
第8巻　第7号 313

川llllllllllllMIHII）MMIM川HNHMI川tl川llli川1“lllll“1…1川1111111111m川MMII川11MllllillHIM川lllll．illll111illlll川lllliill““M川IMIMIIII“lllllllll川Ili川Ull“Illl研究速報

ag10一トリクロル・アントラセンのモノスルホシ置換について

劔持寛人・永井芳男・田辺正士・後藤信行

　われわれはこれまでに，アyトラセyハロゲソ誘導体
のスノレ六ソ置換における反応性を知るため，9一クロル・

アyトラセン，9，ユ0－一ジクPtル・アソトラセソのスルホソ

置換について研究してきた】），今回はさらに2，　9，10－1・

リクPtル・アントラセソを取り上げ，発煙硫酸によるズ

ルホy置換を研究し，反応の最適条件とXルホソ基の置

換位置につき検討を行った・

　2・9・10一トリクロル・アソトラ七ソ1部を7倍量の＝ト

ロベソゼyに懸濁せしめ，これに発煙硫酸のニトロベソ

ゼソ溶液を一定時聞内に滴下し，後一一ig時問麗拝する．

反応後弱アルカリ性となるまで炭酸ソーダを加えて生

成物をス7Lホソ酸ソーダとし，水蒸気蒸留でニトロベソ

ゼンを除き，さらに熱ベソゼyで洗．．て未反応物を除く・

　原料に対する無水硫酸のモル比，反応温度，滴下時間

および撹押時間等の反応条件と生成物の硫黄％および収

率との関係をグラフで示すと第1図となる・無水硫酸の
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モル比を増すに従ρて，硫黄％，収率共に増加するが，

硫黄％の理論値が8．4％であることから，この場合1．15

モル比が最も良いことが判る．他の条件についても同様

に検討すると，最適条件は反応温度15°C，滴下時間60

分，麗押時聞6蒔聞である．この反応条件下で生成物の

収率は95％に達し，理論値と一一致した硫黄％および塩素

％が得られる・なお，溶媒二，ト戸ベソぜソ量および麗幹

終了後の放置時聞についても検討を加えた結果，溶媒量

は7倍量が適当であり，放置時間は反応の進行にほとん

ど影響を与えないことが判った．

　得られた2，9，10一トリクロル・アソトラセソ・モノス

ルポy酸ソーダ〔1〕については文献未記載であり，した

がりてスルホy基の置換位置は不明である．そこで（第

2図）・生　　　G1
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を塩素置換してジクロル・アyトラキノソ〔皿〕とし融点

を測定する方法および〔皿〕をアミノ置換してジアミノ

・アソトラキノソ〔IV〕『とし融点を測定する二つの方法で

スルポソ基の位置決定を試みた・〔1〕を氷酷酸に懸濁せ

しめ，常法に依り重クロム酸力iJと硫酸で酸化すると，

容易にほとんど白色の〔1〕を得ることができる．

　スルホソ基を塩素置換するに，本実験では五塩化燐に

依る方法を試みた．HCI，　NaClO3法ではほとんど不可
能である・〔皿〕1部を8部の五塩化燐と良く混合し，

試験管中200°Cで4時聞保ち，次いで反応物を昇華精製

し，さらに60倍量ベソゼソから再結晶すると，黄色の微
’針状結晶を得る．このものは硫黄を含まず，塩素％が26．1

％でジク買ル・アyトラキノy〔Ilr〕に相当し，融点は
282°C－283．5°Cであり，文献記載2，6一のジクロル・ア

ソトラキノy〔皿）iの融点と一致する．量的に見て，反生

応成物の30％以上は2，6一ジクロル・アyトラキノyであ
ることが認められたが，同時に高度のクロル誘導体もか

なり生成するので，塩素置換ではこれ以上の結論は得ら
、れていない．

　アミノ置換では，〔豆〕をナートクレープ中，砒酸を添

加し，190°Cで28％アyモニア水と反応させる．反応物

を昇華精製しさらにニトロベソゼyから再結晶を行
う．得られたものは燈色の針状結晶で，硫黄および塩素

を含まず，分析により窒素二原子を持つており，ジアミ

ノ・アソトラキノy〔IV〕と認められる・390°C以上で炭
化し文献記載の2・　6Lジアミノ・アγト1ラキノソ〔rv〕・

と考えられ2），その量は反応生成物の50％以上と認めら

れる．他の異性体の存在も考えられるが，・現在いまだ融

点の確定したものは得られていない．実験上からは，

2，3一または2，7一ジアミノ・アyトラキノソの存在が予想

されるのであるが，こめことに関しては目下検討中であ

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1956，5．18）

　　　　　　　文　　　　　　　献
　L　永井・清水他　日本化学会第8年会講演
　2・収他　学振116委員会業績報告，151〔2〕vol．5（1952）

IIIItlltmalt闘li川lt欄Illtlll川llllllll闘llll｛IHII翻醸ll翻疑1鎚闘川llMHNI川川ll　il“lllllllllSllllll盟11t闘llllttlllllllllHtlllll量川llltlli111tllNlllllllilUINI聴1川llt”NiNMiltlllUIII闘闇llllllllll闘Hlllll闘lltlllllllllllllll翻lllllMlll川111鵬

23


