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1,トDipbenyl-pllthalanes and 3-pbenyl-2-indene-1-one-derivatives were isolated

as by-products of o-acyl-benzopbenones wbicb were obtained from 3-alkyトpbtbaト

ides and pbenyトmagnesium bromides by tile Grignard-reaction accompanied by
air

oxidation･ o-Acetyl-benzophenone and o-diacetyl-benzene were prepared by the

DielsIAlder-reaction from 1-acetoxy-butadiene and the corresponding 1,2-diacyl-

etbylenes and
by following aromatization with sulfur.

o-ジ7シルベンゼンはアンモニアまたは第一アミンと

呈色反応をし,さらに酸化によってナフナキノン誘導体

をあたえるので興味深い化合物であり,その合成は,

Winklerl)以来数多く試みられているものの,簡単で収

率のよい方法はあまり見出されていない｡われわれの研

究室においてもいろいろの方法で合成を試みてきたが,

ここに3-アルキルフグリドからの合成とDiels-Alder反

応による合成とについて得られた知見を報告する｡

1. 3･アルキルフクリドからの合成

o-ジアシルベンゼンを合成するひとつの方法として

3-フェニルフグリドと臭化フ工-/レマグネシウムとから

出発するGuyot らの方法2)の応用がある｡すなわち種

々の3-7ルキルフグリドと臭化ア/レキルマグネシウムと

のGrignard反応生成物♯を酸化することによって核に

置換基をもつものも含めて多くのo-ジアシルベンゼンが

合成された3,4)｡しかしこの方法によっても相当量の副

反応生成物が生じ,目的物の収率は必らずしも良いとほ

いえない.そこでo-ジケトンの収率を向上させる目的で

反応条件を検討し,かつ副反応生成物の単離を試みた｡

1･1 ともに脂肪族のアシル基である場合

すでに発表されているようにJ'3-メチルフグリドと臭

化エチルマグネシウムとの反応の場合にGuyot ら2)の

方法に準じてGrignard反応生成物を塩酸で加水分解し
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ついで重クロム酸ナトl)ウムの酸性溶液あるいほ童クロ

ム酸カl)ウムのアルカl)性溶液で酸化しても目的のジケ

トンはほとんど得られない｡これはおそらくは中間段階

〔2′〕のプロトン化と脱水とによってア/レキリデンフグ

ラン誘4,体〔4〕がおもに生じ, o-ジケトン-の酸化の

可能なイソベンゾフラン誘導体〔5〕はほとんど生じな

いためと考えられる｡そこで従来ほGrignard反応生

成物を硝酸マグネシウム水溶液で加水分解し,ついで過

マンガン酸カl)ウム水溶液で酸化してo-ジケトンを合

成するのが普通であった3,4)｡

しかし, 3-フェニルフグリドと臭化フェエルマグネシ

☆本論文中Grignard反応生成物とは加水分解前のGrignardコンプレックスを指す｡
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ウムとからは, Grignard反応生成物を酸によって加水

分解しひきつづいて酸化してo-ジベンゾイルベンゼン

が得られるので2)
,酸による加水分解を大きなアルキル

基をもつ場合に試みた｡

3-n-プロピルフグ1)ド(反応式(1), 氏-C2H5)と臭化

-n-プロビルマグネジウム(反応式(1),
R′-n-C8H7)と

の反応生成物を塩酸で加水分解しエーテル可溶分を減圧

2)- HCl

蒸留したうえで無水クロム酸の酢酸溶液で酸化したとこ

ろアンモニアと呈色反応をする留分が得られたので,こ

れをシリカゲルカラムを用いベンゼンによって展開して

精製した｡ I Rスペクト/レおよび元素分析値からやや不

純ではあるがo-ジブチロイルベンゼン(〔3〕,R-C2H5,

R′-n-C3H7)が得られたものと考えられる｡

中間体はおそらく1,3-ジーn-プロピルイソベンゾフ

ランと考えられ,中間体を含む留分はアンモニアならび

に第一アミンとは呈色反応をせず, IRスペクト/レによ

れば,カルポニル基(1760cm-1,おそらくは未反応の

31n-プロピルフグ.)ド)をもち,単一物質とは考えられ

ず,蒸留ならびにクロマトグラフィーによっても精製で

きなかった｡

1.2 o.アシルベンゾフェノンの場合

さきにのべたように1,3-ジフェニルイソベンゾフラ

ンほ安定であり, o-ジケTlン-酸化されるので, 3-ア/t'

キルフグリドと臭化フェニ)I,マグネシウムとからo-ア

セナルベンゾフユノンを合成する際にこれに相当する中

間体を単離することを試みた｡

虹eFcoicc琵昌
[7cL-d]

この場合にももちろんGrignard反応生成物を硝酸

マグネシウム水溶液で加水分解し,アンモニアと呈色反

応しない反応混合物をそのまま過マンガン酸カリウムで

酸化してもo-アシ)I,ベンゾフェノン〔7〕を合成する

ことができる｡

しかしGrignard反応生成物を塩酸で加水分解して,

中間体を単離する目的で有機物をエーテル抽出したとこ

ろ,すでにアンモニアと呈色反応を示した｡したがって

このものから減圧蒸留ならびに再結晶によって呈色反応

をする成分を単離したところ o-アシルベンゾフェノン

〔7〕が得られた｡ 〔7〕のこの新しい合成法については

すでに簡単に報告した7)1;5), 〔7〕-酸化される前の段階

の中間体が何であるか,ならびに何によって酸化された

のかほ明らかでない｡しかし酸化剤として働きうるもの

ほ空気中の酸素しか存在しないので,ヒドロキシフダラ

ン〔6〕が酸によって開環すると同時に空気によって酸

化されたものであろうと考える｡しかしながら空気を最

後まで完全に遮断して実験を行なうことが困難なので,

空気酸化であることを証明することはできなかった｡さ

らに酸触媒による不均化の可能性を全く否定することも
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できない｡一方Grignard反応生成物を塩化アンモニ

ウム水溶液で加水分解しても〔7〕が得られ,かつその

収率はほとんどかわらないので,反応系中のHヲの濃度

はある程度以上であればこの変化にはほとんど影響がな

いものと考えられる｡

もしもこの最後の変化が不均化であるなら還元生成物

が見出されなければならないので,副反応生成物を検討

した｡しかし反応の際に多量に得られる無定形の副反応

生成物の構造はなお不明であり,単にすべての場合に,

2-アルキルー3-フユニ/t'-21インデンー1-オン〔8〕と二,

0
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三の場合に1,1-ジフェニルー3-ア/I,キルフグラン〔9〕

とが単離確認できたにすぎない｡ 〔9〕の生成量は臭化

∈呼cR6q前日5o trbR

[8Q-d] [9Q-b]
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C H2R

C6日5MgBr

[り

フェルマグネシウムの量とともに増加する｡

〔8〕および〔9〕はいずれも還元生成物ではなく,お

そらく次のようにして生成するものであろう｡

〔7〕→〔8〕の変化は分子内アルドール縮合であり,

〔1〕→〔9〕の変化の第一段階はエステルのGrignard

反応によるケトンの生成に対応する｡

なお同じ方法で3-ベンジルフグリドと臭化メチ/レマグ

ネシウムとからo-フェナセチ/レアセTlフェノンを合成し

たが,これもアンモニアまたは第一アミンと呈色反応を

する｡

2. Diels-Alder反応による合成

o-ジ7セチルベンゼン〔10〕はさきに著者らの一人に

OCH

2
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よって6)1,2-ジアセテルエチレン〔11〕と1-アセナキジ

ブタジエン〔12〕とのDiels-Alder付加物をイオウと加

熱して芳香化することによっても得られたが,当時は

Diels-Alder付加物を結晶として出すことができず,漢

た目的物の結晶化が容易でなく収率があまり良くなかっ

た｡また〔10〕はGoldschmidt7)によってブタジエン

と〔11〕とのDiels-Alder付加物をパラジウムを使って

脱水素して合成されたが,芳香化の段階はジェンとして

〔12〕を用いた方が簡単に進行するように思われる｡

2.1 (I-アセチルペンゾフェノンの合成

今回ジェノフィルとして1-アセナルー2-ベンゾイルエ

チレン〔13〕を用いて〔12〕と Diels-Alder反応をお

9EOCH3 望CuOCH3 S,一均S3
･
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Fig. 1 IRISpectrum (KBr): Diels-Alder-Adduct from 1-Acetoxy-butadiene and

l-Acetyl-2-benzoyl-etbylene

こない付加物をイオウと加熱して o-アセチルベンゾフ

ユノン〔7a〕を合成することができた｡

〔12〕と〔13〕とのDiels-Alder付加物は固体として

得られたが,その構造が〔14〕であるか〔15〕であるか

を確定することはできなかった｡しかし付加反応の立体

的な検討から〔14〕の可能性の方が大きいものと考えら

れる｡

OCOCH
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2.2 o-ジアセチルベンゼンの合成

o-ジ7セチ/レベンゼン〔10〕のこの方法による合成ほ

すでに報告したが6) Diels-Alder付加物〔16〕を固体

としてうることができたのでその性質を記載し,かつ

〔16〕を芳香化したときに結晶として得られた〔10〕の

収率を示しておく｡

?cOCH3 S I -H2S

曙cc呂cc"i顎諾-elccoaH"33
【16】

3. 実 験

3.1 o-ジブチロイルベンゼン〔3｣,R-C2H5,

R′-〟-C3H7

マグネシウム片3.Ogと臭化-n-プロピル14.1gとから

つくったGrignard試薬溶液に,氷水で冷し烈しくか

きまぜながら3-プロピルフグ1)ド5.4gのエーテル溶液

を加え,その後30分間室温で, 30分間湯浴上でかきまぜ

る｡冷却後氷20gと濃塩酸20mJとを加えて加水分解し,

エーテル抽出して,抽出物を減圧で蒸留した, 7.Og,bp

122-140oC/2mmHg, I R : 1760cm~1, 7ン羊ニ7と酢

酸酸性溶液で呈色しない｡これにかきまぜながら無力くク

【10】

ロム酸2.5gを水30mJと酢酸100mJとにとかした溶液を

25-30oCで3時間かかって加えた｡反応混合物を水蒸気

蒸留し,留出物をェーテ/レ抽出して得た有機層を減圧で

くりかえし蒸留した, 0.2g,bp135-140oC/0.2mmHg,

IR :1700cm~1 (〔3〕のカルポニル基)のほかに1760

cm-1 (フグリドのカルポ-ル基)に吸収がある,アン

モニアと酢酸酸性で強く赤紫に呈色する｡

3.2 o-アセチルペンゾフェノン〔7a〕のGrignard

反応による合成5)

プロムベンゼン24g とマグネシウム片3.7gとからつ

くったGrignard試薬溶液に,氷水で冷し烈しくかきま
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Fig. 2 IR-Spectrum (KBr): Diels-Alder Adduct from 1-Acetoxy-butadiene and

l, 2-Diacetyl-etllylene

ぜながら3-メチルフグリド15.Og のエーテル溶液を加

A,その後30分間氷で冷しながら, 30分間湯浴上でかき

まぜる｡冷却後氷水30mlを,ついで6n-HCl 120mlを

加え,エーテルで抽出する｡エーテルを追い出した残り

を減圧蒸留し, bp163-168oC/2mmHgの留分をとる｡

これを30mJのメタノールにとかして不溶物を除き,メ

タノールを留去した残りをエーテルにとかして放置する

と8g (35.2%)のo-アセチルベンゾフェノンが析出す

る5)｡粍桐な母液にエーテルを加えて放置し次の副反応

生成物を得た｡

1･1-ジフェニルー3-メチルフクラン〔9a〕,2.7g,mp

llloC (エタノールから再結晶)

C21H180 (286.4)計算値 C88.07 H6.34

実測値 87. 96 6. 39

3-フェニルー2-インデンー1-オン〔8a〕,0.50g,mp

68. 5oC (文献値8) 69-7loC),燈赤色の粉末｡

3.3 o･プロピオニルペンゾフェノン〔7b〕

ブロムベンゼンと3-エチルフグドリとから3.2のよう

にして合成し5),次の副反応生成物を得た｡

1･1-ジフェニルー3-エチルフクラン〔9b〕,mp84.OoC

(エタノールから再結晶)

C22H200 (300.4)計算値 C87.96 H6.77

実測値 87. 73 6. 84

2･メチル13-フェニルー2-インデン11-オン〔8b〕,

mp85.OoC (ェタノ-ルから再結晶) (文献値9) 86-87

oC),黄色板状結晶｡

3.4 o1プチロイルベンゾフェノン〔7c〕

ブロムベンゼンと3-n-プロピルフグリドとから3.2の

ようにして合成し5),次の副反応生成物を得た｡

2-エチル13-フ工ニル-2-インデン･11オン〔8c〕, mp

88.5oC (エタノールから再結晶) (文献値10)92-93oC),

黄色柱状結晶｡

3.5 (I-フェニルアセテルペンゾフェノン〔7d〕

プロムベンゼンと3-ベンジルフグリドとから3.2のよ

うにして合成し5;,次の副反応生成物を得た｡

2.3-ジフェ=ルー2-インデンー1-オン〔8d〕,mp156.0-

157.OoC(エタノールから再結晶) (文献値11)150-15loC)

赤色柱状晶｡

3.6 (I･フェニルアセチルアセトフェノン

3-ベンジ/I,フグl)ド44.9gとブロムメタン(大過剰)

およびマグネシウム5gとから3.2のようにして合成し

た｡ 1.9g,mp65.oC (イソプロピルアルコールから再結

晶),無色板状晶o

C16Ⅲ1402 (238.3)計算値 C80.67 H5.88

実測値 80. 06 5. 76

イソプロピルアルコール中二酸化セレンで酸化すると
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2-フユニルー1.41ナフナキノン, mplO9.0-110.OoC (文

献値12)109-110oC)をあたえる｡

副反応生成物を結晶として単離できなかった｡

3.7 1-アセチルー2-ペンゾイルエチレン

フェナシルアセT.ン11.4g,亜セレン酸6.3gを水350

mJ中で6時間還流し,反応混合物を水蒸気蒸留する｡

留出液(2.51 )に硫酸アンモニウム1.4kgを加えてエー

テルで抽出し,抽出物をエーテルから再結晶する｡ 1.7g

(15%), mp47. 9-48. 8oC,淡黄色結晶｡

CllHIOO2 (174.2)計算値 C75.86 H5.75

実測値 75. 76 5. 72

3.8 3･アセトキシ･4-アセチルー5･ベンゾイルー1･シク

ロへキセン〔14〕 (または3-アセトキシ･4･ペンゾイル･5･

アセチルー1-シクロヘキセン〔15〕)

1-アセナキシブタジエン13) 6.8gと1-7セテルー21ベン

ゾイルエチレン8.2gとを無水アルコール41mJ中で24時

間還流する｡反応混合物からアルコールを追い出し残り

を減圧で蒸留し, bp153-155oC/1mmHgの留分を少量

のエーテルにとかして冷蔵庫中に保存しておくと結晶と

して得られる｡ 7.5g (55.5%), mplO2.5-104.OoC,

IRスペクール:Fig.1.

C17H1802 (254.3)計算値 C71.33 H6.29

実測値 71.62 6.48

3.9 ()-アセチルペンゾフェノン〔7a〕

〔14〕8.6g,イオウ1.06gを100-140mmHgで170-

190oCに6時間加熱し,反応混合物を減圧で蒸留してbp

140-157oC/1. 5mmHgの留分をエーテルにとかして放置

すると結晶として得られる｡ 2.1g (31.2%),mp98.0-

100.5oC (文献値5) 99.5oC)｡

3.10 3-アセトキシ･も5-ジアセチルー1-シクロへキセ

ン〔16〕

1-アセTlキシブタジエンと1,2-ジアセナ/t'エチレンと

をすでに報告したように6J'エタノール中24時間還流させ

た｡ bp156-159cC/12mmHg, mp45. 0-46. 5oC,収率:

80-85%, IRスペクトル:Fig.2.

C12H1604 (224.2)計算値 C64.27 H7.19

実測値 65. 45 7. 34

3.9と同様の条件で芳香化すると35.2 %の収率でo-ジ

アセナルベンゼンをうる｡
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