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シクロプロベニウムイオン系化合物の合成 第 1報

堀 卓也*故居付敬三料

Synthesis of Cyclopropeniurn ion derivatives 

Takuya HORI， late Keizo ITSUKI 

Since two decades the brilliant development h出 beenachieved in the field of structures 

and reactions of arom且ticcompounds. 

The theoretical predictions of Huckel's (4n十 2)-rulewere approved of a variety of e豆町

perimental facts. Really， Breslow et al. succeeded in synthesizing 乱 fewnew aromatics. 

Accordingly the present work represents an experiment of preparing two new aromatics， i.e. 
p-dimethylamino-and p-chloro-triphenyl cyclopropenium ion derivatives. Their spectroscopic 

properties are estimated and compared with Breslow's ones. 

1. まえカt き

1昨年の1965年は Kekulるがベンゼンの構造式を提案

して以来100年自にあたるのでベンゼン100年祭が各地で

行われた.ベンゼン誘導体の示す「芳香族性」という概

念が一層明確にされた現在，非ベンゼン系芳香種族化合

物が“neoaromatics"として多数合成された. この化

合物の中で最も簡単なシクロぺニルカチオン系化合物の

合成例について報告する.

2. 芳香族性

ベンゼン系非ベンゼ、ン系を含めて「芳香性」いう特殊

な性質を示す化合物群の実験事実が蓄積されると共に

Huckel則1)の正しいことが認められた ISp2混成原

子からなる単環共役系で (4刊十2)個のr電子を持つ化合

物は芳香族性を示す」という (4n+2)則が単純 Huckel

の M.O.(分子軌道)法の基本となっている.ηニ 1の場

合は f電子数は 2個で最も簡単なシクロプロペニル系で、

目 =2は 7τ電子数が6個でベンゼン，シクロペンタジェ

ニルアニオン，シクロへプタトリエニルカチオンなどで

何れも合成の成功を見ており Huckel則の予期通りの

「芳香族性」を示す安定な化合物である nニ 2，n=3 

…ーなどの中員環，大員環系物質の合成も報告されてい

るわが，ここでは 3員環芳香族化合物について述べるに

とめる. 単純 Huckel法 (H.M.O.による近似計算に

よればシクロプロペニルカチオンは非局在化エネルギー

DE=2β(β 結合積分)を持ち安定であることが期待さ

れるが3員環の内部歪エネルギーは 30kcaljmole以上
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と見積もられるため現在までこのカチオンの合成は成功

していないー然しトリフエニルシクロプロペニルカチオ

ンは R.Breslow等により 1958年合成されため.このカ

チオンの安定性は H.M.O.法による D.E.ニ 9.19β とよい

一致を示している.

現在「芳香族性」の定義については色々と考えられて

いるが親電子置換反応を行うこと，大きな共鳴エネル

ギーを持つこと H王f註ickel則lに乙従う分子でで、あること'

N 

面状共役分子で結合交替が見られる乙となどでで、あるが，

これらの定義lに乙ついての内容批判iにζついては成書4め)をみ

られたい.

3. シクロプ口ペニルカチオン誘導体の合成

(第1法)

Breslow， Yuanめに従って， 次の合成法を採用した

が収率が極めて低いのでこの方法では失敗した.

(第 2法)

Breslow， Changめにより改良せられた方法で原報

者が合成に成功したと同様に新化合物を合成することが

できた.

塩化 p 置換ベンザルのベンゼン溶液l乙カリウム 3級

ブトキサイド作用させてクロルアリールカルベンを発生

させる.このカルペンをトランに付加させトリアリール

シクロプロペニル塩化物をつくり，さらに塩素を 3級ブ

トキサイドに変え乾燥臭化水素を通して目的の p-置換

トリアリールプロペニウムイオンを得た.乙の新化合物

はUV，IRの測定lとより構造を推定できた.

下の表1p::示すようにフェニル核の p位置に霞換基が
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入ると分子の対称性が少くなるのでuvの吸収強度も増 ェニル基の p位置に置換基が入ると IRの吸収は複雑性

大し深色効果ごと示している. IRもシクロプロペニウム を増してくる.置換基努果の詳細は現在合成中の他の誘

イオンの特性吸収帯と考えられる ~1430cm-l も置換基 導体との比較をまって報告したい.

のI効果， M努果から予期されるように変化しておりフ

表 10

化合物

(1) R，=H  R2ニ H R，=H 

(2) R1=H R2=H R，=OMe 

(3) R，=H R2=H R，二NMe2

(4) R1二日 R2=H R，二Cl

4. 実 験

ここでは従来行われた Bres10w法3)の記述を省き p

ジメチルアミノ基の入った化合物の合成法を記してゆ

uvλmax(mμ) IRcm-1 

304 (w) 1430(s) 

341 (s) 

318 (s) 

310 (m) 

~1430(w) 

~1435(s) 

く. p クロ Jレ体も操作は大体同じであるがこの化合物

の方が不安定である.

1) 4ジメチルアミノベンゾインの合成6)
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還流冷却器っきの茄子型フラスコに 95%エタノール

100 me，オて 20me， 4 ジメチルアミノベンズアルデヒド

(特級) 14.9 g. (O.lmol)， ベンズアルデヒド(特級)

10.6 g. (0園1刀WZ)，シアン化カリウム(特級) 10 g.を入

れ9 乙の混合物を 1時間半還流煮沸する。水で希釈し溶

液を冷却すると析出した結品を吸ヨ|ロ過し少量の水で洗

う固 95%エタノーJレより 2回再結晶， m.p. 1670C J['Z量

6.5 g.. 

2) 4ジメチルアミノベンジルの合成

i関伴器p 還流冷却器9 空気導入口をつけた 300me三ツ

口フラスコに結晶硫酸鋼 25g. (0.1 mol) (一級)，ピリジ

ン26'}(0.3mol) ( 級L水10meを混ぜp 箆持をしなが

ら温め硫酸鋼を溶かすー 4ージメチルアミノベンゾイン

5.6 g. (0.05mol)を加え，空気を導入しながら 2時間撹持

する固反応混合物は暗緑色を示し，融けた p ジメチル

アミノベンジJレを上層lζ浮んでくる冷却後硫酸銅ーピリ

ジン溶液ごと分け，生成した p ジメチルアミノベンジル

与を水洗10%塩酸と共l乙温め冷却後析出物をロ過，水洗，

乾燥する.四塩化炭素より 2回再結. m.p‘114~11 oC収

量 3.5g.. 

3) p ジメチルアミノベンジルジヒドラゾンの合成

3007lleの還流冷却器っき茄子型フラスコに目プロピル

アルコール8園5me(一級)， p ジメチルアミノベンジノレ2圃B

g. (0.01 mol)， 85%ヒドラジン水和物2'If (一級)を入

れ約60時間還流煮沸する.冷却後吸引ロ過し生成物を分

離し，10meの無水エタノーjレで洗練 1時間吸引ロ過で

乾燥する固昇華性のため真空乾燥は不適で m.p固も測定

できなかった園収量 4.2g.. 

4) pージメチルアミノジフェニルアセチレンの合成

3)で調整したジヒドラゾン4圃2'If ~L精製ベンゼン2.47ne

を加え，還流冷却器っき 300meの三ツ口フラスコに入れ

る圃撹剖ー:を続け水浴液で加温しながら合計12g.の酸化第

二水銀(一級)を少量ずつ加えてゆく.活発に窒素ガス

を放出しながら反応は進行し灰色溶液がえられる. 1時

間撹持した後放置.ロ過後残澄を107neの純ベンゼンで洗

い， 黄赤色のベンゼン溶液在無水硫酸ナトリウムで乾

燥，ベンゼンを留去した後精製エタノンルより 2回再

結. m.p. 103.5~1040C 

収量 3園4g

1. R. 2200cm-1 1230cm-1 2800cm-1 (パーキンエル

マー337型使用)

U.V. 317mμ(目立 EPU2A型使用)

5) pージメチルアミノトリフェニルシクロプロペニル

臭化物の合成

還流冷却器9 撹件器，窒素ガス導入口をつけた 300me 

三ッ口フラスコに pージメチルアミノジフェニルアセチ

レン2.21g. (O.Olmol) と乾燥粉末状のカリウムtーブトキ

サイド7)3.5 'If (0園03mol)，乾燥純ベンゼン45泌を入れ，

これに精留した塩化ベンザ、Jレ2.42'1f(0.015 mol)を加え

て， 窒素気流中でよく撹持しながら 3時間還流煮沸す

る固冷却後少量の水を加えて無機塩を溶かし p 水層は 2

周エーテ Jレで抽出しベンゼン層と合せる.無水硫酸マグ

ネシウムで、乾燥後乾燥臭化水素8)ガスを飽和すると粗製

の pージメチルアミノトリフェニJレシクロプロペニル臭

化物が析出する. 50%エタノールから 2回再結 m.p. 

1450C収量0.25'If. 

1. R. 1420cnz-1 2850c7Il-1 1280cm-1 

U園V. 318mμ 

5. あとカt き

この実験は新芳香族lこ属する 3員環イ己合物の合成を目

的としたものであるが同じ系統の化合物の実験を続行中

であるので9 さらに詳細については後報で報告する予定

である固実験遂行について種々便宜を計られた浅田教授

始め教室員の各位石川!助手にも感謝の意を表します.尚

実験後事故のため急逝された居付敬三氏に哀聞の意を表

します.
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