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機能物質科学研究所
報告第2巻第1・号p．179－184
（1988．　6）

置換p一トロポキノンの合成．と電気化学的特性

森 章

（本論文を名誉教授柘植乙彦先生に献呈する〉

Synthesis　and　Eleetrochemical　Properties

　　　Qf　Substituted　p　一一Tropoquinones

Akira　MORI

　　　In　order　to　investigate　the　electrochemical　properties，　several　p－tropoqui－

nones　were　synth6sized．　ln　their　cyclic　voltammgrams，　two　redox　couples

appeared　and　their　potentials　were　affected　by　substituents．　ln　some　cases，　a

’chemica，1　reaction　was　accompanied　during　reduction－oxidation　pro6esses．

Preparative　electrolysis　was　performed　to　determine　the　structure　of　the　prod－

uct．　lt　was　concluded　that　the　reversibility　of　the　reduction－oxidation　processes

in　p－tropoquinones　was　similar　to　those　of　p－benzoquinones　and　1，4－naphtho－

quinoneS　from　the　substituent　effect　to　the　oxidation－reduction　potenもials　of

p－tropoqumones．

　非ベンゼン系キノンである母体p一トロポキノン

（la）は1975年に合成され1），その化学反応性や物性が

調べられた。その結果，1aがp一ベンゾキノンより強

い酸化力を持つことが判明した。

　その後，我々はlaを酢酸中加熱すると，炭酸ガス

の発生を伴い，1aのヒドロキノン体である5一ヒドロ

キシトロポロン（2）と共に，1aの還元二量体（3）が

生成することを見い出した2・3）。．この二量体（3）は2

の酸化条件下や1aと2を共存させても得られた。　p一

ベンゾキノンとヒドロキノンはキンヒドロンと呼ばれ

る電荷移動錯合体を形成することが知られているが，

1aと2の電荷移動錯合体は確認されていなかった。

しかしながら，重水素でラベルした1aあるいは2を

用いると，得られる二量体にはDo体：D1体：D2体

が1：2：1の割合で存在することから1aと2の間
に非常に速い電子ゐ授受，即ち酸化還元平衡が存在す
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置換p一トロポキノンの合成と電気化学的特性

ることが明らかとなった2）。1が酢酸を酸化する能力

を持つことが判明したので，p一トロポキノン類の酸

化力などの電気化学的性質を系統的に調べるために，

p一トロポキノン類を合成した。これらのキノ’ンの酸

化力はその酸化還元電位をサイクリックボルタンメト

リー（CV）法で測定することによって評価した。

．p一トロポキノン類の合成

　1）クロル置換p一トロポキノン

　1－a）　3一クロローp一トロポキノン（1d）

　2のアセチル化およびメチル化で得られる5一アセト

キシー2一メトキシトロポン（4）をN一クロロコハク酸イ

ミドと反応させると，選択的にクロル原子が7位に導

入できた。クロル体5を酢酸中，濃HCIで加水分解

し，3一クロロー5一ヒドロキシトロポロン（6）にし，続い

て2，3一ジクロ白一5，6一ジシアノーP一ベンゾキノン（DDQ）

で酸化して，ldを得た4）。
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　1－b）　4一クロローp一トロポキノン（1c）と4，6一ジク

　　　　　ロローρ一トロポキノン（1b）

　1aのHC1付加体7をDDQ酸化すると，1cが得
られた。1cに更にHCIを付加させると，対称構造を

もつ4，6一ジクロローp一トロポキノン（8）が得られた。

DDQ酸化して1bにした4）。

1・一・・一H・
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Scheme　4

　2）アルキル置換p一トロポキノン

　2－a）　4一アリル（1e），4一フ。ロピル（1f），4，6一ジア

　　　　　リル（1h），および4，6一ジプロピルーp一トロ

　　　　　ポキノン（1k）

　上記キノン（le，1f，　lh，1k）の合成にはClaisen転

位反応を応用した。2と臭化アリルから得られる5一ア

リルオキシトロポロン（9）をキシレン中還流すると，

4一アリルー5一ヒドロキシトロポロン（10）が得られた。

接触水素還元して，4一プロピルー5一ヒドロキシトロポ

ロン（11）にする。10と11をDDQで酸化すると，

1eと1fが得られた5）。

　次に，2，5一ビス（アリルオキシ）トロポン（12）をキ

シレン中還流して得られる主生成物（13）から1hが，

13の接触水素還元体（14）から1kが得られた5｝。

　ここで，12の転位反応について言及する。以前，12

の主転位生成物の構造として，副生成物（15）を得た

ことやClaisen転位機構を考慮して，3，6一ジアリル体

（16）を提出していた6｝。しかしながら，この反応を追

試した結果，新たに二種の転位体（AとB）が得られ
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た。Aの1H－NMRスペクトルには二種の七員環水素

がそれぞれ一重線として現れたことからAは3，6一ジ

アリル体（16）である。従って，以前非対称な式を与

えられていた主生成物の構造式は対称な式に訂正され

ねばならなくなった。対称な式として，4，6一ジアリル

体（13）と3，7一ジアリル体（17）が考えられた。そこで，

Aをジアゾメタンでメチル化すると，非対称的なジメ

チルエーテル体（18あるいは20）と対称体（19あるい

は21）が得られた。しかしながら，非対称ジメチルエ

ーテル体の環水素間にメタカップリングが観測されな

いので，18式が妥当である。従って，Aの構造式は

13となる。更に，13は4一アリル体（10）からも合成で

きることから，その構造は確実である。転位体Bは

環水素がABカルテットとして観測されることから，

3，4一ジアリルー5一ヒドロキシトロポロン（23）と決定さ

れたη。

　転位の機構については12とその重水素標識化合物

の交叉実験から分子内転位反応であることを確かめ，

Scheme　6のように考えた。主生成物（13）について

のみ示す。12の5位のアリル基が［3，3］移動し，続い

て互変異性化後，連続的に［3，3］移動が起こり13を

与えると考えた。

　2－b）　4一メチル（lg），4，6一ジメチル（1」）および

　　　　　3，7一ジメチルーp一トロポキノン（1m）

　5一ヒドロキシー2一メトキシトロポン（27）をモルホリ

ノメチル化すると，好収率で28になる。接触水素還

元して，29を得たが，29月中トキシル基の加水分解は

不成功であった。しかしながら，29をDDQで酸化す

ると，p一トロポキノンアセタール体の7，　7一ジメトキシー

5一メチルシクロヘキサー2，5一ジエンー1，　4一ジオン（30）が
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得られた。続いて，過塩素酸水溶液で加水分解し，1g

に導いた5｝。

　次に，2をモルホリノメチル化すると，ビスモルホ

リノメチル体（31）が定量的に得られた。ジアゾメタ

ンによるメチル化後，対称体ジメチルエーテル（32）

を接触水素還元して，ジメチル体（34）にした。加水

分解し，DDQ酸化で1jを得た5｝。

　3，7一ジメチル体（1m）は既知の方法8》で合成した。

　3）アリールメチル置換p一トロポキノン

　アリールメチル置換p一トロポキノン類の合成には

アリールメトキシトロポンの熱転位反応を基本的な方

法として用いた9）。2とベンジルアルコール類をNaH

存在下縮合させて，ビスアリールメトキシトロポン

（36a，　b，　c）を得た。デカリン中加熱して3位転位体

（37a，　b，　c）にし，加水分解，　DDQ酸化でP一トロポ

キノン体（39ab，c）を得た10）。

　トロボロン（40a）および5一メトキシトロポロン（40b）

と2，5一ジメトキシベンジルアルコールから対応する2一

アリールメトキシ体（41a，　b）を得，熱転位で42a，　b，

続いて加熱分解，DDQ酸化でトロポニルメチルーP一ベ

ンゾキノン体（44a，　b）に導いた11｝。

　．一．．　If

“’　”””r：　lh

　R　　　　bR＝Br
　　　　cR＝OMe

《翼。

　　　OR

｛’1Eii．i；　lio　pA　for　if，4pA　for　ih

　　R　　　　　　　　　　388R昌H
　　37aR謬H　　　　　　　　bR冨

　　　bR含Br　　　　　　　　CR＝

　　　c　R＝OMe　　　　　　　　：v．o
　　　　　　o
　　　　　　　　y．NO
　　　　39：，”；’，”，　t

　　　　　　　　　　　R
　　　　　c　R＝OH

o

OH

tt

　R

bR竃OMo

　　t

R一くOC：H

40abqR D＝撃撃le

　　り　ヨ　　　　　　　　　ロコ　

　　踏
　　　・鋼H

　　　　　。二

　44aR＝H
　　bR＝OMe

　　　　45　　　V“”　　　””46　47　48

　　　　　　　　Scheme　8

ro．3　O　O．3　O．6　O．9　一1．2　一1．5　一1．8　一2．1

　　　　　　　　　　　　　　Potential／V
　　　　　図1　CV　of　lf　and　lh．

　一方，2と2，5一ジメトキシベンジルアルコールから

ジアリールメトキシ体（45）にし，熱転位，加水分解，

DDQ酸化を経て，ビスキノン体（48）を合成した11｝。

p一トロポキノン類のCV測定

　CV測定は乾燥ジメチルホルムアミド（DMF）中，

0．1課目Bu4NBF4を支持電解質とし，作用電極およ

び対極にPt線，参照電極にAg／AgCl電極を用いて

行った。代表的な例として1fと111のCVを図1に
示す12）。

　lfのCVには二組の酸化還元波が観測され，この

ことは一電子の授受が二段階で行なわれていることを

意味する。1hでは第二波，特に酸化側の波がほとん

ど観測されず，代りに，＋0．1V付近に酸化波が現れた。

この酸化波は第一還元波出現後，走査を約一〇．6V付

近で折返しても，幾分波高は減少したが，観測された。

従って，この波はアニオンラジカル種から由来したと

考えられる。

　以上のようにして得られた1，39，44および48の酸

化還元電位を参照化合物と共に表にまとめた。

　Zumanはベンゾキノンおよびナフトキノン類の可

逆系において，半波電位とHammett置換基定数と

の間に直線関係が成立することを報告した13）。そこで，

1の第一半波電位（E1）および第二波電位（E2）と

Hammett定数（σ）をプロットした。　E1とΣσρを

プロットすると，図2のように良い直線関係が得られ

た。E2はΣσρとは直線関係を示さず，Σσ溜と直線

関係を示した。

　傾きはベンゾキノン，ナフトキノンと同程度であっ

たことからp一トロポキノンの酸化還元系もベンゾキ

ノンやナフトキノンと同程度の可逆系と見倣せる。傾

きが正であることから，電子吸引基が電位を上げてい
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Reduction　Potentials　of　Several　1　Derivatives

・＃。tL？・く）1：鯉《ヌ等㈹《論
4N＝　ZStS’0

　3
　1
　a：　　unsubstituted

b　：　4，6－dichloro

c　：　4－chloro

d　：　3－chloro

　　　El　E2
1a：一〇．21　一LIO

lb：　O．04　一〇．68

1c：一〇．90　一〇．89

1d：一〇．10　一〇．91

1e：一〇．25　一1．17

　　　El
lf：　一〇．27

1g：　一〇．28

1h：　一〇．31

1j：　一〇．36

1k：　一〇．37

e　：　4－allyl

f　：4－propyl

g　：　4－methyl

h　：　4，6－diallyl

　E2
－1．16

－1．15

－1．24

－1．22

j　：　4，6一一dimethyl

k　：　4，6－dipropyl

m　：　3，　7－dimethyl

El

lm：　一〇．37

39a：　一〇．26

39b：　一〇．24

　　　　　　139c：　一〇．19

48：　一〇．20

　　（一〇．51　一1．68）b）

　E2
－1．17

－1．04

－O．80

－O．72

－1．10

　　　　El　E2a）
　44a；一〇．39　一〇．56

　44b：一〇．39　一1．09

0－BQ：一〇．29　一一一一一

p－BQ：一〇．44　一1．55

　TQ：一〇．50　一1．58

a）　Potentials　in　V　were　determined　by　CV　method　in　a　standard　three－electrode　cell

’（working　electrode，　Pyrex　glass－sealed　Pt　wire；ref臼rence　electrode，　standard　Ag／AgCl）

at　22－23　OC　in　anhydrous　DMF　with　O．1　M　Bu4NBF4　under　N2　atmosphere　with　a　scan

rate　of　100　mV／s．　b）　Numbers　in　parenthesis　are　potentials　of　the　benzoquinone　part．

（Eih）iO・5

o．o

．05

　3，7　Me2

　　　　3　Ct
　　　A6　Ct2
　　　　jet・t一一一一．一．一

（E励15

一　1．0

一〇5

　3，7　Me2

　3C肛
‘．一一一一

　　　4，6　Ct2

　　　　　　　一to　　，　　　qo　＋1．o　一to　o．o　＋to

　　　　　　　　　　　　Zo，　Eo．
図2　Relation　of　Half－Wave　Potentials　to　the　Sum　of　the　Hammett　Substituent　Constants．

ることが判った。

　次に，3一（アリールメチル）一p一トロポキノン類（39）

の酸化還元電位を見ると，39aと39bの電位にほとん

ど差がなく，4一アリル体（1e）の電位に近い。ベンゼ

ン環上のプロム原子の効果は無視できる。しかしなが

ら，39cのE1は母体p一トロポキノン（1a）の電位を

越えている。キノン部とベンゼン工部はいつれの場合

もメチレン部でブロックされているので，キノン部が

ベンゼン環の電子的な影響を受けるのは考えにくい。

従って，39cの電位が高いのはベンゾキノン系で知ら

れているように，p一トロポキノン部とフェノール水酸

基との水素結合のためと考えられた。しかしながら，

39cでは分子内水素結合は構造的に無理なので，　CV

測定濃度が約1×IOm3　mol／1ながら分子間水素結合に

より“protonated　quinone”がp一トロポキノン部の

電位を上げるのに寄与したと結論した10》。

　トロポキノニルメチルーp一ベンゾキノン（44）の電位

はトルキノン（TQ）よりも高く，この電位の上昇は分

子内水素結合で説明できる。44aと44bの電位差はほ

とんど認められなかった。48のCVには4つの波が
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しても，3が得られた。

　以上，p一トロポキノン類のもつ酸化還元能に焦点を

絞って述べてきたが，これらの基礎的な研究を通して，

p一トロポキノン類が機能性発現のための有用な材料

になり得ることを明らかにした。

　例えば，Hammettプロットからp一トロポキノンに

クロル原子とシアノ基を2個つつ導入すれば，現在市

販されている最強のキノン系有機酸化剤であるDDQ

を凌ぐ最強の有機酸化剤となり得ることが判った。今

後挑戦すべき課題である。

　最後にこの研究の遂行にあたり，ご指導いただきま

した九州大学機能物質科学研究所竹下　齊教授並びに

積極的に貢献された同大大学院総合理工学研究科分子

工学専攻励起反応学講座の諸氏に感謝いたします。

　また，この研究の一部は文部省科学研究費の援助に

よりました。

観測され，男波の電位は48の構造成分であるp一トロ

ポキノンやp一ベンゾキノンに比べて，ほとんど変わ

らない値を示した11｝。

定電位電解

　1）4，　6一ジアリルーp一トロポキノン（1h）の電解

　前項で述べたように，1hのCVには＋0．1V付近に

酸化波が現れた。この波は四一〇．6V付近で走査を折

返しても観測されることからアニオンラジカル種から

別の化学種へ変換し，その化学種から電子移動が起こ

るためと考えた。そこで，1hについて乾燥DMF中

Bu4NBF4を支持電解質とし，ポテンショスタットで

電位を第一還元電位付近の一〇．4Vに設定し，マクロ

電解を行ったm。生成物は一種類だけ得られ，各種ス

ペクトルデータや類似化合物（49）6）とのIH－NMRの

比較から50と決定した。

　50の生成経路をScheme　9に示した。従って，新

たな酸化波は1hのアニオンラジカル種（1h一●）の環

化体（51）から（52）への電子移動に由来すると考えら

れる。　　　　　　’

　2）1aおよび5一ヒドロキシトロポロン（2）の電解

　母体p一トロポキノン1aの電解を一1．3　Vに電位を

設定し，1hと同条件で行うと，二量体3が生成し
た11）。

　同様に5一ヒドロキシトロポロンを＋0．65Vで電解
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