
          /」・田,鶴 田:ヂ アゾ=,♪ ム聴 と二!・ロ メタン との反謄1

反 憾 龍 又 は ドウ ナ ー と稻 して い るが,密 者 は 前述 の活 性 反鷹 龍,受 動 反 慮 罷 と言 う名 構 の方 が

遙 に理 解 し易 い と信 ず る.そ して,軍 に ア ゾ染 料 生成 反 癒 に 止 らす すべ ての 有機 化學 反懸 に於

て,活 性 威分 と受 動 性 成 分 に分 類 して整 理 して 見 る と前 表 の 通bに な る.勿 論 この表 以外 に も

つ と澤 山 の放 分 が 考 えL,れ る と思 ふ が,重 要 な… 般 的 の もの は大 龍 揃 え たつ もbで あ る.

 表 の上 段1,2,3,… …22,23,と 競べ た もの は 活性 成 分 で あ り,下 段 一A・B,C,… …Q・R.と

並 ぺ た もの は 受動 域 分 で あ る.そ して有 機 化 學 反慮 は一 般 に 活 性 成 分 と受 動 成 分 との聞 に起 る

もの で あ るか ら,表 の 中段 に示 した様 に,23×17種 類 の全 反憲 につ いて 先 づ1調査 して 見 る と,

有 名 な化 學 反鷹 が す べ て この 中 に包 含 され て よ く理 解 出來 る.叉 活性 成 分 の 活性 斐,受 動 成 分

の受 動 性 は 勿論 千 差 萬 別 で あ つ て,相 劃 的 に活性 度 の強 い成 分 は受 動 性 の 弱 い成 分 に も よ く反

慮 す.るが,活 性 度 の 溺 い 威 分 は受 動 性 の 強 い 威分 に のみ よ く反 鷹 す・る こ とが わか る.そ の 他 の

反 慮 につ い て詳 糸田に読 明 す る飴 白 が無 いが,染 料 合 域 反鷹,合 威樹 脂 合 成 反 慮 叉 は複 雑 な 異節

環 状 化 合 物 の 生 成 反 慮 もすべ て よ くこの 範 園 に入 る.更 に α一β・不 飽 和 カ ル ボ ニル化 合物 は電

子異 性 に よつ て 表 中段 の右 に示 した様 に αの炭 素 はCarb(anioaと な り・～刮生威 分 が よ くこの

炭 素 と反 慮 す る し,β の 炭 素 はCarbocationとigり,こ の 炭 素 と色 々の 受 動 成 分 とが よ く反慮

す る.就 中有 名 なの は ミハ ェル縮 合 反慮 で あ る.著 者 は この種 の 反 腫{の一 つ と して フル フ ラー

ル とヂ ア ゾ ニウ ム盤 との 新 反 憾 を見 出 し,こ れ につ いて は 明 石 氏 の 報 告 が次 に あ る。 叉 すべ て

の 反 鷹 につ い て文 献 を調 査 す る と過 去 の研 究 の 不完 全 の もの,叉 は 全 然 誰 も着 手 して い な い反

懸 が あ る こ とに氣 つ いた.そ の 中 の一 つ と して鶴 田氏 研 究 の ヂ ア ゾ ニウ ム臨 と=}-nメ ク ン と

の 反 懸 が あ り,特 に次 に 中野 氏 の報 告 す る ヂア ゾ ニ ウム朧 とグ リ ニヤ ー試 藥 との 反鷹{は全 く新

規 な反 慮 で,こ の様 に整 理 す る こ とに よつ て開 拓 し得 た 大 きな牧 穫 で あ る,術 種 々の 反慮 に つ

い て鋭 意 研 究 中 で あ る.了占,上記 の表 に於 て 活性 成分 として の ア セ タル デ ヒ ド,ア セ トン等 は そ

の カ ル ボ ニル の炭 素 がCarbocationと な る もの で あ り,受 動 成 分 として0)ア セ クル デ ヒ ド,ア

セ トン等 は その メ チ ル基 の炭 素 がCarboanionと な るもの で あ り,叉 受動 域 分 中 の ペ ン ゾr-'・?L

誘 導龍 は その ベ ン ゾー ル核 の 反慮 を受 け る炭 素 を意 味 す る もの で あ りニ トロベ ン ゾ ール等 の 二

1・ロ基 に着 口 して 考 え る時 は 活成 成 分 の(1)に 入 れ るべ きで あ り,叉II20や アル コー ル等`よ

爾 性 と考 え るべ き成 分 で も'あるが 詳細 は省 略 す る.

              (昭 禾「i24.fl三6月30日 受 理)

      44・ ヂ ア ゾ ニ ウ ム鹽と ニ トロ メ タ ン と の 反応

              小 田 良平,鶴 田禎二 

 芳 香 族 ヂ ア ゾ化 合 物 と=ト ロメ タ ン との反 慮 には次 の2つ の様 式 が あ る.

 ① R・N,. ・ OH十CHガNO2=R・N2H:CH・NO2十1120

 ②R・N:) ・ OII+('H:} ・ N()L・ ・=R・CH2・NO2+H20+N,,

 但 し反 慮 は この よ うに簡 軍 で は な く,① と② の反 慮 が1つ φ ニ ト・メ ク ン分 子 に起 つ た り,

② の反 慮 生 成物 が 酸 化 を う け 易い た め に,實 際 の 反 慮{生成 物 の種 類 は實 に 多様 で あつ て,現 在

                    (89)
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迄 の文 献 で はR・CH2NO2そ の もの を 反 慮主 成 物 と して取 り出 して い る實 例 は見 當 らな い.

筆 者 等 は先 づ ヂ ア ゾ化 ア ニ リンの 場 合 につ いてR・CH2・NO2を,よ り多 く生成 す る よ うな

條 件 につ い て調 べ た 。 反 鷹 は アル カ リ性 で行 つ た,こ の 條 件 で は ヂ ア ゾ化 合 物 は ヂ ア ゾ タ 戸 ト

の 形 にな つ て い る筈 で あ る.

 (1)ヂ ア ゾ化 ア ニ リン と=ト ロメ タ ン  ニ トロ メ タ ン を ヂ ア ゾ タ ー トに劉 して過 剰 に用

い,然 もヂ ア ゾ タ ー トを徐 々 に反 慮 系 に滴 下 す る よ うにす れ ば,ニ トロ メ タ ン に封 す るヂ ア ゾ

タ ー トの2分 子 以上 の縮 合 は 抑 制 され,フ エ=ル ニ ト ロメタ ンの 牧 量 増 加 が豫 想 され る鮎 に着

口 して實 験 を行 つ た結 果,反 鷹 生 成物 と して見 出 され た物 質 は上 述 ② 式 に從 つ て反 慮 した フ エ

ニル ニ ト ロメ タ ン虹 にヂ フ エ ニル ニ ト・メ タ ン とで あ つ た.① 式 に從 うヒ ド ラ ゾ ン型 の 化合 物

は全 然 取 り出 し得 な か つ た.亥 に反 慮 條 件 を二 三 攣 えて 行 つ た結 果 を一 括 す る.使 用 ア 昌 リン

9.39(0.1モ ル).  '

                       フエニル ニ トロ ヂ フエ ニル ニ トロ
     貿験 番號 ニ トロメタン 滴 下 時 閲 メ タ ン メタン ーNa盤
                        牧量(牧 率)   牧  量
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 モ ル比 が1封2の 場 合 で も滴 下 速 度 が 大 で あ れ ば3分 子 縮 合 物 た る ヂ フエ ニル ニF・ メ タ ン

の牧 量 が 大 に な る こ とは 當然 の結 果 として豫 期 出來 るが,5回 の 實験 を通 じて ヂ フヱ ニル ニ ト

ロメタ ンの 生域 量 の如 何 にか 、わ らす ,フ エ ニ ル ニ トロ メタ ンの 牧 率 が 殆 ん ど攣 ら な い こ とは

注意 す べ きで あ ろ う.

 (ll)ヂ ア ソ化 芳 香 族 ア ミン とニ トロメ タ ン  種 々 の芳 香族 ア ミ ンか らつ くつ た ヂ ア ゾタ

ー トと ニ トロ メタ ンの 反 慮 で
,ベ ン ゾ ール核 の置 換 基 が どの よ うな効 果 を及 ぼ すか を調 べ るこ

とは一 慮 興味 の あ る こ とで あ る. これ らの 反 慮 性を比 較 す る に用 い た 實験 條 件 は上 述Vで あ

る.こ の 條 件 で は ヂ ア ゾ化 ア ニ リンは フ エ ル ニ ト ロメタ ンだ け を主 と して 生域 す る.さ て,ヂ

ア ゾ化 パ ラ トル イヂ ン,パ ラア ニシ ヂ ン,パ ラ ク ロル ア 昌 リン鼓 にパ ラ ニ ト ロア ニ リン と ニ ト

ロメタ ン との反 慮 をVの 條 件 に從 つ て行 つ た結 果 は次 表 の 通 りで あ る.こ の表 か ら分 るこ とは

次 の2鮎 で あ る.(a)ヂ ア ゾ化 ア 昌 リン,パ ラ トル イヂ ン,鼓 に ア ニ シ ヂ ンの 場 合 に は 反慮 主

成 物 は フ エ ニル ニ ト ロ メタ ン系 統 の もの で あ る.(b)ヂ ア ゾ化 ク ロル ア 昌 リン及 び ニ トuア ニ

リンは ニ ト ロ メタ ン と作 用 して ヒ ドラ ゾ ン型 一N211:Rグ ル ー プを含 む 生 成 物 を與 え る.

   芳 香 族 ア,ン   反 慮  生 成  物

    (ヂアゾタ齢ト) 圭 生 成 物} 副 生 成 物

   C6Hs・NH2       C6H5・CH2・NO2             -

  p-CH8・C6H4・NH2   p-CHs・C6H4.CH2.NO2  p,p'-CHs-C6H4-CH(NO2)-C6H4・CH3

  p-CH30-C6H4・NH2  p-CH30.Cc,H4・CH2.NO2 (p-CHgO.Cc,H4.COOH)

  P-・…H…H・ P・・'一・・C・H・・・・…H・C1{罫=81二 鷹8餓1∫N2BC6H4一C'『P

  p-NOa--C6H.i・NH2  p.NO2.Cc,H4・N2H:CH・NO2          -

                   (90)
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 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 臨 と グ リニ ャp・…一試 藥 と の 反 慮

             小 田 良4㍉ 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


