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c%な%N%

実 測 値43.726.5711.32

計 算 値43.546.4511 .29

こ の 方 法 はPSの 確 か な 分 析 法 と な る。

(6)ジ ェ チ 掛 ア ミ ン とPSと の 反 応 ・

(C・aH・)・NH+〒H・CH・9H・ →(%H・)t・N--CH・CH・CH・S・ ・H

O--SO2

弾 カセ イアル カ リ液 の浸 透剤,た とえば綿 布 のマ ーセル化,ア

ル カ リセ ル 官一 ス製 造時 の浸透 剤を うる 目的で ,上 記 の よ うに

N一ジエ チルーγ一ア ミノフ㌔ パ ンスル ホ ン酸 を合成 した。 ず なわ ち

ジエ チル ア ミン49・PS69を ア ル コ ール 中で3時 間還 流煮沸

し,冷 却 す ると白色 の粉末 が析 出 して来 る。 これを こし て 集 め'

た。 非常 に吸 湿性 で再結 晶は不 可能,粗 の ま・ままのmp=161～

162℃ で,分 析値 も次 の よ うに吸湿 の た め の誤差 を まぬ がれ薙

いeC=42・35%,H=8.81%,N=6、17%(計 算値 二C=43.07%,

H・8・71%,N=7・18%)。 ・約30"B6(23,5%,dll=1.260)の

NaOH液 中に この製品 を溶解 して,そ のi表面張 力を 測 定 した 結

果 ぽ次 の とお りで あ る(30℃)。 た だ し滴 数を測定 した もので数字

は そ の滴 数 を示 し,カ セイ ソーダ液 の表面 張力 を相 当低下 させ る

効 力の あ るこ とがわ か る。

カセイソーダ液のみ1・0%0.5%0.25%0.1%0.05%

滴 数70.5157.1144直8134.7122.8116.1

(7)ツ ・フ ェノキ シプ 回ピル スルホ ン酵 とホル ムア ルデ ヒ ドと

の縮合 に よ るカチオ ン交 換樹 脂の製 造

石炭酸 とPSと を,NaOHを 用 いて縮 合 させ て得 た7一 フ ェ ノ

キ シプ ロヒ。ル スル ホ ン酸 ソ ー ダ23.89を37%CH2040cc中

に溶解 し,さ らに これ に濃硫 酸259を 一度 に加 え,か ぎまぜ な

が ら2時 間沸騰 湯浴 上 で加 熱す る。 これ ではあ ま り縮合 が進 む よ

うに見 え なか った ので一度 冷却 し,さ らに 濃硫酸10gを 加 え,

さ らに8時 問湯浴 上 に加熱 し て ゲ ル化状 態に至 らせ,冷 却 後粉

砕,水 洗 して60℃ 以 下 で乾燥 す る。 次 に この樹脂 を平皿 上 に拡

げ電 気乾燥 器 中で次 の よ うに加 熱 して十分硬 化 させ た、

温度(℃)N100100～"0110110～120120120～430130

時間(hr)10、51.50癖51、50,51.5

収量 は219で ツーフ ェ ノキシ プ 冒ピル スルホ ン酸 ソーダに対 し

91%で あ る。 得 られ た樹脂は硬 い 黒色 の もので あ る。 この樹脂

を40メ ッシュに粉砕 し,N-NaOH中 に浸 漬 し,沸 騰水 で洗 浄

し・ 次にN-HC1を 恥 ・て スル ホ ン酸型 に し・ 蒸留 水で+分 洗浄

して乾 燥 し,イ オ ン交換 容量を 測定 した。 す なわ ち この樹脂 を秤

量 して漏 斗 の上 に のせ,過 剰 のCaC12溶 液の一定 量 を通 して ロ

液 中に 出たHC1の 量 を滴 定 で測定 した と ころ,2.87meq/gな る

値 を得た。3次 元 的に 十分 に構 造が 形成 され た もの と仮定 しての

計算 交換 容量 の67。2%に 当 る(計 算 値 二4.27meq/g)。 膨 潤 体

積 は2。06cc/gで あ った。

総 括

(1)Helbergerの 方法 で ア リル アル コール と酸 性亜硫 酸 ソ

r-・-Pt"とか ら1一 ヒ ド緯キ シプ ロパ ンー(3)rrス ル ホ ン酸 のサ ル トン

(PS)を 合成 し,こ れ と ノニル フ ェ ノール,ラ ウ リン酸 ア ミ ド,

ステ ア リン酸 ア ミ ド・ ラウ リル アル コール,ラ ウ リルア ミンと反

応 させ て表面活性 剤 を合成 した 。

(2)石 炭酸,ア ニ リン,マPtン 酸 エ ステル,青 酸 カ リ,チ 矛

尿 素 とPSと を反応 させ て,そ れぞれ の7一 スル ホプ ロ ピル誘導

体 を合成 した。

(3)ア ン トラキ ノンのH¥tイコ塩 とPSと を反応 させ て羊 毛用

の螢 光漂 白剤 を合成 した。

(4)ジ エ チル ア ミンとPSと を反応 させ て濃 アルカ リ液 の浸

透 剤を合成 した。.㎜

(5)石 炭酸 とPSと を反応 させた γ一フ ェノキ シプPtピ ル ス

ル ホ ン酸 とCH20と を縮合 させて,カ チオ ン交換 樹脂 を 合 成 し

た◎

(66)ベ ンジル メル カプ タンのスチ レンへのラジカル的付加,な らび に

ジサル ファ イ ドとN-ブ ロモ コハク酸 イミ ドとの 反応

(昭 和30年9月17日 受 理)

三 好 宏 ・ 小 田 良 平

[■]メ ル カ プ タ ン の ス チ レ ン へ の ラ ジ カ ル 的 付 加 反 応

これ に つ い ては,す で にKharasch1),Nudenberg2),Brown3)

ら の研 究 が あ ウ,と く に酸 素 を反 応 系 中 に 通 じる こ と に よ って 次

の3種 の 化 合 物 が 生 成 す る こ と を 見 出 し て い る◎

(1)C6HsCH2CHrSR

(皿)C6HsCH2CH2CH(C6Hs)CH2-SR

宰 京 都 大 学 工 学 部 工 業 化 学 教 室:京 都 市 左 京 区
.

1)Kharasch,Chem・an4Znd.57,752(1938).

2)Nudenberg,LOrg.Chem.16,527(1951).

3)Br◎wn,ノ ㌧Chem.Soc.1951,3315.

(∬DCsHsCH(OH)CH簿S(→0)R

ただ しRSHは 反応 に供 した メル カプタ γ で あ り,(1)は 普

通 の ラジカル的 付加物,(ll)は1:2テltマ ・一であ り,(皿)は

酸 素 の存在す ると きに のみ生成す る生 成物 であ る。 しか し,(皿)

の構造 の確実 な証 明をKharaschは 行 っていない。 われわ れは ベ

ンジル メル カプ タ ンを試料 として スチ レンへ の過酸 化ベ ンゾイル

の存 在下 に種 々の条件 で の付加反応 を研 究 し,上 記 の(1) ,(皿),

(皿)の 生成 物が いか な る割合 に生成 す るか を検 し,あ わ せ て(皿)

を別 の方法 で合成 して,付 加反応 生成 物 と同嗣 であ る ことを確 か

めた。 そ の結 果は次 の とお りであ った。
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ジ サ ル ブ マイ ド}N_プ ロ千 コ ハ ク酪 イ ミ ド と の 反 応1三 好 。小 田 一

糖 度 燵 論 轡 空気榊 の生働(%)垣

80NgO(工)85(II)工4(1)83(Il)16(孤1)少 量

70～75.(1)83(II)17(1)50(II)10(璽 ∬)40

60r--65(1)85(II)15(1)50(纏)10(IK)40

15～20-一(1)少 鍛 一(皿)85

す な わ ち 炭 酸 ガ ス 気 流 中 で は(皿)は 全 く生 成 せ ず,(1),(皿)

の収 率 の 割 合 は 温 度 に 無 関 係 で あ るが,空 気 流 中 で は と くに(皿)

の生 成 が 温 度 が 低 い ほ ど,多 蚤 に 生 成 す る とい う結 果 に な る。

実 験 条 件 は 三 つ ロ フ ラス コ 中 に109の 蒸 留 精 製 ス チ レ ン(O.1

m◎1),ベ ンジ ル メ ル カ プ タ ン129(O.1mo1),ベ ンゼ ン40cc,

過 酸 化 ベ ン ゾ イ ルO.29を 入 れ,表 記 の 条 件 で か き まぜ 反 応 さ せ

た 。 反 応 時 間 は 室 温 の 場 合 は,24時 間,他 の 場 合 は す べ て3時 間

で あ る。 ま た 表 中 の 収 率 は 回 収 ベ ンジ ル メ ル カ プ タ ン を 除 外 した

収率 で あ る。 反 応 後 ベ ンゼ ンを 留 去 し,残 渣 を 減 圧 蒸 留 す る。

炭 酸 ガ ス気 流 中 の 生 成 物 を 減 圧 蒸 留 して 次 の 留 分 が 得 られ た 。

80～9僧Cの 場合`153N158。C/2.5mmHg15.09,

170}2140C/1.5mmHg2.59

70(・75"Cの 場合:145～160。C!3mlmHg14、59,

180N200℃/3m∬tHg3.09

60～65"Cの 場合1167N179"C/5mmHg14.09,
-195

・V220ec/3mmHg2.59

いずれ の場合 も第一 の留分 を59と り一50ccの ク ロロホ ル ムに

溶 解 し,3N-H2SO4の 存在 下にKMnO489を 徐 々に加 えてか き

まぜ なが ら酸化 す る。30分 後にNaHSO3で 残 って い るKMnO4

を消1し,分 液 し,水 層 は ク ロ ロホル ムにて髄 出 して合 し,クPt{・

ホル ムを留去 し;析 出す る結 晶 を メタ ノール か ら,さ らに 四塩化

炭 素か ら再結 晶 させ て,mp123～125。Cの 製 品 を 得 た。 これ は

Br◎wn3)の 得 てい るス ル ホ ン・C6HδC恥C恥SO£CH2C6H5と 同
一 物 であ る。 第二 の留分 はいずれ の場 合 も,こ れ を 上 と 同 様 に

KMnO。 で酸 化 しメタ ノール か ら再 結晶 させ る とmp98～99.5。C

を示 し,分 析す ると1:2テ μマー のスル ホ ンに よ く一致す る。

C6H6CHsCH2CII(C6Hs)CH2SO2CH2C6H栃C=76.10%,H・ ・=6.61%

計算値C・=75.82%,H譜6.59%

空気 流中で スチ レンとベ ンジル メル カ プタ ンとを反 応 させた反

応 液 を,1週 間放置 す る と白色結 晶 が析 出して くる。 これ が表 中

の(皿)で あづ て,こ れ を集め て メタ ノール ・属 一テル 混液か ら

再 結 晶す る と!囎165～165・5℃ を 示 し,結 晶形は菱 形 であ る。 分

析値 はC=69.ユ5%,H;5.98%,S=12。46%でClsH16SO2な る

実験式 とな る。(皿)と しての計算 値はC=69.23%,.Hニ6.15%,

S;12.80%で あ る。 な おC6H5CH2SCH2CH2C6Hsの 酸化 に よっ

て得 られ るスル ホ ン,C,H5CH2SO2CH2CH2C6H5.も 同一 の実験式

を有す るが,実 際 この もの(1)をKMnO4で 酸化 して 合成 して

み る と(皿)と は融 点 も,ま た メタ ノール 中の溶解 性 も非常 に異

な る。す なわ ち(工)の 酸化 に よって得 られ るスルホ ンは メタ ノ

ール にほ とん ど不溶 で あ るが
,(皿)は 易溶 であ る。それ で(皿)

の講 造を さ らに確 かめ るため に次 の工程 で(皿)を 合成 して,そ

の合成 品が上 記 の(皿)と 同一 であ る ことを確か めた。

遜元C
eH砦COCH2Br→CeH繕C」H-CH2Br6

H

Na

、CεH5CH--CH2Br十CsH5CH2SH-→CeHs-CH-'CHxS-CH2CaHbぎ 　

OHOH

酸 化
一 →CeHb--CH-CHx-'SwwGHsC6Hs

l↓
OHO

フ ェナ シルブ 緯マ イ ドの第2級 アル コールへ の還 元につ いて は

Lund4)の 報告 に記載 が あ る。 この方 法に した が ってAl一 イ ソプ

Ptピ レー トで109の ブ ェナシル プPマ イ1ごを還 元 してc9-phe"

ny1一β一br◎moethanoiを7・9得1た 。bp105～10goC/4～5mmHg。

次に ζの もの とペ ンジル メル ヵ ブタ ン とを縮 合 させ てbenzyレ

(β一hydroxy-y3-Pheny1)一 ・ethylsulfideを 合成 した ¢ す な わ ち

30ccの 無 水エ タ ノール 中に59(O・04mol)の ベ ンジル メ ル カ

プ タ ンと,O.69(O.025当 量)の 金 属ナ トリウムを溶 解 し・一 方

10ccの 無 水エ タ ノー ル 中 に α一phenyl一β一br◎moethanol59

(O,025mo1)を 溶 か し液 を つ く り,こ れ に前 者 の 液 を 滴 加 し・

湯 浴上 で4時 間還 流加 熱す る。 エ タ ノール を留去 し,NaOH水 溶

液で洗 浄 し,ベ ンゼ ンか ら再結 晶 してmp85～86℃ の 物 質 を 得

た。 次 に この生 成 物29を100ccの ベ ンゼ ンに溶解 し50%硝

酸2ccを 加 えて30分 間か きまぜ,水 溌,乾 燥 後,ベ ンゼ ンを

約20ccま で濃縮 して4～5日 放 置 して析 出す る結 晶を 集め,メ

タ ノール ・エ ーテルか ら再 結晶 させ てmp164～165℃ の 結 晶 約

O.39を 得 た。 こ の生 成 品 と前 記 の(III)と を 混融 して融 点 の降

下 を全 く認 めなか った6こ れ で(皿)の 化 学構 造が 明確 に決定 さv

れた ことにな る。.

[II]メ ル カ プ タ ンお よび ジ サ ル フ ァイ ドと

Nプ ロモ コハ ク酸 イ ミ ドとの 反 応

次 にベ ンジル メル カプ タ ンお よび チオ フ ェ ノールにN一 プ ロ モ 」

コハ ク酸 イ ミ ドを反 応 させた 。す なわ ち メル カ プ タ ンとN一 ブPt

モ コハ ク酸 イ ミ ド(以 下NBSと 略 記)と をベ ンゼ ン溶 液Kし て

合す と発 熱 して次 の反 応 に よ って容易 に ジサル ファイ ドが ほ とん

ど定 量的 に得 られ る。

2RSH+BrNく 翻:一 ・RS--SR+HN<:識+HB・

ところが,こ の反 応は 普通 の予期 とお りめ反 応 で あ るが,NBS

を過i剰に使用 した場 合,ま た はあ らか じめR-S-S-Rを つ く り,

これ にNBSを 作用 させ る とさ らに次 の新 現 象の起 るこ とを認 め

た 。 「

dibenzyldisulfide(CδH6CH2-S-S-CH,C6H5)とNBSと の反

応 アル コールか ら再結 晶 し,十分 に乾燥 したdibenzyldisulfide

99をNaで 乾 燥 した チオ フ ェンブ リのべ ン惇 ン中 に溶解 し さ

らにNBSを13。5g投 入す る。 この ままでは なん らの反 庵 も起

らない。 この上 にNaOHで 乾 燥 した ピ リジ ン79を 注 入す る と

発 熱 して反 応 が起 り,液 は 赤 カ ッ色 を呈 して きて2～3分 後に反 。

応 は終 る。反応 液 に水 を注 加 し,ピ リジ ンの 臭化 水素塩 を溶 解 さ

せ,ベ ンぜ ン中か ら析 出 した結 晶を ヒして集 め る.こ れ をア ル コ

ールか ら再結 晶 させ ると無 色 針 状 の結 晶 とな り,mp159～161℃

.で分析値 はCニ59.65%,H=4.91%,N=6.46%でCiiH1102SN

の実験式 に一 致す る。 これ を結 晶(1)と す る。 そ の分子量 をベ

ンぜ ン中氷点 降 下法 で測定す る と198と な り,し たが って分 子式

がCiiHエ102SNと な る。

水層 を濃 縮す る と ピ リジ ンのHBr-ik,コ ハ ク酸 イ ミ ドお よび

少量 の ター・ル状 物質 が得 られ る。上 の結 晶 の 誉液 か らベ ンぜ ンを

留去 して第 二 の結晶生 成物 を 得た。 これ を リグ#イ ン・か ら再結 晶

す る とmp121～122・5。Cで 分析 値 はC=90.91%,H=6.28%で

この講造 は現在 全 く見 当がつ か ない。

diphenyldisulfide(CsH,-S-S・-C6H5)とNBSと の反 応 上 と

同 条件 で ジサル フ ァイ ド4g,NBS6g,ピ リジ ン3gを 反 応 さ

せ てベ ンゼ ン中か ら得 た結 晶を ア ル コール か ら再 結 晶 させ てmp

4)Lund,Ber・70,1520(1937).
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118～119℃ の 結 晶 を 得 た。 そ の 分 析 値 はC;57 .97%,H;

4・35%N=6・76%・ でCユ ◎HgO2SNの 実験式 に相 当す る
。 これ を

結 晶(皿)と す る。 この もの の分子量 を氷 点降下 法 で 求 め る と

180と な り,し た が って分子式 がC1。HgO2SNと な る
。結 晶(1)

お よび(皿)の 収 量 はいず れ も用 いた ジサ ル ファイ ドの量 の約 半

分 であ る。

・ 以 上 の分子 式か ら結 晶(1)お よび(ll)の 化 学構 造は一 応次

の うよで はなか ろ うか と考え られ る。

紬)騨 畷:畿 躍鰐弘鑓 ㌦ .
　

結晶(皿)" ・C・H・S--N<:畿 認 驚 陰鑓 臨
.

しか し,な お推測 の域 をで ない。 これ らを別 の コースで合成 し

て,こ の合成 品 と実験 で得 られた もの とが一 致す るかを 確か め る

必要 があ る。それ で結 晶(皿)の 合成 を次 の コースで試 みた。

・ 《}ω+KN盤 舞 一 く}咽 く蹴+KC1

ベ ンジル メル カプ タ ンか らは相 当す るsulfenylchlorideは で

ぎない ので,結 晶(1)の ζ の労法 に よる合成は不 可能 であ る。'

上記 のチ オ フ ェノール のスル フ ェニル ク 官ラ イ ド と コ ハ ク酸 イ

ミ ド ・カ リウム とは常温 で まざ る と発 熱 反応 し,mp}17～119。C

の白色結晶 が得 られ る。 これ を前 記 の結 晶(皿)と 混 融 して全 く

融点 の降 下を認 め なか った 。 したが ってdibenzyldisulfide,di-

phenyldisulfide 、とNBSと の主反 応 生成 物の化 学構造 が大 体確

実 とな った 。

この反応 は ジ サル フ ァイ ド特有 の反 応 と思わ れ る。 試 みにdi-

phenylsulfide(C6Hs-S-C6Hs)とNBSま た ま々N一 ク'ltルサ クシ

ソイ ミ ドとを ピ リジ ンめ存在 下で反応 させ て もな ん らの反応 が起

らない。 ベ ンゼ ン中で3時 間還 流煮沸 して少量 のC1〈=〉-S-・

〈==〉-C1が 得 られ た のみで あ った。
、

反応機構に関する考察

以上の反応

一+畷 蹴 →R・SN<:ま1登:

の機構 に関 して正 確 な判断 を下す ことは困難 であ るが,ジ サル ブ

ァイ ドが ビニル化 合物 の ラジカル 重合系 に存 在す る と次 の よ うな

連 鎖移 動 の起 る事 実6)か ら考え て,

Pe十R-SSR-→R-・S-P十 。SR

一 まkNBSがW・h1-Ziegler反 応 に おけ るよ うにBr・+・N<器1

へとラジカル的切断が起ることと考え合わせて一応次のようなラ

ジカル反応機構が考えられる。

(・)NBS-B坤N盤 舞

5)L6cher(Ber.57,757)の 方 法 で チ オ フ ェ ノ … ル よ り合

成 した 。79～81。C!17mmHgの 沸 点 の もの を 使 用 す るe

6)Stockmayer,∫Am.Chem.Soc.15,1756(1953)t

(2)1隠 喪・+一 → 蹴:駆3R+R$・

(3)RS・+舳 螺:→ 蝋:ll跳+B・ ・

(4)Br・(ならびに躍}N・)+・elvent一 唖 匙::>NH

HBrは ピ リジ ンに結 合 して搬 とな る。溶 剤 と しては ベ ンゼ ン

を 用い たの であ るが,ベ ンゼ ンが反応 に関与 した と思われ る反応

生成 物は全 く確 認で きなか った。

dibenzyldisulfide,diphenyldisulfideとNBSと の反応 でそ

れ ぞれ 新化APteUi7CgHsCH2--S-N<器1・-N<器1を 主

として生 成す るこ とは,そ の ものの元素 分析,と くにdipheny正di・

sulfideの 場 合 の生成 物 を別途 で合成 して一 致す る ことを確か め

た ことか ら間違 い のない こ とで あ るが,こ れ らを次 に加水 分解 し

て みた。

た とえば結 晶(1)を 少量 と り,こ れを 巧%のNaOH液 中で

15分 間煮沸す る とア ンモ ニアガ スを 発生 し,ア ン モニ ア の発 生

終 息後,エ ーテル抽 出す る。 エーテ ル層 は淡紅 色 を呈 し,エ ーテ
も

ル を大部 留去す る。残 渣は ペ ンズアル デ ヒ ド臭 がす るの で,こ れ

を2,4一 ジニ トロフェニル ヒ ドラジ ンと し,標 品 と混融 し て ベ ン

ズ アルデ ヒ ドを確 認 した 。水層 をHCIで 酸 性にす る と硫 化 水素
く

を発 生 し,さ らに コハ ク酸 が確 認 され た。 ア ン モ ニ ア,硫 化 水

素,コ ハ ク酸 め生成 は当然 として も,ベ ンズアルデ ヒ ドの隼成は

いか な る機 構に よる ものか興 味 あ る問題 であ る。聖まず,次 の ごと

くな り,

C・H・CH・S-N<器1+獅 ・一 一

C6H6CH2-S-OH十NHs十NaOOC--CH2CH2・-COONa.

つい でC,H,-CH2-s-QHの 分解,な い しは酸化 分解 に よってベ ン

ズアル デ ヒ ドが生成 された もの と考 え られ るが,そ の コ←ス の詳

細 につ いては今 の ところ 明 らかで ない。 しか し,こ の種 のNとS

とが共有結 合を つ く ってい る化合物 につ いては,今 までに ほ とん

ど研 究例 がない ので,目 下 これ らの化 合物 の加水 分解的 性質 等に

つい て研究 を続行 中で あ る。

総 括

過酸化 ベ ンゾイル を触媒 としてベ ンジル メル カプタ ンをスチ レ

ンに付加 させ る反 応 にお いて,反 応 を空気 流 中で行 う場合 に,お

もにC,HsCH(OH)CH2S(→O)CH2C6H5が で きる。 この もの㊧合

成 を,フ ェナ シル ブ ロマ イ ドの還元,ベ ンジル メル カプ タ ンとの

縮合,つ い で酸化 の コース で合成 して,こ の もの と,実 験で得 ら

れ た もの とが 同一 物であ ることを確か めた。

ジベ ンジル ジサ ル フアイ ドお よび ジ フェニル ジ サ ル ブ ア イ ド

と,N一 ブPtモ ゴバ ク酸 イ ミ ドとを ベ ンゼ ン中 で反 応 させて,次 の

よ うな新 しい反応 が起 り,な らび に次 の化 合物が 生成す るこ とを

確 かめ,反 応機 構 として ラ ジカル反応 を考 えた。

R-s-s・・R+Br-N<器1一 賂N〈:lll暮:


