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硝酸のニトロ化および酸化作用に関する研究 (欝5報)

ベンズアルデヒドの異相系における硝酸敢化

田村昌三 ･吉田忠雄 ･難波桂芳●

1. 穂 首

アルキルベンゼンと希硝酸水溶液との反応における

主賓な中間体である労香族アルコールの挙動をベンジ

ルアルコールをモデルとして避び,希硝酸水溶液と反

応させた結果は柵報1)に報告した｡典軸系での反応に

おいては亜硝酸,一酸化窒素またはこ敢化尭索を含ま

ない硝酸を用いると,餅等期が生じ,粛硝酸ナトリウ

ムの添加および尿素の添加は誘導期を短かくしたp,

王割ますことには彫管をおよぼすが,速度には効果をも

たないことがわかった｡これらの夷験紡典から,珊始

反応は二酸化蛮索によるベンジルアルコールからの水

素引抜き反応であるが,開始反応後は,この過笹は律

速過程とはならないことが示された｡また,故倍点を
増すことにより,擬一次反応速度定款の位が大きくな

ること.投坪による影響がかなりあること符から,ベ

ンジルアルコールの典軸系での硝愈酸化の主賓な過程

は酸相中に存在し,反応速度は硝酸濃度の形轡も受け

るが,敢濃度の好轡が寄るしいことがわかり,′ト方

らの均相系でのベンジルアルコールの硝酸酸化の機

構辛)3)に見られるように,プt7トンの関与するペンジ

Jt'アルコールーα-ナイトライトの加水分解が紳速段階

となることがわかった｡

ここではアルキルベンゼンと希硝酸との反応におい

て芳香族アルコールと共に主要な中開件の一つである

が,芳香族アルコールからの逐次生成物でもある●I芳

香族アルデヒドの挙動を知るため,モデル物質として

ベンズアルデヒドを選び,希硝酸水溶液との反応を行

なわせ,これらの反応におよばす反応変数の彫轡を開

べた結果を述べる｡

アデルヒド新と硝酸または二酸化盛栄との反応につ

いて払 アセトア/レデヒFと二酸化窪索との反応につ

いてはThomasらS)ち)Browningら7)1)およびPol]ald

ら卯の研究があD,また,Voiseyら10)は最近一酸化蛮

索存在下でアセトアルテ'ヒドと二酸化盤索との反応を

行なっている｡その他,ホルムアルデヒドと二酸化蛮
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索との反応についてはThozzLaSら11)の粗放があり,

PollordらltIおよびWdsh18)による開始反応について

はアルデヒドと二酸化蛮索との会合祝と,Thomas…

およびBArtOn18)による水素引抜き反応脱とがある｡

また,ギ酸と二酸化蛮索との反応については,Pollard

ら糊およびBurtonら17)の研究があり,グlJオキザ-

ルとこ敢化査索との反応についてはThomaSらl)の研

究がある｡砧肪族アルデヒドとこ殻化蛮索との反応に

ついては.かなり多くの報告がなされてきたが,ベン

ズアルデヒドの柄敢酸化に関する詳しい研究はほとん

どなく.叔近になって小方らによって主として40vo1%

ジオキサン水辞液中で3-4Mの硝酸を用いて速度静

的に検討が行なわれたn)｡これによると,速度は硝酸

浪皮に独立で,ベンズアルデヒドについて一次で糞わ

され,亜硝酸の添加は開始反応の演等期を短椅する
が,速度には影響をおよぼさないし.一次速度定数の

対数が酸度西鉄Hoに対して約 -1の傾きをもつ｡そ
の他匿換基効果や辞媒効果からブt7トン化した=酸化

尭射 こよるベンズアルデヒドおよび水和したベンズア

ルデヒドの両替からの水素引抜き反応を砕速段階とす

る反応機構が抱出された｡一方,青田Il)は匝換ベンズ

アルデヒドと二酸化窒素との反応をベンゼン溶媒中で

行ない,･NOlによるアルデヒド水来引抜き速度に対

する臣換基効果を輸肘した｡

Ⅹり一芸=..･N.,三哲 IC-0.Knot
(l)

その結果,ノ､メ･Jトブt,･/トはq'を用いるよりも.

Uを用いた方がより良い相関が得られ,p俵は400Cで

-I.10を与えている｡･N02は親範子ラジカJt,である

が,ベンズアルデヒドからの･N02による水素引抜き

の遷移状旗です｡ホルミル炭素の寵荷に好轡を与える

が,これがp-MeO基のような位換基とベンゼン環を

介して共鳴しないとしている｡

当研究ではこれら類似の研究を参照し,ベンズアル

デヒドの典相系硝酸敢化を行なった｡中開体の挙動を
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知ることにより,ベンジルアルコールの外相系雅 致

化1)と射 こ,今迄検討を加えてきた一速のアルキルベ

ンゼンの硝酸酸化をl)!○〉21)明らかにしていくのが本研

究の目的である｡

2. 典 故

爽故は前報日に用いた方法で,開放容野中投枠下お

よぴアンプル中静匿下において行なった｡分析はベン

ズアルデヒドの研酸故化で生成する安息香散および原

料であるベンズアルデヒドについてヨ:としてガスクロ

マトグラフィーにより,項坤物質としてニトTlベンゼ

ンまたはクtlルベンゼンを用いて定血した｡ガスタロ

分析条件は Tablelに示した｡

T&ble1CondidonsoEGas･ChromatOgTtLPhicAnalysis

ApprattJS YANAGIMOTOMODELGCG･3D
Column 10% PEGl6,000｡n80-100meshCd血e545,2m
Carrierps He,)00Tnl/mim
Columntemp. I70.C

3. 典故結果と考察

3.1 重構故ナトリウムおよび尾

瀬の薄加の効果ベンズアルデヒドの硝酸酸化を純粋な

硝酸 (蚕1卿改または･NO,･NOtを

含まない帝政)を用いて行なうと併導期を生ずる｡そこでベンズアルデヒドと希持放水醇液との反応が二酸化窒素によって開始されるかど

うか,また,そうであるならば

,その開始反応がベンズアルテt=7-'の硝放散化にお

いて瓜破な過笹となりうるかどうかについ

て知るため,亜帝政ナトリウムおよび尿素の添加の効果を調

べた｡飢租l)にも述べたように亜群酸ナトリウムは研政と反応して容易に亜柵 を生成し,さ

らに亜硝酸は硝酸との反応で二酎 ヒ窒素を生成ナる｡また.尿索は硝酸との反応で二酸化蛮索

を生成する亜硝酸を分解することが知られている22㌔亜耐酸ナトリウムの添加効果に

ついては亜柵 ナトリウムを加えないものおよび亜群敢ナトリウムを碑酸に対して 2/l

oo(mole/mole)加えたものについて.ベ

ンズアルデヒドの波少に対応して生成する安息香酸の

時間射 ヒを洞べ Fig.1に示した｡ これらの結果から.当爽故条件下では亜硝散ナトリウムを硝酸に対し

て 2/100(mole/mole)牡鹿加えると

.反応速度がかなり大きくなることがわかる｡ベ

ンズアルデヒドと希硝酸との反応においては,皮応田始後 5-10miAS.le二酸化鼓索が系外に追放

する現象が見られるが,これは酸札 油粕および気相周に平衡が存在し.



および亜硫酸ナトリウムの添加が誘導期のみに関与

し,速度に彩管を与えないこととは典なった挙助であ

る｡

3.2 硝酸波底および政漁庇の形呼

ベンズアルデヒドの硝酸酸化におよぽナ研放浪度の

影守を.脚政客早中投押下においては20,30,および40

vrL% の硝酸水溶液を用い,また一方,アンプル中静

匠下においでは)0,20,および30wt.%の研放水辞液を

用いて調べた｡たとえば,アンプル中静匠下での反応

においてベンズアルデヒドの時間による減少を示す

と,Fig.2のようになり,一次近似を行なうと良好な

Timeinhrs.

(A) PleboE4㌔×10Ovs･dmeTime

inmrs.(a) PloboEh(4諾 Xloo)vs･dmetxnZZL)dehyde/nitriCacid/cyclohcx且nC=1/4/5
(motemtio)

A○◇H 10wt.%HN0-20wL%HNO130wt_% HNO一Iknddehyde(mole)亡OnStl

medFI打.2 EqectoEnitricacidconcentmtion

onthereactionoEbenZaldetlydeinc

yclo･hexAnewithaqueousnitricac
idinthecloscd

vesselsAt700C.34 (34) HNOa(wt.%

)ben血Idehyde/niricacid/cyclohexAne=I/4/5

(moleratio)0;i
ntheopenvessel+A,intheclosedvess

elFlg.3 EqectoEmitricaddconcentration

onpseudo･丘rstorderrateconstantin
thereactionoEbennldehydeincyc

lohe18newilhaqueousnitricacidat70oC.TAb]e2 EqectoEadditionofstIlLuricl

lCidonpseud〇･丘rstorderate constantin
thereaetiorLOEbcnzaIdehydeillC

yClo･h

exanewithaqueousJlitricacidat70oC.

tnnzd)dchyde/nitricAcid/cyclohex且ne=1/4/5

(molemtio)composidons

AH"Of2I臣Yo_･7-oTno.%) 5･4×10-I(
8e

C-I)HNOrH空0=20-80(wt.

%) 2.8×JO~l(scc-1)政線が得られ

.擬一次反応速度定款を硝酸濃度に対して図示すると

,Fig.3のようになる｡この図からわかるよう

にベンズアルデヒドの胡散酸化は功放浪庇の好守を受

け,m政客野中ではその亀酸は比故的小さいが,ア

ンプル中では顕著である｡また,同じ浪庇の硝酸を用

いた場合には,開放容辞中での反応よりもアンプル中での

反応の方が擬一次反応速度定数は大きく,硝酸浪皮が増す軽その豊は大

きくなる｡たとえば,20wt.%硝酸では約 1.6倍であるが,30

wt.9;硝酸では約6.2倍となる｡また,T

able2に20-L0-70wt.%の鞘政一故政一水を用いて行なったとき

の擬一次反応速度定款を示したが,摂政の添加による

放浪皮の彫轡はかなり大きいことがわかる｡開放

容野中での反応とアンプル中での反応との瑞放浪皮に

よる苓しい差については,二酸化盛無が気相一油粕一散

相桝で平衡関掛こあり,油相中の=酸化鼓索の平衡漬庇



#lfJでは=酸化窒素が系外に逃散するため油相中の二

酸化襲来の平衡濃度が比故的少なく,一方,アンプル

中では二酸化窒素が系内に苛税するため,二酸化蛮索

の平衡浪度が大きいこと,および生成するこ敢化重来

は硝酸最盛の影響を受けることを考えれば一応説明が

つく｡

これらの患県は上述した証梢酸ナトリウムの添加が

速度に彫轡をおよぽナことと合せて抽相中における二

位化蛮索の平衡濃度が速度を変えうる濃密な国子であ

ることを示している｡

3.3 薄姓の効果

ベンズアルテJヒドの溶媒としては主としてシクt)ヘ

キサンを用いてきた｡ベンズアルデヒドの硝酸酸化は

油相中における二酸化蛮索の平衡浪皮が産婆と考えら

れるため,落掛 こよる彫轡が大きいと考えられる｡そ

こで.ここでは極性の執い溶媒であるニトtZベンゼン

を用いて硝酸酸化を行ない,比較的極性の弱いシク17

-キサンの歩合と比較した｡その結果はFig.4に示し

た｡この国から.ニトロベンゼンを群集として用いた

場合はシクロ-キサン溶媒の場合に比放して速度がか

なり速くなることがわかる｡このことは立案な反応が

油相中で進行することを支持し,ニトロベンゼン溶媒

中では二酸化窒素の平衡濃度も大きくなっているので

はないかと思われる｡
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Timeinhrs.bemdddlyde/nitr

icacid/solvent二I/4/5○●A▲
(moleratio)benaldehyde(solveJ)I:

Cydoh既ame)ben10icacid(so)Vent:c
ydohexane)benZaldehyde(solvent:nitroben
Zene)benzoicacid(Solvent:nitroben

盟ne)Fig.4 EfkctofsolvetltOnthereaction
ofbenBaldehydewith 30wt.% a

queousnitricacidunderstirringiTltheopen

vessdat709C.3.4

油粕政和比の効果ベンズアルデヒドの碑酸酸化について油

柑酸軸比のγo一.30.No.1,1肘9 (35)効果を油粕基準および酸

相基準で換討した｡その結果は油相基準のものについて

はFig.5に,酸相基坤のものについてはFig

.6に示した｡まず油相を一定にして酸相の割合を増して

みると,もしも主賓な過程が酸相中に存在するならば前報l)に述べたベンジルアルコールの硝酸酸化の場

合に見られ0 5Timeillhrs.benzaldch

yde/cydohexane=I/5(moleratio)benz
aldehyde/nilricacid=1/4(moleratio)benzaldchyde/nilricacid-i/3(mo)eriltio

)bcnddehyde/nitricacid--1/2(noterado)

Fig.5Euectofmo)emtioofacidp
hsetooilptlaSeOnthereactionoE
benalJe･hyde in cyclohexane With 30

wt.%aqueous
nitricacidunderstirril唱intheopen

yesselat70oC.0 5Timein

hrs.benza)dehyde/cydohexane=

1/5(noteratio)bnmldehyde/nitricad
d-4/8(moleratio)benzaldehyde/nitriC且Cid-2/8(moleratio



たように,政相中におけるベンズアルデヒドの浮解丘

が増すため,たとえ故相中における単位容横当りの反

応速度は同じであるとしても,反応流が増すため,油

粕単位容税当りのベンズアルデヒドの減少が疎肴とな

り,見掛けの速度は増すものと考えられる｡しかしな

がら,Fig.5に示されるように酸相の割合を増すこと

による速度の増大は見られず,主賓な反応は少なくと

も酸相中では起らないものと考えられる｡

また,赦相を一必こして油相の割合を変化させてみ

るとFig.6に示したように現有な蓮は見られないが,

強いていえば.位相に対して油相の割合を洩少させ

る｡すなわち.相対的に前酸の割合を増すことにより

わずかに速度は大きくなる風軸ミ見られる｡これは相

対的に硝酸の都合が増えることにより.油相中におけ

る活性拭薬のベンズアルデヒドに対する相対的な丑が

増すためと考えられる｡

3.5 地坪の効果

ベンズアルデヒドの硝酸酸化に対する投拝の効果を

定性的に闘べた｡その冶束はFig.7に示した｡これか

らいえることは,無税枠の墳合は速度はやや遅く,こ

れは物質移助が不十分であるためと考えられる｡ま

た,常に炎政で用いた中程度の投拝に対して,執力投

枠の勘合は反応中期まではほとんど袋は見られない

が,やや速度は大きくなっている｡しかし,反応後期

においては舵枠を増すことにより,活性拭薬と考えら

れる=酸化鬼瀬の系外への遊牧も促進されるため,皮

応の停止が早く妨れるような現象が見られる｡ しか

室 S｡

…T<

○ 5 10

Timeinh∫s.

beJuldehyde/nitrICAcid/cyclohexanc=L/4/5
(molemdo)
noagitAdon
modemteagihtion
strongagitation

FI甘.7 EacctoL8tirringonthereactionoE
bcnmldehydeincydohcxzLnewith30
wt.0/0LIqueOuSnitricAcidhtheopen
yeSSCIAt70oC.
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し,酸相中で主賓な反応が起ると考えられるベンジル

アルコールの硝酸酸化に比験して.ベンズアルデヒド

の硝酸酸化は挽坪の彫轡をあまり敢く受けない｡この

場合の税秤は,酸相中において亜胡散と硫酸との反応

で生成した二酸化重来の敢相一油粕fIqでの平衡,ま

た,油相中でベンズアルデヒドと=酸化鹿瀬との反応

で生成した証硝俄の故相中-の移動執こ帝卑するもの

と予想される｡

これらの結果は落媒効果および油柵一散相比の効果

と合せて.ベンズアルデヒドの典軸系耐酸故化がベン

ジルアルコールの典相系構敢酸化とは鼎なり,主賓な

反応が酸相中で起こるとは考えにくく,おそらくは油

相中で起っているものと思われる｡

3.4 反応包皮の効果

ベンズアルデヒドの硝酸酸化に対する反応温度の効

果を開放容半中およびアンプル中で検附した｡開放容

暑中での反応では反応ia度を50.55,60,65および70oC

にし,アンプル中での反応では反応温度を50,60,65お

よび70oCにして行なった｡これらの粒一次反応速度定

数はTAbleaに示し,また,挺一次反応速度定故のア

レニクスブTZグトはFig.8に示した｡アレエクスブT,

yトから見掛けの机指数因子および括性化エネルギー

を求めると,掘一次反応速度定数は次のように裁わさ

れる｡

開放容瀬中;A=10…exp(-17,000/ItT')8eC-I

アンプル中;上-lollexp(-)8,000/RT)8cc-I

これらの結果からわかるように,脚政客答申での反

応とアンプル中での反応とでは有しい蓮が見られる｡

いま,ベンズアルデヒドの硝政敵化の主賓な反応が油

相中に存在し,その神速過程がベンズアルデヒドから

のこ敢化蛮熱こよる水難引抜き反応であると考えれ

ば,

TAb)e3 EqectoEtcmpemtureonpseudo･丘rsl
orderrateconstaJ)IinthereactionoE

tkAZaldehydcincydohe血newith30
wI.%8qtJeOuSnitricadd.
bennJJehyde/nitricadd

/cyc)ohenne=I/4/5(mo]cmtio)

(36) エ狭火薬



benmIdehyde/nitricAcid/cy
clohexane=I/4/5(mole

ratio)○;intheopet
lVessel△;inth

eclosedvesselFjg.8 ArrheniusplotsoLpseudo･丘rstorder
rate constants in the

reaction ofbenzaldehydeiFtCyClohexaltewith
30wt.%Aqueousnit

ricacid.-dlPhCHO]/dt

=kIlPhCHO][･NO2]｡IIとな

り,ベンズアルデヒドの減少からみた擬一次反応速度定

数 kl,は-dlPhCHO]/Lb=A.【P

hCHO]で衆わされ,kl-kZl･NOl

〕｡ILとなる｡したがって掘一次反応速度定

数 kLは二次反応速度定数 k2の他に油相中における二酸化

窒素の平衡浪度 [･NO2]cl)の項を含む｡ よって.硝酸濃

度の効果でも見られたように,アンプル中での

擬一次反応速度定数 klが開放容特中の場合に比較し

て大きいのは,油相中における二酸化窒素の平衡濃度

が大きく,これらが温度の影響を敦く受けるためであろう｡こ

れらの結果はベンジルアルコーJt,の硝酸酸化の場

合とは異なった挙動である｡すなわち.ベンジルアルコー

ルの硝酸酸化では開放容野中およびアンプル中での温

度依存性に大きな差異が見られないのに対して,ベン

ズアル

デヒドの硝酸酸化では油相中における二酸化窒素の平

衡温まが重要となるため,アンプル中および開放容半

中でこのような顔着な墓が見られるのであろう｡A.

給 括ベンズアルデヒドのシクロ-キサン溶液と希析酸と

Vol.3D.No.I.lP紳 の反応を主として70oCで行ない,各反応変数の

効果を検討した結果,硝酸に対して 1/200(mole/mo

le)牡鹿探索

を加えただけで40hrs.以上もの誘導期が生ずることから,開始反応は東根 と硝酸とから生

成する ･N02のベンズアルデヒドからの水素抜き反応であろうと思わhる｡

HNO2+HNOa声HiO+2･NO王P

hCHO+･NOr→PhCO+HNO2反応はベンズアルデヒドの械少に対して見掛

け上一次で過行し,亜硝酸ナトリウム

の添加が反応速度を増大させ, また硝酸濃度を増すと反応速度は大きくなる｡アンプ/レ中での反応の方が開放容

群中での反応に比枚して,その程度は看るしく大きく,また温度依存,性もアンプル中で

一層頚管である｡これらのことから,･N02によるベンズアルデヒド
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Nitr&tionudOxi血tionwithNitrlcAcid

V.NitricAcidOxid8tiohOfBenZAIdehyde

byM.Tamtlra,T.YoshidaaridK.Namb8

EEfecLsofreactionvariablesontheoxidationoEben2:aJdehydeincyclohexAnewith

Aqueousnitricacidhavebeenstudiedintheheterogeneoussystem.

AdditionoEureaprolongstheinductionperiodaswellASinthecaseOfnilricacid

oxidationofbemヱylalcohol,thereforetheinitiationreactionmaybehydrogen･AbstrACdon

onefrombennldehyJebyNO2.

Additionofsodiumnitriteincreasesthereacdonrate. As nitriCacidconcentration

aJldreactiontemperatllrebecomehigher,thereactionisaccderatedboth irLtheclosed

vessdAndintheopenvessel. Intheclosedvessel,wheretheconcentrationoE･NO皇
iAtheoilphaseishigherbecause.NOBCamOtescapefroJTIthesystem,thetendezICy

isoEacceleradonmuchmoreremarkablethzLnitLtheopenvessd.
Theser飴IIltssupportthemechaJlism whichiJICludesarate･determininBhydrogen･

abstractionstep.

FromtheeLEectsoEsolyent,moleradooEbenzaldehydetonitricacid,aJIdstirriJ)g,

themainreactionseemstobeoccurringintheoilphase.

(UniversityoETokyo,Hongo,Bunkyo･kn ,Tokyo,Japan)
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