
84 

※ 
ハ ロ ゲ ン 化炭化水素 と 金属 類 と の 反応性 の 研究 (第 3 報)

ア ル ミ ニ ウ ム 粒 と 塩化 ベ ン ジ ル と の 反応 の メ ル カ プ タ ン 類， ア ル コ

ー ル 類， フ ェ ノ ー ル 類 ， ア ミ ン 類 な ど の 添 加 に よ る 阻 害 あ る し 、 は 促進作用
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Studies on the Reactivity of Some Halogenohydrocarbons for 

Various Metals C III) 

Retarding or Promot ing Action of Various Mercaptans ，  Alcohols， 

Penols and Amines on the React ion between Aluminum Particles 

and Benzyl Chloride 

Tadatomo ASAOKA Eiit i TUKURIMITI 

Daiei TUNEMOTO Hirosi NAGASE 

ln the previous papers it has been believed that the reaction between various metals and benzyl 

halides or alkyl chlorides is ionic considering the relation between the induction period with each 

metal and their electro�solution voltage. Now inhibiting or promoting power of some r四gent for 

the reaction between aluminum particles and benzyl chloride is studied and checked also their 

solvent effects. The result obtained is a1弓 follows:

( 1 )  4 sorts of mercaptans retarded this reaction whereas many alcohols and phenols promoted 

them， and further this promoting action is increased in accordance with lowering the reaction 

temperature and extremely enhanced by optimum quantity of these reagents at 700C. 
(2 )  For the 5 田rts of amines the order of inhibiting power was benzyl� > β naphthyl� > α

naphtyl一> aniline> lauryl�. This resembled with the orders of inhibiting power of alcohols 

and mercaptans for the reaction between aluminum particles and carbontetrachlorde as benzyl� > 

phenyl� > lauryl�. 

(3 )  The addition of ligroin showed the promoting effect over the considerable wide range in 

which the range of 1 .  O� 10 . 5g was striking and the addition of nitrobenzene also showed the 

promting effect over the range of O . 05�0 . 5g. This solvent effect was remark且ble rather than 

resemble to that of the reaction betw配n aluminum particles and carbontetrachloride， and this 

results would support our presumption for the presence of suitable range of electrolytic conductivity 

over which the system of catalytic reaction with metallic halide acts ionically. 

1 . 緒 言
連があ る こ と を認めて ， こ れ ら の反応がイ オ ン的であ
る こ と を指摘 し さ らに塩化ベ ン ジノレ と 銅， 鉄， ア ノレ
ミ ニ ウ ム と の反応については無極性の溶媒であ る リ グ
ロ イ ンの添加に よ っ て反応が緩和されあ るいは促進 さ
れ る こ と を認めている 。 本報ではアル ミ ニ ウ ム粒 と塩
化ベ ン ジル と の反応について添加物の影響を広い意味

第 I 報ti ノ、 ロ ゲン化ベ ン ジノレ と 各種の金属と の反応
について ， 第 2 報は 3 種の塩化アルキ ノレ と 各種の金属
あ る いは塩化金属と の反応についての報告であ っ て ，
ミ れ らにおいて反応の進行は金属の電溶圧と 密接な関



( 1 ) 試 料 塩化ベ ン ジルは市販化学用品で分
子量 124�126， njg 1 .  5383�8， d�o 1 . 1004 て、純i日 (分
子量126 . 6， n):，51 . 5415， d�01 . 1002) に近似であ った。
ア ノレ ミ ニ ウ ム粒は 30m田h 上を使用。 リ グ ロ イ ンは市
販化学用品を硫酸て、処理 し て精製し， 100�120 oC 留
分を採った。 メ ノレ カ プタ ン類はス テ ア リ ル ， ラ ウ リ
ルー， ベ ン ジルー お よ び ブ ェ ニ ル の 4 種を ， アル コ ー
ル類、はス テ ア リ ノレ ， ラ ウ リ ルー， Sec-フ、チ ノレー 2 メ
チ ノレ シ ク ロ ヘキ シノレ ， シ ク ロ ヘキ シル←お よ びベ ン ジ
ル の 6 種を， フ ェ ノ ー ル類は ヒ ド ロ キ ノ ン， レ ゾル
シ ン， 0 ヒ ド ロ オキ シ ジ フ ェ ニ ル， Pー ヒ ド ロ オキ シ ジ
フ ェ ニ ノレ ， 庄一ナ フ ト ー ノレお よ びフ ェ ノ ー ルの 6 種を ，
そ して ア ミ ンな どはベ ン ジルー， βー ナ フ チルー æーナ
フ チルーお よ びラ ウ リ ノレーの各ア ミ ン ， ア ニ リ ン ， ニ ト
ロ ベ ンゼ ンを使用 したが， こ れ ら の試薬は全部市販の
化学用品であ っ た。

( ll ) 実験方法 反応管と して径 27mmØ' x 高 さ 70
�100mm の硬貨ガ ラ ス製円筒管を使用 し， こ の中に
7 . 0g (0 .  055mol) のjむ;イヒベ ン ジ ノレ と 1 . 0g の ア ノレ ミ ニ
ウ ム粒お よ び1 . 0g ( ま たは適当量〕 の添加物を採 り ，
その上部ヘボ ンベ よ り の窒素を乾燥剤を経由 して流速
250�300ml/ min で通 しなが ら計[j浴 な どの中で可及的
定温に保っ てそれぞれの温度にて反応させて発生する
塩化水素を還流冷却擦を経てか ら吸収ビ ン に 至 ら せ
る。 こ こ には メ チ ル レ ッ ト、を加えた純水を入れてお
き ，つ ぎつ ぎ と N-NaOH を加えて行っ て ，反応開始時 2肺
間な らびに一定量反応の時聞を順次1J!U定 して11-っ た。

の溶媒効果の検討を含めて行っ た も のであ る。
2 .  試料お よ び実験方法

3. 実験結果 お よ び考察

( 1 ) 実験結果 まずメ ノレ カ ブ タ ン類， ア ル コ ー ル
類お よ び フ ェ ノ ー ノレ煩添加の場合についてえ られた結
果の う ちから各1. 0g添加の際の各温度において36%反
応する に要す る時聞を示す と 表ー l にな る 。 ( これは
各添加物について各温度においてつ ぎの表 2 の よ う
な測定がされていて ， それらか ら塩化水素発生量0 . 02
molすなわち36%反応の時間を抜粋した も のであ る 。〉

表-1 メ ノレ カ プタ ン類， アル コ ー ノレ類お よ
び フ ェ ノ ー ノレ類の各1 . 0gを添加の際
の各温度において36%反応する に要
す る時間

:.�;-)肌温 度 i 700C I 800C : 900C 1 1000C i， l lOoC 添加物 ~一_______ \ I V  L- I ov \_， ! �V \.._， 1 1VV \_， 1 
l mlIli mnl min i mm l min 123 52 16， 6 i 2 

85 
一
2且
戸U
円i
nO
一
日リ
4官
ワ】
n

り
内

リ
山

口
→
Q

U

一

11

つ臼

ヮ“

←

11

F
b
qJ
Aサ

ワム】

一

qu

一

一

4EA

F

5
1
2
7
一
qd
o
t-
-
5
0
一
7

一
At
qd
戸b
1A
一
つ“
つμ
戸b
←
a-
っ“
一
qu

一
旧
日
前
辺
一
m
M
臼
←

;

J

一
回
一
お
お
一
同
川崎
叩
一
部
門山
一
花

一
4EA

噌'i

一
ηノ“

一
一
一

1

有
利J
m
」

;
一
万

一

2

一

1

一
2

一
一

寸
つ i

ロl
d l
一
ン

一
川
ト
ト
ト
一
川ル
ト
一

口一「

ト
一
一れ

一
ア
リ
ジ
ニ
一
ア
リ
ル
ルシ
ロ
ジ
一
戸

一
テ
ウ
ン
エ一
テ
ウ
チ
チキ夕刊
ン
←
ド

一
ス
ラ
ベ
フ
一
ス
ラ
ブ
メヘシ
ル
ベ
一
ヒ

一
メルカブタン類

一

アル
コール
類

一

ブ レ ゾルシ ン 134 24 19 12 T 0- ヒ ド ロ オキノ シ ジ フ ェ ニ ル 66 12 5 1 . 5  。

ノレ p- 11 51 20 9 。 。
類 日一ナ フ ト ー ノレ 32 19 9 。

17 13 8! 3 2 
こ の表 1 よ り メ ル カ ブタ ン類について図ー 1 が，

アル コ ー ノレ類 と フ ェ ノ ール類について図- 2 が得られ
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図-1 36%反応の時間 と温度と の関係 〔添

加物メ ル カ ブタ ン類(1 . Og) J 
阻害効果と添加量と の関係は代表 4 種について 100

OC でえ られた結果は表 2 に示され， その う ち 0 . 02
mol 反応の場合を プ ロ ッ ト したのが図 3 である 。 促
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進効果 と 添加量; と の 関係は代表 6 種 につ い て 70"C で
え られた結果は表 3 で示 さ れ， I司 じ 様に し て 図- 4
がえ られた。

E 
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5昆 ノ童
図-2 36%反応 の時間 と 温度 と の 関係 [添

加物 ア ノレ コ ー ノL類及ひ、 ブ ェ ノ ー ノレ類 (1 . Og) J 
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つ ぎに ア ミ ン類そ の他を添加 し た場合に つ い て え ら
れた結果の う ち か ら 5 種 の ア ミ ン につい て主要な 点 を
拾い上げた のが表- 4 であ っ て ， 36%反応の時間 と 温
度の関係をそれぞれ の ア ミ ン に つい て プ ロ ッ ト す る と
図- 5 � 9 がえ ら れ る 。
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表←4 36%反応の時間に対す る ア ミ ン類
の添加量の影響
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ま た ニ ト ロ ベ ン ゼ ン あ る い は リ グ ロ イ ン添加 の場合
につい て え られた結果の抜粋 と して表 5 と 6 がえ ら
れ， 36%反応の時間 と 温度の関係は図 10 と 1 1で示 さ
れ る 。
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図 1 2  36%反応の時間 と ア ミ ン類添加
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表-6 36%反応の時間に対す る リ グ ロ イ ン の添加量 の影響

反 応 温 度
CC) 

よ手�主邑 (g) 

mm 
166 
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さ ら に36%反応 の時間 と 添加量 と の関係を ま と め て
み る と 5 種 の ア ミ ン類につい て の比較が 図ー12 と 13
で示 さ れ， ア ニ リ ン ， ニ ト ロ ベ ン ぜ ン お よ び リ グ 口 イ
ン につい て の各瓶度の 曲線の比較がそれぞれ図 14， 
15お よ び16で示 さ れ る 。
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図-1 3 36%反応の時間 と ア ミ ン類添加
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( II ) 実験結果の考察
図- 1 よ り メ ル カ ブ タ ン類はほ と ん どが阻害作用 を

示 し ， ただ 70�800C で フ ェ ユ ノレ メ ル カ ブ タ ン だけが

促進効果を示 し て い る こ と が判 る 。 こ れに対 し て ア ル

コ ー ル類や フ ェ ノ ー ノレ類は多 く の も の が促進効果を示



し ， その促進効果は温度の低い ほ ど大であ る こ と が図
← 2 な ど よ り 知 られ る 。 したが っ て阻害作用 と 添加量
と の関係は1000C の も の を， 促進効果 と 添加量 と の 関
係は 700C の も の を選 ん で、抽 出 し て 図 3 お よ び図-
4 と し て掲げた の で あ る 。 図- 4 よ り 促進効果は添加

量の適量範囲 に おい て あ ら われ， そ の範囲 のI�高や最適
量はそれぞれの添加物に よ っ て 異 る こ と が知 られ る 。
こ れは添加物の 化学構造 と 関連す る 筈で あ る が， こ れ
を吟味す る に は ま だ実験結果が不イ・分であ る 。

図一一 5 � 9 よ り 36%反応の時間 と 温度 と の関係曲線
の添加量に よ る 比較は 5 種 の ア ミ ン類につい て 類似の
様相を 呈 し ， こ れ ら よ り し て ア ミ ン類 の阻害作 用 はj品
度の低い程そ の添加量の増加に よ り 著 し く 増加 す る こ
と が判 っ た。 図-10 と 1 1は36%反応の時間 と 温度 と の
関係曲線の添加i量に よ る 比較をそれぞれ ニ ト ロ ベ ン 七、
ン ， リ グ ロ イ ン につい て示 し た も の であ る 。 ま た 図-12

と 13 よ り 5 種 の ア ミ ン類 の阻害力 の 順位は ベ ン ジ ルー
〉β ナ フ チ ル > 町一ナ フ チ ノレー> ア ニ リ ン〉 ラ ウ リ ルー
で あ る こ と が知 られ る 。 こ れは ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒 と 四抱
化炭素 と の反応に対す る 阻害力 の順がそれぞれつ ぎ の3)') 
如 く であ る の と く らべて興味深し 、。

ベ ン ジ ル ア ノレ コ ー ル> フ ェ ノ ー ル> ラ ウ リ ル ア ノレ
コ ー ノレ
ベ ン ジ ノレ メ ノレ カ ブ タ ン〉 フ ェ ニ ル メ ノレ カ ブ タ ン>
ラ ウ リ ノレ メ ノレ カ プ。 タ ン

図 14， 15お よ び16は ア ニ リ ン ， ニ ト ロ ベ ン ゼ ン お
よ び リ グ ロ イ ン について反応促進効果 の あ る 添加量範
囲 の 有無や大小を知 る ため に掲け、た も の で あ る 。 ア ニ
リ ン で は温度が上昇す る と 添加量が増 し で も 阻害力は
あ ま り 増加 し な い こ と が知 られたが， 促進効果の領域
は認め ら れ な か っ た。 他の二者 では促進効果が認め ら
れ， その効力 お よ び範囲が温度の上昇 と と も に増大 し
て い る 。 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン は大約 0 . 05�0 . 5g 範囲 で促
進効果を示 し ， リ グ 戸 イ ン で は促進効'*が特に著 し い
領域は 1 . 0�10 . 5g であ る が， 促進作用 は広い範囲に
渡 っ て示 さ れた。 リ グ ロ イ ン の促進効果は ア ル ミ ニ ウ
ム 粒 と 四塩化炭素の反応につい てすでに認め て い る か4)5) 
ら ， こ の場合に も あ る 程度繰定 さ れ た こ と で は あ る
が， それ よ り も ず、 っ と 顕著であ っ た。 こ の リ グ ロ イ ン
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と ニ ト ロ ベ ン ゼ ン が促進効果すなわち溶媒効果を示す
こ と は ， ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒 と 塩化ベ ン ジ ノレ と の反応の 第
I 段階 に お い て の 中間体であ る と 著者 ら が推定 し て い
る 三鵡 化 合 物 A日C日Hベコの有機州
中 で の イ オ ン解離あ る い は分極が適当 で あ っ て 多す ぎ
も 少 なす ぎ も し な い範囲が反応 の進行の た め に必要で
あ る と の従来 よ り の考え を 支持す る も の で あ る 。 換言
すればノ、 ロ ケ、 ン化金属に よ る 触媒反応 の反応系に お い
て イ オ ン 機構に 便宜な導電率領域が存在す る と の捻定
が， こ の溶媒効 果 の 領域の存在に よ っ て 力づけ られた
こ と に な る 。

4 . 総 括

( i ) メ ル カ ブ タ ン類はほ と ん ど が阻害作用 を示 し
た の に対 し ， ア ル コ ー ル煩や フ ェ ノ ー ノレ類は多 く の も
の が促進効果を示 し た。 こ の促進効果は温度の低い ほ
ど大で， 700C では長適添加l量て、 と く に著 し い こ と が
認め られた。

( ii ) 5 稲 の ア ミ ン類につい て は阻害力 の順位はベ
ン ジ ル >β ナ フ チ ルー> 町一ナ フ チ ノレー> ア ニ リ ン> ラ
ウ リ ルー であ っ て ， ア ル ミ ニ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と の
反応に対す る ア ル コ ー ル類や メ ノレ カ ブ タ ン類の阻害力
がベ ン ジ ノレー> フ ェ ニ ルー> ラ ウ リ ル の順で あ っ た こ

と と 類似 し て い る 。
(iii) リ グ ロ イ ン は広い範囲に渡 っ て 促進作用 があ

っ て そ の う ち 1 . 0�10 . 5g の範囲が著 し く ， ニ ト ロ ベ
ン ゼ ン も 0 . 05�0 . 5g の添加範囲で促進効 果 を 示 し
た。 こ の溶媒効果は ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と の
反応の場合 と 類似 と い う よ り はずっ と 顕著で， こ の こ
と は ハ ロ ゲ ン化金属に よ る 触媒反応の反応系に イ オ ン
機構に好都合な導電ネの範聞 の あ る 筈であ る と い う 在
来の推測を支持す る も の で あ る 。
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