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1350C2s)お よび 標 品 との 混融 に よ って 確 認 した 。

ニ トロベ ン ゼ ン:bplo85.4。Cな らび に ニ トロ 化 して

得 られ るm一 ジニ トロベ ン ゼ ンのmp89。C26)お よび 標
ひ

品との混融によって確認した。

実験結果ならびに考察

第2表 に13種 類のチオフェン誘導体について実験し

た結果を示 した。また比較のためベンゼン系化合物につ

いて行った結果を付記した。なおこの方法による脱ハロ

ゲンがタールベースより分留したキノリン中に混在する

メチルキノリン類の活性なメチル基によっている可能性

も考えられる。そこでスクラウプ法によって純キノリン

を合成し,2一ニトロー5一ヨウ化チオフェンを用いて同様に

操作 したところ,工 業用キノリンの場合と全 く同収率で

2一ニ トロチオフェンが得 られた。また銅粉として電気銅

を酸性硫酸銅溶液中高電流密度で電解して製した銅粉を

水洗,減圧乾燥したものを用いても収量に変化なかった。

25) W. Steinkopf, A. Killingstad, Ann. 532, 288 (1937).

26)山 口,``実 験有機 化学,,,P。274(1943).

第2表 の結果をみると,脱 ハロゲンのし易さは試料の

沸点や熱に対する安定性等によっても収率が支配 される

ので,は っきりしたことはわからないが,ヨ ウ素,臭 素,

塩素の順に脱ハロゲンし難 くなるようである。またベン

ゼン系化合物の例に見 られるように,電 子放出基のある

場合の方が脱ハロゲンし難いようである。なおニ トロ基

やアセチル基のような被還元性基も本法によっては変化

しない。

本実験では最適条件を求めることは行わなかったが,

この方法によればかな りの収率で β一置換チオフェンを

合成できることが明 らか となった。 ことに 種々の3一 置

換 チオフェンの 合成原料 となる3一 プロムチオフェンを

比較的容易に合成すことがで きた。また次報27)に述べる

例によっても示 されるように,従 来合成困難であった化

合物 も合成できるようになり,本 法は β一置換チオフェ

ン合成の有力な一手段である。

(昭 和30年4月,日 本化 学 会 第8年 会 講演)

27)本 山,西 村,村 上,除,井 本,第10報.

(第10報)プ ロム ニ トロチオ フ ェンの全異 性体 と

ピペ リジンとの反応について

(本山 良三 ・西村 昭二 ・村上 靖人 ・除 健一・・井本 英二)

プ ロム ニ トロチ オ フ ェ ンの6種 の 異 性 体 を その 置 換 位 置 を 明 らか に しつ つ合 成 した 。 これ らにつ

い て ピペ リジ ン との 反 応速 度 を測 定 し,つ ぎの 諸 点 を明 らか に した 。1)チ オ フ ェン系 化 合 物 は相

当 す る ベ ン ゼ ン系 化合 物 に く らべ いず れ の場 合 も反 応性 が大 きい 。2)チ オ フ ェ ン系 化 合 物 の 間 で

はオ ル ト,パ ラ,メ タの 順 に反 応 性 が 低 下 す るが,同 じオ ル トの 関係 に あ っ て も相 関 位 置 に よ って

反 応 性 は 著 し く異 な る。3)2一 プ ロムー4一ニ トロ チ オ フ ェ ン は メ タ置換 体 で あ る にか か わ らず 反 応

性 が きわ め て大 きい。 ま た2一 ニ トロー4一プ ロム チ オ フ ェ ンはm一 プ ロ ムニ トロベ ン ゼ ンに く らべ て

活 憐 化 エ ネ ル ギ ー お よび頻 度 係数 が きわ め て大 きい 。 しか し ポ ー ラ ロ グ ラ フ半 波 電 位,紫 外 吸 収 ス

ペ ク トル,赤 外 吸収 ス ペ ク トルの測 定結 果 に は この よ うな メ タ置 換体 の異 常 性 は認 め られ な か っ た。

2個 の置換基をもつベンゼン誘導体には3種 の異性体

しか存在 しないが,チ オフェン誘導体の場合には6種 の

異性体が存在する。これ ら2個 の置換基の相互作用がそ

の相関位置によってどのように変化す るか,ま た相当す

るベンゼン誘導体 とその反応性がどのように異なるかは

まだ知 られていない。なおまたチオフェン系化合物のア

ニオノイド置換反応については理論的に予測した2論

文1)2)があ るが,そ の結論は相反してお り,実 際に定量的

1) J. Miller,  Rev. of Pure and Applied Chem. 1, 179 

 (1951)  . 
2) L. Melander, Arkiv For Kemi. 8, 361  (1955)  .

な研究はまだ行われてお らず,ベ ンゼン系化合物に比較

してその難易は全 くわかっていない。これ らの点を明 ら

かにす るために本報ではプロムニトロチオフェンの全異

性体をその置換基を明 らかにしつつ合成し,こ れ らにつ

いてピペリジンとのアニオノイド置換反応速度を測定し

た結果について報告する。

1。 プ ロムニ トロチオフ ェンの

全 異性体の合成

チオフェン環においては置換基の配向性に加 えるに環

自身に強力なα配向性があり,2個 の置換基を持つ6種
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の 異 性 体 をす べ て合 成 す る こ とは きわ めて 困 難 で あ る。

著 者 らは 前 報3)ま で に得 た 知 識 に基 づ き,そ の位 置 を確

か めつ つ,第1表 に示 す 過 程 に したが っ て プ ロム ニ トm

チ オ フ ェ ンの 全 異 性体 を合 成 す る こ とが で きた 。

2一ブPム チ オ フ ェ ンを無 水 酢 酸一硝 酸系 で ニ トロ化 す

る と,mp450～470Cの2一 ブvム ー5一ニ トロチ オ フ ェ ン

(1)が 得 られ る こ とはす で に文 献4)に 記 載 が あ る。

2一ブvム チ オ フ ェ ンを既 知 の方 法 に し たが って アセ チ

ル 化 し,酸 化 す る と2一 プ ロ ムー5一チ オ フ ェン カル ボ ン酸

XWが 得 られ る5)。 これ を メ チル エ ス テル と した の ち混

3)本 山,西 村,井 本,本 誌78,95◎(1957)。

4) V. S. Babasinian, J. Am.  Chem. Soc. 57, 1764 (1935). 

5) H. D. Hartough, L. G. Conley, ibid. 69, 3096  (1947).

酸でニ トロ化し加水分解す るとmp1720～1730Cの ニ

トロブロムチオフェンカルボン酸が得 られることはすで

に報告した6)。 ニトロ基の位置は臭素およびカルボメ ト

キシル基の配向性か ら考えて当然珊に示す位置である。

したがって既報7)に 述べたように,こ れを酢酸水鐡 とよ

って脱炭酸的水銀化したのち塩酸と共に水蒸気蒸留して

得 られるmp760～77CCの プロムニ トロチオフェンは 巫

の化合物である。

かチオフェンカルボン酸を大過剰の 臭素で処理す る

と4,5一 ジブロムー2一チオフェンカルボン酸(冊)が 得ら

6)本 山,佐 藤,井 本,本 誌78,779(1957)・

7)本 山,西 村,井 本,本 誌78,788(1957)・
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れ る8)9)。従 来 は 田 を一 度 脱 炭 酸 して2,3一 ジ ブ ロ ムチ オ

フ ェ ン とし10)こ れ を硝 酸 一無 水酢 酸 で ニ トロ化 して4,5一

ジ ブ ロ ムー2一ニ トロチ オ フ ェ ン(皿)を 合 成 した9)。 著 者

らは す で に 報告6)し た よ うに 皿 を直 接混 酸 で ニ トロ化 し

て も76%の 収率 で 皿 が 得 られ る こ とを 見 出 し た 。 前

報3)に 述 べ た 方 法 でIXを 銅 粉 お よび キ ノ リン と共 に加 熱

す る と,分 析 の 結 果臭 素 の1個 外 れ たmp46。 ～470C

の プ ロム ニ トロチ オ フ ェンが 得 られ た 。 この際 生成 す る

可 能 性 の あ る もの は1とKで あ り,こ こに 得 られ た 結 晶

は 融 点 は1と 一 致 す るが,混 融す る と融 点 を低 下 す るの

で,α 位 臭 素 の 外 れ た 皿で あ る こ とが 確 認 され る。

チ オ フ ェン を ホル ミル化 し11),混 酸 で ニ トロ化 す る と

4お よ び5一 ニ トロー2一チ オ フ ェ ン カル ボ ン酸 の 等mole

混 合 物 が 得 られ る12)13)。 これ を 酸 化 して カル ボ ン 酸 と

し,メ チ ル エ ス テル に導 い て 精 製す る とmp99。 ～100。

Cの4一 ニ トロー2一チ オ フ ェン カル ボ ン酸 メ チ ル14)を 単 離

す る こ とが で き る7)。 これ を加 水 分 解 して カル ボ ン酸 と

し,銀 塩 に 導 い て 脱炭 酸 的 臭 素 化 を行 う とmp38。 ～40。

Cの 結 晶 が 得 られ る こ とはす で に報 告 した7)。 この もの

は 元 の カル ボ キ シル基 の位 置か ら2一 プ ロ ムー4一ニ トロチ

オ フ ェン(】V)で あ る こ とは明 らか で あ る。

前 報3)で 述 べ た よ うに,皿 を銅 粉 お よび キ ノ リン と共

に 加 熱 す る と3一 プ ロム チオ フ ェ ンが 得 られ る・ これ を

ジメ チ ル ホル ム ア ミドとオ キ シ臭 化 リン を用 い て ホル ミ

ル 化 す る と3一 プ ロム チ オ フ ェ ンア ル デ ヒ ドが 得 られ た 。

ホ ル ミル基 の 位 置 は 酸 化 して カル ボ ン酸 に 導 い て 定 め

た 。す な わ ち,こ こ に得 られ た アル デ ヒ ドを酸 化 す る と

mp188。 ～190。Cの プ ロム チ オ フ ェ ン カル ボ ン酸 が 得 ら

れ た 。 この もの の構 造 はM,Hあ るい は ほ とん ど考 え ら

れ ない がXUの いず れ か で あ る 。Mは す で に2,3一 ジブ ロ

ム チ オ フ ェ ンの グ リニ ャール 反 応 に よ って合 成 され,mp

ユ90。Cの 結 晶 と して 知 られ て い る9)。 ま た 皿 も3,4一 ジ ブ

ロム チ オ フ ェ ンよ り 同様 に して 合 成 され,mp150。 ～

ユ520Cの 結 晶 と して 知 られ てい る9)・ 皿 は まだ 文 献 に 記

載 が ない が つ ぎの よ うに して合 成 し た・2,3Tジ ブ ロムチ

オ フ ェン を アセ チル 化 して2,3一 ジブ ロムー5一ア セ チル チ

8) H. D. Hartough,  "  Thiophene and Its  Derivatives" 

   p. 509 (1952). 
9) W. Steinkopf, H Jacob, H. Penz, Ann. 512, 136 

   (1934). 
10) H. D. Hartough,  "  Thiophene and  Its  Derivatives  " 

   p. 499 (1952). 
11) E. Campaigne, W. L. Archer, J. Am.  Chem. Soc. 75, 

   989 (1953). 
12) M.  Geyer, ibid. 77, 577  (1955). 

13) W. 0. Foye, H. J. Hefferren, F. G. Feldmann, ibid. 
   76, 1378 (1954). 

14) I. J. Rinks, Rec. tray. Chim. 52, 538  (1933).

オフェン9)とし,こ れを前報で述べた方法で銅一キノリン

と加熱すると,臭 素の1個 外れたプロムアセチルチオフ

ェンが得られた。これを酸化するとmp113。 ～1140Cの

プ ロムチオフェンカルボン酸となった。この場合生成す

る可能性のあるのは剛と皿であるが,こ こに得た結晶は

皿と融点 も異な り,ま た混融す ると融点を低下するので

皿であることが認められる。このようにしてM,XU,皿

の融点がすべてわかったので,こ れをXよ り得たカルボ

ン酸の融点と比較することにより,3一プロムチオフェン

のホル ミル化によって得 られるものはXの 構造であるこ

とが認められ る。なお∬を合成 し得たことにより,皿,

M,∬ が既知である外,5一 プロムー3一チオフェンカルボ

ン酸15)および2一 プロムー3一チオフェンカルボン酸16)もす

でに知られているので,プ ロムチオフェンカルボン酸の

6種 の異性体 もすべて合成 されたことになる。つぎにX

を混酸でニ トロ化し,ついで酸化するとmp2140～215。

Cの プロムニ トロチオフェンカルボン酸が得 られた。こ

の場合生成す る可能性のあるのはXWお よびXVで あ る。

そのいずれであるかを定めるために,銀 塩を経て臭素化

すると,mp990Cの ジブロムニ トロチオフェンが得 ら

れ,こ れはXVよ り生成するはずのIX(前 出),mp740～

75。Cと は融点 も異な り,ま た混融すると融点を低下す

る。したがってここに得た ものはXWで あることが認め

られる。XWを 酢酸水銀化法で脱炭酸するとmp79。 ～

800Cの プ ロムニトロチオフェンが 得 られた。この もの

の構造はXV【 の構造からVで あることは明らかである。

Steinkopfら9)は3一 プロムチオフェンを硝酸一無水酢

酸系でニ トロ化するとmp810～830Cの プ ロムニトロ

チオフェンが得 られることを報告しているが,ニ トロ基

の位置は確認していない。この際生成する可能性のある

のはN,Wの いずれかであるが,巫 とは融点が異なり,

混融すれば融点を低下する。またほとんど考えられない

が,Vと は融点が近いので混融してみると融点が低下す

る。 したがって3一 プロムチオフェンの ニトロ化生成物

はWで あることが確認 された。

'実 験 の 部

2一ニ トロー4一プ ロム チオ フ ェ ン(III)

還 流 冷 却 器 をそ な え た丸 底 フラ ス コに,4,5一 ジ ブ ロムー

2一ニ トロチ オ フ ェ ン6)17.49を と り,銅 粉1.89お よ び

キ ノ リン35ccを 加 え,電 気 マ ン トル を用 い て徐 々 に加

15) E. Campaigne, R. C. Bourgeois, J. Am. Chem. Soc. 

   76, 2445 (1954). 
16) E. Campaigne, W. M. LeSuer, ibid.  71, 333  (1949).
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熱 す る。 浴 温 約220。Cに 達 した 時 は げ しい 反 応 が 起k

る◇こ こで 電 流 を断 ち,徐 々 に冷 え るに まか せ る 。反 応 器

の ま ま水 蒸 気 蒸 留 し,留 出液 を塩 酸 酸 性 とす る と油 状 物

が 分 離 す る。デ カ ン テ ー シ ョ ンに よ っ て水 洗 し,ふ た たび

水 蒸 気 蒸 留 し,留 出 液 は結 晶 を 含 む ま ま エ ー テル で抽 出

す る。 エ ー テル 層 は 水 洗 し,塩 化 カル シウ ムで乾 燥 し,

エ ー一テル を 留去 すれ ばmp450～470Cの 結 晶4.29(34

%)を 得 る。 石 油 工 一 テル よ り再 結 晶 しmp46。 ～470

C,2一 プ ロ ムー5一ニ トロチ オ フ ェ ン4)mp45。 ～47。Cと 混

じ る と室 温 で 液 化 す る。

分 析 値N6.20%

C4H202BrNSと して の計 算 値N6.72%

3一プ ロム ー2-一チオ フ ェ ン アル デ ヒ ド(X)

3一プ ロ ムチ オ フ ェン3)32.69に ジ メ チル ホル ム ア ミ ド

509お よ び オ キ シ臭 化 リン579を 加 え,油 浴 上 に4.5

時 闘還 流 す る 。1夜 放 置 した の ち よ くか きま ぜ な が ら氷

水 中 に そ そ ぎ,酢 酸 ナ トリウ ムで 中 和 し,エ ー テル500cc

ず つ で2回 抽 出す る 。 エ ー テル 層 は水,つ ぎに 重 炭 酸 ナ

ト リウ ム溶 液 で洗 い,無 水 ボ ウ硝 で 乾 燥 す る。 エ ー テル

を留 去 し,残 留 物 を減 圧 蒸留 す れ ば3一 プ ロム チ オ フ ェ

ン6.59を 回 収 した後bp3910～92◇Cの 留 分20.99

(69%)を 得 る。

3一プ ロムー2一チ オ フ ェン カ ルボ ン酸(XI)

硝 酸 銀0.99お よ び 水 酸 化 ナ トリウ ム0.219よ り製

し,よ く水 洗 した酸 化 銀 に,水10ccに とか し た水 酸 化

ナ ト リウ ム19を 加 え る。500Cに 保 っ た水 浴 上 に加 温

しな が らこの 上 に 前 記3一 プ ロ ムー2一チ オ フ ェン アル デ ヒ

ド1.09を か き まぜ なが ら加 え る。 さ らに10分 聞 この

温 度 で か きまぜ た 後,反 応 液 を ロ過 し,塩 酸 酸性 とす る

と粗 カル ボ ン酸0.99を 得 る。水 か ら再 結 晶 しmp1880

～1900C。

4,5一 ジ ブ ロムー2一ア セ チル チ オ フ.エン

Steinkopfら9)の 方 法 に し たが い,2,3一 ジブ ロ ムチ オ

フ ェ ン10)と 塩化 ア セ チル よ りフ リー デル ・ク ラ フ ツ反 応

に よ り 合成 した 。 メ タ ノ ール よ り 再 結 晶 しmp85Q～

860C,収 率60%。

4一プ ロム ー2一ア セ チ ル チ オ フェ ン

4,5一 ジ ブ ロ ムー2一アセ チ ル チ オ フ ェン179,銅 粉29お

よび キ ノ リン30ccを 混 じ,砂 浴 上 に徐 々 に加 熱 す る。

砂 浴の 温 度 が 約200◇Cに な る と激 しい 反 応が 起 る。 さ

らに30分 間2000～2200Cに 加 熱 した の ち放冷 し,反 応

器 の ま ま水 蒸 気 蒸 留 す る。 留 出 液 を冷 却 す る と一 部 結 晶

が 析 出す るの で これ を吸 引 ロ別 し,ロ 液 を 塩 酸 酸性 とし

た後 ベ ン ゼ ンで 抽 出 す る。 ベ ン ゼ ン層 は希 塩 酸,10%炭

酸 ナ ト リウム 溶 液,つ い で 水 で 洗 い,ボ ウ硝 で 乾燥 し,

ベ ン ゼ ンを留 去 し,残 留 物 を減 圧 蒸 留 す る と,bp,90。 ～

1000Cの 留 分5.59(40%)を 得 る。 屈 折 率%雪1・5982,

この 留 分 の セ ミカル バ ゾン はmp2100～212。CO

分 析 値N15.86%

C7H80BrN3Sと して の計 算 値N16.03%

水 蒸 気 蒸 留 の 留 出 物 中結 晶 した 部 分 は メ タ ノー ル よ り

2回 再 結 晶 しmp84。 ～85。C,4.29。4,5一 ジブ ロムー2-一

アセ チ ル チ オ フ ェ ン と混 融 して も融 点 を低 下 しない 。 そ

の セ ミカル バ ゾ ンはmp2190～220。C◎

分 析 値N12.27%

C,H70Br2N,Sと して の計 算 値N12.32%

4一プ ロム ー2一チ オ フ ェン カ ル ボ ン酸(XII)

水 酸 化 ナ ト リウム169を 水30ccに とか し,砕 氷100

gを 加 え,ほ ぼ 中和 す るま で塩 素 ガ ス を通 じ,次 亜 塩 素

酸 ナ ト リウ ム溶 液 を作 る。 さ らに水 酸 化 ナ ト リヴム1.2

9を 加 え,水 浴 上 に50。 ～60。Cに 加 温 し,前 記4一 プ ロ

ムー2一ア セ チル チ ォ フ ェ ン89を か きまぜ な が ら滴 加 す

る 。滴 加 終 了 後70。 ～800Cに た もっ て2時 間 か き まぜ,

放 冷 し,酸 性 亜 硫 酸 ナ ト リウ ム49を 水10ccに とか し

て 加 え る 。反 応 液 を ロ過 し,ロ 液 を塩 酸 酸 性 とす れ ば粗

カル ボ ン酸 を析 出 す る。水 よ り2回 再 結 晶 した 後 減 圧 昇

華 す れ ばmp113。 ～1140C,収 量7.59,5一 プ ロ ムー2一

チ オ フ ェン カル ボ ン 酸5)mp141。 ～1420Cと 混 融 す れ

ば融 点 を 低 下 す る。

申 和当 量 測 定 値209

CsH302BrSと して の計 算値207

3一プ ロムー4一ニ トロー2一チ オ フ ェン アル デ ヒ ド

濃 硫 酸64ccを00C以 下 に 冷 し,よ くか きまぜ な が

ら3一 プ ロムー2一チ オ フ ェン アル デ ヒ ド219を 滴 加 す る。、

氷 塩 寒 剤 で冷 し,ま た必 要 に 応 じて反 応 器 中 に ドラ イ ア

イス を 投 入 し,一 一100C以 下 にた もって この上 に発 煙 硝

酸12ccお よび 濃硫 酸30ccよ り成 る混 酸 を よ くか きま

ぜ な が ら約2時 間 に わ た って 加 え る。 加 え 終 っ てか らな

お20分 この 温 度 で か きまぜ た後 砕 氷 上 に そ そ ぎ,沈 殿 を

吸 引 ロ過,水 洗す る。収 量21.79,mp56。 ～870C,リ

グ ロィ ン よ り再 結 晶 しmp1060～1080Cの 結 晶9.29

を得 る 。再 結 晶 母 液 よ りmp1030～1070Cの 結 晶2.0

9を 回収 す る。 計11.29(43%),さ らに リグ ロ ィ ンよ

り再 結 晶 す れ ばmploso～1100C。

分 析 値N5.97%

CsH203BrNsと して の 計算、値N5.90%

3つ ロム ー4一ニ トロー2一チ オ フ ェン カル ボ ン酸(XVI>

3一プ ロムー4一ニ トロー2一チ オ フ ェン アル デ ヒ ド99に35
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%硫 酸140ccを 加 え,よ くか きまぜ なが ら水6ccに

とか した重 ク ロム酸 ナ ト リウ ム109を 滴 加 す る。 激 し

い 反 応 が 終 っ た後,湯 浴 上 に加 温 しなが ら4時 間か き ま

ぜ,1夜 放 置 す る。 氷冷 して ロ過,水 洗 す れ ばmp163。

～182。Cの 結 晶8.49を 得 る。 ベ ンゼ ンよ り再 結 晶 す れ

ばmp214。 ～2150C,収 量4.29(44%)。

2,3一 ジ ブ ロム ー4一ニ トロチ オ フ ェン

3一プ ロムー4一ニ トロー2一チオ フ ェ ン カル ボ ン酸0.59を

1%水 酸化 ナ トリウ ム溶 液 で 正 確 に 中和 し,水3.5cc

に とか した硝 酸 銀0.359を 加 え る。生 成 す る銀 塩 を吸

引 ロ過,水 洗 し,100。 ～1050Cに た もって 乾 燥 す る。

上記 銀 塩 に乾 燥 四 塩化 炭 素8ccを 加 え,激 し くか き

ま ぜ なが ら還 流 下 に 臭 素0.1ccを 四塩 化 炭 素4ccに と

か し て滴 加 す る。加 え 終 っ てか ら2時 間 還 流 とか きまぜ

を つづ け,四 塩 化 炭 素30ccを 加 え,熱 時 ロ過 す る。臭

化 銀 お よび 反 応 器 は 熱 四 塩化 炭 素20ccず つ で2回 洗

う。 ロ液,洗 液 を合 し,酸 性 亜 硫 酸 ナ トリウ ム溶 液,炭

蔽 ナ ト リウ ム溶 液お よ び水 で順 次 洗 い,塩 化 カル シウ ム

で乾 燥 す る。 四 塩化 炭 素 を留去 す れ ばmp95。 ～98。Cの

結 晶0.39を 得 る。 リグ ロイ ンー石 油 工 一 テル よ り再 結

晶 す れ ばmp990C,4,5一 ジブ ロムー-2一ニ トロチ オ フ ェ

.ン6),mp74。 ～75。Cと 混 融 す れ ばmp47。 ～55。C。

分 析 値N4.69%

C4HO2Br2Sと して の計 算 値N4.88%

3一プ ロムー4-一ニ トロチ オ フ ェン(V)

3一プ ロムー4一ニ トロー2一チ オ フ ェン カル ボ ン酸39に 酸

化 水銀15.69お よび 氷 酢 酸35ccを 加 え,10時 間 還 流

す る。酢 酸21ccを 留去 した後 水 を加 え1夜 放 置 す る。

沈 殿 を ロ別 し,食 塩39,水60ccお よび 濃 塩 酸24cc

を加 えて2時 間還 流す る 。反 応 器 の ま ま水 蒸 気 蒸 留 すれ

'ばmp79。(5800Cの 結 晶2 。39(93%)を 得 る。 リグ ロ

イ ン よ り再 結 晶 して も融 点 を変 化 しな い 。

分 析 値N6.67%

C4H202BrNSと して の計 算 値N6.73%

3一プ ロム ー2一ニ トロチ オ フ ェ ン(VI)

Steinkopfら9)の 方 法 を 改善 し た。3一プ ロム チ オ フ ェ

ン16.39を 無 水 酢 酸50ccに とか す 。 この上 に70%

硝 酸19ccを 氷 冷 無 水 酢 酸50ccに とか した もの を 一一5

・～-10。Cに た も ってか きまぜ な が ら滴 加 す る。 加 え終

っ てか らな お30分 か きまぜ た後 砕 氷 上 に そ そ ぎ,一 夜

17) F. Ullmann, Ber. 29, 1880  (1896).

ユ8)山 口,``実 験 有 機 化 学"P.72(1943).

19)小 田,``化 学 実 験 学,反 応 編K"p.47(1943).

20)V.S.Babasinian,``邦 訳Org.Syn."合 冊No.2,P.

622(1951).

放 置 した 後 吸引 ロ過,水 洗 す る。 収 量169(80%),メ

タ ノー ル よ り3回 再 結 晶 す れ ばmp81。 ～83。C。

II.プ ロムニ トロチオフ ェンと

ピペ リジンとの反応

実験方法

試薬:プ ロムニ トロチオフェンの6種 の異性体は前項

の方法で合成し,精 製した ものを用いた。0」7),M--18)

およびpig)一ニ トロブロムベンゼンならびに2-20)お よび

37)一ニ トロチオフェンは文献記載の方法にしたがって合

成し精製 したものを用いた。ニトロベンゼンは市販品を

常圧下に精留したのちさらに1回 減圧精留して用いた。

ピペリジン:精 製 ピリジン(bp1140～1150C)を ラ

ネーニッケルを触媒とし,温 度180。 ～210。C,初 圧150

～180atmで 水素添加 して合成した。水酸化カリウムを

用いて乾燥後2回 精留し,bp1060～107。Cの 留分を用

いた。屈折率nBO1・4580,大 量に準備 し全測定を通じ

て同一の試料を用いた。

n一ヘキサン:市 販ヘキサンに約10%の クロルスルホ

ン酸を加えてふりまぜ,毎 日クロルスルホン酸を新たに

して約20日 後水およびアルカリで洗い,塩 化カルシウ

ムで乾燥し,ナ トリウム上に分留 し,bp660～680Cの 留

分を用いた21)。屈折率nso1・3770。

反応速度の測定:Berlinerら22)が プ ロムニ トロベン

ゼン類について用いたのとほぼ同じ方法をとった。ただ

しチオフェン系化合物は反応速度が きわめて早いので反

応停止法その他を若干改変した。すなわち,内 容40cc

の試験管6～8本 に試料0.069(3×10-4mole)前 後を

微量天秤を用いて正確にはか り取 り,ゴ ム栓を付 して恒

温槽(±0.05。C)中 に浸してお く。この上によくふ りま

ぜなが ら同じ恒温槽中で温度平衡に達したピペリジン5

ccを ピペットで加え反応を 開始する。 ピペリジンの約

半量を加えた時を もって反応開始時間とする。適当な時

間ごとに試験管を1本 ずつ抜 きとり,内 容物を手早 く内

容200ccの 分液漏斗に入れた6N硝 酸8ccを 加えた

蒸留水50cc上 にそそぎ反応を停止する。試験管はベン

ゼン5cc,つ ぎに蒸留水5ccず つで2回 洗い,内 容物を

定量的に分液漏斗に移す。分液漏斗にはさらにベンゼン

20ccを 加えてふ りまぜ分液する。 ベンゼン層は蒸留水

10ccず つで3回 洗い,水 の層を集めVolhard法 によ

って遊離した臭素イオンを定量する。すなわち氷冷 した

21)桑 田,``溶 剤tSP.117(1940).

22) E. Berliner, L. C. Monack,  J. Am. Chem. Soc. 74, 

   1574 (1952).
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検液 に6N硝 酸10cc,0.05N硝 酸銀溶液10ccお よ

び指示薬として鉄 ミョウバン溶液1ccを 加 え,O.05Nチ

オ シアン酸カリウム溶液で過剰の硝酸銀を逆滴定す る。

化合物の種類や反応温度,反 応時間によっては水の層が

黄色を呈 し,滴 定終点が不明確となる場合がある。その

時には氷冷 した検液に硝酸および硝酸銀を加えた後,鉄

ミョウバンを加えることな く,銀 極を用い飽和甘コウ電

極を対極 として電位差滴定を行った。測定中電磁カキマ

ゼ機を使用した。

ポーラPグ ラフ半波電位の 測定:緩 衝液としてpH

2.2,4。1,7.1お よび8.0の4種 のMcIlvain緩 衝液

を用いた外は既報23)と同様に行った。すなわち電解液は

試料の無水エタノール溶液(濃 度2.00×10印4mole/1)

5cc,1N塩 化 カリウム溶液1cc,0.5%ゼ ラチン溶液

0.2ccに 緩衝液を加えて10ccと して調製した。 電解

液のpHは ガラス電極pHメ ーターを用いて測定した。

紫外吸収スペクトルの測定:日 立分光光電光度計DP

U-2型 を用い,試 料の1×10-4mole/1,n一 ヘキサン溶

液について測定した。

赤外吸収スペク トルの測定:Perkin-Elmer社 製 自記

録式赤外分光光度計を用い,NujorMu11の 状態で測定

した。

実験結果ならびに考察

i)ピ ペ リジンとの反応速度:第2表 に測定結果の1

例 を示す。

遊離 した臭素の 量より計算した反応率を α とすると

ユ09(1/1一 α)と反応時間tと の間には直線関係が成立す

る。溶剤をかねて大過剰のピペ リジンを用いたので,こ

こに成立するのは擬1次 反応式である。次式を用いて各

反応時間について擬1次 反応速度定数kを 計算し,そ の

第 2

平均値をもって求める速度定数 とした。

109(1/1-一 α)==O.4343kt

各試料について測定した速度定数およびそれよ り計算

した活性化エネルギーならびに頻度係数の対数1◎gPZ

の値 を第3表(次 頁)に 示す。ただしo一 プロムニトロ

ベンゼンの値は同条件で行われた文献より引用 した。ま

た表中印を付した*値 は比較の為計算によって求めた も

のである。

既報23)24)に述べたように,チ オフェン環に結合した2

個の置換基相互の影響は見掛上炭素原子鎖側のみをまわ

って響 くと考えて,ベ ンゼン環の場合と同様に取扱 うこ

とができる。そこで今臭素とニトロ基との相関位置を炭

素原子鎖側をまわって考えると第3表 の結果よ りつぎの

諸点が認められる。

1)チ オフェン系化合物とベンゼン系化合物とを比較

すると,そ れぞれ相当する化合物間ではいずれの場合 も

チオフェン系の方が反応速度が大きい。

Miller1)は アニオノイド置換反応に関する綜説中で,

チオフェン系化合物は環炭素原子上の電子密度が大 きい

か らアニオノド置換反応は 起 り難いであろうと予測し

ているが,本 実験の 結果は全 く逆の事実を示す。 また

Melander2)は 量子力学的な計算結果か らチオフェン環

はカチオノイド,ア ニオノイド,あ るいはラジカルいず

れの置換反応に対して もベンゼン環より反応性が大であ

ると述べているが,ま だ検討すべ き点が多いと思われる。

2)2一 プロムー4一ニトロチオフェンを除き,チオフェン

系化合物間ではメタ,パ ラ,オル ト置換体の順に反応性が

増大す る。この順序はベンゼン系の場合 と一致する。と

くにオル ト置換体がきわめて反応 し易いのは,さ きに小

方ら25)がo一 ニ トロブロムベンゼンとピペリジンとの反

表

試 料2一 プ ロムー3一ニ トロ チ オ フ ェ ン,反 応 温 度10。 ±0.05。C

O.05NAgNO3(∫=1.000),'O.05NKSCN(ノ=1.0125),Blanc9.917cc

番 号 試 料 反 応 時 間

(mole×104)(min)

C-2

C-3

C-4

C-5

C-7

3.4631

2.5912

3.4625

3.4479

3.4318

1。001

2.019

1.617

2.715

2.000

滴 定 数

(cc)

7.333

6.785

6.250

4。970

5.480

遊 離 臭 素

(mole×104)

1.308

1.585

1.856

2.504

2.064

反 応 率(
α)

11
091
一 α

0。3777

0.6119

0.5361

0.7263

0.6014

0.2060

0.4011

0.3336

0.5628

0.3995

ゐ

(Min"1)

0.474

0.457

0.475

0.477

0.460

平均 値k=O.469

23)井 本,本 山,垣 内,本 誌77,812(1956).

24)井 本,本 山,浪 速大学紀要A2,127(1954).

25)小 方,土 田,本 誌74,1000(1953).
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試 料
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一一50C 0.18。C

i4・64×1・-5*

11・12×10網2*

12.58×10-1

1.051.46

き わ め て 早 い

き わ め て 早 い

1.92×10-7*

4.97×10葡5*

4.56×10-4*
1

50C 100C 200C 250C

1.75

4.69×10-1

11.18×10鱒3「2.44×10価3*

13
.86×10禰215.10×10-2*
ll

8.72×10-111.13*

3.60*14.48*

ト1

1.79×10輔6

3.31×10糟4

2.91×10-3
1

第4表 速 度 定 数 の 比

1
0.18。C

o一 プ ロ ム ニ ト ロ ベ ン ゼ ン:p一 プ ロ ム ニ ト ロ ベ ン ゼ ン

3一 ニ ト ロー4一 プ ロ ム チ オ フ ェ ン:

2-〃-3-〃:

3-〃-2-〃=

2ブmム ー5一 ニ トraチ オ フ ェ ン

〃

〃

9.2

きわ め て大

130

23

250C

8.8

きわ め て大

88

22

第5表 ポーラログラフ半波電位VvsSCE

試 料

2-一ニ トロ チ オ フ ェ ン

2一 ニ トw-5一 プ ロ ム チ オ フ ェ ン

2-〃-4-〃

2-〃-3-〃

2一 ニ ト ロ チ オ フ ェ ン

3一 ニ ト ロー4一 プ ロ ム チ オ フ ェ ン

3-〃-5-〃

3-〃-2-〃

ニ ト ロ ベ ン ゼ'ン

O一 ニ ト ロ ブ ロ ム ベ ン ゼ'ン

〃卜 〃

ρ 一"

pH3.1 pH5。0

一 〇.34

-0.23

-0.19

-O.21

-0.45

-0.32

-0.32

-0.33

-0.44

-0.33

-0.30

-O.30

一 〇.45

-0.32

-0.31

-0.35

-0.66

-0.45

-0.43

-0.46

-0.54

-0.49

-0.40

-0.42

pH7.7 pH8.3

一 〇.62

--o.49

-0.47

-0.50

-0.70

-O.62

-0・61

-0.72

-O.70

-O.63

-O.58

-0.59

一 〇.66

-0.52

-0.52

-0.60

-0 .76

-0 .66

-0 .65

-0 .78

-0 .74

-0 .71

-0 .62

-0 .66

注pHは 電解液のpH

応について与えられた環状遷移状態の仮説,お よび最近

同様な考えのもとにBunnettら26)が 述べている``built・

insolvation"の 仮説がチオフェン系の場合にもあて

はまることを示す。ただし第4表 に示すように,オ ル ト

置換体とパラ置換体との速度定数の比を求めてみると,

ベンゼン系の場合よりチオフェン系の 場合の方が この

26) J. F. Bunnett, R. J. Morath, J. Am. Chem. Soc. 77, 
   5165  (1955)  .

built-ins◎1vationの 効 果が 大 きい 。 また チ オ フ ェ ン系

の 間 で も3,4一 の 関係 に あ る場 合 が と くに著 し く,つ ぎ

に2一 ニ トv-3一 プ ロ ム,2一 プ ロムー3一ニ トロの 順 に な る。

α位 の 臭 素 と β位 の 臭 素 との反 応 性 を比 較 す るた めに

2一プ ロムー お よび3一 プ ロムチ オ フ ェン に つい て 同 様 な

測 定 を試 み た 。 そ の 結 果 反 応 速 度が きわ めて お そ く,ま

た生 成 す る ア ミンが 不 安 定 な た め に正 確 な値 を求 め る こ

とはで きな か った が60。 ～80。Cの 問 で い ず れ も10-"e
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表

度 定 数 k(mi=【1一 爾1)

30。cl35。C

6.81×10--21

i

i
l4
.78×10-'6

t
i6.06×10-'4
　

lS・63× ・O騨31

40。C

2.03×10-2

1.15×10-i

45。C

8.61×10一6

1.22×10聯3

50。C

17.22× ・0一司

〒'鰍

E

(kca1/

斑01e)

25.8

9.86

9.76

7.60

14.8

12.2

12.1

10gPZ

16.33

5.942

7.214

6.226

5.155

5.505

相対的速度定数

6・34唄

…8・Cl

242

584×102

134×104

761×104

1

258

2370

25。C

1360

284×102

632×103

250×104

1

185

1620

第6表 紫 外 吸 収,ス ペ ク ト.ル

試 料 λmax(mμ) {
2一 ニ ト ロ チ オ フ ェ ン

2一 ニ ト ロー5一 プ ロ ム チ オ フ ェ ン

2-〃-4-〃

2-〃-3_〃

3一 ニ ト ロ チ オ フ ェ ン

3一 ニ ト ロー4一 プ ロ ム チ オ フ ェ ン

{ 270,
275,

271,

298

319

320

297

εmax×10-3

3-〃-5-

3-〃-2_

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン

〃

〃

の

0一 ニ ト ロ ブ ロ ム ベ ン ゼ ン

翅

噸ρ

〃

〃

261

262

258,

260,

254

293

255,

270

294

294

293,302

6.30,

4.60,

6.60,

7.64

5.75

6.71,

7.30,

8.59

1.33

7.14,

1.22

5.99

10.2

4.16

9.61

4

AU

Q
U

8

1
孟

9
θ

1.28,1.32

min蝋1程 度の 速度定数 とな り,そ の間に大きい差は認

められなかった。

3)メ タ置換体については異常性が認められる。すな

わち2一 プロム4一 ニ トロチオフェンの反応速度は両置換

基が共役の位置にないにもかかわらずきわめて大きい。

またこの逆の関係にある2一 ニ トra-3-一プロムチオフェン

の活性化エネルギーおよびlogPZは ベンゼン系のそれ

にくらべ きわめて大きい。

ii)ポ ー ラraグ ラフ半波電位ならびに紫外および赤外

吸収スペクトル:第5表 にボー・ラログラフ半波電位の測

定結果を示す。

第6表 に紫外吸収スペクトルの測定結果を示す。

第7表 に赤外吸収スペクトルの測定結果を示す。

ピペ リジンとの反応速度を測定した結果では,チ オフ

ェン環に結合したメタの関係にある2個 の置換基間には

何か異常な相互作用があるようである。しかしポーラロ

第7表 ニ トロ基のN-O振 動の赤外吸収

スペクトル

試 料

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン

2一 ニ ト ロ チ オ フ ェ ン

2一 ニ ト ロー5一 プ ロ ム チ オ フ ェ ン

2-〃-3-〃

2-〃-4-〃

3一 ニ ト ロ チ オ フ ェ ン

3一 ニ ト ロー5一 プ ロ ム チ オ フ ェ ン

3-〃-4-〃

3-〃-2-〃

ZNO2

非対称

(μ)

図 称
6.57

1:㌶
6・63{

1:ll

l::1
6.57

7.45

7.47

17.47
17.52

}～7.58

i7・53

i7.47
1
7.53

7.52

7.57

グラフ半波電位の測定結果を見るとニ トロ基還元の半波

電位は2一 ニ トraチオフェン誘導体および3一 ニトロチオ
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フェン誘導体の各群でそれぞれほぼ一定した値を示し,

異常性は認められない。またこれ らの値は既報23)の結果

から予測 される値とほぼ一致す る。%一 ヘキサン中の紫

外吸収スペクトル測定結果も第1吸 収帯の位置はそれぞ

れ2一 ニ トロチオフェン系および3一 ニ トロチオフェン系

の各群で大差がない。まτこ赤外吸収スペク トル測定結果

もニトロ基のN-O間 の非対称振動の吸収位置はいずれ

もニトロベンゼンのそれとほぼ同じ所にあって,メ タ置

換体にになんら異常性を認められない。ただし以上にあ

げたのはいずれも置換基そのものの性質 とか反応性 とか

に関するものであって,ピ ペ リジンとの反応はチオフェ

ン環の環炭素子に対する攻撃であ り,同 一一に論ず ること

はできないであろう。

終 りに赤外吸収 スペク トルは大阪市立大学理工学部赤

外分析室において測定していただいたものであり,同 分

析室山口正雄氏に種々有益な御討議を賜わったことを感

謝する。

(昭和31年4月,日 本化学会第9年 会講i演)

(第 ∬ 報)チ オ フェン系化合物の酢酸水銀化反応速度について

(本山 良三 ・小川 淳 ・井本 英二)

チ オ フ ェ ン誘 導 体 の 氷 酢 酸 中 に お け る無 触 媒 酢 酸 水 銀 化 反 応 の 反 応 速 度 を測 定 した 。反 応初 期 に

お いて は よ く2次 反 応 式 が 成 立 し,そ の 速 度定 数 の 対 数 はHammet期 の σ値 を その ま ま用 い て よ

くHammet則 を満 足 し,ρ の値 は500Cに お い て 一3・47で あ った 。 ま た チ オ フ ェ ン とベ ンゼ ン

との 速 度 定 数 の比 は250Cで9.7×10-4,500Cで2・3×105で あ り,ニ トロ化 の場 合 の850と 著

し く異 な る こ とを見 出 した 。

既報1)に おいてチオフェンとベンゼンの反応性を定量

的に比較するために競争ニ トロ化を試み,相 対的速度定

数はベンゼンを1と してチオフェンは約850で あ ること

を報告した。本報では反応の種類が異なる場合この関係

がどのように変化するかを明らか とし,あ わせてチオフ

ェン環に対するカチオノイド置換反応の反応速度に及ぼ

す置換基の影響を系統づけるために,チ オフェンおよび

その誘導体の氷酢中における無触媒酢酸水銀化反応を試

みた。

実験方法ならびに結果

試 薬

チ オ フ ェ ン:Socony-VacuumOi1社 製 の チ オ フ ェ

ン を固 形 水 酸化 ナ トリウ ムで 乾 燥 し,金 属 ナ ト リウ ム上

に精 留 した 。bp84.5QC,屈 折 率nBo1・5288・

2一プ ロムチ オ フ ェ ン:文 献記 載2)の 方 法 に した が い,

チ オ フ ェ ンを臭 素 化 して 合 成 した 。常 圧 下 に1回,減 圧

下 に2回 精 留 した 。bp5・70。C,屈 折 率"釜1・5865。

2一チ オ フ ェン カル ボ ン酸 エ チ ル:2一 チ オ フ ェ ン カル ボ

ン酸3)を 無 水 エ タ ノ ール お よ び乾 燥 塩 酸 ガス を用 い て エ

1)井 本,本 山,工 化55,305(1952).

2) H. D. Hartough,  "  Thiophene and Its  Derivatives  " 

  p. 208, 498 (1952). 
3) H. D. Hartough, L. G. Conley, J. Am.  Chem. Soc. 

  69, 3096 (1947).

ステル化し,精 留 した・bp1699。 ～1000C,屈 折率n5"0

1.5257。

2一アセチルチオフェン:文 献記載3)の 方法 にしたが

い,チ オフェンを無水酢酸および リン酸を用いてアセチ

ル化し,減圧下に2回 精留 した。bplo8go～900C,屈 折率

ni謬1。56580●

2一メチルチオフェン:女 献記載4)の 方法にしがたい,

レブリン酸ナ トリウムと三硫化 リンよ り合成したものを

精留した・bp112・5。C,屈 折率%釜1・5197・

酢酸水銀:酸 化水銀を酢酸水に加温溶解して製したも

のを,酢 酸水より2回 再結晶し,固 形水酸化ナトリウム

上に減圧乾燥した。

氷酢酸:市 販酢酸の氷結した部分をとり,過 マンガン

酸カリウムを加えて精留5)した,bp1180C。

反応速度の測定

塩化 カルシウム管を付した還流冷却器およびカキマゼ

機を備えた500ccの 三 つロフラスコを恒温槽(±0.05。

C)中 に浸してお く。この中に同じ恒温槽中においたチ

オフェン誘導体の0.075mole〃 氷酢酸溶液40ccを ピ

ペットで加える。この上にやはり同じ恒温槽中においた

酢酸水銀の0.075mole/1氷 酢酸溶液20ccを か きまぜな

がら加える。その約半量を加えた時をもって反応開始時

間とす る。適当な時間ごとに反応液5ccず つ を抜きとっ

4) W. Kues, C. Paal, Ber. 19, 555  (1883)  .

5ン 桑 田,``溶 剤',P.354(1940).


