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フリーデル・クラフツ型アシル化反応に対する

　　　金属粉及び金属塩の触媒作用　（第2報）

還元鉄粉を触媒とする芳香族化合物
　　のベンゾイル化（2）

大森博之　大家邦久　高田善之＊
　　　　　　（昭和45年5月1日受理）

Katalytische　Wirkung　der　Metalle　und　Metallsalze

　　　　　　ftir　Friedel・Crafts・AcyHerung．　IL

Benzoylierung　von　Aromatischen　Verbindungen　mit
　　　　Eisenpulverkatalysator　aus　Ferroformiat

1’1［iroyul〈i　OMoRi　Kunihisa　OiE　Yoshiyuki　TAKATA

　　　　　　　　　（Eingegangen　am，　April　1970）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　Durch　ReduktioR　von　Ferroformiat　hergestelltes　Eisenpulver　hat　die　starke　katalytische

Wirl〈ung　bei　Umsetzung　von　Toluol　und　Aethylbenzol　mit　BeRzoylchlorid　gezeigt．

　　Das　um　260－280CC　reduzierten　Eisenpulver　hat　die　starkste　katalytische　Wirl〈ung，　aber

das　um　230－3300C　reduzierten　Eisenpulver　wirkt　aufs　schwh’chtens．

　　Real〈tionsbedingungen　：　O．025－O．05　Gramme－Atom　Eisenpulver　zum　1　mol　S2’lurechlorid　；

Real〈tionstemperatur：　130－1500C；　Real〈tioRszeit：　2－5　Stunden．

　　In　Gegenwart　von　reduzierten　Eisenpulver　haben　wir　entsprechende　Ketonen　aus　Benzol，

Xylol，　Cumol　und　Anisol　synthetisiert．

1．　緒 言

　　Friedel－Crafts反応によるケi・ン合成三〉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，作用が強すぎて翻反応を伴う場舎には亜鉛，スズ，鉄などの無水塩化物も用いられ

ている。これらの金属塩化物を触媒にすると，生成したケトンが金属塩化物と錯体を形成して触

媒作用を失う為に，酸塩化物に対して等モル以上の多量の金属塩化物を使用する必要がある。ま

たウラニウム2），チタン3），銅4），モリブデン4），タングステン4），鉄5），アルミニウム6），セリウム7＞な

どの金属の粉末も触媒作用は弱いが，少量で活性を示すことが報告されている。

　　著者等は金属粉の触媒作用に注目し，市販の還元鉄粉を触媒にして芳香族化合物と塩化ベン

ゾイルとの反応によるケトン合成について検討した8＞。その結果，（1）市販還元鉄粉は芳香族化合

物と塩化ベンゾイルとの反応によるケトン生成反応に対して触媒作用を示すが，その作用は無水

＊　合成化学工学科　高分子化学講座
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塩化アルミニウムより可なり弱い。電子供与性の基を有する芳香族化合物では反応が容易であり，

ケトンの収率は良好である，（2）反応温度は130－！40℃位の比較的高い温度が必要である。（3）還

元鉄の使用量は酸塩化物に対してO．15－O．05グラム原子が適当であり，無水塩化アルミニウムに比

較すると非常に少：量で最高収率を示すこと等が明らかになった。

　　市販の還元鉄粉（還元鉄一1とする）は粒子が比較的大きく，空気中で安定であるが，酸化鉄を

低温で水素還元して製造した還元鉄は活性が強い粉末で，空気に触れると容易に発火して燃焼す

る。この活性の大きな還元鉄でぱ，ケトン合成反応の触媒活性も大きいのではないかと考え，ギ

酸第一鉄を水素気流中で熱分解して製造した還元鉄粉（還元鉄一Hとする）について，芳香族化合

物と塩化ベンゾイルとの反応に対する触媒作用を検討し

たので報告する。

2．　実験と結果
E

2．1　鉄粉の種類と触媒作用の比較

　　製造方法が異なる鉄粉について，触媒活性を比較す

る為に還元鉄一1，電解鉄粉および還元鉄一Hの3種の鉄

粉を触媒として，トルオールと塩化ベンゾイルとを反応

させ，生成したメチルベンゾフェノンの収率を比較した。

　（1）還元鉄護1の製造

　　50％ギ酸中に還元鉄一1を少量ずつ加えて溶解し，

溶解が困難になった時に水浴中で加熱した。溶解が終了

してから熱時に濾過，濾液を冷却，析出した結晶を濾別，

エキシカトール中で乾燥してギ酸第一一鉄の2水塩を得た。

　　滴下ロートとガス導入管をつけた試験管（図一1）に所

定量のギ酸第一鉄結晶の粉末をいれ，ポンプで排気した

後に水素を導入した。この操作を数回反復して空気を水

素で置換し，水素を通しながら電気炉で260～280℃に

ト
　　　　　　　　　膨
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図一1　還元鉄粉製造装最
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2時間加熱した。水素を通しながら冷却，酸化を防ぐ為に反応に使用する芳香族化合物を分液ロ

ートから加えて鉄粉をおおい，懸濁物として反応容器に移した。

　（2＞　トルオールと塩化ベンゾイルとの反応

　　かきまぜ器，温度計，還流冷却器をつけた三頸コルベンにトルオール27．6g（0．3モル），塩化

ベンゾイル28g（0．2モル），所定：量の還元鉄粉をいれ，かきまぜながら油浴中で加熱，5時間沸騰

させた。内容物の温度は反応の進行とともに徐々に上昇して137℃に達した。冷後に濾過，濾液

表一1　鉄粉の種類とメチルベンゾフエノンの収率

鉄　　粉　　の　　種　　類

還　　元　　鉄（市販品）

電解鉄粉（市販品〉
．還

還

・還

元鉄（ギ酸鉄を200～220℃で分解）

元鉄（四壁鉄を260～280℃で分解〉

元鉄（ギ酸鉄を320～330℃で分解〉

触媒量ケトンの収率
（グラム源：子）　　　　（箔）

O．027

0．025

0．005

0．005

0．005

45

16

58

76

6
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を5％塩酸，5％水酸化ナFリウム水溶液，つぎに水で洗浄，蒸留してKp．！60～200℃／！5　mmHg

の留分を集めた。この留分を5％メタノール性水酸化ナトリウム溶液30m4と1時間還流して副

生した無水二恩香酸を除去し，水IOO　m4を加えて析出物をベンゾールSO　m4で抽出した。ベン

ゾール溶液を水洗，蒸留してKp．175～180℃／！5　mmHgの留分を集めた。その結果を表一！に

示す。

　　電解鉄粉は最も触媒作用が弱く，ケトンの収率ぱ約16％であった。還元鉄一IIは熱分解温度

により触媒活性が異なり，26G～280QCで分解した物は76％の最高収率を示した。320～330℃で

熱分解して得た物は著しく触媒活性が低かったが，この理由については研究中である。以後は還

元鉄一Hとしては260～280℃で分解した物を使用した。

　　還元鉄粉は製造方法と条件により触媒活性に可なりの差があることを認めた。

2．2　触媒量とケトンの収率

　　ギ酸鉄から製造した還元鉄一IIは還元鉄一1や電解鉄粉よりも可なり触媒活性が強いことが明

らかになったので，還元鉄一IIについて触媒量とケトンの収率との関係を検討した。なお比較の

為に還元鉄一1についても検討した。

2．2。1　メチルベンゾフエノン

　　トルオール0．3モル，塩化ベンゾイルO．2モル，所定量の還元鉄粉を2．！に従って反応させ，

メチルベンゾフェノンの収率を求めた。その結果を図一2に示す。
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　　　　　　四一2　還元鉄一II触媒の量とケトンの収率

一一Z　　　メチルベγゾフェノソ　　　　●一　エチルベンゾフェノア

　　還元鉄一1は少量が反応系内に溶解するのみであるが，還元鉄一IIは大部分が山内に溶解した。

　　塩化ベンゾイル，1モルに対して還元鉄一Hが0．02グラム原子の時にケトンの収率は約80％

の最高値を示したが，還元鉄一1では約450／・であった。

2．2．2　エチルベンゾフェノン

　　エチルベンゾール329（0．3モル），塩化ベンゾイル289（0．2モル），所定量の還元鉄粉を2．1

に従って反応させた。内容物を130～140。Cに加熱した。加熱終了後に濾過，濾液を塩酸，水酸化
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ナトリウム水溶液，水の順で洗浄，蒸留してKp．170～2！0℃／15　mmR9の留分を集めた。この留

分を5％メタノール性水酸化ナトリウム溶液30m4と還流下に！時雨加熱した。水100m4を加

えてベンゾール50m4で抽出，ベンゾール溶液を水洗，蒸留してKp．182～188℃／14　mmK9の

留分を集めて収率を求めた。その結果を図一2に示す。

　　還元鉄一IIの量が多くなるとケbンの収率が増加し，塩1化ベンゾイル1モルに対してO．O13グ

ラム原子の場合に約63c／・の収率を示し，収率は一定した。＝チルベンゾールはトルオールに較

べるとアルシ化を稻受け難いとされているが9＞，還元鉄粉触媒の場合にも同様な傾向がみられ，ト

ルオールよりもケトンの収率が低かった。

2．3　メチルベンゾフェノンの異性体分布

　　鉄粉を触媒とする芳香族のアシル化反応では，無水塩化アルミニウムを触媒にする方法と反

応条件が可なり異なるので，トルオールと塩化ベンゾイルとの反応で製造したメチルベンゾフェ

ノンについて異性体分布を調べた。

　　異性体分布ぱガスクロマトグラフィー（島津製作所帯GC－IC型）を用い，　FID法で測定し

た。充填剤はFFAP，担体はダイアソリッドM，カラム温度236℃，カラムの長さ1．05　m，キャ

リアガスは窒素を用いた。

　　試料のメチルベンゾフェノンぱ2．2．！で得た物である。

　　　o－Methylbenzophenon　18．2％

　　　m－Methylbenzophenon　4．8％

　　　p－Methylbenzophenon　77．0％

　　比較の為に，無水塩化アルミニウムを触媒にして25℃でトルオールと塩化ベンゾイルとを

反応させて得た試料の異性体分布を次に示す10）。

　　　　　溶　　剤　　　　　o一体　　m一体　　　P一体

　　　エチレンジクロリド　　9．3％　　1．4％　　89．3％

　　　塩化ベンゾイル　　　　9．3％　　！．5％　　89，2％

　　　ニトPベンゾール　　　7．2％　　！．！％　　9！．7％

　　還元鉄触媒による試料は，無水塩化アルミニウム触媒による試料よりも。一体が約2倍，m一体

が約3倍と多く，p一体がそれだけ少ないのが特徴である。

　　　o一体とp一体が非常に多いことと，電子供与性の基があると反応が容易であることから，鉄

粉触媒の場合も一般のFriedel－Crafts反応の場合と同じように求電子反応と考えられる。

2．4　還元鉄一II触媒によるべンゾフェノン誘導体の合成

　　還元鉄一II（分解温度260～280℃）を触媒にして，ベンゾール，　o一，　m一，　p一一キシP一ル，クモー

ル，アニソールと塩化ベンゾイルと
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表一2　ベンゾフエノン誘導体の収率
の反応を行ない，対応するベンゾフ

エノン誘導体の合成を行なった。

　　芳香族化合物0，3モル，塩化ベ

ンゾイル02モル，還元鉄一II　O．028　g

（塩化ベンゾイル1モルに対して

O．025グラム原子）を2．1に従って還：

流下に5時間加熱した。冷後に濾過，

濾液を塩酸，水酸化ナトリウム水溶

液，水の順で洗浄，減圧蒸留8）し，留

芳香族化合物 ケトンの沸点

Benzol＊

o－Xylol

，m－XyloE

p一〉．　〈ylol

Cumo｝
Aniso1

165　一一　1700C／15　mmHg

178　一・　1830C／13　mmHg

174　t一　1760C／16　mmHg

！75一　1780C／16　mmHg

185　r一　1900C／！2　mmHg

200－2020C／15　mmHg

ケトンの
．収率（％）

13

75

88

75

L5

66

＊　還元鉄一IIを1．5g使用した。
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液を5％メタノール性水酸化ナトリウム溶液30　m4と1時間還流，水100　m6を加えてベンゾー

ルSO　m6で抽出，ベンゾール溶液を水洗，蒸留して所定の沸点の留分を集めた。その結果を表一2

に示す。

2．5　鉄粉触媒の作用の本態

　　還元鉄触媒のf／F用の本態について，TSukerwanik5）は反応時間の経過とともに系内の第一

鉄と第二鉄化合物の貴が増加するが，触媒作用は溶解した鉄によるものではなく，金属表面の接

触作用によるものと考えている。野口

等11）は反応系内の第一鉄と第二鉄化

合物の量とケトンの収率との関係を述

べている。Gore　P．　H．12）は金属粉触媒

の機構は不明であると述べている。

　　還元鉄が反応系に溶解した時には

第一鉄化合物になり，徐々に酸化され

て第二鉄化合物になる。しかし還元鉄

が系内に存在している間は第二鉄の生

成量は少ないと考えられる。

　　著者等はトルオールと塩化ベンゾ

イルとの反応に対する．塩化第一鉄と塩

化第：二三の触媒作用について検討し

た。ともに此の反応に対する触媒作用

を有することを認めたので，触媒量と

メチルベンゾフェノンの収率との関係

を求めた。その結果を図一3に示す

　　塩化ベンゾイル1モルに対して，

還元鉄～IIぱ0．025グラム原子でケト
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　　　　　触媒と塩化ベンゾイルのモル比

　　　図一3　触媒量とケFンの収率

・．．一怦黶@還元鉄一II　　一◎　　無水塩化第一鉄

一一Z一一　無水塩：化第二鉄

ンの収率は約80％，無水塩化第一鉄はO．03モルで収率は約53％，それ以下の触媒量ではケ1・ンの

収率は激減した。無水塩化第二鉄は0．025モルでは約75％，0．05モルでは80％の収率を示した。

　　還元鉄一IIを触媒にした場合には，大部分が溶解して第一鉄化合物になり，その一都が第二鉄

として存在すると考えられる。従って反応系内には触媒活性の強い第二鉄化合物は可なり少ない

のに，塩化第二鉄と同程度の強さを示している。系内に残存した還元鉄の表面の接触作用が大き

く影響していると考える。

3．　ま　　と　　め

　　細物第一鉄を水素気流中で加熱して製造した還元鉄粉について，トルオール及びエチルベン

ゾールと塩化ベンゾイルとの反応に対する触媒作用を検討した。

　　耐酸鉄の還元温度により，得られた還元鉄粉の触媒f門下は可なりの差があった。耐酸鉄を

260～2800Cで還元した物（還元鉄一II＞は蝦：もf乍用が強く，320～330℃で還元した物は作胴が著

しく低かった。還元鉄一IIは市販の還元鉄よりも可なり強い触媒f乍用を示した。

　　反応条件は，酸塩化物1モルに対して還元鉄粉0．025～0．05グラム原子，反応温度は130～

！50℃，反応時間は3～5時間が適当である。

　　還元鉄の触媒作用は，鉄の表面の接触作用と反応系に溶解した鉄化合物の触媒作用によるも
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のであろう。

　　還元鉄一IIを触媒にして，　Benzol，　o一，　m一，　P－Xylo1，　Cumol，　Aniso1と塩化ベンゾイルとの反

応を行ない対応するケトンを合成した。
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