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SuHllmary

ln this Paper We authors studied on Vヽallach rearrangement reaction of 2,2′ ―di―
methyl azoxybenzene(Dヽ江AB)using Sulfuric acid,ch10rosuユ Eonic acid and sOme other
weak acids as catalysts,and obtained the following results ;

(1)｀Ve cOuェ d obtain 4‐ hydroxy‐2,2′ ―dimethyl azObenzene as a rearrangement prOduct
FrOm DMAB in 80% sulFuric acid, under the reaction temPerature 80° c and time30
minutes. The yield of 64ラ 必 obtaind in this experiment was better than that Of 31%at
which Core et a14)had Obtained the product.

(2)In caSe Ⅵ′here chlorosulfonic acid 、vas used in the rearrangement, It is a contr―
adictory results againstヽVallach rearrangement by ordinary acid catalysts. The yield oF

o_isOmer in the reactiOn products was higher than that of P_isomer in rearrangement,

(3)�Ve alSO tried Vヽallach rearrangement by hTeak acids fOr the first time, and ob―

tained P_isomer at yield of max. 38.8夕 歩 with trichloroacetic acid in acetic anhydride.

2,2′―ジメチルアプキンベンゼンのフ
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DMABの クロルスホン酸による転位は,まだ試みら
れた例がなく,その実験を行なった結果, P一 異性体に

ともなって,相当量の 0-異性体が生成した。DMAB
の場合光転位(5)をのぞき,酸触媒転位で 0-異性体が

得られたのは,これが最初のことと思われる。

従来の酸触媒ワラッハ転位は,いずれの場合も高濃度

の強駿中で行なわれてきた。 我々は DMABが 電子供
給基であるメテル基をもっており,ア ゾキシ基の酸素原

子に電子を供給することから,弱酸を触媒としたワラッ
ハ転位が可能であると考えた。多くの弱酸を使って実験

を行なった結果,無水酢酸― トリクロル酢酸系で転位が

進行し,P一 異性体の生成を認めた。

以上のように,DMABの ワラッハ転位について若千

1序  論

1880年 Wallahと Belli(1)は ァブキシベンゼンを濃

硫酸で処理した際,P― ヒドロキシアブベンゼンに変わ

ること認め, Bamberge∬ 2)は同様な実験を行ない,

0.6%の 0-異性休が生成することを発見した。
2,2′―ジメチルアゾキシベンゼン (以後 DMAB)の
ワラッハ転位については,Klinger等 (3)が 80%硫酸中

で転位を試みたが,アゾ化合物を得たにとどまった。の

ち Hughes等く4)は同じ条件で実験を行ない,P― 転位

物を31%の収率で得た。

DMABの ワラッハ転位については,Hughes等 (4)
の実験を追試して,彼等の得た収率を上まわる61%の高

収率でP― 異性体を得ることができた。

4ち翻 最き化
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の知見を得たので, ここに報告をする。

2実  験

2.l DMABの 合成
Guttermannの 方法(6)の変形で,← ニトロトルエ

ン,エ チルアルコール,水酸化ナトリウムの混合物を 1

時間還流した後,エチルアルコールを留去する。反応混

合物を氷水中に注入し,一昼夜冷蔵庫内で放置した後濾

過をする。黒色沈殿をエチルアルコールで 3～ 4回再結

晶を行なうと,黄色の針状結晶を得た。

2.2硫酸による転位反応

DMABの 2.蛯 に,濃硫酸 42″ を加えて加熱する。
反応混合物を氷水中に注ぎ,沈殿を濾過する。沈殿にベ

ンゼンを加え,溶解部分をシリカゲル柱に通し,ベ ンゼ

ンで原料,2,2′ ―ジメチルアゾベンゼン,転位生成物を

溶離する。

各生成物の溶媒を留去し,収量をはかって,生成物の

確認を行なった。

2.3ク ロルスルホン酸による転位反応

DMAB 2.OFを 三 ロフラスコに とり,これに 20筋′の

四塩化炭素を加えて溶解 させ ,ク ロルスルホン酸 1″

Table l Wallach reatrengement Of】 DMAB by
acid l, Effect of reaction tとne。

収 量 (g)

45.

0,4 20.1

2.5〃 1.41

と, 5″ の四塩化炭素を滴下濾斗に入れ,少しずつ滴

下しながらアルコールードライアイス浴で-10°Cに冷
却し,強 くかきまぜる。反応終了後,傾潟法により反応

混合物を溶液と油状物とに分離する。溶液より DMAB
を回収する。油状物は水に注いでベンゼン抽出した後ペ

ンゼンを留去し,濃アンモエア水を加えて一昼夜放置す

る。生成した沈殿をベンゼン抽出し,2.2と 同様カラム

クロマトで分離して,生成物の確認を行なった。

2.4無水酢酸― トリクロル酢酸系における転位

DMAB l,OFを ,無水酢駿 5翅′とトリクロル酢酸の

混合液を加えて還流させる。反応怒了後,反応混合物を

氷水中に入れ,水で傾潟をくり返し,油状物質が固まっ

た後濾過をする。沈殿をベンゼンに溶解させ,カ ラムク

ロマト法で,2.2と 同様に分離をする。

3実 験 結 果

3.l DMABの合成

融点*155～ 56°C(7)の黄色針状結晶であって,約32%

の収率で得られた。赤外線吸収スペクトル
*2は,1380

σ%-1に鋭いメチル基の吸収があった。紫外線吸スペ収

クトル*3の測定によると,314肋μに最大吸収が認めら

sulfuric    
れた。

0.51

0,52

3.2 DMABの硫酸による転位反応

反応温度,触媒量および反応時間を

変えて,転位物の最高収率を得る条件

を検討した結果,反応時間30分,硫酸

濃度80%,反応温度80°Cで 61,4%の

収率を得た。

以上の結果を表 1,表 2,表 3に示

す。

P一転位物である4-ヒ ドロキシ2,2′―

ジメチルアブベンゼンの融点は,104.

0～ 1.06°Cであり文献値(8)と ほぼ一

致した。この物質は,水酸化ナトリウ

ム溶液に溶け,こ の溶液に塩酸を力日え

ると,同一物質の沈殿をみた。また,

赤外線吸収スペクトルで 3400ヮ
ー1に

水酸基, 1380物-1にメチル基の吸収

が認められた。

この物質をアセチル化したものの赤

外線吸収スペクトルは,3400勁
-1 の

熙
|

temperature , 90° C

'賜

監留紐22d,
Reacaion condition, ReactiOn

DMAB;
Catalyst

―ジメチルアゾ
ベンゼン

収 量(g)

ジメチルアゾベ ン
ゼ ン

収 量(g)1収率(%)

2分

10  〃

20  〃

30  〃

45  〃

1時間

0.58割  29.
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反応温度

(° C)

,,2′ ―ジメチルアゾ
ベ ンゼン

4-ヒ ドロキン2,2′―
ジメチルアゾベン
ゼン

タ  ー  ル

収 量(g) 1収率(%) 収 量(g)収率(% 収 量(g)収率 (タ
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Table 2, Wallach rearrengeコ nent of DMAB by surfuric

acid。  2, Effect of reaction temperature

率は,反応時間を変化させても,ほ とん

ど変動しなかった。以上の結果を表 4に

示す。

0-転位物の確認については, 融点が
48°C と低く,アルカリ溶液に溶解し,
赤外線吸収スペクトルは, 3400θ膨

-1に

鈍い吸収が見られた。また硫酸銅溶液に

より,暗緑色の沈殿を生成して,水駿基

が0-位にあることを示した。なお,紫外

線吸収スペクトルの最大吸収は,31勤解

であった。

3,4弱酸による転位反応

弱酸として,ベ ンゼンスルホン酸,サ

リチリ酸, トルエンスルホン酸およびト

リクロル酢酸の使用を試みたが, トリク

ロル酢酸による転位のみが成功した。転

位物は,P―転位物が得られただけであっ

た。その結果を表 5ぉょび表 6に示す。

Reaction condition, ReactiOn time ; 30min.

8船諸子賜亀饂W2耐。

TaЫ。 3。 Wallach rearrengement OF D■ ■fAB by sururic

acid. 3, Effect of sulf■ lric acid concenttation.

ピークは消え,かわりに 1370θ物 1のアセチル基の吸収

が見られ, 融点は 67.0° Cでぁった。また元素分析*1

による原料と転位物の分析値は,理 論値とよく一致し

た。

以上のことから,転位物は4-ヒ ドロキシ 2,2′―ジメチ

ルアゾベンであることが確認された。なお,紫外線吸収
スペクトルは,副生した 2,2′―ジメチルアブベンゼンで
336物卜ι,4-ヒ ドロキン 2,2′―ジメチルアゾベンゼンで
356″μに最大吸収が見られた。

3,3 DMABク ロルスルホン酸による転位反応
クロルスルホン酸による転位は,0-お よび P―転位物

を生成し,しかも 0-転位物の収率が常に P転位物の
収率を上まわったことは注目に価する。アゾ化合物の収

蹄簿:ちiぱヱbi品3盈とlTC・

4考

DMABの転位反応について, 硫酸お
よびトリクロル酢酸を使用すると, P―

転位物のみを生成し,ク ロルスルホン酸

の場合は,0-転位物も生成し,しかも
μ 転位物の収率を上まわった。ここの

とは,転位の機構にかなりの違いがある

ことを暗示するものと思われる。ここに

DMABの転位機構を, Gore(9)お よび
Shemyakin(10)の 説をとり入れて考察し

法こ。

硫酸およびクロルスルホン酸は共に強酸であり,図 1

に示すように,DMABの アブキ シにプロトンを与え
て,モノカチオン(■ )を生成さすことは容易である。

硫酸の場合,(工 )に今 1個のプロトンが付加し,脱水

反応が起ってジカチオン(IV)の形になる。水分子は一封

の弧立電子対をもっており,こ の電子対が,ジカチオン

について立体障害のない P― 転位物に移行する。

クロルスホン駿の場合は,反応温度が低かったことと

硫酸にくらべで酸性が弱いことで,モノカチオン(正 )に

プロトンを付加して,ジ カチオン(Ⅲ )になることは困難

であり,モ ノカチオン(■ )がかなり安定に存在すると思

われる。そのうちに,ク ロルスルホン酸の解離によって

咎　一嘘

Reaction condition, Reaction time , 30min.

本1京都大学薬学部所属元素分析センケーに依頼
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Table 4,Wallach reatrengement Of】 DMAB by ChiOrosulfonic acid

20分

1時間

2   〃

3  〃

回収 2,2′―ジメチ
アブキシベンゼン

2,2′ ―ジメチルアゾ
ベ ンゼン

ゼ ン ゼ ン

回収量 (g 収量(g)1収率(%) 収 量 (g)

0,81 40.7

18.8

14.1 0.77

13.8

ReactiOn condion, Reaction temperature ; -10 上2°C

B難舎∴;t&鍵乱P留計,挑ml
Chlorosulfonic acid , 1,7g(0.015mol)

Table 5, Wallach rearrengement Of Dヽ 覆AB by trichioro acetic

acid l EfFect of reaction time.

―ヒ ドロキシ6,Z′ -4-ヒ ドロキツZ,Z′ ―
ジメチルアゾベン |ジメテルアブベン

収率(%)収 量(g)

回収量 (

0,4 41.

ク ロ 回収2,2′―ジメチル 12,2′―ジメチルアブ
アゾキシベンゼン

4-ヒ ドロキシ2,2′ ―
ジメチルアブベン
ゼン

収 量 (g)
1収
率(%)1収 量(g) (%) 収 量(g)1収率(%

18・ 0.01 1,1 0.

20. 19,9 9,

20. 0.22 22,1

20. 0・ ユ 15.4

回HR2,2′―ジメテル
アブキシベンゼン

2,2′ ―ジメチルアゾ
ベンゼン

生成したクロルス

ルホニルアニオン

が,P― 位を親核

的に攻撃し,(工 )

の水酸基を駆逐す

る一方,プロトン

が水配基を引張る

“協奏反応"によ

ってクロルスルホ

ンイとが達成され

る。したがってこ

の反応は,転位反

応というよりむし

ろ親核的置換反応

と言 うべ きであ

る。

安定なモノカチ

オン(正 )は ,(IX)

の共鳴構造をとり

得る筈であって,

陽性電荷のベンゼ

ン核の 0-位に,

酸素弧立電子対が

接近し,水酸基が

結合した後, 0-
位の水素をプロト

ンとして追出し

て, 0-転位が完

成する。

0.003

0.092

0.127

0.227

… … 鞘螂Ⅷ im飾の
Table 6. Wallach rearrengement Of DMAB by trichloro acetic

acid 2, Effect of trichioro acetic acid concentra� on.

・８
，

一
３７
，

44.
５〇

一

６０

ベ ンゼ ン

回収量(g) 収 量(g)1収率(

Reacion condition,登
:a:FB4:二督争lir鶏岳1140°C

還驚alと癬i番 !・ !1釜総
)

ト

ル
濃

|

45.
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Fig l Rearrangement rnechanism Of DMAB.
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トリクロル酢酸の場合は, 3

つの電子吸引基をもつており,

Pkaは 0,64と小さくて,これ

を極性溶媒に溶解させ, 140°C

の高温で反応させたため,解離

度を増し,相当量のプロトンを
DMABに 供給し,転位を可能
にしたものであって,硫酸形の

転位と考えられる。


