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The simpl巴staromatic compound， cyclopropenium ion with d巴localiz巴dπ巴lectronshas 

rec巴ivedwider interest sinc巴 Breslow'ssuccess in its synthesis. 

In this paper are described preparations and prop巴ritiesof a few cyclopropenium ion 

derivatives; p七romo，pゐromo-p午dim巴thylamino，p-chloroーが-dimethylamino，p-bromo-p/-chloro 

p"-dimethylamino， and p， p/-dichloro-p"-dimethylamino cyclopropenium bromide. 

Spectoroscopic properties of these cations will be reported in the next pap巴r.
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1. 緒言

昨年8月，仙台で非ベンゼン系芳香族化合物lζ関する

国際会議が開かれ，この領域のパイオニアの一人

Breslowや新合成法に成功した羽Test，Dewar， Volpin， 

等の講演が行なわれた.この新領域lと対する関心が喚起

されているのも当然である.現在Huckel則についての

再検討は十分行なわれており，乙の法則の正しさについ

ては疑問の余地は少いので新三員環芳香族化合物の幾つ

[ 1 Jアリールアセチレンの合成

R1 ~奇 CHO 十町〈合 R2 KCN 

in EtOH 

COJ 
R1--@-CH (OH) CO@  R2 

CUS04・5H20，in Py 

Rl--@-CO' CO@R2 
H2NNH2・H20

in iso C5HllOH 

HgO 

in Benzene 
R1骨門-@-R2

R IC〉i-1-OR2
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かの合成を行なった.なお合成方法の中でベンジルジヒ

ドラゾン合成には時間がかかりすぎるので反応時間の短

縮 (60hr.から25hr.)に成功した.

2 シクロプロペニウムイオン誘導体の合成

第一報に示された様に Breslow，Chang により提案

されたアリールカノレベンとアリールアセチレンの付加反

応を使用し合成を行った.

臭化，塩化P置換ベンザJレのベンゼン溶液にカリウム

三級ブトキサイドを作用させ，ブロム，クロ jレアリーノレ

カルベンを発生させる.このカJレベンをアリールアセチ

レンに付加させ， 卜リアリーJレシクロプロペニウム臭

化，塩化物を作り，さらに臭素，塩素を三級ブトキサイ

ドに変え，乾燥臭化水素ヵースを通して目的のβ置換トリ

アリ，-)レシクロプロペニウムイオンを合成した.合成物

としては， p-ブロム ，p-ジメチJレアミノρ」ブロム， 1う』ジ

メチjレアミノ iぅ~クロJレ， βージメチJレアミノ ρ/ークロJレ

〆ノーブロム，p四ジメチjレアミノ lう/ークロノレIゾークロノレト

リフェニノレシクロプロベニウムブロマイドである.これ

ら化合物はmp.， UV， IRの測定により構造を推定出

来た，

[ 2 Jアリールカルベンの合成

R3-@C肋 2 + KOBu-t 

R3@CHC12 +山一t

化合物 Rl，R2.R3 パラ置換基

1. R1=H， R2=H， R3エ Br

2. Rlニ NMe2，R2ニ H， R3=Br 

3. R1 =NMe2， R2ニ H， R3=Cl 

4. R1=NM巴2，R2=Cl， R3ニ Br

5， Rl=NMe2， R2=Cl， R3ニ Cl

図 I

合成物は， UV スペクト Jレにおいて芳香族炭化水素

のト汀器遷移に振動効果が重なった微細構造吸収帯も，

ベンゼン核に置換基がつくと単純となり吸収の強度は増

し一般に長波長にシフトする.又，ハロゲンとかアJレキ

Jレ基が結合しでもわずかに長波長ーにシフトし吸光係数も

少し増大するだけだが， OH， NH2， CHOの様に非結合

電子対とかだ電子等を持つ基が結合すると，吸収は著し

く長波長へシフトし強度も大きくなるという事を満足し

ている.次に IRスペクトルであるが， これもシクロ

プロペニウムイオンの特性吸収帯と考えられる 1400~

1430cm-1 の吸収も存在し， 置換基のI効果，M効果か

ら予期される様に変化し，置換基が結合し分子対称性が

くずれると吸収帯の複雑性も増している. IR について

は，次の機会l乙N.M.R.スペクト Jレ，マス・スベクト Jレ

t-BuOH 
-KBr 

t-BuOH 
-KBr 

号炉 R3-@-eBr 

R3岳 Cl

と共に詳しく報告する事lこする.

l mR8  I U.VAmax (仰) I収率 m

l H H H I 304 3.01 

1I H H Br 310 2 

~_I竺ケr\?-J三一
表

3. 実験

(1) p-ブ口ムトリフェニルシクロプロペニウムブ、ロマ

イドの合成

(1-a)ベンゾインの合成
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[3J P 置換トリアリールシクロプロペニウムイオンω合成

Rl-@Co=C@-R2 + R3@-どBr

Rl@-問。R2+ R3-@-e Cl 

t-BuOK 

。("'Br， (Cl) 

R3 R
 

R1-<O Rz 

HBr 
Br θ 

R3 

※ 

R1 

H企→

。
R3 R3 

還流冷却器，撹伴器，温度計の付いた 300

ml三ツ口フラスコに，シアン化カリウム3.0

g (0. 046mol) ， 水30mlを加える. シアン

化カリウムが溶けたら95%エタノーJレ，精製

直後のベンズアノレデヒド30ml (0. 286mol) 

を加え， 50分間加熱撹梓を行う. 反応終了

後，吸引ロ過しロ過物(ベンゾイン)を少量

の95%エタノーノレで洗機し乾燥させる.95% 

HBr 

R3 
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エタノールより再結晶.

m.p. 136.6"C 収量 23.68g 収率75.24%

白色針状結晶

(1-b)ベンジノレの合成

還流冷却器， I'費十字器，空気導入口の付いた500ml三ツ

口フラスコlζ，結晶硫酸銅52.5g(0.205mol) ， ピリジ

ン50g(0. 71moli ， 7]<.20mlを加え結品硫酸銅が溶ける

まで加熱撹持を行う. 溶けたらベンゾイン 21.5g

(O.lmoめを加え，さらに2時間30分加熱撹持を行う，

反応終了後， 10%塩酸をピリジン臭が消える程度に加え

約30分間加熱を行い，冷却後，析出物(ベンジJレ〕を吸

引ロ過する.ロ過物を水洗い後乾燥する.四塩化炭素よ

り再結品， m.p.93.5じ収量12.55g収率67.2%

黄色柱状結晶.

(1-c)ベンジノレジヒドラゾンの合成

還流冷却器の付いた200ml茄子型フラスコに，ベンジ

ノレ10.5g (0.05mol) ， 80%ヒドラジン水和物 7.6g

CO.13mol) ，イソアミノレアルコーノレ32.5mlを加え25時

間違流煮沸を行う.反応終了後，冷却し，生成物を吸引

ロ過し20~25ml 冷エタノーJレで洗携し，次いで1時間吸

引ロ過で乾燥する.昇華性のため真空乾燥は不適， m.p 

150~15rc 収量9.68g収率81.45ぢ

黄白色粉体.

C1-d)ジフェニノレアセチレンの合成

還流冷却器，撹持器，温度計の付いた三ツ口フラスコ

1Cベンジルジヒドラゾン 9g(0.042mol) ，純ベンゼ

ン48mlを加えベンジルジヒドラゾンが溶けるまで主主持

する.溶けたら0.5~1. 0g の赤色酸化第二水銀を加え徐

々に加熱しながら撹持を続ける.窒素ガスの発生を認め

溶液が灰色を呈したら，徐々に赤色酸化第二水銀を加え

合計24g(O.l1mol)を加える.全部加え終えたら静かに

1時間30分加熱援持を行う. 反応終了後， 一夜放置す

る.次lと吸引ロ過し，ロ過物を 10ml純ベンゼンで洗機

し，洗}篠?夜を赤色ベンゼンロ過液と共lとし無水硫酸ナト

リウムで乾燥する.乾燥溶液を減圧蒸留し16ト 170'C/

7~10mmHg の留分を取る. 95%エタノーJレより再結

晶. m.p目59~60'C 収量4.44g 収率61. 6%

無色透明板状結晶

U V -lEtoH 216m，u， 221， 266， 274， 281， 

289， 298 

1 R 1610cnr1， 1580， 1500， 1455， 755， 690 

(1-e) p-ブロムベンザソレフ守口マイドの合成

還流冷却器， j資枠器，温度計，滴下ロートの付いた

500ml四ツ口フラスコ 1[，p"ブロム卜Jレエン30g (0.174 

11201)を加える. (滴下ロートと温度計の端は，フラス

コの底の近くまでとどかせ，冷却器の上端は，ガス吸収

トラップへ接続する.)溶液の温度が 105'Cになるまで

加熱撹持する.溶液を紫外線ランプ。で照射しながら臭素

60g (0.3757仰のを滴下ロートから滴下する.臭素の約

%を最初の1時間で温度が105~11O'C 1己保たれている間

に加え，残りは，温度が135'Cへ上がる約2時間の間に加

える.臭素を全部加え終えたら温度をゆっくり 150'Cま

で上げる.反応終了後，160~170/20mmHg の留分を取

る.収量39.7g 収率 7196 無色透明溶液

(1-f) カリウム三級ブトキサイドの合成

還流冷却器のついた丸底フラスコ内で，窒素ガスの存

在下で金属カリウム8目白 (0.22atm)，精製直後の三級

フゃチJレアルコール66mlを反応さす. (少し過剰量を使

用)収量 28.6g 収率 115.8% 白色粉末結晶

(1-g)クブロム卜リフェニJレシクロプロペニウム

ブロマイドの合成

還流冷却器， j究持器，温度計，窒素ガス導入口の付い

た200ml回ツ口フラスコに，ジフエニノレアセチレン2.23

g (0.012511201) ，戸』ブロムベンサソレブロマイド 5.0g

(0.015mol) ，カリウム 3級ブトキサイド3.8g (0.033 

mol) ，純ベンゼン55mlを加え窒素ガス気流中で良く

撹持する 次いで加熱関持を 3~4時間行う. 反応終了

後，冷却し，少量の水を加え無機塩を溶かし分液ロート

でベンゼン層と水層K分離する.7]<層は2回エーテJレ抽

出しベンゼ、ン層と合わせる.無水硫酸マグネシウムで乾

燥後，乾燥臭化水素ガ、スを飽和すると粗製の少ブロムト

リフェニルシクロプロペニウムブロマイドが析出する.

アセトニトリルから再結晶.m.p.241~245'C 収量0.15g

収率2.8% 黄白色粉末結晶

U V -lMe cN 221mμ310 

1 R 1420cm-1 1062， 830， 766， 676 

(2) p-ジメチルアミノ p'ーブロムトリフェニルシク口

プロペニウムブロマイドの合成

(2-a)トジメチルアミノベンゾインの合成

還流冷却器の付いた300ml茄子型フラスコに，シアン

化カリウム10g(0.15mつめ ，7J<.20mlを加える.シアン

化カリウムが溶けたらp-ジメチルアミノベンズアノレデヒ

ド 14.90g (O.lmol) ， 精製直後のベンズアルデヒド

10.60g (O.lmol) ， 95%エタノーjレ100mlを加え1時間

30分還流煮沸を行う.反応終了後，倍量の水で椅釈し溶

液を冷却し析出物を吸引ロ過する.ロ過物を少量の水で

洗i篠し乾燥する.95%エタノーlレより 2回再結晶.

m.p. 165.5~166SC 収壷 6.76g 収率 26.5%

黄白色針状結品
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(2-b)戸ジメチノレアミミノベンジjレの合成

p-ジメチJレアミノベンゾイン5目 6g (0. 5mo!) ，結品

硫酸銅25g(O.lmoわ， ピリジン26g (0.3羽つめを使用

し1もの操作に従い合成する.四塩化炭素より 2回再結

品.m.p. 114.5~115'C 収量 4.5g 収率 81.0%

黄色針状結晶

(2-c) p-ジメチノレアミノベンジルジヒドラゾンの合

成

ρージメチノレアミノベンジノレ4.2g CO.015mol) 80%ヒ

ドラジン水和物 3g(0.051mol) ， イソアミルアノレコー

ル12.8mlを使用し1-cの操作に従い合成する.

m.p.183~185'C 収量 4.95g 収率 106%

(2-d) p-ジメチルアミノジフュニノレアセチレンの

合成

ρ「ジメチJレアミノベンジノレジヒドラゾン3.23g(0.012

mol) ，純ベンゼン62m1，赤色酸化第二水銀9.5gを使用

し1-d!乙従って合成する.但し減圧蒸留を使用せずベン

ゼンを留去し， 95%エタノールより 2回再結晶.

m.ρ.103~105'C 収量 1.47g 収率 60.5%

黄白色粉末結晶

U V AMt oH 221m('242， 253， 324 
max 

1 R 2800cl1r1， 2200， 1610， 1540， 1499， 1455， 

818， 757， 692 

(2-e) p-ジメチノレ〆ーブロムトリフェニJレシクロプ

ロペニウムブロマイドの合成

lりージメメチルアミノジフェニノレアセチレン l.11g

(0.005mo1) ，ρーブロムベンザノレブロマイド25g

(0.008mo1) ，カリウム三級ブトキサイド1.9g (0.017 

moめ，純ベンゼ、ン28mlを使用し l-gの操作に従って合

成を行う.アセトニトリルから再結品. m.p.226~229'C 

収量 0.053g 収率 2.245ぢ 掲色粉末結品

U V AMe eN 213m('， 265， 293， 307 

1 R 2850cm-11615， 1585， 1495， 1455， 1425， 

823， 779， 680 

(3) p-ジメチルアルノ p/-クロルトリフエニルシク口

プロペニウムブロマイドの合成

βージメチノレアミノジフェニノレアセレンまで

2-a~2-d と同様

3-a p【クロ Jレベンザノレクロライドの合成

還流冷却器の付いた200m1郷子型フラスコに， ρークロ

Jレト jレエン25.3g(0.2mol) ，塩化スノレフリル108g(67.5 

m1， 0.81刀口1) ，ベンゾイ Jレクロライド0.727g(0.003m 

01) を加える.冷却器の上端は，亜硫酸，塩化水素ガス

吸収トラップに連結させる.この間の還流煮沸時間は 8

時間30分である.その後180'Cまで温度を上昇させ反応

を終る.減圧蒸留110~120'C/15'nmgの留分を取る

収量 38g 収率95% 無色透明溶液

(3-1>) p-ジメチルアミノ〆ークロ Jレ卜リフェニjレ

シクロプロペニウムブロマイドの合成

ρ』ジメチノレアミノジフェニJレアセチレン 0，92g

(0，0041mo1) ， pークロルベンザJレクロライド 1.5g

(0.013mol) ，カリウム三級ブトキサイド1.5g (0.013 

mol) ，純ベンゼン25m1を使用し l-gの操作に従って合

成を行う.アセトニトリルから再結晶.

m.p，232~237'C 収量 0.07g 収率 3，94%

黄色粉末結品

U V ).Me eN 218m(' 268， 299， 309 

1 R 2850cn~-1 ， 1610， 1585， 1495， 1455， 1425， 

1095， 822， 753， 675 

(4) p-ジメチルp/-ク口ルpll-ブロムトリフエニルシク

口プロペニウムブロマイドの合成

(4-a) pジメチjレアミノ ρ/ークロルベンゾインの合

成

p-ジメチノレアミノベンズアノレデヒド14.90g(0.lmo1) 

p-クロJレベンズアjレデヒド 14.2g(0，lmo1) ，シアン化

カリウム10g(0園 15mo1)，95%エターjレ100ml，水20m1を

使用し 2-aの操作に従い合成を行う. 95%エタノーJレよ

り2回再結晶.m.p.12ト 128'C 収量 8.10g収率27.3%

黄色粉末結品

(4-b) p-ジメチノレアミノ ρ」クロ jレベンジルの合成

iトジメチルアミノ pノークロノレベンゾイン6.9g(0.028m 

01) ，結晶硫酸銅 24g (0. 096mo1) ，ピリジン 245g

(0. 283mo1) を使用し l-bの操作に従って合成を行う.

四塩化炭素より2回再結晶 m.p.144~144 .5"C 

収量 5.94g 収率 81.0% 褐色針状結晶

(4-c) かジメチJレアミノ〆ークロルベンジJレジヒド

ラゾンの合成

虫ージメチJレアミノ〆ークロJレベンジノレ5.6g(0.02mo1)， 

80%ヒドラジン水和物4g (0目068mo1)， イソアミルア

ルコール17mlを使用し1-cの操作に従って合成を行う.

m目P.175~177'C 収量 6.38g 収率103%

(4-d)ρージメチルアミノ ρ~クロノレジフェニノレアセ

チレンの合成

t'-ジメチノレアミノ ρ」クロルベンジルジヒドラゾン

6.34g (0.023moめ，純ベンゼン80ml，赤色酸化第二水

銀18.5gCO.087mo1)を使用し 2-dの操作に従って合成
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を行う. 95%エタノ-)レで2回再結晶.111.β147~148'C

収i量2.29g 収率45.2% 輝掲色板状結晶

U V 2Et oH 247mん 257，335 

1 R 2800cnt-12210， 1600， 1560， 1498， 1455， 

1095， 820 

(4-e) pージメチノレアミノ〆ークロルριブロムトリフ

エニJレシクロプロベニウムブロマイドの合成

戸ージメチルアミノ〆ークロJレジフェニルアセチレン

1. 28g (0. 0051110の，p-ブロムベンザlレフゃロマイド2.5g

(0. 008mol) ，カリウム三級ブトキサイド 1.9g(0.017 

11101) ，純ベンゼン28mlを使用し， l-gの操作に従って

合成を行う.アセ卜ニトリルから再結品.

m戸.270~273'C 収量 O目22g 収率 8目 46;;ぢ

赤色粉末結晶

U V 2Me cN 270m!" 300， 312 
立，ax

1 R 2850cnrl1430， 1095， 1062 

(5) p-ジメチルアミノ p/-クロル p"ークロルトリフエ

ニルシク口プロペニウムブロマイドの合成

戸ージメチルアミノ〆ークロノレジフェニノレアセチレンま

では4-a~4-dと同様.

C5-a)ρ『ジメチノレアミノ〆ークロ jレρι クロ Jレトリフ

エニルシクロプロペニウムブロマイドの合成

t-ジメチノレアミノ〆『クロJレジフェニJレアセチレン

1. 28g (0. 005mol) ，ρークロノレベンザJレクロライド 1.5g

(0.008mol) ，カリウム三級ブトキサイド 1.9g(0.017 

11101) ，純ベンゼン28mlを使用し l-gの操作に従って合

成を行うーアセトニトリルから再結晶.

mρ259~2630C 収量 0.47g 収率 11.8%

明赤色粉末結晶

UVλMecN  223mμ265， 319 

I R 2850cnr11425， 1095 
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