
         小 田,中 野:ヂ アゾニウム韓 とグ リニヤー試藥 との反慮

 さて ア ル カ リ溶液 で は ク ロル ア ニ リン叉 は ニ トロア ニ リンヂ ア ゾ化物 は,ア ニ リン,ト ル イ

ヂ ン又 は ア ニ シ ヂ ンの それ よ り も,は るか に容 易 に安 定型 ヂ ア ゾタ ー トに韓 移 し易 い とゆ う こ

とは よ く知 られ た こ とで あ る.更 に叉,不 安 定型 ヂ ア ゾタ ー トは 安 定 型 よ りも,強 い カ ツ プ リ

ン グ の能 力 を持 っ て い る こ と も常 識 と され てい る.こ 曳に ゆ うカ ツ プ リン グ とは勿 論 ヒ ドラ ゾ

ン(叉 は ア ゾ)型 で縮 合 す る こ とを指 す,然 し之 等 の事 實 を筆 者 等 の得 た(a)・(b)の 結 論 と此 べ

て 見 る と,あ る異 常 性 が 認 め られ る.っ ま り安 定型 ヂア ゾタ ー トに な りや すい ニ ト ロア ニ リ ン

等 の場 合 に却 つ て カ ツプ リン グ生 成物(昌 ト ロア ニ リ ンの 場 合 は 定量 的牧 率)を 與 え易 い とゆ う

異 常 燦 で あ る.之 等 の異 常 性 は 理 論 的 見地 か ら一鷹 の注 目 に値 す る もの と思 う,

              (昭 和24年6月30日 受 理)

     45.ヂ ァ ゾ ニ ゥ ム塩 と グ リニ ャー 試 藥 と の 反応

             小 田 良平・ 中 野 一 廣

 ヂア ゾニウム鷺 とグリニヤー試藥 との反慮については未だ研究 されてお らす,本 實験に於て

はこの當然反磨iすべきであると考 えられるグリニヤPt反鷹を検討 して見た.先 づ豫想される反

慮 は次の如 く考 えられる.

      R-N≡N十R'MgX->R-R'十MgXCI十N2       d
1

 實験の部  本實験に使用するヂアゾニウム盤は,先 づアニリンを常法に依つてヂア ゾ化 し

ベンゾールヂプゾニウムクロライドの水溶液を調製する.併 しグリニヤー反鷹に於ては水分の

存在を許 さぬ故,こ の水溶液に臨化亜鉛を加へ食聴にて朧析すると,ヂ アゾニウム臨は瞳化亜

鉛 との複臨 となつて固龍 として得 られる.之 をエーテルにて洗濫 し吸引濾過 して乾燥器中に放

置するとき,反 懸 に使用し得る乾燥ヂアゾニウム縣が得 られ る。

      〈二 〉-NH2-〈}碧 「"一 くこ 〉評N・・翫C㎏

 グ リニヤ'試 藥 は,ハ ロゲ ン化 合 物 を エr・・テル にて うすめ 之 をMg上 に滴 加 し,夏 に湯浴 に

て1～2時 間 加 温 して 調 製 す る..

 ヂ ア ゾ ニ ウ ム 臨 とグ リ=ヤ"試 藥 との反 憲 は,複 盤が エー テ ル に不 溶 故 常法 の如 くエPテ ル

溶 液 と して グ リ昌 ヤ ー試 藥 中 に滴 加 出來 な い.そ こでヂ ア ゾ ニ ウム範 を フ ラス コ中 に て 工 一テ

ル と共 に麗 拝 しつ 、,こ の 上 へ 調 製 せ るグ リ昌ヤ ー試 藥 を滴 加 す る方法 を取 つ た.

・… ヘベ〃 一ル〈=〉 糊 ・<III>M・B・ → ⊂ 〉 ⊂ 〉・M・CIB・+N・
              Cl                     一

 常 法 に從 ひMg.5gに ヨ'ド 小 片 を加 え,プ ロムベ ン ゾ'ル339を エ ー テ ル100ecで うす め

た もの を こ の上 に徐 々 に滴 加 し,更 に1時 間 工 一 テル を加 温 しフ エ=ル マ グ ネ シ ウ ムプ ロマ

・fドを調 製 す る,こ の グ リニヤ ー試 藥 を手 早 く滴 加 濾斗 に移 し
,エ"テ ル200cc中 にて橿 挫 せ

る ヂ ア ゾ 昌ウ ム盤409中 へ 外部 よ り氷 冷 しつ 、徐 々に滴 加 す る,夏 に2時 問 冷 却 の ま 、麗 抄 を

                   (9D
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綾 け一 晩 放 置 す'る.之 に氷 片 を加 へ 臨酸 に て水 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム を溶 解 し,相 當 樹 脂 状物 質 を

生 成 して ゐ る故 一且 吸 引濾 過 した後 工 一 テル にて抽 嵩 し,瞳 化 カル シウ ム に て 工 一 テ ル溶 液 を・

脱 水後 工 一テ ル を溜 去 し,残 液 を170℃ の 油浴 上 にて水 蒸 氣 蒸 溜 に附 す.ア ル コ ール よ り再 結

晶 して,融 黒占69・Vt70"Cのヂ フ ェ ニル8:9を 得 た.

・・霧 跨<=>N三 ・・B・<=>M・B・ → ・・〈 二 〉 ⊂ 〉・M・・Cl・Br・N・

            α

,1げ ブ ・ム ベ ン ゾ ール 歪09劫i・ ブrtム フエ ニ ル マ グ ネ シ ウ ム ブ ・マ イ ドの エr・dテル溶 液

を調 製 し,こ の グ リ昌ヤ ー試 藥 を,ヂ ア ゾニ ウ ム撫309を 工 一テ ル100ccと 共 に掩 搾 せ る氷 冷

フ ラス コ中へ 前 の實 験 と同 様徐 々に滴 加 反 慮 せ しめ た後,生 域 物 を水 蒸 氣 蒸 溜 に附 す と融 瓢89

～90℃ のP一 プ ロムヂ フ ェ=ル109が 得 られ た.

… チル ブ… ド・⊂ 〉 写≡・・・…M・B・ → ・・H・〈 二 〉 ・M・CIB・+N・

              C1

 ヂ ア ゾ ニ ウ ム鞭589を エ ー テル200ce中 にて 氷冷 撹 拝 しつs,エ チ ル ブ ロマ イ ド309よ り調

製 せ るグ リ ニヤ 門試 藥 を徐 々に滴 加 し,反 慮 後 生成 物 を蒸 溜 に よ りて 分 取 す る と,エ チ ル ペ ン

ゾ ール と思 は れ る沸 黙130～1400Cの 溜 分39.
                                   ノ

・・夢」。葬 ⊂ 婚 …・・<=>CH・M・Cl→<=>C・ ・<⊃ ・M・Cl・+・・
            C1

 ベ ンヂ ル ク ロ ライ ド359よ りグ リ ニヤ ー試 藥 ベ ンヂル マ グ ネ シ ウ ム ク ロライ ドを調 製 し,ヂ

ア ゾニ ウ ム瞳659と エ ー テル200ec中 低 温 に て 反鷹 させ た が, rl的 物 た るヂ フ ェ ニル メタ ンは

得 られす,未 反慮 グ リ=ヤ ー試 藥 が 水 にて分 解 せ る1・ル オ ー ル75gで あ つ た,そ こで 次 に 反慮

條件 を 強 め て,試 藥滴 加 後 溜 湯 浴上 にて5時 闇 工 ・一・テ ル を煮 沸 せ しめ た.反 確 生 威物 を眞 室 蒸

溜 に て,沸 鮎150～160℃(35mm),2600C(常 墜)の ヂ フエ ニル メ タ ン79を 得 た.伺 未 反慮 分 解

物 の トル オt…ル5g,グ リニ ヤe・・試 藥 調 製 の 際 の 副 反慮 物 た るヂ ベ ン ヂル 少 量 を得 た.

J・)・言 堺 ・〈 三 〉 ・1・一・・N・・ CH・=・一・1{-CH・MgB・ → ・H・ 一・H・CH・ 〈-m>・M・CIBr fN・

           Cl

 ア リル ブ ロマ イ.ド259よ り調 製 せ る グ リ;ヤe試 藥 と複 臨509よ り,ア リルベ ン ゾ'ル の沸

黙 溜 分150～1600c 45gを そ竪た.

・1'・一・・一ブ・ムナ ・・… ⊂ 〉 岬 ・〈⊃-Mg・ ・→ ⊂ 〉<⊃ 。M
,CIBr+N,

               Cl /  ＼    /  ＼                  ＼
_/    ＼_/

 α・プ ロ ムナ フタ リン259よ りグ リニヤ ー試 葉 を調 製 し,常 温 に て エ ー テ ル100cc申,ヂ ア ゾ

ニ ウ ム鷺359を 撹 挫 しつtS 5時 闇 反慮 させ
,眞 室蒸 溜 に て 生 成 物 を蒸 溜 せ しに,未 風 慈試 藥 の

分解 生 祓 物 な るナ フ タ リン79と,目 的 物 α一フ エ=ル ナ フ タ リ ン と思 は れ る沸 鮎216℃(25mm)

の溜 分29を 得 た.

 以上 ヂ ア ゾ=ウ ム賭 とグ リニヤP試 藥 とは 豫 想 の如 き反 慮 が,低 牧 量 で は あ るが準 行 して ゐ

る こ とを認 め た.              、
 {

              (昭 和24年6月30H受 理)
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