
氏)

学 位 の 種 類

学 位 記 番 号

学位授与の日付

学位授与の要件

学 位 論文 題 目

渡 辺
わた なべ

工 学

【267】

雄
お

士

一
柑

博

論 工 博 第 113号

昭 和 41年 9月 27日

学 位 規 則 第 5 条 第 2 項 該 当

ネオペンチル型多価アルコールの塩素化および関連反応

に関する研究

(主 査)
論 文 調 査 委員 教 授 古 川 淳 二 教 授 小 田 良 平 教 授 三 枝 武 夫

論 文 内 容 の 要 旨

本論文は有用なポリエーテル樹脂o)原料モノマ- である3, 3-ビス (クロルメチル) オキセタン (以

下単にオキセタンと略記) をペンタエ リス リトール (以下ベン ト- ルと略記) か ら製造する一連の反応お

よびそれ らに関連 した反応に関する基礎的研究の結果をまとめたもので, 7章からなっている｡

オキセタンの製造過程は2つに大別される｡ 即ちペン トールまたはその酢酸エステルを塩化水素で処理

して, 31 クロル-2,2-ビス (クロルメチル) プロパノール (以下ベン ト- ル トリクロリドと略記)

またはその酢酸エステルとする過程とペン トール トリクロリドまたはその酢酸エステルをアルカリで処理

して閉環させる過程である｡

第 1葦ではペン トールを塩化水素処理 し, その水酸基を塩素にかえる反応を検討 している｡ いわゆるネ

オペンチル型多価アルコールは塩化水素のみによっては殆んど塩素化されないが, 少量の酢酸を共存させ

ると円滑に塩素化される｡ 著者は, これをペン トールに適用 し, その機構をしらべた｡ 即ち2,2-ビス

(クロルメチル) -1, 3-プロパ ンジオ- ル (ベン ト- ルジクロリドと略記) をモデルとし, これを少

量の酢酸共存下に塩化水素で処理するとペン トール トリクロリドになる｡ この際 1,3- ジクロル-2,

2- ビス (クロルメチル) プロパ ン (以下ペン トールテ トラクロリド) は全 く生成 しない｡ この反応にお

いてはベン ト- ルジクロリドのモノアセテー トが中間体に生成 し, これが有効な反応体であるとして反応

機構を説明 している｡

第 2章においては, ペン トールのテ トラアセテー トを塩化水素で処理 して, 4個のアセ トキシル基のう

ち3個を塩素でおきかえる反応がしらべ られている｡ この反応には塩化亜鉛が有効な触媒であって, その

存在下にベン ト- ルのテ トラアセテ- トを塩化水素で処理すると, 4 個のアセ トキシル基のうち3 個まで

が極めて円滑に塩素で置換される｡ このときにも4 個のアセ トキシル基が全部塩素でおきかわったものは

ほとんど生成 しない｡ この反応機構をあきらかにし, ベン ト- ル トリクロリドモノアセテ一一トの製造条件

を確立するために速度論的研究が行われた｡ ペン トールテ トラアセテー トの4個のアセ トキシル基が順次
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1個ずつ塩素におきかわって行 くときの各段階の反応速度 を個 別 に もとめた結果, 反応速度は各段階と

も, 反応体および塩化亜鉛の各 1次に比例すること, および, 速度定数はアセ トキシル基が3個おきかわ

る迄の 3 段階については大体似た値であるが, 最後の 4 個目のアセ トキシル基が反応する段階の速度定数

は前 3段階の約 1/300程度で著 しく小さいことがわかった｡ ペン トールテ トラクロリドの生成量が極めて

少ないことは, 以上の反応速度定数の差と対応 している｡

またアセ トキシル基が 2 個以上存在するペン トールのアセチル化誘導体を塩化亜鉛とまぜると, アセ ト

キシル基のカルボニル基の赤外吸収バン ドが 1740cm ~1 から 1705cm ~1 に移動することを見出し, 塩化

亜鉛の触媒作用機構を次の様に考察 している｡ 即ちアセ トキシル基のカルボニル基が触媒である塩化亜鉛

に配位 し, 配位結合体のなかで塩素とアセ トキシル基とが交換するというものである｡ 塩化亜鉛のほか,

触媒作用をしめす塩化アンチモンもアセ トキシル基のカルボニル基の吸収バン ドの移動をひきおこす｡ な

お, 反応系中, 不揮発成分中の亜鉛, 塩素イオン, アセテー トアニオンの分析か ら, 配位結合体中におけ

る塩素とアセ トキシル基との交換の考え方を支持する実験結果を得ている｡

第 3葦においては, 多 くのネオペンチル型アル コールのアセテ- 卜と塩化水素 の反 応 がのべ られてい

る｡ ベン ト- ル0) テ トラアセテ- トの塩化水素処理では最終段階のアセ トキシル基が極めて反応 しにくい

ことが第 2葦で示されている｡ この現象が多 くのネオペンチル型多価アルコールのアセテー トにおいても

一般的にみられるものであることを第 3 葺であき らか に して い る｡ 用いられた多価アルコ- ルは, 2 ,

2- -ジメチル- 1 ,3- プロパ ンジオ- ル, 2- ヒドロキシメチル-2-メチル- 1 ,3-プロパ ンジオ

- ル, 2-メチル-2-クロルメチル-1, 3一 プロパ ンジオール, 1, 3- プロパ ンジオール であっ

て, これらの トリアセテ- トまたはジアセテ- 卜を塩化亜鉛触媒存在下に塩化水素と反応させ, 生成物の

分析と速度論的研究を行なっている｡

第4葺はペン トール トリクロリドおよびその酢酸エステルのアルカリ処理閉環に関する研究であるO こ

れ らの反応では目的とするオキセタンのほかに数種の副反応生成物が生ずる｡ その仁山こは, オキセタンと

の分離が容易でな く, オキセタンの重合に害となるものもある｡ オキセタンの収率の向上をはかるために

も副反応を検討することが重要である｡ 副反応生成物をガスクロマ トグラフィによって単離精製 し, 赤外

吸収スペク トル, 核磁気共鳴吸収スペク トル, 元素分析等によって同定 した｡ その結果, ペン トール トリ

クロリドが閉環する反応のほかにホルムアルデ ヒドの脱離がおこり, 3-クロル-2- クロルメチルプロ

パ ンが生 じ, それが, 2- メチレン-1, 3- プロパ ンジオールと51 メチレンー-1, 3-ジオキサンに

なる｡ 一万一たん生成 したオキセタンはアルカ リで3- クロルメチルー31 ヒドロキシメチルオキセタン

を経て2, 6- ジオキサスピロ 〔3, 3〕ヘプタン, 3- メチレンオキセタンおよび3-クロルメチル-

3-メ トキシオキセタンとなる｡

第 5 章は 2 , 6 - ジオキサスピロ 〔3 , 3〕- ブタンの合成に関するものである｡ ペン トールのジクロ

リドをアルカ リで処理するとき, 水溶媒の多いときには分子内エ- テル化反応で2, 6-- ジオキサスピロ

ヘプタンとなり, 水の少ないときには分子間エ- テル化反応がおこることをあきらかにし, ベン ト- ルジ

クロリドから前記スピロ化合物を収率50%で合成する方法 を提案 してい る｡) また, 速度論的研究によっ

て, ペントールジクロリドの第 1段の閉環反応の速度は第 2段のそれの約50倍であることをあきらかにし
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ている｡

第6章ではアルカ リによるオキセタン環の開環反応が しらべ られている｡2,6-ジオキサスピロ し3,

3〕- ブタンはアルカリ水溶液中で容易に閉環 して3, 3-ビスヒドロキシメチルオキセタンを経てペン

トールにまでなることをあきらかにし, 閉環反応の速度論的研究を行 っている｡

第 7章は2, 6, 8- トリオキサスピロ 〔3, 5〕ノナンの合成と重合に関するものである｡ さきに,

2-クロルメチルー2-ヒドロキシメチルオキセタンとアルカ リとの反応生成物中にこの トリオキサスピ

ロノナンの生成をみとめた｡ 第7章では, これを別途に合成する方法を見出している｡ このものは新化合

物で, ホルマール環とオキセタン環の 2種の環をもっており, 開環重合の立場から興味深い｡ フッ化ホウ

素エーテラー ト結合体によってカチオン重合 し, オキセタン環のみがひらいたポ リエーテルを生成する｡

これは新 しい高分子であって, 二 , 三の性質が しらべ られている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は有用なポリエ- テル樹脂の原料モノマ- である3, 3-ビス (クロルメチル) オキセタン (以

下単にオキセタンと略記) をペンタエ リス リトール (以下ベン ト- ルと略記) から製造する一連の反応な

らびにそれと関連する反応の基礎的研究の結果をまとめたものである｡

オキセタンの製造過程は大別するとペン トールまたはそのテ トラアセテー トを塩化水素で処理 して, そ

れぞれ, 3- クロル-2, 2- ビス (クロルメチル) プロパ ノール (以下ペン トール トリクロリドと略記)

またはその酢酸エステルにする反応と, ペン トール トリクロリドまたはその酢酸エステルをアルカ リ処理

して閉環させる反応の 2 つよりなる｡

著者はペン トールの塩化水素処理によって水酸基を塩素にかえる場令,(i)少量の酢酸を添加すると反

応が円滑に進行すること, (ii)ペン トールの水酸基4個のうち3個までは容易に反応するが, 巌後にのこ

る1個は反応 しがたいこと, を見出している｡

またペン トールのテ トラアセテー トを, 塩化水素処理によって, ペン トール トリクロリドモノアセテー

トにする反応においては (i)塩化亜鉛が有効な触媒になること, (ii)4個のアセ トキシル基のうち, 3

個までは塩素と容易におきかわるが最後の 1個のアセ トキシル基は反応 しにくいこと, (iii)前記の現象は

反応速度定数の大きさに対応 していること, を しめした｡ さらにこの系において, アセ トキシル基のカル

ボニル基が塩化亜鉛に配位 していることを赤外吸収スペク トルで観察 し, ペン トールのアセテー トと塩化

亜鉛とが配位結合体を形成 し, この結合体内でのアセ トキシル基と塩素との交換によって反応がすすむと

いう触媒作用機構を提出している｡

次に閉環反応の研究においては, 目的物であるオキセタンと同時に生成する数種の副生成物をくまな く

しらべ, オキセタンを高純度, 高収率で製造する方法を提案 している｡

さらに著者は, 閉環反応副生成物中, 高分子合成原料として興味あると思われる2, 6- ジオキサスピ

ロ 〔3, 3〕ヘプタンおよび2, 6, 8-トリオキサスピロ 〔3, 5〕ノナンに着 目し, これ らを合成す

る新 しい方法を別途に見出している｡ とくに後者はこの研究においてはじめて合成された新化合物であっ

て, 容易にカチオン重合することが しめされ, その重合形式や 重合体 につ いて重要な知見が得 られてい
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る｡

これを要するに本論文はペントールからオキセタンを合成する方法を確立 し, その工業化に際 しての基

本的な問題点を解明し, さらに新 しい重合性環状化合物の合成を行ったものであって, 学術上, 工業上寄

与するところが少なくない｡ よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものとみとめる.
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