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トルエンの環ニトロ化側鎖ニ トロ化および側鎖酸化
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1.枯 骨

硝酸はある条件下ではニトt7化剤として用いられ

他方判った条件下では酸化剤として用いられている｡

この内肴の-ガを目的とする勘合は他方は副反応とな

り,目的物収率低下の]脚囚となる｡酸化とニトt'化

との問の関係を知ることによって目的とする反応をよ

))有利に行なうことができると考えたので,両者三脚こ

起り解る条件下で実験を行ない,ニトt･化および酸化

におよはナ反応変敢 (ProcessVariables)の脚 を嗣

べた｡

当報th･･では誠質としてトルエンを選び,硝酸による

芳香族宛と脂肪族側鎖とのニト｡化および侶鎖の酸化

の岡のrq係を検討した｡トルエンは魚も備単な侶肪族

グルーブと労番族グルーブを各]債含み,魂ニト｡

化,側鎖ニトt]化および側鎖酸化が比較的容卯こ起

る｡トルエンに硝酸が作JTlして起りうる反応として次

のものが掛Fられる｡

)) ベンゼン環のニト｡化L)

2) 僻鎖メチル基のニトt,化!)3"S刈

3) 側鎖メチル進の硝酸エステル化,亜硝酸エステ

ル化 的

4) 側鎖メチル益の酸化7)

5) ベンゼン環の酸lピ〉

6) 炭素･以来結合の開裂を伴 う酸化,ニ トT'

化D)IO)LI)

7) その他の2次的反応｡

これらの中,虫として 1),2),-4)について検討した｡

この3位の比応は,硝酸または硝酸からL#専される

活性縄張のベンゼン環に対する攻撃(芳香族ニトt7化)

とメチル茄に対する攻撃 (脂肪族ニト｡化と酸化)に

分類して裾えることができる｡労番族化合物液相ニト

｡化の槻仰まIngold.HugtleSら13)によって拙出さ

れ,それに放く人々によって増々棒線化されてきてい

る｡-カ,価肪族こい,化の織供は尚不明線な点が欺

多く視されている11〉｡

トルエン側鎖のニトtz化は先づ Konovalov:)3)によ

って行なわれ,反応条件の側鎖モノニトT,化物(フユニ
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ルニトtJメタン)の収率に及ぼす救巣等がかなり詳し
く論じられた｡その後 Titovら6)7)ll)l!)はこの反応を

輔力的に研究し,脂肪族液相ニトtJ化における分子ラ

ジカル反応脱を振出した｡脂肪族液相ニトT7化の過笹

中にはニトロ化中心にラジカルが存在するであろうこ

とがShecLlterJC)らの不斉ニト｡化美浜で細められた｡

Tilovによればトルエン側鎖攻撃の静性銑掛まラジ

A)レ性の二酸化宝楽分子 NO!であり,初期無反応は

NO!によるメチル基からの水素引抜き反応である｡

く二〉cl一･･NO2-eTytHz･HNO･(.)

生成したベンジルラジカルはラジカル性の NO,

N02と反俗してニトt,ソ化合物,ニト｡化合物,亜

硝酸エステルを生成する｡

ぐ〉tH,･NO-∈> H壬NO (2)

())

≫ f･!ONO (4)

こ〉eHl･NO2

Bachmanら叫 は (3).(4)について NOヱラジカル

の炎鳴愉迫と次の関係があるとしている.

ニ+
:0:N::0:- :0::NO:

I Ⅱ

∈ 〉tr,:･t-ぐ> H2NOB (3)∫
ぐy H汁 Ⅱ-ぐ> fTBONO (4)′
Titoyはこの外に他の反応試薬成分との次の相互作用

も存在.するとしている｡

8)R･+N20l -IRONO+NOB
b)R･+N203 - IRNO+NO2

C)R･+N王OJ - IRONO+NO

d)R･+N王03 ---→RNOz+NO

e)R･+HONO2-一･ROK+NOB

さらに.分子-ラジカル反応の根拠として反応速度

は A)反応媒体の極性,I))敦酸の添加I7)によって

あまり鹿野を受けないという亦尖を奉げている｡
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雑音らは稀薄な硫梢混酸領域で脂肪族ニトp化と芳

香族ニトロ化とが,また脂肪族ニトロ化と酸化とがど

のような閑掛こあるかを半定量的に調べることから尖

験を進めた｡

2. 乗 験

2-1 夷 駿 法

尖験は次の3方法で行なった｡I)投押下での実験｡

200-2,000mLの4つロフラスコにすり合わせシー/レ

の投拝辞,温度計,還流コンデンサー,滴下｡- トを

つけて,これを勤浴上にセットする｡フラスコ中に所

瀬見のトルエンを入れ,投押下で加熱して所起温度に

連してから,5-10min.で所要量の硝酸または混故を

帝下｡-トから仕込んだ｡一定時間後に反AL:混合物を

氷上に注いで数回水洗してから反応生成物をガスクロ

マトグラフで分析した｡時間的蓮過をみる光政では一

塩時間海に分析就料をピペットで採り水洗綾上とr司様

に分析した｡2)静殿下での爽験｡30-500mlの2ロ

フラスコに還流コンデンサーと温度計とをつけ温浴上

にセットし,これに所要点のトルエン,次いで硝酸ま

たはiR酸を加えて,所定温度で-定時剛反応させた｡

3)アンプルrflでの光政｡約 7mlのアンプルにトルエ

ンと硝酸を入れ,謝浴tJJに浸して所起脱皮で-脚 を開
放応させた.

212 分 析 法

分析は主としてガスクt,マトグラフをjfJいて行なっ

た｡散化とニトtl化の併発する条件下でのトルエンと

硝酸との反応で生成する物質の中,ガスクロを用いて

析似条件で分析可能な次の化合物の分析を行なった｡

すなわち,来反AL-.トルエン, 0-ニトロトルエン,JJト

ニトt)トルエン,♪-ニト｡トルエン,フェニルニトt'

メタン,ベンズアルデヒド,安息香酸,ベンジル･アル

コールである｡この外硝酸111姐で反応を行なった勘合

は ?-ニト｡トルエンに納灯 る位置に帰属不明の物

質(日 のピークが見られる｡(日 はフェニルニトロ

メタンと何程度に不安定で,170cc で 2m のPEG-

6000カラムを用いるとカラム内で分解し(I)のピー

クは見られず,015m の同じカラムを用いた時に(I)

のど-クが現れる｡また一般に反応率の高い朗城で祇

帰属不明の物質 (Ⅱ)のピークがジアゾメタンを加え

ない勘合に安息香酸メチルに対応す る位置に見られ

る｡

軸似分析粂件でのガスクt,分析が幽連であり,また

当反応条件下では小島生成物と見られるポリニト｡ト

ルエン,フェニルポリニトtZメタン,フェニルニトロ

ソメタン,硝酸ベンジル,ニ トtZクレゾール斬,篠

根,CO,CO芝,重締合生成物弓削ま別に検討することと
した｡以上の分析に用いたガスクロの粂件は Tablc

lに示した｡

この分析法では反応率の耽い場合多食の試料を注入

せねはならず,このためトルエンのファクターは-起

位を示さない｡したがって,トルエンだけについては

t=--ク耐横とフTククーとの関係を示す焼魚線を作成

して用いた｡試料の注入量が多いとトルエンの定見誤
差はやや大きくなり,またトルエン･t='-クのテーリ

ングの剃こベンズアルデヒド術横の測定もやや田津に

なる｡ベンジルア/レコールの保持時間は m-ニトtZト

T81)le1. GasChromatogTaphicAnalysisforNitrationandOxidationPEOductsofTolucne.
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(40mm/min)
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ルエンのそれとほぼ同じであり,それぞれの分離症爪

はできない｡しかし,硝酸または銃刑混酸を用いた90

℃でのトルエンのニト17化では,Holleman18),Jor)cs

ら19)および KotC ら20)のデータからtlトニトロトルエ

ンの全ニトロトルエンrflの含畳は5.00/0校腔と推起さ

れるので,これを用いて JJトニトロトルエン,ベンジ

ルアルコールの生成丑を推定した｡ベンジルアルコー

ルのファクターは便宜上ニトロトロエンと同じ他を用

いたので絶対伍はそれ程正確なものではなく,相対的

な位として笛浪すべきものである｡

安息香酸はそのままではベンズアルデヒドやニトt7

ト/レエンと同じガスク｡の粂件で分析できない｡しか

しこれをメチルエステルとするとベンズアルデヒドの

すぐ栓にt='-クが現れて分析可能となる｡McKnyら

の方法2L)で調糾したジアゾメタンのエーテル沖椛を試

料に加え,安息香酸メチルとして分析した｡この助介

エーテルによって就料が稀釈されるので,エーテルを

相当虫未発させてから分析した｡この際かなりのトル

エンと雌かなベンズアルデヒド,安息香酸メチルも非

発するが,ベンズアルデヒド(b.p.178℃)と安息香

酸メチル (b.p.199.5℃)との比は殆んど変らないの

で問題はない｡

フェニルニト｡メタンはかな9不安定なのでガスク

｡に依る分析には注意を要する｡ガスクt,条件として

170ccで 2m の PEG｣泊地 カラムを用いると殆んど
のフェニルニトロメタンがカラム内で分解する｡また

カラムが古くなって内部に高沸点ニトロ化合物が港税

するとフェニルニトロメタンの分解を促進する｡同じ

条件でカラムの長さを0.5mとすると殆んど分解なし

にフェニルニトt,メタンを分析することができたO

結果の来示には次の語義を用いた｡

収率 (Yield)

__ 洗撃墜塾壷物の蛋虫 (A)
一仕込んだトルエンの虚蕊(g) (A/g)

生成物成分の歪衆 (%)

--ち農 既 望競 TL,,r一 (wt･%)

成分選択率 (Selectivity)
特定成分(mole)×too

≡石野官許だ療定〆万ニラの金成分tnole)
(mo)e%)

生成速度

生成物成分の車重｣迎
反IL.th寺岡 (wt.%/hr.)

3. 結 果 と考 察

3-1 硫璃温故執成の効果

トルエン/HNO3モル比と3/lに選び,中程度の舵

押下,90℃ で.硝酸一酸硫-水の割合を射 ヒさせて反Ai:

30

を行なわせた｡反応時間を一定とした方が結果の･35･窮

には有利であるが,広い屯田の混酸組成について測定

可鰍こ結果を得るために反応暗闘は反応の難易によっ

て 1-18hr.を選んだ.尖敦結果はTablC2に示し

た｡

当反応は異なった活性銑薬によるベンゼン環攻撃と

メチル基攻撃という並列反応と,メチル基におけるニ

トロ化と亜硝酸エステル化その他の並列反応が先づ起

り,枕いて2次的な酸化反応が逐次的に起る複雑な組

分わせである｡したがって生成物各成分と温故組成と

を府qiに関係づけることは困窪である｡しかし,ベン

ゼン環のニトロ化とメチル基における反応とはそれぞ

れ独立に起ると考えられるので,光り'宛の反応件とメ

チル芯の反応性とを比牧した｡

反It:温度 90℃,トルエン/HNO3モル比 3/Iで

l～18hr.反応させた場合の環置換ニト｡トルエンの

噂選択率曲線を,盃最%で表わした HNO3-I-72SOr

H20系三角図表上に措いたのが Fig.1である｡ こ

れをモルC/Oで表わした三角同乗上に措いたのがFig.
2である｡

この図は原料海酸組成とニトロトルエン逮択率との

関係を袈わしたもので作用状態の混酸組成との関係で

はない｡しかしこれらの図から作用状怨での混酸組成

とニトtZトルエン選択率との大体の関係を推定するこ

とができる｡作用状態の混酸に対する等選択率曲線ま

一般に等硫酸線 (硝化線)にほぼ平行に下方に移動す

るが,この傾向は硫散および硝酸の浪皮が増す操寄る

しくなる｡

この国から明らかなように混酸中の水含故が増すと

現のニト17化に歓べてメチル基の反応が支配的とな

る｡この反応条件下では水含最が 80wt.% 以上にな

ると環ニトt7化は央質的には起らず,硝酸は側鎖メチ

ル益とのみ反応することを示している｡

しかし,環とメチル基の硝酸との反応性の比は-港

的に水分の影響を受けるわけではなく,硝酸と硫酸と

の割合の彫轡を受ける｡硫酸濃度の低い傾城で曲線が

立っているのは,特に水分のそれ樋多くない場合に硫

酸の添加によって環ニトロ化が着るしく促進され,メ

チル荻の反応はそれ程促進されないことを示してい

る｡

後で示すように生成物中のニトロトルエンとメチル

誠反応生成物とは低反応率鰯城では時間とjt･1こほぼ直

線的に増大する｡しかし反応率が増加すると各生成物

増加の速度は減少する｡生成速度の近似的尺&:として

特定成分の或最%/反応時間 (d,%/'hr.)をとl),
Fig.I,2と同様に等生成速皮曲線を描いたのがFig.
3,4である｡ トルエンの反応率の低い場合はli応速
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mole虎をよく襲わすが反応率の高い場合は内容

が複雑となる｡Fig･4からわかるように,

Markovnikov.7)の知見と典りメチル基と

硝酸との反応は硫酸 (弛酸)の添加によってかなDの程度促進される｡

またメチル基反応生成物中の 50-70% がフェ

ニルニトロメタンで.この割合は溌敢組成の変動によって有意弟が認められないので,フェニ

ルニトtzメタンの生成速度も硫酸の添加によって増すとしてよい｡一方環ニトt2化は硫酸の添加

によって更に寄るしく促進される｡たとえば,硝酸濃度が16モル%の場合,硫酸を

含まない散と)0モル%の硫酸を含む混酸を用いた時の生成速度を比故すると,メチルX･反応

の速度は約2倍になるのに対して環ニト｡化の速射ま約10倍になる｡VoL.24,No.5.1743 20C /0P,SOL′仙止
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(%/hr.)一一一一･RateofforTTutionoEreac

tionproductsolsidechain(%nlr.)Q

′o lQ JQ Po rO//4SO≠ql'/.Fig.A Reactio
nofto)ueneindilutenitric.sulEuricmixedacid;Eqectofacidcompositio

n(mo)e%)onrateoffor
mationoEreactionprodtJCtS.Conditions:90cc･,Reactiontime

=l.0-18.Ohrs.;Toltle
ne/HNO8-).0mo)C/mole- R8te OflOrmalionoEnitrotoltJen

eS(%/hr.)･--一一 RnteoEformation



H◆+NOB-==±HNO, (5)

1-INOa+H◆芦===±NO2◆十日20 (6)

Ar717(inoilphase)岩=±

ArH(inacidphase) (7)

NO:◆+Arm(inacidphJlSL･)一一一･
ArNO三十III◆(8)

上式中の (5),(6)式の平掛こよって環ニトt7化速

度におよばナ硫酸の故果は脱明できる｡

側鎖メチル苑の反応の秒速はメチルX･から水素引抜

き反応とすれば,次の反Ai:が過行すると考えられる｡

H◆+HNO3- 芦=±HNOJ(in批idphase) (9)

HNOa(inacidphase)芦

HNO3(illOilphase) (10)

H20+21INO,(inoilI)base)岩=±

2HNOユ･HP (')noi)pha.qe) (日)23)

2HNOS･H20(inoilphse)岩=ゴ

メチル芯に対する活性訳萌A

2HNOa･H20十B(中問!l=JJX物)- IA

RH+A- R･+HA

R･･NO!( RR:ONi :::≡

上式中(9)-のの平衡の移動によって側鎖メチル基に

対する硫酸添加の故衆が脱明できる｡現ニト｡化と餌

紙反Ji二に対する硫鼓添加故柴の井卿ま'1'.衡(6)による

ものと想われる｡

摘肪族一労呑族系炭化水素の脂肪族僻鍬ま常FTlで容

易に研酸によるニト77化および酸化を受けるが,芳香

族環を含まないパラフィン矧ま常圧で100cc以下での

ニト｡化は困難である.たとえばシクt7ヘキサンを70

-75ccで HNO8:H2SO一:TIT:0=20:20:60(成魚比)

の泣敵中で30hr.程度反応させてもニトt7シクtz-キ

サンは城跡穣度しか生成しなかった!l)｡この差異は反

応にあずかるC-H結合の解般エネルギJ O)の差によ

るだけでなく,同じ最,組成の硝酸を用いた時の硝酸

の油相中-の辞解舟がトル3-ンの場合はシク｡-キサ

ンの場合の約70倍に速すが))とい･)差によるものであ

ろう｡

3-2 反応時間の効果

トルエンの側鎖メチル共と柄酸との反応は複合反応

なので時問経過に伴う成分分和の変化は韮要である｡

)租の組成の政を用い.トルエン/HNOS=)/1(モル/

モル),90℃ の条件で実験を行なった｡｡用いた酸組

成は IINO3:HとSO●:H20 のモル比がそれぞれ6.7:

0･0:93.3(アンプル中,抑隈),4.2;8.0:87.8(開放
容船中.轍力投拝)および 4.0:)2.0;84.0(開放容野

中,独力綬搾)である｡実験拙射まFig.5,6,7,8,

9,10に示した ○
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olthereactionproducbottoluenewith(mi又e(1

ZLCill(IINOa.･
H
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SO一:H20-4.
0:12.
0;84.
0
,
mohrmlio).
Conditions:Saneasin
ドig
.7.
ex'･eptl･.rLTlt"CifleomT

nSitiono S /O ′∫ 20 (h) BOFlg.7 E打e

ctoEr助ctiontimeonthecom･positionoLth
eJeACtionproductsOEtoluenewithmixed

acid(HNOS:H2SOI:H30=4.2;8.0:87.8,mole

ratio).Conditions:90℃; withVigorotLSagitatioTIinopen yessel;Totuen/

HNO3=).Omole/mol

e(I/

er～
)

即

40

台
5

0
>
'コU

a20

/♂ .__

一一Q-i--/~~_〇･′~十二＼ェ

㌔. 〉く 二0 S '0 /( 20 (Ar7.)Fig.o Sclect
ivity･reaction time curve8Lorthereacti
on productsoLthesidechh oftoluene.Conditions;SameasirLFi一一.7.

Yol.21.No.5.19の

∫0

40h:i 30U4)di2

0′■0 1 4 6 g /Q (んりFk.10 Selecti

vity･re8CtiorLtimecurvesforreactionprodtJCtS
OEthesidechaino【toluene.Conditions:SameztsirLFig

.9.これらの岡から突放的群夷として次のこと

を挙げることができる｡1)フェニルニトロメタンは

時問と典にほぼFt線的に増加し,最大伍肘道で畑加速度

がにぷJ).地大任を経てかなり急速に減少を始める

｡2)安息香酸は最初は殆んど生成せず,途中から生

成し始める｡))ベンジルアルコールおよびベンズ

ルアルデヒドは叔初かなりの速さで生成するが,見かけの生

成速度は時r



初は時間と共にほぼf7(線的に刑Jmするが.すぐに州加
i.itlA:(:判 ってくるd和ニトtl化と州別ニトr'化との比

は仲川と31:･に (敵が稀釈さhると)小さくなる｡ う)

フユニ/レニトt7メタンの生成祉腔は).fi似の硝酸渦度の

糊'3LL二晩赦濃度の大きい方が大きい (Fit!.丁.q)】

メ･(.Jt,X･反応_牛成約'J.の各成分の刊む (選択･T'Tll)と
P･'i･111Jに対してブr･:ソトしたのが IFi〆.Li.8.)O であ

るが,これから}T･の知見を糾ることができるo

メチル族の lltkJ豆JL:生成杓は Titf)Y6'のいうように

フJ･ニルニトロメJJンと顎硝酸ベンジルであろう｡:Ll正

硝酸ベンジルは凪 i:条件下あるいは托F'9,1･にべンジル

アルコールに分解され,ガスクr7に上る分析ではベン

ジルアルコールの形で捕えられているものと考えられ

る｡井J･.ら2;'はベンジルアルコールの NP.による酸

化Ix'応を研究し,耐 ヒの l次Iit-1と:_'J三成的は亜硝酸ベン
ジルであI),下の ()7)の平衡が非常に速く逮せられ

ることを薩めた｡したがって.+.TJkした覗荊蔽ベンジル

は次の･tうに反托:して安息香酸に斬るものと考えられ

rJo

eIy ctIニONOT芸.OiN":,'く 〉C‖L70t･
(け )

""03 /二一j cllO (･8'く二> .=oN0 --･ I.

く二〉cHO 讐 o cooH

(Ⅰ9)

柑 こJilL沖 期までに生成する安心膚鰍 ま秤硝酸ベン

ジル (ベンジルアルコールとして分析).ベンズアル

7･1-I:ドを経て4:.成したことが Fig.6,8.10よJ)うか

がわれる｡

フェニルニトロメタンはメチル誠lx'応f如文物中の約

509は r!;めるが,その刊合が反JL:lf)期まではやや増大

T8tI]e3 Nitralilm andOxidation

VessclswithoutAgitation;

する.これは4割こアンプル中での実験で芋るしい｡こ

れはメチル北のニトt7化に有利な試邪の州如したこと

を771･しているが内容は不明である｡

Iq'LL:絶期になるとフェニルニトr7メタンの選択率は

急に減少し.それに対応して安息香酸の割合が増加す

るJL/'-が11て尺a-･托期に生成した'/野息青酸はフェニ

ルニトtリ ケンおよび,qi硝酸ベンジルの丙,1)-から由来

したものと見ることができる｡過小までフェニルニト

｡メタンの分解があまりみられず,反応栓期になって

初めて忠に安助剤掛こ硬化する現射ま解釈が娼軽であ
る ｡

フェニルニトpメタンの生成に政べて.フェニルニ

トT7Jタンの安息香酸への分矧 ま硫酸浪腔が増すと寄

るしくなる｡これは流強敵による分解反応･';):

ぐ->H2NO2--･く二〉C･--N02tI
H声0▲
一一一RCOOH+NIも0日･HSO. (19)

が寄しくなるためであろう｡

3-3 反応温度の勃朱

トルエンのニトロ化および酸化におよばナ反応温度

の救紫を知るために,トルエン/HNO.-3/I(モル/モ

ル).tlNOJ:H2SO.:H20-4.2:8.0;87.8(モル比).
無投仲で,60-90℃ で 7hr反応を行なわせた｡結果

は TablC3に示した｡

温皮の故集は反応途中の試料をとっていないので勤

力学的考鰯をすることはできない｡反応温度の生成物

組成および選択率におよぽナ彩管を図77-.･したのがFig

l1.12である｡フェニルニト｡メタンの糾池を目的と

する場合は･生成速度と選択率のiAJ'方について老年it,

ば,60-90℃ の聴用では90℃ が有利である｡舜取換

ニトt,トルエンの選択率 は温度 の上外と･lt:に減少す

る｡

oEToluencfor7.Ohrs.inOJnn

EqectoETcmpemturcs
(Tolllene/HNOtl=3.Omolc/mole,HNO3:H2SO●;tI:0=4.2;8.0:87.8)

Run J 63

wt.% (SclecL)

T tllucnc･

IknZy l aleohol

B c･nZ;Iltlehyde
Bcnzoicacid

Phenylnitromethnc
Nitrotoluencs
U nkno m (Ⅱ)
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70℃ 】 80℃ 90℃

(Select.)Iwt.% (Se]cct.)wt.% (Select.)
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0.556 (I2.1)

0.621 (13.9)

0.127 (2.4)

3.96 (68.2)

0.194 (3.4)

(- )

0.85 (8.3)

I.22 (]2.9)

～.78 (15.5)

7.72 (60.0)

0.44 (3.a)

0.21 (- )
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8
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.3-4 封管中と帥放啓醍中での反応の査Si同じ条件下で同軽度反応が進んだ場合の封酔f

lでの反応と開放容野中での反応との結果をTable

4に示した｡同じ条件下でも封管中ではPfl放容

相中での約20倍の'メチル基反応を示す｡このことは反応中に活性

反応醗薬が生成し.開放容容中では一定の

Il鳩 を掩ってyol.21.No.5.1P13 TAble

4 ReaCIionorTt'Iuencwith20wt

.～NiLricacidaL90℃;E恥ctlIhhe
I)iqerenCehetwceniISt:･LIlぐ(ITul児ILndanOpenVL･.
qStlli-IWhichttlCReactionisL･arriedout(Tol
u･ene/HNO3=3.Omole/mole

)RcnL･til)nTime I.0
hr.convcrsionofToluen

clo.75wt.%Sc]ectivity(wt.%):BerLZylaleoho)

BenmldchydeBcnzoieac

id 18.0hrs.0.49W l.%Phcnylnitromethanc 51.6
37.5"ilroto】uene't il…'819●2tln

known_(I_三…･二__∴
∴‥ ___次々とIi応系から消えるが,封背中では

寄掛するものと考えられる｡従って活性釈薬 は HNO

Sあるいは2HNO3･Hヱ0ではなく,大気中に逃げ易

いものあるいは加TJ:によって生成し易いものであ

ろう｡芳香族ニ ト｡化に:対す る圧力の救果につい

てはCoiHc･tら;6)が研死しているが,!

li反応条件下での封･Wと

開放容器の掛ま川ない｡封管Lflでの反俗では労

奔放ニトt7化に対して側鎖のFiEi=が着るしく

有利になる｡メチル基反応の速度が和し,生成物中のフェ

ニルニトロメタンの選択率が拓くなり.また反応中期迄は

時間と肘 こ選択率が増大する(FiE!,6)｡

3-5 枚拝および油頼政軸比の効

果実験中に授拝の並による反応状憩の違いが考えられ

たので投梓の救具を調べた｡定性的なデータではある

が Table5に示す｡この間唖は文に詳しい検討を

蜜するが,強力な挽枠によって偏執こ対する活性反

応妖薬が砕くなること
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wt.% ofProf1111:Ls;
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BerLZylalco1101

BerL2aldehydc
Benzoicac)I(l
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EErectoEtoluene/HN
O
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compositionotre.lCtionpro
ductsoEtoluenewith
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2:8.
0;87.
8
,
moleratio).
Conditions:WithmoderLIte

agltationinopenve.qse
]S;90℃;Reactiontime

=7.
Ohrs.

い｡フェニルニ
トt7メタン合成を目的とする切付ま油

粕一散榊比の一弘.
L:LにjIi適な条件の存在す ることがわ

かる｡

4.
稔括

トルエンの環ニトt,化と側鎖の反応が非に起る粂作

下で硝故の作用を検討し次の知見を得た｡
(I)従来の知見と興り,
開放容器中の反応では硝

酸単独よりむしろ柿挿硫硝酸中でフェニルニトロメタ

ンが効果的に生成する｡
(2)環ニト｡化と側qiの反応の戊争は泥 酔 Il

の水34 (270)分が多い擾後者に有利であり,80wt.%以

上の水分が存-lfすると90℃ では環ニトロ化は実質的には起

らない｡(3) 温度が揃い程側鎖の反応に有

利となる｡(1) 時Pfl的反応経過を調べることによ

り,次の反比:過程が桝鎖の反応について推察された.トJL,

31･ン仰鍬ま硝酸から携噂された77;･性.反応訳我と的抑1

1で仙L:して l次生成物としてフェニルニトロメタ

ンと亜硝酸ベンジルを出三成する｡亜硝酸ベンジルはベ

ンズアルデヒドを経て安息香酸に酸化される｡亜硝酸

ベンジルはベンジルアルコールと平衡を保っており,

宋酸化亜硝酸ベンジルはベンジルアルコーJI,として分

析される｡フェニルニト｡メタンは反応後期に安息香

鰍 こ較化するb反応初期に生成する安息香酸は非硝酸

ベンジル･ベンズアルデヒドを経て生成したも

のである｡(5) 封管lf･の以応,投秤の効果,油榊

⊥酸軸比の効果等の実験姉娘は一応 Titovの NO2

(榔軸路 試莱)による分子ラジかレ説で説明できる｡
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NitrAtionBttdOxidatiotIwithNitricAcid.

I.TheRingNitr&tion,theSideChinNitr8tiomAnd

ttteSideCh8itIOxid&tiomoETolttene.

byKeihoNamba,TadaoYoshidaandYasuyukiSuZuki

ReaL:lionsoEtoluencinthediluteniLric･

sulfuric mixed acid were carried out.

Reactionsofthesidechainandlhcringof

toluencwithnilricacidarcbothaccelerated

byadditionoEsulfuricacid.Theae｡CIcration

ofthetllelatterreactionwhicllmayt妃CauSed

bynilronium ionismoreremarkablethan

thatoflhcformer.UndertheaLmosphcric

pressure, pltcnylnilromelllanC is produced

cueclivcly riILht!r il一Cerlilin dilutenitric･

sulfuricacidthanindilutenilric.lCidalone.

IncreaseoflllCWaterCOntentinlhCmixed

acidismoreFavorableto tlleSidectlairl

reactionLhallLolhcringnilraLion.hlllle

I)rcsenL･t" tm.)reIll.I.n80､､･I･tJ:･olwiLtCrill
lhCmi.wd;lUiLl,lhcringnitrilLitu ｡flo]LlellL!
doesnotlakt!placepracliciILlyi.ltJOrC.Higll

lcmpcritlurcllLVOrCSllleSidecl"inreiLClions･

γol.24.No.ilId

ThercllCtioninasealedtubewastwenty

limesfasterthanthatinanopenvessel.The

degreeofagitation and theoil･acid ratio

showedcosidcrableefreclsonlhccomposition

ofthereaL･Lionproducts.

liyexamining lhereactioninL･OurCeOL

lime,itwasfoundthatthesidechainoE

LoluencrLLiLt:lt:llwitllaC･tiveagentderivedfrom

nitriciLCidinlllCOiHayertoh･ivcI)llCnylniL･

romctltilnLLilll(lben之ylnilriLe dSprimary

products.lknzylnilriteisoxidi之Cdtobenzoic

ilCidviill光nZilldehydcinearlierstageoflhc

reaction.Theproduc･cd phenylnitromethane

iseonl･L･rlt!dlobenzoit:acidinkLterSLagc.

1're虻nぐCOEillilrgequanlilyofsu]Euricat:id

illlllemixctLiLCid promoLL･SlhC SCCOndiLry

rcacLionS.
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