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Shin-ichi Ueda: Studies on the Dibenzo-p-dioxin (Diphenylene Dioxide)
 Derivatives. XXXVII. Synthesis of Octamethyldibenzo-p-dioxin.
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Octahalodibenzo-p-dioxin2) (VII) and (VIII), synthesized earlier, are negative to the 
dibenzo-p-dioxin reaction1) using conc. sulfuric acid and potassium nitrate or other 
oxidation agents. In order to examine whether this negative coloration is due substitu
tion of all hydrogen atoms in the benzene ring of the octahalo derivatives with halogen 
atoms or to insolubility of such substance in conc. sulfuric acid, 4, 9-diethyl-1, 2, 3, 6, 7, 8

- hexamethoxydibenzo-p-dioxin3) (IX) was synthesized and its dibenzo-p-dioxin reaction 
was examined. In the present series of work, octamethyldibenzo-p-dioxin (V) was 
synthesized by the route shown in Chart 1 and this compound was found to color blue 
to conc. sulfuric acid and potassium nitrate. This has shown that the presence or 
absence of hydrogen atoms in the dibenzo-p-dioxin skeleton does not affect the dibenzo
p-dioxin reaction.

(Received April 27, 1963)

dibenzo-p-dioxin(VI)骨 格 を 有 す る す べ て の 物 質 は,そ の 濃 硫 酸 溶 液 に 硝 酸 カ リウ ムそ の 他 の 酸 化 剤 を 加 え る

とき青 色 ま た は青 緑 色 を 呈 す る こ とが 富 田1)に よ り発 見 されdibenzo-p-dioxin反 応 と して,こ れ ら の 一群 の 化

合 物 の 定 性 反 応 に 用 い られ て い る.と こ ろ で,著 者 等 は さ き に 種 々 のpoiyhalodibenzo-p-dioxin2)を 合 成 した

が,そ のべ ソ ビン核 に水 素 原 子 を もた な いoctachlorodibenzo-p-dioxin(VII)お よ びoctabromodibenzo-p-dioxin

(VIII)にお い て は 本 呈 色 反 応 は 全 く陰 性 で あ る.

現 在 ま で の と ころdibenzo-p-dioxin反 応 の呈 色 機 構 は 明 らか で な いが,顎 な ら びにVIIIがdibenzo-p-dioxin

反応 が 陰 性 で あ るの は 単 に これ ら二 種 のoctahalo誘 導 体 が 濃 硫 酸 に 全 く溶 解 し な い た め に 呈 色 しな い の か,あ

る い は そ の ベ ンゼ ソ核 の 水 素 原 子 が す べ て ハ ロ ゲ ン原 子 で 置 換 され で い るた め に 起 因す る のか を 検 討 す るた め,

さ きに 著 者 等 は そ のdibenzo-p-dioxin骨 格 を 形 成 す る ベ ン ゼ ン核 に 水 素 原 子 を もた な い4,9-diethy1-1,2,3,6,7,8-

hexamethoxydibcnzo-p-dioxin1(IX)3)を 合 成 し,そ のdibenzo-p-dioxin反 応 を 検 討 した.そ の 結 果IXは 濃 硫

酸 に は 淡 黄 褐 色 を 呈 し て溶 け,こ れ に 硝 酸 また は 硝 酸 カ リ ウ ム を加 え る と直 ち に紫 色 に呈 色す る こ とを認 め た.

した が っ てoctaha1odibenzo-p-dioxin(VIIお よびVIII)が 本 呈 色 反 応 を 示 さ な い の は これ らの物 質 が 単 に 濃 硫 酸

に 全 く溶 解 しな い こ とに 起 因 す る もの と思 わ れ る.

今 回 著 者 は,さ らに 本 呈 色 反 応 に つ い て吟 味 す るた め に,そ の ベ ンゼ ン核 に水 素 原 子 を も た な いoctamethy1

dibenzo-p-dioxin(V)をChart1の 経 路 で 合 成 した.

まずdurene(1)をJacobsen反 応4)に 付 して2,3,4,5-tetramethylbenzenesulfoni cacid(II)に 導 き,ア ル

カ リ溶 融 に よ り2,3,4,5-tetramethylphenol(III)を 得 た.本 物 質 はGibbs試 薬 に よ る呈 色反 応 は 陰性 で あ る.

IIIを 四 塩 化 炭 素 中 で プ ロム化 し て2-bromo-3,4,5,6-tetramethylpheno1(IV)をm.p.103～104° の無 色針 状 結

晶 とし て得,こ こに 得 られ たIVを ピ リ ジ ン中 銅 粉 を 触媒 と し て加 熱 還 流 させ 中 性 物 質 と してm.p.227～228°

の無 色針 状 結 晶 を得 た.本 物 質 は元 素 分 析 の 結 果 そ の 組 成 はC20H2402・1/2H20に 一 致 し,Beilstein反 応 は 陰 性

*1 本 研 究 は “ 富 田 真 雄:Dibenzo-p-dioxin誘 導 体 の 研 究 ”(M.Tomita:Studies on the Dibenzo-p-

dioxin Derivatives)の 一 部 で あ る.第36報:本 誌,83,802(1963).

*2 Yoshida-konoe-cho , Sakyo-ku, Kyoto.
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Chart 1.
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である.濃 硫酸 には淡褐 色を呈 して溶 け,次 第 に淡青 色 とな る.こ れに硝酸 カ リウムを加 える と直ちに鮮やか な

青 色を呈す る.以 上の結 果か ら本物 質はoctamethyldibenzo-p-dioxin(V)と 認め られ る.本 物質 はまた五塩化

ア ソチモ ンに よつて も青色 を呈す る.

さ ぎ に 著者等 の合 成 し た4,9-dietlhyl-1,2,3,6,7,8-hexamethoxydibenzo-p-dioxin(IX)は 濃 硫 酸 と硝 酸 カ リウ

ムに よ り紫 色 に 呈 色 した が,今 回得 ら れ たoctamethyldibenzo-p-dioxin(V)は 通 常 のdibenzo-p-dioxin反 応

と同 様 の青 色 の呈 色 を 示 す こ とを 認 め た.し た が っ てdibenzo-p-dioxin骨 格 を 形 成 す るベ ソ ゼ ソ核 に お け る 水

素 原 子 の 有 無 は,こ の 呈 色 反応 に 対 して 全 く無 関 係 で ある こ とが 判 明 した.

著 者 は 今 回dibenzo-p-dioxin反 応 の呈 色試 薬 と して従 来 用 い られ て い る硫 硝 酸,ま た は 濃 硫 酸 と硝 酸 カ リウ

ムそ の他 の酸 化 剤 に よ る方 法1)以 外 に,酸 化 剤 の 一種 で あ る五 塩 化 ア ソ チ モ ソ ま た は発 煙 硝 酸 の み に よ っ て も

dibenzo-p-dioxin誘 導 体 は 青 色 また は 青 緑 色 に 呈 色 す る こ とを 認 め た.ま たtrichloroacetic acidと 硝 酸 カ リウ

ムそ の他 の酸 化 剤 に よ っ て もdibenzo-p-dioxin誘 導 体 は青 色 ま た は青 緑 色 に 呈 色す る.

と ころ でoctahalodibenzo-p-dioxin(VIIお よびVIII)は 硫 硝 酸 あ る いは 濃 硫 酸 と硝 酸 カ リ ウ ムそ の他 の酸 化 剤

に よるdibenzo-p-dioxin反 応 が 陰 性 で あ った が,今 回 著 者 が 見 出 した 呈 色試 薬 す な わ ち五 塩 化 ア ン チ モ ソ,ま

た はtrichloroacetic acidと 硝 酸 カ リウム そ の他 の酸 化 剤 に よる呈 色反 応 も全 く陰 性 で あ る こ とを 認 め た.

実 験 の 部*3

2,3,4,5-Tetramethy1benzenesulfonic acid (II) durene(m.p.79～80°)37.5g.を 粉 砕 し,conc.H2SO4

 75ml.を 加 え よ くふ りまぜ る.反 応 混 合 物 は 淡 黄 褐 色.25days室 温(約5°)で 放 置.反 応 混 含 物 は,黒 色 粘 稠

海.こ れ を600ml,の 氷 水 に 注 ぐ.炉 過,水 洗.洗 液 は 炉 液 に 合 併.脱 色 炭 処 理2回.炉 液 は無 色.減 圧 濃 縮.

無 色 柱 状 結 晶析 出.炉 取.m.p.97～98°(文 献4)m.p.97～98°).収 量32g.収 率53%.母 液 は さ らに 濃 縮 した

が 結 晶 を得 られ なか った.

2,3,4,5-Tetramethylphenol (III) IIのMeOH溶 液にNaOHのMeOH溶 液を加え る.直 ちに無色針状

結 晶析 出.減 圧 乾 固.KOH10g.に 水0.5ml.を 加 えNi製 るつ ぼ 中 で ア ル カ リ の温 度 が280° に至 る まで 加

熱.直 ち にIIのNa塩5g.を 加 え 潰搾,は げ し く発泡.320° で5min.加 熱,冷 後反 応 混 合 物 を 水 に 溶 か し

て 游 過.濟 液 はconc.HC1で 酸 準 と し,Et20抽 出.Et20層 は水 洗,Na2SO4で 乾 燥.溶 媒 留 去.減 圧 蒸 留.

*3 融 点 は す べ て未 補 正値.
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b.p3111～115°.ヘ キ サ ソ で 再 結 晶,無 色 針 状 結 晶.m.p.85～86°(文 献5)m.p.86～87°).II30g.か ら の 収 量

2g.収 率9.5%.Gibbs試 薬 に よ る 呈 色 反 応 は 陰 性.2,3,4,5-tetramethylphenol(III).Cl0H14O Anal.Calcd.:

C,79.95;H,9.39.Found:C,79,75;H,9.59.

2-Bromo-3,4,5,6-tetramethylghenol(IV)III0.1g.をCC1410m1.に 溶 か し,Fe粉10mg.を 加 え,寒

剤(氷+NaCl)で 浴 温-17° に 冷 却 し な が ら,Br2120mg.をCC1410m1.に 溶 か した 溶 液 を40min.を 要 し

て 滴 下.さ ら に 浴 温-170で2.5hr.境 拝 後4%NaHSO350ml.を 加 え る.反 応 液 は 無 色.CC14層 を 分 取 し,

水 洗4回.Na2SO4で 乾 燥.溶 媒 減 圧 留 去.結 晶 析 出.ヘ キ サ ソ で 再 結 晶.無 色 長 針 状 結 晶.m.p.103～104°.

Beilstein反 応 陽 性.Gibbs試 薬 に 陰 性.収 量150mg.収 率98%.2-bromo-3,4,5,6-tetranzethylphenol(IV).

Cl0H130Br Anal.Calcd.:C,52.42;H,5.72.Found:C,52.72;H,5.84.IIIの プ ロ ム 化 反 応 を 浴 温0° 以

上 で 行 な う と き は 福 色 油 状 物 を 生 成 し て 収 率 は 低 下 す る.

Octamethyldibenzo-p-dioxin(V)IV1.17g.を 無 水 ピ リ ジ ソ20ml.に 溶 か し,Cu粉0.45g.を 加 え,

油 浴 中 で加 熱.浴 温135° で は げ し く発 泡.浴 温145° で さ ら に3hr.加 熱 還 流.反 応 液 を炉 過.残 渣 はべ ソゼ

ソで洗 浄.洗 液 は炉 液 に合 併.一 旦 溶 媒 を 減圧 で 留去 した 後 ベ ソゼ ソで 抽 出.ベ ソ ゼ ン抽 出液 は5%KOHで 洗

浄.水 洗.無 水K2CO3で 乾 燥.溶 媒 留去.A1203ク ロマ ト(展 開溶 媒,無 水 ベ ソゼ ン)で 精 製.ベ シゼ ン,ヘ キ

サ ソ混 合 溶 媒 か ら再 結 晶.無 色 針 状 結 晶.m.p.227～228°.収 量8mg.本 物 質 はcons.H2SO4で 淡 褐 色 を 呈 し,

徐 々 に青 色 とな る.ま たVの 淡 褐 色 の濃 硫 酸 溶 液 にKNO3を 加 え る と直 ち に深 青 色 を呈 す る.VにSbC15を

滴 下 す る とき も直 ち に青 色 を呈 す る.Beilstein反 応 陰 性.octamethyldibenzo-p-dioxin(V).C20H2402・1/2H20

 Anal.Calcd.:C,78.65;H,8.25.Found:C,78.66;H,8.15.

本研究 にあた り元素分析 を担 当され た本 学元素 分析 セ ソターの諸氏に謝意を表 します.
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