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第 ⅠⅠ租 ニトE)クロルベンゼン知と7ij化ソーダ

との 反 応 の 蓮 度 誌 的 漁 村

Ⅰ 耗 丁

ニト77才ペソゼ/司 とアン･化 /-〆とのtt'k-に庶

て.前者のニトロ基の丑が5:LEtも一二旅 する事J_,郁E

職で見出したのでEに遠戚 如勺な蛾別JLH3.た.Jt退

去として ジェトp タ.,〟-/iJ/な用い.OEILL),-

NH).-NHR】).OCLh~)･'),OC,IIB-n.OC.Jl▲-')等

のFT鳩との､韓桜狂漁民姑のiil雌 的fL研兜が多く発泣

きItでおり.Lib:､Jrl血路す7JJZT;として.並足 ハ Tly

ノなEtする成最虫だ三及び紫外又は非外のとqtス-7i

J･'こ.tる分光学的力iu '･用いられているか.遥氏姓.こ

821二は.前者は竣化Jaと同じくJl蒋姓のア′化flの生

成う･fH たJ)に不善葺であり三枝書の分光才的bJ法も

忘JL牙研一こ.ilg介であるのて荘LB.I.ま用いZJFが･til･7:-

た い.そtLa .Tth~イ+./のS:t法として比l顎だ正中

fry- r新 法こついて枚対した

ll. ヨー riq定まによ5.Tl.~イオンの定Jt三

p- †亡Ti>化 ′-1の丘応.i次式のtZlくこ,

=X-aXl+12=.hLAl+､>'I

酬 ▼- rで :ClLを伝化しチ◆珊 ソー1'<遥彦星

する事.こより定tai尖る.一方策仔する生成物7)美甘

比企性の NT.鼓.三併†ときLtT=し事が判ったのIC当bl忘

のiEE軟淡として用■･る琳 こした.

T(-)免反応 (hT-I吟喝)

II-1 A-1TtllCIB と :(all.との圧広

丘56温度 7 .1硝 安 1(L-moLelて;~B?riEjt梓
したが･Nl~は来賓化'(あった｡

2 -･コ2 I)NCZB と .TlnN▲との比良,

棚 庄 10~LI)10ZeL.血盟 25,Oo.332㌔ 14.2}'Jt

び 53b-の蛾合につき火々 .NT のtTa虎の逆哉な時W

に対し p]oLlろとLb.収になり(阿 1)=汐:の油圧式

1 - 1 -El(mLLi一路鮒 等モル用いた卿 ▲二従
rl

う｡ここ 亡r一及びrl三時rNJtO茨ぴ ぃこ茨.1る.N の

良寛(moleI,.ll'_壱正伝良 JT710】C~lsec~[)であ

ら.

lu 速 度 決 定 浅 7TW I,.･dE)

均一虻姑にするか こ17,Ab上関F.I(vr)l)/Pノー′レ

加ft訳せJElし,キル比は化学琉軌 ヒにとり,圧Et腰 .

jm T'姫の虻拡血盟への排 せ小.=する′こわに.椅ぷ

i*ZEのrie- L,咋箔許の肘 セrL.LB!.こ況1.-するZP.こし
た.

蛾 方法.itti温相中の定一滋rlこニトF'7a/･へ ソーe

-/の～,J./ I / -//輔 講をとり屯_t平事.ニJする迄

図1 2,/.-/ニト,T-ト クt･ル- /ゼ ソと

7/化′-1との反応

を芸度にBt.}る適RtiiとA及びこttから計3lL1_活

性化エjtr･<- Jr.-の軒を讃 'に流しナこ,

兼 1 DXC】B と X8hl .=の丘この2gサヤも

斬 しこLl.こ冗じく鮎 fl.こ鼓してお.!=7ノ化′一 謹 3

7の沌一m 盲議を加える.-研 ⅦlE.こErL.茶漬･3 -⊥進

一Etを珊 して,EJgのl-rats-歳中.=狩人し辰 25-■

化分解させ丑何分をナナ 斬 /-y抜t:議て虐汚冒し

て句祥 :(,~ の.*丘を柴め,この旬間とiABEの dala

iLiF当TL速度式lこ入れて適度はzzを和 する.
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上 JJ･
(Imole-1sec~t〉(I〇一 Jk亡alrno】e
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邦 liS ニ トI g t･ル -ソtiJノ頓と7:フ化′-y乙のSZ応の連生旅を鳴け

3,A.:;:J 芸 ≡:三 y"芸xk t芸 賢くして /(I,-(fX 7,', '(La b (,･,

rJ出Lil応;旦託が主辻す きて この沃政遠定法では正隆な

認定決告はEm -I-あった､村 民 IXlつり m oleL

･1辞 し50で L～主フt-rEl01eLIsec~1

V 二置象反応 (ITE-2の時)

pl-2EZ;ち疋換言ztろ基が2 =あるC)で=.七'=E2の

蓬次夏応が考えらILる,しかも各位の退安■こ余 り養が

な川 -iの耳桁.王匿だ{･あるので.丙反毛拝が化手qtiB

的に当鳩 麦の時の Sch恥ClnCraTl(lZZrosII)の方SJl.

+_r･用いて各段の巡歴恒敦をまわてみた｡

今迷次反応 +̂ B｣⊥-0

l- C,七,一･JJ に於 ⊂

JL
Et̀
dy
df

十 £ # = L,7崇 浩

ノー(..) (7)

tの班.三貴小机3点与えらLIELはよいから (7)式は.

I(I,= (≡.LIた,'(',Lr_';,',/(L･,

･莞 豊 吉告 ′(,i,

I (',::::ミ…',: 1,7,/((=, (S)

ここで t/_/咋rr;lくscc),I-I(I)1f時WILに放ける

.Nl-イオ/iSL皮 (mole/T)とすると (8)式を,血分及

び按分し{.('組 に ¢L及 び eLが計野できる｡JIPち一

社操の時と弼株に時間と濃度の dataから各段の迎辞

恒丑元帥 できるので TNDC】B と DIiJ)CIB

--I,ry-Lっ才⊂缶-2y-(a12b)) (1) の場合に題Jf7した｡
Ilr13 THDCIBと XalTも との反応

=-A.zy (2)

乱 い一軍- EI:zdL及び〇･-(普 ) ･一･･,-,斗
大 して ､2)式を好 くと,

yI-bcー'Lr･

(31を rt)に代入する,

･I,I- -)I,bcIE一一一 A.〔ar2bt;~t,rl
l(a-2b)⊃

ltL=ついて解くと,

/.上--
¢.+k.be~リl

a,l12b6-リ1-(Ll-2b)

(3)

(5)式 は Jr.eL及び ¢･の夫々2コの折が知tLttは

これらをrt入して L,を消去して A,について解く事

が出詔与る｡照 には 上1,も の叫 mを決めるために

3コ以上の er及び 仇 を求める,llQ)近81軒は相

からまめら∫tる｡

･･F-(J釣 -･b (6)

PI禿び ¢zi･責める.=は Ljlgrnllgeの式を用いて

1-((J)の-法式を作 りこttl_/iA分茨IJ扮 する.今

LIL..El. Jnの軒二対し/(I)Ft/(I.,/(,,)

-∫(′.I)の鋸をbつ唾

Ⅶ 箕 〔TX'DCIBコ-5CxlO-'molcI.:yaXJ
_.〇x10~Imo)cI｡25lE',lこ5.及び ..5しの各血尿

.=於て碕TnllL.こ上る 丁コ- イ'Lyi*皮 ,Jを粥 し

(Ft2)

I
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衷2 TNDCZB と NnN】との反応に於ける It,Tl,qJL及び lrLC)CK

≡ m.,T{O,:j Siot ,,(n,,-Oた く-転 (S芸poi51,a (moJ,{oI::)意 ,

0 1(拍 -394 060 1Clα〕 -2b0 O.00

芸 :13三三_】,. 2la :.: 1 _,10 ,.̀3

(CこI O.274 - 0･137

Brlも 0237 - 0.15 32-' 0.385 -与90

震 …･…三 一 〇.2 <.三 …≡ I -5･妻
1.と〔,3 0.175 - :.2B ∠邑3 0253 -396

1.M 0.170 - 0.2̀.D

表3 rNDCIB と 21-aN,との反応の連荘世故

il 正 L.(∫moleーl ら(ImoLeエ JI.◆

(tcI See-1) sec~1)(kcalrltoJe)

:L

GBO 023

051 D12

015 0.09

2･- 2 DNDClB とIlaN,との正広

初流産 ⊂DNDCZBコ-225Xl0~2moLe,Y,〔Nay',〕

-43x10~7znolc/L｡温度 3100及び 41】○に於'{時

rinと N一~イオソ壊産を判定し (以 3),ニTLからqJr及

び C1を計淋し く鼓<),丈に l】,A.を:安めた (袈5)｡
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国 3 i.dlJ/ニトロ11,3-} タt,〟

へ /t'ノとTL/化 ソーダとの反C.

Q)I er 11 ¢l qr

(see lmo】CI一･x10一り ,ec-,RID-～)(I-Imolesac)(moleLILxID-,)(se亡-1x10-･)(I-Imo zcse亡1

･ESO -ほ7 cc0 4.5 -28古 CCO
･41S 3.95

_IF.1

3-5 - IeO 60.24

36S

I2.04 1 i=07
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&5 DNDCL8 cyTah-▲との丘Cの迂壬tg泣 留易■こ1=る事七重t軸 .=見glしたのて弔 1職でこLtち

L の皿 のいくつかのLoこつt･てT-F■■丑tJ卜

TF; u Ld -1一灯 1早 くLd ~l'K -'' ここ.ユ ニ 諾 警 芸
31.0 6Jlり〇~1 33× 10-1 乱 す11-く tL..⊃上す､Ja+･7JhL1:一斗ナ【十1㌧､33× 10-' 丑は23､で.ニト1,芸の及5'2から3.滴 する.二つ

ll.1 1.=xl〇一!

11 三ZE染反応 (TIJ=5の時)

TX'TClBと X-aX',との反応

過度.こ余 り蓮のない初台の三田の遷次反JEに於て

は,沢村浪ZEの時rK!にころ変化丈の dntaから各投の

述殿田救な求めろ万 まはILいが比税のたわに,25°に

モ̂いて N,~イ*ソl事姪の時rirlに.tる変化J_,判定した

(域4)｡

7叫 EIJJ-∫Ei1

4 TNTTCIBと _NaNlとの反応に於ける 亡.hTl~〕の希Wllころ変化.反応iA卓25

'7n汲皮 〔T.NTCJBコ-iOxL

O-lmole.⊂Na7tI,〕-12

〉(】0~】m o]ttⅥZ考

媒酌 【和rこ於て,ニトロクロルへノーtf

y朋と7'ク化 ソーYとの反応l二,前者の-1トE'茜の款が増すにつれて il遭乱 王手勺lこ0万倍.こたる｡主にニト

p基が2から lに決るJii告■ここLl七番月すると,モノニト;化合抄で

は軌 邦 に巴だてある串がLS定u采る.二蜘ちジクロル化合也の

壊台.二もニト言芸の政が二から31=,% する.こつれ正史道民.三的 l∝倍に

土民如した｡こltらの組 は血中git化水栗の取合の Sn'(

二分子洪故社換)が似の二分子来援的社鼓の一柾で,

次式の如く tr及び 7J-位のニトロ基の -J'

効果 (花T･兵性教範)に上l)CLの拍合せる欧葉上一

こ正屯Flの分射 とが起 り Clの見抜が召あにたると考えられる｡

′ /-＼ ･ 二 ･･真払損絹は 2i-/ニト芹Il-クFZル-ソゼー/を併･こす

ると決の如くやrh和 合脚 が紺道政持てもる肘と提冒さTLる.Jl<O )

二:) ･･一〇 ･-C

- T･虹 二:チ -lC-i:JOgl,fast

/.0; N--C ioN.工 C,-1Ⅶ ニ トElアジ T･

'ベ ンゼ ン熱の合成条件以上の逆圧 dntni

/靭 1報の殉軌こ考はして'ニトt'アシードへソL'･/井合成

の適当条件を次の如く決定し氏.表 6 A;lr･7,it'-yゼノ桝の合成畏件 但し NhX''の反応半 5〇タメのiR合

.～.C相 好 托 品_～.JTNCl荒〕 ポC島 ?eT

,乱正 圧 相 生-,IrNCZ
BDNCtB 6-nf

L(▼oE).McOHTZtTClI) eL-々 こ13(vol)MeOI



EH エ ヌ 火 ･吏 泣 虫 IとqF19♯ 苅 2戸三

太疎兜 三唱那 三年一月b日日Ji=化草城 LO芋虫'こ於て 318(】955).

支 材

3)C W LBclarlIChcTnSo⊂ 195T.23jO

JL) C W L Bc､zlzlandG C Ziyelbld T954
309]

1)J F BuJ一nettallLIG T l)avIS J .Am 与)W C SChwemerand^ ^ FroS【 J T̂Tl

ChelnSoモ,76.30)[(19L4). cht,m Sot,73,454L(]951).

2) GSHamlnOn(lflnLH . tlr'arks )bld,77,

'llhcStudJC8UlNllTO.IZldobenzcllt.S

r).lrtlI KirlCtLCさ-IEtheReLLCtioLl耳Or7t.AJtTO(･lllornbenEeneB

WlthSodLuTTlAllde

byKclhoINambaandTadatakaYamashlta

8ymeansOtthezodorllCtr)CatdeteTmZ･

nzlLIOnOf.lZldezoll.tlleratesOfthercac-

(lonsofC.Hh,卜.(h'0.).C1-1Vlthsodlum

a2rldehasbccIlmeaSur(･dm907;metha-

nol LnthecaseofconsecIZtlYCreaCt】Or)ら

oflJ-2.th(…umerlcallllCthodbylN C

Schwemcr.mdA A FrostlヽaSadapted

todctermlr)etherateofeachstep I)

71Z-1,))1'=10andZ卜hTltrOCh)orobenzene

donorreactlVltha2･ldce､Pcrlath01日ng

slates ll)1'ぎ2,2IDlmtr0-i-chloroben-

1t!nC.the ratecoltStantSare36x101.

(250).86x10-.(330)aヱld206xloll(44_2I)
(rno】cILsecL■,;I)td.dE'-167kcal,mole

zll)1l=3,PlcTykhlorldcz-eactslVlthazlde

lDnSO rap】dlythatthemcasuTemeZltOf

ratelsdl打】cuZE 2),･l-2.1)"-2,4,61

D)nltrO113-dlclllorbenzeIle A. i3×10~'

(一暮llE)and80×10-I(31.)｡A, 33xlO-'

(1119)mole-1lsec~1 ll)n=3.2,46-rrrl･

I-LtrO-i,3-dlChlorobcnzeneL1 015(05e).
Oらl(】35り azldO8(25台) A,009(059),

012(1358)azld023(25d)

(FactlLLyOEEngtrleCrlng,UrHlerSlZ)OlTok)o)
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