
研 究 拍 文
lIMmM】lmmm川汀mmlmmln

ニ トロフ ェニルダ リシジルエーテル類の合成
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1. ま え が き

周知のようにエポキシ化合物は反応性が放く,活性

水素のある化合物,例えばアルコール,アミンなどと

反応する｡また適当な触媒があると来合するので,こ

れらの性質を利用して種々性質の違う樹脂をつくるこ

とができる｡したがってニト｡基をもつエポキシ化合

物を合成すればニトロ樹僧の原料になり,燃焼性のよ

い′1インダーとして火薬類の成形に利用できよう｡

このような考え方で.これまでにも燃旋性のよいエ

ポキシ化合物としてダリシドールナイトレイト,エビ

/.'-ク｡レイトヒドリンなどの合成1)または利用Z)が

拭みられている｡しかしこれらに比べてより安定度のOH

大きいと思えるニト｡フェニルダリシジルエーテル薪

の合成は従来あまり行なわれておらず,モノニトtlフ

ェニルダリシジルエーテJゾ)が合成されてい るのみ

で,ジニトロおよびトリニトロフェニルダリシジルエ

ーテルのような多くのニトtZ基をもつエポキシ化合物

は未だ合成されていない｡したがって,まずそれらの

合成について検討した｡

エポキシ合成物の合成にはいくつかの方法があり,

例えばフェニルダリシジルエーテルの場合は,一般に

フェノールとエビク｡Jt't=ドリンから(I)および (2)

の方法で合成されているが(3)のよ･-)な方法も考えら

れよう｡

0-CH三一CH-CH2l
･1,0･ci-OCIH-Cti2C.一缶ONal
･2,e)･C益 ICH,CICl
(,諭.C益-cH20H

馬/

本実験では (I)および くつ)式の方法でニトロフェ

ニルダリシジルエーテル薪の合成を試み,若T･の知見

を得たので報告する｡

2. 粟故と結果

2.1 ニトロフェノール類とエピクロルヒドリンか

らの合成

ここでは机紀(I)の方法にしたがってニトロフ二二

OH

l10HCl
＼､ごorliiI 0-CH2-CH-CH2

＼o/

ルダリシジルエーテル頬の合成を試みた｡例えばトリ

ニト｡フェニルダリシジルエーテルの合成は下式のよ

うにピクリン酸とエピクロルヒドリンより1-クT7ロ

-3-(2.4.6- トリニトtzフエノキシ)-2-プロ/.'ノ-

/レ Oa) (以後 トリニトt,フェノキシクロルヒドリン

と略記する)を合成し,次いで.これをアルカリで処

理する実数を試みた｡

0-CHえーCH-CH2

olNや -N02･益 -CHZC.-02N-lbrNO2dH dl
(18)

_し
NO2
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0-CH2-CH-CH!

(18)+NAOH - 02N-人

!Nt';
-N02＼o/

(Ⅱ)

(5)

2.I.I =トE)フエノキシクロルヒドリン類の合

成

原料の p-ニトt7および 2･4-ジニトtZフェノール

は市政一級FL.であり.ピクリン酸は 2･4-ジニト｡フ

ェノールを硝酸と硫酸の混酸でニトロ化し,水よ9再

結晶した m.p120'Cのものである｡エビク｡ルヒド

リンは市販一組晶を茶申した 117-118'Cの留分のも

のである｡

I-ク｡ロー31フェノキシ ー2-プt,バノール (フ=

ノキシクロルヒドリンと略記する)の合成には放蕪に

ピリジン,ヒドラジン塩酸塩l)などが使用されている

ので.本来故ではこれに坤じてピリジンを用い.下記

の方法でニト｡フェノキシク｡ルヒドリン頴を合成し

た｡

ニト｡フェノール類とエビク｡ルヒドリンの混合物

にビ1)ジンを加え,逆洗冷却器を付して紛竹上で加熱

する｡次に過剰のエビクt'ルヒドリンを波圧下で留去

し,規漣をクt,t]ホルムに辞解し,溝塩酸を加えてよ

くしんとうする｡水洗後ク｡t]ホJL,ムを減圧下で留去

すると粘網な軟体が得られる｡未反応のニト｡フ三ノ

A

a
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'I)FZg.Ihfmrcdspec

tra(A)I-Chtoro-3-(A-nitrophenoxy)12-Propa

nol(a)l-Ch)ore-3-(2,4-dirLitrophenoxy)-2-propa
nol(C)]-Ch)oro-3-(2.4.6-trinilrophenoxyト21prOpa

nOIVol.2?.No.5.1恥l -ル類が大瀧に存在するときは.生成物を少続

のエチルエーテルで抽出し.エーテルを仰･出

する｡生成物はいずれの場合も純粋の状他でとりだ

せなかったが,それぞれの生成物をデシケーター中で

よく牝燥し,赤外吸収スペクトルを測)Ltした紡果,Fig

.)にみられるように-OH,-N02,-CH･.-に相

当する吸収が認めら

れる｡すなわち,いずれも 3500cm-'附近に砧広く

-OHに相当する吸収が認 められ,2850-2960cm~

に-CHr に相当する吸収が認められる｡-N02に

相当する吸収は 1510-1540cm-1と 1340cml に

ある｡したがって,それぞれ目的としたニトロフェ

ノキシクロルヒドリン額が生成しているものと考えら

れる｡ただし,これには異性作の存在が考えられる｡

例えばピクリン酸とエピクロルヒドリンの反応生成物は

(h)のトリニト｡フエノキシクロルヒドリンのほか

に,従来の文献などから (lb)のような典性体も存在

するのではなかろうかと想像さ

れる｡CH三一CH-

CH2dH A i

1102N-グ｢-NO…
も

/INO2(

lb)生成した各ニトロフェノキシク｡ルヒドリン

桝は常温で水にとけにくい鈷岡な液体で

ある｡2.1.2 ニトロフエノキシクE)ルヒドリン

類 のアルカ

リ処理i)p-ニトロおよび 2･4-ジニトロフェノ

キシク｡ルt:ドリンのア)シカ

リ処理方法は 2.I.1で得た級別の p-ニトtZおよび 2

･4-ジニト｡フェノキシクロルヒドリン l/20mo)

をエタノール 207nLに溶解し,総枠下に計罪瓜よ))鑑

かに過剰の 10NNaOH 水浮流を常温で満加する｡更

に 20min撹挿した後,反応液を大鼓の水でうすめ.

鮮血として分取する生成物をあつめて乾燥

する｡このようにして p-ニトt,フェノキシクtZル

ヒドリンからの生成物をエチルエーテルより再結晶す

ると.m･p67oCのものが得られる｡ この m.pは文献

依 3)に-鼓し,重来の分析位は下記のようであ

った｡0-CH2-CH-

CH!拓 ＼o/ としての 諾霊芝:;77'.三で芸.

W.2したがって,このものは Jh ニト｡フェニル

ダリシジルエーテルで

ある｡(a/-5)



2･4-ジニト｡フェノキシクtZルヒドリンからの生 ものが得られる｡その元架分析伍は下紀のとおりであ

成物をエチルエーテルで精製するとm.p95-98.Cの る｡

0-CH!-CH-CHZ 加定位 C:44.77% H:3.32% N:12.01%

＼o/ としての 計昇岱 C:45.01% H:= 哨 N:日.印 も

S
-NO皇

NO2

赤外吸収スペクトルを約定した結果,Fig.2にみ

られるように 910cm11と810cm~1にエポキシ矧 こ相

0-CH2-CH-CH2

b-NOl＼0/ ･HC.
j
NO2

●一Ud〓"tJJSUt>JI

D

E▲OOO 3080 20OO l500 1009 6
00W4YO rltlJTLbOr tCrn

l)Fig.2 Infraredspect

ra(D)2･一dinitrophenylglycidyledler(Nujo
l)(E)Na-saltoEl<hloro-a-(2.4.61trinitf
O-phenoxy)-2-propano](NujoI)

.したがって,m.p95-98℃ のものは2.4-ジニ

トロフェニルダリシジルエーテルであ

る｡ii) 2.4.6-トリニトt77ェノキシク｡ルヒド

リンのアルカリ

処理上述の方法でエチルエーテル中で NaOH で処

理した｡この場合のアルカリを加えると朱色の物質が

沈でんする｡これを分但し,アルコールに浮解し,エ

チルエーテルを加えるとm.p227寸Cのものが得られ

る｡元来分析伍は下肥のとおりである

｡鵡定住 C:3J.40% H:2.0)% N:12.60

%この歎伍はトリニト｡フェニルダリシジルエー

テルとは一致しない｡しかも分子中に Clの存在が停

められ

る｡赤外吸収スペクトルを部定した結果を Fig.2

に示したが.-N01に相当する吸収は.1530cTn-L,1295 当する吸収が藩められる｡また塩酸と反応して下

式のように.もとのクtZルヒドリンに戻る

｡0-CH之-CH-C

H三一 brNO!dH dL (

6,止

o‡cm-)に露められ,-OH に相当する吸収は謬め

られな

い｡また塩酸および耐酸などで敵性にするとトリニト

t77ェノキシク｡ルヒドリンを生成す

る｡したがって,これらの事実から (Ⅱ)のような

柄達のアルカリ盤と考えられ

る｡CH2-CH-H!CI

ムムo2N竜一N
O2

N6'ヽ Na (

Ⅲ)このようなキノイド型の耕達についてはすでに

類似物い質が知られてい

る｡エチルエーテルの替りにエタノールを静媒とし

,アルカリを加えるとmp227℃ のもののほかに,m

.p78oCの物質が生成する｡この元素分析位は下記

のとおりであり

,洲定岨 C:37.18% H:2.56% N:16.30

%アンモニアと反応してピクテミドを生ずることな

どからトリニト｡フェネトールである｡m.pも文政

位とよく一致してい

る｡結局,トリニトロフエノキシクロルヒドリンを

アルカリで処理しても,このク｡ルヒドリンは前記 (

Ⅲ)のようなアルカリ盤をつくり,目的とするトリニト

tZフェニルダリシジルエーテルは生成しな

い｡2.2 ビクリルクE)ライドとダリシドールとの

反応このようにモノニト｡およびジニト｡フェニル

ダリシジルエーテルは2.1の方法で合成できたが,ト

リニ50 (876) エ累火薬協



ト｡フェニルダリシジルエーテルだけは得ることがで

きなかったので,ここでは下式の方法でその合成を拭

CI

oZN-か NO王+HOCH2-C'HO-a.2-
1

NO2

ピクリルクtJライ ドはピクリン酸と五塩化リンより

合成した m.p83oCのものである｡ ダリシドールは

市販一級品をそのまま用いた｡

方法 はピクリルクロライド24.8gをダリシドール

74gに溶解し,撹押下に 10NNaOH水溶液 20mZを

除々に滞加する｡ア/レカリを加えると激しく発熱する

ので,反応液の温度が 40cc以上にならないように水

で冷却する｡反Ft.I-.が終ったならば水でうすめ,希塩酸

みた｡

0ICH2-CH-CH2
1

02N-(47＼Jl
､㌔/
l
NO2

＼ o/
(7)

で中和すると油状物が析出する｡このままの状憩でし

ばらく放匿するか,またはエチルエーテルを加えて投

辞すれば,油状物は固化する｡これを分I臥 水洗し,

次いでエチルエーテルで洗い乾燥する｡収最は 13.8g

である｡この粗製晶はベンゼンで再結l打1+ると m.p

10rCになる｡

元来分析値は下記のとおりである｡

0-CH皇CH-CH2 測定値 C:37.80% H:2.57% N:14.68%

＼o/ としての 計算値 C:37.90% H:2.470,,. N;14.74%
02N-lrlrNO2

Y
NO2

赤外吸収スペクトルを測定した結果,Fig.3にみ

叫 JdXI紳Il叫
vtyfbfhbrltdJ
lLf.1g

Fig.
3Infrar edspectrumoE2.4

'6-tzhitrophenyl

glycidy]ether(Nujol)

られるように905cm-1,855ctn-
lにエポキシ塀と思え

る吸収が認められる｡
またエポキシ環の有無を塩酸と

の反応により確めた｡
すなわち
.
上記生成物を40oC

の浪藍酸に溶解し,
しばらく放匠後
,
大丑の水を加

え
,
生成物をエチルエーテルで抽出,
よく水洗してエ

チルエーテルを留去すると粘桐 な液体が得られる｡
デ

シケーター中でよく乾放して赤外 吸収スペクトルを測

CH3-CH2-ム
H
d
l
+OH一

上のようなアルコキサイドイオン(Ⅳ)が生成し,
次いで,
分子内求核置換反応でエポキシ霧が生成する

ものと考えられている6)-○)｡

ニトロフエノキシクロルヒドリン

類をアルカリ処理する場合も,同じ捜輪にし

たがって (.9)式 (V)のよVol.29.No.5.1118 定した結果,Figlに妃したト9ニ

ト｡フェノキシク｡ルヒドリンに一鼓した｡N量は 13.06%

で,これもトリニトT7フェノキシクpルヒドリンの計昇任

に一敦する｡したがって,107oCのものはトリ

ニト｡フェニルダリシジルエーテルである｡2.4-ジニトロ

フェニルダリシジルエーテルも同様にして得られる｡3. %

*p-ニト17および2.4-ジニトロフェ

ノキシクtlJL,ヒドリンからはそれぞれ目的とするダ

リシジルエーテルは生成するが,トリニト1,7エノ

キシクt)ルヒドリンからは予期したトリニトロフェニルダ

リシジルエーテルは生成しなかった｡その理由は次のよ

うに鋭明し得る｡すなわちク17ルヒドリンのアルカリ処理によって,

エポキシ環が生成する過程は,

CH2

-CH2----CIも-CH2A_ bl ＼

0/(Ⅳ) (8)うなアフキサイドイオンを麓て

エポキシ化合物が生成するものと考えられるが,トリニ

トロフ羊ノキシク｡ルヒドリンの場合払 弛カな電子顔引地のニトtZ

基が多いので (10



0-CHI-CH-CI寸2 0-CH2-CH-CHZ

oサ olAH il･ oH-- 0!N-* -NO壬
Not

Ⅴ一一●

NO2

0H2-CH-CHSCl

Aム

olNBrN.!

Y (Ⅵ)
N

o/ ＼o_

CH2-CH-CH:Cl

ムム
Ⅵ +N三と

oiN甘 NO,
ll
ド

o/ ＼ONa

このような理rhで,トリニトロフェノキシクp)I,ヒ

ドリンをアルカリ処理しても,トリニト｡フ=三Jt,ダ

リシジルエーテルは生成しないものと考えられる｡

ピクリルクロライドとダリシ1･'-Jt'よりT.リニトt,

Cl

(Ⅲ)

(9)

(10)

(H)

フェニルダリシジルエーテルが生成する反応は,ビク

リJL,ク｡ライドとメタノールとの反応で,トリニトtZ

TニソーJI,ができる槻構Oと同様に*.えてよいであろ

う｡

CH2-C甲-CH10 0Ctl:-CH-CHZ

Oや NO三十益 -cH王OH竺 VoiN# NO,二:: (･2,N

o/ ＼oNa

Ⅶ + HCl一･･.･.･- OICH2-CHICH=

02N-& NO= ＼霊 (L3,

21.0!

NOz

ピタyJL,クtlライドとダリシドーJL,の混合物にアJL,

カリを所加すると発熟し,反FE:淡は暗赤色になった

が,これは水に可溶な (lⅦ)のようなアルカリ盤が生

成したためであろう｡また上紀玩応液を水で･うすめ,

盤政で中和すれば.トリニト｡フよこJL,ダリシジルエ

ーテル (Ⅱ)が生成する｡

4.捧 持

燃焼性のよいエポキシ化合物を合成することを甲的

とし,まずニトtlフェニルダリシジルエーテル額を合

成した｡

p-ニトロ.2.4-ジニト｡または 2.4.6-ト1Jニ

52

ト177王ノーJL,とエビクt2JL,ヒドリンとの反応を蝕姓

としてピリジンを用いて行ない,相当する L-ク｡p

-31ニトロフエノキシー21ブEZバノール頴を合成し.

これをアJt'カリ処理してエポキシ化合物を合成するこ

とを耗みた｡この方法で p-ニト12および 2.41ジニ

ト｡フェニルダリシジJL,エーテルヨ恥ま合威し終るが,

更にニトt=基の多い 2.i.6-日IニトtZフェニルダリ

シジルエーテルは合成することができなかった｡

そこでビクリルクpライドとグyシドールJ:pトリ

ニト｡フェニルダリシジルエーテルの合成を耽み,Fl
的を得た｡
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SynthesbOENitrophenylGlycidylEther8

by

S.Oinumaa血lK.Shiino

Nitrophenytglycidylethershavebeenpreparedinordertoobtainthemonomers

containingnitr0-groups. A-Nitre-and2,4-dinitrophenylglycidyletherswereobtained

bythereactionoEcorrespondingnitrophenolswith epichlorohydrininthepresenceof

pyridine,fo)lowedbytreatingtheformedI-chloro-3-(nitrophenyl)-2-propanolswith

alkalihydroxide. 2,4,6-trinitrophenylglycidylether,towhichtheabovemedlOd

wasnotapplicable,couldbepreparedbyadding artaqueousSOdium hydroxide

solutiontothemixtureofpicrylchlorideandglycidolandbysubsequentneutraly之ation

oEtherenclionmixture.

ニ ュ ー ス

縫カで虎を開閉するカギ穴のない ドアロック

カギ穴の全くIIい ドT ･t･･/クが東洋鉄線 (大阪

ポ東成庄治t‡】*町2)で開発された｡これは応力に

よって開閉するのでカギ穴がなく,従来のもののよ

･-)にこじあける串が･川東ザカギの種類をほとんど祭

殿といってよいくらいにつくる帝が出来るなどの特

色をもっており,不柄的な ドア ･｡ックとされてい

る｡

同比は3坪的,スイスの,(ラーガ杜から碇力によ

る鮎の製造掛 こついての誠本特許の実施総を拭い.

すでに耐方･:出はT.宅化しているが,こんどは ドア ･

I,ックに応用する群にJR功したもので,8月からエ

粟生茂をはじめる)J'針｡

原理はマグネット･キーをあてはめるとビンホル

ダーの中のビンがJIl皮を変えてビンガイ ド･ヂイス

Vol.2?.No.5.1別は

クの中の穴にはま(),スピンドルが的方-回転 しTr

がら移酌する｡ (ビンが 穴にはまっただけ移動する

事になる)ビンガイ ド･ディスクには,変形みぞが

あって,こLtJが･トルクt.Ttになっている｡f正Jttが抑 F

したものはビン.J/･4って (穴 も4つ)あるが,マジ

ック .キーOG;カでビンの方向 ･角LB:･を変えろ帆鮪

になっているので.これらの組合わせlr･穀多くの稚朝

のものができるわけ｡

この鍵は一般のビル,化'宅用のほか,金IJLとかロ

ッカー用に利用川来る｡同社の計画では一放'lTJ'脱の

はかに三井物議のあっ蚊で其 t=T ･サッシ･メーカ

ーと協力してこの ドT ･tZ･/クをつけた ドアの火点

生産をするという｡揃品名はマグt,ツタという｡

(43.6.20F]刊工米 伊雌功-)
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