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シクロプロペニウムイオン系化合物の合成

第5報

堀 卓也ぺ安田伍朗*，井上真一*

Synthesis of Cyclopropenium Ion Derivatives. V. 

Takuya HORI， Goro Y ASUDA ， Shinichi INO UE 

シクロプロペニJレ化合物の ρーあるいはm 置換トリフェニルシクロプロペニウムイオンの合成を行なって

きたが9 本報では今までと違った置換基〔その安定性と分子構造から)フェニJレ基を使用し， ρーフェニJレ，

p. p'lジフェニルトリフェニルシクロフ。ロペニウムイオンの合成を試み，その結果について報告する.

1.緒 弓=号・

E 

一連のシクロプロペニウムイオン誘導体の合成が試み

られ，これまでに数多くの化合物の合成が報告された.

母体シクロプロペニウムイオン;アルキル，ヘテロ原子

(とりわけ，窒素 :NH2，…回一)置換シクロフ。口ぺニウ

ムイオン;t-，m 置換トリフェニルシクロプロペニウム

イオンなどが，そうである.

著者らも，主として ρ，m置換トリフェニJいンクロ

プロぺニウムイオンの合成を取り上げてきたが，その置

換基は，ハロゲン (Br，CI)，メトキシ，ジメチルアミ

ノ基と限定されたものであった.そこで，分子量・分子

構造またはその安定性からも興味がもたれるフェニル基

置換体について考えてみた.

トリフェニルシクロプロペニウムイオンは，その環の

歪のエネJレギーよりその非局在化エネルギーが大きいた

め比較的安定な化合物と考えられ， 合成に成功してい

る.p-フェニJレ， ρ・〆ージフェニル置換体は，その非局

在化エネルギーの点から

CH3 CHz 

(1) ゅよLPO 

原料としジアゾ化で4ーメチルピフェニルへ，ついで光照

射でブロムイ七しPーフェニル臭化ベンサ、Jレを合成し，アリ

ールアセチレンであるトラン(ジフェニJレアセチレン)

に付加させp-フェニルトリフェニルシクロフロぺニル臭

七物を作り，さらに臭素を三級ブトキサイドに変え乾燥

臭化水素ガスを通して合成した.

iぅ・ 1ゲージフェニJレトリフェニJレシクロフ。ロペニウムイ

オンは， ビフェニルをホルミルイむしPーフェニルベンズア

ルデヒドへ，ついでベンゾイン縮合を利用し p.ρ'ージフ

ェニルベンゾインを合成し，p・1ゲ ジフェニルベJレジ

Jレ， p. p'ージフェニルベンジルジヒドラゾンを経て ρ.

ρfージフェニルトランを合成する.このトランに塩化ベ

ンザルを作用させβーフェニルトリフェニルシクロプロぺ

ニウムイオンと同様の操作で合成した.

合成物としては， β フェニル， β・〆ージフェニルトリ

フェニJレシクロプロぺニルブロマイドである.これら化

表 シクロプロペニウムイオン誘導体の合成

CH3 CHBrz 
@ A hν/ヘ
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も，またその立体構造か

らも安定l乙寄在する化合

物である.

本報告では，ビフェニ

ルを出発物質とし，これ

NH2 NtC~ rOl rOJ 

までの合成法を使用し，

合成法の検討と合成を行

った.

2. 合成 法

lトフェニJレトリフェニ

J レシクロプロぺニウムイ

オンは，p トルイジンぞ

*応用化学科
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3. 結果および考察

合物は， m.p.， I.Rの測定により構造を確認した.

1) ，21 ，3) ，4) 
m.p. はこれまでの化合物(第 1~4 報中の〉と同様に

分解点であると考えられるが，その組度はPフェニルト

リフェニノレシクロプロぺニウムイオンは 2WC付近であ

る由'1う・ JゲージフェニJレトリフェニJレシクロプロペニウム

イオンは150'C付近と少し低く，熱的な安定性は小さい.

これは分子量の増大と共に m.p.も上昇すると考えられ

ることに反しているが，立体構造に基因していると思わ

れる.しかし，数週間放置しでもその分解点に変化が生

じなかった点からは，安定な化合物であろう.

図lこ示したI.Rスペクトルではシクロブロぺニウムイ

オンの特性吸収帯と考えられる 1400~1430c皿-1に吸収帯

を示し満足なものであり，第4報での1390crr1の吸収帯

も見られる.つぎに U.Vスペ 100 

クトJレで、あるカ;， p フェニJレト

リフェニルシクロプロぺニウム

イオンは ACZJJ257mp(log

ε二 4.14)， 304 (4.27) ， 320 

(4.51) ， 338 (4.21)である.

今回の実験においては，ホJレ

ミJレイ七〔戸フェニルベンズアJレ

デヒドの合成)とヒドラゾン合

成にとくに問題点を残してい

る.

ホJレミルイ七では収率15~20%

と低しこれは使用塩イ己アルミ

ニウムの純度と反応容器内の圧

力lこ起因すると思われる，した

がって，より純度

の高い塩七アルミ

ニウムの使用と反

応容器の密封によ

る圧力の上昇によ

り解決されると思

われる.つぎにヒ

ドラゾン合成では

使用溶媒(イソア

ミJレアJレコーJレ)

と反応時聞に問題

点がある.溶媒に

物質(原料)が完

全に溶けずj竪濁状

態での反応と30時

間の反応時間であ

る.

βーフェニJレ，p・1ゲージフェ二JレトリフェニJレシクロプ

ロペニウムイオンの存在は確認できたけれどその合成法

(アリールアセチレン合成の〕検討が必要であるし，今

後の課題の一つである.

最後に木研究に協力された西沢健一君に謝意を表しま

す.

4. 実験

4-1 4ーメチルピフェニルの合成 5)

反応容器にP トJレイジン53.5g(0.5mole) と濃塩酸

(SP. Gr 1.2) 92.51iltを加え氷浴で0~50C!こ冷却する.

ついで亜硝酸ナトリウム38gを水 7511it!ζ溶かした溶液を

加えジアゾ化する. (ジアゾイ七の際の反応温度:0 ~ 5 

OC). 反応終了後，反応物を10N水酸化ナトリウム13811/t

とベンゼン 300l!Jtの混合物に滴下する. (滴下時間:30 

50 

? 

何官。
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図 1. R スペクトル
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~40分) .乙の際，温度が 5'C以上はならえEいよう十分

氷冷する.ジアゾニウム溶液を加え終えた後， 5 'C以下

で1時間，室温で4時間撹持放置する.

混合物を水蒸気蒸留し(溶液は150~1750Cに保つ. ) 

留分をベンゼン層と水層に分離する.ついでベンゼン層

を減圧蒸留し精製する.黄色透明板状結晶.収量 28.0

g. 収率10.5~弘 m.p. 48'C. B.P. 145~1530/20仰.

U.V:A畑 山 254mμ(loge =4.57) 

1 .R : 3060c血一1，2924， 1603， 1495， 700. 

4-2ρーフェニルベンザルブロマイドの合成6)

反応容器に4-メチルピフェニル16.8gCO.1mole)を投

入し加熱撹持する.液温が 125""'1300Cになったら450W

タングステン電球を使用し光照射しながら， 34.5gの臭

素を加える.臭素の約弘を最初の 1時聞に滴下し，残り

の%は温度を 1500Cにする間(約2時間)に加える.臭

素を全部加え終えたら温度を 160'Cに上げる. C約 2~

2.5時間).反応終了後，減圧蒸留する.収量8.5g.収

率26.19ぢ.m.p. 57~59'C. B.P.185~210o/12仰.

U.V: A間 四 267mp.(log ξ=4.37) 

I.R : 3030cm-1， 1600， 1500， 1420， 700， 650. 

4-3 p-フェニルトリフェニルシクロプロぺニルブロ

マイドの合成7)

窒素気流下で，反応容器にトラン(ジフェニルアセチ

レン)4.45g (0.025mole)とカリウム 3級ブトキサイド

4.0g CO.036mole) ，ベンゼン84Nltと蒸留直後のp-フェ

ニルベンザルブロマイド 8.2g(0.025mole)を投入し 3

時間加熱撹持する.反応終了後，水を加え無機塩を溶解

し水層と分離する.水層を 2回エーテJレ抽出し，抽出液

はベンゼン層と共にし無水硫酸マグネシウムで乾燥さ

す.乾燥臭化水素ガスを飽和さすと粗成の少フェニルト

リフェニルシクロプロぺニルブロマイドが析出する.ア

セトニトリルから再結.収量0.48g.収率4.5必.m.p. 

214~215'C. 

U.V:λ ヨジ257mμ(Iogε=4.14)，304 (4.27)， 

320 (4.51) ， 338 (4.21) 
I.R : 3050cm吐， 1600， 1495， 1430， 1395， 850， 

765， 690. 
4-4 p-フェニルベンズアルデヒドの合成8)

反応容器に無水塩化アルミニウム 360g，塩化策 1銅

48g，乾燥ベンゼン9601Jtlとピフェニル240g(1.56mole) 

を加え十分撹持しとEがら，乾燥一酸化炭素と塩化水素ガ

スを 8時間通す. (反応温度:35~400C) . 

一夜放置後，暗褐色の半固体生成物を氷上に注ぐ.黄

色の油分が分離する.油分を水蒸気蒸留し未反応ベンゼ

ンとピフェニルを除去し，残留物をエーテル抽出し，抽

出物を希塩酸，水で洗浄後エーテJレを除去する.

このようにして得た半固体の残留物を過剰の重亜硫酸

ナトリウム飽和溶液と振り混ぜ12時間放置し，褐色の重

亜硫酸塩をロ過し，エタノール，エーテルで洗浄後炭酸

ナトリウム水溶液と共に暖める.多孔質板の上で乾燥し

リグロインから 2回再結.淡黄色板状結品.収量42.6g.

収率15%. m.p.57~58'C. 

I.R : 3025cm-1， 1695， 1600， 760， 700. 

4-5 P・1ゲージフェニルベンゾインの合成

反応容器t乙p-フェニルベンズアルデヒド 24g (0.132 

mole) ，シアン化カリウム9g(0. 138mole) ，水120Nlt，
95~ぢエタノーJレ24010tを加え2時間還流煮沸する.

反応終了後，吸引ロ過し，ロ過物をエタノールで洗浄

し乾燥する.白色粉末結品.収量199.収率79.3労.

m.p.169~170'C. 

I.R : cm-13420， 3030， 1680， 1600， 1490， 750， 

700. 

4-6ρ .p'ージフェニJレベンジルの合成

反応容器に結晶硫酸銅 36.0g(0.144 mole) ，ピリジ

ン35.2gCO.445mole)，水 14mt'を加え結晶硫酸銅が溶解

するまで加熱撹持する.結晶硫酸銅が溶けたら， p. p'-

ジフェニJレベンゾイン25.5g(0.070mole)を加え2時間

加熱撹持する.反応終了後， 10労塩酸(約501llt')を加え

30分間加湿する.冷却後，析出物を吸引ロ過し，水洗い

後乾燥する.ベンゼンから再結晶.淡黄色針状結品.収

量17.7g.収率69.8%. m.p.140~141'C. 

I.R : 3050cm-1， 1670， 1600， 840， 720， 690. 

4-7 p.〆ージフェニルベンジルジヒドラゾンの合成

反応容器に ρ.jゲージフェニルベンジJレ26.25g(0.073 

mole) ， 100%抱水ヒドラジン20.35gCO.407mole) ， 

イソアミルアルコール821Nt'を加え30時間還流煮沸する.

反応終了後，冷却し析出物を吸引ロ過する.冷エタノ

ーJレで洗浄後， 1時間吸引乾燥する.黄白色粉末結晶.

収量35.7g. 収率126.2~ぢ. m.p.182~184'C. 

1. R : 3400c皿九 3200，3020， 1610， 1530， 148~ 

820， 760， 690. 
4-8 p. PιジフェニJレトラン

反応容器にρ.p'ージフェニJレベンジルジヒドラゾン

12.5 g (0.032 mole) と精製ベンゼン411Ntを加えヒドラ

ジンが溶解するまで加熱撹持する.溶解後， 0.5~1. 0 g 

の赤色酸化第2水銀を加え窒素ガスの発生是認め溶液が

灰色を呈したら，除々に加えていき合計 20.36g(0.094 

mole)を加える.赤色酸化第2水銀を全部加え終えた

後， 1~1. 5時間加熱撹持する.

反応終了後，一夜放置してロ過する.ロ過物をベンゼ

ンで洗浄し，洗浄液はロ過液と共にし無水硫酸ナトリウ

ムで乾燥する.乾燥後，ベンゼンロ過液が淡黄色に濁り

始めるまで少量づっリグロインを加え放置する.析出物

をロ過しリグロインから再結品.淡黄色板状結晶.収量

0.37g.収率3.5%. m.p.155~15TC. 

I.R : 3015c皿人 1600，1490， 760， 690. 
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4-9 p' p'-ジフェニJレトリフェ二Jレシクロプロぺニ

ルブロマイドの合成7)

p. p'-ジフェニルトラン0.34g(O.OOlmole) ，ベンザ

ルクロライド 0.60g(0. 003mole)，カリウム 3級ブトキ

サイド 0.84g(0.008mole)，精製ベンゼン15meを使用し

4-3の操作に従って行う.黄色板状結晶.収量 0.015g.

収率3.0%. m.p.I48~1530C. 

1. R : 1600cm-1， 1435， 1400， 840， 760， 690. 
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