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リン酸触媒によるプロピレン重合油の構造について

　　　　　　　　　　　　　　　第2報Cg炭化水素

大　　塚　　　博

青　村　和　夫

川　端　正　紀

Structures　of　Propylene　Polymers　produced　by　Catalytic

　　　　　　Polymerization　with　Solid　Phosphoric　Acid

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ll　Ce　Hydroearbons

H圭rosh呈OHTSUKA

Kazuo　AOMuRA

Masanori　KAWABATA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　In　this　report，　the　structures　of　propylene　trimers，　obtained　by　pressure　polymerization

with　solid　phosphoric　acid　catalyst，　were　investigated．

　　　As　a　resu｝t　of　FIA　analysis，　it　was　s’hown　that　with　the　exception　of　olefins　no　other

hydrocarbon　groups　were　present　in　the　C，　fraction．

　　　A　part　of　the　fraction　was　hydrogenated　to　paraflin　in　order　to　determine　the　sl〈eleton

structures　of　the　hydrocarbon　component．

　　　Rectification，　gas　chromatography　and　infrared　spectroscopy　were　conducted　on　the

original　and　the　hydrogenated　C，　fractions　in　order　to　clarify　their　components．

　　　The　following　hydrocarbons　were　found　in　the　C，　fractioR　and　their　existence　was

also　predicted　by．出e　carbonium　ion　theory．

　　　4，　6－Dimethylheptene－2　（trans）

or

　　　4，　6－Dimethylheptene－3

and

　　　2，　3，　5－Trimethylhexene－1．

1．　緒 言

　　　石油工業において生熟されるオレフィンガスを，適当な触媒の存在下で重合させることに

より，オレフィン重合油が得られる。これは，合成洗剤の原料であるドデシルベンゼンや，燃

料，潤滑油の酸化防止剤であるアルキルフェノール類など，石油化学原料として，ますます，

用途が広がっている。このオレフィン重合油の性状は，原料オレフィンガスの種類，触媒，反

鰯
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応条件などにより著しく異なる。これらが石油化学原料としてより広く，より多く使用される

ためには，これら重合油の組成，構造などのさらに詳細な検討，解明が必要である。

　　本報告は，プUピレンを閲体リン酸触媒の存在下で，加圧重合させた場合に得られる重合

油のうち，C，留分の組成，構造を究明しようとするものである。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実　験　方　法

　　C、留分は，C、留分の場合1）より，はるかに多数の異性体を含み，ただ単に，精密蒸留，

ガスクPマトグラフ4，赤外線吸収心乱の組合わせでは，その組成解析が困難である。したが

って精密蒸留により，できるだけ少数成分の混合物に分離した留分に対して，水素添加を行な

い，オレフィンをパラフィンに変えて，これにガスクロマトグラフ，赤外線分光光度計などの

分析機器を使用して解析を行なった。　’

　2・1　精密蒸留による成分の分離

　　本実験に使用した精密蒸留装置は，協和V－DLコンセントリック型精密分留装置で，その

性能は，全還流時間；2時間以上，滴下速度；90～120滴／分，還流比；1：30で，理論段数；80

段である。

　2・2　ガスクロマトグラフィによる分析ならびに単一成分の分離採取

　　本実験に使用したガスクローマトグラフは，島津製作所製GC－2　A型およびGC－2　B型であ

る。操作条件は，カラム；PEG　6000，カラム内径；4mm，長さ；3m，温度；80。C，キャリ

ア…ガス；水素，流速；30cc／minである。

　　ガスクロマトグラフィによる単一成分の分離採取については，クロマトグラム上の各ピー

クが，ベー・・一スラインまで下って切れる理想的な分離をするものがなかったので，別報1）による

方法に従った。

　2・3　水素添加装置

　　サンプル量が少ないこと，常圧で反応させられ比較的操作が簡単であるなどを考えて，ハ

ーシュバーグ（Hershberg）式接触還元装置を使用した。

　　触媒としては，予備実験の結果，白金黒が適当であることが認められたので，これを反応

温度50。Cで使用した。

　2・4　赤外線分光光度計による分析

　　本実験においては，El立製作所製EPI－2型赤外線分光光度計を常法に従って使用した。

　　　　　　　　　3．　ガスクロマトグラフィによる主成分数の解析

　　ガスクロマトグラフィで成分数の検索を行なう前に，反応温度150。Cで加圧重合反応によ

り生成したプロピレン重合油の精密蒸留を行なった。そのC，留合の精留曲線は，Fig．1に示

すとおりである。
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　　ガスクUマトグラム上の注囲するピークの成分の沸点が推定できると，すでに確認されて

いる物質については，比較することができるので，Fig．　2のガスクuマトグラム上で命名した

各ピークに着目して，これらの分布状態を調べた。2～3QC範囲でカットした精留分のガスク

mマトグラムから各ピークについてその含有量を求め，曲線として表したものが，Fig．　3の分

布麟線である。ただし，各成分の沸点を推定するのが主目的であるので，多少の歪みを修正し

て理想的な曲線として表わしてある。

　　このうちCg留分と考えられる成分は，　ll一ノナンの沸点である1508。Cと，π一オクタンの沸
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点である125．6℃の間に含まれるものと考えられるので，少なくとも，d，e，f，9，h，i，jの7

成分の含有が推定される。

　　　　4．　オレフィンの水素添加

　　Cg留分中に含まれるパラフィン系炭化

水素，オレフィン系炭化水素，芳香族炭化水

素の分離は，FIA法により容易になされる。

パラフィン系炭化水素，芳香族炭化水素につ

いては，ガスクロマトグラフによる分離採取

後，赤外線吸収スペクトルの解析という従来

行なってきた方法をとることが可能である。

オレフィン系炭化水素では，このような方法

では解析困難．である。しかし，C、パラフィン

については，オレフィンに比較して，標準チ

ャートが割合豊富に得られているし，異性体

の数が比較的少なく赤外線吸収スペクトルの

解析のみによってもある程度構造推定が可能

である。それで，オレフKンの分析について

も，これを水素添加してパラフィンに変じて

その構造を解析する方法を採用した。

　　まず，C、留分をFIA法2）により分析し

たところ，パラフィン系炭化水素，芳香二三
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化水素は，いずれも存在せず，すべてオレフィン系炭化水素であることが認められた。

　　なお，ガスクロマトグラフィにおいて，TCP，　PEGなどのような極牲の強い充填劇を使

用した場合，種々の物質の沸点に対して，そのRetention　Volumeあるいは，　Relative　Reten－

tionの対数をプロットすると，各同族体に関しては，ほぼ話線のえられることが一般に認めら

れている3）。Fig．3の分布曲線から推定した沸点を用い，　Fig．4でこの関係を観察したとこZ）’
C

いずれもオレフaン系炭化水素であることが確認された。

　4・1水素添加して生じたパラフィンの主成分数の解析

　　黎回の分別蒸留の結果，比較的良好に分離された沸点130。Cと推定される留分C」と，闘じ

く！34・5℃と推定される留分！のガスクmマトグラムをFig．5に示す。これらを，それぞれ水

素添加した結果は，Fig．　6に示されるように，少なくとも留分etl’については2成分，留分f’t

については3成分の存在が認められた。
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　　　　　　　　　　Rt　’　Rt　　　Fig．　5．　Gaschromatogram　ef　the　Fig．　6．　Gas¢hromatogram　of　the　Hydrogenated

　　　　　　　Fraction　e　and　f　Fraction　eit　and　ftt

　4・2　分離採取の結果

　　Fig．7およびFig。8は，水素添加した留分e・Tおよび留分faを，ドライアイスーアセト

ンを寒剤とした，トラッフ。をガスクロマトグラフに装置して分離採取したもののガスクロマ

5グラムである。分離成分eu－1，　fll－1，！｝r3は，比較的良好に分離されているが，　ett－2，　rtfi2

は，それぞれeu－1，　fu－1とRetention　Timeが接近しているために，その分離採取は，技術的

にきわめて困難で，本実験ではついに単一成分としてFig．7以上に分離することはできなかっ

た。したがって，e」f2については，8成分全体を水素添加したものと，単一成分として採取し

たeir1成分の赤外線吸収スペクトルを互いに比較して推定を行なう。　fu－2についても，　ffrl

成分とfif1，　f．一2を／泌3と分離したガ多成分の赤外線吸収スペクトルを比較した。
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　　　　　　　　　5．赤外線吸収によるプロピレン重合油の構造解析

　　一般にオレフィン重合油を赤外線吸収法によって分析を行なう場合に，オレフィンの二重

結含の数種のタイプにより，吸収帯およびその強度が異なる。これと，水素添加生成物の骨格

構造の究明とあいまって，オレフィン構造の推定が可能となるわけである。

　　すなわち，オレフィンのタイプを知るには，1000～650　cm－i領域がよく，これらの振動

数は，二重結合の炭素原子に隣…接する水素原子の変角振動の振動数であって，1000　cm”i以上

では非常に弱い。また，パラフィンの特性基の各種の吸収についても種々の報告4）がなされて

いるが，やはり1000～650　cm→の指紋領域に多くの吸収があらわれており，主にこの領域を

中心にして解析を行なった。

　5・1プロピレン重合油の赤外線吸収スペクトル

　　留分eおよび留分fの赤外線吸収スペクトルは，それぞれFig．　9，　Fig．10のとおりである。
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　　　　　　　　　　　　Fig。10。　　Infrared　Spectrum　of　the　Fractionノ

　　これらのスペクトルにおいて，強い吸収の現われているのは，3000～2800，1667，1655，

1642，1465，1382，967，887，840～800，および736　cm”’であるが，これらの振動のうち，オレ

フィンの構造に特に関係のある主なものについて解析すると次のとおりである。

　　1655　cm｝’；RR／C＝CH2型オレフィンのC＝C伸縮振動による吸収

　　1642　cmH’；RCH蹴CH2型オレフィンのC・一C伸縮振動による吸収

　　967　cm｝エ；RCH　・一　CHRノ（trans）型オレフィンの面外変角振動による吸収

　　886cm”’；RR／C一：CH、型オレフィンの面外変角振動による吸収

　　840～800・cm一’；RR！C－CH：R’〆型オレフイ．’／のCH面外高角振動による吸収

　　また，弱い吸収として認められるもののうちオレフィンの構造と関係のあるものは次のと

おりである。

　　1780　cm一’付近；RR’C－CH2型オレフインの面外変角’振動の倍音’による吸収

　　1667　cm一’；RRtC　・・　CHR”型オレフィンのC・一C伸縮振動による吸収

　　1305cm－1；RCH：＝　CHR’（trans）型オレフィンの面内変角振動による吸収

　5・2　水素添加によるパラフィンの赤外線吸収スペクトル

　　Fig・11およびFig．12に水素添加した留分e■■，留分fuのそれぞれの赤外線吸収スペク

トルを，また，Fig．13以下にこれらの各成分をガスクmマトグラフにより分離採取したものの

赤外線吸収スペクトルを示す。
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Fig．　11．　lnfrared　Spectrum　of　the　Hydrogenated　Fraction　eff
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　　　　　Fig．　15．　lnfrared　Spectrum　Fig．　16．　lnfrared　Spectrum

　　これらの吸収のうち，飽和炭化水素としての特性を現わすものは，CH，基およびCH、基

の伸縮および三角振動である3000～2700cm㎜1および1470～1360　cm　1の領域を除外すると，．

次のとおりである。

　　　　　　　　　　　　　C
　　　　　　　　　　　　　　i
　　！260　cmrmi；これは，　C－C－R型のパラフィンによる吸収と考えられる。
　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　c

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　1！70　cm”’および1150　cm　rm　’；前者の吸収は，　C－C－C－R型のパラフィンによるもので

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；
あり，この特性吸収は，9！7　cmHiにもみられる。後者の吸収は，　R－C－C‘L；C－R型のパラフ

ィンの吸収と考えられる。
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　　734・・■・J735・cm－i；これは，71一プuピル基一〈CH，）、一CH、の型のパラフィンの吸収と思われ

る。なお，一（CH2），、一（n≧4）型のパラフィンの吸収として．現われる725～720　cm　三の吸収は，

全く存在していない。

　5・3　Cgオレフィンの生成機構

　　プvピレンよりCgオレフィンが，　Whitmore5）らの提唱したカルボニウムイオン機構に従

って一次的に生成すると仮定すれば，次のように考えられるであろう。また，一般に分極の方

向は，二重結合の両側についている置換基の電気陰性度の大小によって左右されるが，電気陰

性度は

　　　　　H＞CH，＞C，H，＞C，H，

のように，置換基の分子量の大きいものほど小さい。したがってプロピレンでは（1）

　　　　　　　〈＋）Ae

　　　　　CH，一CH　一一　CH，　（1）
　　　　　　　（一）　k－N　（＋）

　　　　　CH，一CH　＝CE［，　（II）
のように分極するのがふつうである。　しかし，（II）のような分極もある程度の存在が予想され

るが，リン酸触媒により（II）のような分極を経て生成したと考えられるC、オレフィンはきわ

めて少ないので，主として（1）の分極について生成物を推論する。

　　まず，二量体生成の中間体であるヘキシルカルボニウムイオンがプPピレンと反応する場

合は次のようなCgオレフィンが生成する。

　　　　　　　　　　C
　　　　　　＠　　I
　　　a）　C－C－C－C－C

　　　　　　　　　　　　　　　　　C
　　　　　　（＋）rtse　＠　l
　　　　　c－c－c　十　c－c－c－c　一
　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　C

　　　　　　　　　　　　　　c
　　　　　　e　　　　　l
　　　　　c－c－c－c－c－c－c
　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　c

したがって

　　　　　　　　　　　c　　　c
　　　　　　　　　　　i　　l

　　　　　C一　C－C－C－C－C　一C　．　（1）
　　　　　　　4，　6－Dimethylheptene－1

および
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　　　　　　c　・c
　　　　　　l　i　　C－C　＝一　C－C－C－C－C

　　　　4，　6－Dimethylheptene－2

　　　　　C
　　　　el　b）　C－C－C－C－C

　　　　　　C
　　　　　　i
　　　　　　cc
　　　　　　il
　　c　”　c－c－c－c－c

　　　　4－Ethyl－5－methylhexene－1

および

　　　　　　C
　　　　　　E
　　　　　　cc
　　　　　　II
　　c－c　一　c－c－c－c

　　　　4－Ethyl－5－methylhexene－2

　　　　　e　c）　c－c－c－c－c
　　　　　　f
　　　　　c
　　　　　　C
　　　　　　l
　　c　＝一　c－c－c－c－c－c

　　　　　　i
　　　　　　c
　　　　4，　4－Dlmethylheptene－！

および

　　　　　　c
　　　　　　i
　　C－C　一　C－C－C－C－C
　　　　　　l
　　　　　　c
　　　　4，　4－Dimethylheptene－2

　　　　c
　　　ei　d）　C－C－C－C－C

　　　　　　cc
　　　　　　II　　c　＝一　c－c－c－c－c－c

　　　　4，　5－Dimethylheptene－1

および

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

10
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　　　　　　　c　c
　　　　　　　ll
　　c－c　一＝　c－c－c－c－c

　　　4，　5－Dimethylheptene－2

　　　　　e
e）　c－c－c－c－c
　　　　　i
　　　　　c

　　　　　　　c
　　　　　　　l
　　c　一　c－c－c－c－c
　　　　　　　l
　　　　　　　c
　　　　　　　i
　　　　　　　C

　　　4－Methy｝一4－ethy｝hexene－1

（8）i

（9）

11・

および

　　　　　　　　　C
　　　　　　　　　　i

　　　　C－C－C－C－C－C　（10＞　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　c
　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　C

　　　　　　4－MethyF4－ethylhexene－2

　　次に，プロピレンがカルボニウムイオンとなり既成の二量体と反応する場合であるが，一

般に分子量の大きいもののほうがよりカルボニウムイオンになりやすいと考えられるので，比

較的少ない反応と予想される。リン酸触媒により生成したC、オレフィン中には，2一メチルペン

チンー2，3一メチルペンチンー2，4一メチルペンチンー2などの存在が多いが，これらはそれぞれ次

のようなカルボニウムイオンから生成された公算が大きい。

　　　　　　c　　　　　　　　　　　c
　　　　　　］　　　　　　　　I
　　　　C－C＝一C一一C－C　〈一　C－C－C－C－C　（11）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　e

　　　　　　　　c　　　　　　　　　　　c

　　　　　　　　l　el　　　　C－C＝C－C－C　一　C－C－C－C－C　’　（i2）
　　　　　　　　　c　　　　　　　　　　c
　　　　　　　　　　I　e　　l
　　　　C－C－C－C－C　e　C－C－C－C－C　（13）
　　リン酸触媒によるプロピレンの重合体巾で最も生成量の多いのはCgオレフィンであるが，

これは前述のヘキシルカルボニウムイオンがC6オレフィンとなって安定化するよりも，この

ヘキシルカルボニウムイオンがさらにプロピレンと反応してCgオレフィンを生成する反応速

度のほうが速いからである。　したがって，Cgオレフィン中には，この3種のヘキシカルボニ
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ウムイオンとプmピレンと反応して生成した構造を有するものが多いと考えることはきわめて

妥当1である。すなわち，

　　　C　　　l　（一）b（÷）
　　c－c－c－c－c　十　c一一。－c　一
　　　s
　　　　　C
　　　e　l　　c一一。－c－c－c－c－c　一＞
　　　　　I
　　　　　C
　　　　　　c　　　　　　　　　 c
　　　　　　l　　　　　　　I　　C－C－C－C－C一一C－C　あるいは
　　　　　　l
　　　　　　c
　　　　4，　4－Dimethylheptene－1　or　2

　　　　c　　　㊥l　　　oへ→　　C－C－C－C－C　一F　C－C－C　一

　　　　　cc　　　e　ll　　c－c－c－c一一。一一。－c　一

　　　　　　cc　　　　　　l　1．
　　C＝C一一C－C－C一一C－C　　あ．るいは

　　　’　4，　5－D’imethylheptene－！　or　2

　　　　　C　　C．．9Lc＿さ＿C＋2馳＿C一＿

　　　　　C　C　　　e　1　l　　c－c－c－c－c－c－c　一

　　　　　　C　C
　　　　　　l　］
　　C＝C－C一一C－C－C－C　あるいは

　　　4，　6－Dimethylheptene－1　or　2

5・4　C，オレフィンの構造の解析

　（1）e成分

ほか

。－c　＝一　c－c一一。－c－c

　　　・I
　　　c

　　　　CC　　　　ilC－C　＝一　C－C－C－C一一C

　　　c　c　　　l　ic一一。　一　c－c－c－c－c

（14）

（15）

（16＞

　この成分は，成分分布曲線から沸点130℃近傍と推定されたが，これに近い沸点を有する

Cgオレ．プィンは，5・3における（2），（16）沸点！300C，（5＞，（！4）沸点！310C，（6），（14）沸点1310Cの
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　　　　　　　c
　　　　　　　I
　　　C－C＝＝C一C…C…C－C　　（沸点131℃）

　　　　　　　l
　　　　　　　c
　　　　5，　5－Dimethylheptene－2　’

　　　　　　c　 c
　　　　　　l　i　　　C－C－C　＝：　C－C－C－C　（iilB　“；i．　1310C）

　　　　4，　6－Dimethylheptene－3

　　　　C　CC　　　　l　ll　　　C＝C－C－C－C－C　　　　G弗京真1320C）

　　　　2，　4，　5－Trimethylhexene一1

があり，これらを水素添加した場合に得られるパラフィンとしては，

　　　　　　c　 c
　　　　　　I　I
　　　C－C－C－C－C一一C－C

　　　　2，　4（4，　6）一Dimethy｝heptane

　　　　　　c
　　　　　　］
　　　C一一　C－C－C－C－CTC
　　　　　　l
　　　　　　c
　　　　4，　4－Dimethylheptane

　　　　　　　C
　　　　　　　l
　　　C－C－C－C一一C－C－C
　　　　　　　l
　　　　　　　c
　　　　3，　3　（5，　5）一Dimethylheptane

　　　　c　cc
　　　　i　ll　　　C－C－C－C－C－C
　　　　2，　3，　5（2，　4，　5）一Trimethylhexane

の4つが存在する。

（！i）

（2ノ）

（3t）

（4t）

13

　8〃一！成分を分離採取した場合の赤外線吸収スペクトル（Fig．13）では，1245，　l！70，　llso，

917，736，722・cm　iの各吸収が強くあらわれているが，　API標準チャreトに載っている19種

のパラフィンの中には，これと一致するものはない。しかし，この赤外線吸収スペクトルにお

　　　　　　　　c　・　c　　　　　　　　［　　　　　　　　　iいて，1170，917　cm－sのC－C－C－R型，およびl150　cm：iのR－C一一C　rC－R型パラフイ
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ンの特性吸収が支配的であることから，前記のパラフィンのうち（1’）である可能性が最も大

きい。

　　精留分eの赤外線吸収スペクトル（Fig．　9）では，　RCH　・一　C｝一IRノ（trans），　RR℃一CH、，

RR℃一CHR”，　RCH・・CH2型の各オレフィンの吸収が一通り認められるが，先に構造推定した

　　　　　　　　　　　c　　　c
　　　　　　　　　　　l　　i

　　　　　C－C－C－C－C－C－C　（17）
　　　　　4，　6－Dimethylheptene－2

　　　　　　　　　　　C　　　C
　　　　　　　　　　　l　　l

　　　　　C－C－C　一一　C－C－C－C　（18）
　　　　　　　4，　6－Dimethylheptene－3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e　　l
のいずれかである可能性が大きく，（17）は4一メチルペンテンの中間体であるC－C－C－C－C

とプロピレンより理論的に生成可能なものであり，（18）はその二重結合が内部に移動したもの

である。

　　el・一2成分については，少量のため前述のように分離採取することができなかったので，比

較によって解析を行なった。しかし，二つのスペクトルにおいて最も異なる点は，1260　cm－i

および734　cm”の二点だけであり，推定することさえ困難である。

　　（2）f成分

　　沸煮！35。C付近のCgオレフィンは，5・3における（8＞沸点135℃，（9）沸点136℃のほか

　　　　　　　c　　　　　　c
　　　　　　　l　　　　　i
　　　　　C＝C－C－C－C－C－C　　　　（享弗ノ慧135QC＞

　　　　　　　2，　6－Dimethylheptene－1

　　　　　　　c　c　c
　　　　　　　E　l　l
　　　　　C一＝C－C－C－C－C　（itEs，e｛“，U360C）

　　　　　　　2，　3，　5－Trimethylhexene－1

　　　　　　　C　　　C
　　　　　　　e　　l
　　　　　C…C＝C－C－C－C－C　　　　（洲｝，崇ミ1360C）

　　　　　　　2，　4－Dilnethylheptene－2

　　　　　　　　　　　C　C
　　　　　　　　　　　l　l
　　　　　C　＝　C－C－C－C－C　（itiP．de’，‘．　134eC＞

　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　c

　　　　　　　4，　4，　5－Trimethylhexene－1
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などがある。

　　これらを水素添加して生成するパラフィンは，次の6種である。

　　　　　　　　　c　c
　　　　　　　　　　l　l

　　　　C－C－C－C－C－C－C　（5’）
　　　　　　3，　4（4，　5）一Dimethylheptane

　　　　　　　　　c
　　　　　　　　　　t

　　　　C－C－C－C－C－C　（6’）　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　’C
　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　c

　　　　　　3，　3　（4，　4）一Methyl－ethylhexane

　　　　　　c　　　　　　c
　　　　　　l　　　　　l

　　　　C－C－C－C－C－C－C　・　（7’）
　　　　　　2，　6－Dimethylheptane

　　　　　　c　c　c
　　　　　　i　l　i

　　　　C－C－C－C－C－C　（8’）
　　　　　　2，　3，　5－Trimethylhexane

　　　　　　c　　　c
　　　　　　i　　l

　　　　C－C－C－C－C－C－C　（gt）
　　　　　　2，　4－Dimethylheptane

　　　　　　　　　c　c
　　　　　　　　　　l　l
　　　　C－C－C－C－C－C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10ノ）
　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　C

　　　　　　2，　3，　3　（4，　4，　5）一Trimethy｝hexane

　　fh－1は，試料の量が十分ではなく読みにくいが，罵混合成分の赤外線吸収スペクトルと

比べて類似性が強い。これは，結果として十分に分離できなかったためと思われる。

　　API標準チャ・一トには，（8ノ）および（10ノ）のパラフィンが含まれているが，　fkのスペクト

ルは，これらよりむしろ，3一メチルオクタンに類似している。しかし，姦は混合物であり，

ノ｝r1の分離状態が思わしくないとすれば，解析することは難かしい。

　　fH－3の赤外線吸収は，2，3，5一トリメチルヘキサンのAPI標準チャ・・トとほぼ一致した。

　　精留分fの赤外線吸収スペクトルによると，1655，887　cm『iなどのRR℃瓢CH2型オレ

フィンの特性吸収が支配的であるので，
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　　　　　　　C　C　C
　　　　　　　i　i　I
　　　　C　＝　C－C－C－C－C

　　　　　　2，　3，　5－Trimethylhexene－1

と考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（＋）　ty　o
　　この2，3，5一トリメチルヘキセンー1の生成機構については，プロピレンの分極をC－C篇C

と考えて，これがヘキシルカルボニウムィオンに作用するとすれば，5・3で述べたようにトリ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（m）if－N（＋）

メチル型の生成物は生成しない。しかし，C－C＝C型の分極もある程度の存在が考えられ

るので，これが次のような構造のヘキシルカルボニウムィオンと反応する場合には，次式に示

すように2，3，5一トリメチルヘキセンー1の生成も理論的に推論可能である。

　　　　　　oifx（＋）　e
　　　　C－C－C　十　C－C－C・一C－C　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　C

　　　　（＋）　ele
　　　　　C　一＝　C　1　C－C－C－C　一一＞

　　　　　　　ill　l
　　　　　　　c：．c　c

　　　　e
　　　　　C－C－C－C－C－C　一
　　　　　　　I　i　l
　　　　　　c　c　c
　　　　C　＝一　C－C－C－C－C
　　　　　　　l　l　l
　　　　　　　c　c　c

　　　　　　　　　　6．プロピレン重合油におけるCgオレフィンの

　　　　　　　　　　　　　　　構造解析に対する総括

　　固体リン酸触媒によるプロピレンの加圧重合によって生成した重合油中のCg留分を，精

密蒸留によって分留したもの，および，これを水素添加して生成した飽和炭化水素に対して，

ガスクロマトグラフィ，赤外線吸収法などにより分析し，これをAPI赤外線吸収スペクトル

デ’タと比較することにより，生成されているC，炭化水素の構造を確認する方針で研究を行

なった。

　　FIA分析法などにより，　C，留分はすべてオレフィンで，飽和炭化水素，芳香族炭化水素

は，全く存在していないこζが認められた。水素添加して生成されたCgパラフィンの異性体．

は理論的に35種類存在するが，本研究で使用したガスクロマトグラフ充填剤で十分な分離採

取ができないなどの理由で，構造解析はきわめて困難であった。この中で存在が確認された成

分は，
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　　　　　　　　　　　　　　　　CH，　CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　［　　　　l

　　　　　　CH，一CH　＝　CH－CH－CH，一CH－CH，

　　　　　　　　4，　6－Dimethylheptene－2

または

　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，　CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　l
　　　　　　CH，一CH，一CH　＝　C－CI－1，一CH－CH，

　　　　　　　　4，　6－Dlmethylheptene－3

および

　　　　　　　　　　CH，　CH，　CH，
　　　　　　　　　　l　l　l
　　　　　　CH，　＝＝　C　一　CH－CH，一CH－CH，

　　　　　　　　2，　3，　5－Trimethylhexene－1

などである。

17
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