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成,螢 光 消失,沈 殿物生成等 をへ て,さ らに この分子化

合物が活性剤 ミセル申へ再分散 され てその吸収 スペク ト

ルが さらに変 化す るもの とされ てい る。 ところが非 イオ

ン性活性剤水 溶液 中での色素 の変色 は,単 に色素が ミセ

ル申に含まれ るよ うにな るた め,い わゆ る溶媒効果 を受

けて吸収帯が移動 し,吸 光度が増減す る ことに起因す る

もの と考 え られ る。 しか しこれ につい てはさ らに検討を

加 えたい。

2)C.M.C.決 定法 として 従来行われて きた 色 素を

指示薬 として 滴定す る方法,吸 収スペ ク トルのs-c曲

線の屈折点 を求 める方法 は非 イオン性活性剤に対 しては

不適 当であ るた め,λmax-10gc曲 線 を画いて その 屈折

点 を求 めた。それによる と単一試料のC・M・C・ として

約3～6×10-4mole〃 の値が得 られ た。また,非 イオン

性活性剤は精製不十分で あると,明 瞭 なC・M・C・を示 さ

ない ことが確 かめ られ,共 に前報の結果 とよ く一致す るg

(昭和30年11月,日 本化学 会膠質化学討論会(一部〉

講演)

!¢!/!V,.nv.ffV.fAJ.♂ ∴ ～.!!.～ ～.!fV,U-vrt.n/!∫/!//!!//ゐV-～ ワ ノ!一 一/!!/∴ ▽ ∴"∴ ∵w't'～s'"!∴

(大阪大学産業科学研究所,堺 市)(昭 和31年6月4日 受理)

シ ア ノ ア セ チ レ ン に 関 す る 研 究(第1報)

シアノアセチレンの製法および性質(そ の1)

村橋 俊介 ・滝沢 武夫 ・栗岡 昌平 ・前川 清二

緒 言

シアノアセチ レンについては古 く1920年Moureu1)

の研究以外に,わ ずかにWesternberg2)がMoureu

法 によ り少量 これ を 合成 し,マ イク ロウエーブに よる

CgC,C…N結 合の研究 を行 ってい る以外 に 報告が見当

らない。 この ものの1分 子 の水素付加体 に当るアク リu

ニ トリルが,ア セチ レンと青酸 か ら工業的 に大規模 に生

産 され,こ れ に関連 した化学が,す でに一成 書3)とな って

い るのに比べ ると,シ アノ アセチ レンに関す る知見な ら

びに研究 の僅少な ことは驚 くばか りで あ る4)。著者 らは

このよ うな事情 か らシアノアセチ レンの知見 を集 める と

同時に,こ の ものの工業 的な製法 を考 え,かつ応用研究 を

計画 した。第1報 では シアノアセチ レン製造 のMoureu

法 の改 良(協 同研究者;滝 沢武夫,栗 岡 昌平)と 若干 の

シアノアセチ レンの性 質につい て(滝 沢武夫,前 川清 二)

述べ る。

合成 は次式 に したが ってアセチ レンか らプロピオール

酸,プ ロピオール酸 エステル,同 ア ミ ドを経て,こ れを

脱水 してニ トリルを得 るMoureuの 方法 によって得た

1)C,H.Moureu,J.Ch.Bongrand,A・Ch・[9]■4・53

(1920).

2)A.A.Westemberg,J.Am.Chem.Soc.72,199(1950).

3)神 原,``ア ク リPt:・トリルの化学"(1952)高 分子化学刊行会・

4)RC…C-CN(Riは アルキル,ま たは ア リル)に ついてはか なりの

文献があ る.

もので あ るが(1～V),

(液安)
HC≡CH十Na→HC≡C-Na

(D

CO2
→HC…C--COONa

(D

理 ・HC≡C-C。 。H(i竺 理HC≡C-C・2C2H,
(更)

NH3-H20
→HC≡C--CONH2-→HCurC-CN
(rv)(v)

これ らの行程中 ア ミド化およびその脱水の行 程は,従 来

の方法では収率悪 く,し たが って総収率が悪か った。著

者 らは この行程について,IVで は液安 中低温で これ をア

ミド化す る方法で好収率(95%)を 得,Vの 脱水行程で

は五酸化 リンを乾燥 キシ ロール申 に懸游 させてお き,こ

れ にア ミ ドを 加 え る方法 によ り(81%の 好 収率)シ ア

ノアセチ レン合成 の総収率 をMoureu氏 法 に比較 して

著 し く改 善す ることがで きた。上記の プロピオール酸エ

ス テルの ア ミド化は,こ れ を上記以外の方法 によって行

う時は黄色 粉末状 の重合体 と想像 され るものを生 じ,収

率を著 し く低下 させ る ことがわか った。

シアノアセチ レンはmp50C,bp42.5。CでMoureu

の記載 と一致 し,そ の蒸気は刺戟性で強い催涙性で,燃

えやす く皮膚に触れれ ば炎傷 をお こし,そ の傷 は容易に

治癒 しない。通 常有機溶媒 に易溶で常温で200倍 容 の水

に溶解す る。 アンプル中 に貯蔵 す る時は漸時 にして着色

し紫色 を呈す るが,蒸 留 によ りご く微 量の濃 く着色 した
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残 留物 を残 し無色 の不変 シアノアセチ レンを回収す る こ

とがで きる。希鉱酸 に対 しては安定であ り,長 時 間接触

せ しめて も不変であ るが,ア ルカ リ性試薬 に対 してす こ

ぶ る不安定で ただ ちに黒紫色 を呈 し黒色膠状物 質を析 出

す る。銅 および銀の アンモニ ア溶液で それ ぞれ黄 緑色,

白色 の沈殿 を生 じ,こ れが乾燥時火 に近づ けると爆発的

に 燃焼 す ることは 多 くのCH≡ 化合物重金属 塩 と類 似の

性質であ る。容易 にアル コールを付加 し,ナ トリウムア

ル コレe・一一一bト触媒では,2分 子のアルコe…-bルを付加 して,

ジエチルアセタール を与え,炭 酸 ヵ リウム(ま たは シア

ン化 ナ トリウム)の 触媒量では1分 子 のアル コール を付

加 して ビニルエーテル を 生ず る(次 式)。 これ らはいず

れ も鉱酸 によって加水分解 され,ジ ニ トロフ ェニル ヒ ド

ラジンと黄色結 晶の,シ アノアセ トアルデ ヒ ドの ジニ ト

ロフェニル ヒ ドラゾンを与え る。

HC≡C-CN

ヱ魅 里 」L2竺 望L!
Na・Et昏 蹄 たl

lll>　紳 ＼/麟 糊
CNCH,CH・ ・N-NH-C,H,(NO2)2

エ チ レ ング リコ ール,ト リメチ レ ン グ リコー ル とは それ

ぞれ対 応 す る環 状 ア セ ター ル を与 え る。

CN-CH・-CH〈91:1:・CNCH・CH〈:1器:>CH・

w皿

これに青酸 の付加 は塩化第一銅触媒下 で行 われ,同 時

に塩酸 の付加が行われ,α 一クロルサ クシノニ トリルを生

ず る(次 式)。

H-CN購 鋸>CHCH・CN

x

第 1

この際塩酸 を加 えない場合 に も同様 にク ロル サクシ ノニ

トリルを与 え ることは次式 の反 応による生成塩酸の2次

的な付加 によ った もの と考 え られ る。

CuC1十HCN自 .CuCN十HC1

シアノアセチ レンは過酸 化ベ ンゾイルを触媒 として加

え封管申10時 間,70。Cに 加熱 して も変 化な く,ほ と

ん ど大部分は蒸留に よって回収 され るか ら,ラ ジカルに

よる重合性 はとぼしい もの と推察 され るが,塩 化 アル ミ

ニゥムによっては室温においてただ ちに黒変 し,固 化す

る ところか ら見て,イ オ ン重 合を容 易にす るもめ と考 え

られ る。.

実 験 の 部

プロ ピオール酸

液体 アンモニア申 に金属ケ トリウムの投入 と,ア セチ

レンの導 入を同時 に行い5),ナ トリウムアセチ リドを生

成 させ,ア ンモニアをほ とん ど完全 に近 く追い出 した後,

これを乾燥 キシ ロールに懸游 させ,こ れ をオー トクレー

プに移 し,炭 酸 ガス加 圧下 に(初 庄50～60atm)常 温

で か ぎまぜ反応 させ,吸 収 にしたが って逐次炭酸 ガスを

補給 し,反 応圧力40～60atm間 に保つ。 この カルボキ

シル化は長時間 を要す る。第1表 に結果 を示す。

アセチ レンジヵルボン酸の生成 には次式の反 応が推測

され る。

HC≡C--Na→HC叢C-COONa

HCiC-COONa十HC.LC-Na

=tNaC≡C-COONa十HC≡CH

NaC…C-COONa十CO2

→NaOOC-C≡C-COONa

したが って アセチ レンの加 圧下 にカルボキシル化を行

えば,ア セチ レンジカルボ ン酸 の生成が抑 制され るはず

であ り,事実,実 験(7)は アセチ レン分圧20atmの 加

表

実験番号

-
↓

9
編

O
O

・4

5

ハ0

7
鍾

灘 アのNa
モ ニ ア1

(CC)}(9)

　

反応 時 間lco・ の 吸収 量(見 掛 け)

(day)…(1)(%)
1一

HCmaC--COOHHO2C-C≡

C-CO2H

(9)(%)(粗)(9)

Naよ りの

カ ルボ ン酸

収 率(%)

500

600

700

1400

1400

500

1400

23

21.5

36.0

64

72

32.5

85

9
々

◎
4

7
σ

0

欝0

『0

か0

1
⊥

1
⊥

11

6.6

20.3

14

26.0

32.8

(50)

(31.5)

(57.8)

(23.2)

(37.1)

(40)

27.2

58.3

83.2

119.5

38.2

164.0

26.7

41.5

53。5

44.3

54.7

38.7

63。5

1!.0

11.0

26.0

42.0

15.0

23.5

44.9

65.6

60.8

78.3

50.5

74.5

5)R.Ad母ms,"OrganicReaction　 Vo1.5,p.48(1945),NewYork,JohnWiley.



(59) 村 橋 ・滝 沢 ・栗 岡 ・前 川:シ ア ノア セ チ レ ンに関 す る研 究(第1報) 1691

圧下 に行 われた もので,ジ ヵルボ ン酸 の生成がかな り抑

制 されてい ることが認 め られ る。7609の 金属 ナ トリウ

ムか ら作 った ナ トリウムアセチ リ ドを101の キシ ロt-一・・

ルに懸游 きせ た大規模の実験を1度 だけ行 ったが,そ の

結果は あま り良好でな く,プロピオール酸 として8009,

アセチ レンジカルボン酸 ジエチルエス テル として1509

を得(収 率 それ ぞれ35.3%,5.3%),他 に約309の 強

刺戦性の液 体を得 た。.

プ ロピオール酸エ チルエステル

触媒 として トルエ ンスル ホン酸 を用 い,ベ ンゼ ン,ア

ルコール,水 の共 沸 を利用 して,脱 .水エステル化法 を行

い,エ ステル を得 た。bp175750～76。C(収 率87～75%),

他 に β,β一ジメ トキシプ ロピオン酸 エス テ ル に 一致す

る6)bp21920～93。Cとbp2～3170。 ～1800Cの トリメ

ジ ック 酸エ ステルに 相 当す る,す なわ ち プロピ)オール

酸 エチルの3分 子環 状重合体 に 一致す る ものが 得 られ

る。

プロ ピオール酸 アミ ド

プロ ピオール酸 エチルエ ステル に,液 体 アンモニ アの

1乍用す る時に最高 の収率 を与 える。 アンモニ アに水の存

在す る場合,ア ル コール性 アンモニアの場合,反 応時間

の短かす ぎる場 合,反 応温度の上昇等は著 し く収率を低

下 させ る原 因 とな ることを 知 った。 適 当な 反応条件は

1009の プロピオー一ル酸 エステルを500ccの 液体 アンモ

ニ ア(-600C)申 に徐 々に加 え,こ の温度 に15～20時 間

保 った後,常 温 に放 置 して アンモニアを蒸発 させ,真 空

乾燥す る時は ア ミ ドを淡黄 色結晶 とむ て収率 よ く得 られ

る。前後5回 の実験で5009の エステルか ら3359の ア ミ

ドが得 られ た。収率は95%に 当 る。 この ものはただ ち

につ ぎの反 応に用 い られ る。mp610～620C,Moureu

の記載 に一・致す る。

シア ノアセチレ ン

実 験はいずれ も加熱 に さき立 ち,反 応装置内 を窒素ガ

第2表

No.

(9)

ア ミ ドP,・,1溶

(9)(9)

　

媒1シ ア ノ ア セ チ レ ン

(9)(%)

1

9
細

3

4

鮮リ

ハ◎

り
O

rO

門0

階O

AU

『0

1

り
盈

(U

7
8

AU

5

9
臼

戸◎

-
⊥

噌⊥

9
臼

9
々

4

{■

な しi

な し;

トノvオ_ノL30

〃25

〃45

キ シ ロ ・・…7L351

1.149.6

1.027.1

2.259.6

7.769.5

10.470.5

3.081.5

6)C.K.Ingold,J.Chem.Soc.■27,1199(1925).

スで 置 換 した 。五 酸 化 リ ンを懸 游 させ た沸 騰 キ シ ロール

申 で 脱 水 を行 い,生 成 し た シ ア ノ ア セチ レ ンを60～8◇C

に冷 却 して 捕 集 し,再 蒸 留 し精 製 し た 。

β,β一ジ メ トキ シ プ ロ ピオ ニ トリル

メ タノ ー ル20ccに 金 属 ナ トリ ウ ム(0.49)を.溶 解

し,こ の溶 液 に シア ノア セチ レ ン49(メ タ ノー ル20cc・

溶 液)を 氷 冷 か きま ぜ なが ら滴 下 す る。 反 応 は烈 し くお

こ り内 容 物 は 氷 冷下 に か か わ らず,最 高100Cに 達 す 。

反 応後 アル カ リを申 和 し,濃 縮 し,エ ー テル で 抽 出,水

洗 乾 燥 後 蒸 留 す る。bp3092.50C,収 量4・69(50・8%),

n釜1.41300

分 析 実 測 値C51.78%,H7.37%,N12・13%

C5HgNO2と しての

計 算 値C52.17%,H7.82%,N12。17%

β,βLジ エ トキ シ プ ロ ピオ=ト リル(VI)

エ タノ ー一ルか ら上 記 同 様 に して 収率78%で 得 られ る。、

bplo820C,n2Di1.4140。

分析 実 測 値C57.74%*,H9.38%,N9.59%

C7H13NO2と して の

計算 値C58.7%,H9.09%,N9。78%

両 者共 に2,4一 ジ ニ トロフ ェニ ル ヒ ドラ ジ ンー硫 酸 溶 液

で 処 理 す る時 は加 水分 解 され て シ ア ノ アセ トアル デ ヒ ド

の2,4一 ジニ トロ フ ェニル ヒ ドラ ゾ ンmp168.50～169.5i

。C**の 黄 色 結 晶 を与 え る 。

分 析 実 測 値C43.68%,H2.98%,N28。15%

CgH7N504と して の

計 算 値C43.37%,H2.81%,N28.11%

ア ル コー ルの 付 加 の場 合触 媒 とし て シ ア ン化 ナ トリウ

ムの よ うな 弱 塩 基 を用 い る時 は 分 離 困 難 な るW,Wの

混 合物 を生 じ,ラ ウ リル メル カ プ タ ン付 加 に よ る定量 分

析7)でWが 約30%含 膚 され て い る こ とを 知 った 。 す な

わ ち シ ア ン 化 ナ ト リウ ム0.049,シ アノ ア セ チ レ ン2

9,エ タ ノt-…ル10ccを00Cで 反 応 させ,こ の 混 合物

bp2097◎C,3.29が 得 られ た。

2一シ ア ノメ チ ル ジオ キ ソ ラ ン(XIII)

シ ア ノ ア セチ レ ン19,エ チ レ ン グ リコー一ル59,金.

属 ナ トリウ ム19(59の エ チ レ ン グ リコー ル に溶 解 す

る)を 上 記 同 様 に反 応 させ る と得 られ る。 収 量1・29,、

無 色 粘 稠 液 体bp1395。C,nSo1・4354。

eeS .M.McElvainは[1.Am.Chem.Soc.69,2657(1947)II

β,β'-diethoxypropionitrileと β一ethoxyacrylonitrileの ・

分留が困難な ことを報告 している.こ の場合恐 らく分析値 の不一

致 は少量の ビニル化合物 の混在 してい るため と考え られる.
xx粗 結 晶はmp19◎ 。・・-194。Cを 示すが,酢 酸エチルよ り再結晶 を・

繰返す と融点が169.5。Cに 下 って一定 となる・

7)D,W.Beesingeta1.,Anal.Chem.2■,1073(1949).
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分析 実 測 値N12.38%

C5H7NO2と して の 計 算 値N12.10%

2一シ ア ノメ チル ー1,3一ジ オ キ サ ン(1X)

前記 同様 に し て トリメチ レ ン グ リ コー ルか らテ トラ ヒ

ド ロ フ ラ ン溶 媒 申で 氷 冷 下 に シ ア ノ アセ チ レン2gと 反

応 させ,bp,93。Cの 油 分2・09を 得 た。"釜1・4460。

分 析 実 測 値C57.03%,H7.64%,N11.64%

C6HgNO,と して の

計 算 値C56.68%,H7.14%,N11.02%

クロル サクシノ=ト リル(X)

シアノアセチ レンを封管申で シアン化水素お よびニ ュ

ー ラン ド触媒 と共 に30。Cに 加温す る。最初 多量 に生 じ

た白色沈殿は やがて溶醒消失 し,油 状物 を析 出す る。油

状物 を集 めて蒸留す る。bp8◎74。C,刺 戟性,易 動 性の

液体で ある。

分析 実測値C41.02%,H2。66%

C4H4CIN2と しての計算値C41。92%,H2.62%

tnズ ー'ノ 「/,/Ψ ズr',

(東京大学理学部化 学教 室,東 京都丈京区)(昭 和31年6月5日 受理)

メチル エチ ルスル フ ィ ド(CH3CH,SCH3)の 廻 転異 性体

林 通 郎

,序 論

c-c,c-o,c-N,s-s,si-si結 合 を内部廻転軸 と

す る分子 に関 して,従 来多数 の研究 が行 われ て きた。 し

か しC-S結 合を軸 とす る分子 につい ては二,三 の 研究

が あるの みで ある。メチルエチルスルフ ィドについては

Rankら1)が ラマン効果,赤 外線吸収 を測定 し,廻 転異

性 体は存在 していない と報告 してい る。一方Scottら2)

は蒸気圧の測 定を行い,ス ペク トルの結果を考 え合せて,

tほとん ど等 しい エネルギーを もつ2種 の異性体が液体 に

お いて共存 してい ると結論 した。

i著者は この分子 について新 たに気体,液 体,固 体 にお

け る赤 外線 吸収 と,液 体,固 体の ラマン効果 を測定 し,

朋 瞭な廻転異性体存在の証明を得 た。 さらに振動 スクペ

.トルの帰属 を行い,そ の分子形 を考察 した。

実 験 の 概 要

使 用 し た メ チ ル エ チ ル ス ル フ ィ ドはEastmanKodak

OrganicChemicalsの 製 品(SerialNo.4270)で 再

蒸 留 し て 用 い た(bp66.5。C,%碧1.4407)*。

ラ マ ン効 果 は 液 体 で は 室 温 に お い て,固 体 で は 液 体 空

1)D.H.Rank,E.R.Schu11,D.W.E.Axford,XChem.

∫》hys.コ.8,392(1950).

2)D.W.Scott,H.LFinke,J.P.McCullough,M.E.

Gross,K.D.Wjlliamson,GuyWaddington,H.M.

Huffman,J.Am.Chem.Soc.73,261(1951).
一一ceこれ まで報告 されたこの分子 のbp

,nsoの 中,最 も信頼 しうる

値 はbp66・6。C・nbe1・44◎3で ある・D・T・McAllan,T・

V.Cullum,R.A.Dean,F,A.Fidler,1.Am。Chem.

.Soc.73,3627(1951).

気で冷却,固 化して測定 した。 さらに50。 ～-400Cの

温度 範 囲で液体の ラマン線の強度変 化をみた**。

赤外線吸収は気体では室温におけ る飽和 圧で4cmセ

ルを使用 し,液 体は室温で,固 体は液 体空気 で冷 却固 化

して測定 した。2～15μ の波 長範 囲は塩 化ナ トリウムプ

リズ ムを用いてBaird分 光器で,12～24μ の波長範 囲

では シュウ化 カ リウムプ リズ ムを用いてPerkin-Elmer

mode121分 光器 で測 定 した。 さらに80。 ～250Cの 温

度範囲で12～18μ の波長範 囲の気体 のスペ ク トルの強

度変 化をみた。結 果を1第1表 に示す 。

異性体 の存在

この分子 の骨格振動の数は1種 の分子形 に対 して5本

であ り,波 数約1000c■-i以 下 にすべて 存在す ると期

待 され る。 この部分の液体,固 体の ラマンスペ ク トルお

よび基準振動の計算 値の申,CH,…CH3に 関 して トラン

ス形お よび内部廻転角 θ==750を もつ中間形 に対す る結

果 を第1図 に示す***。 以下400cm-1よ り低 い 振動 の

部分 に 存在す る 骨格変角振動,600～750cmr1に ある

C-S伸 縮振動,970cm-1付 近のCH3--CH・ 伸縮振動,

その他の振動 に分 けて考察す る。

骨格変角振 動は1種 の分子形で あれ ば,2本 期待 され

eeceラ マン効果 ,赤 外 線吸収の実験 方法に関 してはS.Mizushima,
"StructureofMoleculesandInternalRotation,,(1954)

AcademicPress,NewYorkを 参照 されたい.

cexce2一 チアブタンの基準振動 の計算 および積の法則について は 別に報

告す るが,内 部廻転 角 θ はCH3…CH3に 関 してシス形 の時を

θ=Oと す る.


