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ハ ロ ゲ ン 化炭化水素 と 金属類 と の 反応性の研究 (第4報〉 ※

鉄粉 と 塩化ベ ン ジ ル と の 反応 の ア ル コ ー ル 類， フ ェ ノ ー ル類， メ ル カ

ブ タ ン 類， ア ミ ン 類 な ど の 添加 に よ る 阻 害 あ る い は 促進作用
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Studies on the Reactivity of Some Halogenohydrocarbons 

for Various Metals (IV) 

Retarding or Promoting Action of Various Alcohols， Phenols， 

Mercaptans， Amines and Some Others on the Reaction 

between Iron Powder and Benzyl Chloride 

Tadatomo ASAOKA Eii ti TUKURIMITI 

Nobuo T01但TA Tosio HIRATA 

It was shown in the previous papers that the electro-solution voltage of each metal 

might be c10sely correlated to the induction or the rate of the reaction between 

various metals and benzyl chloride. Futher-more inhibiting or promoting action of 

some reagents for the reaction between aluminum partic1es and benzyl chloride was 

reported as an attempt to checking the solvent effect of these reagents on the react­

ion catalyzed by aluminum chloride. Now using similar additives the reaction between 

iron powder and benzyl chloride is studied from the same stand-point as is stated 

above. The result obtained is as follows : 

(1) Mercaptans， amines and amides showed strong inhibiting action， and alcohols 

showed moderate inhibiting action， whereas most of phenols， nitrobenzene and 

aluminum triphenolate showed remarkable promoting action. 

(2) It is shown that the form of curve representing the inhibiting or promoting effect 

is deservedly changed with the variety of the additives and also inf1uenced with 

temperature in cosiderable extent. 

(3) The promoti噌 effect of nitrobenzene reinforced our suggestion for the presence 

of suitable range of electric conductivity over which the intermediate complex in 

the system of catalytic reaction with metallic halide is activated by the ionization 

or polarization of that in desirable degree. 

(4) One presumption is offered for the explanation of the promoting action of 

phenols ascribing to the formation of metallic phenolates as the intermediate of the 

reaction. 
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1 . 緒 言

著者らはハ ロ ゲン化ベンジルと各種の金属と の反応
についてその進行が金属の電溶圧と密接な関連がある
こ とを第 1 報。 お よび第 3 報幻 において報告したが，
後者においてはア ル ミ ニ ウ ム粒と塩化ベンジル と の反
応に対する種々 の添加物の影響についてそれら の阻害
あるいは促進の様相を塩化ア ノレ ミ ニ ウ ム触媒反応に対
する広い意味の溶媒効果の検討を含めて行な っ た も の
である 。 本報では鉄粉と塩化ベン ジルと の反応につい
て略類似の添加物類を使用 して同 じ立場からの研究を
進めた も のである 。

2 . 誌料お よび実験方法

( 1 ) 試 料 塩化ベンジルは市販化学用品で、分子
量 123 � 124， n1h . 5417， d �o 1 . 1003 で純 品 (分 子
量126 . 6 ， nll， 1 . 5415， d�o 1 . 1002) に近似であった。
鉄粉は 80mesh 上 18 . 6%， 80�120mesh 7 . 4%， 120 
mesh 下 74 . 0%の混合物を使用。 添加物はア ノレ コ ー ル
類 3 種， フ ェ ノ ー ノレ類 7 種， メ ル カ プ タ ン類 3 種， ア
ミ ン類 6 種， 酸ア ミ ド類 2 種お よびその他 3 種の合計
24種で， 市叛化学用品を必要に よ っ て精製 した も のを
使用 した。 (添加物の詳細は後記の表- 1 に示す。〕

( ]I ) 実験方法 硬質ガ ラ ス製円筒状の反応管径27
mm9'X高さ 70�100mm 中に 7 . 0g (0 . 055mol) の塩
化ベソジ ノレ と 1 . 0gの鉄粉お よび任意量の添加物を採っ
て， 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�300m1/min で通しながら液体浴中で外熱し
てでき るだけ定温に保っ て， それぞれの温度で反応さ
せて順次発生して く る塩化水素を還流冷却器を通して

カ ア コ ノレ I 70 ， 丸 80 ， 85 
ゾ ノレ シ ン 80 ， 85 ， 90 ，  100 
ド ロ キ ノ ン 70 ，  80 ， 90 

æ- ナ フ ト ー ノレ 60 ， 70 ， 80 
60 ， 70 ， 80 

フ ロ ロ ク、 ノレ シ ン 150 ， 160 ， 170 
類 。ー ヒ ド ロ オキ シ 50 . 60 . 70 ， 80 
メ
ノレ
カ
フ.
タ
ン
類

ジ フ ェ ニ ノレ

フ コこ ノレ 一 150 ， 160 ， 170 
P、合会 ン 、ン ノレ 150 ， 11ω . 170 
フ ウ ノレ 一 150 ， 160 ， 170 

リ ン 1 1仙 川 180
ベ ン ジ ル ー I 160 ， 170 ，  180 ， 190 
オ ク チ ル ー I 140 ， 150 ， 160 ; l a ナ フ チ ル 1 150 160 m
βー ナ フ チ ル ー I 150 ， 160 ， 170 
ラ ウ リ ノレ ー I 150 . 160 ， 170 

酸ア ! ホ ル ム ー I 180 . 190 ， 200 
ド | ア セ ト ー I 180 
類
そ i ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 60 ， 70 . 80 
の ! 少 ニ ト ロ 塩化ベ ン ジ ノレ I 70 
他 l ア ノレ ミ ニ ウ ム ト リ ! l ェ ノ レ ー ト I 30 

から吸収ピ ン中の N-NaOH の 10ml に吸収させて， 3 .  実験結果お よび考察

それを中和するに要する時間すなわち18%反応の時間
( 1 ) 実験結果 ま ずア ル コ ー ノレ類添加の場合にっと添加物の量と の関係を各温度で測定して阻害あるい

いてえ られた結果の う ちから反応視度 800C の も のだは促進の様相を しらべた。 なお実験に使用 した添加物
けを拾い上げる と表一 2 と な り ， こ れ よ り 図ー 1 がえの種類とそれを添加 して反応を行な っ た温度について
られる 。 混度の影響についてはベン ジルア ル コ ー ノレをは表- 1 にその詳細を示してお く 。

表- 1 添加物の種類と反応温度
使用添加物の種類と名称 i 反 応 温 度 。 c
ア I �....._ ， ，/ ーノレ l マ � 

コ I 2- メ チ ノレ シ ク ロ
I I へキ シノレ 一員 l ス テ ア リ ル ー

70 ， 80 ， 90 
80 ， 90 ， 100 
80 ， 100 ， 120 

添加 した際の結果だけを図ー 2 と して示 してお く 。
込，

表- 2 3 種のア ル コ ー ノレ類の添加量と 800Cで
18%反応するに要する時間 と の関係

川長加量 | 添 加 量 |反応時間ア ノレ コ ー ルの種類 I I ( g ) 1 (lO- 'mol) 1 (min) 

一一一一 I 0 I 0 I 4 
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0 . 07 0 . 65 7 
0 . 13 1 . 2  14 

J、、e γ -ン ノレ
0 . 19 1 . 8  20 

ア ノレ コ ー ノレ
0 . 53 4 . 9  106 

8 . 1  215 

0 . 10 0 . 88 32 
2- メ チ ル シ ク ロ

0 . 20 1 .  76 136 ヘ キ サ ノ ー ノレ
0 . 32 2 . 81 300以上

ス テ ア リ ル 0 . 2  0 . 74 65 
ア ル コ ー ル 0 . 4  1 . 48 360以上
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図--' 1 ア ル コ ール類の添加量と反応時間

と の関係 (800 C)

つぎに フ ェ ノ ー ル類添加の場合については反応温度
700 C での結果だけを拾い上げる と 表- 3 と な り ， こ
れ よ り 図- 3 がえ られる 。 温度の影響については添加
物がヒ ド ロ キ ノ ン ， フ ロ ロ グルシン あ るいは かヒ ド
ロ オキ シジ ブ ェ ニ ノレである場合の結果をそれぞれ図ー
ム 図- 5 ， 図- 6 と して掲げてお く 。
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図- 2 各温度におけ るべン ジノレア ル コ ール
の添加量と反応時間と の関係

表- 3 5 種の フ ェ ノ ー ル類の添加量と 700 C で
18%反応するに要する時間と の関係

。 。 16 

0 . 1  0 . 9  3 ' 10" 
0 . 5  4 . 5  10'20" 

カ テ コ ー ル
1 . 0  9 . 1  180以上
1 . 5  13 . 6  ク

0 . 1  0 . 9  6'48" 
0 . 5  4 . 5  8 

ヒ ド ロ キ ノ ン 1 . 0 9 . 1  22' 30" 
1 . 5  13 . 6 25 
2 . 0  18 . 2 笈)()以上
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0 . 11 
0 . 18 

8'38" 0 . 8  
1 . 3  4' 30" 官四ナ フ ト ー ル : : : | ニ | ;rv

βーナ フ ト ー ル

0 . 2  1 . 4  10'56" 
0 . 6  4 . 2  7' 12" 
1 . 0  7 . 0 7'53' 
1 . 5 10 . 4  6' 33" 
2 . 0  14 . 4  4' 36" 

0 . 2  1 . 2  4'50" 
0 . 6  3 . 5  3' 16" 
1 . 0  5 . 9  4'27" 
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図- 3 フ ェ ノ ール類の添加量と反応時間と の関係
(700 C )  
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図- 4 各温度におけ る ヒ ド ロ キ ノ ンの添加
量と反応時間と の関係

2ゆ

• 
ー ・- 1 切℃
_ ，・- 1601: ー・_ 1 7旬、=

E}
霊

奮

出

0.2 0.4 0.6 0. 8 1. 0 1.2 1 ‘ 1 . ' 
様 加 量 C.l

図 5 各温度における フ ロ ロ グルシ ンの添
加量と反応時間と の関係
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メ ノレ カ ブ タ ン 類添加 の場合 につい て は反応温度160

O C での結果だけを 拾 う と 表- 4 と な り ， こ れ よ り 図
7 がえ ら れ る 。 温度の影響につい て は添加物が フ ェ ニ

ノレ メ ノレ カ ブ タ ン の場合を 図- 8 に， そ し て ラ ウ リ ノレ メ
ノレ カ プ タ ン の場合を 図 9 と し て 示 し て お く 。
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添 加 量 (10-'mol)
メ ル カ ブ タ ン 類の添加量 と 反応時間 と の関係

(1600 C )  

15 

3 種の メ ノレ カ ブ タ ン 類の添加量 と 1600 C
で18%反応す る に要す る 時間 と の関 係

メ ノレ カ ブ タ ン l 添 加 量 | 添 加 量 1 反応時間
の 種 類 ( g ) I (1O-3mol) I (min) 

0 . 20 I 1 . 8  I 6 ' 40" 

表- 4

図- 7
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0 . 11 

0 . 25 

0 . 40 

1 . 62 

3 . 02 

1 . 43 

0 . ':)4 

0 . 16 

0 . 51 

添 加 量 C.l

各温度に おけ る フ ェ ユ ル メ ル カ ブ タ ン
の添加量 と 反応時間 と の関係
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12'26" 

7 '24" 

10'30" 

6 '48" 
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13 ' 19" 
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0 . 7  
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14 

7 . 0  
5 . 6  

0 . 1  
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0 . 8  
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0 . 1  
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出

11' 34" 0 . 6  βーナ フ チルア ミ ン
9'40" 
9' 31" 

1 . 0  
1 . 5 

l . ti 

各温度における ラ ウ リ ル メ ノレ カ ブ タ ン
の添加量と反応時間 と の関係

1 . 4 1 . 2 1 .0 
置 (gl

0.6 0. 8 
器 加

0.4 0. 2 

図- 9

17' 42" 

12' 22" 
22 

11 
9 

0 . 5 

3 . 8 

1 . 6  
2 . 7  

5 . 4  

0 . 1  
0 . 3  

1 . 0 

0 . 5  
0 . 7  

ラ ウ リ ノレ ア ミ ン
またア ミ ン類添加の場合については同 じ く 1600 C で

の結果だけを取 り 上げてみる と表- 5 と な り ， 図-10
で示される 。混度の影響については添加物がア ニ り ン ，
オ ク チ ノレア ミ ンお よび ラ ウ リ ルア ミ ンの場合の結果を
それぞれ図 11， 図-12， 図-13と して掲げてお く 。

6 種のア ミ ン類の添加量と 1600 Cで
18%反応する に要する時間 と の関係

添加量 | 添 加 量 | 反応時間
( 宮 ) 1 (lO- 'mol) 1 (min) 

0 . 12 1 
0 . 21 I 
0 . 65 I 

22 10 . 8  2 . 0  

表- 5

" 

2c 
(C
EM)
E

 
国

11 ' 2" 

10' 7" 
24' 30" 
30 ' 

300以上

28 

18 
48 

21 

1 . 3  
2 . 3 
7 . 0 

10 . 9  
16 . 8  

2 . 0  
5 . 0  
8 . 7 

13 . 6  

ア ミ ン類の種類

1 . 01 

0 . 54 
0 . 93 
1 . 46 

1 . 56 

0 . 21 

ン

ベン ジ ル ア ミ ン

リア

回、\回
回

添 加 量 (1(}*mol ) ， 

ア ミ ン類の添加量と反応時間と の関係
(1600 C )  

15 

図-10

8 '40グ
9 ' 15グ

10 ' 3" 
18 '42" 

1 . 6 
6 . 0  

13 . 4  
9 . 3 

0 . 20 
0 . 77 
1 . 20 
1 . 73 

オ ク チ ノレ ア ミ ン
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図-1 1 各温度におけ る ア ニ リ ン の添加量と
反応時間と の関係
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図-12 各温度におけ るオ ク チルア ミ ンの
添加量と反応時間と の関係
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図�13 各温度におけ る ラ ウ リ ルア ミ γの
添加量と反応時間と の関係

酸ア ミ ド類添加の場合についてはホルム ア ミ ド と ア
セ ト ア ミ ドは図-14の結果であった。

なおその他の添加物についてはニ ト ロ ベンゼンは図
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図ー14 酸ア ミ ド類の添加量と反応時間と の関係



-15， Þ エ ト ロ 塩化ベンジ ノレは 図 16 ， そ して ア ル
ミ ニ ウ ム ト リ フ ェ ノ レ ー ト は図 17に示す結果がえら
れた。
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図-1 7 ア ノレ ミ ニ ウ ム ト リ フ ェ ノ レ ー ト の
添加量と反応時間と の関係 C300C )

l ‘  l . Z 0. 6 
2民

0 . 4 0 . 2 

� 50 

C ll )  �空整鯖;果ρJ考察 ア ノレ コ ー ル類は図- 1 お よ
び図ー 2 の曲線 よ り してふつ う の阻害作用を示すも の
と認められる 。 反応温度が高いと添加量の増加に よ っ
て阻害作用がそれ程著 し く 増さ ないの も順当な結果で
ある。
つぎに フ ェ ノ ー ノレ類は図- 3 よ り ， 多 く は顕著な促
進効果を示す添加物領域のある こ と は明らかであ り ，
詳細には促進作用極大の添加量が認められる 。 そ して
図-4 と 図- 6 よ り ， 温度が高 く な る と一般に こ の促
進効果が減ずる こ とが知られる 。 フ ェ ノ ール類中で、 も
図 5 の フ ロ ロ グノレシ ンの よ う に相当の阻害作用があ
り ， かつ阻害の極大にな る添加量がある も のがある。
これについては温度の上昇と共に こ の曲線の山は低 く
な るが， 極大添加量はほ と ん ど、変っ ていない。
メ ノレ カ プ タ ン類についての図ー 7 の三つの曲線は一
見様相を異に している よ う であ るが， 図- 8 と 図- 9
よ り して添加物に対 して適当な温度を選べば， 添加量
の増加に よ っ て初めに阻害の極大を生じ， 次第に阻害
の極小に向 う 性格を持ってい る点で添加物の作用は本
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質的には余 り 掛け離れた も のでない と いえ る 。
ア ミ ン類については図 10の よ う に一層復雑にな っ
ているが， 図ー11 ， 図-12， 図 13の曲線を比較して
みる と 3 種類の型 とな っ てい る と見な され， さ らにア
ニ リ ン の場合が基準であっ てオ ク チ ノレ ーお よび ラ ウ リ
ノレア ミ ンの曲線はそれの一部に相当する も の と も解さ
れる 。
酸ア ミ ド類では図-14にみられる よ う にホルム ア ミ
ドは相当強い阻害作用であるが， ア セ ト ア ミ ドの阻害
はこれに く らべてかな り 劣る こ と が知られる。
ニ ト ロ ベンゼ、ン では 図-15 よ り 明 らかな如 く 60�
800 C で顕著な促進効果が認められ， その効果はかな
り 広い添加量範囲にわた ってい る。 そ して温度が低い
ほ ど有効添加量範囲は狭 く な るが， その領域での効果
は大にな る。 ρー ニ ト ロ 塩化ベン ジルについて は 700 C
では図-16の曲線がえ られているから ， こ の温度でニ
ト ロ ベ ンゼンに準ずる促進効果が認められる 。 数値も
曲線も省いてあるが， 600 C では促進効果はあらわれ
て来なし 、。 ア ル ミ ニ ウ ム ト リ フ ェ ノ レ ー ト の場合は金
属な しでも反応が起 札 図-17 よ り 0 . 5g 以上添加す
れば300 C でもかな り 早 く 反応が進み， ア ノレ ミ ニ ウ ム
や鉄の共存に よ っ て さ らにその促進作用を高められる
こ とが明らかである。
今回の結果をアル ミ ニ ウ ム粒を使用 した前報の結果
と比較しながら要約 して行 く と ， 一つの添加物で温度
が低い と促進性である も のが， 温度が高 く な る とその
促進性を減ずるか阻害性にな る と い う こ と は前報と 同
じである 。 今回は メ ノレ カ プ タ ン類 ， ア ミ ン類 ，酸ア ミ ド
類 と フ ロ ロ グノレシ ンが強い阻害作用を示して1500 C以
上でないと反応を進ませる のが困難で、あ った し， ア ル
コ ー ノレ類は中程度の阻害作用を示した。 そ して フ ェ ノ
ー ノレ類の多数， ニ ト ロ ベン ゼン， þ- ニ ト ロ 塩化 ベン
ジ ノレお よびア ノレ ミ ニ ウ ム ト リ フ ェ ノ レ ー ト が顕著な促
進作用を示した。 これはア ノレ コ ー ノレ類で促進効果が認
められず， メ ル カ ブ タ ン類での阻害作用が著しい点で
前報の結果と食い違っているが， 添加物の吸着に よ り
金属の表面に出来る膜の強弱について考えて， 鉄はア
ノレ ミ ニ ウ ム よ り も強い撲を形成し， と く に メ ノレ カ ブ タ
ンについて著しい とすれば諒解出来る。
ま た今回はニ ト ロ ベンゼンの効果が一層明確化され
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た し， ア ノレ ミ エ ウ ム ト リ フ ェ ノ レ ー ト の添加効果も新
し く 見出 された。 ニ ト ロ ベンゼンの或添加量範囲が促
進作用領域である事実は， 本報の反応において も反応
で自生する塩化金属が触媒と して働き， それを含んだ
錯化合物の イ オ ン解離あるいは分極を適度にする よ う
に溶媒が作用するため と L 、 う 推定を前報同様支持する
も のである O なおア ル ミ ニ ウ ム ト リ フ ェ ノ レ ー ト だけ
でも塩化ベンジルのベンジル化反応が進むこ とお よび
それの促進効果が認め られたこ と は， フ ェ ノ ー ル類の
促進作用の機構と して前報の反応な らびに本報の反応
においてアル ミ ニ ウ ム あ るいは鉄がフ ェ ノ レ ー ト 類を
作る こ とに よ っ て金属の イ オ ン化を助けて塩化金属の
生成を容易にする も のである と い う 推定を有力に して
いる 。 ま た阻害性の強い添加物についてはその電子供
与性が金属表面に吸着される状態とか， 電子受容体と
しての塩化金属の触媒作用に必要な錯化合物への参加
を制限する こ とが阻害力の重要な原因と推定される 。

4 . 総 括

( i ) メ ノレ カ プ タ ン類， ア ミ ン類， 自主ア ミ ド類は強
い阻害作用を示し， ア ル コ ール類は中程度の阻害作用
を示したのに対 し， フ ェ ノ ー ル類の多 く の も の， ニ ト
ロ ベンゼン ， ア ル ミ ニ ウ ム ト リ フ ェ ノ レ ー ト は顕著な
促進作用を示した。

(ii) 阻害あるいは 促進効果を示す曲線の形状は添
加物の種類と密接な関係がある こ と は当然であるが，
温度に よ っ て もかな り 変化する こ とが知られた。

(iii) ニ ト ロ ベンゼンの促進効果はハ ロ ゲン化金属
に よ る触媒反応の反応系をその中間錯化合物の イ オ ン
解離あるいは分極を適度にする導電率の範囲にお く た
めである と い う 著者らの在来の主張の支持を深める も
のである O

(iv) フ ェ ノ ー ノレ類の促進作用については鉄 〈前報
の反応て、はア ノレ ミ ニ ウ ム 〉 の フ ェ ノ レ ー ト が中聞に生
成するため と推定された。
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