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アセナフテンの化学
後 藤 信 行

コールタールより得られる特異な縮合芳香環化合物の一種であるアセナ

フテンにつき，その化学的性質より現在行なわれている利用について述

べ，さらにその高度な利用として，著者らの研究室で発展したベンゾイ

　レン・ペリレン系建染メ染料とその新合成法について解説する．

　1．未利用タール資源としてのアセナフテン

　製鉄用のコークス，あるいは家庭用の石炭ガスなどの

製造のために，コークス炉，発生炉等で石炭の乾留を行

なう場合，石炭ガスや沸点の低い軽油分などとともに相

当量の沸点の高い留分，いわゆるコールタールが得られ

る．これは原料石炭1トンあたり40～50kgすなわち5

％足らずのものであるが，石炭乾留の量が非常にぼう大

なものであるため実際にはコールタールの生産額も相当

な量に上り，たとえばわが国における昭和34年度の産

額は75万トンに達している（第1表）．

　第1表　石炭乾留製品生産量（昭和34年度）
　　　　　　　　　　　　　　　　（単位　千トン）
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　この大量のコールタールが前記の軽油分ととも

に，いわゆる芳香族化学製品の工業的に主要な，最

近までまったく独占的な供給源であったことは周知

の事実であるが，最近合成繊維，合成樹脂工業等を

主とする高分子化学工業の進展に伴って，軽油分の

主成分であるベンゼン，トルエン，キシレン等のベ

ンゼン系化合物の需要は石炭乾留よりの供給量をは

るかに上回るに至り，そのため最近わが国でも始め

られた石油化学工業は，従来利用価値のほとんどな

かった石油の高沸点分や廃ガスからベンゼン系化合

物を合成することを主要な目的とし，漸次その供給源の

大きな割合を占めつつある．しかしコ・一一一ルタール中に存

在する，さらに分子量の大きい芳香族化合物の大部分は

この方法では得られず，依然としてコ・一ルタt－一一・ルがその

独占的な供給源となっている．コールタ・一ル中に見出さ

れた芳香族系その他の化合物は現在300種以上に達して

いるがそのうち2％以上の含量の化合物は約20種で

これを第2表，第1図に示す。

　　　第2表　タールに含有される主な化合物＊＊

　　　　　（含量

No．　　　名

　　ナフタリン

タールの約2％以上）

称

1．

2．ジメチル・ナフタリン（混合物）

3．フェナントレン

4．クレソール，およびクレジル酸

5．アセナフテン

6．フルオレン

7．アントラセン
8．フェノーノレ

9．カルバゾール

10．フルオランテン

11．1一メチルナフタリン

12．2一メチルナフタリン

13．キシレン（混合物）

14．クリセン

15．ピレン

16．ジフェニレンオキシド

17．クマロンおよびインデン，

参考　ベンゼン

　　　トルエン

含量Lbs／石炭1ton
留分中（タール外）

　　6．48　　（0．24）

　　2．73

　　2，26

　　1．13
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　　0．55　　（O．40）

　　0．49
　　0．　47

　　0．39

　　0．39
　　0．33　　（1．00）

　　0．33

　　0．25

　　0．22
　　0．20　（1．　26）

　　0．12（11．68）

　　0．09　　（2，63）
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第1図　タールに含有される主な化合物の構造
　（No．は第2表に同じ）
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　これらのうちフェノール（石炭酸），ナフタリン等は前

・者は消毒薬，後者は防虫剤として，一般にも古くから知

られているが，最近前者はナイロンの原料として，また

後者は合成樹脂，塗料等の合成高分子工業原料として，

これまでの他の用途に比べてはるかに大量の需要を見る

・に至っている．アントラキノン染料の原料であるアント

ラセン等も引ぎ続き一定量の需要があるが，アセナフテ

ンを初めとしてフェナントレン，カルバゾール，フルオ

レン，フルオランテン等のように，タール中にかなりの

含有量がありながら，未利用の状態にある化合物はなお

t相当数存在する．

　これらいわゆる未利用タール資源といわれている原料

北合物が未利用の状態にある理由として相互に関連する

二つの原因があり，その一つは分離，精製に要するコス

トが高いことであり，他の一つは高い原料コストを賄う

・に足る高級，かつ，需要の多い用途を開発し得ないから

である．

　アセナフテンはコ・一ルタールを再蒸留にかけて，沸点

の順に軽油，中油，重油，およびアントラセン油とわけ

’た場合，重油の部分に存在する化合物で，重油をさらに

分留し，280～290°Cの留分から結晶として得られる．

この際，フルオレン，ジフェニレンオキシド等も共存す

るが，アセナフテンの結晶性がよいため，エタノール，

石油工一テル等より再結晶して純粋な状態で得られ，必

ずしも精製の困難な化合物ではない．わが国では戦前は

分離していなかったが，戦後昭和23年頃から分離精製

が可能となり，需要が起これば年間数百トンの生産も可

能となろう．これら未利用資源の用途の開拓について業

界より研究の要望があり，筆者の属する当研究所永井研

究室においても研究の一分野として取り上げ，現在に至

っている．

　2．　アセナフテンの化学とその利用

　アセナフテンは融点95．3°C，常圧における沸点278°C

の無色の斜方晶系に属する針状の結晶で

あるが，結晶性がよく，ベンゼンのよう

な溶媒からゆっくり析出させると容易に

・数cmの長さの柱状結晶が得られる．

その研究の歴史は古く，1867年にフラ

＋　1　2
　H、G　一　GH2

1⑲1
　　6　5

　『第2図

ンスの大化学者，W．　Berthelotによりタール留分より発

見され，20世紀初頭においてすでに活発な研究がなさ

れている．第1図，第2図に明らかなようにナフタリン

と同じ芳香族の縮合環にメチレン基一CH2一の連結し

たいわゆるメチレン橋（－C．92－CH2－）の付加した構

造でKitaigorodskii等の研究によればナフタリンと同じ

く完全に平面構造であることが認められている1）．そし

てこの構造から推定される特性として，ある反応試薬に

対してナフタリン環の方は芳香族的な，またメヂレン橋

の方は脂肪族的な挙動を示すことが当然考えられる．ま
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たナフタリンやフェナントレンにはまったく認められな

い分子の極性も，その平面構造から特に強調されること

が考えられ，実際0．8～LODの双極能率が認められて
いる2）．この事実は第2図り矢印の方向に分子全体の電

子密度が偏っていることを示し，その結果，第2図の5，

6の位置が反応の際に強い活性を示すこととなる，この

傾向ぼ電子論的にすでに筆者も指摘したのであるが3），

これまでの研究から見るとアセナフテンの反応は，電子

密度の大きい部分を攻撃ずる試薬（求電子試薬）との反

応は5，6位で，また電子密度の小さい部分を攻撃する

試薬（求核試薬）との反応は1，2位で起こっており，

例外はスルホン基一SO3H，　tert一ブチル基一C（CH3）3

のように，試薬分子の空間的な大きさが大きいため，分

子間の立体的な障害が起こる場合に限られている．第3

表に反応の種類と導入試薬の置換位置を示す4）．

　　　　　　第3表
　　　　試　　薬
1．硝酸

2．ニトロ安息香酸

3．塩素，臭素

4．硫酸，クロルスルホン酸（0°C）

5．硫酸（100°C）

6．C2H5COC1十AICI3

7．CH2Cl・COCI＋AIC13

8。CH3COOH十HF
9．CH3COCI十AICI，

1・・　・H・＜二＞C・Cl＋AICI・

11・C賦：＞C・・H・H・

置換基の導入位置

12．無水フタル酸十AlCl3

13．CH2（CN）z＋AIC13

14．tert一プチルクロリド＋AIC1，

15．CN・Br十AICI3

16．PbOz十ACOH
17．Pb（OAC）十ACOH
18．SeO，

19．H2十Ni
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　　アセナフテンの

Φ化学的な特性の一

　つはさきに述べた

ように反応が5位

に集中しているこ

とであるが，さら

にここで注意すべ

きことは5と6の

位置がその意味で

は当然対等に活性

を持つことで，その結果ナフタリン等ではできにくい5

と6の位置に同じ原子団（基）の入った置換化合物，い

わゆるペリ置換体が得られる（第9図の皿）．また2塩基

酸のように二つの官能基を持つものと反応した場合は，

種々興味ある環状化合物が得られる．第3図の1は第3



第13巻　第　1号

　　　　　　　　　　　　H　　　　　　OH　OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　ロ臼2C－GH～　　　　　HO罧GH　　　　　HOG－『GH2　　　　H・G－O・H　　　　　OG－GO

¢◎一⇔一⑩一①一⑩
1 　↓且 皿

ー

OG－GH2

①
第　4　図

1・

060＼GO

表の12，1［［は13，で得られる生成物であり，皿は無水

コハク酸との反応生成物である．

　アセナフテンの化学的な特性の他の一つは，前述の極

性のためメチレン橋（－CH2－CH・一）の部分が陰性の

．試薬との反応，たとえば酸化反応を受けやすいことであ

る。第4図に示したように各段階の酸化物が存在するが，

アセナフテンの蒸気を炭酸ガスと混ぜてニッケル触媒と

鉄網をつめた石英管に通じて得られるアセナフチレン

（皿）は重合しやすく，ブタジエンのような共範二重結合

を持つ化合物と共重合させて耐熱性や電気絶縁性を持つ

高分子物質（分子量15万以上）が得られる．しかし塩

素との反応の場合などはアセナフチレン誘導体より樹脂

状の物質を生じて，目的物質を汚染するような不都合も

生じてくる．

　アセナフテンを重クロム酸カリウムを用いて加圧酸化

すると85％以上の収率で最終酸化生成物の無水ナフタ

ル酸（職を得ることができる5）．この物質は芳香族の

ジカルボン酸として，ナフタリンの酸化により得られる

無水フタル酸と対比されるが，溶媒に対する溶解度が小

さいため無水フタル酸のエステルDOP，　DBPなどのよ
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第6図　スレン・ブリリアントオレンジGRの合成

うに塗料や，高分子可塑剤には用いられない．また利用

し得てもコストの点でナフタリンと太刀打ちはできない

と思われる．しかし無水ナフタル酸をアンモニア水と反

応させて得たナフタルイミドはアルカリ融解することに

よって79％以上の収率で縮合してペリレン・テトラカ

ルボン酸ジイミド（第5悩の1）を生成し，これより第

5図に示す数種の染料が得られる6）．

　スレン染料は日光により槌色し難い，いわゆる日光堅

ロウ度の高い染料で，従来，青，紫，緑などの色種では

堅ロウ度の十分高いものが得られていたが，ただ赤色系

だけにはあまりよいものが得られていなかった．ペリレ

ン・テトラカルボン酸ジイミドから得られたこれらの染

料はいずれも日光堅ロウ度の高いもので，スレン系建染

メ染料における赤色系品種の穴を埋めるものとなってい

る．アセナフテン・バイオレットは本学（故）牧教授の

合成したものであり，最も日光堅ロウ度の高い紫色の建

染メ染料である7）．またペリレンはタールピッチ中に微

量存在する芳香族化合物で図のように興味ある構造を持

っている．これまでナフタリンより合成していたがその

収率は2％以下で貴重な医薬品的存在であった．ペリレ

ン・テトラカルボン酸ジイミドよりの合成は工業的にも

容易であり，収率も60％程度のものであるため，今後

ペリレンの有力な供給源として考えられる8）．

　また前述のアセナフテンの特性を巧みに利用したもの

としてスレン・ブリリアントオレンジGR（第6図IV）

の合成がある9）．この染料もB光堅ロウ度の高い榿色の

建染メ染料であるが．中間物のナフタリン・テトラカル

ボン酸（第6図亙）は以前はナフタリンより，低い収率

で合成されていたものである，この中間物はテトラクロ

ル・ピレン（第6図V）の酸化によっても容易に合成さ

れるが，ピレンもまたタールピッチ中に存在する微量成

分であり，コスト的にはいまのところまったく問題にな

らない．

　ナフタルイミドの誘導体に属する建染メ染料にはその

他4i一ナフタルイミドーN一ピラゾールアントロン系染

料10），および4一ベンゾイルナフタルーN一アリールイ
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ミドの閉環により得られ

るベンゾアントロン・ペ

リジカルボン酸一N一

アリールイミド類がある

11）．アセナフテンから得

られる染料としてはその

外，アセテート，ナイロ

ンのナッ染に用いられる

緑黄色の螢光性分散染料，ブリリアント・イエローFFA

（C．1．56200）（第7図1）がある．これは4一アミノ無水

　　　　0　　　　　　　　ナフタル酸とキシリジン

お
　（D

＋　GH・（s
B）つ

　　　b’　〔D

81：1（1カ

　　　　　6

　　　　　（皿）

第8図　アセナフテン・イン
　　　　ジゴの合成

の縮合により合成された

もので，ジカルボン酸無

水物とアミンとの反応性

を応用している．なお東

京工大，岡崎氏も同系統

の化合物として優秀な螢

光増白剤を合成した（第
7図ll）12）．

　無水ナフタル酸はま

た，そのイミドを径て有用な染料中間物であるアンサン

スロンの合成原料に用いられる13）．またアセナフテンよ

りナフタル酸の合成の際に必ず副生するアセナフテンキ

ノン（第8図1）は，チオインドキシル（第8図皿）ま

たはその誘導体と反応してアセナフテン・インジゴと称

する一一群の染料を生成する．第8図皿に示したCiba

Scarlet　Gの外，プロム誘導体のCiba　Red　R，　Ciba　Or－

ange　G等があり榿色系でモメンの浸染やプリントに用
いられている14）．

　3．アセナフテンの塩素化，ならびに無水ナフタル酸

　　塩素誘導体の研究　’

　前述したようにアセナフテンはこれまで合成染料の原

2鍵籍
　　　H

　2

茄⑩詳　H

CL・C－GH2

、N、《b

…十一…一…！

〔洲

。ん

（x）⑩

　　H2G－GH2

rm籠．

　　O
　oげbo

、。㊥

　　　Gt
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第9図　アセナフテンの塩素化
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料として利用されていたが，すべてナフタル酸またはア

セナフテンキノン等いずれも収率の悪い酸化生成物を出

発原料としており，染料コストの点から不利であるばか

りでなく，これらの酸化物は種々の反応に対してアセナ

フテンに比しはなはだしく不活性であるため，利用し得

る誘導体の範囲も限定されることとなる．筆者らはこの

点に着目し，アセナフテンの反応性について再検討を試

みるため，まず塩素化の研究を行なった．

　常温で固状の化合物の塩素化は一般的にはこれを塩素

化剤と反応しにくい有機溶媒に溶かし，塩素ガスを通ず

るか，塩化スルフリルその他の塩素化剤を加えて反応さ

せるのが普通である．アセナフテンの塩素ガスによる塩

素化はPaillardらにより種々の溶媒を用いて行なわれた

が，主として溶媒の種類により目的とする5一クロルア

セナフテン（第9図皿）以外の樹脂状物質（ハルツと称

する）の生成量が変化し，したがって皿の収率に差を生

じ，温度，触媒は比較的関係が少ないことを明らかにし

ている15）．筆者らは溶媒をベンゼン，氷酢酸，エタノー

ルに限定し，塩素ガスを用いて皿の合成について文献の

再検討を行なった．氷酢酸溶媒により80°C以下で塩素

化を行なった場合は付加反応が起こり，皿の収率は54

％に止まった．ベンゼンの場合はさらに悪く5Q％であ

り，逆にハルツの生成量は増加している．88％含水エ

タノールを溶媒とし，ヨードを触媒に用いた場合，ハル

ツの生成量は最も少なく皿の収率も70％に達した16）．

　5一クロルアセナフテンをさらに塩素化してペリ置換体

の5，6一ジクロルアセナフテンを合成する反応（第9図

皿→皿）を前述の5一クロルアセナフテンの合成と同じ手

法で行なう場合，ハルツの生成はさらに著しくなり，5，

6一ジクロル・アセナフテン（第9図皿）の収率は20％

前後に過ぎない17）．

　これらの塩素誘導体を氷酢酸に溶解し，重クロム酸ナ

トリウムを用いて酸化すると，皿よりは4一クロノレ無水

ナフタル酸（X［），皿よりは5，6一ジクロル・アセナフ

テンキノン（IX）を経て4，5・一ジクロル無水ナフタル酸

（皿）を生成する．しかし皿，または皿の合成に際して副

生するハルツを同じ方法で酸化した場合，やはり無水ナ

フタル酸の塩素誘導体を得られるが，それぞれ皿または

皿の酸化物であるx［，組の塩素含量の1／2に近い塩素量

のものしか得られない．これは副生物のハルツが，アセ

ナフテンの1，または2位に塩素の導入した物質（IV，

V）ならびにその脱水素（IV→V［，　V→W）または脱塩

酸により生成したアセナフチレン誘導体，およびその縮

合ないし重合物を主とする物質で，酸化の結果，1，2位

の塩素を失ってX，X工のような無水ナフタル酸もしくは

その誘導体となったためと考えられる．すなわちハルツ

の生成はアセナフテンの陽性の反応申心であるメチレン

基に塩素置換が行なわれた結果と認められる．しかしこ
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の第1次の塩素化合物は易溶性で除き易く，問題はむし

ろこれらの塩素化合物が酸化されてアセナフチレン誘導

体となり，縮合ないし重合の結果分離しにくいハルツを

生成することである．

　筆者らはこの問題を解決する一つの方法として溶媒に

’亜鉛末を加えて水素ガスの発生の下に塩素を通ずること

により，酸化を防ぐと同時に副反応を促進する塩化水素

を除去し，核置換反応を有効に進めることができた．こ　（
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　§
の方法により5一クロルアセナフテンの収率は79％に，

5，6一ジクロル・アセナフテンの収率は52％に向上し
た18）．

　以上の研究において得られた5一クロル，および5，6一

ジクロル・アセナフテン，4一クロル，および4，5一ジク

ロル無水ナフタル酸はいずれも既知の化合物である

が，トリクロル・アセナフテン，およびその酸化物のト

リクロル無水ナフタル酸についてはまったく知られてい

ない．筆者らは5，6一ジクロルアセナフテン（1）を出

発原料としてアセナフテンのトリクロル置換を行ない，

ユ，5，6－（第10図IV）3，5，6－（第10図V）トリクロ

ルアセナフテンの存在を確認した．すなわちジクロル・

アセナフテン（第10図1）をクロロホルムを溶媒とし，

（工）
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　　　　　　　　　第　10　図

y一ドを加えて60°Cで塩素ガスを通じて得た淡紅色針

状結晶のトリクロル置換体を酸化すると，ほとんど純粋

な4，5一ジクロル無水ナフタル酸（V皿）が得られる．こ

れはトリクロル置換体として3番目の塩素が1位に入っ

たWが合成されたことを示している．また1をベンゼン

溶媒で触媒として三塩化アンチモンを加えて塩素化し，

生成したトリクロルアセナフテンを酸化した場合，酸化

生成物の6割以上は2，4，5一トリクロル無水ナフタル

酸（第10図VI）であった．　この化合物は4，5一ジクロ

ル無水ナフタル酸一2一スルホン酸（皿）のスルホン基と塩

素置換しても得られ同定によりV［の構造が定められ，し

たがってWの原料のトリクロル・アセナフテン中に6割

以上3，5，6一トリクロル・アセナフテン（V）の存在す

1400　　　1200　　　1100　　　　1000　　　900　　　　800

　　　　　　　　　　波　数（㎝一1）

1　2，4，5一トリクロル無水ナフタル酸
II　　3，　4，　5－　　　　　　〃

Ox　アセナフテン・トリクロル置換体の酸化物
↑印

　ル酸クロル誘導体と異なる吸収

第11図
　　　　　クトル

ることが認められた．

700

3，4，5一トリクロル無水ナフタル酸の他の無水ナフタ

トリクロル無水ナフタル酸の赤外線吸収スペ

　　　　　　　　　　なお他の4割は1，5，6一異性体

（IV）であり，赤外分光分析による結果（第11図）も合

わせて4，5，6一トリクロル・アセナフテンはまったく存

在しないことがほぼ認められた．3，4，5一トリクロル無

水ナフタル酸（双）はまたスルホン酸佃）のスルホン

基の塩素置換により得られた19）．これら2種のトリクロ

ル無水ナフタル酸はいずれもまったく新しい化合物であ

り，有用な基礎原料となり得よう．筆者らの研究室では

その外に無水ナフタル酸の新しい塩素誘導体として4一

クロル無水ナフタル酸より4，6一ジクロル無水ナフタル

酸を工業収率で合成した20）．

　4．ベンゾイレン・ペリレン系建染メ染料の合成

　無水ナフタル酸とアンモニアを反応させて得たナフタ

ルイミドの二分子縮合生成物であるペリレンテトラカル

ボン酸ジイミドから，スレン・Red　GGその他の有用な

建染メ染料が合成されていることは，すでに2．でのべ

たが，ペリレン環を主体とする構造を持った染料として

はその他にベンゾアントロン（第12図lr）を原料とし，

ジベンゾアントロン系建染メ染料として分類される一群

の染料がある．この中にはスレン・Dark　Blue　BO，スレ

ン・Brilliant　Green　FFB，スレン・Brilliant　Violet　RR

21
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等，現在相当量使用せられている重要な染料がいくつも

あるが，いずれもジベンゾアントロン（第12図V），な

いしイソジベンゾアントロン（第12図Vノ）より誘導され

た対称型の染料である（Dark　Blue　BOはVそのもの）．

　筆者らはアセナフテン利用研究の一環としてナフタル

イミド誘導体とベンゾアントロンの相異なる二分子間の

縮合により，ペリレンを主体とする第3の染料，ベンゾ

イレンペリレン染料（第12図皿）の合成を試みた．こ

の場合，両成分それぞれ同分子間の縮合が行なわれ，分

離困難な染料を副生することも考えられ，これを回避す

るためナフタルイミド誘導体としてはとくに縮合性のよ

い4一クロルナフタルーN一メチルイミド（第12図1）

を用い，比較的おだやかな条件で縮合を行なった．すな

わち，1と1［をナトリウムアルコラートによりn一ブタ

ノール中で縮合させ，130°C，2時間の反応により60％

の収率で巫を得た．この条件では1，皿それぞれ単独の

場合IV，その他の有機溶媒難溶の物質を生成するが，1

とIrの混合物を縮合させた場合これらの副生物は認めら

れず，両分子間の縮合が各成分単独の2分子縮合に優先

することを知った．筆者らはとくにこの反応を共縮合と
名付けている21）．

　このようにして得た縮合物の9，10一ベンゾイレンペリ

レンー3，4一ジカルボキシーN一メチルイミド（BPMと略

称）（皿）は赤紫色の建染メ染料で，有機溶媒難溶の黒紫

色粉末である．日光堅ロウ度は7～8級（8級が最上）

である．別にアセナフテンー5一アクリル酸より数段階の

反応を経て合成する方法もあるが収率は筆者らの方法に

比してはるかに劣っている22）．

　このような型の共縮合は1の代わりに4，5－一ジクロル

無水ナフタル酸および3，4，　5一トリクロル無水ナフタル

酸，4，6一ジクロル無水ナフタル酸のN一メチルイミドと

ベンゾアントロンの問にも行なわれ，4，5一ジクロル誘

導体の場合，1と同じ条件で35％の収率で皿を得た23）．

また3，4，5一トリクロル誘導体の場合は同櫛己ナトリウ

ムn一ブチラートを縮合剤に用いたが容易に縮合し，117
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゜C，15分の反応で37％の収率で皿の1一クロル誘導体

を得た24）・25）．また4，6一ジクロル誘導体の場合，まっ

たく同じ条件を用いて45％の収率で同様，1一クロル誘

導体を得た25）．この条件をより強めると収率はやや上が

るが塩素の脱離が起こる．　これらに反して2，4，5一トリ

クロル誘導体はベンゾアントロンと容易に縮合せず，

125°C，4時間の反応で73％の収率で皿を得るに止ま

り，ナフタリン核のβ・，β2位の塩素がこの反応に対し

まったく対照的に作用することが明らかとなった25）．

　BPM（皿）はスレン・Red　GG（IV）とスレン・Dark

Blue　BO（V）との“あいのこ”的な構造を有しており，

染料としてどちらの性質がどれだけ発現されているかと

いうことを定量的に認識できるならばはなはだ興味ある

ことであるが，現在の段階では単に両者の中間の色調を

示しているといえるにすぎない．なおアルカリ性ハイド

ロサルファイト溶液による可視吸収曲線図を第13図に

示し，第4表に吸収極大，建化温度を示す．染着率もほ

ぼ両者の中間であった．

　　　　第4表　建化液の吸収極大と建化温度

BPM（第13図　A）
スレン・Red　GG

スレン・Dark　Blue　BO

（Violanthrone）

λm、x（mμ）

　554
　539
　590

建化温度（°C）

　　31～33

　　16～8

　　31～33

　また日光堅ロウ度は皿が7～8級，Wが7級，　Vが6

～7級であるがイソジベンゾアントロン（第12図V！）

は5級以下である。

　BPMの誘導体に関して興味あることは，ペリレン核

の上半分がカルボニル基（＝－C－O）のため不活性となっ

ており，ジベンゾアントロン系の場合容易に得られない

置換基の1個導入されたモノ置換体が得られることであ

る．BPMに塩素ガスを作用させてモノクロル誘導体，

氷酢酸と硝酸によりモノニトロ誘導体，硫酸溶液中で二

酸化マンガン酸化によりモノオキシ誘導体を得た26）．染

料としての諸性質を一括して第5表に示す．

　BPM誘導体としてはこれらの外，4一クロルナフタル

イミドのN一アルキル同族体とベンゾアントロンの縮合

によりBPMのN一エチル，　N－一プロピル，　N一ブチル・
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N一ヘキシル，N一シクロヘキシル誘導体を合成した，　N一

　　　　　第5表　BPMモノ置換体の諸性質

クロル誘導体

ニトロ　〃

オキシ　〃

　　　建化液吸　建化温
染色　収極大　　度
　　　（mμ）　　　　（OC）

紫　　　　564　　　　　　24～6

緑青　580（青）　22～4

緑

染着率　　日光鰺
（％）　　ロウ度

52．9（1．0）　8級

51．8（1．0）　6級

BPM　　　　　　赤紫　554　　　31～325．　0（1．8）7～8級

N一ブチル誘導体赤紫　560　　30～3251．8（1．0）　　一

　＊　IN法（57°C）浴比1：50，3分における染着率，（）内

　　初濃度x10－3モメン糸使用

ブチル誘導体はBPMに比してアルカリ性ハイドロサ

ルファイト溶液の吸収極大が6卿長波長側へずれてお

り，実際の染色の色も紫味を増している．なおナフタル

イミドのN一アリールイミドとベンゾアントロンの縮合

は予期に反して，ナトリウムアルコラートによっては不

成功であった27）．

　5．　結　　　び

　未利用資源としてのアセナフテンの化学とその利用に

関するあらましを述べ，筆者らの研究室で行なってきた

塩素化，および無水ナフタル酸塩素誘導体の研究，なら

びにその応用として発展したベンゾイレン・ペリレン系

染料の合成についてその大要を解説した．これらの研究

の一部についてはなお継続中であるが，無水ナフタル酸

誘導体の利用については，さらにペリレンテトラカルボ

ン酸ジイミド系染料への応用も期待し得ると思う．なお

アセナフテンの化学に関する文献は他にも数多くある

が，本篇では主として筆者の研究を中心として解説を行

なったため割愛した．

　終わりに臨み，終始懇篤な指導をいただいた永井芳男

教授，分光分析に関する便宜を与えられた高橋武雄教授

に深く感謝の意を表する次第である．　　（35．11．19）
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　生研報告第6巻　第7号「1t試験高炉の操業について」

に引き続き，その後に1t試験高炉で実施された諸試験の

研究成果をまとめたものである．内容はつぎの諸試験から
構成される．

　　1・脱クローム試験　　2．　三池高硫黄コークスの活

　　用　　3．高アルミナ鉱石の酸性製錬　　4．石灰石

　　粉の羽口吹込みによる鉱津塩基度の調整

　　5．高チタン焼結鉱の製錬

　クロームを含有するラテライト，硫黄含有量の高い三池

コークス，高アルミナ鉱石，高チタン焼結鉱は，いずれも

高炉製錬上難点ありとされている製鉄資源であり，これら

を有効に活用して日本の製鉄原料間題の解決に寄与するこ

とが意図された．
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