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ニ トロアル コール類 の 合 成

'q他 年も月188 5E】▼

藤波撞ll: 川ド忠孝 所井 努･山 番 ･祐絵 轟

く{某大学工学缶)

ト ES i｣

ニIP.-サ7Lノ (.NT)とTルft_トとがJfS合して
ニ トf'Lr,L･コール新を生するここ:三上･ろくHLmr)I)に
1って見川きLl.ているが･,この反応.=おいて生成した

ニトF'7'ル7-I'J(㍗)のニト｡石かつ1.<=州 qt･Tl

.こtJ=水邦 子か積っておLt.ま史に7'/,,ヂヒFがJG合

し柑て Q)セ生する｡

R′･CHO R･CH･_YO,

R.CHl●.10-= R･.土HOH
:< (P)

R′･CH･OH
R'･CHO l
= RC･ヽ0∫ ()
R･ふ ｡H
Q

さき.=稚℡LJ=itワ′′/⊂- ･ムT,'ナtrと

-､ね含.こ上るニトF･土 タノーJ.の合成:,においてlエニ

トpI7/.二滴性TL永劫 ･3暇 し文士ル人アルナ

ヒF.JJ●TルナヒrガLflで丑もLFT岱蛭.こZrむ1.のである
■りて

HCHOCrl7･ImlHCm CHz･OH

crIJ･"tL'･= ふ1州 = 干J''"O･
CJll･OH

(I) (IA.) (Ĵ,)

HCHO CllZ･C)H
こ= HO･CHz･C･六0一 (2)

CH!･OH
JAJ)

TLる正大圧注とILるため=tpエ7/-ルJAl)のti

t.こ非常●こ抄 Lつた｡致々.まニl1,7′一=-ルJlかそ

^日々-TIのE,ナ'Iだ科とたり,汝水すtui易P.珪

合成折JfrニトpJ-'rJJIB,71I/のLFFtと.なり,文節化

すlu'_各elの罷烏ユスチルとなることに鎌田しニトp

′､ヲ71ノと7'/1/デヒIJとの推合に上るニトF'アルコ

ールhTのil良民姑においてニ トt･′･タブー/及びア/I

テt:FのtZqJz星へもと如何Ifる蛸 かあら■三11ろ3､

の輸和せ斤つ■このてその印 を報告する

使用しJ=ニ トZ,,i97†ソはニトL,JP'/ (I,三

IF,与71/(T),ト 及び 2-こい,プFZ-ノ (■及び

〟)のj弘でもつて ColれneTClnLS｡l､L･ntCorp I)

句点をJnいため'･ニ トE,J タン.+_モノク ロル敵簾から
Kolbtのbt払).こ上J)舎放したものも用tた.使用し

た7ルナヒLILま.h′′ムTルナヒr(A)及び7'七>7

ルチヒr ら)･{ある.失政を行った反瓜 ま

(I+a)一･一･一三t7-2-プロ.,/-ル ー8

()十A-･=-三L;-1.-プロ.リ ーJi･ TA,)

(I+.4･一一_-ILゴート7'p/-ル l.4-:
(TF+.4･･･.･-_-/チ ノー21エIfZ7'?′-ノーJ'J(押.ll)
の4珠て.bも

合EtTi法.三次のむ ＼てある 三｡フテスコ*-:エl

fJこウ7 ･ソ ゝ セ/I/-J'V･苛臣 -′九 ･鞭

こZl拝し,こL.二IT′-ヂヒLS･逢 hこ斎下し{行き袴

和し1=3･ら惹dLを古当.こLY.つ.-定時r:a1-芯させ-:技

ノナr･/ rJ_I,tFJ-I:茄として碓ri;で串和し.花市フラ
スコに移して排庄邦 十ちと丑もてにJタノールとニト

ロ-ラフtンと■河出するのてモZtを験 T:から疋L二

浪圧･=し-:ニト｡7′.ヨーr･(P)をとる 現謹.三石

次抱合的 Q等)や7I'･ヂヒFの壕釦 と等である..i

記方法てニトp′ラ7 1ソ亡7ルテヒIとのモル比*L

BZ.化させて耶穂lこ野する蜘 +_/飼べた｡

2ニ トロメタン(り と7七 ト7ルテ
t.ド(FI)とのJii合による 卜ニ ト

ロー2-7ロバ/-ルの合成

この反乱'Jt玩 Henr)L).こ上って (I B 等モ
ルずつJL蜘 TH JLh技 として水甲て行.まLl.

StAub. .=上ってi.報告 され'=,Var'd亡rb■lt及L<

HaJL～l)･三/Jノール水溶液中で苛ti-/一1をJL狂と

して和ており.lJriZl,炎村及び号甑')も同様の1J注せ
報告している,
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CH.CHO CH一･.h'〇一
LHl＼0.･一一一一一一. l

CHJ･CH･OH
(]) (lB.)

CH･CH･(1H
CHICHO
一一 CH･ヽ0▲

l
CH;･CH･OH
(lB,)

CHJCJIO
:(CH.･CH･OHrC＼0▲(3)

(】Bl)

この蛤恥 三Eglに示すbくてあってTJt,ヂヒTT吋ニ

I.-1サフfI/のモ ,̂比 カ●lの所でJtも成恥 '･上い.
文1･丑の如く(l十A)よqbtl叫良好であも.II/

-/rJJ.反応を均一にするため.こ加へたものであるが･.

この′7/- ･̂のJ.iA丈旺ニトF/7'/の回位に対

して閃Blとなり.iiヨJLでたいと水を加へてもニtF･

Igl/今･分たして素TZい.ニトF,IP./の回収Jtを考

【11こいLLるとtX恥 L臼玉の院とは失ってくるが,今は

これな柁朋とせずた117'ルナヒIとLトf･Jくケ7 1ノ

ニトt･′タンは活性な水兼を3甘71してい7.のてア とのモル,Ttの世事''1けな剛也上した.
/ノヂt.トが 3七rL･まで指合すも可Afはがあるうー..7,t

ト71ルナL.Pは十/L,ム7ルナヒトよr)I.反仏191う.軌 ･
の1:ratl次指台地の晩成が少く,(㍗)のtltが T+̂ ､

の51拡エrT号大lzろことが1,放される

/u一成7Jy..上前坤に記払した如くであっ一_F･淵 幾誌

はX鴇色の梅内1r清経てあって KJeld8hl主ミニ上って

驚兼tをJ拝 した棚 は㌔3'.'で,(IB:､の汁Ttl三

9i,.''-Ĉ 7t･ら.こLuこくIBl)及び7七 F17r/テヒ

rl毛細 j･乱入したものと考へられる`
舶 茄一1& lの如 .-?あるがニトロハサブL･/こ
Tr-1t=ドニのモル比の記事に対すろ影7Yも入るこ /_

I_,ロ的としにのでそのモ/･比.こおけるJtも良好な牧4.

を帝LJLqtReEの廿を七･j･ヂた (以下3)光政 二†,いて
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il JELt山)6日 (I+8t 1

5 = トロエタン(A)とホルム7JL3 4

5 テヒ ト (A) との強食による2-仙叫

J二二;甲山r1.8由比.
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' 35 ニ トロートプロハノールの合成この比収 まV

ArLderbJlt及び HJld Ph'.メタ′

-ル苛性 /-ダ某について行い.又A汀tlc及び･lbt油tl-

'はElイー'/交甜 JYセ凧 ､<行一つてい

る HCHOCH,.CH･N0,cH,●C11,.1110･→
ムH=.0,.

]; (lAl)CH
.1OIi竺 巴 ｡H

..i.相 , (.,AHl.｡

‖=トp-サブ †/がニトF･AJ/に1Eろと

､t 汚没水邦 子が･2相になるので雌 的にアル
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ヨ)4 T.常 人 哉 追 合 さ 叫lEl号 輔3胃

反応性大TLるホル人7･レナt:ドヤあってもニ トt,/7 の場合こr何故モル比 Ⅰの所･C*Jlの成挟/Lは■=,

ノのJJi合よりも良好1Lqt叫の柑られることが予想J'eJも

ち.

I.･成方法.L前とIiC蜂であるが,柑ちLIJ=itgB点挨J田

切のせ東tは9t～であって (lA,)とすll.ご】03,''I
であるのでその王成分.三二九であるとして上､.Ti)ち

ラ.脚 .三讃.の如くである.
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この抜取.王国Z.こ,訳し■_如くであるt:.チ

盈遣 りニ トE･/7′の埼台よりも11時frqく串

を村,又こIFlノS/と T とトア/,ケヒLこ

l言 は
4(Jt̂ -ん)
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4 1-ニ トロプロハン(刀)とホルム7ル

テヒト(A)との弟合による2一二 トロ
ートブタノールの合成

こO安仏も前列の反JSと阿じくVarl11-rb'lti)等ユ

ニ 4'tk;申+,'･行っている.

HCH0CIレCH.CH･;tO,
CH}･CH▲CH_･ヽ0. ;

CH OH

l ■Al)

CH三0日
rICIIO
=CH,･CH一･C･.VO}
L.H.OH
l＼:･

り

この租合 こ ìニい ･&)/上りも75進水七の圧に牲

5-･男くtL.r:いると甥へられるのヤギに1火宅経 つ

生成.三田 ■こたつ.=しろであろう.しカ･LJェおT/,チ
三Fとのヰ全曲 '･弱くIzる松l二はなつ-こtlL､こja

.エhるの{･抑 串は-7,三gきれる.

和らJtJ=末弟瓜妓別物の亡諾tは 7a,Tt1あって.

I.l,)Eすれ.ご9.4タ.'てあろからこれh毒蛇分ても

ろこして鮫 へ'Eトであろう.先払抹狐:三月3のtFlく

てある.

この梅原 t相 .=示すAFlくてあって.例=捕球そ,ン
比'の所力点大味半-:ある.又丁腰の如′ J十A,i
Jlも取や/.'･エt.
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この指菜･ま包j･こJvT TriI;く-(鼻る｡こつarLI丑大堺
が･モ/,比のl上りL大七も所へi'ltてあらりJtたこと

及び4i軍3-･こ̂+/:の号O社台上りも大i:TLつている

ことは郡IR
と-S=.-テフI ンてあるたjl
fはむ･･起りJFL､ことに上るのてあろうう一,文7ルナヒFel身の
9
.
台も搾しているてもろ̀粥こnJ_
てJ)ものZ:長

巾この尊台には生成tbJ.こ
娼持てある,

｣

a
(Adl▲▲血
)

図3 (I+A)

5 2-ニ トロプロパンとホ JLム

7ルテヒ Fとの縮合による 2
-メチル= トロー111 ロバ ノIJLの合

点この反応も＼r止nJerb】hI)等方'Lはじわ-=行つJ=ものてある●::) cHXO-竺竺 ::ン Cくご

HO.:.｡HⅣ) (Ⅳ.･tl) ･)この場合.i.ま二九までのニtE.く97 1/二こち.1' ＼rJ･･)ゝ こくLW.一丘'
S)4 h+.1ヽ6 第一鉢ニ トDI(ラフインと7ルデヒ ドとの逐次蕪全反応についての考某つ-:缶二位ニトロ化合物であるので,拓也水菜E(7･.三 前述の如く苓一決 ニ ト;-77･ソ

r=土ニトロ2Eの113しかない.fJfって高次菰合鞄の生成する可能性が 結合する伏itt旺子.二

つIILて水筋 子がL2舶 r).これないの･em妃の許反応とは様子の見ろこと{･予想さLl. ●ヱ7ルデヒT:との抱合･ニ 対して汚牲であるの･C,
(I)

る｡
宍椴FZI児:土讃iの如くである｡

式に'7,した如く速決的一二(P).セ怪て(Q).=士ICいた

表4 日 る･又 R
-H'Tな･こちニトp/タ･'･こ-ー =- -･ -一････- おいてはn =もう一つTルデt_Fl

の甜令Ll=火 h 恐 7 琳 位 12 3 5 (R′･CHl0Elノ)･C.:i.O三(S

)セ生川 る.l5 15 152つ き33 0 (n r-(P)I (Q)I (S)
-
)‥LJ IAI .,JII-



2% ニ 3E火 策 略 /_-虻 q lqざ 詞 3日

半に村する榊 *L入た,=･さに7Q官した(I+A)-)に

桝 ､ては(I)I(A)同者ともこ瓜 也が大.{あも1=わ(2)

式l=戻した孝次丘払 こぶLて R.ニ相当する([.～)へ

Q)J行が･軸 であり童貞の (ヽ 一五び tu ,のtZ串

はむ .った.又(Ⅳ+A にLiい･=.王rOが･ホ-故ニ

トl'-ラフlソであるためtftkが･BVLもことは当然で

ある.その伝の (1+B).(I+.4)及･J(I+A)にお

いてl上れ串･--すべてモ/J比 の折で七大とTiり,モ/,

比C及び2･こ如 ･て0にたるtFT=尤挽aFyえbL･いてい

ちとみられる. ささに町rH等 J̀は(E+8)の反応にお
いて加 納には

N'0;･CIl(CHOHCH .+CH}.TtOl
(JJL) (I)

== 2NO,･CH,･CHOIICHl (8)
IBl)

たる串kZq恥l'･成立すると入'=した｡今この巧へ万を

泣沸し.=一児に

R'-ClトOIl
I
R-C-1TtO,+R･CH-＼O.

R̀-CH･OH
O) .lL.L

R-CH-.Tt0

= 2RLCH_0日 (9)
P

liる¥暮罪66が成立するLのこし･=L4斉し.I).ち

ニトT'-サブ1ノ くr I=モIする7ル1ヒrのモ//
比を zl.-棚 倉輸 (PJの生成Jtを.Z'モ'i･.ニトロ

･･ラフJソの他用JL▲こ称十も耽JJLlIモル.向じく反

応JLaゴfするCttをF'そ,,,ニトロパ" i/の来炭
鉱Ai,''キル.=氷鮎台噛 LQJの生成収を13モルと

し･ニトロハク71./の使用JLセ1モルとナJLLi,

エ=.･l (LO)

ニトロバクフLL/A)JLI_/考へ八.ニ
1-B+'I+.1 (1L)

丁ルナヒrのJLセ考へ2...土

0-2B+.1 (1】

この的式より

/1-1-Li-'l三u-2B '::)

又

p- u1-'J) 'Z･)
(9)式の平事府政セ '̂と十LLLt

'̂=▲11/B ･) :15､

38

こLt等の何体から

(1+J/̂')lL2I+1=(0-I)I

(托

1=ろ拓帆 -判られるEこの式l三p-ZにおいてJt*

班セ7r-.し･a-0及び2において.l-○となる伽
をあら.三している.

この式の･1のすlこ耽 (I+a).(]一B 茨Lt I

+A)の轍 ICの .-1の吟の収ikをいztて汁芳し-I

Lちと T̂.三夫々19･8.47及び IZ.6となり.この節
を｣こ式に代入した棚 の形状('_EB]L乃至函3に妃大

した如く'?あって殉挽枯黒と,J･しのちかいはあるがこ

の肝常任は最L成戊の上かったときをあら.上している

のであるからこれ噂の反掛こおいてL土いずれに如 ､T:

ち (9)の平h.閑蹄が･此正すろと野-て萎丈へないて
.tろ1.

N I⊥A)の反JaにおいてL三三tt,-タ71･/の7J

も7ルデヒrの11もともに清隆に甘んでいるためX次

戚純 な生L:あく(9)なる平書FE喋の成立.I_考へられ
たいわ●ナ':あちか,先の報告.こお.十るGLb･らそJ.Jt

の特か )取等セIL1て '̂セ東めて入る<___もとlL7.｡

7 鼓 笛

= トp-プアー/と7/JヂヒTTとの措き.こよるこ

PT/I=-r･廿の合成戻瓜二ついて再着の肋 を資

へ･又何者の正広Je/,片を茨化させた叫合そのtZ革ま,
加LiJL二王化するかセPべた｡舶 したニトロ.･ナ7 1
/･三ニ トpJJソrl),ニIE=エ71/(T),r一之Uニー
iトF'ブtz′､ソ()及びⅣ)の4才.7/,デヒドは,F

′･'J-7ルナヒt(A)丑U'ァ七ト7ル1ヒド(8)砂

2畑であって,(I+a).(I+A).(L+A)及び(Pr

+A)のi鎖の反拡lニついて蛾 J_,行った.そのFS炎

は郡-必ニトF,バク7-I/と7/,ゲヒT'との放 てあ

ろ前 Aの反応でtt(9)なるm -FL;取う混 血するとの
仮定D.ら什井した轍 とrlは一望Lt大収群は呼モ′′

比の所L=ある.恥 から深めたW LiZkの廿は(1

+a .=･三lOl8.(I+A)でLi<丁,又(1†.1)･=.三
116てbった. Ⅳ+A)三前二故ニトコ,､ク7 1ソ

の弘 であるので少し仇餅を舟こし,JL大取乱 三4･/,

比 が. 上りも大なる力へ捗り,又T5の圧延上りL収叫
が･大てあった一

括Jl･ニJl人柿 入手に領民カセいただいたEILJl済民-

に感謝のjBセ漢はす Jt暇 は月中33年lH.9日=t

火繋陀虫巳仝油 井汝全に1,･いて発実したものてあ

ち.
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i) L El州r)Co-叩lrt.n(L T20.]265(ほ95) 6) 牙仰央乏 炎村止之恥･甘択他大 吉分丁化学

ヱ) *淡牲ガ.山LF出鍵 本姓 12,3L(195!) 5.99(桝9)

3) 同上 本位 11.17I(1950) ?) _TLI)ASE)=rldF I'1bboll JOrgChelll

1) r'SIJuh Hel､Ch■m A｡tz･5,889(1勺コ) 211228(195ろ)

SynthesesnT_hT)troalcohl)】S

by

KelhoNzlmbaTndatakaYamashlla,T5utOmllSEIbl

KelHataandYa皇t15hlTahh8Shl

㌧VEstu(lLCdthecondensJIL10nSOfnltrOpar.'-
mnsWLth TLldeh)des LO glヽ･eTlltTO8kOhols,

.Andexzlnlned暮hee打eeLOl【hemolerat】OOf
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