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四塩化炭素中での二酸化窒素と芳香族基質との反応

吉田忠雄事･佐伯和男+･高禰和彦●+

若林孟茂*･舞妓桂芳+

四塩化炭素中での芳香族迎賓と=教化重来との反応の速度を掬定した｡′､メット則を用いて

擬一次速度定款を比放し.つぎの結絵を得た｡仰鎖アルキル甚からの水素引抜きによって主と

して消費される基質は Ph3CH.PhMe,PhOMe,p-NOZCCHIMeなどである｡アセナフテ

ン.トブチルベンゼン,安息香酸メチルなどは主として芳香族環の反応によって消費される｡

I. は じめ に

市有らはさきに溶液中での二酸化重来による水嚢引

抜きの反応性を匠換ベンズアルデヒドl),匿換トルエ

ン暮), ポリアルキルベンゼン3)について調べた｡さら

に輸肘する芳香族基質の脚 を増していくと,芳香族

宛の二酸化恵索に対する反応性が伽鰍 こある活性水素

の二酸化東射 こよる引抜きに対して無視できない敬合

もでできた｡このために.郁々の労香族化合物の四塩

化炭素中での=敢化集束との反応の相対的反応速度を

測定し,これらの位の比故から特定の化合物について

水耕引抜きまたは芳香族環の反応のいずれが主として

起るかむ判定しようとした｡

2. * &

2-1 試 薬

反応基質として用いた有機銑薬はすべて購入一歳L#

非をガスクt7マトグラフイーで調べて用いた｡溶媒四

塩化顔薪は市庶特赦糊 を用いた｡二酸化蛮索は封鉄

化学(樵)封のものをトラップmで幕府して用いた｡

2-2 反 応

反応基質を秤最し.メスフラスコ中で四塩化炭素に

辞解して.0･01-0･05M 溶液を夙袈した｡この溶液

25mLをシリコンゴムの透のついた内容税約 80mtの

フラスコにとり,ドライアイスの入ったデュワービン

中で冷却した｡別にドライアイスで冷却した 2mJ容

瓜の将癖注射串で 1.00mLの液体四二敢化重森をと

り.先のフラスコに注加して,均一にまぜた｡

この溶液 lmtを注射早でとり,内容頓2mgの硬

解がラス鎖アンプルに入れ,在ちにドライアイス中で
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冷却し,内容物を固化させた｡そしてアンプルの口を

封じた｡このように飼製したアンプル8-tO寿を所定

温齢 こ保たれた低温水槽あるいは油槽中に没訣した｡

昇温中の反応,あるいはアンプル中の静索の脚 が結

果の解析に繰り込まれることを避けるために,5分後

に第 1回の耽料採取を行ない.この時の基質表皮を誠

準とした｡

恒温柵から取出したアンプルは水中に汝 して各冷

し,それから開封した｡反応浪合物を小就晩管に移し,

0･tNNaOH水冷枕で2回洗ってから,四境化炭頼屑

の放辞基質および内柵畷坤物質をガスクtTマトグラフ

で分析した｡

2-3 分 析

ガスクtZlTトグラフを用いて基質浪皮の変化を油定

した｡叔初は内和解坤物質を用いて基質の相対的両歌

の減少から挺一次反応速度定数を井出したが,後半に

は'一定の飲料話人丑を保つことによって基質ピーク

の高さのみから速度定故を辞出した｡

用いたガスクtzマトグラフは柳本GCG800lTであ

り'代黄的なガスク｡マトグラ分析の条件はつぎのよ

うであ.,た｡ベンゼンの分析｡カラム :3mm≠×3m;

国定液相 :N,N-ビス (2-シアノエチル)ホルムアミ

ド,20%;担体 :UnipoTtβ,60-80メッシュ;カラ

ム温ま :貯C;キャリヤーガス :Ht. 入口圧力 0.4

kg/cntoナフタリンの分析｡カラム :3mm≠x2m;

固定液相 :SE30'5%;担体 :ChTOmO90rbWAW,

60-80メッシュ;カラム温度 :130'C, キャリヤーガ

ス ;H2,入口圧力〇･6kg/cm.ビフェニルおよびビフ

ェニルエーテルの分析ではナフタリンの歩合と同じ充

填榊を用い' カラム長さ 0.75m, カラム温度 )409C

を用いた｡アニソール.安息香酸メチル,ブチルベン
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ゼン,p-ニトtZトルエンの分析には ApiezonL10%

(ChomosorbW AW 60/80)の 2m のカラムを用

い140-170'Cの適当なカラム温度を用いた｡

ビ-ク高さのみから計井を行なった爽故では.10FJL

重点のマイクロシJJンジを用いて,8I･Lを正掛 こ注入

し.同一妖科を2垣I分析した｡得られたデータは政小

二来鋲を用いて解析した｡系列内の隈盛は擬 1次速度

定数については歎%であった｡このほかに二酸化金森

汲皮の供盛が数%軽度入る｡枯典に示した訳蓮は汲小

二乗法によって得られた系列内の標準偏差である｡

214 反応生成物の分析

鑑換ベンゼンと二酸化東森との反応生成物の分析は

柳本 GC8001Fガスクt)マトグラフを用いて行ない.

分析条件はつぎのようであった｡ カラム :3mmや×2

m;聞定紋相 :Vernmid900.2%;粒体 :Chromo･

sorbW AW DMCS,60-80メッシュ;キャリヤー

ガス :N2, 入口圧力 0.8kg/cml;カラム温庇 150℃

(ベンゼン, クEZルベンゼンおよびベンゾニトリル,

ブpムベンゼン)または 120℃ (フPルベンゼン)｡

3. 捨 果

3-1 反応生成物

反応生成物の完全な同定,定丑は四位であるが,ア

ルカリ水溶液に不溶の主賓な生成物はTAblelに示す

ようであった｡

TAB)eI ProductsOLthereactionofAromaticcompoundswith nitrogcndioxideinCCll

Substr8te

BcTuCnC

FIuorobenzene

Chlorobetucne

BromobezL王ene

BeJuOnitrde

NAPhthdene

Aα相Phthenc

Temp.(oC) ObsezyedproJuc(S(%y

00
00

20

20

20

仙

2

C8HINO2(9),CBH4(Not)I()9),C8HJ(Not)I
CoH-F(NO2)(18),CJもNOZ(0.1)

CCH.Cl(NOB)(?),CeHINOI(6)

CCH4Br(NO王(?).C8HINOz(30)

CJJlNOZ(0.3)

I-nitronaPhthalene(high)

mononilr租 CeJnphthcAeS(high)

A PercenttoAdisappearedsubstrate

同じ反応条件下ではニトt7ベンゼンは殆んど反応せ

ず, I50.Cではわずかに反応するが,ジニト｡ベンゼ

ンおよびトリニト｡ベンゼンの生成は港められなかっ

た｡ハtlベンゼンと二酸化盤索との反応では水井がニ

トロ基と匠換した生成物と共に,ハPゲンがニト｡基

によって取扱された生成物が見られた｡ また. この

fps0位換反応10)は F<C1<Brの朋に起?あくなって

いるのが絡められた｡

312 簸 1次速度定歎

四盤化炭索中での芳香族化合物と二酸化魚水との反

応は本典故条件下 (四二酸化蛮索大過剰)では基質濃

度について一次で遡行する｡ この様子は Fig･1の例

に見られる｡これらの結果から,擬 l次反応速度定款

が TAble2のように得られた｡

A. 考 察

以上の典故結果をもとに,アルキル基をもった芳香

族化合物とこ靴 鼓索との反応で,芳香族宛が反応ナ

るかアルキル益が反応ナるかの判定を銑みた｡

ベンゼンと二酸化蛮索との液相での反応はいく人か

の研死者によって行なわれている｡ この中で,TitoY

の研究が比故的詳しく新しい｡TitovS)はベンゼンと

こ政化鼓索との反応生成物を分析し,これらの生成と

放明する脚 として.WIehndO) と類似のラジhJレ投

(

t

T
,

T･一
P_)'q

Tineinhr.

Flg.IPlotsoElog(peakheigh()ys.tlmein
thereactionohrOm8tichydro瓜rboTIS
dth dinitrogenletr80XidcinCClJ
N王0一-0.62mole/liter

A:naphthJene,8160.OqC
B:benzene,At120qC

C･.tTiphenylmethAJle,Zlt25.OBC

鞘を提案している｡ この繊掛 まFieldら●〉による高

温気相で芳香族気体と共存するニトt'ベンゼンがニト

t}メタンの熱分解生成物の脱明に使われている｡一方,

四塩化炭素中30℃でのナフタリンと四=酸化宜束との
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TAbIe2 PsctLdo一点rstorderrateCOnStantSfor

thercACdonoEAromaticcompounds
dthnitrogendioxideinCCl一

lN暮0一]tOt=0.62M

Nb. compound T(守 kJ(min-

I)1BeTuene 20 0.0022
±0.00012 Benzonitrilc 20 0.00

033±0.000033 NitrobenzeTIe 20

TOoslOwtoEollow4 Fluorobenzenc

20 0.00(7±0.00015 ChlOrobenz

ene 20 0.0018士0.00016 BromObe

rLZCJIe 20 0.0022±0.00027 ZliphezLyl 20 0.0074±0.0005

8 Biphenyledler 20 0.㈱ 7士α0003

9 I-Bulylben托ne 20 0.0017+_0.000

110 Mcthylbenz侃te 20

0.00076+lO.00002ll An isol

e 20 0.046 ±0.00212 Toluen

e 20 0.041 ±0.001413 Tolucn

eJ. 20 0.0123±0.000314 Benzene

-do 20 0.0021±0.000215 p-Nitrotoluene 20 0.0047±0.000

2)6 :8:a'th'y8-.1琵:bmn'e 20

0.001αl17 909025 0.250 ±0.

Ol4Ⅰ8 トNitLOtnPhthlene

0.022 士0.00119 Accnzlphth

cnc Toof8Stt0ーouow反応では,【NtOl]桝 についての反応次款は条件によ

って0.8-l.3という伍が解られている●｡ これは少な

くとも=酸化東森ラジカルとナフタリンとの二分子反応が秤迎では

ないことを示している｡この場合には,ニト｡ソ化を経るニトtZ化t

o)の可低位が考えられる｡一方.ChAILi

sら○)によれば. ベンゼンの 12.25MHβOl中53℃でのニトt7ソ化では AJ

l/A0-4.5±110の並水森同位体効果が荘め

られている｡しかし,ベンゼンと二酸化蛮紫との反応

では免水素効果は沓められなかった｡(TAblc2

)以上の考損からは,ベン

ゼンと二酸化重来との反応ではベンゼンに対する二酸化窒

素ラジカルの付加反応(l)を称速とするスキームが

暗示される｡H NO…◎･･NO2l A頂 く.,l
十･NOi一 一 PrtIducts (2)労番扶化合物とラジカルとの反応における匿換基効

果はフェニルラジカル(o+T)7

),アtlイルオキシテジ*)レ(q')IQ),水索原子 (o)L

J), ヒドt7キシJL,ラジカ● 佐伯和刃,未発故デー

タvol.V,Nhl.]Wl ル (d)L!),シクt,

ヘキシルラジカル (q))l),フェニルエチニルラジカル (d)ll),トリフ｡ルメチ

ルラジカル(局在化エネルギー)LS),三並項酸素

原子 (q◆)18)などが知られている｡( )内

は H8mmett別の適用に用いられた把換基定款で

ある｡当爽晩では基質の披少逮庇を抑定しているの

で,便々の位既の反応避妊は直接求めることはできない

｡したがって.つぎの佐定の下に価子折井税による浪速推

定の計

昇を行ない,ベンゼンのl反応位位当りの般 1次反応速度定数 (k

o)と反応定款 p'を推定した｡計昇に当っては())

および(4)式T･示される佐定を用いた｡log

(A/ko)=Q◆p' (3)0

才=oき く4)こ

こに,kは位換ベンゼンの 1つの反応位匿の擬 】次速度定

数.0才, q右は 0-位および p｣立の Brown-OhJTtOloによる

斑換基定款LT)である｡計掛 ま

つぎの手順で行なった｡ くさ).(4)の鑑定が成立つとすれば, 擬 l次速度定

数 kI(cnlc)杜つぎのように安わされる｡

kI(caIc)=6hoベンゼンA,(calc)-A.く2×10°主'◆+)×10°か◆ (5)

モノ伍換ベンゼン (6)k,(tnlc)=2点｡(2×101か++Bxlo'i'')
ビフェニル,ビフェニルエーテル (7)ここで, (a),(4)の成

定の成立すると思われる基質の反応について爽沸伍と計辞

任の佑藍平方和 (I:(logkl(calc)-lo

gkl(obs))I)が叔小になるようなkoとp'を求めた｡選ばれた基矧 ま

ベンゼン.フtlルベンゼン,ビフェニルエーテル,ペ

ン･/ニトリルである｡この唐果,ko=3.9xlO~

lmiTrL,p+=ll･21.r-0･W が得られた

｡ ここに. rfま軸的係款である｡御られたp'--I.2は匠換ベ

ンゼンのニトt'ソ化における p'=-6.9L8)よりは

るかにその絶対値が小さく,むしろ,o(3P)によるオキシ化の

p'=-1･)518) と類似である｡ベンゼン

と二酸化生来との反応ではkH/kD幸L･0であり,0(3P)によるオキシ化でもku/kLI=Ll4

という1に近い伍が解られている｡

これに対して'ニト｡ソ化では4.5という大きな低が枚湘され

ている｡これらの結果も,ベンゼンと二酸化重来との反応がラ

ジカル

反応であることを支持している｡解られた koおよび p'

を用いて kJ(cAJc)をaf･辞し, 爽測鑑と対比させてブT]I



-3 -2L

ogk7(CatC)FIg･2 Plotoflock)(obs)vs.l

ogkl(calc)起る｡この副反応を補正する

と実測任と計算値はさらに近づく｡ビフ正二ルが計昇

任と実測任の間に大きな差があるのは異なった機1軌 た

とえばニトt,ソ化を経るニトロ化横柄の加わる可偽

性を暗示している｡ナフタリン'アセナフテンなどが

異常に高い反応性を示すことに関連し

ているように思われる｡t-ブチルベンゼンはかさ高いL

-ブチル基のために0-位の反応性は9-位のそれに

稜べて小さくなっていると考えられる｡したがって,

適当な q古を使えば計昇任と

爽約位はほぼ一敦する｡トルエン' トルエンーd8,

アニソールは計井借より爽測班がはるかに大きい｡ま

た.永楽引抜き反応に由来すると見られる大きな盛水

薬同位体効果が見られることから,主として噸 メチル基の反応が起

っていると思われる｡以上から,次の経路が導か

れよう｡四塩化炭素中,120oC付近での二酸化蛮索と

の反応では,次の迎賓の消費反応は ･N08による

水素引抜き反応である｡Ph8CH,PhOMe,PhMe.p-NO乏C

oH.Me｡同様に次の基賓の消費反応はベンゼン環

の反応がかなり含まれ,水素引抜きのみによって反応

速度が決まると考えるわ桝こはいかない｡PhCOOMe,PhCMca

,CIOH7Me8,CIOHBMc

2,アセナフテンなど｡当研究の一部は昭和45年度文部省研究費によった｡ 助成に

対して謝意を愛します｡

文 献1)舌EEl忠雑,銀波桂芽,エ火協,29,

353(1968)2)青田忠#,山本甘士臥 担波徒労,工化,73,

519(1970)3)宙田忠雄,山下和雄,難波桂芳,エ化,73,4

45(1970)4)T･F.RedmondaELdB.a.Wayhnd

,I.Llhys.Chcm .,72,

1626()968)5)a)A.Ⅰ.Titoy,a.Obshch.Khl'nl

.,22,L329(]952);CA,P,

6360(1953)b)A,I.Titov,TeLrahedrDn,19,

557(1963)6)H.Wielmd,Ber,54,

1776(1921)7)R.Ilo,T.Migita,N.Moriknwa

and0.Sima･mtJm,TCLrlahedr-,21,

955(1965)8)A･Ⅰ.FeinsteinE.K.Fields,J.Or

･g.Chcn1.,37.

118(1972)9)a.C.Challis,R.I.Higginsand

A.J.hwson,Chem.alnnl〟11.,

1970,122310)橋本静倍,小池和太郎,

岡田忠雄,木本隆替,節11回ラジカル肘陰金,要旨典

p.13(1970)I1)P.NetaandR.H.Schuler,J.Alル.

ChLm .Soc.,94,

1056(1972)12)M.Auber,D.MeysteirLandP.N

eatJ.Ays.CIICm .,70,

2660(1966)13)R.Schelton And C.W.Uzelmeie

r, J. ĴtJ.ChewJ.SLh7.,88,

2555(1966)14)G.Martelli,P.SpagnoloandM

.Tjecco,J.Ch脚.SdC.(B),

1970,I41315)A.P.StefaniandM.Szwarc,I.Al

lJ.CAelll.Soc.,BJ,

3661(1%3))6)E.Grovenstein,Jr.attdA.∫.Moshe

r,J'bl'd.,92,

3810(]970))7)H.C.BrownAndY.Ohmoto,ibid..80,49

79(1958)18)a.C.Challis,R,J.Higginsand

A.J.hwson,J.C.S.Pwb'nⅡ,

1972,183]19)C.LPerrinandG.A.Skinner,

J.A肌 CAeln.Soc.,93,

3389(1971)20)音四忠雄,エ火B,33.52

(1972)- 1



TheReactionofAm m&ticStlbBtrAteBwithNitrogenDioxide

inC&rbnTetriLChloride

byT8dAOYoShida,KazuoSiheki,KaZ;uhikoTAhhB8hi,

TAkeBhigeWakd)ayaSiandKeihoN8mbA

TheratesOftheredJ:lionoEzLrOmaticsubstrateswithnitrogendioxideincarbon

tetr8Chloridehavebeenmeasured.

UsingtheHaJnmett'srelationships, thepseudo一点rstorderrateCOnStAntSWeZe

cotnp8rd zLndEollovpingconclusioELSWereObtained. ThesubstratCSWhichdisAppezLr

mainlybythehydrogenabstractionfrom alkylgroupinthesidechdnarePh-CH,

PhMe,PhOMe, pINOiC8H.MeaJldsoon. Acenaphthene,I-butylbenzene8md

methylberL208tedisappearmainlybythereactionoEArOmAticrings.

(DeprtmentoEReactionChemistry,FacultyoEEngineering,
Univer8ityoETokyo,HongoBunkyo-ku,Tokyo,JAPAn.)
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アンモニア不足による火薬の減少

アメリカ放火の鉄鋼メーカーUSスチールはエネ

ルギー不足のためペンシルバニア州クラー トンにあ

るアンモニT工場を放熱LP止した｡ これにより同工

場朝のアンモニアに切っていた火薬把料が不足 し石

段,食品群の強姦のおそれがでた｡同工敏は年間28

万 トンの所安を封適していたが11月IF]から天蕗ガ

ス供給先のカーネギー,ナチュラルガス牡が228倍

立方フィー トのガス供給をス トップしたため換菜中

止に追込まれた｡このためこれを保科とする火薬生

薮が減 りど･/ツバー〆付近の好天堀炭坑が波並にな

引 王か,とうもろこし:270万ブ･/シュルに相当する

見料が生産刑波になるという

(日桂成典併Pl48.L2.日 木村其)

米国の掃蕩市場活弗化

石炭増凍によりエネルギー自給をElざナニクソン

計画は億兆光井によいニュースである｡米国で消費

される爆薬26.7低ボンドの45%は脱矧 句けで,この

Yol.IもNo.I.1Wl

シェアは史に増大するであろう｡また南米の改拍問

題から銅の国内生産肝回,および弗tEL所や下水道故

備速攻などにJ:っても爆薬の使用丑は急増する見込

みである｡研安を含tp肥料位格の統制を放回したこ

とにより始期的見通 しも改称された｡

Herculesの W.D.GはitLは爆苑債格はTンモニ

アとその誘串体の急萩な任上 りを反映するとみてお

り.既に所安は $56/Lotlから$80-85/Lonに上っ

ている｡BtJr也uOEMineによると2000位 トンの石

炭埋蔑丑の内, 99q位 トンは成虫合有畳I%以下と

いう｡しかし今俊の石段生産は地下鉱床増加が主で

地下では発破の代 りに採掘椴綾が主である｡JPも,

慮天瀬では 11.5:低ボンドの爆薬消費虫に対 し. 也

下採掘は4500万ポンドに過ぎない｡世界的圧科需要

の増大で硝安供給はひっ迫しているが,天然アンモ

ニア工場の琳科不足のため納受の新規プラントの捷

-#は妨げられている｡

(ChemicalWeeksNow.2),1973p5) 木村 其)
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