
研 究 槍 文

極性溶媒中での亜硝酸イオンの双極陰イオン的挙動に

対する錯形成期の影響事

松永勝治 ･山下忠孝輔

オニウム塩およびタラウ'/A-テル (鋳形成剤)存在下{･の亜桶酸ナ トリウムと 1-プt,モオ

タタソとの反応を屈性溶媒中で行った｡NO{ の双楼除イオ･/約番肋は蹄形刑や溶媒によって

=Bるしい膨哲を受けることが改められた｡均一系および不均一系反応において, 七チルエチル

}チルスホニウム=7,I,ミFがェい,化合物の生戒に有利に働くことが規抑された｡

1. 線 曾

東胡酸塩と-p′･/化アルキルとの田換反応による

ニトpアルカ'/の合成に関しては.亜硝酸銀を無柾性

溶媒中に忠司させて反応させる方法ならびに亜硝酸ナ

トT)サムを双畦性非プpトン溶媒に溶解させて反応さ

せる方法について,1950*代に Kombltlm ら))によ

って辞細に検討されている｡前者は1872*に Victor

Meyerらによって見出された.いわゆるVictorMe-

yer反応であり.扱者は Kombltlm らによって考泰

された改良 VictorMeyer反応である｡いずれも凍

核就弗の NOI-が潜在的にこっの反応点 くN原子と

OG(チ)を所有することに屯田して.目的のニトp化

合物のはかに亜胡散エス壬ルの生成を伴うことが多飲

RCHIX+MNOl-RCHtNOB

+RCHIONO+MX (I)

の有税-pゲソ化物を用いて開べられている的 ｡

本研究では,柾性溶媒中でのこのような NO{ の

双極除イオ./的挙動にするオ三サム也やクラウンエー

テル (以後給形成刑と粗称する)の形野を検討した｡

2.* #

2.1 拭 森

基双の 1-プtJモオクタ･/は市版一級品を二回減圧

話留し,76℃/10mmHgの留分を使用した｡亜硝酸ナ

トT)サムは市駿特級品をとくに柄製することなく 115

℃で1時間乾捜して用いた｡

蔚形成和としてのIt=チルトl)メチルア･/.i-ニウム=

プt'日I(〔Cl●HIIN(CHJ)l〕◆8.-). べ./･}ル トI)エ

チル7 ./そこウム=ブt'ミド (〔CeHもCHIN(C,Hi),〕◆
可ft)52年11月2El史El

'この租文な…･qq7倍也に1るIalt7化にfq+る研究 (gl孤)''と
ナろ｡

小丘坪大字工事店応用化学ft T350川他市町井中野舟 2100
VoI.31.N4..2lWB

Br-),N-セナルビリジ.=ウム=7,F･.%ド(〔CIHINCl●

fl事)〕◆Br-)は市政一俵晶を五酸化lJ./上波圧下 で一

昼夜乾放して使用した｡･t=チル ト1)ブチルホスホニケ

ム=ブpミTT(〔CJIHllP(CIHl))〕◆8,-)は文献定収の

方法一)に頓じて合成した｡mp53℃ (文献伍l〉54℃)｡

セチルエチル}チルスルホエサム=7,I,ミtl(〔ClltltI

S(CZHs)CHI〕◆8'-)は Kulm らS)の方法に疏じて合

成した｡Jnp74･5℃～74.8℃ (文欣位も〉77℃)｡18-タ

ラウ./｣トェ-テ′レは Gokelら6)によって閃苑された

もっとも新しい合成法に放った｡ mp38℃ (文戯伍61

36.5-38℃)｡ジッタF･ヘヤシル-181タラウ･/-6-エー

テルは日本曹達株式会社からの抵供晶である｡これら

は上記の71/そこウム噂と同様に乾捜して使用した｡

溶媒頬はすべて適当な乾快剤を用いて脱水披.議倒

し,不純物がi鎚入してないことをガスクI]マ トグラフ

イーにより確認してから使用した｡

0 c 豊 0

181Crt}wn-6-cther DicyclohcxyI-18-crown
-6lCthcr

2.2 反応手l析

所盤温皮に凋盤したやI:iA水相中で.かきまぜ乳 温

度計および塩化カルシウム吃投管を恰えたフラスコに

亜柄良ナtlJウム (0･05mol).録形成荊 (添加虫は

後に示す表中に記載する)および溶媒 50mlを加え.

叔後に 1-ブt,そオクタ･/(0.05moI)を投入して反

応を開始させた｡双転位非プ= I/挿媒中での均一反
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応IC抹3時間,ア七 t･ニトt)ルを用いた不均 一 反 応

(アセ トニト])ルに亜硝酸ナ ト1)ウムが不沖)では6

時間経過後.反応混合物を5%塩化ナ トリウム水辞液

中に開け.油層と水屑に舟放させた｡水軌 ま石油エー

テル{･4回抽出し,水洗扱さきの油層と一緒にして無

水統裁マグネシウムで一昼夜乾燥抜,石油エーテルを

液臣下で留去して分析就料とした｡反応液がオ.=ウム

塩のために乳化した場合は多足の5%塩化ナ ト1)サム

水溶液を加えて水深欠講倒した｡このあとの抽出拙作

は上記と同様である｡

2.3分 薪

前項の分析就料 中の生成 1-ニトpオクタンおよび

未反応 の 1-プF,モオクタ./を ガスク｡マ トグラフイ

ー故 により定丑した｡ まず既知丑の 1-ニトF'オタグ

I/と 1-プロモオクタ./との混合物 に, 内標準液とし

て用いる n-Fデカソの-キサソ溶液の一定丑を加え,

次の測定条件下でガスク｡マ トグラムを得た｡

ガスクT,ltトグラフ イー:日立163形 (FID付)

カラム'･SE-30,1m

カラム温度 1.loo-200℃ (Io℃/min)

次にピーク面概を半値碑法にJ:り求め,I-ブpモオク

メ-/および 1-こい,オクタンと内積串か ドデカンと

のど-ク面墳比を罫出し.採瀬見と両帝比との関係を

プtZyトした (図1)｡ このようにして作成した倹丘
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Fig.1 Calibrationcurvesforトbrt)moan(L
l-nitmoctane

ジ}チルスルホキシド(DMSO)中,25,40,55℃

における反応生放物のクロマ トグラムを図2に示す｡

ピーク8.b,C,dはそれぞれオクチルニH)I,オ

クチルアルコール, 未反応 1-プT,モオクタ'/,1-ニ

トpオクタンであることを標恥晶を用 い て確認した

那.ピークe,∫,gについては同定しなかった｡
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℡lz)e

(E)ID)Fjg.2 ChromAtogram oE reaction prodlICt
Eor3hours8125℃糾.40℃(I3)a

nd55℃(C)inDMSO
StAtionAryphase:SE-.W(1m)
GIItlmnteJnp.:100･-･200

℃(lot/min)図2から明らかなように.反応温

度を上昇させるにつれてオクチルアルコールの生成

丑が増大し.55℃ではこれが

主成分となる｡一方オクチルニト])トは反応温庇を摘めるにつれて着

るしく沖少し.I-ニトロオクタt/について



ニトpソ化されたニトFZ化合物 (2)および7ルコール

が生成される｡この二次的反応に基づく全生成物の相

対丘の変化は,さきのクロマトグラムによく現われて

いる｡以上の岳具から.突放包皮を高くしたり,基質

が完全に消失するまで反応を銃行することは.二次的

反応の胡合の増加を招くことになり,生成比の換肘に

望ましくないことが分かる｡そこで本研究では反応限

度を 25℃ とし,揃い反応速度を示す双軽也非ブT]ト

ン溶媒中では反応を完結させないことに注意した｡な

お組 の二次的反応生成物によってuスクF･マトタラ

フィー法からの生成比に偏りを生ずると思われるが.

従来の滞留法よりも成分料虻は良く,かつ迅速である

と考えられる｡

3.2 薄妊効果

双軽性非プt,トソ溶媒である-キサ}チルホスホル

アミド(HMPA),N,N-Z}Jチルホルムアミド (D

MF),DMSOの坤独椿媒中および DMSO と.}オ

ギサンならびに&チルメチルケト'/の琴丘混合溶媒中

T&ble1 SolventeqectilltheFormationoEnitrocompoundAndrLitriteester
l-BroJnOOCtAne.Sodit)m nitrite:0.05mol,Solvent:50m1,

R也Ctiontemp.:25℃,Reactiontithe:3hr

Solyent DielectriccOnst Conversion(%) Yieldく%) Nitr○/NitrileNit一〇 Ni

trite~■~二▼~i了 . 34 95.7 58.0

37.7 1.5DMF 36.7 82.7

50.4 32.3 1.6DMSO 45
87.4 60.9 26.5 2.3DMSO+Diox

Ane● 71.8 43.6 28.2 1.5DMSOkttEtnhey.1methyl 68.8

36.9 31.9 1.2事1:1byy

olumeにおける反応生耽物の分析結果を袈1に示す｡

1-ブF,モオクタl/の反応革 (1-ニトF･オ

クター/とオクチルニトリトの生成串の和)からは,溶

媒の求核性に応じた速度超が成苛に淀められるが,春研

究のfl的はここにあるのでなくオクチルニトリトに対

する 1-ニトfZオクタ

'/の生成比.すなわち NO2~の求核反応における選択率

の向上にある｡さて HMPA,DMF,DM

SO中におけ引亜硝酸エステルに対するニトp化合物の生成比は,

それぞれ1.5.1.6.2.3であり,蕃屯串

の上昇と共に生収比も高くなる餌向が硫甜される｡また

DMSO よりも低い苫屯串を有す るジオキサ'/やェチルメチ

ルケト'/とDMSO との混合静妊中では.DMS

OJfL独捧媒中よりも生成比が低下する｡これらの結果は.溶媒の

勝碓串と生蛾比との問に宵接な関係が存在することを;

j三嘆している｡双軽性非プロト'/溶媒は,そ

の分子中のA屯荷滞度の補い俄来原子に基づいて NA'を求核

的に敷く溶媒和し,NO{ を "株o状愚 (71)-イオl/

)'■にする(3)｡非ブFlト./溶媒中でのこの NO

tーは砕鉱和を受けないために活性をあらわに右する｡-カ-FZ

〆ソ化アルキルに対してもこの範の掠 嫌は

求按的に作用して活性化する｡Vol.卸.Nh2.
1m

S1(cH3)25亡0:Na
'
:0弓(C峨 hDi

3 ♂_RX+0-S(CHI))匡 Xo=S(

CH8)I-R'･･･0-S(CHI)I

+X- (5)このような魚槙塩と-pゲ-/化

アルキルとの反応に関与する双挺性非プpト'/溶媒

の段位に対する脱明は広く認められていが)｡ この一皮的

捉念に従えば,求魔性非プT3ト'/溶媒は反応の促進を

主な砕きとする｡しかしながら-tRlから明らかな

ように生成比に対しても溶媒の性質が反映されている

｡この原田としては,NO{ の共鳴桝達が溶媒の静屯田子

によって規制されることと-.'ゲ1/化アルキルの

カルボニウムイオン特性が溶媒に上って変助することの二点が挙



TAb]e2 Honogen伽uSrCACtionof1-bmmooctazle(0.05mol)withsodium.nitrite
(0.05mol)inthep柁 SemCe OfoDmPIc9L-fomingAgeZIt(0.025mol)
Solvent:DMSO (50ml),Reactiontemp.:25℃,Reactiontime:3hr

GImpl蝕IEormingAgent

Nil

CetyltriJnethylammorLium bmmidc

Benqltriethy18mmOnium bromide

NICetylpyridinium bty)mi°e

Cetyltributylphosphoniumbmnide

G吋tethylmethylstllEonitJm brotnide
18-CrowTIl6-ether

DicyclohexyI-181CrOWn16-eIher
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TAB]e3 1m伽enceoEtheconccntmtionofcompl既 -formingagentonnitro/nitrite
mtio(ExperimentalconditionsAZCidenticaltothosedescribedinTable2)

COmpleX-fomingagent Add.Ant.(mol) Conversion(%) Yield(%) NitmJNitEiteratioNit∫○ Ni

triteCetyltrimethylaJnmOniumbrt)miくle 0.∝堤s 87.1 60.4 26.7 2.30.㈱ 87.2

59.5 27.7 2.10.025

89.4 57.2 32.2 1.8Jlenzyltriethylammonium bromide 0.

0025 88.2 61.1 27.I 2.

30.005 88.8 54.4 34

.4 1.60.025 87.4 52.5 34.9 1

.5誘電率が並襲であ

ると思われる｡3.3 生成比に対する鈴形成剤の彰啓

3.3.1 均一系反応基質に対し 1/20molの鋪

形成剤存 在下,r)MSO中での均一反応における分析

絵柴を袈2に示す｡N-七チル ビtJジニウム=ブp

ミド. 七チル ト1)ブチルホスホ.=ウム=プpミドおよ

びこ磯 のクラウンエーテル存在下では.これらの不在下よ

りも低い生成比をJj･える｡ これに対しセナルネケルメ

チルスルホ.=ウム=7'I,ミド存在下では,不在下よ

りも満い生成比 をJj･える｡ セチル トリ}チル7'/モ

ニサム=プF･ミドおよびべ-/ジル 日)エチル 7 .

/そこウム=プpミドは. 生吠比に全く形哲を及ぼさ

ないように見受けられるが,衣3に示すようにいずれも

添加丑の増大と井に生成比が低下する僻向が故

河される｡このことIl生攻比が餌形成封の濃度の開

鼓であることを示唆している｡このように,生成比が

給形成瀬の椀適や漆齢 こ上って影啓を受けることは,オ

三ウム地やタラウl/エーテルと亜朝敵ナ ト.)サムとの桐に錯体が生成

される証払であると思われる｡まずオニウム塩 (Q◆B一つ の場合 [Q◆:6くNに.アニオソ交換反応によって4が形収さ

れると考えQ◆8,-+NaNOl≠Q◆NOT+NABr (6)

4られる｡生攻比に朗しては4

における NO一~の椴適が問題であり.次の二つ蹄体 (あ

るいはイオl/対)8.6が共存することが推射される｡0原子のtE免除性皮

｢Q◆:6く♂o;-=0㌔,:6:-Q◆l s･N/:6:Q']S6:/‥
Q◆

ー:N ･→Q◆-:N㌔0:㌔

〈∴ ー ''1＼¢‥叶はN原子 のそれJ:りもかlJ:

り揃い｡ また三･/ケルとNO{ との路盤生成{･は NO

J-が 双抵臨イオl/的串動を示し,ニブケルにニト.2鳩とニ

トIJト基が同時に配位した化合伊 が侍られているOI｡ この.tうなこと

- 〟 -+K-〔Ni(NOl)-(ONO)l

〕
. NO{ は uAmbiden-tatel



を考慮すると.6.6のような掛連を有するiB体がハ

I,ゲン化アルキルK対する攻撃洗薬になるものと考え

られる｡前者の場合はニトl)ト型で,反応点はN節子

とな19てニトp化合物を与える｡後者はニトp塾で,

N厚子はQ◆によりマスク (あるいに プpナク)さ

れ 亜硝酸エステルを生するものと推定される｡この

姶理に依れば,スルホニウム塩が N-改革性を満める

ことは0節子がマスクきれたSの存在丑が多いという

ことになる｡一万 0-改革性に有称 こ働くほかのオニ

ウム塩はN節子を†スクした6を形成することが推糾

される｡

次に, タラウl/エーテルは項の大きさに応じて金属

イオソを双梅子-イオー/相互作用により碑り込むこと

が広く温 められているIl7-LI)｡本研究で用いたクヲウ

I/エーテルの空孔の直径一一･は 2.6-3.2Aであり,普

た N8'の直径 川,は 1.94Aであることから,Nh.那

軌 の中に納まった状感に な る｡ したがって NOJ-

はさきに述べた双軽睦非プt'ト'/溶媒中と同位に.一枚

の711オ-/"となって活性化される｡生成比に関して

はこのときの NOl- の共鳴構造が放資 であると考え

㊥Nq 7

られる｡この点についての知見を得るために今橡分光

学的方法により披肘する予定である｡

3.3.2 不均一系反応

感性非プf'トン溶媒の7七 トエトリル (D･コ37.5)

を用いた不均一系反応に対する鈴形成期の好守を四べ

た結果を未4に示す｡鈴形成期の添加丑は前節の均一

TAhle4 HcterogeれeOtIS托aCtiol10EI-bromooctAtle(0.05EELOl)withsoditlm tLitrite
(0.057nOl)itl一hepTt:SenCeOEαmpleE-fomingAgeJ)I(0.0025mol)
Solycn(:Aαtonitrile(50ml).ReactionteJnp.:25℃
ReACtiotttime:6hr.Sti汀ingSpeed:紬 叩m

Complex-EorminRAgeJlt
Yidd(%)

Nil

CetyltrinethylArELnOnitlmbromide

BenzyltriethylnmmOniunbJt)mi°e

N-Cetylpyridiniutnbromide

CetyltribtLtylphosphoniumbromide

CetylethylmetttylstltEonitlTnbrt)mide
18-CrowTt-61{ther

Dicyclohe9Ly1-18-tT｡Wn･6ぺther
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系と同じにした.また亜輔酸ナHJサム117セトニト

I)ルに不沖であるためにかきまぜを前述 (80Orpm)

にした｡衷4から甜形成桐の不在下では全く反応が起

こらないのに対し,紛形成湘存在下では,反応速度が

さきの均一系のそれよりも窄るしく低下す るけれ ど

ち,同相 (亜硝酸ナ日)ウム)-液相 (ア七トニ トリ

ル中の 1-プf).tオクタ'/)問の反応が恐卦 こ遊行す

ることが分かる.このような*ニウム塩やクヲケンエ

ーテルの匿換反応に対する作用棋鰍 t,StArkBl)によ

って挺唱された水相-有税相聞反応におけるオニウム

塩の蝕蝶作用,いわゆる相聞捗助蝕媒作用に斯似して

おり,次のように示すことができる｡まず固相におい

RCH,B,+Q◆NOタ~-RCHINOz+RCHtONO+Q◆Br-
1 1

Liquid-phase

l solid-pha詑

NaBr+Q◆NOI-≠NANOl+Q◆B,-

m

て Q◆tl,--NANO,閥のイオ･/交換によりQ◆NO{ 応して生成物を与え,Q◆B'-が再生される｡すなわ

が形成され 掛 ､てQ◆･が双曲益を有するためにNO{ ちQ◆は固相-液相問を帝勾しながら触媒作用を発坪

は液相に拍遷される｡ここで-pゲソ化アルキルと反 する｡

Tot.37.No.2.1m - 3L-



クラウン土-テルについても.東胡虚ナト1)サムと

の鯛に7を形成すること,またタラウ･/エーテルによ

る各租の無故塩の有磯溶媒への可酎 ヒがすでに広範朗

に税紺されている10〉~ll)ことを考え合わせると,オニ

ウム塩の場合と全く同様に披位すると思われる｡

さて.義4における生耽比をみると,スルホニウム

塩のみがェい,化合物の生成に有利に鋤き.これ以外

の結形成荊存在下では選択的に亜硝酸エステルが生成

されることを示している｡このような僻向は前項の均

一系におけるそれと一致する｡ したがって NOl~の

又抵拾イオ'/性に対する鈴形成剤の作用については.

不均一系においてもさきに述べた均一系の場合と同様

に脱明されるのであろう｡

次に衷4と表2を比故すると,前者の方が生攻比は

著るしく低いことが分かる｡このことは両者の反応形

恩に相知 王あるけれども生成比の溶媒依存性が極めて

高いことを示唆している｡それゆえ,表4の不均一系

では生放比に対する溶媒からの寄与が小さく.措形成

剤の本来的性質が朗苛に現われているものと推糾され

る｡

4. 捻 括

本研究は,軽瞳溶媒中での亜梢酸ナトリウムとllプ

T7モオクタ./との反応における亜璃酸イオンの双柾陰

イオン的挙動と反応環境との関係を換肘したものであ

る｡まず DMSO中での生攻 llニトT3オクタ･/,汁

クチル三1)t･およびオクチルアルコールの反応温度に

上る推掛t,KozTlblum らが提案した二次的反応 に

おけるスキームと良く一女する｡ニトF･化合物と亜硝

酸エステルの生成比に対する反応包皮の形田について

は,甜形成耕存在下も含めて今後さらに換肘する予定

である｡次に,いくつかの双伍性非プt,トソ渉媒中の

反応では好屯串の上昇と共にこい7化合物の生成串が

増加する頼向が窪められ 生成比と溝屯串との関に世

故な関係が存在する｡この唖の溶媒は丙基封を沖媒和

するために "練のイオー/'■となる NOl- の州 払輸迫

千-F･〆./化物のカルポェウムイオン特性に菅るしい

紺 を及ぼすものと思われる｡最後に,鈴形成剤とし

てのオニウム塩およびタラウ'/エーテル存在下では,

これらの彬道によって NO{ のN-攻撃性と0-改革

也が成苛に変化する｡DMSO中での均一反応とア七

トエH)ルを用いた不均一反応において.いずれもセ

ナルエチル}チルスルホ三ウム=ブT7ミドのみが ニト

F'化合物の生成に有利に働く｡すなわちこのオニウム

塩は0原子をマスクt,して N-攻撃性を高めることが

推即され ニト.,化合物の収率の向上にとつては注El

すべき鎗形攻剤であると官える｡なお現在.各Gnのス

ルホニウム塩,ホスホニウム塩.アソそ三サム塩およ

vtタラウ./エーテルによる水細 く亜硝酸ナトリウム)

-有機細 く-tlゲソ化アルキル)間の,いわゆる相聞

移助触媒反応について検肘中ICある｡

終りに,本研究兜の一掛ま昭和詑牛皮火薬工業技術

免砂金研究助成金によった｡火薬工丑技僻奨励金なら

びに文政に協力された給山W ,立JJL公法の両君に感

謝の鹿を表します｡

(昭和52*10月,工芸火轟協会秋季研究元来脱硫会

にて弗寂)
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IdtletICeOECoTtIPleエーForniAgAgentonAm bidetltBebyior

ofNitriteIonillPoIJLrSol▼entB+

KatsujiMatsun8gaandTadadah YamadIita

ThereactionoE トbromooctamewith Sodium nitrateinthepresenceoEonium

saltsandcrowTL-etherS(complex-formingagent)hasbeencarriedoutinpolar$01ye-

nts. Ith85beenfoundthatthenattlreOfthecomplex-formingagentandthesol-

venthveApronouncedeuectupontheambidentbehavioroEnitriteion,thatis,the

mtioofnitrocompoundtonitriteesterforned. Inbothofthehomogeneot)sreAc-

tiotlSaJldtheheterogeneous0neS,thefuncdonLAvorabletotheEomationoEnitro

compoundh89beenobservedforcetylethylmethylsulEonium bromideinAseries0f

thecomplex-fomingAgents.

(DepartmentOfAppliedChemistry,FacultyoEEngineering,Toyo

University;Kujimi.Kawagoe-shi350Japan)

+StudiesonNitmtionwithAlkAliMetalNitrite.I.
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