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第 ユ 章 緒 言

本 研 究 は大 阪 大 学 工 学 部 応 用 化 学 教 室 に 勘 い て 、 戸 倉 仁 一 郎 教

授 、 永 井 利 一一助 教 授 の御 指 導 の も と に 行 な つ た 芳 香 核 を 含 む ラ ジ

カ ル と二 酸 化 イ オ ウの 反 応 に 関 す る一 連 の 研究 で あ る 。

二 酸 化 イ オ ウ(SO2)は そ の 電 子 受 容 性 に 基 づ き、い ろ い ろ の 電 子

供 与 性 物 質(ベ ン ゼ 或 ア ン トラ セ ノ等 ・)と 電 荷 鶴 型 錯 体 を 生

成 す る ◎

ま た、・・、は 大 き い 樋 子 能 率(1.61D。by。)%有 し て 勧 、

溶 媒 と し て用 い る 場 合、そ の 電 子 受 容 性 の た め カ チ オ ン が 系 内 で 生

成 し て も溶 媒 和 は 起 らず 裸 の イ オ ン とな つ て い る た め、ビ ニ ル モ ノ

_の カ チ オ 撞 試 べ 。 ク マ ン転 ぜ 等 の カ チ オ ン を経 る反 応 の

良 好 な 非 プ ロ ト ン 極 性 溶 媒 と し て 知 ら れ て い る 。

SOaの 有 機 化 合 物 と の 反 応 と し て は、ビ ニ ル モ ノ マ ー(ス チ レ ン 、

ブ 。 ピ レ ン等)と の ラ ジ カ 種 合 に よ る 剥 ス ・・ホ ン の 生 威 ア

の8)『
ル キ ル ラ ジ カ ル や フ エ ニ ル ラ ジ カ ル と の 反 応 に よ る ス ル ホ ニ ル ラ

ジ カ ル の 生 成 等 が 知 ら れ てtiるo

従 来 ま で のSOsに 関 す る 研 究 は 上 述 の よ`う な 断 片 的 な も の で 、

SO2の 物 佳 と 有 機 化 学 反 応 性(2つ い て の 総 合 的 な 研 究 は な`さ れ て

い な いo

そ れ 故演 機 化 合 物 とSOzの 反 応 に 夢 い て 上 記 の よ う なSOzの 性

質 が ど の よ うに 影 響 す る か を 検 討 す る こ と は、SO2の 物 性 と有 機 反

応 性 の 関 連 性 に 於 い て興 味 あ る と こ ろ で あ る 。

そ こ で 本 研 究 で は試 表 的 な 芳 香 核 を含 む ラ ジ カ ル とSO2の 反 応

に1関 す る 研 究 を 誇 もに 次 の 四 つ の 問 題 点 を 検 討 す 乙 た め に行 な つ

一1一



たQ

ij)ス ル ホ ン 生 成 に 診 よ ぼ す 芳 香 族 化 合 物(ベ ン ゼ ン 、 ア ン ト ラ

セ ン)とsO2と の 相 互 作 用 。

(2)ア ン ト ラ セ ン へ の ラ 』ジ ヵ ル の 付 加 反 応 と 置 換 反 応yZ.X;jす る

sO2の 影 響 。

③ π 性 ラ ジ カ ル あ る い は6'性 ラ ジ カ ル に 対 す る�02の 反 感 性 。

④sOz一 〇2系 に 診 け る ラ ジ カ ル か ら カ チ オ ン へ の 熱 的 一 電 子 移

動 。

(1)と(2)は 、Svsの 電 子 受 容 性 が ス ル ホ ン の 生 成 診 よ び ア ン ト ラ セ

ン の ラ ジ カ ル 反 応 に い か に 影 響 す る か で あ る 。(3)は 、SO2を ラ ジ カ

ル 反 応 の 試 薬 と し て 用 い た 場 合 に、SO2の 電 子 受 容 性 に:基 ず き、SO2

と反 応 す る ラ ジ カ ル と 反 応 し な い ラ ジ カ ル と の 分 類 で あ る 。(4)は 、

SO2の 大 きti双 極 子 能 率 と カ チ オ ン 反 応 促 進 効 果.に ょ つ て 生 ず る

SOa一 〇・系 の 特 殊 な 作 用 の 発 現 で あ るQ

な 澄 本 研 究 に 関 す る 報 文 は 次 の 通 り で あ る 。

11)竹 内寛 、 永 井 利一 、 戸 倉仁一 郎Te七rahedron,23,4783(1967)・

TheReactionofAnthracenewithSulfurDioxideinthee

PresenceofBenzoylPeroxide.

(2)竹 内 寛 、 永 井 利 一 、 戸 倉 仁 一 郎Bull・Chem・Soc・Japan,40・

23750967).

TheEffec七 〇:fSulfurDioxidein七heRadicalReac七ionsOf

Anthracene.

(3)竹 内 寛 、 永 井 利 一り、 戸 倉 仁 一 郎Te七r.ahedron,25,2987臼969)。

一TheThermalReactionsofrrienylazotriphenylmetllaneand

N・ph七hyl… 七・i彊h町1・ 嘩 解 ・.P9「 坤 七iv・s・i七hSulや 「.・D千o導de・
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(4)竹 内 寛 、 永 井 利 一一、.戸 倉 仁 一郎Bull。Chem.SOc.Japan,投 稿 中

TheTransformationoftheTriphenylmethylRadicalir_to

t'_nelriphenylmethylCa七ioninSulfurDioxide-OxygenSys七em・

(5)竹 内寛 、 永 井痢 一、 戸 倉 仁 一郎Bull.Chew.Soc.Japan,投 稿 中

墾he=lsomerizationofGOmberg'sTri七y二LbyAcidCa七&1ys七s.

第1章 の 引 用 文.献

・)D・B・ 。tn;E・S.Dain七 。nandK.」.エ ・i・,.Trans.FradaySoc.,.

55,'1293(1959)●

2`)T.Nagai,K.TerauchiandN.Tokura,Bull.Chem.Soc.Japan,

39,868(ﾟg66).

3)P.DanielsandR.A.Alberty,PhysicalChemistry,FchnNiley

&s。ns,エnc,,NewY。rk,82page(1955).

4)N・Tokura,琿.MatsudaandM。 工ino,Bull。Ghem.SOc.Japan,

36,278(つ963).

5)N・iokura,T.Kavaaharaands.Ikeda,ibid.37,1ラ8(196与)。

6)飯 野 雅 、 大 塚 一 郎 、 戸 倉 仁 「 郎 、 工 化,69,118(り966)・

7)A.GoodandJ.C.J.Thynne,Trans,FaradaySoc.,63,2708

0967);63,27200967).

$)J.M.SquireandW.A.'Waters,J.Chem.Soc.,206$0962).

一3一



第2章 ア ン トラセ ンー 過酸 化 ベ ン ゾイル ニ 酸

イオ ウ系の反 応

第1節 緒 言

ア ン ト ラ セ ン は 二 酸 化 イ オ ウ(SOz)と 相 互 作 用 の な い 溶 媒(幽

塩 化 炭 素)中 で は、電 子 ス ペ ク トル の 測 定 か ら ア ンrラ セ ン とSO2

2)
は1;1電 荷 移 動 型 錯 体 を 形 成 して い る 。 ア ン ト ラ セ ン とSO2の

光 化 学 反 応 で は、ベ ン ゼ ン の よ う なSOzと 相 互 作 用 の あ る 溶 媒 中 で

は 反 応 が 起 ら なtiが 、n一 ヘ キ サ ン 、 四 塩 化 炭 素 の よ う なSO2と 相

互 作 用 の な い 溶 媒 中 で は ア ンhラ セ ン9一 ス ル ホ ン 酸 、9,9一

、ジ ア ン ス ラ ニ ル ー70一 ス ル ホ ン 酸 の よ う な ア ンrラ セ ン の ス ル

ホ ン 酸 を 生 成 す る 。 も し こ の 反 応 が ア ン ト ラ セ ン の 三 重 項 状 態 を

経 て い る も の な ら、ス ル ホ ン 化 合 物 の 生 成 が 期 待 さ れ る が、そ の 生 成

が 見 ら れ な い こ と か ら4ン ト ラ セ ン とsozの 電 荷 移 動 型 錯 体 を 経

た_顛 状 態 か ら の 反 応 で あ る と叡 ら れ て い る2)0
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そ こ で 本 慨 究 で は、ア ン ト ラ セ ン ーSO2系 の 光 化 学 反 応 で の 光 照

射 の 代 わ り に 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル(BPO)を 用 い た ラ ジ カ ル 反 応 を

行 な い、ア ンrラ 池 ン の ス ル ホ ン 化 合 物 が 生 成 す る か ど う か 、`澄 よ

び こ の よ う な ラ 碧 カ ル 反 応 に 於 い て 光 化 学 反 応 に 語 い て 見 ら れ た

よ う な 溶 媒 効 果 が 存 在 す る か ど う か、に つ い て の 検 討 を 行 な つ た 。

第2節 実 験

物 質 』 「"・ ・ 層.・

ア ン ト ラ セ ン は ク ロ マrグ ラ フ ィ ー で 精 製 し～融 点215-1

215.5℃ の も の を 使 用 し た 。 液 体s�はrzOsで 脱 水 後 蒸 留 し た 。

BPO .は 市.販 品 を 用 い たOn一 ヘ プ 、タ ン と ベ ン ゼ ン は 常 法 で 精 製

し 、ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ イ ー で 純 品 で あ る こ ど を 纏 認 し た 。
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実 験 方 法

温 度 計 、,撹 絆 装 置 、、.冷却 器 誇 よ びSO2ガ ス 導 入 管 の っ い た14

四 つ 口 丸 底 、フ ラ ス コ に 一 定 量 の ア ンrラ セ ン 、BPO於 よ び 溶 媒 を

加 え て80℃ あ る い は90℃ で 一 定 量 のSOsガ ス を 導 入 し つ2竜 一一

定 時 間 撹 搾 し た 。 反 応 混 合 物 は 実 験1-4に 述 べ た よ う に 処 理 し

たo

実 験1

ア ン ト ラ セ「i(0.045mole)とBPO(0.7・Ornole)はn一

ヘ プ タ ン400瑠 に 加 え てsoZガ ス12Q8'を 通 じ つ つ 、90℃

で7時 闘 加 熱 し たo .

反 応 混 合 物 は 冷 却 後 溶 媒 を 減 圧 で 蒸 留 し た 。 蒸 留 物 か ら、ペ ン ゼ

ン(3.75%)を 標 品 と のIJVス ペ ク トル と ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

イ ー の 比 較 に よh確 認 した 。 残 奪 の 水 可 灘 分 か ら ベ ン ゼ ン ス ル ホ

ン 酸(1.2%渥 そ の ナ ・ リ ウ 雌 と し て漂 品 と の ・Rス ペ ク
.ト

〃 の 堵 較 に よh確 認 し た 。

残 査 の 水 不 溶 分 は ベ ン ゼ ン に 溶1.,炭 駿 冷 ダ 蝋 水 溶 測 約5%)

で 抽 出.し 、・こ の 水 溶 液 層 を 塩 酸 で 酸 性 に し て 安 息 香 酸{54.0%)

を 得 た 。 安 息 香 酸 は 標 品 と の 混 融 な ら び にIRス ペ ク トル の 比 較

に よ り 確 認 し た 。

ベ ン ゼ ン 蒸 留 後 の 残 奪 は ,ク ロ ロ.ホ 舛 を 棚 剤 と して・シ リ カ ゲ

ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ イ ー で オ リ ゴ マ ーIla(12.08')、 ジ

フ エ ニ ル ジ ス ル ホ ン(0.25%)・ ア ン ト ラ キ ノ ン(H?(5.4

%)・ 一9一 ア ン 子 ∴ 干 ル7=・ 二 ・レ ス ～・ 声
,ン.cP.体7%'》.ど オ

リヅ ア茂 耳 ∂∫( .45の を1碩 次 溶 出 さ.せ た ・
8)

ジ・写 二n .ジ、ス ル ホ
.ン0鯨190℃(四 靴 炭 素 か ら 再 結

*
アン トラtン 骨格 を持たない生成柳の収率はBPQに 基ブき・アン トラセン骨梅を持つ生成物の

収 率 は ア ン トラセ ン に基 づ く。
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E・・H-Na・H溶 液 あ るい 即 メ3一 ル ポ 榊 ア ミ ド ゆ 璽)溶 液 較

1の 色 はE+'ig・2-1の .UVス ペ ク トル に 示 し た.み う:に 表 だ ち 』vZ黄

変 し、短 時 間 後 に 脱 色 し たoこ の 事 実 は、工aや160墨 う、な9一 ア

ン ス ラ ノv一 トア ニ オ ン の 誘 導 体
.が 中 間 体 ζLて 生 成Lて い る こ

と を 示 す 。 中 間 体 を 含 む 黄 色 溶 液 は た だ ち に ア ン トラ.キ ノ ン と ベ

ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 あ る い は そ の ナ ト リ ウ ム 塩 に 変 化 す る 。 工a、

1智 酸化反騨Hの 存艇 箏 中の線罫 よるものと教 ら

れ るoこ の 異 .性化 反 応 で の生 成 物 は 上 記 の 方 法 で 確 認 した ・

Fig,2-1
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Waveleng七h,
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{aN(b)1を 溶 解 後 た だ ち に測 定 した。

オ リ'♂ マー ∬a訟 よ び ∬bは クPマ ト グ ラ フ イ ー の 下 層 凄 よ

び 上 層 よh得 ら れ た も の で あ り 、 そ れ ぞ れ 四 塩 化 炭 素 於 よ び ア セ

ト ンに 溶 し、メ タ ノ ー ル[Iz加 え て 再 沈 殿 さ せ て 精 製 し た ○ 各 々 の 化

合 物 は 再:び シ リ カ ゲ ル ク ロ マ トグ ラ フ イ ー に か け て も 工Rス ペ ク

ー8一



r

ト ル は 変 わ ら な か つ たo

融 点 巫a・216-217℃ 、・716240-243℃0両 化 合 物

2;ll滞 臨 灘 ・1:∴勉～鵬 滋瓢 し
166・ 一icrr.の吸 収 顧 ・で 碍 瞠 に 弱 か つ た 。 ・纏 κ鋸 ・{J

j[a258.5nau(loge5:36)360(4.32),378

(4.45)組 び ・99(4.46)。 ・ 編 皇糠%∫Pr・59

mu(IDgε5.25)、 .ろ60(4.3.2)、379(4.37);お ・よ

び398(4・3・6)。 こ れ ら のUVス ペ ク .、ト ル は、両 化 合 物 が ア ン

ト ラ セ ン 核 を 層 す る こ と を 示 し てtiる 。

NMR(znC.'Gユ4>爾 化 合 物 は1 .一4τ に だ け 幅 広 い 吸 収 を 有 し

て 訟 り、芳 香 核 プ ロ ト ン の 存 在 を 示 す 。 元 素 分 析 値3.IIa3C,.
、

79.0, .H,4.47;S,4,26%o理.論 値(Cg8H6。01②S2.):..C,78.80;H,

4・05;S,4・29%.oIib:G,7Z44;H,5・86;S. .,4・95%o理 論f直

(CｻaHsuOuSa).:C,77..15;H,3.96;S,4・20%。 分 子 量:五a1350

(理 論 値149ろ)、 ∬G1.b20(理 論 値..1525)o

こ れ ら.の 化 合 物 はNaQIFH20NeOH一 ジ オ キ サ ン 系 で .加 ・水 分 解 す

る と、安 息 香 酸 ソ ー ダ を 標 晶 と の 工Rス づ ク ト ル の 比 較 に.よ ρ 確 認

し たQそ し て ケ ン.化 価.は399(五a)と404(IIb.)で あ り、

各 々 の 化 合 物 は い く つ か の 罷 ン ゾ ィ ル オ キ シ 基 の 存 在 を 示 すoこ

れ.ら の 欝 造 は 次 の よ う な も.の と し て 表 わ す こ と が で き るQ

0

ぺ鶏驚翻
一駈
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実 験2

ス ル ホ ン 化 合 物 の 生 成 が ベ ン ゼ ン とSO・ と の 相 互 作re*VCよb'掬

制 さ れ る か ど う か を 検 討 す る た め、実 験1のn一 ヘ プ タ ン の 代 わ り

に ベ ン ゼ ン を 溶 媒 と し て 用 い、80℃ で14時 間 反 応 さ ぜ だ6

反 応 混 合 物 は 実 験1で 述 べ た よ う に 処 理 し、 次 の 化 合 物 を 単 離

し 確 認 し た 。

ベ ン セ ン ス ル ホ ン 酸(微 量)、 安 息 香 酸(46.0%)ぐ お よ び

ア ン ト ラ キ ノ ンC皿)(1『2.a%)は 実 験1と 同 様 に レ て 確 認 し

たo

ビフ ・エ ニ ル 。 融 点69-71℃ 、 少 量:。 標 品 と の エRス ペ ク

トル の 一etk一 よ び 混 融 で 確 認0

9,9ノ ー ジ ァ ン ス ロ ン(N)o融 点266℃(ア セ トン か ら:再

結 晶),5乞6%。NMR(砺CDCユ 、)・ τ;5.52(メ チ ン 、 一

重 項 、2H:)、2.t-5.4(芳 香 核 、 多 重 項 、16H)。 別 法 合
　

ノ 《`翻 し た も の と 嬢 融 と ・Rス ペ'ク トル のi{

ノ ー 致 で 確 認 。
HH

/lli、

＼ ノ

0

*ア ンrラ 轟 の伽 化ポテンシヤルはベンゼンのぞ拗 低いので7シ ・ラセンと・勉の相

互 作用 はべ シゼ ン とS(hの 相 互 作用 より大 きい と考 え られ る磯 実験2の 条 件 で はベ ンゼ ン の量:

(4・5mole)は ア ン ト ラセ ンの量(o.045mole)よ りず つ と多tiの で7ン トラセ ン と

s(hの 相 互 作用 はペ ンゼ ン溶媒 中 で は減少 す る .もの と考 え られ る。

義7a一



9,10一 ジ ベ ン ゾ イ ル オ キ シ ア ンFラ セ ン(V)o融 点

301-302℃(ベ ン ゼ ン か ら再 結 晶)

0

郵
Ph-C-0

、

4

γ
人

〆

＼

H,4.34%a

、

ノ

0-G-Ph

ll.・

O

V

」7.3%。nujolymax

1720`チ κ噸1(ソc=;o)、 ・1240、

7G60お ・よ び108G`m-(〕 レ)c-o)o

・溜H229、254、 ろ7伽 よぴ

ろ92ma(loge4.56、4.57、2.88

澄 よ び2.81)。 元 素 分 析 値:G,8α52;

H,4.25%o理 論 値(C蟄H路02):C,8.0.37;

実 験2で は、ス ル ホ ン 化 合 物 は 得 ら:れ ず フ エ ニ ル ス ル ホ ニ ル ラ ジ

カ ル か ら 生 成 し た と考 え ら れ る ベ ン ゼ ン ス ル 、ホ ン 酸 が 微 量 得 ら れ

る だ け で あ るo

実 験3

実 験1で 生 成 し た9一 ア ン ス ロ ニ ル フ エ ニ ル ス ル 函 午乙(1)は

ア ン ス ・ ニ ル ス 舛 ニ ル ・ ジ ーカ ル 駒 は む し ろ、フz二
.麻 跡 ニ

ル ラ ジ カ ル かち 生 成 した もの と考 え られ た の で 、 実 鹸1よ リア ン

rラ セ ン を抜 い た 系 で の 反 応 を 行 な つ た と こ ろ丞 の 生 成 物 を 単 離

し 確 認 し た 。

`
ベ ン ぜ ン(6.6%)、 安 息 香 酸(51.o%・)、 ベ ン ゼ ン 冬 ル ホ

ン 酸(20.0%)、 お よ び ジ ラ エ ニ ル'ジ'ヌ ル 率 ン(2.3%)o
.

安 息1香 酸 フ エ ニ ル 。 融 点64-66℃ 、2.5%。 標 品 と のI

Rス ペ ク ト ル の 一 致 と 混 融 に'よ り 確 認 し た 。

・ジ フ エ,一一'n.ジ ス ル フ イ`ドo融 点57-58℃
、6.2%o

λ 搬H24・Om・('logc'4.24・)。NMR(inCC1�)… τ;

2.7戸3.5r・(芳 香 核)0`UVス ペ ク ト ル は 文 献 と 山 魂 元 素 分 析

値:;C,66.60;H,4:87%o理 論 値(CizHioSs)=C,66.97;H,

4.62%。 』

一11一



実 験3で は、ジ フ エ ニ ル ジ ス ル ホ シ 、 ベ ン ゼ.ン ス ル ホ ン 酸 、 於 よ

び ジ フ エ ニ ル ジ ス ル フ イ ド の よ う な フ エ ニ ル ス ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル

か ら の 生 成 物 の 収 率 は、実 験1で の そ れ よhず つ と 多 か つ た 。

実 験4

実 験2で は.'`ン ゼ ン とSO2の 相 互 作 用 で ス ル ホ ン 化 合 物 の 生 成

が 掬 飼 さ れ た の で 、 実 験7の 系 か らSO2を 抜 い た 実 験4が 実 験2

と 同 様 の 生 成 物 を 毒 え る こ と が:考 え ら れ た の で、本 実 験 を 行 な つ た

と こ ろ 次 の 化 合 物 を 単 離 し確 認 し た・0

ベ ン ゼ ン(28.8%)、 安 息 香 酸(33.4%)、 ア ン ト ラ キ ノ

ン(1.ろ%)、 於 よ び979ム ジ ア ンxロ ン(微 量:)0

9一 ベ ン ゾ イ ル オ キ シ ア シ トラ セ ン(～ 圧 『)。 融 点166一

16・ ℃ 、3.・%.ソ 纏o∠17・ ・ 襯 一1(ソC=0)

＼
ー

ノ

グ

、

H,4.73%0

9,

0難

0-C遍Ph

、 、

ノク ノ

、1250お ・

よ び1・9・ ・勉 一1(ジ 傍 ・)。 ・λ 翻H

254、34ア 、364ま}ま び ろ84mu

(logε4.69、3.55、3.71お 亀 よ び

3.68)。 元 素 分 析 値:=G,84.26;H,

4.b6%o理 論ti直(Ca,H,402):C,84.54;

10一'ジ ヒ ド ロ ー9,90一 ジ ペ ン ゾ イ ル オ キ シ ー9,

90一 ジ ヘ プ チ ル ア ン ト ラ セ ン(鴨)o

0

鍵

PYr一 一C輔 剛OG7H15

、

ノ
h
.

P一G
垂

0

〔07

W

聰cH

グ

転

1GgoL'i?2-1(ソc-6)。 λn-heptane

不 定 形 液 体 状 態 、 約10℃ で 粘.調 液 体

に な'る'�5・3%6結 晶 化 し な か つ た の'で 、シ

』リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ イ ー で 繰h返 し

精 製 レ た ・。 ソ ・剛29・ ・ 」45げ ユ伽

(ソG助 、1ろ80CPIZ-1(ソGH、 〉 、

1710C7?2-1〈 ソ ・=・)、1260お よ び

剛 薦231、253吻 μ

一12一



(logε4.66、 ・4.52)、NjrSR(inCCla):τ;9.』.10(メ

チ ル).、8.75(メ チ レ ン と メ チ ン)澄 よ び2。65(芳 香 核)に

編 広 い ピ ー ク の 中 心 を 持 ち こ れ ら の 面 積 比 は1.0:1.231.2。

こ の 相 対 面 積 比 か ら、C?his基 ぱn一 ヘ ブ チ ル で な く、分 枝 し た ヘ プ チ

ル 基 で あ る 。 し か し そ の 基 の 微 緬 構 造 は 明 確 で な い 。 元 素 分 析 値

3C,81・83;H,&11%。 理 論 値(c42K:4aOa);C,81.78;H
.,7.84%。

分 子 量;640(理 論 値61glQ

第3節 結 果 お よ び 考 察.

(1)9一 ア ン ス ロ ニ ル フ■エ ニ ル ス ル ホ ン(1)の 生 成

実 験1で は 工 が 生 成 す る が諮 ル ホ ン 化 合 物 が ほ と ん ど 生 成 し な

い 実 験2で は 工 の 生 成 は 見 ら れ ず、9,9ノ ー ジ ア ン ス ロ ン(N)

の 生 成 に と つ て 変 る 。

Scheme2-3
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ま た ア ン ス ロ ン(10勉 吻o々)一B:pO(50mmoユe)一 一一n一 へ、

ブ タ ン(200㎎)の 系 にSOzガ ス90身 を通 じ つ っ90℃ で7

時 問 反 応 さ せ た と こ ろ、工 と ア γ ト ラ キ ノ ン(置 〉が 得 ら れ た 。

U 0

○{》 轟 。.く1＼
x

1

5,6%

C
㌃

+ノil、
＼1グ

皿

24.1ｰ

ま た、さ ら に 実 験1の 系 よ リ ア ン ト ラ セ ン を 抜 い た 実 験3で は 、

PhSOz・ か ら の 生 成 物 を 多 量 に 与 え るo

これ ら の 事 実 か ら、工 の 生 成 は ア ン ス ロ ニ ル ス ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル

と フ エ ニ ル ラ ジ カ ル の カJプ リ ン グ よ り は む し ろ、ア ンxロ ニ ル ラ

ジ カ ル(A)と フ エ ニ ル ス ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル の カ ッ プ.リ ン グ に よ

る も の と考 え られ る 。

(2)ア ンrラ セ ツ ス ル ホ ン の 生 成

ア ン ト ラ セ ン ス ル ホ ン(皿a、 ∬b)の 生 成 機 構 を 検 討 す る た

め、実 験1に 使 用 し たBPOを11ToO:量 に し た 実 験 を 行 な つ た と こ

ろ、反 応 に 用 い た ア ン ト ラ セ ン は ほ ぼ 全 量 未 反 応 で 回 収 さ れ たQこ

の 事 実 は7ン ト ラ セ ン が 式(2「 急14)の よ う6zSO2と 反 応 す る の

で は な く、 式(2-2)の よ う にBPOに よ る 水 素 引 抜 反 応 で 生

成 し た ア ン ス 、リル ラ ジ カ ル がSOzと 反 応 し て、ア ンxリ ル ス ル ホ ニ

ル ラ ジ カ ル・を 肇 成 す る こ と を 示 し て い る 。

一94一



、

ノ
Σエ

ノ

、

Scheme2-4

一 に1⊃ 列

一H●(BPO)

の

SO2H、
グNミ

」 し .(・一t)

H●

§o、

つ 、 、(、 一、)
ミ＼ ノ!〃

ア ン ト ラ セ ン ス ル ホ ン の 生 成 が ア ン ト ラ セ ン ーSO2電 荷 移 動 型

錯 体 を 経 て い る こ と は、ベ ン ゼ ン 溶 媒 を 用tiた 実 験2で は ア ン ト ラ

セ ン の ス ル ホ ン 化 合 物 の 生 成 が な か つ た ご と か ら 支 持 き 乳 る ◎

少 量 のBPOと ア ン トラ セ ン の 反 応 で、9,10一 ジ ヒ ド ロ ー9

一 ペ ン ゾ イ ル オ キ シ ア ン ス リ ル ラ ジ カ ル(B>が 当 然 生 成 す る の

曾 の戸 ジ 煙 がsO2と 薦 す るr .とが 可 能 な 姓 成 し た ス ノvj;

ニ ル ラ ジ カ ル が ア ン ト ラ セ ン に 反 応 し
、更 に そ れ にSO2が 反 応 し、

次 々 と反 応 が 起 こ つ て丁 記 の よ う に ア ン ト ラ セ ン の ポ リ ス ル ホ ン

を 生 成 す る は ず で あ る 。

窪.09
・・p-C-Ph

ζu》SOz-i
B

SOz
一

多ク'・

i`

＼

、O

so2

,SOZ

ノ}

＼

む
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＼ミ
、

.しノ
H

嚇qー

C
H

、
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埜
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し か し《少 量 のBPOと ア ン ト ラ セ ン の 反 応 で ア ン ト ラ セ ン の ス ル

ホ ン化 合 物 ¢〉生 成 が な い こ と は、Bの タ ン プ の ラ ジ ヵ ル がSO2と 反

応 し な い こ と を 意 味 す るoこ の こ と は、1の 生 成rz澄 い て も ア ン ス

ロ ニ ノレラ ジ カ ル がsoラ

.ζ∫即 し た の 一z、ぱ 妙 と 頃 こ.と.か,ら郊 寺
さ れ るo

Screme2-5

00
聾{11、'・
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...しi⊃1+SOz引 』→ ζlc

Bノ ・ 「・.S・ ・H

!〔.鯛∵1∴ ◎;1こ
e

一 方
、互a、Ilbの 構 造 は こ れ ら の 生 成 に9,70一 ジ ヒ ド ロ ー

9,90一 ジ ベ ン ゾ イ ル オ キ シ ア ン ト ラ セ ン(秘)が 関 係 し てti

る こ と を 示 し て い るo .

Sche皿e2-6
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四 よ り 脱 水 素 反 応 で、9㎞ ヒ ド ロ 剛9・ 壌0一 ジ ベ ン ゾ イ ル オ キ シ

ア ン ス リ ル ラ ジ カ ル(C)が 生 じ 、 こ の ラ ジ カ ル が ア ン ト ラ セ ン

ス ル ホ ン の 生 成 に 関 与 し て い る も の と考 え ら れ るoこ の こ と はV

澄 よ び 畷 の 生 成 か ら 支 持 さ れ る6

(3)フ エ ニ ル ス ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル の 生 成 ・

(a)ペ ン ゼ ン ーSO2相 互 作 用 。 実 験1で は、PhSO2・ の 収 率 は1、

ジ フ エ ニ ル ジ ス ル ホ ン 凄 よ び ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 か ら8.15%で

あ る が渓 験 ・2で は ベ ン ゼ ン ス ル フ・オ ン 酸 が 微 量 し か 生 歳 し な い 。

こ の こ と は3ミ 験1で .は 溶 媒 がSQ2と 相 互 作 用 の な い κ 一 ヘ プ タ ン

で あ る 瓜 実 験2で は 溶 媒 が ベ ン ゼ ン で あ る た め、ベ ン ゼ ン ーSO2相

互 作 用 で:Ph・ ど'右02と の 反 応 が 抑 制 さ れ た も の と 考 之 ら れ る ○

㈲ ア ン ト ラ セ ン ーSO2相 互 作 用 。 実 験1か ら ア ン ト ラ セ ン を

抜 い た 実 験5で は、ジ フ こ『ニ ル ジ ス ル フ イ ド の 生 成 機 構 はSChe狙e

2-7の よ う に 考 え られ る'』の で、:PhSO2・ の 収 率 は2a5%で あ り

実 験1よ り ず い ぶ ん 高 い 。 こ の こ と は、ア ン ト ラ セ ン ーSO2相 互 作

用 で:PhSO2・ の 生 成 が 抑 制 さ れ た も の と 考 え られ る 。 こ の 場 合、フ

エ ニ ル ラ ジ カ ル と ア ン ト ラ セ ン の 相 互 作 用 も 考 え ら れ る が 廉 験1

で フ エ ニ ル ア ン ト ラ セ ン 誘 導 体 は 得 られ ず ア ン ト ラ セ ン ス・ル ホ ン

が 得 ら れ る と・と か ら、フ'エ ユ ル ラ ジ カ ル と ア ン ト ラ セ ン の 相 互 作 用

よ リ ア ン ト ラ セ ン ーSO2相 互 作 用 が 関 係 し て い る と 考 え ち れ る ◎

認_δ 一し 面 ふ_。h.+,。 、

↓sO2「

↓H・

マh-SiS齢hS騨 噸 濫hr伍H
:PhSH十:PhS(翼

↓
王hS-s王)h

一 歪7一 ・

Scheme2-7

PhSO:ρ →PhSO2-S(瑳)h



ア ン ト ラ セ ン ス ル ホ ン の 生 成 で の ベ ン ゼ ン の 溶 媒 効 果3よ び こ

ζ で 述 べ た フ エ ニ ル ス ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル の 生 成 で の ベ ン ゼ ン と ア

ン ト ラ セ ン の 作 用 は い ず れ も、芳 香 核 ラ ジ カ ル(Ar・)とSO2の 反

応 に 弁 け る 芳 香 族 化 合 物(ア ン ト ラ セ ン 凄 よ び ベ ン ゼ ン)とSO2

の 稲 互 作 用 の 影 響 で あ る 。

:Fig・2「2

蓄

ギ

ー

A「 叶SO垂 ・

鵡!
Ar● →〈Ar…SOI)

「

A∴ ◎ 。r

(Ar。 … …SO2)'

,<{づ(Ar。 ・6…SO2… …Ar)
、

/＼
/、

ノ ＼

1＼

//「』 ＼、

＼
＼

＼

＼
、

画

Ar-SO2●

鱒

反応経路

Fig・2-2の よ う に:、Ar・(ア ン ス リ ル ラ ジ カ ル あ る い は フ'エ ニ

ル ラ ジ カ 々)とSO2の 反 応 に 夢 い て ベ ン ゼ シ あ る い は ア ン ト ラ セ

ン が 存 在 す る と源 系 が 芳 香 族 化 合 物 と ・S・・の 相 左 作 用(ナ ン トラ

セ ン ー ・g,蝿 荷 瀕 型 錯 鮭 成 の △H一 一48躍 剛 ～)、 ペ ン

ゼ ン ー … で は △H一 弧 ・5健 卿1))で 安 定 化 す る 幡 移 状

態 で は:Ph・ とSO2は 原 系 で 雌 れ て い た も の が 近 づ い て い る た 戦 芳

香 族 化 合 物 とSO2の 相 互 作 用 は 原 系 ほ ど 大 き く現 わ れ て こ な い と

考 え ら れ る 。 ま た、こ の タ イ プ の ラ ジ カ ル・反 応 は 大 き い 発 熱 反 応'な

の で・生 成 系 の エ ネ ル ギ 剛艮変 化 よ り原 系 の エ ネ ル ギ ー 変'隼 で 活 性 化

エ ネ ル ギ ー が 変 化 し や す い と 考 え ら。れ ず 君4)

硬
一18一



ラ ジ カ ル 反 応 は 一 般 に、活 性 化 エ ネ ル ギ ー 声 低 い 競 争 反 応 が 多 数

存 在 し て い る の で、あ る 反 応 の 少 し の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー の 変 化 で 反

応 の 選 択 性 が 出 て く る も の と 考 え ら れ る 。

(C)フ エ ニ ル ラ ジ カ ル の 反 応 性o実 鹸1澄 よ び 実 験5の ベ ン ゼ

ン の 収 率 が575%澄 よ び 己6%で あ る に 対 し て、SO2を 抜 レ～た 実

験4で は2a8%と 非 常 に 大 き い 。 こ れ らの こ と は 、Ph・ は 水 素

引 抜 反 応 よ り もso2と 優 先 的 に 反 応 す る'こ と を 示 す 。

SO2PhSO
2●(2-3)

戸
Ph'一 ＼

__→,hH(、 一,)
H●

し か し、PhGOO・ がSO2ど 反 応 し た 化 合 物 絃 実 験1」5で 得 ら れ

ず 、PhGOOHが 得 ら れ る こ と か らPhGOO・ はSO2と 反 「応し な い こ

と を 示 すo

PhCOO●

SO2

N__→>PhCOOSO2●

H。

:PhCOOH

第4節 総 括

(2-5)

(2-6)

(1)ア ン ト ラ セ ン とSO2が 少 量 の 触 媒 、量 のB:POを 用 い で も 重:合

反 応 し な い こ と か ら、ア ン ト ラ セ ン が パ イ ラ ジ・カ ル 的 と な りSO2と

重 合 反 応 す る こ と は な く、 しか も ラ ジ カ ルAやBとSO2が 反 応 す

る の で も な い(Schem2-5)oそ れ 故4ン ト ラ セ ン ・スル ホ ン の

生 成 は 式(2-2)の よ うに 、BPOが ア ン ト ラ セ ン の 水 素 引 抜 反

一19一



応 を 起 し て 生 成 す る ア ン ス リ ル ラ ジ カ ル とSO2の 反 応 が 関 係 し て

い る と 考 え ら れ るo

(2)芳 香 核 ラ ジ カ ル(フ エ ニ ル ラ ジ カ ル 診 よ び ア ン 系 リ ル ラ ジ カ

ル)とSO2の 反 応 に よ 久新 し い ス ル ホ ン 化 合 物 を 今 成 し た 。 これ

ら の ス ル ホ ン 化 合 物 の 生 成 は 芳 香 族 化 合 物(ベ ン ゼ ン 論 よ び ア ン

ト ラ セ ン)一so2の 相 互 作 用 に よ り抑 制 さ れ る 。 こ れ は 相 互 作 用・

に よ る 原 系 の安 定 化 に よ る 活 性 化 エ ネ ノレ ギ ー の 増 大 の た め で あ るo

一 般 に
、ラ ジ カ ル 反 応 は 活 性 化.エ ネ ル ギ ー の 低 い 反 応 が 並 行 し て い

く つ も 系 内 で 起 つ て い る た め、少 し の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー の 変 化 が 系

内 の あ る 反 応 で 起 こ る と、反 応 の 選 択 性 が 大 き「く変 つ て く る と考 え

ら 乳 る 。 そ れ 故 、ラ ジ カ ル 反 応 に 電 荷 移 動 の 効 果 が 働 い て 反 応 の 方

向 性 が 大 き く 変 化 す る 可 能 性 が 充 分 に 期 待 さ 臥 今 後 の 研 究 の 発 展

が 望 ま れ る 。

第2章 の 引 用 文 献

9)H.J.BackerandH.KIoos七erziel,Rec.㌍rav。Chim。,73,

/29(η5与)。

10)E。Funakubo,田.NagaiandK。shiRloda,z。Phy。chem.228,66

(り965).

/り)O。Dimro七h,Ber。DtschGhem。Ges.,3与,2り9(りgO1).

り2)L.BauerandJ.Cynlermah,」.Chern。Soc。,り09(1950).

り3)G.A●Russell,J.Am。Chem。soc.,80,与987(1958). 、

り鉢)G.S●Ha王nmond,ibid。,77,35存(1955).
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第3章 ア ン トラセ ンの ラジカル反 応に澄 ける二 酸化

イ オ ウ の 影 響

第1・ 節 緒 言

15)
第2章 に 述 べ た ご と く、BPOの 存 在 に 於 い て ア ン ト ラ セ ン と

SO2の 反 応 で は、SO2と 相 互 作 用 の な い 溶 媒(π 一 ヘ プ タ ン)中 で

は ア ン トラ セ ン ス ル ホ ン 、9一 ア ン ス ロ ニ ル フ エ ニ ル ス ル ホ ン、

ジ・フ エ ニ ル ジ ス ル ホ ン や ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 な ど の ス ル ホ ン 化 合

物 が 生 成 し た が 、SO2と 相 互 作 用 の あ る ベ ン ゼ ン を 溶 媒 と す る 奴上

記 の よ う な ス ル ホ ン 化 合 物 の 生 成 は 抑 制 さ れ て ア ン ト ラ キ ノ ン

(皿)、9,9'一 ジ ア ン ス ロ ン(W)、9,10一 ジ ベ ン ゾ イ・ル オ

キ シ ア ン ト ラ セ ン(V)の 生 成 に 置 き か わ るO

さ ら に、SO2の 存 在 し な い ア ン ト ラ セ ン とBPOの κ 一 ヘ プ タ ン

溶 媒 中 の 反 応 で は9一 ベ ン ゾ イ ル オ キ シ ア ン.ト ラ セ ン(W)を 得

た が《Vの 生 成 は な か っ た 。

こ の 章 で は、ス ル ホ ン 基 を 含 ま な い 盈 、W、V澄 よ び 随 の 生 成 が

SO2の 存 在 の い か ん で ど の よ う に 変 わ る か を 検 討 す る 。 ま:た、BPO

の 代 わ り に α,α ノー ア ソ ビ ス ー イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル(A工BN)

を 甫 い た 反 応 を 行 な つ て さ ら に 検 討 を 加 え る 。

第2節 実 験.

物 質

A工BNは 市 販 品 を 用 い たoそ の 他 の 物 質 は、第2章 第2飾 で 述
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べ た 方 法 に よ り 得 ら れ た 。

実 験 方 法

実 験1-8に 述 べ て い る よ う に、ア ン ト ラ セ ン とBPOあ る い は

AIBNを 一 定 量 の 溶 媒 に 溶 し て、一 定 条 件 で 処 理 し た 。 溶 媒 を 蒸

発 後、反 応 残 査 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ イ ー に か け たQ

こ の 時 溶 出 剤 と し て ク ロ ロ ホ ル ム を 使 つ たQ反 応 生 成 物 は 特 に 述

べ て い な い も の は源 品 と の 混 融 とIRス ペ ク トル の 比 較 に よ り 確

認 し た 。

実 験1

ア ン ト ラ セ ン(0.G45〃zo12)とB:PQ(〔L100〃zo♂6)を ベ ン

ゼ ン400久 紹 に 溶 し80℃ で 壌4時 間 加 熱 した 。 そ し て 次 の 生

醸 物 を 単 離 し 確 認 し た0

9一 ベ ン ゾ イ ル オ キ シ ア ン ト ラ セ ン(W)(45.0%)、 ビ フ

ェ ニ ル(ao5%)、 安 息 香 酸(450%)澄 よ び 未 反 応 ア ン ト

ラ#ン(2ag%) ,c

案 験2

9一 づ ン ゾ イ ル オ キ シ ア ン ト ラ セ ン(5.1吻7πo∠{7)とB:PO

(Z65〃z㎜ ♂'〉 を45躍6ベ ン ゼ ン に 溶 し、8G℃ で44時 間 加

熱 し た 。 そ し て 次 の 生 成 物 を 単 離 し 確 認 し た 。

9,9ノ ー ジ ア ン ス ロ ン(W)(51.4%)oア ン ト ラ キ ノ ン

価)〈155%)於 よ び 安 息 香 酸(BPOに 対 し1225%)。

実 験3

こ の 実 験 は 実 験2か らBPOを 除 去 し た 系 の 実 験 で あ るoこ の

際 使 用 し た9一 ベ ン ゾ イ ル オ キ シ ア ン ト ゲ セ シ が 未 反 応 で 回 収 さ

れ たo

実 験4 .

BPO'(0.400「%ク ♂6)を ベ ン ゼ ン400吻4に 溶 し た 溶 液 は 、

一2
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.80℃ で14時 間1.50ゲ の ・SO2ガ.ス を 通 じ つ つ 加 熱 ・し たo溶 媒

の い く ら か を 蒸 留 し《残 査 を 熱 水 で 振 り、ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸(26.2

%)'.'と.安 息 香 酸(2'8.6%)を 抽 出 し たQ残 査 は、べ.ン ゼ ン 蒸 発 後

実 験 方 法 で 記 し た よ.う に シ リ カ ゲ ～レ ク ロ マ ト グ ラ フ イ ー に.か. .け、

ジ フ エ ニ ル ジ ス ル ホ ン(711%)、 ビ フ エ ニ ル(4.25%)誇 よ

び 未 反 応BPO・(11α8%)を 単 離 し 確 認 し た 。

実 験5

ア ン ト ラ セ ン(0.04〃2物016)とA]:BN(0.089〃2016)を

ち55瑠 め ・一.ヘ プ 〃 熔 レ て・少・9・.℃で.7時 問1.σ5勿

SO2ガ ス を通 じつ つ 加 熱 し た 。 次 の 化 合 物 を単 離 し確 認 した 。ll

ト ラ ン ス ・一 ・・9,1.0一 ビ ス(2ノ 「ラ.シ ア ノ ー2'一 プ ロ ピ ル)9,

,。 一 ジ 。 ド 。 ア ハ ラ セ ン(K醗 融.融.点 ・9.8℃(95多.エ

〃 一 ・・か ら 再 結 晶)、2ao%・ 。「ゾ膿1570」47謄

よ び ろ0… 吻 一1(ジCH・)、2270・ 解一1(ゾ傍 眺 λ蕩2耳2 .、65.

物 μ(♂ogε2.63)oRMR(訪CC■4)=.τ;・8.55(メ チ 々 、

一 重 項
、12H)、5.80(メ:チ.ン 、、・.一

N仮
,缶 ぎe重 項 ・2H)・25-5.10(芳 香 核 ・ 多

〆.1・.・1..『 ミ'

ll
ノ＼

ム　ヘ ヤ

/C＼GNMe

.....琴

9,9'一 ビ ・スC2'一 シ ア ノ ー2t・ 一一・プ ・ロ ピ ル)一9,9',10

重 項 、8H:)o元 素 分 析 値3C,.84.25;

H,6.97;N;8.85%o理 言禽 で直二(G惚H22N2)・ .

=G,84tO4;H,ZO5;N;8.91%。 分 子 量

310(理 論 .値51.4.4)o

,

10!一 テ ト ラ ヒ ド ロ ジ ア シ ス リ ル ー10,1ぴ(X)o
.融 点

1965℃.(ア セ ト ン か ら 再 結 晶)、 ム25%。 ゾ 織 ・149・

論 よ び5000・ ・ブ1(ジOH.』.・),2260、 ガ1(「 ゾ ・C矯 朗 。

λ 搬xan¢2・65 .,27t5ヅ 伽(1・9ξ5・15,三 …5・)、6

聾MR(iRGDO■3):τ;a55(メ チ ル 敦 二 重 項,12H),
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NG＼/Me

HC＼Me

〃ノ 、

il
、.ノ グ

H
H

グNミ
1{1
、!〃

～ 張・歪
X

5.98(ウ,9'一 メ チ ン 、 ㌶ 重 項 、2HX

410-420(1'0,10'一 メ チ ン 、

多 重 項 、2H)、25-4・0(.芳 香 核 、

多 重 項 ぐ 雀6H)。 元 素 分 析 値:C,

8ZO5・ ・;H,6.75;N,5.65%○ 理 論 値

(CおH32]邸2)ゴO,8Z76;H,6.55;N,'5.65

%。 分 子 量477(理 論 値49 「12・⇔ 》 。

テ ト ラ メ チ ル サ ク シ ノ ジ ニ ト リ ル(X[)o融 点165㌦ 一168

18)
℃ 、52。0%o

.ア ン ト ラ キ ノ ン(皿)o融 点280-28霊 ℃ 、 微:量:o標 品

と の 混 融 とIRス ペ ク ト ル の 比 較 に よ つ て 確 認 。.

未 反 応 ア ン'ト ラ セ ン 。2α75%。

実 験6-8

・実 験6:

実 験7:

実 ・験8:

実 験5か らSO2を 除 い た 。

実 験5の π 一 ヘ プ タ・ン の 代 わ り に ベ ン ゼ ン を 使 用 。

実 験5で 高 圧 水 銀 灯(500W)を 照 射 し た 。
カ、ら・

こ1れ ら の 実 験評ab■e5-1に 示 し た ま う な 生 成 物 を 単 離 し 確 認 し

たo

実.験5

実 験6

実 験7

実 験8

Tab■e5-1

二28.0

29,0

53.8

25.・5

X

・6
.25`

12.1

12.6

12.4

x[皿 .

52.0微 量

7α5微 量

54.7一 、

61.8・ 一

未 反 応 ア ン ト ラ セ ン

2α75

2&4

8コ

28.5
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第.3節 ・ 結 果 お よ び 考 察

(1)9一 ベ ン ゾ イ ル オ キ シ ア ン ト ラ セ ン(W)お ・よ び9,10～

ジ ペ ン ゾ イ ル オ キ シ ア ン ト ラ セ ン(V)の 生 成 。

実 験1で はWが 生 成 す る が、Vは 生 成 し な い 。 し か し、実 験1の 系

にSO3を 存 在 さ せ た 系 の 反 応 、(第2章 実 験2)で はVが 生 成 す る

が.皿 は 生 成 し な い 。.

SCheme・5一 一4』

、

レΣー
グ

、

芳香核化反応

×so2

↓

〔(起司

0

+Ph↓ 。.

付 加反 応

0

縛
0{G一:Ph

瑛

ノ

B

!
反吼 …1

:Ph-G-0●

Ψ Ψ

0・

露
一G醐:Ph

/i、 、 「

＼、 ノ

〆H

、 鮭
o:Ph一σ一

纏
0

付 加 反 応

.Oso・

窪
一C齢:Ph

r、 偽 ノ1
/ミ 眠

H

0難

0-0-Ph

Nミ 、

ノ ノ

:Ph-C-0

"

0

V

SO2が 存 在 し て い る場 合 、SO2の 電 子 受 客 性 に よ リ ラ ジ.カ ルBの

10一 位 に 竜 子 を 局 在 化 ず る 作 用 を 高 め、ペ ン ゾ イ ル オ キ シ ラ ジ カ

〃 の付 加 反応 が 働 ・脆 生 戯 さ うに水 素 引.徽 応 でvに な る.と

考 え られ る6

しか し・s・・力落 布 し.な 暢 母 記 め よ うな 汐 カ ルB .の局 在 化

r2S一



作 用 は`な い た め㍉水 素 引 抜 反 応 が 起 り 分 子 内 芳 香 化 に よ つ て 斑 が 生

成 す る 。 に ・.票 一1

こ の よ う な メ カ ニ ズ ム は、ラ ジ カ ルBがSO2と 反 応 し な い が、SO2

と 相 互 作 ・用.を す る こ』と を 意 味 ・し て い る 。Sche滋 ～一5で 述 べ た ご と

く、ラ ジ カ ルBはSO2と は 反 応 し・な い 。 ま た、式(2-5)に 記 し た

よ う に、ベ ン ゾ イ ル オ キ シ ラ ジ カ ル はsO2と 反 応 し な い の で、ラジ カ

ルBへ の 攻 撃 はBがSO2と 相 互 作 用 し て も 起 こ り う る と 考 え ら れ

るo*

一 般 の ラ ジ カ ル の 芳 香 族 化 合 物 へ の 置 換 反 応 か ら 考 え
、:PhCOO・

と ア ン ト ラ セ ン の 反 応 に は 次 の よ う な 反 応 が 考 え ら れ る6

1-Ph

鯉0鰯 励 ζ{⊃'
+・.(,一1)

0

(1⊃ 》 ・h巳・・
△H㌶ 一17聾/〃2014

一噸購

　
〃ノ ＼ ＼

・… 。亘+kj/M(5-2)

窪 。.』h

馴磯 蝋1圃

結 合 エ ヰ ル ギ ー の 計 算 に 基 づ、け.、ばま.(5』 一1)は 吸 熱 反 応 で あ る

が、式(5-5)は 大 春 い 発 熱 反 応 で あ 久式(5-1)の よ うな 一

段 階 メ カ ニ ズ ム よ り 式(5-5)の 二 段 階 メ カ ニ ズ ム が 優 利 で あ

*Fig .5-1の(d.)や(θ)に 示 された よ うに7ン トラセ ン ある いは ラジ カルBとS勉 の

相 互作 用 がP .h弓qρ ・ に対 す る反 応性 を妨 たげ た と して も、 この妨 げ る作 用 ぼ エ ン トロピー

効 果 と思 われ る。 そ れ ゆ え揖 活性 化 エネ ルギ ー 反応 で は エ ン トロ ピー効 果 よ珍活性 化 エネル ギ

ー庭 よ り反 応性 が大 き く関 係 す る と考 え られ る
。 ま文 この ような相 互 作用 にか かわ らず(d)

や(eで)の よ うに9一 倖 に局 在化 してい るラ ジカ ルはパ ツ ク サ イ ド攻撃 に より、Phc◎o・ と

雛薫二嬢離 畳舞 躍二ξ筆濃 囎 揺 玄塑 脚 鵬
・ ・ 「:=1:`'ゴ 「_26_



エ

ネ

ル

ギ

ー

る 。 ま た、式(ろ 一2)は 副 反 応 と な る と 予 想 さ れ る 。 こ れ と 同 様

の考察が瞬 平hHの反応庭つ晦 告されてい.響

Fヰ9・.5-1

△ 日1

ゆ 、

〆!'

/△E4
'

!

!

、 一筍副 　詞 ・

＼ ま 轡詞＼轟終 黛
.＼

、 ＼ 狼 凹H
、 、鮭;XSO

2 、.、0.
、
＼
、0;Oso

2 凋 乎h

71黛;

△廊渓(:LR十 △)

　 00'紬i司 』

{a).

・..・△E・1』 △E・ ,△ 短・,and△E、;

反応経路.

・写委9ゆ 「tに 示 し た ご と く・r『2の 妙 系.で
.はPhrOO● ど ア ン ト

ヲ セ ソ の 反.応 は ま ず 商 者 が 近 づ 恥 て緬a)の よ う な 麗 移 状 態 を経 て ラ

ジ カ ルB. .とな.る ・ ζれ.に 必 要 な 活 性 化 エ ネ ル ギ ー △E・ は.(工;:ぬ 十

・鵡ド.'::'..戸『.」.一:..'」 二27 r_



⑳ 砒 例 す8)と 駅 られ る。(恥 ア ン ・ラ匂 の雛 化 跡

ル ギ ー 、 ろ5嗣/〃20琵 、 △1:ア ン ト ラ セ ン の 局 在 化 構 造 と 非 局 在

化 構 造 で の 混 成 の 変 化 な ら び に 溶 媒 和 の 差 に 基 づ く エ ネ ル ギ ー 差 渇

次 に、ラ ジ カ ルBに さ ら にPhcoO・ が 付 加 し て い く に は 活 性 化 エ

ネ ル ギ ー △E2《(LR!÷ △の が 必 要 で あ る 。(LRI:ア ン ト ラ セ ン の 、

パ ラ 雛 化 エ ネル ギ ー 、 ・ 曜/剛 鯉か ら約27嗣.伽 ・ と継

*・・さ れ'る)。 し か し
、ラ ジ.カ ルBか ら の:PhCOO。 に よ る 水 素 引 抜 反 応

の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー △ 残 は'ム 』E2よ'り 低 い た め、Wが 優 先 的 に 生 成 す、

る も の と:考 え ら れ る 。.

'しか し な が ら
、SO2の あ る 系 で は 懸 移 状 態(d)を 経 て ラ ジ カ ルBの

生 成 の た め の 活 性 化 エ ネ ゾレギ ー △E4はsO2の 電 子 受 客 性 の た め

(吻 る い は、反 騨 行 中 に ア ン ト ラセ ン の 駐 化 して く 麓 子 と

.SO2が 相 互 作 用 す る た め)△E1よ り低 下 す る と 考 え ら れ る 。 同 様.
*来

の 理 由 で、麗 移 状 態(e>を 経 て 圃 に「な る 活 性 化 エ ネ ル ギ ー △E5は △ 恥

よ 鷹 下 鍋6し か し・翻 状 態(舜 経 てW瞳 る水 素 引抜 反応 は

奪 騨 悪 で φ 局 在 化 は な い の で、△E・ は △E・ とは ほ と ん ど変 わ ら な

い と 考 え ら れ る 。 そ れ ゆ え、△E5は △E6よ り 低 く な り 顎 を 経 てVが

生 成 し.た も の と 考 え ら れ る 。

こめ よ うな 反 応 の 活 性 化 エ ネ ・レギ ー は 低 い の で、も し 少 し の 活 性

化 ・エ ネ ル ギ ー が 変 化 し て も耳 応 が 選 択 的 に な つ た も の と 考 え られ

る σ こ の 場 合 と よ く似 た 例 と し ℃、ラ ジ カ「ル と溶 媒 の 錯 合 鉢 あ る い

は 相 互 糊 に よ る エ ネ ル.ギ ー の 効 果 に 関 す る 硯 究 が 多 数 あ る撃

*磁騰器羅 霧貌 参撚惣撃弊勢糠 脇総 鴛袈

・・どか ら考 えて(系 内にSO
2があ る場 合第2章 実 験2で は アン 汚 セン はす べ て反 応 して しま う)

**忌鷺 灘 鰻 驚 雛 議厩で起。るな、画 幽 夢_
"S(》相 互作 熔に よ夢抑 制き れ るべ きで あるお しか し」 の生成 は 白0

2の存 在に 診い て見 い出される,

72δ.・ 門



こ れ と 同 じ 観 点 に 立 て ば 第2章 実 験2で はVが 得 ら れ る が、第2

章 実 験1で は 四'を 骨 格 と す 谷 オ リ ゴ マ ー(豆8、 互∂)が 生 成 す る

の を う ま く説 明 で き るo

Sche皿e5-2

・: .
、.、'霊

一G廟LPh

メ渦〆
00

C

弟 。絶 。

ρ ℃

囑 》
＼

顧輿 ○ 鎗
Ph門C-0.

巷
v認

やh

lc
一〇

鍵

0

W【ノ

Sche狙e5-2に 示 し た よ う に、π 一 ヘ プ タ ン を 溶:媒 と した 場 合 ベ

ン せ ン を 溶 媒 と した よ う に ベ ン ゼ ン ーSO2相 互 作 用 が な ら た め
、ラ

ジ カ ルCの10一 位 め 局 在 化 が 大 き く な り、芳 香 化 反 応 よ り 付 加 反 、

応 が 優 先 す る た あ で あ る と 考 え られ る 。

(2)一 ア ン ト ラ キ ノ ン(巫)お ・よ び9,9'一 ジ ナ シ ス 冠 ン(1Ψ)の

生 成 。

第2章 実 験1、'2、4誇 よ び 本 章 の 実 験 マ よ 粂溶 媒 が ペ ン ゼ ン

で も 〃 一 ヘ プ タ ン で もsO2が 存 在 す る と、ア ン ズ ロ ニ ル ラ ジ カ ル 「か

ら の 生 成 物 皿 、W慶 よ び9凶 ア ン`ス ロ ニ ル フ ェ ニ ル 家 ル 赤 シ(1)

の 収 率 がso2が 存 在 し な い 場 合 と く ら べ て 高 い6

そ こ で、ア ン ス ロ ニ ル'ラ ジ カ ル の 生 成 機 構 を 検 討 す る た めr実 験 を

を 行 な つ た 。 そ れ に ょ る と、Wか ら 皿'とWを 生 成 した「。 し か し、実 験

2か らBPOを 除 仏 た 実 験5で は、Wは 未 反 応 で ほ と ん ど 画 収 さ れ

た 。 こ れ ら の 結 果 は、ア ン ス ロ ニ ル ラ ジ カ ル の 生 成 に はB:POと ・

一29一



βg2カ1有 効 で あ る こ と を 示 し て い る 。、

SChe皿 θ5-5
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Sche田e5-5セ 『解 牟 ごーと く、羅 の 電 子Q局 在 化 がs侮 の 電 子 受 容

性 に よ つ て 促 進 さ れ る た や、平 妹 .βρ○ と牢 気 中 の02に よ つ て 生 成

さ れ る と 考 え ら れ る パ ー オ キ 望 ラ 愛 カ ル(`RQOρ}と 反 晦 し、pと

な り、PhCOO・ が 脱 離 し て ア ン ～くロ
、テ ル ラ 薪 カ ル(勾 塗 一与 え る と 考 え

ら れ る ・ こ の 際 のPh・ 。・・6脱 嘘 の 証 拠 は・Ph…Hの 収 率 鞭 用

睦BPO嗣 しで1♀25%で あ つ た ζ ζ 力疹 も 示 さ れ る ・

③ 、AエB殴 ア γ ト ラ ㌣2厚 贋 ・.

冷 畝 螺 繊 邸 を起す ・B孕○ を使弔 昧 系 璽 応 ⑳sg・
の効 果 につ いて唖 郷 あ るが・ 次禰 アρの代 わ 解A工 聴 、を

恥 璽 応 師 塾 勲 押 化 合伽 ミro・と相互作用 のな岡 一

ヅ 秘 の よ鯵 醸 姓 成す る酵?.オ 塗 闘 随 ・ また・こρ

拶 嫡9反 町 ・時 鮪 艇 反応 に瓢 麺 るか ど うか も.あわ

せ て 検 討 し た 。

甲50 .一



実 験5-8でK、X鉛 よ びXが 主 生 成 物 で あ つ たo

Scheme5-4
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KやXの よ う な 付 加 化 合 物 の 生 成 は、Eの ラ ジ カ ル が 中 間 に 生 じ

て い る こ と を 示 し て い る 。 こ の こ と は、Sche狙e5-1に 示 し た の と

類 似 の ア ン ト ラ セ ン に 対 す る ラ ジ カ ル の 付 加 反 応 が 起 つ て い る こ

と を 支 持 し て い る 。

実 験5-8で 明 ら か な よ う に讃 加 化 合 物 の メ チ ン 水 素 の 引 抜 反

応 は 見 ら れ な い 。 事 実K(5.1鋭 〃2014)一B:PO(Z65〃7%2014)

SO2一 ペ ン ゼ ン(50初4)系 で80℃ で7時 間 加 熱 し て も、P(は 未

反 応 で あ る こ と よ り 、 ま た 実 験8で 光 照 躬 で も 付 加 化 合 物 の メ チ

ン 水 素 力1除 去 さ れ な い こ と 等 か ら、ラ ジ カ ルE、 付 加 化 合 物D(誇 よ

びXか ら ¢)メ チ ン 水 素 は2'一 シ ア ノ ー2'一 プ ロ ピ ル 基 と1位 と8

位 の 水 素 原 子 と の 立 体 障 害 が あ る た め、引 抜 反 応 が 妨 害 さ れ る と 考

え ら れ るo

一 ・51一
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Scheme5・ 一5
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そ れ 故、A工BNを 用 い た 系 の 反 応 で はB:POを 使 つ た 場 合 の よ

う な 水 素 引 抜 に よ る 芳 香 化 反 応 が 付 加 反 応 と 競 争 せ ず 付 加 反 応 だ

け と な る の で、SO2の 有 無 で 反 応 生 成 物 が 変 わ ら な か つ た と 考 え ら

れ るo

(4)二 酸 化 イ オ ウ と π性 ラ ジ カ ル あ る い は σ 性 ラ ジ カ ル と の 反 応

性 。

A工BNを 用 い た 反 応 で ス ル ホ ン 化 合 物 の 生 成 が な い こ と は

'Sch
e辺e5≒6の よ う に 、B:POで 見 ら れ た よ う な'ア ン ト ラ セ ン か ら

の 水 素 『』引 抜 反 応 が 起 ら ず 、 ま'たEの よ う な ラ ジ カ ル に はSO2が 反

応'し な い こ と を 示 す 。
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Scheme5「 一6
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ラ ジ カ ルEはA、B、C等 の ラ ジ カ ル と 同 様 に π 性 ラ ジ カ ル と

考 え ら れ る ○ ま た 同 様 に:、π 性 ラ ジ カ ル と 考 え ら れ る:PhOOO。 や

　

(Me.)2GCNとSO2が 反 応 し た 生 成 物 は 得 ら れ な い 。 今 迄 検 討

し て き た と こ ろ に よ る と、こ れ ら の π性 ラ ジ カ ル は い ず れ もSG2と

反 応 し な い と考 え ら れ る 。 し か し、σ〆性 ラ ジ カ ル と考 え ら れ る ア ン

ース リ ル'ラ ジ カ ル や フ エ ニ ル ラ ジ カ ル は い ず れ もSO2と 反 応 し て ス

ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル を 生 成 す るQこ の よ う な 反 応 性 の 相 違 は、π 性 ラ

ジ カ ル で は'共 鳴 構 造 の 寄 一与 の た め 一 定 位 置 の ラ ジ カ ル の'電 子 密 度

が 減 少 す る の で、電 子 受 客 性 のSO2と の 反 応 性 が な い と 考 え ら れ るo

・一 方
、げ 性 ラ ジ カ ル で は ラ ジ カ ル が 局 在 化 し て い る の.でま の 電 子 密

度 は 大 き く、SO2と 反 癒 し う る も の と 考 え ら れ る 。
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第4節 総 括

(1)コ ア ン ト ラ セ ン とBP6の 反 応 で、電 子 の 局 在 化 を 経 七 進 む'と'考

え ら れ る 芳 香 核 へ の ラ ジ カ ル の 付 加 反 応 がSO2が 存 在 す る と ・促 進

す る 事 実 か ら、SO2は 電 子 受 客 性 の た め 芳.香 核 の 電 子 の 局 存 化 を 起

す と.考 え られ る 。 そ れ ゆ え、多 く の 芳 香 核 ぺ のラ ジ 「カ ル の 付.加 反 応

を.sO2が 速 め る こ と が 期 待 さ れ るo

②SO2を.ラ ジ ガ ル.反 応 の 試 薬 に し.た 場 合 、SO2の 電 子 受 容 性 に 基

づ き、SO2と 反 応 す る げ 性 ラ 「ヅ カ 〉レ と.反.応 七 な 丸(.π性 ラ ジ カ ル に 二

分 類 す る こ と が で きる 。 こ の よ う な`SO2の.ラ ジ..カル 反 応 性 は 、SO2

.
の 関.与 す る ラ ジ カ ル 反 応.の メ カ ニ ズ ム の 考 察 、 い ろ い ろ の ス ル ホ

ン 化 合 物 の 合 成 に 非 常 に 有 意 義 で あ る と思 わ れ る 。
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第4章 フ エヰ・ル ア ゾ トリフ エヲ レメ タ ン諭 よび ナ フ チ

.ル ァ ゾ.}リ フエニ ルメ タン誘導 体 と二 酸 化 イオ

ウの 反 応

第1節 緒 『言 』1り

前 章 ま で は 、B:POあ る い はAI 、BN.の 存 在 で の ア ン ト ラ セ ン と

'SO
2の 反 応 に つ い て 検 討 し たcこ れ ら の 反 応 で 、9、10一 ジ ヒ ド

ロ ー9一 ベ ン ゾ イ ル オ キ シ ア ン ス リ ル ラ ジ カ ル 、9,10一 ジ ヒ

ド ロ ー9-2ノ ー シ ア ノ ー2'一.ブ ゴ ピ ル ア ン ス リ ル ラ ジ カ ル や ア ン

ス ロ ニ ル ラ ジ カ ル の よ う な π 性 ラ ジ カ ル はsO21と 反 応 し な い が 、フ

エ ニ ル ラ ジ カ ル や ア ン ス リ ル ラ ジ カ ル の よ う な び 性 ラ ジ カ ル は

、。、と 反 応 し て ス ル ホ ー ル ラ ジ カ ル を 生 成 す る こ と を 示 しa

そ こ で 本 砺 究 に 澄 い て は、SO2と ラ ジ カ ル の 反 応 に 関 し て さ ら に

知 見 を 得 る こ と を 目 的 と し たoこ こ で は、フ エ ニ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ

ル メ タ ン(1)と そ の 誘 導:体 な ら び に ナ フ チ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル

メ タン 誘 導 体 を げ性 ラジカ ル と π 性 ラ ジ カ ル の 両 ラ ジ カ ル 源 を 持 つ

た 化 合 物 と し て 選 び、こ れ ら の ア ゾ 化 合 物 とsO2の 反 応 を 行 な つ た 。

工 とSO2の 反 応 で は、ト リ フ エ ニ ル メ チ ル フ エ ニ ル ス ル ホ ン(∬)

を ほ ぼ 定:量 的 に 与 え る。そ の 他 の ア リ ル ア ゾ ト リ ア リル メ タ ン 屯 対

応 す る ス ル ホ ン 化 合 物 を 高 収 率 で 生 成 す る0

26う
Baeyer澄 よびVn■igerは 以 前 に、PhS(》Naと:Ph3GCユ の 反 応

か ら のEの 合 成 を 報 告 し て い る 。 し か し、1とSO2の 反 応 に よ る 五

の 合 成 は ほ と ん ど定 量 的 で 新 し い 合 成 法 と な り、ま た 反 応 の メ カ ニ

ズ ム に つ い て も新 し い 興 味 を よ び 起 こ す ○
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第2節 結 果 お よ び 考 察

(1)フ エ ニ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メ タ ン(1)とSO2の 反 応o

実 験1夢 よ び 実 験2で 示 し た よ うに、工 はSO2と ベ ン ゼ ン 溶 媒 中

あ':るい は κ 一 ヘ プ タ ン 溶 媒 中 で の 反 応 で、ト リ フ エ ニ ル メ チ ル フ エ

ニ ル ス ル ホ ン(巫)を 良 好 な 収 率 で 与 え る 。

こ の 反 応 の 可 能 な 反 応 経 路 と し て は、Sche鵬4-1に 示 し た よ う

な も の が 予 想 さ れ る 。

Sche狙e4-1

Ph一 廻噌 一CP

I

一N2

㎞
一N2

SO2

)

》{

》

SO2

鑑 譜ユ ー呼一 ・
{PhSOノ ・。Ph3一 一一一一一 一→ 狂 』

亙=皿

th,〆/'∵ ＼ 、cph、',二亜 →E
ヘ ノも ノ

、SO
2'

上 記 の 経 路 の 他 に

一N2

Phゼ 聾=至←CPh3一 誌Ph門 翼=弧 ・ ÷.。CPh3

1L
_ト 、鈎

SO2ヤ

(4雫1)

(4-2)

(4-5)

(←4).

式(4-4)の よ う な ア ゾ ラ ジ カ ル とSO2の 反 応 が:考 え られ る σ

幼
しか し、ア ゾ ラ ジ カ ル か ら の 施 の 消 失 はDen町 ら に よ り 示 さ れ た よ

うにく非 常 に.速 い も の と 考 え ら れ る ◎ そ れ 故ま(4-4>の 経 路 は

無 視 し て よ い と 思 わ れ る 。

(◎ エ の 分 解 速 度 ・ .1とsO・ の 反 応 に 峯 る耳 の 収 率 は ほ ぼ 定

量:的 で あ り、 分 子 間 カ ツ プ リ ン グ 生 成 物 で あ る ジ フ エ ニ ル ジ ス ル
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ホ ン や か ご 内 反 応 生.成 物 で あ る デ ト ラ ラ エ ニ ル メ タ ン 等 は 得 ら れ

な いo一 方、ジ フ エ ニ.ル ジ ス ル ホ ン の 生 成 はBPOとsO2と の 反 応

で 起 こ.る 課 珍 分 騨 柿 て か ご 内反 応 生.成物 と して テ.ト ラ ・

エ ニル メ 。 ン(5%)が 得 ら れ て い る2響 ま 婿 香 族 溶 媒 中 で の 、

の 膿 で 紛 ・%か ご 内 離 飯 応 が起 こ る との 報 告 も あ る響・30)

こ の よ う な こ と か ら、1か ら 巫 の 生 成 は(4-3)式 の よ う な 國 中

心 型 反 応 と か、(4-2)・ 式 の よ う な 分 子 内 か ご 反 応 に よ る こ と を

示 唆 し て い る 。

も し も こ の 反 応 が(4-5)式 の よ う な 反 応 経 路 で 進 む な ら、1

の 液 体 二 酸 化 イ オ ウ 溶 媒 中 で ⑱ 分 解 の 活 性 化 パ ラ メ ー タ ー は、液 体

二 酸 化 イ オ ウ 以 外 の 溶 媒 例 え ば ト～レ午 ン 溶 媒 中 で の 分 解 の 活 性 化

Fig.4-1
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'
× ラ メ ー タ ー と 大 き く違 つ て くる こ と が 予 想 さ れ る 。 ア ヅ 化 合 物

1の 液 体 二 酸 化 イ オ ウ 中 で の 分 解 速 度 が、発 生 す る 恥 の 容 積(Vt)

を 時 間 の 関 数 と して 二 つ の 違 つ た 温 度 で 測 定 す る こ と に よ り 決 定

さ れ た 。 時 間 に 対 す る 砺V。 。/(V観V七)の 直 線 プ ロ ツ トは曳こ の 分

解 が 一 次 式 に 従 う こ と を 示 し て い る 。 速 度 定 数 は プ 白シ 午 ゐ 傾 斜

か ら 決 定 さ れ た 。 活 性 化 エ ネ ル ギ ー:EAはArrhenius式 を 適 用 し て

=:つ ・の 温 度 の 速 凌 定 数 か ら計 算 さ れ た6活 性 化 土 ン 』ド ロ ピ ー △Sキ

は 擾 移 状 態 説 に 基 づ い て 計 算 さ れ た 。 こ れ ら の結 果 はTabユ64藁1

に 蚕 と め た 。

Ta,「bユe4一 壌 ㍉

℃
klx104

_1
sec。

EA .

K・al/m・1・

△Sキ

e.uゆ

inλiq・ 、5q・
『1＼

53。35 5.10
36・5 ラ.7

与3.30 6.85・

in毛01ueぬ6・
53。 ラ5 2.25

27.与 与.8「

曇1, 修 。50 ○.60
琶}

*こ の デ 」一タ は文献5壌 よ り引 用 した
。

液 体 二 酸 化 材 ウ 中 で のE。 と △ ・キ の 値 は、ト・レ土・シ 譜 で め こ

れ ら の 値 と大 き く異 な つ て い な ら 。 原 系 で め 主 の溶 媒 和 ほ 電 子 受

容性溶 媒 中よ 鷹 子供 雅 翻 中 での方猷 き習 ので、雛 状懲 で

の 脱 溶 媒 和 は 液 体 二 酸 化 イ オ ウ中 よ リ トル エ ン 中 で 大 き い と考 え

られ る 。 こ の 場 細 。 と △Sキ の 間 の 補 償 が 起 つ てい る3曽 そ れ ゆ

え挿 性 化 パ ラ メ ー タ の こ の 例 程 度 の違 い は、置 移 状 態 が原 系 よ り溶

媒 和 が 少 な い とす る 場 合 の 通 常 の 溶 媒 効 果 に 依 存 して い る と考 え

られ る 。 こ の 結 果 は(4-3)式 の よ う な 四 中心 型 反 応 を除 外 し、

(4轡2)式 の 反 応 経 路 が 可 能 性 が あ る よ うに 思 わ れ る 。

一59一



(b)交 差 反 応 に つ い て の 実 験 。 五、の 生 成 は(4-2)式 を 経

て い る よ う に 思 わ れ た の で、ffQ生 成 反 応 が 非 常 に 速 いkら 、;つ の

化 学 的 に .ラ ベ ル さ れ た ア ゾ化 合 物 の 問 で 交 差 化 合 柳 炉 生 成 し な い

と予 想 さ れ る 。 そ こで 二 つ の 交 差 反 応 を行 な つ た 。 そ れ らの 各 々

の反 応 で は、論 よそ 同 じ速 度 で 分 解 す る二 つ の ア ゾ化 合 物 が 選 ば れ

たo

p一 ア ニ シ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メ タ ン(皿);分 解 速 度2.G5

・1♂ ∫・哉54.・ ℃)揖 び ・ エ テ ・・ア ゾ ー か 如 ノ・ フ;==

のエ　ゑ
ル ジ フ エ ニ ル メ タ ン(皿);分 解 速 度2.28×10sec(55.2

℃)・ か ク ・ ル フ エ ニ デ・ア ゾ 柵 ・ エ ニ ル メ タ ン(酬;分 解

速 度1.4i×1σ4∫ ・ビ1(54.6℃)k・ よ び フ エ ニ ル ア ゾ ーP一 ア
' 一4-1

ニ シ ル ジ フ エ ニ ル メ タ ン(Nl ,);分 解 「速 度1・87x10seζ

(55.2℃)Q

初 め の 交 差 反 応 と し て、実 験44に 述.ぺ た よ う に1Hと 皿 を ベ ン ゼ

ン 中 でso2と 反 応 さ せ 牽 。 交 差 化 合 物、は 再 結 晶 法 、 γ リ カ ゲ ル カ

ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ イ ー あ る い は 薄 層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で も'見

出 さ れ な か つ た 。 し か し、非 交 差 .化合 物 は 薄 層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー

で 二 つ の ス ポ ツ ト と し て 現 わ れ た 。

他.Q交 差 反 応 と し てく実 験15の よ う に評 .とWを 実 験t4と 同 様

に 取 り 扱 か つ たo薄 層 クnマ ドグ ラ フ イ ー一k・よ び マ ス ス ペ ク トル

分 析 の 両 方 と も 交 差 化 合 物 の 存 在 を 示 さ な か つ た 。
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Scheme4-5

ぜ

O

◎

O

O

◎

O

・/
齢＼

/

螺＼

　

む

}

}

N

N

一陶

=

ぜ

な

　

　

◎

O

R

in
SO2benZe1ne

一
一聾2
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ひ 条
(DR=OCH3,R』Cユ ・

(ゆR=Gl,f』OGH3

こ の よ う な 二 つの 交 差 反 癒 か ら、こ の タ イヅ の 「反 応 が 分 子 内 反 応

で あ る こ と を 示 す 。 こ の 分 子 内 ラ ジ カ ル 反 応 は、澄 そ ら く(4-2)

式 に 示 し た よ う な1の フ エ ニ ル 環 とSO2の 相 互 作 用 よ り 成 る 特 殊

な か ご 内 で の 反 応 と 考 え ら れ る ◎ こ の 特 殊 な か ご 内 反 応 は、・sO2分

子 に 功 と り か こ ま れ た ラ ジ ヵ ル 建)(フ エ ニ ル ス ル ホ ニ ル ラ ジ カ

・・ と ト リ ・ エ.ニ ル メ チ ・レラ ジ カ ル)の9。 皿in。t。 。。,。mbi。 。ti。85)

よ り な る と 考 え られ る 。

⑥ ラ ジ カ ル 浦 提 剤 の 影 響 。 こ の 反 応 は π 一 ブ チ ル メ ル カ プ

タ ン(κ 一Bu.SH)の よ う な ラ ジ カ ル 捕 挺 剤 の 添 加 に よ つ て 掃 え

ら れ て、主 生 成 物 と し て κ 一 ブ チ ル ト リ フ エ ニ ル メ チ ル ス リ フ イ ド

を 与 え た 。 こ の 場 合」 へ の κ 一BuSHの こ 当 量:の 添 加(κ 一BuSH

の 初 期 濃 度a50吻o彦)は 豆 の 約10%の 生 成 が ま だ 見 ら れ、1に

対 す る π 一BuSHの4当 量 の 添 加 で 豆 の生 成 は 完 全 に 抑 え ら れ た 。

そ れ 晩 え、π 一BuSHの よ うな 反 応 性 に 富 ん だ ラ ジ カ ル 捕 捉 剤 は フ

エ ニ・・ル ス リ ホ ニ ル ラ ジ カ ル と ト リ フ エ ニ ル メ チ.ル ラ ジ カ ル の ラ ジ

ー4歪 一



カ ル 対 の 分 子 内 結 合 反 応 と競:争 し う る も の と 考 え ら れ る 。AエB

Nの 分 解 反 応 に 対 し て、π 一BuSHの1当 量:の 添 加(四 塩 化 炭 素 溶

媒 中 初 期 濃 度 α2"201の ・で・か ご か ら ぬ け 出 た フ リ ー ラ ジ カ ル を ほ

と粧 す べ て熊 す る事:轟 上 の こ と を支、掬 る。

@ .、ヨ ゥ素 の 添 加 。 実 験6に 示 し た ご と く、ヨ ウ素 の よ う な 通

常 の ラ ジ カ ル 捕 捉 剤 は ベ ン ゼ ン 溶 媒 あ る い は κ 一 ヘ プ タ ン 溶 媒 中

で も 五 の 生 成 を抑 制 し な い 。1に 対 す る ヨ ウ素 の1/10当 量 の 添

加 で さ え ヨ ウ素 の 紫 色 ぱ 消 え な い 。 実 験7倣 、∬ .が ヨ ウ 素 を 含 む 化

合 物 ゆ ら 生 成 し た の で は な い こ と を 示 し て や る・。 こ れ ら・の 結 果 は 、

ヨ ウ素 がSO2と 錯 合 体 を 形 成 し て 論 り、ラ ジ カ ル 捕 捉 剤 と し そ 働 い

て い な い こ と を 意 味 す るo

②1とSO2の 反 応 に 診 け る 酸 素 の 影 響 。

実 験4で 、工 とSO2の ベ ン ゼ ン 溶 媒 中 の02の 存 在 下 撹 拝 し て の 反

応 に 勘 い て、p一 ハ イ ド ロ キ シ テ ト ラ フ エ ニ ル メ タ ン(笈)、 ベ ン

ゼ ン ス ル ホ ン 酸 語 よ び 少 量 の フ エ ノ ー ル を 与 え た 。 し か し、こ の 反

応 で 韮 あ る い は ビ ス ー ト リ フ エ ニ ル 凶 チ ル パ ー オ キ サ イ ド(X)

ρ 生 成 は な か つ た ・ だ が 唱 方・エ と ○・の 反 応 で はxが 生 成 して 鵬

生 成 し 左 い(実 験5)。 さ ら に:、五 はSO2と02の 存 在 下 で ¢)実 験4

の 条 件 で は 分 解 し な い(実 験8)。 ∴1・ 二'

こ れ ら の 結 果 は、こ の 反 応 がsO2一 〇2系 で次{Dま う な そ オ ン メ カ

ニ ズ ム を 含 む こ と を 示 唆 し て い るo"

*素藤 ニニ羅 諜 灘 響 は・く知・一 る・一 あ£1)'

一 ・42一



Sche疏e4-4・

Ph-N-N-GPh、_」 馬PhlG・+

I

sO2一 〇2

Ph・CO・ ・(SO・)

:Ph。

。紅/＼ ∴
H鵡 ・ 耳・↓ ・・

,

:PhOHPhSO銀 .

丁

ー　hPC

H

趣

、

OH

!

k
ト欄偽?㎜

R・・seユ聾 は、・ ジ カ .ル ど6,の 反 励 ・下 記 の ・ う な 材 ソ メ カ ー

ズ ム を 含 む こ と を 以 前 に報 告 した 。

r

R・+・1池 → 〔R・ ・、曾 轟 ジ ←>R・2』 ・〕→ →

R.+曲 」 豊L→RH+R'.

彼 等 は、フ エ ニ ル ラ ジ カ ル に 対 す るk:o/:kH(103)と ベ ン ジ ル タ

イ プ の ラ ジ カ ル に 対 す る 値(1〔 ナo)の 相 違 が ベ ン ジ ル タ イ プ の カ

み ボ ニ ゥ ム イ オ ン よ り も フ エ ニ ル カ ル ボ ニ ウ ム イ オ ン の 高 手 ネ ル

ギ ー を 反 映 し た た め で あ る と 提 案 し たo

上 に 記 した よ う に、も し こ の 反 応 が イ オ ン 中 問 体 を 含 む な.ら 実 験

4の メ カ ニ ズ ム は う ま く説 明 で き るo事 実 、Busch澄 よ びK:nOnは

:Ph3CG■ とPhOHか ら のXの 生 成 は ほ ぼ 定 量 的(98%)で あ る

ことを韓 告 し徳 瑠 .β9h　 ・47・ に言己レた ・ うな箭 騨 賄

は 、SO2と02の 存 在 で のN一 ビ、二.ル カ 〃 バ ゾ,繭 ル の 重 合 反 .応 で.も ・認

め ら'れ て い る42
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(3>SO2と ト リ フ エ ニ ル メ チ ル ラ ジ カ ル の 反 応 。

1一 ジ フ エ ニ ル メ チ レ ン ー4一 ト リ チ ル ー2,5一 シ ク ロ ヘ キ

ず ジ エ ン(XV1正)か ら 生 成 す る ト リ フ エ ニ ル メ・チ ル ラ ジ カ

ル(π 性 ラ ジ ・ ・あ は … と 反 庵 し 勧 力・、・・と は 反 応 し て ビ ス ー

ト リ。 手 ニ ル メ チ ル パ_オ キ サ イ ド(x)を 与 え 調 こ の こ と は

∬ が ト リ フ エ ニ ル.メ チ ル ス ル ポ ニ ル ラ ジ カ ル か ら 生 成 し た の で な

く て、フ エ ニ ル ス ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル か ら 生 成 し た こ と を 示 し て い るo

Scheme4-5

　 呈〉(}
・・h・≠ ・P　 ・

X .V豆

SO2

ト 今:Ph3GSO20

60℃inbenzene

王)h3G一 〇 〇一GPh3

02

岬 　 業 ∴ ∴唱　 噌臨

(4)フ エ ニ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メ タ ン 誘 導 体 とS軌 の 反 応 。

置 換 基 の あ る 。 エ エ ル ラ ジ カ ル(〆 性 ラ ジ ヵ ・踏 とs・ 、の 反 応

の 電 子 効 果 を 研 究 す る た め、フ エ ニ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル.メ タ ン 誘 導

体 を 合 成 し て、そ れ ら とSO2の 反 応 を 実 験9-!5の よ う に し て 行

な つ たo

*ト リフエ
ニル メチル の ような ラジ カル は不 対 電子 が芳 香 核 π電 子 系 に共 鳴 して配 向 して 詮 り、

ESRで 観 察 され る超 微 細 構造 の結 合定 数 は単純 原子価 法 か ら出 した値 と良 く一致 してい る。

**フ ェ ニル ラジ カ ルの 不対電 子 は ペ ンゼ ン環 の平 面 に配 向 した げ一C -H結 合 を ラジカ 〃 で置 き

換 え た もので あ 集ESRの 結 合 定 数1虞Z。=窪a1、2彿=54お よび2p講0俸ussで ある。

r44一



Scheme4-6

遼
遷

町るX鵡
鴫
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〔
(
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配δX
}
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之}・ 、

グぐrX

ノ

グ 、

グx・z

ノへ

羅

X Hi・ ・恥 Gユ H
lH

H

Y H H H NO2 H H

z H H H H ,OCH3 G■

電 子 供 与 基 を 持 つ ρ 一 メ ト キ シ フ エ ニ ル ラ ジ カール 以 外 に、電 子 吸

引 基 を 持 つ た ヲ エ ニ ル ラ ジ カ ル(汐 一 ク ロ ロ フ エ ニ ル ラ ジ カ ル や

解 一 ニ ト ロ フ エ ニ ル ラ ジ カ ル)もSO2と 反 応 し て、ほ ぼ 定 量 的 に 対

応 す る フ エ ニ ル ス ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル を 生 成 す るo

㈲ ナ フ チ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メ タ ン 誘 導 体 とSO2の 反 応Q

α 一 ナ フ チ ル ラ ジ カ ル あ る い は β 一 ナ フ チ ル ラ ジ カ ル の よ う な

6性 ラ ジ カ ル に 対 し て 上 記 の 反 応 を 適 用 す る た め、顎 とKが 合 成 さ

れ たoそ し て、実 験17と 実 験18の よ うに 反 応 を 行 な つ た ◎

Scぬe艶e4-7

R==聾 一CPh3G-GPh

φ ÷ ζ1ゴ
XV555%

、

ノ

グ

＼

、

ノ

　一c≒
卜 一(エ プ 繊

XVI925%
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実 験{7と 実 験{8を 比 較'ず.る と、α'一 ナ フ チ ル ト リ フ エ ニ ル メ

チ ル ス ル ホ ン の 収 率565%は β 一 ナ フ チ ル ト リ フ エ ニ ル メ チ ル

ス ル ホ ン の 収 率92.5%よ り 少 い 。 こ の こ と は 、ス ル ホ ニ ル 基 と ぺ

短 の 螺 の間 姓 体 障 轟 あ肌 と、を意 味 し窃 る 。 この よ う

な 立 体 障 害 は、Taわユe4-2の よ'つ に 糧 の 分 解 速 慶 がKの そ れ よ ウ ず

つ と速 い と い う こ と か ら支 持 さ れ るoそ れ は澗 はKよ り 翫 の 発 生

に よ る 立 体 障 害 の 除 去 と、原 系 で の 共 鳴 不 安 定 化 の 解 消 の 両 者 が 大

き い こ と に:基 づ くo

Tab■e4-2

:
曇

。C
kxり げ

$e(∫…

EA

Kcal/mole

、・△Sキ.

e●u●

V工II
5う.10 り.63'

ラ0.り 15。5

60.10 与.30

'工X う3。ラ5 0.738
40.4 50,6

'
bO。05 2.60

こ の よ う・な 立 体 障 害 の た め、廠 とSO2の 反 応 で は α 一 ナ フ チ ル ス

ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル と し て、か ご 内 に 留 ま る こ と が 困 難 と な り、対 応 す

るス ル ホ ンXVの 収 率 が 減 少 し て ・く る と 考 え ら れ るo

第3節 実 験

物 質

液 体 二 酸 化 イ オ ウ はP205で 脱 水 後 蒸 留 し たQπ 一 ヘ プ タ ン と ベ

ン ゼ ン は 常 法 で 精 製 し たo

フ エ ー ル ア ゾ ・ リ フ 辞 ル 〃 ン ・(r・ 一)轍 点U1 .℃ 強 ρ

一 ア ニ シ ル ア ゾ ト リ.フ1エ ニ ル メ タ ン(遍);融 点 づ,・15ザ て～ カ ー
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ン・。 ル 。 土 ニ ル ア ゾ'ド リ フ エ ニ ル メ タ ン ぽ)電 点 旬7℃4?

物 一 二Fロ フ エ ニ ル ァ ゾ 』ト リ フ エ ニ ル メ タ ン(V)=融 点109

磁 伽 。nとW。 。、 に よ蝿 告 き嫉 方 羨%合 成 され た 。

フ エ ニ ル ア ゾ ー1ク 』 ア ニ シ ル ジ フ 土 ニ ル メ タ ン(琉)oア ニ

ソ 嶋 ル'と ベ ン ゾ イ ル ク ロ ラ イ ドを 二 硫 化 炭 素 中 でAユC13と 処 理 し

て、ρ 一 メ ト キ シ ベ ン ゾ フ エ ノ ン(土 」」 テ ル か ら再 結 晶 し融 点6筆

℃)'を 合 成 し だ 『1ジ フ エ ニ ル 歯 ク ー ア ニ シ ル カ ル ピ ノ 轡 ル は'工 ニ

テ ル 中 で フ エ ニ ル マ グ ネ シ ウ ム ブ ロ マ イ ド と ρ 一 メ トキ シ ベ ン ヅ

フ エ ノ ン を 作 用 さ せ て 合 成 し、エ ー テ ル ー 石 油 工 嗣 テ ル 混 合 溶 媒 か

ら離 晶 し融 縮81℃ を 示 し遭 と の ヵ ル ビ ノ ー ル と 。 エ ニ

ル ヒ ド ラ ジ ン を 酢 酸 に 溶 し1週 間 空 気 と接 触 さ せ て 放 置 し た 。 そ

の 後 ろ 過 し て、エ ー テ ル か ら ア ゾ 化 合 物'を 再 結 晶 さ せ た 。;融 点

日 を汎

フ エ ニ ル1ナ ゾ ー 汐 一 ク ロ ル フ エ ニ ル ジ フ エ ニ ル メ タ ン(履)o

ク ー ク ロ ル ペ ン ゾ フ エ ノ ン が 二二硫 化 炭 素 中 で ク 自 ル ベ ン ゼ シ と べ
52)

ン ゾ イ ル ク ロ ラ イ ドをA■G■3と 処 理 し て 合 成 さ れ た(エ ー テ ル ー

エ タ ノ 鰯 ル 混 合 溶 媒 か ら 再 結 晶 し 融 点75℃ を 与 え る)。 、戸 一 ク

ロ ル ベ ン ゾ フ エ ノ ン は エ ー テ ル 申 で フ エ ニ ル マ グ ネ シ ウ ム プ ロ マ

イ ドと反応 させ 魂 この 反応 混 合物 は ・職 水溶 液 で処 珪 墜 で

洗 い、乾 燥 後 乾 燥HC■ ガ ス を 導 入 し て ジ フ エ ニ ル ー 汐 一 ク ロ ル フ エ

ニ ル ク 自 ル メ タ ン に 変 え く リ グ1ロ イ ン か ら 再 結 晶 ・し 完:融 点85

℃ 曾N一 。 エ ニ ル ーR'_ジ フ エ ニ ル_ク_ク 。 ル フ エ ニ ル メ1チ ル

ヒ ト6`ラ ジ ン は16.79(55.4解 吻o〃}の ジ フ ェ ニ ル ー'!〉 一 ク ロ

ル フ エ ニ ル ク ロ ル メ タ ン と'12チ{11f解 物尻8}の フ エ ニ ル ヒ

ド ラ .ジ ン を.100吻4無 水 土 一 ・テ ル 中 で 壌 時 蘭 環 流 す る 反 応 で 合

成神 た ・ この反離 合郷 ろ臥 ろ瀦 濃縮 し
.てヒ ドラゾ化 合

物 を 石 油 工 一 テ ル か ら再 結 晶 し た 、1乙29、645%で 融 点.
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桶9醐 は 上 芦己ρ ・ ド ラ ノ ・{胎 物 の 翻 踵80瑠 の エ ー テ

空 に 溶 し・40"24の 職 。○・鞄 、和 一本 溶 液 と50%施o・18呵 を7

時 間 室 温 で 撹 絆 し た ・ そ の 後・エ◎
、テ ノレ溶 液 を 水 で 洗 い 工 剛 テ.ル を

蒸 発 さ せ、ア ゾ 化 合 物 癒 を エ ー テ ル ー エ タ ノ ー ル 混 合 溶 媒 か ら再 結

晶 さ せ た 、48亀 …%、 』融』点99ぜ 翫 素 頒 勧C智

78.49;]ヨ[、4.95;Cユ 、 駐58;N、Z54%○ 理 論 で直

(σ25HlgGユ 聾2):C、7a42;R》5GO;G1皇263N、

Zさ2%。

α 一 ナ フ チ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メ タ ン(糧)oα 一 ナ フ チ ル

ヒ ド ラ ジ ンZ89(49物%o♂6)は55物1の 乾 燥 ピ リ ジ ン に 溶 し

55〃2彪)乾 燥 ピ リ ジ ン に 溶 し た ト リ チ ル ク ロ ラ イ ド13.7夕

(49解 〃20々)の 溶 液 と 混 合 し、0℃ か ら25℃ に 温 度 を 上 げ な が

ら 歪時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 混 合 物 は100鋭 」エ ー テ ル で 希 釈 し て

水 で 繰 り 返 し て 振 り、不 溶 物 を ろ 過 し、メ タ ノ ー ル .とエ ー テ ル で 洗 浄

し た 、 扮 ・8、55%、 融 点!55魂 こ の と`・Tラ ゾ 化 合 物

10.0夢 は500吻 」ク ロ ロ ホ ル ム に 溶 し、50%H20240籾 ♂と

Na2003飽 和 水 溶 液300吻 ♂ と室 温 で7時 間 揮 拝 し て 酸 化 さ せ て

ア ゾ 化 合 物 に 変 え た 。 溶 媒 を 減 圧 蒸 留 後 、ア ゾ 化 合 物 は ペ ン ゼ ン ー

メ タ ノ ー ル 混 合 溶 媒 か ら再 結 晶 さ せ た 、4・0夢 、40%、 融 点

46)11
5℃o

β 一 ナ フ チ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メタ ン(K)oβ 一・ナ フ チ ル

ヒ ド ラジ ン50紺 上 に 述 ざ 妨 法 でNrβ 「 ≠ フ チ ル 磁 ノー ト

リ フ エ ニ でレ メ チ ル ビ ド ジ ン に 変 え た(エ タ ノ 牌 〃 「 石 油 工 一 テ

ル か ら 再 結 晶 、&0夢 、41%、 融 点405。 ¢)。 こ の ヒ ド ラ ゾ

化 命 物 は60辮 ・8エ『 テ 々 「2膨 曜 ク ロ ロ ホ ル み 混 合 溶 媒 に 溶 し 、

∵ 騨 岬5蛾 斎5塑 廊 伽飽稲 騨 脚 え階 間麟 し
て靴 堕 ・縛 騨 圧で除き

・鑓 を翌 ゼンづ タハ 覗 合
一48・ 「



溶 媒 か ら 再 結 晶 し た 、 乙0ゲ 、36%、 融 点11・6℃ き 元 素 分 析

悟直}0、8Z51;H、559;N、ZO歪%6i理 論 値(C田H肥N2)

3C、8=乙4・1;H,5.57;N,ZO三5%o

巽 験1

1(45〃2吻o々)を ろOG卿4の ベ ン ゼ ン に 溶 か し 、 そ の 溶 液 を

60℃ で2時 間85牙 のSO2を 通 じ つ つ 加 熱 し た ◎ 溶 媒 を 滅 圧 で

除 去 瑛 残 査 をIRス ペ ク ト ル に か け た と こ ろ、別 合 成`し た ト リ フ エ

二 ・・メ チ ル 。 エ ニ 、。ス ル ホ ン(豆 デ6と_致 し た 。 め 反 応 生 成 物

は ベ ン ゼ ン を溶 出 剤 と'し て シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ イ ー

に か け た と こ ろ、次 の 化 合 物 を 単 離 して 確 認 し た 。

ト リ フ エ ニ ル メ チ ル フ エ ニ ル ス ル ホ ン(互)o融 点167℃

(ペ ン ゼ ン ー ・一テ 覗 舗 媒 か ら驕 副 、95%評 磁01

稲0蹄 よ び.1{50・ 彫 阿1(ソSO、)6元 素 分 析 値 ・C、7a18

;H:、5.44%o理 論 値(G25H2002S)3G、78.10;H、5.24

%。 ・別 合 成 し た 試 繊 の 混 融 と 、Rス ペ ク ト ル の 一 致 で 翻 。 こ

の 生 成 物 は 活 性 ア ル ミ ナ ク ロ マ ト グ ラ フ イ ー で は 加 水 分 解 し て ト

リ フ エ ニ ル カ ル'ビ ノ ー ル に 変 つ たo

ト リ フ エ ニ ル メ タ ンo融 点92℃(メ タ ノ ー ル か ら 再 結 晶)、

ミ5%o聾MR(諺GGユ4).:τ;4.5(メ チ ン 、 一・重 項 寓.1H)、.

25-52(芳 香 核 、 多 』重 項 、15H)。 元 素 分 析 値 …C、952ろ

;H、 己9・3%o理 論 値(C四H聡):G、954・0;H、660%③

ビ ス ー ト リ フ エ ニ ル メ チ ル パ ー オ キ サ イ ド ・(X』')o'融 点183

℃(ト ル エ ン か ら 再 結 晶)、5%。NM:R(ゴ π』CDC亀):τ;2.6

-2 。9(芳 香 核 、 多 重 項)Q元 素 分 析 値:C、8&歪2;H、

59 .5%。 理 論 値(G轟 ・0・)・G、9aoO;H、585%。 別

合 成 し た 試 料 と の 混 融 とIRか ら 確 認 。
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実 、.験2
、

・ 一 ヘ プ タ ン を 実 験1の ペ ン,ゼ ン の か 々 り.に{牽 つ 斥 。 反 応 畢 合

物 醸 脚 と 同 様 に 処 理 さ れ た ・ 蒸 留 物 か ら ベ ン ゼ ン(:2雛 、≧

を標 品 と のUVス ペ ク トル の 比 較 に よ り確 認 し た 。 他 の 反 応 生 成

物 は 実 験 でで 得 られ た ρ と ほ ぼ 同 じ駅 率 で あ つ た 。.

実 験3

葦(15〃2吻o々)を ベ ン.ゼ ン1・ 巨 〔と卿4に 溶 か し て60℃ で2時

間()2を 吹 き 込 み な が ら 加 熱 し た 。 ペ ン:ゼ 老 を 減 圧 で 除 去 係 反 応 混

合 物 は ベ ン ゼ ン を 溶 出 剤 と し て シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ

イ ー に か け た 。 そ し て 次 の 化 合 物 を 単 離 し τ 確 謬 し た 。. ..

ビ ス ー ト リ フ エrル メ チ ル パ 謄 オ キ サ イ ド{4届%)と ト?

.フ 午 二 々 メ タ ン(21%)を 前 に 述 べ た よ う 確 し て 肇 認 し たg

ビ フ エ ニ ル ・ 融 点69鯛71℃ ・ 佃%・ こ の イ胎 搬 標 昴

と の 混 融 澄 よ び エR客 ペ ク ト ル の 一 致 審 り 確 認 セ た 。

.ト リフ エ ニ ル カ ル ビ ノ ー ル 。 融 点 肇64℃ 、1昏1%g別 合

成 し た 試 料 と の 混 融 とrRス ペ ク ト ル か ら 確 認 し た 。

フ エ ノ"ル ・ 微 量 。 亜 硝 酸 を 験 た フ エ ノ 騨 ル テ ス ♪ 棋 び

FeC■3を 用 い 斥 フ エ ノ ー ル テ 冬・トで 確 認 し たo

実 、.駿4

1(2、zη 甥4ξ)は ざ ン ゼ γ の」40甥4に 溶 し、60℃ で2時 間

7ρ9のsg
.ガ 子 冷 ・ζ び02を 通 じつ つ 揮:拝 の も と に 加 熱.レ 東o次

の 生 成 物 を 単 離 し.確 認 し た 。

ヤ.リ7芽 〃 羽 ン ・(5・4%埼 よ び フ エ イ7タ 微 劉 を 前

継 べ 郎 解 し 確 認 し た9

ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン酸 …61・0%・ 反 応 渥 合 物 を 水 で 揃 諮

可 溶 分 を 濃 縮 後 ¢ ト リ ウ ム 壌 に 変 え て漂 品 と の エRス ペ ク トル の

一 致 で 確 認 し た 。
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ヵ 野 ハ イ 、ド ロ キ シ テ ト ラ フ エ ニ ル メ タ ン(笈)。 融 点280

七(ク ロ ロ ホ ル ム ー石 油 江 一 テ ル 混 合 溶 媒 か ら再 結 晶)、24.0

夷1.?纏 ・∠・55・ ・戯 ゾ、H)諭 飴 記 た試纏 の論

とIRス ペ ク トル の 一・致 か ら 確 認 し た 。

実 験5

πブ チ ル メ ル カ プ タ ンqに 対 して2当 量)力 剛 カル嘩

醗 砿 実駒 の彩 加挿 継 ・そし気次ρ鍼 物を鞭 擁
認 し たo

互(壌0・1%)は 上 記 の よ う に レ て 確 認 し たQ

π 轡 プ チ ル ト リ フ エ ニ ル メ チ ル ス ル フ イ ド。 融 点 似5℃

(照 ノτ ⑳ ら騨 晶)・.殖5%・NMR伽c叫):τ ・

皇0一 臓4(メ チ'ル 、 多 重 項 、5H)、8・4轡90(β 一 語 よ ぴ

7一 メ チ レ ン 、.多 重 項 、4H)、z7「 一a董(α 一 ギ チ レ ン 、 多

,顛 ・r.昧2叶 碩 慌 香 核 ・ ラ顛 ♂5H}・ マ ス ス
ベ ク トル 吻 イ2;㌘5・245・16r・ 与

・6・ 騨 分 析 趣

.q・ 『.591;H・ZP%・ 理 論 樹C2曲S);0・.鋒03;

H、Z28%。

坊"一B・S昧1に 対 して4当 量 腿 牟場餌 姓 朗 勘1

つ たo

実 験6

ヨ螺(
・1に 、対 して ・1当劉 喉 騨9聖BWSHの 勉 解

鯛 さ継9こ の 実験 では・瑚 ほ ぼ定 量 的 に得 られ た・

この 場 合・・一 ヘ プ タ ン を 翌 ゼ ン の 代 籾 に溶 媒 と し て 胤 斥

力版 硲 牛 勲 噸 わ らな か9郎

ま た1・(取 対
.して 璃o当 量)が ベ ンゼ ン溶 媒 で勘'れ 嫡 ・

12望)紫 負 は .消!え な 冷 つ たo 、

噛51一



実 験7ビ

1(ア 、5勉 〃20ご6)と12(Z5吻 吻o々)を κ 一 ヘ プ・タ ン50解6

に 溶 し て孟 の 溶 液 を60℃ で ・1時 間 加 熱 し たo反 応 が 進 む に つ れ

て ヨ ウ 素 の 紫 色 が 減 少 し て き た 。 そ の 後、SO2ガ ス の162を60

℃ で 霊時 聞 か か つ て 通 じ た ◎ こ の 実 験 で は、∬ は 生 成 し な か つ た 。,

実 験8

亘(54〃z㎜ の を ベ ン ゼ ン50吻6に 溶 し て、60℃ で2時 聞SO2

ガ ス50『 と02を 通 じ な が ら 加 熱 し た が、互 は 未 反 応 で 回 収 さ れ た 。

実 験9-13

置 換 ア ゾ 化 合 物 が 実 験1の1の 代 わ り に 使 わ れ た 。

実:験9;皿 を 実 験1の1の 代 わ り に 用 い た 。

ト リ フ エ ニ ル メ チ ル ー ρ 一 メ トま シ フ エ ニ ル ス ル ホ ン(双)。

融 創57℃(ベ ン ゼ ン か ら再 編)、 頑 ・ ・%.ソ 纏o」

1ろ00・U50・ が(ゾSO・)。N瓢R・ τ(∫ ・OCユ ♪;

ム2(メ ト キ シ 、・一 重 項 、5H)、2・5-54(芳 香 核 、 多 重 項 、

19H)o元 素 分 析 値;G、75.15;H、5・54;S、Z与5

%o理 論f直 二(C26H2203S);0、75。54;H、5・55;S、Z74

%o.・ 、 一.

実 験10:Wを 実 験 電 の1の 代 わ り に 用 い た 。

ト リ フ エ ニ ル メ チ ル ー ρ 一 ク ロ ル フ エ ニ ル ス ル ホ ン ・(X匿)o

融 点156℃(べ 揮 ン か ら再結 晶)、 ～1・ ・%。 畷 宏oL

1504」140・ 戯 ジS・ 必 元 素 分 析 値 ・・.G
.、7259;H、477

1S・Z口;Gユ ・&45%・ 理 論 値 ぐ 亀・H・G・ ○・S)・q・71・67

;H、4G57;S、Z65;O■ 、8.46%o

実 験11:Vを 実 験1の1の 代 わ り に 用 い た 。 こ・の 反 応 温 度 は

65℃ で あ つ た 〇

五 リ フ エ ニ ル メ チ ル ー η7一 ニ ト ロ フ エ ニ ル ス ル ホ ン(XIV)o

只 δ一 り 乙 　



融 点152℃(ベ ン ゼ ン ー エ ー テ ル 混 合 溶 媒 か ら 再 結 晶1)、 ～

1・ ・%。 ゾ纏oZ15・5.」14・ ・ゲ(>sO2)。 元 素 分

析 値:C、69'8・8∫;H・ 、454;S、Z74;餌 、・ ゑ{・4%o・

理 論f直(G2証 五9聾048):0、61え91;H、4・46;S、.7147

;N、5ド26%o「.1、'… ∫`

実 験1.23斑 を 実 験1の1の 代 わ り に 用 い た 。

ジ フ ェ ニ ル ー ノ)一 ア ニ シ ル メ チ ル フ エ ニ ル ス ル ホ ン(XV)o・ ご.

融 点151℃(ペ ン ゼ ン 幣1一 テ・ル 混 合 溶 媒 か ら 再 結 晶)、96

%.ソ 磁011… 、 口5・ ・勉 唖(ゾ ・・の.dNMR伽

CCQ・3τ 、6.2(メ ・ト キ シ 、 一:重 項 、5H.)62.5」 一54〈 芳

香 核 、 多 重 項 、19H)。 元 素 分 析 値=C、75.71}H、 、5.40

;S、Z95%o理 論 値(G26H2203S);C、75・54;R、` 、5・5・5

;S、Z'74%o`・

実 験13ゼWを 実 験1の1の 代 わ り に 用 い たb・

ジ フ エ ニ ル ー ノ)一一 ク ロ ル フ エ ニ ル メ チ ル フ エ ニ ル ス ル ホ ン

(XVI)o融 点 歪45℃(ベ ン ゼ ン ー エ ー テ ル 混 合 溶 媒 か'ら:再

結 晶)、99%。 ～♪揚髪{011500、11ろ0..`〃27ユ(ソ 、SO2>b

元 素 分 析 値;C、.72.07・;H、4、 ・65;S、Z'80;Cユ 、

Z92%o理 論 値(G25王 ㍉gCIO2S);G、 ・71.,6i7..;H、4.57「`・;

S、Z65;C=Ls8.4 、6%o

実 験1・4』 β'

'1H(6
.5吻 〃勿 〃)と 皿(・6.5籾 挽012)を ベ ン ゼ ン の'85勿41に

溶 か し て き の 溶 液 を60℃ で2時 間 』SO2ガ 』ス の24rを 通 』じ つ つ

加 熱 し たo双 、.『6Z'4%・(遮 に:基 づ く 収 率)澄 よ びXVI～54.5

%(顕 に 基 づ く 収 率)を 単 離 し 確 認、し た 。 こ の 実 験 で の 反 応 混 合

物 を 『ツ リ カ グ ル ～ ロ マ ・ト グ ラ フ イ ー に か .け 衆 が～交 葦 化 合 物 の 冬 ル

ホ ン は 得 ら 、れ な か つ た ・Qさ ら に、シ リ カ ・ゲ ル 〈W磁096♂B雨5・)を 使
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つ て 蓼 層 ぞ
,ワア トぞ77イ ー 解 ゆη た(灘 出剤 咋 ベ ン ゼ ン を 陣 男

,、し 幻 と こ ろ濠 差 化 合 物 の ス 岬1跡 猷 鮫 剤 瞼 柳;つ

璽 ス ポ ツ トを 得 え た ・.髄;Rf=α4r・XVI;Rf〒115、5・)

実 験15

'W(5
.4吻 吻o々)とV【(2.6ガ2鰐o々)を ベ ン ゼ ン40〃24に 溶1し て 、

そ の 溶 液 を50℃ で6時 聞SO・ ガ ス の569
.を通.P9騨.し 斥 ・

薄 彫 ロ マ トグ ラ フイ ー と マ ス ス づ ク トル 分 析 は 交 靴 合 物 が 存

御 仲 こ と を 示 し 獅 し 趣 非 交 卸 合 物 騨 ツ ・(x阻

Rf=α44・XV;Rrα50)と マ ス ス ペ ク トル の 『7雑 見

い 出 さ れ たoこ の 薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー の 条 件 で は、よ 記 の ス ル

ホ ン 化 合 物 は 対 応 す る カ ル ビ ノ ー ル に 分 解 し な か つ た 。

実 験16

1一 ジ フ エ ニ ル メ チ レ ン ー4一 ト リ チ ル ー2,5「 シ ク ロ ヘ キ

54)"
サ ジ エ ンを ベ ンゼ ンの 閃 解傑 湾 してそ の灘晦 .釦P解 噸

… ガ ス5昭 を通 じ つ つ 加 魁 た ・ こ の 反 応 混 合 物 は、・ 振 ト

が マ ブ.オ,ダ あつ たρ

実 験 ユ7 .あるいは18

黙 ゆ ・の代わり.脚 あ恥 翻 鞭 おれ牟・各 々の鍛 で
XVあ1る い は 客VIを 単 離 し 確 認 し た 。

野 リ フ エ ニ ル メ チ ル α 隔 ナ フ チ ル ス ル ホ ン(XV)o融 点145

℃(ペ ン ゼ ン ー エ ー テ ル 混 合 溶 媒 か ら 再 結 晶)、565%o

マ 綴o♂ 」 ・ ρ ・, .1125.・ ガ1(.ソ ・・、.}.・ 瀞`.1加

(吻 ε582)・ 元 素 分 析 値3C・8ao5岬 ・5
.14.拶 ・

Z42%Q理 論 イ直(G29H2202S)3C、80.15;]ヨ 、5.10;S、

Z58%。

「

ト リ フ エ ニ ル メ チ ル β 一 ナ フ チ ル ス ル ホ ン(XVI)g融 点

1645℃(ベ ン夢 か 粥 縮1、 ・2・%.ソ 磁o∠ i500
、
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1
、425・ 籾 一1(ゾso、)。 ・ 搬H26・ 、267砿1(各 ・ の

ど・4・572)。 元 素 分 析 緯 ・G・8q1・5;H・
、5置.2;S・

zq6%。 理 論 値(C2gH2292S) .ミC、8α15・;・ 耳 、.510、;S、

z
、5a%。..、'.、..

熱 力 学 的 濁 定_・ .』 』 』「 』:「』』・ ・、 「

1(550〃zg)を 耐 圧.管 に 入 才k濯 体SO27吻2に 溶 し た9こ れ と

,同 じ 溶 液 を い く つ か つ く り 、 そ れ ら の 各 々 を453℃ と5555

℃ セ ー 定 時 間 加 熱 し た 。 そ の 緩 液 、体SO2を 完 全 に 除 去 し た 各 々 を

・ト 〃 エ ン10〃 昭 に 溶 か し て
、未 反 応 の ア ゾ 化 合 物 は 加 熱 し て 発 生 す

る 延 の 体 積 の 測 定 か ら 決 定 さ れ た 一。

畷(500解{7)あ る い はK(500解4)は ベ ン ゼ ン の 重5物4

に 溶 か し て、そ れ ら の 分 解 速 度 は 二 つ の 異 な る 温 度 で 発 生 す るN2の

時 間 の 関 数 の 関 係 か ら 決 定 さ れ たo

第4節 総 括

(1)フ エ ニ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メ タ ン(1)とSO2と の反 応 に よ

つ て、ト リ フ エ ニ ル メ チ ル フ エ ニ ル ス ル ホ ン を ほ ぼ 定 量 的 に 生 成 す

る 。 こ の 反 応 は1の 分 解 速 度 の 溶 媒 効 果 、 交 差 反 応 、 ラ ジ カ ル 捕

捉 剤 の 影 響 な ど か ら源 料 の ア ゾ 化 合 物 の フ エ 亭 ル 核 とSO2の 相 互

作 用 よ り 成 る 特 殊 な か ご 内 で の フ エ ニ ル ス ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル と ト

リ フ エ ニ ル メ チ ル ラ ジ カ ル の 分 子 内 反 応 で あ る こ と が 決 め ら れ た ◎

② フ エ ニ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メ タ ン のSO2と02の 存 在 下 の 反 応

で の!ウ 尋 ハ イ ド ロ キ シ テ トラ フ エ 論 ル メ タ ン の 生 成 は、ト リ フ エ ニ

〃 メ チ ル ラ ジ カ ル がSO2系 で ト リ フ エ ニ ル メ テ ル カ チ オ ン に 攻 り
Y

系 内 の フ エ ノ ー ル と 反 応 し た も の と 考 え ら れ た 。

一55学



(3)ト リ フ エ ニ ル メ ヂ ル ラ ジ カ ル(π 性 ラ ジ カ ル)はSO、 と 反 応

し な い が 、 電 子 供 与 性 基 あ る い は 電 子 受 容 性 基 を 持 つ 置 換7エ.二

'ル ラ ジ カ ル(♂ 性 ラ ジ カ ル)・ と 反 応 し て ス ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル を 生

成 す るo同 様 に、げ 性 ラ ジ カ ル と 考 え ら れ る ナ フ チ ル ラ ジ カ ル は

SO2と 反 応 す る が、α 一 ナ フ チ ル ラ ジ カ ル は β 一 ナ フ チ ル ラ ジ カ ル

に 比 し て 立 体 障 害 め た めSO2と の 反 応 性 が 減 少 す る 。
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第5章 二 酸 化 イ オ ウーr酸 素 系 に 澄 け る ト リフ手 ニ ノレメ チ

ノレラ ジ カ ノレの ト リフ エ ニ ノレメ チ ノレカ チ オ ンへ の 変

化

第1節 緒 言

フ エ ニ ル ア ゾ ト リ'フ エ・ニ ル メ タ ン(1つ とS、碗 の 反 応 で、ト リ フ・

エ ニ ル メ チ ル フ エ ニ ル ス ル ホ ン(π)を ほ ぼ 定 量 的 に 生 成 す る 。

し か し、こ の 反 応 系 に02が 存 在 す る と、ヵ 一 ハ イ'ド ロ キ シ テ ト ラ フ エ

ニ ル メ タ ン(皿)が 生 成 し』 や ビ ス ー ト リ フ エ ニ ル メ.チ ル イく一 オ

キ サ イ ド(π)め 生 成 は 抑 え ら れ る 。 こ れ らの こ と か ら、第4章 第

2節(2)セ の 皿 の 生 成 はSO2-02系 で ト リ フ エ ニ ル メ チ ル ラ ジ カ ル

('ト'"リ チ ル ラ ジ カ ル)が ・ト リ チ ル カ チ オ ン に 変 女 フ エ ノ ー ル と 反

応 し た こ と に よ る と 考 え たo

そ こ で 本 章 で は ～二の こ と を・確 か め る た め」 一SO2-02系 に フ エ ノ.

一 ル を 加 え 皿 の 収 率 が 増 大 す る か ど う か を み た 。 さ ら に
、ト リ'チ ル

ラ ジ カ ル 源 に1一 ジ フ エ ニ ル メ チ}1 .ン ー4一 トツ チ ル 「一2,5一 シ

ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン((}ombergD8trity■)(V)を 、用 い、フ エ ノ ー ル

と の 反 応 を 行 な 吹 皿 が 生 成 す る か ど う か を 検 討 し た 。

ま た こ の よ う な 化 学 反 応 的 証 拠 以 外 に、UVス ペ ク トル とNMR

ス ペ ク トル に よ る 物 理 的 手 毅 で、SO2一 〇2系 に 寿 い て ト リ チ ル ラ ジ

カ ル の'ト リ チ ル カ チ オ ン へ の 変 化 を 確 認 し孟 の 変 化 の 理 論 的 根 拠

に つ い て 考 察 し た 。

さ ら に、こ の 研 究 の 際、yが 酸 で異 性 化 す る 反 応 を 見 い 出 し た の で 、

こ の 反 応 に つ い て も検 討 し た 。
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第9.節.蘇 緯 び藤.

』

(1)'フ エ ニ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メ タ ン(1)と7エ ノ ー ル の 反 応

に 誇 け るSO2-02の:影 響 。

55)

第4章 で は 、1とSO2の 反 応 で 、ト リ フ エ ニ ル メ チ ル フ エ ニ ル ス ル

ホ ン(∬)を ほ ぼ 趨 的 姓 成 騒 が ・ ζの 系 に 。・ が 存 在 す る

と、ρ 一 ハ イ ド ロ キ シ テ ト ラ フ エ ニ ル メ タ ン(皿)が 生 成 し 、 ピ ス

ー ト1フ 導 ノレメ チ ヤ パ7オ キ サ イ ド(y)組 び 巫 の 生 成 が 抑

制 さ れ る こ と を述 ぺ た 岬 咋 成 は トリ チ ル カチ オ ン と フ エ ノ 剛

ル 飯 慮 に よ る と概 られ た の で、即 対 し
.て5当 量 の ・ エ ノ ール

を 加 え た 実 験 審を行 な つ た と ころ諏 の 収 率 は58%と な リ フ エ ノ

圃 ル を加 えな 峡 験 で の置 のμ率
.得 ～ ρ 郷 と比較 して ず いぶ

ん 増 加 し たoそ し て 実 験1で02が 存 在 し な い 系 で 倭.実 験2の よ

う に 皿 を 生 成 す る こ と な く、互 が 得 ら れ た 。 こ れ ら の 結 果 は、S6he一

狙e5一 塔 の よ う に ト リチ ル カ チ オ ン と フ エ ノ ー ル の 反 応 に よ 集 斑

が 生 成 し た こ と を 示 し て い る6 .実 際 に、Ph3CC■ と:PhQHの 摩 応

で 皿 が ほ ぼ 楚 量 的 に 生 成 す る 。紛

(2)1一 ジ フ エ ニ ル メ チ レ ン ー4一 ト リ チ 々 「2・5一 叱 クRヘ キ

サ ジ エ ン(V)と フ エ ノ ー ル の 反 応 に お け るSO9一 〇3り 影 響　 　

実 験 ・ の よ'う に・…T・ ・系 でVと ぞ エ1 .一 ル が 苅 し 軍

(52%)が 生 成 す る ・ し か し・実 験4
.の よ うvas.○ ・が 存ifし 軸

0・ だけ 鱒 入 した釈 即(4で%)
.・碑(耀)が 蛾 する・・

さ ら曙 脚 施09を か た釈 蘇 験 助 よう・μ 「、ぺ以

ヒ'.籾 ル デ ト ラ フ ェ ニ ・み タ ン(NI){45%)と
.騨 少 量ePt

す るo

これ ら'の 結 果 に ・6h・皿・5"一1の よ 竿79ρ ・「9・ 系 で ト
.断 ル ・、

ジ カ ル が ト リ チ ル カ チ オ ン と な り、フ エ ノ ー ル と反 応 し皿 と な る こ
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と を 示 す 。

,・・稲{〉

.卜SChe皿e5-1

Ph}∵ 　 ＼
・ '

,_。,ωe
:Ph3G・ 一 今:Ph3GO2r(SO2)

_,Ph、!

V

一 思 即?恥 ご甘H・

t鮒

(3)汐 一 ベ ン ズ ヒ ド リ ル テ ト ヲ.'フ 手 ニ ル メ タ γ(随)の 生 成

実 験5で 、確 が 生 成 す る が、SO2.が 存 在 し 壱 い 実 験6で も 随 が 生 成

す る 。 ま た、フ エ ノ ー ル の 代 わ り にHCユ を 用 い た 実 験7で もWが 得

阜 れ る ◎ し オ・し、実 験6の フ.エ ノ ー ル の 代 わ り にま タ・ノ 嫉 夕 あ'る い

は ト リ エ チ ル ア ミ ン を 用 い た 実 験8で は 班 は 生 成 し な いb∫'.

一 方」 の 生 成 が ト リ チ ル ラ ジ カ ル に 特 脊 な 反 応 な らVの 代 わ り

駕1を.用 い て も 這 の 生 成 が あ る は ず だ が 、(5幽2)式 の よ う・に 班

は 得 られ な い(実 験9)。 こ の こ と か ら、班 の 生 成 は ト リ チ ル ラ ジ

労 ル に 特 有 な 反 応 で は な ぐ、Vに 特 有 な 反 応 で う る・と 考 え'ら 乳 る 。

随 の 生 成 に 誇 い て、yがHOl1で ト リ フ エ ニ ル メ タ ン と ト リ チ ル ク

ロ ラ イ ドに 分 解 し て、(5}5)式 の よ う に して 班 と な る こ と も 考

え られ る.W。i。K。 ♂hる と、ト リ フ エ_〃 ン と ト リチ 〃

罧 章 イ ドか ら6%の 収 率 でWが 生 成 す る こ と か ら
、(5-3)式 め

よ う な 厘 応 機 構 を 考 え て い る が、6%と い う 少 い 収 率 な の で 彼 ら も

少 し疑 問 を 持 っ て い る よ うで あ る 。 実 験1Gで 、実 験6と 同 一 条 件

で ト リ フ エ ニ ル メ タ ン と ト リ チ ル ク ロ ラ イ ドか らWが 得 られ な か
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っ たo「 ド

こ れ ら の こ と か ら 考 え て、V'か 』ら 班 の 生 成 は(5-1)式 の よ う

な 酸 触 媒 に よ る 異 性 化 反 応 と 考 え ら れ る 。

Schelロe5-2

　 二×}
・　 ÷ 翫P《 〉 臨 ・(5-1)

V「 町

'『'一N2'PhOH

Ph-N=N-C:Ph3一 一_→Ph3G戸 ・一 ＼』 一一今V【
一:Ph・

'1

H
で一 一一一一 一「 一1-HGlHC■

v一 一 →Ph・c浬 粗i＼4Ph・ 一 →M

(5-2)

1
(5-5)

さ ら に 詳 し.くV・ か らWの 生 成 機 構 を 鹸 討 す'る た め、笑 験11の よ

う にVと フ エ ノ ー ル ー グ1690%)一 フ エ ノ 義 ル(51.0%)

・を 反 応 さ せ た と こ ろ湿 の メ チ ン 水 素 が 重 水 素 に 変 お う たラ 」(べ

『シ
ズ ヒ ド リ ル ー α 一4)テ ト ラ フ 上1二'ル ン タ ン(W)を 得 たb寝

は エRス ペ ク ト・・(ゾ,_。253吻 「う 澄 よ ぴ マ ス ス ペ ク トル

(m/e;・487,410,て68)に よ!うi確 認 し たb～=の 反 応 に 澄 い

で は認 ・:班=654:365の 割 合 で 生 成 して い る こ と を マ ス メ ペ

ク トル の 解 析 に:よ り 求 め ら れ た 。 フ エ ノ ー ル の 重 水 素 の 割 合 と 生

成 物 め 重 水 素 花 合 物 の 割 合 か ら、同 位 鉢 効 果 老H/'老D=1・05が 計

算 さ れ た 。 た だ し、班 を フ エ ノ ー ル ー4と 実 験11の 同 条 件 で 処 理

し た'が、Wの メ チ レ ン水 素 は 重 水 素 に 変 わ ら・'なか っ た(実 験12)。
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Scheme5-5

煙〉(}翫÷鴇藷腔 庭》』隊、
VV'{

D
・h・Gく}乙Ph・

十
以 上 の 結 果 か ら、Sche皿e5-3の よ う に、Vの 末 端 メ チ レ ン にD

(あ る い はH+)』 が 付 加 し てV'の よ う な シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ニ ル カ

チ オ ン と な り、H+が 脱 離 し て 題(あ る い はW)を 生 成 す る と「考 え

'

ら れ る 。 同 位 体 効 果 か ら、於 そ ら せ 亘'+の 脱 離 が こ の 反 応 の 律 速 段

階 で あ る と 思 わ れ る 。

V'の 代 わ 珍 に 々 一(フ エ ニ ル ー1ク ー ト リ ル メ チ レ ン)一4r』(ジ フ エ

ニ ル ー カ ー ト リ ル メ ヂ ル)一2 ,'5』 一 シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン(圃}'を 合

成 し てHσ ユと 反 応 さ せ た と こ ろ 、同 様 に 異 性 化 が 起 つ て 虞,「 』α ∴ α!

一 ト リ フ エ ニ ル ー α
,我 一 ジ ト リ ル ァ ク ー キ シ レ ン(択)を 生 成

す る(実 験15)o

Sche憩e5-4-

畿 ×}撫◎ び8…
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GOmbergら に よ つ て ト リ ア リ・・ル ク ロ・ル メ タ ン をZnやAgで 処

理 し て 得 ら れ る 化 合 物 は ヘ キ サ ア リ ル エ タ ン と 考 え ら れ て い た が

最 近 胎 。。蜘 熱 よ リ ト リ フ エ ニ ル 如 、レメ ・ ン か ら は シ ク ・へ

キ サ ジ エ ン 構 造 のVに な る こ とが 報 告 さ れ て お 多・Vや 櫨 が 酸 で

異 性 化 し て 安 定 な 化 合 物WやK(こ れ ら は 白 色 で ベ ン ゼ ン 中 で 還

流 し て も 何 ら変 化 し な い)に 変 る 事 実 か ら も ヘ キ サ ァ リル エ タ ン

構 造 と 今 迄 考 え られ て い た も の は シ ク ロヘ キ サ ジ エ ン 構 造 を 持 つ

て い る こ と を 示 し て い る 。

P塊IO三
・P遮 諭 ・、.

Ph・Cρ ・+臥 。・A9)
、 』V-

N一 一→Ph3C一 σPh3

し か し ジ フ エ ニ ル ク ロ ル メ タ ン はZn粉 末.と 処 理 す る と{,∵1,

2,2 、 「 テ ト ラ フ エ ニ ル ニ タ ン が 生 成 す る 。「こ の 深 タ メ は 酸 素 な

ど 毒 は 反 懸 し な い 安 定 な 化 合 物 で そ れ ゆ えHC:■ や:7.手 ノ ㎞ ～レ を 加

え て も 何 ら 変 化 し な い.(実 験14)◎

H

・一 ユ+Z・一h・GH一 ・一 藷 →Ph・CH{〉 ÷・h

H

こ の よ う な こ と か ら 考 え る とPh3Cσ ユ とZ捻 の 反 応 に よ るVの

生 成 はVが 生 成 す る 前 にPh3G-CPh3が 前 毅 階 と し て 初 め に 生 成

し馳 は 非欺 不、安定 勲 めただ 算Ph絶 に雛 しv'と ㍗

・
.・の 鞭 反卿 変 わ恥 の昂 想さ再 る・

ωsb・ 一6藤 に 於 げ る 回 チ ル ラ ジ カ ル.の ト リ チ ル カ チ ォ シ へ

の 変 化 のqvス ペ ・ク ト ル お・ よ びNMRス ペ ク ト ル に よ る 確 認 と

理 論 的 根 拠 。
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液 体SO2中 凝 よa抜 体.S。2「02系 で のVのUVス ペ ク トル を 測

定 し た と こ ろ 聖abユe5一 ㌻ の よ、.うに な つ た ・、.

Tab=Le5-1.

「

癒

1

2../

琶

.!o4.ε .勿"¢ 娩.、

一
}勿 ・吻 〃9

560物 μ

〃2σ κ

526.;

.乙5 、4・.

・一ら..

568〃2μ

〃z己2κ

.「'砿 」5}

.5.37、.
,■ 凹.

..

405甥 μ

〃24κ

..、る.0・
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.垂
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∫乃o勿 ご4～7
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40
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4・

5

」
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免

.

3,44 5.5 3.5 .
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3

・.='5:4「 旨
&2

婁
5・=巨 〔 遜 4.

4.5

4。9

,㍉P.

.

、_。 、,、講

簿

,こ れ を 図 示 す る とFig・5-1の よ う で あ る.。.

:Fig5-1

彫4κ
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じ41
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液 体SO2あ る い は 液 体SO2-02系 い ず れ に 論 い て も、ト リ チ ル ラ

ジ カ ル に 相 当 す る 吸 収 ス ペ 握 ル秘 現 わ れ 如.灘 、。、中 隔

け る405卿 と454",。 の1。 ・9,の 値 は 各 ・52㌔ あ る 。

し か し款 体SO2-02系 の そ れ ら の 値 は4.1で あ る 。 ト リ チ ル ヵ チ

オ ン.のUVス ペ ク トル は よ く 知 られ る と こ ろ で.あ り、次 の よ う で あ

るo

,リ チ〃 。ラ イ ド軌98盈 … ≧・伽(・ 解458)

V60)、 ・艦 ・14・ ・.,44・ 蝋 各・ ♂・9・「4.5)

V60)、 ・ 認 。～・・、42d,44・ 蝋 各・Z・gr4・).

そ れ 故:、液 体SO2-02系 で の405脇 μ と434物 μ の ピ ー ク は

ト リ チ ル カ チ オ ン の 吸 収 に 相 当 す るo

一 ガ
、湯 盟56・,568脚 の 吸 収 は 液 体S・ ・噛 長 的 で あ る ・

Wの ス9ト バ 測 定 さ れ た が、・S脇 。。野02-0236・ ・368伽

(各 々 」Ogε53)で あ る 。 し か し な が ら薄 のUVス ペ ク トル が

液 体SO2一 〇2系 で ト リ チ ル カ チ オ ン に 相 当 す る 吸 収 は 持 た な い こ

と は、琉 が ト リ チ ル ラ ジ カ ル に 解 離 し な い 化 学 的 証 拠 と よ く 一 致 す

る 。 シ ク ロヘ キ サ ン 溶 媒 中 で は360・568物 μ の 吸 収 はVに 凄 い

て も、ま たWに 澄 い て も 現 わ れ な いo

こ の よ う な 事 実 か ら、λ,πα多360・368彫 μ の 吸 収 はScheme

5-5のAの よ う に、yとSO2の 電 荷 移 動 型 錯 体 の 吸 収 に 帰 す こ と

が で き るo

* この吸収は非常にわずかの0
2の 混入によるトリチルカチオンに帰因する吸収かφ るいはま

た液体SO2中 に澄いてすでに生成した トリチルカチオンの吸収である。実験5で02が 存

在 しなくても融10%の 斑が生成することは後者の可能性が高いことを意味する。
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Schelne5-5

Ph31>○
一・P地+…#〈Ph3豊>C>一 ・Ph・ 一 ・・今

∴2碗//嫉 響`
2(Ph・CO2σ(鰻0・))←}2くPh・C…'SO・)

(c) ..㊤)'

そ れ 故評 の ⑥ へ の変 化 は 錯 合 体Aを 経 て 進 ん で い る よ うに 思 わ れ

るo .1.』 。.

ま た^Vの 液 体SO2一 つ2系 申 で のNMRは(σ)の 状 態 の カ チ オ ン が

1一 ジ フ エ ニ ル メ チ レ ン ー2,5一 ㌢ ク ロ ヘ ヤ サ ジ エ,二'ル カ チ オ ン

で な く 芳 香 核 プ ロ ト ン(2・6-51τ)の み を 持 ・つ レ リ チ を カ チ ォ

ン で あ る こ と を 示 すQ

・σ、 鷹 襯 和.力 く ・ ・ 一 …V)姐}は ・ 、 の そ れ(α .,5,V)覗)

よ り 大 き い に も か か わ ら ず、SO2に 比 べ てSO2-02系 で ト リ チ ル ラ

ジ カ ル の ト リ チ ル カ チ オ ン へ の 変 化 が 促 進 さ れ る 。l

Sche通e'5-6

王)h3C。

SO2・ 一 〇2

)2
・OS%(●

O

o、

ω
謁恥

(c)

ω(→
王)h3σSO2・(?%SO2)

sO2(D)

(σ)誇 よ び ⑨ の ア ニ ォ ン と 双 極 子 能 率 を 持 つ た 溶 媒 和 し たSO2分

子 間 の 相 互 作 用 の 等 ネ ル ギ ー は 次 式 の よ うに 表 わ す ご と が で き る 。
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(→%2
026←rSO・ 恥=罫"({の μ・亀cosθ μ7β(団

←)'物2

…"・ 一 → ・g・E・ 一Σ{・(一 ・)幽 ・6、 .… ウ/・ ン}(5-2)

γノ ゴ司

・ ・謝 諦 ∴
.驚 。、 ・s・ ・曙 極子 能率(1.61Deby'θ)1)

・・双齢 とイオ ン の中心 の間 の騨 ・ … とμ・α
,の 方向 倣 す角

度oN:ア ボ ガ ド ロ数o

曾 ・、 ・識 ・よ 鋪 立 体 的 に大 き い の で、・ガ'の 値 は ・ノ ・ 鋤

さ い 。

そ れ ゆ え、籔 と 、。、と の 間 の 相 互 鯛 加 ネ ル ギ ー で あ るE1は

(→$
02・ とSO2と の 聞 の 相 互 作 用 の エ ネ ル ギ ー で あ るE2よ り 大 き

ぐ な るo

ル縷 驚 鐙 膿 撃 こlll二;凱
よ り 大 き い こ と か ら も起 る と 考 え ら れ る 。

こ の よ う に、立 体 由 に 小 さ い 酸 素 対 ア ニ オ ン が 生 成 す る こ と に よ

り溶 媒 分 子 く この 場 合 はSO2)の 双 極 子 と の 相 互 作 用 、な ら び に 対

カ チ オ ン(こ の 場 合 は ト リ チ ル カ チ オ ン ・)と の ク ー ロ ン 胡 互 作 用

で安 定 化 が 起 こ 久前 年述 べ たsg2と02の 電 子 親 和 力 の 違 い に よ

る 酸 素 対 ア ニ オ ン の 生 成 の 困 難 さ を 充 分 に 補 償 し うる.と考 え る こ

とが で き る 。

一 般K⑥ の よ う な電 荷 移 動 状 態 は 電 子 供 与 体 と 受 容 体 の電 荷 移

動錯体が 光吸収を した後溶綱 子 が繭 己置 し往 じる拷 え 孕

る・・し赦 … 二・・系 燃 率 記 し牟 よ う紋
.働 ゆ さ,、嘩 素

対 ア ニ オ ン の 対 カ チ オ ン に よ る ン ー ロ ン 安 定 化 とSO2分 子 の 双 極

一68一



子 相 互 作 用 に よ る溶 媒 効 果 に よ 女室 温 に お け る 熱 振 動 エ ネ ル ギ ー

で 電 子 移 動 反 応 が 起 こつ た もの と考 え られ る(F工g.5-2)。

:Fig.5-2

,(。認+紘.+。 、)

2(工P-EA)

2(Ph3C・ 十S'02十 〇2) 写
・・2△E「

・(…C・ … ・・汁 ・・)」 隔「 ⑧

ED』

hり

△Ec

㈹
v( 紛+…

/福 一 傘 鯉'(nso,))

(。認>Q二 吻 ∴Ψ一)+　
V

E。;Vの 回 チ ル ラ・ジ ヵ ル へ の 鱗 エ ネ ル ギ_・ 囎 海 …11)

・△E;電 荷 移 動 錯 体 .生 成.に よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー ・62『 鋤

△Ec;V'・ とSO2の 電 荷 移 動 錯 体 の 励 起 エ ネ ル ギ ー`ゴ80嗣/血01e

(:560:%μ か ら 計 算 す る)Q

工P;ト リ`チ ル ラ ジ カ ル の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ヤ ル㌧

168嗣/。 ・。。,。i評)二 ば',二 ・

EA .;so2の 電 子 親 漁 力,6廟/1且01e.心)
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第13節 実 験

物 質

液 体SO2はP205で 脱 水 後 蒸 留 し た 。 ベ ン ゼ ン は 常 法 で 精 製 し

た 。 フ エ ノ ー ル は 市 販 品 を 用 い た 。 フ エ ニ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メ

タ ン(1)お ・よ び1一 ジ フ エ 昌 ル メ チ レ ン ー4一 ト リ チ ル ー2,5

一 シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン(V)は 窮4章 で 述 べ た 方 法 で 合 成 し た 。

ジ フ エ ニ ル ーp一 ト ワ ル ク ロ ル メ タ ンo

p一 ト ル イ ル 酸 メ チ ル エ ネ テ ル を フ エ ニ ル マ グ ネ シ ウ ム ブ ロ マ

イ ドと エ ー テ 、坤 で反 慮 さ せ 課 友 応 混 合 物 はNH、C、 水 瀦 で

処 理 し添 で 洗 い、Na2SO4で 乾 燥 風 乾 燥Hσ 手ズ ネ を 導 入 し て ジ フ エ

ー 一P一 ト リ 〃 ・ ・レ 〃 ン に 変 ・え た.融 点98-99℃ 到

1,4,2,2一 テ ト ラ フ エ ニ ル エ タ ン ◎

.ペ ン ゾ ヒ ド ロ ー ル 《0.52憩oユe)を ト ル エ ン(150認)に 溶 し 、

チ オ ニ ル ク ロ ラ イ ド(α34mo■e)を 加 え2時 間 還 流 し、滅 圧 蒸 留

に よ リ ベ ン ズ ヒ ド リ ル ク ロ ラ イ ド(壌6で 一162℃,13惣 翅Hg)を

得 た 。66)こ の ベ ン ズ ・ ド リ 〃 ・ ラ イ ド(50㎜ …)を ベ ン ゼ ン

5.0認'に 溶 ・し 、Zn粉 末 ・(0.31noユe)を 加 え 携ii陣 し な が ら80.℃ で

50分 加 熱 し た 。 そ の 後 熱 時 ろ 過 し 喚 ろ 液 を 濃 縮 し、ベ ン ゼ:ン.一 石

油 工 一 テ ル 混 合 溶 媒 か ら:再 結 晶 し て1,1,2,2一 テ ト ラ フ エ ニ

67)
ル エ タ ン を 得 た,52%、 融 点210℃,NMR:τ;2.5-5.2

(芳 香 核 、 多 重.項,20H),5,25(メ チ ン ・一 重 項 ・2H)。

実 験1

1(47通mo■e)と フ ・「干 ノ ー ル(25・,5㎜oユ θ)を95認 の:ベ ン ゼ

ン に 溶 し て、60℃ で2時 間709のSO2ガ ス と02を 通 じ つ つ 撹

樺 し て 加 熱 し た 。 そ の 後 、ベ ン ゼ ン を 減 圧 で 除 い て、残 査 を ベ ン ゼ ン

を 溶 出 剤 と し て シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ イ ー に か け た 。 そ し て 、

轡70r



次 の 化 合 物 を 単 離 し た 。

P一 ハ イ ドロ 毒 シ「デ ・ト ラ フ エ ニ ル メ タ ン(通 〉(58%)を 標

品 と の 混 融 とIR気 ペ ク トル の 比 較 で 確 認 し た 。

実 験 』2

1(8.6!組no■ ・6)と フ エ ノ ー ルC43憩 通o■e)を60認 の ペ ン

ゼ ン『に・溶 し.60℃ で2時 間509のSO2ガ ス を 通 じつ つ 加 熱 し

た 。 ベ ソ ゼ ン を 減 圧 で 除 去 し、残 査 を メ タ ノ ー ル ー エ』「一 テ ル 混 合 溶

媒 か ら再 結 晶 し て ト リ フ・エ ニ ル メ チ ル フ エ ニ ル ズ ル ホ ン(巫)を

き5%の 収 重 で 単 離 」 標 品 と の 混 融 とIRス ペ ク ト ル の 比 較 で 確

認 し た 。

実 験3

寸(47通mOユe)と フ エ ン 遍 ル(47皿 瓢01e)を65認 の ペ ン

ゼ ン に 溶 し て、60℃ で2時 間 る29のSO2ガ ス と02・ を 通 じ つ つ

撹 拝 し て 加 熱 し た 。 ペ ン ゼ ン を 減 圧 で 除 去 後、p一 ハ イ ド ロ キ.シ テ

ト ラ フ エ ニ ル メ タ ン(皿 〉(52%)を 前 に 記 し た よ う に し て 確

認 し た 。

案 験'4

こ め 実 験 で は、SO2が 実 験`3か ら 除 去 さ れ た 。 ベ ン ゼ シ を 減 圧 で

除 去 し て、溶 出 剤 に ペ ン ゼ ン ー 石 油 工 一 テ ル の 混 合 溶 媒 を 用 い て シ

リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ イ ー に か け 、 皿(5%)と ビ ス ㌣

ト リ チ ル バ ー オ キ サ イ.ド(W)(4歪%)を 単 離 し 前 述 の よ う に

し て 確 認 し た 。

実 験5'

こ の 実 験 で は、実 験3のO琴 の 代 わ り にA・ τ ガ ス を 用 い た 。 反 応

混 合 物 の ベ ン ゼ ン を 減 圧 で 除 去 後.石 油 工 一 テ ル ー ベ ン ゼ ン 混 令 溶

媒 を 用 い て シ リ カ ゲ ル 「カ ラ ム ク'ロ マ ト グラ フ イ ・一に か け て 次 の 化

合 物 を 単 離 し 確 認 し た 。 皿(11%)を 前 述 の よ う匿 し て 確 認 し
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た 。

ノ)一 ベ ン ズ 紅 ド リ・ル テ.ト ラ フ エ ニ ル メ タ ン ぐ 斑)o

融 点225-226評 〈.ぺ γ ゼ ン ー 酢 酸 混 合 溶 媒 か ら再 結 晶),

・5%・ ジ 膿 ・8… ガ1(ソG-H)・ ・c揚 智hexan含 字ρr鯉 ・一、

(■09ε.・51.1),Schouユder、;25・5ηzμ(■ogε5.15),2699乃 μ

(ユog・ ε2.・99)論 よ び2.72物 μ(λqg・ ε 年67)。NMR茎 、1,τ';』「2.6

-51(芳 香 核 ・ 多 重 項 ・・29H)・,・14・6(メ チ イ ・
、r一重 項 ・・1H>.。

マ ス ス ペ.ク ・ト ル:辺/e・;48'6,409.,245,1.4.7「 。 ∵ 元 素:分

析 値:…C・95・71;H,6.41%。,理 論 値(σ 認 .H.301):C,95.79言

】ヨ[,6.21%o

ト リ フ エ ニ ル メ タ ∠ ・.
、 る ・.

・融 点 優2℃(メ タ ノ ー ル か ら 再 結 晶)36%,∫ 標 品 と の 混 融 と

工:R客 さ ク ト ル の 比 較 に よ 抄 確i認 し た 。

実 験6一 ・ 一.

こ の 実 験 で は 実 験5のSO2と02の 代 わ り にArガ ス を 用 い た 。

そ の 結 果 、前 述 の よ う に し て 皿(5%),ト リ フ エ ニ ル メ タ ン(ろ

%)魏 碗(68%)を 灘 し た ・ ま た ・ト リ ・ エ ニ ・吻 ル ギ オ

ー ル(5%)を 標 品 と の 混 融 とIRス ペ ク ト
、々 の 比 較 に よ つ て 確

認 し 表二σ'、 ゴ

実 験.7' ..一 ・一・ ・.仁.

V(.2・9.皿mO■ ・e>をHqユ ガ ス を 飽 魂 し た15認 の ベ ン ゼ ン に 溶

し て、室 温 で50分 聞 放 置 す る と 脱 色 し た 。 そ の 後 さ ン ゼ ン を 減 圧

で 除 去 し て、残 査 に25認 の エ}テ ル を 加 え 斑(82%〉 を 沈 澱 さ
、

せ 零 前 述 の よ う に し て 確 認 し たq .

実 馨 ㌧、8・ ・

・実 験 φ の7エ ノ{ル の 代 わ り・に 導 タ.ノ ー ル(90m辺0エe)あ 為

吟 ゆ ツ 干 チ ル ア ミ 考 く4・5.卿 ・「・ の 嘘 用 い 効 鵬@隼 残 は 見 ら

一7;2・}



れ な か つ た 。

実 験9

実 験 φ のVの 代 わ り・にrを 用 い た が 、Wは 全 く一得 ら れ な か つ た 。

実 験1・Q

ト リ フ エ ニ ル メ タ ン.(10.ln皿oユe)・ と ト リ チ ル..ク ロ.ラ ・イ・ド ・

(1G皿 孤o■e)を70認 .の ベ ン ゼ ン に 溶 砥60℃ で2時 間 加 熱 し

た カ㍉璽 は 得 ら れ 為 か つ 一たQ』

実 験11

・重 水1a認(α5憩oユe)と フ エ ノ ー一か(・5ア 皿mo■e>
.を ・9『OP

68)(
マ ス ス ペ.ク ト ル の 解 析 かで 約2時 間 加 熱 処 理 し た フ エ ノ ー ル

らPhOD/PhOH=690/31.0)とV(4.2・!n皿01e)をA.rガ.ス で 置

換 し た ペ ン ゼ ン20認 に 溶 レ ・て 、6.0一 ℃ で2時 間 加 熱 し たQ、 べ 謁 ゼ

ン を 減 圧 で 除 去 し て、残 査 咋 工 一 テ ル1g認 を 加 え 沈 澱 さ せ てぐ/

.ゼ ン ー 石 油・等 一 テ ル 混 合 溶 媒 か ら再 結 晶 さ せ て 精 製 し た 、。 こ の物

.、質 は 次 に 示 す よ う な 理 由 か ら、Wみ よ びWの メ チ ン 水 素 が 重 水 素 に

変 わ つ 允 メ)一(.ベ ン ゾ:ヒ ド リル ー α 一d)テ ト ラ フ エ ニ ル メ・憂 ン

(田)の 混 合 物 で あ る 。

・R・ ソ 蕩濫288伽 鯛1(ゾC-H)・ ソ 襯o■233・ ・ガ1(:即 ヅD).

マ ス ス ペ ク ト ル:m/e『 ・;'487う ・4・10,{68に 、虹 に 相 当 ・す る

ピ ー ク1,.486,409,1.67にWに 相 当 す る ピ ー ク を 示 し 分 子 量

の ピ ー ク の 相 対 強 度 の 関 係 か ら、W556%ど 憾63」.4%の 混 合 物

で あ るo

実 験12

斑(0.8'皿lnOle)}・ と,実 験11に 使 用 し た め と.同 じ 割 合 で 亭hbD

の 入 つ た フ エ ノ ー ル(8m皿 ○■.e)を ベ ン ゼ 署5認 に 溶 し、60℃ で

2聴 間 加 熱 」 そ め 後 ベ ン ゼ ン 、を 減 圧 で 除 去k少 量 め'エ 「 テ ル を 加

え て 沈 澱 ざ せ た 物 質 を マ ス ス ペ ク ト ル で 分 析 し た と こ ろ 、Wに 相 当
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す る ピ ー ク の み を 示 し皿 は ま つ た く 生 成 し て い な か つ た 。、

.実 験13

ジ フ ェ 三 ル ーP一 ト サ ル ク ロ ル メ タ ン(15皿mQ■e)を ベ ン ゼ

ン30認 に 溶 し、Zn粉 末(0.14憩o■e)をAr置 換 の も ど で 加 え

約50分 室 温 で 撹 搾 し て、1・一(フ エ ニ ル ーjP一 ト リ ル メ チ レ シ)

二4一(ジ フ エ ニ ル ー 」〃 一 ト リ ル メ チ ル 》 一2 ,5一 シ ク ロ ヘ キ サ

ジ エ ン(槻)に 変 え、こ の ベ ン ゼ ン 溶 液 をAr気 流 中 で ろ 過 した。ろ

液 に 乾 燥H:Cユ ガ ス を 導 入 し室 温 で30分 放 置 す る と ラ ジ ガ ル を)澄

色 は 脱 色 し た 。 そ の 後、溶 媒 を 減 圧 で 除 去 し た 残 査 を ベ ン ゼ ン 嶋 石

油 工 一 テ ル 混 合 溶 媒 を 溶 出 剤 と し て シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ イ

ー に か け、次 の 化 合 物 を単 離 し確 認 し た6

α,α,α ノ ー ト リ フ エ ニ ル ー α,α ノ ー ジ ト リ ル 滋jo一 キ シ レ ン

(K)。

融 点145-160℃,42%,NMR:?1;2.5=57〈 芳 香 核 、

多 重 項,27H),4.6(メ チ ン,晶 重 項,1H),Z7(メ チ ル,

一 重 項,6H)。 マ ス ス ペ ク ト ル:盈/θ;514,457,257,

1810

実 験14「 回

1,L2,2一 テ ト ラ ン ェ ニ ル ヌ タ ン(3皿 皿o士e)を ベ ン ゼ ン50

認 に 溶 」 乾 燥HG■ ガ ス を 飽 漁 さ せ 一 日 放 置 し た 。 そ の 後 、溶 媒 を 減

圧 で 除 去 し た が 」,で,2,2一 テ ト ラ フ エ ニ ル メ タ ン は 未 反 応 で

回 収 さ れ たoま た 、1,1,2,2一 テ ト ラ フ エ ニ ル メ タ ン(5mln-

Qユe)と フ エ ノ ー ル(24m辺o■e)を ベ ン ゼ ン16認 に 加 え て 、

60℃ で'2時 閥 加 熱 し'た が くや は り 全 然 反 応 は 起 こ ら な か つ た 。

むV誇 よ びN巫Rス ベ ク ト ル の 測 定o

液 体sb2に 溶 解 した62直 次 の 芳 法 に よ り除 去 さ れ た;脱 水 後

蒸 留 し たS・ 、は 液 体N、"噸 結 ざ せ 七 か ら豹10闘3舳H9の 減 圧
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に し て か ら室 温 に ま で 温 め て 溶 解 さ せArガ ス で 置 換 し た 。 こ の

操 作 を6回 く り 返 し た ◎ こ の よ う に し て鋭 気 し た 液 体SO2をU'V

あ る い はNMRス ペ ク ト ル の 室 温 で の 測 定 に 使 用 し た 。

第4節 総 括

(1)フ エ1ニ ル ァ ゾ ト リ フ エ ニ ル メ タ ン(1)あ る い は1一 ジ フ エ

ニ ル メ チ レ・ン ー4一 ト リ チ 々 一2,5一 シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン(・
.V)

を ト リ チ ル ラ ジ カ ル 源 と し てSO2-02系 で 反 応 さ ぜ る と、」ρ 」

ハ イ ド ロ キ シ テ ト ラ フ エrル メ タ ン(皿)が 生 成 す る 。 こ の 反

応 で 、ト リ チ ル ラ ジ カ ル がSO2-02系 で 一一 電 子 移 動 を 起 し で ト リ

チ ル カ チオ ン に変 化 す る 拷 えr蓼 ・事 実・叩 轡 ～!ト裡

NMRス ペ ク トル か ら・SO・ 制9・ 系 で
.凹 チ ル ラ ジ カ ル が 室 温 で

ト リチ ル カ チ オ ン に 変 化 す る こ と を 示 し た 。

(2)SO2-02系 で、ト.リ チ ル ラ ジ カ ル が ト リ チ ル カ チ オ ン に 室 温 で

熱 的 に 変 化 す る こ と 嬢 立 体 的 に 小 さ い 酸 素 対 ア ニ オ ン が 溶 媒 と

し て 用 い たSO2分 子 と の 双 極 子 相 互 作 用 に 激 る 安 定 化 澄 よ ぴ 酸

素 対 ア ニ オ ン の ト リ チ ル 対 カ チ オ ン に よ る ク ー ロ ン 安 定 化 が 起

こ る た め で あ る と 考 え ら れ る 。 こ の よ う に 光 照 窮 を 必 要 と し な

い で 熱 的 に 一 電 子 移 動 が 起 こ る こ と は、非 常 に 興 味 の あ る と こ ろ

で あ り、高 分 子 の 重 合 反 応 そ の 他 へ の 応 用 が 考 え ら れ る 。

(3)Vが 酸(フ エ ノ ー ル あ る い はHC■)で 異 性 化 し て㍉グー ベ ンズ ヒ

ドリル テ・トラフ エ ニ ル メ タ ン(W)に な る 反 応 機 構 を 決 定 し た 。

こ の 反 応 か ら も、Gombergに よ つ て 初 め て 合 成 さ れ たGo遊Dθrg㌔

tri七 γユ は ヘ キ サ フ エ ニ ル エ タ ン 構 造 で な く、シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ

ン 骨 格 を 持 つ たVで あ る こ と を 強 力 に 支 持 し て い る 。
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第6章 結 語

第2章 で は、ア ン ト ラ セ ン ー・BPO-SO2系 の 反 応 に よ り、ス ル ホ

ン 化 合 物 の 生 成 に 論 よ ぼ す 芳 香 族 化 合 物 く「べ ・ン ゼ ン,ア ン ト ラ セ

ン ・)とso2の 相 互 作 用 の 影 響 を 検 討 し た 。 一一 般 に、ラ ジ カ ル 反 応 は

活 性 化 エ ネ ル ギ ー の 低 い 反 応 が 競 争 し て 起 こ る こ と が 多 く、そ れ ゆ

え ラ ジ カ ル 反 応 に 電 荷 移 動 の 効 果 が 新 し く 加 わ れ ば、反 応 の 方 向 性

が 大 き く変 わ る こ と が 期 待 さ れ る 。

第5章 で は薪 ン ト ラ セ ン とBPOの 反 応 でSO2が 存 在 す る と

SO2の 電 子 受 容 性 の た め 芳 香 核 の 電 子 の 局 在 化 を 経 て 進 行 す る 芳

香 核 へ の ラ ジ カ ル の 付 加 反 応 が 促 進 さ れ る こ と を 述 べ たQこ の よ

う なso2の 作 用 は、多 く の 芳 香 核 へ の ラ ジ カ ル の 付 加 反 応 を 速 め る

こ と が 予 想 さ れ 、 興 味 深 い 。 ま た、SO2は π 性 ラ ジ カ ル と は 反 応 し

な い が、げ性 ラ ジ カ ル と 反 応 し て ス ル ホ ニ ル ラ ジ カ ル を 生 成 す る 。

こ れ は や は り、SO2の 電 子 受 容 性 に 基 づ く こ と に よ る と 考 え ら れ る 。

こ の よ う なsO2の ラ ジ カ ル 反 応 性 を 利 用 す れ ば、ラ ジ カ ル 反 応 に よ

る ス ル ホ ン 化 合 物 の合 成遼 ら び に 生 成 機 構 の 考 察 に 非 常 に 有 意 義

で あ る と思 わ れ るo

第4章 で は～ エ ニ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メ タ ン とSO2の 反 応 に よ

る ト リ フ エ ニ ル メ チ ル フ エ .ニル ス ル ホ ン が ほ ぼ 定:量 的 に 生 成 す る

反 応 を 見 い 出 し 、 こ の 反 応 機 構 を 詳 し く検 討 し た 。 そ し て、こ の 反

応 を 多 く の ア リ ル ア ゾ ト リ フ エ ニ ル メ タ ン に 応 用 し た 。 こ れ ら の

一 連 の 反 応 は第3章IDSO2の ラ ジ カ ル 反 応 性 を 有 効 に 利 用 し た よ

い 例 で あ る 。

第5章 で は、SO2磁02系 に お い て 室 温 で ト リ チ ル'ラ ジ カ ル が ト リ

チ ル カ チ オ ン に 熱 的 に 一 電 子 移 動 を 起 こ す こ と を 化 学 反 応 性 お よ

り」77→



/

びUVス ペ ク トル とNMRス ペ ク ト ル に よ り 見 い 出 し、そ の 理 論 的

根 拠 を 考 察 し た。ζ の 反 応 は 光 照 射 を 必 要 と せ 丈 重 合 反 応 そ の 他 へ

の 応 用 が 考 え ら れ 非 常 に 興 味 を 与 え る 。 最:後 にく}omberg'strity■

の 酸 触 媒 に よ る 異 性 化 反 応 を 見 い 出 し て そ の機 構 を 検 討 し た 。 こ

の 反 応 か ら も、GO}nわerg'strityユ は ヘ キ サ フ エ ニ ル エ タ ン 構 造 で

な く て シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン 骨 格 を 持 つ て い る こ と を 強 力 に 支 持 し

て い るQ

以 上 本 研 究 が ラ ジ カ ル 反 応 の 将 来 の 砺 究 に い さ さ か で も 寄 与 出

来 れ ば 幸 い で あ る 。

終 りに の ぞ み 本 研 究 を 行 な うに あ た り 終 始 御 懇 切 な御 指 導 を 賜

つ た 大 阪 大 学 工 学 部教 授 戸 倉 仁 一 郎 先 生 澄 よ び 大 阪 大 学 エ 学 部

助 教 擾 永 井 利 一 先 生 に 謹 しん で深 謝 致 し ます 。
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