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サ フ ロール の二 、三誘 導膿 に就 いて　 (第 一報)

(昭利五年十一月八日受領　　昭和六年一月廿五 無印刷)

加幅 均 三 畑 　 忠 太

著 者 等 は サ フ ロ ー ル の 誘 導體 の 中 、〓 にRobinson重)に 依 つ て生 成 され た る6-Nitrosafrolよ わ出

發して 二 、 三之 れが 探 索 を試 みん と實 験 を進 め たり 而 して先 づ6-Nitrosafrolの 生 成 につ き前 記

ftobinsonは 最 初 よ り寒劑 に て冷 却 して之 を行 ひ居 る もか くす る時 は往 々硝 酸 の 全部 を添加 し終 る も

反應起 らす常温に返すと同時に一時に急激に反應 してその大部分重合するおそれ あ 氏 かかる爲め

に かRobinsonは 牧 量 を60%と 記 載 しあ る の著 者等 の結 果 は よ り不 成績 に終 りた れ ば種 々 その 條

件 を憂 へ途 に後 述 の 如 く80%以 上 の牧 量 に到 達 した りo次 で この6-Nitrosafrolを 酸 化 してNitro一

hom◎piperonylsaureと な す時 著者 等 はAcetun溶 液 に て過 マ ンガ ン酸 加 里 を以 て酸 化終 了 後Aceton

を追 ひ 出 した る中性 反鷹 液 をエ ー テ ル抽 出 して この抽 出液 よ りNitr◎homupiperonalと お ぼ し き融 貼

114℃ の 針状 結 晶 を 得 た りoさ れ ど こ の も の はSemicarbazon,Oxim,Phenylhydrazonの 何 れ も化 生

し難 く只 その分 析 の結 果 及 びSchiff's:Reagentに 眞 紅 色 を呈 す る こ とTallen's Regentに 依 つ て 黒

色沈 澱 を生 ず る こ と等 より してAldehydな るべ く從 つ てNitrohomopiper◎nalな らん と考 ふ る を至

當 とす.サ フ ロール の過 マ ンガ ン酸 加 里 に よ る酸 化 に關 して は す で にEykman2)Ciamician及 び

Silber')の 研究 に よれ ば酸 化中間 艦 た るHomopiperonaiを 得 る事 殆 ん ど不 可 能 に して 直 ち にHomo一

piperonylsaure叉 は 更 に 進 ん でPiperonylketosaureと な る もの な 珍 と あ れ ど 著 者 等 のNitrohomo一

piperona1を 得たるは或はNO2基 の存在するため酸化緩和 されて反應二段に進行 し之等兩者の生成

を見たるならんか。

Nitrohomopiperonylsaureは 錫 と盛 酸 にて 還 元 す るに融 黙192-3℃ の 針状 結 晶 を生 じ分 析 の 結 果

そ の 他 よ りliethylendioxy-oxindolと 一 致 し文 硫 酸 第 一 鐵 と ア ン モ ニ ア に 依 つ て 還 元 す れ ばAzoxy一

homopiperonylsaure融 黙228℃ と な る.こ れAminophenylessigsaureの 中Ortho種 の もの は 無 水

物 とな る傾 向 大に して酸 と して は遊 離 不 可 能 に てo-Nitrophenylessigsaureを 還 元 して得 られ るo一

Aminophylessigsaureは 直 ち に水 を一失ひてOxilldoloに變 ず 、 され ば これ 叉 同様 な る理 由 に よ り

Nitrohomopiperonyl-sureが 還 元 せ られ て 一NO2が 一NH2と な る と 同 時 に 腕 水 さ れ てbsethylen一

diosy-osindolと な ゆ し と考 へ ら るべ き な り.3ζ 同 じくNitrohoniopiperonylsaureが 硫 酸 第 一 鎖 と

ア ン モ ニ ア に 依 りAzoxy-hanopiperonylssureと な りた る事 も亦Gustav　 He11er5)のo-Nitrophenyl一

essigsaureを 硫 酸 第 一 鐵 と苛 性 曹 達 に依 つ て 還 元 してo-Azoxyphenylessigsaureを 欝 た る に 見 て も當

然考へらるべきなり

著 者 等 は 街 ど う に か し てArninohom◎piperonylsaureを 作 りて これ を證 明 せ ん と し てNitrosafrol

を還 元 して 得 た るAminosafrolを 無 水 酷 酸 と作 用 せ しめて 生 す るAcet画minosafrolを 酸 化 して

Acety1aminosafrolを化してAcetyl-aminhomopiperonylsaureとな しこれ を加 水 分 解 せ しめ て〓 にAminoho玄nopiperony1謡ure

とおぼしき融鮎174℃ の無色微針状の結晶を得た りo

1) Robinson : J. C. S., 1914, 1965.

2) Evkman : Ber., 23,8159 (1890).
3) Ciamician u. Silber: Ber., 23, 11.59 (1800).
4) Baeyer : Ber., 11, 582 (1878); Arnold Reissert : Ber., 41, 3922.
5) Gnstny Heller : Ber., 49, 2778.
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6-Nitrosafrolは 更 に 硲 酸 と硲 酸 曹 達 に 依 つ て1)initrosa,frolの 融點116℃ 光 澤 あ る黄 緑 色 の 針状 結

晶を生 成 すo而 して この 場 合 た また ま反 鷹終 結 の状 態 に よ りNebenproduktと して 美 麗 な る赤 黄 色

針1伏の分解鮎172℃ のものを生じ分析の結果ほぼ(12)に 一致する所 より或は反應終結せんとする

際 の磯 熱 に よ りて重 合 起 り生 成 した るDinitrosafrG1と 一 部 不變 化 の まま残 りを るMononitrosafrol

が重合 したるにはあらざるや と考へらる.

著 者 等 は 更 に こ れ らMono-,Dinitrosafrolの 如 く 聾02置 換 艦 に 野 す る フ リー デ ル ・ ク ラ フト の 反

應に依るAcetylchloridの 作 用 を試 み ん と して 先 づMononitrosafrolよ のは快 香 あ る黄 色針状 の 融點

128℃ の もの を得 た り.此 者 よ りKetonと して の誘 導體 を得 難 く常 法 に よつ てはOxim,　 Semicar一

baton等 を化 生 せ ざ る もこれ を ア ルコ 一 ル と ナト サウ ムに て還 元 して第 ニ ア ル 惣 一ル とな し酷 化 し

て その エ ス テル領 よ りア ル コー ル を計 算 すれ ば第 ニ ア ル コ ー ル と して83.6%な る價 を得.叉 奥 素 の

吸 牧数 及 び 分 析 の 結 果 よ り或 は 求 むる3-Allyl-2-nitro-5.6-methylendi◎xy-acetopheuon(11)な ら ん

と考 へ らる る も未 だ断 定 す る を得ず.Dinitrosafrolよ りは只 一 度 融點155℃ の 快 香 あ る黄 色 針

歌結晶を得たるもその後同一操作を繰 りかへすも融鮎92℃ の無色針歌結晶の 亀の及び融貼62℃ の

無色板歌結晶を得たるのみにて途に再び155℃ の ものは得 られざりき.而 して融貼92℃ のものは

臭素を吸牧せす知鹽素の反應 ある所 よりAllyl基 のこ重結合が兩酸又は鹽素を以つて飽和せられたる

にあらざるやと考へられ又融點62℃ の ものは何 ものかの混合物の如 くあらゆる溶劑 によくとけ熱

水にては油状とな りて再結晶 し得ず又このものは放置する事により分解熔融すると同 時に表面に新

に黄色針状の分解點178℃ のものを生するも何れ も充分精製するを得ざるため今 しばらく保留 し次

報に報告せんとす。

Aminosafrol Nitrosafrol Nitrohomopiperonal

Acetylaminosafrol Nitrohornopiperonylsre Methylendioxy-oxindol

Acetycaniinohomopiperonylsre

Azoxyhomo piperonyisre

Aminohomopiperonylsre



22 日 本 化 學 愈 誌 第 五 十 二 帳

Dinitrosafrol

實 験 の 部

使用したるサフロールは樟臓赤油 より分 溜 して得たる粗サフロールを冷凍再結晶 して取 り出し更

に精溜 しお るものにして其の性質次の如 しo

B.p10mm.107-108℃,

U23/D 1.5314, d20/41.0889

6-Nitrsafrolの 生 成

Safrol40g,を 氷醋 酸40g.と 混 じ寒 暖 計 、點 滴 漏 斗 及 び攪拌 装 置 を付 けた る三 頸 フラ ス コに 入れ

常温 に てconstantに攪拌 しつ つ之 れ に硝 酸(d.1.42)30g.氷醋 酸80g.の 混 液 を點 滴 漏 斗 よ 砂添

加 し約全量の5分 の1を 加ふるに及びて温度漸 く上昇せんとする傾向あれば注意 して40℃ 以上に

上昇せしめず速かに豫め準備せる氷水の器にて冷却 し爾後温度を15一_%0ｰCの 間に保ちて殘りの硝

酸 溶 液 を添 加 すo加 へ終 うて尚 一 時 間常温 に て攪拌 をつ づ け水 を加 へ て 沈 降 す るNitrosafrolを 分 離

し殘液 も一度エーテル と振盪 してエーテ ル溶液とし水洗 し尚食鹽 を飽和 したる1%ア ルカリにて数

同洗ひて中性 とな し脱 色炭、芒硝を加へて乾燥 しエーテルを追ひ出すに淡黄褐色の粘稠液として

Nitrosafrolを 得.之 れを冷却する事により発 部 結晶 し之を更に等量の笛一テルに溶 か したる上

沸貼50-60℃ の石油工一テルを加へる事により再結晶 し得.牧 量80%そ の物理性次の如 し。

d 30/4 1.2985, n30 1.5863, m.p　 24-25℃

H-Nitrosafrolの 酸 化

1)　 6-Niもro-homnopiperonylsaureの 生 成

Nitrosafrol11g.を120g.のAcetonに と か し氷 に て 初 より冷 却 し て攪 拝 しつ つ30g.のKMnO4

を250g,の 水 に とか した る溶 液 を滴 加 し反應 完結 後Acetonを追 ひ 出 し111nO2泥 を濾 別 し濾 液 をエ

一テルと振 りて中性物質を抽出除去 し2Nの鹽 酸 を加へて酸性にし酸 を遊離せしあてエーテルにて

抽出す。このエーテル溶液を腕色乾燥 し溶剤 を追ひ出すに全部結晶す.こ れ を沸騰水に溶解せしめ

脱色炭を加へて煮沸濾過 し放置すれば殆んど無色に近 き光澤 ある鱗 片状 の結 晶としてNitrohomo一

piperonylsaureを 得o融點181-182℃ 牧 量75%

2)Nitrohomopiperonylsaureの 生 成 に 件 ひ 生 す るNebenprodukt

上記MnO2泥 を濾別 した る濾液をエーテ ル抽出して得たる中性抽出液は美麗なる眞紅色を呈 しエ

一テルの自然揮散に伴ひ器壁に長針朕の結晶を析出するを見たれぱこの液 を念のため5%重 曹液 に

て振 り酸性物質を除去 したる後水洗脆色 してエーテルを追ひ出すに淡黄色の長針状結晶を得。 アル

コールより再結晶して融鞍114℃ 沸騰水にも溶解 し特種の香あ り.
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元 素 分 析

試 料(mg.>N(c.c.)もP(m.--1.)N%

2.50 0.155 28.05 760 6.5

理論 数C9H7O5Nと して 6.5

常法 に て はAldehydの 誘 導體 を與 へ ざ る 庵上 記 分 析 の結 果 及 びSchiff's　 Reagentに 封 して眞紅 色

を 呈 しTollen's　 Reagentに 依 り て 黒 色 沈 澱 を 與 へ る 鮎 よ り之 を丈〓 に徴 し てNitrosa.frolの 酸 化 第 一

成 績 腿 た るNitrohomopiperonalな ら ん と 思 考 すo而 し て そ の 牧 量 は 前 記Nitrohomupipcrunylsaure

5に 饗 し1の 割 合 な りo

Nitrohomopiperonylsaureの 還 元

1)Methylendiosy-oaindolの 生 成

Nitro-h◎mopiperonysaure2g.を1.5c.c.のd1.19の 穂 酸 に 浸 漬 して こ れ に 錫9g.を 加 へ 始 め 常

温にて反應 さすに盛に水素を磯 しつつ進行す。次にこれを60℃ 前後のBadに て加温し30分 の後

殆んど錫の とけしを見たれば水を加へて錫の複 鷹をとか しアル カリにて分解せ しめ更に酷酸にて中

和 弱 酸 性 とな しエ ー テル に て取 り出 す に無 色 の針状 結 晶 を 得 。 アル コー ル よ り再 結 晶 してm.p

192-193℃

元 素 分 析

試 料(mg.) N(c.c.) t P(m.m.) N%

1. 4.50 0.33 28_??_5 758 7.8

2. 4.11 0。31 28.0 759 7.ti

理 論数C9H703Nと して 7.9

2) Azoxy-homopiperonylsaureの 生 成

Nitrohomopiperonylsaure2G.を40c.c.の28%NH40Hに と か し別 に 硫 酸 第 一 鐡25g.を30c.c.

の水 にとかしNH3gasを 飽和せしめたるものに加へる.而 して30分 室氣冷却器を附 して重湯煎上

に錦熱 し之を濾過 し濾液を蒸獲濃縮 し更に一度濾過 し鹽酸 を加へるに透澄なる赤 黄 色の溶液を得o

之れを靜かに加温 するに急に反應起 夢て美麗なる淡赤色針状結晶を析出すoア ルコールよ り再結晶

す る に殆 ん ど無 色 とな るo熱 水 に も可 溶.m.p228℃

元 素 分 析

試挙(mg・)v(c.c.)t　P(m. m.) N%

3

.28 0.21527.ｰ5759.756.9

理 論C3H14O9N2と して 6.9

Amino-homopiperonylsaureの 生 成

1)6-Aminosafrolの 生 成

Nitros曲ol30g.を100c.c.の鹽 酸(d1.19)と 混 じ、 そ れ に60g.の 粒 状 錫 を 加 へ る に發 熱 して

反應 し還元進行す。 錫のとけし時水を加へて稀釋 し苛性加里の濃溶液にて分解せしめエーテルにて

抽 出 す。抽 出液 よ りエ ー テル を追 ひ 出 す に褐 色 の 粘稠 液 を得oそ れ を減壓 分 溜 してAu/inosafrolを

得.性 質次の如 し、

B.p15m.m. 1.167一 一一169eC,ntD,1.5750,dT1.1721,

無色粘稠の液體 な り.

2)Acetylaminosafrolの 生 成
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Aminosafrolを 等 量 の 無 水 酷酸 と混 じ暫 く振 れ ば獲 熱 して反應 し全 部 結 晶 す.こ れAcetylamino一

safrolな り。 これ に水 を加 へ て過 剰 の酷 酸 を と り乾 燥 して メチ ール ア ル コ ール よ り再結 晶 す 。 美 麗

な る無 色 絹絲状 結 晶 な りom.p162.5-163℃

3)Acet.ylaminohomopiperonylsaureの 生 成

Acetylaminosafrol5g.を100c.c.のAceton溶 液 と し て 初 め は 常 温 に て 後 氷 水 に て 冷 却 し つ つ

159.のKMnO4を300c.c.の 水 に と か し た も のを攪拌 し つ つ 添 加 すo加 へ終 りて 後Acetonを追 ひ

出しマンガン泥を濾別 して一度工一テルにて洗ひて不純物を除き酸性 にして酸を遊 離せ しめて二ー

テ ル にて 抽 出 すo稀 アル コ ール よ り再結 晶 して無 色針 状m.p233-234℃

元 素 分 析

試料(mg) N(c.c) t P(m.m.) N%

4.28 0.232807615.8

理 論数C11Hl1O6Nと して 5.9

4)Aminohomopiperonylsaureの 生 成

Acetylaminohomopiperonylsaure2gを0.8g.の 苛 性 加 里 を10c.c.の 水 に と か した もの と混 じ重

湯 煎 上 に2時 闇加 熱 して鹸 化 せ しめ一 度 濾 過 して濾 液 に計算 量 の盛 酸(5NHCI2.4c.c.)を 加 へ る

に美麗なる赤黄色の結晶析出すoこ れ をエーテルにて取 り腕色精製 しメチルアルコールより再結晶

を繰 り返 へ す に 殆 ん ど 無 色 徴 針 歌nLp174。Clτ 至 る。 水 に 不 溶 、Athyalkolhol,Benzolに 難 溶 、Ather,

Methytalkohol,稀 ア ル カ リ、 及 び 重 曹 水 に 可 溶o

元 素 分 析

試 料(m9.)Nc,c.)t P(m・m・) N%

4。12 0.265 28° 760 6.9

理 論 数C3HgO崔Nと して7.1

2.6-Dinitrosafrdの 生 成

KitrQsafrol10g.を 殆 ん ど常 温 に て20g.硫 酸(d1.84)を攪 拝 しつつ 添 加 し次 に充 分 冷 却 して 同

じく攪拌 しつつ細粉乾燥 したる硝酸曹達の20g.を 徐 々に加へて石化 を行ひ尚30分 常温 にて攪拌し

全 液 を氷 水 の 中 に注 入 しこれ を エ ー テ ル にて抽 出 して抽出洗 し稀 ア ル カ リに て洗 ひ エ ーテ ル を追 ひ 出

す に 光 澤 あ る帯線 黄 色 の 針 状結 晶 と して1)initrosafrol析 出 す.ア ル コ ール よ り再 結 晶 してm,p

sic°

元 素 分 析

試 料(mg.)N(c.c.)tI)(m・1}三 ・)K%

3.60 0.37δ28.ｰ576011.0

理 論C10耳306N2と して11.1

1)initrosafrol生 成 に伴 ひ て生 じた る一 物 質

前述Nitros2frolの 硝化の際硝酸曹達 を加へ終 りて之れを氷水中に注加せ し時たまたま反應 完結 し

をらざ りし定めか著 しく發熱 し之れを冷 却 して前 同 様處 理するに藁麗なる赤黄色針歌結晶を得た

り.ア ル コ ー ル よ り再 結 晶 して分 解 貼172℃

元 素 分 析

試料(mg.)N(c.c.)P(m.m.)ti%

2.32, 0.1528.ｰ5761.758.9

理 諭数(12)と してC20H17O10N3と して 9.1
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上 の 結 果 よ り見 る と 反應終 結 の 際 一 部 生 じ た るDinitrosafrolと 反應 せ ざ り しMono-nitrosafrolが

重合 したる ものと考へ られ之れを試みに前圖(12)の 如 く考ふればその分析 の値殆んど一致する鮎よ

り或 は か か る もの な らん か と思 は る。

Nitrosafrol及Binitrosafrdに對 す る7リー デ ル ・ク ラ フ トの 反應

炭 化 水 素 に對 す る フ リー デ ル ・ク ラ フ トの 反應 に依 るKetonの 合 成 の 中ニ トロ置 換體 に關 す る も

の は從 來 殆 ん ど見 ざ る所 な りo著 者 等 はSafrolの 誘 導 髄 と して 得 た るNitrosafrol及Dinitrosafrol

に封 し之れが實験を試みん とした りo

1)6-1Citrosa,frolに 塁}す るAcetylchloridの 作 用

Nitrosafrol10g.とAcetylchioridユ5g.を 混じ 氷 水 に て冷 却 し振盪 しつ つ こ れ に新 に粉碎 した る無

水饗 化 ア ル ミ ニウ ム10g.を 徐 々 に加 へ る に盤酸 瓦 期 を發 生 しつ つ發 熱 して 反應 すo加 へ終 りて術

一時間50℃ 前後 に加濃 し鹽酸瓦斯の發生殆んど終 りたる時之れに氷の塊を加へて分解せしめエー

テルにて抽出し水 洗 し稀アルカリにて洗ひ中性抽出液 よりエーテルを追ひ出 して黄色の針状結晶を

得oア ル コー ル よ り再 結 晶 してm.p128℃ 特 殊 の快 香 あ り。

元 素 分 析

試 料(mg.)N(c.c。)t P(m.--1。)-`N%

4.12 0.215280760.55。5

理 論数C12H11O5Hと して 5.6

尚アル 灘 ～ル溶 液 は過 マ ンガ ン酸 加 里の 色 を消 し臭 素 を吸牧 す◎ され ど常 法 にて はSel藍micarbazon,

Osim,等 のKetonと して の誘 導體 をあ た へ すo試 み に これ をナト リウ ム と アル コー ル に て還 元 し

第 ニ ア ル 篇 一ル とな して そ の酷 化 後 の エ ステ ル領 よ わその1直を計 算 せ しに次 の如 し.

エ ス テ ル ・贋186 .6故 に 第二 ア ル コール と し て83.6%o

2)Dinitrosafrolに對 す るAcetylchloridの 作 用

Dinitros乱fro】39 。を30gの 二 硫 化 炭 素 に 浸 漬 し こ れ に10.のAcctylchluridを 加 へ こ れ を 氷 水 の

雛 にて冷却 し振盪 しつつ鹽化 アル ミニユームの粉末 を加へるo反應 の進行に伴ひ全液赤色を呈 し盛

に鹽酸瓦斯 を發生すo次 にこれを50℃ 前後に加盗 し瓦斯の磯生止むに及び二硫化炭素を追ひ出 し

放冷 して氷片にて分解 し樹幾分の タール歌物は之れを氷醋酸にて取 り出 しエーテル溶 液として水洗

し中性 にして虚理するに無色針状 の結晶を得om.P92℃ このもの臭素 を吸牧せず鹽素の反應あ りo

樹 こ の 他m.pl55℃ の もの 及m.p63℃ の も の を得 た る も こ れ らFriedel-Craft's反應 に 依 る 生 成體

に關 しては街檢索 をなし次報にゆづらんとす.

(壷湾総督府中央研究所工業部有機工業化學科研究室にて)


