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HaHdes with Gritty Aluminum . 
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Our studies of this series which have been reported as" Studies on the R巴activity of Some 
Halogenohydrocarbons with Various Metals . No . I�VI . " were chiefly related to the reaction 
between benzyl halides or their derivatives and various metals ， and also to the promoting or 
inhibiting action of some organic reagents for these reactions . 

In one of these reports ， the promoting action of small quantities of phenols for the self 
condensation reaction of benzyl chloride with gritty aluminum was shown . In this report ， for 

the case of the existing quantity of phenols to benzyl halides being 1 :  1 or the more in 
mol ratio the reaction of dehydrohalogeno-condensation with aluminum was checked . Futher
more ， it is investigated that the self-condensation of benzyl halides and the benzylization of 
phenols both occur simultaneously as competitive reaction . The result obtain巴d is as follows: 

( i) From the determinated values of mean molecular weight for respective reaction 
products ， it was shown that the benzyl halides were mostly di-benzylized and the ph巴nols
mainly mono-benzylized . 

( ii ) The proportion of benzyl phenols in thes巴 reaction product was incr巴ased by the order 
of phenol ， m-cresol>o-cresol>þ-cresol for the mol ratio 1 :  1 and by the increasing of 
mol numbers of phenols used . The 巴levation of reaction temperatur巴 increased ， not 
altered and decreased this proportion for mol ratio 1 :  1 ， 2 :  1 and 3 : 1 respectively . 

1 . 緒 言

1 � 6 報J と し て報告 1 ) - 6 ) し て い る が ， そ の う ち
の第 3 報 め では金属Al に よ る 塩化 ベ ン ジノレ の 自 己 縮k
合反応が少量の フ ェ ノ - Jレ類の添加に よ っ て促進 さ れ

著者 ら はハ ロ ゲ ン 化ペ ン ジノレ ま たはその誘導体 と 金 る こ と について述べ ておいた。 本報ではハ ロ ゲ ン 化べ
属類 と の 反応な ら び にそ れ ら の 反応に対す る 各種の有 ン ジ‘ノレ と の モ ル比が 1 : 1 ま たはそれ以上の フ ェ ノ ー
機試薬類の 添加効果な ど につ いて の一連の研究結果を ノレ類が存在す る 場合の Al に よ る 脱ハ ロ ゲ ン 化 水素組

「ハ ロ ゲ ン 化炭化水素 と 金属類 と の 反 応 性 の 研究第 合の反応について検討 し ， ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジル の 自 己



縮合 と フ ェ ノ - /レ類の ペ ン ジノレ イヒの反応、 と が同時競争
反応 と し て起 こ る こ と を認めたの で ， そ の詳細につ い
て報告す る 。

2 . 試料お よ び実験方法

( 1 ) 試 料 塩化ペ ン ジJレ は市販化学用品を蒸留 し
た も の で 分 子量1 24( 1 27 ) ， nt 1 . 5408 ( 1 . 54 1 5 〉 ， bp
1 75� I 770 C ( 1 790 C ) ， 臭化ベ ン ジ ル は ト fレ エ ン を臭
素化 し て作 り ， そ れ を 蒸留精製 し た も の で 分 子 量
1 70( 1 7 1 ) ，  bp 1 92�2040 C (  1 980 C ) ， フ ェ / - /レ 類
は 市 販 一 級品を減圧ま たは常圧下で蒸留 し て精製 し
た も の で ， フ ェ ノ - /レ はmp40 . 8 0 C (40 . 80 C ) ， bp 
1 78�1 800 C ( 1 820 C ) ，  0ー ク レ ゾ - /レ は mp3 1 . 5 0 C
( 32 . 00 C ) ，  bp1 89�1 9 1  O C (  1 9 1  O C ) m- ク レ ゾ - /レ は
分子量1 1 0( 1 08 ) ， bp I 99�203 0 C ( 2020 C ) ，  pー ク レ ゾ
- /レ はmp36 . 20C( 36 _ SOC) ，  bpI 97�1 980C(2020C) の
も の を使用 し た。 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン も 市販一級品を 蒸留
し た も の で ， 分子量1 22( 1 23 ) ， mp5 . 65 0 C ( 5 . 7 0 C )， 
d 1 . 55420 . 5533〉 の も の を 使用 し た。 そ し て金属 ア

6 1 
ノレ ミ ニ ウ ム は化学用品で砂状 20mesh の も の を 使用 し
た。 な お ， 上記の括弧内数値は純品の値であ る 。

( 1 ) 実験方法 塩化ベ ン ジル の70 . 0 g ( 0 . 55 モ Jレ 〉あ
る いは臭化ベ ン ジル の94 . 5 g ( 0 . 55 モ Jレ ) と フ ェ ノ - /レ
の5 1 . 76 g ( 0 . 55モ ノレ ) あ る い は ク レ ゾ - /レ類の 6 0 . 0 g 
( 0 . 55モ ノレ 〕 と = ト ロ ベ ン ゼ ン の2 . 0 g ( 0 . 0 1 62モ Jレ )の
混合物にAlの 1 0 . 0 g ( 0 . 3706 モ ル )を添加 し て各温度で
反応 さ せて発生す る H X を皇室素気流で搬出 し て ， 水酸
化 ナ ト リ ウ ム 水溶液に吸収 さ せて反応速度を測定 し ，
さ ら に反応生成物の吟味を行な っ た。 ま た こ の 1 / 1 0量
について の反応速度の測定も 行な っ た。 反応生成物 よ
り ， ア yレ カ リ 水溶液に可溶の ベ ン ジ〉レ フ ェ ノ - /レ 類
(ROH) と 不溶の 自 己縮合物(RX) と を分離 し て ， 平均
分子量の測定な ど を行な っ て競争反応の比率を推定 し
fこ。

3 . 実験結 果お よ び考察

( 1 ) 実験結果 反応条件 と 反応生成物について の概
要は表- 1 と し て示 さ れ る

表- 1 反応条件お よ び反応生成物の概要
使 用 反応温度 反応時間 自 己 縮 合 物 o H 含 有 縮 合 物

プ ェ ノ - /レ類の種類
得量( g ) |吉成物羽 z子量 得量( g ) 1吉成物Zl z子主モ ル 数 (O C )  (分〉

1 00 48 24 . 3  34 . 6  3 1 2 46 . 0  65 . 4  1 9 1  
プ ェ ノ 』 ノレ

75 1 27 36 . 8  52 . 3  300 33 . 5  47 . 7  1 92 
1 00 38 33 . 9  46 . 1  257 39 . 7  53 . 9  206 

0- ク レ ゾ 』 ノレ
75 94 43 . 5  56 . 3  268 33 . 8  43 . 7  1 98 

1 00 26 27 . 0 37 . 8  283 44 . 4  62 . 2 2 1 6  
m- ク レ ゾ - /レ

75 45 27 . 1  44 . 1 303 34 . 4  55 . 9  2 1 2 
1 00 65 3 1 . 8  49 . 5  303 32 . 4  50 . 5  203 

p- ク レ ゾ - /レ
75 1 00 47 . 5  66 . 2  3 1 0  24 . 3  33 . 8  206 

1 00 98 1 1 . 4 1 3 . 6  3 1 5  72 . 3  86 . 4  2 1 1 
プ ェ ノ ー Jレ 2 

75 1 68 1 1 .  1 1 3 . 7  325 69 . 8  86 . 3  226 
1 00 9 1  27 . 6  32 . 2  249 58 . 0  67 . 8  205 

0- ク レ ヅ - ノレ 2 
75 1 74 2 1 . 5  24 . 6  277 65 . 9  75 . 4  2 1 5 一

1 00 1 1 8 8 . 7  1 0 . 9  283 7 1 . 2  89 . 1  2 1 8 
間 ー ク レ ゾ ー ノレ 2 

75 1 57 9 . 1  1 1 . 2 305 72 . 4  88 . 8  226 
1 00 2 1 2  28 . 6  34 . 0  26 1 55 . 6  66 . 0  205 

pー ク レ ゾ - /レ 2 
75 250 3 0 . 4  36 . 6  298 52 . 6  63 . 4  1 96 
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1 00 37 
フ ェ ノ - Jl〆 3 1 1 4 75 ( 1 2 1 ) 

1 00 96 
0ー ク レ ゾ - Jレ 3 

75 295 
1 00 1 09 

m - !l v ゾ - 1レ 3 
75 204 

1 00 232 
P- !l ν ゾ - /レ 3 

75 268 
1 00 7 1  

プ ェ ノ - w ( 1 . 5) 
75 1 96 

1 00 1 3 1 
0- !l レ ゾ - /レ ( 1 . 5) 

75 370 
1 00 1 49 

( 1 42) 間 ー ク レ ゾ - Jレ ( 1 . 5) 
75 2 1 8 

1 00 20 1 
þ- !l ν ゾ ー w ( 1 . 5) 

75 335 

1 00 1 9  

※ 75 1 03 
40 1 88 

明 ー ク ν ゾ - /ν ※ 1 00 45 
2 75 1 44 

※ 1 00 69 
3 75 1 6 1  

こ の表は フ ェ ノ - /レ ， 0- ， m - ， ρ- !l v ゾ - Jレ の順
で ， フ ェ ノ 』 ノレ類がハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ノレに対 し て 1 倍
毛 Jレ . 2 倍 毛 Jレ . 3 倍 モ ルの順にな らべ ， おの お の に
つ いて 1 000 C と 750 C の 反 応 が示 し て あ る 。 大部分が
塩化ペ ン ジ ル につ いて であ り ， 終 り の方の三つ が臭化
ペ ン ジ ル につ いて の 反応であ っ て ， こ れ には ※印を付
し ておいた。 ハ ロ ゲ ン 化ペ ン ジ ルの 自 己縮合物 と ペ ン
ジ ル 化 プ ェ ノ ー ル類の各場合における得量が示 し て あ
る が ， こ れ は 反応生成物を ア ル カ リ 水溶液に対す る 溶
解度に よ っ て分離 し たも の を精製 し ， 未反応物や溶剤j
を減圧下で留去 し た残量であ る 。 両者の 比率を算出 し
た も のお よ びそ れぞ れの平均分子量の測定値も 掲げて
あ る 。

( 1 ) 実験結果の考察 塩化ペ ン ジ ル について の 反応
では ， 生成物の平均分子量の測定値が ， 自 己縮合物は

2 . 9  3 . 6  3 1 3 78 . 5  96 . 4  209 
1 0 . 8  1 3 . 3  304 70 . 4 86 . 7  221 
9 . 9 ) ( 1 3 . 7) (325) (62 . 3) (86 . 3) (2 1 8 )  

2 1 . 5  23 . 7  239 69 . 4  76 . 3  1 99 
5 . 3  5 . 5  290 9 0 . 3  94 . 5  200 
6 . 6  7 . 4  30 1  82 . 1 92 . 6  2 1 1 
3 . 2  3 . 3  293 94 . 1 96 . 7  202 

1 6 . 1  1 9 . 2  303 67 . 7  80 . 8  200 
1 0 . 6  1 1 . 9 292 78 . 3  88 . 1  2 1 9 
1 6 . 5  20 . 5  3 1 2 64 . 0  79 . 5  221 
2 1 . 9  28 . 1  329 56 . 0  7 1 . 9 220 
27 . 7  34 . 6  272 52 . 4  65 . 4  2 1 0 
20 . 3  25 . 1  275 6 0 . 7  74 . 9  2 1 6 
5 . 6  6 . 9  337 75 . 8 93 . 1  235 

(6 . 4) (7 . 1 ) (30 1 ) (83 . 2) (92 . 9 )  (235) 
1 2 . 9  1 4 . 9  341 73 . 6  85 . 1  222 
30 . 4  38 . 7  28 1 48 . 2  6 1 . 3  208 
27 . 0  26 . 3  279 75 . 5  73 . 7  23 1 

28 . 1  37 . 6  307 46 . 6  6 2 . 4  2 1 2 
29 . 8  40 . 6  302 43 . 6  59 . 4  229 
1 7 . 3  26 . 7  42 1 47 . 6  73 . 3  20 1  
1 8 . 4  2 1 . 7  266 66 . 2  78 . 3  229 
1 5 . 6  1 8 . 5  300 68 . 7  82 . 5  209 
4 . 7  6 . 4  323 69 . 0  9 3 . 6  234 
9 . 5  1 0 . 5  299 8 1 . 1  89 . 5  228 

260-3 1 0であ り ， ペ ン ジ ル化 フ ェ ノ - /レ類は 1 90-230
であ る こ と か ら ， ハ ロ ゲ ン 化ペ ン ジ ノレは ジー ペ ン ジ ノレ
化 さ れた も のが， そ し て フ ェ ノ - /レ類はモ ノ ーペ ン ジ ノレ
化 さ れたも の が多い こ と が推定 さ れる 。 縮合生成物中
の O H含有物の生成比率は モ ル比 1 : 1 の場合につ い
ては . 1 000 C で プ ェ ノ - 1レ>m ー ク レ ゾ 』 ル> 0- !l レ
ゾ - /レ>þ- !l レ ゾ - /レ . 750 C でm - !l レ ゾ 』 ノレ> フ ェ
ノ - /レ>O- !l レ ゾ - /レ> þ- !l レ ゾ - 1レ で あ り ，
m ->o->þ- の 顕であ る こ と は両温度につ いて 同 じ で
あ っ た。 そ し て 同種 プ ェ ノ - /レ類については温度の高
い方が大であ っ た。 使用 毛 Jレ数 ( 1 . 5 ) と し て示 し て あ
る の は ， 他の反応の時の よ う に反応成分の混合物の全
部を初か ら 入 れ な い で ， ま ず フ ェ ノ - /レ類の 2/3 量 と
塩化ペ ン ジ ル の 1 /2 量 と の混合 物 す な わ ち モ ル 比
2 : 1 の も の を 入 れ て反応を開始 さ せて ， こ れ に反応



の 進 行 に 伴 っ て残 り の 毛 Jレ比 1 : 1 の も のを追加添
加す る や り 方に よ っ たも の であ る 。 臭化ペ ン ジ ルにつ

いての 反 応ではm ー グ レ ゾ - /レ以外は反応が激 し く て

噴 く こ と が多か っ たの で ， こ こ に示 し ただけを行 う の

に止めた。 (ただ し ， 後記の 1 / 1 0 量の 反応では 少 ク

レ ゾ - /レについ て の 反応の速度の測定も 行な う こ と が

で き た。 ) こ の場合について も 両生成物の平均分子量

や生成比率は塩化ペ ン ジ ルの場合 と ほぼ類似 し て い る
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図ー 1 反応成分の量比 と ベ ン ジ ル化 フ ェ ノ - /レ類

の生成比率 と の 関係 (1 QOO C )

こ と が認め ら れ た。

表- 1 の結果を さ ら に要約 したのが図- 1

お よ び図- 2 であ っ て ， 図- 1 は 1 000 C での

反応の 反応成分の量比 と ベ ン ジ ル化 フ ェ ノ 』

Jレ類の生成比率 と の関係を ま と めた も の で ，

塩化ペ ン ジ ルの 1 モ ルに対す る フ ェ ノ - /レ類

の モ ル数の増加に よ っ て こ の生成比率が著 し

く 増加する こ と が明かであ る 。 そ し て フ ェ ノ

ー ル と m- !1 ν ゾ 』 ル と はほぼ近似であ り ，
0- !1 レ ゾ - /レ とþ- !1 レ ゾ - /レ と も 近 似 で あ
る 。 しか し前者の組 と 後者の組 と ではかな り

の差がみ ら れる 。 ( 1 . 5) の と こ ろ では 前 述

の や り 方であ る ため に ， ふつ う の 1 . 5 の 毛 Jレ
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図- 2 反応成分の量比 と ベ ン ジル化 フ ェ ノ - /レ
類の生成比率 と の関係 (75O C )

比 と し て予想 さ れ る よ り も 相当上の位置にあ る のは妥

当な結果であ る 。 図- 2 ほ750 C の 反応についての も の

であ っ て ， モ Jレ比の 影 響や (1 . 5) の プ ロ ッ ト が高い

と こ ろ にあ る こ と も 前図 と 同 じ傾向であ る が ， 四者の

差がは っ き り し て い る し ， 細かい点では フ ェ ノ - /レ と

m ー ク レ ゾ ー ルの順が逆にな っ てい る と いえ る 。

こ れ ら の結果は . AICIs を触媒 と す る 塩化ア ル キ ル

に よ る フ ェ ノ 』 ルの ア ル キ ル化において ， ρー位置へも
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図- 3 フ ェ ノ ー ル類の種類お よ び反応成分 の量

比 と 反応速度 と の関係 ( 1 000 C )
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図- 5 m- tl レ ゾ 戸 ノレ と 臭化ベ ン ジ ル の量比お よ

び温度 と 反応速度 と の関係
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図- 6 反応成分混合物を追加添加 した際の フ ェ ノ

ノレ類の種類お よ び温度 と 反応速度 と の関係

っ と も 導入 さ れやす く ， 0-位置への導入は こ れに次 ぐ

こ と が知 ら れ ている の と 合致 し てい る 。 こ れ は Pー や

0-の位置があいている程ベ ン ジ ル 化 フ ェ

ノ 」 ノレ類がで、 き やすい こ と を 示 し て い
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関

り ， だいたい ク レ ゾ ー /レについて は m-

0- ， p の順で ， モ ノレ比についてはそれが

増すほ ど 反応が遠 く な る傾向であ る が ，

両競争反応が同時に起 こ っ てい る ために

単 純 でな い。 図 4 は750 C の も の で ，

ほぼ同傾向が見 ら れ る 。 図- 5 は臭化ペ

ン ジγレについての場合で ， 温度やモ ル比

の 影響がわ り に判 っ き り し てい る 。 図-

6 は反応成分混合物を追加添加 し た際の

も の で図 3 お よ び図- 4 の 毛 ノレ比 2 : 

1 の も の と かな り 類似 し て い る 。

図- 7 は約50% 反応に要す る時間 と 反

応温度 と の 関係を示 したも の で ， こ れは

全部1 0分の 1 量の 反応についての結果で

あ る 。 こ れ は主体実験に先行 し て小規模

で よ り 幅の あ る 温度範囲で多数の測定を

行な っ たも の を総括 し て示 したも のであ

る 。 こ の図はあ る 温度以下で反っ て反応

が速 く な る と い う 興味あ る結 果 で あ っ

て ， こ れ か ら し て両競争反応が起 こ っ て

いて しか も その各々 の速度の比が温度に

よ っ て異な っ てお り ， フ ェ ノ 」 ノレ類の ベ

ン ジ Jレ 化は温度の高い方が速 く ， 塩化 ベ
ン ジ ル の 自 己縮合反応はあ る 温度で速度

が最大にな る と い う こ と が推定 さ れ る 。

も ち ろ ん規模の違 っ た場合 と の比較は ，

反応成分の量以外に反応容器の形状な ど

も 異な っ てい る の で ， こ の 曲線 と 既掲の

結果を直接つ き合せ る こ と は で き な い

が ， 図- 7 の事実を考慮に入 わ て既掲の

結果においての生成比率や反応速度のJI原

についての 少 し の矛盾を諒解 し て も よ い

か と 考え ら れる 。
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図- 7 温度によ る 反応速度の変化 (凶量)

4 . 総 括

( i ) 反応生成物の平均分子量の測定値か ら ， ハ ロ ゲ
ン 化ペ ン ジ ル は ジ ー ペ ン ジJレ 化 さ れ， フ ェ ノ - 1レ類は
モ ノ ー ペ ン ジJレ イと さ れ る こ と が多い こ と が知 ら れた。
( Íi ) 反応生成物中の ぺ ン ジ Jレ 化 ブ ェ ノ - 1レ類の生成

比率は 毛 ノレ比 1 : 1 の場合 に つ い て フ ェ ノ - /レ ，
m ク レ ゾ - 1レ > 0- ク レ ゾ - /レ > ρー ク レ ゾ - /レの順で
あ っ た。 そ し て こ の生成比率は 7 "， ノ - /レ類の使用 モ
Jレ数の増加に よ っ て増加 した。 ま た ， 反応温度の上昇

は モ Jレ比 1 : 1 の と き は生成比 率 を 増 加 し ， モ ノレ比
2 : 1 の と きは あ ま り 変化な く ， モ ノレ比 3 : 1 の と き

l は こ の比率の低下を き た した。
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