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ニトロメタンとフォルムアルデヒドとの縮合

によるニトロエタノールの合成

(喝 印26年 6JJ1Et壬 pI)
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J 事l t

一･位にニ ト ロハ ク7iyに放て･;ト;基の鈷合して

i.ろ炭窯妹子に水菜Sr子が存在~Hu>_-,これは丁ルカ

9城 の存在でTルf ヒr河とTJL･r-Ji･珊 合をな

しニトt,TJL･7- ･̂苅七生する｡ニト寸JFンにEミこ

の正二氏姓の水架が5つあり,フTA,-TJL,7-ヒー-はT
Jt･デヒr期の中~蛾 も正方任の大きいものであろので
このfZi者の掛合は容易におころ｡しかしこれはTJL-デ

ヒrrか手の栃合にとど王らすさ夫に≡分子の】筋合に

まで3iろ｡この反応は末文に従う可逆定芯といほれて
f)
ヽろb

cW o三二 CH三光く:H竺 O-竿 x10'(I,

7■･hlI

CH20H

HCHO
~= 二二 02yCR.(CH20 11)=

(Ⅰ)

HCHO
一- ー 0ENC(CH20H)I

(l)

‡!縫生成物iト廿イソブナ ･̂ダリセ9ン (I)を村
ろことはQTlに容易であって従来多くの人々に1つて好

梅見が懲lられているが,FTlnl比或物たるニトロユタノ
ーJt,(り及び ニトロトyJナレy〆yコーA-川 )
の牧丑は纏めて細い｡AtPエチレン合成の蹴科とし

･(ヱト甘三ダノー ･̂を柑ろため如何にすZLLiJこの牧缶

をrF'1日.せしめうちかについて笑幹を行ったBその欺嬰

を租督する｡

tLl;トロ1タノー ･̂は宕初壬ナレンp-rtr9ン
5)

と玉髄 とから lヽlCtO一ゝIe)crの反'Liで和られた｡

又エナL,ンの芙鮒 又はi昆酸に上る硝化で中間に生
∫)

成することは lVlehzld呼 に上t)見目され,近くは
!ヽ

英司 ICl全itの人･tが搬 化生架との反応でヂ

ニトロエタンと1 着に視て い ろ｡しかしこれ等の方法

はいづTLもエトロlタ′-/,EJ..1成巳としては不惑当

である｡もしもVztor.lle)elの反2;で,エチレンク

廿Jt･t_rリンとJii的扶TA,カタとから子8られるTJらIi'

-njElいのであろが,攻■が相 を行ったgiでは不成功

であった.

皿 合 成 方 法

合良方法の-桝をあげろと･Xの如くでも7J｡

ニトt･JPン1モJL･(6Jg)と-クツ十 ･L,エTJL･デ

tドi-30i･とに打抜として王タ′-JL130-50g

椴 として肩締カタセ少丑加えろ｡こjtを密議袷聴

附 500cc三日77>71こて油浴irC捷拝しつつ加込
する｡濃守反応させろこと30W 分でJ.'ラフtJL･⊥
が附 失するから加燕をやめ細 まで放冷捜中和丑

の硯 で鵬 を■II和する｡;大にこれを議爪すると常だ
768,30n)zzzZO.附iEでAトpJタンとユグノーJt,と

が炎最前出するので水一束生で冷対してとらえろ｡初
部分が出払ちと4mm85-鵬○,3mm81OL加で鹿瀬

色のニトt,エ′/-ルが熟仏しはじめる｡この際1lh浴
の肋 :1500を適えると洪化分解す引岩超が多tLの

でなるべく】250-1二相Cに･r'ろ｡かくしてAト.･31タ

/-ル歎 g /i.,11Jろ｡拭iZEはタール状のrl}J成LJ軸和む

淡体で･冷まtけ ちとrt州 IL先雄くなるからIli来ろだけは
やくフクスつかりあける｡初市分は若干此の水を加え

てェクノー ･̂Ir)のA トt7JPンセ分仕匝1枚する｡挟洗
からは=トF'トリJナレyグyコール及びJah,ty

ブナル7-リセyソが分弧il来ろのであるが. ユグノー
JI･の鈍肘掛 :少く タール状のものが多く生成すると凶
相である.

ニトt･エ グノーA･は35･-JOmm.S5～S70･C7IF発布
したがニ ト.･ユタノ- ･̂の汲･rtL=ついては765mmで

19jo,35mTnで･119-1200,lSTrllnで10!○,ll5nm

t

レ /



で ZO50及び 10mm で 1020という虹が究JiJ'C1Lて

-,3'I),ばらついているので柵82-ト F･ユ グ ノールにつ

いての蒸讃成Ptから団 lの如き曲塊を決めた.

町 案駁結果並びに考軍

:起 由 を サ

ニ ト ロ ′ タ ン (g)

バ ? フTJL･ムTルT-t=r (ど)

モ JL･ lt HCHO℃H-Xl0三

.8 加, L ダ ノ ー JL･ (g)

聡 ZE, 宿.耕 カ タ (05N)(ct-)

11 広 時 間 (分1

ニ ト E,ユ タ ノ ー A･ tg)

賀 続 (FI

B･I攻 ニ ト 訂 J g ン (g1

- (三三 三 憲 三

l こ1･.,ノqyと7∫JL･ふTJt･デt=Fとの約分

この反応は可逆的迭未反応でも ろので HCHO/
CH3h'0三が人なるほど反応が弛み易いと且は)れろ｡

zRlは石持カVと雌 .1ダノーJL･を7榊玉としてこの
モル比を変えて行ったy!於の糊 !である.
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モル此と牧丑との馬脚 三回2,JCA･比と譲泣及びri] ル比が人とfiろに狂って1亡【秘的に耽 たし'末技 応ニト

ニト-L1--

牧三 トt･メタyの丑との国体は図3に'7-1-ごと(
'C･あって.･Zl//比の小な7_制T//T-

ヒrにか 1-ろ牧故はよいが,ニII,メタンに対すち牧

丘はモJL･ltの小T=る節では碧く,又火にT_つても掛 ･｡SトE,トリJナ

L,ノダ gコーZL･と=lFイy7'ナル〆y･t:りン

との倉荷は非常にIL1介であるため多くの例L=ついては

行っておらぬので合丑をそのまま哉涼としてしろが,この丘はモ

如実 改 番 号ニ ト t,

} タ ン (g)′･タフfJt-エTJLIT-ヒ

r (ど)HCJIOCH}hTOf/ - Jt･ (ど) TJ

タンの匝1枚∬ 瑚 'yしていろ｡(団3)回牧
したこ 11QJタンを,堀 にいれた齢 の牧甜 +_渦に粁大し

積和モル此 03pJ 4あたりがよいのではないzh

と凪7oj､
＼,､..叫

.一､二 一
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この蜘 !セ見ると圧21二島投 で元十 ごとく大体

Gorsklの曲也と-萱してtLろ.
2 iW'N の彰事
?ナA･_TJL･ft_rはニトt･/タンに柵 しないの

-I,k応5･羊トーにするためには柵 をtt附せわは1=ら

仏 式汝1-1Jではエタ′-んを鯉川しナ㌔ 好打C)吉事

合に上って混合世嚇 :変り経って瓦屯iAめ て変化
すらがそLLの収丑に東~するtifはSBめられた-カlつた｡

反棚 は大体80-SSq'Cある｡エPノーA･の丑が多

くなる切取 応鼓として鼓化が少くTJろので反応生成
的,-トE･トヲ′ナレン〆yユー̂,及び･a1..,イソ1
ナルTI七Iyの分漣は実に1.ろ｡丁んデt=rに対し
約3伽 :迫当で.r)ち｡しかしユト.'ノ ダ/に対すろェ

ダノーA,の幻fわ.大になると鞘才のin合秒 こ水を加え

ただけでは▲J.t･ノSンが別唆せす .;ト
ロ′タンの馳 顎渡r=fLろ｡

ニトt7/タンは水とは格互にわつかづつ折けちのみ

繁

'J≦ 壌 笹 竹 】5 ;6

こ I t･ ′ タ ン (hrY) 64 61

バクフォA,⊥アルデとr (ど) 20 30

. .. 1了 .ミ ∴

- (芸 腔 道 南尊 号ェ I tLエ 〝 / - ル (ど)

現 ､稚 (ど) 22 29

[･･l牧 i J･d メ タ ン (ど) 25

司 三,:三 三,;'憲 … .…… ;i

3(段 】5及び 16は毛i煤を加えたエタノールにTJi･

T-ヒrな黙して亡.-きこzLに ;トt,Jタンを作詞させ

ノクノールを作間した茶汝 1日土庄苓温荘 73-756

で二相をな･すが.これに1 タノーJLや 加えろとある折

で-相にたる.この昌ト廿ノダン･ユグノーJL.･水の

三成分兼については文献が見当らないので摘折率のi粥

定から印碑 婦の状況を;■べた｡こ川 こついては別に
離 すろ.その冶梨を見るとェタ/-A･6]T3,ニト｡

ITン39,I,'上I)もェすノーA･の多いものでは水を加え

ても二官にわかれない｡圧瓜二上り‡付付言iした=>p

JタンのIb'JまつきりLf=いが.I:鼓附 さ中三トつ}
タンを剛糾 l来なかったのは常これ上J)もェタ′-JL･

が多かったものとJqえられる｡tip/-JL･とこトロJ
タンとの比についてヱトE･J'QyのPJl牧の桝 を見る
とTJL171-ヒrとニトE･Jダyとの比にtd)ら'rOtS倍以

上のものではr･.1枚されておらぬので三jUニrFにする必

要があると恩う｡

村中用の味件を安んて守Tつたy!汝の払脚主知3の如
くである｡(22は衣胡蛸 の彰菅の&'幹)
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o7 3tJ 45 57 55 50

25 50 125 225 &0 】60

1J 520 445 270 500 280
23 251I lJS IZ5 1さ2 165

os 40 49 61 5S 55

17 232 )72 106 263 1Ol

で成鋤 :よくTJ.い.

源内を(抑 ILf_･い英9 18-21では反LSia腔 95-

岱○となI)可叫 一正55.であるので,その3-まの牧丘は
あまJ)よくないがlトロJタンの匡1枚ほ客 弘 で,なつ
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34 エ 煎 火 葬 協 会 笠 節 】2'CY ホ 1肝

て洞鞍ムトdノgンに対すろ壮絶は撒くない｡
3 世 昧 LD影 ℡

この反'谷の暇 としでは旺欠失としてTJL,カu=用
いられていろ.蛾 として棚 hy,木捕ソーT,.g
瑞hI,患Fkソー〆.野性zrh qjtty-T,光蕨か

1噂を(心tJLてふたが大差は.包められないBLかしき訂
田老のr勺では_木捕kIがLtも比芯地が大きく,雨措 ソ
ーTが小さいtIである｡ 1タ ′-ルS.鰐月として班用
する噂合にはiFWkblが圧芯おだやか e成折もよい の

で童としてこ1t/Y用いた｡汲什カy(姫虫 22)は或賃

がよく1.1かった｡苛性TルカyほフrJL･.PIンを旺用

した叫合に仙 ･た｡(芙汝 26-27)

雌 はTJL･ftI~女帝叔合させるという作用もする
であろうが.そiLよりも混ぜf=のは;トロノタンをT

シ刑に密え7Jt11l~(･あろう｡しかし一トpJタンは昌
トL,′､ク 71ン巾では滋も反 跳 に常lひものである三･

b TJL･カ･J)'･仔在ナitは印 は額に壇tI,かえって圧
'JSが光に赴みすぎるおそれがある｡それ故TA･カVの
醐 よ0も匂う:皿gEで出繁るだけ少丑佃目したJJ-3･成

恥 :=い,

4 7 IJt･_TJL･デtrの圧谷性の影菅

この丘唯に7R大1_-彰晋をもっていろのはTA･デヒr

のJlib.任す1=わち'LR合壁である｡妬汝 1-8なはL'め
RFifri!希策Jaではフ*ルTyンをiE指し.咋F脚 した

-77十7L･エ7 ･̂デヒr噂細 田 】20g以下のものを

'J州 した｡その他の櫛 のTルデtIをWnした3:珍
の紡尖を式n=元す｡

悶

'文 B 蔀 や 23 2J ヱ5 26 27 28
と ト o J タ ン (g) 61 61 6' ユ02 160 J l

71-A,-デヒri≡ (8'5 '諾 黙 フ仙 7一一巾 ''川 ′ 洲 シ i''-;10 51 50 50 50 40
ノレ iと 053 0S U5 05 03 0-lJ

Efl 功

lせ (g)

I ;I.? I :-

a ト .･エ g ノ ー JL, (ど)

洩 RE (ど)

沖1枚 ユ ZIP ノ ダ ン (ど)
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ハタフJJL⊥T ･̂rpl:rの借地托隅が 12001九との

ものをlLIMすると魁htの止を耕し.又圧'脚 比延長

しなくてはなL'ぬ｡y:位 25はその一例であって賊

の瓜が不足であるの'C(1+1+1十2+2)と4回城

を氾加L4時榊かかつてやつ とTJL･デヒrが溶左手し

た｡

y!に馳 正価がおく 160⊃以上になると鵬 をいか
に廿加しても全だ旺 一也 ておこちTLく1.る｡括7'_1五台1空

解く噸鑑近日 1200以下のものセ旺用するが上し｡
フTJL･-9ン(29ク'' をIA和した顎ta例は 2-I-27

-Cもろが,これは旺慈蛙う:上いためかえってEr知=誕

ふすぎるのか蛾謎のJb5'多く1=J),一トロエタ′-A･

ろ丑は少い.

媒Et28及び 29はJ･タフ*ルLTJX,fヒrをL･ト
JL,トにいれ IZO'以下で庇iS!してTA･コ- ･̂lPに吹き
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込み郡椛としたものをldlmL可成り鹿が紬;且かつT=｡

メタノーJl･をlllJlJした非9 17Cは成肋 よくなかっ
たの(･き)るカ:,災怜 2Sは相成fJlでもl),ことにエタ

ノールをつかった突出 29はJUfな破折むJj,した｡し

かし･EH .･Jタンの凹攻は山水なかった｡

Tl 鈷 t島

以上の;唖 から按G)この昆芯ではTんデヒrとして

繊 巧盟 】20'以下の･.'タ7オル⊥Tんデヒr.榊

としてユタノー7L･をTT-デtrに考してF73培.こ卜

○}タンに対して08倍以下,髄 tとして消閑_tVを
IJ:I…jL,TJL･デとrと昌 トt,ノタンとのモJt,Jt.を U3
-心J として読噂反応させ,釆反〔在の'LL,Jタンを
諮雨Lb]*叫故して圧せ仕川するのがLtいと竪biLろ

5:,それで もエトロJタンに対する牧atを25,.'E-iu_



升吐 l小 一トE,IFン エク′-JL･九三成分TEの- この世q 35
にr/･ことは椎しいo 2) GoTSk川n.… mkArO" lk･r6T,9% (1934)

人災虫の挽駅の一部liqJllが持氏カ;牢空買漁り-識 3) D印llth RnLIVLCt0日 rcycr'h'.256.29
として池tlTしたものICi･I).31:̂汝の軽矧 土Jfyニト (18S9)

d化佃細 分蛇の一許として文部耶 与等Pl実盟に仲I J) W 'elaコd m d StLte]lnrlOS,Iler 53, lql

だも3)でもろJ'記してLG詔のjlS･Jfbす｡ (1920).

5) Levy.ScAlre･1コ.ISmlth J Chem 弘:,

1純 ,1095.

い HezZry Co℡ptrL'll(1121).】A5()895);121, も) Z!elbl亡.a.I,ttエ沖,E l,エ19

.!10(lS95l

SynlhcsisofNitroCthaz101byCond印写atlOnOt

Zi)tTOmethaDetVithFoT7naldehydc

ByK NambaユndT YarF!aShlta

ThJIFeOニdt■Jlntゆnlta⊂Onm tiTerelEtiotl,SCtht･)ieldd コIlrtだLtuzd,the

prJTm r〉 COつIkTIJallOTLPTOdLZt;t. i～I-CrypwrTva em m Ded Et'.lrtactoz3 ぐ○コCefled:○

th亡yldd TheTそれ11tJIObulnetIユreaSfoll01ヾ5_

1 ReJICt)VltyOll0,7rLaldeh､dc ltlSdeszmbk to llje tnTZLfoTrrLhlLlehydtotmeltlt)ど

TWgL･tlndcr1200C

ZIKLZ'小 ATld qtnntJLzelOfsollJutz'.EthzLZlOl15Jes,Tnble.andqwntll佃 ateLhrtehold

toatdehydlhAndclghtEcnthtoI】ltrOme血e
3 JIltI血 ofC.ttA)yst⊥ AlCOhdk pctJShLSdcslrabltL

J Mohrmtloofn]dehyLltJ･tol⊃llroEnClhAr･eD3-J)J

ニ トロメタン ･エ タノール ･水

三成分系の- 1二の性9t

(m ft126jl16JJ日 l受 Jl)

濃淡'蓬)i:･lrl下忠孝
(東R大草=手写久慈苧故号)

1 は し が き

-ト.･Jグンと?lJL･ムTんデ1:rとJ_/TJL･カサ任
せ接のTf貯C搬合させて,･LトVェ>/-JL･1_,作ろ顎
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