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 前 報1)に 於 て α,α一Diphenylethaneの 熟 分解 及 璽化 こ就 て述 べ た.本 報 は 之 の スル フオ ン化

に 就 て の 實 験 結 果 を報 告 す る.Doer2)に よれ ば ・ α,α一Diphellylmethaneは 過 剰 の 猛 煙硫 酸 の

作 用 で α,α一D量phenylmethane-disulfQnic acid(4,4')を 生 す る,エ チ ルベ ンゼ ヒは濃 硫 酸 又 は

ク ロル スル フ オ ン 酸 の スル フオ ン化 を受 けて エチ ル ベ ンゼ ンス ル フ オ ン酸(4ノ)を 生 す る.ト

ル エ ン も護 煙 硫 酸 叉 濃 硫 酸 に て トル エ ン スル フオ ン酸r2)及 トル エ ン ス'レフオ ン酸 の4)に な

る.何 れ も側 鎖 に攣 化 な し)核 丈 が スル フオ ン化 を受 け る.

 α,α一Diphenylethaneは 稀 硫 酸 と加 熟 し,又 は濃 硫 酸 と常 温 に て擢 拝 して も ス ル フオ ン化 さ

れ なV・.過 剰 ハ濃 硫 酸 と湯 浴 上 に て長 時 間 加 熱 ナる と始 め て全 部 溶 け て酸 性 物 質 とな る.之 を

炭 酸 加 里 に て 中和 す東 げ,加 里 盤 の細 い針 歌 結 晶 を生 す る.加 里融 熔 と行 ふ と 多 くの パ ラオ キ

シ ー安 息香 酸 及 少量 の4,{'一 ヂ オ キ シーベ ン ゾ フ エ ノ ンを得 る.安 息 香酸 を生 じな い こ とか ら考

へ れ ば,4,4'一 ヂ スル7オ ン酸 が 生 成 せ られ る.側 鎮 は スル フオ ン化 を受 け て ゐ るか 否 か を決

定 手 る き めCadno法 、こ従 ぴ,硫 黄 の定 量 を行 つ た.そ の結 果 硫 黄 は二 原子 しか 入つ て ゐ な い

の で,側 駿 こは ス ル フ オ ン化 が 起 らなV・と推 定 され る.叉 側 鎖 に は酸 化 が起 つ て カ ルボ ニル基

に な る ので は ない か の 疑 問 もあ る た め,ベ ン ゾフ エ ノ ンを α,α一Diphenylethaneと 同 條 件 にて

ス ル フ オ ン化 を試 み た が,全 然 反 慮 が 起 らなV・.ト ル ェ ン スル フ オ ン酸(2)は 加 里融 熔 ごこよつ

て オ ル ゾーク レ ゾ ー ル の外 に サ リチ ル酸}を も生1'る.側 鎖 の ア ル キ 川基 は加 里融 熔 に て カル ボ

ニ ル基 に酸 化 され る こ とが 分 る.帥 ち α,α一Diphenylethaneは α,傷一Diphenylmethaneと 同様

に4,4'一 ヂ ス ル フオ ン酸 、こス ル フ オ ン化 され るの で あ る.

と◎一 轡 畿 ⊃畑

:::暮13>一蝉 畷⊃-H
 臨 化 並 に 硲 化 に 於 て は 著 者 は α,α一Diphenylethylene及`L Oxv一 α.α一diphenylethaneが α,α一

Diphenylethaneと 同 様 な 生 威 艦 を 與'＼ る こ と を 認 め た.ス ル フ オ ン 化 に 於 て も さ うで あ る か ど

う か を 見 る た め,之 等 、こ就 て も ス ル フ オ ン化 を 行 つ た 。 α,α一Dlph・nylethy!eneを 稀 硫 酸 と加
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溜 撹 搾 して は 反 慮 が起 らなV＼ 濃 疏 酸(試 料 に封 し1モ ル の 割 合)と 常 淵 に て 撰i搾 タる と約50

%の 牧 量 で=還 罷1・1,3-Triphe自y1-3-methylhydrindeneを 生 す る・E・Bergmann及H・WeiB

の 研 究 ㈹ と一致 す る;
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 α一〇xy一α・α・d{phenylethaneも 常 温 に て濃 硫 酸 と盧理 す る と》先 づ 睨 水 され て α,α一Diphenylet

hyleneと な り,更 に 重 合 し て二 量罷 に な る.

 以 上 で分 る事 は稀 硫 酸 は稀 硝 酸 の や うな 酸 化 作 用 を有 しなV・た め,α,α 一Diphenylethaneに

攣 化 が 起 らなV・.濃 硫 酸 も側鎮 を酸 化 もせ す,ス ル フオ ン化 も し な い.ベ ンゼ ン核 丈 が 容 易 く

濃 硫 酸 に ス ル フオ ン佑 され る.α,α 一Dlphenylethyleneは 硫 酸 に よつ て 重 合 が 起 るた め,エ チ レ

ン結 合 の硫 酸 添 加 膿 を掴 み得 な い.

                實    験

  1 α,α一Diphenylethaneの ス ル フ オ ン化

 D 試 料(沸 「貼130～1330,11mm)10.{、9,硫 酸(D、1.38)40,09,湯 浴 上90。加 熟.13.0時 間 擬

   拝.

 反 慮 生 威 罷 を30%苛 性 加 里 に て ア ル カ リ性 て し、 エ ー テルで 抽 出 す れ ば,エ ー テ ル溶 液 か ら

多量 の 油 を得 る.ア ル カ リ溶 液 を賭 酸 々性 に して も酸 陛物 質 を生 じなv・ご 湘 を蒸 溜 す る と次 の

や うに な る.灘 占並 に 分 量 か ら推 定 朔 しば,杢 部 は未 反磨 の 試 料 で あ る 。

    溜 分        沸 勲        分 量9

    1            13i)～135(12mm)        3.5

    2              136～145  ク             3.0

    3>145〃0.5

 2) 試 料10.09,硫 酸(D1.8↓)33.09,常 温 に て9.5時 間 擁 拝.

 反 懸 生 成髄 を水 に て 薄 め ば)皆 油 とな つて遊 離 す る.減 腿蒸 溜 す る と110～127。(10mm)間

で 溜 出 す る.こ の場 合 も反 癒 を認 め ない,

 3)試 料10.Og,硫 酸(D,1.81)50.Og,湯 浴 上 加 盗,91/3時 間 橿 搾 ・

 反 鷹 生 成醗 を炭 酸 力哩 に て 中和 し、湯 浴上 で煮 詰 め 栓ば,加 里 臨 が 細 い 針 朕 結 晶 とな つ て析

出 す る・ 之 を ア ル カ リ性C過 マ ン ガ ン酸 加里 を以 て 酸 化 して 見 た が 攣 化 が な い,次 に苛 性 加 里

と250「似 下 の 淵 度6耐 熔 した.生 威 艦 と して融 里占209〔1ノ鱗 片 歌 結 晶 を得 る.融 黒占2111}のパ ラーオ

キ シ・安 息香 酸 と混 融 夕る と副酷 は209～210〔}1こな る・ こ の 外術 融 黙205〔1臨化 織 に て 紫 色 を 呈 す
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る ケ トン物 質 少 量 を得 る,4,4ノ ーヂオ キ シーベ ン ゾ フエ ノ ンで あ る と思 ふ.

 4)3)と 同條 件 に て 反 磨 せ し め,生 成液 を炭 酸 加 里 に て 中和 し,析 出 した加 里 璽 を稀 アル コ

   ー ル に て再 結 晶 をす る と細V・針 状 結 晶 とな る・ 硫 黄 定 量 の 結 果 は次 の や うで あ る.

   硫 黄 定 量 ・試 料0・13609・B・SO・(¥6239, S 16・4%

           (KSO3 C6H4)2・C2H妥 と して の 計算 値S.15.3%

加 里 鷺 は27α 胞 加熟 して も融 けす,ア ル コ ール に梢 溶 け,エ ー テル や ベ ンゼ ンに は 溶 け難V・.

水 溶 液 か ら結 晶 し た もの は 風 乾 の 状 態 で は2分 尊 雛 晶 水 を 含 有 す る.

   結 晶 水 定 量:試 料0・19929,減 量0,01539(ユ500ぱ こて 乾 燥),H207.7%

         (KSO3C6H4)2 C2Hギ2H20と し て の 計 算 値 一H207.7%

  皿 α,α一Diphenylethyleneの ス ル フ オ ン 化

 1)試 料 5cc,硫 酸(D,1・38)40cc)湯1谷. L2・0時 間 加 熟 榿 拝-

 反 懸 を認 め な い.

 2)試 料 6・09,硫 酸(D,1.84)4.09(試 料:こ 封 し1モ ル の 割 含),常 温 に て 敏 時 間1難 孚.

 反 感 生 成 燈 を 水 二て 薄 め,苛 性 ア ル カ リに て 中 和 して 油 と ア ル カ リ溶 液 と に 分 け た ・ ア ル カ

リ溶 液 か ら酸 性 物 質 を生 じ な 胤 油 を ベ ン ぜ ン に 溶 し て 放 置 す れ ば,結 陥 を 生 す る.ソ ック ス

レ ー装 置 で エ ー テ ル を 以 ⊂抽 出 すれ ば)融li 14311の 白 色 結 晶3.09を 得 る.

 ``,α一D三phenylethyleneの 二 量 腿1,1.3-Tr正pheny1-3-methyl h}・drindeneと 混 融 し て も融 黒占降 下

し な い.

  皿 α一〇xy・ α,α一diphenylethaneの スル フ ォ ン 化

 1) 試 料 の 合 成

 Klages7)の 方 法 に 倣 つ て 合 成 し た.マ グ ネ シ ウ ム5.09を 無 水 エ ー テ ル50ccに 入 れ,之 に 沃

化 メ チ ル40・09を 掩 拝 し 乍 ら滴 加 す れ ば,直 ち に 叢 熱 し てGrignard試 藥 を 作 る ・ 更 に ペ ン ゾ フ

ェ ノ ン11.Ogを ベ ン ゼ ン に 溶 し て 滴 加 し,温 め て 反 恋 を終 了 せ し め る.反 磨 生 威 膣 を 稀 硫 酸 を

含 有 亙層る 氷 水 に 投 入 し,ヱ ー テ ル に て 抽 出 す れ ば,融 無占79〔1/)α 一〇xy一 α,α-diphenylethalleを 得

る.牧 量 は 約50%で あ る.エ ー テ ル 溶 液 の エ ー テ ル を駆 出 し て 直 ち に 減 蜷 蒸 溜 に 附 す れ ば,睨

水 反 恋 が 起 つ て 沸 黙131～1340(11mm)の α,α一Diphenylethiyleneを 生 す る.ア セ トフ エ ノ ン と

ブ ・ ム ベ ン ゼ ン を 使 用 し て 作 れ ば,蒸 溜 す る 前 に 於 て も脆 水 反 懸 が 起 る ・ こ の 場 合 α,α一Diph-

enylethyleneの 牧 量 は65%で あ る.

 2) 試 料4.1}9,硫 竣(D,1.84)25.09,常 温 に て3.茄 寺間 擁 絆 ・

 〔`,α-Diphenylethyleneと 同 檬1d,1,3-Triphenyl-3-methヲ1-hydrindeneし 力 得.ら れ な い.

  W ベ ン ゾ フ エ ノ ン の ス ル フ オ ン 化

 試 料2.09,硫 酸(D,1.84)10,09,水 浴 上9011加 熱,3・0時 間 撹 搾 ・

 試 料 は 硫 蜘 こ溶 け て ゐ る が 水 に て 薄 め る と 油 と な つ て 遊 離 凱る ・ 氷 冷 す る と2・09の 結 晶 を 生

ず る.融 鮎480の 未 反 懸 試 料 で あ る.
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               要    約

1) α.α一D三phenylethaneは 濃 硫 酸 て て ス ル フオ ン 化 され て α,α一Diphenylethane・disulfonic

 addk4,4')を 生 一歩 る.

2)α,α 一Diphenylethane-dlsulfonic acid丸4,4')は2分 子 の 結 晶 水 を有 す る 加 里 臨 を作 る.加

 里 聰 な 加 里 融 喀 て よ つ てパ ラ オ キ シー 安 息 香 酸 及 少 量 の4,・ 鈴 ヂ オ キ シーベ ン ゾ フ ェ ノ ン を

 生 す る.

3) α,π一D{phenylethylene及 ・ト0とy一 こ`,拓diphenylethaneは 濃 硫 酸 て よ つ て1,1,3-Triphen-

 y1-3methyl hydrindene lこ重 合 す る.

 終 り に 臨 み 本 研 究 に 封!御 懇 切 な る御 指 導 を賜 つ た 恩 師 野 津 所 員 に 深 く感 謝 す る.術 研 究

 費 用 は 丈 部 省 科 學 研 究 費 に 仰 語 だ.
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