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[緒言] 多くの有機反応は，一般に目的生成物の収

率・選択率向上のため有機溶媒を使用している。

しかし，使用されて有機溶媒には，炭化水素系，

エーテル系および含塩素系溶媒等の揮発性のも

のが多く，人体や環境に及ぼす影響を考慮すると

理想的なプロセスとは言い難い場合がある。 

近年，これらの課題解決にむけて環境調和型の

新規反応場として超臨界流体に注目が集まって

いる。臨界点(374.15 ℃, 22.12 MＰa)近傍の高温高

圧水は，有機物質に対する高い溶解性や水の解離

による酸・塩基触媒効果が期待できることから，

水のみを用いた無触媒有機合成や変換反応が可

能になる。また，超臨界アルコールの特性に着目

し，反応溶媒として利用した有機合成反応に関す

る研究 1)が報告されていることから，水やアルコ

ールを反応溶媒として用いることでグリーンケ

ミストリーの概念に適合した環境調和型新規反

応プロセス実現の可能性が生まれる。 

本研究室では，水もしくはアルコール中で自発

的に進行する有機合成反応の確立を目的として，

近年，需要が増えつつある太陽電池や有機 EL デ

ィスプレイ等など，有機半導体の原料となるポリ

アセンに注目している。ポリアセンは，通常，ポ

リアセンキノンにLiAlH4を用いて合成 2)されるが，

我々は，既に水溶媒のみを用いて，ポリアセンキ

ノンの合成に成功している 3)。 

本研究では，溶媒に水およびアルコールを用い，

て，高温高圧領域を反応場とした場合におけるポ

リアセンキノンおよび関連カルボニル化合物の

還元について検討を行ったので結果を報告する。 

[実験] 実験は，SUS316 製回分式反応器(内容積: 

10 cm
3
)を用いた。実験では，回分式反応器に所定

量の水またはシクロヘキサノール，還元剤(水の場

合のみ)および 5,12-ナフタセンキノンを仕込み，

あらかじめ所定の反応温度に設定した金属溶融

塩浴に投入し反応を開始させた。所定時間経過後，

反応器を冷水浴に浸すことで反応を停止させた。

反応条件は，反応温度 400 ℃，反応圧力 30 MPa(水

密度 0.35 g/cm
3から換算)，反応時間 3 h(昇温時間

1 min を含む)とした。溶媒に水を用いた時の 5,12-

ナフタセンキノン，還元剤，水の物質量比は        

1 : 0.25～10 : 1000 である。還元剤には，シクロヘ

キサノールおよび L-(+)-アスコルビン酸を用いた。

また，溶媒にシクロヘキサノールを用いた時の

5,12-ナフタセンキノン，シクロヘキサノールの物

質量比は 1 : 100～500，反応時間は 1 min ～360 

min とした。反応終了後，メタノール溶液を用い

て反応器内の生成物の回収を行い，固体生成物は

ジクロロメタンで溶解させた。  

 また，還元反応で得られた 5,12-ジヒドロナフタ

センを原料に酸化反応を行い，ナフタセンへの合

成を行った。実験方法および実験条件は還元反応

と同様であり，酸化剤には過酸化水素，ベンゼン，

1,4-シクロヘキサンジオンおよび p-ベンゾキノン

を用いた。生成物の定性・定量方法には，GC-FID，

GC-MS を使用した。 

[結果・考察] 初めに，反応溶媒に水，還元剤とし

シクロヘキサノールを用いた場合の生成物は，
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GC-MS による定性分析の結果，ナフタセンである

ことを確認した。次に，還元剤をかえて実験を行

った。その結果を図 1 に示す。結果より，シクロ

ヘキサノール使用時が最も還元反応が進むこと

がわかった。しかし，シクロヘキサノールの物質

量比を増加させた場合では，5,12-ジヒドロナフタ

センは増加する傾向を示したが，ナフタセンの組

成比に顕著な変化はみられなかった。これらの結

果から 5,12-ナフタセンキノンの還元反応は反応

式 1 に示す機構であると考えている。 

この傾向はその他の還元剤でもほぼ同様な結

果であることから還元反応は，還元剤の物質量比

に依存して反応が進行し 5,12-ジヒドロナフタセ

ンまで還元するが，ナフタセンの組成比増加には

関与しないことが示唆された。 

一方，超臨界シクロヘキサノール(臨界点 352 ℃, 

3.7 MＰa)を用いた還元反応では，反応時間 30 min

で組成比が 98 %で 5,12-ジヒドロナフタセンを得

た。これらの結果から，超臨界シクロヘキサノー

ル使用時では，超臨界水よりも短時間 

0 10 20
0

20

40

60

80

100
● 5,12-ナフタセンキノン
▲ 5-ナフタセノン
▼ ナフタセン
■ 5,12-ジヒドロナフタセン

組
成
比

[%
]

物質量比 [-]
 

図 1 ナフタセンキノンに対する還元剤の物質量 

   比変化(水中 400 ℃，反応時間 3 h ) 
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反応式 1 ナフタセンキノンの還元反応式 

で還元反応が進行し，ナフタセンを超えて 5,12-

ジヒドロナフタセンまで還元されることが示唆

された。この要因としては，シクロヘキサノール

は水と比較して芳香族化合物の溶解度が高く，か

つナフタセンキノンとの衝突頻度が大きいこと

に起因していると考えている。 

 また，超臨界シクロヘキサノールを用いてナフ

タセンキノン以外でのカルボニル化合物で実験

を行った。その結果，6,13-ジヒドロペンタセンを

収率 79 %で得ることがわかり，他の化合物を用い

た場合でも還元反応が進行することを確認した。 

次に，生じた 5,12-ジヒドロナフタセンの脱水素

反応でナフタセンを合成する条件を探索した。

GC-MS,1H-NMR, FT-IR による生成分析の結果を

反応式２に示す。酸化剤として過酸化水素，水素

受容体としてベンゼン，シクロヘキサンジオンお

よび p-ベンゾキノンを用いた。その結果，p-ベン

ゾキノンが最もナフタセンの組成比（35 ％）が

増加することがわかった。 

今後は，様々な酸化剤を用いて 5,12-ジヒドロナ

フタセンの酸化反応を行い，ナフタセンの収率向

上，反応条件の最適化およびナフタセノンから

5,12-ジヒドロナフタセンへの反応機構の解明を

行う予定である。 
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反応式 2 ジヒドロナフタセンの酸化反応式 
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