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As a result of our studies of this series， it has been recoginized that the procession 

of the reáction between benzyl halides and various metals should be closely correlating 

to the electro-solution voltage of each meta1. Furthermore， the promoting or inhibiting 

action of some organic reagents for the reaction between benzyl chloride or substitu

ted benzyl bromides and aluminum or iron was checked. Now the simi1ar studies shown 

as the subtit1e is carried out. The result obtained is as follows : 

( i ) In the self-condensation of hydroxy- or nitro・benzyl bromide with various met

als， the reactivity is closely related to the electro-solution voltage of each metal 

and this result supports our suggestion described in the previotis reports. 

( ii ) In the self-condensation of benzyl halides or substituted benzyl bromides with 

metallic sulfate， the Lewis acid function sited on the surface of solid acid followed 

by the action of metallic halide produced intermediately is presumed as its cata・

lytic mechanism. 

1 . 緒 言

著者らは ハ ロ ゲ ン化ベ ン ジ ノレと 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 を見出し り へ さら に塩化ベ ン ジ ノレ や オ キ シあ
る いは ニ ト ロ置換臭化ベ ン ジ ルとAl ま たは Feとの 反
応に対する 有機試薬類の 添加効果につい て検討し てき
て いるが2)町刊 本報では 生成ハ ロ ゲ ン 化金属の 自 触作
用による ハ ロ ゲ γ 化ベ ン ジ ル類の 自 己縮合 反応の 一翼

とし て 副題に掲げ た研究を行なったものである。
2. 試料お よ び実験方法

( 1 ) 試 料 塩化ベ ン ジ ルは 市販化学用 品を蒸留
した分子量129， n 'J1 . 54∞で純品 〈分 子 量 127， n B
1 .5415) に近似， 臭化物類は 相 当する メ チ ル化合 物の
市販一級品を臭素化 し て作り ， それ を蒸留精製し たも
ので， 臭化ベ ン ジ ノレは分子量 173， mp - 3 . 90 C ， bp 
103�1070 C /45I11m (純品は 分子量 171， mp - 4 . 0o C  
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bpl080 C !45mm) . p - ニ ト ロ 臭化ベ ン ジ ノレは 分子量218
mp97 . 90 C C純品は 分子量 216 . mp 97 . 4�98 . 0 0 C ) P -
オ キ シ 臭 化ベ ン ジ ノレは 分子量187�188 . d�O I . 473C純
品は 分子量188 . d�O 1 . 473) を 使用 ， 金属類は 15種類で
化学用の 粉状あるいは 砂状， 硫酸塩は 15種類で 化学用
品で 無水塩を その ま まか， 合水塩を 恒量まで 脱水 して
使用。

c n ) 実験方法 実験条件は表ー 1 に 示す。
表- 1 実 験 条 件
瞳 化!臭 化ゆ ー オ キ シ | ρ ー ニ ト ロH ン ジ ルi ベ ン ジ ノレ1化 合 物|化 合 物

7 . 0 g l  9 . 45 g l  10 . 9 g l  6 . 0 g 
使 用 量 1(0 . 055 \1(0 . 055 \1 (0 . 055 \1 (0 . 0275\ 

1\  mol J[\ mol Jl \ molJ l  \ molJ 
金属または 硫 ! 1 . 0 g ! 1 . 0 g ! 1 . 0 g ! 0 .5 g  酸塩使用 量 � . V 6 1  J. .V 6 1  .l. . V 5 1  

ニ ト ロ ベ ン ゼ
ン 使用量
デ カ リ ン使用
量

0 . 2 ， O .5 g  

0 . 2 ， O .5 g l  3 . 0 g 

た。

3. 実験結果および考察

C l ) 実験結果 臭化ベ ン ジ ル誘導体と 15種類の 金
属との 反応に ついては， ま ず p - ニ ト ロ 化合 物につい
て 1800 Cでの (a)， (1))， (c)と 金属類の電 溶圧(d)との 関係
は 図 1 の ようになる。ここ には 代表と して デ カ リ ン
3 . 0 g 添加の (a)と (ω と を 示 した。 デ カ リ ンの ない場合
も ほぼ類似で， 3 . 0 g の デ カ リ ンの 添加は (a)を 短縮 し
(b)と (c)を 延長 し た。

つ ぎに， p ー オ キ シ化合 物に ついて 1800 C での (1))，
(c)と 匂)との 関係として図 - 2が えられ た。この 反応は
前報にも 触れ た よう に， 溶媒なしでは フ ェ ノ ー ル性水
酸基と 金属との 反応が先行あるいは 併行する場合があ
るので， 溶媒を 添加して 行なった。 そ して 溶媒と して
は 前報の よう に ニ ト ロ ベ ン ゼ ン を 使った他に， デ カ リ
ンも 使用 して みた。

硫酸塩に よる ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ノレ類の 自 己縮合 反応
反応温度 1800 C ， 120o C， その 他 に ついては ， (t)と (d)の 関係は 図 - 3 の 如 く であった。

実験操作は 前報と 同 じ く 円筒状反応管中に 上記試料 また(t)と 硫酸塩の 生成熟との 関係をプ ロ ッ トすると 図
を 採って， その 上部へ乾燥した窒素気流を通 しながら - 4が えられ た。 硫酸塩に よる ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ルの
液体浴で、外熱 し て 昇湿して 行って H Xの 発生の 始まる 自 己縮合 反応の 進行の 状況は， 塩化ベ ン ジ ルに ついて
反応開始混度(t)を 測るとか， 1800 C その 他の 定温で 反 は図 -5お よ び図 -6 で 示され， 臭化ベ ン ジ ルに つい
応 さ せて 発生H X を 測定 して 反応開始時間(a)， 18%あ ても ほぼ類似であった。
るいは 36% 反応する に要する 時間 (1;>)， (c)な どを求め ρ ー ニ ト ロ 化合 物に ついては， (a)， (b) と 硫酸塩中の

( A ) 反応開始時間 と 金属 の

電I存 圧 と の 関係( 180'C )

200 

Sn 

;:: 150 E r -L 
世
∞

ω

 

設
窓
俊
民

500 

( B ) 18% 反応 町 時間 と 金属 の

電i寄圧 と の 関係 ( 180'C )
700 

200 

Cr 

100 

電 溶 圧 ( V)

0 1 ・ 1.- ，0 
- 0 . 5  0 0 . 5  1 ..0 1 .5 2 . 0  2 .5  - 0 .5  0 0 . 5  1 . 0  1 . 5 2 . 0  2 .5 

電 溶 圧 ( V)

図- 1 金属類に よる p - ニ ト ロ 臭化ベ ン ジ ルの 自 己縮合 反応 〈デ カ リ ン 3 . 0g 添加〉
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るようにこれも u 字形曲線の 1 種で ， 電 溶圧0 .4�1 . 0
のとこ ろに 極小が ， そし て電 溶庄 0 付近に 極大がある
点で 図- 1 と 符合し て いる 。 また図- 4の 曲線とし て
示され て いるように ， この 反応の 開始温度と 使用硫酸
塩の 生成熱 との 聞に 規則性が 認められることは ， 金属
と 硫酸基との 結合の 強弱が 反応と 関連をも つ ものとし
て興味ある 事柄である 。 図-5と 図-6より し て硫酸
塩による 塩化ベ ン ジ ルの 自 己縮合の 進行の難易が知ら
れ， これ を 加味 し て 自 己縮合のあ まり進ま な いもの を
図- 3 中に ロ 印とし て プ ロ ッ トし て お いた。 臭化ベ ン
ジ ルに つい ては 自 己縮合の 進行状況を 示す 図は 省略し
て， 図- 3 中に ム 印とし て プ ロ ッ トすることによっ て
同 じ意味の表示とした。 これらの 結果より反応の 開始
は， ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ルと 硫酸 金属 とより生成したノ、
ロ ゲ ン 化金属の 触媒作用によるが， それ 以降の F.C.反
応の 進行は硫酸塩そのものの ル イ ス酸的機能によるも
のと 推定される 。

p - ニ ト ロ臭化ベ ン ジ ノレに つい ての 図 ー 7か ら ， (a)も
(b)も 硫酸塩中の 金属の電 溶圧に 対し て規則性を 有し て
いることが 認められる 。 しかし， この 両曲線は 変形 u
字形とも みなされ ， 図- 1 の 曲線と 極小およ び極大の
位 置も 異なっ て いる 。 さらに 研峨塩触媒によると 金属
や ハ ロ ゲ ン 化金属を 触媒とする場合に く ら べ て低縮合

金属の ω)との 関係は 図ー 7 の 刊と (鴎で 示される 。 さら
に ， p ー オ キ シ化合 物に つい ては O . 2 gの ニ ト ロ ベ ン ゼ
ン添加のときには 図 8が ， そし て添加物なしのとき

には 図- 9が えられ て いる 。
c n ) 実験結果の 考察 ρ ー ニ ト ロ 臭化 ベ ン ジ ルと

金属類との 反応に つい て えられた図- 1 の 曲線は u 字
型で電 溶圧0 . 4� 1 . 0のとこ ろに 極小が ， そし て電溶圧
0 付近に 極大があっ て， 既報1) の ハ ロ ヶー ン 化ベ ン ジ ノレ

と 14種の 金属類に つい て えられた(t)と (d)との 関 係曲線
と 全 く 符合し て いる 。 したがっ て， 今 回 えられたこの
結果 も ， この 反応の 第 1 段階が ハ ロ ゲ ン 化金属の 生成
であり， 第 2 段階がそれ を 触媒とする 脱 ハ ロ ゲ ン 化水
素縮合す なわち F. C. 反応であると し 、う 在来の 著者ら
の 主張を 支持するものである 。 p - オ キ シ臭化ベ ン ジ
ルと 金属類との 反応に つい て えられた図- 2の 叫 と (B)
との 曲線を比較し て みると ， 一応は 溶媒の 種類によ っ
て異なった様相を 示し ては いるが， 無溶媒のと きには
他の 反応、が優先したりすることなら びに 両溶媒の 極性
の差 を 考慮、に 入れれば， 本質的には やはり 金属の電 液
圧が ハ ロ ゲ ン化金属の 生成およ びその 触媒活性に 密接
な関連があること を 示すものとし て差 支 え な し 、。

つ ぎに 硫酸塩による ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ルの 自 己縮合
反応に ついての (t)と (d)との 関係曲線は 図- 3に 見られ
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物が生成す る と い う こ と も 認め られたので， こ の場合
の硫酸塩はノレ イ ス酸的機能が主で， それに反応に よ っ
て生成したハ ロ ゲ‘ ン化金属の作用が付加された も の と
解す る のが妥当であ る 。

þ-オ キ シ臭化ベ ン ジ ルについ て の 図- 8 お よ び函
- 9 の曲線は互にあ る程度の類似があ り ， さ ら に塩化
ベ ン ジ ル の 自 己縮合反応に対す る各種の ハ ロ ゲン化金
属触媒の活性につい ての測定結果町 の う ちの反応時間
と ハ ロ ゲ ン化金属中の金属の電務圧 と の関係曲線 と き
わ め て よ く 類似 し てい る。 したが っ て， こ の場合には
Pー ニ ト ロ 化合物の場合 よ り も 中間生成ハ ロ ゲン化金
属の寄与が多い と 推定され る。 あ る いは， こ の こ と は
硫酸塩のル イ ス酸的性格の増加すなわ ち固体酸表面の
酸点におけ る ハ ロ ゲン イ オン の親和性の増加 と いい換
えた方が よ し 、か も 知れない。

硫酸塩を触媒 と す る F. C. 反応については， 硫酸ニ
ッ ケ ルを使用 した ト ルエン のベン 、フ ル化につい て の報
告6) があ る が， そ の中で誘導期間以後の触媒は NiS04
が吸着し た塩化水素で変化し て い る可能性のあ る こ と
が述べ られてい る。

結局， 金属あ る いは金属塩を用い る ハ ロ ゲ ン化ベ ン
ジ ル類の 自 己縮合反応においては， 反応、系が適当の電
導度領域でそ の中に適当濃度の金属イ オ ンが存在す る

こ と が反応の進行に必要であ る こ と を再認 した こ と に
な る。

4 . 総 括

( i ) オ キ シあ る いは ニ ト ロ 置換臭化ベ ン ゾル の金
属に よ る 自 己縮合反応におい て も ， 反応が金属の電溶
圧 と 密接な関係があ る 点につい て在来の結果 と f致 し
た。

( i i) ハ ロ ゲ ン化ベ ン ジ ル ま たはそ の誘導体の硫酸
塩に よ る 自 己縮合反応については， そ の触媒の作用機
構は国体酸表面のノレ イ ス盟主的機能に中間生成ノ、 ロ ゲ ン
化金属の作用が付加 した も の と 推定された。
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