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（1960イ1三9月1日受ユ斐艮）

　　　　　　　　　　　　　　　　　ゐゐ　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ
　　　　　　　　　　　　　　　　　頼　　　　　　　話

　ベンゾチオモルフ：，tリン（工）及びベンゾチオモルフォリンー1・，1一ヂオキサイド（1［［）は，　A，

　　　　　　　　　　　　　　A’が脂肪族環となつているのでNH基のパラの位置にカチ

　　　（1）　　　　（　ll）　　　料が最近多くの特許（1）（2）となつている。著者等はカチナノイ

ド反応及び染料の応用特にビニロン，テトロン等に染着性ある染料を合成しようとして（1），

（1［）の合成を行つた。

　（工）はo一アミノチオフー＝ノールにアルコ　・一ル性：苛性カリとエチレンブロマイドの反応によ

る舎成法（3）があり特許等｝こはその詳細な報告がないので次の1粥係深い反応を応用して（工）を合

成した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
　　　　　　　　　　。◎課c°咄並㌔α識

　　　　　　　　　　　◎1野H、毒（／lユ。（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H
　著者等はO一ニトロクPルベンぜンを原料として次の工程で合成を行った。

NOn　　　　NOa　　　　　　　　　NO2　　　　　　　　　　NO2　　　　　　　　　　　H

ぴ→°　

（1［［）は（1）を過酸化水素で酸化してSO2にならない報告（6）があるのでOrニトμフェニル弔一

クロルエチルスルホンより還元編合を行つた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　実1験および結果

　1）　0一ニトロフェニルーβ一ヒドロオキシエチルスルフィド
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NO2　　　　　　　　　　　NO2　　　　　　　　　　　　　NOe

OC1蛙〔ぴS哩理HOSC脚H

　o－＝トPクロルベンゼン31．5g（0．2モル）をほぼ同最のエタノールに溶解し，　これに硫化

ソーダの温溶液（48gの結晶硫化ソーダを50％エタノール温溶液60ccに溶かしたもの）を加え

水溶上加熱する。最初淡黄色の溶液は次第に榿色に濁り次いで黒褐色に変化する。

　反応が終つたら混合物を500ccの水中に投じ冷却後未反応のo一ニトロクPルベンゼンをベ

ンぜンで抽出して除き，これにエチレンク陶レヒドリン16g（0．2モル）を加え水浴上加熱する

と目的物を得る。

　この方法はp一化合物の場合の合成法σ）に準じたものであるがこの方法では1品度，時闇など

の詳細な点が解らぬため最初は周的物は殆ど得られず黒褐色油状物質の沈殿をみたのみであつ

た（沈殿をアセトンで再結晶してみたが目的物は得られなかつた）。その後o一ニトμクロルベ

ンゼンと硫化ソーダの反応が烈しい発熱反応であると同時にニトロ基を還元するおそれがある

事を知り加熱時間を短縮することにより僅かに目的物を得ることに成功した。そこで反1芯条件

をあらゆる角度より検討し，種々の条件の下に実験を行つてその収灌の向上をはかつた。

　先ずo一ニトロチナフェノールNa塩の生成までの過程においては外部より熱を加えなくても

振盈若しくは撹綱噂るだけ回髪文しく発熱し沸騰状態に箆ることおよびこの段階で加熱ll欄が長

過ぎるとチオフ＝一ノ・・ルの酸化によるヂサルファイドの生成で収量が著しく減ずることから，

反応温度および時間を様々に変化させて実験を試みた。その結果，最初常温で撹抑し混合物が

沸騰を始めたら外部より水で冷却しつつ激しい発熱がおさまるまで（約15～20分間位：）1髪｝搾を

続けその後浴濃90°C位で約5分程加熱した場合が最も女子結果を得た。

　またエチレンクロルヒドリンとの反応に於いても浴温40°C附近で激しい概才｛ドを加えると反

応時間約20分位で最も収率良く」Lつ純tiVr！な目的物を得ることができた。

　この反応は温度，時闇，撹才孚などの相異で微妙な変化を示しその適当な条件を求める舗：が甚

だ困難であつた。生成物はアセトンより再結。濃黄色斜方1昇ll1多m，　p，1eO°C収量16　g（40．　3

％）

　2）　o一ニトロフェニルーβ一クロルエチルスルフィド

　　　　　　　　　　　　凸・C－・H」略SC－・

1）によつて得た・一＝　F・フ・二・レーβ一ヒド吋キシエチルスフ・ドをク・Pホ・レムを酬と

し五廠化リンで臨素化する6

　0一ニトロフェニルーβ一ヒドロオキシエチルスルフィド19．9g（0．1モル）を乾燥クロロホルム

56ccに20．　8　g（0．1モル）の五塩化リンと共に加え1～2蒔間加熱する。クPPホルムを回収後

氷水を加えると黄褐色に固化し，メタノt－’”ルから再結すると黄色の針状結晶を得る。m，　p．52

°C　収量8．59（78％）

　この場合もP一化合物の場合の実験法㈹に準じて行つたのであるが，五塩化リンをクロロホル
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ム溶液に加える時，五膓化リンが激しく分解発熱するので水で冷却しながら極く少董ずつ加え

たのであるが，尚且つ操作困難なため後にはこれを固休のまま加えることをやめクロPtホルム

に溶解した後分液櫨斗で滴下する方法をとつた。

　尚，クロロホルムは市販一級品を塩化カルシウムで乾燥して用いた。反応時の装遣は還流冷

却器の先に塩化カルシウム管を附し，更にそれを硝子管でつないで水中に導入するよう｝C．した

（この際逆流せぬように注意する）。

　また何度か実験をくり返す中，しばしば国的物が甚だしく濃緑色に着色することがありこれ

は活性炭で慰しても1　1・脱色騨で収最も著しく低下した・鰍検言寸した結果，反応冨1薩物

であるオキシ塩化リンによるものではないかと思い反応終了後これを多量の水で2～3回水洗

してオキシ塩化リンを除いた後ク・吋ルムを回収し氷水中に投じた処その緑化を防ぐことが

できた。

　3）e－一二卜ロフェニルーβ一クロルエチルスルホン

　2）で得たo－＝トロフェニルーβ一クロルエチルスルフィドを過酸化水素水で酸化する。

　　　　　　　　　　　占SC一哩凸…C｝T・CH・CI

。．＝ト。フ。二，レ．β一卯ルエチ・tiスルフ，ド21．79（0，1モ・・）1こ源　・酸38cc・30％顯隻化

螺水4、cc（・．4モ・哺1・鱗・：量の2倍用いた）を還流1令去1】糀附した瓶・ラスコに入lix約鏑

1腿流した後・｝・を加えて酌物を欄させる．酉　彊i菱より離・龍針li’waiiAih　m・P・98°C櫨

21．5g（86．3％）

紳，過酸化繰水の蜘よ・羅過剰に用いたのであるがこれだけでは不＋分で乙L成物は淡禍

色に艶し融点も大分低いものしか得られなかつたので更に隙の過酸化・縢水を加えたとこ

ろ白色純品に近いものを得た。

　4）　ベンゾチオモルフォリン

　　i）o一二卜ロフニニルーβ一クロルエチルスルフィドよりの合成

　　　　　　　　　　　　NOユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　　◇SC馬C瑞C且里α；ll：

2）によつて得た・一’＝b・7・．・．　＝・レー砂・・レエチルスルフ・ドを翫王靴してベンゾチオモ

ルフ：i・リンを合成しようと試みた。

　ここでは還元剤として錫と塩酸を用いた。還元は常法によつて行つた。

　還流冷去喘撰陳置，分液濾斗を附した三rlブラス・に・一一：ト・フ・・　；一・レ＋クPノレエチ

，以，レフ，ド10．49（o．05モ，レ）と錫119を入れ錫の沈降を防ぐため激しv・耀ド下90°C　lsf寸近で

濃」轍3・ccを蝿ずつlil｝rドする。（錫は粒欄を一．購解したもの輔所よ棚・「　iに投じ海綿

状として用いた．また轍，鋤に蝿より2～謝多量に月］いる・）盛んに水素ガス醗生
し約3。分後に黄色）翻の’、イ・）（となる．その後約塒間・［・力劇辮を続け反髄ラ芒結させる・i翻

1媚すると黄褐色粘稠な1イ媚底部に瀞上部の透明鰍と二層紛れる・」澗1交を傾斜して除

き下部液を苛性ソーダ濃厚液中に投じてアルカリ性となすと黄土色の物質を得る。これを減圧

蒸溜したが62°C／15mm　Hg位で褐色樹脂化し蒸溜は不可能であつた。

　　この実験はニトロ基が還元されると同時に脱塩酸して環化するとの予想の下に行つた0）であ
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るが，生成物が芳香族一級アミンの定性反応で陽性を示したことから閉環しなかつたものと推

定される。尚これは他の方法により環化するよう目下検討中である。

　　i且）o一ニトロフ＝＝ルーβ七ドロオキシエチルスルフィドよりの合成

i）に於て傷朴・フーニル＋ク・・レエチ・レスルフ・ドよりチオモ・レフ、，・vンを合成するこ

とは困難なためo一ニトロフェニルーβ一ヒドPオキシエチルスルフィドよりの合成を試みた。

　　　　　　　　　　　凸　SCH・CH・°H・滋鷹l

　o一ニトロフー＝ニルーβ一ヒド召オキシエチルスルフィド19．9g（0．1モル）と錫21．5gを湯浴上

激しい撹搾下に濃塩酸61ccを徐々に滴下する。滴下後約30分程で溶解し透明な液となるが尚2

時間程加熱撹拝を続ける。放冷後淡褐色透明溶液を濃アルカリ液中に投ずると淡黄色の粘稠な

物質が遊離してくる・これをエーテ・レで抽出，水洗して炭酸ソーダで乾燥した後工＿テ，レを回

収，減圧蒸溜を行うと76～78°C／3mm　Hgで幾分黄味を帯びた淡白色の粘稠液を得た。収最

5．2g（34％）（b．p．交献と一致）

　5）　ベンゾチオモルフォリンー1，1一ヂオキサイド

　　　　　　　　　　　　　NOニ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　

　　　　　　　　　　　　　〔）s　c　製C〔難

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　o
　4）とほぼ同様な方法でo一ニトロフヱニルーβ一クロ’レエチルスルフィドよりベンゾチオモルフ　，

ナリY－1，1一ヂオキサイドを合成した。

　o一ニトロフェニルーβ一クロルチルスルフィド12．5g（0．05モル）を錫11　gと濃塩酸31ccで還元

する。約2時間反応させると黄褐色の透明な液を得る。冷後多量の水を加えると淡茶色の極く

粘稠な物質が遊離してくる。これをエーテルで抽出し水で3回程洗1條して中性となし，＝一　－mテ

ルを回収後真空蒸溜を行つたが僅かに白色粉末状物質が昇華したのみで浴温260°Cに加熱して

も溜出しなかつたので残溜物をエタノールで再結したところ淡禍色の粒状結晶を得た。

m・P・140°C　収量5，29（56．8％）

　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　　察

著者等の合成によると・一ニトP77・・レ心ゼンより・一二陣フ。二、L．、9一ヒド財キシ巧

ノレスルフ・ドへの収量が悪く今後の研究問題であるが，硫化ソーダを多量に使い＝ト嘩もi司

時に還元して・一アミ・フ＝＝・＝・・一β一ヒド財キシエチ・レスルフ，ドにしてベンゾチオモ，レフ。

リンを合成する反応も考えられる。

　次にチオモルフォリン環を作るのにはハロゲン化するよりも水酸基のままで行う方が戒環し

易いことが判明した。
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