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薄層クロマトグラフィーによるキノン類の分離〈予報〉

滝谷玲子，田丸史子，三上由紀子，多国敬三

On the Separation of Quinones by Thin layer 

Chromatography. 

Reiko TAKITANI, Fumiko TAMARU, 

Yukiko MIKAMI, Keizo TADA 

A mixture of some typical quinones having no side chain was satisfactorily sepa-

rated into each component by thin-layer chromatography, in which the thin-layer 

of ca. 0.25 mm  in thickness was prepared with silica gel (Merk) treated with oxalic 

acid and a mixture of petroleum-benzene, acetone and water (50 : 50 : 35 in volume) 

was used as the developing solvent. 

It was found that the Rf values of ortho quinones were smaller than those of para 

quinones in the tested quinones, and also that Rf value increased with the increase 

of number of benzene ring in the same series. 

本研究室では多環式キノン類および誘導体を数年にわたって合成しその発店尖験1）を行なって

いるが，それらのキノン類を薄層クロマトグラフを用いて分離，検出する実験を並行して行なっ

ている．その基礎的段階として，以下に示す数種の簡単なキノン到について分離実験を行なった

ところ，一応の結果を得たのでここに予報的に報告する．

薄層クロマトグラフのキノン類への適用研究分野では， ρーベンゾキノン系天然物について M.

Barbierらの研究2）があり，アントラキノン系については，その天然物に関して K.H.M凸ller

ら3）および藤田，古谷らめの研究が，合成1¥?1に閃して P.Wollenweber5＞の研究がそれぞれす

でにあるが骨格の異なるキノン混合物に関する報告は未だ見当らない．

われわれは，下に示すような置換基のない，ベンゼン環の異なる典型的なキノン類を，そのオ

ルトキノンパラキノン同種を含めて6種選び，ベンゼン環の数やキノンの位置により Rf値がど

のように変化するか，さらに分離がうまくできるかなどを検討した．

パラキノン： ρ－benzoquinone〔p-BQ〕， a-naphthoquinone〔a-NQ〕， 9,10-anthraqui-

none〔AQ〕， dibenz〔a,hJ anthra-7,12-quinone 〔DAQ〕．

オルトキノン： βnaph thoq uinone〔βNQ〕， 9,10-phenan threneq uinone〔phQ〕． 以下

〔 ） の記号で示す．

展開溶媒は古谷らの研究を参考にして，石油ベンジン，アセトン，水を用い，シュウ酸処理の

シリカゲルを薄層に用いたところ初期の日的を達することができた．

1）未発表

2) M. Barbier: J. Chromatogr., 2, 649 (1959). 
3) K. H. Muller et al. : Arck, Pharmaz., 295, 41 (1962). 

4）藤田，古谷；化学の領域増刊 No.59.薄層クロマトグラフィー（I)p. 114～118 (1964) （南江堂）
5) P. Wollenweber: J. Chromatogr., 7, 557 (1962）・
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実験の部

装置： 薄層作製装置（アクリル製簡易担） （林血化学）

展開糟 角IW 25×16×31cm ガラス板 10×20cm その他付属装霞（矢沢製作所）

蛍光検査灯（2540A, 3650 A) （大沢）

試薬：

化合物

A Q：市販品（m.p.24goqを外準法により精製 m.p.269.5°C.ただし浪硫酸による精製法ではきれいに

ならなかった．

phQ：市販品 phenanthrene(m.p. 98°C)を常法によりクロム硫酸で酸化後，亜硫酸水素ナトリウム熱飽

和的被でキノンを数回＋illrH，希塩限酸性で、分解後 EtOHで再結r¥11,m.p. 207°C. 

DAQ: dibenz〔a,h〕anthracene(m.p. 260～262°C)を常法により無水 Na2Cr20r氷酢酸で、酸化，粗製品

235～245°Cを得た．これをアルミナカラムクロマトグラフィーにより粘製，展開， i'#ll¥1＃煤として
O白.句

圧濃鮒後，氷冷， tfrH＼させた. m.p. 265.5°C. 

ρ－BQ，α－NQ，β－NQは市販品（試薬特級）をそのまま用いた. m.p.はそれぞれ 113～ 115°C,117～ 
121 °C, 120°C. 

溶媒

アセトン，石油ベンジン，ベンジン，クロロホルム， o-dichlorobenzenなとは常法によりそれぞれ精製蒸

留したものを用L、た．

操作：

1）プレート作製

バインダーとしてギプスを合むシリカゲノレ（Merck)4 gを乳鉢で充分間「！＇しつつ 0.5Nシユウ酸 8mlを

少量宛添加し，気泡が出なくなるまで院昨をつづける．ガラス似上にアプリケーターで 0.25mmの薄層をつ

くり，風乾後， 105°Cで60分間乾燥後，乾燥器中室温まで放冷した．

2）検波調製

Table Iに示すごとき溶媒を用いて化合物単独の場合は 0.1,0.2, 0,5%濃度になるように，また混合物

の場合は各成分についてそれぞれが 0.2%,0.55,ぢになる様に調製した．なお DAQを含む場合，難溶性物質

である AQ,DAQの2種をそれぞれ 0.5%濃度にするためにはクロロホルム， o-dichlorobenzene混合溶媒

を用いる必要があった．

Table I. 試料溶液

一一一 濃度i o.f箔 solu. 0.296 solu. I 
化合物 :I (1 m~/ ml) (2 mg/ml) I o.5慰問lu. (5 mg/ml) 

ρ－BQ 

α－NQ 
AQ 

DAQ 

β－NQ 
phQ 

混液（A)((DAQを合
まない）

混液（B)(DAQ合む）

benzene 
acetone 

benzene 

benzene 

benzene 

benzene 

benzene 

benzene 
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benzene 

benzene 

chloroform 

o-dichlorobenzene 
（使用時あらかじめ溶かしてスポット）

benzene 

chloroform 

chloroform 

o-dichlorobenzeneと chloroformの
等容混液
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3）スポット

検液をキャピラリィにて原点に直径 1～2mmにスポットした．その際表面にかるくスポットして表面を

くずさない様にしないと良好な展開像が得られなかった．

4）展開

展開溶媒は石油ベンジン：アセトン：水＝ 50: 50: 35 （容積）の割合で分液ロートに取り，振盟後分液し

下層（水層）を捨て上層を用いた．展開は上昇法を用い 10cmまで（DAQを含む場合は 12cmまで）上昇

させた．展開温度は室温（約10～15°C). 展開時間は 10cmのとき約 30分， 12cmのとき約1時間要した．

なお展開槽内の溶媒蒸気の飽和を完全にするために槽の内壁に溶媒を浸したF紙をはった．

5）検出

フルオレツセン 0.5%EtOH溶液をプレート全般に噴霧後，暗箱内にて紫外線照射により検出した．（光ら

ない部分を検出） (3650 A) 

実執結果

下に示す Table2, Fig. 1は DAQを含まない5種のキノンの Rf値とクロマトグラムの一

例で， Table3, Fig. 2は DAQを含む6種のキノンの Rf値とクロマトグラムの一例である．

Table TI. 試料濃度と Rf値の関係（10cm上昇）

I I TI I III 

IO, 5% [O. 296混［0.5%混10.5%単［0.2%混10.5予ぢ混J0.5% [0.2%混［0.5%混
＼試料濃度｜単一試料｜液（CeH61液（CHc~I- ｜液（C6Hol液（CHCisl単一試料｜液（C6Hol液（CHCh
＼＼＼｜溶液 lsolu.) Jsolu.) ｜試料溶液jsolu.) Jsolu.) ｜溶液 !sol~:) Jsolu.) 化合物
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Fig. 1. DAQを含まない 5種のキノンの混合物のクロマトグラム
吸着剤 silica gel G (Merck) 
展開剤 石油ベンジン：アセトン：水（50:50: 35）上層
展開時間 30分
検出法 フルオレッセイ γ （0.5%EtOH) 

噴霧後 UV照射
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＼＼  

化合物

β－NQ 0.35 0.32 

ph Q 0.45 0.38 

ρ－BQ 0.63 0.59 

α－NQ 0.75 0.72 

AQ 0.83 0.78 

DAQ 0.89 0.87 

0.5 %混液： CHCla,o-C6H.Cb等容溶液
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次に結果をまとめると次のようになる．

1) 検液濃度が 0.1%では検出不十分であった．

(1965) 23 

0.33 0.28 0.28 

0.42 0.36 0.36 

0.56 0.48 0.48 

0.68 0.63 0.62 

Fig. 2. DAQを合む6種のキノンのクロ

マトグラム

吸着剤 silicagel G (Merck) 

展開溶媒 石油ベンジン：アセトン：水

(50: 50 : 35）上層

展開時間 1時間10分

検出法 フノレオレッセイン（0.5%EtOH) 

噴霧後 UV照射

2) AQは tailingしやすく，スポットはできるだけ少量とする必要があった．

3) Rf値は，検液の溶媒の種類にも，また濃度変化によっても（ただし 0.2～0.5%において

は）それぞれほとんど影響を受けhなかった．

4) DAQと AQの Rf伎が比較的近いために， DAQを含む場合は， 10cm上昇では不十分

で， 12cm上昇させることにより分離の目的を達することができた．

5) オルトキノン類はパラキノン類より Rff践が小さい（a-NQとβ－NQとの比較）
6) 同じ系列では，ベγゼン環の増加とともに Rf{i直が増大した.Rf値の増大が，吸着クロマ

トグラフィーでは吸着性の減少と，すなわち分子の極性の減少にかなり関係するものとすれば，

((5）の点ではかなりはっきりしている）ベンゼγ環そのものは極性がないにもかかわらず，ベン

ゼン環の増加により分子全体として極性が減少すると考えられよう．ただ AQと DAQはベン

ゼン環の数が二個も異なるにもかかわらず両者の Rf値が比較的近いということは興味があれ

今後この点を掘り下げる予定である．
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