
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一般式  (1)
【化１】
　
　
　
　
（式中、Ｍはケイ素、ゲルマニウム、スズまたはチタンを示し、ｘは１～４の整数を示し
、ｙは１または２を示す。）
で表される金属含有エピスルフィド化合物。
【請求項２】
金属含有エピスルフィド化合物が、テトラキス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）ゲルマン
、テトラキス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）スズ、トリス（ 4:5 －エピチオ－ 2 －チア
ペンチル）－ 2:3 －エピチオプロピルチオチタンまたはトリス（ 2:3 －エピチオプロピル
チオ）－ 5:6 －エピチオ－ 3 －チアヘキシルシランである請求項１記載の金属含有エピス
ルフィド化合物。
【請求項３】
一般式ＭＺ 4  （Ｍは上記と同じであり、Ｚはハロゲン原子を示す）で表される四ハロゲン
化金属と 2:3 －エピチオメルカプトプロパンを反応させることを特徴とする、一般式 (1－
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a)
【化２】
　
　
　
　
（式中、Ｍは上記と同じである。）
で表される金属含有エピスルフィド化合物の製造方法。
【請求項４】
四ハロゲン化金属が四塩化金属であり、金属含有エピスルフィド化合物が、テトラキス（
2:3 －エピチオプロピルチオ）ゲルマンまたはテトラキス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ
）スズである請求項３記載の製造方法。
【請求項５】
一般式ＭＺ 4  （ＭおよびＺは上記と同じである）で表される四ハロゲン化金属のクロロメ
チル化体またはビニル置換体と 2:3 －エピチオメルカプトプロパンを反応させることを特
徴とする、一般式 (1)
【化３】
　
　
　
　
（式中、Ｍは上記と同じであり、ｘは１～３の整数を示し、ｙは１または２を示す。）
で表される金属含有エピスルフィド化合物の製造方法。
【請求項６】
　四ハロゲン化金属が四塩化金属であり、金属含有エピスルフィド化合物が、トリス（ 4:
5 －エピチオ－ 2 －チアペンチル）－ 2:3 －エピチオプロピルチオチタンまたはトリス（
2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 5:6 －エピチオ－ 3 －チアヘキシルシランである請求項

記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、新規な金属含有エピスルフィド化合物及びその製造方法に関し、さらに詳しく
は、屈折率及びアッベ数の高い光学材料の原料として有用な金属含有エピスルフィド化合
物、及びそれを効率よく製造する方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
プラスチックはガラスに比較して軽量で割れにくく染色が容易であるため、近年、レンズ
等の各種光学用途に多用されている。そして、光学用プラスチック材料としては、ポリ ( 
ジエチレングリコールビスアリルカーボネート）（ＣＲ－３９）やポリ ( メチルメタクリ
レート ) が、一般的に用いられている。しかしながら、これらのプラスチック材料は 1.５
０以下の屈折率を有するため、これらのプラスチック材料で例えばレンズを構成した場合
、レンズの度数が強くなるほどレンズが厚くなり、軽量を長所とするプラスチックレンズ
の優位性が損なわれてしまう。特に強度の凹レンズは、レンズ周辺が肉厚となり、複屈折
や色収差が生じることから好ましくない。さらに眼鏡用途において肉厚のレンズは、審美
性を悪くする傾向にある。肉薄のレンズを得るためには、レンズを構成する材料の屈折率
を高めることが効果的である。一般的にガラスやプラスチックは、屈折率の増加に伴いア
ッベ数が減少し、その結果、それらの色収差は増加する。従って、高い屈折率とアッベ数
を兼ね備えたプラスチック材料が望まれている。
このような性能を有するプラスチック材料としては、例えば (1) 分子内に臭素を有するポ
リオールとポリイソシアネートとの重付加により得られるポリウレタン（特開昭 58－ 1646
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15号公報）、 (2) ポリチオールとポリイソシアネートとの重付加により得られるポリチオ
ウレタン（特公平 4 － 58489 号公報、特公平 5 － 148340号公報）が提案されている。そし
て、特に (2) のポリチオウレタンの原料となるポリチオールとして、イオウ原子の含有率
を高めた分岐鎖（ポリチオール特開平 2 － 270859号公報、特開平 5 － 148340号公報）や、
イオウ原子を高めるためジチアン構造を導入したポリチオール（特公平 6 － 5323号公報、
特開平 7 － 118390号公報）が提案されている。さらに、 (3) エピサルファイドを重合官能
基としたアルキルサルファイドの重合体が提案されている（特開平 9 － 72580 号公報、特
開平 9 － 110979号公報）。
【０００３】
しかしながら上記 (1) のポリウレタンは、屈折率がわずかに改良されているものの、アッ
ベ数が低く、かつ耐光性に劣る上、比重が高く、軽量性が損なわれるなどの欠点を有して
いる。また (2) のポリチオウレタンのうち、原料のポリチオールして高イオウ含有率のポ
リチオールを用いて得られたポリチオウレタンは、屈折率が例えば 1.６０～ 1.６８程度に
高められているが、同等の屈折率を有する光学用無機ガラスに比べてアッベ数が低く、さ
らにアッベ数を高めなければならないという課題を有している。一方、 (3) のアルキルサ
ルファイド重合体は、一例としてアッベ数が３６において、屈折率が 1.７０に高められて
おり、この重合体を用いて得られたレンズは、著しく肉薄化され、かつ軽量化されている
が、屈折率とアッベ数を同時に、さらに高めたプラスチック材料が望まれている。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、このような事情のもとで、屈折率とアッベ数が共に高く、かつ耐熱性、耐候性
、透明性などに優れる光学材料を与えることのできる新規な化合物及びこのものを効率よ
く製造する方法を提供することを目的とするものである。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
本発明者は、上記目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、シリコン、ゲルマニウム
、スズ、チタンなどの金属原子にエピスルフィドの誘導体が結合してなる金属含有エピス
ルフィド化合物が新規な化合物であり、上記の目的に適合しうること、そして、このもの
は、特定の方法により、効率よく得られることを見出し、この知見に基づいて本発明を完
成するに至った。
すなわち、本発明は、（１）一般式  (1)
【０００６】
【化４】
　
　
　
　
【０００７】
（式中、Ｍはケイ素、ゲルマニウム、スズまたはチタンを示し、ｘは１～４の整数を示し
、ｙは１または２を示す。）
で表される金属含有エピスルフィド化合物、
（２）一般式ＭＺ 4  （Ｍは上記と同じであり、Ｚはハロゲン原子を示す）で表される四ハ
ロゲン化金属と 2:3 －エピチオメルカプトプロパンを反応させることを特徴とする、一般
式 (1－ a)
【０００８】
【化５】
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【０００９】
（式中、Ｍは上記と同じである。）
で表される金属含有エピスルフィド化合物の製造方法、および
（３）上記四ハロゲン化金属のクロロメチル化体またはビニル置換体と 2:3 －エピチオメ
ルカプトプロパンを反応させることを特徴とする一般式 (1)
【００１０】
【化６】
　
　
　
　
【００１１】
（式中、Ｍは上記と同じであり、ｘは１～３の整数を示し、ｙは１または２を示す。）
で表される金属含有エピスルフィド化合物の製造方法、を提供するものである。
【００１２】
【発明の実施の形態】
本発明の金属含有スルフィド化合物は、一般式  (1)
【００１３】
【化７】
　
　
　
　
【００１４】
（式中、Ｍはケイ素、ゲルマニウム、スズまたはチタンを示し、ｘは１～４の整数を示し
、ｙは１または２を示す。）
で表される新規化合物であり、上記一般式 (1) から明らかなように、ケイ素、ゲルマニウ
ム、スズおよびチタンから選ばれる金属原子に４つとも同一の、あるいは異なる二種のエ
ピスルフィド誘導体が結合していることを特徴とするものである。
ある物質の屈折率は、構成元素の屈折率（原子屈折）の増加および分子容の減少と共に増
加する。この原子屈折は原子番号と共に増加する。従って、骨格が炭素で構成されたエピ
スルフィド化合物に比べると、ケイ素、ゲルマニウム、スズ、チタンなどの金属原子を導
入した本発明の金属含有エピスルフィド化合物の屈折率は著しく高まり、この化合物を原
料として得られた重合体の屈折率も増加することとなる。
本発明の金属含有エピスルフィド化合物は４官能性であり、その官能基間はできるだけ少
ない元素で構成されているため、架橋密度の増加により分子容の減少が引き起こされ、そ
の結果、本発明の金属含有エピスルフィド化合物を用いて得られた重合体の屈折率は、増
加する。従って、高架橋密度を維持しアッベ数を低下させることなく屈折率を高めるため
に、一般式 (1) においてｙで示されるメチレン鎖数は１または２でなければならない。こ
れら置換基を一種（一般式 (1) においてｘ＝ 4 ）、もしくは二種（一般式 (1) においてｘ
＝１～３）結合させることで、本発明の金属含有エピスルフィド化合物を用いて得られる
重合体の光学特性、熱的特性および機械特性を調整することができる。
【００１５】
上記一般式 (1) で表される金属含有エピスルフィド化合物として具体的には、テトラキス
（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）シラン、テトラキス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）ゲ
ルマン、テトラキス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）スズ、テトラキス（ 2:3 －エピチオ
プロピルチオ）チタン、トリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 2 －チア－ 4:5 －エピ
チオペンチルシラン、トリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 2 －チア－ 4:5 －エピチ
オペンチルゲルマン、トリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 2 －チア－ 4:5 －エピチ
オペンチルスズ、トリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 2 －チア－ 4:5 －エピチオペ
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ンチルチタン、トリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 3 －チア－ 5:6 －エピチオヘキ
シルシラン、トリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 3 －チア－ 5:6 －エピチオヘキシ
ルゲルマン、トリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 3 －チア－ 5:6 －エピチオヘキシ
ルスズ、トリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 3 －チア－ 5:6 －エピチオヘキシルチ
タン、トリス（ 2 －チア－ 4:5 －エピチオペンチル）－ 2:3 －エピチオプロピルチオゲル
マンなどが挙げられる。
この一般式 (1) で表される金属含有エピスルフィド化合物は、その構造によって、以下に
示す本発明の方法により、効率よく製造することができる。
（１）一般式 (1) において、ｘ＝ 4 の化合物は、反応式
【００１６】
【化８】
　
　
　
　
【００１７】
に従い、 2:3 －エピチオメルカプトプロパンと一般式 (1) におけるＭに相当する金属の四
ハロゲン化物を塩基の存在下、テトラヒドロフラン、ジメチルスフォキサイド、ジメチル
フォルムアミドなどの溶媒中で反応させることで得られる。四ハロゲン化物としては四塩
化物が好ましい。反応温度は２０℃～－３０℃であり、塩基としてピリジン、トリエチル
アミン、 1,8 －ジアザビシクロ [5,4,0] －７－ウンデセン等が好ましく用いられる。なお
、原料の一つとして用いられる 2:3 －エピチオメルカプトプロパンは、公知の方法、例え
ば「ジャーナル・オブ・ケミカル・ソサエティ（ J. Chem. Soc. ）」第 2665ページ（ 1960
年）に記載の方法に従って調製することができる。
（２）一般式 (1) において、ｘ＝１～３、ｙ＝１の化合物は、反応式
【００１８】
【化９】
　
　
　
　
【００１９】
に従い得られる。すなわち、一般式 (1) におけるＭに相当する金属の四塩化物をジアゾメ
タンとジクロロメタンやエチルエーテルなどの溶媒中、１０～３０℃にて反応させ相当す
る金属のクロロメチル化体を生成させる。エチルエーテルを溜去し単離されたこの生成物
を、あらかじめ塩基と 2:3 －エピチオメルカプトプロパンで生成させたチオレートとジク
ロロメタン、メタノール、エタノール、エチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジメチル
スフォキサイド、ジメチルフォルムアミドやそれらの混合溶媒中で反応させる。この塩基
としては、ナトリウムメトキサイド、ナトリウムエトキサイド、水素化ナトリウム、ノル
マルブチルリチウムなどが用いられ、その添加量は金属に直接結合した塩素原子と当量で
ある。
（３）一般式 (1) においてｘ＝１～３、ｙ＝２の化合物は、反応式
【００２０】
【化１０】
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【００２１】
に従い得られる。すなわち、一般式 (1) におけるＭに相当する金属の四ハロゲン化物、す
なわち一般式ＭＺ 4  で表される四ハロゲン化金属、好ましくは四塩化物をビニルマグネシ
ウムブロマイドと０～３０℃で反応させ得られたビニル置換体を 2:3 －エピチオメルカプ
トプロパンと、まず、塩基存在下、ジクロロメタン、テトラヒドロフラン、エチルエーテ
ル、ジメチルスフォキサイド、ジメチルフォルムアミドやそれらの混合溶媒中、１０℃～
－３０℃で反応させ、次いで、ラジカル発生剤の存在下、４０～８０℃で反応させる。こ
の塩基としてピリジン、トリエチルアミン、 1,8 －ジアザビシクロ [5,4,0] －７－ウンデ
セン等が、またラジカル発生剤として過酸化ベンゾイル、アゾビスジメチルブチロニトリ
ル、アゾビスジメチルバレロニトリルなどが好ましく用いられる。この塩基の添加量は金
属に直接結合した塩素原子と当量であり、また、ラジカル発生剤のそれはビニル基に対し
て 0.０１～ 0.０００１当量である。このビニル置換体と 2:3 －エピチオメルカプトプロパ
ンの反応において、ラジカル発生剤の存在下で加熱する代わりに、高圧水銀灯で３５０ｎ
ｍにおける強度が 0.０～１００ｍＷ／ｃｍ 2  の紫外線をテトラヒドロフランやノルマルヘ
キサン中、もしくは無溶媒にて照射することでも同じ化合物が得られる。
【００２２】
次に、本発明の金属含有エピスルフィド化合物を用いて得られる光学材料について説明す
る。一般式 (1) で表される金属含有エピスルフィド化合物は必須成分であり、一種用いて
もよいし、二種以上を組み合わせて用いてもよい。さらに、この金属含有エピスルフィド
化合物と、得られる重合体の物性などを適宜改良するための任意成分として、他のエピス
ルフィド化合物、エポキシ化合物および単独重合可能なビニルモノマーから選ばれる化合
物とを重合させてもよい。
上記の適宜用いられる他のエピスルフィド化合物の例としては、ビス（β－エピチオプロ
ピルチオ）メタン、１，２－ビス（β－エピチオプロピルチオ）エタン、１，３－ビス（
β－エピチオプロピルチオ）プロパン、１，２－ビス（β－エピチオプロピルチオ）プロ
パン、１－（β－エピチオプロピルチオ）－２－（β－エピチオプロピルチオメチル）プ
ロパン、１，４－ビス（β－エピチオプロピルチオ）ブタン、１，３－ビス（β－エピチ
オプロピルチオ）ブタン、１－（β－エピチオプロピルチオ）－３－（β－エピチオプロ
ピルチオメチル）ブタン、１，５－ビス（β－エピチオプロピルチオ）ペンタン、１－（
β－エピチオプロピルチオ）－４－（β－エピチオプロピルチオメチル）ペンタン、１，
６－ビス（β－エピチオプロピルチオ）ヘキサン、１－（β－エピチオプロピルチオ）－
５－（β－エピチオプロピルチオメチル）ヘキサン、１－（β－エピチオプロピルチオ）
－２－〔（２－β－エピチオプロピルチオエチル）チオ〕エタン、１－（β－エピチオプ
ロピルチオ）－２－［〔２－（２－β－エピチオプロピルチオエチル）チオエチル〕チオ
］エタン等の鎖状有機化合物等を、また、テトラキス（β－エピチオプロピルチオメチル
）メタン、１，１，１－トリス（β－エピチオプロピルチオメチル）プロパン、１，５－
ビス（β－エピチオプロピルチオ）－２－（β－エピチオプロピルチオメチル）－３－チ
アペンタン、１，５－ビス（β－エピチオプロピルチオ）－２，４－ビス（β－エピチオ
プロピルチオメチル）－３－チアペンタン、１－（β－エピチオプロピルチオ）－２，２
－ビス（β－エピチオプロピルチオメチル）－４－チアヘキサン、１，５，６－トリス（
β－エピチオプロピルチオ）－４－（β－エピチオプロピルチオメチル）－３－チアヘキ
サン、１，８－ビス（β－エピチオプロピルチオ）－４－（β－エピチオプロピルチオメ
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チル）－３，６－ジチアオクタン、１，８－ビス（β－エピチオプロピルチオ）－４，５
ビス（β－エピチオプロピルチオメチル）－３，６－ジチアオクタン、１，８－ビス（β
－エピチオプロピルチオ）－４，４－ビス（β－エピチオプロピルチオメチル）－３，６
－ジチアオクタン、１，８－ビス（β－エピチオプロピルチオ）－２，４，５－トリス（
β－エピチオプロピルチオメチル）－３，６－ジチアオクタン、１，８－ビス（β－エピ
チオプロピルチオ）－２，５－ビス（β－エピチオプロピルチオメチル）－３，６－ジチ
アオクタン、１，９－ビス（β－エピチオプロピルチオ）－５－（β－エピチオプロピル
チオメチル）－５－〔（２－β－エピチオプロピルチオエチル）チオメチル〕－３，７－
ジチアノナン、１，１０－ビス（β－エピチオプロピルチオ）－５，６－ビス〔（２－β
－エピチオプロピルチオエチル）チオ〕－３，６，９－トリチアデカン、１，１１－ビス
（β－エピチオプロピルチオ）－４，８－ビス（β－エピチオプロピルチオメチル）－３
，６，９－トリチアウンデカン、１，１１－ビス（β－エピチオプロピルチオ）－５，７
－ビス（β－エピチオプロピルチオメチル）－３，６，９－トリチアウンデカン、１，１
１－ビス（β－エピチオプロピルチオ）－５，７－〔（２－β－エピチオプロピルチオエ
チル）チオメチル〕－３，６，９－トリチアウンデカン、１，１１－ビス（β－エピチオ
プロピルチオ）－４，７－ビス（β－エピチオプロピルチオメチル）－３，６，９－トリ
チアウンデカン等の分岐状有機化合物およびこれらの化合物のエピスルフィド基の水素の
少なくとも１個がメチル基で置換された化合物等が、さらには１，３および１，４－ビス
（β－エピチオプロピルチオ）シクロヘキサン、１，３および１，４－ビス（β－エピチ
オプロピルチオメチル）シクロヘキサン、ビス〔４－（β－エピチオプロピルチオ）シク
ロヘキシル〕メタン、２，２－ビス〔４－（β－エピチオプロピルチオ）シクロヘキシル
〕プロパン、ビス〔４－（β－エピチオプロピルチオ）シクロヘキシル〕スルフィド、２
，５－ビス（β－エピチオプロピルチオメチル）－１，４－ジチアン、２，５－ビス（β
－エピチオプロピルチオエチルチオメチル）－１，４－ジチアン等の環状脂肪族有機化合
物およびこれらの化合物のエピスルフィド基の水素の少なくとも１個がメチル基で置換さ
れた化合物、および１，３および１，４－ビス（β－エピチオプロピルチオ）ベンゼン、
１，３および１，４－ビス（β－エピチオプロピルチオメチル）ベンゼン、ビス〔４－（
β－エピチオプロピルチオ）フェニル〕メタン、２，２－ビス〔４－（β－エピチオプロ
ピルチオ）フェニル〕プロパン、ビス〔４－（β－エピチオプロピルチオ）フェニル〕ス
ルフィド、ビス〔４－（β－エピチオプロピルチオ）フェニル〕スルフォン、４，４ ' －
ビス（β－エピチオプロピルチオ）ビフェニル等の芳香族有機化合物およびこれらの化合
物のエピスルフィド基の水素の少なくとも１個がメチル基で置換された化合物等が挙げら
れ、これらは単独もしくは二種以上を組み合わせて用いてもよい。これらの使用量は、一
般式 (1) で表される金属含有エピスルフィド化合物の総量に対して 0.０１～５０モル％が
好ましい。
【００２３】
上記の適宜用いられるエポキシ化合物の例としては、ヒドロキノン、カテコール、レゾル
シン、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールスルフォン、ビスフェノー
ルエーテル、ビスフェノールスルフィド、ビスフェノールスルフィド、ハロゲン化ビスフ
ェノールＡ、ノボラック樹脂等の多価フェノール化合物とエピハロヒドリンの縮合により
製造されるフェノール系エポキシ化合物；エチレングリコール、ジエチレングリコール、
トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレ
ングリコール、ポリプロピレングリコール、１、３－プロパンジオール、１、４－ブタン
ジオール、１、６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、グリセリン、トリメチ
ロールプロパントリメタクリレート、ペンタエリスリトール、１、３－および１、４－シ
クロヘキサンジオール、１、３－および１、４－シクロヘキサンジメタノール、水添ビス
フェノールＡ、ビスフェノルＡ・エチレンオキサイド付加物、ビスフェノルＡ・プロピレ
ンオキサイド付加物等の多価アルコール化合物とエピハロヒドリンの縮合により製造され
るアルコール系エポキシ化合物；アジピン酸、セバチン酸、ドデカンジカルボン酸、ダイ
マー酸、フタル酸、イソ、テレフタル酸、テトラヒドロフタル酸、メチルテトラヒドロフ
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タル酸、ヘキサヒドロフタル酸、ヘキサヒドロイソフタル酸、ヘキサヒドロテレフタル酸
、ヘット酸、ナジック酸、マレイン酸、コハク酸、フマール酸、トリメリット酸、ベンゼ
ンテトラカルボン酸、ベンゾフェノンテトラカルボン酸、ナフタリンジカルボン酸、ジフ
ェニルジカルボン酸等の多価カルボン酸化合物とエピハロヒドリンの縮合により製造され
るグリシジルエステル系エポキシ化合物；エチレンジアミン、１，２－ジアミノプロパン
、１，３－ジアミノプロパン、１，２－ジアミノブタン、１，３－ジアミノブタン、１，
４－ジアミノブタン、１，５－ジアミノペンタン、１，６－ジアミノヘキサン、１，７－
ジアミノヘプタン、１，８－ジアミノオクタン、ビス－（３－アミノプロピル）エーテル
、１，２－ビス－（３－アミノプロポキシ）エタン、１，３－ビス－（３－アミノプロポ
キシ）－２，２ ' －ジメチルプロパン、１，２－、１，３－または１，４－ビスアミノシ
クロヘキサン、１，３－または１，４－ビスアミノメチルシクロヘキサン、１，３－また
は１，４－ビスアミノエチルシクロヘキサン、１，３－または１，４－ビスアミノプロピ
ルシクロヘキサン、水添４，４ ' －ジアミノジフェニルメタン、イソホロンジアミン、１
，４－ビスアミノプロピルピペラジン、ｍ－またはｐ－フェニレンジアミン、２，４－ま
たは２，６－トリレンジアミン、ｍ－またはｐ－キシリレンジアミン、１，５－または２
，６－ナフタレンジアミン、４，４ ' －ジアミノジフェニルメタン、４，４ ' －ジアミノ
ジフェニルエーテル、２，２－（４，４ ' －ジアミノジフェニル）プロパン等の一級ジア
ミン、Ｎ，Ｎ ' －ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ ' －ジメチル－１，２－ジアミノプ
ロパン、Ｎ，Ｎ ' －ジメチル－１，３－ジアミノプロパン、Ｎ，Ｎ ' －ジメチル－１，２
－ジアミノブタン、Ｎ，Ｎ ' －ジメチル－１，３－ジアミノブタン、Ｎ，Ｎ ' －ジメチル
－１，４－ジアミノブタン、Ｎ，Ｎ ' －ジメチル－１，５－ジアミノペンタン、Ｎ，Ｎ ' 
－ジメチル－１，６－ジアミノヘキサン、Ｎ，Ｎ ' －ジメチル－１，７－ジアミノヘプタ
ン、Ｎ，Ｎ ' －ジエチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ ' －ジエチル－１，２－ジアミノプロ
パン、Ｎ，Ｎ ' －ジエチル－１，３－ジアミノプロパン、Ｎ，Ｎ ' －ジエチル－１，２－
ジアミノブタン、Ｎ，Ｎ ' －ジエチル－１，３－ジアミノブタン、Ｎ，Ｎ ' －ジエチル－
１，４－ジアミノブタン、Ｎ，Ｎ ' －ジエチル－１，６－ジアミノヘキサン、ピペラジン
、２－メチルピペラジン、２，５－または２，６－ジメチルピペラジン、ホモピペラジン
、１，１－ジ－（４－ピペリジル）－メタン、１，２－ジ－（４－ピペリジル）－エタン
、１，３－ジ－（４－ピペリジル）－プロパン、１，４－ジ－（４－ピペリジル）－ブタ
ン等のニ級ジアミンとエピハロヒドリンの縮合により製造されるアミン系エポキシ化合物
；３、４－エポキシシクロヘキシル－３、４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート
、ビニルシクリヘキサンジオキサイド、２－（３、４－エポキシシクロヘキシル）－５、
５－スピロ－３、４－エポキシシクロヘキサン－メタ－ジオキサン、ビス（３、４－エポ
キシシクロヘキシル）アジペート等の脂環式エポキシ化合物；シクロペンタジエンエポキ
シド、エポキシ化大豆油、エポキシ化ポリブタジエン、ビニルシクロヘキセンエポキシド
等の不飽和化合物のエポキシ化により製造されるエポキシ化合物；上述の多価アルコール
、フェノール化合物とジイソシアネートおよびグリシドール等から製造されるウレタン系
エポキシ化合物等が挙げられ、これらは単独もしくは二種以上を組み合わせて用いてもよ
い。これらの使用量は、一般式 (1) で表される金属含有エピスルフィド化合物の総量に対
して 0.０１～５モル％が好ましい。
【００２４】
上記の適宜用いられる単独重合可能なビニルモノマーの例としては、メチルアクリレート
、メチルメタクリレート、エチルアクリレート、エチルメタクリレート、エチレングリコ
ールジアクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジア
クリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジアクリ
レート、トリエチレングリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレ
ート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリ
レート、１，３－ブチレングリコールジメタクリレート、１，６－ヘキサンジオールジア
クリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジア
クリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、ポリプロピレングリコールジア
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クリレート、ポリプロピレングリコールジメタクリレート、２，２－ビス〔４－（アクリ
ロキシエトキシ）フェニル〕プロパン、２，２－ビス〔４－（メタクリロキシエトキシ）
フェニル〕プロパン、２，２－ビス〔４－（アクリロキシ・ジエトキシ）フェニル〕プロ
パン、２，２－ビス〔４－（メタクリロキシ・ジエトキシ）フェニル〕プロパン、２，２
－ビス〔４－（アクリロキシ・ポリエトキシ）フェニル〕プロパン、２，２－ビス〔４－
（メタクリロキシ・ポリエトキシ）フェニル〕プロパン、トリメチロールプロパントリア
クリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラ
アクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ビス（２，２，２－トリメ
チロールエチル）エーテルのヘキサアクリレート、ビス（２，２，２－トリメチロールエ
チル）エーテルのヘキサメタクリレート等の１価以上のアルコールとアクリル酸、メタク
リル酸のエステル構造を有する化合物；アリルスルフィド、ジアリルフタレート、ジエチ
レングリコールビスアリルカーボネート等のアリル化合物；アクロレイン、アクリロニト
リル、ビニルスルフィド等のビニル化合物；スチレン、α－メチルスチレン、メチルビニ
ルベンゼン、エチルビニルベンゼン、α－クロロスチレン、クロロビニルベンゼン、ビニ
ルベンジルクロライド、パラジビニルベンゼン、メタジビニルベンゼン等の芳香族ビニル
化合物等が挙げられ、これらは単独もしくは二種以上を組み合わせて用いてもよい。これ
らの使用量は一般式 (1) で表される金属含有エピスルフィド化合物の総量に対して 0.０１
～２０モル％が好ましい。
【００２５】
上記の重合性組成物には、本発明の目的が損なわれない範囲で、所望により、耐候性改良
のため、紫外線吸収剤、酸化防止剤、着色防止剤、蛍光染料などの添加剤を適宜加えても
よい。また、重合反応向上のための触媒を適宜使用してもよく、例えばアミン類、フォス
フィン類、第４級アンモニウム塩類、第４級ホスホニウム塩類、第３級スルホニウム塩類
、第２級ヨードニウム塩類、鉱酸類、ルイス酸類、有機酸類、ケイ酸類、四フッ化ホウ酸
等が効果的である。
本発明の金属含有エピスルフィド化合物を用いて得られる光学材料は、例えば以下に示す
方法に従って製造することができる。
まず、上記重合性化合物、および必要に応じて用いられる各種添加剤を含む均一な組成物
を調製する。次いで、この組成物を公知の注型重合法を用いて、ガラス製または金属製の
モールドと樹脂性のガスケットを組み合わせた型の中に注入し、加熱して硬化させる。こ
の際、成形後の樹脂の取り出しを容易にするためにあらかじめモールドを離型処理したり
、この組成物に離型剤を混合してもよい。重合温度は、使用する化合物により異なるが、
一般には－２０～１５０℃で、重合時間は 0.５～７２時間程度である。重合後離型された
重合体は通常の分散染料を用い、水もしくは有機溶媒中で容易に染色できる。この際さら
に染色を容易にするために、染料分散液にキャリアーを加えてもよく、また加熱してもよ
い。このようにして得られた光学材料の用途は特に限定されるものではないが、プラスチ
ックレンズ等の光学製品として特に好ましく用いられる。
【００２６】
【実施例】
次に、本発明を実施例により、さらに具体的に説明するが、本発明は、これらの例によっ
てなんら限定されるものではない。なお、実施例で得られた金属含有エピスルフィド化合
物の物性、および応用例、比較応用例で得られた重合体の物性は、以下に示す方法に従っ
て測定した。
＜金属含有エピスルフィド化合物の物性＞
屈折率（ｎ d  ) 、アッベ数（ν d  ）：カルニュー社製精密屈折率計ＫＰＲ－２００を用い
て２５℃にて測定した。
＜重合体の物性＞
１ ) 屈折率（ｎ d  ) 、アッベ数（ν d  ）：　上記と同様にして測定した。
２ ) 外　観：　肉眼により観察した。
３ ) 耐候性：　サンシャインカーボンアークランプを装備したウエザーメーターにプラス
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チックレンズをセットし、２００時間経過したところでプラスチックレンズを取り出し、
試験前のプラスチックレンズと色相を比較した。評価基準は変化なし  (○ ) 、わずかに黄
変  (△ ) 、黄変  (× ) とした。
４ ) 耐熱性：　リガク社製ＴＭＡ装置により 0.５ｍｍφのピンを用いて９８ｍＮ（１０ｇ
ｆ）の荷重でＴＭＡ測定を行ない、１０℃ /minの昇温で得られたチャートのピーク温度に
より評価した。
５ ) 光学歪：　シュリーレン法による目視観察を行なった。歪の無いものを○、歪のある
ものを×と評価した。
【００２７】
実施例１

2:3 －エピチオプロピルメルカプタン（１ 0.０４ｇ）のテトラヒドロフラン  (９ 4.５ｍＬ
）溶液に乾燥ピリジン（１ 0.４７ｇ）を－３０℃にて加え５分間攪拌した後、その温度で
四塩化ゲルマニウム（ 5.０７ｇ）のテトラヒドロフラン  (４ 7.２ｍＬ）溶液を２時間かけ
て滴下し、－２０℃にて４時間攪拌した。この反応混合物に２Ｎ－塩酸（３０ｍＬ）を加
え、生成物をベンゼン（５０ｍＬ）で二回抽出し、有機層を２Ｎ－塩酸（３０ｍＬ）およ
び水で洗浄した後、硫酸マグネシウムで乾燥させた。この抽出物からベンゼンを溜去した
残渣を、ベンゼンとノルマルヘキサン（混合体積比率＝７／３）の混合溶媒を移動相とし
たシリカゲルカラムクロマトグラフィーを用いて精製することによりテトラキス（ 2:3 －
エピチオプロピルチオ）ゲルマン（ 7.０６ｇ、収率＝６ 0.６％）を得た。
この化合物の屈折率は 1.６９１、アッベ数は２ 8.３あった。以下にこの化合物の構造決定
のための分析結果を示す。
 1Ｈ－ＮＭＲ（溶媒：ＣＤＣｌ 3  、内部標準物質：ＴＭＳ）；δ 2.33 (dd, 1H) 、δ 2.60
 (dt, 1H) 、δ 2.84 (dd, 1H) 、δ 3.23～ 3.14 (m, 1H)、δ 3.31 (dd, 1H) 。
ＩＲ（液膜）； 2987、 1439、 1423、 1239、 1088、 1045、 684 、 660 、 617 cm- 1。
【００２８】
実施例２

2:3 －エピチオプロピルメルカプタン（１ 0.０４ｇ）のジクロロメタン  (９ 4.５ｍＬ）溶
液に乾燥ピリジン（１ 0.４７ｇ）を－３０℃にて加え５分間攪拌した後、その温度で 1.０
Ｍ－四塩化スズのジクロロメタン溶液  (２ 3.６ｍＬ）を２時間かけて滴下し、－２０℃に
て４時間攪拌した。この反応混合物に２Ｎ－塩酸（３０ｍＬ）を加え、生成物をベンゼン
（５０ｍＬ）で二回抽出し、有機層を２Ｎ－塩酸（３０ｍＬ）および水で洗浄した後、硫
酸マグネシウムで乾燥させた。この抽出物からベンゼンを溜去した残渣を、ノルマルヘキ
サンを移動相としたシリカゲルカラムクロマトグラフィーを用いて精製することによりテ
トラキス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）スズ（ 9.０９ｇ、収率＝７ 1.４％）を得た。
この化合物の屈折率は 1.７０６、アッベ数は２ 9.２であった。以下にこの化合物の構造決
定のための分析結果を示す。
 1Ｈ－ＮＭＲ（溶媒：ＣＤＣｌ 3  、内部標準物質：ＴＭＳ）；δ 2.31 (dd, 1H) 、δ 2.58
 (dt, 1H) 、δ 2.81 (dd, 1H) 、δ 3.22～ 3.13 (m, 1H)、δ 3.29 (dd, 1H) 。
ＩＲ（液膜）； 2978、 1428、 1418、 1245、 1080、 1039、 688 、 611 cm- 1。
【００２９】
実施例３

1.０Ｍ－四塩化チタンのジクロロメタン溶液（２ 5.０ｍＬ）に 1 －メチル－ 3 －ニトロ－
1 －ニトロソグアニジン（１ 5.７６ｇ）から発生させたジアゾメタンのエーテル（１５０
ｍＬ）溶液を０℃にて加え、３０分間その温度で攪拌した。この反応混合物に、テトラヒ
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テトラキス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）ゲルマン（Ｅ１） ( 一般式  (1)においてＭ＝
Ｇｅ、ｘ＝４）の製造例

テトラキス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）スズ（Ｅ２） ( 一般式  (1)においてＭ＝Ｓｎ
、ｘ＝４）の製造例

トリス（ 4:5 －エピチオ－ 2 －チアペンチル）－ 2:3 －エピチオプロピルチオチタン（Ｅ
３） ( 一般式  (1)においてＭ＝Ｔｉ、ｘ＝１、ｙ＝１）の製造例



ドロフラン（１００ｍＬ）中で－１０℃にて 2:3 －エピチオプロピルメルカプタン（１ 0.
６２ｇ）とナトリウムエトキサイド（ 6.８０ｇ）から調製したチオレートを１時間かけて
滴下し、その後０℃にて１２時間攪拌した。この反応混合物に２Ｎ－塩酸（６０ｍＬ）を
加え、生成物をクロロホルム（７０ｍＬ）で二回抽出し、有機相を水洗した後、硫酸マグ
ネシウムで乾燥させた。この抽出物から溶媒を溜去した残渣を、ノルマルヘキサンと酢酸
エチルの混合溶媒（混合体積比率＝４／１）を移動相としたシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーを用いて精製することによりトリス（ 4:5 －エピチオ－ 2 －チアペンチル）－ 2:
3 －エピチオプロピルチオチタン（ 7.１８ｇ、収率＝５ 6.２ｇ）を得た。
この化合物の屈折率は 1.６７７、アッベ数は３ 4.８であった。以下にこの化合物の構造決
定のための分析結果を示す。
 1Ｈ－ＮＭＲ（溶媒：ＣＤＣｌ 3  、内部標準物質：ＴＭＳ）；δ 2.38 (dd, 2H) 、δ 2.47
 (s, 3H)、δ 2.64 (dt, 2H) 、δ 2.92 (dd, 2H) 、δ 3.41～ 3.33 (m, 2H)、δ 3.51 (dd, 
2H) 。
ＩＲ（液膜）； 2966、 1440、 1435、 1219、 1120、 1085、 653 、 608 cm- 1。
【００３０】
実施例４

四塩化ケイ素（ 4.２５ｇ）のテトラヒドフラン（２ 5.０ｍＬ）溶液に 1.０Ｍ－ビニルマグ
ネシウムブロマイドのテトラヒドフラン溶液（２ 5.０ｍＬ）を１０℃にて２時間かけて滴
下した。この反応混合物をその温度で２時間攪拌したのち、－１５℃に冷却し、そこへ乾
燥ピリジン（ 8.３１ｇ）を加え、５分攪拌した後、 2:3 －エピチオプロピルメルカプタン
（１ 0.６２ｇ）のテトラヒドロフラン（５０ｍＬ ) 溶液を１時間かけて滴下した。この反
応混合物を４時間、０℃にて攪拌した後、そこへアゾビスジメチルバレロニトリル（ 6.３
ｍｇ）を加え、６時間還流した。室温まで冷却したこの反応混合物に２Ｎ－塩酸（６０ｍ
Ｌ）を加え、生成物をベンゼン（７０ｍＬ）で二回抽出し、有機相を水洗した後、硫酸マ
グネシウムで乾燥させた。この抽出物から溶媒を溜去した残渣を、ノルマルヘキサンと酢
酸エチルの混合溶媒（混合体積比率＝９／１）を移動相としたシリカゲルカラムクロマト
グラフィーを用いて精製することによりトリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 5:6 －
エピチオ－ 3 －チアヘキシルシラン（ 5.７６ｇ、収率＝４ 8.３％ ) を得た。
この化合物の屈折率は 1.６３４、アッベ数は３ 2.６であった。以下にこの化合物の構造決
定のための分析結果を示す。
 1Ｈ－ＮＭＲ（溶媒：ＣＤＣｌ 3  、内部標準物質：ＴＭＳ）；δ 0.99 (h, 1H)、δ 2.28 (
dd, 2H) 、δ 2.38 (s, 3H)、δ 2.51 (h, 1H)、δ 2.59 (dt, 2H) 、δ 2.84 (dd, 2H) 、δ
3.22～ 3.31 (m, 2H)、δ 3.42 (dd, 2H) 。
ＩＲ（液膜）； 2930、 1411、 1392、 1241、 1209、 1110、 1060、 620 、 614 cm- 1。
【００３１】
応用例１

実施例１で得られたテトラキス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）ゲルマン（Ｅ１） 0.０５
モルと重合触媒であるテトラ（ノルマルブチル）フォスフォニウムブロマイド（ＣＴ１）
２×１０ - 5モルの混合物を均一に攪拌し、二枚のレンズ成形用ガラス型に注入し、５０℃
で１０時間、その後６０℃で５時間、さらに１２０℃で３時間加熱重合させてレンズ形状
の重合体を得た。得られた重合体の諸物性を表１に示す。表１から、本応用例１で得られ
た重合体は無色透明であり、屈折率（ｎ d  ) は 1.７５７と非常に高く、アッベ数（ν d  ）
も２ 9.０と高い（低分散）ものであり、耐候性、耐熱性（１１７℃）に優れ、光学歪みの
ないものであった。従って、得られた重合体は光学材料として好適であった。
応用例２～５

本発明の金属含有エピスルフィド化合物（Ｃ１成分）、それ以外のエピスルフィド化合物

10

20

30

40

50

(11) JP 3705993 B2 2005.10.12

トリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 5:6 －エピチオ－ 3 －チアヘキシルシラン（Ｅ
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重合体からなる光学材料の製造

重合体からなる光学材料の製造



、エポキシ化合物および／またはビニルモノマー（Ｃ２成分）、および重合触媒を表１に
示すように使用して、重合条件を適宜変更した以外は、応用例１と同様の操作を行い、レ
ンズ形状の重合体を得た。これらの重合体の諸物性を表１に示す。表１から、本応用例２
～５で得られた重合体も無色透明であり、屈折率（ｎ d  ) は 1.７１２～ 1.７６４と非常に
高く、アッベ数（ν d  ）も２ 8.８～３ 6.３と高い（低分散）ものであり、耐候性、耐熱性
（１１１～１３８℃）に優れ、光学歪みのないものであった。
【００３２】
応用比較例１
表１に示すようにペンタエリスリトールテトラキス（メルカプトプロピオネート）（ＣＥ
５） 0.１モル、 m －キシリレンジイソシアネート（ＣＥ６） 0.２モルおよびジブチルスズ
ジクロライド（ＣＴ５） 1.０×１０ - 4モルの混合物を均一に撹拌し、二枚のレンズ成形用
ガラス型に注入し、５０℃で１０時間、その後６０℃で５時間、さらに１２０℃で３時間
加熱重合させてレンズ形状の重合体を得た。得られた重合体の諸物性を表 1 に示す。表１
から、本応用比較例１の重合体は無色透明で光学歪も観察されなかったが、ｎ d  ／ν d  が
1.５９／３６と屈折率が低く、耐熱性も８６℃と劣っていた。
応用比較例２、３
表１に示した原料組成物を使用した以外は、応用比較例１と同様の操作を行ない、レンズ
形状の重合体を得た。これらの重合体の諸物性を表１に示す。表１から、本応用比較例２
の重合体はｎ d  ／ν d  が 1.６７／２８といずれも低く、耐熱性（９４℃）は比較的良好で
あるが、耐候性に劣り、かつ着色が見られ、光学歪が観察された。また、本応用比較例３
の重合体は、アッベ数（ν d  ）が３６と比較的高く、耐候性に優れており、無色透明で光
学歪は観察されなかったが、耐熱性（９０℃）が劣り、屈折率（ｎ d  ) が 1.７０とそれほ
ど高くなく、また、重合体は脆弱であった。
【００３３】
【表１】
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【００３４】
（表１における略号 )
ＥＩ：　テトラキス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）ゲルマン
Ｅ２：　テトラキス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）スズ
Ｅ３：　トリス（ 4:5 －エピチオ－ 2 －チアペンチル）－ 2:3 －エピチオプロピルチオチ
タン
Ｅ４：　トリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 5:6 －エピチオ－ 3 －チアヘキシルシ
ラン
Ｅ５：　トリス（ 2:3 －エピチオプロピルチオ）－ 4:5 －エピチオ－ 2 －チアペンチルゲ
ルマン
ＣＥ１：　 2:3 －エピチオプロピルスルフィド
ＣＥ２：　 2,2 －ビス（ 4 －（ 2 －グリシジルオキシ）エトキシフェニル）プロパン
ＣＥ３：　シクロヘキセンオキサイド
ＣＥ４：　ビス（ 2 －アクリロキシエチル）－ 1,4 －キシリルカルバメート
ＣＥ５：　ペンタエリスリトールテトラキス ( メルカプトプロピオネート )
ＣＥ６：　 m －キシリレンジイソシアネート
ＣＥ７：　 1,3,5 －トリメルカプトベンゼン
ＣＥ８：　 2 ： 3 －エピチオプロピルサルファイド
ＣＴ１：　テトラ（ノルマルブチル）フォスフォニウムブロマイド
ＣＴ２：　トリエチルアミン
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ＣＴ３：　 2,4,6 －トリジメチルアミノフェノール
ＣＴ４：　三弗化ホウ素－ピリジン錯体
ＣＴ５：　ジブチルスズジクロライド
【００３５】
【発明の効果】
本発明の金属含有エピスルフィド化合物は、ケイ素、ゲルマニウム、スズ、チタンなどの
金属原子に末端エピスルフィド基含有の反応性置換基が４個結合している新規化合物であ
って、光学材料の原料として好適に用いられる。また、本発明の金属含有エピスルフィド
化合物を用いて得られる光学材料は、屈折率、アッベ数が高く、耐熱性、耐候性、透明性
に優れているので眼鏡レンズ、カメラレンズ等のレンズ、プリズム、光ファイバー、光デ
ィスク、磁気ディスク等に用いられる記録媒体基板、着色フィルター、赤外線吸収フィル
ター等の光学製品を作製する材料として好適である。
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