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天然 ゴムにブタヂエン系 ゴムを混す るとその膨潤性はその混合比に比例 してその爾者の性質が

加成的にあらはれ る事 を定鼠的に知つた・帥ちqA,ψBを 夫e固 有の膨潤性, XAをAの 混

合量とすると混合物の膨潤性 ψは次の如 くなる・

  ψ=ψAXA十 ψB(1-XA)

 次にクロロプレンゴムを混じたときも同様で あるが,こ の揚合 はと くに溶解性か らも槍討 し

た.帥 ち天然 ゴムとクロロプレンゴムの無硫黄混合物 を輩に加熱すると,ク ロロプレンゴムの

み加硫するが,こ れ を溶解抽出するとその溶解力は定量的にクロロプレンゴムのそれ と天然 ゴ

ムの溶解力の和として表はれて くる・

 2.無 機充填剤の影響 硫酸バ リウム,酸 化鉛,炭 酸マグネシア,白 艶華,亜 鉛華等の混入

データを見るとかな り膨潤性は異るがこれを生ゴム分に換算 してみると略ん ど皆一定の膨潤度

を與へ結局ゴム含有量により大膿決定する事 を知つた.カ ーボンブラツクのみはかな り耐油性

を増すがこれはゴム分子に特別の作用を及ぼす ものと考へ られその増強作用と共に興味深V・・

 又 トリクレジルフオスフェー ト等は合成 ゴム耐油軟化剤といはれ とくに耐ベ ンゾール性 を埆

すと云はれ るので槍討したがこれも生ゴム分につき換算すると殆んど大差ない事が判つた・・

 3)加 硫の影響 そこで結局 ゴム分に換算 して考へると混合物の影響は殆んどな い 事 が 剰

り,も し耐油性に大きい影響 をもつときがあると,こ れは ゴム分子の高分子的攣化を直接表は

す ものと思はれ る・例へば加硫の度合(加 硫係数)に より著 しく膨潤性が憂 る事になる・Kirch-

hof(Koll. Beiheft.1914,6,1)は 比膨潤度Qが 加硫係数Kの ε莱(ε は溶齊旺による恒数)に

逆比例する事 を實験的に得てゐるがこの意味は明にされてゐない・

  Q・ Kε == const

 ゴム分子 を立膿的な綱と考へると,こ れに包含される溶剤量はその綱 目数に逆比例すること

になる.加 硫係数Kが この綱目数を表はすとすると εは1に な りQはKに 逆比例する事

になるが實際 このようには簡軍ではあり得ない.溶 媒和の差 も異 り,又 ゴムの加硫中の崩壊 も

ある.こ れらの1 vaついてはi欠報でのべる事 とする,       1

 本研究は文部省科學研究費による・

       ニ ト ロ 基 に よ う ア ノレ キ ル 基iの

         活 性化 に關 す る研究(第 二 報)

              小 田  良 亭

              鶴 田  頑 二

 芳香族ニトロ化合物に於てニトロ基のオルト,パラ位のメチル基が活性化される事は古來の
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       小田 ・鶴田:ニ トロ某によるアルキル某の活性化に關する研究(第 二報)

文 獄 に しば しば表 われて い る・P-Nitro-toluoiが ア1しカ1リの 存在 で そ れ 自身縮 合 を起 して・

Dinitroazodistilben(Dinilrosostilben)と 想 像 され る粉 末を與 え,他 に少 量のP・P'-Dinitrodibenzyl

拉 にP.P'-Dinitrostilben}と が 得 られ る事 は その顯著 な實例で ある・ この時反慮 系 を絶 えナ室氣

と接 しよ くさせ るか,添 加剤 と してNaOCIを 加 え ると, P.P'-Dinitrodibenzyl又 はP・P'-Dini-

tros亡ilbenの み が 生成 す る.本 報では この反鷹機構 について考察 を進 め7Zい と思 う・

 上 記 反慮機構論 明の代 表的 且つ封遮的 な ものと しては,A・K・Pliesovに よる設(P・Nitrotoluol'

が ア ル カ リの作 用で キ ノイ ド型に移行 し,そ れが縮 合 してDibenzyl系 化 合物 を生 じ,更 に同

様 の攣化 でStilben系 化 合 物 を生す る とす る説)と, A,E. Porar-Koshitzに よる方法 (P-Nitro-

toluolが ア ル カ リの作 用で酸 化 を うけアル ゴール又 はアル デ ヒ ドとな り,こ の アル コール相互

間又 は アル デ ヒ ドと Nitrotoluol間 に 脱 水が起 つてStilben系 化合 物 を生す るとす る設)と を

墓 け得 る・ そ こで私達 は先 ナ・

 (i)P.P'-Dinitrodibenzylは 酸 化剤 の存在で アル カ リの作 用に よ りP-P'-Dinitrostilbenを 與

え るか否か を確 めた所,Dinitrostilbenの 生 成 を認 めた・ そこでPliβsovの 機 構i論明の方 が,よ

り妥 當で ある事 が判然 と した課で ある.然 しこのPliesovの 説 明 と云 え ど も絵 りに"brain wOrk'

に す ぎ,不 自然 に思 われ る・ この種 機構 の考察 には ニ トロ基 と メチ ル基 との特性 を詳細 に槍 討

すべ きで あ る・ 元來 ニ トロ基 はオル ト,パ ラ位の メチノし基 よ り水素 をプ ロ トンとして放 出 し易

くす る性質 を持 つ事 ぼ種 々の事實か ら確 め られてい る・次 に ニ トロ基 が酸化能 を持つ事 も周知

の通 りで ある・例 えば,上 述 のDinitroazo-distilbenが 生 成 す る事は その一誰で ある.私 達 は

この黒占も一鷹 調 査 して 見た,帥 ち:
                                      ロ

 (ii)P-Nitrotoluolを 室氣 と振 とうす る事 な く,濃 ア ルカ リと高 温で 反慮せ しめた揚合・

 P-Toluidinを 少一量 乍 ら得, P-Nitroluo1の ニ トロ基 も又酸 化能 力 を持 つ事 を再認 した.そ こ

で 私達 はPliesovの 説 を次 の通 り改修 したbと,Mう.

P-0・N-C・H・ ・CH・+KOH-→ 〔P-0・N・C・H・ ・⊆H・ 〕(})K(+)+H・9  (・)

               くり 

 4〔p-02N・C6H,・.⊆]H2〕(一)K十lO=g1十2H20-→4〔p-02N・C6H4・CH2〕 十      1

   4K(+)十40H(一)                     (b)

 4〔p・02N・C6H4・CH2〕 →2〔p.p'-02N・C,H,・CH2・CH2・C6H,・NO2〕 (c)

 p.p㌧02N・C,H4・CH2・CH2・CfsH4・NO2十2KOH→K(+)〔p.p'-O,,N・C6H,・

   CH・CH・C6H4・NO2〕(一)(一)K(+)十2H20               (d)

 2K(+)〔p.p'-02N・C6H4・CH・CH・C5H4。NO2〕(")(一)K(+)十10記g1十2H20

   -→2〔P.P'-02N・C6H;1・CH・CH・C,,H4・NO2〕 十4K(+,十40H(一)  (e)

 2〔P.P'-02N・C6H,・CH・CH・C6H4・N, O,・〕一→2〔P.P'-02N・C6H4・CH=r

   CH・C6H4NO!〕         一                     (f)

 自口ち,メ チ ル 基 か ら の プ ロ ト ン放 出 に よ つ て(a)の 通 り弱 い 乍 ら も一 種 の 盤 が 出 來 る.こ

の 盤 の ア ニ オ ン か ら エ レ ク ト ロ ン を うば う物 は ニ ト ロ基 で あ る 事 も あ!]F得 よ う し,又(b)に

示 し た よ うに 酸 化 剤 で あ る 事 も あ ろ う.勿 論 酸 化 に 用 い ら れ,自 身 は 還 元 を う け た ニ ト ロ基 は

                    (7)
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共存する酸化剤によつて再びニ ト・某 に復すると考えれば よい.か くして生 じた ラヂカルが二
                 9

分 子 縮 合 し て(c)の よ う にdibenzylを 生 す る.、そ して こ のdibenzy1は 同 様 に し て(d),(e),

(f)の 繧 路 を 辿 り,P.P'-Dinitrostilbenを 生 成 す る と 考 え る の で あ る.次 に 私 達 は ニ ト ロ 基 が,
                                    ノ

 (iii)p,p'-Dinitroditan(iv)p-Nitroatkylbenzolの メチ レン基拉 に エチ ル基 も同様 に活性 化

して之 を縮合 さぜ うるか否 か.                       ,

 を調 査 して,同 様 の縮合 を認 め得 た.帥 ちパ ラ位 に ニ トロ基 を持 つ メチル基以外 の アル キル

基 も同様 に活性化 ざれ る例誰 を得た課 で ある.尚 この活性 化 は主 と して,共 鳴数 果 に基 くもの

で あ り,そ の数 果 はオル トとパ ラと殆 ん ど同一で あるか ら,

 (v)o,P'-Dinitrodibenzylは 空氣 の存在で アノレカリの作 用に よ りo.P'-Dinitrostilbenを 興 え

るか否か ・ を確 めて 見たが,p.p'一 の揚合 と同様に虚理 して も, o.p'・Dinitrogtilbenは 得 られ ナ,

褐 色樹脂朕物 が得 られただ けで あるが,之 を弧い條件で 反慮 さぜた揚 合 には少 最の ア ンス ラニ

ル酸 を得 た.こ の事 は上に提 起 した反鷹機構 を必歩 し も否定 する もので はな く,寧 ろ ニ トロ基

のオ ル ト位 とパ ラ位 との メチル基(メ チ レ ン基)に 封 する酸化能 力の差 異(主 と して位 置的直

接数果 に墓 く)を 示 す もので あつて,こ の事 がo-Nitrotoluolよ りは 普通Stilben系 化 合物 を

生成 しないで  尤 もオル ト位 に メチル基 を持 つヂ ニ トロ化 合物で も條 件 を注 意深 く撰 べば

Stilben系 化 合 物 を うる事 が 出來 るけれ どもL・一 ア ンス ラニル酸 を生 じ, P-Nitrotoluo1よ りの反

慮生成物 と著 しい相違 を示 してい る事實 を解 明する上 に一つの 「か ぎ」 と もな るべ き もので,

之 等 に就 いては,第 三報以下 に報告す る豫定で ある・以上

      水酸基 の アセチ・レ化 に關す る一新方 法

              宍 戸  圭 一

              野  崎   一

 演者等は無水酷酸 を用ひて水酸基 をアセチル化する際,反 慮助剤 としてハ ロゲン化アセチル

特に臭化アセチルが優れた性質 を示すことを見出した.實 験結果を総括 して第1表 及び第2表

に示す.

 一般に脂肪族第三級アノレコールはアセチル化困難とされてゐる・そして直接そのアセター ト

を合成する方法 としては僅かに所謂spassowの エステル化法(Ber・,70,1926(1937))が 今

迄に唯一つ知 られてゐたに過 ぎなかつた.演 者等は次の様に してよ り簡箪に目的を達 し得るこ

とを認めた・
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