
“

真

4

　　第6巻第2号　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43
”lllll川ll川朋llll川1川川「1川川llllll川川MllllllllllU”1川川li川ll川llll川川ll川IM川1川llMl川tlllllltllllllllllll川1川tll；lllUllll川lll田川ll川川川lll川li川川川i湘IH川II川1川M“1川1川川川田1川lll川ll川川川lllllJtl“tlll

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

有機酸と金属を用いるアセナフテンの塩素化について

の収率を何等かの方法で向

上させる必要がある。

　筆者等はある考えにもと

ずき，氷酢酸を溶媒とし，

これにZn，　Fe，　Sn等の

金属粉末を添加して盛に水

素を発生させると同時に塩

素ガスを導入し，5一クロル

アセナフテソ（皿）の塩素化

を行ったが，原料の1．・25

倍の亜鉛末を用いた場合，

48・6％の理論収率で融点

後藤信行・永井芳男
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　　6　s　　　↓　　　　　　　　　　　溶媒に溶し，塩素ガスまた

　　　　　　　　　　　　　に塩素化して：5，6一ジクp
ル・アセナフテy（珊）を製する場合収量は著じく減少
し・エタノール・メタノー・レ，ベソゼy，氷酎酸等の溶媒

を用いた場合20％前後の理論収率で融点160°C以上
の粗ジクロル・アセナフテyを得るに止った（純5，
6一ジクロル・アセナフテソの融点：168°C）。2）また原

料に対し5％のヨー一ドを添加した場合も殆んど収率は変
らない。

　一方，塩化スルフリルを塩素化剤に用い，クロPtフオ

ルム，ジクロルエタソ等を溶媒として低温で反応させる

と・亜より無触媒で40％，ヨードを用いる場合は58％
の対理論収率で恐が得られる。3）また五塩化燐を触媒に

用いた場合1より直接65％程度の対理論収率で皿を得
た4）・しかし塩化スルフリルを低温で用いる方法によっ

てジク冒ル化以上の高次塩素置換を行うことは極めて困
難であり，この為前述の塩

素ガスによるジクPtル置換　　　　　　　　　　　　　　5一クロル2）
　　　　　　　　　　　　No，　アセナフテ　溶　　　媒
　　　　　　　　　　　　　　ン　　（9）
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は塩化水素を発生して最後にハルツ状の物質を残す。こ

はれもとの物質より塩素含量が小い。

　また上述のべたべたした物質は皿とほぼ等しい塩素含

量を有するが》これをそのまエ氷酢酸に溶解重クPム酸
酸化して得たナフタール酸無水物の塩素含量は，ジクロ

ルナフタ・一ル酸無水物（IV）とモノクロールナフタール

酸無水物（IX）の塩素含量のほぼ中聞である。

　これらの事実の一つの解釈として皿を塩素化する場合

V，皿のようにメチレソ橋に塩素の導入された化合物が

まず生成されることを推定し得る。これらの化合物は不

安定で脱塩酸または脱塩素して四，粗のようなアセナフ

チレy誘導体となりHCIの存在，または加熱によりポ
リマーを生成するのではないかと考えられる。またV，

Wを酸化するとそれぞれ塩素を失ってIXとなり，塩素が

全部ナフタリソ核に導入された場合に比し生成物の塩素

含量は少い筈である。

　塩素化に際し金属粉末を蝕妙、として用いることは早く

から行われているが，筆者等はこれを過剰に加えて不可

避的に生成する塩化水素を補促し，その悪影響を除くと

同時に水素を盛に発生ぜしめた，塩素化反応に及ぼすこ

れらの効果を一々説明することは困難であるが，結論と

してllからVへ進む反応が阻止されるか，あるいはまた

Vが一旦生成してもvuを経て豆へ戻ることが考えられ
る・塩化スルフリルを用いる場合，低温で塩素化が行わ

れる為ハルツの生成の少いということ以外に，何等かの

理由で皿からVまたはV［へ行く反応が阻止されるのかも
しれない。
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註　1）N（）s1．2．3．4．10．11の実験値はエ化誌報文中に掲載（本年申に発表の予定）

　2）融点68－－70°C　　8）対理論率　　‘）塩化亜鉛無水物　　5）35－80mesh

160°C以上の斑を得た。塩化亜鉛を代りに用いた場合趾

の収率は17％程度に止ったがそれでもなお氷酎酸のみの

場合に比すれば収率は可成向上している。また鉄，錫粉

等亜鉛以外の金属粉末を用いた場合も結果は良好である

がなお研究中である。

　金属粉末を用いることなく，皿のメタノール，氷酢

酸，四塩化炭素等の溶液に塩素ガスを通ずると盟と共に

常に大量の赤色のべたべたした物質を生ずる。これを真

空蒸溜をすると溜出物より品位の低い皿を生じ，高温で

　　3）　副生物
収率（％）　　（d）

20．3　　　2．26

19．7　　　2．62

19．7　　　3．20
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12．0　　　4．44

48．6　　　1．73

39．1　　　2．30

37．3　　　一

40．8　　　　5．24

58．0　　　　11．7

　　　　　　　　　　　　　　　　　6）100mesh

　以上の結果はなお不十分で未だ検討，究明の余地を残

しているが，アセナブテy誘導体のように厄介な副生物

を生成し易い物質の合成に対し一つの解決法を与え5），

また一般に側鎖を有する芳香族炭化水素の塩素化の問題

に何等かの示唆を与えるものと信ずる（1954．1．12）

　1）後藤．永井．ユニ化，55505．660（1952）

2）　後藤．永井．日化第5年会講演

8）　後藤．永井．工化誌投稿済（本年申掲載予定）

4）1，G．　P，B，73484　Fの27

5）特許出願中，　昭28－18078
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