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金属粉を触媒とするFriedel－Crafts反応　第1報

　　　還元鉄を触媒とする芳香族化合物のベンゾイル化　（1）

高田善之
松田敏雄

横田和明

大家邦久

Metallpulver　als　Katalysator　ftir　Friedel．Crafts．Reaktion　I

　　　　　　　　Be蹟ZOylie撒ng　VO簸BenZOlreiheVerbi無dU血ge取mit

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Eisenpulverkatalysator

Yoshiyuki　TAI〈ADA，　Kazuaki　YOKOTA，　Toshio

　　　　　　　　　　　　　　u無dK疑nih圭sa　OIYE

MATuDA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusamme羅fassu皿9

　　　Durch　Reduktioll　hergestelltes　Eise叩ulver　hat　ein　kataly毛ishes　Verm6gen　be玉Acylierung

von　Benzolreiheverbindttngen　gezeigt，　Dessen　katalytishce　Wirl〈uRg．ist　aber　schwlicher　als

bei　Aluminiumchlorid．　Durch　d玉e　Umsetzung　de＄Benzoylchlorids　mit．Benzolderivaten　in

Gegenwart　des　Eisenpulvers　erhalt　man　die　entsprechende　Keton，　z．B．2，4－D圭methy王benzo．

phenQn　in　einer　Ausbeute　von　85－88％aus　OβMQI　m．Xylol，0，2　Mol　Benzoylchlor1d　und

1，5gEisellpulver（5　Std慧。　bei　140－150。），　Gle呈cherweise　kalm　man　alldere．　Produkte　wie

folgt　herstellen：3，4－Dimethylbenzophenon　（77％）aus　o．Xylol，2，5－Dimethylbenzophe且on

（65％）aus　p－Xylol，　Phenylnaphthylketon（64％）aus　Naphthalin，4－Methoxybenzophenon（59％）
　　　　　　　　　　　　ほ　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ　　

aus　Anisol，4－Athylbenzophenon（59％）aus　Athylbenzol，4－Methylbenzophenon（43％）aus

Toluol，／PhenyltetrahydrOnaphthylketon（30％）aus　Tetilalin，4－lsopropy王benzophenon（7％）aus

・Cumol，　Benzophenon（2，6％）aus　Benzol　und　4－Chlorbenzophenon（0，7％）aus　Chlorbe塁zoL

1．　緒 論

　　　Friedel・Ctafts反応によるケ．トン合成の触媒としては，主に無水塩化アルミニウムが用いら

れているが，作用が強過ぎて樹脂化を起す場合等には塩化第二鉄，塩化亜鉛，塩化第二錫等の

無水物も用いられている。又銅1），水銀’）等の塩化物も触媒作用を有することが認められて．い

る．6S．　Dutt等は金属粉の反応を研究してチタン2），アルミニウム3），クロム4），ウラン5），セリ

ウム6）の粉末がFriedel－Crafts反応に対して触媒作用を示すことを認めており，　W。　D。　Asatjan

はアルミニウム粉末を用い℃芳香族ケトンを合成している7）。1．P．　Zuckerwanikは還元鉄8），モ

リブデン9），ジルコニウムlo），鋼1）等の粉末がFriedel－Crafts反1∫さ，特にアルキル化反応に触媒

作用を示すことを報告している。なお還元鉄粉を触媒にしてm－Xylol及びAnisolを塩化ベン

ゾイルと反応させて好収量で対応するペンゾフェノン誘導体を得ている。
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　　無水塩化アルミニウムはFriedel－Crafts反応の強ブ」な触媒であり，一般にケトンの収率は

良好であるが，吸湿性が強く，吸湿により触媒作用を夫う欠点がある。：更にケトン合成の為に

は酸塩化物に対して等モル以上の多量の無水塩化アルミニウムを必要とする。

　　これに対して金属粉触媒は取扱いが容易であり，しかも少量で触媒作用を示している。還

元鉄粉等の安価な金属粉がFriedeLCrafts反応によるケトン合成に広く応用出来るならば非常

に有利と考えられるが，此の点については明らかにされていない。

　　我々は還元鉄触媒の適用範囲と其の反応条件を明らかにする為に，アシル化剤として塩化

ベンゾイルを用いて芳香族化合物のベンゾイル化を行ない，化学構造とケトンの収量との関係

について若干の知見を得たので報告する。

　　触媒の還元鉄としては種々の物が考えられるが，本研究では市販の試薬用還元鉄粉及び薬

局方の還元鉄を使用したが両者の間では特に差は認められなかった。

　　芳香族化合物としてはBenzol，　Toluo1，　Athylbenzol，　o一，　m一，　P－Xylol，市販のXylol，　Cumol，

Tetralin，　Naphthalin，　Chlorbenzol，　Anisolの12種を用いた。

　　反応温度は塩化アルミニウム等の場合と異なり130～150。の高温度が必要であり，これよ

り低温では反応速度が非常におそくなる。

　　触媒の鉄は反応後も殆んど其のまま残留しており少量が溶解するのみである。

　　触媒の使用量は酸塩化物に対して0．15～O．05グラム原子の少量で十分であり，多く加えて

も収量は増加しない。

　　ベンゾイル化合物の収率は各芳香族化合物により反応条件が若干異なるので厳密な比較は

困難であるが次のようである。

　　　　m－Xylol　（85－880／o）＞o－Xylol　（770／e）＞p－Xylol　（650／o），　Naphthalin　（640／o）＞Anisol　（590／o），

　　Athylbenzol　（590／e）＞Toluol　（43“／o）＞Tetralin　〈300／o）＞Cumol　（7e／o）＞Benzol　（2．60／o）＞Chlor－

　　benzol　（O．70／o）．

　　以上の結果から市販の還元鉄はFriedel－Crsfts反応によるケトン合成に触媒作用を示すが，

塩化アルミニウムに比較すると可なり其の作用は弱く，アルキル基，メトキシ基等の電子供給

基が結合している芳香族化合物では比較的に良好な収率でケトンを生成することを認めた。し

かしCumolはIsopropyl基が結合しているにもかかわらずベンゾイル化され難い。　ペンゾ・・

ルもケトンの収率が低いが，これは電子供給基が無いこととべンゾ・一ルの沸点が低い為に反応

温度が上昇しないことによるものであろう。電子吸引性の塩素が入ったChlorbenzolでは著る

しく反応が困難になっている。

　　本研究にあたり赤外線吸収スペクトルの一部はラジオアイソト・一プセンタ”の堀健一郎氏

に測定して戴いた。厚く御礼申し上げる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　IL　実　験　の　部

　　触媒：了｝ぎ販の薬周期還元鉄及び試薬1級の還元鉄を使用した。

　　塩化ベンゾイル：試薬1級品を蒸溜して沸点が195～！97。の物を使用した。

　　他の試薬のBenzol，　Toluol，　Xylol，　Anisol等は総て蒸溜して脱水し，沸点が1。範年内の物

を使用した。

　1．Benzolのベンゾイル化

　　塩化カルシウム管をつけた還流冷却器，かき混ぜ器及び温度計をつけた三頸コルベンに

Benzol　30　cc（03　mol），還元鉄粉1．5　g，塩化ベンゾイル25　cc（0．2　mol＞をいれ，かきまぜながら

5時間加熱して還流させる。塩化水素を徐々に発生する。反応温度はBenzolが還流する為に

約95。であった。加熱が終了した後に触媒を濾饗し，濾液を蒸溜してBenzolの大部分を回収し

た後に減圧蒸溜する。K：p180～220Q／18mmの溜分を集める。この中には無水安息香酸を禽む

のでカセイカリ2gを含むメタノ・・ルと1時間水浴で還流下に加熱する。メタノー・ルを蒸発し，

水を加えてBenzolで抽出する。　Benzol層を水洗しBenzolを蒸発する。残溜物の収墨！9，塩

化ベンゾイルに対する収量2．6期目24Dinitrophenylhydrazonの融点は2350で文献記載の

Benzophenon．2．4－dinitrophenylhydrazon　Fp　238Qi2）に大体一致する。

　　2，　4－Dinitrophenylhydrazen

　　2．4－Dinitrophenylhydrazin　1．59，無水エタノール30　cc，濃硫酸3ccの溶液に上記の反応

生成物1gをエタノール5ccに溶解して加える。闘もなく橿色の沈殿を析出する。数時間後に

濾別，エタノールで洗浄，少量の熱Dioxanに溶解しエタノールを加えて放冷，析出物を集め

田面ノeルで洗う。Fp　235。。

　2．Toluolのベンゾイル化

　　Toluol　32　cc（O．3　mol），還元鉄粉159，塩化ベンゾイル25　cc（0．2　mol）をかき混ぜながら

5時間還流下に加熱する。塩化水素を発生する。

　　反応温度は反応の進行と共に徐々に上昇し115。から140。になる。加熱が終了後に触媒を

濾別し，濾液を蒸溜してToluo1の大部分を回収し，次に減圧蒸溜する。　Kp　160～200。ノ18　mm

の物を集める。収量239。この溜分にカセイカリ39を含むメタノ・・一ル性カリ液を加えて1時

間加熱し，水を加えてからBenzolで抽出する。　Benzo！層を分け，水洗し，　Benzo1を溜去して

から減圧蒸溜しKP　179～182Q／18　mmの物を集める。収量179，塩化ベンゾイルに対する収率

43％，氷酢酸中で無水クロム酸で酸化してBenzophenon－4carbonsaure　Fp　196．5。を得たので，

この生成物は4Methylbenzophenonである。

　　　　　分析値　　．　C85．52％　H　6．33％
　　　　　C“H，20としての計算値　　　C　85．68％　　H　6．16％
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　　Benzophenon・4－carbonstiureの生成

　　Toluo1のベンゾイル化物1．5　9を氷酢酸5ccに溶解し，無水クuム酸39を少量の水に溶

解し，氷酢酸5ccを加えた溶液を少量ずつ加える。還流下に水浴で20時間加熱，冷水50　cc

中に注ぎ析出物を濾別，水洗し希酔酸から再結品する，Fp　196．5。。　Benzophenon－4－carbonsaure

Fp　197。13）に一致する。

2．5F　5 4 5 6 7
8　9　10 12　14　16

4000　CM“　5000 200G　1800　lbOV　1400　1200　1000　800
Fig．　1．　IRrSpektrum　von　Benzoyltoluol．

oo

　3．m－Xylolのベンゾイル化

　　m－Xylo1　37　cc（0．3　mol），還元鉄粉1．59，塩化ベンゾイル25　cc（0．2　mol），をかきまぜなが

ら還流下に4時間加熱する。r可なり強く塩化水素を発生する。反応温度は135。から143Qまで

徐々に上昇させる。加熱が終った後に濾過し，濾液を蒸溜する。少量のm－Xylolが溜出した後

に減圧蒸溜してKp　160～190。／！8　mmの溜分を集める。大部分は178。／18　mmで溜出する。溜液

をToluo1の場合と同様にしてメタノtr一ル性カリ液と加熱し，水を加えBenzolで抽出しBenzol

層を水洗し蒸溜する。Kp　174～176。／16　mmの溜分を集める。ベンゾイル化合物の収量37　g，

塩化ベンゾイルに対し88％。

分　析　値

C，5H，Pとしての計算：値

C　85．850／o　H　6．83“／o

C　85．68“／e　H　6．71a／o

4000　cM一’　sooo　2000　teoo　a600　1400　1200　looo　soo　600

　　　　　　Fig．　2．　’　IR．一Spektrum　von　2，4－Dimethylbenzophenon．
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　4．o－Xylolのベンゾイル化

　　o－Xylol　37　cc（0．3　mol＞，還元鉄粉1．59，塩化ベンゾイル25　cc（0．2　mol）を5時間145～150。

に加熱する。塩化水素を発生する。加熱が終了後に濾過し，濾液を蒸溜して末反応の。－Xylol

を回収し減圧蒸溜してKp　160～190。／15　mmの物を集める。メタノール性カリ液と1時間加熱

し，以下Toluolの場合と同様に処理する。Kp　178～185。／11mmの物を集める。ベンゾイル化

合物の収量3239，塩化ベンゾイルに対し77％。

　　　　　分析値　　　　C85．46％　H　6．85％
　　　　C、5H、，Oとしての計算値　　C　85．68％　　H　6．71％

　　　2．5　pt　　5．一10　12　
14　16

　　　4000　CM一’　5000　2000　ISOO　1600　1400　1200　1000　800　600

　　　　　　　　　　　　Fig．　3．　IR．一Spektrum　von　Benzoyl－o－Xylol．

　5．p－Xylolのベンゾイル化

　　P－Xylpl　37　cc（0．3　mol＞，還元鉄粉1．59，塩化ベンゾイル25　cc（O．2　mol）をP－Xylolの場合

と嗣様に処理する。Kp　160～195。／15　mmの物を集め，メタノール性カリ液で処理し，　Kp　175～

178。／16　mmの物を集める。ベンゾイル化合物の収量28．5　g，塩化ベンゾイルに対し65．5％。

　　　2．5F5　4　5　6　7　・8　910　12，　14　16

　　　4i66t6M’6ili’M3656rmo　cM”　ooo　2000　i　soo　3600　i　400　i　200　i　ooo　Boo　606

　　　　　　　　　　Fig．　4．　IRrSpektrum　von　2，5－Dimethylbenzophenon．

　6．混合　Xylo】のベンゾイル化

　　Xylol　80　cc，還元鉄粉1．5　g，塩化ベンゾイル25　ccを5時間加熱する。反応温度は115～

150Qに徐々に上昇させる。可なり強く塩化水素を発生する。以下m’Xylo1の場合と同様にし

Kp　150～200Q／200　mmの粗製品を集め，メタノール性カリ液で処理しKp　178～184Q／15　mmの

物を集める。ベンゾイル化合物の収量36g，塩化ベンゾイルに対し86％。
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　　4000　CM’T　5000　2000　1800　1600．　1400　1200　1000　800　600
　　　　　　　　　　　　　Fig．　5．　IR．一Spektrum　von　Benzoylxyiol．

　7．Athylbenzolのベンゾイル化

　　Athylbenzol　37　cc，還元鉄粉1．59，塩化ベンゾイル25　ccを140～147。に6時間加熱する。

以下Toluo1の例と同様に処理し，　Kp　160～200。ノ15　m皿の溜分を集めメタノ・一ル性カリ液で処

理してKp　181～186。／14　mmの溜分を集める。ベンゾイル化合物の収量25　g。塩化ベンゾイル

に対して59％。この生成物を氷酢酸溶液中で無水クロム酸で酸化してBenzophenon－4－carbon－

saureを得たから4Athylbenzophenonである。

　　　　　分析値　　　　C85．40％　H　6．88％
　　　　　C，5H，40としての計算値　　　C　85．68％　　H　6．71％

u

4000．　CM’i　5000 　2000　lsoo　1600　140e　1200　looo　soo　600
Fig．　6．　IR．一Spektrum　von　4－Athylbenzophenon．

　　Benzophenon－4－carbonsaure

　　Athylbenzolのベンゾイル化物3，59を氷酢酸10　ccに溶解，無水クuム酸！09を少量の水

に溶解し氷酢酸20ccを加えた溶液を混合する。水浴で数十平門加熱し，水を加え，析出物を

濾別，水洗する。炭酸ソーダ水溶液と加熱して溶解し，濾液を塩酸で酸性にする。析出結黒を

集め希酢酸から再三品。Fp　196。。

　　Benzophenon－4－carbonsaureに一致する。

　8．Cumo｝のベンゾイル化

　　Cumol　36　g（0．3　mol），還元鉄粉1．5　g，塩化ベンゾイル25　ccを145～150Qに5時間加熱す

る。塩化水素の発生は非常に弱い。以下Toluolの場合と同様にし，　Kp　175～190。／13　mmの溜
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分を集めメタノeル性カリ液で処理しKp！85～1900／12　mmの物を集める。ベンゾイル化合物

の収＝量3．29，塩化ベンゾイルに対し7％。

2．5　．tt　5 4　　5 6 7 8　9　10　12　14　16

　　　4000　cM’i　5000　2000　1800　1600　1400　1200　1000　soO　600
　　　　　　　　　　　Fig．　7．　IR．一Spektrum　von　lsopropylbenzophenon．

　9．7etra践nのベンゾイル化

　　Tetralin　40　cc（03　mo1），還元鉄粉1．59，塩化ベンゾイル25　ccを140～150。に3　1｝寺間加熱

する。Benzolを加えて濾過し，濾液からBenzo1を溜虫した後に減圧蒸溜しKp　l80～240。／15

mmの溜分を集め，メタノ・・ル性カリ液で処理しKp　218～2250／16　mmの溜分を集める。ベン

ゾイル化合物の収量14g，塩化ベンゾイルに対する収率30％。黄色粘稠な液体。

　　　　　分析値　　　　C86．25％．H6．90％
　　　　　C，，H，60目しての計算値　　C　86．40％　　H　6．83％

2．5F　5 4　　5
6 7 8 9　10 12　14　16

4QOO　CM一電　三｝OOO 2000　1800　16．00　1400　1200　1000　800　600
Fig．　8．　IR．一Spektrum　von　Benzoyltetralin．

　10．Naphthalinのベンゾイル化

　　Naphthalin　38・59（0・3　mol），還元鉄粉1，59，塩化ベンゾイル25　ccを145～1500に5時間

加熱する。Benzolを加えて濾過し，　Benzolを溜去後に減圧蒸溜してKp　225～230。／11　mmの物

を集めメタノ開ル控カリ液で処理してKp　224～226。／11　mmの物を集める。ベンゾイル化合物

の収量【30g，塩化ベンゾイルに対し収量64％。

　　　　　分析値　　　　C87．65％　H　5．20％
　　　　　C、，HI，Oとしての計算：値　　C　87．90％　　H　5．21％
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2． 6 8 10　　マ2　　1　16

4000　CM－i　sooO 2000　1800　1600　，　t400　1200　1000

Fig．　9．　IR．一Spektrum　von　Benzoylnaphthalin．
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　11，Anisolのベンゾイル化

　　Alnsol　44　cc，還元鉄粉0．59，塩化ベンゾイル34　ccを5時間加熱し，徐々に100。から

135。に上昇させる。Aniso1の場合には比較的低温で反応して塩化水素を発生する。　Benzolを

加えて濾過し，濾液を蒸溜してBenzolを除いた後に減圧蒸溜する。　Kp　170～215。／15　mmの溜

分を集め，メタノeル性カリ液で処理した後にKp　202～203。／15　mmの溜分を集める。ベンゾ

イル化合物の収量31．59，塩化ベンゾイルに対し54％。融点59。，4－Methoxybenzophenonの

Fp　62Gi4）に一致する。

　　　2・5A　5　・4　5　6　7　8　9　10　12　la　rt6

．40¢O　CM”@5000　．2000　1800　1600　1400　1200　1000
　　　　　　　Fig．　10．　IR．一Spektrurn　von　4－Methexybenzophenon．

800　600

　12．Chlorbenzolのベンゾイル化

　　Chlorbenzol　31　cc（0．3　mol），還元鉄粉L59，塩化ベンゾイノヒ　25　cc（O・2　mol）を140～1500

に3時間加熱する。塩化水素の発生は非常に弱い。濾過し濾液を蒸溜してChlorbenzolを溜去

した後に減圧蒸溜する。多量の塩化ベンゾイルが溜出して残溜物は少量なのセ，小クライゼン

コルベンに移して減圧蒸溜する。Kp　220。／15　mmまでの溜分を集め，メタノール性力り液で処

理し，Benzolで抽出する。　Benzo1溶液を水洗し，　Benzolを蒸発する，残溜物0・59。塩化ベン

ゾイルに対しO．7％，　2．4－DinitrophenylhydrazonはFp　180。。　4－Chlorbenzophehon－2・4dinitro－

phenylhydrazonの融点185。！5）に大体一致する。、　　　　　　　　　　　　．．　i／

　　2．4－Dinitrophenylhydrazon

　　2．4－Dinitrophenylhydrazin．　O．7　9，エタノ．・・一ル！0　cc，濃硫酸1・5　ccの溶液にChユorbenzo1
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をベンゾイル化して得た物0．5gのエタノール溶液を加える。数時間後に濾過，エタノールで

洗い，ジオキサンとエタノールの混液から：再結黒する。Fp　lsoo。

IIL　総 括

L

2．

市販還元鉄粉を触媒としてブリFデルクラフッ反応によるケトン合成を行なった。

アシル化剤として塩化ベンゾイルを用いた時のケトン収量は次のようである。

　　m．Xylo1（85－88％），　o．Xylol（77％），　p．Xylol（65％），　Naph出al圭n（64％），　Anisol（59％），

ロ　　

Athylbellzo1（59％），　Toluol（43％），　Tetral圭n（30％），　Cumol（7％），　Be痘zol（2，6％），　Chlor．

benzol（0，7％）．

3．還元鉄粉の触媒作用は塩化アルミニウム等に比較すると弱く，アルキル基，メトキシ基等

　の電子供給基がある芳香族化合物では反応が容易である。

4．反応温度は一般にエ30～150。の高温が必要であり，鉄触媒の使用量は酸塩化物1molに対

　し0．15～0．05グラム原子である。

文 献

1）小方・石黒：科学．19，134（！949）．

2）　N．　V．　Sharrna　and　S．　Dutt：　．i．　lndian　Chem．　Soc．，　12，　774　（1935）．

3）　A．　C．　Ray　and　S．　Dutt：　J　lndian　Chem　Soc．，　5，　103　（1928）．

4）　S．　N．　Chahrabarty　and　S．　Dutt：　」．　lndian　Chem．　Soc．，　5．　513　（！928）．

5）J．B．　Lal　and　S．　Dutt：工Indian　Chem．　Soc．，12，389（1935）．

6）　J．　B．　Lal　ancl　S．　Dutt：　」．　lndian　Chem．　Soc．，　9，　565　（1932＞．

7）　W．　D．　Asatjan：　Ber．　Akad．　Wiss，　Armen．　SSR．，　29，　lll　（1959＞．　Chem．　Zentr．，　132，　8634　（1961）．

8）　1．　P．　Zuckerwanik：　Ber．　Akad．　Wiss．　Usbek　SSR．，　Nr．　4，　36　（1959）．　Chem．　Zentr．，　132，　5062

　　（1961）．　1．　P．　Zucl〈erwanik：　UdSSR．　Patent　／21787　（1958）．　Chem．　Zentr．，　134，　1843　（1963）．

9＞　1．　P．　Zuckerwanik　and　N．　K．　Reshkowa：　Ber．　Akad．　Wiss．　Usbek　SSR．，　Nr．　3，　23　（1958）．　Chem．

　　Zentr．　132，　1184　（19．　61）．

10）　N．　K．　Roshkowa　ahcl　1．　P．　Zuckerwanik：　Ber．　Akad，　Wiss．　Usbek　SSR．，　Nr．　1，　21　（1959）．　Chem．

　　Zentr．，　132，　8647　（1961）．

11）　1．　P．　Zucl〈erwanilc　and　Ss．　G．　Melkanowizl〈aja：　UdSSR．　Patent　117492　（1958）．　Chem．　Zentr．，

　　132，　18133　（！96！）．

12）　Tables　for　ldentification　of　Org．　Comp．　96　（！960），　Chemical　Rubber　Publishing　Co．

13）　1－leilbron：　Dictionary　of　Org．　Comp．　Vol．　1，　260　（1953）．

14＞　’1”ables　for　ldentification　of　Org．　Comp．　97　（1960）．

15＞　’1－ables　for　ldentification　of　Org．　Comp．　98　（1960）．


