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2, 2′-Diamn0-4, 4'-dimethylbiphenylの銅C I 〕

錯体の研究

森　　　　厳*

Cu 〔Il〕 Complex with 2j2*-Dianun0-4,4'-dimefhylbiphenyl,

by Iwao Mori

SUMMARY

A new copper 〔II〕 complex with　2,2㌧diamin0-4,4'-dimethylbiphenyl was

synthesized under nor.島al conditions and the structure of this complex was

determined to be 〔C〕.

キレ-ト環摘化合物は安定な五員環,六員環化合物に比べて七旦環化合物は非常に致すくな

いO特にbiphenyl体を配位子とした踏化合物は2 - 3しか報告がない。

著者は3-nitro-4-aminotolueneを出発物質として2 , 2"-diamin0-4, 4'-dimethyl biphenylを合成

し,その新化合物である銅給体を合成した。

§ 1　配位子　2,」'-diamiiio-4,4'-dimethyl-biphenylの合成

3-nitroヰarainotoluene (1)を溝硫酸に完全に醇解し,氷上に旺ぎ,さらに寒剤を用いて冷

却しながら亜硝酸ナトリウム水溶液を滴下し,ジアゾ化した。ジアゾ化合物を　30-Cに温め

たヨウ化カリウム水溶液に少塵ずつ徐々に加えると3-nitro-4-iodotoluene(2)がただちに沈澱し

てくるO　このものを旭取し水洗する　mp. 53-C>黄色針崩,収率.93%t

3-nitro-4-iodotoluene (2)に活性化した銅粉末を加え210-220-Cで約3時間加熱反応させ,

反応後,減Jj:蒸留によって末反応物を除いた。残留物をメタノ-ルで再結晶を繰返して,

2,2'-dinitr0-4,4'-dimethylbiphenyl (3)を得た。 mp. 98CC,収率68%c

(3)に塩酸処理して活性化した還元鉄粉を加えて5時間加熱道元した。反応物を減圧昇華し

さらにメタノールで数回再結晶して最終目的である2,2'-diamino4J4'-dimethylbiphenyl (4)を

得fz。　mp.124-C,　白色針晶,収率77%f
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fig. 2　NMR spectra of 2,2′-diamin0-4, 4′dimethylbiphenyl

このものは,元素分析, IRスペクトルおよびNMRスペクトルで確認した。

NMRスペクトル

C∝13申　60MHz　内部棟準TMSで測定。 7ppm付近のベンゼン核の6個のプロトンシグ

ナルに対し, 2.35ppmに6個のメチルプロン, 3.72ppmにアミンの4個のプロトンに相当する

シグナルが見られる。

IRスペクトル

KB∫法で測定　3450cm-]と3340cm-1にAr-NH2のピークが特徴的に現われ1640cm-1の

-NH2面内変角振動　1300cm-1のV--arcnn JNの伸縮振動がある　2960cm-1と1430cm-1に

-CH3の伸縮擬動が観測される　3030cm-1, 1600cm-1 1500cm-1にベンゼンの骨格振動,

SI0-^SOOcm-1にベンゼンの郎接H 3個の吸収が強く現われている。

以上緒乗は, 2,2'diamin0-4,4'-dimethylbiphenylの構造を支持するものである。

鳥　2　2,2'-diamin0-4,4'-dimethylbiphenyl-Cu C ∬コ.0合成

配位子(4)の一定最をアセトンに溶解し,これに計算丑の酢酸銅水溶液を加え,室温に放置す
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nitft　に∴〕引Ii'i*」妄蝣」¥*小こmtw.cl:mi≠Tr*<析出するI

wave number cm-1

fig. 3 IR spectra of 2,2'-diamin0-4,4㌧di皿ethylbipheayl-CuこI 〕

この錯体はアルコール,アセトンその他の有機輯煤に可措。アンモニア性酢徴銅とは鉛体を形成

しない。 biphenyl船体の基本体である2,2'-diarainobiphenylの針目ヒ合物についてはS, Onakal)

のPdC∬⊃紺体　T. Habuらa¥ F. Heinら3>, S. Onaka4'らのNi〔Ⅲ〕錐体が報告されているが,

その踏化合物は〔A〕, 〔B〕のような欄適をとるものとしているが, 2,2'-diamin0-4, 4-dimethyl-

biphenyl-Cu〔Iコの梢道は〔C〕であると考えられる。このことは,元素分析結果からとIRスペ

クトルからも支持されるo　すなわち分子式はCi4Hi6N2 -Cu- (O'COCHa)3を与え, IRスペ

クトルでは, -NHeの特性吸収に特別な変化はなく1610cm-:とあらたに1400cm-1にカルボ

キシレ-トによる特性吸収が現われCHsCO0-が付加したものと判断されるO　また1300cm-1

の　　-Nの伸縮振動が商波数側1340cm-:に移動している。
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実　験　の　部

嘉1 3-nitro-4-iodotoluen由(2)の合成

3-nitro・4・aminotoluene lOOgを浪硫酸150gに完全に潜解し, 1kgの砕氷上に注lぐ。この混合

物を寒剤を用いてOoCに保ちながら,亜硝酸ナトー)ウム水溶液(50gのNaNOzを水200mlに溶

解したもの)を少量ずつ,時間をかけて滴下し,ジアゾ化する。

30-Cに加温したヨウ化カI)ウム水溶液(Kl　200gを水800mlに溶解したもの)に,ジアゾ化

物を挽押しながら少量ずつ滴下すると化合物(2)がただちに沈激する。沈澱物を滅取し充分水

洗し,乾燥する　mp.53-C,黄色針品,収率93%fo。

§　2　2,2'-dinittro-4,4 -dimethylbiphenye(3)の合成

銅粉末IOOgを20%ヨウ素-アセトン洛液中で5 -10分間,浸漬し活性化したのちアセ.トンで

充分洗い減圧で乾燥する　3-nitro・4-iodo-toluene (2) lOOgに先に処理した銅粉末IOOgを還流

冷却器をつけた三ロフラスコに入れ,概拝しながら210--220-Cで約3時間反応させる。反応

級,内容物をベンゼンに溶解し,ヨウ化銅を完全に除去する。ベンゼンを留去し,ついで減圧

下に未反応物を蒸留した。残留物は黒褐色油状で室温では固化する。このものをメタノールで

再結晶を繰返し2,2'-dinitr0-4,4'-dimethylbiphenye (3)を得た。　mp.98oC,黄褐色針品,

収率68%,

3　2,2 -diamino・4,4 -dimethyIbiphenyl(4の合成

(3)の20gを500mlの三ロフラスコに入れ,メタノ-ルを少量加えて潜解し, 5mlの塩徴を加

える。還流冷却器を付け,場浴上で加熱しながら還元鉄至王・30gを少畳ずつ加える。還元鉄を加

え終ってから5時間挽拝下に加熱反応させる。反応後,メタノールを追加し,吸引渡過で鉄分

を除去。さらに櫨液にアンモニア水を加え,弱アリカリ性とし,析出する鉄分を完全に除去す

る。溶媒を回収して得た残留物は減圧乾燥したのち減圧昇華する。昇華した針状結晶をさらに

メタノールで再結晶した。 mp.124oC,白色針品。収率77%'<?。

※市販の還元鉄50gに対し濃塩酸10mlを少しずつ膿押しながら加え,減圧乾燥したものを使

用した。

元素分析

C%　78.96　　　　H%　7.59　　　　N% 13.17

Ci4HieN2としC C%　79.20　　　　H%　7.60　　　　N% 13.20

§　4　銅錯体CCコの合成

(4)のIOmgをアセトン少量に溶解し,これに計算慶の酢酸銅水酸液を加え,室温に放置す

ると徐々に銅錯化合物が美麓な深緑色針状結晶となって析出する。水洗し乾燥する。収率92%,。

この錯化合物は有機溶媒に可溶である。

元素分析

C%　54.57　　H%　5.52　　N%　6.98　　Cu%15.43

C18H22N204CU C%　54.88　　H%　5.63　　N%　7.13　　Cu%16.13

として
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2,2′-diamin0-4,4′-dimethylbiphenyl 〔3コはアンモニア性酢酸銅と錐塩をつくらない。また,

ニッケル,カドミウ4,パラジウムなどとは常圧下では錯塩をつくらない。

本研究にあたって終始,御指導をたまわった九州大学　山口　勝教授に)山)ら厚く感謝致し
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