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ア セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル類 の研究
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We have intended to Prepare 2 . 5 dimethyl 2 . 5 -Hexad�elle 3-in by react ing 2 . 5 dimethyl 

3 -H位ine- 2 . 5 .-diol and anhydrous p. toluene sulfonkacid in benz釦e or toluene . The 

reaction di d  not proc田d as so， and we have Confirmed that the diol has been ωterified 

producing 2 . 5 - di methyl-3 -hexine 2 . 5  .diparatoluenesulfonic acid ester . 

前 言
著者は先に2 . 5 ー ジ メ チ ル ー 3 ー へ キ シ ン ー2 . 5 ジ オ ー ル を 合成 した の で 今回 こ れ を脱水 し て 1 . 5 位

に二重結合を も っ2 . 5 ー ジ メ チ ル ー 1 . 5 ー ヘ キ サ ジ エ ン ー 3ー イ ン を 合成せ ん と 本実験を行った。 脱水

法 と し て は種 々 考 ん が え ら れ る が本報 で は な る べ く 温 和 な 条件 を 意 図 し有機 溶媒 中 に お け る パ ラ ト

ル エ γ ス ル ホ ン 酸無水物 の使用 を先ず試み あ る 結果を 得た の で報告す る 。

実 験

(A) 使用薬品 と 反 応操作

こ の 実験で使用 した2 . 5 ー ジ メ チ ル ー 3 ー へ キ シ ン ー 2 . 5 ー ジ オ ー ル は 当 研 究室で合成 し た m . P . 94

・ C の純 品 ， 叉脱水剤 と して 用 い た パ ラ ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸無水物 は試 薬一級市販品及 び ト ル エ ン と

濃硫酸 (何れ も 試 薬一級 品 ) よ り 当 実験室で合成 した精製品 ， 有機 溶媒 も 試 薬一級 品 を 脱水再蒸留

し た も の を 使った。

反 応 は適容な ナ ス 型 フ ラ ス コ に 溶媒を い れ ジ オ ー ル を加 え 加熱溶解せ し め た の ち パ ラ ト ル ェ γ ス

ル ホ ン 酸を 添加す る 。 フ ラ ス コ に は 先端 に塩化 カ ル シ ウ ム 管 を付 した還流冷却管を と り つ け時 々 振

壷 し な が ら使用溶媒の沸点で反 応せ し め る と 液 色 は加熱時間 と 共 に着色 し遂 に紫黒 色 と な る 。 反 応

時聞 は大約5時間 ， 放冷す る 時 は 先ずパ ラ ト ノレ エ ン ス ル ホ ン 酸含水物を析出 す る 故 こ れ を 櫨別 し液は

脱色炭で処理後蒸留 し て 溶媒を 回収す る 。 残留物は タ ー ノレ状 を 呈す る 故 さ ら に ト レ ー ス の 溶媒を 湯

煎上に て 減圧蒸発せ し め含帯す る パ ラ ト ノレ エ ン ス ル ホ ン 酸を水で充分洗去す る 時 は堅い 結品 質 と な

る 。 こ れ を 必要に 応 じ エ ー テ ル 中 よ り 活性炭で処理 し再結せ し め る 時 に は 美麗 な無色透 明立方状 結
昌 を う る 。 本品 の m . P . は 1280 C， 各種溶剤 に対す る 定性 的 な、溶解度は表 l の よ う で あ る 。
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条件 : O . l g九cc溶剤27 0C に て : ※o . l g/2cc/74 oC完溶

元 素分折値 は下記 の 如 し

炭 ， 水素分析 : ー 〔試料4， 624mgコ

理論値 ( 96 ) 測 定値( % ) 差 ( % )
58 . 64 58 . 5 1  -0 . 1 3  

検体量 ( mg)
CO2 9 ， 9 14 

H20 2 . 373 

C 

-0. 08 

本品 は定性分析 の 結果 ， 硫黄元素 の 存在 が確認 さ れた の で硫黄 の 定量分析を行い次 の 結果を得た。

硫黄分析 : ー 〔試料2 . 360mg]
理論 ( % ) 測 定値 ( 必 ) 差 C % )

14 . 2 1  14 . 22 + 0 . 0 1  
検体量 (mg)
S04 1 ， 005 

5 . 74 5 . 32 H 

S 

例験実、、，ノB
 
〆t\

率CJ 日結1 7 l  m

 

媒2容l 可ジ オ ー ノレ�I (%) 
1 . 0 2 A 30 5 . 5  0 . 2  6 . 30  

2 1 0 2 5 30 5 5 ※0 . 25 7 . 87 

5 1 0  1 2 30 4 . 5  o 1 9  5 . 98 

7 1 . 0 0 . 8  30 5 . 0 0 . 1 7  5 . 35 

9 1 0  0 . 5  90 5 . 0  0 . 1 0 3 . 1 5  

ム1 0 1 0 0 . 2  90 5 . 0  0 . 30  9 . 45 

12 1 0  1 . 25 90 1 . 0 ※0 . 2 0 6 . 30 

1 3 1 0  2 . 50 90  1 0 ※0 . 38 1 1 . 97  

1 5 2 . 0 5 . 00 180  1 0  ※0 . 30 4 . 72 

1 6 3 . 0 5 . 00 180  1 . 5 ※ 1 . 1 0 1 1 . 55 

ム1 7 2 . 0  7 . 50 270 0 . 75 0 . 60 9 . 45 

ム18 2 . 0  1 0 . 00 180 0 . 75 0 . 30 4 . 77 

(g) ト ノレエ シベ シ ゼ ン(g) 

※ やや着色物 : ム 市販Pー ト ノレエ シ セ ノレ ホ シ酸使用

察

2 . 6ー ジ メ チ ル ー2ー へ キ γ ン ー 2 . 5 ジ オ ー ル と p _. ト ル エ ン ス ノレ ホ ン 酸 と の反 応 は部分 脱水 の 中間

階程を越 え る と 一 応次 の 2 通 り 考 ん が え ら れ る 。

考
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CH3 CI:h 
( l ) C H 2 \ C - c = c -c 〈 凹3

・
+ 2CHa-Q-S03H ー→ CH24- G 三 C- 6 = CH宮

C H 3  ，/ ï ー I 'CHa 
O H  OH 

+ 2 CH 3 -Q- SOaH . H 20 

CH3， � ，... _� ，..， /CH3 . r""u�___f"""'\_ (l[ )  � :  :� ) c - c 三c-ç， �. . + 2CH3えよS03H ー→じH3 ' '[ - - T ' CH3 -
O H  O H  C C Ha)2 ç - c 三 C - Q ( CH3〉2 + 2 H zO

_ u 0 
H 3 C  -< )-862 02S'・コ�CH3

実験例 に 見 ら る L 如 く 大体 2 モ ル 中心 に脱水剤を反 応 も し め る時λ ラ ツ キ はあ る が 10;;ぢ 辺 り の反
応結昌 物を得， 溶媒沸点 の 高い も の は反応時聞を短縮 したが大 した 相 巣は な く 可成 り 黒色 タ ー ル状
物の 生成 よ り 反 応は思っ た よ り 激 しい 内容を も つ よ う に恩われ る 。 しか し 生成結 昌 体は 大変堅 く 立
派 な安 定感のあ る 物質であ り 定性， 定量分析の結果， 本条件では (II ) の エ ス テ ル佑反 応が進行 し た
も の と 判定 した。 な お本物質 の 赤外線吸収 曲 線を 求め解析 した結果 も (II ) 式 の エ ス テ ル体 であ る こ
と が確認出来た。

結 雷
2 . 5 ー ジ メ チ ル ー 3 ー ヘ キ シ ン ー2 . 5 ー ジ オ ー ル を ベ γ ゼ ン 又は ト ル エ ン 溶媒中 ， p ー ト ノレ エ ン ス Jレ

ホ ン 酸無水物 と 反 応せ し め る時 に は 2 及 び 5 位のOH基が エ ス ル化 さ れ2 . 5 ー ジ メ チ ル ー3ー ヘキ シ ン
-2 . 5 ー ジ パ ラ ト ル エ シ ス ル ホ シ 酸エ ス テ ル を 生す る こ と を確かめた。

〔本報は 昭和35年10月 21 日 ， 日 本化学会関東 ， 関西両支部及び高分子学会北陸支部高 田 合同大会 (於高田市

新潟大学分校) にて発表 した〕
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