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Dibenzo-p-dioxin誘 導 体 に 対 す る 硫 硝 酸 の 反 応

Shin-ichi Ueda: Studies on the Dibenzo-p-dioxin (Diphenylene Dioxide) 

Derivatives. XXXV. Reaction of Nitric-Sulfuric Acid 

Mixture to Dibenzo-p-dioxin Derivatives.

(Faculty of Pharmacy, Kyoto University*2)

The reaction products formed by the application of a mixture of conc. sulfuric acid 
and nitric acid (sp. gr. 1.42) on several kinds of dibenzo-p-dioxin derivatives were 
examined. 1, 6-Dibromodibenzo-p-dioxin (V) remained almost inert to the action of 
sulfuric and nitric acid mixture for a long time but dibenzo-p-dioxin (I) and 2, 7-di
methyldibenzo-p-dioxin (III) easily formed the corresponding dinitro compounds, 2, 7-di
nitrodibenzo-p-dioxin (II) and 2,  7-dimethyl-3, 8-dinitrodibenzo-p-dioxin (IV).

(Received January 21, 1963)

一 般 にdibenzo-p-dioxin誘 導 体 の濃 硫 酸 溶 液 に硝 酸 また は 硝 酸 カ リウ ム あ るい は そ の 他 の酸 化 剤 を加 え る と

き は青 色 に呈 色 す る こ とが知 られ て い る.1)

著 者 は 今 回 二,三 のdibenzo-p-dioxin誘 導 体 に 対 して 硫 硝 酸 を 作 用 せ しめ た 際 の反 応 成 績 体 に つ い て 検 討 し

た.

まずdibenzo-p-dioxin(I)を-20゜ の 寒 剤 中 で 冷 却 しな が ら濃 硫 酸 と硝 酸(d=1.42)の 混 液 を 加 え る と反 応

混 合 物 は あ ざや か な青 色 を 呈 す る.こ れ を 氷 水 中 に 注 ぐ と直 ち に淡 黄 色 の 結 晶 を 析 出 す る.こ の結 晶を ア セ ト ン

で再 結 晶 し て精 製 の結 果m.p.256゜ を 示 し,本 物 質 はdibenzo-p-dioxin(I)を 氷 酢 酸 中 発 煙 硝 酸 で ニ トロ化 し

て得 られ る2, 7-dinitrodibenzo-p-dioxin(II)2)(m.p.256゜)と 混 融 の結 果 融 点 降 下 を示 さず,ま たIRス ペ ク ト

ル(Nujol)も 一 致 す る.な お, dibenzo-p-dioxin(I)に 対 して 硫硝 酸 を 氷 冷 下 に 作 用 さ せ る と き に は, 2, 7-

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

 Derivatives)の 一 部 で あ る.第34報:本 誌, 83, 639(1963).

*2 Yoshida-konoe-cho , Sakyo-ku, Kyoto.

1) 富 田:本 誌, 52, 889(1932); 54, 891(1934).
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dinitrodibenzo-p-dioxin(II)の 他 にm.p.>310゜ を 示 すdibenzo-p-dioxin反 応 陰 性 の物 質 が 得 ら れ るが 微 量

の た め精 査 で きな か った.

さ き に著 者 は2, 7-dimnethyldibenzo-p-dioxin(III)3)を 氷酢 酸 中 発 煙 硝 酸 で ニ トロ化 す る と2, 7-dimethyl-3,

 8-dinitrodibenzo-p-dioxin(IV)4)を 生 成 す る こ とを認 め て い る.そ こ で 今 回2, 7-dimethyldibenzo-p-dioxin

(III)に 濃 硫 酸 と硝 酸(d=1.42)の 混 液 を氷 冷 下 に 加 え そ の 成 績 体 に つ い て検 討 した.反 応 混 合 物 は青 色 を呈 す る

が, 30分 後 に これ を氷 水 中 に 注 い で 処 理 す る とm.p.249゜ の 結 晶を 得 た.本 物 質 は 混 融 な らび にIRス ペ ク ト

ル(Nujol)の 比 較 に よ り, 2, 7-dimethyl-3, 8-dinitrodibenzo-p-dioxin(IV)で あ る こ とを 確 認 した.

一 方1 , 6-dibromodibenzo-p-dioxin(V)に 硫 硝 酸 を 氷 冷 下 に 加 え る と き は 反 応 混 合 物 は あ ざや か な青 色 を呈

す るが,こ れ を氷 水 中 に注 ぎ処 理 す る とほ とん ど定量 的 に 原 物 質(V)を 回収 す る.

す な わ ちdibenzo-p-dioxin(I), 2, 7-dimethyldibenzo-p-dioxin(III)お よび1, 6-dibromodibenzo-p-dioxin

(V)に つ い て濃 硫 酸 と硝 酸 に よ るい わ ゆ るdibenzo-p-dioxin反 応 を 吟 味 した と ころ, 1, 6-dibromodibenzo-p-

dioxin(V)は 長 時 間 硫硝 酸 を 作 用 させ て も 原 料 回収 に 終 る の に 反 し て, dibenzo-p-dioxin(I)お よ び2, 7-

dimethyldibenzo-p-dioxin(III)は 容 易 にdinitro体 を 生 成 す る こ とを 知 った.

実 験 の 部*3

Dibenzo-p-dioxin(I)とH2SO4-HNO3と の 反 応　 寒 剤 浴(-20゜)中 で10.1g.にconc. H2SO4 2.8cc.と

HNO3(d=1.42)2.4cc.の 混 液 を3min.を 要 し て 滴 下.さ ら に2min.攪 拌.反 応 混 合 物 は 青 色 を 呈 す る.こ

れ を 氷100g.中 に 注 ぐ.直 ち に 淡 黄 色 沈 殿 析 出.〓 取,水 洗. Me2COで 再 結 晶.淡 黄 色 針 状 結 晶.m.p.256゜.

収 量90mg. 2, 7-dinitrodibenzo-p-dioxin(II)2)と 混 融 の 結 果 融 点 降 下 を 示 さ ず,ま たIR(Nujol)も 一 致.

2, 7-Dimethyldibenzo-p-dioxin(III)とH2SO4-HKO3の 反 応　 氷 水 浴 中 で2, 7-dimethyldibenzo-p-dioxin

(III)0.1g.にconc. H2SO4 2.8cc.とHNO3(d=1.42)2.4cc.の 混 液 を10min.を 要 し て 滴 下.さ ら に5min.

攪 拌.反 応 混 合 物 は 青 色 を 呈 す る.こ れ を 氷100g.中 に 注 ぎ ベ ン ゼ ン 抽 出.水 洗.無 水K2CO3で 乾 燥,溶 媒 留

去. Me2COで 再 結 晶.微 黄 色 針 状 結 晶. m.p.243～243.5゜ 収 量80mg.本 物 質 は2, 7-dimethyl-3, 8-dinitrodi

benzo-p-dioxin(IV)4)(m.p.240～241゜)と 混 融 し て 融 点 降 下 し な い.ま たIR(Nujol)も 一 致.

1, 6-Dibromodibenzo-p-dioxin(V)とH2SO4-HNO3の 反 応　 氷 水 浴 中 でV0.1g.にconc. H2SO4 2.82

cc.とHNO3(d=1.42)2.43cc.の 混 液 を3min.を 要 し て 滴 下. 20min.攪 拌.反 応 混 合 物 は 青 色 を 呈 す る.

こ れ を 氷100g.中 に 注 ぐ,直 ち に 白 色 沈 殿 析 出.〓 取,水 洗, Me2COで 再 結 晶.無 色 針 状 結 晶0.1g.を 得.

m.p.219～221゜.原 物 質1, 6-dibromodibenzo-p-dioxin(V)(m.p.221.5～222゜)と 混 融.融 点 降 下 し な い.
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