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ジ ナ フ チ ル ケ ト ン の 合 成 ( II 報〕
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Synthesis of Dinaphthylketone ( II ) 
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When 1-naphthoylchloride and naphthalene have been reacted with anhydrous AICla in carbon 
disulfide solution， 1 ，  1ぺdinaphthylketone has been obtain巴d as the chief product. But in this 四se
we have assumed the pr，目印回 of 1 ，  2ぺsubstituted product as byproduct in the reaction product. 
This experiment have sucoぽded and verified the isolation of 1 ，  2'-dinaphthylketone. 

1 . 緒 言

ジ ナ フ チ ル ケ ト ン に は 3 種の異性体があ り ， そ の 製法 も 二 ， 三報告 さ れ て い る 。 我 々 は さ き に 1・
ナ フ ト イ ル ク ロ ラ イ ド と ナ フ タ リ ン と を無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム を 縮合剤 と し て 二硫化炭素溶媒中 で
反応せ し め ， 1 ，1 '- ジ ナ フ チ ル ケ ト ン を容易に合成す る こ と を報告 し たよ そ の 反応生成物中には主
成分の 1 ，1'-体 の ほ か 1，2ぺ体 の副生す る こ と が推定 さ れ る 故 ， 今回そ の分別 と 単離を確認せん と 本実
験を行 っ た。

2. 実 験

2. 1 試 料

ナ フ タ リ ン は再結品 を ， 二硫化炭素 ， 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム は し 、づれ も 市販一級品を用 い た 。 ま
た 1.ナ フ ト イ ル ク ロ ラ イ ドは 次の順序で本実験室 に て 合成 し た も の を用 し たO す な わ ち ナ フ タ リ ン
と 臭素 よ り ト ブ ロ ム ナ フ タ リ ン (b . p . 141 -40C/15mmHg， 収率73% ) を得， こ れ を グ リ ニ ヤ
ー ル法で、炭酸 ガス と 反応せ し め て 1・ナ フ ト エ酸 (m . p . 159-161 0C， 収率46 % ) と す る 。 ま た
他法 と し て ナ フ タ リ ン を ホ ル マ リ ン 塩 酸 法 (塩化亜鉛触媒〉 に よ り 1・ ク ロ ル メ チ ル ナ フ タ リ ン (b .
p . 154一一50C/14mmHg， 収率71 % ) と し ， こ れ を ア ル カ リ 性過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 酸化に よ り 1・
ナ フ ト エ酸 (m . p . 159-1600C， 収率63 9合 ) と し た。 つ ぎ に こ の 1・ナ フ ト エ酸 と 五塩化 リ ン と
を反応せ し め 1・ナ フ ト イ ル ク ロ ラ イ ド (b . p . 165一一一70C/14mmHg， 収率93 % ) と し た。

2. 2 実 験 法

一般に フ リ ー デ ル ・ ク ラ ブ ト 反応 を行 う よ う な 忌湿状態を保 っ た 四 日 フ ラ ス コ を用 い ， 1 -ナ フ ト
イ ル ク ロ ラ イ ド 13g ， ナ フ タ リ ン 8 . 7g を二硫化炭素 50ml に溶解 し ， 300C に 加温 し ， か き ま ぜ、な が
ら 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 粉末 13 . 5g を徐 々 に 加え る 。 そ の 後 さ ら に 40一一450C で 2 時聞か き ま せe反応せ
し め， こ れ を氷一塩酸中 に 注 ぎ加水分解 し ， こ の液を加温 し て 二硫化炭素を留去後， ベ ン ゼ ン 150ml
し塩酸層 を 分離， ベ ン ゼ ン層 を希塩酸 さ ら に水で 3 回洗浄 し ， さ ら に希 ア ル カ リ 溶液 と 水で
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清浄す る 。 次 に ベ ン ゼツ を留去 し残液 を 減圧蒸留す る 時は b . p . 247-510Cj7mmHg で黄色の 粗
ケ ト ン 14 . 2g (収率73 . 7% ) を得た。

こ れを ア セ ト ン よ り 再結 晶す る と き は m . p . 99-100oC の無色結品物 7 . 5g を得 る ， こ れは 明
ら かに本反応 の 主成分 1，1'. ジ ナ フ チ ル ケ ト ン ( 1 ) で あ る 。 一方 こ の母液 よ り ア セ ト ン を留去せ し
め ， リ グ ロ イ ン で再結晶す る と やや透 明 な淡黄色塊状結 晶 ( A) と 不透 明 な 黄 白 色小粒状 の 結 晶 ( B )
の二種類折出す る 故， こ れ等を丁寧に 肉 眼で選別 し ， (A ) を ア セ ト ン よ り 再結晶す る と き は m . p . 

98一一1000C の 無色結晶 と な り ( 1 ) と 同ー の も の が得 ら れ る 。 ま た ( B ) を エ タ ノ ー ル よ り 再結
晶す る と き は m . p . 134-60C の無色結晶が得 ら れ る 。 さ ら に ア セ ト ン 母液お よ びエ タ ノ ー ル母
液 よ り 各溶媒を留去 し ， リ グ ロ イ ン に よ る 再結 晶 と 分離を行 い ， それぞれを再結 晶す る 。 こ の操作
を く り 返 し ， ( 1 )  m . p . 98一一1000C の結晶 12 . 3g (収率64 %) と ( D m. p. 134一一一60C の結
晶 1 . 3g (収率6 . 7 %) が得 ら れた。 こ の両者の融点はそれぞれ文献値 と 一致 し ， 1 ，  1 '. ジ ナ フ チ ル ケ ト
ン ( 1 ) と 1 ，2'. ジ ナ ブ チ ル ケ ト ン ( n ) で あ る こ と が確か め ら れた。 な お 元素分析値は 次 の 如 し
(括孤内 は 計算値〕。
( 1 ) C : 89 . 43 % (89 . 34�旨)， H : 5 . 18% (5 . 005約。
( n )  C : 89 . 05% (89 . 34%)， H : :4 . 97% (5 . 00克〉。

3 . 考 察
ナ フ タ リ ン の陽性試薬に よ る 置換反応は一般にそ の 1・位に起 き 易 い こ と は既に多 く の 実 験 例で示

さ れ℃ い る が， 二硫化炭素溶媒中 に お け る フ リ ー デ‘ル ・ ク ラ フ ト 反応に よ る ア シ ル化に お い て はそ
の 2.位 も 若干攻撃を う け る こ と が想定 さ れ て い る 。 けれ ど も そ の反応条件が未だ 明解に さ れ て お ら
ず， そ の生成率 も 小 な る た め分別は な か な か 困難 な 場合が多 L 、 。 幸い に 本実験で は 両者が リ グ ロ イ
ン 溶液 よ り 異 っ た結 晶形 と し て 別 々 に析 出 す る こ と に よ り そ れ ら の分別に成功 し た一例 と 考え ら れ
る 。 な お こ の よ う な例 と し て 既報 の ア セ ト ナ フ ト ン ピ ク ラ ー ト の場合が あ る O

ま た試料合成実験中 1・ ク ロ ル メ チ ル ナ フ タ リ ン の ア ル カ リ 性過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 酸 化 の 場合，
条件に よ っ て は理論量以上の 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム が 消費 さ れ収量は却 っ て 低下す る の を認め た が ，
こ れは側鎖 の み な ら ず核 も 侵 さ れ る た めか と 思われ る 。

4 . 結 言
1.ナ フ ト イ ル ク ロ ラ イ ド と ナ フ タ リ ン を二硫化炭素中で無 水 塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム に よ り 反応せ し め

る と き は主成分 と し て 1 ，1'. ジ ナ フ チ ル ケ ト ン を う る が ， こ の際 さ ら に 小量 の 1 ，2ぺ ジ ナ フ チ ル ケ ト ン
が副成す る こ と を見 出 し そ の単離に成功 し た。 両者の比は本実験の場合は大体 10 : 1 で あ っ た 。
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