
          小労 ・簡野=芳 香族亀トサルのアルカリ加水分解遽度についで

              研 究 報 告(要 旨)

         芳 香 族 ニ ト リ ル の ア ル カ リ

         加 水 分 解 速 度 に つ い て

          Rates of Alkaline Hydrolysis of Aromatic Ni七riles    l

              小 方 芳 郎 ・ 岡 野 正 彌

               Yoshiro Ogata and Masaya Okano

  有 機 合域上 しば しば用い られ るニ トリルの加水分解反憲 に關 し,脂 肪 族 の場合は酸,ア ルカ

 リいずれ を以 て加水分解 して も,次 式(の が全反慮 の速度決 定段階であ る事が 明 らかに されて

 い るが1)2),芳 香族 の場合については何 ら速度論的 なデ"タ がない.

       R・CN十II20=R・CONH2               (a)

       R・CONH2十H20=R・COOH十NH3        . (b)

 '筆 者 等 は,若 干 の芳香族 ニ トリル と芳香族酸 ア ミ ドのアル カ リ加水分解速度 を比較 し,爾 者

 の 速度恒 激が同一條 件では等 しい事 を見出 し,芳 香族 ニトリル の加水分解速度 は脂肪族の場合

 と異 り,段 階(b)に よつ て決定 され る事 を確認 した.そ して叉,そ の加水分解速度 は酸 ア ミド

 ニ トリルいすれの場合 もその濃度 と水酸 イオ ン濃度 の積 に比例 す る事 を見 出 した.

                  實     験

  (A)試 料 ・一 ・ベ ン ゾニ トリル(Kpio-i5,62～65℃),1)一=ト ロベ ンゾ=ト リル(m,1〕.147～

 148℃),1)一 トル ニ トリル(Kpso_6D,120～125℃)は いすれ も相 當す るア ミンよ りSandmeyerの

 方 法 で作 り,安 息香酸 ア ミド(m.P・127～128。C), P-=ト ロ安 息香酸 ア ミド(m.P.198～200℃)

・ は それぞれ元の酸 か ら酸 クロリドを経 て製鶏P"ト ル イル酸 ア ミド(皿・1)・158・-v159℃)はbル=・

 トリル をアルカ リ性 過酸化水素水で加水分 解 して作 つた.

  (・)撚 分綱 ・・…苦,÷,÷,1N龍 ・一ダ水骸

  (C) 測 定温度……70・0土O・5℃(加水分解の結果生す うアンモnア が加熱によつて逸散する

 量 を室試験によつて確めた ところ,70℃ では1%以 下なる事を知 り,こ の温度を選んだ.

  (D)測 定装置及び操作・・-Reid2)が 酸ア ミド加水分解に用いたのと同じ装置で,1立 圓底

 フラスコに逆流冷却器と試料流出管をつけた もので,試 料液は逆硫冷却器の上に連結 した室氣

 吹込管から室氣 を吹込むことによつて一定時間毎に一定量す 、流掛 さ せ て とつた.試 料は約

 0,79(0.01モ ル),加 水分解用のアルカリは500e・c.,毎 回の試料液採取量は50c・c.で,こ の中の

 アンモnア の量をキェルダ'ル 法によつて定量し,そ の速度 を算出 した.な お,水i蒸 氣蒸溜に

                    (13)
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附す る迄の聞の加水分解 を さけるため試 料誠は50c.c.の 硫 酸酸 性 の水 中に と り弱酸性 の状態 で

氷 火中 に反 しておい た.又,水 蒸 触蒸 留中で もアル カ リ性 が彊い と加 水分解 を受 け る恐 れがあ

るので,30%短 諺マ グネ シウム5配.を 加 え,水 酸 化マグ ネシ ウムの 自色 沈澱 が少 し生 じ始め

る程 乏に苛性 ソーダを加 えて弱アルカ リ性に して行つ た.

 (二d ).測 定 、吉果ビ・… この1.衰に して求 めたアンモ ニアの量 か ら加 水分解 を受 けた試/}の 重 を算

娼 し,二 分 子反悠 と假定 して速度恒奴 あを求 めた ところ,次 表の如 く,置 換基 の有無 にがか わ

らす,ニ トリル と最 ア ミドの んはほぼ一致 した直を示 しアニ 表 中 αぱ試 料 ニ トリル又は酸 ア ミ

ドの濃変(nci/t),6は 苛 性 ソーダの濃 麦(1}10i/の,碗 よ速 変恒 数(1/mol×min)を 示 す.

    ' 第1或 芳 養族ニトリル と酸アミドの加丞分解速皮の比較ゴ0.0。±O.5℃)

      一 …  レ 1 酸 ・ ・ ド

   f量換 副 al5}k・ ・…i置 換 基/・ 「blk・10・

   ・ … JIVb3 i・ ・3判L56・ ・1・ …B921・ ・93・8 ・・6・
    ノ/      0.Ol363    0.5072     1.14       〃      0.01075    0.5072     1.40

    ,/ ・.。、49～ O.2。83「124 " 0.0、153 。.2」83 ・.30

    , ・.・1374・.1・481・.23 1/ ・.・・262・.・ ・2・ ・.34   

P-NO,,・.・ ・625・.2…1 i3.2 P-N・.・ ・.・・635・.2・0。 ・4.2

    tt O・0057 t ・〕・2000113・8  tl O・OO・153 0・2( 00 13・7

   p-CH3   0.01030    0290()    0.&墓    p-CH,   O.()1096    0.L)UfJC.}    O.91

    ノ/      0.OIO14    0.2)O〔)     0.83       〃      O.00995 ,  0,2000     0.95

 な お,0.2落 の と き の 二1・ リル の 速L直 数 をHammettの 式109(lv//・o);ρsに 代 入 し て 反 慮II亘

数 ρ を 求 め た と こ ろ,繋eldの 實 瞼 に か か る喜1乏ア ミ ドア ル カ リ加 水 分 解 の 場 含 の 反 慮 恒 数LO6

(■1aエ〕11rlett (∠)言・}・箏{「ン紅工)に 上ヒ較IVJ]近 い 値 を得 アニ.

                 考     察

 上 の 結 果 を 基 に し て,ド 省 等 は 次 の 様 な 楓 溝 を 立 て た.

      R-Cど 二NI- OII(一一)ご1{.-C二N(一)                  (1)
               「
               OII

      1トC=N{一)卜ILOOR--C=醗1-FOII(一)             (2)
               ;

       O}[       OH

      R-C=二NHにR-C-NII2                          (3)
       [     []
       (}ii    o

                OII
                 l

      R～C-NH2十 〇Hい〉;L.R- C 一・ NH2                (4)
       0         1
       0          0(一.■)

       OII

      R.と一NH。→ 。-C/0。NH3      (、)
       ;  "   ＼0(_)
       OL-)
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     宍 戸・野崎・久山:3・4・ビス(メ タ・パラ・ヂヒドロオキシフェaル)ヘ キサンの合成

 加 水分 解速 慶 よ りみ る と(4),(5)い す れ が速度 を決定 して もよいが,置 換基 の影響か ら考 え

る と(5)よ り も(4)が 速 度決定 段階 と思 われ る・

                 綜      括

 芳 香 族 ニ トリルのアル カ リ加水分解 にお いては脂肪族 の場 詩と異 り,酸 ア ミドよ り酸 に至 る

段階 が速度 を決定 す る ことを確めた.

                交       献

 1)Peskoff, Meyer;Z. Phys. Chem.82,129(1913)・

2)Rabinovitch, Winkler, Stewart;C. A. 36,5081(1942);37,25,2253(1943).

 3) Reid.;Amer. ChemL J.21,284(1899).

              (N召和24年2月28日 受 理)

       3・4・ ビス(メ タ ・パ ラ・ヂ ヒ ドロ オ キ シ

       フ エ ニ ル)ヘ キ サ ンの 合 成

        Synthesis of 3,4-bis.(m, p-dihydroxyphenyl)-hexane

            宍 戸 圭 一 ・野 崎 一 ・久 山 宏

           Keiit黄Sisido, Hitosi Nozaki and Hirosi Kuyama

 市 販 の合 成女性 ホルモ ン様 物質は天然 女性 ホルモン と畔 同一 の分 子式及骨格上 の關聯性 を有

し,2つ の 芳 香核 のパ ラ位 に水酸 基を持 つている.即 ち之は丁度 天然 の エス トラヂオ ールに封

慮 す る{1倫 物 であ るが,天 然 には爾 エス トリオー・ルの如 く水酸 基 を3っ 有す るもの もあ るので

斯 か る多水酸 基化合 物 に封 慮す る合成物質 の生理作用 を調 べ ることは興 味あ る問題で ある.

 表 題 の化合 物は こん な意味で合成 した ものであ るが,一 方之 は父天然樹脂酸 ノール ヂ ヒ ドロ

グアィアレチ ン酸 の鎖 朕部 異性{鐙に當 るので,之 と同様,油 脂類の酸化防止剤 として も使 える

か も知 れない と想 われ る1).該 イ胎 物は我 々 とは全 く猫立 に職時 中ア メ リカに於 て合成 されて

いた事 が判明 したが2),出 磯 物質,合 成法3)共 に我 々の 方が遙 に簡輩で あ る.伺 同報 告に依 る

と本物 質の効力は50γ で100%の エ ス トラスを生す る と言 ふのであ る.

                資  瞼  の  郡

 イ ソサ フロ ・・ル509を リグ ロ・fン100c.c.に 溶 か し,-5。 乃 至一10℃ に冷却 して橿拝下 に臭

化 水素 を2時 悶牟通 じる.こ の添加 生成物 の リグ ロイ ン溶液 を3回 氷水で洗 い直 ちに次の縮合

に入 る.

 日本 藥局方還元鐵209,水200e.e.を 蒸 溜装置,麗 拝器 を附 した フラス コに入 れ640℃ に加

                   (15>


