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フエナントレンの化学

第 1報 フエェナントレン誘導体の合成

堀 卓也 安田伍朗

Chemistry of Phenanthrene 

Synthesis of Phenanthrene Derivaties 

Takuya HORI Goro YASUDA 

一連のフェナントレン誘導体 (C14HuBr，C14HgCN， C14HgCOCHa， C14HoC (CH3) NOH， C14Hg 

NH2， C工4H9NHCOCH3，Cl4HgCOOH， C14HgCOCl， C14Hs (NH，OH) 2， C14H8 (NH2・HCl)2， 

C14Hs (NH2) 2)の合成について報告するー

1.緒言

我々はフェナントレン環の構造や9.10位の二重結合性

とその反応牲に興味を持った.フェナントレンは同列縮

合環芳香族化合物のアントラセンの共鳴エネルギー84

kcal/molより大きし '92kcal/mol の共鳴エネルギ-~持

っている固又反応lこ際して両側の環の芳香性が保持され

るため，いずれも9.10位で起りやすい，アントラセンで

は12kcal/mol(84-2X36)，フェナン卜レンでは20kcal

/mol (92-2X36)の共鳴エネルギーが犠性になる.し

かしフェナントレンでは両側の環が共役しているのでそ

の値は 0-8kωl/molだけまだ小さくなる.今回の実験

では 9位又は9.10位の置換体についてのみの各種フェナ

ントレン化合物の合成を試みたので、報告する.

2. 実験

1) 日ーブロモフェナントレン(1I)日

50 iJ (0園28mol)の純粋なフェナントレンを 75m!の乾

燥四塩化炭素に溶かし，援持機。滴下ロート@温度計を

取りつけた300m!三つロフラスコヰlで約 650Cf乙保ちなが

ら臭素45iJ (0.28mol)を約3時間にわたって滴下す

る.さらに約2時間臭化水素が完全に放出するまで加熱

撹持し反応を終了する.エパポレーターにより溶媒を完

全に除去し放冷する.乙のものは 9ーシアノフェナント

レンの合成原料として十分であるが純粋のものは，きら

に減圧蒸留 (148-1490/171l1ll) し， エタノールにより再

結を2~3度くりかえす.収量28.0 iJ収率40.0%.黄白色

粉末結晶，融点53ー550

2) 9ーシアノフェナントレン (m)相

撹持憾。還流冷却器。温度計をつけた 200C.c四つ口フ

ラスコに 9ーブロモフェナントレン50.09'(0.195mol) 

とD.M・F約2511leを加え，約2時間にわたり加熱しな

がらシアン化第一銅20iJ (2. 23mol)を徐々に加える.

反応終了後冷却し白的物をベンゼンで抽出する.溶媒を

除去した後減圧蒸留 (190-1950/271/111) する収量25.0iJ， 

収率63.2%，黄色針状晶，融点103-1050

3) 9ーアセチルフェナントレン (IV)判

1fの三つ口フランスコに撹持機・還流冷却器@窒素

導入管を取りつけ，窒素を通しながらよく乾燥した後，

金属マグネシウム 4.3SiJ (O.lSmol) ，ヨウ化メチル

25.92 iJ (0.18mol)エーテル45J1ttよりなるグリニヤー

Jレ試薬を調製し 9 シアノフェナントレン 20.85iJ (0. 

103mol)とベンゼ、ン 210m!とともにすばやく加える.混

合物を 3時間蹟持しながら還流した後， フラスコを氷浴

」二で0。に冷却しながら ，180meの 6N塩酸を徐々に加え

る.この際，フラスコ内の温度がO。以上にならないよう

注意する.混合物を 8時間還流し冷却後有機屑を分離し

て， 10%炭酸水素ナトリウム溶液と水で洗浄する.溶媒

を除去した後，折出した赤色物質lこ石油エーテJレを加え

て抽出する.折出した結晶をエタノ-)レにより再結品す

るa 収量4.75iJ，収率29.6%，黄白色針状晶，融点 71-730

4) 9ーアセチルフェナントレンオキシム (V)料

9ーアセチルフェナントレン2.0iJ (0.009mol) と塩

酸ヒドロキシルアミン 1.6iJ (0.0023mol)を無水エタ

ノール7.571tCとピリジン2.8i1ttの溶液に溶かした混合物を

3時間還流する.溶媒をほとんど除去し， 残留物を水中

l己注ぐ，折出した結品をメタノーJレから再結晶する.収

量ほlま定量的.白色板状晶.融点196-1980
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5) 日ーアミノフェナントレン (VI)判

9ーアセチJレフェナントレンオキシム8.09 (0.034m 

01)を無水エーテル 601lltに溶かし， これに五塩化リン7

-89 (3.4-3.8mo1)を徐々に加える.エーテJレを除去

した後，残査に水25C.C.を加え，次に水酸化ナトリウムで

中和する.乾燥後エタノーJレから再結晶する. 収量5.0

9，収率75.8%，黄色針状晶.融点135-1370

6) 9ーアセチルアミノフェナントレン(VlI)判

9ーアミノフェナントレン1.939 (0.01mo1)と無水

酢酸1.59 (0.15mo1)の混合物を還流する a 乙の後，
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水を加えて加熱し，無水酢酸を分解後冷却し，折出した

結品をエタノーJレから再結晶するー収量0.829.収率

43.6% 

7) 日ーフェナントロ酸(唖〉町

9ーシアノフェナントレン 159 (0.074mol) K，エチ

レングリコールモノエチルエ{テル60mtを加え，温溶液

lこし， その中lこ水酸化カリウム159を水77iztlこ溶かした

溶液を加える.

この溶液を，二酸化炭素を通しtJ:がら， (発生するア

ンモニヤガスにより， O.lN塩酸 11Iltが 5分以内に中和し

ない速度で)， 6時間還流させる.還流後，少し冷し濃

塩酸26.1mC(0.715mol) 1こ，水225mtを加えた溶液の中

に，撹持しながら加える.一夜放置した後，沈殿した 9

ーフェナントロ酸を口過し，水で洗浄した後，乾燥させ

る.収量15.79，収率 95.25ぢ， 白色粉末状結晶.融点

238-2420 

8) 9ーフェナント口酸塩化物 (IX)判

9ーフェナントロ酸109 (0.045mol) ，乾燥ベンゼ、ン

10meと蒸留したばかりの塩化チオニルlOmeを混合して 2

時間還流すると透明な溶液が得られる.乙の溶液を，減

圧下100'Cで溶媒および未反応の誌薬を留去し，残分を，

ベンゼンーヘキサン溶液から再結晶する.収量9.469，

収率90.4%，針状黄色結晶，融点98-1010

日) フェナン卜レンキノン (X)

日-a)硫酸による方法時

還流冷却器，撹持機，滴下ロートをそなえた三つ口フ

ラスコにフェナントレン 159 (0.084mol) と三酸化ク

ロム36.59(O.36mol)を水150mtに溶かした溶液とを加

える. j箆持をしながら濃硫酸67圃5JJttを滴下ロートから，

隠やかな沸騰を起こすぐらいの速さで加える.その後，

水75m!!こ三酸化クロム36.59 (0.36mol)を溶かした溶

液を注意深く加える.生じた混合物は20分還流煮沸す

る.室温で放冷したのち，同量の水に注ぎ氷浴で 1001こ

冷やす.洗殿物を吸百|ロ過し，冷水でクロムの緑色がな

くなるまで完全に洗浄する.沈殿物は，三回 100J/lCの沸

騰水中で粉砕しロ過する.次に数回，100JJtCの40%亜硫

酸水素ナトリウム温溶液中で粉砕し口過する.そのロ液

を集め，水浴で501に乙冷やし沈殿するものを吸ヨi同ロ過でで、集

め，ふたfたこぴ水 10∞01，μMμt中で

酸ナトリウム溶液 1凶651.μMμtをi撹兎持しながら加える.遊離し

た樫色のフェナントレンキノンは，吸引口過し，冷水で、

よく洗浄し乾燥させる.収量8.269，収率41，5%，

燈色針状晶.融点206-2100

9-b) 酢酸による方法刊

フェナン卜レン17.89 (O.lmo)を氷酢酸 15071tt 1乙溶

かし， 50-600!己保つ， そこえ三酸化クロム359 (0.35 

mol) ・水25m!・氷酢酸 607lttの混合液を， 3時間で滴下

し，同温l乙1-2時間保つ，反応後蒸留により酢酸7か-90

7IItを回収する.その後水u'に溶かし， 25ぢ炭酸ナトリ

ウム水溶液 4007lltと共に熱しジフェン酸を除心不溶部

l乙10%亜硫酸水素ナトリウム溶液500mtを加え50-550で

30分熱し，すぐ熱ロ過する。ロ液に炭酸ナトリウム609

を加え一夜放置しキノンを折出させる.吸百|ロ過し，乾

燥する.収量13固039，収率62.3%磁針状晶，融点206-

2100 

10) フェナントレンキノンジオキシム (XII)札 O

フェナントレンキノン 109 (0. 048mol) .塩酸ヒド

ロキシルアミン 22.59 (0. 324mol) ・炭酸ノてリウム24

9 (0.207mol) .エタノーJレ25071teの混合物を， 5時間

還流煮沸する.その後熱ロ過し，冷却して吸"51ロ過す

る.ロ液を濃縮し，折丘l物を塩酸，水で洗い，アルコー

ルで百結品すれば得られる@収量6.19，収率 43.8%黄

色柱状昂，融点200-2020・

11) 塩酸ジアミノフェナン卜レン(1船場11

濃塩酸1271ttl乙塩化第一スズ4.89 (0.017mol)を溶か

した溶液中え，エタノール407IIt !乙フェナントレンキノン

ジオキシム 19を溶かした溶液を除々に加える.放冷

し，微調nな塩酸ジアミノフュナントレンを分離し，アル

コールとエーテルで、数回洗湾する.収量 0.379，収率

32.5%，臼色針状晶，融点300。以上

3. 結果及び考察

今回の実験では， 9 シアノフェントレンで溶媒に D

.M.Fを使用し操作法の簡便化をはかった.9ーアセ

チルフェナントレンのグリニヤール反応が収率的に問願

のある段階で常法どおり湿気をふせぐ必要がある.フェ

ナントレンキノン合成の酸化反応では，不純物からのア

ントラキノンやジフェン酸を完全に除く必要がある園続

くジオキシムの反応では文献どおりではモノオキシムで

ある融点1580を持った黄緑色結晶が得られたのみであっ

た.そ ζで前記の方法を行いジオキシムぞ得た.以上述

べた以外の合成反応では収率的には満足のいくものであ

る.今回合成した化合物について， UV.IR.NMR.MS 

制使い次回詳細に述べることにする.

最後に本研究に協力された， i滝J唄一君・伊藤達康君・

古村順司君@山崎逸司君に謝意を表します.
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