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メチルジベンゾフラン類の合成

毛海 敬・大島好文

Syntheses of Methyldibenzofurans 

Takashi KEUMI， Yoshibumi OSHIMA 

(Received Oct. 15， 1975) 

The synthetic methods of 1-， 2-， and 3-methyldibenzofurans were investiga-

ted. 1-Methyldibenzofuran (bp 114-114.50Cj3 mmHg) was synthesized in a 20% 

total yield from 2-methylcyclohexanone and phenol via four steps. For the 

synthesis of 2-methyldibenzofuran (mp 44.5-45.50C)， Mayer's method was 

modefied to obtain it in more good yield. 3-Methyldibenzofuran (mp 64.5-65.50C) 

was synthesized in a 38% total yield from 3-chlorocarbonyldibenzofuran via 

three steps. UV and NMR spectral data of them were measured and discussed. 

1.緒言

メチルジベγゾフラン (MD)類は合成中間体とし

て重要な化合物である O 著者らは既報札2)でMD類の

反応および物性を扱った。しかし合成法を記さなかっ

たので、ここにまとめて報告する oMDの一般合成法と

しては Mayerめらめによるoークロルニトロベンゼγ

とクレゾール類から，また， Trippettめらによる子

プロムシクロヘキサノンとクレゾーノレ類からの二方法

があるo しかし，これらの方法は2ーおよび4-MDを

得るには非常に優れた合成法で、あるが， 1-および 3-

MDの合成に対しては，両方法共1-および 3-MDの

異性体を生じるため分離しなければならない口従って

1-MD， 3-MDの合成方法としては不適当であるo著

者らは新たに 2ーメチルシクロヘキサノ γとフェノー

ルから 1-MDを，ジベンゾフランー3-カルボγ酸から

3-MDを得る合成方法を検討した。 2-MDの合成に

関してはMayerらの方法を再検討し改良した。さら

様繊維染料学科輔元教官

に，これまで比較検討されていない 1-，2-， 3-およ

び 4-MDの UV，NMRスベクトルについても考察

したので、合わせて報告したい。

2. 実 験

2.1 1ーメチルジベンゾフラン(1-MD)の合成

2.1.1 6-メチルー2-フエノキシシタロへキサノン

(1) 

2-メチルシクロヘキサノン 40.0g， N-プロムコハ

ク酸イミド (NBS)63.7g，四塩化炭素 500m.eの混
合物を太陽光線照射のもとで30分間煮沸した口冷却，

t戸過後，i戸液を減圧濃縮して得られた残留物を，金属
ナトリウム 9.0gフエノーノレ 33.6gベンゼン 400m.e
から調製したソジウムフエノレートへ添加し，室温で

5時間かきまぜ、た。その後，i戸過し，ベンゼン層をア

ルカリ洗浄，水洗し，溶媒を除去して組製のメチノレフ

エノキシシクロヘキサノγ45.8g(収率62.9%)を得
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た。これを減圧蒸留して[1J17.2g Cbp 106.5---1070 

C/2mmHg. 収率23.6%)を得た。蒸留残直をアル

ロールから再結晶して 2-メチルー2-フエノキシシクロ

ヘキサノン [2J12.8g (mp69.5---70.50C.収率17.6

%)を得た。

[1Jの分析値.C76.49%， H7.86%， C13 H16 02と

しての計算値.C76.44%. H7.90% 

IR (Neat)νc=o 1720cm-1 

[2Jの分析値， C76. 29%. H7. 90% 

IR(KBr)νc=o 1717cm-1 

2.1.2 1-メチルー1.2.3.4-テトラヒドロジベンゾフ

ヲン [3J

[1J 10.0g，五酸化リン 50g，リン酸(比重1.70)

100m.eの混合物を 1000Cで 3時間加熱した。冷却

後，水を加えてエーテノレ抽出し，溶媒を留去後，減圧

蒸留して [3J8.5gCbp115---115.50C/2.5mmHg)を

得た。収率 93.2%

[3Jの分析値.C 83.88%， H 7.58% C13 H14 0と

しての計算値.C 83.83% H 7.58% 

2.1.3 1-MD 

(3) 20.0gと5%パラジウムー炭素10.8gを窒素気

流中， 2300Cで5時間加熱した。冷却後，エーテルで

抽出し，溶媒を留去後，減庄蒸留して 1-MDI8.5g，

Cbp 113.5.......1150C/3.5mmHg， 収率94.0%)を得

Tこo

まったく同様にしてシクロヘキサノンと oークレゾ

ールから4-メチルジベγゾフランを合成した。

2.2 2-メチルジベンゾフラン C2-MD)の合成

2.2.1 4-メチルー2んニトロジフエニルエーテル [4J

p-クレゾール 240g，水酸化カリウム 122g，銅粉

Igを加熱 (128.......1300C)し溶融させ，その融物へ0-

クロノレニトロベンゼン 200gを2回に分け徐々に添加

したロ添加後，同温度で30分間かきまぜ後.30%水酸

化ナトリウム水溶液 1600m.e中へ注ぎ，冷却.i戸過，
水洗して [4Jの粗製品 276g (m p46.........48 oC， 収率

95.2%，文献4)86.2%)を得たD エタノーノレ 300m.e

から再結晶して (4)の精製品255g(mp 48.........490C， 

文献4) 48.........490C)を得た。

(4)の分析値， N 6.00% 

C18 Hll NOaとしての計算値.N 6.11% 

IR (KBr).νN02 1525， 1352cm-1 

2.2.2 4-メチルー2'-アミノジフエニルエーテル [5J

鉄粉256g(純度95.0%).濃塩酸50m.e.水 800m.e

の混合物を5分間煮沸させ， (4J100gを15分間で添加

し30分間煮沸した。さらに [4J100gを15分間で添加

し，その後5時間煮沸かきまぜ、た。 900Cに冷却し

0.05N-塩酸 300m.eを15分間で滴下し，放冷して伊過

した。 i戸液へ濃塩酸 600m.eを加え生じた白色沈殿を

炉別し (5)の塩酸塩 1919(mp184.........1860C，収率93.8

%.文献4】67%)を得た。希塩酸酸性水溶液から再結

晶し (5)の塩酸塩の精製品 (mp187.........188.50C)を

得た。

[5Jの分析値， N6.07% 

C1S H13 NO ・HClとしての計算値.N 5.94% 

IR (KBr)，νNHSCl 2800， 2570cm-1 

2.2.3 2-MD 

[5J 40g.濃硫酸 41.2g，水 558gの 0.......30C溶液

へ lN-亜硝酸ナトリウム 195.5m.eを滴下し，調製し

た [5Jのジアゾユウム溶液を，濃硫酸734g中へ室温

で1時間30分を要して滴下し，その後， 10時間煮沸還

流した。ついで反応混合物を水蒸気蒸留し留出油状物

をアルカリ洗浄，水洗して粗製の 2-MD13g (mp42 

.........43.50C，収率 38.5%，文献4)29%)を得た。メタ

ノールから再結晶して 2-MDの精製品 (mp44.........450

C)を得るo

2.3 3-メチルジベンゾフラン (3-MD)の合成

2.3.1 3ージベンゾフラノイルアエリン [6J

ジベンゾフラ γー3-カルポン酸のクロリド (mp128 

---1290C6)) 50g. アエリン 40g，ピリジン 100m.eの

混合物を 1時間煮沸し，冷却後，水を加えて生じた沈

殿を炉別， 水洗して (6J57g (mp 238.........239口C，収

率92%)を得た。アルコールから再結晶して (6Jの精

製品 (mp240.........2410C)を得た。

(6Jの分析値， C79.21%; H 4.54%， N 4.72% 

C19 H1S N02としての計算値，C 79.43%， H 4.56 

%， N 4.88% 

IR (KBr)， lJc=o 1655cm-1 

2.3.2 3-ホルミルジベンゾフラン(7]

(6) 50g.五塩化リン 37.5g.ベンゼン 200m.eの

混合物を 80.........830Cで1時間加熱し，ベンゼンを留去

して得られる残留物をエーテル 500mι 塩化第一ス

ズ 75gへ塩化水素を5時間通じて得られた透明粕調

液中に注ぎ，室温で1時聞かきまぜ、た。一夜放置後，

エーテルを留去し，水蒸気蒸留して (7J18g (mp 126 

.........1270C，収率53%) を得た。ェタノール・水(容量

比3:1)混合溶媒から再結晶して (7Jの精製品 (mp

126. 5......... 1270C)を得た。



(7Jの分析{昆 C79.27%. H 4.02% 

C13 Hs O2としての計算値，C79.58%. H4.11% 

IR (KBr).νc=o 1692cm-1 

2.3.3 3-MD 

C7J 18.2g. 80%含水ヒドラジン 36.5g.水酸化カ

リウム 11.5gの混合物を2時間煮沸還流したロつい

で冷却管を取はずし内温が2000Cになるまで濃縮し

冷却後生じた沈肢をt戸別して組製の3-MD13g (mp 
64，......650C. 収率78.5%)を得た。エタノーノレ・水

(5:1)混合溶媒から再結晶し精製品 (mp 64.5，......65 

OC)を得た。
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2.4 測 定

IR， UVスベクトルは目立 EPI-S2形.EPS-2 

形分光光度計を用いて測定した。 NMRは日本電子製

JEOLPS-100形核磁気共鳴装置で内部標準としてテ

トラメチルシランを用い四塩化炭素中，室温で測定し

Tこo

3. 結果と考察

MD類の合成過程を図1に， 元素分析値， スベク

トル結果を表1，2に示した。

31rbCH3EO:332昆4?qS35内向53
(1) (3) 

side九ごdpet-17dj:〉

Scheme 1 

H'2S04 
NaN02 

Table 1 Characterizations of Methyldibenzofurans 

MD Recryst. 
MpOC Elemental Analysis NMR 

Solvent Bp Cf Hf Cc Hc δ 

1-MD 114--114.5 85.65 5.79 85.69 5.53 
3mmHg 

2-MD MeOH 44.5--45.5 85.49 5.52 85.69 5.53 

3-MD EtOH.〉H2064.5-65 85.67 5.71 85.69 5.53 
(5:1 

4-MD MeOH 42.5--43.5 86.11 5.69 85.69 5.53 

l-MD 

ひねCH3
2-MD 

3-MD 

of CHa 

2.72 

2.50 

2.48 

2.58 



156 

Table 2 UV Spectral Data of Methyldibenzofurans 

in Cyclohexane 

MD  C B 

1-MD 211.0(4.45) 222.0((44.5166) ) 
252.5 

2-MD 215.0(4.56) 221.5〈(4.5393)) 
250.7(4. 

3-MD 214.5(4.55) 221.02((44.5394) ) 
251. 

4-MD 212.0(4.47) 
252.0(4.29 

1-MDの合成に関しては Trippettめ， Chatte-

rjeaりらの報告がある。 Trippettは αーブロムシク

ロヘキサノンと m-クレゾールを出発物として 1-MD

と 3-MDの混合物を作り再結晶により両者を分離し

て得ているが収率は記されていず非常に悪いと予想さ

れるo一方， Chatter jeaは 2-(デロムアセチル〉

ベンゾフランを出発物として 8工程から全収率 7.3%

で合成してし、る也著者らは Trippettの方法を一部

改良し， 2-メチルシクロヘキサノンと NBSからブロ

ムー2-メチルシクロヘキサノンを調製し，それにソジ

ウムフエノレートを作用させて[1Jと(2Jの混合物を
得，蒸留によって両者を分離し， (1Jから [3Jを経て
全収率 20.7%で 1-MDを合成した口

2-MD の合成に関しては Mayerの方法を一部改

良した。すなわち， (4J合成時に水酸化カリウムの量

を増すことにより，また (5J合成時に，鉄一酢酸系を

鉄一塩酸系へ変ることによりそれぞれの収率を高上さ

せた。その結果， 全収率 34.4%で 2-MDを合成で

き，文献値(13%)よりはるかに良い結果を得た。

3-MDの合成に関しては Trippettの報告以外に

杉井8)の報告があるo杉井は mークレゾールから 9工

程を経て全収率 1%以下とL、う低収率で合成してい

るo著者らは容易に入手しうるジベンゾフラン -3-カ

/ルレボγ酸カかミら Sonn 

ルジベンゾフラ γを合成し，ついで還元して 3-MD

を合成した。ジベンゾフランー3-カルボン酸クロリド

からの通算収率は38.3%であるo

以上著者らによる l-MD，2-MD， 3-MDの合成方

法は文献のそれらに比べ反応工程，後処理，収率の点、

でまさり，優利であると考えられる O

ジベンゾフランの電子スベクトルは著者らにより既

報2)でくわしく論じられている Q すなわち，最長波長

帯は短軸方向に遷移モーメントをもっ酸素原子の関与

した A→Lb遷移であり，第二吸収帯は長軸方向に遷

La Lb Amax nm(loge) 

280.5(4.20) 304.0(3.61) 

288.5(4.26) 309.0(3.84) 

290.5(4.29) Masked 

286.5(4.21) 304.0(3.71) 

移モーメントをもっ主としてジフエユル結合部の関与

した A→La遷移であるo四者の MD類の電子スベ

クトル結果を比較すると Lb吸収帯は 2-MDが，La 

吸収帯は 3-MDが最も長波長側へシフトし，吸収強

度も大きくなっているo このことは著者らの帰属をさ

らに確証したことになる O 一方， MD類の NMRに

おける各メチルプロトンのケミカルシフトは 1>4>

2こ 3の順に低磁場ヘシフトしているo特に1一位の

メチルプロトンが非常に低磁場で観察されることは中

央フラン環によるよりもむしろ他方のベンゼγ環の還

電流による反磁性効果のためと考えた方がより妥当で

あろう O ジベγゾフランは従来考えてきたほど屈曲型

の分子構造ではなく， 1-9位聞は立体的に比較的接

近しているものと考えられる O このことは反応性わお

よび NMRの核 Overhauser効果1りから著者ら

により最近確認された。
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