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流通系によるプロパンの気相ニ トロ化と放射線の効果

田村畠三●･若林孟茂暮.青田忠雄●･阿部俊夢''･難波柾労●

I. 括 雷

光通系による/,'ラフインの気相ニトロ化法は Hass

らlIによって開発され,ニトロパラフィンは石油化学

袋晶の lつとしての特典の地歩を占めるに到り,餅

掲係や溶剤-の用途の他,その高い反応性を利用した

中間原料としての用途も極めて多いl光I｡これらニト

｡パラフィンの虎蛮性から,その収率を向上させるた

めの研究も数多く行なわれ.これらは難波,吉田l)お

よび Albrightnの総脱に紹介されている｡

I,'ラフインの気相ニトt,化の槻鰍ま主として 400oC
前後の実用的反応灸件下において検討が行なわれ,初

期反応は次のように示されている｡

HNOr･HO･+･NOI

M 十･OH-R･+H10

R･+HNOr●RNO一+･OH

R･+HNO81-RO･+･NO+･OH

R･+HNOr･ROt･7+.Not

R･十･NOl-RNOI

R･+･NOJ-RO･+･NO

キサンの ･NO王および功故によるニト｡化18)の研究

が室温付近で行なわれているが.ニト17化合物の G+

伍はそれほど高 くない｡

400cc助役のエ集的反応条件下での/.'ラフインの気

相ニト17化におよぼナ放射投の効果については bch･

manらtl)および Albrightら… の研究がある｡bdト

nAnら21)はオゾンを含む酸素がニトtZパラフィンの

収率および転化串を向上させるのみならず舟適温度を

下げること,また,放射のみを添加した場合に比故し

てカルボニル化合物および低級ニトpパラフィンの割

合を少なくすることを兄い出した｡そこで,酸素存在

下で弟外典照射あるいは無声放t馴こよりニトtl化反応

(1) を行なうと,反応系にオゾンが生成することにより同

(2) 様な効果が期待できると考えた｡しかし.酸素がェネ

(3) ルギーを吸収する割合は少なく.紫外線照射の結果,

(4) 収率はわずかに向上したが,駐化串は披少し,また,

(5) 低級ニトpJiヲフィンの糾合が少なくなることが敢昏

(6) されている｡AlbrightらH)は酸索存在下で ブ17バン

(7) の気相ニトtlを行ない,r線の冊射によりニトtTJh'ラ

bchmaJlら8)は反応 (L),(2),(6)および (7)に

よる非迎鎖換輪が主要なものであるとした｡ また,

HBLSSら7),McCIeAryらのは迎鎖槻輪を捜奏し,ⅠngOld

ら9)は Jolmstonら10)-川 の研鼓の分解の研究に就い

て. メタン存在下での硝酸の分解の速度陰的研究か

ら,反応 (I),(2),()),(4)および (5) による連

鎖悦を支持した｡AJbrightもいニト17化の反応案件下

においては,ニトtl化適齢 ま梢散の分解速度よりも大

きいことから迎鎖脱を支持している｡GibeTら14)lいお

よび Geise)erら18)LU は連鎖および非連鎖の両方の機

構が 関与する ことを示唆している｡ この他,Titov

ら)97および Fre如quesl9伽)によるパラフィンからの

水素引抜き反応の攻撃ラジカルを･NOaとする規もあ

る｡

一方,脂肪族ニト｡化反応におよぽす放射線の効果

については n-ドデカンの ･NOJによるニトロ化2L),

n-ヘキサンの N101によるニトp化 および シタt7へ

昭和軸率7月18El交孤

● 文京大串工学停稔科エ1･桝 邦ht在村京区卓拓7-3-1
●● 日本E･7･力研究所苑的研究所 群周県有崎守捜す町1233

34 (292)

フィンへの転化率は380.Cでは,25.8%から45.7%に,

4250Cでは36.3%から47.3%に増大し,これはアルキ

ルラジカルの生成の糊大および反応系におけるオゾン

の生成に起因するとしている｡

著者らは硝酸に よるJl'ヲフィンの気相 ニトtZ化を

140-200qCの比故的 低iaの憐城で速度飴的に検討

t}6),同一反応条件下での ･NOJによるニトt7化の

結果…との比軟投肘から,パラフィンからの水素引抜

き反応の攻撃ラジカルを硝酸 から日蝕的に生成する

NOlであるとするニトt7化板塀を地奏した28)｡また,

これらの条件下においてT魚の冊射効果について換射

した結果LB),T線の照射は ･NOIが関与する主反応

にはほとんど好守をおよぽさす.時蒋期を延長させ,

また.定常反応を持放させるため,反応後期における

=トt･Jl'ラフインの収率を増功 させることがわかっ

た｡しかし,Jl'ラフインのニトt]化が,･NOI機構で

+放射線化学においては生成物の収呼を教わナ反応

系に吸収された放射放エネルギ)00eV当Dの生成分を

軟で乗とす.G岱大なれば収中大｡
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起る反応条件下においては放射線の劾射 まそれほど期

待出来ないものと考えられる｡

ここでは.400℃ 刑後の爽用的な反応条件下におい

て,洗通系によるブtlバンの気相ニトtZ化を行ない,

これらの反応におよぼナ放射線の効果を知ろうとし

た｡

2. 夷 墳

2.1 典 験 方 法

7'tlバンの流速系先細ニトtl化淡取はFig.Lに示し

た｡点線で四んだ称分が冊射畠内に入れた部分であ

る｡このニトt]化装伍はブt7バン系,硝酸系,反応系

および反応生成物の回収系から成立っている｡ブT,メ
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i釦dibutionolreactorO:R一朗 ∇:RJ汐●:
氏-5[◇:R-17 △:R一は ▲
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(see)RJO 400
5.0 3.4R-汐 400
5.0 10.3R15t 400
7.1 5.aR-17 400
7.2 5.3R-48 400

1I.8 5.3R-50

400 16.8 5.3であ

る｡ここで払 腰密な意味での線虫率の直接裁定が困難

で あるため,線虫率は加速帯の怒光で表示した｡線虫

串と電流とは在線関係にある｡反応温度は温度制御用リ

レーの指示温度で示した｡温度分布の湘定は熟租温度

計を用いて行なかったが,アルミブtZツタ恒温槽を用いると非常に良好な温度分布が得られた｡

反応条件下での温度分布はFig.)およびFk4に示し

た｡接地時間は次式により求めた｡接触時間 (紀C) 反応

容研 くcm8)-全体のガス流速 (cms/se

e)xTてdeg)/Tli(°eg)ここで,全体のガス流速は注入されたプロパン

,碑酸および水の垂温での流速の和であり,Tは反応

系の温庇,TToは畠温を示す｡なお,用い

たブt7/,'ンは鈴木商館供給の純度粥%軽度のもので,群 のメタン, エタン

などを含む｡ ま氏,耕酸は和光化学の特級洗薬で,d

=1.42である｡2.2 分 析 方 法反応生

成物の分析は主としてガスクT,マトグラフイーによった｡ トラップに耕 した液状生成物は油粕部

分と酸相部分

との二相に分かれており,分液tl-トをVol.30.No.5.llm (295) TAb]eI ConditionsoEGasIChroma
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用いて油相称分を分離し,こ
れに内部横準物質として

ベンゼン(和光化学特赦銑薬)を一定丑加え,
ガスク

1,11トグラフにより分析した｡
ガスクTTマトグラフ分

析条件および主賓反応生成物のベンゼンに対する補正

係軌まTablelに示した｡
また
,
廃ガスのガスクt･

マトグラフ分析条 件はTable2に示した｡
ガス反応

生成物はガスク｡マトグラフに表われるt:'-クの面萌

比をそのままモル比として計算した
｡
3.
典故結集

洗通系におけるブt･パンの気相ニトT7化反応につい

て反応変数として線虫率,
反応温度
,
プtlバン/硝散

のモル比および接触時間を選んで検討した
｡
油状の反応生成物としてはニトロメタン,ニト｡エ

タン,
I-ニトtZプロJ{ンおよび2-ニトtlプtJバンが

主宰なものとして得られた
｡
ケトン類およびア)I,エー

ル新の生成も認められたが,その
生成丑は極めて少な

く
,
用いた反応条件下においてはケトン類やアルコー

ル執ま生成されにくいか,
または不安定で,二
次的反

応によD他 の生成物を与えると考えられる
｡
また
,
ガ

ス反応生成物としてはメタン ,
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一酸 化鼓索,二酸化鼓索および炭酸ガスなどが得られ

た｡ここでは主と

してニトtZパラフィンの生成について枚肘した｡ニトt)パラフィンの転化申

および組成におよぽす線虫串の劾射 こついてはそれぞれFig.5およびFig.

6に示した｡Fig.5より,各ニトt)I,'ラ

フインは線虫率を増すと転化串はわずかに増大する｡ニトT,メタンの転化串の

増大が比駿的税額である｡Fig.6より.線虫率を増すと,ニト

tZメタンおよびニト｡エタンの選択率は鮫血中に比例して

増加し.I-ニト｡プロ/,'ンおよび2-ニトt7プt7パンの

選択率はわずかに減少する｡40 (296) I旬
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Fig.9 EuectoEtemperature on nitro･
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C2HiNO2●:2-C8H7NO2 0;

I-CaH7NO壬77バンの選択率は 380-420oCの低EElではともに

わずかに減少するが,420-460qCで は 2-ニト｡プロ

/{ンの選択率は著しく減少ナるのに対して

,トニトtZプロパ

ンの選択率は著しく増加する｡また.放射線照射下におけるニト17Jl'ラブインの組成に

およぼナ反応温度の効果をFlg.9に示した｡放射線の照射による特徴的な効果は

見られない｡ニトロパラフィンの転化率および組

成におよぽす反応温度の効果は帯しく大きいと首える｡ニト｡Jl'ラフ

インの転化串および組成におよぽナブYoI.30,No..5.19仲 (297) 仰Ft細川
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バンの選択率は汝少する｡接地時間を増すことによ

るニトpメタンの選択率の増加が頗著である｡ニトp

パラフィンの組成におよぼナブt7バン/硝酸のモル比

および接触時間の効果についてはFig.10およびFig.

11に示した｡また,放射線照射下におけるニト17/,'

ヲフィンの組成におよぼナ プロパン/硝酸のモル比お

よび接触時間の効果についてはそれぞれ Fig.12およ

び Fig.13に示した｡

放肘掛 こよる特徴的な効果は見られない｡

4. 専 蕪

こい,パラフィンの転化串および執成におよぼナ反

応変数の効射 こついて述べたが,放射線の鳳射はニト

ロ/,'ラフインの転化率を増大させ,また,低級ニト17

Jl'ラブイン,掛こニト｡メタンの割合を増加させる

が,その亀鑑はそれほど大きくない｡むしろ,他の反

応因子,仲に反応乳酸の効果が著しく大きいことがわ

かった｡

これらの結果に対する奇兵を行なうため.まず,各

ニト｡パラフィンの生成比に対する反応温度および線

虫串の効果を換討した｡2-ニトt,ブtzJl'ン/1-ニトtZ

プロJ{ン.ニトt)エタン/2-ニトtZブTZJ{ン,ニトt7

ブt,バンおよびニトtJメタン/ニトtZエタンの生成比

におよぽナ反応温度および級長率の効果をFig.J4お

よび Fig.Ⅰ5に示した｡

Fig.14より.21ニトtZブT,バン/1-ニトt,ブtZバン

の生成比は 380-400qCの温度亀田ではほぼ一定で,

その伍は lmo]e/JnOIeに近いが,反応温度が高くなる

とその伍は小さくなり.460℃ では約 0.4mole/mole

42 (298)

3坤 430 ▲CD IFmTtmW

Fig. 14EuectoEr
eactionlempemLureonEELOle rado

oEnilropm瓜n inyAPOrPhser8di

oJyticnitndonoEPrOPAneCiHl/HNOI･.
7.2-9.2(mole/mole)CoJltACttime:4.0-5.49cc

:JlOnt-●-

.-:E.B.2MeV lmA{TLLL



T8tlle3 EleJnenLAryRe8C一iotuintheNitration

oECIH4

HNOJ･-HO･+･NOI (I)

CJも十･OH-2-CItlT･+H暮0 (8)

-→1-CIH7･+H10 (9)

2JCIH7･+･NOI-2lC暮HTNOI (10)

-2-CIH10･+･NO (I1)

2-tlH7･+HNO暮-2-C8HTNO一十･OH (12)

-･2{8H70･+･NO+･OH(13)

-2lC暮t470H+･NOI (14)

11ニIHT･+･NOr→1-CさHTNO暮 (15)

-.･I{8H70･+･NO (I6)

1･tlH7･+HNOr･1-C8t17NOI+･OH (17)

-I-CJH70･+･NO十･OH(18)

･-･トC81170H+･NOl (19)

2-C8H70･-CHtCOCHI+H･ (20)

-CH√HO+CHl･ (21)

2-C暮H70･+C.HJ-2-CIHIOH十2-CIHT･ (22)

-2-CIH70H+1-CIH7･ (23)

IG tI70･一･GH,CHO･+H･ (24)

-HCHO+CtHB･ (25)

1仰 70･+CIHr一トCIHTOH+2-Cポ7･ (26)

-1-CIHIOH+I-CIHI･(27)

Cttll･+･NOl-GH!NOI く28)

-A H10･十･NO (29)

CttTs･+HNOr･CIHINOJ+･OH (30)

-qH80･+･NO+･OH (31)

J㌫H10H+･NOI (32)

CtH10･-CHICHO+H･ (33)

-HCHO+･CH3 (34)

CIt710･+CIt48-qHIOH+2-CIHT･ (35)

-･CtHSOH+トCJHT･ (36)

CHJ･+･NOr･CHINOJ (37)

-CH10･+･NO く38)

CH一十･HNOl-CH8NOI+･OH (39)

-CH80･+･NO十･OH (40)

･-CHtOH+･NOl (4I)

CHIO･-･HCHO+H･ (42)

CH&0･+CtHr心H80H+2-CJ17･ (43)

-J=tTIOH+1-GHT･ (44)

となる｡こい,エタン/1-ニトt7ブtZJiンの生成比は

汲度を上げると著しく増大する｡これにニトtzメタン

/2-ニトtzブt,バンの生成比も阻庇に比例して増大す

る｡ニトtZメタン/ニトpエタンの生成比杜温度を上

げると,380-440ccの脚 田では弘皮に比例して均

Yol.30.No.5.tybP

大するが,440-460DCでは逆に披少する｡

Fig.15よ9,2-ニトt)ブt}J{ン/I-ニト｡ブtZバン

の生成比は線虫串を増すと披少し,線虫串の高いとこ

ろでの汝少が所有である｡魚丑率を増すことにより,

ニト｡エタン/1-ニト17ブtlバンおよびニトtlメタン

/2-ニト12ブt7バンの生成比はともに増大するが.ニ

トt7メタン/2-ニト｡ブt,Jl'スの生成比の増大が吸着
である｡ニトt)メタン/ニトpエタンの生成比も段丘

串を増すと線丑率に比例して増大する｡

これらの籍集を悦明するために,ブpバンの気相ニ

トロ化反応において従来薄められてきた主な素反応を

Table3に示した｡

2-ニト｡7㌧lJl'ンおよびl-ニトt,プロパンは･OH,

CH50･,CZH与0･,2-C8H70･および 1-CIH70･によ

るブt,バンからの水素引抜き反応で生成した2-C一117･

および 1-CIH7･が,･NOIおよび HNOJと反応する

ことにより生成される｡

こい,エタンは lJCJHTO･の分解 (25)で生じた

C2tll･と･NO暮または HNOIとの反応によって生成

される｡この他,11ニIHTO･の分解 (24)あるいは

･NOおよび ･NOIとの不均化反応

トGF70･+･NO-qHZCHO+HNO (45)

1-CIH'0･+･NOI-GHICHO+HNOZ (46)

で生成した CttもCHOからの CIHi･の寄与も考え

られる｡

CIHsCHO+A-GttiCO+HA (47)

CttlsCO-CZtli･+CO (48)

ニト｡メタンは2-GH70･およびCtH10･の分解

(21)および (粥)で生じた CH8･の ･NOIまたは

HNOBとの反応による｡この他.反応 (2])による

2lC事t170･の分解.反応 (33)によるCtHiO･の分

解および C2HsO･と ･NOおよび ･NOJとの不均化

反応で生成した CtTBCHBCHOが CIHaCHOの鯵合

と同様な反応で CH一･を生成し.これからのニトtz

メタン-の寄与も考えられる｡さらに,アルコールの

生成が多い場合には,CiHaCHOおよびCHaCHOは

次の反応によっても生成される｡

RCHIOH十･Al-RCHOH+HA (49)

RCHOH+･A-･RCHO+HA (50)

次に,R･と･NOIとの反応ではこい,パラフィン

またはRO･と･NOとが生成するが,

R･+･NOr･RNO暮 (6)

R･+･NOr→RO.+･NO (7)

Sh㌦ )によると.CHJ･と･NOtとの反応では反

応 (6)および (7)の活性化エネルギーはl引Sぜろ

で,hT/も は 1.9となる｡TopchieyJl)は CtHl･と
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･NOJとの反応で

ZRNOJ/IRO･-/6//7･CJB/LZT く51)

において.AE=lkcAl/mole,/C〟;=0.6を科ている｡

また.ZhJlodら批)はkT/もは乱酔こよらず2-3であ

るとしている｡

R･とHNOJの反応によるニトpJl'ラフインの生成

はtngoldら○)によって宵められているが,素反応に

閑する情報は得られていない｡

R･+HNOr一m OJ+･OH ())

R･+HNOr→RO･+･NO十･OH (4)

R･+HNOr･ROH+･NOt (5)

RH+･OH-N･+HIO (2)

hgoldらlIはCH暮･の場合,(ち+hl)/hIの伍は

0.8となることを示している｡この敏合,反応 (2),

(3)および (4)で逆風反応となるが.彼らはその迎

助長は題かいとしている｡反応 (3),(4)および (5)

の掛合,R･の差掛 こよる反応性の遍いも考えられる

那.ここではR･の生成過投が鬼婆であると考え,R･

の生成退色を比故することにより,ニトt)バラフィン

の生成比を虎魚することにナる｡

次に,生成したニトロパラフィンの熱分解の可俵性

について検討しておく必要がある｡ニトロパラフィン

の熟分矧 こついては多くの研究が知られているが,こ

こでは 2-ニトロブtlバン,1-ニトtZプロパンおよび

ニトt]エタンの分解速度定数についてBensonらい)の

伍を用い.また,ニトロメタンの分解速度定掛 こつい

てはGruenwAldら81)の伍を用いた｡

ニトロメタン･.

k=5.4×1018e叩く-49,200/RT)see-I(52)
ニトt)エタン;

h=101川 cxp(-43,000/RT)8cc-I (53)

トニトTlブt7バン;

k=10tJ.Sexp(-42.000/RT)sccIL く54)

2-=ニトロブtZバン;

k=10LI･aexp(-40.000/RT)8eC-I (55)

これらの分解速度定数からニト｡パラフィンの相対

分解速度を各温度で求めると.Table4に示すように

なる｡一方.エタンの硝酸によるニトロ化速度は槻

汲皮に1次で,

&=4.49×lollexp(-47,500/RT)see-1(56)

が知られていが1㌔ これらの結果からは400oCで職

が96.4%反応したとき,l.1-4.1%,99.9%反応した

とき.2.l～8.1%の生成ニトtzエタンが分解すること

になる｡

以上から,ニトt7パラフィンの熱分矧ま当反応条件

下においては,速当な接触時間が遜ばれれば,ニト｡

パラフィンの生成比にそれほど大きな彫啓をおよぽナ
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比放して選択性の大きい RO･の水素引抜き反応への

寄与が′トさくなることもある牡鹿考えられる｡.ニト17

エタン/トニト｡ブt,パンおよびニト｡メタン/2-ニ

ト｡ブt]バンの生成比は温度を上げることにより著し

く増大する｡そこで,このことの意味をニト｡エタン

/I-ニトtZブtZバンの生成比について考えてみると,

CIHl･fi主として 1-Clt170･の分解によって生成す

るとし,I-C8HT･と ･NOZまたは HNO)との反応

で生成ある 1-CIt770･と1lC暮H7NCBとの割合およ

び同様に CtHS･からの CtH10･とCZHINO土との

剖合は2:1で,lJCltI70･の分解と水素引抜き反応

との割合を&:1とするならば,ニトtzエタン/I-ニト

tZブt)J{ンの生成比は 2/)･(3/l+≠)となる｡但し,

計昇を偏坤にするため Ctt七･と∬ 0暮との反応は

省蕗した｡これを考慮すると.=トtzエタン/1-ニト

I)プロパンの生成比はさらに高くなる｡各温度での才

の伍は T8ble5に示した｡

TAtllo5 Rehtionship between ThenulDe-

cotnpositionAndHydrogen･Abstrac-

tionReactionoL1-GH70

十 ‥･∵ + ∵

この勝央から.1-CJH70･の分解は,水素引抜き反

応に比故して温度を上げることにより著しく増大する

ことがわかる｡また.爽掛こはSの任はさらに大きい

と考えられるので,高温では トCIH70･はほとんど

分解するのであろう｡ニトロメタン/2-ニトtzブT7Jl'

ンの生成比も乳酸を上げることにより国技に増大する

が,ニトt)メタン/ニトt)エタンの生成比が 380-440
℃の温度額域で温度を上げることによ9増大している

ことからも.ニトtZメタンの生成に,2--GH70･およ

び CIH10･の分解が並牢であることを示している｡

次に,各ニトt}パラフィンの生成比におよぽす魚最

中の効果について考轟した｡

瓜最中を増すと.2-ニトロパラフィン/I-ニトT7パ

ラフィンの生成比は汝少するが,I-2mAではその減

少の牡鹿が麟苛になる｡このことは次のように考える

ことができる｡ブtZバン-静 水の系に放射線を冊射

した狙合.G伍としては -10亀庶であるが,各軸の

ラジかレが生成することが知られている｡

Vol.10.No.5.19伊 (SOL)

CさHB-･2-C8t17･,I-C8HT･.CIHl･.CH8(57)州 一対 〉

HNOr →HO･+･NOl (58)lp)IO)

H10-HO･+･H (59)lI
硝酸および水の放射線分解により ･OHの定常汲皮

が高まり,ブ13バンからの水素引抜き反応の逮択性が

小さくなることも考えられるが,ブt7/(ンの放射放分

解による2-CIHl･および トCJHT･の生成がランダ

ムであるため.より多くの戊来水沫結合のある1の位

匿が分解する割合が増し.トqHT･の生成が相対的に

増大する｡その結果.2-ニトtzブt,Jl'ン/1-ニトt)プ

ロパンの生成比が小さくなるのであろう｡

また,銀色串を増すことによるニトpメタンー2-ニ

トtZブtzJl'ンおよびニトtZエタン/l-ニトt7ブtZrt'ン

の生成比の相加は.非風肘の場合の温皮効果で脱明し

たように RO･なの分矧 こ起因するのではなく,むし

ら,ブt7バンの放射線分解により低級のR･が生成し

たためと考えられる｡なぜなら,放射故のエネルギー

杜存在する物質の熟度にはば比例して吸収されるた

め,低温度のラジカルよりも.高濃度で反応系に存在

するブFZバンまたは研酸が主として放射線のエネルギ

ーを吸収するためである｡

以上のことから,放射線の照射はニト｡パラフィン

の収率を増加させ,2-ニト｡ブT]バン/1-ニトt)ブ17

バンの生成切を減少させ,また,低級ニト｡パラフィ

ンの割合を増加 させることがわかった｡ しかしなが

ら,放射線の府射下あるいは非照射下での反応阻払

ブT3バン/耐酸のモル比および填併時問の効射 こ見ら

れるように放射線の効射まそれほど大きくない｡

hgoldら○'および Albrightnが主張するように.

パラフィンの気相ニト｡化が迎鎖抱擁で進むならば.

放轍 の鳳射は初期ラジか レの浪皮を増大させるた

め,放射線照射下でのニトtZJl'ヲフィンの生成は増大

するはずであるが.この扱庇の相加しか見られないの

払 たとえ,Jl'ラフインの気相ニト｡化が迎鎖扱輪で

起るとしても.その連鎖の成長が非常に小さいためな

のであろう｡

5. i g

洗通系におけるブt,/(ンの気相ニトt･化反応につい

て放射線の風射下および非庶射下で放肘した｡

反応告としては石英ガラス封の甘型反応管を用い.
その加熱および温度制御にアJt,ミブt,ブタ位阻槽を用

いた｡アルミブt,ツタ恒温相は反応管に良好な私産分

布を与え,放射鼓の冊射下での気相反応の研究のため

には適当と考えられる｡

ブ17バンの気相ニトtl化におよばナ反応軌皮および

放免串の効射 こついて主として故肘した頼果,反応温

度の効果壮挙しく大きい｡用いた反応条件下では,ニ
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トT7J{ラフインの転化串は42肝Cで丑大となる｡反応

温度を上げると,2-ニトfZプFZパン/トニトt'ブtZパ

ンの生成比は著しく減少し,また,ニトt7メタンおよ

びニトpエタンの相対的な割合が増す｡2-ニトロプロ

パン/1-ニトT7プロパンの生成比の減少は,攻撃ラジ

カルによるブpJ{ンからの水素引抜き反応の選択性が

小さくなるためであり,ニト｡メタンおよびニトロエ

タンの相対的な割合の増加は,中間に生成する RO･

の分解が促進きれることによるためであろう｡放免率

を増すと,ニトロパラフィンの転化率は増大するが,

その後齢まそれほど大きくない｡ニトロパラフィンの

組成については,2-ニトロパラフィンの減少とニトロ

メタンの増加が特鎮的である｡

これらのことは放射線の偶射はラジカル浪皮を増大

させるが,パラフィンの気相ニトロ化がたとえ迎鎖機

構で過行するとしても,迎鎖の銃長が小さい反応であ

るため,放射線の庶射はそれほど有効なものとはなら

ないことを示している｡
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SttLdie80nV&por･PhL8eNitr8tionofPm din8IV.VApr･Ph8eNitrAthn

oEProptteandEqecboERAdi■tiononitintlleFlowByEItem

byM.TamurA,T.W&k8bayaShi,T.YoshidA,
A.AtxmdK.Namba

Thevapor･phasenitrAtionoEC8H8hasbeenstudiedwith HNOIillthe仔Ow

systemunderimdiationoEelectronbeanornot.

ThegoodtemperaturedistributionoEareactorisgainedbyusingtheheating

bathoEAlblockforcontrollingthetemperature,whichisthotIghttotx丘tEorthe

studyoEtheg89･ptlaSereactionunderr8diAtion.

Sttldyinge∬ectsoEdoesrate,reaCdontemperature,moleratioofC8H8/HNO8

zLndcontacttimeonthenitrationoEC8HBunderradiationornot,imdiadonof

electronbeamhasaneueCtOntheincreaseOEtheinitialradicAlcoTICentntion.asthe

conversions0fnitrop町8瓜ns,theformadonradoof1-nitropropane/2-nitroprop8meand

thedistribudonoElowernitrop8rAdinsbecomehigherwithincreASingdoserate.But

itsdegreeiSnot80much.Otherfactors,espcciallythereactiontemperature,rather

thandoseaqectthenitrationoECaHBmuchmore.

Theseresultsindic8tethatiLthemechanismoEthevapor･phasenitrationoECJHB

isaradical･chAinone,itschain･lengthshouldbeveryshort.

(UniversityoETokyo,Hongo,Bunkyo･ku,Tokyo,J8p8nAndTAk88aki

Radi&tionChemistry Research Establishment.Japan Atomic Energy

Resw chlmsdtute,Watanuki･cho,T止asAki･city,GumJna,Japon)
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