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α調簿鵬鰯誘導騰の合成研究

金澤三三三下三物學i教室（主任石坂教授）

  池  田  政  男

     ！fasao lkeda

    （昭和24年5月10日門葉）

 余は有効なる姻最騙二二を獲んとの意圖のも

とにα一：Naphtho1より誘導せ・らるる30籐種の化

合物を製した．此庭にはその中，特に注目に値

する物質に就いて報告せんとす．

 次に三等の化學的性ナ伏を一括表示せん．

 1．4－Naphthoquinone還：元膿の製法に就いて
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物 質

1．4－Naphthohydroquinone

2－Methyl一一1．4－naphthohydroquinone

4一 Nit ro－oc 一naphtho1

4－Amino一一〇c一一naphthel hydrochloride

4－Acetylamino－nt－naphtho1

2－n－Butyl－ct－naphtho1

2．4－Dinitro－ct－naphthol

      サルチル酸銅錯語

外 形

帯緑色，針状晶

帯紫色，針状晶

黄 色，南国晶

帯褐色，針朕晶

無 色，針状晶

無 色，針駄晶．

榿黄色，粉 状
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（a） Primpton， 1730 （b） Groves， 1760 （c） Russig， 1760

（d） Wolff， i92C （e） Andreoni； Biedermann， 1640

（f）Witt， Dedichen，エ87。 （9）Yuoh 一Fong，73。～74。

は文献によれば從來 1）監i酸と亜鉛（1）rimp－

ton 1）） 2）沃度水素酸と赤燐（Groves 2）） 3）

盤化第一錫と稀盤酸（Russig 3））を用ひて還元が

實：施せられ融鮎1，73。若しくは176。のものが得

られてみる．余はパラヂウム炭素接嬉嬉：元法に

依って極めて容易に水素加膿を製し得たが，そ

の融瓢は195。～197。であって先人の記載とは

遙かに高V・。依って本物質のDiacetyl膿を製

しアセチル罷の融瓢が12goを示すものであっ

てKorn 4）の記載と全く相一致するの成績を得

た叉一方原素分析の結：果より還元罷がCloHsO2

に叉此のヂアセチル罷がC14HmO4に一致した

るをもって，1．4－Naphthoquinoneより得らるる

1．4－Naphthohydroquinoneの融黙は正に：195。～

197。を示すべきものなることを認めた．余は

叉ビタミンK3の還元禮を同様にして容易に製

し得た．又更にパラヂウム炭素接鯛還元法に依

つで4－Nitroso一α一naphthol，4－Nitro－a－naphtho1

（ 110 ］
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よ砂4－Amino一α一naphtho1を有利に製し得た．
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naphtho】を製し次に亜鈴アマルガム還元によっ

て融黒占72。～73。の2－n一：Butyl一α一一・i〕aphtholを製

し得た．
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實 駐 之 郡

 1）．1．4－N即hthohydroquinoneの製造：

 融鮎125。の1．4一：Naphthoquinone 3．169を

50c．cのアルコールに溶解し，これに豫め製し
サせ                                 ニ

たパラヂウム炭素2．09を加へ水素意中に振逸

する．30分にて水素の吸牧全く止む．（振盗の當

初にては吸牧迅速である）．：水素吸牧量：507c．c

（ク50m。m 17。C）（1分子としての理論：量：448c．c）

反慮液を吸引し，濾液を減墜にて濃縮すれば結

晶析出し來る．この1．4－Naphthoquinoneの水

素加髄は帯緑色の針歌晶で融黙195σ～197。を

示す．過クロル鐵反憲陽性，得：量約2・59本ア

ルコ’一ル溶液は長時聞の加熱特に水の存在によ

って紫褐色に着色する．

 試料 3．004mg：CO28．211mg H20 1．320mg

  CloH80；・計算値 C 75・00％ H 5・04％

      實験値 C 74．57％ H4．92％

 このDiacety1禮は無色何事晶で融黙129。（ア

ルコールより再結晶）を示す．

試料 2．838mg： CO2 7．136mg H：20 1．260mg

 C14H1204 計算値 C 68．82％ H～4．96％

      實験値 C 68・57％ II 4・96％

2）．2－Methyl－1．4－naphthohydroquinone の

製造：

2－Methyl－1．4－naphthoquinong ei（一 （F．p ： 1070）

0579を40c．cのアルゴールに溶解しパラヂウ

ム炭素1．09を加へ接燭還元に附する．約20

分にて水素の吸牧止む．水素吸牧量：104c・c

（750m．m 18。C）（1分子として理論：量75c・c）反

鷹液を濾過し，次いで濾液を減墜濃縮し，全量

約5～8c．cとなし少：量の水を加へると帯紫色の

針歌結晶が析出する．過クロe…ル鐵反慮陽性，

Ep：170。～171。得：量約O．4g本物質は稀アル

コールより再結すると暗紫色に着色する．

 X實瞼に用ひた2－Methyl－1・4－naphthoquinoneは

武田製藥の御好意によって供輿せられたものである．

記して感謝の意を表す，

［ 111’］
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 試料 3．216mg： CO28．875mg H201・713mg

          お  CllH：toO2 計算値  C｛’75．82％  H  5．79％

      實験値 C 75・45％ H 5・96％

 此のDiacety艦は無色菱柱1直面宅融点112。

を示す．

 試料 2．893mg： CO27．471mg H201．404mg

  C15H1404計算値 C 69・77％ H 5・47％

      實馬襲f直  C  70．42％  正【 5．43％

 3）．4－Nitro－a－naphtbo1の製造：

 融難158。のα一Acetylnaphthy］aminを氷酷

に溶解し，冷却しながら氷酷：と硝酸（D：1．50）

の混液を除々に加へ2日闇放置する．得られる

結晶を氷酷にて3－4回再結すると黄色菱柱朕

の結晶が得られる．この結晶は融黙171。であ

って4一：Nitro一α一個日etylnaphthylaminに相當する．

（2一一Nitro禮は溶液中に止まる）。次に4｝Nit「o一

α一naphthylamin 209を30％苛性ソe・一■ダ液100g

と共に油壷上にて15時間煮沸する．アムモ＝ア

瓦斯の逸出止み，三鷹液にアミノ基のヂアツォ

反論全く浩失するに至り冷却し，約400c．c～

500c，cの熱湯を加へ吸引濾現し，得らるる濾液

を冷後塵酸にて申和する．析出する黄色紮1伏の

沈澱を稀アルコールより再結し，次V・で熱湯よ

り再結する．：F．P：164。で黄色針歌晶である．

 此のAcetyl罷は黄色針状晶で：F．P：80。（ア

ルコールよづ再結）を示す．

 4）4－Amino－a－n2｝phthol Hydrochlorideの製：

造：

 a）．α一Naphtholをニトロソ化して得られる

：F．P：193。の4－Nitroso－a－naphtho1 1・739を40c・c

のアルコールた溶解し，これに臨め製したパラ

ヂウム炭素LO9を加へ水素還元する．3G分に

て吸血全く止む．水素吸牧量：516c．c（750m．m

210C）（2分子としての理論：量448c・c）反血液

を吸引濾別し盤酸（D：1．17）1．29を加へ酸性と

なし減量濃縮すると微褐色針1伏晶が析出する．

得量約1．39

 b）．Ep：164。の4一〕Nitro一α一11aphthol 1・899

を40c．cのアルコールに溶解した液：につV・て上

記・と同様に還元を行ふ．水素吸牧量：750c．c

（755m．m20。C）（3分子としての理論：量672c．c）

目的のアミノ膿は針歌晶として得られる．得量

約1．29

 本4－Amino－a－naphtholの硫酸盤1一はアルコー

ルに難溶性にして還元濾液：に硫酸を加へること

によって容易に得られる．

 前記還元にて得たる4－Amino一α一naphtholの

盤酸盤2．09を微粉となしこ．れ1乙細末無水酷酸

ソー・ダ1．09を混じ，酷酸2．09及び無水酷酸LO9

を加へ充分掩拝して加熱する．冷後水100c・cを

加へる．反垂物は最：初粘稠な糊歌を呈するが

暫時の後固化する．吸引曾於し熱湯より再結晶

すると無色針晶（：F．P：187。）の4－Acetylamino一

α一一naphtholが得られる．過クロール鐵反慮陽

性．

 5）・2－n・一：Bu，tyl一α一naphtho1の製造：

 a－Naphthol， n一酪酸及び盤化亜鉛との加熱に

依って得らるる2－n－Butyry1一α一naphthol（：EP：

85．）10・79を酬ア▽ルガム509濃轍50qc

及び水50c．cよりなる溶液中に浮遊せしめ，17

時間油浴上にて煮沸せしめる．此の際1蒔聞毎

に10c．cの濃i璽酸を附加して全量が150c・cに

なる檬にする．冷後上部の黄色結晶層を分取

し，石油工t・…テルよb再結晶する．無色針散晶

（：F．P：720～73。）を得る，過クロe一・’ル鐵反鷹陽

jl生， 得量糸勺4・．Og

 試料 2．235mg： CO2 ’7 ．017mg H201．7“i◎mg・

  C141｛160 計算値 C 85・26％ H 8・49％

      間組値C85．62％H：8．61％

 6）．2．4－Dinitro一α一naphthol Iサリチル酸銅丈

六の製造：

 2．4－Dinitro・一一α一naphthol（：F．p：137Q）2．3gを

100…の÷龍％ダ鰍に櫨溶解し，こ
れに15gのサリチル酸銅を10c。cの水に溶解

せるものを加へ，次V・で2％アムモニア水2c・c

を加へる．この時錯盤ば黄色沈澱として析出し

て來る．吸引濾別し，水洗乾燥する．

 C34H20016N4Cu ：

  言厚切イ直  Cu 7・82％

 ’實験値Cu 8．13％

［ 112 ］
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欄聴するに當り主任石坂教授にi封し深謝すると共に 御轟轟を賜りし三浦助教授に謝し感謝の意を表する．

1） Primpton ： Soc． 37， 635．

2） Groves ： A． 167， 359．

3） Russig ：J． pr C2） 62， 32．

文 献

4） Korn ： B． 17， 3025．

5） Ywoh Fostg ： Am． Soc． vol・ 61 C II） 2487

（1939）．

  最も進歩した局所療法捌
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 界中にその驚異的効果を
 論明してみる
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薩護蕪霜慧獺賑町催ρ雛需盤：轡潔糊｝響町な効果を示す
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 鷺験杓に腎炎に罹患せしめた動物の腎腱に於て形成せられ腎罐疾患に鍬して治

 懸的作用を現す能動二二質のリンゲル溶液で■畠物墨的櫛査によって常に一定
 の彊度を有する。

 腎炎、ネフロ｛ゼ、腎佐高血墜、動眠硬感症に劉する特異的治懸作用

 急W及爆性腎炎、ネフローゼ・動脈硬化症、二面、腹zk、妊娠腎

 SOGe 5管 翻、筋、皮用（5CG申「ネフロトキシン」2家兎軍位含有）

2cc 10管（皮下注）（1co申「ネフロトキシン」2家兎町田含有）
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