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欣況であるが日時が異り周園保

件に費化があると Fig.9の如

く相営の火花褒生の場合もあ

るが， Fig. 10の如く火花褒生

の殆ど無い場合もあるo 此等の

賓験に於て園面は示して居ない

が最高速度に於ても火花は大鐘

8披程度であてコた。使用刷子は

園産製であてコた。本高速度電車

運樽に際して銭道技術研究所乙

部賓技官，赤沼哲郎技官よりの

種々な御厚意に封して深謝を表 Fig. 10. 8park characteristics and motor current. 

する女第である。

倫本寅験ほ銭道技術研究所研究費並に文部省科事研究費によるものなる事を附記する。
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芳香族ニトロ化合物による酸化に就いて
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Yasuji Otsuka: On the Synthetic Investigation of Oxy-aldehyd (1)， About 

O:xydation by the Aromatic Nitro Compounds. The oxidation of p-oxybenzylalcohol 

into p-oxybenzaldehyd was investigated. Many aromatic nitro compounds-nitro司

benzene， nitrophenols， chloronitrobenzenes， dinitrobenzenes， nitrobenzoic acids， and 

nitrobenzene sulfonic acids-were used as oxidizing reagents. 

The alkali solution of p-oxybenzylalcohol and the aromatic nitro compound' was 

heated under the reflux condenser about 3 hrs， and the yield of p-oxybenzaldehyd 

estimated by the hydroxylamin method. 

1 came to the conclusions as follows: 

1) Generally， the more negative the substituted radical of the aromatic nitro 
compound is， the higher the yield of p-oxybenzaldehyd. 

2) Among 0・，p-， and m-isomer， tbe last gave highest yield. 

3) 1 considered D ((2) and Table 6) as a potency of activity of nitro radical， 

and could expr邸 sthe relation between D and log X (X: the yield of p-oxy-

benzaldehyd) with the linear equa:tion (4). 

申 慶庭義塾大事藤原記念工事部講師， Lecturer of Faculty of Eng.， Keiogijuku University. 

く85)



36 慶鹿義塾大事藤原記念工事部研究報告第 2巻第 4掠

I 緒論

一般に芳香族アルデヒドは酸化され易く，メチル基又はメチロール基を酸化してアJレデ

ヒド基にとどめるととはかなり難しく，カJレボキシJレ基に迄酸化させる場合が多い。本報

告に於てはフエ=ルメチロール誘導鐙を種々の芳香挨ニトロ化合物を使用して酸化し，ア

ルデヒドを得る責験を試みた結果に就いて記載した。

芳香挨ェトロ化合物を酸化期!として使用しオキシベンヂルアルコール類をオキシペンズ

アJレデヒド類に酸化する知見は極めて少く，英圏特許 399723競があるのみである o Pーオ

キシベンズアルデヒドの合成に閲しては同特許に11'トエトロベンゾールズJレフォン酸を酸

化剤として使用して pーオキシベンズアルデヒドが得られると言ふ記載があるにとどまり，

牧量等の詳細な記載が無い。

本研究に於てはニトロ化合物としてニトロベンゾーJレ， =ト nフェノーJレ，グロ Jレニト

ロベンゾーJレ，デニトロベンゾーJレ，ニトロ安息香酸， =トロベンゾ戸Jレズノレフォン酸を

使用して pーオキシベンデJレアルコールを酸化し生成するアルデヒドの牧量をしらぺた。更

に二，三のニトロ化合物を使用し，ベシヂルアルコールを酸化して生成するアJレデヒドの

牧量をしらぺた。とれ等の結果に理論的考察を試みた。

11 賓験之部

~1. 寅験方法

p-;:tキシベンヂルアJレコール 1モルと 0.53モルのニトロ化合物を 10%苛性ソーダ溶

液1.5立中に加えて還流冷却器を附し泊浴上にτ沸騰せしめ時間と共に愛化するアノレデヒ

ドの生成量をヒドロキシルアルミン法によヲて定量した。また，アルカリ溶液に不溶性主主

ニトロ化合物を使用した場合は，同一濃度の苛性ソーダの 60%7Jレコ{ル水溶液を使用

した。

また，別に二，三の場合重亜硫酸ソーダ法により pーオキシベンヂルアルコールを分離

し爾者を比較した。

ベンヂノレアルコールを酸化してベンズアルデヒドとなす場合に就ても同様な寅.験を行。

た。

~ 2. 貫験結果

a) pーオキシベンデルアルコールを pーオキシベンズアルデヒドに酸化する場合。

得られた賢験結果をまとめると， Table 1並びに Fig1の如くなる。

Table 1. Yield of p-oxyhenzaldehyd from p-oxyhenzylalcohol (%). 

Time (hrs) 
Oxidizing reagent 

11/2 I 3I 41，ん
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0・ 20.9 82.6 26.5 

Dinitrobenzene 勿'Z，- 51.5 59.5 飽.2

p・ 10.8 14.8 14.8 

0・ 14.3 29.2 84.5 42.8 

Ni廿obenzoicacid |勿'Z，- 41.7 54.9 正8.0 69.0 

p・ 85.9 89.2 45.8 

0・ 46.5 87.9 91.2 92.6 

Nitrobenzene sulfonic acid "も・ 54.0 67.5 73.2 73.5 

p- 51.0 56.8 57.8 
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Fig. 1. Yield of p-oxybenzaldehyd. 

また，重亜硫酸ソーダ法とヒドロキシアルミン法との比較は Table2の如くなるo

b) ベンデルアルコールをベンズルデヒドに酸化する場合。

=トロ化合物として悦ーェトロベンゾールズルフォン酸，rrトヂニトロぺンゾ戸Jレ，m-= 

トロ安息香酸を使用し， 2.74 N 苛性ソーダ酒精溶液中にて反底せしめた。その結果ぼ

Table 2. Yield of p-oxyhenzaldehyd by sodiuril bisulphite 
会 methodand hydroxylamin me廿1od.

Oxidizing reagent 
Sodium bisulphite me也.od

Yield of p-oxybenzaldehyd (，%) 

m-Nitrobenzene sulfonic acid 

伽 Dinitrobenzene

68.2 

64.8 
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o m-Oini舎内ben3ene
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Table 3. Yield of benzaldehyd from 
benzylalcohol (%). 

亙

Time (hr) 

Fig. 2. Yield of benzaldehyd. 

Table 3並びに Fig.2の如くであるo

111 考察之部

一般にメタ置換鐙がオJレト，パラ置換慢に比して逢かに牧量が良く， 置換基の種類に因

る牧量の襲化は，ズルフォン基が最も良く，カルボキシル基，ェトロ基，ハロゲン基，ヒ

ドロキシル基の/'民序に低下する。自Pち，陰性度の大なる基が置換せられたおトロ化合物程

高い牧量を奥えるo それ故， .:::.トロ基の電子密度と牧量との間に何等かの関係があるので

はないかと言うととが推測される。そ乙で最初にエトロ基の電子密度を弐の如く考察した。

今，R C6H5 たる芳香族化合物の或る位置にエトロ基を置換すると，R基はエトロ基の影

響を蒙りその電子分布は襲化ずる。そして R 基の電子密度が減少するときはエトロ基の

電子密度は増大Lてゐると考えられる。

R基が特に酸基であれば，R基の電子密度の減少は酸の解離恒数を増大せしめるo dを

Time (hrs) 
Oxidizing reagent 1-..--.1一一一一i一 一

二~1_2とL三-
m-Nitrobenzoir acid 5.0 I 12.1 I 8.9 
m-Nitrobenzene A ... "f' I 4.5 I 6.6 I 3.2 lfonic acid ':Nl V'V I 

7n-Dinitrぬenzene ¥ 3.4 j__:S 1 -

d=log--!~~ ...( 1 ) 
.Ll..B 

KA: Di部 ociationconstant of nitro comp. A. 

KB : Dissociation constant of B that is substituted 

proton for nitro radical of A. 

(1)の如く定義すれば dは R 基の電子密度の減少函数であり，エトロ基の電子密度の増

加函数である。 Table4に解離恒教と dの値を掲げる。

以上の方法ではクロルニトロベンゾールの援なェトロ化合物の dは考察出来たい。クロ

Jレ=トロベンゾールの場合は次の如く取扱う。エトロ基と解離せるカルボキシJレ基との電

子配置は類似しτいるから， .:::.トロベンゾ - Jレの或る位置に盟素が置換された篤にエトロ

基の蒙る電子密度の餐化を，安息香酸の同じ位置に撞素が置換されたためにカルポキシル

基の蒙る電子密度の嬰化から類推する。 D を (2)の如く定義すれば，D はクロ Jレ安息香

D=log ~ Benzoic acid ・・(2)
A Cblorbenzoic acid 

酸のカルポキシル基の電子密度の増加函数であるから，輩ず底ナるクロ Jレエト JTペンゾーJレ

Table 4. Dis回 ciationconstant and d. 

Phenol 

0・Nitrophenol

p-Nitrophenol 

m-Nitrophenol 

Diss∞iation constant K d=10gk壬
.Ll..B 

1.7 X 10-10 1) 

0.75 x 10-7 2) 

0.96 X 10-1 3) 

1.0 X 10-8 4) 
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BenZoic acid 6.6 x10-5 5) 

0・Ni世obelUoicacid 6.3 X 10-3 。 1.98 

p-Nitl'obenzoic acid 4.0 x10一品 7) 0々8

悦 -Ni廿obenzoic配 id 3.48 x10-晶 8) 0.72 

Bexzehe sulfonic acid 2 X 10-1 9) 

Ni廿obenzenesulfonic acid ワ.6X 10-1 10) 0.58 

の z トロ基の電子密度の増加函数である。 Table5に D の値を掲げる。

Table 5. Dissociation conSr~nt of chloro恥nzoicacid and D. 

Benzoic acid 

0・Chlorol泥沼oicacid 

p・Chlorobenzoicacid 

m-Chlorobenzoic acid 

I Dissociation constant K I D 

6.6 X 10-5 

1.32 X 10-3 11) -1.80 

0.93 X 10-4 12) -0.15 

1.55 X 10-4 13) -0.87 

39 

三時間後に於ける pーオキシベンズアJレデヒドの生成量}((%)の童手数 logXe d を

爾軸にとれば直線となる。また，ニトロベンゾーJレ，クロル=トロベンゾールの log.. Yに

封し，封臆する D をとてコても直線となり，爾者は近似的に平行している。

そとで (3)の座標襲警換を行い， logXと D と

D=d+l.66 …(3) 

を爾軸にとれば， Fig.3の如き直線関係が得られ，それは (4)で表わされる。

log X+O.53 D=1.27 …(4) 

以上のととからェトロ基の活性を表現する値 D (Table 6参照)の小たるもの程アルデ

ヒドの生成量が大であると kが理解される。情，..:::tルト置換慢はいす=れも直線上からか主主

Table 6. D of aromatic nitro compound. 

0・Ni廿ophenol

p-Nitrophenol 

m・Ni廿'ophenol

Nitrobenzene 

0・ChIoroni廿obenzene

p-Chloronitrobenzene 

m・Chloronitrobenzene

0・Nitrobenzoicacid 

p-Nitrobenzoic acid 

m-Nitrobenzoic acid 

D 

0.98 

1.09 

0.11 

0 

-1.80 

-0.15 

-0.87 

0.32 

-0.88 

-0.94 

ー

× 
内u c:oo;; • 

..，。
D 

Ni廿'obenzenesulfonic acid -1.08 Fig. 3. Diagram of log X -D. 

1)--4) L. Pauling， The Nature of廿leChemical Bond. p. 206. 
5)，9) Lando1t.，.sornstein， Physikaliseh-Chemische. Tabellen 1188. 
6)，町，8)"" " " ，， 1143. 
10) J. Amer， Chem. S∞. 46， [1911]， 96. 
11)，12)，13) Landolt-Bornstein， Physikalisch-Chemische TabeUen 1139. 

( 39) 
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り偏侍する。とればオルト効果に因るものと考えられる。

IV線 指

pーオキシペンヂノレアルコール，ベンヂルアルコールを酸化して夫々 pーオキシベンズア

ノレデヒド，ベンズアJレデヒドを生成せしめたが，次の如き結果を得た。

使用するェトロ化合物の牧量に及ぼナ影響の定性的結論は，陰性度の大なる{直が置換せ

られたエトロ化合物程牧量がよく，その置換基がオルソ，パラ配方性の場合には異性韓関

ではメタ異性樫が牧量がよい。置換基がメグ配方性の場合には異性韓関の牧量の相違は額

著ではないが，メグ異性鰹がいくらか良い牧量を示す。但し， 0ーェトロベンゾールズ1レオ

ン酸はメグ異性韓よりも稿、 Eよく最高牧量を示した口とればオルト効果に因ると考えられ

る。

著者は可成り大謄な取扱いを行って，エトロ基の活性を表現する{直 D を考察し Table

6に示す如き値を得た。オキシベンヂルアルコール酸化の場合，Dとアルデヒド生成量X

との聞には (4)に示ナ如き直線関係のあるととを見出した。即ち，とれば D の大怒るニ

トロ化合物は低牧量を示し，D の小なるエトロ化合物ほ高牧量を示すことを意味する。

移りに臨み本研究を種々御指導下さった梅津教授に封し深く感謝の意を表す。

鯨肝臓ピタミン油抽出残涯の成分研究 (第 1報)

ιヒスチヂン l-アルギニン l-リヂン，ステア

リン酸及びノ")レミチン酸の分離について

〈昭和 24年 2月9日受理〉 井原豊子*，阿部芳郎**

Toyoko Ihara and Yoshiro Abe: The Study on the chemical Constituents of 

Whale Liver Meal left after the Extraction of Vitamin Oil. Part 1. About the 

Separation of L・Alginine，L-Histidine， L-Lysine， Stearic and Palmitic Acids. 

Whale liver meal after the vitamin oil was extracted by the pick-up oil method 

is very rich in nitrogen， but the protein seems to be relatively degraded. For 

example the nitrogen content of liver meal is about 64%， while the amide-nitrogen 

content of meal hydrolysate 1S 20.4%. At first the meal was extracted with boiling 

ethyl alcohol. After cool， the light brown precipitate was separated out from 

ethanol extract. Further the precipita te was divided into two parts， namely ether 

soluble'-and ether insoluble-parts. From the former stearic and palmitic acids were 

obtained and from the latter l-alginine， l邑histidine，and l-lysine were isolated. 

I 緒 言 見返り物資のーとして，又園民保健上重要かくべからざる栄養剤として

現今肝泊の持。債値は甚だ大きく，色々な肝臓を原料とし各種の製造法によクて肝油が生

* 慶底義塾大事藤原記念工事部助手， Assistant of Faculty of Eng.， Keiogijuku University. 
料慶藤義塾大事助教授， Assist. Prof. of Keiogijuku Unsversity. 
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