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Ⅰ.は じ め に

　 Walden1,2)が 今世紀の始めに液体亜硫酸を溶媒とする

研究を行なって以来イオン化能の大きい溶媒として液体

亜硫酸が多 くの研究に用いられてきた。液体亜硫酸中の

研究結果についてはすでに多 くの成書や総説3～12)が書 か

れているが有機合成の溶媒として用いた場合の研究結果

については 戸倉教授が紹介7"9)さ れている。ところで液

体亜硫酸を有機化学に利用する場合,(1)溶 媒 として,

(2)ビ ニル重合の共役モノマー(Co-monomer)と して

ポ リスルホンの合成,(3)重 合反応の触媒 として,

の三つに大別できると思われるが,い ずれの場合も液体

亜硫酸の特徴がよく現われていて興味深いものがある。

Ⅱ.液 体 亜硫酸の構造 と物理的性質

　液体亜硫酸は くの字型の構造でS-Oの 原子間距離は

1.432±0.001A,∠OSOは119.54,双 極 子 能 率 は

1.61D13～15)で 次のよ うな共鳴構造で表わされる。残余

〓荷電は イオウ原子に+0.36,おの お の の酸素原子に

-0.18で ある。 この共鳴構造ではイオウ原子の結合は

半二重結合性であるがMoffittの 分子軌道法 か ら の計

算16)ではほぼ二重結合であり,し たがって共鳴のほ うか

らいえば次図が主要な構造となる。これだとイオウ原子

の囲りの電子数は8を 越えてしま うがイオウ

のpd混 成軌道 と酸素のP軌 道の重な りで π

結合ができる。液体亜硫酸の物理定数の主な

ものは表1に 示したが,液 体亜硫酸は融点(-72.7℃)

と沸点(-10.2℃)の 間では蒸気圧が低い ために取扱い

表1液 体亜硫酸の物理定数

1)17)ε=95.12exp{-6.676×103T(°K)}

2)

〓3)19)n millipoise=4.03-0.0363T

が容易であり比較的簡単な実験装置により閉じられた系

の中で空気や湿気を除いた状態で実験を行なうことがで

きる。液体亜硫酸に対する有機および無機化合物の溶解

度については成書に記載 されてお り省略するが,一 般 に

共有結合化合物はイオン結合化合物より溶解度 が 大 き

い。液体亜硫酸を合成反応の溶媒に用いた先駆者である

Walden1,2)は,液 体亜硫酸は若干の例外をのぞけば有機

化合物 も非常によく溶かすことを記述 してお り,エ ーテ

ル,ア ミン,ア ルコール,サ ルファイ ド,メ ルカプタン,

芳香族化合物などはとくによく溶かすが,こ れらは次に

のべる液体亜硫酸 と有機電子供与体の電荷移動型錯合体

の形成に関係づけられる。

Ⅲ.液 体亜硫酸 と有機 電子供 与体 の

電荷移動型錯合体 について

　液体亜硫酸は多 くの有機化合物に対して電子受容体 と

して作用し電荷移動型錯合体を形成するが電子スペクト

ルによって錯合体の生成に関係した諸数値をもとめる場

合液体亜硫酸との相互作用が比較的小さいク ロ ロホ ル

ム,四塩化炭素,η-ブ チルクロライ ド,クロルベンゼンな

どを使用するのが望ましく共有結合で結合した塩素と液

体亜硫酸 との相互作用は小さい。次のような有機化合物

について液体亜硫酸 との錯合体に関する研究が行なわれ

ている。アミンおよびアンモニア20,21),ピ リジンおよび
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α-ピコリン20,22～24),ブテン-1,イ ソブチレンなどのオレ

フィン25),ア ンスラセン26,27),ベンゼン,ト ルエン,キ

シレンなどの芳香族化合物28),ア ル コール,ベ ンゼンな

ど29),ス チ レン30,31),2-メチル-5-ビ ニルピ リジン32),な

どである。これらの分子化合物に関与 したSO2と 有機

化合物の組成比はほとんどの場合1:1で あ り,そ の会

合定数も10-2～3(L/mo])ぐ らいで相互作用はそんなに

大きくないことを示している。液体亜硫酸はまた多くの

アルカリ金属のハライ ドあるいはその他の塩に対して安

定な溶媒和物を与えるが,こ れは水とアンモニアの間で

つ くられる結晶性の水 和 物 や アンモニアー ト(ammo

-niates)に 類〔似した現象である33)。テ トラメチルアンモ

ニウムハライ ドは液体亜硫酸 と1:1の 付加物をつるが

それは多分次のようなhalosulphinatesで あろう。 ここ

でXは ハロゲンであるが この付加物の安

定性はF>C1>Br>Iの順 に減少する。ア

ルカ リ金属ハ ライ ドのpolysolvates(1:1

以上にSO2が 溶媒和してできた付加物で たとえばKI4

SO2,KNCS4SO2な ど)に おいてはSO2は カチオンに

対 して配位しているのか,ア ニオンに対 してなのか,あ

るいはその両方に対して配位 しているのか不明である。

しかし臭化物よりヨウ化物の方がよ り安定なこと,塩 化

物が存在しないことよ り,テ トラメチルアンモニウムハ

ライ ドとSO2の1:1付 加生成物のときは逆の位置で,

すなわち結合は アニオンとSO2分 子 の間の電荷移動型

相互作用によるものとして関係づけられる。このように

液体亜硫酸は電子受容体 として働 く場合以外に相手によ

っては当然電子供与体として 作 用 す る。たとえばSO

2とBF334),AIC1335),SUF536),SnBr437)な どの典型的な

ルイスの酸 との反応は1:1の 付加物をつ くるが,こ の

場合は液体亜硫酸は電子供与体でありSO2の 酸素を経

て付加物をつ くっているとされているが,そ してそれは

は じめに述べたようにSO2分 子 の残余荷電の大きさか

らいけば供与体 として働 くときには酸素 と受容体分子の

結合を考えるのが合理的であるが現在のところ実験的証

拠は提出されていない。

Ⅳ.液 体亜硫酸 の 自己解離 について

　有機iのmono-amineの ほ とんどはSO2と1:1の 付

加物をつ くり常温では液体亜硫酸に可溶である。たとえ

ば トリエチルアミンと液体亜硫酸は次のような分子化合

物をつくるとJanderら38,39)は 考えこれを液体亜硫酸の

自己解離と関連づけた。

2(C2H5)3N+2SO2→2(C2H5)3NSO2

(1)(red)

→ 〔(C2H5)3NSO2〕2→ 〔(C2H5)3N〕2SO++SO3

--(2)(white)

液 体 亜 硫 酸 の 自己解 離 とい うのは,

2SO2〓SO+++SO3--

で あ って これ は水 の それ と同 じ考 え の上 にた って い る。

2H20〓H30++HO-

しか し(2)は(1)の 赤 色 の 化 合 物 にmoistureが 作 用 し

て で きた(C2H5)3NH+HSO3-(triethylammonium hyd

-rogen sulphite)で あ る こ とをBatemanら40)は た し か め

Janderら の 考 え を否 定 した 。 ま た,Norrisら41)はSO

3-(S2O5--と して 存 在 す る の で あ る が)の 全 部 のイ オ ウ原

子 はS35O2と 速 や か に交 換 す る けれ ども,そ してSO2,

SO3はO18と(S35と で は な く)速 や か に 交 換 す る けれ

ど もSOC12,SOBr2は と もにハ ライ ドイ オ ン も し くはル

イ ス の酸 とい った 触 媒 的 作 用 を す る もの が存 在 しな い と

き に はO18,S35のい ず れ と も交 換 しな い こ とを 明 らか に

した。 液 体 亜 硫 酸 の 自己解 離 は オ キ サ イ ドイ オ ンの一 方

か ら他 方 のSO2分 子 今 の移 動 に よ る わ け で あ る がSO2

分 子 の 間で は これ はお こ って お らず 自己解 離 は否 定 され

てい る。

Ⅴ.液 体 亜 硫 酸 の イオ ン化 能 に つ い て

　 Walden')はtriphenylmethyl chloride,こ れ は 結 晶 状

態 あ る い は多 くの 一般 的 な溶 媒 中 で共 有 結 合 を有 して い

る 化 合 物(結 晶状 態 で 共 有結 合 を有 し て い る 化 合 物 を

ionogenic42)solute,一 方 イ オ ン結 合 を 有 してい る化 合

物 をionophoric42)soluteとい う)で あ る が 液 体 亜 硫 酸

中 で は 非 常 に よ く解 離 して い る,と 述 べ てい る よ うに液

体 亜 硫 酸 は そ の誘 電 率 か ら考 え られ る よ りもイ オ ン化 能

は 大 きい 。Ziegler43)はionogensの 液 体 亜 硫 酸 中 にお

け る イ オ ン化 に対 して 次 の よ うな式 を1930年 に提 出 し

てい る。

〓　ここでK1は イ オ ン対 へ の イ オ ン化 定 数(K1=

〔R+C1-〕/〔RX〕)で ありK2は イオン対の ブリ」イオン

への解離定数(K2=〔R+〕 〔X-〕/〔R+X-〕)で ある。 液体

亜硫酸よりも大きな誘電率をもっているニ トロベンゼン

中のトリチルクロライ ド誘導体のK1と 液体亜硫酸中の

それ とを比較 してみれば液体亜硫酸がもっている非常に

大きなイオン化能を知ることができると思われる。

　tri-ρ-anisyl methyl chlorideの イオン化定数を比較

してみるとわかるように液体亜硫酸中のK1は ニトロベ

ンゼン中のそれにくらべて5×1010倍 も大きく,こ れを

誘電率の大きさと結びつけて考えることはできない。と

ころでこのような液体亜硫酸の大きな"ionizing power"
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表2 トリチルクロライ ドお よびその誘導体の イオ ン化定数の ニ トロベ ンゼン中 と液体亜硫酸中の比較(0℃)

を説明するためには液体亜硫酸(双 極子)と 溶質(双 極

子)お よび液体亜硫酸 と解離 してできたイオンの相互作

用を考えなければいけない。液体亜硫酸の電子供与体の

電荷移動型錯合体の生成についてはさきに簡単にふれた

が,こ れ ら錯合体の形成が液体亜硫酸中のイオン化を助

けていると思われる。このように電荷移動型錯合体の生

成を通 じてえられる電子スペクトルからの遷移のエネル

ギーを溶媒のイオン化能の経験的な尺度とする,と いう

評価の仕方も報告47)されている。ところで解離したイオ

ン,と くにカチオンと液体亜硫酸が特別の相互作用をも

っていて液体亜硫酸中ではカチオンには溶媒和せずにア

ニオンにのみ選択的に溶媒和し,カ チオンはあたかも裸

のイオンとして存在する,と い う考え方はベックマン転

位反応48),メ ンシユットキン反応49),あ るいはビニル系

モノマーのカチオン重合50)の結果を非常に合理的に説明

しうるけれ ども積極的な証拠は提出されていない。

　以上,液 体亜硫酸の溶媒としての固有の物理的,化 学

的性質についてその概要を述べたが,液 体亜硫酸中にお

けるビニル重合の紹介を通してこれらの特徴をやや詳細

に述べてみようと思 う。

Ⅵ.液 体亜硫酸 中の有機合成 反応

　低分子の有機化合物の合成反応についてはすでに戸倉

教授が詳細に紹介8・9)しておられるので割愛する。

Ⅶ.液 体亜硫酸 中の高分子合成 反応

　液体亜硫酸の高分子合成反応への寄与の仕方は,開 始

剤系の一成分 として液体亜硫酸が関与する,ラ ジカル共

重合反応のCo-monomer,重 合反応 の溶媒,の 三つに

大別できると思われる。これ らのおのおのについて順次

紹介していこうと思 う。

　1.液 体亜硫酸を一成分とするビニル重合の開始系

過酸化ベンゾイル,過 酸化ジエチルのような過酸化物,

硝酸銀,硝 酸 リチウムなどの硝酸塩といった比較的強い

酸化剤が存在すると液体亜硫酸は還元剤として働 きレド

ックス反応がおこってラジカルが生成し51～53),ビニル化

合物が存在するとラジカル重合が誘起される。

ROOR+SO2→RO・+OR+SO2

　しかし先きに述べたように液体亜硫酸はほとんどの存

機化合物に対 して電子受容体(酸 化剤)と して働き電荷

移動型錯合体をつくる。たとえばピリジン23)(Py)や2

-メチル-5-ビ ニルピ リジン(MVP)54)と の錯合体生成は

次式で表わされる。

21iq.SO2+Py〓 錯合体……………………………〔1〕

　この錯合体はビニル重合を開始 させないけれども四塩

化炭素,ク ロロホルム,ジ クロル酢酸 といった有機ハ ロ

ゲン化合物が共存するとメタクリル酸メチル(MMA),

アク リロニトリル,ス チレンといったビニル系モノマー一

の重合を容易に開始 させる。液体亜硫酸 との若干の電荷

移動型錯合体について重合の開始能を調 らべた結果を表

3に 示 した。液体亜硫酸,電 子供与体,有 機ハ ロゲン化.

合物おのおの単独では重合を開始 しない。 ところでこの

錯合体を含む系の重合がフリーラジカル中間体を経て進

行 していることはラジカル捕捉剤の効果,メ タクリル酸

メチルとアクリロニトリルの共重合体の組成,速 度論的

取 り扱いからえられる速度定数値等より明らかである。

全重合反応速度,Rp(mo1/l・sec),は 次式で与えられ錯

合体濃度の平方根に比例する。

〓　ここで,MとCは メタクリル酸メチルおよび液体亜

硫酸-ピ リジンの錯合体を それぞれ表わす。 開始反応の

機構 として,

C+M〓(I)……………………………………………………………………〔2〕

(I)+CC14〓Cl3CM・+Cl+(I)………………………… 〔3〕

を考え〔1〕式を予備平衡 と考えると実験結果を説明する

ことができる。ここで(1)は 錯合体 とモノマーからなる

会合体である。結果からみると四塩化炭素の還元をとも

なうレドックス系であるが,図1の ような(も ちろん想、

像図であるが)associated complex(1)が 形成されな

いと四塩化炭素は還元されない ということになる。また,

表3の 中で2-あ るいは4-ビ ニルピリジン(4-VP)と 液体

亜硫酸の電荷移動型錯合体は有機ハ ロゲン化合物が存在

していても重合を開始させないが,こ れ らの電子供与体

を予め重合体にしてお くとポ リ2一あるいは ポ リ4-VP
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表3液 体亜硫酸一電子供与体の電荷移移動型錯合体―有機ハロゲン化合物系によるビニルモノマーの重合(50℃)

ジメチルホルムア ミドを1.96mol/l添 加,**メ タクリル酸 メチル,***2一 メチルー5一ビニル ピリジ ン
,こ れは電子 供与体 としての作用の他に

この ものがモノマー として働 きSO2と の共重合体を与える。****2-ビ ニル ピリジンおよび4-ビ ニル ピリジ ン

図1液 体亜硫 酸― ピ リジンの電荷移動型錯合体一四塩化炭素系に よって

開始されるビニル重合 のprimary radicalの 生成機構

と液体亜硫酸の電荷移動型錯合体は四塩化炭素の存在下

で メタクリル酸メチルやスチレンの重合を容易に開始さ

せ る。 これは2-VPが ポ リ-2-VPに 変化 したことによ

るイオン化ポテンシヤルの変化に基ずいていると考えら

,れるが,錯 合体を形成する電子供与体のイオン化ポテン

シヤルあるいは受容体の電子親和力の大きさと重合の開

始能の定量的な関係はえられていない。

　 O'Driscollら55)は メタクリル酸メチルとメタノールの

等量混合物にSO2を わずか10-4モ ル

添加するだけで常温近 く(30℃)で ポ

リメタクリル酸メチルが8時 間の反応

時間で約3%程 度えられることを報告

している。表4に はメタノールの代 り

に他の溶媒を等量用いたときの結果を

示 したが,SO2と 電荷移動型錯合体を

つくりえないような溶媒(酢 酸)で は

重合は開始されず,ま たメタノール溶

媒のときにはアクリル酸,ア クリルア

表4メ タ ク リル酸 メチル と溶媒の 等量混合物にSO2

を添加 した ときの重合結果

(MMA,溶 媒は2mlずつ,〔SO2〕=10-4mol,30℃,3時 間)
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ミド,ア クリロニ トリル,メ チルアクリレートを重合さ

せない。メタノール-SO2系 で メタクリル1酸メチルとス

チ レンを共重合させたときには共重合体の組成がラジカ

ル開始剤でえられる共重合体のそれ と若干異なることか

ら0'Drisco11ら は典型的な ラジカル機構 とは考えて

いない。

　 Zuttyら は57,58)はbicyclo〔2.2.1〕kept-2-eneと 液体亜

硫酸を混合するだけで低温においても非常に容易に重合

し1:1組 成 の ポリスルホン(2)が 生成することを報

告 している。

　反応時間(10お よび40秒)

で収率は変らないが分子量がそ

の間に増加 していること,ESR

スペ クトルからラジカルの存在

が確認できることよりbiradica1

生 長 の機構を提出した。ある反

応時間で反応率は変らな くとも

biradicalの 再結合が おこるた

めに平均の分子量は増える,と

いうわけであるが,biradical生

長 は分子内環化のために高分子

量 の連鎖に生長する以前に停止

す ると考えうのが合理的であろ

うし,ま だ た とえ 生長反応は

biradical的 であるとして も開

始 の段階((1)の 生成)はMu

-lliken58)の 電荷移動の考え方か

らすれば次のようになる筈であ

る。すなわち,ノ ルボルネンと

SO2の 結 合にはノルボルネンの

もっていた2個 のπ電子が使わ

れているはずでbiradica1が 電

荷移動現象で生成するというこ

とはない。したがってこの系よ

りラジカルが生成するのであれ

ば(3)と ノルボルネンもしくは

SO2と の反応による生成機構を考えねばならないであろ

う。井本教授59)は(3)の 分解でできたラジカルカチオン

とラジカルアニオンの間でのH+移 動でラジカルができ

るとい う機構を与えておられる。

著者ら60)は表5の ように,液 体亜硫酸無 水マレイン

酸一スチ レン系に クメン,か サイメンなどの溶媒を添加

するとカチオン重合が誘起されポリスチ レンがえられる

ことを見出した。重合開始の機構としては図2の ように

考えた。すなわちスチレンは無水マレイン酸と液体亜硫

酸の両方に対して電子供与体として働きうるが,液 体亜

硫酸を加えていないスチレン無 水マレイン酸系に お い

表5液 体亜硫酸―スチレン―無水マレイン酸系の重合に及ぼす溶媒効果(50℃)

〔liq.SO2〕=6.64,〔MAnh〕=0.31,〔St〕=2.06mol/l(No.96を の ぞ く)

図2液 体亜硫酸―無水マレイン酸―クメン系によって開始されるスチレンの

カチオン重合の開始の機構
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表6 液 体亜硫 酸― 無水マレイン酸― モノマー― クメン系(50℃)

てもクメンなどを添加すると重合が起ることより(こ の

場合はラジカル重合であるが)有 効なのはスチレンと無

水マレイン酸の電荷移動型錯合体であり図のように液体

亜硫酸はアニオンの安定化に寄与して い る と考えられ

る。無水マレイン酸 と電荷移動型錯合体をつくりえない

ようなビニルモノマーを用いても重合は開始されないこ

とから(表6)モ ノマーと無水マレイン酸との錯合体の

形成が必要条件であることがわかる。

　N-ビ ニルカルバゾール(N-VC)と 液体亜硫酸の電荷 、

移動型錯合体はN-VCの カチオン重合を開始させる。

岡村ら61)はこ の 系 のESRス ペ クトル(77℃K)が 超微

細構造のない1本 線スペクトルを与 え る こ と,g値 が

DPPHの それ とほとんど等 しいことより,1本 線スペク

トルを(2)ま たは(3)の ラジカルカチオンのラジカルが

非局在化して安定化した構造の寄与によるも'のとしてい

る。かくしてラジカルカチオンのうちのカチオンが重合

を開始させるとしている。

　 Solomonら62)も 同 じよ うな結 果 を報 告 してい る。

　2.ラ ジカ ル 共 重 合 反応 のCo-monomerと して の

液 体 亜 硫 酸 液体 亜硫 酸 とビ ニ ル化 合 物 を ラ ジ カル 重

合 させ る とSO2基 を ポ リマ ー の 主 鎖 に もつ ポ リスル ホ

ンを与 え る とい う こ とはStaudingerら63)が 液 体 亜 硫 酸

とス チ レ ンの共 重 合 で見 出 した。 ポ リス ル ホ ン に関 す る

紹 介7・11・64)もす で にい くつ か 出 され てい る。 とこ ろで ポ

リス ル ホ ンは一 般 に 次 の構 造 で示 す こ とが で き る。 エチ

レ ン,プ ロ ピ レ ン,ブ テ ンの よ うな オ レフ イ ン類 で は ρ

とqの 割 合 は1:1で あ り65～67),ρ ≧qな る ポ リスル ホ

〓ンはモノマーとして スチレン63,68～70)およ び そ の 誘導

体71,72),塩化 ビニル73),2-メ チル-5-ビ ニルピリジン54),

p-ニ トロスチレン74)を用いたときにえられている。前者

のタイプの ポ リスルホンの生成の機構としてDainton

ら65,66)はオ レフイン(電 子供与体)と 液体亜硫酸(受 容

体)の 間の電荷移動型錯合体があたかもモノマー単位の

ように生長段階で生長連鎖にとり込まれてい く,を 考え

てお り動力学の取 り扱い とも一致している。p≧qの ポ

リスルホンの生成についてはスチレンをモノマーとした

ときであるが,Barb69)は1:1の 電荷移動型錯合体とブ

リーのスチレンの共重合を考え実験結果 とも一致するこ

とを示したが1著 者ら75)がこの系のラジカル共重合をさ

らに詳細に検討した結果低温(-20℃ 以下)で はρ/q=1

になること,お よび錯合体の濃度が大きくなるようにス

チレンと液体亜硫酸の濃度を加減すると常温近 くでもや

はり1に 近い ポリスルホンがえられる ことか ら,Barb

図3液 体亜硫酸 一スチレン系の連続変化法に よる電

荷 移動 型錯合体(C)の 吸光 度.

〔lig.SO2〕=〔St〕=1.80mol/l(ク ロロホルム溶液).20℃
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の機構では説明できないことがわかった。すなわち,液

体亜硫酸 とスチレンは1:1組 成 の電荷移動錯合体(図

3)を つ くっていて これが重合に入っていくこと,ス チ

レンポ リスルホンの組成が重合温度と仕込み比によって

変化するのはdepropagationの おこりやすさが温度によ

って異なることおよび仕込み比によって錯合体濃度が変

るためである,と 著者 らは考えている。生長の過程とし

て次の素反応を考えた。

〓〔4〕

〓〔5〕

〓〔6〕

　ここでCは 液体亜硫酸とスチレン(St)の1:1組 成

の電荷移動型錯合体であり,SO2の ラジカルをつ くるよ

うに生長連鎖末端に付加すると仮定されている。〔4〕式

は錯合体のself-propagationで あ り〔5〕式はSO2の 脱

離を示すdepropagationで ある。生長過程においてスチ

リルラジカルの濃度に定常状態を仮定するとスチレンポ

リスルホンの組成,n(共 重合体中の スチレンの二酸化

イオウに対するモル比),は 次式で与えられる。

〓〔7〕

　この関係をプロットしたのが図4で あ り実験結果を比

較的広い温度範囲にわたって満足 している。これと全 く

同様の関係は2-メ チル-5-ビ ニルピリジンの場合にも見

図4　 (7)式 のプロ ット

出されてい る。P=q,P≧9の ポリスルホンの生成には

このように液体亜硫酸 と電子供与性モノマーとの間の電

荷移動型錯合体が関与 しているとい うことはほぼ間違い

ないことと思われるが,し かしこれ らはいずれの場合も

速度論的な取 り扱いからの裏付けであって間接的証明と

い う感はまぬがれない。スチレンと無水マレイン酸,か

ジオキセンと無水マレイン酸の共重合反応における場合

も同じように錯合体の関与が考えられている 。

　ところでSnowら はポ リスルホンの生成過程におい

てある温度以上では重合反応はおこらない,と い うcei-

ling temperature(Tc)を 見出し,こ れはDaintonら

に よって体系化された。ポ リスルホンの合成を取 り扱う

場合この現象は重要な意義をもつが,す でに紹介 さ

れているので省略する。

　ポ リスルホンはビニル系モノマーと液体亜硫酸のラジ

カル反応からえられるのみでなく環状オレフィンと液体

亜硫酸からもつくられる。シクロペンテン,シ クロヘ

キセン のポ リスルホンは古 くから知られている。cis,

cis-1,5-シ ク ロオクタジエンと液体亜硫酸はラジカル開

始剤によって環化を ともなったtransannular型 の生長〓

を行なうが二重結合1個 に対してSO2が1個 導入され

てい る。また,ノ ルボルナジエンとSO2の ラジカル反

応 からは次の2つ の構造のものがえられるが,塩 化ニ

ッケルの6水 塩からは(1)が,過 酸化水素からは(2)が

〓

主 としてえられている。また,鎖 状ジオレフィン,た と

えばジアリルアンモニウムヒドロクロライ ドとSO2の

ラジカル共重合 からは環化重合物がえられている。炭

〓

素数の比較的多い鎖状ジオレフィンでは三次元化しやす

く溶媒に溶けるようなポ リマーをえがたいが,六 員環の
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よ うに安定な環形成が期待できるジオレフィンを使い低

いモノマー濃度や重合温度も適当に選ぶと環化重合物が

えられる。

　また,液 体亜硫酸を含む三成分のラジカル共重合

も行なわれており,三 成分共重合体の組成比の解析から

も液体亜硫酸を含むラジカル反応では液体亜硫酸と電子

供与性モノマーの間の電荷移動型錯合体がポリスルホン

の生成に直接関与 しているとい う結果がえられるが,三

成分共重合については最近紹介 されているので省略す

る。一方,電 荷移動型錯合体を液体亜硫酸 との間 で つ

くりえないようなモノマー,た とえ ば アクリロニトリ

ル やメタクリル酸 メチル を液体亜硫酸 とラジカ

ル共重合させてもえられるものはホモポリマーであり,

このときにはしたがって液体亜硫酸は溶媒的な作用 しか

していないことになる。

　3.カ チオン重合溶媒としての液体亜硫酸　 液体亜

硫酸をビニル重合の溶媒として使用する場合は主 として

カチオン重合反応について考慮すればよい。ラジカル重

合の場合 もさきに述べたようにポリスルホンをつくらな

いアクリロニトリルやメタクリル酸メチルの重合の場合

には液体亜硫酸を溶媒 として取 り扱えばよいのであるか

らこのときには溶媒 としての効果は当然考慮すべきであ

るが,著 者らがえてきた結果から判断するとベンゼンや

ニ トロベンゼン中のこれ らモノマーのラジカル重合と見

かけ上大差はない。ラジカル重合においては溶媒の誘電

率の影響は皆無に等しいという結論が一般的に受け入れ

られてお り,し たがって溶媒の効果があるとすればモノ

マー,ポ リマーなど溶質の溶解度の問題 と生長連鎖ラジ

カルの連鎖移動剤一 分子量の低下をもたらす とし

ての効果であるが,著 者らの結果ではポ リアクリニ トリ

ルの分子量がベンゼン中でえたそれと比らべて著るしく

異なるとい うことはないし,ポ リマーの溶解度も一般有

機溶媒中のそれ と見かけ上は変らない。これらのことよ

り結論としてラジカル重合においては溶媒としての液体

亜硫酸の効果はとくにない といえる。

　カチオン重合の溶媒として液体亜硫酸を用いる場合,

低 分子の有機反応を行なわしめるときと同様液体亜硫酸

が非プロトン溶媒であってプロトンとの親和性が非常に

小さいこと,お よびイオン化能が大きい溶媒であるとい

うことが大きな利点となる。カチオン重合反応は一般に

はベンゼン,四 塩化炭素,ニ トロベンゼンといった有機

溶媒が使われており液体亜硫酸 という無機溶媒中のカチ

オン重合は特異な存在であるが,こ れは有機化合物をも

非常によく溶解することにもよっている。液体亜硫酸中

のカチオン重合の特徴をまず概観してみると,ス チレン

をモノマーとし,塩 化アルミ,四 塩化スズ,三 フッ化ホ

ウ素工ーテル錯合体などのルイスの酸をカチオン重合の

触媒とした場合についてであるが,(1)触 媒濃度を10-2

ルモ/立以上で用い るといわゆる"flash polymerization"

がおこり瞬間的に重合は完結し反応率も100%近 くに達

する 。(2)全 重合反応速度は液体亜硫酸濃度を大きく

すると非常に早 くなる 。これはカチオン共重合反応に

ついても見出されている 。(3)分 子量も液体亜硫酸濃

度とともに大きくなり,分 子量の均一性の尺度である重

量平均と数平均の比(Mw/Mn)は 比較的1に 近 く,単

分散的なポ リスチレンがえられてくる 。(4)液 体亜硫

酸と電荷移動型錯合体をつくるような溶媒,た とえばベ

ンゼン,ト ルエン,ア ニソールなどを加えると見かけの

重合速度と分子量は低下する 。ところで,イ オン重合

の場合,重 合の各素反応(開 始,生 長,停 止,連 鎖移動

の各段階)の 速度定数を求めることが容易でないので,

液体亜硫酸よりも誘電率の大きい(た とえばニ トロベン

ゼン)溶 媒中のカチオン重合の各素反応の速度定数 と比

較することはできないけれども,液 体亜硫酸中とニ トロ

ベンぜン中の見かけの速度や分子量の大きさを比較 して

みると,液 体亜硫酸中のカチオン重合でえられるこれら

の特徴は液体亜硫酸の誘電率の大きさだけでは説明でき

ないし,ま た触媒が液体亜硫酸中ではイオン化されやす

いからということのみでは説明できない。すなわち,こ

れらの効果の他に,液 体亜硫酸の溶媒和 アニオンに

主として溶媒和しカルボニウムイオンへのそれは非常に

小さいであろう を考慮に入れる必要がある。各素反

応についてこれらの点をもう少し詳 しくみてみることに

する。

　開始反応,こ れは〔8〕式に示すように触媒(RX)が イ

オン化され,モ ノマーとの反応の後カルボニウムイオン

〓〔8〕

を与 え る反 応 段 階 で あ る が,一 般 有 機 溶 媒 中で は モ ノマ

ー の カチ オ ン重 合 を 開 始 させ な い よ うな アル キル や ア ラ

ル キル のハ ラ ト ド(benzyl chloride,a-phenethyl chlo-

ride,n-butyl chlorideな ど)あ るい は ア シル ハ ライ

ド(iso-butyryl chlorideお よびbromide,acetyl chlo-

rideな ど)で も液 体 亜 硫 酸 中 で は ス チ レン の重 合 を行

な わ しめ る こ とか ら,開 始 反 応 に お い て は液 体 亜 硫 酸 の

も って い る大 き なイ オ ン化 能 が 主 た る効 果 を及 ぼ して い
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ると思われる。しかし触媒系がことなると液体亜硫酸の

他の要素も重要になって くる。戸倉教授 らはアントラセ

ンと酸素の組合せが液体亜硫酸中ではスチレンの重合を

開始させることを見出 して い る 。開始機構としては

(9〕～〔11〕が与えられているがこれはSzwarc教 授 らの

"livingtype"の 重合 に類似している。ところで,こ

のような組合せで重合が開始しうるためには電子供与体

であるアン トラセンから受容体である酸素への電子移動

〓〔9〕

〓〔10〕

〓〔11〕

が起らねばならないわけであるが,電 子を受け取った方

の酸素のラジカルアニオンが液体亜硫酸の溶媒和を受け

て安定化しうるところに重合が誘起される素地が生 じる

のである。したがってこの組合せによる開始では溶媒和

力が効いていることになる。

生長反応,こ れは生長連鎖末端のカルボニウムイオン

〈 のモノマーの親核的攻撃
,〔12〕式 であるが,対 アニオ

ン(xe)と の問へ付加 してい く機構が一般に考えられて

〓〔12〕

いるが,液 体亜硫酸の溶媒和を考えるとき対アニオンへ

の溶媒和の方がずっと大きいであろうし,ま た一般によ

く使われるベンゼン中におけるカルボニウムイオンと比

較すればカルボニウムイオンの受ける溶媒和は液体亜硫

酸中では非常に小さいと考えられる。それ故に生長反応

の速度定数もカルボニウムイオンが反応性に富むが故に

他溶媒中のそれよりも大きいであろうとい う推測が容易

にできる。開始反応の速度定数,ki,も 大 きいと考えう

ることは先きに述べたが,kiとkpの 大 きさをくらべて

みると分子量分布がsharpで ある(Mw/Mnが1に 近い

こと)こ とよりki》kpと い う結論をうるこ とが で き

る。したがって液体亜硫酸中におけるkiと い うのは一

般有機溶媒中のそれよりもずっと大きいことになるが,

この結果は表2に 示 した トリチルクロライ ドなどのイオ

ン化の反応の速度定数値から類推すれば納得のいくこと

がらである。

停止反応は対アニオンとカルボニウムイオンの再結合

もしくは生長末端のモノマー単位の β位の水素の引き抜

きによって起るとされているが,前 者の型式は対アニオ

ンが溶媒和を受けて安定化しており,後 者 もまたプロト

ンとして水素を引き抜 くもの(対 アニオンもしくは溶媒)

が安定化 していると考えられるのでこの型式も他溶媒中

のそれにくらべて小さいであろう。このことは分子量が

液体亜硫酸中では非常に大きいことによって裏付けしう

るし,ま た分子量が大きいということはカルボニウムイ

オンが溶媒である液体亜硫酸へ連鎖移動しにくいことを

も示唆している。このように液体亜硫酸はカチオンを経

由する反応を行なわしめるのに有利な溶媒であるが,同

じことは低分子の有機反応 についてもいえる。

これ らの反応の他に液体亜硫酸中におけるビニル化合

物の放射線による重合反応も多数報告 されてい る。

以上,液 体亜硫酸の溶媒としての一般的な性質を述べ

た後,ビ ニル重合を通じてその特徴をやや詳細に述べた

つもりである。紙面の都合および重複をさける意味もあ

って低分子の有機化合物の反応については全 く触れなか

ったがその方は戸 倉教授の総説を見 られることをおすす

めします。(昭 和42年8 .月23日 受理)
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