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N205によるニトロ化の活性攻撃種に関する研究

浜野朝洋●,吉沢二千六●,和田有司●,土屋順一p,

阿久津好明''',新井 充相,田村昌三…

N,05によるニトロ化反応の活性攻撃穂の検出を試みた｡

PBN(α-phenyl･N･tezf-butylJdtrone)をスピントラッピンJ/剤とするスピントラッピング法によ

るESR軌定でNO,ラジカルの横山を就みた｡無極性溶媒である四塩化炭素,ジクロロメタンのN20.5

溶液ではPBNOx(tnnZDylbrt･butylnitroxide)とPBNOO(ベルオキシラジカル付加物)が検出され,

NO3ラジカルの存在が示された｡さらに,N205によるトルエンのニトロ化反応溶液中のラジカルの検

出を試みたところ,トルエンとNO,ラジ*Jレの反応から生成すると考えられるラジカルの存在が示さ

れ,この反応がNO3ラジカルを活性攻撃種とする反応であることを強く支持する結果を得た｡一九

極性溶媒であるアセ トニ トリル,ニトロメタンのN205溶液のESRスペクトルからはラジカルピーク

が検出されず.これらの溶媒を用いた時にはラジカル反応が起こる可能性は極めて低いことが確認さ

れた｡

また.NO2◆ィオンの存在の確認をN205溶液の導屯率測定により試みた｡その結果,四塩化炭象

ジクロロメタンでは等奄率の変化がほとんどなかったのに対し,ニトロメタン,アセ トニトリルの導

電率は,N205の添加により上昇がみられた｡このことから極性溶媒中ではNO./イオンが存在し.そ

れがニトロ化の活性攻撃種となる可能性が揃いことが示された｡

1.緒 言

芳香族ニトロ化反応は.染料.医薬,劇痛などの中

間体合成や火薬合成のユニットプロセスなど工業的に

極めて重要な役割を担っている｡従来,その工業的合

成には.硝酸単独もしくは硝酸と酸触媒を併用する方

法が用いられてきた｡しかし,硝酸を使用したニトロ

化では高濃度の酸を大食に使用するために,耐酸設

備.廃酸処理などが必要である｡また.他のニ トロ

化就典の使用が適当である系も知られている日｡こ

のため.硝酸以外のニ トロ化試薬の研究が行われて

いる1･2)｡

N205は常温で白色の昇華性固体で,芳香族化合物
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に対する反応性が高く,有機溶媒への溶解度が高い｡

また,そのニトロ化反応機構は硝酸を用いた反応と異

なり,芳香族ニトロ化物の配向性が制御できる可能性

が示唆されている2㌧特に,反応温度,溶媒などの反

応条件を変化させることにより反応性が大きく変化す

ることが知られておりt~31,適切な反応条件を選択す

ることによる反応制御の可能性が期待されている｡

N205と芳香族化合物の反応桟書削こついては主に2

つの研究例がある｡1つは反応速度論をもとに提案さ

れた活性攻撃種をNO2'イオンとした機構である一)｡

もう1つは反応生成物を検討して提案された活性攻撃

種をNOユラジカルとした機構であるSI｡N..05による

芳香族ニ トロ化を理解するためには.反応機構を明確

にするための研究が必要である'･2)｡古川ら3'は,N205
による芳香族ニトロ化の活性攻撃種について反応の求

電子性からの推定を試みており,反応温度が125-25

℃の場合の活性攻撃機は,無極性溶媒中ではNo.,ラ

ジカル,極性辞媒中ではNO2+ィオンであると考えて

いる｡しかしながら,今のところ,これらを特定する

には至っていない｡

本研究では,新たなニトロ化試薬として期待される

N205によるニトロ化の活性攻撃種の特定を行うため
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に.活性攻撃和を検出することを目的としている｡そ

のため,無極性溶媒中での活性攻撃穂と推定されてい

るNO,ラジカルの存在をESR測定を用いて破線を試

みた｡さらに極性酵媒中で活性攻撃種と推定されてい

るNO2̀ ィォンの存在を溶液の導奄率測定により知ろ

うとした｡

2.英験方法

N205は,NCO.と0,との反応により合成したSJ｡

N,0一は高千穂化学工業(樵)製PUREボンベを用い

た｡溶媒として.既報3)で活性攻撃種の推定を行って

いる四塩化炭素.ジクロロメタン,アセトニトリル,

ニトロメタン(和光純薬工業(秩)特級試薬)を用いた｡

2.1 ESR測定

ESR測定にはⅩバンドスペクトロメータ-(日本屯

千(樵)製 JES-FEIX)を用いた｡測定にはスピント

ラッピング法を用いた｡スピントラッピング法とは不

安定なラジカルをスピントラップ剤に付加させて捕

捉し,やや安定なラジカルに変換することによって

検出する方法である｡スピントラップ剤としてはα-

phenyl-N-EeLi･butylmitrone(PBN)仙drich杜魁)を

用いたoPBNはNOxをトラップでき,自身が芳香族

であるために芳香族ラジカルとも相性がいいと考えら

れる｡このラジカル付加体のESRスペクトルピーク

は窒素原子およびその近傍の水素原子の核スピンによ

り超微細分裂され,その超微細結合構造は超微細結合

定数aNとzIHで衷されるが.この値で付加しているラ

ジカルの同定を行うことができる｡

試料の調敦は以fの方法で行った｡50mlの三つ口

フラスコに10mlの溶媒とPBNを30mg(I.69×10Jl

mol)入れて0℃で撹押した｡そこ-0℃に5分間つ

けておいた2mlの1.0-2.0×10~3m011-'N205溶液を

Table1ConditionofESRmeasurement

R.F. lnW

FIELD `3270G±100G
SWEEPTIME 】 8MIN

MOD, 1 100kHZilG

RESPONSE I o.38

滴下して反応させた｡滴下開始から5分後に溶液を取

り出し,ESR管に入れ.それを氷浴中-保存した｡

そのまま,窒素またはアルゴンで脱気を行い,密封し

た｡それをESR測定した｡ESR測定条件をTable1

に示した｡それぞれの溶媒での浪度.測定温度につい

ては適宜決定した｡

また,ピークの解析ではピーク高さをマンガンマー

カーの高さとの相対敢度で比較した｡

2.2 導電率測定

導奄率の測定は串確率メーター(コス(樵)製CEH-

12)を用いた｡各終蝶で約0.lmoll~]N205溶液を30

mlビーカーに入れて導確率約定を測定温度0℃で

行った｡

3.結果と考察
3.1 ESR測定

3.1.I N205四塩化炭素溶液のESR

溶媒に四塩化炭素を用い.滴下するN205の蔽度を

2.0×10-3m011-1とし.PBNと反応させた料 をESR

で測定すると,主なピークが2つ検出された(Fig.

1)｡恥-7.5Gの大きなど-クは文献債との比較か

らPBNOx(ben加ylEetl･butylnitroxide)と同定され

た｡もう1つのaN-12.8G,aH-1.4Gのピークはベ

ルオキシラジカル付加物(PBNOO)の文献値との一致

叫声7.5G

寸b l.4宜 ∴

FiE･1ESRBpeCtrumOfN205801ution叩in･trapPedbyPBN
inCCl.
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Tab一e21もmperatureandtimechngeofpeak
heightsofN205spin-trappedhyPBN

1bmp.(℃)i-9.6I0.3 ∃10.3

PBNOx

PBNOO

Time(min.)

PBNOx

が確箆された6)｡そこで温度.経時変化を軸定す

るために滴下するN205の濃度を1.0×10~3moll~一に

設定し就料を調刺した｡測定温度は-10,0,

10℃とし,室温に戻してからの経時変化を150分

後まで測定した(Table2)｡その結果,測定温

度の上昇,あるいは時間の経過とともにPBNOOが

減少し,PBNOxは増加した｡PBNOOはN03がO

NOOと転移2)LPBNへ付加することにより,あるいは,PBN-のNO3ラジカル付加物が転移

して生成したもので

あるが,不安定であり,PBNOx-変化していく

ものと考えられる(Fig.2)｡またNO2ラ

ジカルの存在が予想されるN20.の凶塩化炭素溶液

でも同様の測定を行った｡測定温度が-20℃ではP

BNOxのピーク強度がN205溶液のときの約30%と

低く.他のピークは検出されなかった｡このことから.

NO2ラジカルからはPBNOOが生成されないこ

とがわかった｡以上のことから,N205の四塩化炭

素溶液中ではNO3ラジカルが存在することがESR

スピントラッピング法から示された｡3.

1.2 各溶媒のN205溶液のESR活性攻撃種の推定が行われている溶媒である.ジク ロロメタン,アセトニ

トリル,ニトロメタンでも同様の測定を行った｡就料の調矧ま3.1.1と同様の条

件で行った｡その結果,極性捧妹のアセトニ

トリル,ニトロメタン中ではラジカル付加物を示すピーク

は何も検出されなかった｡これは極性溶媒中ではNO

3ラジカルが存在しないことを示している｡また,無極

性溶媒であるジクロロメタン中では,PBNOx,

PBNOOが検出された｡このことから四塩化炭素のときと

同様にNO3ラジカルが存在することがESRスピ

ントラッピング法から示された｡そこで四塩化炭

素とジクロロメタンを溶媒として用い,試料の調製と測定条件を全く

同じにして測定を行ったところ,ジクロロメタン溶媒の

方が四塩化炭素挿媒よりPBNOOの

ピーク強度は低いのに対して,PBNOxのピーク強

度は約25倍高くなった｡これは四塩化炭素よりジクロロメタンでPBNOOの0-0結合の開裂速度が大きいと考

えられる｡このことからジクロロメタン中では,NO3ラジカルの寿命も無極性溶媒である四塩化炭素中より短くなることが予想される｡



トルエンのPBN溶敵 こ淡度2×10-4m011-1のN205の

四塩化炭素溶液を滴下することで行った｡測定温度

は-30･0･10℃･経時変化は60分まで軌定した｡
-30℃でESR測定を行った結果,最も強度の高い

ピークとして･a･V=12･7G･alf-2･8Gのピークが検

出された｡このaHの値は柑 Nがフェニルラジカル

を付加したときの値と同様であること,このピークが

基質のない系では検出されなかったこと,また,

PBNOxのピーク高さが低いことなどから,トルエン

とNO3ラジカルの反応から生成すると考えられるラ

ジカルをPBNが付加したものであると推定したDこ

のことから,無極性溶媒中でのN,Osによるトルエン

のニトロ化はラジカル反応であると考えられる｡この

ピークは測定温度の上鼻,あるいは,時間の経過とと

もに消失していった｡一方で.同時に検出された

PBNOxは四塩化炭素再姓のみのときと同様に増加し

た(Table3).

3.2導電率測定

各溶媒のN,05溶液の導奄率をTable4に示した.

極性のない四塩化炭素,ジクロロメタンを溶媒と

して使った場合には,N206を溶解させても導磁率が

さほど上がらないのに対して,極性のあるニトロメ

TabJe3Temperatureandtimechangeofpeak
heightsofN205-tolueneSolutionin
cou指eOfnitzntion8pin･traPpedbyPBN

竺空 .(℃)十 29･3日)･}｣ーP･T3

PBNOx 弓1.7

PBNOO l0･68
Toluene i2.44

タン･アセ トニトリルを溶媒として用いると.約18pScm十粗度の導電率の上昇が見られた｡このことから極性溶媒のN205溶液中では,
N205がイオン分離してお

り･ニトロ化反応においては.その中のNO2+ィォンが活性攻撃種となる可能性が高

いことが示された｡4.鈷 幹ニトロ化拭薬

として有用であると考えられているN20Sによ

るニ トロ化反応機構を解明するために.N20

5によるニトロ化反応の活性攻撃種の検出を試みたoまず,無極性溶媒中のニ トロ化

の活性攻撃種と推定されているNO3ラジカルをPBN(a-phe
nyl･N･teti-butylnitrone)をスピントラッピング剤として用

いたスピン

トラッピング法によるESR測定で検出した｡無極性溶媒である四塩化炭素,ジクロ

ロメタンのN205溶液ではPBNOx(benzqylteEi-butylmitrox
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AstudyontheactivespeciesofnitrationbyN205
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