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ブチルメルカプタンの熱分解反応
異性体の分子構造と熱分解反応性

杉岡正敏＊　四ツ柳隆夫＊

　　　　青　村　和　夫＊

　　（昭和45年5月6日受理）

　　　　Thermal　Decomposition　of　Butylmercaptane

－The　relationship　between　the　structure　of　butylmercaptane

　　　isomers　and　the　reactivity　of　the　thermal　decomposition　一

Masatoshi　SuGioKA　Takao　YoTsuyANAGi
　　　　　　　　　　　　Kazuo　AoMuRA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　relationship　between　the　moleculan　structure　of　three　isomers　of　butylmercaptane

（n－butylmercaptane，　sec－butylmercaptane　and　tei’t’一butylmercaptane）　and　the　reactivity　of　the

thermal　decomposition　was　studied　using　a　microreactor．

　　　It　was　found　that　the　activation　energies　of　the　thermal　decomposition　of　these　isomers

were　21．4　1〈cal／mol　（n－butylmercaptane），　20．3　1〈cal／moi　（sec－butylmercaptane）　and　57．9　kcal／mol

（tert－butylmercaptane），　respectively．　These　results　may　suggest　that　the　mechanism　of　the’

thermal　decomposition　between　n－butylmercaptane　or　sec－butylmercaptane　and　tert－

butylmercaptane　was　quite　different．　lt　was　considered　from　the　results　mentioned　above

that　the　thermal　decomposition　of　n－butylmercaptane　and　sec－butylmercaptane　proceeds

’via　a　mechanism　of　H2S　abstruction　from　the　carbon　atom　adjacent　to　the　SH　group，

however，　the　deeomposition　of　tert－butylmercaptane　proceeds　’via　a　free　radical　mechanism．

And　it　was　also　found　that　the　hydrogen　coexisting　in　the　reaction　did　not　affect　the

decomposition　of　mercaptane．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　石油中に含まれている有機イオウ化合物が熱分解などの工業プロセスでいかなる挙動を示す

かについての詳細な研究ぱ少ない。

　　　有．機イオウ化合物の熱分解反応に関しては，古くはW．EFaragherら1）が当時石油工業の

代表的なプmセスであった熱分解プロセスとの関連性を追求する目的で行なった。その後，この

種の研究は比較的少なく，W．　N．　Malisoffら2）は熱分解反応時において，有機イオウ化合物と共

存する溶媒の影響を検討し，C．」．　Thompsonら3＞は脂肪端山ルカフ．タンの分子・構造と分解機構の

検討を行なった。しかし，C．　J．　Thompsonらの研究においても分解生成物の明確な同定を行

なっていないので，その分解機構に関しても不明な点が多い。

　＊　工業分析化学第二講座
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　　本．研究は石油中に含まれている脂肪族メルカプタンの熱分解の挙動を調べる厨的で，パルス

反応器を用いてブチルメルカプタンの3種の異性体の熱分解を行ない，分解生成物の同定を行な

うことよりブチルメルカプタン異性体の分子構造と分解反応性との関係を検討し，熱分解機構を

考察したものである。

　　また，炭化水素の熱分解の場合には水素の共存により反応が促進されると報告されている

が4），有機イオウ化合物の熱分解においては共存する水素の影響について検討した報告は見当た

らない。そこで，ブチルメルカプタンの熱分解反応における共存水素の影響をキャリヤーガスと

して水素およびヘリウムを用いて比較検討した。

2．　実 験

2．1　実験装置
　　実験には反応管をガスクロマトグラフに直結した通常のパルス反応器を使用した。その概略

図をFig．1に示す。
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6．　electric　furnace．
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8．　controller．
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！0．　conductivity　celE．

11．　fiow　meter．

！2．　thermostat．

　　　　　　　　　　　　Fig．　1．　Schematic　diagram　of　apparatus．

　　試料はガスクロマトグラフの試料注入口より入り，ここで気化したのちキャリヤーガスに伴

われて予熱部を通り反応管に入り，ここで熱を受けて分解される。分解生成物はカラムに入り，

分解生成物と未分解試料は分離され，直ちに検出器（T．CD）で検出される。反応管は内径5mm

の硬質ガラス製U字管で内部に粒度約14～24メソシュのガラス玉を充填したものであり，これ

を電気炉中で加熱した。分解温度は電気炉内に挿入したアルメルークロメル熱電対で測定したが，

炉内の最高温度が一定である反応管の底部約5ccをもって反応器容積とし，ここの分解温度を測

定した。

　　分解生成物と未分解試料との分離にはT．CPカラム5mを使用し，カラム温度は100℃で行

なった。キャリヤーガスには水素およびヘリウムを使用し，流速は20　cc／minと一定に保った。

2。2　試　　　料

　　ブチルメルカプタン（BMと略記〉の3種の異性体として7z一ブチルメルカプタン（CH3CH2

CH2CH2SH，　n－BMと略記），　sec一ブチルメルカプタン（CH3CH：2CH（CH3）SH：，　sec－BMと略記）お

よびtert一ブチルメルカプタン（（CH3）3CSH，孟8ルBMと略記）を用いた。いずれの試料も半井化

学製一級であり，ガスクロマトグラフで不純物の有無を調べたが，不純物は無視しうる程度で

あったので，そのまま熱分解反応に供した。
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2．3　実験方法
　　熱分解反応管を所定の温度に設定し，試料をマイクロシリソジによりすばやく注入し，その

分解温度におけるクPマトグラムを得る。なお，試料注入量はいずれも2μ4とした。

　　分解生成物と未分解試料はT℃．Pカラムではよく分離するが，分解生成物であるC4の炭化

水素（ほとんどがブテンの異性体と考えられる）と硫化水素との分離は良好ではないので，パルス

反応器による実験ではBMの分解率のみを求めた。

　　分解率は100×（1－AVAo）より算出した。ここで，　AGぱ試料の分解させる前のピーク面積，

〆1は任意の分解灘度における未分解試料のピーク画稜である。

　　また，BMの熱分解で生成するC4炭化水素の分析は熱分解反応管の田i；1に接続したドラィ

アイスーアセトンで冷却した1・ラップに分解生成物を捕集し，室温で気化させたのち他のガスク

Pマトグラフ（カラムU－90，検出器F王D）で行なった。

3．　　実　　験．　藩吉　果

3．1　BMの異性体の分解温度と分解率との関係および熱分解時に共存する水素の影響

　　BMの3種の異性体のキャリヤーガスに水素を用いた場合とヘリウムを用いた場合の分解温

度と分解率との関係をFig．2に示す。この結果，

も共存水素の影響は認められなかった。

いずれのBMの異性体の熱分解反応において
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Fig．　2．

　　各々のBMの異性体に対しては，

徐々に進行するのに対し，tert－BMの場合はある分解温度以上になると急激に分解が進行し，明

らかにアz－BM，　sec一一BMとは熱分解の挙動が異なっていることがわかった。また，それぞれのBM

の異性体の分解開始温度はte7’t－BM，　sec－BIM，ノ～一BMの順であった。また，　te？’t－BMの熱分解反

応後の反応管の出目付近には炭素質のものとイオウと思われる黄色のもののわずかな付着が認め

られた。

3．2　分解生成物の岡定

　　分解温度550℃における水素およびヘリウム共存下でのBMの分解生成物であるC4炭化水

　350　400　450　500　550　bOO
　　　　decomposition　temperature　COc）

Relation　between　the　clecomposition　temperature

and　the　percent　decoinposed　of　butylmercaptane

isomers　in　the　presence　of　H2　or　｝le．

　　　　π一BM，　sec－BMの熱分解反応は分解温度の上昇とともに
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Fig．4。　Gaschromatograms　of　gasous　decom－

　posed　pmducts　of　butylmeacaptanes　in　the

　presence　of　He　at　550℃．

素のガスクロマトグラムをFig．3およびFig、4に示す。これより，水素およびヘリウム共存下に

おいてもBMの異性体の分解生成物の組成にぱ顕著な相違がないことがわかった。

　　おのおののBMの異性体の分解生成物については，　n－BMの場合は主生成物は1一ブテンで

あったが，イソブテン，トランスー2一ブテン，シスー2一ブテンも少量生成した。sec－BMではトラ

ンスー2一ブテン，シスー2一ブテン，！一ブテンが主生成物であるが，微量のイソブテンも生成した。

tert－BMでば主生成物はイソブテンであるが，！一ブテンも少量生成した。

　　しかしながら，炭素一イオウの結合の切断の他に炭素一炭素の結合の切断によるメタン，エチ

レン，プロピレンなどの生成も考えられるが，ドライアイスーアセトンでのトラップではこれらを

捕記するのは困難であるのでこれらはどの程度生成しているかは不明ではあるが，ブテンの異性

体が生成する反応が主反応であると考えられる。また，パルス反応器のクPマ1・グラムから他の

メルカプタソ類，スルフィド類の生成は認められなかった。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．考　　　察

4．1　分解反応速度

　　炭化水素の熱分解反応は一般に一次不可逆反応式で整理されることが知られているので5），

脂肪族メルカプタンの熱分解反応においても炭化水素の熱分解の場合と同様に一一一一・次不可逆反応

式に従って分解するものと予想さ

れる。

　　また，パルス反応器を用いて反

応を行なわせた場合でも，Bassett

ら6）は一次不可逆反応の場合には流

通式の速度式をパルス反応にも適用

できると報告している。そこで，BM

の熱分解反応に対しても…次不可逆

反応式を適用して見かけの分解速度

定数々を求めてアレニウスプロッ1・

を行なったのがFig．5である。見か

けの分解速度定数kは次式で示さ

れる。

　　　　k　＝一　Sln　（1／1－x）

　　ここで，F備キャリャーーガス流

速：（cc／min），　V鵡熱分解反応器の容

積（cc），　x・＝＝分解率。

　　いずれのBMの異性体につい
ても分解速度定数々のアレニウスプ
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Fig．　5．　Arrehnius　plots　of　butyhnercaptane　isoiners

　　　　in　the　presence　of　H2　or　He．

ロットはよい直線性を示し，BMの熱分解反応は一次不可逆反応として取り扱えるものと考えら

れる。このアレニウスプロットより活性化エネルギーおよび頻度因子をもとめると，それぞれの

BMの異性体の見かけの分解反応速度定数は次式で示される。

　　　　　　　　　　　　n－BM　le　＝＝　2．00×　／e6　exp　（一21400／R　T）

　　　　　　　　　　　sec－BM　k　一　1．74×　106　exp　（一20300／RT）

　　　　　　　　　　　tert－BM　k　＝：＝　1．32×10’9　exp　（一57900／R　T）

　　この結果，n－BMとsc・C－BMに対してはほぼ等しい値の活性化エネルギーが得られたが，　tc’1’t－

BMについてはπ一BM，　sec－BMの約3倍の活性化エネルギーが得られた。この活性化エネルギー

の相違はBMの異性体の分子構造の大きな相違により熱分解反応における分解機構が著しく異

なっていることを示すものと考えられる。

4。2　熱分解反応機構

　　n－BM，　sec－BMとte7・t－B）ly（［とでは活性化エネルギーにかなり差があることより，分解反応の

機構が著しく異なることを予想した。そこで，この原因をそれぞれのBMの異性体4）分子構造の

違いによるものと考えた。C．」．　Thompsonら3）ぱ脂肪族メルカプタンの熱分解反応において，

SH基が付いている炭素原子上に水素原子が存在する場禽としない場合とでは分解機構が異なる

と報告している。すなわち，SH基が付いている炭素原子上に水索原子が存在している場合には



196 杉騰正敏・匹｛ツ糊！隆夫・青村和夫 6

熱分解ぱ単純なH2S引き抜き反応により分解が進行し，　sH基が付いている炭素原子上に水素が

ない場合にはラジカル反応で分解が進行すると報告している。したがってC．J．　Thompsonらの

説に従えばBMの異性体についてもルBM，　sec－BMにはSH基が付いている・炭素原子上には水

素原子が存在するので，この場合は単純なH，S引き抜き反応で分解が進行し，　tert－BMの場合に

はSH基が付いている炭素原干上に水素原子がないのでラジカル反．応で分解することになるわけ

である。すなわち，n－BMとsec－BMの熱分解が分解温度の上昇とともに徐々に進行するのは熱

分解ぱ単純なH2S引き抜き反応であるのに対し，孟6π一BMではある分解温度以上になると急激に

分解が進行するのはラジカル反応によるからと考えられる。しかし，Iz－BM，566－BMの熱分解が

単にH2S引き抜き反応のみで進行するならば，71－BMの場合の生成物ぱ！一ブテンのみであると

思われるが，イソブテン，1・ランスー2一ブテン，シスー2一ブテンが少量副成するのは71－BMの一部

が同時にラジカル反応で分解するためと考えられる。

　　主反応の1一ブテンを生成する反応は次に示すものである。

　　　　　　　　　　　　CH3CH2CH2CH2SH一一→CH，CH2CH　＝　CH2十H2S

　　一方，2一ブテンを生成する反応がラジカル反応とすると次のように表わすことができる。

　　　　　　　　　1）CH3CH2CH2CH2SH一一→CH3CH2CH2CH2・十・SH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　2＞CH3CH2CH2CH，SH十・SH一一〉　CH3CHCH2CH2SH十H2S
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）CH，CHCH2CH2SH一→CH3CH罵CHCH3十・SH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4＞CH3CHC｝｛2CH2SH十・SH一連鎖停止

　　また，イソブテンの生成は1）で生成したラジカルの異性化ηによるものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　早、珪麺鋤H・．2竺塑璽

　　　　　　　　　　　CH3CH2CHCH2　　　　　　CH2CHCH，

　　　　　　　　　　　　　CH3

　　　　　　　　　　　叫・H3面諭・賦く：慧：＋・H

　　　　　　　　　　　　　H

　　ここで生じた・Hは次の反応で消滅する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・H十・SH一→H2S

　　同様にsec－BMの熱分解において主反応生成物である1一ブテン，2一ブテンの他に微量のイソ

ブテンが生成したのはsec－BMのラジカル反応で生成したものと考えられる。

　　主反応の！一ブテン，2一ブテンは次の反応で生成する。

　　　　　一階：且：1∵灘1隻＿纏＿1＿よる）
　　　　　　　　　SH

　　一方，イソブテンの生成は次のラジカル反応により

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　CH3CH2C－SH一一→CH3CH2C・十・SH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　　　｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　H
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生じたラジカルが異性化を起こして生成するものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　。H，。畿H艶塑、轟型璽

　　　　　　　　　　　　　　　11　1
　　　　　　　　　　　　　　耳ノ　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　　　　　CH，　CH，
　　　　　　　　　　　　　　　1　。　　・］ilの引き拡：き　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝：一it’，　CH，一C　一：　CH，÷　・H　　　　　　　　　　　　CH，一C－CH，一一一一一

　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　H

　　ここで生成する・Hは次の反応で消滅する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・H十・SH－H，S

　　また，1一ブテンの生成はsec－BMのα位のメチル基の水素引き抜きによるものの他に次のラ

ジカル反応によることも考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，　CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　i
　　　　　　　　　　　　1）　CH，CH，C－S｝一1　一　CH，CH，C　・　十　・　SH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，　CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　2）　CH，CH，C－SH十・SH－CH，CH，C－SH÷’H，S
　　　　s　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　　3）　CH，　CE［，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　II
　　　　　　　　　　　　　　CH．，CH，C－SH　一　CH，CH，CH　十　・　SH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　4）　CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　CH3CH2C－SH十・SH一連鎖停止
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　　一方，tel’t－BMの熱分解で生成するイソブテン，1一ブテンはラジカル反応によるものと考え．

られるので，次に示すようなラジカル反応の機構を想定した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cff，　CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　A．T　ki　nTT　j

　　　　　　　　　　　　　　1）　CH，一C－SH－CH，一C・十・SH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，　CH，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，　CH，
　　　　　　　　　　　　　　2）　cH，一6－sH　＋　・　sH　一ilg’一，　cH，一6－sH　＋　H，s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，　・CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，　CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　．．T．．　le3　A．T　．1

　　　　　　　　　　　　　　3）　CH，一C－SH一＝一＞CH，一C十・SH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　li
　　　　　　　　　　　　　　　　　　・CH，　CH，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　t一一一．　一一一　k4

　　　　　　　　　　　　　　4）CH，一C－SR十・SH一→連鎖停止
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・CH，
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　　また，イソブテンの他に少量の1一ブテンが生成していたのは1）で生じたラジカルの異性化

によるものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　（H　H
　　　　　　　　　　　　　：［H肝の移動　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メチル基の移．動
　　　　　　　　　　Cff3－C－CH2　＝r一””’　・：一一1一＝　CH3－C－CH，　一一一一一一一一：一一he一一L一：＝3

　　　　　　　　　　　　　1　1；，
　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　CH3／

　　　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　　　　l　．Hの引猷き
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t：：一）　，CH，　＝　CI－1－CH，一CH，＋　・H　　　　　　　　　　CH，一C－CH，
　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　CH，

　　ここで生じた・Hは次の反応で消滅する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・H十　・SH　一〉　H，S

　　以上のようにtert－BMの熱分解でイソブテンが生成する主反応がラジカル機構により進行

するものと考えたが，つぎにこの機構を速度論的に解析する。

　　　　　　　　　　一1（．1／g（Cmm．H，：z＞？yi：ll11一3CSH］　＝　k，　［（cH，），csH］＋k，　［〈Cff，），CSH］　［・SH］　（！）

　　　　　　　　　　dl・S慧］
　　　　　　　　　　　　　　＝＝　k，　［（CI－1，），CSH］　一　fe，　［（CH，），CSH］　［　・　SH］

　　　　　　　　　　　dt

　　　　　　　　　　　　十le，　［（CH3），　（CH，・）　CSH］一k，　［（CH，），　（C｝一1，・）　CSHI　［‘SH］　（2）

　　　　　　　　　Lng／（CH3）2（Cd．｝i！g，：．〉一9SUL’＞CSH］一le，［（cH，），CSHI　I’SH］

　　　　　　　　　　　　一k，　［（CH．，），　（CH，・）　CSH］一fe，　［（CH，），（CH，・）　CSHJ　［・SH］　（3＞

　　ラジカル・SHと（CH3）2（CH2・）CSHの寿命は非常に短いと考えられるので，この二つのラジ

カルに対して定常状態近似法を適用し，（2），（3）式の右辺を0とおくと

　　　　　　　　　　　　　　［（CK，）・（・K・・）・・H］識［（C山鼠

　　　　　　　　　　　　　　1・・H］希＋陵ア＋舞r

　　ここで，島《k2，々3，鳥であるので（4）式は近似的に（5）式となる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［・S岨舞）1！2

　　したがって，tert－BTV｛の熱分解反応速度式は次のようになる。

　　　　　　　　　一　qu／（CUg．　）．：，3．．9．一SE．1．1．　．．．　le，　［（cff，），　csH］　＋k，　［（C｝13）3　CSH］　［’　SH］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一・1・・1（・H・）・・C・叫÷（舞）り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　，　（．L’　i2Ki2，E．．k．．e．一）　i／2　［〈cH，）・，　csH］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　k・　［（CH，），　CSH］

ただし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ん一（遜り瑠

すなわち，

（4＞

（5）

以上の解析結：果からもte7－t－BMの熱分解速度はte7－t－BMの濃度の一次に比例する。
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5．総 括

　　パルス反応器を使紹してBMの3種の異性体の熱分解反応をt’J：　fsい，つぎの点が明らかに

なった。

　　1＞n－BM，　sec－BMの熱分解反応は分解温度の上昇とともに徐々に分解が進行したが，　te7’t’一

BMはある分解温度以上になると急激に分解が進行した。

　　2＞いずれのBMの異性体の熱分解反応にも一次不可逆反応として整理することができた。

分解速度定数のアレニウスプロットより求めた活性化エネルギ・一の値は7z－BM，　sec－BMについて

はほぼ等しかったが，tert－BMの場合はこれらの値の約3倍であった。このことより，n－BM，　sec－

BMの熱分解反応は主に単純なH2S引き抜き反応であるのに対し，　tert－BMはラジカル反応で分

解が進行するものとして分解機構を考察し，熱分解速度はtert－BMの濃度の一次に比例すること

を示した。

　　3）BMの熱分解時に共存する水素の影響を調べるためにキャリヤーガスとして水素および

ヘリウムを用いたが熱分解の挙動および分解生成物の組成にはほとんど差は認められなかった。
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