
噌　　　砥・，

蜘
乱Q　‘’　一’　“ 、

ゲ

｝

／

一

／

實験　ノ、－　F

・「一 ｬ型精溜装置を圓錐底型
　　　　　　　四噂ツロ。プラスX

、．L♂比較的多量でない，例えば’20　cc附邊czl液盤を精

「密分溜しようと即とき厭fge　’　．

曙駕諭6畿畿㌘鱗i
噛（b…18°°C・未補正）・・’ 烽Q、6渉瀟訪・
℃cを舞合レて工時間煮沸し、一
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化合物をつくるこ｝を知゜

ることができたし遊離ピ0斜

リジン7ccはあざやか

1鍵婁蕪姦’　L

ズコにアスベズトひもtt

（細手）ニクPム線，アス

ベ弓トひも（細手）の順で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　容量
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25co
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lh40『→・

　　　　　　　　　　　　　　　第2圖

　　　　　　　　　　ヘキシノレ・レゾノVシンの・国團■N二三の新坊，レ

　　　　　、　　．　、i永井芳男・田邊正士・黒川1壽i＿ii

　合成蜘蜘繭は’P・D…L・m・・n1）のm究以後，現’

在までに種々な化合物が試作された演結局著名な・くキ

シル・レゾルジン（1）が最良とされている．しかし，

、その2個の海離ヒド・キシル基により1肌器粘膜を害

、するため，輕ロ使用ははなはだ困難を俘い現在ばもっ一一一一一

ばらカプセル等が使耶されているii從て，1の鮭莉戟’

，
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　　　　　　　　　　　　　　v　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”　　　　　ぜ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　生薩研究“
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　’，内鰯から巻く，．ニクロム線は100Wの亀のを上部は粗

　　　　　に・下部に從て密（最上部間隔5ilm，最部下間SS’　2　m

　　　　’m）に巻く・B部にななあに側管を設け，主管，側管そ

　　　　　鞭ぞ練特殊細型搬計脛3mm｝’長さ脅0・m倖，
　　　　　0～250℃，・1°目盛，市販入手｝を挿入し，それぞれA，噛

　　　　　B黒占にその水銀球がくるよ’5に移・プラス・の球neUt

　　　　　に近いCには「、くびれ」を設け，充填ガテス球（d＝3

　　　　mm）が落ちないようにする．　Bの温度計の水銀球にみ

　　　、　れない程度のところからCまでギラス球を充唄する」i

　　　　　　：一ク゜ム線噸軍し・攣塵器お、よびスライ晦抗を用

　　　　　いてA～Bの漉度差が常に
　　」“　’1．5～2．0°Cになるよう｝（調節

　　　　する・加熱は第3圖のような
　　　　　　ノ　　　　　ミクロバーナrでG．S．式バ

　　　　、rs“’Xト金鋼樋してフラスコゴ第3圖　t一
　　　　底部を加熱する・耀の高さ最高4　cm，’太さ最大0．5　cm，

／騰畿職編歪灘震肥
　　　　た．バーナーおよびフラスコ部は風から蓬蔽する．この．

豪齢騰は癩騨嘱溜出雌で充分であ
　　　　つた．流出速慶は1分間1滴を嚴守する．　　　　　ご
　　　　　II・臥E・Up9・・dが考案した離底型のグニアール・

　　　　　フラスコ（作學の領域・61月脇63）は三ツロであるが

　　　　有齢廊は四ツqがさら眼利であb，わ纏れのと

　　　　ころで厚牌後す．くに考案して「な．がゐ式プラスn」』とよ’

　　　　んでV｝たr少量の揚合絶封に便利であ翫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（永井芳男・青山正壮〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・『　　　　一”、

　　　　性化の努力まして從來ダ1のヂーテル類，，エスiテル類．

　　　　又は魎基との分子化合物等が試作され，叉塵素化合物

　　　　も合成された．ここには1と屡れそれかニトP塵化
　　　　べ〃脅（II－C1）・α一馴ピナ7トイ・レ（III－CI）な．ら

　　　　びにβ一塵化ナフFイル（rv’－Cl）≒をSchotten・Bau－

　　　　mann法により3種のヂエステル（V，　X＝＝　ll，血1，　IV）

　　　　を合成したことについて麺ぺる．いずれも噺化合物で

　　　　ある．　　　　　’　　　　‘　　　　　　　　　　　一
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　．1はエーテル“v3回再結晶を繰返して極めて純1

≒し紬鰍鍬結晶で臨P66貿67℃の憲のを用・∵
た．　　　　　　　　　　　　　　　　　　．t　　　－

　a）ヘキシル・レゾルシンーヂー　p－　：トロベンゾエ

ード⑰X＝H）50・c三ツロ・・ラス・に1，2．09を

苛性ソーダ水溶液（10％）10．49に溶解し，これにII－

Cl（m・P・・72・5～73・5°C）4・8・9をエーテル32cc麟鯉

した溶液を一時に加え，室温で2時間急激に氣密箆舞

する。エーテル溶液を加えるとただちに温度が上昇じ

約5分間で最高31℃となり，擁i絆をつ5けううち，

教第に下降して室温（20°C）となる．1の苛性ソーダ

溶液の髄囎失P・エーテル溶液は黄色とな舶色
沈澱が生成する．

　反磨後生成物を濾引レ，最初10％苛性ソ【ダ水溶
液で灘し次で永で中性まで洗臨6◎°ρで乾燥する．
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．淡黄色結晶’（m．P．　88・0～88・5℃＞3・79・を得た・濾液を

常法kより虎理し，黄色結晶（m．p．87．5『y88．5℃）0．8g

・を得た．粗製品として合計4・59，理論牧量の89・5％

　に當るV．エーテルより再結晶すれば美麗な淡黄色柱歌

　結晶となる．血。P・88・σ～88・5℃，．エーテル，’ア：ヒトン

ベンゼンに易溶，アルヌールに比較的難溶である‘

　　分析：試料43．4mg　N2　2・13cc，（20℃，761　mmHg）

　　　　　　　實測値（％）N…5．73

　　　　　　　C26H2408N2（V，　X・＝II）

　　　　　　　に封する理論値（％）　N…5．69

　b）ヘキシル・レゾルシンーヂーa一ナフトエード

　（V，X＝III）α一魎化ナフトイル（III－Cl）は’α一ナフチ

＼ルーt Aミン（甲．p．49．C～50．0°C）よリニトリル，カルボ

ン酸雄て髄した一縮・瀬色結晶（m・P・　37・9～
．3＆0℃）t Dを用いた：㊧同様に，．工0．『gを苛性ソーダ奉

　溶液（10％）2r6　g・に溶解し，これにIII－C11・259を

エーテル5ccに溶解した溶液を一時に投入レ密栓レ

て室温で2時間激しく振盈する．エ・一’テル溶液を投入

後しばらくして温度が上昇しヂ約10分後には録高

27℃とな欺で鰍下降して室湿嫡♂内郷液
厭のま義で，．エーテル溶液が僅かに黄色に蒼色す勤

　反ma後　Lrテル落液を分液レ；最初10％苛性ソ旨ダL

溶液で洗液縮色頃くなるまで麟・次で緬帷一
．迄洗鵜分液後，髄化カンレシウムで脱水，エーテルを

　　　　▼　　’．　＿’　　　　　．　∫　　「、幽49　i－mh

　蒸登すると黄色粘稠物を得る．と艶を無水エタノe一ル、

　80ccより再結晶すると美麗な白色柱歌結晶（m・P・64・0

　～65・0℃）0・459を得た・・’＝一テ、ル，』アセトン・ベン

邑ゼンに易溶，アルコールrc比較的難溶・
’分析・・試料一　20．1　mg　Cg・　59．8　mg．　H20．II・O　mg・　’

　　　　　　　實・Nll値・（％）　C　81．13　H　6．10　　　　　　　　　　　、．

　　　　　　　C34H3004（V，　X＝III）・

　　　　　　　に封する理論値（％）∴C81．13　H6．02　－

一・）ヘキシルルゾルシでヂーB一ナブトエTト（v・ご

　X＝IV）　β一盤i化ナフトイル（IV－C1）はβ一ナフチル’

ア・ン（m・P・　109・0～／／io・gec）ゆα一胴様蛤成

　し’た純品，無色鍬結晶（m・P・　150・5～151・5°C＞を用

　いた．▼エステル合成についてはb）と全く同様である・・

美麟白色鰍結晶（m．P．・61。0～62・0“C）O・35・9齋

　　　　　　　ノ　た．．エーテル，アセhン，べ．ンゼ歌に易溶，アルコー一

　丁ルに比較的難溶である・　’．’e　　　　　　　　　l

　　分析：一試料ユ8．2mg　CO，，　54．1　mg　H2096mg　’一

、　．、實測値L（％）C｛St・oa　H　5・90

　　　　　　　C34H3δ04（V，　X　＝IV）

ノ∫．脚る理論値、（％）t－°C．　81・25．　H’　6・°1－

一一

rC献、1）P’a。1　D．　L・蜘璃R・営・t　W．　St・ughtOp＆Ail・n

　　　　　　わ．BSss；・J漁h譲。轟’＆Exp。　Th・raP；，56，・6e

　　　　「一、　　　　（1936）　　9　　　　　　’　　　　　　　一　　　　　　’　　　一　　　　一

　　ヒの磯は昭2碑度女繍科學試翻：究盈に‡る研究の一部である・、

　　　　　　　　　　　　ペソゾ1ノレナフタレンの　一
　　　国国団■ご三の辮灘
　　　　　　　　　　　’永井芳男・田蓬正士・・高橋武光

　　　β一・・一ラチル安忌香酸エステメy（1）題料と〉て・

　　1ドベンゾイル2一オ抄ナフ．タ〃（II）・－1俸ベゾ

　　ゾイルー2一クロルナフタヒン（III），1一ベンゾイルー2，

　　’一アミイナフタtyン（IV）を輕て，1一ベンゾイルー‘2”一

　　アセトァミノナフタレン（V）を合成し，更に（V）の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　テト・ラクロルエ、
　　　（1）・　（・）、1・（m）　タシ4。。9中黍．

　　　　　　　　　　　『　’　　　　　　　　　　　　135－140°Cに与

　　脹響雪脹為脹麟難蒙藷

　　　・（iV）　（▽）　、〈⑳　・睾1燈鵬窒．

，

　　　　　　レ
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／灘轍する～糠銘9（理縫の95％）・融騨38
＝139瓢＝4・一ルよ晒編す羅淡黄色鍬結
’晶を轡．醐占133r140℃・lm）の鍼は（lb・　1og

E　．，PCj。　20．gとを7Q℃r　30一玲氣密癬する内容，

物を水畷入して生成物を濾別，乾燥し，’エタノ・一・・〉・　．

　よ’tb再結晶する・牧母859－（琿論章の79％）・無色板

　般結晶，融鮎119°C．rアルカリ熔融法により鷺素分析

　を行v｛，9試料0．10　g「よりAgCl（海0568　gを得た．£1’

艦

　　　　　　　　　　　　　　　　一

・1）x－、　　、・　　1，1∵．∫：一∫∵　　！

　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　り　　　　紅．卜　　　　　　　　　」　　t」　　　　　　　　　．t」』』．こ　　一

　　％・3．85・（C、，H、、（ゆ甚て計箏値CI％・38P）・〈IV）

　の合成は（III）209，　NH40H－（23％＞50斐c，鯛粉，29．

を躍式牙・一トクv一ブで230℃rc－4時間反uexy・．

　生成物を濾別，乾燥する．こあ生成物につき同様の操

　作を更に容回くりかえし，生成物を含水ビリジン（50

％）よ粥結晶する・牧量39鯉論量の・17％）・。紫
　色針朕結晶，融鮎・165　・一　10S°（：．ビれは塵素化合物を

　ふぐまず，Nぼ熔融法に柔DNの存在を確認砺又ア
，セチル化し得た．（V）の合威は（IV＞59を氷酷酸50
、。に溶解し，蕪水酷酸a59勧眺90分煮沸する；一

’溶灘濃縮し，生成搬エタノー’ルよ・P再結晶する・

牧量49鯉論量の・70％）・淡艶結晶・融羅占144～

　145°（ン加水分解すれば（IV）乏なることを認孕た・

．批の（III）・μv）・（v）はt”・ずれも丈献未記載の新化

　会物で，、再結晶晶は趣めて純粋である．『璽ノ．・一・ル，

心ゼン，的ジン等の一般有機麟によζ溶け譲・

，硫酸轍の呈解三裁赫艶砺δ」’
　　次に　（V）19をAICI359一とともκ14り（し145℃に

．2時間氣密撹絆する．生成物を水に投入・濾別，一乾燥“

　’し，＝　一一テルで抽出すう．コr一テ々を蒸溜して生成物・

　をべγゼンより再結晶し壷色微針欺結晶を得た．融黙

　222－223“a　これは6一アミノベンぎアンPtPンをア『

セチル化tr得た　6・アセけ・’嫁頭7ン知ン＊

　（w）と灘が一激昧・從つで（v）はA1態にボ
　b環化されて（V1》が生成したことを認夢た。．（V）→1

－（VI）め反麟（VI）L雄成する一一っの新方法である

　　＊W．’　Bradley　．and　．G．V．　Jadha墾∫．C。S．，1948，　pp．1622－1626．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご

　　．添㌣㌧・t、∫1、lf、’一　衡＼
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