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約線で報告したニトロオレフィン巾矧ニト及び2-

ニトロプ17ペンの水中及びメタノールi容液巾に於け

る,アルカリ触喋による盛合 を沈澱法により追跡し

た｡盈合率は何れもモノマ偵度及びアルカリ波釘こい

ちじるしく影響 され 〔アルカリ〕/〔N.0〕-0.ト0.2

辺に盃合率の極大がある串が見Hされた｡叔高転化率

は トニトロプT]ペンの場合 670/.,2-ニト｡プロペン

の場合 83-930/.であった｡尚ニトrTエチレンでは東

食速度が極めて大でアルカリ浪哩による影執ま殆んど

認められず,箱合*(ま95% 以上であった.一方ニト

ロブテン以下のオレフィンでは殆んど重合 を起 さな

かったがこれらはアルカリ触媒による永添又はアル

コール誌hl反応が支配的になる叫による事が判明 し

た¢

1. 緒 言

低級ニトt)オレフィンがアルカリ触媒(盛炭酸カリ)

の存在下に盈合して可燃性の瓜金物を与える串は古く

から知られているが,理論的ないし定点的研究報告は

少ない｡僅かに Blomqt)istら1)のビニルアミンポ1)

マ-中間体としての 2-ニト｡プロペンの並合,VoEsi

ら空)3)のニトt)エチレン盤台の速度論的研究及び最近

に於けるソ適の報告l)ら)を数える位であるO

二束結合にあずかる庚-#原子に犠牲基が存在すると

イオン重合の可能性が増加する｡竜子吸引位の大きい

ニトtZ基を有するニトロエチレンなどはビニル鵜の電

荷が(+)になl)塩基触媒により次の如くカルボアニ

オンを作る｡このアニオンが Carriorとなり盛合が進

行すると考えられているo

(.) く_) MB
開 始 :CH2=CH一一 CH2-CH:- 〔B-CH2-CH:〕(I)+Mt'◆)

Lo2 品 ム｡,

生 長 :〔B-CT12-CH:〕(-)+CH2=CH-･〔B-CHrCH-CH2-CI･l:〕(~〉
よ｡2 止｡2 ん｡2 止｡2

停 止 :〔CH2-CI･Ⅰ-CH2-CH:〕(I)+H(')一一一-CH2-CH-CH:-CH2
l I
NO2 NO2

イオン盈合の活生化エネルギーはきわめて小さい串

が知られているが,蛋合戦鱗に関しては明らかにされ

ていない｡

2. 突放方法および結果

2.1塊 状 正 全

輪供したニトロオレフィンに触喋を少量添加し,塞

温或は冷却下に放但し生成物を枚討した｡

ニト｡エチレンにピリジン触媒の時は室温及び冷却

下でも重合中発火した,,ニトロプロペンにピリジンの

切/UL.妄温故釈中約10分で発熱鉱合し黒色の粘柄物に

なった,冷却下では約2日後根的色悦鴨になt)このも

のは熟軟化性を示し,アセトン前波の粘度はTJSp/C-

0.055(0,431g/100ccアセトン)であった,

ニトロエチレンにトリエタノールアミンを触媒とし

て加え冷却下に放匠したが2口改赤梅色の樹脂 をえ
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ム02 ム02
た｡これは通常の有機溶媒 に不溶で熟軟化性も示さ

ず,2500以下で分解したoI-ニトロプ17ペンに同触

媒の場合は室温に於て読助性の黒色粘柄物がえられ

た｡

ニトロエチレン及びトニトT3ブt]ペンとも苛性カリ

触媒では冷却下に於ても歪合巾発火した｡

次にアンモニア塩砿軽水市波から再結晶した硝安共

存下に, )-ニト｡プtZペン-ピリジン,ニトロエチレ

ン-トリユタノ-ルアミン系の_Tft合を読みたが,固化

は起らなかった,

2.2 懸濁および溶液韮合

ニトロオレフィンの水懸網亨脚こ触媒としてNAOHaq

を鴻下し摂髄下に2時間反応させる｡その後塩酸又は

硫酸により触媒をLtJ和し,生じた沈澱を折過し,残圧

下に室温で梅丘になる迄乾燥させる｡乾燥後沈政見を

測定し転化率を求めた｡乾燥の際加温すると盃合物の

性質が変化する傾向を示す0

2.2･1 アルカリ濃度の影昏
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25ccに放て 1-及び 2-ニトtJプロペンの硯皮を夫

Jy一定に保ちNaOH濃度を変化させた時の転化串曲

線を図1及び2に示したo(但し,モノマー温度はL5

-6.0×10~lM/L.アルカリ温度は5.0×10~8-1.5×

10ーlM/Lである)｡横軸にモル比をとると 1-及び

2-ニト｡ブT7ペン共モル比-0.I-0.2の辺で転化率

が位大になる傾向がある｡叔高転化串は前者で67%,

後者では93%に至る｡転化率は触媒浪度の小さい方で

急激に洩少しており,ニト｡オレフィン洪庇の小さい

時も低下する傾向を示す.
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Fig.2 RehtionsbetweeTltheconversionand

thcmolarntiointhepolymcriはtion

of2-nitropropene.

Concns.oL2-nitropropenc

CurveI. 6.0×10lJM/L

Ⅱ･ 3･0.×10~lM/L
Ⅱ.1.5×10~)M/i
N. 3.85xl0-LM/L
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2.2.2 オレフィン濃度の形昏

温度 250および 350においてアルカ1)濃度を一定

に保ちニトt]プtZペン濃度を変化させて転化率-の影

響を調べたのが図3及び4であるe.横軸にモル比をと

った図3及び4は図1及び2の右側部分と同傾向を示

した｡
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一方 Fりミ )の曲板 I Tl は 2-ニトロブrJJ{ン

の 25■および 350における瓜/ULであるがこの巻合に

はTl.=辰の茄いjJ-が転化や【が出分高くたってい,J,

トニトロブE]べ/の似合反応温度の上界にヒl)較化

半が低下す,Jのは削Lut,の存在を示すと考えられるL,

224 メタノール中(=おける正含

水中試合にお1'lではニト.7I/t=べ/は水にあまりiYさ

解せず15両している,ニトロブt=ペンはメJjノールに

とEさるので,メタ/-ルW_･液とLKOHのメタノ-ル

TL=講を敗雄として l一及び2一ニトロプロべ/のgL/uLLr

行なった｡韮Il灸料1次の通りであ る｡*レフィン

t妻娃 D 2-] VゝL 戸島媒浪段 25×10~=-75×】0~2
Ⅰゝ/L,反応温度 25-C,反応時間2511f問,五台汝の処

空は別と全く同様である｡その総菜を周うに示した,
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Flg 5 lhepo‡)mcr)柑l】L)nOtトnn(i2-rlltrO

proE〉eneLnlhcCH30H-KOHsolut)tm

Cune l l-nltrOprOpene

I1 2-nllrtlprOPene

Eglうにみる如くも化中仙税は水中延会に於け,-Jもの

と熱同一であr) I-1nXlmum もモル比 Ol-02rnHこ

ある.J辻初伝化Iヰ'tは 1-ニトT]プロ-i/で 50%.ニト
7172p7-｡ペンで90%であ,-J,但しメタノ-ルーK(汁l
TrAr中の並/ur_さ汁 ては故に述-るが末端益の-カがノ

トキシ基になっているので式台物は H-(NP),卜OCHl

の畝 こt.LJ).''ポ小な,-JBlkはOClも の寄与が大で較
化率は韮JuL率と一致し/J.くなる,

225 その他のニトロオレフィンの王合

ニトロエチレンのEr1分は水Ltlに於てもメタノールrf.
においてLjE合速度が細めて大で.アルカリ頂肢等の

影響Ei殆んど12められず,拒化率は何れも95% 以上

であった.

ニトロプチ/以下のオレフィンの似合は加糾下にお
･ても水中及びメタノール中においては殆んどfrl/UJL_I

速さIlかった, これらのJFIT(合性および トニト-1ブ

Uべ/iEf合の転化如 て21ニトロプロペンlこ比べて低

いこと jZi台において丁ルカリ軋空が転化…糾ニスきく

鹿野することなどから ニ トtTオレフI/のアJl/カリ

による血合には剛比応が指O-す,3ことが予期できる｡

次にニ トロオレフイ/の Cl)60放射線科肘による

孤合をfll父tL研究室に仏糾して行なったが ニトE'7'

E7ペンは全く丑合せず.ニト｡エ111レ/のみ件かに王rl
介した｡然し故老は空L/tLトにおいても徴丑の水力によ
り容易に来合するので放4寸政に上るためか否かは不明

である,

23 ニトロオレフィン王台のIEJ反応

し.Lmbert̀'は ト および 21ニトロプロペン,'-_らび

に 2一=トロー2-7'デ/が CHlOll中の CtI'0-Tヾnに

ょリ夫々梱当するニIrzエ-テルに変,-JTJlを見出して

お1),また SeagcrSと T'l､1日パ'0は 2-ニトロ-トフ

テンの水IE;およびメトキシ化とポーラ;･グラフ,圭で追

跡してい ろ,これらを参称 こしてpF,必すると前記副反

応比水路またはメトキソ化と推kIできるっこれらgrj反

応生荻功を環隠す,-Jために以下の火助を'rllLつJ''-

231 トニト｡ブE3ベンと苛性ソーダの等ミル反

応

NaOH 1lg(0】モル)を LOO(=Cの水にとかし･

これに l一ニトロプpべ/ 90JH O】モル)を冷却糖

押下に滴下するO温虻は 309以下に保ちit!に一時間

30｡で反応を続け･D,5N ll=SO.21ccで中和後ニ-

テル抽出し抽出物を誠庄耗倒して 80亡C/】OmrnHgの

即 日 2gを与見た｡この節分の亦外吸収スペクトル

は F■g6に示すごとくで トニトロプロパ/-Jl,のス

ペクトルと一散した｡従ってこの地山J',,Ji留分は L-ニ

トロ7㌧バノールと決定できる【

｢｢佃仰
Wale､､Uml〉tr(cn-~1)

F■g 6 lnfr.ire-1spe｡lT.… LcLhcrexlra⊂LI,Om

there.lelLOnpT(XluCtSUfトnLlrOprOPenC

≠lths伽1Lum l一y(lroxldc

鼠 Iにおいて Max-tnLHllの:M qlq)ちアルカリ浸妊

m.drい勧&において比ニトtlブt,J<ンの水涼が起って

HJと考えられ勺, SenBCr矢らが 2-ニト｡ブ テンに

ついて示した如くこの炊応も牡益接触反応である,戻
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応式は次の如くであろう,
NaOH

HC=CH･Ctも+lrT20 --一･日2C-CH(OH)CH3

占oz ふ｡2
反応速度はモノ1-及び N80Hの煎皮に比例する

であろうC,水添避妊に対する包皮効果及び姐荘効果が

血合速度に対するものよ))火であると考えると図1,2

などの右側における転化率の統下は説明できる,触媒

摂政が刷加すれば l式のアニオン生蚊比応を走盈的と

考えて,モノマー浪度は減少ししたがってlli'合蘇串は

淡少しよう｡

2.3.2 7ルカト漫庇小なる時の トニトE)プE)ベン

と水との反応

0.1NNAOH100cc(NA0H9.25×10~3モル)に水

400ccを加え永冷下に 1-ニト｡ブt7ベン20g(2.3x

10~1モル)(モル比 0.04)を滴下する｡l時間 20-

2㌢ で反応させて後H王SOlで中和し,生じた沈澱を
折過する,沈澱嵐は)5g(75%)であった,折液を抽

出改減圧法潤し.830/10mmHg満分少鬼とLl50/8mm

の高沸点分少丑 をえた,前者は L-ニト｡プロJl'シー

ルなることが迎められた,

3. 結拍及び考摂

i) 1-及び 2-ニトt,プt,ペンの NaOHによる韮
合は,水中に於でもメタノール中に放ても,モル比

0･1-0･2辺に転化串の也大がある, しかもこの短大

の両側に於て転化串の急激な減少が躍められる.これ

らは(l)式の血合開始反応にみる如く触媒の反応系へ

の附加を虚味する｡従ってアルカリは既密には来合開

始剤である.

ii) ニト｡エチレンの成合転化串は95%,1-ニトロ

7'tZペンでは50%,21ニトt]ブt)ペンでは90%,それ

以下のニトt,オレフィンでは成合を認める串が出来な

かった9又トニト｡プロペンの来合の転化は259-600

の範囲内では反応温度の上昇に伴って減少する傾向を

示した｡これらはニトT3オレフィン血合と併行してモ

ノマー消史の副反応が起るzPを意味しておJ),副反応

紘)-ニト｡プt7ペンの幼合に水渉又はメトキシ化 (メ

タノール溶液中)である邪が認められた｡これらの反

応も盃合と同じくアルカリ接触反応である｡従ってア

ルカリ濃度の高い所,反応温度の高い所では反応速度

が大になり,鹿合反応よりも反応を支配すると考えら
れる｡水添又はメトキシ化の反応速度はニト17エチレ

ン,2-ニトtzプt,ペン.トニトロ7-tZペン,ニト｡ブ

テンと進むにつれて大となるのであろう｡この項は前

報のニト｡アルコールの放水Lやすさと丁度連になっ

ていることが判るe.即ちニトロエチレン <2-ニトロ

プロJ{ン<トニトロブ｡ペン<2-ニトt,ニートブテン<
2-ニトTZ-2-ブテンの雌に水添速度は大となる,来合

はニトロエチレンの協合でほぼ定見的であ)),I-ニト

tZブT,ペンの墳合には約50%になり,2-ニトロートブ

テン以下では殆ど起らなくなる.

文 献

l)A.T.Blomquist.W.I.Topp,∫.氏.Johnsoll;
J.Am.Chcm.Soc.47,1519-24(1945)
2)D.Vofsi.A.Katcha)sky;Ricercasci,25,
Suppe.,Simposivintem.Chin.Macromo1.
1954,166-77,CA54,12755g.

3)D.VoEsi,A.KzltChalsky;I.Poly.ScL24,]27
-139(]957)
4)C.S7.intay,I.Git光r,L.Kiss;MagyarKiln.
Fo]yoirat44,468-70(1958)
5) A.V.Jopchicy,Y.P.Alania,Z.A.Mah･
rova;DochladyAkAd.NaukSSSR.131,)359
-6)(1960);C.A.54,20839a

6)A.LamtxrL;Brit.584,792(1947)
7)W.I.S也gerS,P.I.EIving;J.Am.Chem.
Soc.72,5183-8(1950)
8)ibid.73,947(1951)

PolytnerintionofNitrooleEinB

byTadatakn YamashitaandKeihoNamba

Precipitation polymeri祖tionoE1-and2-
nitropfopene,among nitroole丘nsstatedin
thepreviousreport,hasbeenstudiedinthe
aqueousOrmethanolsolutionunderalkali.
cAtalyser.ItWASobservedthattherateof
po]ymerizationwere,inartyCase,exquisitely
aHectedbymonomeratldzLIkA]i･concentration,
andthemaximumrateofpolymerizationwas
fixedatabouto.1-0.20falkali.to.monomer

ratio.ThemaximumyieldoEconversionwas
67% in nitropropene,and88-930/. in2l
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nitropropene.An dinthecaseoEnitroethy･
lene,itsspeedofpolymeriヱationwasvery

high andnotaaectedbyalkali･concentration
atall.ItsrateoEpolymerizAtionwasmore
than95%.ⅠnthecaseoEnitroole丘nswhich
havelesscarbonthannitrobutene,onthe
otherhand,polymeriEationdidn'toccuratall.
Therefore,itwasbecauseadditionreaction
oLalcoholsbecamepredominantinalknli･
¢atalyser.
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