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 高 周 波 電 氣 絶 縁 材 料 其 他特 殊 の用 途 を有 す る重 要 な合 成 樹 脂 ポ リスチ ・一ル の 製 造 に當 つ て

最 も一 般 的 で あ つ て,廣 く行 はれ て ゐ る方 法 は エ チ ル ベ ン ゾ ール を合 成 して 進 む に あ る様 で あ

る.こ れ は普 通 無 水 盤 化 ア ル ミニ ウ ム を接 燭 剤 と し て エ チ レ ン と ベ ン ゾ ール と を縮 合 せ し めて

作 るの で あ るが,こ の フ リーデ ル ・ク ラ フツ法 アル キル 化 反 鷹 の特 性 と して 、縮 合 の 際如 何 な

る條 件 を澱 んで もモ ノア ル キ ル ベ ン ゾー ルの ほ か に必 す ポ リア ル キル 化 物 を副 生 す る.こ れ は

古 くか ら知 られ て ゐ た事 實 容あつ て 〉 エチ ル ベ ン ゾー・ル合 成 の場 合 も例 外 で は な い.而 して ポ

リスチ ロ ール製 造 に 當 つ て、 そ の原 料 の エ チ ル ベ ン ゾ ー ル 中 に1%以 下 の極 少 量 の ヂ エチ ル ベ

ン ゾ ー ルが 含 まれ て ゐ て も,エ チ ル ベ ン ゾー ル を スチ ロール,印 ち ヴ ィニ ル ベ ン ゾ ー ル にす る

操 作 中 にヂ エ チ ル ベ ン ゾー ル の方 は ヂ ヴ ィニ ル ベ ン ゾ ール に な る課 で あ つ て,之 が 混 在 して ゐ

る スチ ロ ー ル を重 合 させ て合 域樹 脂 とす るに純 スチ ・一 ルか ら作 つ た もの比 して,そ の製 品 の

性 質 に は重 大 な差 違 が 現 は れ る こ とが判 つ て ゐ る1).然 る に斯 か る副 生 物 に 關 す る研 究 は未 だ 十

分 で な く,諸 読 が 一致 しなV・鮎 が 多 か つ た.我 々は婁 に この うち ヂー及 び トリエ チ ルベ ン ゾ ール

に就 き研 究 し)そ の 構 造 及 び 生 成1伏況 を明 らか に し)諸 家 の 詮 が 麗 々で あつ た理 由 を も説 明 し

た が2⊃,そ の後 花 井定 彦 氏3》は この 研 究 を追 試 され,我 女 の 結 果 に誤 りの なか つ た の を認 め られ

た.

 我 々 は そ の 後 この副 生 物 に關 す る研 究 を績 行 中,反 磨 生 成 物 系 中 に存 在 す る可 能 性 あ りと老

へ られ て ゐた 物 質 の うち)そ の沸 騰 黒占が 最 も高V・ もの,即 ち最 高 エ チル 化 ベ ン ゾ ール た る ヘ キ-

サ ェ チ ル ベ ン ゾ ・-ルよ りも術 沸鮎 が 高V・溜 分 が 存 在 す る こ とを見 出 した.

 本物 質 は320～3500Cで 溜 出 し)溜 出後 直 ち に蝋 歌 に結 晶固 化 す るが)酒 精 で 再 結 晶 す る と

梢 ヒ不 明 瞭 で は あ るが180～185。Cで 熔 融 す る ことが 認 め られ,融 鮎130。C,沸 黙3000Cの ヘ キ

サ エ チ ル ベ ン ゾ ール で は なV・こ と確 實 で あ る.

 この 物 質 を更 に酒 精 で 再結 晶 す る と終 に融 黙210。Cと な り,分 子 量 測 定)元 素 分 析 の 結 果

q4H、 。に相 當 す る こと を知 つ たが,ア ン ス ラセ ンの標 品 と混 融 し て降 下 を示 さなV・こ とが 認 め

られ た,爾 重 ク ロ ム酸 ソーダ で酸 化 す る と ア ン ス ラ キ ノ ン と な るか ら,こ の 物 質 はア ン ス ラセ

ン に ほか な らぬ こ とが 明 瞭 に な つ た4)・

                   (142)
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 叉 エ チ ル ベ'ンゾ ー ル蒸 溜 淺 渣,部 ち從 來 一般 に ポ リエチ ル ベ ン ゾ ール の 混 合 物 と考 へ られ て

ゐ た梢 ヒ粘 稠 な液 髄 よ り時 に結 晶 性 物質 が泥 状 にな つ て沈澱 して ゐ る の を認 め た.こ れ を取 つ

て ク ロマ トグ ラ フ法 を行 ふか,或 ぴ は活 性 炭素 を使 用 しつ 玉ベ ンゾ ー ルで 再 結 晶 し艶 の に始 め

は 鱗 片 状 を呈 す る も最 後 は 針 状 とな る費 色結 晶 とな り融黙180～1810Cを 示 して 固 定 す るに 至

つ た.こ の 黄 色 は 活 性 炭 素 や ク ロマ トグ ラ フで は腕 色 せ られ す,固 有 の もの か と思 はれ る ・念

の 爲 この物 質 を ア ン ス ラセ ン と混 融 す る と1550C附 近 よ り熔 融 し始 め るの が 認 め られ}違 つ た

物 質 で あ る こ とが 確 實 となつ た.樹 上 述 の ア ン ス ラセ ンを得 た320～350。Cの 溜 分 の うち}沸

黙 の 高V・部 分 か ら も再 結 晶 に依 り,こ の黄 色結 晶 が 取 出せ る こ とが 判 った.

 この 物 質 は そ の生 成 反 磨 か ら考 へ て 炭 化水 素 で あ る こと明 らか で あ るが 〉 ク ロム酸 で 酸 化 す

る とア ン ス ラキ ノ ン とな るか ら}メ ゾの 位 置 に 置換 基 を持 つ た ア ン ス ラセ ン誘 導 髄 で あ る こ と

が 判 る ・分 析 及 び 分 子量 測 定 の 結 果C、6H、4に 一 致 す るの で あ るが,こ の集 成 を持 つ た 異 性 艦 の

う ちで 上 の 條 件 にか な ふ9一 ヱ チ ル ア ン ス ラセ ン は融 黒占60～61。C5》22)で あ るか ら考 慮 す る に及

ば なV・・故 に本 物 質 は そ の 融 黒占も一 致 す る虚 か ら9,10-ヂ メ チ ルア ン ス ラセ ン鋤 以 外で は あ り

得 な 〉・・樹 本 物 質 の ピ ク ラー トも融 黒占175。Cで 文 鰍6)7)に 一 致 す る.

 古 くAnsch搬z等8》 は ベ ン ゾ ール と臭 化 ヴイ ニル,コ 臭 化 エ チ リデ ン,コ 盤 化 エ チ リデ ン等 と

を 塵 化 ア ル ミ ニ ウ ム の存 在 下 に 反 憲 させ て融 黙181。Cの 結 晶 を得}之 を9,10一 ヂ メチ ルー9,10一ヂ

ヒ ドロア ン ス ラ セ ンC16H、5で あ る と した が,後Schramm9)は α一ク ロー ル ェ チ ルベ ン ゾ ール と

ベ ン ゾ ール)1くuntze-Fechnerlo)は メチ ル ク 百 ロブ才ル ム とベ ン ゾ ール, Bδeseken, Bastet11》は

臨 化 ヴ ・fニル とベ ン ゾ ール,COok, Chamber12)は ア セ チ レ ン とベ ン ゾ ール と を同様 に 反懸 せ し

め,叉Radziewanowski1B》 は α,α一ヂ フェニル タ ンに 封 す る盤 化 ア ル ミニ ウ ムの作 用 に依 り9,10一

ヂ メチ ルー9)10・ヂ ヒ ド認 ア ン ス ラセ ンを得 た と報 告 して ゐ る.

 しか る に盤 化 ア ル ミニ ウ ムに は 脆 水素 作 用 が あ り,實 際Scholl, Seer・・)の研 究 に依 れ ばg,

1G一ヂ ヒ ド ロア ン ス ラセ ンは,蟹 化 アル ミニ ウ ムの存 在 下 で は ア ン ス ラセ ンに な る こ とが 知 られ

て ゐ るか ら)Ansch茸tz以 下 が云 ふ が如 きヂ ヒ ドロ化 合 物 が フ リー ヂ ル ・ク ラ フ ツ反 鷹 で生 成 し

た の は疑 問 と しな けれ ば な らな か つ た の で あ るが,果 して上 記Barnett等6)は グ リニ ァ ー反 鷹

を慮 用 して9,10一 ヂ メ チル ア ンス ラセ ン を合 成 し,之 がAnsch茸t2等 の化 合 物 に 一 致 す る もの

と考 へ られ る ど獲表 し允.そ の 後Gibson, Johnso血15)が 偶 然Barnett等 の考 へ の 正 しか つ た

の を認 め る結 果 を得 て ゐ るの で)今 日で は 所 謂 「ヂ メチ ル ヂ ヒ ドロア ン ス ラセ ン」 は實 は 「ヂ

メチル ア ン ス ラセ ン 」で あ る と見 徹 さな けれ ば な らなV・課 で あ る が,,,丑eilstein"等 に は未 だ

改 訂 され て ゐ な い の で)Barnett等 の 叢 表 以 後 も例 へばDavidson, Lowy16),そ の他船〕依然 と

                   (143)
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して分 析 等 に て 何 等 確 か め る庭 な くして 「9,10-ヂ メチ ルヂ ヒ ド μア ン ス ラ セ ン」 と記 載 して ゐ

る例 が見 受 け られ る.

 我 々 は 今 回 の 研 究 に於 て 元素 分 析 を行 つた が,や は リヂ メチ ル ヂ ヒ ド・ア ン ス ラ セ ンC、6H・6

で は な く)ヂ メチ ル ア ン ス ラセ ンC、6HMに 一 致 す る値 を得, Barnett等 の 考 へ に 間 違 ぴ の なV・

の を知 つ た.

 我 々が本 研 究 成 績 を本 所 第13同 秋 季 講 演 會(昭 和16年12月6日)に て 獲 表 し)且 つ そ の 報

告 を工 業 化 學 雑 誌2Dへ 投 稿 して 間 もな く)昭 和16年12月28日 獲 行(但 し我 々 は昭 和17年1月

に受 取 つ た)の 日本 化 學 會 誌12月 號 に上 記 花 井 定 彦 氏3)は 「ス チ レ ンの 合 成 に關 す る研 究 」を獲

表 せ られ,上 述 の 如 く我 々 の結 果 と一 致 す る数 種 の ポ リェ チ ル ベ ン ゾ ー ル を得 られ た ほ か,一 一

新 化 合 物 と思 はれ る融 黙174～175。Cの 黄 色鱗 片歌 結 晶 の 生 成 が 見 られ る こ と を報 じ,そ の 物

質 の諸 性 質 を 調査 され た 結 果,炭 化 水素 な る こ とは確 設 され た けれ ど も)そ の 構 造 決 定 に まで

は至 らな か つ た 旨 を報 告 され た.こ の記 述 に依 れ ば該 物 質 が臭 素 を吸 牧 す る黒占な ど もBamett

等6)の記 載 と一 致 する か ら)同 氏 の黄 色 結 晶 は我 々の ヂ メチ ル ア ン ス ラ セ ンの梢 ξ不純 な もの で

あ る と考 へ られ た の で,念 の爲 之 を確 謹 せ んが た め}當 方 の試 料 を郵 逡 し混 融 を御 願 ぴ した 威

折 返 へ し御 返 信 を賜 り,融 黙 降 下 な き こ と,結 晶 形 の非 常 に酷 似 し て ゐ る こ と,そ の他 の御 通

知 に接 した17)・即 ち花 井 氏 の 結 晶 も我 々 の もの と同一 物 質 で あ る こ とに 疑 ぴ な く,即 ち9,10一 ヂ

メチ ル ア ンス ラセ ンは我 々の 研 究 の場 合 の み に特 異 的 に生 成 した もの で は なV・こ と を知 つ た.

 然 るに 少 し前NOrris, Sturgis18)は ベ ン ゾ ール を蟹 化 ア ル ミニ ウ ムの存 在 下 に エ チ ル ア ル コ

ール叉 は エチ ル エ ー テ ルで エ チル 化 して モ ノ エチ ル ベ ン ゾ ー ル及 び ポ リエ チ ル ベ ン ゾ ー ル を 得

て ゐ るが,そ の 際 ター ル欣 の蒸 溜 残 渣 中 よ り融 黙182～18生 。Cの 結 晶 性 物 質 を得,そ れ を ピ ク

ラ ー トに すれ ば 融 鮎175。Cの 曙 赤 色結 晶 と な る ～二と を認 め,そ の 構 造 は不 明 で あ るが,濃 硫 酸

に封 ずる墨 動 よ り分 子 内 に酸 素 を含 んだ エ ー テル性 の物 質 で あ ら う と述 べ て ゐ る.Norris等

の 記載 は僅 か 一,二 行 に過 ぎ なV・もの な の で 詳細 は 不 明 で あ るが,ヱ ー テ ル で あ ら う と云 つ て

ゐ るの も酸 素 を含 ん だ化 合 物 で あ る と云 ふ積 極 的 な誰 明,例 へ ば 資 料 を6gも 得 て ゐ る に拘 ら

す 元素 分析 もな い の で あ るか ら,こ の 黙 は さ して重 要 硯 す るに も當 らなV・様 で あ るが,ア ン ス

ラセ ン誘 導 盟 に し て も濃 硫 酸 に樹 して 種 々の特 異 的 な學 動 を呈 す る ので あ るか ら,恐 ら く彼 等

は これ を誤 解 した もの で あ ら う と解 繹 せ られ る.然 らばNorris等 の結 晶 は そ の 融 黒占)ピ ク ラ

ー トの 融 黙 その 他 が よ く一 致 す るの で あ るか ら多 分9
,10一ヂ メ チ ル ア ン ス ラ セ ンで あ る と考 へ

て差 支 へ な い 檬 で あ る.

 9,10-ヂ メ チル ア ン ス ラセ ンは上 記 の 如 くフ リー デ ノい ク ラ フ ツ反 慮 に依 り,ヴ イ ニ ル ハ 買ゲ

                   (144)
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ニ ド)エ チ リデ ン ヂハ ロゲ ニ ドう ア セ チ レゾ9)其 他 とベ ン ゾ ー ル との反 慮 に依 り生 成す るが,

エ チ レ ン とベ ン ゾ ー ル とか ら出 來 るの は從 來 の 文献 に もな く意 外 で あ る.こ の事 實 は 從 來 の ブ

リ ーデ ノレ ク ラ フ ツ反 鷹 の 考 へ の みで は詮 明 出來 ない ので あつ て,例 へ ば 睨 水 素 が起 り次 式 の 檬

に な る とで も解 繹 す べ きで あ ら う・

                            CH3

         膵  (AIC』 〈 人 く
         CH2 十   /＼ ノ     幣》 i li l l 十 6H      

ノ ＼/        CH2          ＼/＼ ノ ＼/      1 11      

1          1      ＼

/         CH3            CH3

 こLに 出 來 る水 素 は)未 反 鷹 の エ チ レン等 に吸牧 せ られ るの で あ ら う と考 へ られ る.Nenit-

zescu, Is蓑cescu20)は 塵 化 ア ル ミニウ ム を接 隅 割 として 盤 化 ア リル とベ ンゾ ール と を作 用 させ て

n一プ ロピ ルベ ン ゾ ール 及 び9,10一 ヂ エ チル ア ン ス ラセ ン を得 た例 を磯 表 し て ゐ るが)こ の反 鷹 に

於 て は 今 同 乃檬 な意 味 の脱 水素 は な い に して も多 少 の類 似 な し とし な い 、

 ベ ン ゾ ール の エ チ ル化 の 如 き フ リー デ ル ・ク ラフ ツ反 鷹 アル キ ル化 の うち で 最 も簡 軍 な もの

の 一 つ に 於 て さへ爾 且 つ斯 の如 き複 羅 な反 鷹 が あ る.こ の ア ン ス ラセ ン誘 導 艦 の生 成 反慮 機 構

の 研 究 は ポ リス チ ロ ール 合 成 の 工 業 的 操作 上 に 直接 必要 な もの で あ るが,叉 一 方 一 般 フ リーデ

ル ・ク ラ フツ反 鷹 に於 て往 々反 鷹 生 成 物 の 一 部 が 所 謂樹 脂 欺 不 純 物 とな る こ とが あ るが)そ の

原 因 の 閲 明 に も案 外 この 檬 な方 面 の研 究 が役 立 つ ので は あ る ま い か と思 はれ る.

 因 み に9,10一 ヂ メチ ル ア ンス ラセ ン は1884・ 年Angelbis及 びAnsch茸tz8)の 獲 見 以 來,1926

年Barnett及 びMatthews6)の 研 究 に至 るま で 永 年 に亙 り誤 認 せ られ て ゐた もので あ るが)叉

從 來屡 、5)3》18)本艦 不 明 の 物 質 と構 せ られ た こ との あ る もの で あ る.我 々 は 本 物 質 が或 ぴ は 石炭

タ ール 中に も存 在 す る ので は な いか と想 像 し て ゐ る.

             本稿 は講演後 多少補筆Lた ことを附記 す る・
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