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1_箱 書

ニIE7芸と7)r丑と75'-/ゼ/戊の中です/,トの

付flに存在するO-ニトロアジド-/･tJ/([)の訴導

体は加無に上り簸表を放つ{分併しへT/ツフP中サー/

(I)の訴耳仔とたる.I!)l)J)

cTj;I?三(.,一〇≡完霊 (･,

これらの訪事件の内これきてに火案方面-.ニ知らItた

ものとして.三言達者で.三;,4,i-IyニトfZ-1-7/rべ

-/･F/及ひ 2,i.占一†1)ニトE7-i,3,SIT.yTニフT:ベ'/

ゼ′̀),技･斤で▲三かつて ･'L-i;ニトp-･r･i>ェトF'ソペ

ソ七′と解せられた 4,61y二tF7-I.21ベノ ッ ブ.'キ

サ'/があり.これらはいで11も雌 としての性交を

耳管に利用さll,たことがLある.称 的刊F軌こついての

黙みはこれだけてあるか余成反応の迎払 二村する牡鼓

葛の蜘 とか,こItらの化合物の耶出とか.こついては

糊 がlRiいので一連の関係化合物L'合LJkしてそれらの

合成反瓜や定収生成鞄の吐狩なとせ調へて7人上Jlと考

えた｡J'lTL=その頃扱結柴をJ報告IJL-る｡

ニトLlアジトベノ ゼノ二項ft蛇の愚も-iZ的なJ)i宝.三

ニトT･タロ′-･ペソjJソEと-//化 ソ-〆とのLf応lこ上

るもo<.この反応の-Li東.三次の如く超す事が'tiJ宗

る●

CJT._-__(_T(0,7JICl..+pX'aXJ
-C.ElトLANO.･,..(Nl)I+ri-XaCl

但 し p l-3(),3,柑 ;.*=]-3(2,1,エー付

l この-投式に卦 ､て･p･)-3･･一1-3 のSI々 なる

ニトpタF'/･ベンゼンqitJr;I_/会規し,これらをJm･て相

当するニトFTi=['ベンe/萌の合成法を牧対した

用いたニトロクロルべ/J_I/亀及U:合成したェトpT

ジド-ンlit-/覇.三次炎 (次丈番田)に京し+i,

il ニ トpクE)ルベンゼン額の合成

l･ 0-･N CZ8,1トtICIB 及び T .NICIB は

市l旺晶をff勾して夫 器々き ;､C-二､二㌧ al点 8三〇,丑

'Jhiカ 83'のもの1_,正月した｡

2 D･Ti.CIB･-DX'CIB のコ:玉や晶一二一三2,

61只陸体か汲入しているので艶持た2,一件を灯るた

めに trX'Cl.E fL郁化した｡

蘇化 荘組 成.Hh'0ユ,37亡>'.H占0.,etCガ,

H}0 3し,I.I

昏毛,3.三倍 (7i触 )｡整正,9み-96.｡芦帥■,

1B輔11｡
生成物1_,J タノー/′より打た晶し良妻だ 52.0.の 2.I;-

DNCIB を柑たQ

3 DP<'DC】a-ニ トF-/if/より出発して

次の待群で合成L1.,.

1TIO, パ0】 バHモ

〕禦 (竿 ()さ 二 二空
CI C】

CJ OZN ?
･＼ 尉 ヒ ＼ノ･ヽ

. ■- > l
＼/＼ t/＼

cJ ozi･ Cl

1)ニトロへ/ゼ'/の雄宗 化 i). こ い'へt/ゼー/及

びそのi妄tの三速LE:7ン'+JeソのiE合被.こ ZC一一120L

で約8時は正確泣苅ガスを連 ず.,支払汝J_/緋 (技

存4化7'/チモ'/セRl虜､,桔7/,カLI友び汲水の帝



(i,::C;三',Lへノゼソ ():CN'./ (::::17Z/B;

二 二%(

/ヽ-:i,

ノ~N OZ

:;/;べ ノゼノ ｡2.V()′C) '卜(;::.:l''言 州 ｡_.N,()′"】

C] N一

声 二 '= '_ (N2: 03 2'<二 T-:Z誉 ソ ミ ニhlO'

2,i.6-ト9ニト1'-ド
タ ロ んへノゼ/ 0三y-/＼-1T<OL

＼ノ
(TNCl8)

NOZ

CJ

N】

2'4'… 三;;-,l二 ,ゼソ 0.N -へ NO=

TNAZa) tN/oJ

Nt)

i (,N,霊 レへノゼ/ 0'"I(N之:C. I ,DN｡.こTB),ドペソゼソ 0】当 .)ま N一

霊 =B=予 ,-/ 0車 2'ニ 葱 l='-- y o7N一隻 =?i

亡I T(-

2'4-/ニ:;-,l'I3;ニ /i,, (i-NO, 2''雪 ;A71禁 /ゼソ /i-NO皇

･D･NTCIa, Cl′TN'0:C' ､D- lZB, .1''/Y .:h'ユ

CJ N.

ニ 霊 誉 '/hl'/ 0;7/-(NTSデ -'二 三 ;̂I-IBJu',-rt=3霊 / o脊

L=洗い CLLC),1_/jTJえて花代するE,これを漏話すると 1)で分h;する.

232-242'の滞分が現論冊の8C〆呪串で,与られる. lll)帆-}クロル･<ytI/O)合虚t)｡71単騎 27(′Ji,

1日 "-ニト;2クp′レへ/七/の過元一).山一lNCZZ】 水 コ/0火を珊 神郷W fフラスコにとり,姐化#卜 踊

75g,款税 1eOg,寄集魂20L'ct:及び沸拙Rを15ccを

在もl細部班付の7ラスプにとり.吏-I 75g の jTilCL

B を濁下 部･･･-95○で約三時riEZf辞する,X'ClB 臭

F･-71攻したら加託をやめそのまま水発句芦潔し粒状Dt

偉力1)な加えて乾燥技7q荊溜する｡325-2320の洞分
が157･'収坤でぇちれ ろ｡Fに特赦するには!tLri妄･2･加え

40g 1_/加え.次に 和一タF'ルJ/ニt)/ SDfEな加え加

穿きしてとかす. これに 27JIの要用爺 ノー 巾_,孤 :亡

の水lこ解かしたE.淡セ徐々に昏下十る｡=一3FVhl茂

≠字純水弼q洋潔しCaCIzで長唄し鞘 惑する.mT'#

Ll4､ク.I,沸rrfは L70-l乃■｡

lv)附 ヒllbHNOJ.32.3クb' HZSOI,557,'∠,Sol.
て可77;性妊とし水にとかし米反佑肋分if分せし7ルカ L2(一,'Jの組成の況俄J_/'n-/クロルへ/ゼノの】5陪職
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88 ェ 窮 火 ポ 姐 勿 追 加 】9与 叫 Zだ

FgL･一97-pb'て5時JJWたし冷媒鮎 tの氷水中に

投入し比pJL且畝 tEする.祝ギILF t;.I′′-〟

上り打粉ムすると等A. - _'の D._lr)CJul)･.

えられる.

4･T･T･'DCEB}'-D･h'DCIa i,二.倍tの乾辰
H･h'0一･3E7,'L,H=SO..rーtl.I,SO.,llr.Jを用

し.約8時m 沸き (-)1()させる.冷却旺与tの

兼中で7Fやし折LiIする沈カをt立見たす勺 現半約

7三JTG.土 7ノー/-1ウ耶 Jiすると違え ,-,_-'の
双白色の軒妖精晶b'･えられも.

ll DNITCEB lアユ■Jt/上り出発して次の行現

で弁成した.

C[

/＼-AITHt竺聖 . "H】/"化
Cl＼/ C～ ユTL
CI Cl

(1 聖 ｢ バヽ0▲
Cl＼/ CI Cl′ Cl

0ヽ.

い 7こ け の釜宗化 7ニy-/セ2C債1のタpF

･hル人にとかし琵水冷和しつつモー均 諾 ガスセ E,I_)0

時紀計rる.吐崇ガスが･多JLにJJF出される上,にIEつ

たちi朱4･やめる｡このrLI-3JtのA空洗沖触 ●就中.こ

生C速乾甘F･つま壬から売韓.三十分汲し(行い久遠完

官女萩中･こ読く人丸か 柾.=する.生父鞄を耶 tiL泡

しそのまf枇 する｡ トr)ク｡̂ ,アニ リンは水杭性の

叫僻qAとたってお')空気中で也俄ガスを放出しつつ分

析し不耐性の日)クロルTニリンに変る.その佳耶生

している土山笥7エリ/セB'L-くため十分水洗し拡押す
ろ｡エタノー/･･{･PI格点すると息J'775'の日)タt'ル

アニlJyが.365''収革てえらLLる.

1り L.3.C-トリタロ′レ-/七ソの仝丘q叫｡ トリクF･

ルT ニ l)./ 30gJエタノール 1CLccのrI芋栽女且誰椅

31;BL.Jの 7クス=Lことり冷却妊拝しつつこLtJ=ltCc

め)鵬 を預下する.汰.こ東武熊ソ-メ lE穴 *L-JE

に加え泣皿で封考潤 持十る,洩札上で 3-･I時糊

黙希許し冷考サる.この群襟JLそのまま讃諏するとト

lJタE7んベンe/£:ェタ/-I.･と共.=怒挫け るから水

てうすめると籍と托持たkCiMJJの結Aが･とちLLる_

祝事t'JHL-'L.M r一･4■

tll′耕化 HyOいL'三方.H占0,.33三.I..H.0,

)0# なる払史の配長をトyクロル-/ど/の 1雌 t

用し･25̀ -=Z帝'.R酎 ヒし汰中に投入する.在中的

9ー!J,エ7/-ル帯環且,相が lこ;-]32.さ1.

亡 TNTCLBlH-D:(TCZB を : 約0)肘
(H･hl0･ ･7.,H=SO..己.三,I..So一. -.･.JJL用

l兼LA払汲 -ご て王31'Bl頚TLする.iAZr8.8:･..

エ 7/-′一二 再持点するこなF'｡.i:-JのT:(TCL

B かえられる.

岨 ニ トB7ジ rベンゼン頚の合成

I.一ItAzB -dIXICJB と7:ノ化ソー･PI千 .

tt l l･二良も′)ノー/･,エタ′-/,I,7t y及

びジー十~ンSの大群陸.braの太良液中て何11,L 的

rr.yl.ヒ瓦相 談させたか W-NCIBが宋変化のまま

回収された.この純粂この力駅では常LEでの加 tがLil

方である事h･推定されたので以1の如き別法りに上･)

合成した

B-ニトpTニ1)./:柏 ,水 Sこcc真打a也魚 45亡く

を'7ブス=にとり考だ冷却で ト -56に珠t,jiL弘

前ソーダ 】u gを 5cc亡の水にとかした芯被を預TL

官にこのiLJEで L時間Zl推し不拓併分1_,蔭迭する こ

LDた′汝･こ7㌧･化′-1 lJg を 三一∝ の九 二とdLた

ぎ･譲を加えろ.lt･一二二分て _Y.ガスの粗 略乙王ら

生成aIセ拙 宅する.rl才し.-'-If,左EI.一 ･●.

2 1>NAzJl-LJ-･hTAzB と全く向島た万tti･

∫-ICCIJl より合成した'),

:･DNTAzB -DXCEB･と .Va_1.のそ,･比を

111=伴ちtこ妊互LrdiJEのEIをZIへた.Fftと

して.三溝･こJL7y=DXTCH) と,有珠蘇謙.こ不打て

水fhlBの72/LE:ソータの棚 美玉の さこ一%,.. 川】

7J･'コール CIIIOH又はCIH'OH)水桁液が33当て

あった.反J8温度はC･,-ei)̀に決って拝みたがjTへ U

が七五て･これ以下互いLL_の蛋資ては生成触 何れ

b近状又･土他 血軽であった<恐らく前者で.三栄よ狂

の J)NCID 7).綬ガでは DANAzB の分AT牧,1.

乱入するためと考えられる.その招巣合成故として:火

の糸作な,押用した｡

DNCJD と ITLPX'】なモ/'比 1 -にし 一.倍の

8=,I;ノ′ノー′･･畑 涜'こと.+･Lii一三二'て1時ViI拝
する.ニーt迄衿等すると DX'.AZB カ転く托井.こ

艶わする.廿点 占1●(分肺 .攻率黙,ESt.I.iZiP_,･水

てL等摂するとだ二等IDX',lztlがL施 す乙.

ヰ･TドATBT●'一rI-iJE'こするため1こ.エ1両i:く

eC-ql.',､01 7/･=-/･肺 肋 -･il当てある

三･三正kLLt･,7甘▲ニ達しから水中ても.lt'延する.

専モルの TiYCIB.と :(AX'.セL=倍の tL-I,T_

(,○') ノタ/-/･･.ことかすとtlち.こ井色のLi畑 A

が析出するから去1{.丈】こZ(-=分点拝し持Ai,iZ逝
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見取するofuJlと総称な融点 ケ)-930の TN ẑBが ある林を元している.

70ク･'収率でえら九濁液からb尚多少の粗生成触 '･人ら ')こ研究の一部は原田桁姓氏が.卒32研究 (聯細 7年)

れる, として靴 した. (開和3挿.1月22Ei=雫火顎掩金田

5lD-NDAzB■)一cc% ､o】)/タノー′ン水F,液 石質許研究発誕生.こBtて突出した)｡

甲て D.TCDC】8 】そILに対しNaN,24/i,をIf7い

SOoで )的rNITF梓する｡太で緒甥すると生成物:5'･沈お
文 載

するから淵過風乾す,J｡堺坤80-9DタS,ユダ/-'L,よ l)P A S SmllhL1.-dJHuoyt,r OrgSyl.

り鞘桔J7Lすると籍fi･789(分解)｡ 31,I/I(1951)

古1XDAZB -907.I/メ/-ルhin'披棚 串で 2)ESChradcr Ber50,777くけL'')

容易に安広する.収即 ,b',柑JZ,9Co(分点字)｡ 3)ド Drost All一一307.49(1899)

7 L).NL)AZB 一旬,../クノール嫡 流甲で D く R ∫ Gユughr･lrt.JP Pi亡ardand∫ V R

ITtTTCIZ3 1モルに対しNatN,3モルセ用い 5Coで KauEman J ArrLChcm S∝ 76.2233

的 1時mJP拝した生成物の赤外観取スペクトル (幾に (L954)･

渦管する)からh-肱が多少は汲んでしろ事がt知られた｡ lT L r)丘､lS l'Chc,n orPowderan(lF-x1

8 ThlTAzZ,-TNTClB の僻帯解鼓のた 1)LoSl､eS''p13古

めV.クJJPノール水煎液を油倍用い,TNTC】8 8)F 】)C,]ste.aandKurbatow ･4･ln 1821tC2

1モJ,に対しNaN,31=F,を用い SCoで .時riZl辞 (15761

する｡軸力 1300(分併). 7)NtVSldg｡lCkrl'nd王ZERtlble JCh帥
Soc1921,101ヨ.

Ⅳ 考 案 8)C ffacu,ser"ann Ber33,939(19cc)

',1-i-3.～-1～3のeケの均合についてニトロタ 91㍗ Harllc)andjBCoht･n IChem Soc

pルべ/ゼ/と7リ化 ソ-タとの文応を故対したカ. 1904,613

モノク.lル化合軌 ,/クロル化合物及び トリクE3′シ化 to:∫JSudboraughandIVPLCとOn lbLd.1906.

台物の何れの特命r=もニト.,芸の敦の多い懲定む こち 591

易に過行する｡即ち反随 の府は 11)CLJa⊂ksonzlndW 冗Lamer Am Chozn

キ/こいし くL7ニトE2- < トリまトロー ),18,66L,(1896)

ニ ト1,基に上る清隆化はこれらの肋 ,ニ1･f'ク L2)C L JaCksonaJld㍗ S SmLth lbl(l.32.

Fルペソ tiJソ堺と OH~.-N鴨.-N は.C1も0~, 168(19C4)

C.H,O-等との反応の牧舎と同じく蚊故的抜 足瓜で 】3'OrgSlrL22･%(L9,2)
TheStlldleSOfNltrOLlZldobctlZeneS

PLLrLl SyllLlteSLSOfhTltrOLIZldobcLIZeneSfrom

NILrochhmbenzelleSWLtlLSodll川1 ẑlde.

byKelhoZヾambaandTadatakaYamashlta

The ら)rnthctlC nlethods ofC.H ー 叫 _.. eaSIEruslr)蛋StOzChLOmeLrzcaZmolerat10

(NO,).,(N,)肌 lVlth the rcact10IIS Of hthecascsofdLt11trOCOt†叩OuZlds,optLmum

C.li._,._N(NO.)｡CJz.atldsodLum aZZdeLn COndltlOr)SareaSf0110､､･S,temp,45- 500.

0rganLCSOIveJltSll･ereSLLld】ed 80-90,.; tlme.30-601r)lnS TrlnltrOaZ】dobenzc】lCS

Mcthanolaqsolut10nSaremostprOfltable seenlLobopreparedmoreeasIZyel･enat

assoJvel)tbecausetheyresoh-ebothnltrO･ 101ヽ temperatures

chlorobenzc1-eS,lnda2･ldc JII{t-cptforthc (Faculty,ofEnglZleCrLng.Unl､erSltyOtTon)･○)

casesof''-1,these reactlollS proceed
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