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ギ酸塩ど第三アミン塩酸塩との混合物による

　　　　　　　　ヵルポニル化合物の還元

田丈1財 祥 森Elll．1雄介　　　川村真一一

　　（昭不「14．6・／i／g…i’111．．月30晴受王i．1！）

宵臼三i塗馨之

Reduktion　der　Carbonylverbindungen　mit　dem　Gemisch

　von　Alkaliformiar　und　tertiarem　Aminhydrochlorid

Masashizu　1’ll’ABAfrA，　Yusuke　MoRITA，

Shiniti　1〈Aw　AMuRA，　Yc）s，　hiyul〈i　TAKA’rA

　　（li’1）ingegange．n　am　30．　NoVember　！972）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　’Wir　fanden，　daB　Carbonyverbindung　beim　Erhitzen　mit　dem　Gemisch　von　Alka｝iformiat，

tertiHrem　Aminhydro　chlorid　und　．D．　imethy］su］foxycl．　als　L6sungsmittel，　unter　RUckfiuss　in

All〈ohol　reduzieren．

　　Als　Benzalclehycl　entstand　13enzylalkoho｝　niit　，il．　uter　A．us｝）eute．　A．c，etophenc）n　“rurde　zu

cr一’ohenylathanol　recluziert．

　　　Ben・ylalk・h・i　wしlrde　mit　97％Ausbeしlte　gew・nnen，　wenIi　dEts　Gemisch　v（・n（）．02．M・I

Benzaldehyd，0．06　M（）1　Alkali：fc）rmlat，（）03．．M（：：）l　Triathylamillhydll（）chloridしmぐ120g　Dimethylsしll一

／foxid　3　Stunden　auf　1700C　erhitzt　xvurcle．　Aus　tXcetophenon　“Turde　ci－1’henylathano｝　niit　42％

Ausbeute　gewonnen，　“renn　Acetophenon，　Ktiliuniforniiat，　Triinethilaininhydr（／）chlorid．　Lmd

Il）lmethylsulfoxid．　1，5　Stunde．n　au／f　／．90“C　erh．itzt　wurde．

1．緒 言

　ギ酸が還元．作用を．有することは，よく知られているがK．XXJagneri）はギ酸3分．子と第三アミ

ン1．分．子との付加物がカルボニル化合物に対し．て還元作ノ／．ljを有することを・発見．し，この付加物に

よりクロラーールを還尤し．てトリクロルエタノールを高収率で得ている。

　著．：者等は先に，反応温度を高ム！）るとべン．ズアルデヒドやアセトフェノソもギ面一トリエチルァ

ミソ付加物により還元され．℃対1／ε；するアル＝一．．一ル．又はそ0・）ギ山山．スチルを生成することを報告

．した2）っ

Wagnerの方法では，ギ酸と第肥アミンの．1｛1幽加物を別に認盤皇する必要があるQ著者等はこの方

法の簡．易化を計り，ギ酸アルカリ，第三アミン塩酸塩，カ．ルポニル化合物の混．合物をジ．メチル．ス

ルフォキシド中で加熱することによりカルボニル化合物が還元されて，対応するアルコールを生

成することを．見出し．．たので報告する。

　ギ酸アルカリを溶解する為の三三としてジメチルスルフォキシドを使州し．，ギ酸アルカリ，第

三アミン」蓋酸塩，ベン．ズアルデヒドを加熱したところベンジルアルコールが高い生成率で得られ

た。又アセ｝・フx．ノンもα一フェニルxタノールを生成した。この反応では，ギ酸アルカリと第三
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アミン塩酸塩の等モルが反応して麻酔アミンのギ酸塩が生成し，Wagner法の還元済であるギ酸

と第三アミンの付加物（3：1）は生成しないと考えられるにも拘らず可なり良い生成率でベンジ

ルアルコールを生成している。このような還元反応は知られていないので，反応条件の詳細な検

討を行ない，若干の知見を得たっ

　C，H，CH（）　十　1－ICOOM　十　R，，N　・　1－IC1　一）　C，1－1，CI，1，，Ol－1

　　　　　　　　　　　　　　　　II．実験と結果

　ギ酸塩、として，リチウム，ナトリウム，カリウムの3種のギ酸塩について検討したが，ナトリ

ウム塩に他の塩よりもジメチルスルフオキシドに溶解し難いので，リチウム塩とカリウム塩を．i三

に使用した。第三アミン塩酸塩としては，　トリメチルアミン，　トリエチルアミン，　トリー7z一ブチ

ルアミン，rl…’ピリジン，ピコジンの塩酸塩について検討した）

　カルボニル化合物としては，1：王こにべンズアルデヒドを旧いて反応．条件の検討を行なったが，ア

セトフ。、ノンとクPラールについても還元を試みた。

　2．1ベンズアルデヒドの還光

　空気冷却器と温度；1’　1一を備えたナス型コルベンにジメチルスルフォキシド20g，ギ酸リチウム

0・529（0．01モル），塩酸トリエチルアミン1．479（O．01モル），ベンズアルデヒド1．069（O．Olモ

ル）をいれ，三三中で150。Cに5時聞加熱した。加熱終．r後に水を加えてクロロホルムで抽出

した。クロロホルム溶液からクロロホルムを留去し，残留物をガスクPマトグラフイにより分析

してベソジルアルコールの生成を認めた〔又反応域を多くして生成物を蒸留して，ベンジルアル

Iu　一一ルを単離し，赤外吸収スペクトルの比較によってもベンジルアルコ…一ルの生成を確認した∩

　ガスクロマトグラフ：島津製作所製，GC・13AHLカラム：径3　mm，長さ3　m，充．填剤：シリコ

ン1．）C550，湿度：1（ioc・c〔

　ベンジルアルコールの定量には内部標準法を用い，内部標準物質として安息香酸イソプロピル

エステルを使用した。

　2．1．1．ギ酸塩及び第三アミン塩酸塩の量とベンジルアルコールび）生成率：ジメチルスルフォ

キシド20g，ベンズアルデヒド1．06g（O．O！モル），ギ酸リチウムと塩酸トリエチルアミンとのモ

ル比を！：！にして，ギ酸リチウムを塩酸トリエチルアミンの量を0．01モルから〔｝．05モルの

範囲で変えて，1．50eCで51i！i・間反応させ，ベンジルアル：u一ルの生成率を求めたその結果を表に

示す。

表1　ギ酸リチウム及び塩．酸トリエチルアミンの量とベンジルアルコールの生成率
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　　　37
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　　　3（）

反応漏．度ユ50。C，反応時間5時閥，ジメチルスルフォキシド20　g

　ベンズアルデヒド1モルに．対して温順リチウムと塩酸トリエチルアミンとが，それぞれ3モル

の場合に58％，4モルの場合には57％の生成率でベンジルアルコールを生成した。ギ酸リチウ

ムと塩酸トリ…チルアミンがそれ以上に多くなると生成率は低下した。
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　2．L2の実験から，ギ酸リチウムと塩酸1・リメチルアミンとのモル比が2：1の場合にベソジル

アルコールの生成率が高いことが明らかになったので，次にギ酸カリウムと塩酸トリメチルアミ

ンとを2：1のモル比にして反応させた。∫lllちジメチルスルフォーキシド209，ベソズアルデヒド

0．02モル（1例のみO．Q3モル），ギ酸カリウムを0．01からO．10モルの範1用で変えて，170ecで

2時問反応させベンジルアルコールの生成率を求めた。その結果を表2に示す。

表2　ギ酸カリウム及び塩酸トリメチルアミンの量とべソジルアルコールの生成率

て議釜τノヒ怨ふ．．L圏？1丞、＿四温．．今期1『α㈲i

　　　　　　　　　…　1：離il：：：：1聴：1瓢O．C｝2
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　　　63
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　　　70

反応温度1．70℃，応時時間21111f問，ジメチルヌ・ルフォキシド209

　ベンズアルデヒドに対してギ酸カリウムと塩酸トリメチルアミンの擁が増加するとともにベン

ジルアルコールの生成率が増加し，ベソズアルデヒド0．03モルに対してギ酸カリウム0．10モル，

塩酸1・リメチリアミン0．05モルの場合に87％の最高の生成率を示した。　これよりもギ酸カリ

ウムと塩酸トリメチルアミンの帰：が増加するとともにベソジルアルコールの生成鰯二は減少した。

　2，1．2　ギ酸塩と第三アミン塩酸塩とのモル比とベンジルアルコールの生成率：ギ酸リチウムと

塩酸トリー：＝チルアミンとを用いて，ギ酸塩と第三アミン塩酸塩とのモル比とベンジルアルコール

の生成率との関係を｝調べた。

　ジメチルスルフォキシド2（）g，ベンズアルデヒド2．12g（O．02モル），珪酸リチウム3．12g（O．06

モル），塩酸トリエチルアミンの量をO．Olから0．08モルの範囲で変えてユ70℃に5時醐加禦1し，

ベンジルアルコールの生成率を求めた。その結果を表3に示す。

表3　ギ酸リチウムに対する塩酸トリエチルアミンの蟻とベンジルアルコーノレの生成率

ベソズアルデヒド　iHCOOLI　　　　｝（CH3CH，，）：，NHCL　　ベソジルァルコー一
．．．t（骸L＿＿（9）1．撫・レ）　．㊥i．（ヤリ．．｝……．．（9）ノ縦越率（雛
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反応温度170C。，反応時間5il！l・問，ジメチルスルスフォキシド209

　ギ酸リチウムノモルに：対して塩酸1・リエチルアミンがO．5モルの場合に92％の最高（lil．成率を

示したn塩酸トリエチルアミング）量が0．5モル以一ヒに増加するとべソジルアルコールの生成率は

1娠．’．下し．た：n

　ギ酸リチウム！モルと塩酸トリエチルアミン0．5モルとの反応では，0，5モルのトリエチルアミ

ンーギ酸塩，0．5モルの塩化リチウム，未反応のギ酸リチウム0．5モルの混会物が生成する筈であ

り，この細戊が還元に適当ゾよ理由については研究中であるn

　2．！．3　反応時間とベンジルアルコールの生成率：ジメチルスルフォキシド209，ベンズァル

デヒド2．129（0．02モル），ギ酸カリウム5．059（0．06モル），塩酸トリユチルアミン441g（〔〕．03
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モル）を1700Cで所定早舞加1熱した。　　100

反応時間をO．5　一　5｛1寺間の範隣で変え

て反応させ，ベンジルアルコールの生

成率を求めた。その結果を図1に示

す。　　　　　　　　　　　　　　＿

　反応温度が170eCで1；長3時llllで反応　壽50

が終了することが明らかになった。

　2．L4　反応温度とベンジルァル＝一

ルの生成率：ジメチルスルフォキシド

20g，ベンズァルデヒド2．12g（O，02

モル），ギ酸カリウム5。059（（）．06モ

ル），塩酸トリエチルアミン4．4！g（0。03

モル）を所定温度で2時間加熱してベ

ンジルアル’＝　一一7レの生成率を求めた。

その結果を図2に示す。

　反応温度が13（）UC以下では還元反応

は起きなかったが，／400Cでは25％，

160。Cと1700Cとではともに生成率

86％を示した○この還元反応では，

ユ600CL’／　，．Hの反応温度が適当でεちるこ

とが明らかになった。

　2．L5　第π：二三アミン塩酸塩の種類とベ

ンジルアルコ…ルの生成率：2．1．レー一2，

1．4までの実験では，第三：1三アミン塩酸

塩として仁に塩酸トリエチルアミンを

用いたが，他の第三アミン塩酸塩につ

姿

。

／

o

o／o
　　　o．o－o
／

lee

蕊

喜5e

i

いてもギ酸塩に対する協力作川を検「i’Ll’した∩

　第1三1三アミン塩酸塩として，

の塩酸塩に．ついて試験した。

e

Ol　2　3　t；　．r）　　　　　　反応時間

　図1　反応時間とベンジルアルコールの生成率

o

o．o o一一〇　　　　　　　　／

　　　　　　　O
　　　　　／

　　　　o

殉4＿　　＿，，
　　　　　　　　反応温度

図2　反応温度とべソジルアルコールの生成率

トリメチルアミン，　トリー〃一ブチルアミン，ピリジン，♂t一ピコリン

　ジメチルスルフォキシド209，ベンズアルデヒド2．129（0．02モル），ギ酸カリウム5，059（O．06

モル），第罷アミン塩酸塩0，03モルを170Cuに2時・醐加熱した，“以．ド2．1と1司じように処理して

ベソジルアルコー一一eルの生成捧くを求めた。その結果を表4に示す∩

　いずれの第1三アミン塩酸塩も塩酸トリエチルアミンとi司じような結渠を示した∩脂肪族第避ア

ミン塩酸塩のみならずピリジンやピコリンの塩酸塩もギ酸∫鉦と混含することによりカルボニル化

合物を還元することが明らかになった。

　なお比較の為に，第：ニアミンであるモルフォリンについても試験したが，ベンジルアルコール

は得られなかった6ベンズアルデヒドがモルソォリンと反応する為であろ：J）a

　2．2　アセトフェノンの還元

　アセ1・フこ＝ノン2．i109（0，02モル），　ギ酸カリウム5．059（0，06モル），　塩酸1・リメチルアミン

2・88　g（0・03モル），ジメチ・レスルフォキシド209を！909Cに加熱した。〃1肉II【羅ljを4，15，30｝ll∫凋

と変えて反応させて，α一フェニル：＝タノールの生成率を求めた。
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　α一フェニルエタノールの生成率は，反応時間が4時間で20％，15時周で42％，3〔｝時聞で45％

を示し，15時閲で略一定にな：つた。なお痕跡のスチロールの生成を認めた。ギ酸リチウムを用い

た場合には可なりの量のスチロールが副生した（こσ）ようなスチP一ルの生成量の〉：fl：e　k，カリウ

ムとリチウムの塩基性の差iによるものであろうっ

ギ酸塩と第三アミン塩酸塩の混合物はアセトフェノンに対しては還元作用が弱く，α一フェニルエ

タノールの取率に約40％であった〔

　生成物の確認と定錨：はガスクロマトグラフィによったっ条件は2ユの揚合と同様であるが，内

部漂準にはキユメンを用いたn

　2．3　クロラールの還元

　抱水クロラール3．3！9（0．02モル），ギ酸カリウム5．059（0，06モル），塩酸トリエチルアミン

2．889（0．03モル），ジメチルスルフォキシド20　gを2．1に従って反応させたが，トリクロルエタ

ノールは得られなかった。クPtラール又は生成したトリクロル＝タノールの堆，｛素がギ酸ヵリゥム

と反応する為と考えられるが，生成物の確認は行わなかったe．

III．　ま と め

　！．ジメチルスルフォキシドを溶剤として，ギ酸アルカリ，第三三アミン塩酸塩，カルボニル化合

物の混合物を加熱すると，カルボニル化合物が還元されて対応するアルコールを生成することを

発見した。

　ベンズアルデヒドはベンジルアルコールを，アセトフェノソはフェニルエタノールを生成し

た0

　2．ベンズアルデヒドの還元では，ベソズアルデヒドO．02モル，ギ酸アルカリ0，06モル，第三．

アミン塩酸塩0．03モル，　ジメチルスルフオキシド209を170）Cに3　n3・　i’1・1功ll熱した時に97％

の生成率でベソジルアルコールを生成した。

　第三アミン塩酸塩としては，脂肪心第三アミン塩酸塩のみならずピリジンやα一ピコリソの塩酸

塩も1司じように．（船用したlo

　3．アセトフェノン4X　アセトフェノン0．02モル，ギ酸カリウム0．06モル，塩酸i・ジエチル

アミンO．03モル，ジメチルスルフォキシド209を！90℃に15時間〃｝1熱した時・に生成率42％

でα一フェニルエタノールを生成した，

　4．ギ酸塩と第三アミン塩酸塩との混合物によるカルボニル化合物σ）還元は，ギ酸一第三アミン

付加物（3：Dによるのではなく，中間に生成する第三アミン0）ギ酸塩によるものと．考えられる。
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