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ニ トロジオールのホルマール化とウレタン化

松永 勝治+･山下 忠孝+

ニトtZポリホルマールを合成する目的で,2-メチルおよび 2-エチル-I,3-7'tZ/.'ンジオール

とパラホルムアルデヒドとの反応を有税溶剤中で行なった｡これらの反応は鎖状ポリホルマー

ルと環状ホルマ-ルとの成争反応であった｡故射した触媒の中ではp-トルエンスルホン酸が皮

も効果的であった｡幹雄としてイソブt]ビルエーテル,ベンゼンおよび 1,21ジクtZルエタンを

用いたときに,鎖状ボyホルマールと辞状ホルマールの生成比は).0以上であった｡得られた

ニト｡ポリホルマールは高粘性液体で.敢平均分子虫は690-I,560であった｡

鉄〔Ⅲ】-アセチルアセトネート地先下での 2-エチル-2-ニトt)および 2.2-ジエチル-1,3-ブtl

Jl'ンジオールと 2,4-トリレンジイソシアナートとの反応をジオキサン中25oCで行なった｡その

籍果.従来考えられていたニトTl基の遅延作用は罪められず, ウレタン生成故齢まニトtZ基の

極性および立体効果によって支配されることが推和された｡また,〔Cat〕｡伽 pのアルコール

初最庶依存性が路められ,アルコール-触媒岡の錯体生成段藤は平衡関係にあることが推珊さ

れた｡これらの結果から,ニト｡ジオールはニトtZ基を含まぬ通常のアルコールと同様な革肋

を示すことが明らかとなった｡

I. 緒 言

ニトtlポリウレタンを固体t]ケ･Jト推進薬として利

用する場合,ニト｡基による酸素バランスの増加によ

って,性樋の向上が期待される｡ニトtlポリウレタン

に附して.N.LSo]odovaらl)はニトtlジオールおよ

びニトtZトリオールを用い,辞期中でニトt,ポリウレ

タンを合成している｡阿触ら2Iは -ONO2あるいは

R
I

HO-CH三一C-CHi-OH +HCH
】
NO!

R=CHl,CtHS

>N-NO;を含むポリウレタンの物性について検討し

ている｡

本研究では.ニトtZポリウレタンのジオール成分と

して利用する目的で,ニトt7プp/,'ンジオールのポリ

ホルマール化を行なった｡この反応は次式に示すごと

く,逐次型生長血合と環化反応の両者が起る庇争反応

であった｡

R 氏
I

HO∈CHr C-CHrOCH203iCHr L cH!OH

止｡2 Nit.｡,｡1,∫..mAl J｡Z

H!C(:二::I) CくNR.i

CyclicEormnl

通常,炭来鼓3のジオーJL,とアルデヒド薪との反応

生成物は環状構造となり,鎖状構造のものは得られな

いと報告されている柵 ｡また,ShippらS)は浪硫敵

中でのニトt,ジオールとパラホルムアルデヒドとの反

応で,環状ホル11-ルを好収率で得ている｡SenknsCJ

も同様な反応を,♪-トルエンスルホン酸触媒を用いて

水溶液中で行ない,窮状ホルマールを得ている｡奉研
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兜においても, 有脚 中でp-トルエンスルホン酸

を用いたが,SalmSの結果とは異って,反応克 くl)

の成争反応を示し,ニトT]ポリホルマール(以下NPF
と略)の生成が停められた｡出発原料 は固体である

が. 得られた NPFは高粘性液件である｡ したがっ

て,ニトtzポリウレタンを到達する際,成形性の面で

低分子丑ニトtZジオールより有利であると考え られ

る｡

ウレタン生成反応におけるニト｡基の効果 に閑 し

_223-



て,米野ら7HO)はかなり詳細に検肘し, ジオール側

に導入されたニトtl掛ま遅延効果を示すと報告してい

る｡Fischerm も同様な効果を囲めている｡しかしな

がら,そのような効果について不明な点もあるので,

苛者らも放射を加えた｡併せて,合成した NPFのウ

レタン化も行なった｡

2. 典 故

2-1 原 料

2-1-I21メチルおよび 2-エチル-2-ニトロ- 1,3-

プロパンジオール

上記の二軽のジオール払 それぞれニトtlエタン,

1-ニト｡プロJl'ンを水酸化ナトリウム蝕拡下でJl'ラホ

ルムアルデヒドと反応させて合成したI8)｡

2-ト3 パラホルムアルデヒド

市庶晶をそのまま使用した｡

2-I-3 姐 媒

ホル7-ル化およびウレタン化用触媒は,ともに市

収晶をそのまま使用した｡

2-ト4 58 刑

イソブtzビルエーテル,ベンゼン,トルエンおよび

),2-ジクt7ルエタンは常法により脱水橡耗申して使用

した｡ ウレタン化に用いた 1,小ジオキキンは特に脱

水に注意し.金属ナトリウムで一昼夜屯放し,使用在

肋に蒸留して使用した｡

2-I-5 ･34>･>7+-ト

2.4-トリレンジイソシアナート(文末化成K.K.の

拭宗一叔品｡以下 2,41TDlと略)を使用した｡

2-2 NPFの合成法および転化串の蛭時針 と

温庶計,蛮索埠入管.かきまぜ蓉およびジーンスタ

ルクトラップを抑えたフラスコ中に.ニト｡ジオール

0.25モル,静鮎 L60mLおよび酸触媒 0.5gを入れ,

油浴内で反応温度 (溶媒一水泡合物の典沸点)に加熱

する｡次にパラホルムアルデヒド0.知モルを加え反応

をPEI始させる｡反応の過行につれて生成した水はジー

ンスタルクトラ･Jブに典められる｡所定瓜の水が捕兆

された後, 反応孤合物から溶媒を官去すると,NPF

と環状ホルマールの汎合物が得られる｡ これを 1,21

ジクT,ルエタンに韓解させ,不溶物をtl過する｡t2枚

を温水でうー4回洗った後, 洩正下で l,2-ジクtlル

エタンを除いた｡次に乾独藍藻を導入しながら,BOoC,

ImmHg下に2時間保ち,特製 NPFを得た｡なお,

環状ホルマールは赴水洗榔により大鉢分除かれるが,

班pの部分は加ia波圧下の換作によD完全 に除かれ

る｡

NPFおよび宛状ホルマール-のニト｡ジオールの

転化串飼定は次のように行なった｡反応装隈は上妃と

同じであるが,溶媒にベンゼン, 蝕姓に♪-トルエン

スルホン俄を用いた｡反応開始後.所定の反応時間に

適したら,ジーンスタルクトラップ中の水の盃を改み

とり,すばやく反応混合物を水浴中で急冷する｡この

とき,NPFは油状物として分寂する｡この油状物か

ら上記の操作法により,梯興NPFが得られる｡NPF

の収丑と分子丘を8g定し.転化串を次のような計界式

によって求めた｡

･pFへの耐 蹄 (%,-鷲 ㌍

x(.･,･)×苦 く2)

ここで.Atl〟, AIpは, それぞれニトtlジオール,

NPFの分子Bt,Yは NPFの収放 (g).lJはく州 ,

えLqi蛾放 く式 (1)中の n),Sは反応に用いたニト

tZジオールの盈 (g)である｡

環状ホルマール-の転化串は次式によって計辞 し

た｡

辞状ホルマール-の転化串 (%)

=〔水の留出申]-【NPF-の転化申】 (a)

ただし,水の曾山串は各反応時間における骨出水丘

(mt)を理肋骨出水昆 (mL)で割り, 100を掛けた位

である｡

2-3 分析および性質測定

2-311 分子量の潤走

末端基定免法であるフタJY化故により歎平均分子丘

を求めた｡

2-3-2 1Rスペクトルの溺走

日立 EPl-2型赤外分光光政al･を使用し.蔽昧故に

より馳走した｡

2-3-3 元 素 分 析

柳本 C.H.N.コーダーにより. NPFおよび環状

ホルマールの元来分析を行なった｡

2-3-4 粘 度 測 定

気泡粘度計を用い,2PCで加定した｡

2-3-5 溶解性抗験

耗科約 0.5gに辞虻を加え,畠温および加温したと

きの辞解性をしらべた｡

2-5 ウレタン化速庇測定法

温舵計,渡来等入管および冷却好を倍えたフラスコ

に,反応温度25PCあるいは30℃)に静任した反応原料

の 1,4-ジオキサン溶液を,ジオール.蝕虻, ジイソ

シアナートの朋に加え,反応を開始させた｡反応溶液

の塩枠は,五酸化リンで乾燥した宜索を匂やかに通じ

て行なった｡噂モル反応のときのジオールおよびジイ

ソシアナートの邑度は 0.1equiv./Lにした｡ 触媒と

して用いた鉄 〔Ⅱ]-アセチルアセトネート (以下 Fe

(AA)8と賂)の邑腔は 1.25×10･一mo)/Lとした｡速
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腔定故の浪皮依存性を輸肘した実験では,ジオールお

よびジイソシアナートの浪度を適当に変化させ,触妬

漁腔を一定にして行なった｡NPFのウレタン化は,

I,4-ジオキサン溶媒,Fe(AA)3存在下で259および

3㌢Cで行なった｡NFPと2,4-TDlとのモル比は 1:

lにした｡以上の反応の追跡は,未反応イソシアナー

ト丑をジーJZ-ブチルアミンを用いる改良スタッグ法13)

により定盤して行なった｡

3. 椿果および考摂

3-T NPFの合成

屯々の反応条件下での NPFの合成籍巣を,2-メチ

ル-2-ニトt2-I,a-ブtl/.'ンジオールを用いた ときは

Tablelに,2-エチル-2-ニトt7-ブt7-1,3-/,.ンジオ

ールを用いたときは Tabk2に示した｡ Tablelの

央故番号 F-I-5および Table2の F-]0-14は反

応温床および溶媒効果を検討したものである｡イソプ

ロピルエーテル, ベンゼンおよび 1,2-ジクロルエタ

ン中では,NPFと菰状ホルマールの成争反応を示し,

NPFの転化率は50%を越えている｡一方,ベンゼン

トルエン混合砕波およびトルエン中では,NPFの生

成はほとんど-3められない｡これらの結果から,NPF

の収虫への反応温度の鱒 が謬められ,比故的低い反

応温床の方が好結果を与えるようである｡また,溶媒

の辞確率は用いた4範の醇煤とも大差ない,ー特にベン

ゼンとトルエンではほとんどその差はない｡しかしな

がら, ベンゼンートルエン混合醇液およびトJt,エン中

での Nl'Fの生成はほとんど認められない｡このよう

な事実から,溶媒効果としての済電率は, NPFの生

成にあまり彩管してないように思 われ る｡したがっ

て,実験の範囲では.溶媒効果よりもむしろ反応私産

の好守が大きいと考えられる｡

Tablelの実験番号 F-6-9および Table2の F-

)5-18は, p-トルエンスルホン酸改姓と比故するEI

的で,プロトン赦あるいはルイス酸を用いて検討した
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結果である｡用いた4租の触媒とも NPFの収最に好

結果を与えず.環状ホルマールの生成あるいは原料の

回脚 こ終った｡それゆえ,突放の範囲では,NPFを

得るために杜♪-トルエンスルホン酸が収も効果的な

触媒であるといえる｡

TAb)elおよび TAblC2に示してある NPF の欺

平均分子血は680-日 70の施用である｡これらの分子

丑を増加させる目的で,反応終了後に蒋嫌を除去した

反応浪合物を.800C加温汲正下に放いた｡その給果.

Fig.1に示してあるように反応時間 を延長するにつ

れて,香しい分子虫の増加が羅められた｡このような分

子血の増加は,NPFと反応系に挟存するパラホルム

アルデヒドとの反応によるものと考えられる｡一方,皮

応終了後にニトtlジオールを添加して,反応時間を延

長しても,分子血の増加は箆められない｡SchonLeldl)

は鎖状ポリホルマールの来鱒水酸基は次のような=つ

の型が考えられるとしている｡

- 0-CH暮-OH HeniACetAlhydroxy1

- CHi-CH1-OH A]cohohchydroxyl

生成物の構造が前者の型の場合,ジオールとの反応を

示し,役者の型の勘合はアルデヒドとの反応を示すと

している｡これらの考えを支持すると,上述の有者ら

の央敦結果から, NPFの東城水酸基はアルコール型

水酸基と推定される｡また.加温波圧下での分子丑の

増加は.先に報告したアセチレニックポリホルマー

ルIOおよびポリアセタールLl)の合成のときにも得られ

ている｡

ホルマール化の反応過程を追跡する日的T･.各反応

時間における生成物を分析した着果をThhkHこ示し

た｡また,未反応ニトt)ジオール.NPFおよび霧状

ホルマールと反応時間との関係を Fig.2に示した｡

Table3とFig.2から,反応の初速度は大きく,か

二

LW
uQJFP
JyQ3

ProEhb JJ'JPt仙 /

一〇一 Nitropolyloma1
-+-CyclicLorma)
-A- ReaCtednitrodio)

Fig.2 Conversionvs.reactiontimeforthe
reactionoE2-ethy1-2-nitr0-I,3-propa-
nedio)WithpmLormAldehydeinberL-
zcne. Cat;p-tOluenestJ]EoれicACid

TAbl●3 ThereactionoE2lC一hyト2-nitropropzLnediol(0.25mol)Withparalornaldehydeill
thepresenceoLA-tolucnesulEonicacidinbenzene

RezLCtiorLtime(min) Waterformed(ml) LincarpolyEorna) ConyerSion(%) Linear/CycriCYield(g) Mo),wt. n Linear

CycliclO I.3 8.4 990

5.22 2l 8 2.620 2.2 13.2

1010 5.35 33 16 2.130 3.L 18.I 1080 5.78 45 24 1.9

60 3.5 Ⅰ8.7 1120 6.03 47

31 (.590 4.1 22.4 1160 6.28 56 35 1.
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つ鎖状ポリホルマール生成が支配的であることがわか

る｡鎖状と環状の生成比は反応の初期よP後期の方が

小さな伍を示している｡ジーンスタルクトラップに苛

鎖される水の丑は反応時丁即こ正砲に対応しないうらみ

があり.掛 こ反応の初期は急激な反応のためにそのよ

うな彫轡を受け易いと思われる｡したがって,反応初

期の生成比はもう少レトさな伍になるものと推和され

る｡一方.反応後期における水の丑と反応時間との対

応性はかなり良いと考えられる｡それゆえ,ベンゼン

中での免状と現状との生成比は1･6と決定した｡

環状ホルマールの生成に関して,ShippらS)は次の

ような反応換解を提出している｡

HCHO+H'1-I (HCHO)Hl (4)

(HCHO)Hl+ HOROHi
HOROCH･.OHi (5)

HOROCHiOH壬 ≠ HOROCH喜

+H20 (6)

H◆

HOROCHi-Rく:〉cH2-

R〈:)cH2I H･ (7,

彼らは浪硫酸tPで反応を行なっている｡それゆえ,式

(4)に示してあるようにHOHOのプロトン化が遜る

としている｡一方,木研兜のように,プロトン化度の

小さな p-トルエンスルホン酸触媒下では, 鎖状ポリ
ホルマールが得られる｡帯者らは,助状ポリホルマー

ル生成機桝を次のように推測している｡

HCHO+HA≠ (HCHO)H◆A- (8)

(HCHO)H'A-+HOROHi

HOROCH乏OH号A- (9)

HOROCH20H壬̂~辛

HOROCHiA-+H20 (10)

HOROCu音̂-+HOROH ≠

HOROCHIOROH盲A- (1I)

HOROCH10ROH‡A-+HCHO≠

HOROCH20ROCHZOH言A- (12)

ただし,HAはp-トルエンスルホン酸,Rは-CH2

-C(CH8)(NOz)-CH‡-あるいは-CtTz-C(CZH与)

(NO皇)-CH2- を示す｡式(4)において,HAは完

全に解離せずに,HCHO との付加体を生ずると考え

る｡ 式 (7)では A-および R の立体陣容により,

HOROCH言A･の確化が妨げられ,アルコールとの反

応により鎖状構造になるものと稚卸される｡また,香

者らの反応条件下でも舜状ホルマールが得られる｡そ

れはトルエンスルホン酸が一部解離しているために,

式 (4)-(7)に示されるような機構によるものと思わ

れる｡ SenktISlIはニトtlブt7バンジオール薪のホル

Yol.33.NoJ.tq2

マール化を水溶液中トルエンスルホン酸触媒下で行な

い,環状ホル17-ルを好収率で紳ている｡25oCにおけ

る水およびベンゼンの解職串は,それぞれ80.2.3で

ある｡したがって,タートルエンスルホン酸の解離定数

はベンゼン中より水中の方がはるかに大きいと考えら

れる｡それゆえ.水辞披中p-トルエンスルホン酸触

媒下でのホルマール化反応は,式 (4)-(7)で示され

る環化反応が支藍的になるものと推測される｡このよ

うに.ニトロブ｡バンジオールのホルマール化は酸触

媒,溶媒および反応温齢こよって現有な影智を受ける

ことが明らかである｡

3-2 7VPFの分析および性状

3-2-1 ホルマール化生成物の確騒

耐走酌に加温波圧下で乾煉生来を通じて充分乾放し

た NPFのIRスペクトルをFig.)に示した.3,500
および 1,120cm-L付近の吸収帯は,それぞれ水酸基

および鎖状エーテル結合に超因し,それらが NPF中

に存在することを租界するものである｡ また.NPF

の元素分析伍を TablC4に示した｡ 分子丑および元

来分析値の測定訳蓮を考慮すれば,Table4の央軸旋

と計募債は比敏的良い一致を示しているといえる｡

NPFの未磯水酸基に関して, 前項でアルコール型

水酸基であろうと推測した｡この推定した末端構造,

lRスペクトルおよび元来分析伍払 式(1)に示して

ある NPFの構造式を砲隊するものである｡

また,本研究で終られた2種類の現状ホル-1-〟

(5-7ルキル-5-ニトローⅠ,3-ジオキサン)とShippらn

の方法により合成した環状ホルマールの酸点 および

T&ble4 E)cmcntal8mlysisoLnitropolylorma)S

a) Nitropolyforma)preparedu
sing2-methyト2-nitre-),3-propned

i01b)



IRスペクトルは良い一致を示した｡

3-2-2 NPFの性状

得られた2唖新の NPFとも共褐色を鼓した高粘性

物質である｡これらの気泡粘度帥 こよる25OCにおける

動粘度は下記の通りである｡

MNPF(MoLwt.=800);6340C.S.

ENPF(MoLwt.=800);2700C.S.

原料ニトtZジオールは固体であるが. 得られた NPF

は液状である｡これは自由回転性のエーテル結合の導

入によるものと考えられる｡

NPFの砕解機拭験より, 溶解パラメーターが 9-

14までの溶媒に可溶であった｡なお.環状ホルマール

は比故的高い溶解パラメーターをもつ溶媒に可溶で.

特に冷水にも溶解する｡

3-3 ウレタン化反応

ウレタン生成反応-のニトtZ基の彩管を調べる目的

で,2-エチル-2-ニト｡-1,3-ブ17バンジオールおよび

2,2-,ジエチル-1,3-プT)バンジオールと2.4lTDIと

の Fe(AA)B触媒反応を 1,41ジオキサン中25oCで行

なった｡反応は二次依存性を示した｡求めた速度定数

および比故するための他の研究者のデータも Table5

に示した｡Table5から明らかなように,著者らの英

数条件では,ニトt,基の阻専作用は窪められない｡一

方,柴野ら○〉および FischerH)のTJ-タは,ニトロジ

オールの反応性は通常のジオールのそれにくらべて低

いことを示している｡

ニトロ基およびエチル基の立体匿換基定数は,それ

ぞれ -0.7116)および -0.0717)である｡反応を支配

する国子は立件効果のみであるとすると,ニト｡基は

エチル基よりも反応を取替する立体因子が大きいため

に.ニトtlジオーJI,の方が反応性は低いことになる｡

これは著者らの爽相 集と相反する｡この反応では極

性効果がかなり好管しているように思われる｡一方,

ウレタン生成反応はイソシアナートの親授的反応であ

ると考えると,ニトtl基の強い碓子吸引性により,ニ

トtlジオールはH◆を放出しやすく,反応性は大きい

と考えられる｡Table5に示されているように,2,2-

ジニト12-1,3-プFlバンジオールは 1,a-プt]バンジオ

ーJL,より反応性は低い｡この反応では前者のジオール

の2つのニトtl誠と後者のジオー)レの2つの水索との

立体効果の蓋がかなり影響しているように思われる｡

以上の考察から,ニトロジオールのウレタン化反応に

おけるニトt]基は.立体および極性効果をもっている

ことが明らかである｡著者らはウレタン生成反応にお

けるアルコール鵬の把換基効果に関して,反応速度は

借換益の極性と立体効果に支配されることを既に報告

している糊が,ニトt,X･を含むジ●ォールの場合も例外

でないと考えられる｡

ニ トt=ジオールと 2,4-TDlとの反応 にお け る

[Cat]○/kexpのアルコールおよびイソシアナート浪庇

依存性を検対した結果を Tab]e6および Fig.4に

示した｡Fig.4から [Cat]l/kexpのアルコール漁度

依存性が港められる｡一方イソシアナ-ト温度には依

存しないことがわかる｡著者らは,アルコーJt,触媒朋

に錯体が生成するとし,【Cat]○/kexpがアルコール浪

庇依存性の助合は,錯体生成段階が平衡開脚 こある｡

[Cat]○/kexpがイソシアナート浪度依存性の場合は,

定常状態法が適用できることを既に報告した18)｡本研

究の場合には,[Cat]○/kcxpがアルコ-ル温度依存性

を示したことから,錯体生成段階は平衡朋係が成立し

ていると推測される｡このように,ニトロジオールの

場合も,ニトロ益のような強い極性基を含まない通常

恥ble5 CoTTlparisonofdataolpresentworkwiththoseolotherworkerstorttlereaction
oEnitrozLrLdotherdiolwithdiisocyanate

a) Ref.9) b)



TzLbled Fe(AA)8-Cahlyヱed reactionsof2-
ethy1-2-nitrol1,31PrOpanCdiolwi(h2,
4-TDIin l.4-dioxAneAt35℃,Fe

(AA)3;).25xlO~lmol
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g.4 Dependence oE[Cal】o/kelp orLtheinilia)concet)trationolalcoho】oriso.

cyanatForFqAA)I-位ta]yzedreactionoE2-ethy1-2-nitr0-1,㌢propandiol

with2,4⊥TDlindioxan

eat350Cのアルコールと同様な挙動を示すことが明らかとな

った｡Oberthら19)20)は,Fe(AA)8存在下のウレタン生

成過程を次のように考えている｡

ただし,HAA はアセチルアセトンを示す｡Fe(AA)

写+Ron ≠Fe(AA

)8(OR)+HAA (13)Fe(AA)2(OR)

+ROK ≠FC(AA)(OR)2

H +‖AA (14)Fe(AA)(OR)2H +RNC

O 一･･一･R'NHCOOR+Fe(AA)2(OR

) ()5)式(13)および(14)で示されてい

るごとく,Fe(AA)8のアルコーリシスが起るとし

ている｡その証拠としてYol.33,No.4.1 912

0
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bJ-0-●-Nitropolyfomalprepred us
ing 21methy1-2-nitropropanedioI

-ムー▲- Nitropo]yEorma]prepare

d using 2-ethyl-2lnitropropanedioJFjg.5 Conversionvs.reactiontimeforFe

(AA)8-Cata)y之edreactionofnitropol
y-Lormalwith2,41TDlin dioxaneat

25and350CHAA の添加によ

り反応速度が低下することを報告している｡これらの蘇果も,アルコール触媒間にまず反

応が起ることを明らかにしてお9,著者らの推測している機構

と一致するものである｡Fe(AA)8存在下でのNP

Fと2,4-TDlとの反応も行なった｡イソシアナー

トの反応率時間曲線をFig.5に示した｡図から明らか

なように,反応率が40%を越えると反応速度の低下

が蕗められる｡この現象は2,4-TDIの2およ

び4位匿のイソシアナト基の反応性の相札 すなわち2位

匿のイソシアナト基はメチル基の立体幹事によって,

4位犀のイソシアナト基よD反応性が低いためである

と推測される｡A. 捨 捨(1) ニトt]ブT

7バンジオールのホルマール化を有税熟払中で行なっ

た｡反応は鎖状ホルマールおよび窮状ホルマールが生成す

る政争反応であった｡鎖状ポリホルマールを耕るには

,Jトトルエンスルホン酸が庇も効典的な放妹であった

｡反応温度は比故的低い方が良く,イソブT}ビルエーテル

,ベンゼンおよび 1,2-ジクtzルエタンを用いた

ときに,鎖状ポリホJI,マールが好収率で得られた｡得られた鎖状ポリ

ホルマールは典栂色の高粘性紋体で,欺平均分子丑は

690-1,560であった｡(2) 従丸 ニトT

,ジオ Ⅰルのウレタン化反応は,ニト17基による阻沓

作用が蕗められている｡本研究ではそのような憐向は

薄められず,ニトt,基の立体効果ばかPでなく極性効果も反応

に関与することが推糾された｡また'【Cat]l/

kexpのアルコール濃度依存性が修められ'アルコール放縦間の錯体



t'ジオールはニトt,基を含まぬ通常のアルコールと同

様な挙動を示すことが明らかとなった.

本研究を発破するに当?,御協力いただいた卒飴生

の武田廟臥 三宅軌次,松本鵜肺,伊藤貞三および修

士裸線の小野政之の各氏に感謝申し上げます｡

(本研死の一触を昭和42年 5月工火協研究発来会に

て許映した)
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ForrrLdizAtiott8TtdUreth&neFormationofNitrdiol

byK.MatsunagaandT.YamashitA

InordertopreparenitropolyEormals,thereactionsof2-methyIAndethyI-1,31

prop8nediolwithparAEomAldehydehavetancarriedoutinorganicsolvent. The

reactionsresultedinacompetitionbetweenlinearpolyformalandcyclicEomAL OE

theAllcatalystst田 tedFortheireffectivenessontheforTnationoElinearpOlyEom&1

A-tolueneSulLonicAcidwasthemostefficientcatalyst. Wh enusedisopropylether,
txnzeneor1,2djchlorocthaneaSaSolvent,theformationratiosoHineArpOlyform81

andcyclicEormAlweremorethan1.0. TheresultingnitfopolyEortnalswereviscous

uquid,Andrangingfrom690to1560ofthenumtkfaveragemolecularWeight.

TheEerricaCetylacetonateぺatalyzedreactionsoE2-ethyl-2lnitroand2,21Jiethy1-

1,31prOpAnediolwith2,4-tolylenediisoqanatellaVebeenstudiedin1,41JioxAneAt

25℃. ItlmSbeenalreadyreportedbyotherworkersthatnitrogroupAdjACenttO

hydroxylgrouph83AretardingeEEectontherateofreaction. OureXPerimentA]

data,however,didnotShowsuchatendencyandthusithasbeenseemedthatnitro

groupfornitrodio]Jii与OCyanatereactionhasapolaLrandstericeEEectontheurethane

formation. Also,〔C8t〕/kexpwasproportionaltotheinitialconcentrationofdiolS,
Andithsbeensuggestedtlm日hecomplexformingstepbetweendiolandcatalystis

inequilibrium. From theseresults,itisapparentthatnitrodio)showsASimihr

behaviourtotheordinaryalcohol.

(DeprtmentoEAppliedChemistry,FacultyofEngineering,Toyo

University,Kawagoe,Saitama)
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