
トルエンニ トT,化の配向性に対する金属イオンの効果

小沢恒雄 ･吉田忠雄 ･難波桂芳書

トルエンのニトロ化の配向性に対する金属イオンの

効果を再検附した｡耐酸一水- トルエンの異相系芳香

族ニト｡化では.ナトリウム,マグネシウム,アルミ

ニウム,カリウム,カルシウム,クロム,マンガン鉄,

コバル ト,二･/ケル,由,蔓鉛,スト｡ンチ タム,

銀,カドミウム,スズ,バリウム.鉛,ビスマス,チ

0
5･人が
5･.八

･%晦

1. 捧 骨

トルエンのニトロ化における虎向性を変えようとする

飲みは実用的には p-異性体を増すこと.m一異性件を

減らすことを目的としているC前者はp-異性体から

得られる生成物に工某的に有用なものが多く,役者は

TNT到達に当って m一異性体を経て得られるものは

副生物として除去する必車があるからである｡異性体

分布に対する田子としては耽換誠および攻撃癖の立体

効果.)一一),追放状嬢一速抄状態一中開状旗の関与する

効果 (これらの中に餅起効典,共鳴効果等が含まれる

l)0-a)),配位効呆 ■○)~12)1一)-桝, 溶 媒効果…19ト21),追

度効果 2Ⅰ)22),攻撃概のr7;･性の効果23)2.),中間反応を経
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ラン等は芳香族ニトロ化反応の促進又は配向性の変化

に対する影野は見られなかったO水虫盤のみは特典な

効果を持ち,生成ニト｡トルエンのオルト/パラ比の

波少,ニトt)化以外の生成物の増大,ニトtz化反応の

促進が見られた｡水銀盤存在下のニトtz化径路として

は次の板碑が考えられる｡

OxidAtionAndCotldensAtionproducts

る効果等がある｡ここでは政役の



示している｡DAVisら24)ll)はトルエンのニト｡化に対

する水銀塩の効果を検討し,p-異性体の増大を認め,

その他にp-ニトt)安息香酸,ト1)ニトt)-1rJ-クレゾー

ルを得た｡Deyら1日は Pb(NO3)王の存在下にフェレ

ールをニト｡化すると,20ccで♪-典性体が糊し,高

温になると通常の典性体比となることを認めた｡VO-

lodAr8kiら131は CtlSOlがq-ナフタレンスルホン酸

のニトロ化において1.8-ジニトロナフタレンスルホン

酸の収率向上に有効であることを示している｡フラン

ス特許 …は Cu,W.Mo,Ta,Nb,V.GaおよびIn

は芳香族ニトロ化に有効で強故の使用虫が少なくても

ポリニトロ化合物が得られるとしている｡小方ら3いは

ニト｡ベンゼンを水銀盤の存在下にニトロ化してかジ

ニトT'べ,ンゼンと wJ-ジニトロベンゼンとの浪合物を

弓臥 これからO-ジニトロベンゼンを硝酸からの再結晶

で料でいる｡UrbsnskiSC)はニトpベンゼンをニトロ

化する場合に水銀盤を存在させても収免に変化がない

から,ニト13ベンIt;･'ンのニトロ化に際しては水銀盤と

ニトロベンゼンとは付加化合物をつくらないとしてい

る｡

現在ではニトt,トルエンの典性作の定虫をガスクロ

マトグラフィーを用いて容易に正掛 こ行なうことが可

能とたったので,トルエンのニト｡化に対する金属塩
の効果を再検肘した｡

2. 典 故

試料のトルエン,金属硝酸塩および酸化第二水銀は

市庶晶をそのまま用いた｡職 は市灰 98%硝酸を所

宴浪度に希釈して用いた｡
∫

反応はすべて回分式で,恒温柵rflに匿いた200-300

cc丸型フラスコ中で行なった｡金属碑敢駐または酸化

第二水銀を浮解した硝故をフラスコにとJ).これにト

ルエンを加えて強力綬拝した｡反応生成物は水で希釈

した後エーテルで抽出し,水,10%水酸化ナトリウム

水溶液,水で項次洗溌して分析用拭科とした｡分析は

ガスクロマトグラフィーによった｡ガスクロマトグラ

フ:柳本GCG-3,熱伝導度型｡カラム:固定fHPEG

600030%,也体セライト445,2mx4mm少,キャリ

ャーガス:He,60mZ/min.｡温妊 ;170oC,内和標準

:ニトロベンゼン｡

3二 結果と専鞍

3.1 水銀以外の金属の効果

水虫以外の金属を硝酸塩としてtlLS加して行なった反

応で生成したニトロトルエンのオルト//.'ラ典性停比

(o/p)を袈 lに示した｡各々の紙料につき4僻のガス

クtlマトグラムをとり,この英験結果を一元配位とし

て分散分析LF輸注したところ金AlIfJの藍は有忠とな

らなかった｡すなわち,これらの20都の金属盤は,ト

Yet.27.No.).tfu

表 t.トルエンのニトtz化に対する胡位也の添加効先

トルエン0.5モル.65%硝酸0.75モル,鞘約塩0.02
モル,)Doc,5hr

金 属 Lo/p 金 満F

ルエンのニトロ化の配向性に対して影野を及

ぼさなかった｡

3.2 水銀接触反応と非接触ニトロ化
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l ul M M 帆 pIl(<A,)トルエン0.500モル,65%胡椴0.750

モル300C,6時間図 1

敢化水銀添加量のトルエンニトtl化および酸化に対する効果 蛮 2 水銀埴存在下のニトtz化の時

間的推移トルエンl.0モル,65%HNO31.
5モ/i,,HgO0.028モル,)OoC

,敦力披梓時間(hr)I o/p 時間(hr)

!o/p0.67 2.00.

64 6.0トルエンー硝酸一水系に水銀

盤を加えると条件によって非接触ニトロ化と水銀接触反

応が同時に起る｡ トルエンー65% HNOs系に故化

水銀の虫を変化させて加えた場合の転化串,

生成ニトpトルエンのオルトーバラ比 (以下 o/♪(

-N02) とする)を図 1に示した｡水銀盤存在下でのニトロ化の時間的推移を衣

2に示した｡この程庇の水銀盤の存在下では非換也ニトロ化

と水虫接点 ニトtZ化とは同時に起る｡
その割合は初期

には非触媒ニトt)化に有利で後期には水銀接触ニト｡

化が支配的となっていくことを示している｡
さらに大丑の水銀盤の存在下でのトルエン･ニトロ

化の時間的推 移を図2に示した
｡
上図は駐化率を

,
下
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図は○/タを示してある｡反応を10分間隔に区分し,そ

の間で異性体比は時間に対して直線的に変化すると近

似して酔歩した各区間の平均の典性体比を破線で示し

た｡反応初期 (0-)5mirL)には非接触ニトロ化が関与

していることが知られる｡15-45miJI.の間では o/P

典性体比が極少位を示し,再び増加して 45min.以後

はほぼ-定位を示す｡見掛けのo/I)は45min.以後は

一定で,水銀按牡ニトロ化の点終燐を示す｡反応の終

点近くでは o/P(-NO)が減少して,これに対応して

その区間で生成するo/P(-hTO2)は減少することが予

恕されるが,この摂域では在化串の時間的変化が少な

く検知できない｡

碓 濃度が変化した埠合の水銀盤の効果について45

-95%鏑俵中で HgO を諺加した場合としない場合に

ついてo/Pを詞べた｡その括果を衷3に示した｡水銀

表 3 胡散濃度の水銀横放および非放牧
ニト｡イヒに及ぼす効果

トルエン0.5モル,HNOS0.75モル,HgOO.0Ⅰ4

モル,3CeC6hr(55,65,75O/ら),0.5hr(85.95%
HNOJ)

鮭を添加しない場合でもo/pは硝敢温度の影

響を受ける｡この理由については別鞄で飴ずる｡水

銀按陵ニトtz化と非抜放ニトロ化との都合は柄故濃度が増す軽少

くなる｡これは位最 匿の増大が水銀化試剤(Hg◆')aに

対するより
,
非抜放ニトロ化飲剤(NO2
')aによD有

利となるためと老えられる
｡
3.3
水地ニトロ化の反応組

水敵按牡ニトロ化の反応経≡削まTitovW-Il)および

Wcstheim erら10)によって示されている｡6
5%硝酸中

で水銀盤の存在下でのニトロ化合物およびニト｡ソ化

合物の生成率曲線を示したのが図2および図3の上回

である｡
初期にニトロソ化合物が生成し.
その後にニト｡ト

ルエ ンが生成している｡
水銀接触ニトロ化で生成する

ニト｡トルエンはニトtlソトルエンの酸化によって生

成するという従来の理路iO)…~一l)で貌明できる｡
尿素

を添加した窮験ではニトロソ化合物の生成について初

期に併時期が存在する ｡この
間にニトT,トルエンは住

Yol.
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ある｡

反応綾期にはニトロソトルエンは平衡硬度を保って

反応することが図2よt)わかるが,反応がほぼ完結す

ると〝/P(-NO)が減少して O-ニト｡ソトルエンは消

失する｡これは反応終結時にはNO または N02がな

くなり,f･-ニト｡ソトルエンはあまり反応しなくなる

が.0-ニトロソトルエンは反応(6)によって消失する

ことに対応する｡

以上から水銀塩の存在下での硝酸とトルエンとの反

応の主賓な緩靖はWestheimerらの錐出した槻掛こ反

応 (I)および (5)が加わったものであることがわか

る｡

管 "ま◆"O{ L(HNOl)a
CH-ニトt)フ∫ノール顛

および

(t7g･◆)ATl (NOl')A

3.4 水銀接触ニトE)化の配向性

非接触ニトtZ化の殆んど無税できる 45% 硝酸中で

の水銀塩の添加効果を我に示した｡水銀塩の添加鼠に

よっては,締られるニトロトルエンの異性捧分布は変

化しない ｡しかし,ニトロトルエンの生成串は添加最

にほぼ比例して増大している｡

蛮 4 トルエンのニトロ化に対する

水銀塩の終加効巣

トルエン0.5モル.45%HNO}0.75モル,

HgO0-0.05モル,308C,24hr.

("fS,漂 警 'f ;io,p(-NOZ,日 脚

ニトtlトル

(%)

図2および図3から水銀接蝕ニトt]化反応

の典性体比は放

浪庇の彫管を受け,高敢浪皮では生成ニトT]トルエ

ンのo/P(-NOB)は小さく,反応中期には-定位に速することを示している｡高放浪度で o/P(-NOB)

人-帆-HO榊o王柏倉生成物＼/れは憩敵中で O-ニ

トロソトルエンのみが適訳的に反応:(6)によっ

て酸化生成物に転lL:するためである｡反応I

f]期には中剛体ニト｡ソトルエンの浪齢まほぼ一定となt),〟/J･(-N03)/0/A(-NO)は 1.00と一定他

を示す｡ニトロソトルエンのニトロトルエン-の硝酸

酸化の地的および速度飴は知られていな いが.反応(12)はかなり速く過行するこ

とが知られている13㌔CHSNO+Not-･CHINO三+.NO

()2)ニトロソトルエンの活性酸化剤が NO;であると仮達し,0-およびp-典性体の故化連変定

数をそれぞれk:および k,Pとすればd(0-M
eQNOZ)=kg(0-Me≠NO)(NOZ) (13)

dLd
ひ-MeiNOZ)=AoPu>-MetlT<.

0)(h･0王) (14)dLo

/p(-Not)が殆んど一定の迫田では近似的にo'p(-N02'-許･〃'b(-NO' (15'した

がってk!/ぎh=l･00 (16)が導かれる｡水銀抜放反応の反応初期,柑 こ牒楽を締加した



妨糾 剛即rlは一次反応の水銀化反応がかなり進み.ト

リル水糾化合物が蓄積し,これが尿索の消失と非に急

速に反応する｡この勘合ニト｡ソトルエンの生成は転

化消失を上姻f),この時期におけるo/P(-NO)はト

リル水銀化合物から生成するニトロソトルエン典性体

比の好管を強く示す｡ニトロソトルエンの0/P(-NO)

が一時大きな位をとる理由としては,誘導期IiIHTにト

リル水銀化合物のオルト化合物の割合が増加す るこ

とN),またはk.0/A-p>1が挙げられる｡しかし蝕める

には至っていない｡後者については類似反応のk31/LISP

く1が知られており…可能性が少ない｡

定常糊における反応ではニトロソトルエンの洩度お

よび o/P(-NO)は殆んど一定に保たれる｡反応 (I)

の活性斌剤浪皮を(HNOS)aで表わし, 0-ニトtZソト

ルエンの酸層-油層分配係款を K70,椴層一油層容硫

比を a とすれば,

d(0-MeQNO)≡plOα(0-MetHg･)a(NO･)a(〟
-k40(かMe≠NO)(NO)2-k70̂'70LTX
(rPMe¢NO)(HNOS)a-k80(0-Mc卓NO)×
(NOB)=0 (I3)

したがって.

(0-McQNO)=

ー がOa(o一世 Hg')a(NQ二)a _
L･BQ(NO)2+h70̂'70α(HNOB)a+もl(NOZ)

(]4)

メトニト｡ソトルエンについても同様な関係が導かれる

ので,

o/i'-NO,-意 欝 -署
･a/p(MeQHg')a･
L.op(NO)2+々 7PK7a(flNO3)a十L.al'(NO!)_
l･80(NO)i+k70K7αくHNO3)11十k90(NOB)

(15)

図2における定常期における反応で中間体のトリル水

銀化合物についても定常状債を老えると

告 ･･･/p(Me的 ･)a-豊 -o･2'." (16)

また,

o/p(-NO)=0･38

(15),(16)および (17)を用いて

必 NO12+k7P̂ 'TPa(HNO3)+A.9飽
L･60(NO)2+A,OK70q(HNO3)+k90(NO皇)
=1.65

(17)

(18)

A,pは Wcstheimerの p-酸化 ･転位は起らず0).ま

た 〃トキシレンの水銀按故反応で酸化生成物の認めら

Y●l.21.No.3.1%4

れない●6)ことからも無視できる｡ また h80=hBPから

(18)は

吐 (NO)2+如 (NOB)
h60(NO);+k70̂'70a(HNOJ)a+ASP(NOZ)

=t.65 (19)

変形して

上6P(NO)2=l.65IhBe(NO):

+h70̂',〇m(HNOl)a+0.39kbJ'(NOz)I (20)

これから♪一二トロリトルエンの NO によるジアゾ

化は 〇一異性体のそれよりかなり速いことがわかる｡

これは反応中剛体は立体肺磐のため O-異性件の反応

に不利なことmと一故する｡またこわ条件下では水銀

按蝕的政敵化はニトロソ化合物のジアゾ化を経る反応

が支配的となっていることがわかる｡この他に晴酸初

浸密および投作の程度によるo/P(-NO,)の相違が見

られるが,これらの理由についてはさらに検討を要す

る｡

41 籍 的

水銀塩の存在下でのトルエンと硝酸との反応は非接

触ニト｡化と水銀接触反応とから成立っている｡水銀

接触反応のうち,ニト｡化反応はトルエンの水射 ヒ,

トリル水銀化合物のニトt,ソ班換,ニト｡ソ基の憩化

を経て起るものと,水銀化,トリル水銀化合物のニト

1,位換による両者が存在するが椅帝政では前者の経絡

が支配的である｡

突放結果より,ニト｡ソ化合物のニトt)化合物への

敢化はパラ位とオルト位ではほぼ等しく,ニトロソ化

合物のNOによるジアゾ化はオルト位よりJl'ラ位が有

るしく速いことが認められた｡

水銀塩以外の金脱塩のニトロ化に対する接触作用は

本研究の範囲内では認められなかった｡
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EqectofAtetalIonomOrientationoETolueTLeNitrAtion

byTsuneoO之aWa,TadaoYoshidaandKeihoNAmba+

MetalcatalyZednitrationoftoluenehast光enreinvestigated.Intheheterogeneous

nitrationoEtoluenebyaqueousnitricacid,thesaltsoEnatrium.magnesium,Alminium,

kalium,calcium,chromium,manganese,iron,cobalt,nickel,copper,Zinc,strontium,

silver,cadmium,tin,bariun,lead,bismuth,anduraniumdidnothaveanye斤ecton

theaccelerationoEthereactionandtheorientadonofthefomednitrotoluene.

Mercuricsaltacceleratednitrationandgavep･richmononitrotoluene,especially,
indilutenitricacid.Thereactionoftolllenewith nitriCaddinthepresenceoEmercuic

saltcosislsoEthenotl･Catalydcnitrationandthemercury･cata]yzed reactions. Am ong

themurcury･catAIyzedreaction,therearetwopathstonitrotoluene.Theoneisthe

successivereacdonviatolylmercuriccompouJldandnilrosotolueneAndtheotheriSthe

mercurationoEtoluenefollowedbythenitradonoEthemercuratedtoluene.TheEomer

reactionwasfoundpredominantinthedilutemitricacidnitmdon.

Fromtheexperimentdresults,itwasfoundthattheoxidationoEnitrosotoluene

tonitrotolueneproceedswith nezLrlysamespe edforthep･ando･isomers,andtherate

ofthediaLOti之ationoEp･nitrosotoluenebynitrogenoxideismuchfaSterthantlmtoE

O･lSOmer.

+DepartmentOEFuelTeclmology,FacultyofEngineering,TokyoUnivercity.HongO,

Bunkyo･ku,Tokyo.

ト ロ 樹 脂 の 合 成

久保田鮭二･南井 洋･福田孝明◆

t. 緒 富

コンポジット推進薬の払科紫蘇合剤として使用する

樹畑中にニト｡基.ニトラト基,パーク｡レート基等

の放棄供給件を含有すると,耕届の鼓索′くランスがよ

くなり,酸化剤の丑を少くし鮒 を多くすることが出

来,その結果比推力の増大を認むことが可能になる｡

ニト｡樹脂

不飽和型ニトロ樹脂

ウレタン型ニト｡樹脂

2. ニトE)村仲の合成法と性賞

2-1.ダリシドールナイトレート

本研究においては,このような燃料灘結合剤を合成

すべく,分子中に三トラト益を含有させたニトtZ樹牌

を合成した｡このニト｡樹脂はダリシドールナイトレ

ート(6コ 元 :ユ H-CH土ONO,)のエポキシ宛の反

応性を利用して塀尋したダリシドールナイトレート系

樹脂の捻称であって次のように分封される｡

ポリニトラトポリエステル型ニト｡樹脂

ポリニトラトポリエーテル型ニトt]桝価

ウレタン変性ポリニトラトポリエーテル_qニトt'樹脂

+唱ft)41年6月lBEl受皿

Elホ独柑托式仝杜氏良工均 欠如麻先皇町西門82

Vol.21.No3.tPbd (169)

ダリシドールナイトレートの合成法は現在までに欺

多くの文献が知られているL)｡ 本来取に使用 したダ

リシドールナイトレートは次の反応によって合成 し

た｡
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