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第一アミンとカルボン酸との混合物を触媒とする

　　ケトンのモノシアノエチル化反応（第2報）

西村義司　谷津
村瀬一基　粛田
　　　　　（昭和45年8月31日受理）
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Monocyanathylierungsreaktion　der　Ketone　in　Gegenwart　von

　　　　　Katalysator　des　Gemisches　von　primtireR　Amin

　　　　　　　　　　　　　　und　Karbonsaure．　II．

Yoshiji　NisHiMuR’e’：J　Tadao　YATu’“’：

　　Ichi｝〈i　MuRAsE＊　Yoshiyuki　TAKATA＊

　　　　（Engegang　am　31，　August　197e）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusaminenfassung

　　Es　wurde　Cyantithylierungsreaktion　von　Ketonen　mit　Acrylnitril　in　Gegenwart　von

Mischl〈atalysator　（1），　der　bestand　aus　einem　Gemisch　von　Cyclohexylamin　und　Eisessg，

untersucht．

　　　Aus　Cyclopentanon，　Cycloheptanon，　Aceton，　Methylathylketon，　Methy｝isobutylketon　und

Acetophenon　entstand　Monocyantithyl｝〈etone　allein．　Aber　die　Ausbeute　an　IV［onocyanathyl－

ketonen　waren　weniger　als　Monocyantithylclohexanon．

　　　Aus　Acetessigsaureathylester　und　Acrylnitril　in　Gegenwart　von　Mischkatalysator　C！）

entstand　Monocyanla’thylverblndung　nicht．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　　　言

　著者等はケソFとしシクロヘキサノンを用いて，第一アミンとカルボン酸との混合物を触媒に

するケトンのモノシアノエチル化反応Dの条件について詳細な検討を行った2）。

　ケトンのシアノエチル化反応では，一般に強塩基触媒として用いられているが，強塩基触媒で

はポリシアノエチル化合物が生成し易いために，モノシアノエチル化合物の収率は可なり低い。

触媒として第一アミンとカルボン酸との混合物を用いるKrimmi）の方法では，モノシアノエチ

ルケトソの段階で反応が停止するために，モノシアノエチルシクロヘキサノンの収率は可なり良

いことを確認した○

　本報告では，シクロヘキシルアミン（以下CHAと略称する）と酢酸との混合物を触媒にして，

シクロペンタノン，シクロヘプタノン，アセトン，メチルエチルケトン，メチルイソブチルケト

ン，アセトフェノン，アセト酢酸エチルについて，モノシアノエチル化反応を検討した結果につ

いて報告する。

　シクロペソタノンはCHA一酢酸触媒の存在下にアクリルニトリルと反応してモノシアノエチ
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ル化合物，2一（β一Cyanathyl）cycl（）pentanon〔1〕Dを生成した。しかしシクPヘキサノンに比較す

るとモノシアノエチル化合物の収率は可なり低かった。一般にシクPペンタノンはシクロヘキサ

ノンに比較すると反応性が弱いが3），シアノエチル化反応の場合も同様な傾向を示した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　／／O　N一．O
　　　　　　　　　　　　　　　　O　e　UcH，cll，cl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　シクロヘプタノンはC且A一醇酸触媒の存在下にアクリルニトリルと反応してモノシアノエチ

ル化合物，2一（β一Cyanathyl）cyeloheptanon〔II〕を生成した。

　　　　　　　　　　　　　　　　oiiOe　crOcH，cH，cN

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（II）

　アセトンはCHA一酢酸触媒の存在下にアクジルニトリルと加圧下に加熱することによりモノ

シアノ・＝一チル化合物γ一Acetylbutyronitril〔III〕4）・5）を生成した。反応温度と〔III〕の収率との関

係を調べたので，その結果を表！に示す。反応温度が高い程〔III〕の収率ぱ増加し，！80。では

約20％であった。しかし反応温度が2！0。超えると重合物を生成し，〔III〕の収量は激減した。

　　　　　　　　　　　　　CH，C（）CH，　一一〉　CH，COCH，CH，，CH，CN

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（III）

　メチルエチルケトンはCHA一酢酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表1　反応温度とモノシアノエチルアセトソの収率
触媒の存在下，加圧下にアクリルニト

リルと加熱することによりモノシアノ

ェチル化合物〔IV〕を生成した。ケト

ンとアクリリルニトリルのモル比が！

及び2の場合について，反応温度と

〔IV〕の収率との関係を調べた。その

結果を表2に示す。反応温度の上昇と

反　応　温　度
　　　（eC）

モノシアノエチルアセトソ

収量：（9＞　収率（％〉

130－140

150－160

！70一ユ80

21e－220

　3

　8．9

11．4

重合物

5．4

16．　0

‘．？．　O．　6

0

ともに〔IV〕の収率が増加することを認めた。

　メチルエチルケトンのモノシアノエチル化で生成するシアノエチルケトンには，〔1V－a〕と

〔IV－b〕の2式が考えられる。

　　　　CH，COCH，CH，一CH，COCHCH，　NCCH，CK，CH，COCH，CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　CH，CH，CN　（IV－b）
　　　　　　　　　　　（IV－a）

　未精製のモノシアノエチル化合物〔IV〕をガスクPマトグラフで調べたが，シアノエチルケト

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンによるピークは2本存在した。その
表2反応渥度とモノシアノエチルメチルエチルケトンの収率

”リ iノレニ[モノレ〉囲反鰭度 シアノエチル化合物

珂又圭蓋：（9）　　隣；率（％）

O．　5

0．　5

0．　25

0．　25

0．　25

！50－160

160－170

160－170

165－175

！80－190

！3．　8

12．　5

！4　7

15．　3

18，　2

．p．　2．　e

20．　0

47．0榮

48．　s“・e

58．　2i“

tアクリルニトリルに基く計算量に対する収率

中の一本は非常に小さなピークであ

った。強塩基触媒によるメチルエチ

ルケトンのモノシアノエチル化では

〔IV－a〕を生成するので4）・6），強塩基

触媒で得たモノシアノエチル化合物

〔IV〕とかスクPマトグラムを比較し

たoCHA一酢酸触媒で得た〔IV〕の大

きなピークが強塩基触媒により得た
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〔IV〕のピークに一致した。従って，　CHA一酢酸触媒で得た：〔IV〕の大きなピーークは〔IV－a〕で

あり，小ピークぱ〔IV－b〕と考えられる。メチルエチルケトンのCHA一酢酸触媒によるモノシ

アノエチル化では，少貴ではあるがAthy1一γ一cyantithylketon〔IV－b〕をも生成することが明らか

になった。

　メチルイソブチルケトンもCHA一酢酸触媒の存在下にアクリルニトリルと加圧一ドに加熱する

ことにより，モノシアノエチルケトン，γ一Acetyl一γlsopropylbutyronitril〔V〕1）を生成した。しか

しメチルイソブチルケトンの反応性は低く，モノアノエチルケトンの収率はメチルエチルケトン

に比較すると可なり低かった。カルボニル基に隣接するメチル基にイソプロピル基が結合してい

るので，その立体障害により反応性が低いと考えられる。

　　　　　　　　　　　CH，COCH，CH（CH，），　一〉　CH，COCHCH）CH，），，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，，CH，CN
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V）

　アセトフエノンもCHA一酢酸触媒によリアクリルニトリルと反応して，モノシアノエチルア

セトフエノン，γ一Cyanpropyl－phenyll（eton〔VI〕Dを生成した。しかしアセトフエノンの反応性

は低く，〔VI〕の収率は良くなかった。

　　　　　　　　　　　　C，1÷1，COC｝tl，　一〉　C，ITI，COCH，CH，CI，1，CNT

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VI）

　アセト酢酸エチルはCHA一酢酸触媒の存在…ドにアクリルニトリルと加熱したが，モノシアノ

エチル化合物を単離することは出来なかった。

　CHA一酢酸触媒により脂一式ケトン及び鎖式ケトンともにアクリルニトリルと反応して，選

択的にモノシアノエチルケトンを生成することを確認、した。しかし，いずれのケトンもシクロヘ

キサノンに比較すると反応性が劣り，モノシアノエチルケトンの収率は低かった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実　　　　　験

　2．1　シクロペンタノンのシアノエチル化

　シクロペソタノン7）2！9（0．25モル），アクリルニトリル13．39（0．25モル），CHA　1．59（0．015

モル），酢酸0．5g（0．008モル），ハイドロキノン0．！gを油浴中で還流下に加熱した。反応の進行

とともに沸点が上昇して還流が弱るから，徐々に浴温を上昇させて140－145Qに2時間加熱した。

IN一塩酸15m1を加えてCHAを中和し，減圧蒸留した。　Kp　148－152。／17mmHgの留分を集

めた。収量6．09，計算量の18％○

a，ooe　3．ooe　2，00e　1，sDe　1，600　1，40e　1，2Go　1，00e　soo

　　　　図1　Monocyanathyicyclopentanonの赤外吸収スペクトル

6CO

　2．2　シク日ヘプタノンのシアノエチル化

　シクロヘプタノン8）79（0・062モル），アクリルニトリル3．59（0．006モル），CHA　O．6　g，氷酢酸

0．29，ハイドロキノン0．059を油浴中で還流下にカ；1熱した。徐々に浴温を上昇させ，130－140。
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に加熱した。8時間加熱した後に水流ポンプ減題下に未反応物原料を留湯し，減圧蒸留して

KP　11！～！14。／4　mmHgの留分を集めた。収量：3．59，計算量の34％。

元素分析

　　　　　分　　析　　値

　　　　　C，，H15NOとしての計算値

　C　　　　　　H　　　　　　N

72．52　9．e3　8．35
72．69　9．！5　8．48

4，0eB

3，0eo　2，0Do　1，seo　1，000
　　　図2Monocyanathylcycloheptanonの赤外吸収スペクトル

soo　40e

　2．3　アセトンのシアノエチル化

　アセトン29．09（05モル），アクリルニトリル26．59（0。5モル），CHA　2．09（0．02モル〉，氷酢

酸0．6g（O．Olモル），ハイドロキノン0．！gを電磁撹拝式のオートクレーブにいれ，所定温度に

加熱した。3時間後に冷却し，生成物にIN一塩酸20　mlを加えてCHAを中和した。蒸留して

未反応の原料を除き，減圧蒸留してKp　118－1240／！8　mmHgの留分を集めた。反応温度を変えて

〔III〕の収率を求めた。その結果をft　！に示した。

4，0eo　3，000 2，coo　1，soe　］，6eo　］，400　1，2eo　i，oeo　soo　600

　図3Monocyan註thylacetonの赤外吸収スペクトル

　2．　4　メチルエチルケトンのシアノエチル化

　メチルエチルケトン369（O．5モル〉，アクリルニトリルの所定量，CHA　2，09（O．02モル），氷

酢酸0，6g（0．01モル），・・イヂロキノソ0．1　gをオートクレーブにいれ，所定温度で3時間反応

させた。生成物にIN一塩酸20　m1を加えてから蒸留し，未反応の原：料を除いた後に減圧蒸留し

てKp　113－！16。／15　mmHgの留分を集めた。反応温度を変えて〔III〕の収率を求めた。その結

果を表2に示した。
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2．5

4，0aa　3，gag　2，00e　l　isee　1，6eo　［，4gG　1，200　1，eog　sgo　sea

　　　図4　Monocyan5thylmethylathylketonの赤外吸収スペク1・ル

メチルイソブチルケトンの

シアノエチル化

　メチルイソブチルケトン50．09（0，5

モル），アクリルニトリルの所定星，

CHA　2．09，氷酢酸O．6　9，ハイドPキ

ノンO．1　gをオーートクレープにいれ，

加熱反応させた。以後の処理は2．3に

従ったσKP！35－140。／17　mmHgの留

分を集めた。その結果を表3に示した。

表3反応温度とモノシアノエチルメチル
　　　イソブチルケトンの収率

アクリルユトリル

@　（モル）
反応温度
@　（℃〉

モノシァノエチルケトン

綷¥置（9）　収率（％）

O．5

0．　25

0．　25

150－160

210－220

　230

　O，3

12．　5

※重合

O．　8

33．！巣

。

’；÷

ｨ※アクリル＝トリルに基く計算：墨：に対する収率

4，0gg　3，eoa　2，000　1，soo　1，600　t，4ge　1，2ae　1，00e　goe　6eo

　　　図5Monocyan銭thylmethylisobubtylketonの赤外吸収スペクトル

　2．6　アセトフェノンのシアノエチル化

　アセトフエノン609（0．5モル），アクリル＝トリル！3．39（0．25一モル），CHA　2．09（0．02モル），

氷酢酸0．6g（0，01モル），ハイドロキノン0．1　gをオートクレーブにいれ，140－150Qで8時間反

応させた。以後の処理は2．3に従った。Kp　138－！43。／4　mmHgの留分を集めた。収量！19，ア

クリル＝リルを基にした計算：量の25．4％oO

　アセトフエノンとアクリルニトリルの等モルを常圧下にCHA一酢酸触媒存在のもとで10時聞

還流させたが，〔VI〕を分離することは出来なかった。

a，see　3，Dge　2，soo　1，seo　1，6ee　1，4go　1，2se　1，goD　seo

　　　　図6Monocyantithylacetophenonの赤外吸収スペクトル

6DO
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　2．　7　アセト酢酸エチルのシアノエチル化

　アセト酢酸エチル269（0，2モル），アクリルニトリル！1g（0207モル），　CHA　O・59，氷酢酸

0・2g，ハイ““　pキノン0・！gを2．！と同様に処理したが，目的物を分離出来なかった。

　　　　　　　　　　　　　　　3．　ま　　と　　め

　L　第一アミンとしてシクロヘキシルアミン，カルボン酸として酢酸を用いて，第一アミソー

カルボン酸触．媒によるケトンとアクリルニトリルからのモノシアノエチルケトンの生成について

検討した。

　2．　シクロペンタノン，シクロヘプタノン，アセトン，メチルエチルケトン，メチルイソブチ

ルケトン，アセトフエノンはいずれも選択的にモノシアノエチルケ1・ンを生成した。その収率は

シクロヘキサノンの場合に比較すると可なり低収率であった。

　本研究に際し，元素分析を実施して下さった三井東圧化学株式会社大船中央研究所に御礼申し

一ヒげる。
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