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ドロキシケイ皮酸類の合成
■ ↓

佐藤孝行・軽部昭夫

α－フェニルヒ

Syntheses of a-Phenylhydroxycinnamic acids.

TakayukiSATo,AkioKARuBE

（昭和49年10月31日受理）

2． 結果おたび考察

2． 1 α－フェニルーp－ヒドロキシケイ皮酸[It]

の合成

[lt]をエタノール中ラネーニッケル触媒で接触還元す

ることにより，立体構造を変えることなく好収率で[It]

を得る。 [It]をジアゾ化，加水分解して, [It]を得

る。同様の接触還元を[lc]について行なうと[Ic]を

得, [Ic]をジアゾ化，加水分解するとmp220～221｡c

の[lt]を得る。この反応は数回行なったが予想される

cis体(Ic]は得られなかった。また，反応生成物を精

製することなく，ジメチル硫酸でメチル化するとmpl88

~189｡c*の"α"S－a－フエニルーカーメトキシケイ皮酸

が得られ，アセチル化するとmpl70～171｡c粋の”α"s

－a－フェニルーカーアセトキシケイ皮酸が得られた。す

なわち， カーヒドロキシ体のフェノール性水酸基はキノ

ン型の共鳴構造をとり， より安定な”α"s構造に変わり

1． 緒 言

著者ら1）は先にcis－a－フェニルーカーアセトキシケ

イ皮酸を加水分解すると，期待されるcis－a－フェニ

ルーカーヒドロキシケイ皮酸は得られず，”α"S体[It]

を得ることを報告した。一方,Crawfordら2)はフェニ

ル酢酸とカーニトロベンズアルデヒドの反応で得られる

ｵ”"Sおよびcjs一αーフェニルーヵーニトロケイ皮酸〔

lt], [Ic]をそれぞれ還元して，アミノ置換体(ID,

[Hc]とし， さらにそれぞれを加水分解してヒドロキシ

置換体(It], [Mc)を得たと報告している。 しかし，

この実験を数回追試したところ[Ic]からは[Ic)が得

られず, [mt]が得られた。また，還元反応に接触還元

をとり入れ，ジアゾ化加水分解を塩酸酸性で行なうこと

により，好収率で目的物を得ることができた。本報では

これらカー置換体の合成経過および〃@一置換体の合成経

過について報告する。
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cis構造はとらないことがわかる1)o

2．2かα"s, cis－a－フェニルー、一ヒドロキシ

ケイ皮酸[Wt], [Wc]の合成

"α"s一沈一ニトロケイ皮酸[Wt]を同様に接触還元し

て，好収率でアミノ置換体[Vt]を得る' [Vt]をジア

行・軽部昭夫

ゾ化，加水分解して上隠ロキシ置換体[Wt)を得る。同

様にcis－"2－ニトロケイ皮酸[Wc)を還元して[Vc]

とし' [Vc)をジアゾ化，加水分解すると， この場合は

キノン型の共鳴構造をとらないのでcis-"ーヒドロキ

シーα一フェニルケイ皮酸[Wc]を得る。
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同様にフェニル酢酸と”－ニトロベンズアルデヒドの

反応で[Wt]18.2gと[Wc]16.6gを得た。

3．2 α一フェニルニトロケイ皮酸類の還元

α－フェニルニトロケイ皮酸類[lt],[lc], [Wt]およ

び[Wc]10.0gを200mlメタノールに溶解し, 10.0gよ

り調製したRa-Ni(W-6)を加え，室温で約5時間接

触還元すると2．8～3.0モルの水素を吸収した。触媒を

ろ過して濃縮し，それぞれ対応するアミノ置換体[ut),

[Ic], [Wt]および[Wc]を7.7～8.2g得た。

3．3 α－フェニルアミノケイ皮酎瀕のジアゾ化

と加水分解

[lt]5．ogに濃塩酸20mlを加え， これを4～5．Cに

冷却したNaNO,溶液(1.5gを水5mlに溶かす）にま

ぜながら滴下した，その温度で1時間かきまぜた後500ml

の沸とう水にあけた。放冷して析出する[mt]4.4gを得

た。ジメチル硫酸でメチル化し，エタノールから再結晶

してmpl88～189｡C(文献値2,3,4)192｡C, 188～190｡C,

189.C)。無水酢酸一ピリジンでアセチル化し，ベンゼ

ンから再結晶してmpl70～171｡C(文献値1,2)170～171

｡C, 174.C)｡cis体[Ic]を同様に操作して，ほぼ同収
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3． 実 験

生成物のα一フェニルケイ皮酸類の再結晶溶媒と物性

値を表1に示す。融点は末補正値である。 IRの測定は

KBr錠剤法により， 日立赤外線分光光度計EPI-G2型

を使用した。UVの測定はエタノール溶液により， 日立

分光光度計124型を用いた。化合物の同程は融点のほか

に, IRを併用した。

3． 1 α一フェニルニトロケイ皮酸類の合成

Fieser6)およびKetchamら3)の方法により,p－ニト

ロベンズアルデヒド20.09とフェニル酢酸18.89をトリ

エチルアミン20m1－無水酢酸20ml中で加熱還流し，抽

出後pHにより分離して[It]21.79と[Ic)8.99を

得た。 [1t]10.09をトリエチルアミン80ml一無水酢酸

80ml中で24時間加熱還流し，約50%を[Ic]に異性化
した。

器文献値2),3),4)mpl92｡C,mpl89～190｡C,
mpl89｡Co

う㈲f文献値 1.5) mpl70～171｡C,mpl74｡C]
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率で(MtJを得た。このものは[It]から得たものと同 してmp189℃（文献値2)195℃), アセテートはベンゼ

ーのmp, IR,UVであったうえに， メチルエーテルお ンから再結晶してmpl43-145℃（文献値1) 145～146

よびアセテートも同一であった。 。C)｡ [Wc)のメチルエーテルはベンゼンから再結晶し

[Vt]および[Vc]の反応も同様の条件で行ない，ほ てmp85～86｡C(文献値2)86｡C),アセテートはベンゼ

ぼ同様の収率でそれぞれ対応する[Wt]および[Wc]を ンから再結晶してmplO8～110.C(文献値1)109～110

得た。 [Wt]のメチルエーテルはエタノールから再結晶 。C)。

α－フェニルケイ皮酸類の物性値

R

b_CH=C(E，、､COOH
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