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ギ酸とトリアルキルアミンとの付加物
　　　　によるカルボニル化合物の還元

片岡新 治＊　田端昌ネ羊＊　高田善之＊

　（昭和46年8月30日受理）

Ueber　die　Reduktion　der　Carbonylverbindungen

　　　　　mittels　Additionsverbindungen　von

　　　　　　Ameisenstture　an　Trialkylamin

Shinji　KA’rAoi〈A　Masayoshi　TABATA　Yoshiyuki　TAi〈A’rA

　　　　　　　　　（Eingegangen　am　31，　August　1971）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　　Es　wurde　Uber　die　Reduktion　der　Carbonylverbindungen　mittels　Aaiditionsverbindtmgen

［1］　von　Ameisens2’lure　an　Trialkylamin　（Molverht’iltnis　3　：　1）　untersucht．

　　　Mit　h6heren　Ausbeute　wurden　Benzylformat　und　Benzylalkohol　aus　BenzalBehyd　und

［1］　durch　Erhitzen　auf　165CC　erhielten．

　　Wurde　Acetophenon　zusammen　mit　［1］　auf　！80－i！750C　erhitzt，　entstanden　cr－Phenyl－

2’ithanol　（Ausbeute　34％　der　Theorie）　und　auch　geringere　Styrol．

　　　Die　Reduktion　mittels　［1］　verlief　nicht　nur　mit　den　Carbonylverbindungen，　die　durch

elektronegativen　Atom　oder　Radikal　ziemlich　beeinfiuBt　wurden，　z．B．　Chloral　oder　p－

Nitrobenzaldehyd，　sondern　auch　Benzaldehyd　und　Acetophenon　wurden　reduziert．

　　　Bei　alipeatischen　Ketonen　erfolgte　nicht　die　Reduktioii　mittels　［！］．

1．　緒 言

　　　ギ酸に還元作用があることはよく知られており，その還元作粥を岡岬引した反応もいくつか知

られている。カルボニル化倫物，ギ酸，アンモニア又はアミンの混合物を加熱することにより，カ

ルボニル化合物が還元アミノ化されてホルミルアミンを生成するLeuckart反応1）はその例であ

る。又，Sch遭塩基のArCH－NCH2－CH2N－CHArをギ酸と加熱するとArCH2NHCH2CH2NH2

とArCH2NH：CH2CH2NHCH2Arとを生成する2＞。最近K．　Wagnerはギ酸が簾三アミンとモル比

が3：1又は2：1の付加物を生成し，モル比が3：！の付加物は比較的還元力が強く，クP一一ラー

ルやp一ニトロベンズアルデヒドをそれぞれ1・リクロルエタノールとp一ニトロベンジルアルコー

ルに還元する旨述べている3）・a．〉。

　　　ギ酸と第三アミンとの付加物によりカルボニル化合物が還元されてアルー＝一ルを生成する反

応は舎成上非常に興味があるが，K．　Wagnerによると還元はクpsラールやP一ニトロベンズアルデ

ヒドのように電子吸引性の原子又は原子団の影響を強く受けているカルボニル化禽物と1，4一べ

＊　合成化学工学科高分子化学講座
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ンゾヒノンに限定されているようである。

　　我々はギ酸一第三アミン付加物による還元の適用範囲の拡大を目的として，ギ酸一トリエチル

アミン付加物と種々のカルボニル化合物との反応を検討した。その結果クロラールやp一ニトロベ

ンズアルデヒドのみならず反応温度を高めることによりベンズアルデヒド，p一クPルベンズアル

デヒド，更に収率は良くないがアセ1・フェノンも還元されて，それぞれ対応するアルコールを生

成することを見旗した。しかし脂肪族ケトンは還元を受けなかった。

　　ギ酸一第三アミン付加物の製造にぱ，K．　Wagnerは水を殆んど含まない脱水ギ酸を使用して

いるが，脱水ギ酸の製造は可なりの手数を要し，80％ギ酸に比較すると非常に高価である。

　　K．Wagnerは第三アミンとして主に1・リメチルアミンを用いているが，我々は取扱いの容易

なトリエチルアミンを用いて，80％ギ酸から第三アミンとの付加物を製造する方法を検討した。

80％ギ酸と】・リエチルアミンとを混合して減圧蒸留することにより約80％の収率で付加物が得

られることを見出した。

2．　実験と結果

いれ，

てKp　90～91。C／12　mmHgの留分を集めた。収量約2309，計算量の80％。

　　1．2　80％州立，トリエチルアミン，無水酢酸から付加物の製造

　　K．Wagnerは脱水ギ酸とトリメチルアミンとから定量的な収量で付力「：i物を得ている。我々

は付加物の収率の向上を期待して，80％ギ酸とトリエチルアミンとの混合物に脱水剤として無水

酢酸を添加して反応させた。

　　三拝器，滴下ロートを備えた500m4の三頸コルベンに80％ギ酸！03．5g（1．8モル）をいれ，

水冷下にトリエチルアミン60，6g（0．6モル）を滴下した。次に無水酢酸118g（1．1モル）を滴下

L　制酸一トリエチルアミン付加物（モル比3：1）

　L1　80％ギ酸とトリエチルアミンとから付加物の製造

　野州器，溝下ロートを備えた500　m4の三顕コルベン中に207．Og（3，6モル）の80％ギ酸を

　　水冷下にトリエチルアミン121．Og（1．2モル）を滴下した。一夜放置した後に減圧蒸留し

4000 5400　2600　2400　2000　／800　1tiOO　／400　／200　／000　800　bSO

図一1　ギ酸とトリエチルアミン付加物（3：！）の赤外線吸収スペク1・ル
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して一夜放置した後に，減圧蒸留してKp　go～94℃／14　mmHgの留分を集めた。収量1159，計

算量の80％。

　　1．3　結果のまとめ

　　80％ギ酸と1・リエチルアミンとの反応は，脱水剤として無水酢酸を添加した場合と添加しな

い場合とで付加物の収率には差が認められなかった。無水酢酸の添加により，付加物中に少量の

無水酢酸が混入することがあり，付加物による還元で得たアルコーールの一部は酢酸エステルを生

成した。無水酢酸を添加しない方が良いことが明らかになった。

　　脱水ギ酸に比較して80％ギ酸は非常に安価であり入手し易いので，脱水ギ酸に較べると若

干収率は低いが，付加物を製造するのに適当と考える。

　2．抱水クロラールの還元

　　K．wagaerはクロラールとギ三一トリエチルアミン付加物を加熱し，脱水ギ酸を滴下してト

リクロルエタノールを収率86％で得ている。我々は高水クロラールとギ酸一トリエチルアミン付

加物の混合物に80％ギ酸と無水酢酸との混合物を滴下してトリクロルエタノールを80％の収率

で得た。

　　　　　　　　　　CCI，CH（OH），＋（HCO，H），・（C，H，），N－CC1，CI－1，0H

　　還流冷却器，滴下ロート，撹伴器，温度計を備えた四頸コルベンに所定量の抱水クロラール，

ギ酸一トリエチルアミン付加物をいれ，油浴で！！5℃に加熱した。還元が起ると炭酸ガスが発生

するので，発生ガスを水酸化カルシウム水溶液中に導いて炭酸ガスの発生を確認した。炭酸ガス

が発生すると同時に80％乳酸と無水酢酸（80％ギ酸中の水及び反応により生成する水の量に対

応する鍛）の混合物を滴下した。所定の反応時間後に反応液を採取し，ガスクロマトグラフィー

により反応生成物の確認と定量を行なった。

　　その結果を表一1に示す。

　　ガスクロマ；・グラフ：島津製作所製，GC－3AH。　カラムニ直径3mm，長さ3m。充填剤：

FFAP。湶度：155℃。キャリアガス：水素。圧力：1　k9／cm2。内部標準物質：テトラリン。

表一1　ギ酸州・リエチルアミン付加物による抱水クロラールの還元

t抱水ク・ラー・レ

　　（g＞　（Mol＞

1

2

3

4

5．0　O．03

．p．．s　o．ols

8．3　O．05

4．1　O．025

伺　加　物

（g）　（Mol）

7．2　O．03

3．6　　　0つ15

12．0　O．05

6．0　O．025

ギ酸（80％）

（g）　（Mol）

1．8　O．03

0．9　O．015

3．0　O．05

！．5　O．025

無水酢酸
（g）　（Mol）

5．0　O．049

2．5　O．O．9．5

8．4　O．052

4．2　O，041

反応1時…間

CStsSltd，）．

1／3

2／3

2

4

収　　率
gftal．）．

56

82

80

77

　　反応時間が約40分でトリクロルエタノールの収率ぱ82％に達した。反応時間が長くなると

ともにトリクロルエタノールの収率は稽低下したが，トリクロル1・タノールのギ酸及び酢酸エス

テルのクロマトグラムは増大した。反応時問が長いと系内に存在するギ酸や酢酸によるエステル

化が起り，遊離のトリクロルエタノールの収率が低下することが明らかになった。

　3．p・戦馬口ベンズアルデヒドの還元

　　KWagnerはp一ニトロベンズアルデヒドをギ酸一トリメチルアミン付加物で還元してp回ニ

トロベンズルアルコールを48％の収率で得ている。

　　我々は抱水クロラールの還元と同様にしてp一＝トmベンズアルデヒドの還元を行ない，p一二
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トロベンジルアルコールの酢酸エステルを得た。

　O，N－O－CHO十（H［CO，U），・N（C，H，），十HCOOH十（CH，CO），O－O，N－O－CH，OCOCH，

　　還流冷却器，滴下ロート，擬拝器，温度計を備えた四丁コルベン中にp一ニトロベンズアルデ

ヒド3．0　9（0．02モル），ギ十一トリエチルアミン付加物9．69（0．04モル）をいれ，130～1400Cに加

熱した。炭酸ガスが発生すると同時に80％ギ酸2．5g（0．044モル）と無水酢酸2．9g（O．O　28モル）

の混合物を7時聞にわたって極めて徐々に滴下した。滴下雷雨に！時間熱して水を加え，析出物

を濾刷，水洗，希エタノールから再結晶した。Fp　76～77℃，　p一ニトロベンジルアルコールの酢

酸エステルFp　78。C4＞との混融で融点が降下しなかった。収量1．9　g，計算量の49％。

　4．ベンズアルヂヒドの還元

　　ベンズアルデヒドについて還元を試み，反応条件を詳細に検討した。

　　ベンズアルデヒドとギ酸一トリエチルアミン付加物を混合して加熱した。反応温度が140℃

まではベンズアルデヒドの還元ぱ起らなかったが150℃以上ではギ酸ベンジルと少量のベンジ

ルアルコールを生成した。なお80％ギ酸，トリエチルアミン，無水酢酸とから製造した付加物を

用いた場合には生成物中に少量の酢酸ベンジルを含有していた。

　　　　　　　C，H，CHO十（HCO，H），・（C，H，），N．C，H，CH，OOCH十C，H，CH，OH

　　反応温度を高くするとベンズアルデヒドも還元されることが明らかになったので，次に反応

条件，即ち反応温度，反応時間，付加物とベンズアルデヒドとのモル比に対するベンズアルデヒ

ドの転化率との関係を調べた。

　　還流冷却羅，縫排器，温度計を備えた三頸コルベンに所定量のベンズアルデヒドと付加物を

いれ，油鼠中で加熱した。約155℃になった時に炭酸ガスが発生し始めた。所定の温度で所定時

間加熱した後に反応液を採取し，ガスクロマトグラフィーにより生成物の組成を調べた。

　　反応したベンズアルデヒドは殆んど全部がギ酸ベンジルとベンジルアルコールになっていた

ので，ベソズアルデヒドの転化率を求めてベンジルアルコールの収率の目安にした。

　　ガスクロマトグラフ：島津製作所製GC－3AH。カラム：長さ3m。充填剤：シリコンDC

550。キャリアガス：水素。圧力：lkg／cm2。温度：160℃。内部標準物質：カブPン酸エチル。

　　4ユ　反応温度とベンズアルデヒドの転化率

　　ベンズアルデヒドと付舶物との反応に対する反応温度の影響を調べた。

　　ベンズァルデヒド2．1g（0．02モル），付加物9．6g（0．04モル）を135℃から175℃の範囲で反

応温度を変えて30分間反応させ，ベンズアルデヒドの転化率を求めた。

　　その結果を表一2に示す。

表一2　反応国度とベンズアルデヒドの転化率

反応温度（。C＞ ！35 i50 155 160 ！65 172

耳享ミ　　　イヒ　　　 率　　　 （％〉 o 2 15 27 63 72

ベンズァルデヒドO．02モル，付加物0．04モル，反応時闘30分間。

　　！35℃ではベンズアルデヒドは反応しなかったが，反応温度の上昇とともに転化率が上昇し，

175℃では72％に達iした。

　　4．2　反応時間とベンズアルデヒドの転化率

　　反応温度を165QCに設定して，反応時間とベンズアルデヒドの転化率との関係を調べた。
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その結果を表一3に示す。

表一3　反応時悶とベンズァルデヒドの転化率

反応時間　（時間） lf4 ！／2 i 22／3

97

3

転化率（酬・・

5

72 88 99 100

ベン・ズァルデヒドO．02モル，付加物0．04モル，反応撮度i65。C。

　　転化率は反応時間とともに上昇し，約3時間でベンズアルデヒドの転化率は約99％に達

した。

　　4，3　付加物とベンズアルデヒドとのモル比とベンズアルヂヒドの転化率

　　付加物とベンズアルデヒドとのモル比とベンズアルデヒドの転化率との関係を調べた。

　　反応温度を165DCに設定し，付加物とベンズアルデヒドとのモル比を1．0～3．0の範翻：旧で変え

て30分聞反応させ転化率を求めた。

　　その結果を表一4に示す。

表一4　付加物とベンズアルデヒドとのモル比と

　　　ベンズアルデヒドの転化率

！

2

3

4

5

6

ベンズアルデヒド

　　黛・藏

O．04

0．04

0．02

0．02

0．02

0．02

付　　加　物

　（モご疵
付加物ベンズアルデヒド

O．04

0．06

0．04

0．044

0．05

006

！．0

！．5

L．O

L．2

L．5

3．0

転　化　率

　（90）

32

42

72

72

61．

31

反応温度165。C，反応時ii轟130分lis］。

　　ベンズアルデヒドと付加物とのモル比が2．0～2．2モルの場合に最高の転化率を示した。

　　4．4　ま　　と　　め

　　ベンズアルデヒドは反応温度が高くなると付加物により還元されてベンジルアル7一ルとギ

酸ベンジルとを生成した。反応温度！65～！75℃，反応時間3時間，付加物とベンズァルデヒド

とのモル比が2．0～2．2の場合にベンズアルデヒドの転化率は99％に達した。生成物はギ酸ベン

ジルが主であり，他に少：量のベンジルアルコールを含有していた。

　　4．5　反応系内にギ酸一無水酢酸混舎物を添加した場合

　　K．Wagnerはカルボニア化合物と付加物との混合物に脱水ギ酸を添加して反応させている。

我々は80％ギ酸とその水を亭亭するのに必要な無水酢酸との混合物を反応高高に添加する方法

を試みた。

　　還流冷却器，圭覧伴器，温度計，滴下ロートを備えた四頸コルベンにベンズァルデヒド2．1g

（O．02モル）及び付加物9．69（O．04モル）をいれて加熱した。約155℃になった時に炭酸ガスの発

生が始まったので，80％ギ酸5．49（0．094モル）と無水酢酸7．89（0．076モル）との混合物を滴下

した。滴下終了後なお30分間加熱し，反応液を採取してガスクロマグラフn一により生成物の

組成を調べた。
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　　その結果を表一5に示す。

　　ギ酸一無水酢酸混合物の添加は反応温度を

低下させる為に，予期した転化率の向上は認め

られなかった。なお反応時間が短かくて滴下速

度が速い場合には転化率は低下した。又生成し

たベンジルアルコールの一部が酢酸エステルを

生成することを認めた。

　　ベンズアルデヒドの還元の場合にはギ酸一

無水酢酸混合物を舶えない方が良い結果が得ら

れた。

　5，p一クmルベンズアルデヒドの還元

　　p一クロルベンズアルデヒド5．6g（0．04モル）

に付加物19．2g（O．08モル）を加えて150℃に

表一5　80％ギ酸一無水酢酸混合物を添加し

　　　た場合のベンズアルデヒドの転化率

1

2

3

4

5

6

7

反応温度＊
　（eC）

！65－！41

165　一・v　141

165－！4！

165－！4！

！65－141

！65－142

165　一一　145

反応時間

（時間〉

3f4

1

1　i／2

12／3

2

3

4

転化率
　（90）

26

37

45

55

63

78

87

＊　ギ酸一無水酢融混合物の添加により反応温度は

　低下した。

加熱して溶解し，80％ギ酸5D9（O．088モル）と無水酢酸5．89（0．056モル）の混合物を3　！／2時間

にわたって徐々に滴下した。滴下終了後更に30分間加熱した。反応終了後ガスクPマトグラフ

ィーにより反応液の組成を調べた。その結果反応液は少量の未反応p一クロルベンズアルデヒド，

略等量のp一クロルベンジルアルコールのギ酸及び酢酸エステルの混合物であった。

　　　　　　C1－O－CHO＋（HCO，H），・N（C，H，），一i－HCO，H＋（CH，CO），O

　　　　　　　　　　　　　　　　一一＞CI－O－CH，OeCH＋Cl－O－CH，OOCCH，

　6．アセトフェノンの還元

　　芳香族アルデヒドは付加物により還元されることを認めたので，次にケトンとしてアセトフ

ェノンを用いて付加物による還元を試みた。アセトフェノンは収率は良くなかったがα一フェニル

エタノールと少量のスチロールを生成したので，反応条件を検討した。なお反応温度を上昇させ

ることによりアルコールの収率が上昇するのではないかと考えて，より高沸点のギ今一トリーrt一ブ

チルアミン付加物による還元を試みたが，アセトフェノンの転化率及びα一フェニルエタノールの

収率ともに低下した。

C，H，COCH，十（E［CO，H），・N（C，H，），一C，ff，CH（OH）CH，十C，H，CH＝＝CH，

還流冷却器を備えたナス型コルベンにアセトフェノン3．Og（0．025モル）及び付加物12．Og

（0．05モル）をいれ油浴で加熱した。コルベン内

の温度が1750Cに達した頃ガスが発生し始め

た。温度を180～175。Cに保って所定時聞加熱

し，試料を採取してガスクロマトグラフィーに

より反応液の組成を調べた。

　　カラム：3m。充填剤：FFAP。温度：185

0C，キャリアガス：水素。圧力：1kg／cm2。内

部標準物質＝P一ニトロトルオール。

　　6。1　反応時間とアセトフェノンの転化率

　　　　及びα・フェニルエタノールの収率

　　反応時闇とアセトフ＝ノンの転化率及びα一

フェニルエタノールの収率との関係を調べた。

表一6　反応時間とアセトフェノンの転化率

　　　及びα一フェニルエタノールの収率

反応【時間1　　　　　　転　化　率
僻間）　i　（％）

1

．7u

3

4

5

6

！

2

3

4

5

8

7

23

27

3．7．

35

45

収　　率

　（90）

6

！9

25

27

L9

34

付加物；ギ酸一｝リエチルアミン付加物

反応温度180～175。C
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　　その結果を表一6に示す。

　　アセトフェノンの転化率，α一フェニルエタノールの収率ともに反応時間が増すと増加し，8

時闘で転化率ぱ45％，収率は34％を示した。

　　アセトフェノン0．025モルに対して付加物の量を0．！モルに増加した場合も収率に差は認め

られなかった。

　　6．2　ギ酸一トlj　・n一プチルルアミン付加物による還元

　　6．　2．1　ギ酸一トリーn一ブチルルアミソ付加物の製造

　　80％ギ酸86．39（1．5モル）を水冷し，ト］」　一n一ブチルアミン92．59（O．5モル）を滴下した。一夜

放恥した後に減圧蒸留してKp　97～99℃／13　mmRgの留分を集めた。収量！33　g，計舞量の82％。

　　6．2．2　ギ酸一トリーn一ブチルアミン付加物
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表一7　反応時間とアセ1・フェノンの転化率　　　　　による還元
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　及びα一フェニル：Lタノーールの収率
　　アセトフェノン3，0g（0．025モル），　ギ酸一

トリーn一ブチルアミン付加物16．2g（0．05モル）

を190～！85QCに所定時間加熱し，ガスクロマ

トグラフィーにより反応液の組成を調べた。

　　その結果を表一7に示す。

　　反応時間が増すとともに転化率及び収率と

もに増加し，71／2時閥では収率24％を示した。

しかしギ酸一トリエチルアミン付加物によるよ

りも転化率，ともに低かった。

！

2

3

4

反応u＄間
　（旧聞）

？一

3

5

7　1／2

化　率

（9e）

13

21

27

30

収　　率
（％）．

9

14

20

24

付加物：ギ酸一トリーn一ブチルアミン添加物

反応漁度190～185。C

　　ベンズァルデヒドのギ酸一トリエチルアミン付加物による還元では反応温度が高いと還元生

成物の収率が増加しているが，アセトフェノンはギ酸一トリーn一ブチルアミン付加物を用いて反応

温度を高めると転化率，収率ともに低下した。この理由については研究中である。

3．　ま　　と　め

　　1，ギ酸とトリエチルアミンとの付加物（モル比3：1）たよるカルボニル化合物の還元につ

いて調べた。

　　2．計算量の80％ギ酸とトリエチルアミンとを混合し，減圧蒸留することにより収率　80％

で付加物を得た。

　　3．クロラールやp一二5ロベンズアルデヒドのみならずべンズアルデヒドも反応温度を

165℃付近に高めることにより艶治ベンジルを高収率で生成した。

　　4．アセトフェノンはギ酸一トリエチルアミン付加物により最高34％の収率でα一フェニル

エタノールを生成した。反応温度を高める為にギwa一一　1・リーn一ブチルアミン付加物を用いて190～

185。Cで反応させたが，アセフェノンの転化率，アルコールの収率ともに低下した。

　　5．脂肪族ケトンはギ酸一トリエチルアミン付加物により還元されなかった。
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