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D3PO4－BF3による炭化水素化合物の

　　　　重水素交換反応に関する研究

嬰冥紅蓮II三孝卦 横i．．．L．．i　晋“’：’伊藤光臣柵武谷

　　　G沼禾1：】46年4月30日受理）

　　弊原
八Us

　　　　　Study　on　the　Deuteration　of　Authentic　Hydrocarbons

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　witk　D，PO，一BF，　Complex

Masataka　MAKABE　Susumu　Yol〈oyAMA　Mitsuomi　IToH　Gen　TAKEyA
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Receivecl　April　30，　1971）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　The　present　work　on　the　deuteration　of　pure　hydrocarbons　was　attempted　to　gain

additional　information　concerning　the　deuterium　exchanging　reaction　of　coal　and　coai

derivatives．

　　　　In　this　study，　deuterophosphoric　acid－boron　trifiuoride’complex　was　used　as　the　deuteration

reagent　for　the　authentic　substances．　As　a　pure　sample，　the　following　hydrocarbons　were

used　；　aromatic　ring　substances，　alkyi　benzenes，　and　other　saturated　hydrocarbons．

　　　　The　analyses　of　deuterftc　tecl　products　were　carried　out　by　various　methods．　lnfra－red

spectroscopy，　especially　in　the　region　of　C－H　and　C－D　stretching　vibration，　gave　both

qualitative　and　quantitative　information．　By　mass　spectroscopy　the　distribution　of　substituted

cleuteriums　were　measured．　A　high　resolution　nuclear　magnetic　resonance　stucly　yielded　highly

important　information　on　the　quantitative　substitution　of　each　type　of　hyclrogen．

　　　　It　was　found　that　the　deuteration　of　aromatic　hydrocarbons　occurecl　readily　at　650C　in

two　hours，　ac　nd　aromatic　hydrogens　were　deuterated　up　to　80％　or　more．　The　deuteration

in　the　alkyl　parts　of　the　all〈yl　aryl　hydrocarbons　was　observed　only　in　the　case　of　cumene

ancl　tetralin，　and　all　aliphatic　hydrocarbons　were　not　substituted　under　the　above　conditions．

Ill　the　case　of　cumene，　disproportionation　occured　after　fifteen　minutes　from　the　onset　of　the

reaction．　lt　seems　that　the　deuteration　of　the　side　chain　of　cumene　occured　when　its　propyl

carbonium　ion　was　separated　from　the　aromatic　nucleus　to　cause　disproportionation　or

transall〈ylation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　　　言

　　炭化水素化合物に対する水素同位体の標識法としては，これ迄幾つかの方法が見出されてい

る1・2）。重水素あるいは三重水素交換反応ぱ比較的簡便な水素同位体標識法であるが，　醐的とす

る結合形態の水素をその同位体と選択的に交換させるという点で未だ問題があり，しかも交換反

応と並行して起こる副反応等のために，しばしば得られた同位体交換生成物の精製が必要になっ

てくる。

　　Yavorsky，　Gorin3）は，トリチウムを含むT・H2PO，一BF3がこれ迄の同位体交換試薬と比べて

　ee　1芯」判イヒ壬学科・　舞り二二｝講工整

柴騰 ≒ｬイヒ学二1二学：溶卜　翁’｛幾’合成イヒt学＝認御整
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優れた特徴のある事を見出している。即ち，炭化水素化合物は比較的温和な交換反応条件によっ

て，芳香族水素と選択的にしかも容易にトリチウム交換し，且つ殆んど副反応を伴なわない。そ

の後，農薬に対してこの交換試薬によるトリチウム標識の研究が報告4）されている。　しかし，こ

れらはいずれも主として水素同位体の交換量のみを検討したものであり，同位体の結合形態およ

びその交換量等の詳細な検討には触れていない。また放射性の同位体交換試薬であるT・H2POべ

BF3に対して，安定型同位元素のD，PO，一BF，による重水素交換反応の研究は，未だ報告され

ていない様である。

　著者らはこれ迄，石炭および石炭関連物質の化学構造に関する…連の研究を進めて来たなかで，

構成水素の結合形態についての知見から，石炭の化学構造に関する極めて有効な情報が得られる

事に注嘱して来た。そして，高分解能NMRスペクトル：；・6・7），赤外線吸収スペク1・ル分析s）によ

るこの種の研究については，既に発表した。

　石炭に重水素交換反応を適用する事によって，石炭中の構成水素に関する興味ある知見が期待

出来る。石炭の極性基水素についての重水素交換の研究は既に報告9）した。そこで，更に石炭の

骨格構造の炭素に結合する各種結合形態水素に対する重水素交換の研究から，石炭の化学構造を

明らかにしょうとした。そして同位体交換試薬としてD3POザBF3を用いて，石炭への重水素交

換反応の適用を検討し，その一部については既に報告三のしてある。本研究は，上述の石炭に対す

る重水素交換反応の研究と並行して，純物質の炭化水素化合物を用いて，D3PO4－BF3による交

換反応の基礎的知見を得る目的で行なったものである。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．実　　　　　験

　2．1炭化水素試料
　用いた炭化水素化合物は，（1）芳香族類物質，（2）アルキルベンゼン類，（3）飽和炭化水素の

各系列について表！に記載した合計14種であり，いずれも市販の特級あるいは一級試薬をその

まま実験に供した。

　2．2　重水素化試薬の調製

　重水素化正リン酸（D3PO，）は次の様にして合成した。三角フラスコに五酸化リン（関東化学

粗製，特級試薬）の一定重燈を手早く秤醸し，これを氷水浴で冷却しながら，五酸化リン1モル

に対して3モルの割合の重水　（E．Merk社製，スペクトル分析用，同位体純度99．8％）を少量

ずつ注意しながら滴下する。この操作は吸湿を防ぐため，防湿管を界して密閉容器で行なった。

無色粘稠性のD3PO4を得る。適所に放置すると固化する。

　　　　　　　　　　　　　　　　P，O，，　十　3D，O　一一一，　2D，PO，

　次いで，D，PO，の入った容器を氷水で冷t：i］し，テフロン擬転子で撹絆しながら，　BF3ガスの

導入を行なう。熱の発生が収まると氷水浴を取除き，更にBF3ガスを飽和する迄吸収させる。

　　　　　　　　　　　　　　D，PO，　十　BF，　一一〉　D，PO，　一　BF，

この間，D，PO4は次第に粘性を失ない，且つ容積の増加を伴なう。飽和する迄のBF，ガスの吸

収量はD，PO41モルに対して略し2モルであり，また容積は吸収前の約1．6倍容に増加した。

得られたD3PO，一BF3錆合体は，やや粘稠性を帯びた発煙性の液体であり，ポリエチレン容器に

貯蔵し，反応時毎にこれを用いた。

　2．3　重水素交換反応

　反応に用いた装置を図1に示す。試料の炭化水素化合物0．59と，重水素化試薬中の重水素原

子数（D）が，試料中の水素の原子数（H）の10倍（DIH＝lo）に相当する飯定量の1），po・一



3 D，1）O，一BF3による炭化水素化合物の重水素交換反応に関する研究 79

BF3とを，共に内容積25　ccの平底フラスコ（5）に秤取する。防湿管（3）

付きの冷却管（4）を付け，所定の反応温度に設定して，テフロン撹絆子で

激しく撹搾を行なう。所定の反応時岡終了後，炭化水素化合物を遠心分離

によって反応内容物から分け，次いで繰り返しこの水洗を行ない，芒硝で

脱水する○なお結晶性試料のナフタレン，フエナントレンについては，シ

クロヘキサン溶液として重水索化反応を行なった。

　2．4　重水素化生成物の分析

　2．4．1重水素交換率

　セミミクpa炭水素元素分析装置を用いて重水索化生成物を燃焼させ，得

られた燃焼生成水を氷寒剤で冷却したU字管に捕集採取する。この生成

水の密度を自製のミクロピクノメーター（内容積約O．02　ml）によって

測定した（密度法）。この操作は恒温恒湿室（室温2！QC止0．！，湿度45％）

で行なった。

　2．4．2赤外線吸収スペクトル

　赤外線吸収（IR）スペクトルの測定は，糊体試料についてはKBr錠剤

法により，また液体試料については固定セルを用いて行なった。赤外線分

光光度計には，EI即製格子回折型EPI－G2型を用いた。

　2．4．3高分解能NMRスペクトル

　高分解能NMRスペクトル測定の試料は，四塩化炭素の10　w／v％溶

液に調製した。内部標準物質には。．4v／v％のテトラメチルシランを用い

た。高分解能核磁気共鳴装置には，「1本電子製JNM－3｝｛一60型を用いた。

　2．4．4　県営スペクトル

G量

3

2

4

5

警6
図1　反応装澱
1；かきまぜ機i2：

ピーーター3；防湿

管4：コンデンサ

ー5：フラスコ

6：マグネツトス

ターラー7：撮度
調節器

7

1下立製RMU－7型質量分析計を用い，イオン化電圧をいずれも80　eVに選定して測定した。

2．4．5ガスクロマトグラフィー

　電水素交換反応に伴なって生成した副生

物の分析には，ガスクロマトグラフィーを

用いた。装置としては柳本製GCG－2型を

用い，2mのカラムにシリコンf）C550を

充填し，水素をキャリヤーガスとして，カ

ラム温度175。Cの定温で測定した。

　　　　3．　結果および考察

　3．1　炭化水素の系列による重水素交換率

　重水素（D）交換生成物のD交換率を，

燃焼生成水の密度法から求め，その結果を

表1の6欄に示した。ここでは，試料量に

比べてD化試薬の鰯：を大過剰　（DIH＝10

以上）用いているので，この条件における

最大交換量の略91％がD交換されてい

る事になる。反応温度30と65QCにおけ

るD交換率は，クメン，デカリンを例外
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図2　炭化水素化合物のHar／Hと重水素交換率
　　　e：　300c，　o：　6soc
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表1　炭化水素化合物の重水素交換反癒とD交換率（％）
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一vel　D：反応に用いた重水素化試薬中の重水素原子数　H：同じく試料中の水素の原子数

・・D交換率（％）憶皐b・1・・

一ve31分子中の平均置換重水素個数

ee41Rスペクトル分析により測定。　Kar　c－1）／Kar　c－H，　Kal　c－DIKal　c・H＝1と仮定。

…一。H繋a養研・…d・1周置綴Daエ・…

N・5アルキルベソゼソ類として分類した。

として，両者聞には大差はない。即ち，この反応条件（30。C，2時間；65。C，2時間）では，

いずれも略平衡交換に近いD交換率を与えているものと考えられる。

　炭化水素化合物の系列により，D交換率には特徴のある差異が認められる。芳香一環物質で

あるベソゼソ，ナフタレン等のD交換率は82％以上と極めて高い値であるのに対して，飽和

炭化水素のシクロヘキサソ，n一ヘキサソ等では，全くD交換されないか，あるいはそのD交

換率は極めて僅少である。これに対して，トルエン，o～，　m一，　p一キシレン，エチルベンゼン等の

アルキルベンゼン類では，D交換率は31～56％であり，中程度の交換率を示す。

　各炭化水素化合物について，芳香族水素の含有率（Hydrogen　aromaticity：Har／H）とD交換

率との関係を図2に示した。n一ヘキサン，デカリソ，クメンの例外を除いて，各炭化水素のD

交換率はHar／Hの増加と共に略直線的に増大し，且つ無限大のD化試薬を使用したと仮定し

た場合の理論D交換率は，破線の直線に略一致する。即ち炭化水素化合物のD交換率は芳香
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族水素の含有率Har／Hに比例する。図2の関係から，炭化水素化合物のD，POsBF，によるD

交換反応では，極めて選択性を持って芳香族水素とD交換するものと推測する事が出来る。

　D3PO4BF3は石油化工：における酸触媒として特に興味が持たれている11）o　D3PO，一BF，をD

交換試薬として用いると，主反応のD交換反応以外に，各．種の剛反応（異性化，不均化，重合

反応等）の併発が予測される。そこで，ベンゼンについて，H3PO4－BF3を用いてD交換反応

と醐じ条件で空実験を行ない，この処理生成物のIR，　UVスペクトル分析から副生物の有無を

確かめた。その結果，いずれも元のベンゼンと変りのない事を確認した。またクメン以外の他の

炭化水素化合物では，そのD化生成物の質量スペクトルには，親イオンピークより高質昂：の範

囲に特にスペクトルは認められなかった。

　極性基（OH，　NH2等）の水素は比較的容易にD交換されるのに対して，炭化水素化合物の

炭素につく水素（芳香族および脂肪族水素）のD交換には，可成り過斜な反応条件を必要とす

る。そのためしばしぼ副反応の併発を伴ない，得られたD交換生成物について，適顯な精製操

作が必要になってくる。これに対してD3PO4－BF3によるD交換反応では，上述の難点がなく，

必要とする芳香族炭化水素のD置換体を純度良く得ることが禺来る。

　クメンの反応条件65QC，2時闇におけるD交換率は図2の直線関係からはずれており，芳香

族環の側鎖脂肪族構造セこおいてもD交換が起きている事が推測される。艮［jちクメンについては，

上述の炭化水素化舎物において見られる斜なD交換の規則性が成立たない事から，交換反応の

機構が異なるものと考えられる。そこでD交換反応の外に副反応を伴う珂能｛生が推定されるの

で，更にガスクpマトグラフィーによって生成物の分析を行なった。この詳細については35で

説明する。

　n一ヘキサソ，テカリン

は僅かにD交換されて
いるOYavorsky，　Gorin3）

は飽和炭化水素化撫物の

うち，第3級炭素に結合

する水素は問位体交換さ

れるという事実を指摘し

ている。デカリンにおけ

るD交換の結果が，こ

れに相当するものと考え

られるが，詳細について

は検討していない。

　3．2重水素交換の選

　　　択性

　D交換は，反応条件を

適当に選ぶ事によって，

ガ（素。）糸吉合ヲ蛋i筆述trこより了汀

成り選択性のある事が認

められている12）03．1で

ば，各系列の炭化水素化

合物におけるD交換率
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懸1
鱗l

ili’i

　lil

千　　；l

iilりi

　ii　i

40go

図3．1

3000　2000　1500　）’ nO　700　　　　　　波数C縫一1
ペソゼソおよびその重水素化生成物のIR．スペクトル

ー：ベンゼン；……：ベンゼン重水素化生成物（65℃，2時間）
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図3．2n一プμピルペソゼンおよびその重水素化生成物のIRスペクトル
　　　一：n一プロピルペソゼソ；……：n一プロピルベンゼン：重水素化
　　　生成物（65。C，2時間）
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図3．3　テトラリソおよびその重水素化生成物のIRスペクトル
　　　一：テトラリソ；……：テトラリソ重水素化生成物（65℃，2時間）

6

の結果から，D交換は主

として芳香族水素におい

て優先的に起きている事

が推測嵩来た。そこで，

D交換の関与する水素の

結合形態について，IR

スペクトル分骨から検討

した。

　C（O，N）原子と結合

する水素が重水素により

置換されると，　C－H

（O－H，N－H）間の振動

数は質量数の増加に伴な

って略　lh／2倍の低波

数にシフトする。従って

IR　スペクトルの芳香族

および脂肪族各C－Hお

よびC－Dの振動スペク

トルに注kjすれば，　D交

換に関与する水素および

重水素の結合形態につい

ての情報が極めて的確に

得られる。更に，この吸

収強度を定量的に取扱う

ことによって，結合形態

別のD交換量の測定も

可能である。

　嵯ζ13aこ，　炭｛ヒニオ（素イヒ合

物¢）代表例として，ベン

ゼン　n一プロピルベソゼ
　　，

ン，テトラリンおよびこ

れらのD化生成物のIR

スペクトルを示したQ

3，030cm－1附近の芳香族

C－H　伸縮振動および

600－900cm…1　の芳香族

．環C－H預i外振動の各吸

⊥1又バンドは，いっこれも強

度の著しい減少がみとめ

られ，これに替わって

2，260　cmnvi近辺に顕著な
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吸収バンドが新たに観測された。この吸収バンドは，芳香族C－D伸縮振動と考えた場合の計算

した波数値と略近似している。またべソゼンのD化生成物はベンゼンーd6（E．　Merck二二，ス

ペクトル分析用，D問位体純度99％以上）のIRスペクトルとも略一致した。これより，2，260

cm－1 ﾟ辺の吸収バンドは芳香族C－D伸縮振動に帰属する事が出来る。

　一方，n一プロピルベンゼンについては，2，920　cmHi近辺の脂肪族C－H伸縮Ntt，．動の吸収は特に

異状は認められなく，穿つ脂肪族C－D伸縮振動の予測される吸収位1猷こも，新たな吸収バンド

は観測されなかった（図3．2）。他のアルキルベンゼン類　（但しクメソの65。C，2時間における

1）交換は例外）のIRスペクトルについても，同様な結果が得られた。テトラリンでは，2，150

Cln一1に脂肪族C－D伸縮撮動に帰嘱lli来る弱い吸収バンドが認められた（図3．3）。

　以上のD化生成物のIRスペクトルから，　D3PO4－BF3による65。C，2時闘のD交換反応

では，一般的に芳香族水素と選択的にD交換するといえる。これに対して，芳香族環の側鎖脂

肪族基および飽和炭化水素化合物とは全くD交換が起こらないか，あるいは殆んど起こらない。

D化生成物のIRスペクトルにおいて，芳香族あるいは脂肪族各C－HおよびC－D　伸縮振

動の各吸光度　（Dar　c－II，　Dar　c．i）；Dal　c－li，1）al　c－D）と，芳香族，脂肪族各水素および重水素

の含有量（NHar，NDar；NHa1，　Nr）al）との聞には次式の関係が成り立つ13）。

　　　　　　　　　　　Dar　c－i）IDar　c一］i＝Kar　cmun／Kar　cmll．NDar　INHar　（1）

　　　　　　　　　　　Dal　c－D／Dal　e－i＝Kal　c－D／Kal　c“H・NDal　／NHal　（2）

ここで，Kar　c－D／　1〈ar　c－H，　Kal　c－DIKal　c－lrはそれぞれ芳香族および脂肪族各。－D，　c－H伸縮振

動における吸光係数の比であり，またNgar（al）＋NDar（al）＝1の関係がある。　ftってKar（al）

c－1）／Kar（al）c－IIの値がわかれば，　D化生成物の吸光度の比Dar（al）c－i）／Dar（al）（1－Hを実測する

事により，芳香族水素および脂肪族水素の各D交換率を求める事が出来る。

　D化生成物のIRスペクトル分析から，芳香族，脂肪族各水素のD交換率を求め，その結果を

表！の最後の2欄に示した。この結果は，密度法から求めたD交換率を，芳香族水素のみにD

交換が起きていると仮定し，これから算出した芳香族D交換率と良く一致している。また，飽

和炭化水薬（デカリン）については，密度法から求めたD交換率と略一致している。

　3．3　アルキルベンゼン類の各種結合形態水素および重水素の分布

重水素核の共鳴磁場はプロ】・ンと比べて著るしく異なる（14，092G；9．2104　M｝lz）ので，　D交換

生成物におけるプロトンの高分解能NMRスペクトルは，未交換水素の結合形態に関する知見

が得られる。いまD交換反応において副反応が起らないと仮定するならぽ，　D化生成物のD

交換率（D）が判かると。各種結合形態別の未交換水素（Har，α，β，γ…）および交換した重水素

（Dar，α，β，γ…）の含量分布（％）は次式から求められる。

　　　　　　　1）ar　（cr，　fl，　r　・」・）＝Har　（cr，　B，　r　…）一（100－D）har　（（r，　B，　r　一・・）／100　（3）

　　　　　　　｝lar　（ct，　B，　r…）＝：　（100－D）har　（cr，　B，　r…）／！00　（4）

なお，Har，α，β，γ一、．は原試料の各種結合形態別水素の含：量百分率であり，　har，α，β，γ，．．．は

D化生成物の高分解能NMRスペクトルから求めた各種結合形態水素の含量百分率である。

　図4は，n一プPピルベンゼンにおけるD交換反応前後の高分解能NMRスペクトルである。

芳香族水平のシグナル（Ha：τ瓢2．9PPm）が著るしく弱くなっていることから，　この水素にお

けるD交換が可成り進行している事が明らかである。これに対して，芳門門環の側鎖プPピル基

における水素のシグナル　（Hα，Hβ，｝1γ）は，交換反応前の各シグナルの化学シフトおよびその

分裂線と変りなく，またこのシグナルの強度比はHα：頚β：Hγ＝1：1：！．4である。（3），（の
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式を用いて，各種結合形

態の水素および重水素の

含量を算出した結果，芳

香族水素の92％がD
交換されているのに対し

て，側鎖プロピン基の水

素は，殆んどD交換さ

れていない（表2）○

　炭化水素化合物のうち

アルキルベンゼン類につ

いて，各種結合形態の水

素および重水素の含量分

布を見たのが表2である○

これから明らかな如く

1）3PO4…BF3によるD交一

三反応では，芳香族水素

においてD交換が略定

量的に進行しているのに

対して，芳香族環の側鎖

アルキル基においては，

殆んど進行しない。

（1）

fLir

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J／，　／’M　b’

（II）

＿偏＿｛＿＿＿＿既調／t鳴
鳳

2 3 4 5 6 7 8

図4n一プロピルベンゼンおよびその重水素化生成物の

9 ｝O　τP∫刀tt

高分解能NMRスペクトル
（1）；n一プロピルベンゼン；（II）；n一プロピルベンゼン重水素

イヒ生∫夢こを勿（65。C，2i｛寺「爾）

表2　高分解能NMRスペクトルによるD化アルキルベソゼソ類の
　　各種結合形態水素および重水素の含漱分布（％）

アルキルベソゼソ（理論値） D化アルキルベンゼン
試 料 未交換水素 交換重水素

恥HαHβHγ盃匝．匝！．Hγ田bヨ而菱1・而「

ト　　ル　　エ　　ソ 62．5 37．5 一 一
5．4 40．9 一 一

57．！ 一3．4 一 　

o一キ　　シ　　レ　　ン憩 40．0 60．0 ｝ 一
5 60

一 一
35 0

一 一

　　　　　　　　　　見「壕黹L　　シ　　レ　ンπ 40．0 60．0 一 一
5 60

一 一
35 0

一 ｝

P一キ　シ　レ　ソ曇 40．o 6α0 一 一
7 60

一 一
33 0

一 一

口チルベソゼソ菅 50．0 20．0 30．0 一
6 20 30 一

44 0 0
一

n一プ臣ピルベンゼン 41．7 ！6．7 16．7 25．0 22 18．5 18．3 255 39．4 一1．8 一1．6 一〇、5

ク　　　　メ　　　　ン 41．7 8．3 50．0 L9 4．9 12．！
一 39．8 3．4 37．9

一

テ　　ト　ラ　　リ　ソ 33．3 33．3 33．3 1．5 34．7 30．6 一
3！．9 一L4 2．7

｝

菅　D交換反応条件＝30℃，2時闘

　D化生成物のIRスペクi・ル分析では，重水索との結合（芳香族C－D，脂肪族C－D，　oD等）

による振動数の変化を直接に観測出来るという点で，より直接的な研究手ll彙といえるが，これか

ら重水素の詳細な結合形態に関する知兇を期待するのは難かしい。これに対して高分解能NMR

スペクトル分析では，未交換水素における各種結合形態セこ関する憎憎な知見が得られるので，こ

れから逆に交換した重水素の結合形態およびその含量が求められる。しかしプロトンNMRは

聞接的な解析法を康ぬがれないので，将来は1）核NMRスペクトル分析を適用して，重水素を
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直接に対象にした研究を発展させて行くのが望ましい。

　3．4　璽水繁交換生成物の質：雛分析

　D化生成物について，D置換個数の異なる炭化水素の同位体分布

を質量スペクトル分析によって検べた。図5には，一例としてナフタ

レンのD交換生成物について親イオンピーク附近の質：量スペクトル

を示した。璽水素の置換個数（clt一一s）に根幽する各ナフタレン岡位休

の親イオンピークが観測1されている。この各同位体スペクトルの相対

強度について，1℃，14C岡位体の自然存在比を補正し，　D躍換個数の

異なる各ナフタレン同位体の含量分布を求めた。各炭化水素化合物に

ついて，同位体分布の結果を表3に示した。

同位体分布の最大は，芳香族環4頒（ベンゼン，ナフタレン，フェ

ナントレン）では全重水素置換体（d；］（nui：’））の近傍にあり，飽和炭化

水素のデカリンではdo近辺にある。これに対して，アルキルベン類

では，同位体分布の最大は芳香族水素の個数に相当するD置換岡位

体（d，，（・r））に存在する。3，2および3．3では，IRスペクトルおよび高

分解能NMRスペクトル分析から，　D交換は主として芳香一水索に

　　　　　　　　　　　　表3　重水素化生成物の重水素問位体分布（％）

相

対

強

度

de

85

　　　13［　133　135　131

　　　　　nt／e

図5　ナフタレン：承：水’素化

　　彗勿　　（30ec，21i寺1．琶コ）

　　の質量スペクトル
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0

0
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0

0

0

0

0

0

0

0

1．6

1．6

L6

4．e

13．2

38．6

25．8

10．4

2．4

0．8

0

0

0

1．0

1．6

0．8

1．0

1．0

3．9

6．8

13．3

20．1

24．0

18．8

7．6

0

7．0

4．1

8．8
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おいて起きるものと結論したが，上述の質量スペクトルの結果は，この結論とも矛盾しない。

　二三分析から，D化生成物のD交換率を算卑し，その結果を表！の7欄に示した。この結果

は密度法から求めたD交換率と比較して，略満足1：Ll来る一致である。但しクメソの65。C，2時

間におけるD交換率については，質：量分析法から求めた結果の方が密度法より可成り過少であ

る。この現象については次の様に説明出来る。即ち，クメンは後述する如く，65。C，2時閲の反

応条件において不均化反応を起こしてm一，P一ジイソプロピルベンゼンを副生している。　しかる

に質鍛分析からは，クメン同位体の親イオンピークのみに注図してD交換率を求めたためと考

えられる。
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　3．5　クメンの璽水素

　　交換反応

　種々の反応条件におけ

るクメンのD交換率を
表4に一，・御して示した。

反応条件の違いによって

D交換率には大幅な差異

が認められる。即ち，反

万藤条f牛　300C，　！0　H寺「1当…j以

内，および65。C，10分

間では，他のアルキルベ

ンゼン類と同様なD交

換性を示すが，65。C，2

時間におけるD交換率

は81．1％と極めて高い。

これは芳香族水素のみが

重水素化された場合のD

交換率4L7％より大幅に

超過しており，脂肪族基

水素においてもD交換

が行なわれている事を示

す。以上，クメンは他の

炭化水素化合物について

認められるD交換の規

則性と異なり，特異な反

応挙動を示す。

透

過

％

F一
鼈黷P”X．一一．．．．）

　　　　1
　　　　1E，

｝　
?ｌｌ！

　　　　11111ii’

li
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じ　 @　へげ　し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノリロ

　　ii　　　　、l
　　il　　　冒
　　1鱒　　　　u
　　　　　　　　　冒　　ili‘

　　ll鰻　　　　il
　　ili「　　　　冒

il

　　　ダヤロ　　　　　　　　　　ハ　　　ハ

場

lj

4000

表4

　　litJacoo一’　2Goo　l　soo　l　eoo
　　　　　　　　　波　数CM”i

図6　クメンおよびその重水素化生成物のIRスペクトル
　　　　　　クメソ；……．
　　　一一．ニクメソ重水素化生成物（300C，2時間）

クメンの重水素交換反応とD交換率（％）

700

クメン重水素化生成物（65GC，2時間）；
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図6はクメンのD交

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　換前後のIRスペクトル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　である。IRスペクトル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分析から，30QC，2時閾

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の反応条件では，D交換

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は芳香族水素のみに，し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　かも殆んど行なわれてい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る事が明らかである。こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れに対して650C，2時間

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　では，3，030　cm－1の芳香

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　族C－H吸収が著るしく

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　減少し，これに相晒した

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　芳香族C－D伸縮振動の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　顕著な吸収が2，200，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2，260cni　L　詠こ，認～ぐ）ら）オ’L，

　　図7　クメンおよびその重水素化生成物の高分解能NMRスペクトル　　　C－H　吸収の減少と同時

　　　　　（1）＝クメソ　（II）；重水素化生成物（65℃・2時間）　　　　　　　に脂肪族C－1）伸縮振動

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に帰属出来る吸収バンド

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が2，060，2，120cm－1に観

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　測された。　即ち，650C，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2時間におけるこの事実

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は，脂肪族水素において

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　もD交換が起こる事を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　次ぎに，　クメソの　D

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　交換反応前後の高分解能

　　　図8　クメソのH3PO，一BF3処理生成物のガスクロマトグラム　　　　　NMRスペクトルを図7
　　　　　　処理条件（1）：30℃，2晴間；（11）：65。C，2時間
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に掲げた。芳香族水素の

シグナル（Ha：τ；2．75　ppm）はll返端に減少している。メチソ基水素のシグナル（Hα：τ＝7．10

Ppm）は，反応前では多重線として観測されたのに対して，　D化生成物では幅広いシグナルと

して認められた。これは，隣接メチル基水素における重水素の置換数に分布があり，このためス

ピンースピン結合の分裂線に多様性を生じてシグナルの重複をきたしたものと考えられる。表2

および表4日後欄に，クメンの各種結合形態別水素のD交換率を示した。

　クメンは反応条件によって2通りのD交換挙動を示し，これよりD交換の反応機構が他の

炭化水素と異なる可能性のある事については既に示唆した。そこで，クメγをD交換反応と同

一の条件によって，H，PO4－BF3を用いて空実験を行ない，副反応による畠il生物の有無をガスク

ロマトグラフィーで検べた。図8にこのガスクロマトグラムを示した。H3POヂBF3との処理灸

件30。C，2時間では，クメソ以外の副生成物は認められなかったが（図8，1），65QC，2時間で

はクメンの主ピークの他に3成分のピークが認められた（図8，II）。各成分をガスクPマトグラ

フィーにより分別採取し，UV，　IRスペクトル分析によって同定した。その結果，標準物質の保
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持時間とも比較して，1）ベンゼン，2）クメン，3）m一ジイソプロピルベソゼソ，4）P一ジイソ

プロピルベンゼンにそれぞれ確認出来た。即ち，クメンの65℃，！5分以上の反応条件では，D

交換の外に副反応として不均化を伴う事が判った。

　3．6　D3PO，一BF3による重水素交換反応

　D，PO，一BF3によるD交換反応において，芳香族環水素との聞で選択的にD交換が行なわれ

易いのは，次の様に説明出来る。D31POザBI㌔錯合体（1，）1よ強力なジューテリウムカチオンの供

与休（II）としての働きを持っている。これが芳香族炭化水素の芳香環とπ一錆化合物を形成し，

次いでδ一錯合体を経て，芳香族プロトンをカチオソとして放出し，D交換が完了する。

　これに対して，クメンの反応条件650C，15分以上の1）交換反応では，　D＋〔D2POザBF3〕｝（II）

のジューテジウムカチオンによってクメソの側鎖のイソプロピル基がカルボニウムカチオン

（VIH）としてベンゼン核から遊離し，　D．置換ベンゼン（VH）になる。一方，カルボニウムカチ

オン（VIII）はプロピレン（IX）との共鳴構造をとり，その結果ジューテリウムカチオソの附加

（X）が行なわれる。

D3　POn－BF、　一　D＋〔BF、韮）、PO、〕一

　　　（1）　CII）

（III） （　II）

鱗（9：：一〔軒

D

（VD

　　けき
CH，一CH－CH3　一一→

　　（㎜〕

　　f・｝り

D

c　yp＞

（IV“

　　ド　　　

CH3－CH．一…CH3

（VEI）

（v）

　　　　　　　　　　玉ジ〔BF3D2PO、〕．．’

CH，一CH＝iCl一｛，　＋H一“
　　　（IX，

CH・一CH－CH・D＋H＋〔B　F、　D、PO、〕一

｛X1｝

　　　　い
CH，一CH－CH2D　・．卜

iX　’）

　　セレニ
CH3－CH－CI－12D　　一．卜

11　X1

宰一
　1）　（　ep　．i

　　　D

燭

D　c’　xi　i・

　　　　　D
　D

（IID　　　　　　！皿｝　　　　　　iX田㍉

　D．置換したイソプvピルカチオン（X）はベソゼソ（VII）およびクメン（HI）と分子間転位を

起こして，側鎖イソプロピル基がD置換されたクメン（XI）およびm一，　P一ジイソプロピルベン
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ゼン（XII），（XIII）を生成する。即ち，クメソの不均化反応を伴なうD交換反応条件では，芳

香族環水素のみでなく，側鎖のイソプPピル基においてもD交換が起こる。

　これ迄，石炭および石炭三二体の化学構造の研究に対’して，各種結合形態の水素およびその含

最に基づく構造解析法が提案されている。石炭および石炭溶剤抽出残灘察の水素に関する知見は，

王Rスペクトル分析14），広巾法NMRスペクトル分析励等から得られているが，未だ不明確な点

が多い。

　以上の炭化水素化合物におけるD，PO，一一一BF，によるD交換反応の研究から，芳香族水素が容

易に且つ選択的にD交換されるのに対して，芳香族環の側鎖脂肪族基および飽和炭化水素とは

殆んどD交換されない事が明らかになった。よって，石炭二等の高分子温湯物質に対して，

D3POザBF3によるD交換反応の適用は，芳香族水素の含量測定法としてその成果が期待出来

る。篇炭ピリジソ抽出物に対するD3POcBF3による1）交換反応の研究は，本研究と平行して

実施しており，その成果の一部は既に報告10）してある。

　　　　　　　　　　　　　　　　4．結　　　　　論

　著者らはこれ迄，石炭の化学構造の解明を目的として，石炭中の各種結舎形態水素に関する一

連の研究を進めて来た。本研究は，石炭にD交換反応を適用して水素の結合形態に関する知見

を得ようとする意図のもとに，炭化水素の標準物質を用いてD交換反応の基礎的資料の集積を

El的とした。

　！）　各系列の炭化水素化合物について，反応条件30，65。C，2時閥でD交換反応を行なった。

その結果，芳香族環化合物では金水索の略82％以上，アルキルベンゼン類では31－56％が重水

素と交換した。これに匂して，飽和炭化水素はこの条件で殆んどD交換されなかった。

　2）　D交換生成物のIRスペクトル分析の結果，3，030　cm一・しの芳香族C－H伸縮振動の吸収

強度は著るしく減少し，新たに2，260cm一1近辺に芳香族。－r）伸紐｛振動の顕著な吸収バンドを

認めた。一方，芳香族環の側鎖脂肪族基および飽和炭化水素における　P“，920　cm…1近辺のGK

伸縮振動の吸収バンドは殆んど変化しなかった。デカリソ，Il一ヘキサンでは2，150　cm－1近辺に

脂肪族C－D伸縮振動による弱い吸収バンドを観測した。

　3）　高分解能NMRスペクトル分析によって，アルキルベンゼン類の芳香族および脂肪族二

水索のD交換率を検べた結果，芳香族水素では略85％以上が重水索で置換されているが，側

鎖アルキル基の水回は殆んどD交換されない。

　4）　質量スペクトル分析から，D置換数の異なる旧位体の分布を求めた。芳香族水素の個数

に相当したd。（ar）に分布の最大が認められた。また質騒：分析から求めたD交換率は，別の密度

法から求めた結果と略良い一致が得られた（回し，クメンの65QC，2時閣におけるD化生成物

¢）場合を除く）。

　5）　以上の（1）～（4）より，D3PO4－BF3によるr）交換反応では，芳香族水素と比較的容易

に且つ選択的にD交換するが，芳香族．環の側鎖脂肪族基および飽和炭化水素とは殆んどD交換

されない。また，捌反応による不純物の生成は認められなかった（但し，クメンを例外とする）。

　6）　反応条件65QC，2時閥におけるクメンのD交換反応では，芳香族水素の外に側鎖のイソ

プロピル基においてもD交換が起り，上述の炭化水素と異なるD交換の挙動を示した。これ

は不均化反応により側鎖のイソプロピル基が芳香族環から遊離し，その結果二次的にD交換が

起こるためである。



90 真壁正孝・横山　晋・伊藤光臣・武谷　懸
！4

　以上の本研究によって，D3POザBF3によるD交換反応は，今後石炭および石炭関連物質に

対する芳香族水素の研究に適用される可能性を示すものである。炭化水素の標準物質を用いたこ

の基礎研究は，石炭類に対するこの種の研究に著しく貫献ずるものと思う。

　本研究において，実験に多大の協力を得た高殿和彦君に感謝の意を表わす。
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