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有機アルミニウム化合物存在下での環化重合

’横田　和明　　覚知　豊次　　高田　善之

　　　　　　　　　　（日召和55年8月30日受理）

The　Cyclopolymerization　in　the　Presence　of　Alkylaluminum　Chlorides．

Kazuaki　YoKoTA，　Toyoji　KAKucHl，　and　Yoshiyuki　TAKADA

　　　　　　　　　　　　　　（Received　August　30，　1980）

Abstract

　　　The　extent　of　cyclization　and　the　rate　in　cyclopolymerization　of　nonconjugated　dienes

having　both　e3ecti“on－rich　and　．electron－deficient　double　bonds　such　as　o－allylphenyl　acrylate，

2一（o－allylphenoxy）ethyl　acrylate，　and　4一（o－allylphenoxy）butyl　acrylate　were　found　to　in¢rease　by

the　addition　of　all〈ylaluminum　chjorides．　lt　was　found　that　highly　cyclized　polymers　containing

eight一，　eleven一，　and　thirteen－membered　ring　are　obtained　by　this　method．

　　　The　addition　of　alkylalminum　chJorides　was　less　effective，　however，　for　an　increase　of　the

extent　of　cyclization　in　the　cyclopolymerization　of　6一（o－a｝iylphenoxy）hexyl　acrylate，　which　gave

polymers　containing　fifteen－membered　ring．　Hardly　any　effect　was　found　by　an　addition　of

alkylaiuminum　chlorides　in　the　cyclopolymerization　of　IO一（o－allylphenoxy）decyl　acrylate　to　form

nineteen－membered　ring，　The　addition　of　alkylalminum　chloride　in　the　cyclopolymerization　of

monomers　having　oligooxyethylene　chain　was　found　to　be　particularty　effective　for　increasing

the　extent　of　cyclization　and　the　rate　；　an　appreciab｝e　effect　was　observed　even　in　the　cyclo－

poiymerization　which　involved　the　formation　of　seventeen－membered　ring．

　　　The　results　of　the　experiments　including　cyclocopolymerization　of　dienes　with　p－chioro－

styrene　suggested　that　this　cyclopolymerization　in　the　presence　of　all〈ylaluminum　chlorides　may

proceed　via　a　mechanism　similar　to　altetnating　copolymerization．

1．緒　　　言

　！0員環以．．．しの中環状構造を有する分子種はクラウンエーテル，クリプタンドあるいは環状オリ

ゴプペチドに見られるように特異な機能性を有する。そこでこのような中環状構造をポリマー中

に導入し機能性材料として応用する試みが，ポリ縮合Dや高分子反応2）を利用してなされている。

　　ポリマー主鎖中に環状構造を有するポリマーは非共役ジエンの環化重合によって直接合成でき

る。非共役ジエンの環化重合についてはB．GButler3）以来数多くの研究がなされ，モノマーの環

化重合性は5～7員環を形成する場合が最も大きく，8貝環以上では環員数の増加と共に急激に

低下することが知られている4）。したがって5～7員環の環状構造を有するポ｝リマーを合成する

ことは一般に容易であるが，10員環以上の中環状構造を有するポリマーを合成することは困難で

ある。そこで，ポリマー主鎖中に中環状構造を高い環化率で導入するため，環化重合における重

合反応の1制御の方法について検討した。
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　重合反応における環三重合性は生長種（1）の分子内環化（la）と分子間付加（1b）の相対的

な反応性によって決定され，分子内環化の促進，あるいは分子間付加の抑制によって増大する。

　　　＊
～C卜｛2CH
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　したがって，これに対する反応制御の方法としては，分子内字化によって生ずる生長種と分子

間付加による生長種の安定性の差を利用して分子内環化へ導く方法や4“一6），立体障害や平衡重合

によって分子間付加を抑制し，相対的に分子内環化を有利にする方法7“’9）が考えられてきた。

　二化重合は分子間付加と分子内環化を交互に行う重合であり，このことは2種類のモノマーが

分子悶付加を交互に行う二二共重合とは類似性がある。したがって，交互共重合に用いられてい

る手法を環化重合に応用することによって環二重合性の大きい重合系を旧い繊すことができるも

のと考えられる。そこでスチレンとメタクリル酸メチルのルイス酸存在下での交互共重合の手法

をlo’”12），同一分子内に電子供与性二重結合と受容性二重結合を有する非共役ジエンの環化重合に

応用し，ルイス酸としての有機アルミニウム化合物の分子内環化に対する効果を検討した。その

結果，非共役ジエンの分子内の2個の二重結合間に分子内相互作用が誘起され，環二重合性が著

しく増大することが明らかになったので，これを10員環以上の二化ポリマーを効率よく合成する

反応制御の方法へと発展させた。

　これまでに環化重合におけるルイス酸の添加効

果を調べた研究は二，三見られ，ZnC12，　SnC12，

AIEt1．5Cl、．5などが重合速度を増加させることが

見い出されているが13’14），二化重合性の増大とは

結び付けられていない。また，10貝環以⊥の環を

形成するモノマーで高い環化率を与える重合につ

いても例が少なく15’16’17），しかもいずれも通常の

環化重合によるモノマーの分子設計の面からの検

討であり，重合反応に対する反応制御の面からの

検討はなされていない。

2．o一アリルフェニルアクリレート（APA）の環

　化重合18｝

　電子受容性二重結合としてアタリレート基，供

与性二重結合としてアリル基を有する。一ア駒レ

フェニルアクリレート（APA）（II）のラジカル環

化重合性と有機アルミニウム化合物の添加効果を
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Figure　1．　Effect　of　monomer　concentration　upon

　　　the　extent　of　cyclizatioR　oR　the　polymeri－

　　　zation　of　o－aliylphenyl　acrylate　：　a，　with

　　　AIBN　at　600C　；b，　in　the　presence　of　AIEt2

　　　Cl　at　40℃，　AレM　O、2；c，　in　the　presence

　　　of　AIEt．sCli．s　at　40eC，　Al／M　1．0　；　d，　in　the

　　　presence　of　AiEtC12　at　40℃　；　Al／M　1．0．
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　　　solvent，　toluene　；　temp．，　40ec．

検討した結果をFig．1および2に示した。　APAは（2）式のように8苧環構造単位（III）と未黒

化構造単位（IV）からなるポリマーを与える。60℃での通常のラジカル重合では環化率はモノマー

（R） （皿）

　　o
　　　　CH2CH＝CH2

　（W）

濃度により19％から51％まで変化した（Flg．1a）。有機アルミニウム化合物存在下ではAIBNを

加えなくても40℃で重合が起こるが，AIBNを加えることにより重合が非常に加速された。各重

合時聞当りの重合率（メタノール不溶性ポリマーの生成収率）で表わした重合速度はAiEt2C1《

AIEtC12＜AiEt，．5　C1、．，の順であった。　AIEt2Clではモノマーに対する添加モル比（Al／M比）

O．25で重合速度が最大になったが，これはA1／M比の増加と共に生成ポリマーの分子量が低下し，

メタノール可溶性部分の割合が増加した結果である。環化率はAIEt2Cl＜AIEt，．5C11．5〈AIEtC12

の順に増大し，モノマー濃度0．5　mol／1の時，　AIEtC12添加のAl／M比1．0以上では90％以上に

なった（Fig．2）。環化率に対するモノマー濃度の影響もAIEtC12では非常にノ1・さくなっている

（Fig．　l　d）。このようにAPAの環化重合における重合速度，能化率に対して有機アルミニウム化

合物の添加効果が極めて顕著であった。

3．2一（o・アりルフエノキシ）エチルアタリレート（2－AOEA）および4一（o一アリルフエノキシ）

　　ブチルアタリレート（4－AOBA）の環解重合19）

　APAと同様に電子受容性二重結合と電子供与性二重結合を同一分子内に有し，　APAよりも大

きな環を形成する2－AOEA（V）と4－AOBA（顎）の環化重合に対する有機アルミニウム化合

物の添加効果を検討した結果をFig．3およびFig．4に示した。環化重合では2－AOEAは11員環

（瓢），4－AOBAは13員環（脳）を形成する。通常の環化重合ではこのような中環状構造を形成
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Figure　3．　Effect　of　Al／M　molar　ratio　on　the　polymerization　of　2一（o－allylphen－

　　　　　　　ox＞i＞ethyl　acrylate　in　the　presence　of　alkylaluminum　chlorides．　｛M），

　　　　　　　O．5　mol／1　；　solvent，　toluene　；　temp．，　400C．
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するモノマーの環化重合性は低いが，この場合も60℃，モノマー濃度0．4～0．5mol／1の条件で8

貝環を形成するAPAの環化率51％に対して2－AOEA　47％，4－AOBA　36％と白化重合性が低

下した。これに有機アルミニウム化合物を添加すると重合速度，環化率ともに著しく増大した。

環化率は2－AOEA，4－AOBAともAIEt，．5Cli．5やAIEtC12では90％を越えた。APAでは有機ア

ルミニウムの種類による添加効果に大きな相違が見られたが，2　一AOEA，4－AOBAと形成する

環が大きくなるほど有機アルミニウムによる相違が小さくなった。油化重合性は娘師数の大きさ

と共にわずかに低下しAPA＞2－AOEA＞4－AOBAの願になったが，10貝環以．しの環を形成

するモノマーにおいても有機アルミニウム化合物の添加はなお極めて有効であった。

4　0・アリルフェニルアクリレートおよび2一（o一アリルフェノキシ）ncチルアタリレート（Ml）

　　とO一・クロルスチレン（M2）との環化共重合20｝

　APAや2－AOEAの有機アルミニウム化合物存在下での環化重合における分子内環化反応の

性質を知るために，他の供与性モノマー（P一クロルスチレン（P－CIS））との二化共重合を行った。

Fig・　5（A）およびFig．　6（A）にAIEt，．・Cli．5（Al／M11．0）存在下での共重合組成曲線と環化率

の変化を示した。p－CISの仕込み組成の増加と共にコポリマーは1：1組成に近くなった。これに

対して環化率はP－cisの導入によって低下した。Fig，5（B）およびFig，6（B）には重合で消費

した二重結合の割合を示した。APA系では供与性二重結合（APA中のアリル基とP　一cls　”aのビ
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ニル基）と受容性二重結合（APA中のアクl／レート基）は仕込み組成によらず，1：1の割合で

消費されている。2－AOEA系では受容性二重結合が52％とわずかに過剰ではあるが，仕込み組

成によらず供与性二重結合とほぼ1：1の割合である。このことは両二重結合が交互的に重合に

関与していることを意味している。

　環化共重合での供与性二重結合と受容性二重結合の交互的消費は交互共重合との類似性を示

す。そこで交互共重合に提案されているMolecular　Complex機構21～23｝とComplexed　Radical機

構24｝の環化共重合への適用性を検討した。

　Molecular　COmplex機構で環化共重合を考えると分子内錯体の生成（（3）式）と分子間錯体の

生成（（4）式）および両者の共重合として取扱う。

D，

1　K，　．一’t一一Ntx，

A　　　　　　A一一一一一一　D，

a｝　al

（complex）　i （3）

D，

1　h　K，A　　十　D，
：

a｝

D，

l

A－

al

一一一一一@D2　（compiex）2 （4）

ここでAとDは電子受容性二重結合と供与性二重結合を示し，したがってA－D、はAPA又は2

－AOEAを，D2はP－CISを表わす。　alは有機アルミニウム化合物を示す。　K、とK2は錯体生成の平

衡定数である。

共重合組成式は交亙共重合と同様に求められる。

　　　　　　　mD，　！　Kri十［D2］
　　　　　　　mD，　一　［D2］　1十（r2／K）ID21

ここでKはK，／K2，〔D2〕はP－CISの濃度，　r1とr2は

反応性比である。

　APAおよび2－AOEA系に対する（5）式の適用

性をFig．7に示した。これは（5）式をKeien一　TtidOs

の方法で線形化し，F’ig．　5および6のデーターをプ　　9

ロットしたものである。適用性は良好である。APA

系：Kr、＝0．07，　r2／K＝2．9；2－AOEA系：Kr、知

0，　r2／K＝＝7．9．

　これに対してComplexed　Radical機構では生長

過程での分子内および分子間のdouble　complexed

radicalの生成（AD，A・およびAD2A・）を考える。
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（AD，・）

O．05

o e

（5）

一e．os

一〇．1e

一〇．15

O　g　O．5

e

1．0

　　Figure　7．　Kelen－TUd6s　plots：（o）for　the　system

　　　　　of　o－allylphenyl　acrylate－P－chlorostyrene

　　　　　；　（　pa　）　for　the　system　of　2一（o－allylphenoxy）一

（6）　ethyl　acrylate－P－chlorostyrene．
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　　　　　D，

　A　　I
～A…D歪十A

　al　al
　　　　　（A）

　　　　　　　　D，

　k5　A　lpt　tv　A一一’Di一一’A’

　k仁2　　：　　　：

　　　　al　al
　　　　　　（AD，A・）

　　　　　　　　　D，
NLs，srm，s　．v，6g’1．llrD，rmK＊

　　　　al　ai
　　　　　　　（R・）

（7）

　D，

　E
’一 `’　“D2

　al

　　　　　D，

轟」．A…D；
　kl’，　i
　　　　　al

　　　　　（AD，　・　）

（8）

　　　　D，　D，　D，　D，　D，　D，　　　’“”Ar”D；＋A一，〈i，；，　’v4一一D2一’A“za”　4－D－A＊

　　　　al　al　al　al　al　al
　　　　　　　　　　　　　　　　　（AD，A・）　（R・）

ADIA・およびAD2A・の定常濃度は交互共重合と同様にして導かれる。

　　　　　　　　　　　　klkS［R・］［A］
　　　　　［AD，A・］　＝：
　　　　　　　　　　（kL，　一1一　kS）　（kL　，　一1一　kS　［A］）

　　　　　　　　　　　k｛tk6t［R・］［A］［D，］
　　　　　［AD，A・］　＝＝
　　　　　　　　　　（k□2十kS’）（k勾÷k簑A］）

これらの定常濃度から共重合組成式が求められる。

　　　　　mD，　．一　k5［AD，A・］　一　kl　kSkg（kL’，十ks’）（kL’，十kg［A］）　1

　　　　　m，，，Ml〈g’［AD，A・］　一kl’kS’kS’（kL，十k5）（k’m，十kS［A］）　［D，］

実験条件下では［Aコは一一定であり，（12）式は（13）式のように簡略になる。

　　　　　三里＝K・［D2］

　　　　　lnl）i

ここでK〆は定数である。

（13）式の適用性をFig．8に示したが，原点を通る直線にはならなかった。

これに対して，（5）式はKr1《［D21の条件では（14）式に簡略化される。

　　　　　豊置1÷（r2／K）［D2］
　　　　　　Ml）i

（9）

（IO）

（1！）

（12）

（13）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）

Fig．　8は［D2］の大きい領域では（14）式の適用性が良好なことを示している。このように，　APA

および2－AOEAとP－CISとの有機アルミニウム化合物存在下での環化共重合はMoleculer　Com－

plex機構で説明できる。これらの結果は，　APAや2－AOEAの環化重合においても同一分子内に

おける電子供与性二重結合と受容性二重結合の分子内相互作用が重要であり，この環化重合も交

互共重合と同じ機構で説明できることを示している。交亙共重合との類似性は。一ビニルフェニル

アクリレートの有機アルミニウム化合物存在下での環化重合25）でも確認された。したがって，有
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機アルミニウム化合物がAPA類の分子内の二重結

合間に相互作用を誘起せしめることが，環化重合性

増大の原因になっていると結論される。

5

4

5．オリゴメチレンアクリレートおよびオリゴオキ　　δ　　3
　　シエチレンア…一トの環化重合　　魯

　2－AOEAや4－AOBAのように10員環以上の　∈　　2

環を形成するモノマーにおいても有機アルミニウム
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
化合物の添加によって環化重合性が著しく増大した

ので，さらに生成する環員数が大きくなっても有機　　　　0

論旛誕膿糠綴諜倉學甥　　0箆］（k8，　，一ii・」

合成できると期待される。　　　　　　　　　　　Figure　8．　Plots　of　m・、／m・、　against　the　D、　con一

　そこでTabie　1に示した15員環を形成する6－　　　cent「ation：（○）fo「the　system　of　o’aliyl－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　phenyl　acrylate　一P－chlorostyrene　；　（e）
（o一アリルフェノキシ）ヘキシルアクリレート（6　　　for　the　systeln　of　2一（o－allylphenoxy）ethyt

－AOHA）および19員環を形成する10一（o一アリル　　　　ac「ylate－P’chlo「osty「ene’

フェノキシ）デシルアクリレート（10－AODA）の環

化重合性と有機アルミニウム化合物の添加効果を検討した。同一条件での重合速度（％／hr）の比

較をTable　2に，環化率と環員数の関係をFig．　9に，　APA，2－AOEA，4－AOBAの結果と合せ

て示した。重合速度はAIBNのみの通常のラジカル重合に較べ，　AEtC12添加によって著しく増加

し，添加効果が顕著であった。環化率は通常のラジカル重合では環員数の増加と共に低下してい

るが，有機アルミニウム化合物の添加により，8～13員環までは環化率が著しく増加し，環化重

Table　1　Nomenclature　of　oligomethyiene　acrylates

　　　　　　cH2　：cHCoo＋cH2in　OoCH2CH’CH2

n Monomer
　Cyclopolymer

No．　of　ring　atoms

2

4

6

10

2－AOEA

4－AOBA

6－AOHA

10－AODA

11

13

15

19

Table　2　Polymerization　rates　（OLi6fhr）　of

olimomethylene　acrylates

APA　2－AOEA　4－AOBA　6－AOHA　10－AODA

AIBNa）　1．3
AIEtCl，　b）　57．　6

1．1

25．8

O．9

10．7

2．0

！6．4

1．　8

22．　4

a）　ln　the　presence　of　AIBN　only；　［iM］，　O．5　mol／l；　［AIBN］　，

　O．Ol　moYl；　temp．600C．

b）　ln　the　presence　of　AIEtCi2　；　［M］，　O．5　mol／1；　［AIBN］　，

　O．005　mol／l，　temp．　40“C；　AIEtC12／M，　1．0．
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Figure　9．　Polymerization　of　oiigomethylene　acry－

　　　lates　：（o）　with　AIBN　at　60℃　；（A）　in　the

　　　　presence　of　AIEt2Cl　at　40℃，　AlfM　1．O；（e）

　　　　in　the　presence　of　AIEti．sCli．s　at　400C，

　　　Al／M　！．0　；　（A）　in　the　presence　of　AIEtC12

　　　at　40℃，　Al／M　！．0．

Figure　IO．　Polyrnerization　of　oligooxyethylene

　　　acrylates　：　（o）　with　AIBN　at　60℃　；　（A，）　in

　　　　the　presence　of　AIEt2Cl　at　40℃，　Al／M　1．0

　　　　；（e）　in　the　presence　of　AIEti．sCli．s　at

　　　40℃，　Al／M　1．0；（A）　in　the　presence　of

　　　AIEtCl，　at　40℃，　Al／M　！，0．

Table　3　Nomenclature　of　oligooxyethylene　acrylates

　　　　　　　咋鵬．職．uCH2CH＝CH2

n Monomer 　Cyclopolymer

NO　，　of　ring　atoms

1

2

3

4

2－AOEA

AO（EtO），　A

AO（EtO），　A

AO（EtO），A

！！

14

17

20

Table　4　Polymerization　rates　（％／hr）　of　oligooxythylene

acrylates

AO（EtO），　A AO（EtO），A AO（EtO），A

AIBNa｝

AIEtCl，　b）

O．9

28．8

2．1

3．7

！．4

4．1

a）　IR　the　presence　of　AIBNT　only；　IM］；　O．5　mol／1；

　［A正BNユ，0．01　mo1／1；60。C．

b）　ln　the　presence　of　AIEtC12　；　［M］，　0．5　mol／l；

　［AIBN］，　O．005　mol／l；　40“C；　AIEtCl，IM，　1．0．

合性にも顕著な効果があった。15員環では環員数の増大のため有機アルミニウム化合物を添加し

ても環化率が低下しているが，それでもラジカル重合での25％からAIEtC12での68％へと大きく

増加している。しかし，19員環ではほとんど効果がなくなっている。

　次に分子設計の観点からより大きい環化重合性のモノマーを求めて，Tabie　3に示したモノ

マー系についての環化重合性と有機アルミニウム化合物の添加効果を検討した。結果をTable　4

およびFig　loに示した。：重合速度は14員環までは通常のラジカル重合に較べ大きく増加し，添

加効果が著しいが，17員環では添加効果が小さくなっている。通常のラジカル重合での環化率は
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環員数の増加によっても低下せず，有機アルミニウム化合物の添加効果も17貝環でもオリゴメチ

レン系の15貝環の場合より大きくなっている。これはオキシエチレン鎖中のエーテル酸素によっ

て分子鎖が柔軟になり，分子内環化の配置を取り易くなったためと考えられる。

　このように有機アルミニウム化合物による重合規制と分子設計によって，15～20員環を形成す

る，より大きな環化重合性のモノマー系を見い出すことが可能なことが示された。
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