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電解還元による現像藥の調製
一一一?F現像藥ヂエチルパラミンの調製一

菊池眞一・本多健一（慮化）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x　天然色鷺眞の現像蘂として用いられるジエチルパラミン1・警遍化學的な邊元方法によつと：卜ロ

ツジエチルアニリンから作られる・この化學的の方法を電窺分解法によつておきかえようというのが

霞煮のねらいであるが，賢繊の結果を蜜とあて報告しあわせて雨方法ゐ利喜響失に論及した

1。緒　　暫

　　本研究室においては電解選元による現像藥の調製に關

する研究を行つている．現像藥は通常次のような特殊の

　講造を持つ有機化合物である．すなわち

　　（1）べyゼソ核またはナフタリソ核に，2つまたは2’

　　　つ以上の水酸基一〇Hまたはアミノ基　－NH2を含む

　　く2）これらの基が互にオルソまたはパラに入つている

　　　ものは現像能力を持つているが，メタに入つたもの
　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　は現像能力がない．

　　パラミドフエノールのアミノ基の水素1個をメチル

・CH3で置換したものがメト…ルである．
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ンヂアミン　　　メトール

　　　これらの現嫁藥はペソゼソ，アニリソなどから化學的

　　操作で作ることができる．ハイドPキノソを例にとると

　　ア＝リソを原料として重クPtム酸璽と硫酸で酸化してキ

　　ノソをつくり，これを亜鈷と硫酸で水素を褒生させて還

　　元してハイドロキノyにする．
　t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K

　　　　　　　　　　　　　O　　　’　　・
　　　　　　　　　　　　　II　　　　　　　OH
　　　　　　／＼譲クロム酸塵／＼亜鐙／＼
　　　　　　1　【一一→l　i－一→l　l
　　　　　　＼／　硫　酸　＼／硫　酸＼／

　　　　　　NH2酸化　ll還元OH、　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
ノ　　　　　アニリン　　　　　　キノン　 ，　　ハイドロキノン

　　　しかし筆者の一人菊池と虞砂宏（1）はキノソからハイ，

　　ドロキノソに還元する工程を電解で行づて良好な成績を

　1得た．

　　　前圖のパラフェニレソジアミソの一NH2基の2つの水

　　素をメチルi基またはエチル基で置換したジメチルまたは

　　ジエチルパラミyは天然色の稜色現像藥に使われるもの

　　で・その化學反懸については本誌前月號の天然色憲興の

4t@預を参照して頂きたい・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

，∴き漏㌔芦、ガr・∵∵一一，、∴t　・　’1

　ジエチルパラミソ（正しくはP・aminodiethylaniline）

（1）はP・nitrosodiethylaniline（Ilbから作られる，この

還元は亜錯と硫酸を用いて化學的に行うのが普通である

跳本研究においては軍解法によつて行つfe・その反慮

式は次のごとくである．

　　　N（C2H5）2　　　　　N（C2H5）2

　　　　／＼　　　　　　　／＼
　　　　l　　I　十4H十4F－一→1　　［　十H20．＿．，．．。＿。．＿（1）

　　　　＼／　　　　　　　＼／
　　　　NO　　　　　　　　　NH2
　　　　178　　4x26．8AH　　　164
　　　　（ID　　（107。2　A耳）　　（1）

構造式の下の敷宇は分子量である．4Fはこの1分子

に4Faradayを必要とするこ．とを示す．　　　　　　　　ノ

2，逼喪におけるこの種の研究

4

　この電解還元に關する研究は相當古くから行われてい

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・”

　　　　　　　R　　　　　　　　R
　　　　　　　l　　　　・　1
　　　　　　／＼　　　　／＼
　　　　　　I　l－→l　I
　　　　　　＼／　　　　＼／
　　　　　　　l　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
　　　　　　NO2、　　　・NH2　・
　　　　　（111）　Rt：NH2　　　（IV）　RmNH2
　　　　　（V）　R・・　N（CHs）2　（VI）R＝N（CHe）2

　’NoyesおよびDorranceは（2）；トPアニリソ（珂）

iを濃硫酸溶液中で電解選元して，パラフェニレソジアミ

ソ（IV）を得ている．　Rhode（3）も同様の實験をこころ

み，＝ッケル陰極を用い酔酸ナトリウム溶液から86％の

牧牽にて（1V）を得ている．　Rhodeは更に（4）ニッヶル陰

極を用い酒精性酢酸ナトリウム溶液において（V）を還

元したが，（Vl）を分離するには至らザ，メチレソブルf…

反懸によりその生成を認めたに過ぎなかつた．ニトPソ　　　鮎

ジメチルアnリソ（VII）については，　Frankが（5）ニッ

ヶル陰極を用いて20℃以下では目的の（VIII）を得た　　　　、

が，40～50℃ではパラアミノフェノ・・ル（班）カ：得ら

れ鉢・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　演；
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　昌トUジェチルアニリソ

すると（XI）の化合物が得．られた．

　　　　　　N（C．Hb）2　　　　N（C室H5＞2
　　　　　　　1　　　　　　　　　［
　　　　　　／＼　　　　　　／＼
　　　　　　1　1－一→　l　I
　　　　　　＼／　　　　　　＼／＼
　　　　　　　i　　　　　　　　　［　OH
　　　　　　NOt　　　　　　　　NH2
　　　　　　（X）　　　　　　　　（XD

　3，實繍装置と方法の大略

●

N（CHs）2　　　　N（CHs）1　　　　0H・
　I　　　　　　　I　　　　　　　3
／＼2。℃　／＼　　　／＼
I　It－一一1　－→I　t
＼／　　　　　＼／　　　　　＼／
　［　　　　　　　　I　　　　　　　　I
NH2　　　　　　NO　　　　　　　NH2
（VIII）　　　　　（VII＞　　　　　　（IX＞

　　　　　　　　〔X）を濃硫酸溶液中で還元

　　　　　　　　　　　（6＞

4．費臓結果

生　薩　研　究

　原料たるニトロソジエチルアニリソは次式の如くジェ

チルア；リソを還元して作つた．

　A．アルカリ性溶液

　ニッケル板を爾楓こ用いてN　aOHのアルカリ性溶液

で實瞼したが【第1表1目的物を得られなかつた．電解

と共に液は暗褐色になり，この溶液を工一テ，レで振邊し

たがエーテルに色が着かなかつた．

　　　　　　　　　第　1　表

塾旨費・、撃，・・、髪、・1藷1響響

1

2

7【r4

6．9

3　　5．3

　　　　　　　　　　　　6離£耳認16％誌゜Hli　・・4

‘％贈響糟゜H…2・・

2％聖騰゜i　2％Eila°HI…

25　6．1

25　5．2

20　　3．7

＜1＞－pt（crH・）・＋・・N…HCI－…＜i＞N・C・H・〉…　・Cl・H・・

ジtチ．ILアニリン　　　　　　　　　　　＝トロソジエチルアニリン

　この；1一ロソジエチルアニリソ

の第1圓に示す回路で行つた．

CII）の電解還元は弐

　電解槽は11または300c己のビーカーを，’電極は鈷

ニッケル及び銅の各種を馬いた．鈷陰極は幅10．6crn、

高さ9c皿で0．Scmの径の孔20個を穿つたもの，陽
極はニッケル板を用いた．隔膜は巽焼圓簡を用いたが僅

月． v．．lll究奄に洗蘇して不純物を除いた・

　陰極二．はよく燈搾する，直流は12V鈷蓄電池で典え

」一 @〔鞭解槽の至r景は第2圓）

第2園

B．中性溶波

　ニヅケル板を陰極として，10％のNa」SO4溶液と同量

の98％酒精を混含したものを陰極液として用いて，

DK＝O．86三Allcmコにて電解すると陰籔夜は赤掲色になり

嵩ばつた沈澱ができるが，これを濾過してわけたら

NajSO4であつた．濾液はK2CrO｛により紫色を呈しな

いし，FeClsによる着色も溶液自瞳の色に妨げられて　，

みとめられなかつたので目的物は得られないと結論し

た．

C．硫酸酸性溶液

　次に雨極共鈷板，または陰極に銅板，陽極に鈷板を用

いた結果を第2表に示す・

　電解を終つた溶液は，できるだけ高濃度のNaOH溶

液で氷で冷却しつつ徐々に中和し，やや過剰にNaOH

を加えて，これを濾過する．濾液をエeテルと共に振塗

しエーテル溶液は活性炭素と貌水Na兎Sqを用いて腕水

して，一夜放置後溶液を減匪蒸溜し，蒸溜物は水素氣｛充

中で大氣墜で再蒸溜する．かくして液状の目的物ジエチ

ノしパラミン（1〕を得た．

　この貴瞼の結説を列記してみると，

　〔1）稀硫酸溶液中で（II）から（1）を’琶解逡元に

よつて作ることができたこと，〔2）電解は比鮫的容易に

行われるが，生成物質が樹脂状化して取出しにくく牧率

が低下．すること，（3）電解が容易だから陰穗は銅でも鈷

でもよいこと，（4）電解は30℃以下で行うのがよいこ

と，（5）篭．流密度は小さい方がよいこと，（6）物質牧率

は本實瞼では50％以下であるが，水素氣流申で電解を

行5ことによつてさらに向上し得ると思われること．
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陰　極

b’bPP

陽　極

Cu

Cu

Cu

Pb

Pb

Pb

Pb

Pb

ニトロソジエ
チルア＝リン

　9敷

10．04　「

5．03

5。03

5．03

5．04

陰　極　液
　　CC
10％H2SO4　100
CUSO4　0．59

5％H2SO4100

10％H2SO4　100

5％H2SO，100

5％H2SO4100

陽　極　液
　　CC

10％H2SO4　40

5％H2ε04　　40

10％H2SO4　40

5％H2SO4　40

5％H2sO4　40

DK
　A／cm2

一ユ3．6

9

2．78

4．18

2．78

温度
’℃

25

18

45

10

30

ジエ　チル
ハ　　フ　　ミ　ン

生成量9数

2．75

2．26

1．16

2．09　．

2，29

物鰍壷流辮
　％　1％
33．6

48．6

24L8

43．4

49．4

25．2

32．6

14L8

31．3

29’D9　・

　　　　5，化學的還元と電解還元の比鮫　　　　　　　　，

1　　　（1）を（II）から得るには通常化學的選元によるす

　　　なわち亜鍔と硫酸によつて爽式のごとく行う・

　　　　　　　NO　　　　　　　　　　　NH2
　　　　　　／＼　　　　　　　／＼　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　1十2ZnSO4十H20：，＿（2）・　　　　　　1　　1十2Zn十2H　2SO4MI．

　　，　　　＼／　　　　　　＼／
　　　　　　　N（C2H5）2　　　　　　　N（C2H5）2
　　　　　　　178　　　　　　　130．8　　　　　　　196　　　　　　　164

　　　　との化學的醤元と電解還元を比較してみると弐の長短

　　　がある・．電解濯元の長所

　　　　霊i鐵，亜錯，などの厚料を必要としない．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
　　　　2これ等の物質から生じるZnC！2，　Znf　O4等の不純物

　　　が混ざることがない．

　　　　3電極と電解液を選ぶことによつて張力な濁元を行う

　　　ことができて，化學法のような高墜釜を必要としない．

　　　　電解法の短所

　　　　雪直流の電力を必要とする．

’　　　2電極材料そ¢）他電氣器具を必要とする．　　　　・

　　　　3電解用隔膜を必要とし，大輝模に行う場合隔膜材醤

　　　は製作困難である・　　　　　　　　　　　．

　　　　4電解液にある程度の電滋度がなければ電解できな

　’　㌔、。　　　　　．　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　．　　・

　　　一5還元の度合が色々であつてζれを分離しにくい事が

　　　ある；

　　　　5反懸が電極表画という二弐元の室間で行われるから

　　　反懸容器全膿で行われる化學反懸よりも速度が小であ

本實験の結果から電解法と化學法の原輩位を比較する

と，次の第3表のごとくである・　　　　　　　　　　、

　　　　第3表電解法，化學法原軍位比較　　　　　　　p

　　　　　　　　　（夢エチルパラミン1kg生成に封して）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿　　　：＝＝螺＝：＝

ジエチルア嵩リン

HCI　conc。　　．

NaNOポ

N竃OH
H2SO4　c（nc．　　’

Zn

電　氣　量
、

蓮元時間

電解法

2．Okg

O．51

0．4kg

1．Okg

2．Okg

20kWh
15時間

　　化學法

　　1．6㎏

　　0．51

’　　0．4kg

　　1．Ok9

　　1．5kg

　　O．8k9

　　一
3時間

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L
　本表はある部分は實験値によつて計算レ，他の部分は

理論的に計算した値であるが，化學法が盤酸亜錯を必

要とするのに野し，電解法は電氣および硫酸を必要とし

反慮時問は電解の方が長くかXるが，牧量が80％程度

に上昇できればジエチルアニリソの必要量が減少して電

解法が有利になるものと思う．
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