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          置 換 工一 テル化 反慮 に就 て

             小 方 芳 郎 ・岡 野 正 彌

               (1)緒    論

 二1・ロ基 の電 子吸 引性 のアこめに,P-『 トロク ロルペ ンゾール(1)は,次 の如 く,ニ トロ基 の

1(o)位 置 の炭素 原子 が電子1映乏のため陽 に荷電 し,そ の結 果OII, OCH3, NIT3等 の如 き陰性

試 藥 に侵 され,そ れ ぞれp-=ト ・フェ ノvル,1-=ト ロア ニ ソール,F=ト ロア=リ ン等 を作

る事は よく知 られてい る所 で あ る,

          十                     十

       N・・一〈=〉 土Cl(D .・・2-一〈=〉 土・R…
          十                     十

 この 様に して出來 たp-=ト ロ フエ ニル アル キル エVテ ル(皿)も(Dと 同様 の電子分布 を持 ち

アル コキシ基 相互 聞 の置換(こ れを置才奥エステル化 にならい置 換 エ門テル化,又 は ウムエーテ

ル ング反慮 とい うが)も 可能 であろ うと豫 想 され、 事實,()1}がDCIr3,又 は0()21島 で あ る場

合,こ れ をOC2H5や ・>CII3に 攣 え得 る事力{費験的 に知 られてい る.(1)又,ニ トロ基が ア ル コ

オキシ基 に封 して,0,1'の 爾1・7:置に入つてい る場合,こ の反慮 は一贋起 り易いはすで,こ れ も

古 く,ORがC)CH3,0C2H5の 場 合 については間接 に認 められてい る.

 こ こで,筆 者 等は次 の如 き色 々の場 合に就 き,置 換工一テル化 が起 るや否 や,定 性的 に寳駒

を試 みた.             』

               (1)實 験 之 部

 (b) ニ ト ロ基以外 の電 子吸 引基Xが()Rの1)一 位置1こあ る場 含.

      ・《=》 ・・晒1玩 ・H」i鉱 ・一〈=〉 一・・…1-ls・CHs・H

 一般 的操作一P一 置換 アニ ソールた る試料 エーテル59.,エ チ,レアル コt-・ル25ce.,苛 性 カ リ

25g.,水2.5ce.,こ れ らを混 じ,還 流器附,又 は封管 中で,1長 時 間加熱 し,か くして得C,れ た も

のか らアル ユー一ルを回牧,淺 留物を庭理,未 憂 化物 か,又 は置換 工'テ ル化 による生成物 な る

か を決 定 した.

       置 換 基 … 反 慮 條 件 一 蹴 一 テ・化・成否

      

      
      

                   (↓33)
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 (b)イ 置換基のない場合

 v… 般的操作  (ll)に準す㌔

      原 ・ 一 テ ル1即 蘇 件1蹴 一一テ・レ化載 否

     イ』'一一'＼、。CII3 1還 流器付81、r.1  否
     ＼_/       i            1                         

     <二 》 脚CII・ 翻 付 ・}・・'・ 「 否

     ◎ ＼,_■ 還、_。∴  否

     く二〉/ l   l

 (c) ニ ト ロ当§1{iF㌦1カ{OR O)P-fi7:置 に あ る」易合.

     ・吠 二 》 ・CH3・… 』 慢 恥 ぐ=》 ・R・・C・ls・HR

 一 般 的 操 作 一P- =ト ロア ニ ソ ー ル59.,高 級 ア ル ー=一 ル 叉 は フ エ ノPル50c'e.,苛 性 カ リ

2,59.,水2,5e`・.,こ の 他 に 反 慮 促 進 剤 と し て 撫 化 第 一銅0 .5.,及 び グ リ セ リ ン029.,こ れ ら を 混 合

封 管 中,叉 は 還 流 器 附 で,長 時 冊 加 熱,そ の 後 の 操 作 は(u)と 同 様 で あ る.

      ・α{  反 磨 條 件 雇 換 一 テ ルイヒの成 否 と鍼 一 テル の 鰍                   「

   iso-C3HTOI{    封 管 中1611r. 可能 な る も微 」毒 融 鮎54～55。 の無 色

   iso-CJI70H     封{'『 中1611r..針 晶 可能 な る も微 量,融 黙37～39。 の無 色et tlilヨ

   CH,。C1{.-CII,・II封 なr巾16h一   否

   CI[.OH
    l         還流器附10hr.        否 ,1ヒ1)
   αLOH

   C〔11[sO}1      還流}怨附 8hr.         否

   C211sOH-1-C611sOH 還流器昌118h引      否

    訪.1) 二 トロ基2個 の揚合から考え,更 に長時間加熱すれば少埴置換の可能性がある

 (d) ニ トロ基2個 がORの0, r爾 位 置 にあ る場合.

       N・,一く二 讐 ・R1一 理 ・咲 二翌2・R・+R・・

 一一mx的操 作・ ・苛性 カ リ029を 約30c.c.の アル コール類(そ の量 は試料 工一テルの溶留度 に1態

じ多少増減)に 溶か し,こ れに39の 試 料 工一テルを加 え,還 流器附 で煮 沸,(但 しアル コt'一ル

の沸黙が高 い もo)で は煮沸 せ 壷に,強 麗 搾下 に160～180。 のllll浴を 用いて加熱)・ その後 の撞作

1よ(ll)と同 じ・                   .

                   G34)
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     ・ 1 ・… i加離 間匿 換一'一・・レ化・成否と鍼 一 テル・性状

  …  in-C・H… i・ ・ 磁 ・・聡 ・8-・吻 灘 色鍋
  CH3      iso-CsH70H      lO   可能,融 黒【「151～53。の淡黄色鱗片繍  .

  CH3      n-CIHgOH      10   可能,結 晶牝せす淡黄色油状

  CH3      is.-C■HgOH     lO   可能,融 黒占34～35。の淡黄色鱗片畠

  CH3       CH2=CH-CH20H   10            否

  CH3 C6H50H 10否

  CH3       C6H5CH20H      10             否

          CH20H       l  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  

  

    

  

  

  

    

}={11)生 成 グ リコ ール エ ーテ ル はBeilsfeinに 記 載 な き新 化合 物 で,次 の 二つ が 考 え られ るが,(NO2)

    2C6H30CH2-CH20H,(NO2)2C6H30CH,・ 一一 CH20C6H,(NO2)2前 者 で あ る事 をNO2基 の個 敷 決

    定 法(3)に よ り確 め た.

註2,こ れ らは 共 に,最 初2,4ヂ ニ1・ Pヂ フxニ ル ェ・・一テル と同様10hr加]熱 した所,タ ール 状 物 質 を得,

    成 些 工 一 テル が 更 に攣 化 した様 に も考 え られ るの で,加 熱 時 間 を2hr.に 短 縮 した所,い す れ も目

    的 とす る エ ー テル を得 た.こ の事 はNO2, Cl基 の 知 き反 慮 促進 性 の基 がP一位 置 に あ る事 か ら 當 然

    の 事 と思 われ る.

偽 鍵 の反慮で・・物 代 り馳 の陰1生隷 ・H3〈
_〉-NH・ 等を作用酬 ・蹴

も同様 な置換が豫想 され,亨 實,NIL;の 場 合置換 によつ て2,4一ヂ ニ トロア ニ リンを作 るとい う

縮 ㈹が あ ・の で・ 〈」)〉 一) II・の嚇 ・・4一チ … ア ・・一ルs…4一 ヂー1・・ヂ・一

ル エPtテ ル について實験 を試 みた所,豫 期通 りの目的物2,4一ヂ ニ トロザ フエ ニルア ミ ン(融 鮎

156～157"の 稚 褐 色小針 品)哲[}た 。 これを式 で示 す と次の通 りで あ るJ

           NO2                      NO2

     … 《==〉 一・R・NH・〈=〉 一一 ・・一⊂>NH-〈=〉 ・R・耳

                       (↓§5)
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              (皿)穂    括

 以 上の實験結 果か ら,芳 香族 ニ トロ化合 物の置換 工一テル 化反慮 につ き,次 の様な結 論 を得

た.即 ち,                                          噛

 1)}/(o)一 置 換基 が=ト ロ鶉誓以外 の厄子 吸引基(例 えば,C1, Se3H, CH3CG等)で は,置 換

工一テル化が起 らない.

 2) =ト ロ基1個 の場合,OCHニ ョ,(,C21∫5基 相互間 の置換 工 一テル化は比較的 容易 な る も,

(:数3以 上の高級 アル ロ ・一ルや多慣 アルコール による置換 工'テ ル化 は極 めて困難 で ある・

 3) 昌 トロ基2個 の場 含,OCIr3,0C2H5基 をC数3,4ろ雪;の高級 アル コFル や=多債 アル コ ー ル

で置換 工一テル化 させ る事 は可能 であ るが,(敏 が 除 り大 きくな ると不可能 である.叉,多 憤

アル コール エーテル を簡輩 な一慣 アル コールエ ーテル に憂 える字 も可能 であ る.夏 にアル コ オ

キ シが置換 フェ ノオキシに代 つた2,4一ヂニ トロフエ=1レ(避 換 フェ ニル)エ ーテル の置換 フェ=

ル 基 を簡軍 な一償 及び多償 アル コールのアル キル基 で置 き換 える事 も可能 であ る.こ の場合 置

換 フエ ニル の置換基が 脳 ∫㌦吸引基 であ ると,置 換 エ戸テル化 は 一層一容 勢であ る,な お,ア ル コ

ラー トの代 りにア ニ リンに よる置換 も可能 であ る.

      女    献

1) A.Olinerio;Chem. Abs.33,9302(1939).

2) J.J. Blanksma;C,1909,1,18り8.

3) H.Limpriclit;Ber.11,3511878).

4) II. Salhoroski;Beゴ,5, 872(1872),

     ト リア リル エ チ レ ン誘 導 膿 の 合 成1こ 就 て

             宍 戸 圭 一 ・野 崎  一

 現 在所謂合成 女性 ホルモ ン として廣 く行 われている ものは3.4一ビ ス(pオ キ シフエニル)ヘ キサ

ン及 び一3一ヘキ ヒンであ るが,ハ ロゲ ン化 トリア リルエチ レ ンに も強 い獲情 性の あ るこ とが知 ら

れてい る.ト リフエニル ク ロルエチ レン,1,1一 ヂー-P一ア ニシルー2一フェ ニルー2一プ ロ ム エ チ レ ン

(VII, R=cH3)及 び14ゼ ス(P一エ トキシフエニル)-2一フ ェ ニルー2ヅ ロムエチvン(VII, R=C2115)

(DREと 略稻 ぴられ る)等 が之 であつて,特 にDBEは 今 次大戦後 の獲 見に係 り,そ の持績 性が

大 であ る爲,臨 肱的 に有 利 と諏 七てい る.

 ハ ロゲ ン化 トリア リル エナ レンを合成 す るには先づ母艦 の トリアyル エチ レン(V)を 製 取 し

之 にハ ロゲンを作用 させ エチ レン水素 をハ ロゲ ンで置換す る方法 が一般 に探 られ てい る・從 つ

て問題は この トリア リル エチ レン(V)を 如 何 に して合成 す るか であつて,我 々は從來の合威渋

                   ( IT36)


