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有 機 過 酸 化 物 の 熱 分 解(第4報)

-過酸化ケタールの熱分解一

原 事毅'.納宮由美子暮,中村英嗣◆

治水 守叫.陣内事故+'

3唖の過酸化ケタールの溶剤など{･希釈しない状態での分解温度.分解速度を油定し.速度

バラ}-クーや半減期を比較検討した｡また,熱分解生成物の分析を行って.分解挽輪を考察

した｡

分解速度はいずれのケタールも3/2次式に従い,一括合開裂と務発分解が同時に生起してい

るように思われる｡半碑期は溶剤で希釈された状感と大益なく.特に希釈 しない状態の方が短

いと富う輔向は見られなかった｡

I. 描 音

過酸化物の危険性を半定丘的な方法で牙現した報告

にはNollerら11のものがあるが,分解速度の測定や分

解挽操などを検討 したものは辞剤中の希薄辞液状態で

行われたものが多いZJ｡また,速度Jtラメータをまと

めた卦 こC.H.BamLordら3りこよるものがあるが,こ

れも溶剤中で求めたものである｡さらに本研究で取 り

上げた過酸化ケタールについての記述はこの中にはな

く,PH22(Tablel参無)の類似化合物のジフェニル

ノタン中におけるデータ1Iが見られる軽度である｡

過酸化物の魚安定性を知るためには.溶剤などで希

釈しない状態での分解温度や分解速度を脚定すること

が重要である｡

本研究は過削 ヒケタール(CH3)3COOROOC(CH3)3

の中で.Rが現状のものと非司式の過酸化物3唖を選

び溶剤{･希釈 しない状感での.分解温度や分解速度の

湘走.分解生成物の分析などを行って熱安定性を検肘

したものである｡

2. 実 験

2.1賦 藁

3唖の過酸化物はいずれも日本油脂的製のものをそ

のまま使用した｡Tablelに構造式.純度,本文中に

用いた正号fz:どなまとめた｡純度は9- ド滴定法(塩
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Table1 PtlrityandsymboloEperoxyketals:

(CH3)3COOROOC(CH3)3

Substituent(A-) Purity Symbo

l:;管 97.4

PH3M○(97.

5 PfICC什3Cx2>(Clt○

97.1 PH22酸法Sl)により決定した｡

不純物の主なものは原料のケトンや製造時の副生成物であるジIt-7'チル

バーオキサイ ドで

ある｡2.2 熟 分 析理学尾気㈱取の ミグFZ示

重点天秤を用い.拭料容器はアルミニウム製の密閉型

専管の7タにピンホールを開けたものを使用 した｡訳科丘5mg.加熱速度は

5K/minで劫定した｡

2.3 分解遮JEの測定内径6mm ガラス管中に試

料30噂を入れ,一定温度Kagy8Kayaku.Vol.53.No.5.
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tdsに保った油浴中で所定の時間加熱し.分解しないで残って

いる過酸化物を先に述べた定血沈によって決定し,分解率

を昇出した｡2.4分解生成物の分析内径6mm

のガラス封呼中で30mgの試料を.(I)定温法(180℃で3分間)および(2)昇温故(3K/minで180
℃まで)で加熟した試料をGC-MS法により分析した｡

用いた装位は輪島搾取作所製のLK8-9000で,

カラムはDOP(3mmx2m).カラム温庇は昇温故(

lox/min){･30-200℃の温度範囲で測定した

｡また.同様

の分解試料をガスクt,1トグラフ法(内部標申法)

に上り分析し,主な生成物を定丘した｡典故は曲沖賀

作所製のGC-4C型で.カラムはシl)コt/SE

-30(3帆)を使用した｡3. 結果および考蕪

3.1 熱 分 析有枚過勧

化物を加熱すると尭熱分解が起こり.拭科丘が多いと鬼

火.爆発に至る｡このために有故過酸化物を安全に取り壊うためには
,
分解 温度を知ることが

必要であ る｡3唖の過酸化ケタールのD

TA-TG曲線をFig.1に示した
｡
分解開始

温度およびど-ク温度はどの鼓料もほほ'同じである｡先負丑の日安となるど-ク面項はPH22 ●0

■021(LJLx･三川 0 ■1 2 3℡imethrl 4
5

Fig.2 1SotheTTnaldecompositiorLCurvesaJldlhe打

plotsEora3/2-OrderreactionforPH

3M10x!'盲TtW召▼~Tl1.0〉くlーN O
0 1 2 3 4 50 1 2

3Tlmethr) 4

5Fig.3 hothernaJdecomp

ositionctm es andlhearplotsfora3招1rderreacdonLo

tPHCではPH3MやPHCほど大きくない｡この理由は分解

時の駄科の燕発お.tび分解生成物の再発の長身によ

ることが TG曲線から予想される｡PPち.PH

22{･はIO0%の血丑減少が有るのに対して.他は200℃まで
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erf也ctionforPH22に要

する時間で示され 延合開始剤などを選択する際には半減期

が10時間となる温度を参考にする6J｡38Bの過酸化ケタ

ールの定温過掛 こおける分解曲線と速度式に対する適合性を

示す直線をFig.2-Fig.4に示した｡速度式は一般 〝次式の n=3/2が適

当{･.dddL=k(1-x)A

分解率が的帥%まで良い直線性を示している｡なお分解率

は.実際の活性駿葉虫の液少がPH3Mが95%まで,

PHCは90%までで停止する傾向がみられるので.そ

れぞれの倍を100%と換井した伍を用いた｡この理

由は空気中の酸索の影野で.125℃以下の温度では

反応系中に安定な過酸化物が生成するためであることを,アルゴ'/中での分解曲按から確かめ

た.Swainら71は.誘先分解を含む過酸化物の分解速

度式が(1)式となることを示し.-

mdI=kIP+ぷP (I)P･･過酸化物漁

皮.hl.A.･･'速度定故さらに.NozakiとM ettBI

は過酸化べ･/ゾイルを用いて次のような連銀反応を仮定するとn=3/2

になることを示した｡ 2.4 2.5 2.61000/Tt1/I() 2.7Ff.g･5 A汀he

niusplotsforthedecompositl･onofperoxyketaJs

F-2R･. R･+p-R･+生成物2R･-

生成物 R･:遊離基彼らが行った実写釦1すべて溶剤中ICのものであり,

多くの溶剤中での分解は1次式

に従うことから6㌧ 溶剤中では l分子開封の1次の項が.本突放のような溶剤で希釈しない状



Table3 Temperaturetogivevadotはhauue(HL) ():literature(iJ)dilutesolution)

LPH3M) 5

100

150lPfl2

2)30 50 100Coluzm TeJ

Zlperattlre tOc) 150Ⅳ○AndproduotzIELrO th○○AZD

e &d thoBBlnTAblo4Fig･6 GasdlrOmatOgramSOfdecompositionpr

oductsofpemxyketalsr=

2(√訂-1)Jk (3)との関係を求

めTable3に示した｡この式を用いて唖々の半減期を

与える温度を計井LTable3に併記した｡いず

れの時間の半減期に対してもPH22に関する温度が一番高く.PH3MとPH

Cはそれより低く.紘ぼ同じ温度となった.括苑内

の債は溶剤中での希薄辞液状感での文献値6,である

が.本契牧の希釈しない状態での温度と大きな違いは

沈められない.これは先に報告した過酸化ジアルキル9),過酸化ベン･/イJいOlおよび過酸化.Lステ ル HJが

.いずれも希釈しない状態で不安定であった性質と典な

っている｡また25℃における半河期を計井すると一番短いPH22で34年となり.室温における経時

変化はほとんど無い｡3.3 分解生成物分解

の危険性については先に述べた物理的朗定結果からだけ

{.はなく.分解過軌 こおける分子構造の変化を知る

ことも,安全な取り軌 ､方法を確立する上で盛要とな

る｡各過酸化物を定温まで加熱分解した試料のガスクp†

トグラムをFig.6に示し.マススペクトルから予想される化合物とその定立分析の



Tablo4 DecompositionproductsoltheperoxyketalS(TnOIImol)

PeakNo. Products PH3M PHC P
H22iJlFig.6 (1)● (2)● (1) (2)

(I) (2)1 ace(one I.79 0.96 1.61 0.

46 I.57 0.902 I-butaれ○l 0.23 1.04 0.

18. I.17 0.Ⅰ2 0.173 2.4.4-trinedly1-1-

pentene 0.03 trace4 Ll,3-trinethyl-c

yclopentaJle 0.04 trace5 2.2.

4-trime血yトhexane 0.22 trace6 3,3.5-tr
imethyl-cycJohexanot)e 0

.01 0.02●7 A-pentaJle 0.02 0.01A-h

em e 0.04 trace8 2-methyheXa皿e O.OS trace

9 n-heptane 0.1O trace

10 n-pentanal 0.16 tr

acell cydOhcgEanOne 0.
02 trace12 A-dodecaJ)e D

.07 trace13 ethyhethytketone 0.19 0.26●
(1)byheatingat180℃for

3min(2)byheatingto180℃a

taheadq tTateOE3K/机in4に示 した｡生成

物の確比は†ススベクトルデータgs12JおよびガスタF,

マ トグラフの保持容丘を比較して行った｡Fig.6は SiliconSE-30カラムを用い

たものであるが,PEG-6000カラムを用いると〝-ペンタンの

生成が確認されたので追加監載した｡pH3Mからの主な分解生成物

は7七 トン. I-ブタノール,2,4.4-トリノチ′トトペンテン

日 ].1.I.3-トリノチルシクF･ベ･/タン

[Ⅱ],2,2.41トlJメチルヘキサ./[Ⅲ],
3.3.5-トリ}チルシクp-中サ'/[Ⅳ】{'あった｡アセ トンとt-ブタ

ノールは い プトキシラジカJI,上り生 じたものである｡預が開

裂したアルキル基の帯分をt:'ラジカル(Rl=･

CttZC(CH3)ZCHZCH(CH')ctlz･)と

すれば Il土環の開裂の際のRlの水栗の移動をともなう

不均化と同様な反応に上り生じ.Ⅱは Rlの馴 ヒによ

って生じる｡mllHRICtl)と演せる｡〟Il

環の開裂が無く.7七ト./の生成と同様なオキシラジカ

ルから生成するが.PH3Mを鞍造する原料のケト･/であるから.不純物とし

て混入した可能性もあるoptlCの主な分解生放物は7七 トl/.トブタ

ノール,rt-ベ･/タ./lV].n--キす./[Ⅶ],

2-ノチルヘキサl/In-へブタ･/.A-ドデカ･/,シクt,-

キIq･J'/[Ⅶ】{'ぁる｡PH3Mと同様

なビラ.}カル(R2=･CH2CH2CHtCH2CH2･)を考えるとVは HRZtl･ⅦはHR2Ctt3 と表される｡他のアルカンは7ルキルラジカルの複雑な

反応に上るもので.アルデヒドやその他の生成物も見られる｡

ⅦはPHCのⅣの場合と同様である｡PH22の主な

分解生成物はアセ トン,t-ブタ/-JL,.-チIL･Jチルケト･/{･ある｡分子

を構戒するTルキル基が小さいのでノタ･/やエタ･

/などの気体生成物が多いことが予想される｡エチルノ

+ルナ卜/は的2着のⅣおよびⅦの場合と同様{･あ

る｡加熱速度の大きい場合はアセ トンとt-ブタノー

ルが約1.7-2モル生炊しているのでプトキシラジ

カルのほとんどがこの2つの化合物になっている｡加

熱速度の違いに上る両

者の生成丑の違いが頼政的{.ある｡軽やかに加熱した

場合の7ルコールの生成丑が大きいことは.この場合の方が

水素引き抜き反応が起こり易いことを示している｡

アルカ･/の生放血は加熱速度の大きい方が多い｡こ

れは息敢な分解{･唖々

のアルキルラジ*Jレが生じ易く.その再括合に上って生じた

ものであり.分解が軽やか{･あると.酸素を含んだ揮発性

の小さな分子が出来易いものと考えられ

る｡原料ケト･/Iこ相当するケト./の生成量はPH2

2が約20%以上であるのに対して.PH3M とPHCの場合は試料の不純物に



る2,2-Bis(I-butyldioxy)-3-tnethylbutaneについ

て軽重した溶剤中での反応と頼似の反応が.,PH22に

ついても考えられるとすれは次のようになる｡

R(00C(CH3)3)2-(CH3)3COORO･

+･OC(CHユ)3 (4)

(R=CH)CCH2CH3)

(CHJ)ICOORO･

-cH3COOOC(CHl)3+･CH2CH3 (5)

(cH3))COORO･-CH3COCH2CH3+(CH3)JCOO･

(6)

CH3COOOC(CH3)3-CH3COO･+10C(CH3)3 (7)

即ち.(小犬のように2つの酸素一酸兼括合のうち

の1つがL開裂し.挽いて(5)式のように過酸化エステル

中間生放物がt生成する鎖積を報告している｡非項式の

PH2211項式のPH3MやPHCとは異なり,原料ケト

ンが生成する(8)式の扱柄も考えられている｡

過酸化エステル中間生成物は先に報告日したよう

に,(7)式のように過酸化縫合が開裂するか,(8)式のよ

うにC02も脱離する横柄も示されている｡I-7'トキ

ルラジカ′日工(9)式のようにノチルラジカルが脱焦し

て7七トt/になるか00)式の.tうに水菜を引き抜いてt-

ブタ′-′りこなる｡

CH)COOOC(CHl)3-CH3･+COz+･OC(CH3)3(8)

･OC(CH3)3-CH3COCH3+CH3･ (9)

･OC(CH))3+PH-(CH3)3COH+P･ ㈹
本研究のような希釈しない状態では過酸化エステル

中間体の生成が･確鑑できなかったことから(1).(5)の段

階を珪るとは斬首出来ない ｡また.速度式の相違から

ち.溶剤中{･は川 式の 1分子粥李が,希釈しない状

態では0ゆ式の勝尭分解が秒速となる上うである｡

4. 嶺 鰻

3枚の過触化ケタールの魚反応性を検肘して次のよ

うな括韻を持た｡

1)分解包皮は3唖の過酸化ケタールともほとんど同

じである｡

.2)分解速度はPH22が他に比べて少し小さく.速度

式はいずれもdxldt-k(1-I)JIZ(I:分解串)と

なった｡

3)草城朋の温度依存性を示す式を蒔いて計井すると,

l分-10時間の半椎期を与える温度は上記の怖向

と全く同じで.PH22がやや高く.他の2者はほと

んど同じ温度であった｡

4)以上のZPから非現式の方が項式の過酸化ケタール

よりも安定で.頚のJナル基の存在は安定性にほ

とんど無関係であると奮える｡

5)分解生放物の分析からは.希釈しない状態{.は-

結合開封と誘発分解が主な反応{･ある｡
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