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   Eight of chlorinated and methylated p-quinones and twelve of phenols and mainly 
chlorinated derivatives were prepared. Then combining these p-quinones (1 mol. 

 respectively) with phenols (2 mols. respectively) and dissolving them in benzene, CCl_4, 
CHCl_3, CS_2 to be left for several days, along with the evaparation of solvent, crystals 
in beautiful color were yieded, several tens of molecular compounds (MC) being 
formed. 
   Among p-quinones, tetramethyl-p-quinone was revealed easiest to form MC. On 
the other hand, the formation of MC were observed difficult as hydrogen atoms of 
the nucleus of p-quinone was substituted with too much chlorine atoms. Some of MC 
were acknowledged to have suddenly changed from each proper color to yellow at 
their respective discolouration temperature even below the melting point. 

   This discolouration temperature is to be supposed as the temperature where the 
intermolecular hydrogen bond of > C=O•••H-O- is cut off and decomposed to individual 
constituents. The existence of intermolecular hydrogen bond in the crystalline state was 
acknowledged through the infrared spectra. 

   After all, it was concluded that these crystals were nothing but molecular compo 
-unds of the analogous phenoquinone type formed by intermolecular hydrogen bond 

binding between p-quinones (1 mol.) and phenols (2 mols.). 

              Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering, 
Kagoshima University : Kamoike-dori, Kagoshima-shi, 

                 Kagoshima-ken, Japan. 
                                                          Received June 5, 1961.

1.緒 言

P-ベ ン ゾキ ノ ン1分 子 と フ エ ノー ル2分 子 と か ら

フ エ ノキ ノ ンな る分 子 化 合物 が え られ る こ とは 古 くか

ら知 られて い る.著 者 ら 1)は テ トラ ク ロル-1,3,5-キ

シ レ ノー ル異 性 体 と アル コー ル類 との 反応 を カ コク な

条 件 で お こ な えば,2,6-ジ ク ロル-3,5-ジ メ チル-P-

キ ノ ン(E)と 同時 に赤 色 結 品 を生 成 す る こ とを見 出

した.こ の 赤 色 結 晶(26)は(E)1分 子 と2,4,6-

トリク ロル-1,3,5-キ シ レノー ル2分 子 とか ら容 易 に

生 成 す る も ので,フ エ ノ キ ノ ン類 似 の分 子 化 合 物 で あ

ろ うと推 論 した.一 般 にp-キ ノン類 と 一 価 の フ エ ノ

ール 類 と か らフ エ ノキ ノ ン類 が え られ る 2).し か し,
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ハ ロゲ ン 化p-キ ノン類 と ハ ロゲ ン化 フェ ノー ル類 と

か ら,こ の よ うな 分 子 化 合物 を生 成 す る とい う報 告 は

ほ とん ど見 られ な い.僅 か にGleedら 3)が1,2,6-キ

シ レノー ル の ハ ロゲ ン 置換 体 の 研 究 中 に3,5-ジ ブ ロ

ム-2,6-ジ メチ ル-P-キ ノ ン1分 子 と4-ク ロル-3,5一

ジ ブ ロム-1,2,6-キ シ レノ ール2分 子 とか ら形成 され

る深 紅 色 結 品,mp141～142℃ を え て,キ ン ヒ ドロ ン

類 似 型 の 分 子 化合 物 で あ ろ う と報告 して い る.ま た,

近 年Mullerら 4)は1,3,5-キ シ レノ ール,1,2,5-キ

シ レノー ル の 塩 素 化 につ い て研 究 中2,4,4,6-テ トラ

ク ロル-3,5-ジ メチ ル-2,5-シ ク ロヘ キサ ジ エ ノン-1

を80%酢 酸 ま た は70%メ タ ノー ル と熱 す る と75%

の収 率 で2,6-ジ ク ロル-3,5-ジ メ チル-P-キ ノ ンを

え た が,そ の 副生 物 と して赤 色結 晶を え た と して 同 系

列 の 分子 化 合 物数 種 類 を合 成 して い る,著 者 は3種 類
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の2,6-ジ ハ ロ-3,5-ジ メチル-P-キ ノンと6種 類の2,

4,6-ト リハロ-1,3,5-キ シレノール とから(26)と

同 じ型の赤色から濃赤色の分子化合物18種 類 および

その他3種 類の分子化合物を合成 し,そ の性状などに

ついて既報 した 5).

しかるに,ハ ロゲン化p-キ ノン類 とハロゲン化フ

ェノール類とから,こ のような分子化合物を系統的に

合成 し,そ の生成条件を検討し,そ の性状を比較 した

研究は全く見 られない.そ れゆえ,著 者は8種 類のP

-キノン類と12種 類のフェ ノール類 とから1:2の モ

ル比で各種の組合せをつ くつて(表3参 照)1:2型 分

子化合鈎の生成条件,性 状を比較検討 し,さ らに紫外

・赤外吸収スペク トルおよび粉末X線 回折などを測定

した結果,分 子化合物の性質,構 造などについて若干

の知見をえた.

2.実 験

2・1.フ エノール類およびその誘導体の調製

1,3,5-キ シレノール*1(I)は 石油エー テルで数回再

結晶 してmp63～64℃ 6)に達 したものを使用 した.1,

2,5-キ シレノール(II)はP-キ シレンより常法によ

つてp-キ シレンモノスルホン酸 ソーダとし,ア ルカ

リ熔 融 に よつ て合 成 し,石 油エー テ ルで 再結晶 した.

2,4,6-ト リメ チルフェ ノ ー ル(III)も 同 じ くメ シ チ レ

ン モ ノ スル ホ ン酸 ソーダ の ア ル カ リ熔 融 に よ つ て 製

し,石 油エー テ ルで 再 結 品 した.2,4,6-ト リク ロル

ーフェ ノー ル(IV) ,ペ ン タク ロルフェ ノー ル(V)は

市 販品 を そ れ ぞれ 石 油エー テ ル,ベ ンゼ ンか ら再結晶

した.4-ク ロル-1,3,5-キ シ レ ノー ル(Vl) 7),4-プ ロ

ム-1,3,5-キ シ レ ノー ル(VII) 8),2,4ジ ク ロ ル-1,3,

5-キ シ レノー ル(VIII) 9),2,4,6-ト リク ロル-1,3,5

-キ シ レノー ル(X) 10)はそれ ぞ れ 文 献 に したが つ て1,

3,5-キ シ レ ノー ル か ら合 成 した.4,6-ジ ク ロル-1,2,

5-キ シ レノー ル(IX)は(II)10gを クロ ロ ホル ム に

溶 解 して0～5℃ に保 つ て攪拌 しな が ら塩 化 スル フ リ

ル22g(2モ ル)を 少 量づ つ 滴下 反 応 させ,ク ロ ロホ

ル ムを 憎 去 して後,石 油 ベ ンジ ン で再 結 して,mp82

～83℃ の 無 色 結 品,7.59を え た(文 献 値mp84℃ 4)).

2-ニ トロ-1,3,5-キ シ レ ノー ル(XI)お よ び4-ニ トロ

-1,3,5-キ シ レノ ー ル(XII)はAdamsら 11)の 報 告 に

した が つて 合 成 した.

以 上(I)→(XII)ま で のフェ ノ ール 類 お よ び その 誘

導 体 の融 点 は 表1の 通 りで あ る.

表1フェ ノー ル 類 お よ びそ の誘 導 体

2・2.P-キ ノ ン類 の 調 製 と性 状

メチ ル-P-キ ノ ン(A)はm-ク レゾ ー ル か らえ ら

れ た4-ア ミノ-3-メ チ ル-フェ ノー ル を 硫 酸 と 重 ク ロ

*1八 幡 化 学 工 業株 式 会 社 か らい た だい た 凝 固 点

58.4℃ の ものを 使 用 した.

ム酸ナ トリウムで酸化して調整 し,石 油エー テルで再

結晶して黄輝色針状結晶をえた.3,5-ジ メチル-p-

キノン(B)は(XII)を 還元して4-ア ミノ-1,3,5-

キシレノールとして二酸化マンガンと硫酸で酸化し,

水蒸気蒸留で留出した責色結晶を石油エー テルで再結
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品 した.2,5-ジ メ チ ル-p-キ ノ ン(C)は(II)を 氷

サ ク酸 溶媒 中,発 煙 硝 酸 でニ トロ化 して 12)(B)の 場

合 と同 じ方 法 で還 元 し,さ らに 酸 化 して製 した.メ タ

ノ ール か ら再 結 晶 し黄 輝 色 鱗 片 状 結 品 を え た.テ トラ

メ チル-P-キ ノ ン(D)は デ ュ ー レン よ りOrganic

syntheses記 載 の方 法 13)に した が つ て合 成 し,黄 輝 色

針 状 結 晶 を え た.

2,6-ジ ク ロル-3,5-ジ メ チル-P-キ ノ ン(E),3,6

-ジ ク ロル-2,5-ジ メチ ル-P-キ ノ ン(F),2,5,6-ト

リク ロル-3-メ チ ル-P-キ ノ ン(G)お よ び テ トラク

ロ ル-P-キ ノ ン(ク ロ ラニ ル)(H)は それ ぞ れ 相 当

す る塩 素 化フェ ノ ー ル類 また は過 塩 素 化物 を常 法 に よ

つ て 硝 酸(d=1.42)と 加 温酸 化 後,水 中に投 入 す れ ば

黄 輝 色 結 品 が 析 出 す る.メ タ ノー ル ま たは ベ ンゼ ン か

らそれ ぞ れ 再 結 品 した.す な わ ち,(E)は(X)か

ら,(H)は(V)か ら,ま た(F)は(II)の 過 塩 素

化 物2,3,4,4,6-ペ ンタ ク ロル ー2,5-ジ メチ ル-5-シ

ク ロヘ キ セ ノ ン-1 4)か ら,(G)はm-ク レゾー ル の塩

素 化 物2,4,5,6-テ トラク ロル-m-ク レゾ ー ルか らえ

た.

表2P-キ ノン 類 お よ び塩 素 化P-キ ノ ン類 の 融点

2・3.分 子化合物の合成

これら8種 類のP-キ ノン類(A),(B),(C),(D),

(E),(F),(G),(H)各 々1モ ルに対 して(I)～(X

II)ま でのフエノール類(表1)各2モ ルの割合に秤

量 して組合せをつ くり,そ れぞれ三角フラスコに秤取

してベンゼン,四塩化炭素,二硫化炭素などの適当な溶

媒に溶解放置して溶媒を自然に蒸発させると,責 ・燈

・赤 ・エビ茶 ・紫黒色などの美 しい結品を析出した.

え られた結品(分 子化合物)の 性状は表3の 通りであ

る.な お,P-キ ノン類とフェ ノール類とを1:1(モ

ル比)の 割合に混合し溶解放置すれば,溶 媒の蒸発に

ともなつて分子化合物 と共 にp-キ ノン成分 も析 出

し,1:2の モル比に混合 した場合と同 じ結晶(分 子化

合物)し かえ られなかつた.ま た,融 点を測定する際

に,融 点以下の一定温度で鋭敏にそれぞれの分子化合

物に特有の色から黄色に変る温度,す なわち明確に変

色温度が認められたものは融点の幅も広く混合物の融

点としか考えられない.

表3の 整理番号をつけた結晶(分 子化合物)に つい

ては,炭 素,水 素およびハロゲンの元素分析をおこな

つた結果を表4に 示 した.こ れらの元素分析値はそれ

ぞれp-キ ノン成分1モ ルとフェノール成分2モ ルと

から構成 された(1:2)型 分子化合物としての計算値

とよく一致している.

表3分 子 化 合 物 の 性 状

(i)各 欄 に はP-キ ノ ン成 分(1モ ル)と フェ ノ ール 成 分(2モ ル)と か らえ られ た 分 子化

合 物 の整 理 番 号(),色 と性状,融 点(℃） 〔融点 の下 に括 弧 した 数値 は変 色 温 度〕 を

上 か ら順 に記 した.

(ii)各 欄 の左 上 端 に 付 した ◎,○,△ の 印 は それ ぞ れ 下 記 の こ とを意 味す る.

◎ … 分 子 化合 物 が定 量 的 収 量 で え られた も の・ ○ …70-90%程 度 の 収 量 でえ られ た もの・

△ … 分 子 化合 物 の結 晶 と構 成 成 分 の結晶 が 混 在 また は別 々に 析 出 して,収 量 も悪 く,純

粋 に え られ なか つ た もの.

(iii)各 欄 の右 上 端 に 付 した 〔 〕 内 の英 文字 は分 子 化 合 物 の生 成 に 使 用 した 溶 剤 の種 類 を示

す.〔B〕 … ベ ンゼ ン,〔T〕 … 四 塩 化 炭 素,〔C〕 … ク ロ ロホル ム・ 〔S〕… 二 硫 化炭 素.
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(iv)× 印 は溶 媒 〔(iii)に 記 した 各 種 溶媒 につ い て 試 験 した〕 が 蒸 発 した 後 に,分 子 化 合 物 を

生 成 せ ず,P-キ ノ ン成 分 と フェ ノ ール 成 分 が 別 々に析 出 した もの を示 す.

(v)空 白 の 欄 は 組合 せ を つ く らなか つ た もの.

表4分 子 化 合 物 の 元 素分 析 結 果
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*(N:)内 の 数値 はNの 計 算値 ,実 測 値 で あ る.

2・4.分 子 化 合 物 の 紫 外 吸収 スペ ク トル

表3の 分 子 化 合 物(11)お よび そ の 構成 成 分 で あ る

(D)と(I)の 紫 外 吸 収 スペ ク トルをn-ヘ キサ ン溶

媒 で 測 定 し,図1の 結 果 を え た.す な わ ち(11)で は

257mμ(ε:2i600),266mμ(ε:22600),281mμ(ε:3390)

に極 大 吸 収 が あ る.ま た,(D)は258mμ(ε:21000),

265mμ(ε:20500)〔 文 献 19)では265mμ の 極 大 吸収 は

264mμ と記 載 して あ る〕 に,(I)は273mμ(ε:1510)

と281mμ(ε:1820)に 極 大 吸 収 が あ り,(11)の 吸収

曲線 は(D)と(1)の 吸収曲 線 を 重 ね合 せ た 形 と し

て え られ た.

2・5.分 子 化 合物 の赤 外 吸 収 ス ペ ク トル

分 子 化 合 物(26)お よ びp-キ ノ ン(F)の 赤 外 吸

収 スペ ク トル を 四塩 化 炭 素 溶 媒(飽 和 溶 液2.5%)お

よびNujol mull法 で 測定 し,2.5～6.5μ のI.R.図 を

図2に 示 した.

しか し,(26)は 四 塩化 炭 素 に対 す る溶 解 度 が 小 さ

い の で,溶 解 度 が 大 き い分 子 化 合 物(11)を え らび,

(11)お よび そ の構 成 成 分 で あ る(D)と(I)の 赤

外 吸収 スペ ク トルを 四 塩 化炭 素 溶 媒(濃 度8～10%)

図1分 子 化合 物(11)の 紫外 吸 収 ス ペ ク トル

(溶 媒;n-ヘ キサ ン)
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図2分 子 化 合 物(26)お よび(E)のIR図

で 測 定 し,2.5～65μ のI.R.図 を 図3に 示 した.

図4粉 末法X線 回折図
図3分 子 化 合 物(11)お よび そ の 構 成 成分

(D)と(I)の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル

2・6.分 子化 合 物 の 粉 末X線 回折

分 子 化 合 物(26)お よび そ の構 成 成 分 で あ る(E)

と(X)の 粉 末X線 回 折 図 を 図4に 示 した.(26)で

は主 回 折 線 は2θ(°),112,26.4に あ り,(E)で は10.6,

21.4,32.2に あ る.ま た(X)は12.6,30.6,33.8に あ

る.

3.結 果 お よび考 察

3・1.分 子 化合 物 の 定 性 的 生 成条 件

8種 類 のP-キ ノ ン成 分 と12種 類 のフェ ノー ル成 分

との組合せによってえられた表3の(1:2)型 分子化

合物について考察すれば,p-キ ノン成分の種類によつ

て分子化合物生成の難易の傾向が認められた.す なわ

ち,p-ベ ンゾキノンの核の水素が全部メチル基で置換

されたテ トラメチル-P-キ ノン(D)は,ほ とんどす

べてのフェ ノール成分と定量的収量で分子化合物を生

成する.一 方,p-ベ ンゾキノンの核の水素を全部塩素

で置換 した テトラクロル-P-キ ノン(H)で はほとん

ど分子化合物を つくりえないことが わかる.す なわ

ち,p-ベ ンゾキノンの核の水素全部をメチル基と塩素

で置換 したP-キ ノン 〔(D)～(H)〕 で は メチル基が

多いほど分子化合物を生成 しやす く,逆 に塩素が多 く

置換するにしたがつて生成 し難 くなること がわかつ

た.
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しか し,フェ ノール成分の方からは分子化合物の生

成条件について,は つきりした傾向は見出しえなかつ

た.た だ(I)と その塩素化物(VI),(VIII),(X)と

各p-キ ノン成分とか らの 分子化合物の生成について

表3を 考察すると,対 称的分子構造を もつ(I)と

(X)が 最 も分子化合物 を 生成 しやす く,(VI),

(VIII)の 順 であり,非 対称的位置に塩素が2コ 置換

した(VIII)で はいつれのp-キ ノンとも好収量で分

子化合物を生成 しえない.

また,2-ニ トロ-1,3,5-キ シ レノール(XI)は いつ

れのp-キ ノン類 とも分子化合物を つくらないが,4-

ニ トロ-1,3,5-キ シ レノール(Xll)か らは(4),(19),

(27),(32)な どの分子化合物をえた.こ の事実は(XI)

は0-位 のニ トロ基とOH基 との間に分子内水素結合

が存在 してp-キ ノン類の>C=0基 との間には,も は

や分子間水素結合を形成 しえない.し かし,(XII)で

は分子内水素結合は存在せず,p-キ ノン類の>C;0

基 と分子間水素結合を形成 して分子化合物がえ られる

のではないかと考える.

3・2.分 子化合物の変色温度とその構造

表3の 分子化合物の中で明瞭な変色温度を示 したも

の は(1),(3),(10),(23),(26),(29),(31),(35)

な どであるが,た とえば,(26)で は融点 を測定する

際に,融 点以下の115～116℃(118～120℃4))で 極め

て鋭敏に赤色結晶の色が責色に変り(フェ ノール成分

は無色,キ ノン成分は黄輝色である),mp125～147℃

(138～154℃ 4))で 融点の幅がきわめて広い.こ の事実

は単一化合物の融点とは考えられない.な お,変 色温

度で黄色に変じたものを放冷すれば,も との赤色結晶

(26)に な る.し か し,表4の 元素分析結果を見る

と,変 色温度が明確に認られたものも定量的収量で分

子化合物を生成 し,そ の他のシャープな融点を示 した

分子化合物と同じく(1:2)型 分子化合物としての計

算値と元素分析値はよく一致している.ま た分子化合

物(18)は 定量的収量で澄色結晶としてえられ,元 素

分析値もよ く一致 しているが,結 晶の色が黄色に近い

ために融点の幅が広いにもかかわらず変色温度は認め

られなかつた.す なわち,一 部の分子化合物に見出さ

れた変色温度は,そ れぞれの分子化合物の>C=0…H

-O-間 の分子間水素結合が切れて各構成成分に分解す

る温度であろう.

3・3.紫 外 ・赤外吸収スペク トル

3・3・1.紫外吸収スペクトル

図1の ように分子化合物(ll)の 吸収曲線はその構

成 成 分 で あ る(D)の 吸収 曲線 と(I)の 吸 収 曲 線 が

重 な つ た 形 と しあ らわ れ,特 性 吸 収 は 見 られ な か つ

た.お そ ら く,10^{-5}mol/l程 度 の 濃 度 で はそ の 構成 成

分 に分 解 して い る もの と考 え る.し か し,こ れ らの分

子 化 合物 の多 くは 構 成成 分 と は異 な つ た美 しい 色 を も

つ て い る か ら,も し分子 化合 物 が 溶 液 の状 態 で 安 定 に

存 在す れ ば,構 成 成 分 の 一 つ のP-キ ノ ン類(黄 色)

とは異 つ た 吸収 が 可 視 部 に見 られ るは ず で あ るが,い

つ れ の 分 子 化合 物 もp-キ ノン類 と同 じ 型 の 吸収 曲 線

が え られ た.す な わ ち,n-ヘ キサ ン溶媒 で は10^{-2}～

10^{-3}mol/l程 度 の濃 度 で も各 構成 成 分 に分解 して い る

と想 像 され る.

3・3・2.赤 外 吸収 スペ ク トル

分 子 化 合物(26)は 四 塩 化炭 素 に対 す る溶 解 度 が小

さ く飽 和 溶 液(2.5%)で も図2の よ うに遊 離 したOH

伸 縮 振 動 の 吸 収帯 が2.83μ(3534cm^{-1})に 強 くあ らわ

れ,分 子 間 水素 結 合 したOHの 吸収 帯 は 認 め られ な

い.Nujol mull methodで 測 定 す れ ば,2.925μ(3419

cm^{-1})に 幅 広 い 吸収 帯 が あ り,5.97μ(1675cm^{-1})と

607μ(1647cm^{-1})に2本 に枝分 れ したC=0伸 縮 振 動

と お もわ れ る吸収 帯 が あ り,P-キ ノ ン(E)もC=0

伸 縮 振 動 に よ る と お もわ れ る 吸 収 帯 が5.94μ(1684

cm^{-1})と6.05μ(1653cm^{-1})に あ る.C=0伸 縮 振動

の 吸収 帯 につ い て 両 者 を 比 較 す ると,分 子 化 合 物

(26)の 方 が0.03μ 長 波 長 に 移 動 して い る.ま た,

分 子 化合 物(11)の 場 合 に は,図3の よ う に四 塩 化 炭

素 の8～10%程 度 の 濃 度 で も2.78μ(3597cm^{-1})に 遊

離 したOH伸 縮 振 動 の 吸 収帯 が 認め られ,(I)で は

会 合 したOHの 幅広 い 吸収 帯 が3.00μ(3333cm^{-1})に

あ り,(ll)で は(I)よ り0.08μ 短 波 長 の2.92μ に幅

広 い 吸収 帯 が あ らわ れ た.C=0伸 縮 振動 の 吸収 帯 は

分子 化合 物(11)で は6.12μ(1634cm^{-1})に,P-キ ノ

ン(D)で は6.09μ(1642cm^{-1})に あ らわ れ,図2の

場合 と同 じ く0.03μ 長 波 長 に 移動 して い る.こ れ らの

事実 は図5の 例 の よ うにp-キ ノ ン成 分 の>C=0基 と

フェノ ール 成 分 のOH基 との 分 子 間水 素 結 合 に よ る

影 響 と考 え る.

な お,テ トラ ク ロル-P-キ ノ ン(H)お よ び テ トラ

メチ ル-P-キ ノン(D)で はC=0伸 縮 振 動 の 吸収 帯

は そ れぞ れ5.94μ(1684cm^{-1}),609μ(1642cm^{-1})に1

本 つ つ 存 在 す るが,2,6-ジ ク ロル-3,5-ジ メ チル-p

-キ ノン(E)で は枝 分 れ して い る.こ の 事実 は(E)

の2個 の>C=0基 の α,α'一位 の 置換 基 が それ ぞ れ異

る ため と考 え る.す なわ ち,一 方 の>C=0基 は α,α'-



104 鹿 児 島 大 学工 学 部 研 究報 告　 第1号

位に電気陰性度の大きいClが 存在 し,も う一方の>

C=0基 の α,α'-位にはC1と は全く対称的に電気陰

性度が小さいCH_3-が 存在するために,こ れらの置換

基の影響によつてC=0伸 縮振動の吸収帯が2本 に枝

分 れ してい る と考 え る.す な わ ち,5.94μ の 吸 収帯 は

α,α-位 にClが 置換 して い る方 のC=0伸 縮 振動 で,

6.05μ の 吸 収帯 は α,α-位 に メチ ル基 が 置換 して い る

方 のC=0伸 縮 振動 で あ る.

3・4.X線 回折

図4の 分子化合物(26)と その構成成分(E),(X)

の図折図を比較すると,(26)の 回折線は(E),(X)

の回折図には見 られない.す なわち,結晶 状態におけ

る分子化合物はその構成成分とは全 く異つた化合物で

あることを示 している,

以上の事実を綜合すれば,こ れらの分子化合物は結

晶の状態では図5の 例のように分子間水素結合によつ

てつ らなつたフェ ノキノン類似型分子化合物と推論さ

れる.
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