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p-Cym占neーby-Mbletul去tioxygen.Ill.Pnlih占 0Ⅹidation of̀-

p-Methylacetophenone,

筆者らは畢疫等一報において b-サイメ-/を酸素で酸化する際に,条件によっては相当多量

のサ メチルアセ トフェノンが生成するこ-とを報告 した1'｡Sこの物質は p-サイメンの第3級-

イ下ロパーオキサイドの熱分解によらても,ア ルや りによる弁解によっても,生成することが

知られている2'｡ したがって, A-サイメンめ酸素による酸化階程を解明する上に,.中間生成

物であ_るケ メチルアセ トンフェノンの酸素による酸化を検討することは, 必要なことである

と考えられる｡ 筆者らは二つの異なった条件の下で, p-メチルアセ トフェノンの酸素喧よる

酸化を試みたところ興味ある結果を得た｡すなわち,

il) 加熱せずに,太陽光緑を照射すると,酸化が速かに起 り,主としてフェニル基上のメチ

ル基がカルボキシル基に変化 し,殆んど理論的収量でクーアセチル安息香酸が生成する｡
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(2) 太陽光線の照射を避け,室内で反応温度を 150oC-200oCに保ち,酸素を導入して酸化

を行うと,主とLしてアセチル基に酸化が起って,カルボキシル基に変化 し,主反応生成物と〉し

てPjt,レイル酸,ホルムアルデ-イ芋を生成し,他にクール状物質の附随が認められる｡

cH3+e )m -CH3 -△S .～2｡｡.｡∴ CH3-eLヨ ーcooh･H2CO
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l 加熱をしない太陽光線照射下の酸化

試料として用いたjトメチルアセ トフェノンは, トルエンとアセチルクロライ ドとからFrie-

deトCrafts反応によって合成 し,常圧で 222oC以上の沸点を持つものを更に減圧蒸留 して精

製 したものゝである｡ メト メチルアセ トフェノンがこの条件下で極めて速かに自動酸化を受ける

ことは,僅か数分間 (夏期)戸外に放置するだけで,試料の中にパ-オキサイ ドが検出できる
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後藤 ･丸廿:酸素に俵るパラサイメソの酸化

ことを見ても判断される｡ 比較のために か サイメン, p-第三級ブチル トルエン, トルエン

およびアセ トフェノンについてそれぞれ同じ条件下で放置して見たが, いづれも ♪-メチルア

セ トフェノンのように速かにはパーオキサイドを生成 しなかった｡また室内では, p- メチル

アセ トフェノンを酸素と混入して,いかに長 く放置 しても,パーオキサイ ドの生成は全 く認め

られなかった｡ 条件も一定にすることは困難であるが,'-例として 500ccの ソーダガラス製

の丸底フラスプにp-メチルアセ トフェノシを入れ, 内容を酸素で置換 して,夏期の戸外に二

週間放置した試料の分析結果を示すと Tablelのようである｡ 十数回同様の条件下で反応を

行ったが,結果は大体において類似 したも-のを得た｡生成 した固体酸性成分は, 純粋な か ア
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セチル安息香酸であった｡ペーパークロア トグラムによってみても,一個のスポットしか認め

られなかった (溶媒2°%アンモ-ヤ水飽和のn-テクノ､一一jL)'｡虜 応途上に生成するパ⊥オキサ

イドについては,シl)カゲルを吸着剤としたク占マ トス トリップによってみたところ (溶媒 ;

アセ トン(1)潤 塩化炭素(2)),三笹のパーオ千サイ守が含まれているが,その中か アセチルベ

ンヂル-イドロバ-オキサイドだけを定性するととができた｡ 反応初期にお_けるパーオキサイ

ド(ヨー ドメトリ∵法による)と酸性物質との生成状況を示すと Fig･1のようである｡
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木 材 研 尭 窮16号 (昭31)

場合との酸素の吸収状況は Fig.2に京すようである｡

1.1 反応生成物の分析

(a)-1)-アセチルベンデル-ィ,ドロバ-オキサイド(CH3CO･C6tI4･CH2･00H)

か メチルアセ トフェノンを酸素と共にフラスコ中に封入し, 太陽の直射光線下に一日放置

したところ,一部結晶が生成 してきた｡フラスコの仝内容をエーテルに溶解させて取 り出し,

これを直ちに冷重炭酸 ソーダ水溶液と振って酸性物質をのぞき,更に冷濃力鹿 ソ-ダ水溶液と

激しく振って,-イドロバ-オキサイ ドを水溶液として取 り出した｡水冷 しながな希硫酸で中

和し,遊離 してきた油状物は,これを直ちに石油ベンヂンで抽出し,抽出液は･これを30%硫酸

と共に温浴上で約二時間7Jn熟し千分解 した｡ この際フよノール性物質と少量の p-アセチル安
息香酸とが生成してきた.iフェノール性物質は塩化第二鉄溶液を紫色化すると共に,セ ミカル

バ ゾ-ンならびに2,4-ヂ主 トロフェニー)i,ヒドラゾーンをつくった｡ Fries転位によって酢酸

フェノ｢ルエステルから合成した p-アセチルフェノールのセ ミカルバゾ-ンを, 前記のフェ

ノール性物質から生成してきたセ ミカルバゾーンと混融 してみたが,融点降下は認められなか

った (融点198･5oC)｡<また両者の2,41ヂニ トロフェニールヒドラゾ-ンほ,クロマ トス トリッ

プ上で全 く同一点隼展開 (溶媒 ;ベンゼン千千､ク/Ijk)するーことを知った｡これらの事実か

ら,得られたフェノール性物質は p-アセチルフェノ-}L,であると認定した? 一方パ-オキサ

ィドを含む試料は,これに四錯酸鉛を加えると酸素を発生した｡;-;.'l)̀以上の事実から反応生成

物中にはか アセチルベンジル-イドロバ-オキサイドの存在が確認できた｡I;.i:')

(b) か アセチル安息香酸 (CH3CO･C6H4･CO2H)

反応液から抽出された酸性物質 (結晶)は, これを水とアルコ-ルから再結晶すると融点

205.5oCの無色針状晶となり,このものはp-アセチル安息香酸の文献値 (融点205oC)と一致

した｡またこのものはヨ- ドホ)L,ム反応を呈し,テレフク-ル酸を生成した (ヂメチルエステ

ルとして確認)｡更に分子量の測定,元素分析の結果も,ともにクーアセチル安息香酸と一致し

た｡したがって,酸性物質は,♪-アセチル安息香酸であることが確認できた｡

元素分析 ;試料 5.244mg. C･65･81% H･5･17% 0･29･02%
C9H803 としての計算値 C.65.84.% H.4.91.% 0.29.24%

分子量 ;実測値 (ラス ト法)

計算値

165.0

164.17

1.2. 実 験 結 果 の 考 察

Fig.1からわかるように,太陽光線の照射によって,いわゆる '′誘導期間〟が短かぐなり,

極めて短時間の中に相当多量q)パーオキサイ ドが生成 してきた｡

註1) Criegeeの-イドロパーオキサイドの検出法

話2) ア1)ル,α-､イドロバ-オキサイドは､酸分解によって-7ェノー )日生物質とカルボニル化合物

とに分解する｡ (Kahrasch,M.S.:J.Org.Chem.i5763(1950))

-18--･



後藤 ･丸山:-酸素に依るパラサイメソの酸化

i) このパーオキサイドはクロマ トス ト.)ツプで展開 してみ･ると,反応開始後約30分ですで

に三個のスポットが検出でき,しかも長時間反応した試料について行っても同じく三個のスポ

ットしかあらわれなかった｡

ii) 反応液中に クーアセチルベンツアルデ-イドの蓄積は認められなかった｡

iii)反応液中把は,反応の初期においてすでに酸性物質が生成 してきた.

以上の三点から考察すると,この条件下では クーアセチルベンツフルデノ､イドは♪-メチルア

セ トフェノンよりも一層速かに酸化を受けることが考えられる｡ したがって,反応は次に示す

ように進行するものと推測される｡また生成する酸が♪-アセチル安息香酸だけであることは,

この機構を支持するにたりる｡
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2 加熱下における太陽光線照射を避けでの酸化

実験には Fig.3に示すような装置を用いた｡ 150oC以上の高温で,カーメチルアセ トフェ

ノンに酸素または空気を導入すると,酸化が起つ七反応液は次第に酸性を示すようになると同

Fig.4
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A;Reactionvessel.
B ;Condensor
C;Trap,cooledbymix.of ice+NaCl.
D;Calsium chloridetube.
E;Natron-asbesttube.
F;ElectricFurnace.
G ;Porousplate.

C.C.of0.lN-NaOH Solutionrequired

foracidicSubstanceinsample3C.C.

Reactiontemp.180士5〇c currentver-

osityofair300-500C.C./min.

時に,茶橘色を帯びてきた｡そして反応液を冷却すると p-rjレイル酸の結晶が析出してきた｡

温鮭 180士 5oCで乾燥 した空気を, 300-500cc/minの速さで通したときの反応液中の酸の

･-I-1リ --



木 材 細 密 第16号 (昭31)

生成状況を示すと Fig･4̀のようである｡ 更に反応輝度ならびに反応時間を変えて行った実験

の分析結果は,̀ Table2このようである｡ 反応生成物としてほ, 主成分としてp-いレイル

Table2

酸,ホルムアルデ-イド,班, その他の酸性成分としては少量のか アセチル安息香,テレフ

タール酸,♪-クレゾールが生成 した｡また未反応か メチルアセ トフェノンを蒸留 しまった後に,

茶褐色の中性クール状物質が多量に得られたO このクー′レ状物質を減圧蒸留に附すと, p-メ

チルアセ トフェノン, p-トルイル酸および構造未知の融点 105-114oC の淡黄色結晶とを生

成 して,分解 してしま1った｡

2.1. 反 応 生 物 の 分 析

a) 固体酸性成分すなわち♪一一トルイル酸 (p-CH3-C6H4･CO2H)とp-アセチル安息香酸.

酸性成分はこれを反応液から重炭酸 ソーダ水溶液によって抽出し,抽出液を塩酸で酸性にす

ると,酸が遊離 して白色沈殿が生じた｡これをろ別 し,水とアルコールから再結晶して融点 176

oC の結晶が得られた｡ 既知の カートルイル酸と混和 しても融点降下を示さず, ベーパ-クロ

マ トグラムによって Rf値を比較 しても全 く同値であるから, 酸性物質は p-トルイル酸であ

るとした｡更に酸の沈殿をろ別 したあとのろ液は,これをエ-テ'JL,で抽出し,抽出物をペーパ

ークロマ トグラフ (溶媒 ;20%アンモ-ヤ水飽n-ブクノ-ル) によって既知試料と.の Rf値

の比較をしたところ,p-トルイル酸,♪-アセチル安息香酸, テレフクール酸を定性すること

ができた｡他に1-2個のスポットを生 じることがあるが,定性することはできなかった｡一

方ろ液に 2,4-ヂニ トロフユニ了 ルヒドラヂンの塩酸水溶液を加えると,ヒドラゾ-ンが生成

し,これのヒドラゾ-ンほ既知の か アセチル安息香酸の2,4--デニ トロフェ--'L,ヒドラゾ-ン

とクロマ トス トリップ上で全 く同一点に展開 した (溶媒 ;ベンゼンーエクノール)｡

b) ホルムア ルデ-イド(H･CHO)
ホルムアルデ-イドは Fig.2中の-トラップC中に蓄積するが,生成 した水にとけて水溶液

として得られた｡この中にヂメ ドンのエタノール溶液を加えて数時間放置すると白色針状結晶

を生じた｡これをアルコールから再結晶すると,融点 189.5oC の結晶が得られた｡

既知のホルマルヂメ ドンと混融 しても融点の降下を認めないので,得られた結晶はホルマル

ヂメ ドンであることが断定でき,したがって, トラップC中 に蓄積する物質はホルムアルデ-

イ ドであることを構認 した｡

一一一-20----



後藤･丸山:酸素に依るパラサイメ,/の酸化

C) か クレゾール, (p-CH3-C6H4･OH)

重炭酸 ソーダ水溶液で抽出したあとの反応液は,これをカ性 ソ-ダ水溶液で抽出し,抽出液

を水冷 しながら酸性にすると著 しいフェノール臭を発する少量の油状物を遊離 した｡これを水

蒸気蒸留に附 したのちエーテルで抽出すると,そのエ-テル溶液は塩化第二鉄溶液を紫色に変

化 した｡ Koelsch3'のフェノ-ル定性法にしたがって, エ-テル溶液から更にフェノール性

成分を少量の20%'ヵ性 ソ-グ水溶液で抽出した後,抽出液にモノクーロ-ル酢贋の50%溶液を加'

えて温浴上で約一時間加熟 し,r冷却 して酸性にすると,融点 135oC の白色針状結晶が微量得
られた｡ これをp-トルイヂンから合成 した か クレゾールの p-クレゾキシ酢栗の結晶と混融

､､ しても,融点の降下が認められないので, フェノール性物質は p-クレゾ-ルであることを確

認 した｡

d) クール状物質

未反応のp-メチルアセ トフェノンを減圧蒸留で留出した後のクール状物質は, これを5倍

量のベンゼンにとかし,更にカ性 ソーダ水溶液とともに良 く振りて酸ならびにフェノノ-ル性物

質を完全にのぞいた｡ボウ硝をもちいて乾燥 したのち, 減圧蒸留に付 した｡ Table2に示す

ような各種の酸化条件下に生成したク⊥ル状物質は,それぞれ非常に揮似 した分留結果を示す

ので,Table2実験 No.2,の反応条件下に 生成したクール状物質 (10.Ogr)についての分留

結果を挙げるに止める (Table3)｡ なお減圧蒸留中は, 絶えず毛細管から炭酸ガスを通 し,

蒸留中に酸化が起ることを防いだ｡ 各留分を分析 したところ,第一1留分は融点205oCのセ 主力

Table3

't,バアンをつくり,合成 p-チルアセ トフェノンのセ ミカルバゾンと混融 しても,融点P降下

を認めないので, カーメチルアセ トフェノンであることを知った｡第 2留分は粘性の大きな油

状物質であって,僅かに か メチルアセ トフェノンを含有 している｡ クロム酸で加熱酸化 した

ところ大部分酸化 されて, テレフクール酸とp-アセチル安息香酸とを生成 した｡少量であっ

たため定性できなかった｡第 3留分は,各留分のうちで最も大量で酸性物質を含有 し,エーテ

ルを加えてとかした後重炭酸 ソーダで抽出して, p-トルイル酸であることを確認 した (混融

試験並びにベーパ-クロマ トによる)｡ 酸性物質をのぞいたエーテル溶液は, エ｣テルを追出

した後更に減圧蒸留に附 したところ,新たに Table4に示すような留分を与えた｡ かように

して生じた各留分を分析 したところ第 1留分は殆んど大部分が カーメチルアセ トフェノンであ

り,第 2留分にも少量の クーメチルアセ トフェノンが含有されていた｡ 第 3留分と残分とは冷

却すると酸性物質とともに中性の結晶を析出した, この結晶のうち酸性物質埠か トルイル酸

--2ま→
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Table4

Fraction

1

2

3

4

BoilingpointDC/5mm
80′-100

100-150

150-200

residue

Distillate(gr)

0.6 i,aleye.low

paleyellow

darkbrown

Component

p-methylacetophenone.

p-methylacetophenone.+ unknown

p-toluicacid.+ unknown

であったが (混融,ならびにペ-パークロマトによる), 中性の淡黄色の結晶は石油エーテル

で再結晶を繰返しても融点 血 -114oC で融点の範囲が不正確で分子量をラス ト法に去って測

定 しても 280-330の問で｢定価を示さない｡ 従ってこの物質は混合物と推定されるが,クロ

ム酸で硫酸酸性下に長時間加熱酸化すると,テレフタール酸を生成した｡

上記の各種の実験結果から,筆者らはク-ル状物質は酸化生成物であるところのp-トル イ
ル酸と舟-メチルアセ トフェノンとの反応生成物ではないかという疑問を抱き,次の実験を行

った｡すなわち,三ツロフラスコに炭酸ガス導入管,温度計,冷却管をつけ p-メチルアセ ト

フ31ノンとp-トルイル酸とを入れて温度を 200oCに保ち,常に少量の炭酸ガえを導入管から

送 り込み,反応液と空気とが接触しないように留意 した｡その結果,反応液は実験開婦後直ち

に黄色に変 り,次第に茶褐色を帯びてきた｡約2時間で内容物は,黒褐色を呈するようになっ

た｡内容物を冷却 し,ベンゼンを和えてカ性 ソ-ダ水溶液とともによく振 り,完全に酸を除い

て水淀,ボウ硝で乾燥 した｡ベンゼンおよび未反応 p-,iチルアセ トフェノンを留表 し,残っ

たクール状物質を分溜 した｡ 分留結果は Table5に示すようであった｡

Table5

Fraction

1

2

3

BoilingPoint

Ht oC/5mmHg

～150

150-200

residれe

Disti】late(gr)

paleyellow

b rown

carbonized

Componやnt

p-m ethylacetophenone.

p-toluicacid + unknown

この結果か メチルアセ トフェノンとp-r)レイル酸との熱反応の結果生成したク-ル状物質

と,一党にクーメチルアセ トフェノンを高湿空気酸化 したときに生成したク-JL,状物質とは, 仝
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く同じ挙動を＼示すことが判った｡ したがって, カーメチルアセ トフェノンの酸化途中に生成す

るク-ル状物質は,恐 らく次に忘すような機構によって か メチルアセ トフェノンの一部がエ

ノール化 し,その結果生成 した重合物であろうと推定 した｡

e) 炭酸ガス

酸素を用いて p-メチルアセ トフふノンを酸化 し, 反応後の流出ガスを水酸化バ 玖ウム溶液

中に通すと次第に自沈を生じるO そこで流出ガス中に炭酸ガスの生成が認められた｡

2･2･実 験 結 果 の 考 察

脂肪族 ケトンの自働酸化笹ついての研究は Rieche5',Waters6',Fuson7',Sch甲rp8㌧ Prit-

zkow 9)らによって行われているが,これら研究者によって検討 されたケトンはすべてRノ′･CH2･

C･R'(R',R′′キH)の構造を持つものである｡ 反応の第一段階において,a-ケト-イ ドロバ-

オキサイド.が生成 し,これが分解して1モルの酸と1モルのアルデノ､イドとを生成することを

主張 している点では,完全に各研究者らは一致 している｡ これは(1)式のように書きあらわすこ

とができる｡

02
R〝･CH2･C･R′ - R′/･CH ･C･一R′ - R′CO2H +R′/CH0-------(1)
11 ‡ il △
0 00H 0

筆者らの実験においてほ,主反応生成物として ♪-､トルイル酸ならびにホルムアルデ-イ ド

が生成することから, カーメチルアセ トフェノγ の加熱下における自働酸化は,(2)式のように

浮きあらわすことができる｡

02

p-CH3･C6H4･CO･CH3→ ,PICH3･C6H4･CO･CH200H→ p-CH3･C6H4COZH+H2CO･･･-･(2)
∠ゝ

また反応生成物として炭酸ガスが生成 してくるが,これは第一級-イドロパーオキサイ ドは

熱に対して不安定であり,直ちにアルデ)､イ ドと水とに分解することはよく知られているか

ら,次の(3)式に示すよう-な反応によって生成するもの､と推測 される｡

02
p→CH3･C6H4･CO･CH3- p-CH3･C6H4･CO･CH200H- p-CH3･C6H4･CO･CHO+H20

02

p-cH3･C6H4･CO･CHO- p-CH3-C6H4･CO･Cく0.｡H - p-CH3･C6H4CO2H+CO2･･･--･･(3)

か'クレゾルーの生成に関しては, ア リルアルキルケトンに対するパーオキサイドの作句こ
関するFriesらの研究lO'があり,7 リルアルキルケトンパーオキサイ ドによって,常温附近

でフェノ｢ルのエチルエステルを生成することが知られている｡したがって,(4)式のよう･に9-

-メチノレアセ トフェノンが反応液中に生成したパーオキサイドと反応してp-クレゾールが生成

したものと思われる｡
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Peroxide H20
p-CH3･Cf･H4･CO･CO3-- PJCH8･C6H4･0･CO･CH3-,p→CHJ･CL,H･OH+CH3CO2H--･(4)

3 要 約 ～

1.) 太陽光線照射の下では,p-メチルアセ トフェノンは常温で酸素によってほぼ定量的に

p-アセチル安息香酸を生成する｡ これはp-アセチル安息香酸の新しい合成法 として興味ある

ものと思われる11)0

2) 太陽光線照射を避けて,高温 (150-200oC)でp-メチルアセ トフェノンを酸素によっ

て酸化すると,クーメチルアセ トフェノンは酸化 されか トルイル酸,ホルムアルデヒド,水,

酸ガスなどを生成するとともに,クール状物質を附随する｡ このクール状物質は p-メチルア

セ トフェノンのエノール化の結果生成した重合物であると考えられる｡

Resum6

InthepreviousofthisISeries,ithasbeenreportedthatwhenp-cymenewas

oxidizedbymolecularoxygenunderpressure,terephthPlicacidwasproduced, Pc-

Companiedbysmallquantitiesofp-methylacetophenone,andthattheyielddfp-

methylacetophenoneWasraisedaccordingtoconditions.From thesefacts,Wehave

postulatedthatp一methylacetophenonemayrplayaparLL･inthesereactions,therefore

itisdesirabletoinvestigateareactionmechanisumofoxidationofp-metbylacetop-

henonewhich-canbeassumeda等ギanintermediateofoxidationofp-cymene･
Inthepresentwork,p-met,tlnylacetophenonewasoxidezedbymolecularoxygen

Underthefollowingconditions:
a) activatedbysunlightWithoutheating.

b) activatedbyheating(150-200oC)only.

Tberesultsofexperimentsmaybesummarizedasfollowsr:

1) Undercondition a),p-methylacetophenoneisoxidizedmorerapidlythanare
toluene,.p-cymene,andp-terLbutyltoluene,andproducesp-acetylbenzoicacidin

goodyield一一-itisinterestingasane.NSyntheticmethod,ofp-acetylbenzoicacid.

Andthereactionprobablymayberepresentedinthefollowingscheme:

O-

T

O
3

＼

m

｡

m

CH200H
]
＼
日日㍉十-
雪/
C=0

CHO

i
＼
i ll
Ll顎

C=0
CH3 ＼ CH3

+H20--

･5

･

.0

叶

｡

･

｡

C

0 H0 H

o
ョ

:.::

.

Jl
｡
:

2) Underconditionb), p-methylacetophenoneisoxidizedtoproducemainly

pltOluicacidin whichatraceofp-acetylbenzoicacidiscontained,formaldehyde

andtarrymatter.Besidestheseproducts,thepresenceofsmallquantitiesofcarbon
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dioxideandttaceofp-cre3Dlare.confirmed.Theformationoftheseproductsdes二

cribedabove,appearstotakeplaceinaccordanceWithareactionofthetype:

CH3
1

了＼
IH O2
th､.･′ -
l
C=0
1
CH:】

J

川
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o

CH3 ＼ CH3
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.♂

.I_4'L
> +CO2

COOli

Especially,the formation oftarrymattermaybeexplainedastheresultofeno-

1isationofp一methylacetophenoneand alsomayoccurincertaincasesasasidereac-

tionbytheinteractionofp-toluicacidonp-methylacetophenone:
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