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硝酸のニ トロ化および酸化作用に凶する研究 (第4報)

ベンジルアルコールの異相系における硝酸酸化

田村貝三 ･吉田忠堆 ･難波経芳書

t. 緒 官

アルキルベンゼンと硝散水静液または琉硝混酸水浮

液との反応についてはベンゼン環ニトロ化反応とアル

キル側負の反応とがあり,丙者の反応におよぽナ反応

変数の効果については第 1敦l)および弟2報!)におい

て報告した｡また,第3報3)ではアルキル封鎖の反応

のみが起こる条件下でのアルキルベンゼンと希硝憩と

の反応を異相系で行ない.反応生成物の経時変化およ

び見かけの反応の速さに対する反応変款の効果を検討

した｡その結果.アルキルベンゼンと希硝酸との反応

における主要な中間体であるアルコール.アルデヒド

またはケトンおよび鵬 の=ト｡化合物の挙動が産婆

であることがわかった｡そこで本報では.まずアルコ

ール額の挙動を潤べることにし,その瓜も柄蝉なモデ

ル物質としてベンジルアルコールを選び,ベンジルア

ルコールと希硝態との反応を異相系で検討し,反応の

速度におよぽナ苛々の因子の効果を調べた結果を述べ

る｡

ベンジルアルコールの碓 酸化および薪似した反応

の研究としては,Cohenら-),およびhngenbeckら的

によるベンジルアルコールのN201による酸化の研究

があり,また,井上ら6)は酸素存在下でアルコール鉄

のN20一による敢化を行なっている｡小方らは7)ベン

ジルアルコールの均軸系での碓 酸化の速庶路を研究

し,ジオキサンー水系での反応扱解を投出した｡

これらの研究を参照し,異相系におけるベンジルア

ルコールの轍 酸化を検射して,アルキルベンゼンの

硝酸酸化の退位を明らかにしていくのが本研究の目的

である｡

2. A B

2.1典故方法

実験は次のこ柾の方法を採用した｡

2.1.1 脚故事辞中也押下での央験

すり合せシールの退涜コンデンサー.雨下17-トお

よび温度計を付けた500mlの三つロフラスtlに所定虫
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のベンジルアルコールのシクロヘキサン搭液を入れ,

マグネチックスターラーをセットし,投押下で加熱し

て所定私産に逮してから.1-2分で所要丑の希碑放水

浮液を滴下｡-トから仕込んだ｡一建時間 ごとに約

IrnZの分析筑料を駒込ピペ ットで抜取し,その分析飲

料をさらにシク17-キサンで約4倍に蒋めて,数回水

洗後分析した｡

2.I.2 アンプル中静置下での爽壌

20mLアンプル中にベンジルアルコールのシク1,-

キサン辞液と希騎放水浮液とを,それぞれ所定臥 れ,

あらかじめ所定温度にセットした恒温相に浸して一定

時間反応させた｡反応終了後,反応混合物をシク1,-

キサンで約4倍に縛めて,款回水洗後分析した｡

2.2 分析方法

分析は主としてガスクt)マトク'ラフイーを用い,吹

の条件下で分析した (TatJe1)｡ガスクt,マトグラフ

の内部捺畔物質としてはニト｡ベンゼンを用いた｡ニ

トロベンゼンは当反応条件下では比按的安定と思われ

るので11㌧ あらかじめベンジルアルコールのシク17ヘ

キサン拓液に一定長加えて反応を行なった｡基質およ

び生成物のガスクロマトグラフでの保持時間およびニ
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トロベンゼンに対するモル71ククーはTablC2に示

した｡なお,安息香酸は類似のガスタロ分析条件下で

は分析国難と思われるので,McKayらB)の方法でジ

ア./'メタンのエーテル沖舵を調整し,メチルエステル

化して分析した｡

3. 典故結果と考森

3.1 無溶妊中での反応

ベンジルアタレコールの鞘酸酸化を無溶媒中で行なっ

た｡重要な反応生成物はベンズアルデヒドおよび安息

香酸であり,未反応のベンジルアルコールと反応生成

物の麓時変化はFig.1に示した｡Fig.1からベンジル

アルコールからベンズアルデヒドを経て安息香酸への

反応経路が推定されるが,これらの反応条件下ではベ

ンジルアルコールからペズルアルデヒドへの酸化はか

なり速く.ベンズアルデヒドから安息香酸への酸化は

比較的遅く,ベンズアルデヒドはかなF)安定な中間体

であることがわかる｡
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3.2 亜硝酸ナトリウムおよび尿素の添加の効果

ベンジルアルコールと希槻 水溶液との反応は硝酸

の純度がよい暑合,すなわち,･NOtまたは亜晴酸を

含んでいない場合併等期を示す｡そこで開始反応が二

酸化窒素による水素引抜き反応 であるかどうか, 漢

た,その反応がベンジルアルコールの硝酸酸化の砕透

過掛 こなり得るかどうかについて放射するため,亜硝
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ることが知られているし,NaNO2+HNOB≠Na++N

O3~+HNO王 (1)HNO2+HNO8～H20+2

･NOま く2)また,尿熱 ま次の反応で亜硝散を分解するこ

とが知られている○)｡CO(NH2)王+2HNO皇-2Nヱ+

CO皇+3H20 (3)亜硝酸ナトリウムの添加効果

についてはFig.2に,尿素の添加効果についてはFig

,3に示した｡これらのYol.27.No.5.19仰 TAd]e3 EuecLsoEnitrotlSacido
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反応により開始するが,二酸化窒素の浪度は挺一次反

応速度定数に影響をおよぽさないことから,二酸化窒

素による水素引抜き反応はこれらの条件下では律速過

程とはならないことがわかる,この点についてはベン

ジルアルコールの均相系硝酸酸化を90ccで40vol%ジ

オキサン水溶液中で行なった小方らも,亜硝酸ナトリ

ウムが誘導期を短かくする効果をもつが,ベンジ/レア

ルコールの酸化速度を変えないこと,また,ベンジJL,

アルコールの匿換基効果がノ､メット別を滴足し,得ら

れたF'値が大きな負の値をもつことから,ベンジルア

ルコールからの水素引抜き退塩が避妊決定段階とはな

らないことを報告している7)｡

また,Fig.2(A)および Fig.3(A)に見られるよ

うに反応初期にベンジルアルコールは急激に10-20%

程度減少し,二散化窒素 による開始反応が起こらな

い.すなわち.傍導期間中においてもこの現象が見ら

れる｡ガスクロマトグラフ分析ではこの期間中はモル

収支があわなくなり,やがて反応が過行するにつれて

ある程度もとに戻る抜子を示す｡これらは赤外吸収ス

ペクトルおよび窒素最分析よ;),ベンジルアルコール

の硝酸エステルまたは亜硝酸エステルが生成している

ことを示している｡このベンジルアルコールの硝憩エ

ステルおよび室硝酸エステルの生成は,アルコール頴

と硝蔵との反応JO)およびアルコール薪と四散化二重兼

との反応llIの場合によく知られるようにかなり速い反

応で次の平衡が成立する｡

PhCH20H+HNO名声PhCHiONO2+H20 (4)

PhCH20H+N20̀声PhCH20NO+HNO3 (5)

したがって,ベンジル アルコールが酸相中に溶解

し,それらがその浪皮に対応して上の平衡を保つこと

を考えれば,ガスクt,マトグラフでのモル収支の初期

の減少はある笹虚脱明がつく｡

3.3 硝酸浪庇および放浪庇の影野

硝敢濃度の彫轡について開放容辞中牧押下およびア

ンプル中静匿下で嗣べた｡結束はそれぞれFig･4およ

びFig.5に示した｡

脚放容韓中での反応では硝酸濃度を増すと反応速度

は増大し,擬一次反応速度定数はIOwt･%硝酸が8･4×
10-8sec-lであるのに対して20wt･%硝散では2倍の

16.8×10~一sec-1となる｡これについてはベンジルア

ルコールの硝酸酸化が見掛け上一次で進行することか

ら

-d【PhCH20H]/dL=AJ[PhCH20H] (6)

の関係が成立し,ここで拒一次反応速度定款klが碑敢

温度の好守を受け,硝放流度を2倍にすると,擬一次

反応速度定款が2倍になることから,一応つぎのよう

に表わすことが出来る｡
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oleratio)た挙動である｡すなわち,ベ

ンズアルデヒドの異相系での析鼓酸化では.開放器中

,アンプル中いずれにおいでも硝葡濃度を増すことによ

))反応速度は大きくなるが,アンプル中において一層

顕著であ･),アンプル中では密閉下で行なわれるた

め,ベンズアルデヒドの硝酸酸化において重要と思わ

れる二酸化窒素が系外に逃散せず,油粕-敢相同の平

衡濃度が開放容答申の場合に比較して一層

高いためと考えられる｡ベンジルアルコールの硝酸

酸化においてもアンプル中では二穀化窒素の平衡濃度

は高くなるものと考えられるが,速度が必ずしも大き

くならないのは,ベンジルアルコールの硝酸酸化にお

いては=敢化蛮栄の平衡濃度は開始反応以後において

はあまり丑要でなくなるためと思われる｡また,アン

プル中での反応は静匠下で行なっているため,投坪の

効果のところで述べるように拡散砕速になる可位性もあり,硝酸表皮の影響

があまり見られない｡次に酸濃度の彫轡を調べるため硝

酸をlOwt.%に,硫酸を 5wt.%,10wt.%および

20wt･%加えた琉璃混酸水浮液でベンジルアル

コールの硝酸敢化を行ない,碑られた擬一次反応速度

定数と比故のため,硝故を10wt.% さらに硝酸を10wt

.%加えたもの,すなわち,20wt.% 硝酸を用いた

場合の擬一次反応速度定数

を Fig.6に示した｡Yol.27.No.5.lldl

lヽO

′ヽ●
■l
UtI
の

■ヽ■l.■ :,卜

｡ _ =二 二ZT :>0;st)lEuricacid +;

nitricacidFjg.a EffectsoLacidsaddedto10w
t.%nitriCacidontherateconstantint

hereactionofbcn甲Ialcoholsolutionin
cydohexanewithaqueousnitricacidu
nderstimngintheopenvesse

lsat70eC.tnn之ylalcohol/nitricacia/
cyelohcxane=I/2/5(m

oleratio)Fig.6からわかるように,

ベンジルアルコールの硝酸酸化は酸度の彫管を強く受

け,その程度は,たとえば,10wt.%硝酸に10wt.%

梢故を加えた場合.鞍一次反応速度定数は約2倍になるのに対

して,10wt･%硝俄に10wt.%硫酸を加えて

やると約6倍になる｡これらのことは改床の影響が非

常に大きく,砕述過程がプロトン波圧の影響を強く受けることが予想される｡

3.4 散億宜の

形響×1

0-5ト(865) 苫即】3IncE208 (

也01eratio)Fig.7 Effectsofnitricadd/ben符)a
lcoholmoleratioontherateeOnStAntiTIt

hereactionofbenqlAlcoholsolutio
nin cyclo･hexanewith 20wt.% aqu
eOuSnitricaCidllnderstirringintheopenvessels

at700C.ben町lalcohol/
cydotljxane=1/5(moleratio)



邦相系でのベンジルアルコールの硝酸酸化における

主変な反応が油相中で進行するかあるいは酸相中で過

行するかについて知るため.酸伯叔の彫轡を調べた｡

つまり,ベンジルアルコールのシクロヘキサン執 政の

浪庇を-kJとし,硝酸水溶液の没皮を-碇としながら

故倍瀧 (HNO3/PhCH20H)を増して行くと, 主要

な反略が敢相中で起るならば,敢相基準での反応速度

は変らないが,油相基準の反応速度は増加するはずで

ある｡

その結果はFig.7に示すように酸倍丘を増すと.擬

一次反応速度定款は鼓倍虫に対して一次以上に効いて

大きくなることがわかった｡敵倍丘のさらに大きい額

域で検討しなければ詳細についてはわからないが,一

応次のことが考えられる｡すなわち,主賓な反応は酸

相中で進行し,鼓倍益を増すことにより酸相中におけ

るベンジルアルコ-ルの平拓頭皮が増大するため,酸

相中での反応速度は一定であるが,油相基準の反応速

射 まベンジルアルコールの平衡浪皮にほほ比例して大

きくなるのであろう｡

3.5 蛭拝の地異

外相系での反応では物質移動が岡地となるため,症

性的にではあるが校坪の効果を調べた｡結射 まFig･8

に示した｡

無役秤の場合には反応速度はかなり遅く,中程度の

投枠下,親力投枠下ではいずれも,無投枠の勘合に故
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3.0 3.I1/I

(Jq-I) ll-I○;understirringinth
eopenyessels△;underJIOStirringintheclose

dyesselsFig.9 ArrheniusplotsoLtheps
eudo･BrstorJcrrateconstantinthereactionoEb

cnzylalcoholsolutionincydohexAneWith
20wt.%aqtJeousnitricac

id･benzylalcohol/nitricacid/C)･clohexane
=l/2/5(molemtio)



では二酸化発射こよる水素引抜きが兎蛮な過程となら

ないためベンズアルデヒドの場合のような大きな差異

が見られなかったものと思われる｡

4. 栓 括

ベンジルアルコールの異相系硝酸酸化について尿素

および亜硝酸ナトリウムの添加効果,硝酸濃度,敢濃

皮,酸佑永 く硝酸/ベンジルアルコール,モル比),投

粋および温度の効果について検討した｡

亜柄鼓ナト1)ウムの漆加が誘導期を鮭略し,尿楽の

添加が携導期を延ばすことから,開始圧応は亜硝酸と

硝酸との反Ft-.;こよって生ずる二酸化窒素に上るベンジ

ルアルコールからの水菜引抜き反応であろう｡

Naih.0:+HNOユニNa'+NO{+HNO: (I)

HNO三+HNOS=HIO+2･h-O三 (2)

PhCH2OH十･NOZこPhCHOH+HNOヱ (10)

また,これらの添加丘は定常期の速度に大きな好守

をおよぽさないことから,(10)式の水素引抜き反応は

秤速過程とはなり得ない｡

反応初期に散相中に溶解したベンジルア/レコールと

碑酸とが平釘反応として碑酸ベンジルを生成するが,

PhCHェOt.I+HNO一ごPhCH2ONO三十H=0 (4)

この反応は添加物に殆んど彩管されず訴串期間中に

おいても起こる｡

硝酸浪度を増すと,捉一次反応速度定数は初期硝酸

粒度に対してはば一次に比例して増大し,硫酸濃度は

硝酸蹟庶よ+)はるかに速齢 こ効いており,ベンジルア

ルコールの均軸系硝酸酸化の場合7)と同様に,プtlト

ンの関与する過程が魂要となるものと思われる｡

すなわち.(TO)式で生成した PhとHOH に ･N02

が再結合し,
Not 0NO

phtHOH..N｡2ごPhLHOH ｡.PhとHOH (1.)

さらに,これがプtTトンによって加水分解を受ける

過程が韮要となる｡

ONO OH
I H◆ l

PhCHOlt+lt=0- PhCHOH+HNO2(12)
slow

OH

掛 ､て,PhJm H は肋 により,ベンズアルテヒ

VoJ.29.No.5.1棚 (867)

ドを生成するものと思われる｡

OH

phdHOHー PhCHO.H20 (1,)

酸倍故の効果は主要な反応過粗 く12)が轍相中で起

っていることを示し,また,地坪の効果も無役拝の勘

合かなり反応が退くなる事欠から,油相一散相関の物

質移動が瓜要となることを示している｡

これらの結果から,ベンジルアルコールの典軸系硝

酸酸化は小方ら7)の扱鰐で浪明tu光るものと思われ

る｡
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Nitr8tion&Ttd OxidAtionwithNitricAcid

rv. NitricAcidOxidationoEBenzylAlcoholtoBen姐1dehyde

intheHeterogeneousSystem

byM.Tamura,T.YoshidaandK.Namba

EffectsofreacdonvariablesonthenitricacidoxidationoEbenqlakoholto

benzald血ydehavebeenstudiedintheheterogeneoussystem.

TheadditionoEureaprolongstheinductionperiodofthereaction,whuethe

additionofsoditlm nitriteshortensit. However,theseadditiveshavenoinAuence

onthereactionrateinthesteady-state. From theseresults,theinitiationoEthe

reactionisahydrogenabstractionstepfrom berLzylalcoholby.NO皇.Whichmay

notbe血erate･detemi血 gstep.

Thereactionrateisacceleratedwiththeincreasingnitriczlcidandsulfuricacid

concentration. Theeffectsofthesulfuricacidconcentrationonthereactionrateare

much greaterthanthoseofthenitricacidconcentration. Therefore,thesedata

supportthemechanismwhichinvolvestherate･determininghydrolysisoEα･nitrito-benヱyl

alcoholbyaproton.

From theeffectsofHNO3/PhCH三OH (moleratio)andagitationonthereaction

rate,themaj'orreactionmaybeoccurringintheacidlayerandthematerialtranspo･

rtationbetweentheacidlayerandtheoillayermaybecomemoreimportanttJnder

noagitationthanundervigorousagitation.

(UniversityoETokyo,Hongo,Bunkyo･ku,Tokyo,Jnpnn)

巳木工菜規格

日本工業標神訴立会の調立寄議 を払て,通商滋岩

大tを=こより,昭和43年 8月 1日下記の円本工某規格

が判定 された｡(通商産某省)

I. 制定 された 日本工茶規格

校定頒藁

.;.qLi!線

rfほ 溶剤 (Tンホ)悠藁

2. 改正 された 日本工菜規格

ダイナマイ ト

カー リグ ト

アンキ ン爆英および TNT嘉男菜

.T.1色火薬

_T_某雷管

電気雷管

噂 火 簸

火薬類分析訴欺方法

火茶寮瞳位試験方法

検定崖姦安全産試験方法

K4819
K4820
氏4826

K4801
KJ803
K一柑04
冗･1805
K4806
K4807
K4808
K-1809
K4810
K48lt

官軽罪!2489号 (昭43.8.I)

木材壷市を導罷体に
ドイツのブラウンシュバイク工科大学木材研究所

の/!ウル ･シ ョルニーク博士は, これまで工作材料

となる木材を金属のように取扱 えるカ法 を研究 して

いたが, この穐その方法 を開発 した｡
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口下f詩許山湖中であるため,細 目は不例だが･,ラ

のJJ'法は一定の成薪 を水 の･滋面に加えるだけでその

未 の袈面は侶解巽的にメ ッキされた金城のようにな

?,確気の良噂持 となる｡また砲丸 とおぴた ワニス

をブラシで合理的に木質にぬ リこめるとい う｡ こう

した木材虫両の金属化に上り,木材のJfl遠は今 まで

よ りもつ と多範多ijiとlrJ), これ までずつ と/JIJ*の

影響に窟出 されていた木工実見薪 ･同 じく宕わ く.

伐は9の小舟の船体などにも応用できる うえに木造

拓分の木男性が ぐんと放 くrLる利益がある｡

(日刊工某43.6.2)

イタ リー政府は新 しい商品名の火薬の任用

を悼可する
イ タリー攻府は款位の火苑類の蛇用を詳i･1した｡

これ.･土CoTISOr王ioFabbricontiDinamitiの Tuta-
miteAlと TulamiteBS お よび SocietaItaliana
EsplosivoChedditc工場の Au)la,MTISSaの Am-
monditeC2および AmmollditeC3,ならびに UK
IClの GeoflexStandArdおよび GeoAex1Fore
と同位 の AntonioSor]iniSPA の Codroipo,
Udine工場 Chedi,Brcsciaエ坊の Kappa10,
KapPa20,Kappa30.B血iaA .'3上び BrixiaB
である｡

(ChernischelrLdustrie3-68p･180水i.hT)

(868) エ菜火薬施会娃


