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トリアゾー Jレの新合成法

ンの化学レトンェナフ

フェナントロ

井上真一*安田伍朗*卓也*堀

而
皿Phenanthrene Derivatives 

The Formation of Phenanthrotriazole via an Aryne 

shin-ichi INOUE 

われわれは前報1)で， 9，10 ジアミノフェナントレン (V)よりフェナントロトリアゾール CIV)

を合成し，ニトロソ化したのち，フェナントリーン Cill)を発生させ，その確認を行ったが，今回はフ

ェナントリーン (ill)を経由して，フェナントレン COからフェナントロトリアゾーJレCIV)への行

程数の減少，収率の向上による好結果が得られ，実験室法として利用できる乙とをみつけたので報告す
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CIV)の生成を確認した.

アリン冷却器を付けたエルレンマイヤーフラスコにジ

メチルスルホキシド (DMSO)と9ーブロムフェナン

トレンをはかりとり，撹持して溶かす. t ブトキシド

とアジ化ナトリウムもそれぞれはかりとり，すばやく溶

かす.室温で所定の時間，マグネチック・スターラーに

て援狩を続ける， 反応後， 減圧下で溶媒のDMSOを留

去し，残査を酢酸，つづいてメタノ~)レで洗い，乾燥の

のちエタノールで再結を行う.

〔注)DMSOは減圧蒸留で精製したものを使用する.

t-ブトキシドは生成したてのものか， 空気中の水分

を断って保容したものを使用する.

3. 

験

結果および考察

フェナントロトリアゾールの確認は前報で合成したも

のとの混融試験，r.Rスペクトルの一致により決定した.

反応条件は表1により， tーブトキシドは 9ーブロムフェ

ナントレンに対して倍量 (Ai.1) か4倍量でi行った.

DMSOも一定量 (15拙付〉伽t)で行った. アジ化ナトリ

ウムは9ーブロムフェナントレンに対して等量 (Ai.1， 3) 

1.5倍量(必8，9， 10)倍量 (Ai.5，11， 12， 17， 20) と

実2. 

る.

1. 緒言

最近アリーン (たとえば， ベンザイン，ナフタリー

ン.フェナントリーンなど)は穣々の捕捉弗jを使って化

学的に，また種々の分析機器の出現により物理的に証明

され，その存在は疑う余地のないと乙ろである.アリー

ンはその不安定さ，すなわち，活性の大きさのため，今

後合成の手段として多いに利用きれるであろう.

アリーンを経て，ブロム化合物からトリアゾーJレ環化

合物の生成が報告された2) .そこで0ージアミノフェナ

ントレン (V)から合成していたフェナントロトリアゾ

~)レ (IV) を， 9ーブロムフェナントレン(1I)からフ

ェナントリーン (ill)を経て合成を試みたところ，比較

的好収率で閑環反応が起り，フェナントロトリアゾ、~)レ

品→品→(品)→品
¥ 経践 A /w 

品→出→品
フェナントロトリアゾールの合成経路
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表I反応条件および結果

実験|ピ~tINaN3IM巴3COKDMsoI 反応|収率番号|トレン 1 1.~a..L ~B !lY_LGI3"，"-，V _L)";iJl.V.h..JV I 時間|

m.mol! m.moll Irl.moll wl: 時間| 必

Jlii1. I 4 4 I 8 15 48 I 21. 6 

3. I 4 4 I 16 15 48 I 52.4 

5.! 2 4 8 9 48 I 49.7 

8. 0

0
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0

0
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9. 

10. 

11. 

12・ 2 4 I 8 I 9 I 48 I 67. 7 

15. i 2 1 14 1 8 1 9! 48 1(56.4) 

17. I 2 4 I 8 9 I 24 I 14.7 

20. 1 2 1 4 8  I 9 1120 I 20.3 

勢融点42~520C との混合物で粗収率である.

7情量(Jlii.15)で行ったが， Jlii.15の場合，相当量の未反応

9ーブロムフェナントレンが回収された. 反応時聞は24

時間(Jlii.17)48時間(Jlii.5，11， 12) 120時間(Jlii20)， 

または46~48時間(必8， 10) 114時間(Jlii.9) の比較か

ら，あまり短い反応時間 (24時間)でも良くないが，長

すぎても収率が惑くなり， 48時間ぐらいが適当である.

室温より比較的高い温度 (40.C~600C) で行った予

備実験では，いずれも収率の低下がみられ，室温で行う

のが適当であろう.窒素気流下での反応を行ったが，わ

ずかな収率の向上がみられるだけであり，あまり影響は

ないため， Jlií. 5~10以外の実験は空気中で行った.以上

の実験結果より，最適条件としては，空気中，室温で必

5あるいは必8の方法が良いであろう.これらの実験よ

り平均して50;;ぢの収率がみこまれるとすると，フェナン

トレンからの総収率が20~杉(経路A) となり， 前報で

0ージアミノフェナントレンから合成した万法(経路B)

に比べ，四行程から二行程への行程数の減少，その結果

として，フェナントレンからフェナントロトリアゾーJレ

への総収率が2.2%から20%へ増加した. また特殊な条

件も必要としないため，実験室法として利用できる方法

である.

今回，ブロムフェナントレンからの閉環反応により，

フェナントロトリアゾーJレぞ合成したが，今回の方法が

ブロム化合物一般に行える方法であるか，その限界につ

いて調べてみることが今後の課題であろう.
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