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4－［4一オキシナフチルー（1）］一ベンゾアントロンの合成，およびリン

　　　モリブデン酸アンモニウムによる多環縮合フェノールの呈色

Preparation　of　4－［4－Hydroxynaphthy1－（1）］－Benzanthrone　and　on　the　Detect量on　of

　　　　Polynuclear　Phenols　with　Ammonium　Phosphomolybdate

　　　　　　　　　　　　　　　　　永　井　芳　男

　ベンゾァントロン（1）と1一ナフトール（II）間の縮合

物については，フェノール性物質とベンゾァントロン間

の縮合物に関する特許1）に包括して記載されているが，

その基本的性状については明確ではない．

　既報2）の1一ナフトールを触媒とするビオラントロン

の合成，および多環縮合キノンの合成3）に関連して，1，

II間の縮合物を合成し，これが4－〔4一オキシナフチルー

（1）〕一ベンゾァントロンであることを認め，その性状を

明らかにした．すなわち，水酸化カリウムに対し過剰量

の1［を加えて融解し，これに1を加えて140～150℃に

おいて反応させてえられる暗緑色粉末を処理，mp．　295

～296°C，帯緑黄色結晶性粉末としてIIIを1に対する

対理論収率50・2％でえた．分子量測定値，C，　H分析値

などはII工に一致した．

　なお，1，IIの結合位に関しては，1はアルカリ中，4一

位において親核試薬の攻撃をうけることはすでに認めら

れており＊1），電子論的な考察も与えられている4），IIと

の縮合の場合，同様に1の4一位が攻撃をうける．ま

た，IIについては，　p一位が空位のフェノール性物質に

対するGibbs反応に陰性であることをあわせ考慮し，

そのp一位において1と結合すると考えられる．

　　　　　　　　　　　この方法を若干改変し，

含め，一一一」92に多環フェノールについても適用可能と考え

られる方法をえた．

　　　　　　　　　実験および考察

1．　4－〔4一オキシナフチルー（1）〕一ベンゾアントロン（III）

　　の合成，およびその性状
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　次に，フェノール性物質

の検出法の一つであるリン

モリブデン酸アンモニウム

による呈色反応5）では工II

のような多環フェノールの
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　　局部的過熱を避けるため，ニッケル製ルツボに石綿を

　巻きつけ，これをやや大型のニッケル製ルツボに挿入し

　たものに，水酸化カリウム（KOH　85％）3．79をとり，

　180°Cに加熱融解させ，KOHに対して過剰量のII（mp．

　95°C，無色針状晶）10．Ogを加え，ニッケル製さや付温

　度計をもってかきまぜ暗褐色のカリウム塩を得る（この

　場合・KOHが遊離のまま残らないよう過剰量のIIを

　添加する必要があり，KOHが残留するとき，1の自己

　縮合物を生成する）．次に，温度を140℃に下げ，細粉

　化した1（mp．170°C（未補正），黄色針状晶）1．Ogを

　加えてかきまぜ，140～150℃において6hrs反応させ

　た．なお160°C以上で反応させるとき，暗褐色物質を

　副生してIIIの分離に困難を生ずる．反応後，400　ccの

　水に加えて放置し，生じた沈殿を細目のNo．4グラス．

　フィルターをもって消別，沈殿をさらに十分量の希水酸

　化ナトリウム水溶液をもって洗諜，水洗し，80°Cにお

　いて減圧乾燥し，1．　4gの暗緑色粉末をえた，この硫酸

　呈色は濁った暗赤色で，また，ニトロベンゼンにとけ，

　昼光下赤色螢光を示す．

　　アルカリ性炉液を塩酸で酸性として，粗製のII　6．　7　g

　を回収した．

　　次に，アルカリ不溶の暗緑色粉末を細粉化し，100g

　のベンゼンと1hr還流下煮沸，熱時消別して，微量の

　未変化原料1を除き，1．3gの粉末をえた．これを130g

　のモノクロルベンゼンと還流下煮沸，熱源過して炉液を

　放置し，晶出部分を游別，アルコール，水洗して110°C

　で乾燥，帯緑黄色結晶性粉末としてIIIを0，8、　gえた．

　この1に対する対理論収率は50。2％である．

　　IIIの硫酸呈色は赤色であり，ニトロベンゼン，0一ジ

　クロルベンゼンに少量溶解し，黄褐色溶液を与える．皿

　は270℃近辺よりだいだい色に変化し，結晶変態して

　295～296°C（未補正）において赤色にとける．なお，こ

　のものは，さらに再結晶を繰り返しても融点は上昇しな

　い，

　　IIIの赤外線吸収スペクトルを参考のため第1図にあ

　げた（NaClプリズム，試料3mg／KBr　700　mg）．

　Rast法（カンファー一一・使用）による分子量測定値377

　111C27H1602に対する理論値　　　　　　　372．4

　分析値　　　　 C86．34％，　H4．30％

IIIに対する理論値　　　　　　C87．2％，　H　4．3％
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　次に，IIIをp一ニトロベンゾイルクロライドと縮合さ

せ，4－〔4（P一ニトロベンゾイル）一オキシナフチルー（1）〕一

ベンゾァントロン（IV）とし，そのN分析値より一〇H

を1組有することを確定した．すなわち，常法に従い，

III　140　mgをニトロベンゼン28　g中に加え，加熱溶解

させ，これにp一ニトロベンゾイルクロライド200mg

を添加，5hrs還流下煮沸，放冷し析出部分を炉別，水

蒸気蒸留にかけ，再び炉別してアルコール，水で洗い，

120°Cで減圧乾燥することにより，暗褐色粉未120mg

をえた，

　　　　　　N分析値　　　　　2・437％

　　　　　　IVに対する理論値　2．・686％

　なお，IIIの合成に関連し，次の付帯実験を行ない，

1またはIIの自己縮合物についてしらべた．

　（1）IIを単独で水酸化カリウムに溶解し，140～

150°Cで6hrsかきまぜ処理して後，水に加え，　No．4

グラス・フィルターをもって炉別したが，不溶分は認め

られなかった．したがって，III合成のさいのIIの自己

縮合物はアルカリ不溶分として分離した暗緑色粉末中に

存在しないと考えられる．

　　　　　　　　　　　　　第1表

フェノール性物質

100

％透過率

800　750　　700　650

　　　　（cm’1）

　（2）III合成のさいのアルカリ不溶分をベンゼンで処

理したものにつき，これを水酸化カリウムー酢酸ナトリ

ウムに加え240～250°Cで反応させたものを，アルカリ

性亜ニチオン酸ナトリウムによって建浴しても赤紫色を

示さない．ただし，1の自己縮合物である，4，4Lジベ

ンゾアントロニル，あるいはビオラントロンが存在すれ

ば微量でも，その赤紫色の建浴より検出できる．したが

って，ベンゼン処理中には1の自己縮合物は混入してい

ないと考えられる．

　　　2．　リンモリブデン酸アンモニウムによる

　　　　　多環縮合フェノールの呈色

　微量のフェノー一一一ル性物質をエチル・アルコー一ルに溶解

し，これに1滴の2％リンモリブデン酸溶液を加え，次

に2滴の濃アンモニァ水を加えるとき，フェノールが存

在すれば，青～緑色の呈色を示すことが知られている．

しかし，IIIのような多環縮合物については，この方法

により呈色を示さない．一方，ピリジンにIIIを加え，

同様に2％リンモリブデン酸アルコール溶液を加え，こ

れに濃アンモニア水を滴下すれば，直ちに濃青色を示

し，5minで紫色に変わる呈色を示す．多環縮合フェノ

リンモリブデン酸アンモニウムによる呈色反応
エチル・アルコー一ル
溶　媒　の　呈　色

ピリジン
溶媒の呈色

ピリジン溶媒の
場合の確認限度

フェノール

1一ナフトール

2一ナフトール

ピクリン酸

4一クロルアセトピロカテコール

キニザリン
1サフトt－一・ルー4一スルホン酸（N．W．酸）

1一アミノー8一ナフトールー3，　6一ジスルホン酸（H酸）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12ページへつづく）
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行なわれた研究を概観したが，その反応機構については

まだ，不明のままであるといった方がよいように思われ

る．

　最後に筆者ら33）が，ベンゼンジアゾニウムカチオンの

電子状態を，＋荷電の効果，三重結合の効果およびCI

を考慮して計算した結果を述べると，38，000・cm－tの吸

収帯は分子内電荷移動によるものであり，33，800・cm－i

の吸収帯はベンゼンの吸収が移動したものである．また

＋荷電はベンゼン環と結合している窒素原子上にそのほ

とんどすべてがあり・＜｝－Nのような構齢

ジアゾニウムカチオンの状態を最も正確に表わしている

ことになる．また，吸収波長に対する置換基効果も予測

され34），たとえば電子供与性基の置換では，P一位のもの

はCTスペクトルを，　m一位ではCT，　LEともに，　o一

位のものはLEスペクトルをそれぞれ長波長にシフトさ

せる効果をもつ．

　以上であるが，筆者の未熟と不勉強のために，あるい

は見落とし，誤り等があるかも知れない，読者諸兄のご

批判をこう次第である．また，本多健一博士の数々の有

益なご教示と討論に対し，厚く感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　　（1965年10月21日受理）
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一ルとして，16一オキシビオラントロン6）もピリジン溶

媒の使用によって呈色を示した・ピリジンを用いること

によって一般に多環縮合フェノールの検出が可能と考え

られる．

　参考として，若干の物質につき，アルコール溶媒の場

合との対比を第1表にあげた．

　なお，既報2）のビオラントロン合成のさい，カセイカ

リ融解物を水に加え，アルカリ洗水洗してえられた紫

黒色不溶分につき，上と同様のピリジン溶媒によるリン

モリブデン酸アンモニウム呈色試験を行ない，上の確認

限度の範囲でIIIが副生しないことを確かめた．

終わりに，実験に協力された岩山　統君に深謝する．

　　　　　　　　　　　　　　（1965年8月30日受理）
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