
JP 6377955 B2 2018.8.22

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　天然ゴム及びジエン系合成ゴムから選択される少なくとも一種のゴム成分に対して、下
記式（Ｉ）：
【化１】

［式中、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～６のアルキル基を表し
、ｍ及びｎは０又は１の整数を表し、Ａ１は炭素数１～７のアルキレン基を表し、Ａ２は
炭素数１～８のアルキレン基を表し、Ｘ１は酸素原子又は－ＮＲ３－の基を表し、Ｘ２は
酸素原子又は－ＮＲ４－の基を表し、ここで、Ｒ３及びＲ４は、水素原子若しくは炭素数
１～４のアルキル基であるか、又はＲ３及びＲ４が一緒になって炭素数１～４のアルキレ
ン基を形成してもよい］で表されるビスアニリノ化合物を少なくとも一種配合してなるこ
とを特徴とするゴム組成物。
【請求項２】
　前記式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物のＲ１及びＲ２がそれぞれ独立して炭素数
３～６のアルキル基であり、ｍ及びｎが０であり、Ａ１が炭素数１～４のアルキレン基で
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あり、Ａ２が炭素数５～８のアルキレン基であり、Ｘ１及びＸ２が酸素原子である、請求
項１に記載のゴム組成物。
【請求項３】
　前記式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物の配合量が、ゴム成分１００質量部に対し
て０．２～１０質量部の範囲である請求項１又は２に記載のゴム組成物。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載のゴム組成物をタイヤ部材のいずれかに適用したこ
とを特徴とするタイヤ。
【請求項５】
　前記タイヤ部材がトレッド及びサイドウォールの少なくとも一方である請求項４に記載
のタイヤ。
【請求項６】
　下記式（Ｉ）：
【化２】

［式中、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～６のアルキル基であり
、ｍ及びｎは０又は１の整数を表し、Ａ１は炭素数１～７のアルキレン基を表し、Ａ２は
炭素数１～８のアルキレン基を表し、Ｘ１は酸素原子又は－ＮＲ３－の基を表し、Ｘ２は
酸素原子又は－ＮＲ４－の基を表し、ここで、Ｒ３及びＲ４は、水素原子若しくは炭素数
１～４のアルキル基であるか、又はＲ３及びＲ４が一緒になって炭素数１～４のアルキレ
ン基を形成してもよい］で表されるビスアニリノ化合物。
【請求項７】
　請求項６に記載のビスアニリノ化合物からなる天然ゴム及びジエン系合成ゴム用の老化
防止剤。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゴム組成物及びタイヤに関し、特には、タイヤのトレッドゴムやサイドウォ
ールゴムに使用するのに好適なゴム組成物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、天然ゴムやジエン系合成ゴムを原料としたゴム物品は、オゾン環境下にさらさ
れることにより経時的に劣化し、その表面にクラックが発生し得る。このクラックは、ゴ
ム物品が静的応力及び動的応力を受け続けることにより更に進行し、結果的にゴム物品が
破壊に至ってしまう。
【０００３】
　上記オゾンによるき裂の発生及び進行を防止ないし抑制するために、ゴム物品、特にタ
イヤのトレッドゴムやサイドウォールゴムには、老化防止剤として、Ｎ－（１，３－ジメ
チルブチル）－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン等のアミン系老化防止剤を配合
したゴム組成物を適用するのが一般的となっている（特許文献１，２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特表２０１０－５０９４１５号公報
【特許文献２】特表２０１０－５３６９５２号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、ゴム物品に上述のアミン系老化防止剤を用いると、時間の経過に伴って
かかる老化防止剤がゴム表面に移行し、ゴム表面の変色や汚染をもたらすいわゆるブルー
ムが発生し易く、ゴム物品の外観を損ねるおそれがある。
　また、近年、ゴム物品の耐オゾン性等の耐候性のさらなる向上が求められ、特に、タイ
ヤ製造においては、低燃費化及び省資源化を目的として各部材のゲージ厚をより薄くする
取り組みが行われている。このような状況下、上述のアミン系老化防止剤を配合した従来
のゴム組成物に比べ、耐候性が一層高いゴム組成物が求められる。
【０００６】
　そこで、本発明の目的は、従来のゴム組成物よりも耐候性が高い上、ゴム物品の表面の
変色を抑制することが可能なゴム組成物を提供することにある。また、本発明の他の目的
は、耐候性が高い上、ゴム物品の表面の変色が抑制されたタイヤを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意検討した結果、ゴム成分に特定構造の化
合物を配合することで、耐候性が高い上、ゴム物品の表面の変色を抑制することが可能な
ゴム組成物が得られることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【０００８】
　即ち、本発明のゴム組成物は、天然ゴム及びジエン系合成ゴムから選択される少なくと
も一種のゴム成分に対して、下記式（Ｉ）：

【化１】

［式中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～６のアルキル基を表し、
ｍ及びｎは０又は１の整数を表し、Ａ1は炭素数１～７のアルキレン基を表し、Ａ2は炭素
数１～８のアルキレン基を表し、Ｘ1は酸素原子、硫黄原子又は－ＮＲ3－の基を表し、Ｘ
2は酸素原子、硫黄原子又は－ＮＲ4－の基を表し、ここで、Ｒ3及びＲ4は、水素原子若し
くは炭素数１～４のアルキル基であるか、又はＲ3及びＲ4が一緒になって炭素数１～４の
アルキレン基を形成してもよい］で表されるビスアニリノ化合物を少なくとも一種配合し
てなることを特徴とする。本発明のゴム組成物は、老化防止剤として、かかるビスアニリ
ノ化合物が配合されているため、従来のゴム組成物よりも耐候性が大幅に向上し、なおか
つゴム物品の表面の変色を抑制することができる。
【０００９】
　本発明のゴム組成物は、十分な耐候性の向上及び変色の防止の観点から、前記式（Ｉ
）で表されるビスアニリノ化合物のＲ1及びＲ2がそれぞれ独立して炭素数３～６のアルキ
ル基であり、ｍ及びｎが０であり、Ａ1が炭素数１～４のアルキレン基であり、Ａ2が炭素
数５～８のアルキレン基であり、Ｘ1及びＸ2が酸素原子であることが好ましい。
【００１０】
　本発明のゴム組成物は、前記式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物の配合量が、ゴ
ム成分１００質量部に対して０．２～１０質量部の範囲であることが好ましい。前記ビス
アニリノ化合物の配合量をかかる範囲とすることにより、その消費量を抑えつつ十分な耐
候性の向上及び変色の抑制をもたらすことができる。
【００１１】
　本発明のタイヤは、前記ゴム組成物をタイヤ部材のいずれかに適用したことを特徴とし
、好ましくは、前記タイヤ部材がトレッド及びサイドウォールの少なくとも一方である。
かかるタイヤは、耐候性が高い上、ゴム物品の表面の変色が抑制されている。
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【００１２】
　本発明のビスアニリノ化合物は、下記式（Ｉ）：
【化２】

［式中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立して水素原子又は炭素数１～６のアルキル基であり、
ｍ及びｎは０又は１の整数を表し、Ａ1は炭素数１～７のアルキレン基を表し、Ａ2は炭素
数１～８のアルキレン基を表し、Ｘ1は酸素原子、硫黄原子又は－ＮＲ3－の基を表し、Ｘ
2は酸素原子、硫黄原子又は－ＮＲ4－の基を表し、ここで、Ｒ3及びＲ4は、水素原子若し
くは炭素数１～４のアルキル基であるか、又はＲ3及びＲ4が一緒になって炭素数１～４の
アルキレン基を形成してもよい］で表されるビスアニリノ化合物である。また、本発明の
老化防止剤は、天然ゴム及びジエン系合成ゴム用であって、前記ビスアニリノ化合物から
なることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、従来のゴム組成物よりも耐候性が高い上、ゴム物品の表面の変色を抑
制することが可能なゴム組成物、並びに、耐候性が高い上、ゴム物品の表面の変色が抑制
されたタイヤを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
＜ゴム組成物＞
　以下に、本発明を詳細に説明する。本発明のゴム組成物は、天然ゴム及びジエン系合成
ゴムから選択される少なくとも一種のゴム成分に対して、上記式（Ｉ）で表されるビスア
ニリノ化合物を少なくとも一種配合してなることを特徴とする。
【００１５】
＜＜ゴム成分＞＞
　本発明のゴム組成物に用いるゴム成分としては、天然ゴム（ＮＲ）及びジエン系合成ゴ
ムが挙げられ、該ジエン系合成ゴムとしては、イソプレンゴム（ＩＲ）、ブタジエンゴム
（ＢＲ）、スチレン－ブタジエン共重合体ゴム（ＳＢＲ）等が挙げられる。これらゴム成
分は、１種を単独で使用でき、又は必要に応じて２種以上を組み合わせて使用することが
できる。
【００１６】
＜＜ビスアニリノ化合物＞＞
　本発明のゴム組成物は、前記式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物を少なくとも一種
配合してなる。ここで、前記式（Ｉ）中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立して水素原子又は炭
素数１～６のアルキル基を表し、ｍ及びｎは０又は１の整数を表し、Ａ1は炭素数１～７
のアルキレン基を表し、Ａ2は炭素数１～８のアルキレン基を表し、Ｘ1は酸素原子、硫黄
原子又は－ＮＲ3－の基を表し、Ｘ2は酸素原子、硫黄原子又は－ＮＲ4－の基を表し、こ
こで、Ｒ3及びＲ4は、水素原子若しくは炭素数１～４のアルキル基であるか、又はＲ3及
びＲ4が一緒になって炭素数１～４のアルキレン基を形成してもよい。
　本発明のゴム組成物に用いる前記式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物は、従来の老
化防止剤に比べて分子量が高く、また、前記式（Ｉ）に示されるように、特有で且つ比較
的長い鎖長部分を有するブリッヂ部位、即ち「－Ａ1－Ｘ1－Ａ2－Ｘ2－Ａ1－」によって
構成される部位を有する。そして、かかるビスアニリノ化合物は、高い分子量及び特有の
ブリッヂ部位の存在によって、ゴム組成物における拡散速度が低減され、ゴム表面への移
行がより抑制されるものと考えられる。
　前記式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物は、天然ゴム及びジエン系合成ゴム等のゴ
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ム成分に対して優れた老化防止効果を有しており、ゴム成分用の老化防止剤として使用す
ることができる。
【００１７】
　本明細書で使用される各基は、次の通りである。
　炭素数１～４のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、
イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基
、シクロブチル基等の炭素数１～４の直鎖状、分岐鎖状又は環状アルキル基が挙げられる
。
　炭素数１～６のアルキル基としては、例えば、前記１～４のアルキル基で例示した基に
、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、シクロペ
ンチル基等の各種ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、イソヘキシル基、４－メチル－２－ペン
チル基、シクロヘキシル基等の各種ヘキシル基等を加えた炭素数１～６の直鎖状、分岐鎖
状又は環状アルキル基が挙げられる。
　炭素数３～５のアルキル基としては、前記炭素数１～６のアルキル基として例示した基
のうち、炭素数３～５の直鎖状、分岐鎖状又は環状アルキル基が挙げられる。
　炭素数３～６のアルキル基としては、前記炭素数１～６のアルキル基として例示した基
のうち、炭素数３～６の直鎖状、分岐鎖状又は環状アルキル基が挙げられる。
　炭素数１～３のアルキレン基としては、例えば、メチレン基、エチレン基、トリメチレ
ン基、プロピレン基、ジメチルメチレン基等の直鎖状又は分岐鎖状の炭素数１～３のアル
キレン基を挙げることができる。
　炭素数１～４のアルキレン基としては、前記１～３のアルキレン基で例示した基に、２
-メチルトリメチレン基、テトラメチレン基等を加えた直鎖状又は分岐鎖状の炭素数１～
４のアルキレン基を挙げることができる。
　炭素数１～７のアルキレン基としては、前記１～４のアルキレン基で例示した基に、例
えば、ペンタメチレン基、２，２－ジメチルトリメチレン基、ヘキサメチレン基、１，４
－ジメチルテトラメチレン基、ヘプタメチレン基等を加えた直鎖状又は分岐鎖状の炭素数
１～７のアルキレン基を挙げることができる。
　炭素数１～８のアルキレン基としては、前記１～７のアルキレン基で例示した基に、各
種オクタメチレン基等を加えた直鎖状又は分岐鎖状の炭素数１～８のアルキレン基を挙げ
ることができる。
　炭素数５～８のアルキレン基としては、前記炭素数１～８のアルキレン基として例示し
た基のうち、炭素数５～８の直鎖状又は分岐鎖状アルキレン基が挙げられる。
　炭素数６～７のアルキレン基としては、前記炭素数１～８のアルキレン基として例示し
た基のうち、炭素数６～７の直鎖状又は分岐鎖状アルキレン基が挙げられる。
【００１８】
　式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物におけるＲ1及びＲ2は、それぞれ独立して水素
原子又は炭素数１～６のアルキル基であるが、十分な耐候性の向上及び変色の防止の観点
から、それぞれ独立して炭素数３～６のアルキル基であるのが好ましく、それぞれ独立し
て炭素数３～５のアルキル基であるのがより好ましい。
【００１９】
　また、式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物におけるｍ及びｎは、０又は１の整数で
あるが、十分な耐候性の向上及び変色の防止の観点から、いずれも０であるのが好ましい
。
【００２０】
　また、式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物におけるＡ1は炭素数１～７のアルキレ
ン基であるが、十分な耐候性の向上及び変色の防止の観点から、炭素数１～４のアルキレ
ン基であるのが好ましく、炭素数１～３のアルキレン基であるのがより好ましく、メチレ
ン基又はエチレン基であるのが特に好ましい。また、式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化
合物におけるＡ2は炭素数１～８のアルキレン基であるが、十分な耐候性の向上及び変色
の防止の観点から、炭素数５～８のアルキレン基であるのが好ましく、炭素数６～７のア
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【００２１】
　更に、式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物において、Ｘ1は酸素原子、硫黄原子又
は－ＮＲ3－の基であり、Ｘ2は酸素原子、硫黄原子又は－ＮＲ4－の基であり、ここで、
Ｒ3及びＲ4は、水素原子若しくは炭素数１～４のアルキル基であるか、又はＲ3及びＲ4が
一緒になって炭素数１～４のアルキレン基を形成してもよい。ここで、アルキル基は、直
鎖状、分枝鎖状及び環状の何れであってもよい。なお、Ｒ3及びＲ4が一緒になってアルキ
レン基を形成する場合においては、Ｘ1、Ａ2、及びＸ2により、環状構造が形成された状
態となっている。前記Ｘ1は、十分な耐候性の向上及び変色の防止の観点から、酸素原子
又は－ＮＲ3－の基であるのが好ましく、酸素原子であるのがより好ましい。また、前記
Ｘ2は、十分な耐候性の向上及び変色の防止の観点から、酸素原子又は－ＮＲ4－の基であ
るのが好ましく、酸素原子であるのがより好ましい。
【００２２】
　このような化合物としては、例えば、Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－３，
３’－（ヘキサン－１，６－ジイルジイミノ）ジプロパンアミド、Ｎ，Ｎ’－ビス（４－
アニリノフェニル）－２，２’－［ヘキサン－１，６－ジイルビス（スルファンジイル）
］ビスアセトアミド、Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロ
ピル－２，２’－［ヘキサン－１，６－ジイルビス（スルファンジイル）］ビスアセトア
ミド、Ｎ，Ｎ’－ビス［２－（４－アニリノアニリノ）エチル］－Ｎ，Ｎ’－ジメチルエ
タン－１，２－ジアミン、Ｎ，Ｎ’－ビス｛２－［（４－アニリノフェニル）（イソプロ
ピル）アミノ］エチル｝－Ｎ，Ｎ’－ジメチルエタン－１，２－ジアミン、Ｎ’，Ｎ’’
’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［ヘキサン－１，６－ジイルビス（オキシエチレン）］ジ
ベンゼン－１，４－ジアミン、Ｎ，Ｎ’’－ジイソプロピル－Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニ
ル－Ｎ，Ｎ’’－［ヘキサン－１，６－ジイルビス（オキシエチレン）］ジベンゼン－１
，４－ジアミン、Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［エチレンビス（オキシペ
ンタン－５，２－ジイル）］ジベンゼン－１，４－ジアミン、Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニ
リノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－２，２’－（ブタン－１，４－ジイルジオ
キシ）ビスアセトアミド、Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－２，２’－［ブタ
ン－１，４－ジイルビス（スルファンジイル）］ビスアセトアミド、Ｎ，Ｎ’－ビス（４
－アニリノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－２，２’－［ブタン－１，４－ジイ
ルビス（スルファンジイル）］ビスアセトアミド、Ｎ，Ｎ’’－ジイソプロピル－Ｎ’，
Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－（ピペラジン－１，４－ジイルジエチレン）ジベン
ゼン－１，４－ジアミン、Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［２－メチルプロ
パン－１，３－ジイルビス（オキシエチレン）］ジベンゼン－１，４－ジアミン、Ｎ’，
Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［（２，２－ジメチルプロパン－１，３－ジイル）
ビス（オキシエチレン）］ジベンゼン－１，４－ジアミン、Ｎ，Ｎ’’－ジイソプロピル
－Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［ブタン－１，４－ジイルビス（オキシエ
チレン）］ジベンゼン－１，４－ジアミン等を挙げることができ、これらの中でもＮ’，
Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［ヘキサン－１，６－ジイルビス（オキシエチレン
）］ジベンゼン－１，４－ジアミン、Ｎ，Ｎ’’－ジイソプロピル－Ｎ’，Ｎ’’’－ジ
フェニル－Ｎ，Ｎ’’－［ヘキサン－１，６－ジイルビス（オキシエチレン）］ジベンゼ
ン－１，４－ジアミン、Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［エチレンビス（オ
キシペンタン－５，２－ジイル）］ジベンゼン－１，４－ジアミン、Ｎ’，Ｎ’’’－ジ
フェニル－Ｎ，Ｎ’’－［２－メチルプロパン－１，３－ジイルビス（オキシエチレン）
］ジベンゼン－１，４－ジアミンが好ましい。
【００２３】
　ここで、式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物は、下記の反応式－１乃至反応式－５
に示される反応により製造することができる。
【００２４】
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【化３】

［式中、Ｒ1、Ｒ2、Ａ1、Ａ2、Ｘ1及びＸ2は前記に同じ。Ｙはハロゲン原子を表す。］
【００２５】
　反応式－１によれば、式（１）で表される酸ハライド化合物を式（２）で表されるアニ
リン化合物に作用させて式（３）で表されるアミド化合物を製造し、次いで式（４）で表
されるアニリン化合物を同様に作用させて式（Ｉａ）で表されるジアミド化合物を製造す
ることができる。式（Ｉａ）で表されるジアミド化合物は、本発明の式（Ｉ）で表される
ビスアニリノ化合物に包含される化合物である。
【００２６】
　これらの各反応は、溶媒中で行われ、使用される溶媒としては、反応に対して不活性な
溶媒である限り公知の溶媒を広く使用することができ、例えば、ジメチルエーテル、ジエ
チルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ｔ－ブチルメチルエーテル、テトラヒドロフラ
ン、ジオキサン、テトラヒドロピラン、１，２－ジメトキシエタン等のエーテル系溶媒、
トルエン、キシレン、ベンゼン等の芳香族系溶媒、ジクロロメタン、四塩化炭素等のハロ
ゲン系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ヘキサメ
チルリン酸トリアミド等のアミド系溶媒、ジメチルスルホキシド等のスルホキシド系溶媒
等を挙げることができる。これらの溶媒は、１種を単独で使用でき、又は必要に応じて２
種以上を混合して使用することができる。
　これらの溶媒は、式（２）又は式（４）で表されるアニリン化合物１重量部に対して、
通常１～５００重量部程度、好ましくは５～１００重量部程度使用すればよい。
【００２７】
　式（１）で表される酸ハライド化合物を式（２）で表されるアニリン化合物を作用させ
る反応においては、式（１）で表される酸ハライド化合物に対して、式（２）で表される
アニリン化合物を通常０．５～１．２当量、好ましくは０．８～１当量となるような量で
反応させればよい。
　式（３）で表される酸ハライド化合物を式（４）で表されるアニリン化合物を作用させ
る反応においては、式（３）で表される酸ハライド化合物に対して、式（４）で表される
アニリン化合物を通常０．８～２当量、好ましくは１～１．５当量となるような量で反応
させればよい。
　また、式（１）で表される酸ハライド化合物を式（２）で表されるアニリン化合物を作
用させる反応においては、式（１）で表される酸ハライド化合物に対して、塩基としてピ
リジン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン、ピラジン、２，６－ルチジン等の芳香
族アミン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ピロリジン、ピペリジン、ピペラジン
等の脂肪族アミンを用いても良い。これらの塩基は式（２）で表されるアニリン化合物に
対して通常０．５～１．２当量、好ましくは０．８～１当量となるような量で反応させれ
ばよい。
　式（３）で表される酸ハライド化合物を式（４）で表されるアニリン化合物を作用させ
る反応においては、式（３）で表される酸ハライド化合物に対して、塩基としてピリジン
、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン、ピラジン、２，６－ルチジン等の芳香族アミ
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ン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ピロリジン、ピペリジン、ピペラジン等の脂
肪族アミンを用いても良い。これらの塩基は式（４）で表されるアニリン化合物に対して
通常０．８～２当量、好ましくは１～１．５当量となるような量で反応させればよい。
　なお、置換基Ｒ1及びＲ2が同一である場合は、式（２）で表されるアニリン化合物を式
（１）で表される酸ハライド化合物に対して２当量以上用いて一段階反応で式（Ｉａ）で
表されるジアミド化合物とすることもできる。
【００２８】
　これらの反応は、通常－７８℃から使用する溶媒の沸点温度までの範囲内で行うことが
できるが、通常－１０～５０℃程度、好ましくは室温付近とすればよい。
　反応時間は反応温度等により異なり一概には言えないが、通常０．５～２４時間程度で
該反応は完結する。
【００２９】
【化４】

［式中、Ｒ1、Ｒ2、Ａ1、Ａ2、Ｘ1、Ｘ2及びＹは前記に同じ。］
【００３０】
　反応式－２によれば、式（６）で表されるハロアセトアミド化合物を式（５）で表され
る化合物に作用させて式（７）で表されるアミド化合物を製造し、次いで式（８）で表さ
れるハロアセトアミド化合物に同様に作用させて式（Ｉｂ）で表されるジアミド化合物を
製造することができる。式（Ｉｂ）で表されるジアミド化合物は、本発明の式（Ｉ）で表
されるビスアニリノ化合物に包含される化合物である。
【００３１】
　これらの各反応は、溶媒中で行われ、使用される溶媒としては、反応に対して不活性な
溶媒である限り公知の溶媒を広く使用することができ、例えば、ジメチルエーテル、ジエ
チルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ｔ－ブチルメチルエーテル、テトラヒドロフラ
ン、ジオキサン、テトラヒドロピラン、１，２－ジメトキシエタン等のエーテル系溶媒、
トルエン、キシレン、ベンゼン等の芳香族系溶媒、ジクロロメタン、四塩化炭素等のハロ
ゲン系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ヘキサメ
チルリン酸トリアミド等のアミド系溶媒、ジメチルスルホキシド等のスルホキシド系溶媒
等を挙げることができる。これらの溶媒は、１種を単独で使用でき、又は必要に応じて２
種以上を混合して使用することができる。
　これらの溶媒は、式（５）で表される化合物又は式（７）で表されるアミド化合物１重
量部に対して、通常１～５００重量部程度、好ましくは５～１００重量部程度使用すれば
よい。
【００３２】
　式（６）で表されるハロアセトアミド化合物を式（５）で表される化合物に作用させる
反応においては、式（５）で表される化合物に対して、式（６）で表されるハロアセトア
ミド化合物を通常０．５～１．２当量、好ましくは０．８～１当量となるような量で反応
させればよい。
　式（８）で表されるハロアセトアミド化合物を式（７）で表されるアミド化合物を作用
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させる反応においては、式（７）で表されるアミド化合物に対して、式（８）で表される
ハロアセトアミド化合物を通常０．８～２当量、好ましくは１～１．５当量となるような
量で反応させればよい。
　また、式（６）で表されるハロアセトアミド化合物を式（５）で表される化合物に作用
させる反応においては、式（５）で表される化合物に対して、塩基として水素化リチウム
、水素化ナトリウム、水素化カリウム、ｎ－ブチルリチウム、ｔ－ブチルリチウム、リチ
ウムジイソプロピルアミド、リチウムヘキサメチルジシラジド、ナトリウムヘキサメチル
ジシラジド等を用いても良い。これらの塩基は式（５）で表される化合物に対して通常０
．５～２．２当量、好ましくは０．５～１当量となるような量で反応させればよい。
　式（８）で表されるハロアセトアミド化合物を式（７）で表されるアミド化合物を作用
させる反応においては、式（７）で表される化合物に対して、塩基として水素化リチウム
、水素化ナトリウム、水素化カリウム、ｎ－ブチルリチウム、ｔ－ブチルリチウム、リチ
ウムジイソプロピルアミド、リチウムヘキサメチルジシラジド、ナトリウムヘキサメチル
ジシラジド等を用いても良い。これらの塩基は式（７）で表される化合物に対して通常０
．５～１．２当量、好ましくは０．８～１当量となるような量で反応させればよい。これ
らの塩基は式（４）で表されるアニリン化合物に対して通常０．５～２．２当量、好まし
くは０．５～１当量となるような量で反応させればよい。
　なお、置換基Ｒ1及びＲ2が同一である場合は、式（６）で表されるハロアセトアミド化
合物を式（５）で表される化合物に対して２当量以上用いて一段階反応で式（Ｉｂ）で表
されるジアミド化合物とすることもできる。
【００３３】
　これらの反応は、通常－７８℃から使用する溶媒の沸点温度までの範囲内で行うことが
できるが、通常－１０～５０℃程度、好ましくは室温付近とすればよい。
　反応時間は反応温度等により異なり一概には言えないが、通常０．５～２４時間程度で
該反応は完結する。
【００３４】
【化５】

［式中、Ｒ1、Ｒ2及びＡ2は前記に同じ。］
【００３５】
　反応式－３によれば、式（１０）で表されるアクリルアミド化合物を式（９）で表され
るジアミン化合物に作用させて式（１１）で表されるアミン化合物を製造し、次いで式（
１２）で表されるアクリルアミド化合物に同様に作用させて式（Ｉｃ）で表されるジアミ
ド化合物を製造することができる。式（Ｉｃ）で表されるジアミド化合物は、本発明の式
（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物に包含される化合物である。
【００３６】
　これらの各反応は、溶媒中で行われ、使用される溶媒としては、反応に対して不活性な
溶媒である限り公知の溶媒を広く使用することができ、例えば、ジメチルエーテル、ジエ
チルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ｔ－ブチルメチルエーテル、テトラヒドロフラ
ン、ジオキサン、テトラヒドロピラン、１，２－ジメトキシエタン等のエーテル系溶媒、
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トルエン、キシレン、ベンゼン等の芳香族系溶媒、ジクロロメタン、四塩化炭素等のハロ
ゲン系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ヘキサメ
チルリン酸トリアミド等のアミド系溶媒、ジメチルスルホキシド等のスルホキシド系溶媒
等を挙げることができる。これらの溶媒は、１種を単独で使用でき、又は必要に応じて２
種以上を混合して使用することができる。
　これらの溶媒は、式（９）で表されるジアミン化合物又は式（１１）で表されるアミン
化合物１重量部に対して、通常１～５００重量部程度、好ましくは５～１００重量部程度
使用すればよい。
【００３７】
　式（１０）で表されるアクリルアミド化合物を式（９）で表されるジアミン化合物に作
用させる反応においては、式（９）で表されるジアミン化合物に対して、式（１０）で表
されるアクリルアミド化合物を通常０．５～１．２当量、好ましくは０．８～１当量とな
るような量で反応させればよい。
　式（１１）で表されるアミン化合物を式（１１）で表されるアミン化合物を作用させる
反応においては、式（１１）で表されるアミン化合物に対して、式（１１）で表されるア
ミン化合物を通常０．８～２当量、好ましくは１～１．５当量となるような量で反応させ
ればよい。
　また、式（１０）で表されるアクリルアミド化合物を式（９）で表されるジアミン化合
物に作用させる反応においては、（９）で表されるジアミン化合物に対して、塩基として
ピリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン、ピラジン、２，６－ルチジン等の芳
香族アミン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ピロリジン、ピペリジン、ピペラジ
ン等の脂肪族アミンを用いても良い。これらの塩基は式（９）で表されるジアミン化合物
に対して通常０．５～１．２当量、好ましくは０．８～１当量となるような量で反応させ
ればよい。
　式（１２）で表されるアクリルアミド化合物を式（１１）で表されるアミン化合物に作
用させる反応においては、（１１）で表されるアミン化合物に対して、塩基としてピリジ
ン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン、ピラジン、２，６－ルチジン等の芳香族ア
ミン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ピロリジン、ピペリジン、ピペラジン等の
脂肪族アミンを用いても良い。これらの塩基は式（１１）で表されるアミン化合物に対し
て通常０．５～１．２当量、好ましくは０．８～１当量となるような量で反応させればよ
い。
　なお、置換基Ｒ1及びＲ2が同一である場合は、式（１０）で表されるアクリルアミド化
合物を式（１１）で表されるアミン化合物に対して２当量以上用いて一段階反応で式（Ｉ
ｃ）で表されるジアミド化合物とすることもできる。
【００３８】
　これらの反応は、通常－７８℃から使用する溶媒の沸点温度までの範囲内で行うことが
できるが、通常－１０～５０℃程度、好ましくは室温付近とすればよい。
　反応時間は反応温度等により異なり一概には言えないが、通常０．５～２４時間程度で
該反応は完結する。
【００３９】
【化６】



(11) JP 6377955 B2 2018.8.22

10

20

30

40

50

［式中、Ｒ1、Ｒ2、Ａ2、Ｘ1及びＸ2は前記に同じ。Ａ3は炭素数１～６のアルキレン基を
表す。］
【００４０】
　反応式－４によれば、式（Ｉｄ）で表されるジアミド化合物に溶媒中還元剤を作用させ
てアミドカルボニル結合を還元することで式（Ｉｅ）で表されるジアミノ化合物を製造す
ることができる。なお、式（Ｉｄ）で表されるジアミド化合物及び式（Ｉｅ）で表される
ジアミノ化合物は、本発明の式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物に包含される化合物
である。また、式（Ｉｄ）で表されるジアミド化合物は、前記反応式－１乃至３の反応に
準じて製造することができる。
【００４１】
　反応式－４の反応で使用される溶媒としては、反応に対して不活性な溶媒である限り公
知の溶媒を広く使用することができ、例えば、ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、ジ
イソプロピルエーテル、ｔ－ブチルメチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、
テトラヒドロピラン、１，２－ジメトキシエタン等のエーテル系溶媒、ジクロロメタン、
四塩化炭素等のハロゲン系溶媒、水素化ホウ素系還元剤に関しては、メタノール、エタノ
ール、ｎ－プロパノール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブタノール等のアルコール系溶
媒を挙げることができる。これらの溶媒は、１種を単独で使用でき、又は必要に応じて２
種以上を混合して使用することができる。
　これらの溶媒は、式（Ｉｄ）で表されるジアミド化合物１重量部に対して、通常１～５
００重量部程度、好ましくは５～１００重量部程度使用すればよい。
【００４２】
　反応式－４の反応で使用される還元剤としては、水素化アルミニウムリチウム、水素化
ホウ素ナトリウム、ボラン、ジボラン等を挙げることができ、また、水素化アルミニウム
リチウムに関しては塩化アルミニウムと組み合わせても良く、水素化ホウ素ナトリウムに
関しては、四塩化スズや三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体等のルイス酸と組み合わせ
て用いても良い。
　このような還元剤は、式（Ｉｄ）で表されるジアミド化合物に対して通常１．５～２０
．０当量、好ましくは１．５～６．０当量、より好ましくは１．５当量となるような量で
使用すればよい。
【００４３】
　反応式－４の反応は、通常－７８℃から使用する溶媒の沸点温度までの範囲内で行うこ
とができるが、通常－１０～５０℃程度、好ましくは室温付近とすればよい。
　反応時間は反応温度等により異なり一概には言えないが、通常０．５～２４時間程度で
該反応は完結する。
【００４４】
【化７】

［式中、Ａ2、Ｘ1及びＸ2は前記に同じ。Ｒ5及びＲ6は、水素原子又は炭素数１～４のア
ルキル基を表し、Ａ4は炭素数１～６のアルキレン基を表す。］
【００４５】
　反応式－５によれば、式（１３）で表されるジカルボニル化合物に式（１４）で表され
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るｐ－アニリノアニリンを作用させて式（１５）で表されるジイミノ化合物を製造し、次
いで式（１５）で表されるジイミノ化合物に還元剤を作用させて、あるいは金属触媒存在
下での接触水素還元反応で、式（Ｉｆ）で表されるジアミノ化合物を製造することができ
る。
　更には、還元剤の存在下、又は、金属触媒存在下での接触水素還元反応で、式（１３）
で表されるジカルボニル化合物に２当量以上の式（１４）で表されるアニリン化合物を作
用させて還元的アミノ化反応を行い、直接式（Ｉｆ）で表されるアミン化合物を製造する
ことができる。
　なお、式（Ｉｆ）で表されるジアミノ化合物は、本発明の式（Ｉ）で表されるビスアニ
リノ化合物に包含される化合物である。
【００４６】
　式（１３）で表されるジカルボニル化合物に式（１４）で表されるｐ－アニリノアニリ
ンを作用させて式（１５）で表されるジイミノ化合物を製造する反応（第１反応）におい
て、当該反応は溶媒中で行われるのが好ましく、使用される溶媒としては、反応に対して
不活性な溶媒である限り公知の溶媒を広く使用することができ、例えば、ジメチルエーテ
ル、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ｔ－ブチルメチルエーテル、テトラヒ
ドロフラン、ジオキサン、テトラヒドロピラン、１，２－ジメトキシエタン等のエーテル
系溶媒、トルエン、キシレン、ベンゼン等の芳香族系溶媒、ジクロロメタン、四塩化炭素
等のハロゲン系溶媒、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロピルアルコ
ール、ｎ－ブタノール等のアルコール系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアセトアミド、ヘキサメチルリン酸トリアミド等のアミド系溶媒、ジメチルスル
ホキシド等のスルホキシド系溶媒等を挙げることができる。これらの溶媒は、１種を単独
で使用でき、又は必要に応じて２種以上を混合して使用することができる。
　これらの溶媒は、式（１３）で表されるジカルボニル化合物１重量部に対して、通常１
～５００重量部程度、好ましくは５～１００重量部程度使用すればよい。
【００４７】
　第１反応において式（１３）で表されるジカルボニル化合物と式（１４）で表されるｐ
－アニリノアニリンの使用割合は、式（１３）で表されるジカルボニル化合物に対して、
式（１４）で表されるｐ－アニリノアニリンが常２～２０当量、好ましくは２～５当量、
より好ましくは２～３当量である。
【００４８】
　第１反応は、通常－７８℃から使用する溶媒の沸点温度までの範囲内で行うことができ
るが、通常－１０～５０℃程度、好ましくは室温付近とすればよい。
　反応時間は反応温度等により異なり一概には言えないが、通常０．５～２４時間程度で
第１反応は完結する。
【００４９】
　式（１５）で表されるジイミノ化合物に還元剤を作用させて式（Ｉｆ）で表されるジア
ミノ化合物を製造する反応（第２反応）は、溶媒中で行うのが好ましく、第２反応で使用
される溶媒としては、反応に対して不活性な溶媒である限り公知の溶媒を広く使用するこ
とができ、例えば、ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ｔ
－ブチルメチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、テトラヒドロピラン、１，
２－ジメトキシエタン等のエーテル系溶媒、ジクロロメタン、四塩化炭素等のハロゲン系
溶媒、特に水素化ホウ素系還元剤に関しては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノー
ル、イソプロピルアルコール、ｎ－ブタノール等のアルコール系溶媒を挙げることができ
る。これらの溶媒は、１種を単独で使用でき、又は必要に応じて２種以上を混合して使用
することができる。
　これらの溶媒は、式（１５）で表されるジイミノ化合物１重量部に対して、通常１～５
００重量部程度、好ましくは５～１００重量部程度使用すればよい。
【００５０】
　第２反応で使用する還元剤としては、水素化アルミニウムリチウム、水素化ホウ素ナト
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リウム、水素化ホウ素リチウム、シアノ水素化ホウ素ナトリウム、水素化トリエチルホウ
素リチウム等が挙げられる。
　このような還元剤は、式（１５）で表されるジイミノ化合物に対して、通常０．５～１
０当量、好ましくは０．５～２．０当量、より好ましくは０．５～１．０当量となるよう
な量で使用すればよい。
【００５１】
　第２反応は、通常－７８℃から使用する溶媒の沸点温度までの範囲内で行うことができ
るが、通常－１０～５０℃程度、好ましくは室温付近とすればよい。
　反応時間は反応温度等により異なり一概には言えないが、通常０．５～２４時間程度で
第２反応は完結する。
【００５２】
　式（１５）で表されるジイミノ化合物に、金属触媒存在下での接触水素還元反応を行い
、式（Ｉｆ）で表されるジアミノ化合物を製造する反応（第２反応）は、溶媒中で行うの
が好ましく、第２反応で使用される溶媒としては、反応に対して不活性な溶媒である限り
公知の溶媒を広く使用することができ、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノ
ール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブタノール等のアルコール系溶媒、酢酸、プロピオ
ン酸等の有機酸、シクロヘキサン等の炭化水素系溶媒、テトラヒドロフラン等のエーテル
系溶媒を挙げることができる。これらの溶媒は、１種を単独で使用でき、又は必要に応じ
て２種以上を混合して使用することができる。
　これらの溶媒は、式（１５）で表されるジイミノ化合物１重量部に対して、通常１～５
００重量部程度、好ましくは１～２０重量部程度使用すればよい。
【００５３】
　反応式－５の接触水素還元反応で使用する金属触媒としては、パラジウム炭素、白金黒
（プラチナ炭素）、白金硫黄炭素、酸化白金、ラネーニッケル、ラネーコバルト等を挙げ
ることができる。
　このような金属触媒は、式（１５）で表されるジイミノ化合物に対して、通常０．００
０１～０．５重量部、好ましくは０．０００１～０．１重両部、より好ましくは０．００
０１～０．０１重量部となるような量で使用すればよい。
【００５４】
　本反応は、通常－７８℃から使用する溶媒の沸点温度までの範囲内で行うことができる
が、通常－１０～５０℃程度、好ましくは室温付近とすればよい。
　また、本反応は水素雰囲気下で行われるが、その圧力は通常大気圧～１０ＭＰａである
が、好ましくは大気圧～１．０ＭＰａであり、より好ましくは大気圧付近である。
　反応時間は反応温度等により異なり一概には言えないが、通常０．５～２４時間程度で
該反応は完結する。
【００５５】
　還元剤の存在下、式（１３）で表されるジカルボニル化合物に２当量以上の式（１４）
で表されるアニリン化合物を作用させて直接式（Ｉｆ）で表されるアミン化合物を製造す
る還元的アミノ化反応は、溶媒中で行うのが好ましく、溶媒としては、反応に対して不活
性な溶媒である限り公知の溶媒を広く使用することができ、例えば、ジメチルエーテル、
ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ｔ－ブチルメチルエーテル、テトラヒドロ
フラン、ジオキサン、テトラヒドロピラン、１，２－ジメトキシエタン等のエーテル系溶
媒、ジクロロメタン、四塩化炭素等のハロゲン系溶媒、特に水素化ホウ素系還元剤に関し
ては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブタ
ノール等のアルコール系溶媒を挙げることができる。これらの溶媒は、１種を単独で使用
でき、又は必要に応じて２種以上を混合して使用することができる。
　これらの溶媒は、式（１５）で表されるジイミノ化合物１重量部に対して、通常１～５
００重量部程度、好ましくは５～１００重量部程度使用すればよい。
【００５６】
　当該反応で使用する還元剤としては、水素化アルミニウムリチウム、水素化ホウ素ナト
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リウム、水素化ホウ素リチウム、シアノ水素化ホウ素ナトリウム、水素化トリエチルホウ
素リチウム等が挙げられる。
　このような還元剤は、式（１５）で表されるジイミノ化合物に対して、通常０．５～１
０当量、好ましくは０．５～２．０当量、より好ましくは０．５～１．０当量となるよう
な量で使用すればよい。
【００５７】
　第２反応は、通常－７８℃から使用する溶媒の沸点温度までの範囲内で行うことができ
るが、通常－１０～５０℃程度、好ましくは室温付近とすればよい。
　反応時間は反応温度等により異なり一概には言えないが、通常０．５～２４時間程度で
第２反応は完結する。
【００５８】
　金属触媒存在下での接触水素還元反応で、式（１３）で表されるジカルボニル化合物に
２当量以上の式（１４）で表されるアニリン化合物を作用させて直接式（Ｉｆ）で表され
るアミン化合物を製造する還元的アミノ化反応は、溶媒中で行うのが好ましく、溶媒とし
ては、反応に対して不活性な溶媒である限り公知の溶媒を広く使用することがでる。例え
ば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブタノ
ール等のアルコール系溶媒、酢酸、プロピオン酸等の有機酸、シクロヘキサン等の炭化水
素系溶媒、テトラヒドロフラン等のエーテル系溶媒を挙げることができる。これらの溶媒
は、１種を単独で使用でき、又は必要に応じて２種以上を混合して使用することができる
。
　これらの溶媒は、式（１５）で表されるジイミノ化合物１重量部に対して、通常１～５
００重量部程度、好ましくは１～２０重量部程度使用すればよい。
【００５９】
　当該接触水素還元反応で使用する金属触媒としては、パラジウム炭素、白金黒（プラチ
ナ炭素）、白金硫黄炭素、酸化白金、ラネーニッケル、ラネーコバルト等を挙げることが
できる。
　このような金属触媒は、式（１５）で表されるジイミノ化合物に対して、通常０．００
０１～０．５重量部、好ましくは０．０００１～０．１重両部、より好ましくは０．００
０１～０．０１重量部となるような量で使用すればよい。
【００６０】
　本反応は、通常－７８℃から使用する溶媒の沸点温度までの範囲内で行うことができる
が、通常－１０～５０℃程度、好ましくは室温付近とすればよい。
　また、本反応は水素雰囲気下で行われるが、その圧力は通常大気圧～１０ＭＰａである
が、好ましくは大気圧～１．０ＭＰａであり、より好ましくは大気圧付近である。
　反応時間は反応温度等により異なり一概には言えないが、通常０．５～２４時間程度で
該反応は完結する。
【００６１】
　前記式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物を老化防止剤として使用する場合のかかる
ビスアニリノ化合物の配合量は、ゴム成分１００質量部に対して０．２～１０質量部の範
囲が好ましく、０．５～７．５質量部の範囲がより好ましい。前記式（Ｉ）で表されるビ
スアニリノ化合物の配合量が上記ゴム成分１００質量部に対して０．２質量部以上であれ
ば、ゴム組成物の耐オゾン性等の耐候性を十分に向上させることができ、また、ゴム物品
の表面の変色を効果的に抑制することができる。一方、前記式（Ｉ）で表されるビスアニ
リノ化合物の配合量が上記ゴム成分１００質量部に対して１０質量部以下であれば、十分
な耐候性の向上及び変色の抑制をもたらしつつ、老化防止剤としての式（Ｉ）で表される
ビスアニリノ化合物の消費量が抑えられ、ゴム組成物の原料コストの点で有利である。
【００６２】
　なお、本発明のゴム組成物には、上記式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物と、アミ
ン系等のその他の老化防止剤とを組み合わせて使用してもよい。この場合、上記式（Ｉ）
で表されるビスアニリノ化合物以外の老化防止剤の配合量は、ゴム成分１００質量部に対
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【００６３】
＜＜その他の成分＞＞
　本発明のゴム組成物には、補強用充填剤として、カーボンブラック、シリカ等を含有さ
せることができる。ここで、カーボンブラックとしては、特に制限は無く、また、シリカ
に関しても、市販のあらゆるものを使用でき、中でも湿式シリカ、乾式シリカ、コロイダ
ルシリカを用いることが好ましく、湿式シリカを用いるのがより好ましい。ここで、補強
用充填剤の配合量は、ゴム成分１００質量部に対して５～２００質量部の範囲が好ましい
。なお、補強用充填剤としてシリカを用いる場合は、補強性の観点から、シランカップリ
ング剤をシリカに対して１～２０質量％程度含有させることが好ましく、また、発熱性の
観点から、６～１２質量％の範囲で含有させることがより好ましい。
【００６４】
　本発明のゴム組成物には、更に、加硫剤、加硫促進剤、スコーチ防止剤、軟化剤、酸化
亜鉛、ステアリン酸等のゴム業界で通常使用される配合剤を、本発明の目的を害しない範
囲内で適宜選択し配合することができる。これら配合剤は、市販品を好適に使用すること
ができる。なお、前記ゴム組成物は、ゴム成分と、上記式（Ｉ）で表されるビスアニリノ
化合物と、必要に応じて適宜選択した各種配合剤とを混練り、熱入れ、押出等することに
より製造することができる。
【００６５】
＜タイヤ＞
　本発明のタイヤは、前記ゴム組成物をタイヤ部材のいずれかに適用したことを特徴とす
る。前記タイヤ部材としては、外表面に露出するトレッド及びサイドウォールが好ましい
。なお、本発明のタイヤは、上述のゴム組成物が用いられているため、耐候性が高い上、
ゴム物品の表面の変色が抑制されるという利点を有する。
【実施例】
【００６６】
　以下に、本発明を製造例及び実施例により更に詳細に説明するが、本発明は、これらの
例によってなんら限定されるものではない。
【００６７】
製造例１（Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－３，３’－（ヘキサン－１，６－
ジイルジイミノ）ジプロパンアミド（化合物Ｉ－１）の製造）
１）Ｎ－（４－アニリノフェニル）アクリルアミドの製造
　Ｎ－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン４０．０ｇの脱水テトラヒドロフラン３００ｍ
Ｌ溶液を氷冷し、アクリロイルクロリド９．８４ｇの脱水テトラヒドロフラン２０ｍＬ溶
液を滴下し、室温に戻して一晩撹拌した。反応液を水にあけ、酢酸エチルで抽出した。得
られた有機層を１Ｎ塩酸、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液及び飽和食塩水で順次洗浄し、
無水硫酸マグネシウムで乾燥した後、減圧濃縮した。得られた固体残渣をジイソプロピル
エーテルで洗浄し、減圧乾燥することにより、Ｎ－（４－アニリノフェニル）アクリルア
ミド２１．９ｇ（収率８５％）を灰色固体として得た。
２）Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－３，３’－（ヘキサン－１，６－ジイル
ジイミノ）ジプロパンアミド（化合物Ｉ－１）の製造
　ヘキサメチレンジアミン５．３４ｇのメタノール１００ｍＬ溶液にＮ－（４－アニリノ
フェニル）アクリルアミド２１．９ｇを室温で添加し、室温で一週間撹拌した。反応液を
濃縮し、残渣にジイソプロピルエーテルとイソプロピルアルコールの混合液を加えて晶析
させ、濾過した。得られた結晶をイソプロピルアルコールで洗浄し、減圧乾燥して下式で
示されるＮ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－３，３’－（ヘキサン－１，６－ジ
イルジイミノ）ジプロパンアミド（化合物Ｉ－１）１２．４ｇ（収率４５％）を得た。
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【化８】

性状：灰色固体
融点：１３８－１４０℃
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－Ｄ6，δｐｐｍ）：１．３０（ｍ，８Ｈ），１．
７０（ｂｒ－ｓ，２Ｈ），２．３８（ｍ，４Ｈ），２．７６（ｍ，４Ｈ），６．７４（ｍ
，２Ｈ），６．９８（ｍ，８Ｈ），７．１７（ｍ，４Ｈ）， ７．４３（ｍ，４Ｈ），７
．９７（ｓ，２Ｈ），９．９６（ｓ，２Ｈ）．
メチレン４Ｈは２．４９ｐｐｍのＤＭＳＯのシグナルに重なって検出された。
【００６８】
製造例２　Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－２,２’－［ヘキサン－１，６－
ジイルビス（スルファンジイル）］ビスアセトアミド（化合物Ｉ－２）の製造）
１）Ｎ－（４－アニリノフェニル）クロロアセトアミドの製造
　Ｎ－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン１００ｇの脱水テトラヒドロフラン５００ｍＬ
溶液を氷冷し、クロロアセチルクロリド３０．７ｇの脱水テトラヒドロフラン１００ｍＬ
溶液を滴下して、室温に戻して一晩撹拌した。反応液を水にあけ、酢酸エチルを加えて抽
出した。得られた有機層を１Ｎ塩酸、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液及び飽和食塩水で順
次洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥した後、減圧濃縮した。得られた固体残渣をジイ
ソプロピルエーテルで洗浄し、減圧乾燥してＮ－（４－アニリノフェニル）クロロアセト
アミド５７．５ｇ（収率８１％）を灰色固体として得た。
２）Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－２，２’－［ヘキサン－１，６－ジイル
ビス（スルファンジイル）］ビスアセトアミド（化合物Ｉ－２）の製造
　Ｎ－（４－アニリノフェニル）クロロアセトアミド３５．０ｇと炭酸カリウム５５．５
ｇをアセトニトリル３５０ｍＬに懸濁させ、氷冷して１，６－ヘキサンジチオール１０．
１ｇ滴下し、室温に戻して２日間撹拌した。反応液を濾過し、得られた固体をアセトニト
リルで洗浄後、水で解砕洗浄した。得られた固体をアセトニトリルで洗浄し、減圧乾燥し
て下式で示されるＮ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－２，２’－［ヘキサン－１
，６－ジイルビス（スルファンジイル）］ビスアセトアミド（化合物Ｉ－２）３７．９ｇ
（収率９５％）を得た。
【化９】

性状：淡紫色固体
融点：１５４－１５６℃
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－Ｄ6，δｐｐｍ）：１．３３（ｍ，４Ｈ），１．
５４（m，４H），２．６０（ｔ，４Ｈ）， ３．２３（ｓ，４Ｈ），６．７５（ｍ，２Ｈ
），７．００（ｍ，８Ｈ），７．１８（ｍ，４Ｈ），７．４３（ｍ，４Ｈ），８．０２（
ｓ，２Ｈ），９．８７（ｓ，２Ｈ）
【００６９】
製造例３（Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－２，
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２’－［ヘキサン－１，６－ジイルビス（スルファンジイル）］ビスアセトアミド（化合
物Ｉ－３）の製造）
１）Ｎ－（４－アニリノフェニル）－Ｎ’－（イソプロピル）クロロアセトアミドの製造
　Ｎ－イソプロピル－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン１００．０ｇの脱水テト
ラヒドロフラン４５０ｍＬ溶液を氷冷し、クロロアセチルクロリド２５．０ｇの脱水テト
ラヒドロフラン５０ｍＬ溶液を滴下して加え、室温に戻して一週間撹拌した。反応液を水
にあけ、析出した固体を濾過して除き、濾液を酢酸エチルで抽出した。有機層を１Ｎ塩酸
、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液及び飽和食塩水で順次洗浄し、無水硫酸マグネシウムで
乾燥した後、減圧濃縮した。濃縮液中に析出した固体を濾過してとり、ジイソプロピルエ
ーテルで洗浄し、減圧乾燥してＮ－（４－アニリノフェニル）－Ｎ’－（イソプロピル）
クロロアセトアミド６１．９ｇ（収率９３％）を灰色固体として得た。
２）Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－２，２’－
［ヘキサン－１，６－ジイルビス（スルファンジイル）］ビスアセトアミド（化合物Ｉ－
３）の製造
　Ｎ－（４－アニリノフェニル）－Ｎ’－（イソプロピル）クロロアセトアミド１．２０
ｇと炭酸カリウム１．６４ｇとをアセトニトリル４０ｍＬに懸濁させ、室温で１，６－ヘ
キサンジチオール３００ｍｇを加えて４日間撹拌した。反応液を濾過し、得られた固体を
アセトニトリルで洗浄した後、更に水、アセトニトリルで順次解砕洗浄し、減圧乾燥して
下式で示されるＮ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－
２，２’－［ヘキサン－１，６－ジイルビス（スルファンジイル）］ビスアセトアミド（
化合物Ｉ－３）１．１５ｇ（収率８５％）を得た。

【化１０】

性状：灰色固体
融点：１４３－１４５℃
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－Ｄ6，δｐｐｍ）：０．９６（ｄ，１２Ｈ），１
．２２（ｍ，４Ｈ），１．３６（ｍ，４Ｈ），２．４２（ｔ，４Ｈ），２．８９（ｓ，４
Ｈ），４．７３（ｍ，２Ｈ）， ６．８６（ｍ，２Ｈ），７．０６（ｍ，１２Ｈ），７．
２５（ｍ，４Ｈ），８．３４（ｓ，２Ｈ）
【００７０】
製造例４（Ｎ，Ｎ’－ビス［２－（４－アニリノアニリノ）エチル］－Ｎ，Ｎ’－ジメチ
ルエタン－１，２－ジアミン（化合物Ｉ－４）の製造）
１）Ｎ－（４－アニリノフェニル）クロロアセトアミドの製造
　Ｎ－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン２２８ｇのテトラヒドロフラン１４００ｍＬ溶
液を氷冷し、クロロアセチルクロリド７０．０ｇを滴下して室温で一時間撹拌した。反応
液に水、酢酸エチルを加えて分液し、有機層を１Ｎ塩酸５００ｍＬで洗浄し、無水硫酸マ
グネシウムで乾燥後、減圧濃縮した。得られた固体残渣をジイソプロピルエーテル、酢酸
エチルで順次洗浄し、減圧乾燥してＮ－（４－アニリノフェニル）クロロアセトアミド１
５１ｇ（収率９３％）を白色固体として得た。
２）Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－２，２’－［エチレンビス（メチルイミ
ノ）］ビスアセトアミドの製造
　Ｎ－（４－アニリノフェニル）クロロアセトアミド６．９ｇにアセトニトリル１００ｍ
Ｌ、炭酸カリウム４．６ｇ、Ｎ，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン１．１６ｇを加え、加
熱還流下で一晩撹拌した。室温に冷却した反応液に水、酢酸エチルを加えて分液し、有機
層を無水硫酸マグネシウムで乾燥後、減圧濃縮した。得られた固体残渣をヘキサン／酢酸
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エチル（１：１）混合溶液で洗浄し、減圧乾燥してＮ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニ
ル）－２，２’－［エチレンビス（メチルイミノ）］ビスアセトアミド ６．８ｇ（収率
９６％）を白色固体として得た。
３）Ｎ，Ｎ’－ビス［２－（４－アニリノアニリノ）エチル］－Ｎ，Ｎ’－ジメチルエタ
ン－１，２－ジアミン（化合物Ｉ－４）の製造
　水素化アルミニウムリチウム１２．６ｇを脱水テトラヒドロフラン６００ｍＬに懸濁さ
せ、氷冷下で上記２）に準じて製造したＮ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－２，
２’－［エチレンビス（メチルイミノ）］ビスアセトアミド２７．４ｇを添加し、室温に
戻して１時間撹拌し、更に一晩加熱還流した。反応液を氷冷し、水２００ｍＬでクエンチ
した後、１Ｎ水酸化ナトリウム水溶液１００ｍＬ、水１００ｍＬを加えて撹拌し、生成し
たスラリーをセライトで濾過した。濾液を減圧濃縮し、残渣をヘキサン／酢酸エチル（１
：１）混合溶液で洗浄して下式で示されるＮ，Ｎ’－ビス［２－（４－アニリノアニリノ
）エチル］－Ｎ，Ｎ’－ジメチルエタン－１，２－ジアミン（化合物Ｉ－４）１６．１ｇ
（収率６２％）を得た。

【化１１】

性状：白色固体
融点：１２１℃
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－Ｄ6，δｐｐｍ）：２．２２（ｓ，６Ｈ），２．
４８（ｍ，４Ｈ），２．５４（ｔ，４Ｈ），３．０５（ｄｔ，４Ｈ），５．１０（ｍ，２
Ｈ），６．５６（ｍ，６Ｈ），６．７６（ｄ，４Ｈ），６．８７（ｄ，４Ｈ），７．０６
（ｄｄ，４Ｈ），７．４７（ｓ，２Ｈ）
【００７１】
製造例５（Ｎ，Ｎ’－ビス｛２－［（４－アニリノフェニル）（イソプロピル）アミノ］
エチル｝－Ｎ，Ｎ’－ジメチルエタン－１，２－ジアミン（化合物Ｉ－５）の製造）
１）Ｎ－（４－アニリノフェニル）－Ｎ－イソプロピルクロロアセトアミドの製造
　Ｎ－イソプロピル－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン２２．０ｇのトルエン１
００ｍＬ溶液にトリエチルアミン１０．７ｇを加えて氷冷し、クロロアセチルクロリド１
０．０ｇを滴下した。室温で１時間撹拌した後、反応液に水２００ｍＬを加えて濾過した
。得られた固体を水、トルエンで順次洗浄した後、減圧乾燥してＮ－（４－アニリノフェ
ニル）－Ｎ－イソプロピルクロロアセトアミド２３．９ｇ（収率８９％）を灰白色固体と
して得た。
２）Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－２，２’－
［エチレンビス（メチルイミノ）］ビスアセトアミドの製造
　上記１）に準じて製造したＮ－（４－アニリノフェニル）－Ｎ－イソプロピルクロロア
セトアミド６９．２ｇにアセトニトリル５００ｍＬ、炭酸カリウム４７．０ｇ及びＮ，Ｎ
’－ジメチルエチレンジアミン１０．０ｇを加え、一晩加熱還流した。反応液を室温に冷
却し、水１０００ｍＬを加えて濾過し、得られた固体を水、酢酸エチルで順次洗浄し、減
圧乾燥してＮ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－２，
２’－［エチレンビス（メチルイミノ）］ビスアセトアミド６６．６g（収率９５％）を
白色固体として得た。
３）Ｎ，Ｎ’－ビス｛２－［（４－アニリノフェニル）（イソプロピル）アミノ］エチル
｝－Ｎ，Ｎ’－ジメチルエタン－１，２－ジアミン（化合物Ｉ－５）の製造
　水素化アルミニウムリチウム７．６gを脱水テトラヒドロフラン４００ｍＬに懸濁させ
、氷冷下でＮ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－２，



(19) JP 6377955 B2 2018.8.22

10

20

30

40

50

２’－［エチレンビス（メチルイミノ）］ビスアセトアミド１６．５ｇを添加し、室温に
戻して１時間撹拌し、更に一晩加熱還流した。反応液を氷冷し、水１００ｍＬでクエンチ
した後、１Ｎ水酸化ナトリウム水溶液５０ｍＬ、水１００ｍＬを加えて撹拌し、生成した
スラリーをセライトで濾過した。濾液を減圧濃縮し、得られた残渣をクロロホルムに溶か
してシリカゲルカラムクロマトグラフィー（酢酸エチル：メタノール＝１：１→３：２）
で精製し、下式で示されるＮ，Ｎ’－ビス｛２－［（４－アニリノフェニル）（イソプロ
ピル）アミノ］エチル｝－Ｎ，Ｎ’－ジメチルエタン－１，２－ジアミン（化合物Ｉ－５
）８．６ｇ（収率５４％）を得た。
【化１２】

性状：白色固体
融点：１２１℃
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3，δｐｐｍ）：１．１６（ｄ，１２Ｈ），２．３
３（ｓ，６Ｈ），２．５３（ｍ，８Ｈ），３．２６（ｔ，４Ｈ），３．９３（ｍ，２Ｈ）
，５．３８（ｓ，２Ｈ），６．７８（ｍ，６Ｈ），６．８４（ｄ，４Ｈ），７．０４（ｄ
，４Ｈ），７．１７（ｄｄ，４Ｈ）
【００７２】
製造例６（Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［ヘキサン－１，６－ジイルビス
（オキシエチレン）］ジベンゼン－１，４－ジアミン（化合物Ｉ－６）の製造）
１）２，２’－（ヘキサン－１，６－ジイルジオキシ）二酢酸の製造
　１，６－ヘキサンジオール１０ｇの脱水テトラヒドロフラン１５０ｍＬ溶液を氷冷し、
水素化ナトリウム（６０％オイル懸濁物）１４．２ｇを加えた後、室温に戻して１時間撹
拌した。再び氷冷してクロロ酢酸１６．８ｇを加え、室温に戻して一晩撹拌した後、Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミド５０ｍＬを加えて一晩加熱還流した。反応液を放冷し、水にあ
け、３Ｎ塩酸を加えた後、酢酸エチルで抽出した。有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥
させ、減圧濃縮して２，２’－（ヘキサン－１，６－ジイルジオキシ）二酢酸の粗生成物
３１．０ｇを黄色油状物として得た。
２）Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－２，２’－（ヘキサン－１，６－ジイル
オキシ）ビスアセトアミドの製造
　２，２’－（ヘキサン－１，６－ジイルジオキシ）二酢酸の粗生成物３１．０ｇをクロ
ロホルム６０ｍＬに溶解させ、塩化チオニル５０．０ｇを加えて５時間加熱還流し、次に
クロロホルムと過剰の塩化チオニルを常圧で加熱留去した。得られた残渣に脱水テトラヒ
ドロフラン５０ｍＬを加えた溶液を、Ｎ－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン３８．８ｇ
の脱水テトラヒドロフラン５００ｍＬとピリジン１８．２ｇとの溶液に氷冷下で滴下して
加えた。室温で一晩撹拌した後、反応液を水にあけ、酢酸エチルで抽出した。有機層を１
Ｎ塩酸、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液及び飽和食塩水で順次洗浄し、無水硫酸マグネシ
ウムで乾燥した後、減圧濃縮した。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー（ヘキサン：酢酸エチル＝１：１→１：３）で精製し、得られた固体をヘキサン、酢
酸エチル、ジイソプロピルエーテルの混合溶媒で洗浄し、減圧乾燥してＮ，Ｎ’－ビス（
４－アニリノフェニル）－２，２’－（ヘキサン－１，６－ジイルオキシ）ビスアセトア
ミド２７．２ｇ（収率５７％）を茶色固体として得た。
３）Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［ヘキサン－１，６－ジイルビス（オキ
シエチレン）］ジベンゼン－１，４－ジアミン（化合物Ｉ－６）の製造
　水素化アルミニウムリチウム１０．６ｇを脱水テトラヒドロフラン５００ｍＬに懸濁さ
せ、氷冷下でＮ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－２，２’－（ヘキサン－１，６
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－ジイルオキシ）ビスアセトアミド２６．４ｇを少しずつ加えた。室温に戻して１時間撹
拌した後、一晩加熱還流した。反応液を氷冷し、水２０．２ｍＬでクエンチした後、１Ｎ
水酸化ナトリウム水溶液２０ｍＬ、水２０ｍＬを加えて撹拌し、生成したスラリーをセラ
イトで濾過した。濾液を減圧濃縮して得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー（ヘキサン：酢酸エチル＝１：１）で精製し、得られた固体をヘキサンと酢酸エチルの
混合溶媒で洗浄して、下式で示されるＮ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［ヘキ
サン－１，６－ジイルビス（オキシエチレン）］ジベンゼン－１，４－ジアミン（化合物
Ｉ－６）２１．９ｇ（収率８７％）を得た。
【化１３】

性状：ベージュ色固体
融点：８２℃
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－Ｄ6，δｐｐｍ）：１．３２（ｍ，４Ｈ），１．
５１（ｍ，４Ｈ），３．１４（ｍ，４Ｈ），３．４０（ｂｒ－ｔ，４Ｈ），３．５１（ｂ
ｒ－ｔ，４Ｈ），５．２０（ｂｒ－ｔ，２Ｈ），６．５８（ｍ，６Ｈ），６．７８（ｍ，
４Ｈ），６．８８（ｍ，４Ｈ），７．０８（ｍ，４Ｈ），７．５０（ｓ，２Ｈ）
【００７３】
製造例７（Ｎ，Ｎ’’－ジイソプロピル－Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［
ヘキサン－１，６－ジイルビス（オキシエチレン）］ジベンゼン－１，４－ジアミン（化
合物Ｉ－７）の製造）
１）Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－２，２’－
（ヘキサン－１，６－ジイルジオキシ）ビスアセトアミドの製造
　１，６－ヘキサンジオール２．９３ｇの脱水テトラヒドロフラン１５０ｍＬ溶液を氷冷
して水素化ナトリウム（６０％オイル懸濁物）２．１８ｇを加え、室温に戻して１時間撹
拌した後、氷冷下でＮ－（４－アニリノフェニル）－Ｎ’－（イソプロピル）クロロアセ
トアミド１５．０ｇを加えて、室温で３日間撹拌した。反応液に酢酸エチルと水を加えて
分液し、有機層を水、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥した後、減圧濃
縮した。得られた固体残渣をジイソプロピルエーテルと酢酸エチルの混合溶媒で洗浄し、
減圧乾燥してＮ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－２
，２’－（ヘキサン－１，６－ジイルジオキシ）ビスアセトアミド１４．０ｇ（収率８７
％）を灰色固体として得た。
２）Ｎ，Ｎ’’－ジイソプロピル－Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［ヘキサ
ン－１，６－ジイルビス（オキシエチレン）］ジベンゼン－１，４－ジアミン（化合物Ｉ
－７）
　水素化アルミニウムリチウム５．５７ｇを脱水テトラヒドロフラン２００ｍＬに懸濁さ
せて氷冷し、Ｎ，Ｎ’－ビス（４－アニリノフェニル）－Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－２
，２’－（ヘキサン－１，６－ジイルジオキシ）ビスアセトアミド１４．０ｇを少しずつ
加え、室温に戻して１時間撹拌した後、一晩加熱還流した。反応液を氷冷し、水１０．９
ｍＬでクエンチした後、１Ｎ水酸化ナトリウム水溶液３２．６ｍＬ、水２２ｍＬを加えて
撹拌し、生成したスラリーをセライトで濾過した。濾液を減圧濃縮し、得られた残渣をシ
リカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝２：１）で精製して得られ
た固体をヘキサンとジイソプロピルエーテルの混合溶媒で洗浄して、下式で示されるＮ，
Ｎ’’－ジイソプロピル－Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［ヘキサン－１，
６－ジイルビス（オキシエチレン）］ジベンゼン－１，４－ジアミン（化合物Ｉ－７）８
．５８ｇ（収率６４％）を得た。
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【化１４】

性状：緑色固体
融点：５２－５３℃
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－Ｄ6，δｐｐｍ）：１．０９（ｄ，１２Ｈ），１
．３１（ｍ，４Ｈ），１．４８（ｍ，４Ｈ），３．２３（ｍ，４Ｈ），３．４１（ｍ，８
Ｈ），３．８８（ｍ，２Ｈ），６．６３（ｍ，２Ｈ），６．７３（ｍ，４Ｈ），６．８４
（ｍ，４Ｈ），６．９５（ｍ，４Ｈ），７．１１（ｍ，４Ｈ），７．６１（ｓ，２Ｈ）
【００７４】
製造例８（Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［エチレンビス（オキシペンタン
－５，２－ジイル）］ジベンゼン－１，４－ジアミン（化合物Ｉ－８）の製造）
１）５，５’－エチレンジオキシジペンタン－２－オンの製造
　１，２－ビス（２－クロロエトキシ）エタン７４．８ｇにアセトン３５０ｍＬ、ヨウ化
ナトリウム１４９．９ｇを加えて４８時間加熱還流した。反応液を濾過して無機塩を取り
除き、濾液を減圧濃縮した。得られた残渣にジオキサン１００ｍＬを加えて再度析出した
無機塩を濾過して取り除いた後、濾液を減圧濃縮して１，２－ビス（２－ヨードエトキシ
）エタンのジオキサン溶液を得た。この１，２－ビス（２－ヨードエトキシ）エタンのジ
オキサン溶液９５．６ｇ（０．２０ｍｏｌ）にジオキサン１００ｍＬ、アセト酢酸メチル
９３．０ｇを加えて８０℃に加熱し、炭酸カリウム１１０．５ｇを少量ずつ加えて８０～
８５℃で２４時間撹拌した。反応液を濾過し、濾液を減圧濃縮した。得られた残渣に２５
％水酸化ナトリウム水溶液１６０ｇ、水１００ｍＬを加えて、７５℃で６時間撹拌した。
室温に冷却し、２層となった反応液の上層をとり、ジクロロメタンで抽出した。この抽出
液と下層にジクロロメタン１００ｍＬを加えた溶液を合わせ、無水硫酸マグネシウムで乾
燥した後、減圧濃縮して５，５’－エチレンジオキシジペンタン－２－オン２１．２ｇ（
収率４６％）を得た。
２）Ｎ’，Ｎ’’’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’’－［エチレンビス（オキシペンタン－５，
２－ジイル）］ジベンゼン－１，４－ジアミン（化合物Ｉ－８）の製造
　５，５’－エチレンジオキシジペンタン－２－オン１１．５ｇにメタノール２００ｍＬ
、Ｎ－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン２０．２ｇ、シアノ水素化ホウ素ナトリウム６
．９ｇを加え、酢酸でｐＨ ６．５～７．５に調整して室温で３３時間撹拌した。1Ｈ－Ｎ
ＭＲで５，５’－エチレンジオキシジペンタン－２－オンの消失を確認した後、ジクロロ
メタン１５０ｍＬ、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液３００ｍＬを加えて分液した。有機層
を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液２００ｍＬで洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥後、
減圧濃縮した。過剰に用いたＮ－フェニル－ｐ－フェニレンジアミンのシリカゲルカラム
クロマトグラフィーによる分離が困難なため、濃縮残渣にメタノール２００ｍＬ、メチル
イソブチルケトン５．０ｇ、シアノ水素化ホウ素ナトリウム２．３ｇを加え、酢酸でｐＨ
 ６．５～７．５として室温で１８時間撹拌した。ジクロロメタン２００ｍＬ、飽和炭酸
水素ナトリウム水溶液２００ｍＬを加えて分液し、有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥
後、減圧濃縮した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢
酸エチル＝５：１→３：１）で精製して、下式で示されるＮ’，Ｎ’’’－ジフェニル－
Ｎ，Ｎ’’－［エチレンビス（オキシペンタン－５，２－ジイル）］ジベンゼン－１，４
－ジアミン（化合物Ｉ－８）１６．３ｇ（収率 ５８％）を得た。
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【化１５】

性状：黒色油状物
1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－Ｄ6，δｐｐｍ）：１．０８（ｂｒ－ｄ，６Ｈ）
，１．４０（ｍ，２Ｈ），１．５３（ｍ，６Ｈ），３．３６（ｍ，６Ｈ），３．４７（ｓ
，４Ｈ），５．０１（ｂｒ－ｓ，２Ｈ），６．５３（ｍ，４Ｈ），６．５９（ｍ，２Ｈ）
，６．７７（ｍ，４Ｈ），６．８６（ｍ，４Ｈ），７．０８（ｍ，４Ｈ），７．４５（ｂ
ｒ－ｓ，２Ｈ）
【００７５】
　上記製造例の何れかの方法に準じて、下記表１に記載の化合物Ｉ－９～１５を製造した
。各化合物の物性を表２に示した。
【表１】
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【表２】

【００７６】
　表３に示す配合１，２の配合処方に従うゴム組成物を、常法に従って調製した。なお、
各種ビスアニリノ化合物及び老化防止剤の配合量は、実施例により変更した（後述の表４
及び表５を参照）。ここで、配合１はトレッドに適用することが想定されたゴム組成物の
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配合であり、配合２はサイドウォールに適用することが想定されたゴム組成物の配合であ
る。調製したゴム組成物を常法に従って加硫し、得られた加硫ゴム組成物に対し、下記の
方法で耐オゾン性及び変色性を評価した。
【００７７】
【表３】

【００７８】
＊１　ＳＢＲ：スチレン－ブタジエン共重合体ゴム、ＪＳＲ（株）製「＃１５００」
＊２　カーボンブラックＡ：東海カーボン（株）製「シースト７ＨＭ」
＊３　カーボンブラックＢ：東海カーボン（株）製「シーストＦ」
＊４　シリカ：東ソーシリカ（株）製「ニプシールＶＮ３」
＊５　シランカップリング剤：ビス（３－エトキシシリルプロピル）テトラスルフィド
＊６　ワックス：マイクロクリスタリンワックス、日本精蝋製「オゾエース０７０１」
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＊７　加硫促進剤ＤＰＧ：大内新興化学工業（株）製「ノクセラーＤ］
＊８　加硫促進剤ＭＢＴＳ：大内新興化学工業（株）製「ノクセラーＤＭ」
＊９　加硫促進剤ＣＢＳ：三新化学工業製「サンセラーＣＭ－Ｇ」
＊１０　ビスアニリノ化合物Ｘ：製造例７で製造した化合物Ｉ－７
＊１１　ビスアニリノ化合物Ｙ：製造例１で製造した化合物Ｉ－１
＊１２　ビスアニリノ化合物Ｚ：製造例８で製造した化合物Ｉ－８
＊１３　老化防止剤６ＰＰＤ：大内新興化学工業（株）製「ノクラック６Ｃ」、Ｎ－フェ
ニル－Ｎ’－（１，３－ジメチルブチル）－ｐ－フェニレンジアミン
＊１４　老化防止剤ＴＭＱ：精工化学（株）製「ノンフレックスＲＤ－Ｓ」、２，２，４
－トリメチル－１，２－ジヒドロキノリン重合体
【００７９】
＜耐オゾン性＞
　ＪＩＳ　Ｋ６３０１に従い、温度４０℃、オゾン濃度５０ｐｐｈｍ、伸び２０％の条件
にして、各ゴム組成物の試験片についてオゾン劣化試験を行った。５０時間後に試験片の
劣化状態を観察し、生じたき裂の数により、Ａ（き裂少数）～Ｃ（き裂無数）の３段階で
評価した。また、き裂の大きさ及び深さにより、１（肉眼では見えないが１０倍の拡大鏡
では確認できるもの）～５（３ｍｍ以上のき裂又は切断を起こしそうなもの）の５段階で
評価した。なお、き裂が確認されなかった場合には、「き裂なし」と評価した。これらの
結果を表４及び表５に示す。
【００８０】
＜変色性＞
　前記オゾン劣化試験後の各試験片に対し、表面の変色性について、目視により次の４段
階で評価した。これらの結果を表４及び表５に示す。
　◎：黒く、つやがある
　○：黒いが、つやがない
　△：表面の変色が確認される
　×：表面全体が変色している
【００８１】
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【表４】

【００８２】
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【表５】

【００８３】
　表４及び表５から、天然ゴム及びジエン系合成ゴムから選択される少なくとも一種のゴ
ム成分に対し、上記式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物を配合したゴム組成物並びに
上記式（Ｉ）で表されるビスアニリノ化合物と、その他の老化防止剤とを組み合わせて配
合した本発明のゴム組成物は、従来の老化防止剤のみを配合したゴム組成物よりも耐候性
が向上している上、表面の変色も抑制されていることが分かる。
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