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アントラキノン誘導体の研究(第2報)

2一アシルアミノアントラキノンの可視吸収スペクトル

岡 本 厳＊

Studies of the Derivatives of Anthraquinone (the 2nd report)

The Visible Absorption Spectra of 2-Acylaminoanthraquinones. 

Tsuyoshi OKAMoTo

Abstract

 Several benzoyl derivatives of 2-aminoanthraquinone were synthesised， but they failed to use to dyes. 

Their absorption spectra jn the visible region were measured.  The plots of the wave numbers of thejr

absorption maxima vis Hammett sigma values (o) give a best fitted straight line among others. 

  p＝＝O. 924a十27. 16 (R ＝O. 984)
 The Yukawa-Tsuno equation for the wave numbers of their absorption maxjma is

  ッ＝0. 912(σ。十〇. 285△σ＋)十27. 16(R＝0. 983)

 This result is explained on the basis of the electronic theory. 

1.  ま え が き

 アシルアミノアントラキノン類は建染染料などとして

数多く研究されているが，2一アミノアントラキノンの

アシル誘導体については統一的な研究がなされていな

い. そこで各種の置換ベンゾイル誘導体を合成し，染料

としての適合性とこれら誘導体の可視吸収スペクトルの

極大吸収波数に及ぼす置換基効果を検討した. 

II. 実 験

 1. 誘導体の合成と精製 目的とした誘導体はFig. 1

に示した13種で，既によく知られている常法によっ

て，2一アミノアントラキノンを置換安息香酸塩化物で

アシル化して合成した. 2一(4 '一ニトロベンゾイルア

ミノ)一アントラキノン(以後4ノーニトロ体と略称，他

も同様)について次に実験例を示したが，他の置換体の

合成も2一アミノアントラキノン，無水炭酸ナトリウム

の使用量，置換安息香酸の使用割合，反応温度及び反応
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時間は実験例と全く同一にし塩化チオニルは置換安息香

酸の3倍モル比使用した. その結果は表1に示した通り

で，収率はいずれも55％以上であった. なお，3なおよ

び4'一アミノ体はUllmannの報告1)に従って対応する

ニトロ体を亜ニチオン酸ナトリウムで還元して合成し
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た. これらの結果は表1に示す. 

表1 粗  製  品

No. 置換基  収量収率 融点。C 形 状

1

2

3

4

H
3'一NO2

3/一C1

3ノーBr

1. Ig

1. 8

1. 9 100

1. 8 90

s 3i-OCH31. 0

6

7

8

9
1
0
1
1
1
2
1
3

3i-CH3

3，一NH. D，

4ノーNO2

4ノーC1

4'一Br

O
a

1

1. 8

1. 6

1. 5

4i-OCH3 1. 8

4ノーCH3 1. 5

4'一NH2 一a)

74208-9 さえた黄色 微結晶

98＞275 澄黄色   微結晶

  249-51等色    微粉末

  255-6 さえた黄色 微結晶

57 199-200黄赤色   粒状晶

59 206-9 赤黄色   微結晶

   一   深い黄色  微粉末

100287一 9 緑みの明黄色微結晶

81238-54 緑みの明黄色微結晶

75258-60緑みの明黄色微結晶

89209-10黄褐色   微結晶

89227-37 さえた黄色 微結晶

   一  赤茶色   微給夫

a)微粉末で炉別が困難でFilter Ce1使用のため測定

 できず

ぜた後，未反応:塩化チオニルを留去，ついでこれlc・2一

アミノアントラキノン1. 19(0. 05mo1)，無水炭酸ナト

リウム1. Ogを加えて140。C 2時間かきまぜた後一夜放

置，析出した沈殿を濾別，エタノール洗，熱水洗，乾燥

. 収量1. 9g薄黄色粉末，融点287～9。C

 試料の精製は再結晶法およびアルミナーベンゼンアセ

トン系カラムクロマトグラフィーを使用し薄層クロマト

グラムで純粋とみなされるまでくりかえした. 精製品の

物性を表2に示す. 

 2. 吸収スペクトルの測定と結果  可視吸収スペク

トルは各化合物の約5. 5×10-5 mol dm-3ベンゼン溶液

について，日立139型分光光度計により20±2。Cで測定

した. ベンゼンは特級ペンぜンを常法により処理，沸点

80. 4。Cの留分を使用した. 化合物は一般に難1溶性で，

特にニトロ体，アミノ体は溶解性が小さく飽和溶液で測

定したため分子吸光係数は求められず，なかでも3 '一ニ

トロ体は吸収極大付近で曲線が平らになり極大吸収波長

が決定できなかった. 測定値は±1nmの範囲で再現で

きることを確認した. 測定した極大吸収波長Zmax

nm，これに相当する波数vkKと分子吸光係i数εを表

3に示した. 

表3
(実験例) o一ジクロロベンゼン110g ec 4一ニトロ安

息香酸1. 2g(1. 3mol比対アントラキノン)及び塩化チ

オニル3. Ogを加えて還:流図却下110。Cで2時間かきま

表2 精 製 品

No.  置換基  λmaxnm.  VmaxkK  ε

1

2

No. 置換基 融 点。C  形  状

r30～1 黄色      微結晶

299～300黄色      微結晶

252. 5～3. 0緑みの明黄色  微結晶

265～6 さえた黄色   微結晶

204～4. 5さえた黄色  針状結晶

3

1

2

3

4

5

6

7

8

9

H
3ノーNO2

3ノーC1

3 '一Br

3ノーOCH3

3なCH3
3i-NH2. 

4ノーNO2

4 /一C1

4 '一Br

203. 5～4. 5明黄色光沢のある微結晶

240～2 ふかい黄色   微結晶

298 ～9 臨みの明黄  色微結晶

261～1. 5温みの明黄色 綿状結晶

268. 5～9. 0緑みの明黄色 綿状結晶

209～10 さえた黄色  粒状結晶

248～9 赤みのさえた黄色微結晶

260. 5～15赤燈黄色    微結晶

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

H

10

-
内
乙
∩
」

1
 
1
 
1

3ノーNO2

3 '一C1

3 i-Br

3ノーOCH3

3ノーCH3

3 '一N H2

4 i-N 02

4ノーC1

4ノーBr

4 iOCH3

4ノーCH3

4 i-NH2

366. 5

359. 

364. 

364，5

368. 

369. 

358. 

366. 5

364. 5

361. 

370. 

377. 

27，29

27. 86

27. 47

27. 43

27，17

27. 10

27. 93

27. 29

27. 43

26. 95

27. 03

26. 53

4i-OCH3

4ノーCH3

4ノーNH2

5231

5186

4842

5S43

5339

5383

5174

5754

5053

 3. 染料としての適合性 一，二の化合物について染

着性など検討したが，極大吸収波長が可視最短波長域に

あることから予想されるように色調が淡い黄色で染着性

もよくなく染料として不適当であることが判明したので
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他の化合物について検討を中止した。

 4. 極大吸収波に数及ぼす置換基効果 極大吸収波数

についてHammett則の成立関係を検討すると，1一ア

シルアミノアントラキノン類で成立した Brown-

Okamotoのσ＋2)に対するよりも(R＝0. 954)， Fig. 

2に示すようにHammettのσ3)との間により良い相

関関係が成立した.  (R＝0. 984)

vfnax＝＝O. 924a十27. 16

28. 0

蚤 27. 0

26. 0

13

    ioA 9

12 . 6scg '4

1
1

 8
2

  一1. 0   -0. 5     0      0巳5     1陀O

           C

Fig.  2 Correlation between y kk and o value

 (R＝O. 984)

さらに湯川・都野式4)を適用すると

 りmαx＝0. 912 (σo十〇. 285△σ＋) ＋27. 16

       (R一＝O. 983)

III. 考 察

となった.  (Fig. 3参照)

 1. 極大吸収波数に及ぼす置換基効果

 林らは1一アシルアミノアントラキノン類において可

視吸収スペクトルの極大吸収波数ジとHammett則の

:Brown-Okamotoのσ＋との間によりよい相関関係が成

りたつことを見いだし，1一アミノアントラキノンで成

立しているアミノ基とペリ位にあるキノン型カルボニル

基の間の水素結合がベンゾイル化されても保持され，置

換ベンゾイル基の共鳴効果が強く及ぶためと説明してい

る5). また，酸アミド類において酸アミド基とベンゼン

環炭素原子はすべて同一平面性を持っていることを考慮

すれば1一アシルアミノアントラキノン類はアントラキ

ノン平面と置換ベンゾイル平面がほぼ同一平面性を持つ

と考えられ林らの考察を支持する. しかし2一アミノア

ントラキノンではアミノ基とキノン型幅ルボニル基が離

れており分子内水素結合は形成されていない，従って

2一置換ベンゾイルアミノアントラキノンではアントラ

キノン平面と置換ベンゾイル基平面が窒素原子を中心に

してかなりねじれており，Fig. 4のイオン構進(II)の

寄与が小さく置換基の共鳴効:果がアントラキノン環まで

強く及ばずHammettのσとの間によりよい一関関係

が成立したものと考えられる. 
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Fig.  5 Application of Yukawa-Tsuno equation

 to the maximum wave numbers of

 2-acylaminoanthraquinones (R＝O. 983)
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Fig.  4 Canonical structures of resonancehybrids

 of 2一 (4'一substitutedbenzoylamino)一

 anthraquinone

 このことは次の表4のアミノアントラキノン:. アシル

アミノアントラキノンベンゼン溶液の極大吸収波数から

も考察できる. 

 2一アミノアントラキノンの吸収は1一ベンゾイルアミ

ノアントラキノンよりも高波数(短波長)である. 即

宇部工業高等，享1町学校研多宅｛三｝ 第27号  ll召 和 56 1'i三 3 月
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表4アミノおよびアシルアミノアントラキノン類の極

   大吸収波数   (ベンゼン溶液)

置 換基 極蝦収細身些細

1一アミノ

1一ベンゾイルアミノ

21. 60kK

23. 70

2. 10kK

2一アミノ

2一ベンゾイルアミノ

24. 33

27. 29
2. 96kK

ち，2一アミノアントラキノンにおける共鳴効果の寄与

(構造(II)の寄与から構造(III)の寄与を差し引いた

寄与)より小さいことを示している. また，ベンゾイル

化による波数の増加も2一アミノアントラキノンの方が

大きく，2一アシルアミノアントラキノンでは構造(III)

の寄与が1一アシルアミノアントラキノンより大きいこ

とを示している. 

          表5

 極大吸収波数に湯川・都野式を適用した結果，共鳴効

果の寄与は0. 285で1一アシルアミノアントラキノンの

0. 464よりかなり小さく，上述の考察を支持している. 

 一方，Hammett則，湯川・都野式における反応定数

ρが0. 924，0. 912とかなり大きい. アミノアントラキ

ノン誘導体は光の吸収で窒素原子上の非共有電子対から

キノン三日ルボニル基への電子移動を生じることを考え

ると，アシルアミノ基の窒素原子の非共有電子対電子密

度はイオン構造(III)の寄与の大きい2・アシルアミノ

アントラキノンではベンゾイル基の置換基効果に大きく

作用され，大巾に変化すると考えられ，反応定数ρが大

きくなると考察される. 単純H:MO計算でアミノアン

トラキノンの遷移エネルギー∠Eが極大吸収波数ソに比

例するとしてαN＝α＋1. 5βとし，βe-Nは1一アミノ

アントラキノン;0. 95，2一アミノアントラキノン;

0. 70として求めた結:果を表5に示すが，今までの考察を

定性的に支持している. 

単純HMO法によるアミノおよびアシルアミノアントラキノ

ン類の遷移エネルギーと電子密度

置換基 EHoMo ELuMo dE qN qo qo

1-NH2一 O. 7193 一〇. 0199

1-BzNH一 O. 7520 一〇. 0122

2-NH2一 O. 8188 一〇，O115

2-BzNH一 O. 8387 一〇. 0069

O. 7392

0. 7642

0. 8303

0. 8456

1，8502

1. 6856

1. 9230

1. 7330

1. 5305

1. 5276

1. 5358

1. 5314

1. 5588

1. 5479

1. 5207

1. 5207

但し NH2一アミノ基， BzNH一ベンゾイルアミノ基

  EHoMo;最高被占準位， ELUMo;最低空準位 dE;遷移エネルギー

  qN， qo， qo;窒素原子，キノン型カルボニル酸素原子上のπ電子密度

IV. む  す  び

 13種の2一置換ベンゾイルアミノアントラキノンを合成

したが染料としての適用性はなかった. 可視極大吸収波

数に及ぼす置換基効果は1一アシルアミノアントラキノ

ンとは異なり，共鳴効果の寄与が小さく，Hammettの

σとよりよい相関関係を示し，湯川・都野式を適用する

と共鳴効果の寄与は0. 285であった. この結果は電子論

で説明できHMO法でも定性的に説明できた. その他

の物性と共にHMO法など分子軌道法による総括的な

説明ができるよう検討を続けていきたい. 
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