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北海道大学工学部研究報告

第g1号（昭和53年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　　Hokkaido　University，　No．　91（1978）

超強酸を用いる有機反応に関する研究

米田徳彦　高橋行雄　福原
　　　　　　　　　富　田　　　宣　　鈴　木　　　章

　　　　　　　　　　　　　　　　（昭禾舞53年7月8日受理）

Studies　iR　OrgaRic　Reactions　Using　Super　Aci（is

Norihiko　YoNEDA　Yukio　TAKAHAsHI　Tsuyoshi　FuKUHARA
　　　　　　　　　　　　Nobu　ToMITA　and　Akira　SuzuKI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　Juiy　8，1978）

Abstract

　　　Organic　reactions　in　the　presence　of　super　acids　such　as　HF－SbFs　and　FSO3H

－SbE　were　studied　in　order　to　elucidate　their　characteristic　behaviors，　corRpared

against　those　using　the　usual　strong　acids．　Reactions　presented　in　this　report　are　as

follows．

　　1．　Carboxylation　of　aliphatic　alcohols　and　diols　having　short　C－C　chains　with

carbon　monoxide．

　　2．　Carboxylation　of　aikanes　with　carbon　monoxide．

　　3．　lonic　oxidation　of　alkanes　with　ozone　and　hydrogen　peroxide．

　　4．　Electrophilic　reactions　toward　6－bonds　in　the　aliphatic　alcohols，　aliphatic

ketones，　aliphatic　carboxylic　acids　and　phenyl　alkylketones．

　　　Judging　from　the　experimental　results，　the　following　conclusions　may　be　given．

　　1．　Alcohols　and　diols　having　a　small　number　of　carbon　atoms　which　are　hardly

carboxylated　with　carbon　monoxide　in　the　presence　of　the　usual　strong　acid　such　as

sulfuric　acid，　give　the　correspondiRg　carboxylated　products　in　high　yields　with　the　use

of　H　F－SbFs　super　acid　systems　under　mild　conditions，　which　is　considered　to　be　due　to

the　highly　stabilized　carbenium　ions　derived　from　alcohols　under　the　conditions．

　　2．　Alkanes　which　are　hardly　subjected　to　an　ionic　reaction　react　with　carbon

monoxide　giving　corresponding　carboxylic　acids　in　the　presence　of　HF－SbFs　and　FSO3

H－SbFs　under　rRild　conditions．　The　reaction　is　well　explaiRed　to　proceed　iRitial｝y　via

the　proto｝ysis　of　alkanes　giving　arise　the　corresponding　alkyl　cations．　The　behaviors

of　alkyl　cations，　together　with　alkaloyl　cations　formed　by　the　carboxylation　of　alky｝

cations，　are　also　discussed　from　the　experimenta｝　results　of　the　product　distribution．

　　3．　Protonated　ozone　and　hyclrogen　peroxide　in　the　FSOa．　H－SbFs　act　as　an

e｝ectrophile　toward　the　if－bond　in　aikanes　to　produce　oxyfunctionalized　products．　The

reactivity　order　of　d－boRds　for　these　electrophiles　is　：　tert－C－H＞sec－C－H＞C－C＞

primary－C－H．

　　4．　The　electrophiles　such　as　H’，　Og’H　and　H；，02　in　super　acid　systems　attack

effectively　toward　the　single　of－bonds　in　functionalized　organic　compounds　such　as

alcohols，　ketones　and　carboxylic　acids　giving　rise　to　characteristic　bifunctional

products．
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1．緒 言

　有機化学工業あるいは合成化学の分野でいわゆる酸性触媒として広く用いられているのは硫

酸，リン酸　フッ化水素等の無機酸，塩化アルミニウム，三フッ化ホウ子等のルイス酸ならびに

シリカ・アルミナのような固体酸である。しかるに近年に至り超強酸といわれる100％硫酸より強

い酸群が開発され，有機化学反応にも触媒等として用いられ，その特異な反応挙動が注目されて

いる｝）。

　超強酸を利用する有機化学に関する研究は二つに大別できる。一つは種々の有機化合物のオニ

ウムイオソが超強酸系下で長寿命に存在できるため，これを反応中間体としてとらえ分光学的

（NMR，　IR，　ESCA，　Ramanなど）に観察を行なう研究，もう一つは超強酸を利用して有機化学

反応（合成反応）を行なう研究である。前平は通常不安定な反応中間体を直接観察するという点

で有機化学の分野に多大な貢献をなしており，成書，総説，解説も多い2）。一方，後者においても

超強酸の塩の反応も含めて多くの興味深い研究が報告されている1｝が，とくに通常の条件下でイオ

ン的な反応に対しては全く不活性な化合物中のσ結合が超強酸により活性化され反応すること

は新しい有機化学反応の分野を開いたものとして注目されるべきであろう。筆者らは以上の見地

に立って数年来超強酸を用いる有機合成反応に関する研究を行ない，通常の酸を用いる反応の場

合と比較しながらその特徴を解明することを目的として検討を行なっている。

2．本研究で主として用いた超強酸の諸性質

　強酸の酸強度は一般にハメットの酸度関数

H。値で与えられるが100％硫酸のそれ（約一

11）より小の値を有する酸系を超強酸（SuPe　7t

Acid）と定義し，強酸（Strong・4cid）と区

別されている3）。表1に種々の超強酸のHo値

を示す。表中H。値は電導度測定や指示薬法

により求められているが測定者により若干の

ぼらつきがある。またSPは単純プロトン酸

を，PLはプPトン酸一ルイス酸混合型を示

し4），前者でlt　CF3SO，Hが最強である。

　プロトン酸とルイス酸を混合すると系の酸

強度が飛躍的に増大することばAICIrHCl

系などに見られるように古くから知られてお

り5｝，PL型超強酸のルイス酸成分として

Table　1　The　Ho　Value　of　Acids3’

Types　of
　　　　　Acids　（molar　ratio）

　　acid
Ho　Value

H，SO，，　（！00wtYO6，）

即輪目二謙H

PL－Super
　　acids

rm@11　一“　rm　11．93

一12．8　”“　一15．07

一13

FSO，H－SbF，　（　1：0．1）　一16．61

1！

HF－SbF，

／t

1！

（　1：1　）　一　17　．5　一一　一　18．0

（170il　）　一14．3

（　7：1　）　一15．3

（　1：！　）　一20

BF、，　PF，，　NbF，，　TaF，あるいはSbF5などが一般に用いられる。とくにSbF，とHFあるいは

FSO，Hなどの混合系は今日までに知られた最強の超強酸であって3｝，これらを用いることにより

アルカンなどのC一一H，C－C結合も容易にイオン的な反応をうける1’6｝。本研究で主として用いた

HF－SbF5，　FSO3H－SbF5などの超強酸の各成分の物理的性質をH2SO，およびCF，SO3Hのそ

れとともに表2に示す。FSO，Hは安価なHFとSO3から容易に合成でき8），　HFとともに融点が一

90℃近いことから超強酸の一成分として用いることによりこれらを溶媒とした低温下での反応が

行ない得る。また，FSO，Hはガラスを腐食せず，その精製も蒸留によって容易に行なうことがで
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Table　2　Physical　Properties　of　Some　Acids3’”

Physical　properties HF FSO，H
H，　SQ，　（　100　SO）f｛，　） SbFs． CF，SO，E［

Freezing　point　（℃）

Boiling　point

　　（oc／76e　mmHg）

Density

Viscosity　（centipoise）

一89．37

19．51

1．002（OOc）

Dierectric　constant　84（OOC）

Specific　conductance
　　　（ohm－i　cm一’）

一88．98

162．7

1．726（25eC）

1．56（25℃）

Av　150

10．371 7

290－317　149．5

1．8269（25℃）　2．99．3（23℃）

24．54（25℃）

100（25℃）

一一 P×10n6（OOC）　1．084×10ww　4（25℃）　1，0439×10’2　1．2×！0’8（25℃）

162

1．696（24．5“C）

き，取り扱いは簡単である。一方HFは腐食性が強く硝子を容器として用いられない。金属とも

反応はするが不溶性保護皮膜を形成するため，従来は容器の材質としてNi，　Cu，　Mg，およびモネ

ル合金（70％Ni，30％Cu）などが用いられた。現在でぱポリエチレン，ポリプロピレン，ポリテ

トラフルオロエチレン（テフロン）およびポリモノクロルトリフルオロエチレン（Kel　一一　F）など

が利用されている9）。

　SbF5は粘稠な無色透明な液体であり，フルオロイオンの受容能力の順序から最も強いルイス酸

である。腐食性は非常に強いがガラスは侵さない。また，テフロン，Kel－Fなどのフッ素樹脂性

の容器も胴いられるが，ポリエチレン，ポリプロピレンは適i当でない10）。

　FSQ　1－1とSbF5は自由に混合し，そのモル比により粘度は異なるが比較的さらさらした無色透

明の液体を与える。GillespieらのFMRによる研究ではこの溶液は複雑であってH〔SbF5SO3F〕，

H2SO，F÷，　SbF，SO3F一一など種々の化学種の平衡混合物である11｝。　SbF5はHFとも互に混合し，粘

稠性の低い無色透明の液体を与える。この系に関してもGillespieらはNMR，電気伝導度測定に

よる詳細な研究を行ない，プPトン種H2T，アニオン種SbF6　およびSb2F1ヂなどの化学種の平

衡混合物であるとしている12）。これらの系が強い酸姓度を示す理由，すなわち，活性種H2SO3P

やH，＋Fなどがその性質を十二分に発揮できるのはアニオンがSbF5によって極めて強く安定化

されているためである。これらの活性種はH＋が系内で溶媒和を受けた形であるが，その大きさ，

程度も異なっているため後述するように目的の反応の挙動を大きく支配する。

3．実験方法

　3．1試　　薬

　HF，　FSO，H，　SbF、等はいずれも市販のものを1～2圓蒸留を行なった後用いた。　COは市販ボ

ンベ詰のものを直接または必要に応じて乾燥管を通して用いた。SO2CIFは’下式に示す反応三3｝によ

りSO2C12より合成し，数回蒸留を繰り返したものを200　mlボンベに貯えて用いた。

　オゾンは日本オゾン製O－3－2型およびウェルバッハ製T816型オゾン発生器などにより酸

素から発生させたものを用いた。

　　　　　　　　　　　　　曾一HF
　　　　　　　SO2c12　k’　，，．，　so2clF　＋　Hcl

　アルコール，アルカン，ケトンおよび脂肪酸類のほとんどは市販特級品を直接，または一回蒸
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留により精製したものを用いた。純度はガスクPマトグラフによりいずれも99．8％以上である。

アルキルフェニルケトンは対応する酸塩化物とベンゼンからF磁4♂一画面ε反応により合成し

た。

　3．2　実験方法

　HFを含まない系を用いての反応はガラス製器具を，　HFを含む系での反応はポリエチレン，ポ

リプ1・ピレン製容器を，また，HF－SbF、系での反応はテフPンまたはKeL一一F製器具を用いた。

反応容器は一般に温度計，ガス導入目，戸口および反応物滴下装置を備えた100～300mlの3～4

つロフラスコを用い電磁三二器により撹拝を行なった。プラスチック製3コ口反応器，環流器等

ぱすべて本研究室で加工したものを用いた。

　3．3　生成物の分析

　反応系からの生成物の分離は常法によった。生成物の同定，定量は市販品あるいぱ別途に合成

した標品とのGC，　IR，　NMR，　MS等による分光学的データとの比較により行なった。

　th・＝ウムイオンの分析は低温（～一loe℃）でのNMR分析により行なった。

4．超強酸を用いる反応

　4．1モノオールおよびジオールの一酸化炭素との反応

　1価および2価アルコールea　Koch－Haaf反応1％こより脂肪酸を与えることが知られている

が，一般によく用いられるオレフインに比較して反応性が低く，とくに全炭素数3個以下のモノ

オールや全炭素数5個以下のジオールでは反応は非常に困難である15｝。一方，FSO3H－SbF，など

の超強酸ではアルコールから生じるカルベニウムイオンがその構造によっては安定に存在できる

ことから16），このような超強酸沈下でのCOとの反応挙動は興味が持たれる。そこで，　HF－SbF5

系を用いてC1～C、のモノオールおよび全炭素数5個以下のジオールのCOによるカルボキシル

化反応を試みた。

　4．1．1　モノオールの反応

　HF～SbF5（モル比10），30℃の条件でC，～C3アルコールのCOによる反応を行なった結果を

表一3に示す。

　従来，表記したモノオールのκo薇一磁げ　Table　3　Carboxylation　of　C・．．・Agcoholsa）

反応ではCO圧100　kg／cm2以上という苛酷

な条件でさえ対応する脂肪酸生成量はわずか

であったのに対して，本反応は大気圧のCO

雰囲気下という極めて温和な条件で進行し，

各モノオールから対応する脂肪酸が良好な収

率で得られる。メタノールからは酢酸がほと

んど得られなかったが，これは反応中間体で

あるメチルカチオンが極めて不安定であるた

めと考えられる。すなわち，FSO，H　一一　SbF5中

でプロトン化メタノールは70℃以上の温度

でも安定に存在し得ることから1η，C－O結合

は開裂しにくいと思われる。表でとくに注目

すべきことにはエタノールからプロピオン酸

Alcohols Yield　of　carboxvlic　acidsb）
　　　　（　gOflo　）

Ethano1

1－Propano1

2－Propanol

CH，CH，CO，H　，57

（CK，），CHCO，H　，　80

（CH，），CHCO，H　，　69

a）　Reaction　conditions：　react．　temp．，　20℃；　react，

　time，　3　hr；　HFfSbFs　molar　ratio，　10．0；　SbFs／

　alcohol　moiar　ratio，　2．e；　alcohol，　20　mmol　CO，

　1　atm．

b）　Based　on　alcohol　employed．
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のような1級酸が得られたことである。当初，Koch一　Ha（of反応では主生成物は3級酸であるこ

とから20），下式に示すような重合酸の生成を：予想したが，このものを反応生成物中に認めることは

できなかった18）。

CH3CH20H÷！’2：一一CH3CH20H“Q一一，，，　CH3，9H“2－CO　CH3CH2CO’；m”，20．　CH3CH2CO2H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ll－H＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　cH2：’1＝CH2gt”5’　C4“一1］：：，　tert－Csacid　＋　sec－Csacid

　これはエチルカチオソがHF－SbF5命中で比較的安定に存在し得るためであって，したがって

プロトン脱離よりもCOとの反応が優先すると思われる。ブタノール全異性体についても反応を

行なったが，いずれの場合にも70～90％という高収率でC5酸を主成分とする生成物が得られた。

　4．1、2　ジオールの反応

　ジオール類のHF一一SbF，中でのCOとの反応結果を二一4に示す。

　　　　　　Table　4　Carboxylation　of　Ci一，　C‘，一　DioisE”

Diols
React．　Total
temp．　yieldb）
（’C）　（％，　）

Product　distribution　（O／o）

1，3－Butanedio1

1　，　4　一　13utanediol

Oc｝

Oc｝

100

e

O，，i…ix　IOO・　Ho，c．i @．．COL，H　trace

o

2，　4一　1）entanediol
（）d） 　　　　　ノズ　　　セ

1（，O　　　　I－102C　　　　　CO21｛　　　85，　　　0亡hers　　15

1　，　5　一　Pentanedio1 30d） IOO l1 86， o　　l4

　　　　a）　Reaction　conditions：　react．　time，　1　hr；　H　F／SbFs　molar　ratiQ，　5；　diel　10

　　　　　mmol．
　　　b）　Based　on　diol　employed．

　　　c）　SbFs／diol　molar　ratio，　3．　0，

　　　d）　SbFs／diol　mloar　ratio，　6．　0．

　1，3一ブタンジオールの反応ではα一メチルーγ一ブチロラクトンが定量的に得られ，超強酸

量の多い条件下では微量のα一一メチルグルタル酸の生成も認められた。これに対して，1，4一ブタ

ンジオールの反応ではほとんどカルボキシル化生成物を得ることができなかったが，これは1級

水酸基がプロトン化後水分子として脱離しにくいためと思われる。すなわち，両水酸基が接近し

ており，しかもそのC一一〇結合の開裂により1級アルキルカチオソが生じにくいからであろう。2

級水酸基を2個有する2，4一ペソタγジオールでは容易に反応は進行し，高収率でα，α「一ジメチ

ルグルタル酸が得られた。生成物中にはその他にα一匹チルシクロペンテノンやα，γ一ジメチル

ーγ一ブチロラクトソも含まれていた。

　各種条件の反応に及ぼす影響についての検討結果から，各生成物の生成機構は次ぎのように考

えられる。

　二塩基酸の生成には次式に示すように2つの経路があると考えられる。すなわち，超強酸量の

多い条件では〔2〕からの水の脱離が容易になるため，この〔2〕より開始される経路が優先する

のに対して，超強酸量の少ない条件では一度生成した〔3〕がそのC－0結合を開裂することによ

りCOを付加して進行する経路が主として生起すると考えると，実験結果をうまく説明すること
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　　　　　　　　　　　う　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ

，。人人。，導蹴。，、ユ銀

［1］40

十

　　　［2］

　　一月20

　　　co“

毘L，び一H’

imH2Lo‘’．　／／

　co

　　団
HO一一”　CO“

／vx“，
［〈xo］一妖

　CO＋Cび

／kノ＼÷一
，1涼＿＿癌歳／

　1）”H
oT）一H＋

。福

じ（。

　CO2H　CO2H

　　　　［3］

ができる。実際にラクトンから同一条件で二塩基酸が得られることから後者の経路は確認された。

　1，5一ペソタンジオールからも1，4一体の場合とほぼ同様な生成物が得られ，主生成物は二塩基

酸である。なお，全炭素数3個以下のジオールからは反応によりカルボキシル化生成物は得られ

なかった。

　4．2　アルカンと一一一・・Ut化炭素との反応

　従来，アルカンはイオン反応に対しほとんど不活性であるため，たとえぽAICI，一HCI系で

20～150℃，CO圧100～150　kg／cm2の条件下でも脂肪酸生成量はわずかであり，櫛笥タール状物

質が多い19）。最近，超強酸中室温以下でアルカンのσ一電子対結合がプロトン化分解を受けカルベ

ニウムイオンになることが報告された6｝。そこで，筆者らはこのように発生したアルキルカチオソ

とCOとの反応を試み，得られた生成物を詳細に検討し，併ぜてこれまで不明であったアルキルカ

チオンの反応挙動について考察した。

　4．2．1鎖状アルカンの反応

　HF－SbF5回忌で鎖状アルカンについてCOとの反応を行なったところ，炭素数5あるいは6

個から成るアルカンでは出発物の炭素数より1個増えた脂肪酸が主生成物であり，50～70％収率

で生成した。その結果の一部を下式に示す。

　　（｝H3

CH3CHCH2CH3

CH3（CH2）4CH3

2）　H20　Sel．　95　0／．
ユ≧廿E二三皇墜C4acids◎C5acids◎C6acids＋C7acids（Yield，69。1。）
2）H20　　　　　　　　　　　　　　　12　ele　　　　200／0　　　　70／0　　　　61010

1／2－t1＃s2E）FsbFs　colatrn　30　c　EEtlEIE．IE！Em：．EftEEfilEE一：．EEIsEIE！aCtdS＋C4actds＋Csaclds＋C6acids（Yietd，55010）

・糧1臨・㎏需型一聯…h蟹・由 （Yield，6101．）

　イソアルカンでは3級C－H結合が最も反応性に富むために，そのプロトン化分解に基づく脂

肪酸の生成割合は高い。n一ヘキサンのような直鎖アルカンではC－C結合のプトmン化分解に基

づく脂肪酸も生成する。

　また，原料ヘキサンの炭素骨格に無関係に何れの場合も生成C7酸の組成は一定であることか
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ら，プVトン化分解により生成したヘキシルカチオン間では骨格異性化は極めて速く，したがっ

てその平衡組成成立後にCOが付加するものと思われる。生成C，酸組成は2級酸が70％以上占

め主生成物であるのに対して3級酸の生成割合は低い。通常，Koch一一地妙反応では最も安定な

反応中間体である3級アルキルカチオンを経て生じる3級酸の生成が優先することから20），前記

の本反応結果は非常に特異的なことであると言える。すなわち，これは生成C7酸組成では反応時

間の経過とともに3級酸は2級酸へ異性化することが観察されたことから，3級ヘキシルカチオ

ソが反応暗中で安定に存在し，かつ2級ヘキシルカチオンに比べて3級体での立体障害が大きい

ために3級ヘキシmイルカチオソの生成が可逆過程となっているのに対して，2級体の生成は不

可逆であるからと考えられる。

　　　　　　　sec－C6H1ゴ　一一よ≦迎一一一今sec－C6H13CO＋＿二聖♀＿→＞sec－C7acids

　　　　　　　　　II’　T　．．　’”　MH
　　　　　　tert一一（’；6Hi3“＃C．O　tert－C6Hi3CO’一”4？　tert－C7acids

　　　　　　　　　　　　　　－co　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一日

　ヘプタンからノナン類に至る炭素数7ないし9個のアルカン反応では主生成物はC，酸，C5酸

あるいはC6酸であり，出発物の全炭素数を保持する脂肪酸はほとんど生成しなかった。その結果

の一部を下式に示す。

cH3（cH2）scH3一＞j12dS：91111gtlEgt－ISIIIItElgZE一〉”　・F　S：i　CO’atMGOOC　c4　acids＋csacids＋other　acids（YiQid，80010）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　46　0／e　47　0／o　7　010
　　　CH3　CH3
…とHCH・と・C・・騨C・a・・d・・C・・・・・・・・・…a・・d・（・i・1・，9・・／e）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7g　o／，　lg　e／．　20／，

　すなわち，プPトン化分解で生じる全炭素数7個以上のアルキルカチオンは先ず最初にβ一開

裂に有利な骨格異性化後，次いでそのC－C結合が開裂し，その結果生じるフラグメントカチナン

に基づく脂肪酸を与えると考えられる。例えば，2，4一ジメルチルペソタンの場合では下式のよう

に説明される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　十

　　　　　　　　　　　　　　　　　入一一＞cd票C、add・

　この場合ではC、酸に比べてC5酸生成量は少ないが，これは3級ブチルカチオンの一部が原料

からヒドリドを引き抜くためである。実際に反応中に発生したガスにはかなりの量のイソブタン

が含まれていた。

　2，2，4一トリメチルペアタンの反応では2，2一ジメチルプロピオン酸が選択的に生成し，その骨

格構造がβ一跨裂に極めて有利であることを示している。この場合，超強酸に対して2倍モル過

剰の原料を用いると，次式に示すようなカルボニル化生成物が得られた21｝。

　すなわち，原料のプPトン化分解の一次アルキルカチオソ生成物である1，1，3，3一テトラメチ

ルブチルカチオンのβ一派裂で生じるイソブテソが2，2一ジメチルプロパノイルカチオンと反応
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　liAiog

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l寡te

するためにカルボニル化が進行する。

　4．2．2　環状アルカンの反応

　　　CH30　　CH3
　　　　　　　ぴ　　　　　　
・CH3｛）一C一一CH2CHCH3

　　　CH3
　　　　15。ノ。

CH3
i

CH3C　一C－CH＝GCH3 ・癖
　　　1golo　　（Yietd、930／o）

　環状アルカンは鎖状体と異なり構造上単結合の自由回転がしにくくなっているために，このも

のの反応ではプロトン化分解における立体障害の大きさが生成酸収率を左右することになる22）。

たとえぽ，trans一デカリンではcis一一体に比べて反応性は低く，これは前老では3級C一一H結合

のプPトン化分解においてアクシャル位水素による立体障害がやや大きいためである。同様なこ

とはプVトソ活性種の大きさの違いによっても見られる。

1）　FSO3H－SbFs，CO，latm，OeC

（）1，ll（）
2）　H20

1）　HF一一sbFs，co，latm，oeC

coCO2H　＋．Csacids　＋　CnacidE

　80。1。　　　　　　　　　　　20。ノ。　　　　（Yie【d，50／。）

　　　　　　　　　H20
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100e／o　（Yield，5501e）

　例えば，FSO3H　一一　SbF，（モル比1：1）ぱプロトン酸としてモル比5：1の1－IF一一SbF5より強い

ためにC－C結合のプPトン化分解に基づく脂肪酸を与えるが，プロトン活性種FSO、H2皿はHF

－SbF，のH2F＋に比べて立体的にかさばっているため，プロトン化分解における立体障害が大き

くなil　rその結果反応は進行しにくく収率は低下するものと考えられる。

　4．3　アルカンのイオン的酸化反応

　超強酸の親電子試薬E＋はアルヵンのC－CやC－Hσ結合に反応する。このような高活性な

E＋としてこれまでH＋，D’，　NO＋、，　Cl↑あるいはR＋などが報告されているが，超強酸中でプPト

ン化されたオゾンや過酸化水素が同様の反応種としてアルカソ類に作用することが見出された23｝

ので，その反応挙動について考察する。

　4．3．1アルカンと過酸化水素との反応

　98％H202を含む過剰のFSO，H　一一　SbF5一一SO，CIF中種々の温度でアルカン類を反応させ

NMRで観察すると表一5に示すような酸素化生成物であるオキソ＝ウムイオンを得る。

　イソブタンを例にとると，反応は次式のようにプロトン化過酸化水素H，＋02によるアルカンの

3級C－H結合に対する親電子的ヒドPキシル化反応として説明される。

　　　　　　　　　　H202±’　H30i（一一一“OH・H20）

2）

coCO2H

　　　　　　　黎

幽パ　tert＿BuOH噺）H“

　　　　　　　　2）一H20

一H20

一H20－CHと一げ一一：1｝C一♂CH3票：1｝ひ・・ CH30H
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Table　5 Products　of　Reaction　of　Alkanes　with　H202　in　FSO3H－SbFs－

So，clFa）

Alkanes React，　temp，b）　ConversionC｝

　　（℃）　（％）
Major　products

（CH，），CH

lr

CH，CH，C｝1，

！1

一78

20

一40

o

100

IQe

100

100

　　　　　　　CH，　　　　　十（CH，），C＝　6／

｛

（cH，），c＝o＋／CH3 C　D，A．p．，，

CH，OH，　CH，CO，CH，

｛

（CH，），CHOH，　（CH，），C＝O，

D．A．P，d｝

｛

（CH，），CHOH，

CH，COOH，　CH，OH

　　　　　　a）　All　experiments　except　for　room　temperature　reactions　were　carried

　　　　　　　　out　using　FSO3H－SbFs（1　ml）一SO2CIF（1　ml）　solution　at　一780C．　The

　　　　　　　　resultant　solutions　were　transfered　to　precooled　nmr　tube　for　analysis．

　　　　　　b）　Nmr　probe　temperature．

　　　　　　c）　Based　on　alkane　employed．

　　　　　　d）　Dimeric　acetone　peroxide．

　反応はFSO3H，　HF，　H2SO，中でも一一一40～室温で起こる。また反応温度の上昇とともに生成オ

キソニウムイオンは加水分解を受けてケトンとアルコールになり，さらにケトンはH、02と反応

して，例えば上式で生成したアセトンでは下式のように最終的にメチルアルコールと酢酸になる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3

・1鴇脚蜘ぐ漕一1　×1＝1×：1：

　　　　　一　2　CcHH33＞〈gH．　一一　：，；；一一di・．　2cH3－cO”一〇cH3　一’O　cH3cooH　＋　cH30H

　ケトンが酸触媒存在下，過酸化物によりエステルを与える反応はBayer　一一Vi”iger反応として

周知である24）が，メチルアルキルケトンのメチル基転位は困難であるために上式に示したアセト

ンの反応例は従来知られていない。一般に3級C一一H結合を持つアルカン類は次式のような生成

物を与える。
　　　　　　R，

　　　　匙十H器即・H÷R・・H＋R・・H

　　　　　　R，
　　　　　　　　　　　　　　　　　（R：，　RL，，　R3　一ua　CH：i　or　CH3CH2）

　　　　　　R，
　　　　R2－e－H　；fttis」tlst；lr6，．，H，’，O．；p　CH，COOH　＋　2　CH，OE｛　＋　R，COOH　＋　R，OH

　　　　　　R，
　　　　　　　　　　　　　　（R，，R2＝＝CH，　or　CH3CH2，　R3罵～e〃一β～め・り

　直鎖アルカソの場合，例えばエタンはそのC－H結合へのH，O＋・の反応が優先した生成物であ

るエチルアルコールを与える。プロパンではその第2級C－H結合への反応が主として起こりイ

ソプPピルアルコールが生成するが，反応温度の上昇によりイソプPピルカルボカチ’オンとなり
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これに過酸化水素が反応して最終的にメチルアルコールと酢酸になる。

聯艶・H斗：1〆皿C認・C膳・H・・H　・　C　…［ll一・・

4．3．2　アルカンとオゾンとの反応　Table　6　Products　of　Reaction　of　Alkanes　with　Ozone　in

　超強酸中でアルカン類はオゾンによ　　　　　FSO，H－SbF5－SO2CIFa）

り低温で表一6に示すような酸素化生　Alkanes

成物を与える。

　FSO，H　一一　SbF5（これ以降MAと略

記する）やHF一一　SbF，系でハPゲン化

アルキルなどから生成する安定な2級　CH　・CH・

や3級のカルベニウムイオンが下式の

ようにオゾンと反応して表一6と帯解

の生成物を与えることから，アルカン　CH　．，

の反応も先ずプロトン化分解によリカ

ルベニウムイオンの生成，次いでオゾ

ンの親核的な攻撃により進行するよう

に思われた。

　　　　R　　　　　　　　　　R

　　　峠xFSO尋秀Sb馴03

　　　　R　　　　　　　　　R

React．　temp．　Conversionb）
　　　　　　　　　　　　Major　products　（cC）　（％）

（CH，〉，CH　一78

一78

一20

100

30

10

〈CH，），c　．，　6／CH，

　CH，　　　　　．ト　H
　　Xc＝6／
　　H／

（　（CH，），c．，，6／CH，

j

t
　　　　　＋　H　（CH，），C＝　O／

　　　　　　　　　　　　　　　　　a＞In　all　eXperimentS，　a　three～fOUr　mOl　eXCeSS　Of　OZOne

　　　　　　　　　　　　　　　　　　to　alkanes　was　used．

　　　　　　　　　　　　　　　　　b）Based　on　alkane　employed，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R
　　　　　　　　　　　　・R一σ一R十・一α一・一均畏＞C－6・R

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R

　しかし，オゾンによる反応が非常に速いにもかかわらず，同一反応条件下でのアルカンのプロ

トン化分解は非常に遅いことから次式のようにプロトン化オゾンによるアルカンのσ結合への親

電子的な反応として説明される。

　　　　　　　　　　　　　　　　一・・降尽。、H4，．．／i一。蜘H一

　　　　　　　　　　　　　　　　－H…R一と・巽R．とO一δ。O一・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　　　　　　　　　　　コ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R　　　　R

　反応は直鎖アルカンに対しても生じ，例えばエタンの場合C一一C結合よりもC一一H結合の03

H＋攻撃生成物を主に与える。

　従って，Q3H’のσ結合に対する反応性の容易さはプロトン化分解の場合と異なり，第3級C

－H＞第2級C－H＞第1級C一一H＞C－C結合の順である。またメタンも一50℃以上で次ぎのよ

うな反応を起こす。

　このようなアルカン類のオゾンによる反応はFSO3H－SbF5系よりも弱い酸であるHF，
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CH3－CH3　sw，H

［CH・CH2一”：1［　3，トー叶・てIH

レ劉一一・・き・c一曲

　　　　　　CH4．CH3’　一一CH3C’HCH3　一一一一一〉一　（CH3）3C’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tO3　iO3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3L．．　A＋．H　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しCH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）C躍O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）c　＝o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　CH3．

FSO3Hあるいは96％H2SO、中においても転化率は低いが生起する。これらの酸中ではアルカン

は反応条件下（一78～一一60℃）でプロトン化分解を受けないことから，前述した03H↑によるアル

カンのσ結合への親電子偏反応として説明される。

　4．4　官能基を有する化合物中のσ結合電子対への親電子試薬の反応

　種々の官能基を有する有機化合物のC一一CやC一一H結合に対し，親電子試薬E＋がどのように

反応するかをFSO3H－SbF5やHF一一SbF，系超強酸中で検討した。

　4．4．1　脂肪族アルコール，ケントンおよびアルデヒド類のC－H結合に対する親電子的酸化反応

　アルカンに対する03＋Hの高い反応性にもかかわらずメチルアルコール，エチルアルコールな

どの低級のアルコール，ケトンあるいはアルデヒドは反応条件下（MA一一SO、CIF，一一　78～0℃）でオ

ゾンと全く反応しない25）。これらの基質は反応系でほぼ完全にプロトン化した状態，すなわち，

CH30＋H、にある。プmトソ化した基質のC一一H結合はそのオニウムセンターからそれほど離れ

ていないため0、÷Hによる反応を困難にしていると考えられる。一方，オニウムセンターから遠く

離れてその影響を受けないようfs　C一一H結合に対しては03＋Hが反応できる26｝。アルコールの場

合について次ぎに示す。

　　　　extraction　O

　表一7に示されるようにn＝2以上のアルコールで反応が起こる。n≦5では選択的にそのω一1

の位置のメチレンC－H結合が反応してケトアルコールとなる。3級C一一H結合を持つアルコー

ルはn一アルコールよりも容易に反応し，ケトンとグリコールを生成する。

幽脚・斎げ馳剛L静（CH2）’CH26H2

　　i）　H20　Rx
　　e’Vlt／rait；．．　R一’C＝＝O　’　HO（CH2）n＋10H
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Tab韮e　7 Products　of　Reaction　of　Aliphatic　Alcohols　and

Ketones　with　Ozone　in　FSO3H－SbFs－SO2CIFa’

12

Substrate
React，

temp．
〈eC）

CoRversionb）

　（％）
Major　products

（CH，），CH一（CH，），OH　一40

　　　　o
　　　　i］
CH，〈CH，），C－CH， 一78

60　（CH，），C＝O一（CH，），OH

leo CH，C（CH，），CCH，

　li　II
　／o＋　ox
H　　　　十　H

　　　　　　　　　a）　See　footnote　a＞　and　b）　in　Table　6．

　　　　　　　　　b）　Based　on　substrate　employed．

　このような反応は1級アルコールに限り選択的に起こるが，2級あるいは3級アルコールでは

反応条件下で脱水反応が起こり，生じたアルキルカルベニウムイオンとオゾンの反応となる。

　ケトンやアルデヒドのカルボニル基もMA一一SO2CIF中で十分にプPトン化するが，そのオニ

ウムセンターから遠く離れたC一一H結合は0ゴHと反応する。

　表一7に示されるように，次式においてn≧2で反応を起こし，ケトンからジケトンを，アルデ

ヒドからはケトアルデヒドを生成する。アルコールの場合と同様ω一1の位置のC一一H結合が選

　　　　C糖IH（嚇IR÷騰噺→C津l！C蝿6，

　　　　÷鵠「一CH・♀（CH・）・曾R

　　　　　　extraction　O　O
択的に反応する。同様にγ位にC－H結合を持つシクロヘキサノンとシクロヘプタノンでは・目［」

者が一40℃以上でようやく反応するのに対し後者は一78℃でも十分に反応する。前者のγ位水素

がスタッガード位にあるのに対し，後者のそれがエグリプス位にあってポテンシャルエネルギー

が高くなっているためと思われる。

　　　　　　〈C＞＝O　ktms30”2c［F，一40ec　OO　O　Low　Yietd

○・・一鞭濡 High　Yield

　MA一一H、0、系の場合ぱ，ケトンは前述（4．3．1）のようにBαyer一一Villige7t型の酸化反応を容易

に起こす。一方，1級アルコールぱそのC－H結合が0÷Hによる反応を起こす。＝チルアルコー

ルのような低級アルコールも0℃以上で反応し，グリコールを与える。

　　　CH3CH20H　igii￥2C2’＆r’Oo℃　HOCH2CH20H

　4．4．2　脂肪族カルボン酸類のC－H結合に対する親電子的酸化反応

　種々の脂肪族カルボン酸類をFSO3H　一一　SbF，一SO，CIF　・1・でオゾンと反応させた。結果の一部を



13 超強酸を用いる有機反応に関する研究 65

表一8に示す。

　酢酸，プ・・ピオン酸などは条件．下で反応しない。一方，反応三内で強くプ1］トン化している基

質のオニウムセソターの影響の少ないγ位以．1二の2級またぱ3級C－H結合は0ゴHにより反

応を受け，n一一ベンタン酸からはレブリン酸を与えた。3一シクロヘキシルブロピオン酸はγ位の

反応性の高い3級C－H結合の反応に基づくケトラクトンすなわち4一ケトー8一メチルー8一オ

　　　　　　　　　　Table　8　Products　of　Reaction　of　Aliphatic　Carboxylic

　　　　　　　　　　　　　　Acids　with　Ozone　in　FSOtaH－SbFs－SO2CIFa’

蜘・麟 香f鴨ダ ）lajor　products

CI・｛，｛CH，），COOII　一一78 5｛）

　Pi
CH，，C｛CI－1，｝，COOI一｛

CH，（CI－1，・〉，，COOH　一7S

○々COOHヨ8

IOO

1（）O

　　　CII，，C｛Cl－1，・｝，COOI－l

　　　　　bi

　　　　　O入　　　　　　く）CO，・Ho《♪龍co・卜｛

　　　へ父
　　］rm6－oJ

　　　　　　　　　　a）All　experiments　were　carried　out　using　FSO，H－SbF，

　　　　　　　　　　　（20mmol）一SO，CIF（2　ml）一substrate（2　mmoD　and

　　　　　　　　　　　20　mmol　of　ozone．

　　　　　　　　　　b）　Based　on　substrate　employed．

クタノリドと，δ位以．しの2級C－H結合の反応に基づくケトカルボン酸類を次式に示す機構で

与えるものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　や
　　　　　　　　　　　　ノ038　　　　　　0r　　　　　　Q
　　　　　　　　　　　　’　　四一　・虚・・等む～・…

〈　）yXvCO2H　一9a，！tlH’

ギ←・・怖く・・、・蝋鵜

　　　　　　　　　　　　　　　　　魚H“OH

［（翻幸○識量○ヤ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　四劫　　　　　　　　　　一（d）づ飛φ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　OK　　　O

　4．4．3　ジアルキルおよびフェニルアルキルケトン類のHF－SbF5中での反応

　前述のようにアルカン類はHF－SbF、系中でカ・トン化分解を受け，生じたカルベニウムィオ

ンはCOと反応してアルカvイルカチオンを与える。…方，種々のジアルキルケトンについては

HF一一SbF5系中（HF／SbF5モノレ比10）30℃でCOを導入したところ，次式のようにカルボニル炭

素からら4個以．L離れた3級C－H結合が反応しケトカルボン酸が得られた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　う

　　　塊一三駕，一L・繋H一←儲
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十
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　この反応は前節のプロトン化オゾン等によるアルコールやケトン類のσ結合電子対に対する

反応と同様に考えられる。同様の実験をフェニルアルキルケトン類について行なったところCO

との反応生成物は全：く認められず表一9に示すようにテトラlnン誘導体を生成した。反応は次式

のようにカルボニル炭素から3番目あるいはそれ以上に位置するC一一H結合がプ1：rトン化分解

を受け，次いでフェニル基に反応して閉環するとして説明される2η。

　　　　　　　　　Table　9　Reaction　of　Alkyl　Phenyl　Ketones　with　HF－SbFs

　　　　　　　　　　　　　Super　Acid　Systema｝

　P．．旦

　　衰
R　　　R’

React．　React．

tellll］．　tiMe

｛C＞　（hr）

itT 奄?ｌｄ　of　product”）

　　｛v／a］）

C｝’ls　CHa

CF｛　，，　CI－1　i，　CH　，，

　　　　　　0
63・i　6　総ゾ＼92

sc｝c）　：；　，．1．tlt／lll，．／／：）．，，　7・＆　i．’／／．／11i）／，　／1i’　xD・17

1一｛　｛CH，），CH　40d’　6 ！f　sl）， ！t　Z　others．，　8

H　CH，CH，C｝一1，］　5C）C）　6 ri　58， t，　10，　”　　，L）9．

a）　Reaction　conditions：　SbFs／alkyl　phenyl　ketone　molar　ratio，

　10；　alkyl　phenyl　ketone，　3　mmol．

b）　Based　on　alkyl　phenyl　1〈etone　employed．

c）　HF／SbFs　molar　ratio，　5，　O．

cl）　HF／SbFs　molar　ratio，　10．

礁・」一［♂：鉢御し俄
　　　　　　　　　　　　　　［4］　［5］
　　　　　　　　　　　　＋OH　O
（a）

（b）

［5］　一　＠）

［6］

（c）　（5］　or　［6）　一kCM一，5L－i－O

　　　　　一H’

礁1・禦♂？轡

HO
AA＋一R
　　　RJ
［6j

反応機構については，先ず初めにフェニルアルキルケトンのカ・レボニル酸素原子が秘中で強く

プロトン化され，次いでカチオン中心から遠く離れた3級C一一H結合がプPトン化分解を受けて

〔5〕を与える。〔5〕は〔6〕と共鳴状態にあるが（b）反応が進行しないことから〔6〕の寄与が大き

く，また（c）のようにCOとも反応しないで芳香核に反応が起こり直ちに閉環すると考えられる。こ
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のように極めて強く不活性していると考えられる芳香核に親電子爵反応が生起することは興味深

い結：果と需える。

5。結 言

　超強酸を有機反応に用いる研究，なかんずく合成化学的な面に応用しようとする研究はまだそ

の例も数少なく未知の点の多い分野である。しかし，本報告で述べられた超強酸存在下での限ら

れた数例の反応においても，従来用いられている通常の酸系下の反応に比べていくつかの特異性

のある反応挙動が認められた。以下にそれを要約する。

　L　通常の酸系ではカルボキシル化の困難な炭素数の小さいアルコールやジオールがHF

－SbF，系で容易にCOと反応し対応する生成物を与えた。

　2．イオン反応に不活性なアルカン類がFSO，H－SbF，やHF一一SbF，などの系でプ1・トン化分

解を受け，生じたアルキルカチオンは勢和な条件下でCOと反応してカルボン酸を与える。得られ

た生成物の詳しい組成分析から中間体のアルキルカチ才ンの反応挙動を説明できた。

　3．オゾンや過酸化水素はFSO3H－SbF5系でプT・トン化し，これらはアルカンのσ結合に親

電子下に反応して酸化生成物を与えた。

　4．官能基を先住している化合物中のσ結合に対しても強酸中のH”．，0ゴH，H摩302などは反

応して特色ある生成物を与える。

　以．しのように通常の酸系では見られない特異な挙動が認められるが，とくにイオン反応に対し

不活性な化金物中のσ電子対結合が親電子的な反応を受ける事実は興味深いところであり，今後

このような反応を行ない得る新しい親電子試薬や，固体系の超強酸などの開発が望まれ，本研究

室でもその観点から研究に努力している。

　なお，本研究の一部は米国のG．A。　Olah教授との共同研究によったものであることを付書す

る。
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