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パラフィンの気相ニ トロ化に関する研究 (第2報)

プロパンおよびエタンの気相ニ トロ化

田村呂三*･若林孟茂暮･音tEl.lb堆*･

阿部俊彦**･難波位労*

1. 緒 甘

Hassらによる伏紙パラフィンの気相ニトt,化法の

IRl発J)により,ニト｡パラフィンは石油化学興晶の二

つとして特弗の地捗を占めるに到().燃料関係や溶剤

-の紅接的な用途の他.その高い反応性を利用しての

中間峠料としての用途も細めて多い王)I)｡ したがって,

これらニトtlパラフィンの兎賓料から,その収率をIL'lJ

上させるための知 日的Ji･研究も数多く行なわれてき

た 1)i)｡

一方,パラフィンの先軸ニトEl化の枚柄については

400cc前後の実用的な技応条件下において主として検

討が行なわれておI).初期Lk一応は次のように示されて

いる｡

紡典を浪fyJするために｡各位の機構について検討した

結鼎,Lk'托:(1),(2),(3),(4)および (5)による

辿鎖脱を支持した｡これによると,メタンの存在下で

の硝酸の分解迎庇は次のように示される｡

-d〔HNOS]/dL=L･JlHNO3](2+(ka+ん)/もI

(8)

Gibcrl)10li)および Gt:iselerらJ6〉17)はパラフィン

のニトtl化では迎鎖機構および非連鎖扱解の両方の抱

擁が関与していることを示唆した｡A】brightもlI気相

ニトロ化の条件下においては,ニト｡化速度は柵 の

分解速度よりも大きいことから,連鎖説を支持してい

る｡

しかしながら,以上述べた連鎖機構においても,過

IINO3-･HO･+･NOヱ (l) 釣の良さはそれほど大きくないものと思われる｡

IiH+･0111･li･+114.0 (2) この他,Tilt)Vら柏)および FrL:.:acques19)20)による

R･+t･lNOaーRNO乏+･OH (3) パラフィンからの水強弓倣 き反応の攻撃ラジカルを三

k･+HNO81･RO･十･NO+･OH (4)

R･+HNOJ一･ROH+･NO= (5)

R･十･NO2-RNO.q (6)

R･+･NO3-RO･+･NO (7)

BachmiLnらはLkJi:()),(2);(6)および (7)に

よる非連鎖段桝がヨ･'.%I'IJ:ものであるとしている6)｡ ま

た,連鎖織柄については Hassら7),McClearyら81

が提案し,Ingt)]dらD)は Johnstonらの硝酸の分解の

研究lOH3)に引続き,メタンの存在下での硝酸の分解

の速度飴的研究から次の結果を得た｡メタンとの反応

による硝酸の減少辿腔は硝酸について l次であり,そ

の速度定数はメタンの加流皮を増すことによりゆるや

かに増大ナる｡メタン浪臆をゼL)に外そうとしたとき

の】次速度定数の姐は 0.035sec-)となI),硝駿単独

の分解の初期速度 0.025scc-1より大きい｡また｡ 1

次速度定掛 ま反収 F.成物によ))抑制されない｡以上の
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酸化窺知ラジカルとする税もある｡

ここでは,パラフィンとしてブt,パンおよびエタン

を選び,硝酸との蚊応を速度論的に検討し易い 140-

20OoC という比校的低温の鶴城において｡主として反

応生成物の変化を追跡することを検討し,さらにこれ

らの放応におよぽナ硝酸濃度,パラフィン濃度.反応

温睦およびif5加物の効果を調べた｡また,荊報21)に報

告した著者r'による同一反応粂件下における二酸化窒

素によるブFlパンおよびエタンのニトロ化の結果との

比較検討を行なった｡

以上の結鵜および最近データの集積が着じるしい閲

辿無比応速度22)を参照して.比較的低温の領域でのパ

ラフィンの銘榊ニトロ化の槻鰍こついて知見を得るの

が本研兜の目的である｡

2. 爽 験

2.1 拭 科

実験は所定虫の98%硝酸を10FLlのマイクロシリン

ジを用いて硬質ガラス興 5dml(太い円筒部分;20

mm≠×20cm)のアンプルに入れ,シリコンゴムで癒
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栓し.メタノールードライアイス冷媒に汝して冷却し

た｡硝酸を十分凝固させた後1-･シサ･コンゴムの栓をは

ずして剃空ラインに連結し, メタノ-ルードライアイ

ス冷媒に浸したまま.マノメーターの読みがゼt]にな

るまで十分な脱気を行なった｡次に.あらかじめ軌司

の苅空耽氾茶何により椅駁して入れておいたプロ/.'ン

またはエタンのガス留めから,所定最のプロパンまた

はエタンをマノメーターの読みで測定し.液体窺索で

冷却したアンプル中に入れ,蛮封して反上t.t用試料とし

た｡ -_

添加物を用いる爽晩では,一酸化重来はあらかじめ

数回の低温波圧茶飾 こより特典してからガス慣めに入

れておき.別記のようにプロパンをアンプルに入れた

徳,所定舟をマノメータ丁で測定してアンプル巾に入

れて添射した｡二酸化窒素および水は.硝酸をアンプ

ルに入れてから.マイクロシ1)ンジを用いて-定見を

アンプル中に加え.その後上記の方法でプロパンまた

はエタンを加えて辞対した｡二酸化蛮熱 まメタノール

ードライアイス冷媒で冷却してからマイクロシリンジ

で採取した｡

2.2 爽験方法

反晦用耽料は一定温度に調節した恒温槽に捜して脱

俗させた｡一定時間反応させた後,恒温槽よI)アンプ

ルを採り出し,液体蛮素に投して反応の過行を停止さ

せた●次に.アンプルを割り,辞妹のクロロホルムを

Iml加えてアンプルをよく洗浄し｡クロロホルム溶舵

は分析飲料用の秤叔ビンに入れた｡この掛 t･:をこ皮線

I)返すことによI).クロロホルム中に反応_/F.成物が十

分沖解するようにした｡約2mlのクt,t･ホルム掃液に

ガスク｡マトグラフイーの内蕗標準物質としてトルエ

ンまた,は 2-ニトロプtzバンをマイク｡シリンジで一､ー-ーL
艇叔加え.ガ井か-ロマトグラフ用分析釈料とした｡な

お.終鮎として用いたタロ｡ホルムは絹収の特級鮮非

を活性 アルミナのカラムクロマトにより輔興して用

い.また.内部標準物質として用いたトルエンは特級

飲薬を.また｡2-ニトロプロパンは工業用のものをそ

れぞれ数回蒸留Lで用いた｡ク｡Pホルム.トルエン

および 2-ニト｡ブt,Jl'ンはガスクロマトグラフ分析

条件下においてほとんど他のど-クが見られないこと

を秘めた｡

2.3 分析方法

分析は出としてガスク｡マトグラフを用いて行なっ

た｡ガスクtZマトグラフ分析条件は袈 1に,また,各

反応生成物の標準物質に対する補正係軌まプロパンの

ニトロ化およびエタンのニトロ化について,それぞれ

我 2および表 うに示した｡
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夷験結果

3.1
反応生成物

プロ′マンと硝酸とのbi応について)5ヂCで検討し

た
｡
常温で液状の反応生成物としては
,
1-および

2-ニトロンプロパン. アセトンおよび未同定物質-1

が主要なものとして御られ. この他軒 の 2-プロピルアルコ

-ル.プロピオンアルデヒド.ニト｡メタンおよびニト

tzエタンが検出された｡また,エタンと硝酸**

' 未同定物質-1および -2は便宜上上記のように補正係
数を定めた｡合成化合物のガスクtlt=.-クとの比故から未同定物質-Jは



と4')反瓜 こついては185oCで調べた｡その紡弧 ニト

ロエタン,ニトpメタン.エチルアルコールおよび来

同定物質-2が主賓反応生成物として終られた｡ これ

らの反応生成物は駒報21)で報告したブT)パンおよびエ

タンと二酸化蛮索との反応の場合と同一の生成物であ

る｡

各反応生成物のうち,主賓なものについての生成申

曲掛 ま.ブtZバンの場合およびエタンの勘合.それぞ

れ図 1および図2に示すようになる｡また.主宰反応

生成物の組成の関係はプ17パンおよびエタンについ

て,それぞれ図3および図4のようになる｡

図 1および園2においでプロパンおよびエタンと硝

酸との反応の主宰な生成物である 2-ニトロプロパン

およびニトt,エタンの生成には辞等期がみられる｡こ

れは二酸化盤掛 こよるニトTl化とは異なった現象であ

る｡

一方主宰な反応生成物の細成についてみると.ブF･

パンのニトt7化の場合には図3より.I-ニトtZブpバ

ンと 2-ニトtZブpパンとの岡およびアセトンと 2-ニ

ト｡プt)バンとの閥には,硝酸あるいは二酸化重来の

いづ九をニトロ化剤に用いた場合でも荘線関係が成立

つことがわかる｡1-ニトロプロパン/2-ニトロプロパ

(
T
J
O
T
C

q)

一

9
t
t
P

O
J
Ea

tIO
T

一
UV
O
也

0 246

RcactiorLTino(bt)

C8HB:5.
0×10-2mole/t,
HNO10rNOB:2.
Oxl0-2mo lc/i

O●:
2-C3H7NO2,△▲:
CH8COCHa
◇:2-CJH70Ⅰ寸.一口:
unidentはed-1

0△◇□:HNO3,
●▲:NOB

Fig.I
Edectofnitra血g agentonnitrtionoE

propaLneat15㌢C

tノ一加

4

M

tノ

N

ュ

(T
J
O
t
O
tZ)
一

Dn
P
O
d
d

tlOご
O

V品 ○ 2 4 6

Reactlol

l℡119○(hr)CzH6:5
.
0×10 -2mole

/I,HNOJ



′り

J

'-

(1JOtO
t=
)
一
U
n
苫
J

J

tr
)
T

一言

一占

0 1 2 5 Xl;5

cIF)悶Z (印lt/1)

○△□:HNO8, ●▲lL:NO20●:
CHINOZ, △△:CIHsOH□q:

unidenti丘ed-2Fig.4 E鮎ctofnitmting叩entOnnitr
ltionofethaneAtL85o

Cエタンのニトt7化の場合に札 図4に見られるよ

うに,ニト｡エタンの生成免と他の生成物の生成蕊との岡には 1-ニト｡ブpバンと 2-ニト｡ブt)/.'ンとの関

に見 られたようなはつきI)した紅線関係は見られ

ない｡しかし.ニ租のニト｡化剤を用いた場合に.ニト

｡メタンとニトt)エタンとの生成虫の網係はニト

tz化剤の種矧こよらず同じ傾向を示す｡未同定物資-2は反応初

期にはニトロエタンの生成にほぼ比例して生成するが

.反応の進行とともに極大点を遇って生成免は減少す

る｡この減少の開始は=酸化銀紫によるニト｡化の場合の方がは

やい｡エ･f･ルアルコールの生成はニトtl化剤の範頼の膨管を強く受け.梢轍をニト｡化剤

として使った勘合の方が分析されるエチルアルコール盃は少ない｡3.2 添加物の形響

硝酸によるブt,/.'ンのニトt,化反応に対する添加物の好守

を調べた｡添加物としては一酸化窒素.二酸化蛮乳 酸耕,水および水と二酸化鼓索とを共存させたものを選んだ.並要反応生成

物である 2-ニト｡プtZバンの生成軌軸線を図5に.2-ニトt,プロパ

ン生成の誘時期および 2-ニトt,プt7バン, アセトンおよび未I.,

1定物質-1の生成速度の睡大任を栽4に示した｡主_q之(I/OTO-)叫cU‥iH

fD･N 2 4長tACLIJll7
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]59cc賓皮応生成物の組成の脚係は

凶6に示した｡これらの結集からつぎの知u.が糾

られる｡すなわち.一酸化賓額 または二酸化蛮楽の添

加は 2-ニトロプロパンの生成に対する塀導期をki揺

し,水または酸瀬の添加は節制 切を延ばす｡まI=.一

酸化重来または二酸化棄素の添加は 21ニトt7プロパ

ンの生成速度の睡大成を増大させるが,水または酸素

の添加は 2-ニトt'プロパンの生成速度の極大仇にそ

れほど大きな影響を与えない｡しかし,図6と見られ

るように.これらの添加物は1-ニトt,ブt]/.'ン/2-ニトt

lブt'パンおよびアセトン/2-ニトt,ブF7バンの生

成比にはほとんど膨管を与えない｡ただ.一柳 ヒ楽寮

または二酸化生瀬の添加は反応初期において 2-ニト

ロプロパンの生成に対して アセトンの生成を抑制する現象

が見られる｡3.3

硝敢濃庇の地異硝酸によるブT'′.'ンのニトt,化にお

よぽす硝酸浪腔の効果を検討した｡延常期における 2-

ニト｡ブtlバン.アセトンおよび未IF'1定物質ILの

生成速度の極大値と研酸の初没腔との関係は図7に.ま

た.トニトtlブtZバンおよび アセトンと 2-ニトロプt

z/1ンとの生成の関係は

図8に示した｡所酸の初濃度を増すと.各立野反応生成物の功利 的
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は侭柏し.誘導期以後の生成避齢 ま増大する｡アセト

ンの生lお垂掛ま硝酸の初浪度を増すと増大するが.-'
jg以上の初浸皮になると,初薮度



る｡

図8よF),1-ニト｡プロ/マンと 2-ニトロプt]パン

の閥には直線関係が成立し. トニトロプロパン/2-ニ

トtlブt]バンの生成比は硝放浪齢 こよらず-定位を示

チ.アセトンとニトtTプTZバンとの生成の閑掛 こつい

ては.ある程度以上の硝酸濃度においては.硝敢濃度

を増すと,反応初期 では 2-ニトロブpJl'ンの生成に

対してアセトンの生成が抑制される傾向が一層顕著に

なl).反応が進行するとアセトン/2-ニトロプロパン

の生成比は硝酸の初浪度によらず一定値に近づく｡

3.4 プE)パン漁虚の効果

硝蘭によるプロパンのニト｡化におよぽナブEZパン

の初浪度の効果を検討した｡妨蒋期以後における 2-

ニトtJプt)パンおよびアセトンの生成速度の極大位と

ブT,パンの初濃度との関係は図9に.また,主要生成

物の執成の関係は図10に示した｡

プロパンの初漬度を増すと.2-ニトロプtlパンの生

成速度の極大値は直線的に増大し.アセトンの生成速

度の極大値も増大するが,その程度はいく分ゆるやか

である｡I-ニト｡プ17パンと 2-ニトtJブtlパンとの

生成最の閥には直線関係の成立が見られるが.ブT)Jl'

ン初濃度の見かけの彫智は一定の頗向を示さず,ぱら

ついている｡比較的少魚成分 である 1-ニト｡プロパ

ンの分析梼皮と他の国子の彫轡が間借として残ってい
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at159oC

る｡アセトン
と2-ニトロプロパンの生成比に対する

プロパン濃度の影響もq i純な傾向は示さない｡
3.5
反応温度の効果

反EL:温度を高くすると,
21 ニトロブ｡パ

ンおよびアxlo-I〓＼atCg)fH38f

iiDi.叫olihf5･1 〇 三 も

6 8 110152-C3R7ポOz(EOl｡/1)CaHo;5.0×1012mole/(,HNOさ:2.0×10-

2mo)e/i◇◆
;200℃,△▲:Ⅰ850C,○●:]59oC,□』

:Ⅰ40oC◇△○□:CH8COCH3, ◆▲●■:i-C3H7NO2Fig.ll E仔ectoftemperatureonnitralio



セトンの生成の課等期はkiく/i.リ.課導期以後の生成

適度も増大ナる｡未同定物質-)の生成速度は温度を

上げると増大するが.分解による減少も促進されるた

め.200oCでは未同定物質-1はほとんど焼山されなく

なる｡主賓生成物の組成の関係は図11に示した｡

図日で.I-ニトt,プpバン/2-ニト｡プロパンの生

成比は温度によらずほぼ-別 件を示しているが.アセ

トン/2-ニトt77'ロ′.'ンの生成比はiR度の上昇とjt:.に

増している｡

4･ 考 察
111 ニトE)化の活性稚

L40-200oCの硝酸によるパラフィン炭化水鵜の先軸

ニトt'化では 21ニトt,プt7Jl'ン. ニトtJエタンなど

の立生成物に誘導期が見られることから,柵 がその

ままパラフィンと反応するとは考えられない｡

火故中アンプル内には二酸化親楽と思われる抽色の

先体の発生が認められ,反応の進行と共に濃くなって

いく｡さらに.反応が終りに近づくと栴色気作渡皮は

沖くなっていく｡また.研酸および二酸化重来とプロ

パンとの反応で生成する ]-ニトロプロパン/2-ニトtl

プロパンの生成比が等しいことなどから.この粂肘F

での研鼓によるブt7バンのニトロ化の活性緒は=酸化

宴楽である可位性が大きい｡

400'C付近でのプロパンの刑鰍 こよる気相ニトロ化

では.I-ニト｡プロパン/2-ニトロプロパンの生成比

は約 ]･0と突糾されていがM-)｡一方,メタンからの

ヒドt]キシルラジ*/レによる水耕引抜き反応の活性化

エネルギーは5kca)/moletnあるいは6.5kcal/mok26)

が知られている｡椀々のラジカルによる水楽引抜き反

応の反応熱と活性化エネルギーとの間の KrLOXら三7)

の関係図から類推すると,ヒドロキシルラジカルによ

るパラフィン炭化水賦からの水耕引抜き反応のEyLInS･

Polanyi式2B)の係数はほぼ0.25松庇と考えることが111

来る｡このaの班を用いると.プロパンの第 l親水楽

と萌2親水楽とのヒドロキシルラジカルによる水楽引

抜き反応の活性化エネルギーの蓋は (98-94.5)×0.25

幸0.9kcal/moleと推定される｡ これらの位を用いる

と.1809Cでの トニトt7プロパン/2-ニトt7ブtlバン

の生成比は0.72と計昇される｡この生成比は tngold

槻柄にしたがう場合の推定値と甘えよう｡ⅠねchmAn

槻桝にしたがう場合には.トプロピルラジカルおよび

2-プロピル ラジ*)レについ⊂btAL:.(6),(7)の割合

が等しく.温妊依存性がないと仮定すれば,約XX)oK

におけるエタンおよびブtZ/マンからのヒドt7キシルラ

ジカルによる水素引抜き反応の避妊の比0･21加)を用い

て.1809Cにおける 1-ニトtlプロパン/2-ニト｡ブ12

バンの生成比は 0.45と推定 される｡ いずれも来抑

班0･lは り大きく,ヒドロキシルラジカルIこよる水索

引抜き反応が主賓な役割を果していないであろうこと

を予想させる｡

また.一酸化鎌瀬や二酸化窒素の添加の効果からも

ヒドロキシルラジカルが主賓な働きをしているとは考

えにくい｡すなわち.それらの添加物はヒドロキシル

ラジカルの濃度を仇下させるために,反応の迎さを減

少させると思われるが.実際にはその逆である｡

以上の考轟から.当来鼓条件下でニト｡化合物を与

える活性矧 ま二酸化窒素で,その生成は以下のように

況明し得ると考えた｡

傭導期中に起っている反応については憶測の聴田を

L11ないが.硝酸の接触分解別がji重なものと考えられ

/Jo

4HNOJ-2H20+4NO+02 (9)

_Iii成した二酸化蛮射 ま炭化水車から水漁を引抜き.

アルキルラジカルを生成させる｡このアルキルラジカ

ルは二酸化尭繋および酸楽と反FE:して.さらに遥次的

な反応を続け,=酸化蛮楽を一酸化窒素に還元してい

くものと思われる｡

Smitl131)は一酸化重来と杓酸との反応 (IO)で二酸

化窒素の生成速度は (lI)のように喪わせるとしてい

る｡

NO+2HNOJl-SNOB+rl20 (]0)

等 〕-L･lNO〕[HNO8][NO2〕 (‖)

したがって.当突放における塀等期に二酸化無難お

よび一酸化蛮楽がある程度まで苗横される期nT)とみる

ことが出来る｡一硫化寵森の添加によって携導期がな

くなるのは,その添加によって硝酸を逮かに活性攻撃

柵である二酸化蛮寂に転化させるためと考えられる｡

この場針こは,反応 (9)で生成する二酸化韮射 まそ

のままの形で.轍掛 ま一概化蛮楽を艦ちに=酸化盗難

と酸化して,自触媒LiAl=(10)のサイクルを迎かに舶

始させるものと思われる｡=酸化襲来の添加が一酸化

銀索の添加を有効でないのは.あらかじめ一酸化蛮索

が存在しないために.=酸化喪か '1尉 ヒ水耕と反応し

て一酸化蛮射 こ道元され ある程度の一酸化蛮瀬が苛

税するまでは肪串期となるためと思われる｡一酸化蛮

索と二酸化襲来の添加効果の差掛 こついてはつぎのよ

うにも考えられる｡どちらの添加物を加えたときもLi-

Fi'.(10)はすでに平掛 こ逮している場合である｡Jl･1盤
の一酸化賀来およびこ敢化東灘を添加した勘合には.

次に示す (12)式にしたがって約 3倍の二酸化束索を

与えて.初期反応速度を約3倍に上げることがあり得

る｡

NO+2HNO8～3NOZ+H20 (12)
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(12)式の平衡は )40-200BCではほとんど右脚 こ侶

っていると考えられるJJ)｡放棄の添加でfit応が抑制さ

れるのは.酸楽が一酸化蛮寮の生成を抑え.また.坐

成 した 一酸化重来を妊ちに二酸化重来に酸化する鋤

きに よるもので あろう｡水の添加効果に対しては.

[NO]や [NO2〕が小さい時には平衡反応 (13)およ

び (14)式によって [NO〕や [NO2]を下げる こと

が一つの理由として考えられる｡

2H10+4NO=+0224HNOJ (I3)

H‡0+Not+NO22HNOZ く14)

しかし. 14 0-200oCの温度では平衡 (13)は蛸敵

側に偏っていることが知られておりSO).あまりtH)哩に

はならないと思われる｡

水と二酸化寒菊がIpl時にかなりの濃度で存在し.し

かも多流の硝酸が非仔する場合には,Ashmoreら3EI,

Clmmt)ersら387の比轍的低温での研兜から (12)式の

平衡が支配的 となI).〔NOZ]は加えた二酸化蛮来院

度に較べてそれ挺小さくならず.=稜化窒楽のみを加

えた場合と類似の効果を示すものと思われる｡

4.2 ニ トE)化合物の生成反応

140-20OOCの構酸によるブt7バンおよびエタンの文

相ニ トtl化反応で.ニ トt]化合物を与える反応経路は

以上の考察からつぎのように考えられる｡

a) 二酸化観衆の生成反応

NO+2HNOJ戸3NO2+H20 (12)

H20+NO皇+NO22rlNOま く14)

b) =酎 ヒ蛮掛 こよる水素引抜き反応ヱH

NO2+C3H8- l-CiHT･+HNO王 (15)

NO2+C3H4-･2-CIH7･+HNOL (16)

NO!+C2HC-CeHs･+HNOz (17)

C) 生成アルキルラジカルの反応

ト CaH7･+NO2- ]-C3H7NO2 (J8)

1-C3H7･+NO2- トーC3t170･+NO (Ⅰ9)

21C3HT･+NOZll･2-CJH7NO2 (20)

2-CsH7･+Not-21CaH70･+NO (21)

C2Hs･+NO2I-C皇HiNO2 (22)

C2H'･+NOz-CtHsO･+NO (23)

ラジカル再結合反応 (18),(20).(22)およびラジ

カル不均化反応 (]9).(2]),(23)についてそれら自

身のデータはないがHH.メチルヲジ*)レと=敢化鶴

来との二分子反応の速度は Phillipsら81)によって珊

定されている｡再紡合反応に対しては1.7XIOl2mole-L

･cm8･sec~l,不均化反応に対しては 3.3×)012mole-1･

… ' Grayら2:)はWildesHの火散から,反応(22),
(23)の速度定故の和を 4×10L3mole-l･cm3･sec･lと

推定している｡

Yel.31.NB.4.1WO

cm3･sec-Lの2次速度定故が与えられ.活性化エネル

ギーは0とされている｡(]8)-(23)の比応の速度も

メチルラカジルのLk応の迎齢 こ近い任をもつものとや

恕され.二酸化蛮来泊庇がある粒度以上あれば.ブt)

ビルラジカルの典性化,アルキルラジカルによる水索

引抜きがかなりの粒度起るとは考えられない｡アルキ

ルラジカルと硝酸との不均化Ji応 (a),く4)((5)ち

ある粒度の活性化エネルギーを持つことが予想され.

温度が比故的低く,二酸化窒素浪庇もかなり高い当爽

験条件下では,おそらく主賓なものとはなり希ないで

あろう｡

しかし,酸素を加えた如晩では未同定物質-Ⅰの生

成はニ トロプロパンの生成に故べて訴串期が垣かくな

り,また.その生成虫も軒じるしく大きい｡未同定物

質-1は御社 *糊 で述べた ように硝酸イソブt]ビルと

想像される物質であり.酸Iietを添加したことによる生

成の柵分は下の反応38)を耗て生成 した ものと思われ

る｡

2-CJ17･+0=I-2-CIH70三･ (24)

また.硝酸が消費し尽されるLi応の役半では,一酸

化尭楽浪度がか か1)高 くな1). 反応 (25)mがかなり

寄与するようになろら｡

R･+NO-･RNO (25)

1-ニ ト｡プt]パン/2-ニ トt77't7バンの生成比が添

加物の彫管を受けないことは (Ⅰ5),(16),(Ⅰ8)-(21)

のLi応経路で説明し解るが.氾齢 こよる依存性がない

ことは脱明し得ない｡ 二酸化舞楽 によるパラフィン

炭化水素 からの永楽 引抜きJi応についての Evans.

Pohnyi式の係歎aはほぼ l.0とみられるM｡したが

って.荊 l級永楽および第2親水瀬の二酸化室射 こよ

る引抜き反応の離 化エネルギー芸は約 3.5kcal/mo)C

である｡18G.Cの ]-ニ トpブp/.'ン/21ニ トロプロパ

ンの生成比を0.11とした勘合の 159oCおよび 2OOoC
における伍はそれぞれ O･09および0.13と計算 され

る｡これらの傾向が検EIJできなかったのは主としてガ

スクF'マ トグラフイー による 1-ニ トt,ブF･バンの分

析樹皮が不十分であったためと考えられる｡

アルコオキシラジカルからの生成物と考えられるア

セ トン,来同定我貿-1および.-2, アルコール薪.

ニ ト｡メタン等の生成および消火の郷鰍 こついてはさ

らにデータを得て別報で述べる｡
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II.V叩Or･PhheNitr&tiohOEPropneLtd EtIはme

byM.Tamura,r.WakabayaShi,T.Yoshid8,

T.AbeandK.Nanba

Thevapor･ph88enitrationsofCaHBandC2H6with HNO8havet光en Carriedout

atrelativelylowtemperature,120-200℃.ThepropagationoEthereactiorIWasfollowed
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bytheconcentration oLreaction products.TheeKectsofthereactiontime,the

additives,thereaCt8ntCOnCentrationsandthereationtemperatureontheformationof

theproductshavebeenstudied.

ThcnitratiomswithHNO 30rNO壬tmderthesameconditionsgavethe$8mekinds

oLproductsandthesame1-C3H7NO2tO2-CaH7NO2ratios.Inthenitrationexperiments

with HNOS,theinductionperiodswereovscrvedandtheS･shapedconversioncurv怨

wereot)tained.After血einductionperiodsabrowncolorindicatingtheevolutionof

NO皇WasObserved.Inthenitrationexperimentswith NO2,thereactionproceeds

smoo血lywithouttheinductionperiods.

Fr(?mtheseresults,themechanismoEthevapor･phasenitrationofCJ-C3Para瓜ns

with HNO3at140-200℃ maybeproposedasfollows,theratedeterminingstepsare

thedecompositionoEHNOadllringtheinductionperiodandthehydrogen･&bstractions

from para広nsbyNO皇formedfromHNO3aftertheinductionperiod.TheeHectsof

thereactionvariablesontheappearanceoEsomeproductscanbeexplainedbythe

proposedscheme,

(UniversityofTokyo,‖ongo,Bunkyo･ku,Tokyo,JapanandTakaSaki

RadiationChemistryResearchEstablishment,JapanAtomicEnergy

Researchlnstittlte,Watanuki･cho,TAkasaki･city,Gumma,Japan)

ニ ュ ー ス
17川mJllr71Z州MIr)MHlTmIrIlM

わが国の化学品の輸出 (1969年) わが国の化学品の輸入

鵡 品 別 各 ド′書 記約,% 綿 晶 別 &-ド,書 記前完

治 n･ 1,015,926 126･2 総 計 782,558 日3.4

(商 晶 別)

有 税 化 合 物

焦 捜 化 合 物

鉱物性クー/レおよびこれ
らの亀喫品

姑 科 な め し剤 な ど

逸 料 琉

医 薬 品

精 練,香 料,化帆Vl斯

化 学 肥 料

火 苑 茄

(ダ イ ナ マ イ り

(花 火)

人 造 プ ラ ス チ ッ ク

そ の 他 の 化 学 晶

Vol.31.Mo.1.1WO
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納物性 タンニ ンエ キス 3,533 日5.3

的 掛 軸 16,499 114.4

lq 茄 晶 157.838 ]23.5

梢 油 お よ び 香 料 3l,747 113.9

化 粁 晶 16,5)5 88.2

化 学 肥 料 50,421 102.0

火 薬 類 ),350 193.4

人 造 プ ラ ス チ ッ ク 57,970 112.l

> の 他 日8,787 1日.5

(化学T.菜日報 45.6.29) 伊藤 功-




