
23 

1ーアセナフテノンのLeuckart反応異常生成物

立木次郎 奥村 組 雄

of 1-Acenaphthenone 

Anomalous Products of the Leuckart Reaction 

Jiro Tatsugi . Michio Okumura 

lーアセナフテンアミンを合成する目的で 1ーアセナフテノンKLeuckart反応を適用して，ホル

ムアミドを作用させたと乙ろ目的とするアミノ体は得られず，意外にもアルドール縮合体である1，1'

ーピアセナフテニリデンー2ーオンが分離された。次いでホルムアミドと蟻酸を 1 アセナフテノン

に反応させた結果， 1，1' ピアセナフテニリデン 2ーオンに加えて，二つの新規蒙素含有化合物が

生成することを発見した。それらの構造は別途合成によりアセナフト (1，2-d) ピリミジン及びジア

セナフト (1，2-b: 1'，2' -d) ピリジンと同定した。さらに 1ーアセナフテノンと種々のア Eド類の

反応について検討した。

1. 緒言

Leuckart反応はカルボニル化合物の還元的アミノ化
(1) 

反応として知られている。 Leuckart反応試薬としては

蟻酸アンモニウム，蟻酸アンモニウムと蟻酸，ホルムア

ミドと蟻酸，ホルムアミドと蟻酸アンモニウム等の組合

せで反応を行ない，反応は田heme1 IC示す様i乙進行す

るものと考えられている。
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(2) 
1 アセナフテンアミン(2)の合成については前報に於

て， 1ーアセナフテノンオキシムのナトリウムアマルガ

ム還元による方法を報告したが，別途合成法として 1-

アセナフテノン(l)1CLeuckart反応の適用を誌みた結果，

期待されるアミノ体は全く得られず scheme2 I乙示す様

l乙(1)のアルドール縮合体である1，F-ビアセナフテニリ

デンー2ーオン(3)が得られ，さらに呉常 Leuckart反応、

生成物である複素環状化合糊4)，(5)が分離された。
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2. 結果と考察

1ーアセナフテノン(1)に Leuckar.t反応を試みた結果

をTable1 ，乙示した。

Table 1. Reac色10nof l_acenaphthenone (1) w1th Leuckart 
resgente 
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(3)は過マンガン酸カリウム溶液及ひφ臭素CCI4溶液を脱色し，

IRで、は1690cm-1KCOの吸収， NMRは4.7Oppml乙アリル
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メチレンプロトン吸収があることより， 1， 1'-ピアセナ
(3) 

フテニリデンー2ーオンと推定し， Graebe法 により

別途合成し混融試験， TLC， IRの比較により同定した。

ホルムアミドと蟻酸を反応させた場合には二酸化炭素

の発生があり(3)に加えて， ピリミジン体(4)及lびピリジ

ン儲5)が得られた。 (1)とホノレムアミドと蟻酸の反応につ

いてはさらに穫々の条件下で検討した。結果をTable2 

に不した。

Table 2. Reaction of l_acenapbthenone (1) with the mixture of 
fo四国ide 曲 d anhydrous formic acid 

( 1) HCONH内 HCODH Reaction Yield (%) 

' 一一
関01 mol 血01 temp (ロ C) ti皿 e (hr) ( 3) (斗) (ラ)

0.01 0.23 0.<3 150 3 01 28 

0，01 0.23 0.18 1) 150 3 69 9 

0.23 0.23 

" 
18 

0，01 O.?3 0.;:'3 100 3 6 

口 口1 0，('3 0，23 110 3 13 

0.01 O.?3 0.<'3 l?5 3 ?6 

1) ca. 3::1% HCOOH 

100%銭酸のかわりに80%蟻酸を反応させた場合には

アルド ノレ縮合体である(3)の収率が増加し，一万(4)及び

(5)の収率は減少した。乙の結果から水分の在在が l ア

セナフテノン(1)のエノール化を促進し，アルド ル縮合

が起り易くなったものと考えられる。

化合物4)は実験式C，H4 Nであり， IR及びNMRはピ

リミジン核のT字在を示す乙とよりアセナフト [1，2-dJ 

ピリミジンと推定した。 Scheme3 (こ従って 2-ホノレミ

品土!33811品
(1 ) (与)

Scheme 3 

ル 1ーアセナフテノンとホルムアミジンより別途合成

し，混融試験， IR， TLCの比較により化合制4)はアセ

ナフ卜 [1，2-dJ ピリミジンと同定した。

化合物(5)はIR，UV， Mass，元素分析結果よりジアセ

ナフト [1，2-b園 γ，2' -dJピリジンと推定し，最終的l乙

る111123品L 品斗83
( 1 ) ( 5) 

Schem巴 4

はScheme4 (こ従って lーアセナフテノン(1)より 2-( 

エトキシメチリデン)ー 1ーアセナフテノンを経て， 2 

(アミノメチリデン)-1ーアセナフテノンに導き，次い

で]ーアセナフテノン(1)を縮合させて(5)を合成した。混

融誌験， IR， TLC等の比較により化合物5)をジアセナ

フ卜 [1，2-b : 1'， 2〆-dJ ピリジンと同定した。

1ーアセナフテノン(1)とホルムアミドの反応ではアル

ドール反応のみが起こり， Leuckart反応は起こらなか

ったことより，ホルムアミドはプロトン溶媒として及び

触媒として作用したものと考えられる。しかしながら蟻

酸が存在する場合にはアルドール反応と競争的l乙

Leuckart反応が進行し，異常Leuckart反応生成樹4)，

(5)を生成したものと推定される。 Scheme2 (こ示した様

(こ(3)とホノレムアミドの反応により(5)が生成したものと推

定し，この反応を試みたが，原料の回収に終ったことよ

り(5)は(3)を経て生成したものとは考えられない。
(4) (5) 

最近 D.T.日 II ゃM.Srinivasan らによりチオ

フエン誘導体の Leuckart反応によりピリミツン誘導体

が分離されているが，ピリジン誘導体の生成について

は報告されていない。化合物4)及び(5)はし、まだ文献に記

載されていない新規化合物である。

D. T. Hi IIらによれば，異常 Leuckart反応生成物で

あるピリミジン誘導体は Scheme5 Iζ示す様にケトエナ

ミン中間体を経て生成すると報告しておるが，吾々は p

Hill らと異なる反応機構を惣定し目下実験中である。

その内容については後報lこ譲るとととする。

昨四→[Ei11it;;|-bl
Schem巴 5

Leuckart反応の副反応のーっとして塩基が存在する

影響により，アルドール反応が起とるととが知られてい
(1) 

るが十分な検討はされていない。

種々のアミド類及び蟻酸と 1ーアセナフテノン(1)との

反応について検討した。その結果をTable3 IC示した。

Table 3. Reaction of l_aoenaphthenone (1) with amュde and anhydrou8 
formic acid 

( 1) Amide HCQOH Reaction ( 3 ) 

(mol) 問。1 temp (oc) ti回e (hr) (%) 

0.01 HCONH2 (0‘20) lラ0 3ラ

0，01 HCON~~e2 (0.23) lうO

0，01 CH3CONH2 (0.23) 
ユ50

CH3CONMe2 {O.231 
LうO

(Me2NJ3Rコ(0.23) 150 28 

0，01 Me2SO (0.23) 
150 

0，01 HCONH2 (0.231 
L凹 01 

HCONMe2 (0.23) 
0.23 1ラ0 lラ

0.01 CH3CONMe.? (0.23) 0.23 150 10 

も liber且 ti口n of CO2 

非プロトン溶媒である DMF，DMAc のみではアルド

ール結合は起こらなかった。しかし蟻酸を加えて，反応

させるとアルドーノレ縮合生成物(2)を与えた。践酸を加え

たときには餓酸の作用lこよりアルドール縮合が起ったも

のと考えられる。収率は蟻酸のみのときより低い。
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プロトン受容能力の大きいHMPAでは28%収率でアル

ドール縮合が起ったが水分が混入するとアルドール縮合

は全く起ζ らなかった。 DMSOでも少量のアルドール型

縮合体が得られた。

3. 実験

(1) 1ーアセナフテノン(1)と蟻酸アンモニウムの反応

3.36g (O.02mol)の(1)と6.30g (0.10mol)の蟻酸ア

ンモニウムをフラスコに入れ，塩化カルシウム管を付け

た冷却管を取付け，油浴温度 190"Cで10時間反応させた。

反応後室温まで放冷し，水を加え，国体を細かく砕いた

後，伊過し，水，メタノール，エーテルの11頂で洗浄した。

メタノール洗浄液中より未反応ケトン(1)が少量回収され

た。粗生成物 2.7gが得られ，ベンゼンより再結晶し，

黄色針状晶の1，1' ピアセナフテニリデンー2 オン(2)

を 2.4g (75%)得た。 融点 259-260"C (文献値
(3) (6) 

262"C ， 258"C ). I R (KBr) : 1690c四 -1 (C~O) 

NMR (CDC!，) : o ~4.70 (2 H. s) 7.61-8.31 (l2H， 
(3) 

m) . Graebe 法による別途合成品との混融試験で融点，

降下なし，ピクレート:融点 223-224"C (文献値 224
(6) 

OC ). 

(2) 1ーアセナフテノン(1)とホルムアミドの反応

3.36g (0.02mol)の(1)と19m1(0.46mol)のホルムア

ミドをフラスコに入れ， 150"C， 3時間反応させた。放

冷後沈澱物を伊過し，メタノール，エーテルの11買で洗浄

した。メタノール洗浄液より未反応ケトン(1)が13%回収

された。ベンゼンより再結晶し， 1.10g (35%)の(2)が

得られた。

(3) 1ーアセナフテノン(1)とホルムアミドと蛾酸の反応

1.68g (O.Olmol)の(1)とホルムアミド9.5ml(0.23 

mol) と蟻酸8.5ml(0.23mol) をフラスコに入れ 150"C，

3時間加熱した。 10分ほどで‘二酸化炭素が発生し，黄色

の沈澱が生成した。 30分後の薄層クロ 7 トグラフイー(

TLC)により 4スポット ((1)，(3)， (4)， (5)) を確認した。

反応後沈澱物を炉別し，メタノール，エーテルの順で洗

浄した。 0.66gの黄色国体 (TLCで2スポット)を得

た。クロロホルムを溶媒としてシリカゲルを用い，カラ

ムクロマトにより分離した。最初の流出物を集めベンゼ

ンより再結晶し， 0.50g (31%)の(2)を得た。第2流出

物はジオキサンより再結晶し， 0.15g (9 %)の(5)を得

た。 (5)は黄色針状晶，融点 300"C以上。 IR(KBr) 

1528， 1510， 1430， 1358cm -1. UV (dioxane) max 

332.5nm (log e 4.63) .元素分析値C 91.63%， H 

:4.00%， N :4.20%， C"H13Nとしての計算値C:

91.72%， H : 4.00%， N : 4.28%， Mass m/e : 327. 

rp液はクロロホノレムで抽出し，水で洗浄した後無水硫酸

マグネシウムで乾燥し，クロロホルムを留去した。残分

をアセトンから再結晶し， 0.58g (28%)の(4)を得た。

淡黄色針状晶，融点 154-155"C， IR (KBr) : 1582， 

1542， 1425， 1378cm -1， UV (EtOH) max: 234nm 

(log e 4.44) NMR ( CDCI3) o ~9.36 (lH， s) ， 

9.32 (lH， s)， 7.75-8.57 (6H， m)，元素分析値C:

82.55%， H : 4.02 %， N 13.77%， C14 H. N2 とし

ての計算値C 82.33%， H : 3.95%， N : 13.72%， 

ピクレート:黄色針状晶 融点 210-2120C。

(4) 1ーアセナフテノン(1)と蛾酸の反応

1.68g (O.Olmol)の(1)と8.5ml(0.23mol)の蟻酸を

150"C， 3時間加熱した後，放冷し，沈澱物を炉過，十

分に水で洗浄後，ベンゼ、ンより再結晶し， 0.52g (32%) 

の(2)をf辱た。

(5) 2ーホルミル lーアセナフテノンの調製

100mlの三ッ口フラスコに滴下ロート，撹持機とソー

ダライム管を付けた冷却管を取りつけ，乾燥窒素でフラ

スコ内を置換した後， 1.68g (O.Olmol)の(1)と 3ml ( 

0.04mol)の蟻酸エチルを50mlの無水、コオキサンl乙溶か

し入れ，氷で O"Cに冷却し， 20mlの無水エタノールl己

1. Og (0.04mol) の金属ナトリウムを溶かした溶液を

滴下ロートより滴下してL吋。滴下後， 12時間 O"Cで撹

持を続け，次いでさらに室温で 1時間撹枠し，反応を完

結させる。反応後炉過し，沈澱物は水lζ溶かし，アルカ

り性である乙とを確かめて，エーテルで‘振る。水層を塩

酸酸性とし，生じた沈澱を炉過し，水で洗浄後乾燥し，

ベンゼンより再結晶する。反応伊液は溶媒を留去し，水

iζ溶かし，沈澱物と同様な操作を行ないホルシノレ体を得

た。収量1.57g (80%).融点 179-180"C (文献値 180
(7) 

- 182"C) 

(6) アセナフト [1，2-d) ピリミジン(4)の合成

o .98g (5mmol)の2 ホルミルー1ーアセナフテノン

とホルムアミジンアセテート 0.73g(7mmol) をエタノー

ル20ml P::.溶かし， 13時間還流反応させた。反応後溶媒

を留去し，残澄を50mlのクロロホルム l乙溶かし， 1N-

水酸化ナトリウム溶液で振り，水洗後無水古自で乾燥し

た。クロロホノレムを留去し，淡黄色固体を得た。 THF

より再結晶し， 0.8g (79%)収率でi4)を得た。融点

154-155"C。

(7) ジアセナフト [1，2-b:1; 2にd) ピリジン(5)の合成

1.68g (O.Olmol)の1 アセナフテノン(1)と 2.0g ( 

0，0l4mol)のオルト蟻酸エチルを無水酷酸中で12日寺間，

撹祥下で還流した。反応後氷水中l乙注ぎ室温で携狩し，
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無水酪酸を加水分解させた後，タロロホルムで抽出し，

水て、洗浄後無水で硝で乾燥した。浴媒を留去し，残澄を

ヘキサンで抽出し，ヘキサン抽出液を減圧下でヘキサン

を留去し乾燥した。残澄を無水エタノ ルlこ溶かし乾燥

アンモニアカスを吹きjふんだ後，エタノールを留去し残

澄と 0.84g(0.005mol) の 1ーアセナフテノン(1)をHM

P A 10mliこ溶かし， 150oC， 5時間三塁素気流ドで加熱し

た。室温まで放冷い沈澱してきた固体を炉過し，エタ

ノールで洗浄後，ジオキサンより再結品し(4)を得fこ。

(8) ピアセナフテニリデンー 2 オ/(2)とホルムア 2ド

の反応

0，795g (2.5mmol) の(2)と9.5ml(O.23moD のホノレム

アミドを 150oC，3時間加熱した。放冷後，i戸過し，メ

タノールで洗浄した。未反応の(2)が97%回収された。期

待された化合物(5)は生成しなかった。

(9) 1-アセナフテノン(1)とアミド類の反応

1.68g (O.Olmol)の(1)を0.23molのア Eド類と 1500C

3時間反応させた。後処理は実験(2)1こ準じて行なった。

又(1)1こO園23molのアミド類とo.23molの蟻酸を加えて同条

件下で反応させた。反応lこ際しては飽和水酸化パリウム

水溶液で二酸化炭素の発生を調べた。

(1974年10月，日本化学会第31秋季年会で一部講演)

奥村廼雄
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