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 ヂ メチルア ニ リンが亜 硝酸 によつて1)一 =ト ロゾヂ メチルア ニ リンを與 えるに反 し,ヂ メチル

パ ラ トル イヂ ンは上 と同様の條件で ニ トロ化が起 り,3一 ニ トロ4一ヂメチル ア ミノ トル オ…ルを

生成 す る事 は昔か ら興 味の あ る事實 として知 られてい る所 であ る.Hodgson1)は この反慮 を研

究 しその特 異性 を指摘 して い る.筆 者等は之等を研究 した結=果,'ヂ メ チルパ ラ トルイヂ ン と亜

硝酸 との反慰 に於 いてNOガ スが獲生す ることに着 目し,こ のKOガ ス の隼因 を探究 す ること

が上 の反慮機 購考察 に一つの鍵 を與 え得 る もの と推察 し次 の實 瞼 を行つ て見 た.

 (1)ヂ メ チルパ ラ トル イヂ ンーigE硝 酸 の反慮 とNOガ ス稜生量 との關係

 300ccの 三 つ ロフラス コに50ecの5N-HC1を 入 れ,そ こえヂ メチルパ ラ トルイヂ ンを1定

量添 加 し,次 に滴 下 ロー トに6N-NaNO2溶 液 を5cc入 れ て フラス コ中の室氣 を水素 ガ スで置

換 した後,フ ラス コ内容は外i氣 と遮断す る.フ ラス コの外側 は氷 冷 し溶液 の温度が3℃ にな る

ように調 飾 す る.次 にNaNO2溶 液 を滴下 しは じめ る.滴 下時間20分.滴 下完 了後 同一温度 で

25分 聞 放置 後 ガス ビユ レツ トを蓮結 して フラスコ中のガス約20ecを ビ ユ レツ トに とる.こ のガ

ス試 料 を硫 酸第 一鐵 濃溶液 をNOの 吸牧剤 として普通の ガス分析吸牧 法 に從つ て試料 ガス中の

NOを 建 量す る.ヂ メチルパ ラ トルイヂ ンの外,比 較の ためにヂ メチルア=ザ ン及び ヂメチル

オル ソ トル イヂ ンについて も同様の實験 を行つて見 た.測 定結果 を取 りまとめれば次表の よ う

にな る.

      ・…    1 試 料 ガ ・

   化 合 物 名1使 凄)量 秤(騨 隠 謙,矧 吸牧醤CC)[含 照%)
   

   
   

   

   

   

   

 この表によれば,ヂ メチルパラトルイヂンを全然添加 しない時 もNOの 稜生が認められる.

ヂメチルパラトルイヂンを加 えた時,そ の添加量が増すに從いNOガ スの護生量 も叉増加 して

                   (17)
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融 いる事 は上 表か ら萌 らかであ る,叉 試料 としてヂメチルア ニ リンを添加 した場合 にはNOの 獲

 生 量は却つて減 少 してい る.更 に全然反慮 しないヂ メチルオル ソ トル イヂ ンの場合はNO護 生

 量 は何 もない時 と大差がない事が分 る.以 上 の事か らNOガ ス獲 生量 の壇 大は ヂ メチルパ ラ ト

 ル ・fヂンに特有 で ある事 が明白 とな る.元 來亜硝酸 は水溶液 の 中で次 のコ通 りの セiζ衡關係 にあ

 る.帥 ち

      3HNO2コHNO3十2NO十H20             (1)

      211NO2こN203十H20                    (2)

  ヂ メチルパ ラ トルイヂ ンがNOの 獲生 を促進 する原 因 としては(1)に よ つて生成 した硝酸 が

 ニ トロ化 に用い られ る結 、果ギ 衡が右 えすれNOが 獲 生す る と云 う考 え方と,(2)式 に よ るX203

 中のNO2が=ト ロ化 に用い られNOが 放 出 され ると云 う考 え方 と二つ の可能性があ るが,こ

 こに用いた亜硝酸 と同濃度 の硝酸では ニ トロ化 が起 らない と云}う事實 は第一 の考 え方 を否定 す

 る.そ こでN,20a中 のNO2が ニ トロ化 につ かわれ る と云 う可能 注が大 き くな る.こ れ をた し

 か め るた め次の實験 を行つ た.

  (D ヂ メチル パ ラ トルイヂ ンとN203と の 反慮 について

  ヂ メチルパ ラ トル イヂン3・79を ク ロロフオル ム50ccに 溶 か し, N2G3を 吹 き込 む.反 態温

 度 一2℃ ～0℃.2時 間 後 反慮 を打 ち切 り,過 剰の尿素 と共 に稀鯉酸 を加 えて ク ロロフオル ム暦

 と振 る.更 に2回 振 り酸抽 出液 を合 ・一し苛 性 ソ'ダ で微アル カ リ性 とし,小 蒸汽蒸溜 にか ける

 と赤 色油歌物3・29が 溜 出す る.之 をピク ラー一一1・にす ると黄 色薄 片結 晶〔F.128℃ 〕を得 る.之

 は標 品 と混融 す る事 に よ り3一二bロ4一 ヂ メチルア ミノ トルオr-・ル の ピクラー トで あ る事 を確 認

 した.

  つ ま り無水 の状態 で もN203は ヂ メチ ルパ ラ トル・fヂンを ニ トロ化 して同一物 を與 え る事が

 剥 つ た.

  (田)総    括   ,

  以 上 の實験結果 か ら次 の事 が反慮機 樽 と して考 え られ る.即 ち水溶液 中に於 け るHNO2の

 平 衡關 係 によつて生 じたN203(NeL)+NO)の 中NO2が ヂ メチルパ ラ トルイヂ ンの ニ トロ化

 に浩費 され る結果,こ の雫衡 は右 え移行 し,反 慮 に與 らな いNOは 系 外 に放 出 され る.ヂ メチ

 ル アニ リン並 ヂ メチルオル ソ トルイヂ ンとの反慮性の相異 につ いては,叉 別 の機 會にふれ たい

 と思、う.
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