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第23巻

有機化学学生実験における一考察（V）

一1一メチルシクロヘヰサノールの製造一

東田 卓＊，伊藤詣二、田中義光＊，光井信二＊

A Study of Experimentsρf Organic Chemistry for Students （V）

    一Preparation of1－MethyIcyc1ohexano1－

Suguru HIGAsHI㎜㌃Keiji IT0H干Yoshimitsu T㎜、 Shinji MITsUI＊

                     A認STRACT

 I皿。ur p正evioリs脾pe正，we have reported the developme－lt of田se正ies of orgmic expeエ㎞ents about syntheses

of剋ip11日tic compounds for st皿d6nts fmm the point of view such as modemiz㎞g theme，s洲ing expenses，

reducimg waste ge血emtio皿，and i皿。re田si㎎safety． S㎞ce some years，we bave examined the sym伽esis of

1－methy1cyc1ohexaml fmm1－methylcyc1ohexene wit11su旺u正ic acid． Inエesult，we found the optimum正eac－

tion conditions a血d post－treatments． In last yeaI，ou正students c町rieδout the synthesis of1－metllylcyclo－

llex㎜ol in our modified正eaction conditions and tエeatmellts，md obtained the pエ。ducts in good yield．In

血is expeエimellt，they cou1d1e肛n plann㎞g the c1e㎝experimenta1method，the reaction m㏄hanism，a皿d the

opemtioIl of am1ytic劃instruments s皿。h as IR日Ild GC．

Key Woエds：0rganic expeエiment，1・Methy1cyolohexelle，A1kene，Hydエation、

1、緒  論

 近年における有機化学の進歩や，環境問題の重要性の

観点から，各教育機関において有機化学の学生実験に対

して新しい試みがなされている．

 本校有機化学実験においても，テーマの近代化，安価

で安全でクリーンな実験の方法の開発，試薬の少量化，

及び機器分析の導入などを行ってきた1，．古典的な有機

化学学生実験テーマとして，芳香族化合物を用いたベン

ゼンからニトロベンゼン，次にアニリンヘの還元，ジア

ゾ化，カップリングまたはSandmeyer反応によるクロ

ロベンゼンの合成等の一連の実験がある．このテーマは

それぞれ個々の単位反応の理論的重要性や実験操作の体

得という意味で優れたものである．これに対して，脂肪

族化合物を用いた系統的な学生実験テーマの開発は遅れ

ていると思われる．そこで筆者らは，先に述べたテーマ

の近代化，クリーンな実験の方法の開発等の観点に立っ

た上で，教育上重要と思われる有機化学の理論を学習で

きる脂肪族化合物の実験テーマの開発を行ってきた．即

ち，シクロヘキサノールからシクロヘキサノンヘのクリ

ーンな酸化，グリニャール反応による1一メチルシクロ
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ヘキサノールの合成，脱水による1一メチルシクロヘキ

センの合成，SN1反応による1一クロロー1一メチル

シクロヘキサンの合成等である． （Sch6me1）

 本報では，硫酸を用いた“1一メチルシクロヘキセン

から1一メチルシクロヘキサノールの合成”について検

討した結果を報告する．

 一般にオレフィンからアルコールを合成する反応は硫

酸付加反応2〕，ハイドロポレーションー過酸化水素酸化三j

酸化的水銀化一脱水銀2・，等が知られているが，収率の

問題，配向性，危険性，有害牲，経済性の問題等それぞ

れの方法には一長一短があった．そこで筆者らは最も汎

用性の高い硫酸付加反応に着目し，上記の諸問題を解決

し，学生実験に適用するため種々の検討を行った．

 Brooks3，らは種々のオレフィンに対してこの硫酸付

加によるアルコールの合成について報告しているが，1

一メチルシクロヘキサノールを22％という低収率で合成

している．大部分は二量化したポリマーであるとしてい

る．また同様な反応を希硫酸を用いて行いアルコールを

得たことをMeinwa1d41が報告しているが実験例はただ

1つであり当該アルコールに関する記述はなかった．

 一昨年度，当学生実験において，Brooksら反応条件

による1一メチルシクロヘキサノールの合成を課したが，

学生実験では所期のアルコールはほとんど得られず，我

々が開発した一連の学生実験のサイクルにおいて一つの
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障害となっていた．

 そこで筆者らは学生実験に適用でき得る様にこの合成

の反応条件や処理方法の検討を行った．

2．実  験

2．1 使用試薬

 1一メチルシクロヘキセンは1一メチルシクロヘキサ

ノールをリン酸によって脱水して得た粗生成物を常圧蒸

留後GC純度〉99％のものを使用した．

 硫酸は薬理化学工業株式会社製の一級試薬をそのまま

使用した．抽出等に用いた石油工一テル，ジエチルエー

テルは薬理化学工業株式会社製一級試薬をそのまま使用

した．

大阪府立高専研究紀要

lH－NMR：日立R－24内部標準TMS

2．3 反応装置及ぴ操作

 Brooksらの反応条件を検討し，かつ学生がなるべく

平易に反応させることができるよう簡単化した．また収

率の向上及び単一生成物を得ることを目的に反応条件や

処理方法を検討した．

 当景関係はBrooks g報告に基き，ユーメチルシクロ

ヘキセン2．88g（30mmo1）に種々の濃度に調製した

硫酸60mmo1を混ぜ反応させた．

 反応温度はBrooksらの方法に基き反応温度をO℃及

び一18℃，一70℃，と考えた．

 Meinwaユdは4jこの反応を窒素雰囲気下で行ってい

るが，筆者らはより簡単化するため開放系で行い，かき

まぜはマグネチックスターラーを用いた．その結果ごく

普通のなす型フラスコ1ケを使用するという簡単な装置

となった． （Fig1）

2．2 分析機器

 生成物の構造決定や純度の確認は，ガスクロマトグラ

フ分析，lR，l H－NMRの測定により行った．機種，

型式は下に示す．

 GC：島津製作所 GC－4CPF（カラム；ガラスカラム

4mm×l m，充填剤：Si1icone SE30，10％，

Chromsorb60－80メッシュ）検出器：FID

 IR：島津製作所 IR－27G分光光度計NaC1Neat

Fig 1

3．反応条件及ぴ処理方法の検討

結果をTable1に示した．

Table1

H2SO’運慶’   TemP／℃ T i m o／h T r e乱t Yユelds of Prodは。ts／％
 AlcOho1 By－products

        0

85        －18

       －70

70       －18

60        －18

65        －18          2

a）

a）

a）

a）

a）

b）

阜縦できず     大多敏

里。できず     大多数

早電できず     大多識

痕跡里雑       大多撤

反応せず

82         痕跡

 重量パーセント
a）室温で加水分解
b）石油工一テルで洗瀞後， iCe・Salt下で加水分幅
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3．1 反応温度の検討

 容易に得られる冷源として氷水，iCe－Sa1t，dry iCe－

isopropy1a1coho1を用い反応を試みた．0．Cでは硫

酸の滴下と同時に黄色に着色し明らかに副反応を起して

いる様子であった，一1ポCでは滴下につれ徐々に着色

した1また一70℃では滴下した硫酸が粘ちょうになり

この温度でのマグネチックスターラーでのかきまぜは不

可能であった．上記のようなそれぞれの温度で，1o分問

の滴下の後，室温で1時間30分かきまぜた．次に5mo1

dmI3NaOHaq24cm3で処理した後，工一テルで抽

出した、ガスクロマトグラフィーの分析の結果所期のア

ルコールは得られているもののBrooksらの報告の通り

大部分は二量体であり減圧蒸留の結果単離出来たのはそ

の副産物であった一結論としてガCでは副反応のおそれ

があり，一70．Cではかきまぜが出来ないため，一ポC

で反応を行うのが妥当であることがわかった．

3．2 硫酸濃度の検討

 85％硫酸ではアルコールがまったく単離できなかった

ので，使用硫酸モル数は先の2倍量一定とし，種々の濃

度での反応を試みた．

 60％硫酸を用い先と同様の反応条件で反応を試みた結

果．着色もなく，原料回収にとどまった、

 70％ではやはりガスクロマトグラフィー分析の結果二

量体が生成しているものの低収率ながらアルコールが得

られた．

 この結果，硫酸の濃度として．65％のものを使用する

ことにして，次の条件検討を行った．

3．3 最適条件及ぴ処理の決定

 この反応において硫酸水素アルキル中問体を経由して

いることは明らかであるので，この中間体を経由でき得

なかった原料及び副成物を除去することを検討した．

 硫酸水素アルキルは非常に極性が高いため，中間体と

して存在し得る一18℃のもとで石油工一テルを用い洗

浄することにより，未反応1一メチルシクロヘキセンや

ポリマーを除くことができ，精製する事なく所期のアル

コールのみが得られるだろうと考えた．アルカリ性加水

分解の条件を検討した結果，発熱に注意し，低温で加水

分解することにより飛躍的な収率の向上をみた．以上種

々検討した結果，最終的に次の方法を得た．

 30cm3のなす型フラスコに1一メチルシクロヘキセン

2．88g（30mmo1）と回転子をいれ，ice－sa1tバス（発

泡スチロール製の容器を用いる）を一iポC前後に保ち

マグネチックスターラーを使い装置を組む、そのバス内に

9．05gの65％硫酸（60mmoI）を入れた試験管を入れ，

十分に冷やした後，スポイトを使い1O分程度かけ，硫酸

を滴下する．バス温を一18℃に保ったまま2時間がき

まぜた後，反応混合物に石油工一テルを加えて，よくか

きまぜスポイトを用いて石油工一テル層を取り除くとい

う操作を2度繰り返すことにより，原料と副成物を除去す

る．次に発熱に注意しながら5mo1dm－3NaOHaq24

Cm3を滴下しできるだけ低温で加水分解する、室温に戻

し工一テルを用い2度抽出する．無水硫酸ナトリウムを

用い乾燥後，ロータリーエバポレーターにより溶媒留去

後秤量する．

 この方法により2．80g（82％）の収率で所期のアルコ

ールをガスクロマトグラフィー純度〉99％で結晶として

得ることができた．

3．4 機器分析結果

 1－methy1cyc王。hexano1IR（neat）レ（cmI］）：

3330． 2890．2840． 1445． 1365． 1250， 1160． 1115， 1035，

961，910；1H－NMR（CC14）：δ＝1．15（3H．s），1．35

（10H．m），2．55（1H．s）．

4．考  察

 結果に示した通りほぼ満足のいく収率で1一メチルシ

クロヘキサノールを得ることができた．硫酸付加反応に

よるオレフィンからアルコールの合成は2段階反応で進

行する．つまり電子豊富なオレフィンにプロトンが付加

し，第3級炭素カチオンを生成した後，この炭素カチオ

ンに硫酸水素アニオンが攻撃し，硫酸水素アルキルを形

成する．次に硫酸水素アルキルの加水分解が起こりアル

コールを生成する．この硫酸付加の反応式を以下に示す．

芒等㍗
等℃H
 Schθme 2

図で示すように不安定な硫酸水素アルキルは低温下，

水酸化ナトリウム水溶液により加水分解される．しかし

実験事実から次のような事が考えられる．この中間体が

O℃前後で分解しC－OS03Hが切断され安定な三級カ

チオンを生成する．これが他のオレフィンに親電子付加

して行くと考えるとこの二量体及びポリマーの生成がう

まく説明できる． （Sch6me3）
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 そこで実験書に示す方法で低温下，石油工一テルで洗

浄することにより原料及び副成物を除去することができ

た．その後加水分解することにより1一メチルシクロヘ

キサノールを収率よくかつ高純度で得ることができた．
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5．学生実験への適用

 ・1一メチルシクロヘキセンから1一メチルシクロベ

  キサノールの合成

 30cm3のなす型フラスコに1一メチルシクロヘキセン

2．88g（30mmo1）と回転子をいれ，ice－sa1tバス（発

泡スチロール製の容器を用いる）を一1ポC前後に保ち

マグネチックスクラーを使い装置を組む（Fig1）。そ

のバス内に9－05gの65％硫酸（60mmol）を入れたなす

型フラスコを入れ，十分に冷やした後，スポイトを用い

10分程度かけ，硫酸を1一メチルシクロヘキセン中に滴

下する．一8℃に保ったまま2時間がきまぜた後，反

応混合物中に石油工一テル（5cm3）を加えてよくかき

まぜスポイトを用いて石油工一テル層を取り除く．これ

を2度繰り返す．次に残った反応混合物に発熱に注意し

ながら5moI dm－3NaOHaq24cm3を加えて加水分

解するl iCe－Sa1tバスを取り除き，反応混合物を室温に

戻した後，工一テル（10cm3）を用い2度抽出する．無

水硫酸ナトリウムを用い乾燥後，ロータリーエバポレー

ターを用いて減圧下溶媒留去する1粗生成物秤量した後，

GC，IRの測定を行う．

5．1 実施結果

 学生実験での実施結果をFig2に示す、多くの学生が

期待どうりの収率で目的物質を得ている．

6． ま と め

以上の結果から，酸化的水銀化一脱水銀等の方法を使

う事なく，安価な硫酸を用い良好な収率で所期のアルコ

ールを合成することができた．（報告されている唯一例の

Brooksらの報告では22％）また使用した薬品及び溶媒

等も毒性の非常に少ないものばかりである．

 この反応が収率よく進行したことにより学生実験のた

め考察した一連の実験サイクルにおけるルートが完成した、

．今後の目標としてはSchom61の点線で示した2一

メチルシクロヘキサノールのルートを検討し学生実験に

適用したい．それによって先の1一メチル体との反応条

件及び機器分析の結果を比較することによりさらに学習

効果の向上が期待される．

 化学教育における実験の必要性として実験の中で実際

に出会う様々な体験を通しての学習興味の喚起，及び化

学技術者として必要な実験技術の修得が挙げられる．

 今回のこれらの実験を通し反応の理論や原理，薬品の

物性，有効な実験技術などの他に，環境保全の問題や反

応過程の計画，安全性，経費の節減，分析機器の利用な

ど，化学者としてとるべき態度をより生きたものとして

体験させることができ，教育上大きな効果があったもの

と考える．

 なお，この研究を進めるにあたり種々御尽力頂いた林

伸光氏，故古沢健二氏に深く感謝致します．
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