
名古屋工業大学学報 第25巻(1973)

1, 1･ジ･パラートリルエチレン2量体ジアニオンの

NMRスペクトル

高橋 憲助･君田 貞義･浅見 柳三

合 成 化 学 科

(1973年9月19日受理)

NMR Studies of 1,トDi-p-tolylethylene
Diner Dianion

Kensuke TAKAHASHI, Kazuyoshi WAKATA and Ryuzo
AsAMI

DeParlmeni of Synthetic
Chemistry

(Received September 19, 1973)

pMR spectra of 1, 1-di-p-tolylethylene
diner dianion have been observed in THF

and DME solutions near 60 ME芝. Extra charge
distributions in tile Carbanion

were

estimated from the proton chemical sbifts･ Preparation of the carbanion and ex-

perimental procedure used were presented in detail･

1. 1まじめに

イオン重合活性種であるカルパニオンについて,イオ

ン種同定のための有効な手段である核磁気共鳴法(NMR)

を用いて種々の研究がなされているが,1)ここではト

リル基によって置換されたオレフィンである,
1'トジ

ーパラ-トリルエチvンとアルカ1)金属から生成するカ

/レバニオンについて述べるoここで問題となるのは(i)

分子内電荷分布, (ii) C()の周囲の構造であり,分子内

電荷分布状態ほアニオンの安定度と関係づけられるo

Fraenkelらによればd-kApという関係式が成立し,

水素の化学シフ†の値から水素の結合している炭素上の

7r電子密度を評価することができる｡2)ここでJほ水素

の化学シフ†, kほ比例定数, Apほ水素が結合してい

る炭素上の過剰電荷密度である. Schaef占rらによると

k=16:7土0.2ppm/electronとなるが,
3)
C-13イヒ学シ

フトについても同様の式が成立し, k-160ppm/elec-

tronになるとされている.4)

2.爽験方法

2.1カルバニオン合成装置と水処理装置

我々が対象としているカルバニオンは中性の炭化水素

と比べて非常に不安定な物質であるからカル/くニオンを

11ア

合成,保存しスペクT)I/を測定するには水と酸素を完全

に除去した高真空下(2×10-5mmHg以下)で実験を行

なわねばなちない. Fig･1にカル/ヾ,=オン合成装置を

示す｡

Fig. 1. An apparatus for preparing the car-

banions in vacuum.

Aに一定漬度の試料液を採り, Cにアルカリ金属を理

論量より過剰に入れ,金属に付着した石油エ-テルやリ

グロインを除去する為に,高真空下で2時間以上脱気す

る.充分脱気した後, Cをバ-ナーで熱して金属を熔融

させ金属の汚れをとるための毛細管部を通して反応器に

入れるoカ1)ウムの場合はナTt 1)ウムと共にCに入れ合

金とするので,常温で液体となる.ナト1)ウムの場合は
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団状のナト1)ウムが反応器に溜るから,酸素を通さない

小さな炎で反応器の底部を熱するとナトリウムが壁面に

蒸着して銀鏡となる｡リチウムの場合ほ,反応速度を増

すためにたんざく状に切ったリチウムを直接反応器に入

れ,やはり高真空下で2時間以上脱気し,酸素を通さな

い小さな炎で反応器を熱して金属中に含まれている有機

物を除いた後Bの肉厚部を熔封するo Bを熔封後, A

のプレ-クシールを壊して試料液を反応器に入れ,携拝

して反応させる｡ここで問題となるのは反応時間である

が,掛こリチウムはエーテル結合を切断し易いので注意

しなければならない｡本実験でも,最初反応時間を14時

間で行なっていたがエ-テル結合を切断,分解したと思

われる生成物があったので2時間に変更して行った｡反

応完結後,反応液をDのガラスフィルターを通して測定

管,保存用,滴定用,水処理用の各アンプルに適量採

り,熔封する｡この場合滴定用アンプルを一番先に切

る｡さらに必要があれば,保存用アンプルをドライアイ

スーメタノ-ルで冷却すれば,洛媒が保存用アンプルに

蒸留されるから測定管の反応液壊度を高めることができ

るo Dのフィルター及びアンプルの部分の代りに反応終

了まではブv←クシ-ルをつけておくのもー方法であ

る｡

次に水処理装置をFig.2に示す｡

Fig.2. An apparatus for treating the car-

banions
with water in vacuum.
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水処理ほEが高真空到達後,試料アンプルを壊してカ

)t'バニオン溶液を割こ移し,洛媒をトラップに蒸留除去

した後肉厚部を熔封して,水の入ったアンプルのブレー

クシールを萌し,水(または重水)と反応させる｡

2.2 カルパニオンの合成と保存

本実験では,オレフィンとアルカリ金属を直接反応さ

せる方法によってカルバニオンを合成した｡またカルバ

ニオンは熱に対して不安定であり洛媒から水素を引き技

くことがあるので低温で保存する｡

PMRの測定は凍度0.3mol/Jで, CMRの測定は濃

度1.2-1.5mol/Jで行った｡

カルバニオンと比較するために,水と反応させて中性

の炭化水素を生成させた｡また重水と反応させればカル

バニオンの活性中心を決めることができる｡

NMR測定の溶媒としては,四塩化炭素,テトラヒド

ロヲン(THF),ジメトキyエタン(DME)を用い,四

塩化炭素溶液ではTMSを, THF, DME溶液では溶媒

ど-クを化学シフトの基準に用いた｡ THF, DMEにつ

いて, TMSからの化学シフトほ高磁場側の吸収をそれ

ぞれJ-1.79及び3.28ppm とした｡

2.3 1.トジーパラート1)ルエチレン(DTE)の合成

合成ほオレフィン糸炭化水素を得る時の常法である,

グ1)ニヤー試薬 脱水
> ア/I/コ-)I/ -> オレフィ ン

という方法によって合成した｡即ちFig.3に示す方法

によった.

パラージメチルベンゾフェ/ンの合成方法はFig.4に

示した｡以下ケトンの合成法を示す｡

34g (1/4mol)の粉砕した無水塩化アルミニウムを75

mJの四塩化炭素でサスベンジョンとし53mJの四塩化

炭素に溶かした53ml(1/2mol)のト/I,エンを滴下(容器

ほ氷で冷却)一夜携拝放置する｡つぎに過剰の氷を一度

に加え激しく携拝する｡水蒸気蒸溜で,加水分解し,四

;:3,二翫-H3望cc":,a c

-c(

"
H

Fig.3. A diagram for preparation.
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Fig.4. A diagram for preparation.

塩化炭素で抽出,塩化カ't'S'ウムで乾燥するo四塩化炭
-4mmHg, 138-145oC)で蒸留し, 5ml位の.)グロイ

素を蒸溜して除き,その後719mmHg, 175-180oC(3 ンで洗い液体の異性体を除去する.メタ/ -)V, .)グロ
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インで再結晶するo (過剰の1)グロインに洛かして抽出

して,洛液を譲縮すると粗結晶を得るから,これを2回

再結晶する｡ただし塩化アルミニウムによると思われる

黄色が着く場合があるが,これほ活性炭処理によってあ

る程度除去でき,また次のグリニヤー反応には差し支え

ない｡) 孤.p.94oCの純白針状結晶を得る｡収率は20%

であった｡

2.4 グリニヤ←反応とオレフィンの合成

500mlの三ッロフラスコに滴下ロ- Tt,濃拝磯,還流

冷却器を備え,中にグリニヤー用マグネシウム1.6g(こ

119

れほ前もって乾燥させておく)を入れ,その上にヨウ化

メチル9g(-3.6mJ)をエーテル33mJに播かしたもの

をゆっくり滴下する.しばらくすると反応が起こり,沸

騰が始まりエーテルが還流するようになる｡この時濃拝

を続け,反応が激しくなったら捷拝を止め,冷水浴で冷

却する｡ 10分間溌拝後フラスコを冷却し,先に合成した

ケナン10gをエ-チ)Vに蒔かしたものをゆっくり滴下す

る.反応中ほ黄色になる.エーテルを全部加えた後15分

間位携拝を続け,冷却する｡この時エーテル層ほ透明に

なるoあらかじめ加水分解用塩化アンモニウム15gを水

35mlに溶かしたものを,最初は極めてゆっくり加えるo

2000｡√
-

1500 I000 650

Fig. 5. IR spectra of p, p'-dimethylben2;Ophenone (upper)

and 1,トdi-p-tolyletbylene (lower).
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pH試験紙でpE 6′-7になれば充分であるが, 8付近で

も差し支えないようである｡エ-テル層を分液ロートで

分け,残糊状物をエーテ/レで抽出した抽出液と合わせ,

無水硫酸ナ十1)ウムで乾燥する.乾燥後エ-チ)I,を蒸留

除去し,エーテル除去後の残りを20%硫酸と共に加熱す

る｡ (この時,還流冷却器を備え,加熱時間は沸騰を始

めてから15-20分間)加熱後放置して冷却すると黄板状

の結晶ができるから,これをとりだし,結晶中に硫酸が

含まれる可能性があるから過剰のエ←テルに溶かし, 3

回水で洗い硫酸を除去する｡エーテルを蒸留除去後メタ

ノールで再結晶する｡ mp58-59oC の純白板状結晶を

得る.オレフィンの収率はケトンに対して粗結晶で60%

であった｡ケトン及びオvフィンのIRスペクT)I,を

Fig.5に示す｡

2.5 その′他の合成法

cH3CO2C2H5+CH3-こ〉-MgBr
-

(cH8-◇-,12TcH3
0H

という方法もあるが,パラ-プロムT･)I,エソのグ1)ニヤ

ー試薬の生成,酢酸エチルの精製度等に問題があるよう

で, 3回試みたが目的とするアルコールほ得られなかり

た｡

2･6 謬料溶液の作成

先に合成した試料を Fig.6のように容器にとり,浴

媒を真空蒸留する｡ (この方法ほ試料が結晶の場合の方

法である｡)

本実験では壊度'0. 15-0.20mol/Jの溶液を15mJ作

Fig.6. An apparatus. for preparlng Sample

solutions in vacuum.

成して行った｡試料が結晶の時ほ高真空到達後,ドライ

ヤー等で試料を融かし,中に含まれる空気等を除去後

(この操作を3回位くり返す),容器をドライアイスーメ

タノール中で冷却すれば,溶媒が蒸留してくるから必要

量溜ったら肉厚部を熔封する｡このようにして作った試

料液から先に述べた方法によってカルバニオンを合成す

る｡

3.篇果と考察

生成したカルバニオンの化学シフT.及び水処理後の生

成物の化学シフT･の値をTable-1, Table-2, Fig.7,

Fig.8に示すo

Table 1. Chemical shifts of 1, 1-di-p-tolyト

ethylene diner dianion in ppm

a The chemical shift is not obtained because

of overlapping of the large solvent peaks.

Table 2. The Proton Chemical Shifts of the

Reference Hydrocarbon and the

Starting Material in rpm
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(a)
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(b)
Fig･8･ Typical spectra of 1, 1-di-p-tolylethylene diner dianion

with
lithium as a counterion in DME at 60 MHz. (a) A carbanionic
solution freed from metal after two-hours contact, and (b) after
14-hours contact.

c"3qce-

cH2-:H"%c-
CH2

-㌔
-
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-CHz-
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cH3

Fig･9･ Canonical structures of the carbanion in favor of its stabili2:ation.

ところでTable-1をみると,低磁場価からオ)I,ソ,

メタの順になっており,これは共鳴構造のオルソ, /くラ

配向性を考えると異状であるといえる(Fig.9)0

この原因としては隣接フエニル基の環電流効果が考え

られるoまた隣接したオルソ位の負電荷の反発の効果も

考えられる｡そこで先に述べた関係式6-kApを用いて

電荷密度を算出してみる｡ Table-3にその値を示す｡

ただし電荷を持たない芳香核として水処理生成物である

1,1,4,4-テーラーパラー1- 1))I,ブタンの芳香核を基準と

して考える｡ここでは水素の化学シフトを用いて算出し

た電荷密度と比較するた捌こDME中でカ.)ウムを対カ

チオンとした時の炭素の化学シフ†を測定したので,こ

のシフT.の値から算出した電荷密度も併わせて記した.

さらに比較のために,以前本研究室で得られた1,1-ジ
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フエニルエチレン(DPE)のデータを併記してみる(Ta-

ble-4)0 5)

Table 4. A Comparison of the ProtonCbe-

m王cal Shifts of the
Carbanions

Produced From 1, 1-Diphenyletb-

ylene (DPE) and 1,1-Dトp-tolyl-

etbylene (DTE) in ≠pm in TEF

】

圭 Cation

5
】
L

Starting

Material

Assignment

orthoiMeta弓paraI
cH2

これをみると,オルソよりメタの方がシフ†の程度が

大きいのは,フエニル基についたメチル基がオルソ,パ

ラ配向性であるためと思われる｡メタのシフトの差が対

カチオンが異なっても0.13, 0.14ppm とほとんど等し

くなるのもこのことを裏づけているものと考えられる｡

123

ただし対カチオンが1)チウムの場合,.カリウム,ナナ1)

ウムより相当大きく高磁場仰へS,フトしている.また先

にFig.8でDME中でリチウムとDTEを反応させた時

の芳香族領域のスペクll )I,が非常に複雑になることを示

したが,これらの水処理生成物のNMRスペク1.ルには

d=0.74, 0.84, 1.60, 1.55, 3.60ppmのところに副生

成物と思われるピ-クがみられたが,何が生成したかに

ついてほ同定することができなかった｡
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