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     ベンジルトリメチルアンモニウムトリブロミドを

修飾した樹脂を用いる芳香族エーテル，アセトアニリド誘導体

               およびアルケンのプロモ化
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Bromination of Aromatic Ethers， Acetanilides and Alkenes

with Polymer-Bound Benzyltrimethylammonium Tribromide
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Abstract

 Bromo-substituted aromatic ethers and sterospecific anti-dibromo adducts were obtained by passing

the solution of reactive aromatic ethers in dichloromethane-methanol and the solution of alkenes

in dichloromethane through the column packed with styrene polymer-bound benzyltrimethylammonium

tribromide in quantitative yields， respectively.  However， usually， it was difficult to obtain bromo-substi-

tuted acetanilides by this method. 

結果を報告する。

1. 緒  言

2. 結果と考察

 ポリマー担持されたハロゲンを用いる有機化合物のハ

ロゲン化に関する報告が，すでにいくつかなされている1)2)。

最近，著者らも，ベンジルトリメチルアンモニウムトリ

ブロミド(BTMA Br3)を用いる種々の有機化合物のプ

ロモ化に関する研究3)の一環としてBTMA Br3を修飾し

た樹脂(②一BTMA Br3)(1)を調製し，このものを使用

したフェノール類4)や芳廊族のアミンの核プロモ化5)につ

いて報告した。

 このたび著者らは，さらにこの1を用いる有機化合物

のプロモ化反応の適応性を広げるために，1を用いる芳

香族エーテル類(2)，アセトニアリド誘導体(3)の核プ

ロモ化およびア. ルケン類(4)のプロモ化を検討したので，

 著者らの用いた樹脂状プロモ化剤(1)(赤榿色)は，

第四級アンモニウム基を持つ強塩基性アニオン交換樹脂

AGI-X，(100-200メッシュ，塩化物型)6)から既報4)の方法

を用いて調製した。

 1をカラム管に充填し，2のジクロロメタンーメタノー

ル(2:1)溶液をカラム上部に少量つつ添加した。展

開溶液として同じくジクロロメタンーメタノール(2:1)

溶液を用い，流出液から2のプロモ置換体(5)を得た

(式1a;Y＝RO)。結果を表1にまとめた。
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 この際，カラム上部の赤榿色の1は無色の⑰一BTMA

Br(8)となる。この8はまた，臭素のジクロロメタン溶

液をカラム上部から流下させることにより，もとの1に

再生出来る。

 表1に示したように，2a-2eおよび2gでは，主にモノ

ブロモ置換体が得られた。さらに反応性の高い2fや2hで

はジプロモ置換体5fおよび5hが，また2iからはトリブロ

モ置換体5iが定量的に得られたが，これからは，いずれ

もそられのモノブロ置換体は単離出来ず，段階的なプロ

モ化は出来なかった。また，反応性の低いニトロ誘導体

では5が得られなかった。

 アセトアニリド誘導体(3)についても同様な操作を行

い，3のプロモ置換体(6)(式1b;Y＝CH，CONH)の

合成を試みたが，アセトニアニリド(3a)から4一プロモ

アセトアニリド(6a)を収率91％で得たのみで，その他

の3のいずれも反応が完結せず，3と6の混合物が得ら

れ，目的の6の単離は出来なかった。そこで，反応性の

低い芳香族化合物のプロモ化で開発した酢酸一塩化亜鉛

系7)を適用して，3の酢酸溶液に1と塩化亜鉛を加えた加

温下反応させると6が得られたが，1の定量的使用の困

難さと反応後の後処理の複雑化で，樹脂憎憎剤の利点が

打ち消され，1は6のプロモ化剤としては不適であるこ

とがわかった。結果を表2に示す。

 次に1によるアルケン(4)のプロモ化は，1を充填し

たカラム管に4のジクロロメタン溶液を流下しておこなっ

た(式2)。

H黙、》一ぐ・
表3に示すように好収率で目的のジブロモ付加体(7)

が得られた。これらの生成物は全て立体特異的にアンチ

ジブロモ付加体であり，ベンジルトリメチルアンモニウ

ムトリブロミド(BTMA Br3)を用いた場合8)と同様の
    ひ
結果が得られた。

 以上のことにより，樹脂状試剤1は，試剤の定量的使

用が出来ないことから段階的プロモ化が出来ない限界が

あるものの，芳香族エーテル以上の反応性を有する芳香

族化合物の核プロモ化反応は，操作の簡便さや試薬の回

収・再生が容易なことから装置の大型化，工業化の利用

が期待できる。
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a) Yield of isolated product. 
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Table 2 Bromination of Acetanilide Derivatives by Use of (D-BTMA Br3

Substrate
  3

Product
 6

Yielda)

 o/o

MP(OC )or BP(℃ /mmHg)

found reported

AcNH＠
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a) Yield of isolated product. 

b) Reaction was carried out at 700C for 48 h in AcOH-ZnC12 system. 

Table 3 Bromination of Alkenes by Use of (D-BTMA Br3 in Dinchloromethane

Substrate
  4

Product

 7
Yielda)

 o/o

MP(OC )or BP(OC /mmHg)

found reported

     o
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a) Yield of isolated product. 

3. 実 験

 3. 1 樹脂状ブ回モ化試剤(1)の調製

 1は既報4)の方法によって調製した。即ち，アニオン交

換樹脂AGI-X，を1M水酸化ナトリウム溶液で処理したの

ち水洗し，ついで1M臭化水素酸で処理した。水洗・乾燥

後，さらに臭素のジクロロメタン溶液を作用させた。こ

のものをジクロロメタンで洗浄し，減圧乾燥して安定な

赤澄色樹脂1を得た。

 3. 2 1を用いる2のプロモ化

 2のプロモ化の例として2，4一ジブロモー3，5一ジメ

チルアニソール(5f)の合成について述べる。

 3-5一ジメチルアニソール(2f)(0. 68g，5mmol)の

ジクロロメタン(20mL)一メタノール(20mL)溶液をカ

ラム管につめた1(50g)に吸着させ，ジクロメタンーメ

タノール(3:1)混合溶媒を展開溶媒として7mL/10min

の速度で200mL流下した。流出液を濃縮後，5％一亜硫酸

水素ナトリウム水溶液(10mL)で処理し，エーテル(40

mLX4)で抽出した。エーテル溶液を硫酸マグネシウ

ムで乾燥し，エーテルを留去して，2，4一ジブロモー3，

5一ジメチルアニソール(5f)！. 439，収率97％;

mplll-112℃(lit. 14)108-109℃)を得た。なお，融点，沸

点は全て未補正値である。

3. 3 1を用いる3のプロモ化

a)3. 2と同様な操作で行った。
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 b)酢酸一塩化亜鉛系の反応例として4一クロロアセト

アニリド(3b)のプロモ化について述べる。

 3b(1. 06g，5mmol)，1(5g)，塩化亜鉛(2g)を酢

酸(50mL)中に加え，70℃，48時間加熱撹挿したのち樹

脂状試剤(8)を濾過，濾液は酢酸をできるだけ留去した

のち，5％一亜硫酸水素ナトリウム水溶液(10mL)と炭

酸水素ナトリウム水溶液で処理したのちジクロロメタン

(40mLX4)で抽出した。ジクロロメタン溶液を硫酸

マグネシウムで乾燥後，溶媒を留面すると，2一プロモー4一ク

ロロアセトアニリド(6b)1. 449，収率99％;mp133-135℃

(lit. iS)，134. 6℃〉が得られた。

 なお，この場合8から1への再生はかなり困難であっ

た。

 3. 4 1による4のプロモ化

 代表例としてdl一 1，2一ジブロモー1一フェニルエタン

(7b)の合成について述べる。

 スチレン(4b)(0. 529，5mmol)のジクロロメタン

(30mL)溶液を用い，ジクロロメタンを展開溶液として

3. 2と同様な操作を行って，7b 1. 249，収率94％;

mp73-74℃ (lit. 20)，72℃)を得た。
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