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▲bsttuct:h he reaction ofNorぃ dehydЮ abietylamine(DHAA)with SOme benzaldchydcs,cOrCSSponding imines werc dctectcd over

830/O yicld in gas chromatography.

I: H, O― CH3, 用~CH3, p_cH3, ρ
~Cl  p― N02

X

Thc reaction of ο‐tolylaldchyde with DHAA, howevcr, procccded slo、 ver in comparison 、vi血  血ose reactions indicated abovc,
Thcse rcactions、vere caricd out in msed statc inhc absencc of catalyst.  The ratc― determinated stcp in these rcactions sccms to bc

nucleophilic attack tO carbon atonl on bcnzaldehyde with anino grOup Of DHAA,   Thc reaction of DIIAA with 
ρ‐

nitorobenzaldehydc procecdcd much flrster than the reaction of dchydroabietynal with pぃ nitroaniline
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1.緒言

ロジンに含まれる樹脂酸の主成分は,ア ビエチ
ン酸とデ ヒ ドロア ビエチン酸 (1)で あ り,ア ビエ

チン酸は容易に脱水素 されて 1に変わるため, 1
は今後有用な有機工業の出発原料にな り得 るも
のである[1],[2].こ のために, 1お よび 1の誘導

体の基本的な変換反応 について調査 してお く必

要がある。しか しなが ら,従来か ら行われてきた

との変換反応に関する研究は, 1の 環骨格に注 目
したものである[3].

1の 分子 中にはC-4炭 素にメチル基が存在 して

お り,同 じ炭素に結合 している官能基は電子論的
観点か らも立体的見地か らも興味ある反応性 を
示す ことが予想 される。

著者 らは,以前に各種フェノール と 1と の反応
を行つて,置換基の種類 と位置がエステル生成の

速 さにおよぼす影響について検討 した [4].次 い

で, 1の フェニルエステルやHomo―デ ヒ ドロアビ
エチン酸のフェニルエステル を過剰の塩化チタ
ン (Ⅳ)で処理すると,エステルの種類に応 じて加
水分解やFries転位が起こることを明 らかにした
[5],ま た,デ ヒ ドロアビェチナール とアニ リン類
との反応で,アニ リンの誘導体がもつ置換基の種
類 と位置が,イ ミンの生成の速 さに大きく依存す
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浅野誠司 :Nor―デヒ ドロアビエチルアミンと

ることを見いだした [6].

本報は,上の反応に関与 している二つの試薬の

官能基をお互いに交換 した と考えられ るN or―デ

ヒ ドロア ビエチルア ミン (以 下Nor―DHAA)と ベ ン

ズアルデヒ ド類 との反応を試み,二つの反応を比

較 して類似点 と相違点を見いだそ うとしたもの

である.

馳NeX~

2.実顕

2,1 デヒドロアピエチン酸の精製 [7]

不均化ロジンをエタノール,モ ノエタノールア

ミン,2,2,4-ト リメチルペンタンおよび70%エ タ

ノール を用 いて精製 し,純粋 な 1を 得 た,mp
170,0-171,1℃ (文献値 [8]:170,0-171.1℃ ).

IR(KBr), 1440, 1370, 1245, 1170, 820 cm~1.

1を ジア ゾメタンでメチル化 してデ ヒ ドロア ビ

エ チ ン酸 メチル mp 62.5-62.5℃ (文 献 値 [7]:

62.0-62.5℃ )を 得て,こ れ をガス クロマ トグラ

フィーで分析 し,純度 が 98%で あ る こ とを確 か め

た .

2,2 Nor―デヒドロアピエチン酸の合成

1と 塩化チオニルを無水エーテル中で混合 し,

赤褐色油状の塩化Nor―デ ヒドロアビエチル (2)を

ほぼ100%の収率で得た [9].

IR(KBr), 2950, 1725, 1690, 1500, 1460, 1385,

1245, 1170, 1130, 1110, 1040, 820, 630 cm~1,

2を 無水エーテルに溶解 し,-4℃ か ら-8℃
で保 ちなが ら乾燥 ア ンモニ ウム を導入 してNor―

デ ヒ ドロア ビエ チ ン酸 ア ミ ド(3)を 得 た .収 率

90%,mp 170.0-172,0℃ (文 献 値 [9];170.0-
172.0℃ ).

IR(KBr), 3440, 2950, 1630, 1600, 1480, 1460,

1300, 1085, 1040, 920, 630, 630 cm~1,

3,ナ トリウムメ トキシ ドお よび臭素の無水 メ

タノール溶液 に窒素ガスを通 じなが ら還流 し,淡
黄色油状物 を したメチルーNor―デ ヒ ドロカルバ マ

ー ト(4)を 91%の収率で導いた。

IR(KBr), 3700, 2980, 1610, 1500, 1480, 1240,

1190, 1150, 1040, 820, 780, 680 cm~1.

4の 95%エ タ ノール 溶 液 に水 酸化 ナ トリウム と

水 を加 えて加熱 還流 し,黄色油状物 のNorDHAAを
99%の収率で得 た [9]・

IR(KBr), 2950, 1725, 1600, 1460, 1380, 1360,

1330, 1070, 880, 820, 630 cm~1,

2.3 Nor― デ ヒ ドロアどエチルア ミンとベンズア

ルデヒドとの反応

Nor―DHAA l.00g(3.7 mmol)と ベンズアルデ ヒド

0.39g(3.7 mmol)の 混合物を室温でかきまぜたの

ち,12時間室温で放置 した。反応混合物をガスク

ロマ トグラフィーで測定 したのち,エ タノールで

再結晶 し,N―ベ ンジ リデンーNor―デ ヒ ドロアビエ

チルアミン(5)0.656g(50%)を得た。

N―ベ ンジ リデ ンーNor―デ ヒ ドロア ビエチルア

ミン(5)mp 87.0-87.5℃ (白 色結晶).

IR(KBr), 2930, 1642(C=N), 1600, 1500,

1460(CH), 1040, 980, 925, 860, 590 cm~1.
lH―NMR(CDC13); δ=1.22(isopropyl),

1.26(C10-CH3)' 1・ 39(C4-CH3)' 6,85-7.77

(Aromatic), 8,25(CH).

分 析 値  ;C 86.95%, H 9.35%, N 3,98%
C26H38Nと しての

言十参蒙市亘 , C 86.35%, H 9,25%, N 3.90%
Nor―DHAAと ほかのアルデ ヒ ドとの反応 も同 じ

方法で行つて,そ れぞれ対応す るイ ミンを導い

た。

N― (2-メ チルベ ンジ ジデ ン)Nor―デ ヒ ドロア ビ

エテルアミン(6),収 率49%(油 状物質).

IR(KBr); 2950, 1730, 1642(C=N), 1600, 1500,

1460, 1380(CH), 1295, 1230, 1100, 1020, 990,

860, 820 cm~1.
lH―NMR(CDC13); δ=1.22(isopropyl),

1.26(C10-CH3)' 1・ 60(C4-CH3)' 6,80‐ -7,75

(Aromatic), 8,30(CH).

分析値 ;C85,26%,H9.51%,N3.74%
C29H35Nと しての

計算値 iC 86.81%,H9.44%,N8,75%
N― (3-ベ ンジ リデ ン)Nor― デ ヒ ドロア ビエ チル

ア ミン (7),収 率 59%,mp 86.0-87,0℃ (白 色結

晶 ).

IR(KBr), 2490, 1640(C=N), 1500, 1460,

1380(CH), 835, 825, 800 cm~1.
IH―NMR(CDC1 3); δ=1.20(isoprOpyl),

1.23(C10-CH3)' 1'60(C4-CH3), 6.80-7.82

(Aromatic), 8.55(CH).

チ)つ〒狗主 ; C 85,63%, H 9,42%, N 3,74%
C27H35Nと しての
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計算値 ;C 86.81%, H 9,44%, N 3.75%
N― (4-メ チルベンジジデン)Nor―デ ヒ ドロアビ

エチルアミン(8),収率75%,mp 126.7-129,0℃
(白 色結晶).

IR(KBr), 2940, 1640(C=N), 1620, 1500,

1380(CH), 1320, 1170, 1120, 1040, 845, 820 cm~1.
lH―NMR(CDC13);δ =1.23(isopropyl),

1,26(C10-CH3)' 1・ 60(C4-CH3), 6.88--7.60

(Aromatic), 8.23(CH).

歩)つ子れ垂 ; C 87.22%, H 9,49%, N 3,75%
C27H35Nと しての

計算値 ,C86.81%,H9,44%,N3,58%
N― (4ク ロロベンジジデン)Nor―デ ヒ ドロアビェ

チルアミン(9),収率57%,mp 128,0-130,0℃ (白

色結晶).

IR(KBr), 2940, 1640(C=N), 1620, 1500,

1380(CH), 1820, 1170, 1120, 1040, 845, 820 cm~1.
lH―NMR(CDC13);δ =1,23(isopropyl),

1,26(C10-CH3)' 1・ 60(C4-CH3), 6.88--7.60

(Aromatic), 8,23(CH).

夕)つけttt i C 78,95%, H 8,26%, N 3.38%
C26H32NClと しての

言十参尋fLy,c 79.26%, H 8.19%, N 3,56%
N― (4-ニ トロベンジリデン)Nor― デ ヒ ドロアビ

エテルアミン(10),収 率63%(淡 黄色結晶).

IR(KBr), 2940, 1660(C=N), 1600, 1530, 1500,

1380(CH), 1345, 1140, 855, 835, 750, 690cm l.
lH一NMR(CDC1 3); δ=1,22(isopropyl),

1.28(C10-CH3)' 1・ 60(C4-CH3), 6.88-7,70

(Aromatic), 8,27(CH).

歩)つ〒珈豆, C 77.34%, H 7.94%, N 6.68%
C26H32N202と しての

計算値 ;C 77.19%, H 7.97%, N 6.93%
ガスクロマ トグラフィーは島津GC-8Aを使用 し

た.検 出器 :FID,カ ラム ;SE-30,試料注入温度 :

300℃ ,カ ラム温度 ,180-280℃ ,昇温速度 ,5℃
/min, 流量 ,60mL/min,キ ャリャーガス ,He.

3 結果 と考察

1か らNor―DHAAの 合成 は次の順序 に従つて行
い,いずれの段階も90%以 上の収率を示 した ,

RC00H(1)一→RCOCl(2)一→RCONH2(3)一 →RNHC00CH3

(4)―→RNH2(Nor―DHAA)

生成物 をエタノールで再結晶 した ときの単離
収率は49%か ら75%で あ り, 6は油状で得 られたが ,

他のイ ミン類は明確 なmpを示 した.生 成物の元素
分析値は計算値一致 し,スペク トルデータも妥当
であった .

イ ミンの生成の速 さを比較するために,ガスク

Table l  The yields of N― benylidine nor― dehydroabietylamines and

N一 dehydroabietylidine anilines

Entry X

R― N=CH引くΞttx
(%)

Recovered a)

benzaldhydeS(%)

R― CH〓 N

(%)

Recovered b)

anilines(%)

1

2

3

4

5

6

H

2-CH3

3-CH3

4-CH3

4-Cl

4-N02

５
”
６
”

７
”

８
”

９
”
１０
¨

87

66

83

94

95

93

2

Not detected

Not detected

91

2

80

86

98

Not detected

６

　

　

２

　

　

９

ｎ
Ｕ

２

　

　

０

　

　

６

l

l

72

a) The equimolar nixture
temperature for th and
The equimolar mixture
ethanol fOr 7h.

Of nor― DHAA and benzaldehydes was stirred at room

allowed to stand at room temperature for 12h.
of dehydroabietynal and anilines hvas refluxed inb)
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0

Fis l  Equ inlo lar

40         80         120

Reaction time/min.

reactiOn oF aor― dehydroabietylanline

with benzaldehyde

A ttixture of nor― deLydroabietylamine l.00g(37

mmol) and benzaldehyde O.39g(3.7 mmol)was st―

irred at roon tёaperature.

O: N― Benzilideae nOr― delydroabietylanine ia

the presence of Na2S04

0: N― Benzilidene nor―deliydrOabietylanine in

the absence of Na2SO■

ロマ トグ ラ フ ィー を用 い て収 率 を比較 した

(Table l),Table lに は,デ ヒ ドロアビエチノー

ル とアニ リン類 との反応 も併記 した [7].5の 収

率は87%を 示 し,ベ ンズアルデ ヒ ドの回収率は低

かつた (Entry l,Table l).3種 類のパラ置換べ

ンズアルデ ヒド(CH3,Cl'N02)と Nor― DHAAと の反

応はほぼ完結 している(Entries 4,5,6,Table l).

3種類の トルアルデ ヒ ドとNor―DHAAと の反応で

は,″ トルアルデ ヒ ド>″ トルアルデ ヒド>ヶ ト

ルアルデ ヒドの順であつて,メ チル基 とカルボニ

ル 基 の 距 離 が 離 れ る ほ ど速 くな つ て い る

(Entries 4, 5, 6, Table l),Nor― DHAAしり4位 イこ

あるメチル基が,同 じ炭素上にあるア ミノ基に電

子を強 く供給 し,Nor―DHAAの 窒素原子によるアル

デ ヒ ドヘの求核攻撃を容易にしたために,アルデ
ヒ ドがもつ置換基 の種類に影響 され ることな く

反応が速 く進行 したと思われる (Entries l,3,4,
5,6,Table l),一方伊 トルアルデ ヒ ドの場合は ,

反応点の隣接位にメチル基があるため,Nor―DHAA

上にあるメチル基 と反発 してア ミノ基 によるカ

ルボニル基への接近が困難にな り,反応が遅 くな
つたと考えられる (Entry 2,Table l).

Nor―DHAAと ベ ンズアルデ ヒ ドの等モル反応 か

ら生成する 5の収率 と,こ れ らの混合物に等モル

の無水硫酸ナ トリウムを添加 した ときの収率を
2時間の経時変化で比較 した (Fig。 1).無 水硫酸
ナ トリウムを加 えたときが無添加 の場合 よ り常

に高いため,Nor― DHAAに よるアルデ ヒ ドヘの攻撃
が速 く進行 し,アルデヒドとNor―DHAAと の付カロ物
から脱水する過程が遅 く進む と推定され る。

イ ミン類の合成は,ブチ リデンプロピルア ミン

のよ うに水酸化ナ トリウムを触媒 として用いる

こともあるが,一般にカルボニル化合物 とア ミン

との反応は酸により促進作用をうけるので,こ の

方 法 が 用 い られ る [10],[11],[12],[18].Nor―
DHAAと 二,二のアルデ ヒドとの反応は, 6の 場合

をのぞき触媒を使用することなく,反応物質を室

温でかきまぜ るだけで反応がほぼ完結す るため

に,反応進行の点で特徴ある結果であると考えら

れる.

デ ヒ ドロア ビエチルア ミンとアニ リン類 との

反応は,アニ リン,たおよび打 トルイジンおよび

″ ク ロ ロアニ リンは 円滑 に反 応 した もの の

(Entries l,3,4,5,Table l),ヶ トルイジン

と″ トル イ ジ ンは ほ とん ど反 応 して い な い

(Entries 2,6,Table l).反応する官能基を交換
したNor―DHAAと 2あ るいはNor―DHAAと 6と の反

応 とは大きく異なつてお り,興味ある結果である

と考えられる(Entries 2,6, Table l).
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