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Diphenylmethan一一3，3’一dicarbonsaure及び

Benzophenon－3，3’一dicarbonsaureの合成

高　田　善　之

松　田　敏　雄

横　田　和　明

Synthese　von　Diphenylmethan．3，　3’dicarbonsliure

　　　　und　Benzophenon．3，　3’．dicarbonsaure

Yoshiyuki　TAKADA，

Toshio　MATUDA
Kazual〈i　YOI〈OTA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　Diphenylmethan－3，　3’一dicarbonsaure　erhtdlt　maR　durch　Verseifung　von　Kondensations－

produkte　aus　Benzoesauremethy｝ester　und　Methylal　in　Schwefelst’iure，　Schmp．　2630．　Dime－

thyiester　dieser　SZiure　wird　aus　Methanol　oder　Benzol－Ligroin　umkristallisiert，　Schmp．　61，5e．

　　　Durch　die　Einwirkung　von　Chromtrioxyd　auf　die　Diphenylmethan－3，　3’一dicarbonstiure，

die　in　gew6hnllchen　L6sungsmitteln　schwer　16slich　ist，　Schmp．　ttber　3000．　Dlmethyle＄ter

davon　schmilzt　beほ30。　und　D圭athylester　bei　57。．

　　　Durch　die　Umsetzung　der　Benzophenon－3，　3’一dicarbonstiure　mit　Thionylch｝orid　entsteht

Benzophenon－3，　3’一dicarbonstiuredichlorid，　welches　aus　Benzol－Ligloin　umkrystalliziert　wird，

Schmp．　75，sO．

1．緒 論

　　　著者等は芳香環を含むポリアミド及びポリエステルの合成原料としてDiphenylmethan－3，

3！一dicarbonsaure（1）とBenzophenon－3，3！一dicarbons：ure（III）及びそれ等の若干の誘導体が必

要になった。しかし文献にはDiphenylmethan－3，3！一dicarbonsaureの合成については簡単な報

告があるのみであり1）・2）又Benzophenon－3，3！一dicarbonsSureについての報告は見当らなかった

ので，これらの二塩基酸及び其の誘導体の合成について研究を行ない若干の知見を得たので報

告する。

　　Diphenylmethan．3，3！・dicarbonstiure（1）は安息香酸とホルマリンを濃硫酸巾で縮合させて

合成されているが1）・2）著者等の追試によると可なり翻生物を生成し，且つ多量の未反応の安患

香酸を残すために目的物の分離と精製は可なりの手数を要し，収量は良くない。又回収した安

息香酸中にも副生物が混入し純品の園収は可なり困難である。
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　　著者等は未反応安息香酸の分離を容易にする

ために安息香．酸メチルとメチラールとを濃硫酸中

で縮合させ，未反応の安息香酸メチルを蒸溜して

除き，残留物を加水分解してDiphenylmethan－3，

3／一dicarbons5ureを得た。この方法では未反応安

息香酸の大部分はメチルエステルとして容易に回

収され，又得られたDiphenylmethan－3，3／一dicar－

boロsaureは比較的爽雑物が少なかった。

QcoocH3 一1一　CH2（OCH3）2　set204

H3COOCO　CH2　OCOoeH3　一

　　　　　　（五）

HOOCO　CH2　OCOOH

　　　　　（D

2

　　Diphenylmethan－3，3／一dicarbonsEureの氷酢酸から反復再結晶した物はFp　263。を示した。

又メチル化してDimethyiester（II）に導きメタノール又はベンゾ・一ルとリグロインの混液から

再結愚してFp　61．5。の純Dimethylesterを得た。このDimethylesterを加水分解してもFp　263Q

のDiphenylmethan－3，忽dicarbonsaureα）を得た。文献記載の融点は220～225。1），254Q2）であ

り，文献記載の物は可なり純度が低いものと考えられる。Benzophenon－3，3’一dicarbonsaure（III）

はDiphenylmethan－3，3／一dicarbonsaure（1）を氷酢酸中で無水クロム酸で酸化して合成した。こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　　の物は多くの有機溶剤に難溶で精製が困難なので，精製が容易なBenzophenon－3，3’一dicarbon－

sauredimethylester　（IV）Fp　130。に導き，次に加氷分解し，得た酸をジメチルホルムアミドから

再結鼎して純品を得た。融点は300Q以上である。．又（III）をエチル化してBenzophenon－3，3／一

dicarbonsaurediathylester（V）Fp　57Qを得た。

　　次に界面重縮合に必要な原料として，Benzephenon－3，3Ldicarbonstiuredichlorid（VI）の合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　ニ　ノ成を試み，Benzophenon－3，3／一dicarbonesaureに圭盆化チ牙ニルのベンゾe一一ル溶液を作用させて

合成した。ベンゾFルと石油工・・一テル混液から再結晶した物はFp　75．5。を示した。

　　これらのこ塩基酸からのポリアミド及びポリエステルについては目下研究中である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　．く〕L、。《〕L、。。，Hooc　OcH，O　coo7i　rQ！’IQI｝03

　　　　　　　　　　　　　　　HOOO
（1）

HOOCO　CO　O

　　　　　（皿）

（：皿）

　　　　CH300CO　CO　OCOOCH3

／’　T（・N＞

　　　　　ee　co　一〇一　co　Oco　cu

　　　　　　　　　　（vl）
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　本研究にあたり赤外線吸収スペクトルはラジオアイソト・・一プセンターの堀健一郎灰に測定

して戴いた。厚く御礼馴し上げる。

　　　　　　　　　　　　　　　　肌　実　験　の　部

　Dipheny｝methan－3，　3’一dicarbonstiure　（1）　’

　　1）安息香酸とホルマリンより

　　この方法では20回以上の実験を行なったが，タール状の副生物により口的物の収簸と純度

は可なり変動した。反応時間が長くなるとタeル三三生物の生成量が多くなり，又反応温度が

高い時にも同様な傾向がみられる。

　　口的物の精製は爽雑物が多いために可なり厄介なので若干の改良を行ない精製法を簡易化

した。

　　安患香酸50gに濃硫酸150　ccを加えて弱く加温して溶解する。ホルマリン20　ccに濃硫酸

20ccを冷却下に加えた溶液を安息香酸の硫酸熔液に少：量ずつ加える。結岳llが析1」：1したら弱く

力轟温して溶解し，31三1間室温に放置する。徐々に着色し暗色になる。氷水中に反応混合物を沿三

加すると暗色の粘稠物が析出し，徐々に結撤回する。析出物を濾別し，水洗した後にアンモニ

ア水に溶解し濾過する。濾液を塩酸で酸性にすると粘稠物が析出し，徐々に閲化する。吸引濾

別し数倍量の50％酢酸と加熱して可溶姓の物を溶解させた後に放冷して析出物を濾別し，少量

の50％酢酸で洗浄する。この希酢酸による抽1＝i二1を3～4園位行なうとタール状副生物と未反応

の安息香酸の大部分を除去することが出来て融点は240～250Q位に上昇する。これを氷酢酸か

ら活性炭を用いて脱色し再結鹸する。Fp　250～253。を示す。収黛8～＆69。再結晶の母液を減

圧下に濃縮し，析出した結晶を集め氷酢酸から再結贔するとFp　248・V252Qの物を1～1．5　g回

収し得る。

　　酢酸で抽1二Ltした母液は減圧下に濃縮し，石灰乳を舶えて中和する。析出物を多鍛の熱湯で

数回抽出し，抽出液を蒸発濃縮し，炭酸ソ・・ダ溶液を加えて弱アルカリ性にする。濾液を塩酸

で酸性にすると安息香酸を析出するから濾別，水洗する。このようにして園収した安息香酸は

高融点の爽雑物を含みFp　130～！80。位を示し純度は良くない。

　　2）安息香酸メチルとメチラーールより

　①メチラ”ルの合成

　　パラホルムアルデヒドIOO　9，メタノ・一　yy　400　cc，濃硫酸4ccを加え効率の良い還流冷却

器をつけて水浴中で60。に加温する。聞もなくメチラールの還流が始まるから浴温を53～55。

に降下させる。5時間後に冷却し，カセイソeダ99を水20ccに溶解した溶液を加えてアルカ

リ性にし，ウイドマ・一一精溜管を用いて蒸溜し，沸点が60。までの物を集め，再溜する。Kp　42

～44。の溜分を集める。奴量205～215g。

　②　安息香酸メチルとメチラeルの縮合
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　　安息香酸メチル549に濃硫酸100cσを冷却下に加えた後にメチラ・・ル17　ccを少量ずつ加

える。室温に3～4日間放置した後に氷水中に注加すると油状物が析出する。ベンゾールで抽出

し，ベンゾ…ル溶液を水洗した後に希カセイソーダ溶液で数回洗う。ベンゾ”ル溶液からベン

ゾールを溜去した後に減圧蒸溜して未反応の安息香酸メチルの大部分を回回する。その量は18

～209，残留物は暗色を呈し10～129である。残留物にカセイソ・・ダ59，水20cc，エタノー

ル20ccの溶液を加えて還流下に約10時間加熱して加水分解する。エタノールを溜回し水を加

えて析出物を溶解し活性炭を撫えて加熱して脱色し濾過する。濾液を塩酸で酸性にし，析出物

を集めて水洗，50％酢酸の数倍量と加温して可溶物を溶解し放冷する。析出物を濾別し50％

酢酸で洗う。この操作を数回反復して二二酸に可溶性の爽雑物を除く。残留物の融点は252～

255。，収量6～6．5　g。

　　カセイソーダ洗液は水浴で数時間加熱して加水分解し，活性炭を加えて脱色し，濾液を塩

酸で酸性にする。析出物を濾別し水洗，上記の例と同様にして50％酢酸で数匝1抽出。難溶性の

残留物を集める。Fp　230～240Qの物5～69を得る。

　　多量の氷酢酸から反復再結儘した物はFp　263。を示した。

　　分　析　値

　　　　c　70．oso／．　H　4．slo／．

　　　　C，5H，204としての計算値　　C70．30％　H　4．72％

2．5F　5 4　　5
6 7 8 9　10　12　14　16

4000　CM“4　sOOO　2000　1800　1600　1400　1200　1000　800　’ U00

　　　　　Fig．　1．　IR．一Spektrum　von　Diphenylmethan－3，3’一dicarbonsaure

　Diphenylmethan－3，　3i－dicarbonsauredimethylester　（II）

　　氷酢酸から再結晶したFp　258～2600のDiphenylmethan－3，3Ldicarbonsaure　25　g，メタノ

ール100cc，濃硫酸少量を混合し，還流下に15時間加熱してエステル化する。メタノールの大

部分を溜去しベンゾールを加えて溶解し，ベンゾ・・ル溶液を水，次に炭酸ソ・一ダ漆液で洗浄す

る。ベンゾール溶液からベンゾールの大部分を溜凹し，放置すると結品化する。これをベンゾ

fr一 求[リグロイン混液，又はメタノrr一ルから再三三を反復してFp　6！．SoのDiphenylmethan・3，

3／一dicarbonstluredimethylesterを得た。純品の収量139。
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分　析　値

　　C　71．700／．　H　5．73e！o

　　C、7H、604としての計算値　　C71．82％　H　5，67％

439

2・5芦　5 4　　5
6 7 8　9’　IO 12　14　16

4000　CM’i　5000　2000　1800　1600　1400　1200　，1000　800　600
　　Fig．　2．　IR．一Spektrum　von　Diphenylmethan－3，　3’一dicarbonsbluredimethylester

　Diphenylmethan・3，3／一dicarbonstiuredimethylesterの加水分解

　　Diphenylmethan－3，3’一dicarbonsaur6dimethylester（Fp　6L5Qの物）3gにカセイソeダ3　g，

水10cc，メタノ・・ル20　ccの溶液を加え還流下に10時間加熱する。水を加えて析出した綴晶

を溶解し，加熱して塩酸酸性にする。析出物を濾別，水洗する。氷酢酸から再結晶した物は．Fp

263。。　収量2g。

　Benzophenon－3，　3’一dicarbonstiure　（HI）　’
　　Diphenylmethan－3，3LdicarbonsEure（Fp　259－260。）12　gに氷酢酸280　ccを加え加熱して溶

解させる。無水クロム酸10gを少量の水に溶解し氷酢酸20　ccを加えた溶液を少量ずつ加え

る。加え終ってから還流下に水浴中で約30時間加熱する。冷後に濾別し，氷酢酸次に水で洗

い炭酸ソ・一ダ溶液と加熱して溶解する。ひだ付濾紙で濾過し，濾液を塩酸酸性にする。析出物

を濾別し，水洗する。収量10g。三重を濾塾した氷酢酸溶液を減圧下に濃縮すると更に結贔が

析出する。濾別し，水洗，炭酸ソ・一ダ溶液と加温して溶解し，析劇した水酸化クmムをひだ付

濾紙で濾別，濾液を塩酸酸性にし析出物を集め水洗する。収量L5g。しかし此の回収品は可な

り純度が劣る。

　　多くの溶剤に難溶であり，又高融点で純度の検定が困難なのでDimethylesterにして精製

した。

　Benzophenon－3，　3’一dicarbonstiuredimethylester　（IV）

　　Benzophenon－3，3！一dicarbonstiure　10　9　1・こメタノP・一ル20　cc，濃硫酸1ccを加えて還流下に

長時間加熱する。Benzophenon－3，3’一dicarbonstiureの白色粉末は徐々に溶解する。約50～60

時間位を要する。この間メタノ・・ルを適当に追加する。反応が終れば冷却し，析出する結晶を

濾別しメタノ…ルで洗う。濾液と洗液を合しメタノールの大部分を溜去して放冷すると結晶が

析出する。濾癒しメタノールで洗う。この両結晶を合しアセトンーメタノール混液から数回再
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結回する。Fp　130。の針融，収量89。

　　分　析　値

　　　　C　68．23e／．　H　4．580／．

　　　C，7Hl，05としての計算値　　C68．45％　H　4．73％

2．5 5 4 5 6 7
8　9　10 12　14　16

6

　　　4000　CM　5000　2000　1800　1600　1400　1200　1000　800　600
　　　　　　Fig・4・IR・一Spec…m・・n　Ben・・ph・n・・一3・3’一dica・b・n・aurgdim・t正・yi・rt・・

　Benzophenon・3，3／一dicarbonstiuredimethylesterの加水多｝解

　　Benzophenon－3，3！一dicarbons芝luredimethylester（Fp　130。）129にカセイソーダ69，水50　cc

メタノ・・一　th　50　ccの溶液を加えて還流．一ドに8時間加禦Mして加水分解する。メタノ・一一ルを溜去し，

水を加えて析出物を溶解し熱時に塩．酸酸性にする。析H二1物を門別し水洗する。ジメチルホルム

アミドから再結晶し，メタノ・・ルで洗浄する。

　　Benzophenon－3，　3ノーdicarbonstiureの収雛：7g。融点300。以．．．｛：。

　　分　析　値

　　　　C　66．48e／．　H　3．55e／．

　　　　C，5Hl。05としての計算値　　C　66．67％　H　3．73％

2．5 5 4 5 6 7 8 9　lo 12　14　16

　　4000　CM一’　sOoo　2000　1800　1600　1400　1200　1000　soo　600
　　　　　　　　　Fig．　3．　IR．一Spektrum　von　Benzophenon－3，　3’一dicarbonsaure

　Benzophenon－3，　3／一dicarbonsEurediEthylester　（V＞

　　Benzophenon－3，3／一dicarbonsauredimethyl．esterを加水分解して得た酸2g，．無水エタノ・・一

ル20cc，濃硫酸0。4　ccを還流下に原料の酸が溶解するまで加熱する。70時間位の加熱が必．要
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である。此の間適当にエタノt・・一ルを追加する。溶解した後にXタノ・・ルの大部分を蒸発させて

放置すると結品を析出する。、傾鴻して母液を分離し，エタノ．一ルから数回再結1羅1する。Fp　S70

の結漏，収量．lg。

　　分　析　値

　　　　C　69．78e／o　H　5．390／e

　　　　C…gH1805としての計算値　　C　69．92％　H　5．56％

　　　2．5　ff　5　4　　　S　6　7　8　　　9　10　12　14　16

　　400rmt　cMLi　」・ooo　2000　1800　1600　1400　1200　1000　B　OO　600
　　　　　　Fig．　5．　IR．一Spel〈trum　von　Benzophenon－3，　3’一dicarbonsaurecliathylester

　Benzophenon－3，　3／一dicarbonsaurediehlorid　（VI）

　　Benzophenon－3，3〆一dicarbonsZiure（ジメチルホルムアミドから再結晶した物）29，蒸溜して

精製した塩化チオニル4cc，ベンゾール4　ccを混合し還流下に水浴で5時間加熱する。3時聞

位で均一な溶液になる。過剰の塩化チオニルとベンゾールを減圧下に溜去し，残留物をベンゾ

ールー石油エーテル混液から再結li旨｝iする。　Fp　75．5。。

　　分　析　値

　　　　C　58．4sa／．　H　281e／，

　　　　C，，H，O，C12としての計算値　 C58．66％H2．63％

　　　　．5F　”b’　4　　　5　6　7　8　9　10　12　IA．　16

4000　cM一’　5000　2000　1800　1600　1400　1200　1000　800　600
　　　　Fig．6．　1R－Spektrum　von　Benzophenon－3，3ノー一dicarbonstiured三chlori（1

　　　　　　　　　　　　　　　III．総　　　　括

L　安息香酸とホルマリン又は安息香酸メチルとメチラ四ルを濃硫酸中で縮合させてDi一
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phenylmethan－3，．3ノーdicarbons撫reを合成した。氷酢酸か．ら反復再結晶した．物は．Fp．263。を示

し：た。Diphenylmethan－3，3！一dicarbohsauredi血eth夕lesterはFp　6！．5。。

　　　2。Diphenylmethan－3，3！dicarbonsaureの氷酢酸液を無水クロム酸で酸化してBenzo－

phenon－3，3！一dicarbonstiureを得た。　Dimethylesterにして精製し加水分解して純粋なBenzo－

phenon－3，3／一dicarbonstiureを得た。　Fp　300。以上。　DimethylesterはFp　！30。，　DiZthylesterは

Fp　57。，　DichloridはFp　75．5。。
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