテロメリゼ

一ションはラジカル・テロメリゼーション（一般にはテ

ロメリゼーションと略称している）の範疇に属するもの

である．

　さて上記のtelogen（yzで表わした）としてはどのよ

うな化合物があるかを解説しよう・もちろん相手のtaxo－

genの性質にもよるので，ここではエチレンをtaxogen

にした場合を考えてみる．

　（1）有機ハロゲン化合物

a）CC14，　CHCI3，　CE【2C12，　CH3Cl，　CH2Br2，　CH3Br，

　CFCI3，　Cl3C・CC13などのようなhaloalkane

b）Cl2C＝CC12，　CHCI　＝・　CCI2のようなhaloalkene

c）CICH2COOH，　CICH2COOCH3，　C13C・COOH，

　（CICH2CO）20，（Cl3CCO）20などのようなhaloacid，

　esterおよびその無水物

d）CC13・COH，　CICH，CH，COHのようなhaloaldehyde

e）Cl，CCH，OH，　BrCH，CH，OHのようなhaloalcohoI

f）CIC且20CH3，　CICH20C且2Clのようなhaloether

9）CH，COCI，　CICH2COCIのようなacylhalide

h）C6H5SO2C1，　CH3SO2C1のようなsulfonylhalide

　（2）無機ハロゲン化物

HC1，　SOC！2，　S2C12，　SiC14

　（3）活性水素をもつ有機化合物

a）トルエン，キシレンなどのアルキルベンゼン，ジオ

　キソラン（CH2（OCH3）2）のような化合物

b）CH3COOH，　C，H7COOH，　HOOC（CH2）4COOHのよ

　うなカルボン酸

c）アセトアルデヒド，ブチルアルデヒドのようなアル

　デヒド類

d）エタノール，プロパノールのようなアルコール

e）アセチレン

　（4）活性水素をもつ無機化合物

　NaHSO3，　NH4HSO，など．

　以上（1）～（4）に示したtelogenがエチレンと反応し

た場合の例を紹介してみる．

　四塩化炭素：・CCI4＋nC2H4→CCI3（C2H4）nCl

塩酸：HC1＋nC・H4－→H（C・H・）nCl　、

　イソ酪酸：HC（CH3）2COO且十nC2H4

　　　　　　＿→王【（C2H，）nC（CH3）2COOH

　亜硫酸水素ナトリウム：

　　　　　　NaHSO3十nC2H4→H（C2H4）nSO3Na

　このように，エチレンをtaxogenとした場合だけで
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も，各種の有機中間体，合成ワックス，潤滑油，界面活

性剤，殺虫剤等種々の有用な化合物h：比較的簡単な工程

で合成できることは興味深いことである．

　ところでtaxogenの方は，最初にも定義したようにオ

レフィン系の亜合性モノマーであるから，エチレン以外

にも当然多くの化合物が考えられる．塩化ビ；ル，酢酸

ビニル，ブタジエン，スチレン，四フッ化エチレン，ア

クリロニトリiレ等，アセチレン化学，石油化学より誘導

される各種の化合物が存在し，これらをヒ記のtelogen

と継み合わせると実に多くの反応が成立し，その生成物，

誘導体も複雑多岐に渉ることになる．

　筆者はこのうち，そのtelomerから誘導される化合物

の重要性に着口L，エチレンと四塩化炭素のテロメリゼ

ーションおよびエチレンと一酸化炭素，四塩化炭素の反

応について研究している．

重

1．．．．．．．．｝

7
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第1図　半連続テロメリゼーションのフローシート

第2図　同上反応用コンプレ7サー

　2．研究

　の概要
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度の2ケ

年にわた

り当研究

所の中間

試験研究

費の割当

を受〔t，

これによ

り半連続

式テロメ

リゼーションの反応装置を整備した．そのフローシート

および装置の概要を第1～4図に示す．

　この半連続反応装置を用いてエチレンと四塩化炭素と

のテロメリゼーションを行った，

ス

　1）　エチレン

の四塩化炭素に

対する溶解度の

検討

　四塩化炭素中
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塩化炭素の最初
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との容積比が異
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第4図　同上反応における測定装置
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第5図　エチレンの四塩化炭索に対する溶解監
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なるため，反応温度の上昇に伴う圧力の上昇度は当然異

なってくる．第5図に示したものは，容量350ccのオー

トクレープ中に仕込んだ四塩化炭素の量を変化させ（こ

の場合は200ccと250　cc），それぞれに対応したエチレ

ン濃度，温度，圧力の関係を表わしたものである．この

図から判るように特長ある変曲点を示している．

　2）　反応開始剤と反応開始温度の検討

　反応開始剤としては，ベンゾイル・パーオキサイド

（B．P．0．で示す），ジー’t一ブチル・パーオキサイド，アゾ

・ビス・イソブチロニトリル（Azoで示す）を用いて反

応条件を種々検討し，Azoが反応開始剤として最適であ

ることを確認した．第6図には，B．　P．0・およびAzoを

　110

100

邊：1

㌔＼　甑．o細
　60
5L＿＿＿＿＿＿＿⊥＿＿＿－
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　　　　　開始剤濃度（9／200、c　CCU）

第6図　反応開始剤濃度と反応開始温度との関係

用いた場合の開始剤濃度と反応開始温度との関係を示し

た．これによると，Azoの場合，開始剤濃度が大きい程，

エチレン濃度が高い程，反応開始温度が低下する．B・P・

O．も同じような傾向を示しているが，Azoにくらべると

安全使用濃度の幅がせまく，しかも濃度変化に伴う勾配

が小さいことが欠点である．さらに特記しなければなら

ないのは，これらの反応開始剤に対する酸素の影響であ

る．Azoはほとんど酸素の影響を受けないが，　B．　P．0．

の場合はその影響が顕著で少量の酸素の存在によってす

ぐ反応開始温度が上昇する・酸素量が相当量に達すると，

　1go
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第7図　反応開始剤濃度と反応温度との関係
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遂には反応は停止し，反応温度を上昇させても圧力の降

下が認められなくなる．またB．P．0．を用いると，反応

による発熱が大きく，これをうまく制御しないと異常高

圧による爆発事故をひき起すことがある．以上のような

諸種の実験の結果，反応開始剤としてはAzoが適当で

あることを認め，これの採用を決定した．

　また，同一反応容器中に同一量の四塩化炭素を張り込

み，エチレン濃度を同一にした場合，Azoの量による反

応開始温度の低下および圧カー温度の関係を第7図に示

しておいた．

　3）　エチレン濃度，開始剤濃度と四塩化炭素の転化率

に関する検討

　第8図にはエチレンの濃度を同一にした場合，開始剤

訳40
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89－－gt°

C2　H42．29mo疋

　80°

C2　H41．1　O　mo疋

89～91°

　　　　　　　　　　　　　　　　－　　O．1　　0．5　　0．5　　　0．7　　　0．9　　1．1　　　1．3　　　！．5　　　1．7

　　　　　　開始剤濃度（9／200cc　C　ec4）

第8図　反応開始剤濃度と四塩化炭素変化率の関係

濃度の変化による四塩化炭素の変化率を示した．当然の

ことではあるが，エチレンの濃度が大きくなるほど，反

応開始剤の量は少量ですみ，四塩化炭素の転化率も増大

することを認めた．
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第9図　エチレン濃度と四塩化炭素変化率との関係

　第9図には反応開始剤であるAzoの量を一定にした場

合，エチレン濃度と四塩化炭素の変化率の関係を示した．

　この場合エチレンの濃度が高くなると四塩化炭素の変

化率は急激に上昇した．特にエチレン濃度4　mol／200　cc

CCl4の付近においては，第5図における変曲点以上のテ

ロメリゼーションを示すことになる．エチレン濃度，開

始剤濃度がさらに大きくなると，当然異常な圧力の上昇

を示し爆発の危険にさらされることになる．
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　　　　　　第1表　エチレンと四塩化炭素のテロメリゼーションの実験例

〔CCI・200　cc（約2モル）の場合〕

実験No． 開始剤　Azo
エチレン濃度
mo1／200cc　CCI4 読鹸為鴨臨欝間磐

テロマー分布（％）

n－・ 撃氏|・ln－・1・一・隊渣

低　　　　圧

101

102

103

104

105

0．3287g（0．001モル）

0．6582g（O．002モル）

1．3413g（0．004モル）

1．　6704g（0。005モル）

1．9705g（0．006モル）

1．132

1，212

1．16

1．132

0，984

33atm

34

33．5

33

30

44．5一㌧41atm．

　44～42．5

42，5｛｝47．5

　40－・47．5

37．5～47

60

70

76

290

385

7．2

12．8

30．5

48．5

50，8

19．3

18，8

18．9

12．0

15．4

64，5

64．6

65．2

69．0

69，3

9．7

12．5

13．6

14，6

11。3

2．8

1．8

中　　　　圧

106

107

108

109

1・．98529（0．003モ、レ）’

1．31399（0．004モル）

1．6437g（0．005モル）

0．9857g（0．003モル）

2．290　　　　47

2．408　　　　48

2．290　　　　47

3．260　　　　　　51，8

　　　　　　一　　1
59．5馬・54．5　　　　80　　　　　　　225

62、53　　90　約180
57．5～54　　　　　80　　　　　　　260

74”・60・Sl　80　　120

28．2　　　9．0

26．8　　　　15．7

51・8115・0
32・9「12・5

80．5

79．1

66．8

69．1

7．3

3．5

11．1

14．9

5．3

3，2

1．7

1．8

3，5

高 圧

1101　O．　98699（0．003モ・レ）

　　1111 P°・98639（°・°°3モル）

i｝釦1：蹴繭。，レ；

　　lii訓1：1瓢1：朧耽；

3．76

4．34

4．84

4．20

4．34

4．34

　54．5

　57

　59

　57．5

、　57

1　57

　111→97

139→43

175→40．5

175．5→60

192→72

171→57．5

　260
約280

約280

　160

　140

　227

40．3

53。5

56．0

38．2

25．1

42．5

3．1

5．7

3。9

5，7

4．4

5．5

56，0

56．9

56，6

54．2

53．8’

54．7

26．3

24．8

24．4

26．5

28．1

26．5

10，8

10．6

12。4

8．8

9．7

10．6

　4）　テロマーの分布について

　四塩化炭素とエチレンを反応させると，一般式で

Cl・（C2H4）n’CC13表わされるようなテロマーが得られる

わけであるが，当然反応条件によってnの分布の状態は

異なってくる．半連続装置を用いた場合の実験結果の一

例を第1表および第10～12図に示しておく．

　これらの結果より明らかなように低圧，中圧，高圧の

場合，エチレン濃度（29°Cにおける）がほぼ同一であれ

ば，多少反応時の圧力が違ってもテロマーのの分布はほ

含
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率30
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づ．5413
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第10図　テロマーの重合度分布（低圧の場合）

とんど異ならないことが判る．

　5）テロマーよりの誇導体の合成

　ソ連において新合成繊維Enantが発表されたが，その

構造は，本実験におけるテロマーCl（C2H4）nCC13におい

てn＝3のものすなわちCl（C2H4）3CCI3より次のような
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第11図　テロマーの重合度分布（中圧の場合）
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　　　　　　　　　　　　　　第　2　表

　　　　HOOC（CH2）nCOOH　　　HOOC（CH2）uCC13

　　　　　　　　　　＼轍　／塾
〔Gct，（GH・）．〕、S　　　　　　　　　　　GN（GH2）nGct3

　　　　　　＼幾・リD・　　　　　　　　　　　　　　シアン化ナトリウム
　　　　　　　　　　　　　　エチールアルコール

HOOC●（GH2）れ＿1C｝→＝GCt2

　　　　t
　ON・（CH2）γL＿｛GH＝CGt2

　　　　　シアン化
　　　　　ナトリウA

HO。c（cH、）。ct世ct（GH、）ncgt、墨竺竺…璽L　ct（cH、）n　1CH－Cct、

　、酢酸カリ
　　酢酸
ヨウ笈力リ

CHhcoo（CH2）n℃Ct3

　　　『↓加柵

　HO（OHg）nCGt3

1－10DC（CH・｝。．，NH・　］

白金

触媒

エチルァルコール

アンモニァ

水素

Ct（CH2）2n＋2　Ct

　　　高圧
　　　アンモニア水

NH2（CH2）2n＋2NHz

第　3　表

／華㌦へ
0（CH2）nCOOH

φ
　　（　CHz）nCOO肩

　　◇

／郵
　　　　　　シアン化ナトリウA
HOOC（CH2）nCN　　　　　　　　　　　　HOOC（CH2）nOt
　　　　　　水酸化ナトリウム

　　　　　　　　　　　　　　　水酸化
　　　　　　　　　　高圧　　　ナトリゥA
　　　　　　　　　アンモニア　　　炭酸ナトリウA

　　HOOC（CH2）nNH2　　　　　　　　　HOOC（CH2）nOH

硫酸申で
塩素化

Gt（CHz）†ト1CH・COOH

　　　　lt

　　　↓　　　　高圧
　　　　アンモニ7水

N臼2・fOH2）n－．1・CH・COOH

　　　　　　
　　　　　NH2

　　〔HO。C（C岡、SO・

　　　　　↑過酸燃

　　〔（CH・）．COOH〕、S

β危化ナトリウA

エチールアルコール

＼
C2HsOOC・（CH2）nCL

　　　ナトリウA・
　　　エトキサイF“

C2H500C（CH2）．O・C2H5

CtOC（CH2）nCL
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過程を経て合成されたものである．

C1（C、H、）、CCI、加璽解Cl（C、H、）、COOH

Z’Sノ化NH、（C，H、）、COOH塑

　NH2（C2H4）3CONH（C2H4）3CONR＿＿＿
　　　　　　　　　　　　（Enant）

　当研究室においても上記の加水分解およ

びアミノ化の条件を検討し，それぞれ90％，

80％程度の収率でこの反応を実施できるこ

とを確認した．

　これらの反応条件および誘導体合成の経

過を発表することは本誌の性格および紙面

の関係上割愛することとし，当研究室にお

ける誘導体合成に関する実施内容および実

験予定のものを第2表，第3表にまとめて

おくこととした．

　3．　結　　　語

　以上において筆者の研究室における研究

の概要を示したが，この反応に関する研究

も漸く緒についたばかりという感が深く，

筆者の微力を痛感する次第である．

　研究の詳細は専門誌（工業化学雑誌，油

化学など）をご参照願えれば幸甚である．

　本研究において，測定関係の仕事にご協

力を賜わった第1部大井助教授に深謝の意

を表する．　　　　　　　　（1958．8．16）
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第ユ2図　テPマーの重合度分布（高圧の場合）

東京大学生産技術研究所報告

　　　第7巻第6号予告

高木　昇・斎藤成文・黒川兼行
　相沢清澄・阿部永雄・伊志重著

「摸型送電線による電力線搬送の

　　分布結合に関する理論ならびに実験的研究」

　電力線搬送用結合装置としては従来耐圧の大きい蓄電

器がもっぱら用いられていたが，筆者等の考案になる分

布結合方式がその安価なこと，装置の簡単なことのため

にすでに実用化を見るに至った．しかし本質的に多線条

線路である送電線に使用する場合幾多な問題を生じたの

で，東京電力との協同研究として当研究所内に実物の10

分の1の大きさの模型送電線を約2kmに渉って建設し，

分布結合の理論的ならびに実験的研究を行った．

　その結果，従来解析困難とされていた多線条送電線と

の間の分布結合の問題を相当な程度解決することができ

た．
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