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関する研究

(主査) (副査)

教授萩原信衛教授村橋俊介教授中川正澄

論文内容の要旨

遷移金属カ jレボニル類の興味ある触媒作用と関連し ζ れ等とよく似た構造を持つと考えられる新しい有

税遷移金属化合物のジベンソ、、ールクロムをとりあげその触媒的挙動について研究を行った。

I エチレンがジベンゾールクロムの存在で京合することを認めその触媒作用がエチレン中に寄在する

微量の酸素との共同作用によることが推測きれたので先づ酸素の代りに過酸化物を用いジベンゾ、ーノレクロ

ムとの共同作用の仕方について検討した。

過酸化第 3 ブチルを開始剤とするスチレンのラジカル重合系にジベンゾールクロムを添加した場合，50 0 ，

70 0 , 90 0C の各温度でいちぢるしい重合の加速が認められた。 さらにこの加速効果が次式のレドック

ス機構によるととを反応系から第 3 ブトキシ去を含むクロム化合物を単離し推測した。

CrO 十 x(t-BuO)2-→Cr(Ot-Bu)x+xt-BuO 

こ乙に得られる化合物の構造を明らかにするためジベンゾールクロムと過酸化第 3 ブ、チルをベンゼン中

で反応きせ青色の低融点結品を得，精製後に元素分析，受磁率測定などからとれが新しい 4 個のクロム化

合物，クロムテトラ第 3 ブトキシドであることを示した。

こ乙に得られたクロムテトラ第 3 ブトキシドからアルコキシ基の交換反応により種々のクロムアルコキ

シドを合成するととを目的としクロムテトラ第 3 ブトキシドとメタノール，エタノーノレ， n- ブタノール，

イソプロパノーノレあるいはシクロヘキサノールを室温または 700C で反応させいづれの場合にも灰色~緑

色の有機溶媒に不溶の固体でクロムの分析値に関しでほぼ Cr(OR)3 に相等するものを得た。 さらにア

ルコールがメタノーノレの場合について化学量論的にその反応過程を考察し次式の結果を得た。

Cr(Ot-Bu)4+ 4 CH30H-• [Cr(OCH3)4J+ 4 t-BuOH 
• 

Cr(OCH3)3 + CH30 ・

UCH20 十UCH30H
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また反応系rtr にラジカルの発生することをアクリル酸メチルの重合によって確認するとともに，乙の系

が新しい重合開始系となり得ることを示した口乙の重合速度をクロムテトラ第 3 ブトキシドに対するアル

コールの交換反応の難易の尺度とし反応牲が次の11買に減少することを認めた。 メタノーノレ>n-ブタノー

ル，エタノール>シクロヘキサノーノレ，イソプロパノール。

I ジベンゾーノレクロムを触媒としてエチレンは約150気圧， 約2500Cで重合する， 乙の重合はジベン

ゾールクロムとエチレン巾に存在する微量の酸素との共同作用によるものである乙とを明らかにし，更に

ジベンゾーノレクロムに酸素を作用きせて得られる有機搭媒に不溶の黄褐色国体が触媒となることが明らか

となったので，その構造の確認を中心として実験を行った。この触媒を用いるとエチレンは約 600 Cで常

圧でも重合する。得られたポリエチレンは融点 133 0--4 oC，分子量約 6 万であり，赤外吸収スペクトルか

ら枝分れの少い，また含まれる二重結合の種類は大部分末端ピニル基で、ある構造が考えられた。触媒であ

る黄褐色固体はその溶解性，クロム分析，赤外吸収スペクトルおよび水浴液のクロム組成の分析から次式

のような構造が明らかになった口

8[ (C6H6)2Cr]2Cr04 ・ [(C6H6 ) 2CrJ2Cr207 

また別途に (C6H6)2CrOH と無水クロム酸から [( C6H6) 2CrJ2Cr20 7 を合成しジベンゾールクロム

と酸素の反応によって得られるものと|司程度のエチレンの重合に対する触媒能を有することを認めた。

さらにジベンゾールクロムを酸素から得られるものあるいは別途に合成した仁(C6H6 ) 2CrJ2Cr207 を窒

素気流中で約 1 時間加熱処理すると水および有機熔媒に不溶であり，空気中で発火する不安定な黒灰色固

体となるが，これは室温で活性なエチレンの重合触媒となることを明らかにした。

論文の審査結果の要旨

山崎君の論文は「ジベンソ、、ールクロムによる不飽和化合物の重合」に関する研究である。最近いろいろ

の芳香族環化合物と遷移金属との錯化合物が合成されているが，この種の化合物を有機合成の触媒に用い

る様な研究は殆ど行われていない。 山崎君はジベンゾールクロム (C6H6 hCr を直接あるいは間接に触

媒として用いていろいろの不飽和化合物の重合の研究を行って多くの新しい知見を得ている。

先ずジベンゾールクロムと過酸化第 3 ブチノレの併用がレドックス触媒としてスヂレンのラジカル重合を

著しく加速することを見出し，この際次式の反応、により，乙れまで数種の無機化合物において知られてい

たに過ぎなかった 4 価のクロム化合物をクロムラトラ第 3 ブトキシドとして得ることが出来た。

(C6H6 hCr十 2(t-BuO) 2一→ (t-BUO)4Cr

この化合物から他のアルコキシドを合成する目的で， いろいろのアルコールとの交換反応を行った結

果， 第 1 ， 第 2 アルコーノレとは次式のように反応して 3 価のクロムア lレゴキシドを生成する乙とが分っ

た。またこの系がアクリル酸エステノレ，スチレン等の重合触媒になることから式の様に中聞にアルコキシ

ラジカルが生成するものと考えられる。

(t--BuO)4Cr ォ 4CH30H坐圭坦旦-→(CH30)3Cr十 CH30・→CH20+CH30H
次に加圧エヂレンはジベゾールクロムを触媒に用いると 2500 ， 130気圧以上で重合して少量のポリエチ
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レンを生成するが，この場合少量の酸素が共存する必要がある乙とが分った。それでジベンゾールクロム

を予め室温で酸化して得られる黄色化合物をエチレンの重合触媒に用いたところ 50""600 ， 10""30気圧で

急速に重合し，常圧でも重合能があることがわかった。乙のジベンゾールクロム酸化物触媒の構造をいろ

いろの点からしらべた結果，還元性のCr 1 と酸化』性のCr I を含む塩，即ち8[(C6H6) 2Cr 1 J2CrVI04[ (C6 

H6) 2Cr 1 J2CrVI 207 で示される構造を有することが分った。 また触媒は水に易洛で，その濃A 厚水溶液を

冷却すると比較的難容性の [(C 6H6 ) 2Cr 1 J2CrVI 20 7 が赤撞色結晶として得られた。 このものは別に合成

きれた (C6H6 )2Cr IOH と Cr03 から合成することが出来，乙の合成触媒もジベンゾ、ールクロム酸化物触

媒と同じエチレン重合能を有する D

更にとのようなジベンゾールクロム酸化物あるいは合成触媒を窒素フンイ気中で加熱すると極めて不安

定な黒色化合物に変化するが， これをエチレンの重合触媒に用いると空温""30 0 ， 常圧"-'30気圧で容易に

ポリエチレンを得ることが出来ることが分った。

以上で得られるポリエチレンはすべて側鎖の少ない高分子量の直鎖ポリエチレンで Marlex 類似のも

のである。

以上の多くの化合物は酸素，水分，熱あるいは摩擦などに対して極めて不安定なものであるが， l-lI崎君

はとれら化合物の構造を確認しジベンゾールクロムと過酸化物あるいは酸素との併用による不飽和化合物

の重合の機作について多くの知見を得たもので，また応用面から見てもエチレンの新しい型の重合触媒を

発見したものである。

よってこの論文は理学問士の学校論文として十分の価値あるものと認める。
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