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プロモ置換芳香族化合物の間接的合成
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聡

Indirect Synthesis of Bromo-substituted Aromatic Compounds

Takaaki KAKINAMI， Takehiko YONEDA， Satoshi YONEMARU

Tsuyoshi OKAMOTO and Shoji KAJIGAESHI

Abstract

 The reaction of bromo-substituted aromatic amines-sulfuric acid with sodium nitrite in water and 30％

一phosphinic acid at O-50C gave the deamination products， bromo-substututed aromatic compounds in fairly

good yields. 

1. 緒  言

 通常，プロモ置換芳香族化合物(2)の合成は，芳香

族化合物(1)の臭素による直接プロモ化1)，鉄触媒存在

化で臭素2)，モノブロモポリアルキルベンゼンの発煙硫酸

によるJacobsen反応3)などで行われる. しかしながらこ

れらの方法は扱いにくい臭素や発煙硫酸を用いるもので

ある. さらに2の間接的合成法として，プロモ置換芳香

族アミン(4)のジアゾニウム塩に，次亜リン酸ニナト

リウム4)，塩化スズ(II)5)，亜ヒ酸とエタノール6)などを

作用させる脱アミノ化によって2を得る方法や，4のジ

アゾニウム塩に，臭化銅(1)と臭化水素酸を作用させ

て2を得るSandmeyer反応7)などが報告されている. し

かしながらこれらの方法では目的とする2の収率が必ず

しも良くない. 

 最近著者らは，毒性や腐食性を有する液体臭素に代る

安定で取り扱い容易なオレンジ色の結昌ベンジルトリメ

チルアンモニウムニトリブロミド(以下BTMA Br3と略

記する)を調製し，このものを用いるフェノール類8)，芳

香族アミン9)，芳香族エーテル10)，アセトアニリド誘導体11)

および芳香族炭化水素12)などのプロモ化を報告した. 

 例えば，芳香族アミン(3)のジクロロメタンーメタ

ノール溶液に炭酸カルシウム存在下，室温で，BTMA Br3

を作用させると，4が容易に好収率で得られた. 

 さらに1の酢酸溶液に，室温や70℃加温下で，Lewis酸

触媒である塩化亜鉛を添加してBTMA Br3を作用させる

と2が得られた. しかしながら1の直接プロモ化におい

て，ベンゼン，トルエンおよびキシレンなどのプロモ化

では良好な結果が得られなかった. 

 このたび著者らは，3にBTMA Br、を作用させれば容

易に4が得られることから，この4を脱アミノ化するこ

とにより間接的に2を得ることを検討したので，それら

の結果について報告する. 

2. 結果と考察

＊宇部工業高専門学校物質工学科

＊＊ R口大学工学部工業化学科

 4の硫酸溶液に，氷下下(0～5℃)で亜硝酸ナトリ

ウム水溶液を作用させてジアゾニウム塩溶液となし，こ

のジアゾニウム塩溶塩に30％一ホスフィン酸溶液に加え

て一夜放置するとかなりの好収率で2が得られた. 結果

を表1に示す. 

 これらの4のジアゾニウム塩溶塩にホスフィン酸を作

用させて2を得る方法は，Kornblum13)の方法を改良して

行った. すなわち，Kornblumの方法では，4を塩酸塩に
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Table 1 lndirect Synthesis of Bromo-substituted Aromatic Compounds (2) from Aromatic Amines (3)
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a) Yield of isolated product. 

した後に亜硝酸ナトリウムでジアゾ化しているが，この

たびの4が塩酸に溶解しなかったので硫酸に溶解した後

にジアゾ化を行った. さらに脱アミノ化剤として，エタ

ノールや水素化ホウ素ナトリウムなども検討したが，こ

れらを用いる脱アミノ化では反応が進行せず，目的とす

る2は得られなかったが，脱アミノ化剤としてホスフィ

ン酸を使用すると良好な結果が得られた. 

 表に示すように，アニリン(3a)をプロモ化して得ら

れる，2，4，6一トリブロモアニリン(4a)を脱アミノ

化すると1，3，5一トリブロモベンゼン(2a)が97％収

率で得られた. 

 また，2一メチルアニリン(3b)や4一メチルアニリン

(3d)からはトルエンの直接プロモ化では得られない3，

5一ジブロモトルエン(2b)が好収率で得られた. 

 さらに3一メチルアニリン(4c)からは，2，4，6一ト

リブロモトルエン(2c)が得られた. さきに著者らは，

BTMA Br3を用いるトルエンの直接プロモ化による2cの

合成を試みたが成功していない. 同様に2一イソプロピル

アニリン(3e)からも3，5一ジブロモイソプロピルベン

ゼン(2e)が80％収率で得られた. 

 また，2，3一ジメチルアニリン(3f)，2，4一ジメチルアニ

リン(3g)，3，4一ジメチルアニリン(3h)および3，5一ジメ

チルアニリン(3i)からは，ジメチルベンゼン類の直接プ

ロモ化頻得られない3，5一ジブロモー1，2一ジメチルベンゼン

(2f)，5一プロモー1，3一ジメチルベンゼン(2g)が得られ，

1，3一ジメチルベンゼンのBTMA Br3による直接プロモ化

では得られなかった. 2，4，6一トリブロモー1，3一ジメチル

ベンゼン(2i)がそれぞれ好収率で得られた. 

 また，2一メトキシアニリン(3j)，4一メトキシアニリ

ン(31)，2一エトキシアニリン(3m)および4一エトキシ

アニリン(30)からは，芳香族エーテルの直接プロモ化

では得られない3，5一ジブロモアニソール(2j)や3，5一ジブ

ロモフェネトール(2m)が得られた. さらに，3一メトキ

シアニリン(3k)や3一エトキシアニリン(3n)からは，
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2，4，6一トリブロモアニソール(2k)や2，4，6一ト

リブロモフェネトール(2n)が好収率で得られた. 

 次に，電子吸引性基を有する2一クロロアニリン(3p)，

3一クロロアニリン(3q)，4一ク一二アニリン(3r)，2，3一ジ

クロロアニリン(3s)，2，4一ジクロロアニリン(3t)，2，5一ジ

クロロアニリン(3u)，2，6一ジクロロアニリン(3v)，3，4一ジ

クロロアニリン(3w)および3，5一ジクロロアニリン(3x)

からは，それぞれ対応するプロモクロロベンゼン類(2p，

2q，2s，2t，2v，2w，2u，2x)がそれぞれ好収率で得ら

れた. 同様にプロモ置換アニリン(3y，3z，3aノ)からも

1，3，5一トリブロモベンゼン(2a)や1，2，3，5一テトラブロ

モベンゼン(2z)が得られた. 

 さらに強い電子吸引性基であるニトロ基を有するニト

ロメチルアニリン類(3bノ，3c'，3d'，3e'，3fノ)からはニ

トロトルエン類の直接プロモ化では得られないプロモ置

換ニトロトルエン，例えば，3，5一ジブロモー2一ニトロト

ルエン(2b')，5一プロモー3一ニトロトルエン(2c〆)および

3，5一ジブロモー4一ニトロトルエン(2f')が低収率ながら

得られた. 

 ニトロアニリン類(3g'，3h〆，3i〆)からは，3，5一ジ

ブロモニトロベンゼン(2g')や2，4，6一トリブロモニトロ

ベンゼン(2hノ)が低収率ながに得られた. 

 以上の結果より，1の直接プロモ化では得られない2

は，3をプロモ化して4を合成し，この4を脱アミノ化

すれば容易に得られることが判明した. 

 このたび著者らが行った2の間接的合成法は，4が

BTMA Br3を用いれば容易に好収率で得られることから，

2の合成法として有用であることが判明した. 

3. 実 験

 3. 1 1，3，5一トリブロモベンゼン(2a)

 2の合成の代表例として2aの合成について述べる. 

 2，4，6一トリブロモアニリン(1. 25g，3 .  79mmol)を18

N-H2SO4(70mL)溶液に加温下で溶解した. このH2SO4

溶液を氷零下(0-5. C)に保ちながら， NaNO2(0. 83g，

12mmol)水溶液を滴下した. 、生成したジアゾニウム塩溶

塩を吸引ろ過し，そのろ液をあらかじめ氷冷しておいた

30％一H3PO、(15mL，68mmo1)水溶液の中に加え，冷蔵

庫で一夜放置した. 内容物をエーテル(50mL×4)で抽

出し，無水MgSO4で乾燥した. このエーテル溶液を濃縮

して，2a 1. 15g(97％)を得た. 

 mp 120-121. 50C (lit. ， '‘' mp 121. 5-122. 5℃)

 3. 2 2，3一ジクロロー1，5一ジブロモベンゼン(2s)

 mp 70-71''C (from ethanol-water (3:1)). 

 'H NMR (CDCI，) 6＝7. 5 (IH， d， J＝2Hz， 6-H)，

and 7. 58 (IH， d， J＝＝2Hz， 4-H).  Found:C， 22. 94;

H， O.  69 0/o.  Calcd for C6 H2Br2 C12 : C， 23. 64 ; H，

o. 660/. . 

 3. 3 2，5一ジクロロー1，3一ジブロモベンゼン(2u)

 mp 77-78℃ (from ethanol-water (3:1)). 

 iH NMR (CDCI，) 6＝7. 42 (2H， s， 4 and 6-H). 

Found:C， 23. 13 i H， O. 640/o.  Calcd for C6H2Br2C12:

C， 23. 64iH， O. 660/. . 
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