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ニトロパラフィンとその応用

浅　　原　　照　　三

1．　ま　え　が　き

　世界を風塵した石油化学興隆の嵐が遂にわが国にも到

来した．わが国の石油化学の問題がようやく具体性をも

って論議され，その計画もようやく軌道に乗ってきた感

がある．本邦のように資源が少ない国では，国民生活の

向上，文化生活の実をあげるためにも，安価で豊富な原

料を入手し，有機合成化学工業を振興し，輸出を盛んに

すべきであろう．これには国際価格で豊富に容易に入手

できる石油を原料とする工業の育成をはかることが最も

近道であろう．近来ようやく石油精製の近代工業化も完

成し，高級ガソリソ製造用のプラットフォー・マー，ハイ

ドPフォーマー，および流動接触分解装置等が完成し，

オレフ／ソガス，水素，芳香族炭化水素等の各種化学工

業原料が豊富に提供されるようになった．また自立経済

の成立，国際収支の均衡をはかるため，合成繊維，合成

樹脂工業の育成が計られ，5ケ年計画として進展してい

るが，この際に，塗料，油脂，肥料，農業，医薬等の各

界から石油化学製品を要望する声が高まり，一般産業部

門における消費量も輝かしいものと期待される．

　これらの石油化学製品については従来多くの紙上で紹

介されてきたが，なぜかニトロパラフィソのみは等閑に

附されている．目下その応用面，需要面について研究中

であるとはいえ，石油化学製品の一環としてきわめて重

要なものであり，著者も本研究を文部省科学試験研究費

によつて実施しつつあるので，あえてニトロパラフ1y

の紹介をする次第である．

　有機ニトロ化合物中でも，芳香族ニトロ化合物が火薬，

染料等の製品または中間体として重要な用途を有してい

るのに比較して，脂肪族のそれは』まだ取り残された宝庫

の感が深い・ニトロパラフィソはすでに古く，1872年に

V・Meyerの亜硝酸銀とヨウ化アミルとの反応によるイ

ソペソタソのニトロ誘導体の合成1）にはじまる．一般

にハロゲy化アルキルと亜硝酸銀の反応を示すと次のよ

うである．

　　　　RX十AgNO2　→　RNO2十AgX

　これとほとんど時を同じくしてKolbeがモノク戸ル

酢酸と亜硝酸ソーダとよりニト・メタyを合成した・）．

　　　　CI・CH2COOH十NaNO2　→　　NO，・CH2COOH

　　　　→　　CH3NO2十CO2

　他方脂肪族炭化水素の直接ニトロ化も，芳香族化合物

の場合と同様に行われたが種々の困難に直面し，ニトロ

パラフaソおよびその誘導体の化学は単に研究室のみに

とどまることを余儀なくされたのである．しかるに1930

年代に至って，パラフィy系炭化水素の塩素化ですばら

しい功績を上げたHassがさらに低級パラフ／ソの気相

＝ト・Vt化法に手をつけ，その先駆的研究に引続いて今日

に至るまで多くの成果を発表し，ニト官パラフ／yの発

展に大きな寄与を果してきた．

・アメリカにおいては，1940年頃より工業的規模でニト

Ptパラフaソの製造が行われるようになり，後述のよう

に溶剤，燃料その他の応用以外に，その多彩な化学反応

性を利用したニトPパラフィソ誘導体の応用は基礎的研

究と相まって急速な発展を遂げたのである3）～5）．このよ

うにしてニトPtパラフィソはいわゆるペトロケミカルの

一環をなしながら，合成化学の新しい出発物質としての

価値を増大しつつある．

2．　ニトロパラフィンの合成

　1）　間接合成法

　これらの方法は現在では研究室以外では行われていな

いが，ニトPパラフィソ合成の起源として意昧があり，

一般的合成法として知られている

　a）Victor　Meyer反応

　前述のようにハロゲソ化アルキルと亜硝酸銀との反応

によって合成する方法である．ハロゲyとしては1，Br

が用いられ，Clでは反応しない．亜硝酸塩としてはAg

のほかにはHgが用いられるが一般にはAg　NO2が用い

られている．反応生成物としてはニトロパラフィyのほ

かに亜硝酸エステルの副生することが一一般に認められて

いる．石油工一一テル（bp　45～55°C）を溶媒とし，40±

3°Cの温度で反応させる最近の改良法6）によると6種

のニトロアルカソが従来にまさる好収率で得られてい

る．光の遮断下に＝L－一テルを溶媒とし，室温以下で反応

を実施し，直鎖状炭化水素のハロゲソ化物から純ニトロ

パラフ1ソを73～83％の収率で得ている．

　b）ω一ニトロヵルポy酸の脱炭酸

　これも前述したように，Kolbeが行ったモノクロル酢

酸と亜硝酸ソーダよりニトロメタソを合成する方法であ

る．
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　　この方法はニトロメタソの簡単な合成法として，いろ

んな書物に紹介されているが，収率が40％以下であま

　りよくない．なお二丁・・Ttエダソ以上の合成になると，非

常に困難になり，収量もさらに低下する．

　C）硫酸またはスルホソ酸エステル亜硝酸塩との反応

　上の反応と類似の反応である．ジメチル硫酸と亜硝酸

塩7），P一トルエyスルホソ酸メチルと亜硝酸ソーダ8）

　とからそれぞれ＝トロメタソ，ニトロエタソが得られ

る．その収率も60％に達している報告もある．

　d）　オキシムよりsec－＝トロパラフ1ソの合成9）

　脂肪族ケトオキシムをN－bromosuccimide』またはN一

恥romoacetamdeでプロム化してbromonitroso化合物と

し，これを酸化してbromonitro化合物に換え，最後に

脱臭素してsec一ニトロパラフイソを合成する新しい方

法である10）．収率は10～48％である，

　2）　直接合成法

　パラフ／ソ炭化水素のニトロ化は液相，気相，気一液

・相ニトロ化の3種に区別される．このうち低級炭化水素

を対象とする気相ニトP化が最も大きな発達を遂げた．

　a）　　気木目ニ　トロイヒ

　Hassの開拓した方法であり，現在工業的製造にまで

発展した唯一の方法である．この方法は，硝酸または二

酸化窒素と過剰の炭化水素との混合ガスを反応管に送

り，400°C前後でニトロ化するのである．気相＝トv化

に当つては温度が最も大きな影響をもたらし，その他炭

化水素一一硝酸（または二酸化窒素）のモル比，接触時間，

反応器などの諸因子が収率，転化率に影響をもたらす．

生成したニトロパラブ／ソはモノニトロ化合物であつ

て，ポリニトロ化合物を生成しないのが，他の方法と異

なる特徴である．しかし気相反応であることから想豫さ

．れるように，ニトP化はラジカル反応で進行し，試料炭

イヒ水素の炭素一炭素結合の開裂，水素原子の置換が同時

に起る．このため単一の試料を用いても上記の反応に相

当した種々のニトロパラブaソが生成する，例えば2一

メチルペソタソの場合にはつぎのような9種のニトロパ

ラフィソが生成する．

　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　C
　　　　　　C＿1＿GH・・D・L9・Pt・・N・：－e－C－C－

　　　　　　t　　　2　　　3　　4　　　　　　　　　　　　　　1

謡〆黙　　鴨　㍗，
　G－NO2　　　　　　　　C－C－G，G－C－NO2　　　　　G－NO2

　　　　　　　　　　　℃－C－C－G　　　　　　　　NO2　　　　　　　　　　　　　　G

　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　NO2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G－G－C－NO2

　その他の副反応生成物としてアルデビド，ケトソ，オ

Vブイy等がある．

　ニトロ化剤としては，硝酸（35～70％）と二酸化窒素

が用いられ，後者の方が反応温度の低い利点があるが，
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長い接触時間を要し，転化率も悪い．しかし副反応生成

物であるアルデヒド，ケトソ等の生成率は逆に硝酸の方

が高くなるが，全体として硝酸の方がまさるようである・

　普通68％程度の硝酸を使用している．

　反応促進の触媒についても種々研究されたが，適当量

の酸素11），ハロゲy（Br，　Cl）12）ガ顕著な効果を示すこ

　とが見出された．圧力もまた良い影響を与えている・

　低級パラフaソ中，メタソは最も＝’F’p化が困難で，

炭素数の増加と共に転化率は向上する．メタソQニトロ

化を行う場合，475°C，接触時間0・18秒，メタソー硝酸

モル比9：1の条件で13％の転化率でニトロメタyが

得られた13）．100psiの加圧下で反応させると，転化率は

27％に向上した，

　エタソのニトP化14）になると多少容易になり，455°C，

エタy一硝酸のモル比10：1，100psiの圧力下，　0．33

秒の接触時間で反応させると，ニトPtエタy73％，ニト

Pメタy27％の混合物が33％の転化率で得られる．

プロパy，ブタyになるとさらにニトP化され易くな

り，大体同程度の転化率が得られる．臭素，酸素を触媒

として併用すると47％に向上する．

　プロパソの二酸化窒素によるニトV化も試みられ，温

度250°C，接触時間1．86秒で13％の転化率を示した・

　このニト　Pt化温度が上昇すると（400～600°C）アルデ

ヒド，オレブaソ等の副生物が増加するが，低級ニトPt

パラフィyの生成割合も増加する．ブタソについても大

体同じような傾向が認められた．

　以上単一の炭化水素のニトP化で得られた知見をもと

にして，それらの混合物である天然ガスのニトロ化12）が

行われた．メタy75．5，エタy　6．4，プロパソ3．5，

イソブタソ0．3，ブタソ0．6，窪素13．6vo1％のものを

450°C，接触時間1．7秒で反応させると13％の転化率

でニトロパラフ1ソが得られた．アメリカではCommer－

cial　Solvents　Corporationほか数社で，本法によるニト

Pパラフィyの工業的生産が行われている．

　b）　気一液木目ニトロイヒ

　高級パラフィyの新しいニトロ化法としてGrundman

　　　G
　　　　
，　C－C－C－G

　　　　t
　　　　NO2　，

　　　9

　C－C－G　－O　－NO，

物，脂肪酸の生成量が増加してくる．

190°Cで硝酸（比重1・4）の蒸気でニトロ化した結果は

第1表のようである．

（生成物の％を示す）

の創めた力法15）である．140

～200°Cの温度に加熱したパラ

ブ／ソ（C14以上）に硝酸の蒸

気を通じてニトロ化する．生成

物はモノニト　Ptパラフィソ，ポ

リニトロ化合物，脂肪酸であり，

パラフaソに対する硝酸の比を

高めると当然ポリニトPt化合．

　　　　　　ドデカソを180～
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第　1　表

ドデカン　HNO3

4凸211

ドデカン

43382345

読到5～郵
4506　243 7855431

脂肪酸

54212

主生成物el　2一ニトロ化合物と考ilr、られている．同様

な方法でシクPヘキサソ，石油，ステアリこノ酸のニトロ

化も試みられている．本法は高級ニトロパラフィyの応

用面開拓とならんで将来の発展が期待されている．

　c）　　液木目ニ　トvイヒ

’芳香族炭化水素のニトロ化にならい．硝酸による脂肪

族炭化水素の液相ニトV化も古くから行われている．一

般にニトロ化試薬としては希薄な硝酸が使用され，この

ため加圧下に反応させるのが普通である．例えばジイソ

ブチルを比重1．075の硝酸を用い，封管中105～116°C

でニトv化するとニトロ・ジイソブチルが生成する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HNO3
　　　　（CH3），CH－CH，一一一CH2－CH（CH3）2→

　　　　（CH3）2C－CH2－CH，－CH（CH3）2
　　　　　　　1
　　　　　　　NO2

　温度を120～125°Cに上げると，ジニトPtイソブチル

を生成する．封管を用いないと長時間の加熱を必要とし，

しかも収量も悪くなる．ナクタデカソを封管中で6時間，

125～130°CでニトP化すると2一ニト戸ナクタデカy

が得られる．

　これらの液相ニトロ化においては硝酸の酸化作用を伴

い，＝トロパラフaソの生成率を低下させる．この酸化

作用を抑制するために，イオウ，脱色炭，酸化窒素，メ

タノール，アセトソの存在下で125・・一　150a　Cでニトロ化

を行うとよいという提案がある16）．

　d）不飽和炭化水素のニトv化

　アセチレyのニトv化は婿酸水銀を触媒とし，98％硝

酸を用いて行う17）・まず反応の第一段階で，触媒を含ん

だ硝酸とアセチレソとを50N55°Cで接触させ，トリニ

トVメタソの硝酸溶液を得，つぎにこれに硫酸を加えて

90°Cに加熱してテトラニトPメタyを反応液の上層に

遊離させる．このようにして，テトラニトロメタソが60

％の収率で得られる．

　高級オレフaソ（C8以上）のニトロ化は，30～40°C

の温度で80％硝酸でニトロ化すると容易にニト官ナレ

フ／yが得られる18）．オuブlyよリジニト　r’　7〈ラブイ

ソを得るにはN204によるニトロ化がよい・オレフィソ

を低温で，液相でN204と反応させると，主生成物とし

てジニトロパラブ1ソとnitronitriteが得られる19）．後

者は不安定で水と反応してニトロアルコールになり，ま

た条件によつてnitronitrateに酸化されることもある．
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この方法で低級オレフィソ，ナクテy，オクタデセソ。

ブタジエソ等の二F　pt化が行われている．

3．　ニトロパラフィンの応用

　その応用的立場から考えて重要なモノニトPtパラブイ

ソは，特有なクロロホルム様の臭気を有する無色の液

体である．その沸点はニトロメタソの101．2°Cにはじ

まり，炭素数が増加すると共に順次増加している．ニト

ロ基が存在するため懸念される毒性も案外小さく，ベゾ

ゼソ，アニリソ，二硫化炭素，ニトロベソゼソ等よりも

小さい．また，爆発性も普通の状態では問題にするに足

りない程度であるが，ある種のニトVパラフzyは燃

料，爆薬として使用されているものもある．たとえば，

モノニトロメタソは化学発射薬として使用することがで

き，これに関する安定性，ならびにlaunching　buzz　bO－

mbに使用した場合の試験が報告されている20）・またテ

トラニトロメタソはジーゼル燃料の添加剤21）として使：

用され，これを5％添加すると，セタソ価22のものが

47に，52のものが105に，174のものが274に向上一
する．

　このほか炭化水素とくにベソゼソに混じるとニトログ

リセリソに優る爆発力を示すことが知られている。

　2，2一ジニトロプロパyはジー一ゼル燃料のcombustioni

modifierとして知られている．このため2一ニトxrプP

パyより70％硝酸を用いて204～232°Cの温度条件で

反応させる連続的製造法も現われている．

　しかし，ニトロパラブイソの重要な用途は溶剤として

の面である．ニトPメタソ，ニトvエタソ，1－一またば

2一ニトロプロパソなどの蒸発速度は酢酸ブチ．ILとトル

エソとの間に位し，水との相互溶解度も小さいので塗料

工業における溶剤として重要である．したがつて，ラッ

カー，酢酸繊維素，酢酪酸繊維素，ビニル樹脂塗料その

他に対して応用されている．

　特殊な応用例としてはニトPメタソの炭化水素に対す

る選択的溶解性を応用した石油の溶剤精製法がある．す

なわち，ニトPメタyは芳香族炭化水素をよく溶解する

が，脂肪族およびナフテソ系炭化水素とはほとんど混合

しない特性をもつているのを利用したものである・

　ニトロパラブaソはまた無水塩化アルミニウムを溶解

して，附加化合物AIC13・RNO2を生成する・この形のもの

を触媒とし》（炭化水素のFriedel－Crafts反応を行うと特

異な効果を示すことが認められている．ニトロパラフlf

ソは油脂の分析にも応用され，炭化水素（ペソタX／一一ヘキ

サソ）とニト戸パラフ／ソとの混合物を用いて向流分散

を行い，脂肪酸メチルエステル混合物の分離も行われた・

　ニトPエタソ，1一または2一ニトPプロパyはamy－

loseと水素結合を生じ，　complexを形成することが認

められ，種灯の殿粉からamylose　を分離するのにニト
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・…　7〈ラジイソが溶剤として用いられている．

　このほか繊維素，ポリアクリロニトリルに対する良好

な溶剤22）であることか認められていて，高分子化合物

の分野においても大いに利用されることであろう．

　ニトロパラフayの最も大きな応用はむしろその化学

反応性に富んだ性質を応用した誘導体の合成にある．こ

．れらの中にはすでに工業的生産の行われているものもあ

り，将来大きな発展が期待されている．紙面の関係上，

、ここでは現在商品として市販されている少数のものを紹

介するに止める．

　1）　殺　虫　剤

　ニトロパラフィソは構造上第1，第2，第3級の3種

類に分けられるが，．このうち前二者にカセイアルカリを

作用させるとエノール型のアルカリ塩と考えられるアシ

型（aci－Form）に変る．

RC一蝉RCH－NぐM　（第・級）

島＞CH・N窃緊＞C－NぐM（第・級）

　このアシ型のものにハ戸ゲソを作用させると，きわめ

て容易にハ戸ゲソが導入される・第1級二b戸パラブイ

yでは2個，第2級の場合には1個のハロゲソが導入さ

．t
黷驕D

　　　　　　　　　　　X2
　　　RCH＝NO，・Na－一＞RCH・NO2十NaX
　　　／　　　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（第1級）
　　　N
　　　　　　　　　X

　　　　　X2
RCH・NO2→RC・NO2
　1　　　　／＼
X　　　　　　X　X

婁＞C－N臨黒〉〒－Nく：

　　　　　　　　　　　　X

（第2級）

　もちろん＝1’・　・rメタソの場合は3個までハPゲソが導

入できるわけである．この方法によってニトロメタソか

らクロPtピクリソ（CCI　3・NO2）が大量に製造され，燥蒸

剤，殺虫剤として使用されている．

　同様の方法で多くのジクP7レ化合物が合成されたが，

そのうちで1，1i－dichloroDitroethane（CH3・CCI2・NO2）

億クVPピクiJソのような不快な臭がなく，取扱いも便

一利であるので，Ethideの商品名で販売されている．

　ニト戸パラフイソにはアルデヒドが容易に附加して二

トロアルコールになる．

　　　　　　　　　H　・COH
　　　　RCH2・NO2－→・RCH・CH20H
　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　NO2

　この反応を利用してDDTに関連したニトロ・アルカ

ソ類の詳細な合成研究および試験が行われた．そのなか

で，つぎのようにして合成された1，1－bis－P－chloro－

：phenyl－2－　nitropropaneおよびこれに相当したブタy

誘導体が特に効果があり，DDTの数倍有効なことが確

かめられた。
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clOeoH＋c冊・・N・・一。10cH（・H）oH（No・）cH・・，

c◎GH（oH）cH（N・・）cH，＋。10　H2s°4

　　　　　　　　　　　　　　〔c10〕、GH・GH（N・・）eH・

　2）　爆　薬

　上記のようにニトロパラフィソはアルデヒドと附加し

てニトPtアルコールになるが，この反応をニトロメタ

ソ，べyツアルデヒドとの間で行うとつぎのようである．

OGoH＋cH・・No・－OGH（oH）・GH・No・

　このべソツアノレデヒドのナルトの位置にニトロ基が入

ると安定効果が現われ，ニトロアルコ・一ルの収量も向上

する．その硝酸エステルは爆薬としてきわめて良好であ

る．

　ニト　prメタyに3モルのホルムアルデヒドを反応させ

ると，好収量でtris－（hydroxymethyl）・－nitromethane

が得られる．

　　　　3HCOH
CH3NO2　→　　（HOCH2）3・CNO2

　このものに硝酸を反応させて得られるtrinitrOnitrate

はニトPグリセリソに優る強力な爆薬であることが認め

られている．同様に，ニトロメタソに2モルのホルムア

ルデヒドを反応させて得られる2－nitro－2－－methyl－

1，3－prgPane－diol（CH20H）2CHNO2の硝酸エステル

も強力な爆薬である．

　3）　界面活性剤

　二bロパラフィyのニト戸基は容易に還元され，種々

の還元生成物が得られる．

　Raney　Niの存在下に接触還元するか，または鉄一塩

酸によって還元すると相当するアミソが90％以上の収

率で得られる．モノニト官パラフィソからは当然モノア

ミノ化合物が得られ，これにエチレソオキサイドやメチ

ル・クロライドを反応さぜると対応する非イオソ活性剤，

カチナソ活性剤が得られることは周知の通りである．

　ニトPtパラフィソより還元によ一．て得られるアミyの

特徴は，むしろポリアミノ化合物にある．脂肪属のポリ

アミノ化合物は，他の資源からはこのように容易に，か

つ低廉には生産されない．このポリアミノ化合物にエチ

レソオキサイドを数モル反応させ，さらに酢酸を附加さ

せたものは，製紙の際のサイジソグ剤としてきわめて優

秀である18）．

　また前述の一＝トPtアルコー・7Lにアルデヒドを作用させ

るとアセタールを生成する．この反応を＝トV・グリコ

ールに適用すると5－nitro－1，　3－dioxolaneb“得られる・

　　　　　　　N°2　　／°－GH・＼／N・・

RCOH十CH2－G－CH20H　　　　RCH　　　　　G
　　　　　　　とH、OH　　＼。．GH、／＼CH・

9
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　　これをRaney　Niを触媒として還元するとアミノ・ア

セタールが得られるが，これは浸潤剤23）として卓効が

ある．

　　　　／°－GH・＼／N・・　／°－CR2＼／NH・

　　RCH　　，　　　C　　　－一一RCH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C
　　　　＼0＿GH、／＼CHs　　＼O＿’OH、／＼CHs

　　アミノァルコ・一一ルより誘導されるアミy石鹸は乳化剤

としてきわめて広範に利用されている．このほか，2－

methyl－一一2・－aminQ－一一1，3－propanedio1（CH20H）2CHNH2，

trimethylol　aminomethane（CH20H）3CNH2などは，脂肪

酸と反応して高級のalkyl　oxazolineを生成し，これは

カチオy活性剤として使用されている．

　4）　その他

　ニトロアルコールは種々の酸と反応して容易にエステ

ルを生成するが，そのうち脂肪酸エステル，IJ　y酸エス

テルは合成樹脂，繊維素エステルの可塑剤として有効で

ある．

　既述の反応と同様にしてニトVエタyとべyッァルデ

ヒドからは2－nitro－1－phenyl－1－－propanol　hg得られ

る．

C、H，COH＋CH、CH，NO，一→C、H、CH（OH）CH（NO・）・CH3

　これを還元して　1－phenyl－一一2－amino－－1－propanol

とし，そのアミノ基をメチル化するとephedrineが生成

し，覚醒アミソがこれより誘導されることは衆知のとこ

ろである．

　　　　　OH　NO2　　　　　　　　　0H　NH2
　　　　　　i　l　　　H2　　　i　I
　　C，H5－CH・一一CH－CH，・一一→C，H，－CH－CH－CH3

　　　　　　　　　　0H　NH・CH3
　　　メチル化　　　1　1
　　　→C6H5－C且一CH－CH・
　　　　　　　　　（ephedrine）

　前述のテトラニトロメタソはジーゼル燃料のセタソ価

向上剤としての有効性を示したが，このほかジニト冒パ

ラブ／イソ類もきわめて有効である．このジニトロパラ

フaソの合成法として興味があるのは，電解以前に陽極

液に亜硝酸塩を加えておいて電解すると好収量でgem一

ジニト官パラブaソが得られた事である．

　このほかアミノ置換第2級ニトロパラフaソ（例えば

1－一一N－mprpholino－2－nitropropane，および1－－di－n

－＿
b浮狽凾戟Qamino－2－nitrobutane）と，アニリソ，β一ナ

フチルアミソ，β・一一アミノ安息香酸，o－一，　m－一，　P一ニト

ロァニリソ，3，4一ジクPtルァニリソ，　P一アミノアゾ

ベソゼソのジアゾタートとのカップリyグで新しいアゾ

化合物が合成され，黄，オレソジ，赤色の染料として使

用されている．

　4．　む　す　び

　V．Meyerにょってはじまり，　Hassによって近代的発

展の基礎がきずかれたニトロパラブayの将来はまさに

10
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洋々たるものがある・ニトロパラフィyの特異な物理．

化学的性質は純化学的見地からみてもきわめて興味深い

ものがある．同時に応用的な立場からも，爆薬，医薬，

農薬，染料，石油，燃料，界面活性剤，プラスチック，

含成繊維など関連するところもきわめて広いのである．

これらの関連工業の発展と相まって，ニトロパラフィソ

工業も発展の一途を辿ることであろう．

　ドイッに興り，アメリカで発達したニトロパラブイソ

は，いまや世界的な関心事であり，本邦においても当然

この方面の進歩が見られることであろう．

　日頃この方面に関心を寄せる者として，本邦における

将来の発展を期待して筆をおく．　　　　（1955．8．10）

文 献

　1）V．Meyer，　O．　Stuber，　Ber．，5，203（1872）

　2）H．Kolbe，　J．　prak．　Chem．，5，427（1872）

　3）H．B．　Hass，　Ind．　Eng．　Chem．，35，1146（1943）；

　　H．B．　Hass，　E．　F．　Riley，　Chem．　Rev．，32，373（1943＞

　4）C。L．　Gabriel，　Ind．　Eng．　Chem．，32，887（1940）

　5）浅原，木村，有機合成化学，13，203（1955）

　6）C．W．　Plummer，　N，　L．　Drake，　J．　Am。　Chem．　Soc．。

　　76，2720　（1954）

　7）J．D6combe，　BulL　soc．　chim．，　France，1038（1953＞

　8）Robionov，　Alexeiv，　Bull．　soc．　chim．，　France，324

　　（1926♪

　9）H．McCombie，　B．　C．　Saunbers，　J．　Chem．　Soc．，24

　　（1944）

10）D．C．　Iffland，　J．　Am．　Chem．　Soc．，76，4083（1954＞

11）H．B．　Hass　et　aL，　Ind．　Eng．　Chem．，39，817（1947）

　　；41，　2266（1949）：J．Org．　Chem．，17，914（1952）

12）G．B．　Bachman，　et　al．，　J．　Org．　Chem．，17，928，935

　　942（1952）；Ind．　Eng．　Chem．，46，713（1954）

13）H．B．　Hass，　S．　Boyd，　Ind．　Eng．　Chem．，34，300（1942）

14）H．B．　Hass，　H．　J．　Hibshman，　Ind．　Eng．　Chem．，32，．

　　427　（1940）

15）C．Grundman，　Die　Chemie，56，159（1943）

16）M．Senkus，　U．　S．　P．，2，332，491（1943）

17）K。F．　Hager，　Ind．　Eng．　Chem．，41，2168（1949）

18）浅原，未発表

19）N．Levy，　J．　Chem．　Soc．，1093（1946），2627（1949）k

　　C．R．　Porter，　J．　Inst．　Petrol．，38，877　（1952）

20）F．Bellinger，　Ind．　Eng．　Chem．，40，1320．1324（1948＞

21）K．F．　Hager，　Ind．　Eng．　Chem．，41，2168（1949）

22）E．E．　Walker，　J．　AppL　Chem．，2，470（1952）

23）M，Senkug，　J．　Am．　Chem．　Soc．，69，1380（1947》

一☆一

o


