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緒 言

金属を用 い た反応は ､ 有機合成化学にお い て非常 に重要な位置を占め て い る｡ 様々な用 途で有機合

成 に利用 され て い る金属 で あるが ､ 中で も有機金属 化合物としての 利 用及び還元剤として の 利用 は最

も代表的な 利用法 とい え るだ ろう ｡ これ まで に も数多く の金属が有機金属化合物の金属部分 として ､

また還元 剤の 中心金 属 として 用 い られて きた ｡ 本研究で はイ ン ジウム に着目し､ 有機化学 にお けるイ

ンジウム の 可能性とその 有効性 を有機イ ンジ ウム 反 応剤とイ ン ジウム 還元剤という 2 つ の 利用法を通

して検討 した｡

イ ン ジウム は半導体や その 関連材料と して の 研究は行われて い た もの の ､ 有機イ ンジウ ム 化合物の

合成反応 へ の応用 は近年ま で殆 ど行われ て い なか っ た
…

｡
こ れは同族元素で あ るホウ素や アル ミ ニ ウ

ム を用 いた 有機合成につ い て の 研究が熱心 に行われ てきた ことを考え ると驚く べ き ことで ある ｡
そ の

原因の 1 つ として イ ン ジウム が あまり豊富に存在す る金属 で はな く､ また その結果価格が 高い とい う

こ とが挙げられ る ｡
それ で も予 め調製したイ ン ジウ ム有機金属 をカル ポニ ル化合物に作用 させ る等の

有機合成へ の 応用 も行われて いたの だが ､ 既存の有機金属に勝るような点はな か っ た
3)
｡ と ころが ､ 極

惟溶媒中､ 金属 イ ンジウム もしくはイ ンジ ウム塩と有機化合物とを 1 段階で直接反応させ る ことによ

り容易に有機イ ンジウム種が調 製で き るよう にな り ､ イ ン ジウム の 有機合成 へ の応用が幅広く行われ

るようにな っ た
4)
｡ こ の 有機溶媒中で の イ ンジ ウム を用 いた反応につ い て系統的な研究を行っ て い るの

が著者の所属する研究室で ある ｡

イ ン ジウム の優れ た点は ､ あ る種の遷移金属やイ ン ジウム よりも重い 典型金属に匹敵す る化学的性

質を有する にも関わ らず ､ それ らの 金属にみられ るような毒性がなく また保存が容易な こ とで ある｡

そ の 化学 的性質に は亜鉛や チタ ンをし
′

以た点があ り､ 分子中に含 まれる 酸素や窒素を有す る 官能基 に何

ら影響を与えるこ となく新たな炭素
一

炭素結合の 形成が可能である ｡ そ して世界的に注目を集め るき っ

か けとな っ た ､ 水中で の反応が可能で ある点も大きな特徴の 1 つ とい え るだろう ｡

イ ンジ ウム を用 いた有機合成につ い て は既に詳しくまとめられてい るが
4 ･ 5)

､ 代表的な有機イ ンジ ウ

ム種とその 反応及び特徴を幾つ か紹介する｡

1 アリルイ ンジウム を用 い た反応

金属イ ンジ ウムとアルキルハ ライ ドとの 反応によ り､ 対応すろ アル キル イン ジウムセ ス キハ ライ ド

が 得られ る句
｡
こ の種の 反応は 一

般的に進行が遅いの だが ､ アリル ハ ライ ドとイ ン ジウム粉末との 反応

は室温条件下 ､ 高極性溶媒で あ るD M F やT H F 中で撹拝する こ とによ り進行し､ 高収率で対 応するァリ

ルイ ン ジウムセ スキ ハ ライ ドを与える = ) ( e q ･ 1) ｡
こ の 際､ イ ンジ ウム は位置選択的に アリル ハ ライ

- 1 -



ドの α一位に挿入 され ､ アリル リチ ウムや アリル マ グネシ ウムの調 製の 際にみ られ る ような W u r 反 カ ッ

プリ ングは 起こ らない る｡ アリ ルイ ン ジウムセス キ ハ ライ ドは粘性の あるオイル として単離され ､ 調

製もそ の 先の カッ プリ ング反応 へ の 応用 もワ ンポッ トで容易に行う こ とが可能で ある｡ ヨ ウ化イ ン ジ

ウム(Ⅰ) とアリ ル ヨ
ー ダイ ドとの 反応からは異な っ たタイ プのイ ン ジウム 試薬が得 られ る こと も確認

され て い る
9)
( eq ･ 2) 0

こ の アリルイ ン ジウム 試薬は十分な求核性 を持 っ てお り､ 穏やかな反応条件下

で様々 な求電子剤と容易に反応 し､ 高い位置及び立体選択性ならび に高化学選択性を示す こ とが分か っ

て い る｡

2I n + 3 R X

I nI + R I

R
3
I n
2
Ⅹ
3

ア リルイ ン ジウム セス キハ ライ ドとアルデヒ ドや ケ トン との 反応は速やか に進行し､ 対 応す るホ モ

アリルアル コ
ー ル を生 じる ｡ 目 立 っ た特徴としては ､ 反応が アリルハ ライ ドの γ位で位置選択的に進

行す る こ と､ また α ,β一不飽和カ ルポニ ル との 反 応では 1 ,
2 付加 した もの の みが得られ るこ と等が挙

げられる
刀
｡ さらに ､ こ の 反応条件下では エ ス テルや シ アノ基はアリル化を受けな い こと､ またサ リチ

ルアルデヒ ドの ような活性水素 を有するアルデヒ ド との 反応にお い て もヒ ドロ キ シル基を保護する こ

となくアリ ル化が可能であ るこ と等も特異な点で あ る｡
一 方立体選択性はそれ ほ どなく ､

ベ ン ズアル

デヒ ドとクロ チルブロ ミ ドとの 反応か らはer y th r o: th r e o
= 6 6 : 3 4 の混合物が得られ てい る (S ch e m e l) o

また ､
ヨ ウ化イ ン ジウム( Ⅰ) とアリル ヨ

ー ダイ ドか ら誘導され た アリルイ ン ジウム試薬も同様 の反応

傾向を示す もの の ､ 位置選択性は幾分劣る ことが明らか とな っ てい る (S ch e m e l , 1 a s t e n try )
切
｡

〆
＼
＼ /
Ⅰ + P h C H O

I n
,
D M F

r .t . , 1 b , 8 7 %

〆
＼
､ /
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ハ / Ⅰ ･ 〈才c H O

人 ′
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+ 人 /
C H O

7 5 %
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-

2
-
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√
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｡ =
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､
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＼ J ク
､
､
〉
B r + P h C H O

＼ J ク
､

＼ /
Ⅰ + P h C H O

I n
,
D M F

r .t .
,
1 b

,
9 4 %

Ⅰ山
,
T H F

r .t .
,
3 b

〈 荒h
(e ヮJ か 0 .

･

才力r e o = 6 6 : 3 4)

､
＼
＼ ク ) 人

p b
(3 1 % )

+

O H

ク十p b (2 5 % )
( e ヮ才力r o .

･

班J
･

e O
= 4 8 : 5 2)

S ch e m e l (C o n ti n u ed)

アリルイ ンジウム試薬と様々 な有機化合物との 反応が 行われ ､ こ こ に示 した以外 に もキノ ン
10)
､ 酸

無水物
11)

､ イ ミ ド
8)
､ アゾメチ ン

1 2) ･1 3)等の アリル化が行われて い る｡

2 イ ン ジウム エ ノ ラ
ー

トを用 い た反応

/
I n C H

2
C O
2
Et

1 . R
I
R
2
c = 0

2 ･ =
3
0
+ R

I
R
2とc H

2
C O
2
E t e q . 3

極性溶媒中､
α一ハ ロ エ ス テル と金属 イ ン ジウム粉末は速やか に反応し対応す る有機イ ン ジウム試薬

を生 じる｡ こ の 試薬は β-t= ド ロ キ シ エ ス テル の R efb r m at s ky 型反応に有効で ある ことが報告され てい る

14 ) 15)
｡ 中間体として生 じ る有機イ ン ジ ウム種は先に述べ たイン ジ ウムセス キハ ライ ドと同様 の構造を

と っ てい ると考えられてお り ( eq .
1 ; R = C H 2C O 2E t) ､ 金属イ ンジウムの代わりに ヨウ化イン ジウム(I )

を 用 い た 反 応 で も 先程 同様 の イ ン ジ ウ ム エ ノ ラ
ー トを 生 じて い る と考 え ら れ て い る

9 ( 町 2;

R = C H 2 C O 2 E t) ｡ イ ン ジウムエ ノ ラ
ー

トは アル デヒ ドや ケ トンと容易に反応 し､ β- t= ド ロ キシ エ ス テ

ル を生 じる (e q . 3) ｡

こ の 反応で 特徴的な点は､ 先 の アリル化に比 べ る と反応速度の 面で 劣る とはい え ､ 数多くの アルデ

ヒドやケ トン と反応 し高収率で対応するβ- ヒ ドロ キシ エ ス テルを生 じる こ と､ また α , β一 不飽和カル

ポニ ル との 反応か らは 1 ,
2 付加物しか 生じない こと ､ それから サリチルアルデヒ ドな ど との 反応で ヒ

ドロ キ シル基を保護する必要が ない こと ､ さらに α
, β一不飽和 エ ス テル ヘ の脱離反応が全く起こらな い

こ と等が挙げられ る｡ また､ キ ノ ンとの反応からも高収率で β ヰ ノ
ー

ル エ ス テル が得ら れ これによ

り抗腫瘍天然物
`

j a c a r a n o n e
"

の合成に成功して い る
16)
(S ch e m e 2) 0 そ の 他にもシ ン コ ニ ン の ような

キ ラル アミノ アル コ
ー ル を量論量用 い る ことにより ､ 光学活性β- ヒ ド ロ キ シ エ ス テ ルの 合成にも成功

して い る
17)
｡ また ､

フ ェ ナ シル ハ ライ ドと金属イ ンジウム もしくは ヨウ化イ ンジ ウム(Ⅰ) との 反 応か ら

･ W 3
-



も対応す る イ ンジウム エ ノ ラ ー

トが調製で き ､ カル ポニ ル化合物との アル ド ー ル反応が可 能で ある こ

と等も明らかにされ てい る (S ch e m e 2 , 1 a st e n b y)
1 8)

｡

p h
一 句 レ C H O

+ I C H
2
C O
2
E t

句ご
H O

( >

+ I C H
2
C O
2
E t

0 + I C H
2
C O
2
Et

0く>
0
1l

I n
,
T H F

r .t .
,
5 h

,
8 9 %

6 7 %

I n
,
T H F

r .t . , 4 4 b , 7 9 %

0 + I C H
2
C O
2
Et

I n , D M F

p h
/ べ ノ 〉 C O 2 Et

∈ピ: 0 2 E t
C だ

0
2
Et

r .t .
,
5 1 %

I n ? / R C H O
P h C C H

2
B r

→

P h C C H
2
Ⅰ
＼

0 苺
0 2 E t

O H O

R C H C H
2
C P h

S c h e m e 2

3 そ の 他のイ ン ジウム試薬

a テ トラオルガノイ ンデ ー ト

テ トラアル キル イ ンデ
ー

トは トリアルキルイ ンジ ウム にアルキルリチ ウム を加えるこ と により得ら

れ る
19)
｡
これ を α , β- 不飽和カルポニ ルと反応させ る と 1 ,

2 及び 1 ,
4 付加物の 両方が得られ る

2 q
｡ そ の

割合は基 質 の構造に大きく依存 し､ 例えばテ トラプ チルイ ンデ ー トを用 いた場合 ､ シ ンナ ム アルデヒ

ドとの反応で は 1 , 2 付加物を定量的に与え ､ 不飽和ケ トン ､ 特にシク ロ エ ノ ンの ような ケ トンか らは

優先 的に 1
,
4 付加物が得られ る こ とが報告されて い る (S c h e m e 3) ｡

p h
/ も C H O

L

慧
n]

>

p h
バ J

B ｡

〈∋= 0

Li[ B u 4I n]

7 6 %

R で
B r
+ L i[ M e4 -J p h ♂ ＼躯]

R = M e 2 C
= C H C H

2
- n

= 1
,
2

S c b e m e 3

- 4 -
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b ｡

8 2 %
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アリルテ トラオルガノイ ンデ ー

トの調製は ､ アリルイ ン ジウムセス キ ハ ライ ドに 5 倍モ ルの アル キ

ルリチ ウム を加え るこ とで成され ､
これ により 2 種 の アリルテ トラオルガノイ ンデ ー

ト､ す なわ ち ト

リアルキル アリルイ ンデ
ー

ト及び ジアルキルジアリル インデ ー

トが1 : 1 の割合で得られ て いる ( eq . 4) ｡

5 R Li

(allyl)3I n 2 Ⅹ3 L i[R 3( allyl)I n] + L i[R 2( allyl) 2I n] e q ･ 4

ア
ー

ト錯体 にする こ とによ り アリルイ ン ジウムセ ス キハ ライ ドの 求核性は大幅に増大し ､ 例えばア

リルイ ンジ ウム セス キ ハ ライ ドは アリルブ ロ ミ ドと全く反応しなか っ た にもかかわ らず､ イ ンデ ー

ト

を用い る こ とにより位置及び立体特異的にアリル ー アリルカ ッ プリ ン グを行う こ とが で き る｡ 反応は

アリルブ ロ ミ ドの α一位とア リルイ ンデ
ー トの γ一位での み起こ り ､

二 重結合部位の 構造は維持され る

(S ch e m e 3 , 1 a s t e n b y) ｡
そ の 他アゾメチ ンの アリル化にお い て も反応時間を 2 0 分の 1 に減らすこ と

に成功し ､ またアリルイ ンジウムで は で きなか っ た芳香族ニ トリルの アリル化
13)
も可 能にな る等､ イ

ン デ ー

トにする ことで 3 価の イ ンジウムセス キハ ライ ドの 低反応性を克服するだ けでなく 新たな反応

が 可能になる ことが報告されてい る ｡

b イ ンジウム カル ベ ノイ ド

ク z + B r
2
C E
I
E
2

Z = C N
,
C O
2
E t
,
E
l
, E
2 =
C N , C O 2 Et

C O M e
,
P h

,
e t C

R
I
R
2
c = 0 + B r

2
C( C N )2

R
l
,
R
2
= H

,
M e

,

P h
,
e t C

R C H O + B r
2
C( C N) C O 2 Et

R = Et , 6 2 %

R =

〃
- C
7
H
1 5 ,
7 9 %

S c h e m e 4

In
,
LiI

D M F

I n
,
L iI

D M F

I n
,
L iI

D M F

z
戒

R 量
N C C N

∀c o 2 E t

その有機合成上の有用 さから ､ 金属カルベ ノイ ドは非常に高い興味が持たれ ている分野 で ある｡ 様 々

な金属を用 い た数多くの金 属カ ルベ ノイ ドに関する報告が これまで行われ てきたが ､ 中間体としてイ

ン ジウム カルベ ノイ ドを 経由した と思われ る反応も報告され て い る
21 )

｡
ア ル ケン の シ ク ロ プロ パ ン化

が リチウム ヨ
ー ダイ ドの存在下 ､ 活性メチ レン ジブ ロ ミ ドと金属イ ン ジウム によ っ て成され てい る ｡

こ の反応は電子不足 アル ケ ン との 反応 でよ り高い収 率を示 し､ シ ク ロ ヘ キサ ンや プチル ビニ ル エ
ー
ー

テ

- 5 -



ル の ような 不活性なアルケ ンや 電子過剰 アルケ ン と の 反応か らはシ ク ロ プロ パ ン は殆 ど得 られなか っ

たと報告さ れて い る ｡
また ､ ア ルデヒ ドやケ トン等 と､ ジプ ロ モ マ ロ ノ ニ トリル との反応か らテ トラ

シ アノ シ ク ロ プロ パ ンを得る反 応につ いての 報告も ある｡ この 反応にお いて もアルデ ヒ ドに比 べ ケ ト

ンの 反応性 は劣る こ とが明らか にな っ て い る｡ 反応はカルポニ ル化合物の オ レフ ィ ン化に続き､ 生じ

たア ルキリ デン マ ロ ノ ニ トリル の シク ロ プロ パ ン化 によ っ て起こ る と考え られ て い る｡ そ の 他 にもジ

プ ロ モ マ ロ ノ ニ トリルの存在下 ､
エ チルジ プロ モ シ アノ アセテ

ー

トと アルデ ヒドとの反応か ら対応す

る オキシ ラ ンを高収率で 得 る こ とに成功した例 もあ る ｡ こ れ ら の反応 は全 て活性 メチ レン 化合物 のイ

ン ジウム カル ベ ノイ ドが重要な中間体として働いて い ると思われ る (S ch e m e 4 ) ｡

c トリ ア ルキ ルイ ン ジウム

トリアルキ ルイ ン ジウムはベ ンゼ ン中で酸塩化物 と反応し ､ 高収率で ケ トンを生 じる こ とが明らか

にな っ て い る ｡ こ の 際アルキル 基は 3 つ の う ちの 1 つ だ けが反応に関与して い る｡ こ の 反応は酸素を

完全に除去す る こ とによ り初め て成 り立 ち､ トリアルキルイ ン ジウム をベ ンゼ ン 中で酸素と反応させ

た場合､ 中間体として トリアル コ キ シイ ン ジウム試薬を生じ ､
こ こ へ 酸塩化物を加 えると エ ス テルが

得られ る こ とが報告されて い る
2 2)
( T ab le l , 2) ｡

T able l . S y n th e si s o f K et o n e s

R
t

C O Cl

b e n z e n e

T a bl e 2 . S y nth e si s of E st e rs

R
t

C O R R
3
I n

0
2

b e n z e n e

R
t

C O C l
R
'

C O
2
R

R R
7 Y i eld ( % ) R R

, Y ield ( % )

B u M e( C H 2)4 6 5

M e( C H 2)6 8 1

P h 7

Et M e( C H 2)6 7 1

P
- B r C
6
H
4

3 6

E t

M e( C H 2)4 3 1

M e( C H 2)6 5 8

P b 7 9

P b C H = C H 63

M e( C H 2) 6 5 8

また ､ トリ アルキルイ ンジウ ムはアルケ ニ ルク ロ ライ ドとの カ ッ プリ ング試薬として も有効で ､ こ

の場合には イ ンジウムと結合してい る 3 つ の アルキ ル基全てが反応に 関与するこ とが分か っ て い る｡

こ の ことは イ ンジウム試薬を基準に して収率を計る と 2 0 0 % を越す値が得られてく るこ とか ら証明

さ才1 てい る
23) (S ch e m e 5) ｡

Ⅰ 血 3 + …: ゝ ｡1
8 0

0

C
,
1 2 h

2 8 2 %
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Ⅰ 血
3
+

Cl

､

Ⅰ 血
3
+

P h

､

0
0

C
,
1 2 h

C1 2 8 4 %

3 0
0

C
,
1 2 h

B r 2 0 6 %

Ⅰ 血
3
+

= く
｡1

Ⅰ 血
3
･:賢く

15
0

C
,
1 2 b

2 8 7 %

C N
6 0
0
C
,
1 2 b

C N l 1 2 %

〔1
＼

ラ ー /

(E .

･

Z = 6 7 : 3 3)

P h
＼

ラ ー ー /

= こぐ
-

＼芋ヂ/
S ch e m e 5 ( C o n ti n u e d)

4 水中で の B a rb ie r 型反応

これ まで紹介してきた有機溶媒中での イ ンジウム 媒介反応の 中にも他 の金属や有機金属 には見られ

ない 特異な 点が幾つ かみ られ るが ､ イ ン ジウム を用 いた反応で最も特異な点は水中で 反応が行えるこ

と であろう ｡ イ ンジウムは不活性雰囲気にするこ となく ､ 室温条件下水中で アルデヒドや ケ トン の ア

リル化を行う こ とが で きる
利 器)

｡ こ の 反応は極めて スム ー

ズ に進行する｡ イ ン ジウム を用 い た水中で

の 反応の 特 に優れて い る点は､ 亜鉛やチタ ン等を用 い た反応の よう に酸触媒や塩化アン モ ニ ウムの よ

うな反応増進剤を必要とせず､ また加熱した り超音波照射等を行わな くて も通常の温度で 目的物を高

収率 で得るこ とが可能な こ とで ある｡ 反応に際して はヒ ドロ キシル基を保護する必要はなく ､ アセ タ
ー

ル の ような 酸に過敏な置換基も反応中何ら影響を受 けな い ｡ さらに亜 鉛やチ タン を媒介す る反応で し

ばしば見られ るような アル コ ー ルや ピナ コ
ー

ル等の 副生成物も生じな い ｡
こ の方法論は糖 のホ モ ロ グ

化に応用 されて いる
26)
( S c h e m e 6) ｡

P h C H O + ク
ヘ
〉
B r

M e
人
c H O

+
ク
ヘ
〉
B r

p h C H O . B ,
〈

ヂ

I n
,
H
2
0

r .t .
,
9 7 %

In
,
H
2
0

C O
2
M e r ･t ･ , 9 6 %

S ch e m e 6
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く慧
t

H O

I n , E t O H
- H
2
0
,
r ･t ･

,

73 %

1) 0 3

2) A c 2 0 / P y ridi n e

4 5 % ㍍
A c

O
2
E t

(e ツタ力r o .

･

班r 紺
= 1 : 4)

S c h e m e 6 ( C o nti n u e d)

こ の よう に様々 な有機合成反 応で用 い られ るよう にな っ たイ ンジウム で はあるが ､ まだ まだ多くの

可能性にあふれ てい ると考えて い る｡ 本論分ではイ ン ジウムを これま で 先人らが行っ てき たよう に有

機イ ン ジウ ム試薬として有機合成に応用すると共に ､ 還元剤の 基盤 と しての 活用 につ いて も検討して

い る ｡ イ ン ジウム左還元剤に利 用 した例 は これまで 殆 どなく ､ イ ンジ ウムの 新たな可能性 を模索す る

上 で興味深 い研究で あると自負 して い る ｡ イ ンジウ ム還元剤を用 いる 反応は著者が独自に発展させ て

きた分野 で あり ､ 非常に可能性に富んだ還元 剤で あ る｡

第 1 章では ､ 金属イ ンジウム とブロ モ アセ トニ トリルか ら調製した有機イ ン ジウム反応剤とカル ポ

ニ ル化合物 との 反応につ いて述 べ る｡ こ の 反応は利用価値の高い物質 へ の化学変換が可能な シ アノ基

を有するβセ ドロ キ シ ニ トリル の合成を目的としたもの で ある｡ これ は先に述 べ たイ ンジウム エ ノラ
~

トを用 いた 反応に分類する ことがで きる｡ こ の反応は トリメチルシ リルク ロ ライ ド汀M S C l) を添加する

ことにより促進され ､ 目的物を高収率で 与える ことが確 認された ( e q . 5) ｡ ア ルデヒ ドに対 して は効

率よく進行する もの の ケ トンと の 反応は進行 しにく く ､ 同 じアルデヒ ドで も脂肪族に比 べ て 芳香族の

アルデヒ ドの 方が反応性が高い な ど､ 高い官能基選択性と基質選択性を有する こ とも明 らか にな っ た 0

In
B r C H

2
C N ( N C C H 2) 3I n 2 B r 3

R C H O / T M S C l

=
3
0
+

O H

R C H C H 2 C N
e q ･ 5

第 2 章で は､ アリルイ ン ジウム試薬の炭素
一 炭素三重結合 へ の カル ポイ ンデ

ー シ ョ ンに つ い て述 べ

る｡ 近傍に水酸基を有するアル キンとの反応はスム
ー ズに進行 し､ カ ッ プリ ング反応が位 置選択的に

ァリルイ ン ジウムの γ
一 位で進行する ことを確認 した｡ これにより天 然に存在する ヨモ ギアル ユ

ー

ルな

どの テル ペ ン化合物を化学的に高収率で 得る ことが可能 にな っ た ( e q . 6) ｡ 水酸基 を持たない もの に

つ い て も反応温 度を高くする こ とにより ､ 低収率ながら も反応が進行する こ とを明らか にした ｡

( Y ヤ
Ⅹ
3
+ ㌔

0 "
1 0 0 - 14 0

0

C

-

8
-

ク
7 ぐ
又
o H

e q ･ 6



第 3 章で はイ ン ジウム を基盤 とした新規還元剤の 調製 とその 反応性 につ い て 述 べ る ｡ これ ま でに

L iI n H . ､ L i P hI n H 3 ､ L i P h 2I n H 2 の 3 種類の還元剤の 調 製と還元反応 へ の 応用 に成 功して お り ､ 各種イ ン

ジウム還元剤が様々 な有機化合物を効率よく還元 でき る こ とを明らか に した ( S ch e m e 7) ｡ 官能基選

択性の 面で も ､ カル ポニ ル基と ニ トロ基を有する 二 置換の 芳香族化合物 の還元におい てL iP h 2I n H 2 を 用

い た場合 にはカル ポニ ル基を選択的に還元するの に対 して ､
L iP hI n H 3 を用い る と ニ ト ロ基を優 先的に

還元すると いう よう に ､ 導入す る置換基の数によ っ て 反応性をコ ン ト ロ ー ル で きるとい う興味深 い 結

果が得られ た｡

Ih X
3
+ 4 Li H

Et
2
0

-3 5 一 一 3 0
0

C
LiI n H

4
+ 3 L iX

I n X
,
･ n Li H ･ (4

-

n)P h L i 莞㌻LiP h(. - nJ n H n ･ 3 Li X ( n
= 2
,
3)

S c h e m e 7

第 4 章で は立体選択的還元に つ いて述べ る｡ 現代化学にお い て生成物 の 立体構造を制御する ことは

高い関心が 持たれて い る研究事項で ある｡ 近傍にアル キル基を有する環状ケ トン の還元 で はイ ンジウ

ム還元剤は あまり高い選択性を示 さなか っ たが ､
ヒ ドロ キシ ケ トンや ジケ トンな ど近傍に酸素を含む

置換基 を有する非環状ケ トン の還元を試みた と ころ ､ L i A I H
.
や N a B H . な どの 代表的な還元剤に 比 べ 高

い選択性を示す こ とが明か にな っ た (e q . 7 ) ｡

R 郡 R

叫
･

R
賃器 +

R器器 eq ･ 7

( n
=

0 , 1) m a l n

第 5 章では 炭素 一 炭素三重結合の水素化につ い て 述べ る｡ こ の 反応は イ ンジウム還元剤単独で はほ

とんど進行しな か っ たの だが ､
･ 馳 C 岬P hJ 3 を加える ことにより末端ア ルキ ンを90 % 以 上の 収率で 高選

択的にアル ケ ン に還元 で きる ことが明 らか にな っ た ( 町 8) ｡ アリル イ ンジウム化合物を用 い たアル

キ ンの カル ポイ ンデ ー

シ ョ ン反応は､ 本反応と密接 な関係を持 つ 反応 で あるが ､ カルポイ ンデ ー シ ョ

ンでは末端アル キ ンの みが反応したの に対 し ､ アル キンの水 素化で は末端 ､ 内部両アルキ ン の還元が

可能で あるこ とが明か とな っ た ｡

R
-

--≡≡ - R
-
2I n B r + 8 L i H + ad ditiv e

R
- - = = ← - - R

t

e q . 8

E t
2
0

以上の よう にイ ン ジウム を用 いた有機合成反応を ､ 有機イ ン ジウム試薬とイ ンジウム還元剤の 2 つ

の 側面か ら検討し､ その 詳細を 5 章に分けて述べ る｡

ー 9 -



引用文献

1) M ill e r , J . A . I n C h e m j s 臼γO f A l u m j n i u m , G a
llj u m

,
血d j u m

,
a n d 乃 alll u m ; D o w n s ･ A ■ J ･ ･ E d ･; Bl a c ki e

A c a d e m ic‥ G la sg o w , 1 9 9 3 ; P P 4 0 3-
4 0 8

･
a n d r e vi e w s cit ed th e ri n ･

2) L e m a n , J . T .; B a r r o n , A . R . I n E n q v clq p e d l a o f 血 o I g a n i c C h e m j st ty
K i n g , R ･ B ･

,
E d ･; W ile y: N e w

Y o r k
･

1 9 9 4 ; V ol ･ 3 , P P 1 5 3 1L1 5 4 2 ,
a n d r e v i e w s ci ted th e ri n ･

3) G il m a n , H .; J o n e s , R . G . J A m . C h e m ･ S o c ･
,
1 9 4 0

,
6 2

,
2 3 5 3 ･

4) A r a k i , S .; B u t s u g a n , Y ･ 7 ナe n d s O Ig a n O m e t ･ C h e m ･ ,
1 9 9 4 ･

1
･
1 ･

5) C i n t a s , P . $ y nl e tt 1 9 9 5 ,
1 0 8 7 ･

6) G y n a n e , M .J . S .; W o r r all , I ･ J ･ J O t g a n o m e t ･ C h e m ･
,
1 9 7 4

,
8 1

,
3 2 9 ･

7) A r a k i , S .; It o ,
H J B u t s ug a n , Y ･ J O I g ･ C h e m ･

,
1 9 8 8

,
5 3

,
1 8 3 1 ･

8) A r ak i , S .; B u ts ug a n ,
Y . J C h e m ･ S o c ･

,
P e r ki n 77 T a n S ･ 1 , 1 9 9 1 ,

2 3 9 5 ･

9) A r ak i , S ,; It o , H .; K a t s u m u r a , N .; B u t s u g a n , Y ･ J O Lg a n O m e t ･ C h e m J 9 8 9 ･･ 3 6
9
･
2 9 1 ･

1 0) A r ak i , S .; K a ts u m u r a , N .; B u t u g a n , Y ･ J O I P n O m e t ･ C h e m ･
,
1 9 9 1 ･

4 1 5
･
7 ･

1 1) A r ak i , S .; K a t s u m u r a , N .: It o , H .; B u t u g a n , Y ･ 7 b t r a h e d r o n L / e tt ･
,
1 9 8 9

,
3 0

･
1 5 8 1 ･

1 2) B e u c h e t , P .; L e M ar r e C , N .; M o s s e t , P ･ 乃 t r a h ed r o n L J e tt
リ
1 9 9 2 ,

3 3
,
5 9 5 9 ･

1 3) Ji n , S .一J .; A r a k i , S .; B u t s u g a n , Y ･ B ull ･ C h e m ･ S o c ･ 應n ･
,
1 9 9 3 ,

6 6
,
1 5 2 8 ･

1 4) C h a o , L .- C .; Ri e k e , R . D ･ J O Tg ･ C h e m ･
,
1 9 7 5

,
4 0

,
2 2 5 3 ･

1 5) A r a k i , S .; B u t s ug a n , Y ･: $ y n th ･ C b m m u n ･ ,
1 9 8 8 ,

1 8
,
4 5 3 ･

1 6) A r a k i , S .; K at s u m u r a , N .: K a w a s a k i , K .-i .; B u st u g a n , Y ･ J C h e m ･ S o c ･ , P e rk j n n T a n S ･ 1 ･ 1 9 9 1 ,
4 9 9 ･

1 7 = o h a r , P . S .; A r ak i , S .; B ut s ug a n , Y . J C h e m ･ S o c ･ , P eIj(j n n Ta n S ･ 1 , 1 9 9 2 ･
7 1 1 ･

] 8) A r ak i , S .: B u t s ug a n , Y . B ull ･ C h e m ･ S o c ･ 應n ･
,
1 9 9 1 , 6 4 , 7 2 7 ･

1 9) H of h a n n , K .; W ei s s , E . J O tg a n o m e t ･ C h e m ･
,
1 9 7 2

,
3 7

,
1 ･

2 0) A r a ki , S .; S hi m i z u , T . Ji n , S .LJ .; B u ts u g a n , Y ･ J C h e m , S o c ･
,
C h e m ･ C o m m u n ･

･
1 9 9 1

,
8 2 4 ･

2 1) A r a ki , S .; B u t s ug a n , Y ･ J C h e m ･ S o c ･ , C h e m ･ C o m m u n ･
,
1 9 8 9

･
1 2 8 6 ･

2 2) A r a ki , S .; S hi m iz u , T .; Ji n , S ･-J ･; B u t s u g a n , Y ･ C h e m ･ E v r e s s , 1 9 9 1 ,
6

･
5 8 3 ･

2 3) N o m u r a , R .; M iy a z a ki , S , I .: N at s u d a , H ･ J A m ･ C h e m ･ S o c ･ , 1 9 9 2 ･
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･
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,
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,
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,
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,
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,
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,
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- 1 0 -



第 1 章 イ ン ジ ウム 反応 剤 を用 い たβ
- ヒ ドロ キ シ ニ トリ ル の 合成

序論

β- ヒ ドロ キシ ニ トリルは ､ 様々 な化学変換が可能な シア ノ基を持 つ とい う 点から有用 な化 合物で あ

り ､
これ まで にも種々 の方法でそ の合成が行われてきた

1)
｡ そ の代表的な調製法と しては ､ ①活性亜 鉛

を用 い たカル ポニ ル化合物と プロ モ アセ トニ トリ ル との R e fo rm at S ky 型 反応により調製する 方法
a
｡ ②

K C N と1 8 一 ク ラウ ン 6 を用 い て ､ トリメチル シ リル アセ トニ トリル と アル デヒ ドから調 製する方法
3
｡

③金属ニ ッ ケル を用 い て アルデヒ ドにハ ロ アセ トニ トリル をR e fo rm at S k y 型付加 し､ シ アノ メ チル ニ ッ

ケルハ ライ ドを経 由して調製す る方法
4 ･

｡ ④フ ェ ニル シ ラン とコ バル ト触媒 を用 い て ､ アル デ ヒ ドと

α
, β一 不飽和 ニ トリルか ら調製す る方法与｡ ⑤ジブチル ( シ アノ メチル) テル ロ ニ ウム クロ リ ドを有機

リチ ウム試薬で処理 した もの とカルポニ ル化合物から調製する方法
6)等が ある｡

いずれ も優れた方法で はあるが ､ 著者は有機イ ン ジウム試薬を用 い て ､ より簡便か つ 高収率で β一ヒ

ドロ キシ ニ トリル を得るこ とを試みた ｡

有機イ ン ジ ウム試薬はこれ ま で にも様々な有機合成に用 い られてお り ､ 既に述べ たよう に エ ステ ル

や ケ トン のイ ンジ ウム エ ノ ラ
ー トも調製され ､ β- ヒ ドロ キシ エ ステルや アル ド

ー

ル反応に利用 され て

い る ｡ 第 1 章では これ ら の反応 を応用 して ､ ハ ロ アセ トニ トリル と金属 イ ン ジウム からイ ン ジ ウム

R e fo rm a t Sk y 試薬を調製し､ これ をカルポニ ル化合物と反応させ る ことで β- t= ドロ キシ ニ トリル の合成

を試み ると同時に､ そ の 化学選択性や ジアス テ レオ選択性につ いて も検討 した｡

-

1 1
-



1
-

1 反応条件に 関す る検討

ブロ モ アセ トニ トリル とイ ン ジウム粉末 との反応 はT H F 中で速 やか に進行 し有機イ ン ジウ ム 試薬の

透明な液体を得る ことが で きた｡ こ の反応の進行はイ ンジウム粉末の 消費によ っ て判断が可能で あ る 0

イ ン ジウム 試薬の構造は確認し て い ない も の の ､ 著者の所属す る研究室で 既に明 らか にさ れて い る ハ

ロ アセ テ
ー トか ら調製した対 応す る有機 イ ンジウム 化合物

Ⅵ
( イ ン ジウム R e fo m at sk y 試薬) の 構造か

ら類推す ると､ おそ ら く トリブロ モ トリス ( シ アノ メチル) ジイ ンジウム1 という 構造をと っ て い る

と考えて い る ( eq . 1) ｡

B r C H 2 C N
I n
( N C C H 2)3I n 2 B r3

1

1 . R C H O / T M S C l

2 ･ =
3
0
+

O H

R C H C H
2
C N e q ･

1

ハ ロ アセテ
ー トから調製 したイ ンジウムR 曲 m a b 吋試薬がカ ルポニ ル化合物 と速やか に反 応する

の

とは対 照的に ､ 1 は ベ ン ズアルデヒ ドと全く反 応しなか っ た ｡
これ はハ ロ アセテ

ー トから調製 したイ

ンジウムR e丘) rm a t Sk y 試薬が カルポニ ル化合物と容易に六員環遷移状態を形成す
るの とは対照的に ､

1

はその 堅い 構造の ため に安定な遷移状態を形成で きな い ためで あると考えて い る(F ig ･ 1) ｡

0

I n C H
2
C O Et

0 I n

C H
2
= C O E t

H顎態
In

l R
2

H

I n C H
2
C ≡ N

一 →

C H
2
= C = N

-

I n

管苛
N
＼

I n

R
2
:と= 0

Fig . 1

そ こ で ､ カ ルポニ ル化合物へ の 有機銅の 付加を著 しく加速するこ とが知られて い るクロ ロ トリメチ

ルシ ラン(T M S C l)
8)
を始め とし各種添加剤を加え ､ そ の効果につ いて 検討した ( T ab le l) o

T a bl e l . Efft ct o f ad d iti v e s
亘

R u n A d ditiv e Y iel d / (%)

1 M e
3
Si C 1

2 B u M e
2
SiC1

3 T iC 14

4 S n C 1
4

5 B F
3
･ O E t 2

6 M e
3
Si O T f

8 6
り

5 8
q

6 4

3 4

0

0

a) A 11 r e ac ti o n s w e r e c a r ri ed o u t w i th b e n z al d e h y d e (3 m m ol) ,
b r o m o a c e t o n i tril e (6 m m ol) ･

i n d i u m ( 4 .5 m m ol) a n d a n ad diti v e ( 9 m m ol) i n T H F (3 m l) ･ b) Y i el d of d e sily l a te d p
r od u c t ･
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その 結果T M S C lが最も効果的な添加物で ､ T M S C l を加 える ことにより氷浴中で 1 時間さらに室温 で1

時間の 計2 時間の 撹拝で反応が終了し､ 3 - トリメチル シ ロ キシー3 - フ ェ ニ ル プロ パ ン ニ トリル を生 じる

こ とが明 らか にな っ た ｡ 希塩酸による脱シ リル 化を行う ことで 目的とする 3 - ヒド ロ キ シー3 一フ ェ ニ ル

プロ パ ン ニ トリルを 単離収率8 6 % で 得た ｡
L ip sh u t z らによ り銅を用 いた共役付加反応におい て T M S C l

がルイス塩基と して働く こ とが報告されて い る
8
｡ 反応面で 異なる点はあ るもの の ( 例 : α ,β- 不 飽和

カルポニ ルとの 反応で 有機銅を用い た反応は 1 ,
4 付加す る｡ ) 塩素を含む添加物の みが効果的に作用

するとい う点で は
一

致する こと から ､ 本反応で 用 い た添加物がルイス 塩基 として働い て い る可能性も

考えられ る ｡ こ の場合 ､ F ig . 2 の ような遷移状態をと っ てい ると考えて い る ｡

/

Si
一

/
N C H
2

l

一

.

■

耳
†
七
′

R
2

り り

C l
/ ご

1

＼

Fig . 2

次に反応溶媒 に つ い て も検討 を行 っ た｡ そ の結果T H F を用 い た ときに 最も高い 収率で 反応 生成物 を

生じた ことか ら ､ 以降の反応で は溶媒としてT H F を用い た ｡

T ab l e 2 . E ff k t of s oIv e n t s
尋

P h C H O + I C H C N
I n

T M S Cl

且 亘
十 P h C H C H

2
C N

l

R 皿 S oI v e nt Y ield / (%)
り

1 D M F

2 T H F

3 B e n z e n e

a) A ll r e a c ti o n s w e r e c a r ri e d o u t w it h b e n z ald e h y d e (3 m m ol) ,
i o d o a c et o n it rile (6 m m ol) , i n di u m

(4 .5 m m ol) a n d T M S Cl ( 9 m m ol) i n s oI v e n t ( 3 m l) . b) Y iel d of d e sil y lat e d p r o d u ct ･

T ab le 3 . E fft ct of h al o a c et o n it rile s
尋

P h C H O + X C H C N
I n

T M S Cl

亜 ⊥ p h C H C H
2
C N

l

R u n H al o a c e t o n it rile Y i eld / (%)
り

1 B r C H 2C N 8 6

2 IC H
2
C N 4 6

a) A ll r e a cti o n s w e r e c a r ri e d o u t w it h b e n z al d e h y d e (3 m m ol) ,
h al o a c et o n i t ril e (6 m m ol) , i n d i u m (4 ･5

m m ol) a n d T M S C l ( 9 m m ol) i n T H F ( 3 m l) . b) Y i el d of d e sily l a te d p r o d u c t ･
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最後にハ ロ アセ トニ トリル つ い て も検討 を行っ た Q そ の 結果ヨ
ー

ドア セ トニ トリル に比 べ て ブ ロ モ

ァセ トニ トリルを用 い たほうが 収率が高くな っ た こ とか ら､ 以降ハ ロ アセ ト
ニ トリル には ブロ モ アセ

トニ トリル を用 いて検討を行っ た ( T ab le 3) ｡

1
-

2 各種 カルポニ ル化合物 へ の有機イ ンジウム化合物 の付加反応

1
-

1 節 で 明らか に した ､ 最 も適した反応条件に基づき様々 なカルポ ニ ル化合物とトリ ブロ モ トリ

ス ( シ アノメチル) ジイ ンジウム1 との 反応を試みた ( T a bl e 4) o

T a bl e 4 ･ Sy n th e si s of PTh y d r o x y nit rile
亘

R u n C a rb o n yl c o m p o u n d
Y i eld / ( %)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

1

1

1

1

P h C H O

P- 0 2 N C 6 H 4 C H O

P- CI C 6 H 4 C H O

PL M e O 2 C C 6 H 4 C H O

P
- M e O C

6
H
4
C H O

2- H O C 6 H 4 C H O

4-H O C 6 H 4 C H O

PL M e 2 N C 6 H 4 C H O

n- C 7 H 1 5 C H O

P h C H = C H C H O

M e C H = C H C H O

P h C O M e

n-P r C O M e

8 6

5 8

8 7

7 7

5 4 (1 9)
C)

2 7

T r a c e

T r a c e

4 1

6 8

1 8

6

T r a c e

a) A ll r e a c ti o n s w e r e c a r ri e d o u t w ith c a rb o n y l c o m p o u
n d ( 3 m m ol) , b r o m o a c et o n it ril e ( 6

m m o l) , i n di u m ( 4 ･5 m m ol) ,
a n d T M S C l ( 9 m m ol) i n T H F ( 3 m l) ･ b) Y

i el d of d e silyl at e d

p r o d u ct . c) Y i el d of d e h y d r a ti o
n p r o d u c t ･

そ の結果 ､ ダ ニ ト
ロ ベ ンズアル デヒ 叩 u n 2) やグク ロ ロ ベ ンズアル デヒ ド 恥 n 3) ､ F ホル

ミル安息

香酸メチ ル( R u n 4) ､ P - ア ニ ス アルデ ヒ ドP u n 5)等か らは求め
る生成物を高収率で 得る こ とがで きた

( p - ア ニ ス アルデヒ ドとの 反応 では少量の 脱水生成物も得ら
れた) 0 こ れ に対し､ ヒ ド ロ キ シル基や

アミノ基 を有する芳香族アルデヒ ド 恥 n 7 , 8) との 反応か らは求め るβ- ヒ ド
ロ キ シ ニ トリルは低収率で

しか得る こ とが で きなか っ た ｡ α , β 不 飽和アルデヒ ドとの反応で は1 ･2 付加の みが起 こり ､
1
,
4 付加 は

全くみ られなか っ た(R u n l O , 1 1) ｡
一 般的な求核付加反応同様 ､ 電子供与基を有する基質に比べ電子吸

引基を有す る基質との反応で高 い 収率を示す ことが確認で きた 0 芳香族化合物に比 べ て脂 肪族化合物

の 反応性は低く ､ またアルデヒ ドに比 べ てケ トンの 反応性が劣ること も明か とな り､ メチ ル プ
ロ ピル

ヶ トン との 反応で は目的物は殆 ど得られな か っ た但u n 1 3) 0 こ れ らの こ とか ら､ 本反 応
には高 い化学

選択性が秘め られて い る こ とが 示唆されたの で ､
ベ ンズアルデ ヒドと アセ トフ ェ ノ ン を用 い て アル デ

-
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ヒ ドとケ トンに対する競争反応を試みた｡ そ の 結果反応はアルデヒ ドと選択的に進行し 3 - ヒ ド ロ キ シ

_ 3 _ フ エ ニ ル プロ パ ン ニ トリル を7 7 % の収 率で 生 じた ( アセ トフ ェ ノ ンとの 反応 生成物は全 く得られ

ず ､ 未反応の アセ トフ ェ ノ ン を回収した｡ ) ｡

1 - 3 有機イ ンジウム化合物の 立体選択的付加反応 に 関す る検討

1 - 2 節 で 示 した よう に､ 本反応にお けるイ ン ジ ウム反応剤は高い化学選択性を有する こ とが明 ら

かとな っ た ｡ そ こ で次にそ の立体選択性を明 らか にするため以下に示す 3 つ の反応につ いて検討 を行っ

た ( S c h e m e l) ｡

M e
l

P h C H O + B r C H C N

I n

84 %

(e q . 2)

( e q . 3)

O C H
2
P h

M e C H C H O + B r C H
2
C N

S c b e m e l

( eq . 4)

まずベ ンズ アルデヒ ドと不斉中心を有する 2 - ブ ロ モ プロ パ ン ニ トリル から誘導したイ ン ジウム反応

剤との反応で は ､ 目的とするβ一ヒ ドロ キ シ ニ トリルが8 4 % の 高収率で得られ たもの の ､ そ の eり
′血 相 ‥

地 代 0 比は5 6 : 4 4 と低く選択性は全くみ られなか っ た(e q . 2) ｡ こ の反応はアル デ ヒ ド平面に対 してハ ロ

アセ トニ トt｣ ル の キ ラル中心が 攻撃する際にそ の立体的嵩高さからジ アス テ レオ マ
ー

比に差が生じる

ことを期待 して行 っ た実験で あ っ たが ､ シアノ基と メチル基程度の差 で は大きな偏りは見 られなか っ

程｡ なお ､ eり′ 血 0 ‥ 班r e o 比は既に報告されて い る構造上 同様の条件を有するイミ ン化合物の ス
ペ ク ト

ルデ ー

タ と照ら し合わせて決定 した ｡
これ によると 2 つ のキ ラル炭素 に結合 してい る水素の結合定数

lま地 代 0 の はうが e ヮ也 m よ りも大きい こ とか らカ ッ プリン グ定数が3 ･6 = z の マ イナ
ー

な異性体を 血 e o ､

もう
一

方を eり励 m とした ｡ 次 に不斉中心 を有す るアルデ ヒ ド､ 2 - フ ェ ニ ル プロ パナ
ー ル とブ ロ モ ア

-
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セ トニ トリル から誘導したイン ジウム反応剤 を用 い た反応に つ い て検 討 した(eq . 3) ｡ そ の 結果 ､
こ の

反応で はe∫γ班 m : 地 代 0 比 が7 6 : 2 4 となり若干 の選択性はみられ た もの の ､ 反応生 成物は5 5 % しか得

られず満足で きる結果は得られ なか っ た ｡ そ もそ も この 反応はC r a m 則に従 っ て反応が 進行しその 結果

ジアステ レオ マ
ー

比に偏りが生 じる ことを期待 して行 っ たの だが著しい 違いは見られなか っ た 0 なお ､

eI y t h I V ‥ th r e o 比 はC r a m 則に沿 っ て 反応 が進行 したと仮 定して 決定した 0 すなわち ､ 主生成物をeT y thf T O

マ イナ
ー 生成物を 血 e o と した ｡ 最後にイ ンジウム反応剤との キ レ

ー

ト効果 を期待して酸素原子 を含む

2 _ ( ベ ン ジルオキシ) プロ パ ナ
ー ルとイ ンジウム反応剤との 反応を試みたが ､ 反応その もの が3 8 % と

進みにくい 上に e∫y 血 0 ‥ 血 e o 比 も5 3 ‥4 7 と低く選択性はみ られ なか っ た(e q ･ 4) 0 立体障害
が原因とな

り期待した程の キ レ
ー

シ ョ ン効果が得られなか っ たの ではな いか と考えて い る｡ e ∫γ班r o‥ 班r e o 比 は反

応がキ レ ー シ ョ ン反応で 進行した と仮定して決定した ｡ キ レ
ー シ ョ ン反応で あれ ば主 生成物がe け班r o

となり ､
マ イナ

ー

な生成物が地 代 0 とな るこ とか らそれ に基づ き決定した ｡

イ ンジ ウム を用い た β セ ドロ キ シ ニ トリル の合成は､ 立体選択性に乏しく芳香族化合物に対しての

み高い収率が得られ るな どその 活用範囲は限定され るもの の ､ 高い化学選択性を持ちなお か つ 反応操

作が容易で ある ことか らβ セ ドロ キシ ニ トリル合成の ための有効な方法で ある とい える 0
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1 - 4 実験項

各種の 分析には以下の 装置 を使用 した｡

I R ス ペ ク トル : 日本分光 J A S C O A -1 0 2 型 赤外線分光光度計によ り測定した ｡

1

H N M R ス ペ ク トル : C D C l3 中 ､ M e
.
Si を内部標準と して V A RJ A N G e m i n i- 2 0 0 (2 0 0 M H z) 核磁 気共

鳴装置もしくはH it a ch i R - 9 0 H (9 0 M H z) で測定した ｡ なお ､ 月直の 単位は H z で示す ｡

1 3

c N M R ス ペ ク トル : C D C 13 中､ M e
.
Si を内部標準として V A R n N C e m i n i-2 0 0 ( 5 0 M H z) 核磁気共鳴

装置で測 定した ｡

G C : U L B O N H R- 1 を充填した 5 0 m X O .2 5 rr rm の S U S ､ Gl a s s 製カ ラム を内蔵したS HI M A D Z U G L 1 4 A

もしくはS E = 3 0 を充填 した2 .O m X 3 .O rr m の ス テ ンレス 製カ ラムを内蔵 したY A N A C O G- 1 8 0 0 を使用し

た｡

T L C : K i e s elg e1 6 0 F 2 5 4 A rt . 5 7 1 5 ( M e r ck) を使用 した｡

カラムク ロ マ トグラフィ
ー

: 充填剤にK i e s elg e1 6 0 ( 7 0 - 2 3 0 m e s h) A S T M A れ 7 7 3 4 ( M e r ck)

を使用 した ｡

蒸留 : S ib at a G T O-2 5 0 R S ガラス チ ュ
ー

ブオ
ー ブン を使用 した ｡

元素分析 : 京都大学薬学部元 素分析セ ンタ
ー に依頼した ｡

溶媒 : T H F ‥ L i A I H
.
で 乾燥 したもの を蒸留して 用い た ｡

h 粉末 : N a c al ai t e sq u e C o .
,
L td ( 0 .5 % の M g O が 安定 化剤 と して 含 まれ て い る 0 ) よ り 購入 0

反応は全 てアル ゴン雰囲気下で行 っ た ｡
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A
. 基質の合成

0 2 - ブ ロ モ プロ パ ン ニ トリル の合成
9)

① 2 ブ ロ モ プロ ピオ ン アミ ドの合成
9)

y 字管付きの 2 0 0 m lナ ス フ ラス コ にメ タノ ー ル(9 5 m l) ､ 金 属 N a (5 0 m g) さら に 2 プ ロ モ プロ ピオ

ン酸 エ チル 7 .8 m l ( 6 0 汀 皿 01) を入れ 氷浴中で N H 3 ガ ス を1 2 分間バ ブル した ｡ 容器 に栓をし4 .5 時間放

置後溶媒を除去､ 反応混合物を エ ー

テル に溶か し還 流後デカ ンテ ー

シ ョ ン を行い ､ 溶液を濃縮し白色

固体の 2 - ブ ロ モ プロ ピオ ンアミ ド ( 8 ･4 4 6 g , 9 3 % , m ･P ･ 1 0 8
- 1 1 6 ℃; 1it ･

切
1 1 6-1 1 8 ℃) を得た o

②2 - ブ ロ モ プロ パ ン ニ トリルの 合成
9)

2 一ブ ロ モ プロ ピオ ンア ミ ド (8 g , 5 2 .6 m m ol) ､ 海砂 C 号(1 1 .2 g) そ して P 20 5 1 3 ･1 g ( 9 2 ･8 m m ol)

を混ぜ 合わ せ 1 0 分 間シ ェ イク した ｡
こ れ を直接蒸留す る こ と によ り 2 - ブ ロ モ プロ パ ン ニ トリ ル

( 5 .6 9 8 g , 8 1 % , b .p . 3 5- 5 0 ℃/ 9 T o r r) を得た ｡

1

H N M R ( 9 0 M H z) 6 = 2 .0 0 ( d , j = 6 . 3 , 3 H , M e) , 4 .3 4 ( q , J = 6 .3
,
1 H

,
C H ) ; IR ( n e at ,

00
~1
) 3 0 0 0 ,

2 2 5 0
,
1 4 4 8

,
1 1 9 4

,
1 0 8 8

,
9 8 8 .

0 2 バ ンジル オキシプロ ピオ ンアルデヒ ドの 合成

①2 - ブ ロ モ プロ パ ン酸メチルの 合成

2 0 0 mi の メ タノ
ー

ル に α一ブロ モ プ ロ ピオ ン酸6 . O m l ( 6 6 m m ol) を入 れ撹 拝､ そ こ に濃H 2S O . を 1 0

mi 滴下し 一 晩撹拝 した｡ 3 0 0 mi の 水で 反応を停止 しエ
ー

テル抽 出､ N a H C O
3
で洗浄した 後､ 乾燥 ･ 濃

縮す る こ とにより無色液体の 2 -ブ ロ モ プロ パ ン酸メ チル ( 7 .2 7 5 g , 6 6 % , b .p . 1 5 0 ℃/ 1 4 .
1 T o r r) を得

た｡

1

H N M R (9 0 M H z) 6 〒 1 . 8 0 ( d , J = 6 .6
,
3 H

,
M e) , 3 .7 8 ( s , 3 H , O M e) , 4 .3 7 ( q ,J = 6 .6

,
1 H

,
C H ) ; I R (

n e a t
,
加
~1
) 2 9 9 0 , 1 7 3 0 , 1 4 5 4 ,

1 3 6 0
,
1 2 7 8

,
1 2 3 8

,
1 1 6 6

,
1 0 7 4 .

②2 バ ン ジルオキ シ プロ パ ン酸メチル の合成

D M F 6 0 mi 中にべ ン ジル アル コ
ー

ル ( 3 1 0 5 L L l , 3 0 m m ol) とN a H ( 1 2 g , 3 0 m m ol) を入れ ､ 氷浴中4

時間撹拝しN a H が完全に消失したのを確認してから ､ 2 - ブ ロ モ プロパ ン酸メチル ( 1 3 5 〃′1 , 3 0 m m ol)

をゆ っ く りと加え 一 晩反応させ た ｡ 3 0 0 ml の水で反応を停止 しエ ー

テル抽出､ N a H C O 3 で洗浄 した後 ､

乾燥 ･ 濃縮そ して ク ー ゲル ロ ー ル 蒸留器を用 い る ことで 無色液体の 2 ベ ンジルオキ シ プロ パ ン酸メチ

ル ( 4 .1 6 4 g , 7 7 % , b .p . 1 5 0 ℃/ 3 .4 T o r r) を得た ｡

1

H N M R ( 9 0 M H z) 6 = 1 .4 3 ( d , J = 6 .6
,
3 H

,
M e) , 3 .7 5 ( s , 3 H , O M e ) , 4 .0 6 ( q , J = 6 .3

,
1 H

,
C H ) , 4 . 4 6 (

-

1 8
-



d
, j = 1 2 .0

,
2 H

,
C H
2) , 4 .6 6 ( d , j = 1 2 .0

,
2 H

,
C H
2) , 7 .3 1 ( s , 5 H , P h ) ; I R ( n e at , C m~

1

) 2 9 6 0 , 1 7 5 4 , 1 4 5 2 ,

1 2 7 6
,
1 2 0 2

,
1 1 4 0

,
1 0 6 8

,
1 0 2 8

,
7 4 0

,
7 0 0 .

③ 2 - ベ ン ジルオキ シ プロ ピオ ン アルデヒ ドの合成
1q

2 - ベ ン ジルオキ シプロ パ ン酸メチル (3 .O g , 1 5 .5 m m ol) を ニ ロナス フ ラス コ にとりアル ゴン置換､

ヘ キサ ン 5 6 m l を加え た系を一5 0 ℃ に し､ そ こ ヘ ジイ ソ プチル アル ミ ニ ウム ヒド リド(1s αP r 2 A I H) ( 3 .4

m l
,
1 8 .9 m m ol) を加えた後温度を保っ た ままで2 .5 時間撹拝した｡ こ こ へ 飽和重亜硫酸ナ トリウム水溶

液 (8 6 血) を加えた後に混合液を室温 に戻 し水屑を得た｡ ヘ キサ ン層は飽和重亜硫酸ナ トリウム水溶

液で さらに数回抽出した ｡ 水屑 を数回エ ー

テル抽出し余分な 2 - ベ ン ジル オキ シプロ パノ ー ル を除去し

た ｡ 氷浴中で冷や しなが ら4 N N a O H 溶液を加 えてp H を1 1 にしエ
ー

テル抽 出､ 乾燥 ･ 濃縮そ し てク
ー

ゲル ロ ー

ル蒸留器を用 い る ことで 無色液体の 2 バ ンジル オキ シ プロ ピオ ンアル デヒド (8 0 2 m g , 3 2 % ,

b .p . 1 0 0 ℃/ 3 .9 T o r r) を得た

1

H N M R ( 9 0 M H z) 6 = 1 . 3 1 ( d , J : 6 .0 , 3 H , M e ) , 3 .8 8 ( dq , j = 6 .0
,
4 . 5

,
1 H

,
C H ) , 4 ･6 1 ( s , 2 H , C H 2) ･

7 .3 4 ( s , 5 H , P h ) , 9 .6 7 ( d . j = 1 . 5 , 2 H , C H O) ; I R ( n e at , 血
1

) 2 8 7 5 , 1 7 3 6 , 1 4 5 6 , 1 3 7 4 , 1 1 2 4 ･ 1 0 9 6 ･

7 4 0 , 7 0 0 .

B
. 金 属イ ンジウム を用 いた ブロ モ アセ トニ トリル とカルポニ ル化合物の 反応

h 粉末 ( 5 2 5 rn g , 4 ･5 m m ol) の T = F 懸濁液中にブロ モ アセ トニ トリル ( 4 2 0 LL l ･ 6 ･O m rn Ol) を加え ､

0 ℃ で 1 0 分間撹拝した後室温で さらに1 0 分間撹拝した ｡ こ こ ヘ カルポニ ル 化合物 (3 ･O m m ol) と ク ロ

ロ トリメチルシ ラン(T M S C l) (1 1 0 4 L i l , 9 .O m m ol) を続けて 加え ､ 0 ℃ で 1 時間撹拝した後室 温 で さら

に 1 時間撹拝 した ｡ そ の 後1 N H C l 水溶液を6 0 mi 加 えて3 0 分間撹拝する ことに より反応停止及び脱シ

リル化を行っ た後エ
ー

テル抽出､ S at . N a Cl aq ･処理後N a 2S O 4 にて乾燥した後濃縮 した0 得られ た反応混

合物は シ リカゲルカ ラム クロ マ トフ ィ
ー

により精製 した ｡
また､ カラ ムクロ マ トを行う代わ りにク

ー

ゲル ロ ー

ル蒸留器を用 い分留による精製も行っ た｡ こ の よう にして得られ た生成物は
1

H N M R 等を用 い

て同定した ｡

○ ベ ンズ アルデヒ ドとの反応

ベ ンズアルデヒ ド 3 0 0 〝1 ( 3 .O m m ol) を用 い 先の 方法に従 っ て反応 を行 っ た｡ そ の後常法処理 し､

ク
ー ゲル ロ ー

ル蒸留器を用 い て精製した｡

3 - ヒドロ キシー3 フ ェ ニ ル プロ パ ン ニ トリル ( 3 7 6 m g ､ 8 6 %)

無色液体 b .p . 2 0 0 ℃/ 3 ･5 T o r r ( 1 T o r r = 1 3 3 ･3 2 2 P a) (1it ･
1 1)
1 5 4- 1 5 5 ℃/ 1 T o r r)

-
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1

H N M R (9 0 M H z) 6 = 2 .4 1 仕) r . S , 1 H , O H ) , 2 .7 5 ( d , J = 6 . 0 , 2 H , C H 2) , 5 .0 4 ( t , J = 6 .0
,
1 H

,
C H ) , 7 .3 9

( s , 5 H , P h ) ; I R ( n e a t , C m
.1
) 3 4 4 5 , 2 3 5 5 , 1 6 5 8 , 1 4 5 8 , 1 4 1 6 , 1 0 5 8 , 7 5 8 , 7 0 2 .

○ ㌢ ニ トロ ベ ンズ アルデ ヒ ドとの反応

[ > ニ ト ロ ベ ンズ アル デヒ ド 4 5 3 m g ( 3 .O m m ol) を用 い 先の 方法に従 っ て 反応 を行っ た ｡ そ の 後常法

処理 し､ シリカゲルカ ラム クロ マ トフ ィ ー ( C H 2C 1 2) により精製 した｡

3一ヒ ド ロ キ シー3 -( 4 - ニ ト ロ フ ェ ニ ル) プロ パ ン ニ トリル (3 3 2 m g ､ 5 8 % )

黄色個体 m .p . 1 1 9 ℃ ( エ タノ
ー

ル) (1it .
咽
1 1 8-1 2 0 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 2 .7 3 ( d , J = 5 .0
,
1 H

,
O H ) , 2 .8 2 ( d , J = 5 .0

,
2 H

,
C H
2) , 5 .2 0 ( q , j = 5 .0 , 1 H , C H )

,
7 .6 3 ( d , J = 1 0 .0

,
2 H

,
A r ) , 8 .2 7 ( d , J = 1 0 .0

,
2 H

,
A r ) .

O p
一 ク ロ ロ ベ ン ズアルデヒドとの 反応

P - ク ロ ロ ベ ン ズアルデヒ ド 4 2 3 m g ( 3 .O m m ol) を用 い先 の方法に従 っ て 反応を行 っ た｡ そ の後常法

処理 し ､ ク
ー ゲル ロ ー

ル蒸留器 を用 いて精製した ｡

3 一( 4 - ク ロ ロ フ ェ ニル)- 3 セ ドロ キ シ プロ パ ン ニ トリル (4 6 6 m g ､ 8 7 % )

無色液体
13)
b .p . 2 5 0 ℃/ 3 .6 T o r r

l

H N M R (9 0 M H z) 6 = 2 .4 2 ( b r . s , 1 H , O H ) , 2 .7 6 ( d , j = 6 .0
,
2 H

,
C H
2) , 5 .0 2 ( t , j = 6 .0

,
1 H

,
C H ) , 7 .2 6

( s , 4 H , A r ) ; I R ( n e at , m lJ
l

) 3 3 4 0 , 2 3 5 5 , 1 5 9 8 , 1 4 9 6 , 1 4 1 2 , 1 0 9 2 , 1 0 7 0 , 1 0 1 6 ,
8 3 0 .

0 4 - ホ ルミル安息香酸メチル との 反応

4 - ホル ミル安息香酸メチル 4 9 2 m g ( 3 .O m m ol) を用い 先の 方法に従っ て 反応を行っ た ｡ そ の後常法

処理 し､ シ リカゲルカラムク ロ マ トフィ
ー ( C H

2
C 1
2
) によ り精製した ｡

4 二( 2 - シ アノー1 セ ド ロ キ シ エチ ル)安息香酸メチル ( 4 7 4 m g ､ 7 7 % )

無色個体 m .p . 9 5-9 6 ℃ ( エ タノ
ー ル)

1

H N M R (2 0 0 M H z) 6 = 2 .5 0 ( d , J = 5 .0
,
1 H

,
O H ) , 2 .8 0 ( d , J = 5 .0

,
2 H

,
C H
2) , 3 .9 3 ( s , 3 H , O M e) , 5 .1 1

( q , J = 5 .0
,
1 H

,
C H ) , 7 . 4 9 ( d , J = 1 0 .0

,
2 H

,
A r ) , 8 .0 7 ( d , J = 1 0 ･0

,
2 H

,
A r ) ; I R ( K B r ,

C m
-1
) 3 4 6 0 , 2 2 6 0 ,

1 7 1 2
,
1 4 4 0

,
1 2 8 8

,
1 1 1 8

,
1 0 6 2 .

元素分析 c alc d . fb r C
1 1
H
1 1
N O
3

C : 6 4 . 3 8 H : 5 .
4 0

b u n d C : 6 4 .1 8 H : 5 .4 1

O p
一 ア ニ ス アルデヒ ドとの反応

p
- ア ニ ス アルデヒ ド 3 6 5 〟1 ( 3 .O m m ol) を用い 先の方法に従っ て反応を行っ た ｡ そ の後常法処理 し､

- 2 0 -



ク
ー ゲル ロ

ー

ル蒸留器を用 い て精製した｡

3 セ ドロ キ シー3 -( 4 - メ トキ シ フ ェ ニ ル) プロ パ ン ニ トリル (2 8 6 m g ､ 5 4 % )

無色液体 b .p . 2 0 0 ℃/ 2 .9 T o r r (1it .
1 4)
1 7 3 ℃/ 4 T o r r)

1

H N M R (9 0 M H z) 6 = 2 .3 6 ( b r . s , 1 H , O H ) , 2 .7 7 ( d , 摩6 .0 , 2 H , C H 2) , 3 ･7 7 ( s , 3 H , O M e) , 4 ･9 8 ( t ,

J = 6 .0 , 1 H , C H ) , 6 .9 1･( d , J = 9 .0
,
2 H

,
A r ) , 7 .3 2 ( d , J = 9 .0 ,

2 H
,
A r ) ; I R ( n e at , Q n

. 1
) 3 4 5 5 , 2 8 5 0 , 2 2 5 5 ,

2 2 2 0 , 1 6 1 6 , 1 5 1 8 , 1 2 3 2 , 1 1 8 0 , 1 0 3 2 , 8 3 8 .

ci s a n d t r a n s - 3
-( 4 一メ トキ シ フ ェ ニ ル)- 2 - プ ロ ペ ン ニ トリル (9 0 m g ､ 1 9 % )

無色液体 b .p . 1 5 0 ℃/ 2 .9 T o r r ( cI s : t r a n S = 2 6 : 7 4)

1

H N M R ( 9 0 M H z) 6 = 3 .8 3 ( s , 3 H , O M e) , 5 .2 4 ( d , j = 1 2 .0
,
0 .2 6 H

,
C H = C C N( cj9 ) , 5 ･7 0 ( d , J = 1 6 ･5

･

0 .7 4 H
,
C H = C C N (t r a n s)) , 6 .9 3 ( d , j = 6 .0 , 1 .4 8 H

,
A r(t T a n S) ) , 6 .9 5 ( d , J = 6 ･0

,
0 ･5 2 H

,
A r(cj s) ) ･ 7 ･1 7 ( d ,

j = 1 4 .4
,
0 .2 6 H , C = C H C N( cj s) ) ,

7 .3 4 ( d , j = 1 4 .
4
,
0 .7 4 H

,
C = C H C N(t r a n s ) ) , 7 ･4 0 ( d , j = 6 ･0

,
1 ･4 8 H

･

A r(t r a n s)) , 7 .8 0 ( d , j = 6 .0
,
0 .5 2 H

,
A r( cj s) ) ; I R ( n e a t , C m -

1

) 2 2 6 0 , 1 6 0 8 , 1 5 1 8 , 1 3 1 4 ･ 1 2 5 6 ･ 1 1 7 8 ･

1 0 3 乙 8 4 0 , 8 0 8 .

○ オ クタナ ー ル との反応

オ クタナ
ー ル 4 6 8 〟1 (3 .O m m ol) を用 い 先の方法に従 っ て 反応を行 っ た ｡ そ の 後常法処理 し､ ク

~

ゲル ロ ー

ル蒸留器を用 い て精製した｡

3 - ヒ ドロ キ シデカン ニ トリル ( 2 0 6 m g ､ 4 1 % )

無色液体 b .p . 2 0 0 ℃/ 2 .9 T o r r

l

H N M R (9 0 M H z) 6 = 0 .8 8 ( t , j = 5 .7
,
3 H

,
M e) , 1 .3 0 ( m , 1 2 H , C H 2) , 2 ･4 8 ( d , J = 6 ･0

,
2 H

･
C H
2) ･ 2 ･ 7 6

( b r . s , 1 H ,
O H ) , 3 .9 2 ( t J = 5 .7

,
1 H

,
C H ) ; I R ( n e at , m lJ

l

) 3 4 5 0 , 2 9 4 5 ･ 2 2 5 5 ･ 1 7 2 2 ･ 1 4 6 4 ･ 1 0 8 2 ･

8 4 8
,
7 2 2 .

元素分析 c al cd . fb r C
. ｡
H
1 9
N O C : 7 0 ･9 6 H : 1 1 ･ 3 1

b u n d C : 7 0 .3 1 H : 1 1 .2 5

○ む召月S一シ ンナム アルデヒ ドとの反応

如 月5_シ ンナム アルデヒ ド 3 7 8 〝1 ( 3 .O m m ol) を用い 先の 方法に従 っ て 反応を行っ た Q そ の後常法処

理 し､ ク
ー ゲル ロ ー

ル蒸留器を用 い て精製 した ｡

3 一ヒ ド ロ キ ン 5 ブ ェ ニ ルー4 -
ペ ンテ ン ニ トリル (3 5 4 m g ､ 6 8 % )

無色液体 b .p . 1 5 0 ℃/ 3 .9 T o r r (1i t ･
4)
1 4 3 ℃/ 0 ■4 1 T o r r)

l

H N M R ( 9 0 M H z) 6 = 2 .1 0 ( b r . s , 1 H , O H ) , 2 .7 0 ( d , J = 6 .0
,
2 H

,
C H
2) , 4 ･6 4 ( q ･ J

= 6 ･0
,
1 H

･
C H ) ･

-
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6 .
2 3 ( d d , J = 1 6 .2

,
6 .0

,
1 H

,
P h C = C H ) , 6 . 7 4 ( d , J = 1 6 .2

,
1 H

,
P h C H = C ) , 7 .3 3 ( m , 5 H , A r ) ; I R ( n e at ,

皿
~1) 3 4 2 5 , 2 2 4 0 , 1 4 9 乙 1 4 4 4 , 1 4 1 0 , 1 1 0 2 , 1 0 4 0 , 9 6 6 , 7 4 6 , 6 9 0 .

○ 打3 月5 - ク ロ トン アルデ ヒ ドとの反応

加 8 5- ク ロ トン アルデヒ ド 2 4 9 ′上1 (3 .O m m ol) を用 い先 の方法に従 っ て反応を行 っ た｡ そ の後常法

処理 し､ ク ー ゲル ロ ー ル蒸留器を用 いて精製した ｡

3 - ヒ ド ロ キ シー4 - へ キセ ン ニ トリル ( 6 0 m g ､ 1 8 % )

無色液体 b .p . 1 5 0 ℃/ 2 4 T o r r (1i t .
3)
8 4-8 5 ℃/ 1 0 T o rr)

1

H N M R ( 9 0 M H z) 6 = 1 .7 6 ( d , J = 6 .0
,
3 H

,
M e) , 1 .9 4 ( b r . s , 1 H , O H ) , 2 .5 7 ( d , j = 6 .O

,
2 H

,
C H
2) , 4 ･4 0

( q , J = 6 .0
,
1 H

,
C H ) , 5 .7 0 ( m , 2 H , P h C H = C H ) ; IR ( n e at , C m

Jl) 3 4 5 0 ,
2 9 4 0

,
2 2 5 5

,
1 6 7 4

,
1 4 1 8

,
1 0 4 2

,

9 7 2
,
8 5 8 .

○ アセ トフ ェ ノ ン との 反応

アセ トフ ェ ノ ン 3 5 4 〟1 (3 ,O m m ol) を用 い先の 方法に従っ て反応を行っ た ｡ そ の後常法処理 し､ ク
ー

ゲル ロ ー

ル蒸留器を用い て精製した ｡

3 - ヒ ド ロ キシー3 フ ェ ニル ブタ ン ニ トリル ( 4 4 m g ､ 1 0 % )

無色液体 b .p . 1 5 0 ℃/ 3 . 7 T o r r (1i t .
1 1)
1 5 0- 1 5 1 ℃/ 4 T o r r)

l

H N M R ( 9 0 M H z) ∂ = 1 .7 8 ( s , 3 H , M e) , 2 .2 6 ( b r . s , 1 H , O H ) , 2 .8 2 ( s , 2 H ,
C H
2) , 7 .4 4 ( m , 5 H , A r ) ;

I R ( n e at ,
C m r
l

) 3 4 7 5 , 2 9 9 5 , 2 2 5 5 , 1 6 8 2 , 1 6 0 2 , 1 3 8 0 ,
1 1 4 0

,
1 1 1 6 , 1 0 7 6 , 7 6 8 .

0 2 - ブ ロ モ アセ トプロ パ ン ニ トリル を用い た反応

力ル ポニ ル 化合物と してベ ンズアルデヒド 3 0 0 ′上1 ( 3 .O m m ol) ､ ブ ロ モ アセ トニ トリルの 代わ りに

2 ブ ロ モ アセ トプ ロ パ ン ニ トリル 5 4 0 〝1 ( 6 .O m m ol) を用 い先の 方法に従っ て反応を行っ た ｡ そ の 後

常法処理 し､ ク
ー ゲル ロ ー

ル蒸留器を用い て精製した ｡

3 - ヒ ド ロ キシー2 - メチルーフ ェ ニ ルプロ パ ン ニ トリル

(4 0 8 m g ､ 8 4 % ､ eI y th m : th r e o
= 5 6 ‥4 4 (

1

H N M R によ り決定) )

無色液体
5)
b .p . 1 5 0 ℃/ 1 4 . 1 T o r r

l

H N M R (2 0 0 M H z) 6 = 1 .2 8 ( d d , J = 3 . 2
, j = 6 . 4

,
1 .3 2 H

,
M e (th T e O)) , 1 .3 1 ( d d , J = 3 .2

, j = 6 . 4 , 1 .6 8 H
,

M e ( eIγth r o)) , 2 ･ 1 9 ( b r ･ S , 1 H , O H ) , 2 ･9 5 ( q u i n , j = 3 ･ 6 , 0 ･4 4 H , C H M e (th r e o ) ) , 3 ･0 5 ( q u i n , J = 3 ･0
,

0 .5 6 H
,
C H M e ( er y th r o)) , 4 . 7 6 ( d , j = 3 .6

,
0 .4 4 H

,
C H O H (thi Te O)) , 4 ･8 6 ( d , J = 3 ･0 , 0 ･5 6 H , C H O H ( eI y th r o

)) , 7 .4 2 ( s , 2 .8 0 H , P h ( e I y th r o) ) , 7 .4 3 ( s , 2 . 2 0 H
,
P h (th r e o) ) ;

13

c N M R ( 5 0 M H z) ∂ = 1 3 .
2 ( M e

- 2 2 -



(th r e o)) , 1 4 .3 ( M e ( eTy th r o)) , 3 3 .6 ( C H M e ( er y th r o)) , 3 4 ･1 ( C H M e (th r e o )) , 7 3 ･5 ( C H O H (th T e O) ) ･

7 4 .2 ( C H O H ( er y th r o)) , 1 2 0 .8 ( C N (th r e o) ) , 1 2 0 ･9 ( C N ( eI y th r o) ) t 1 2 6 ･0 ( P h ) , 1 2 6 ･ 2 ( P h ) ･ 1 2 8 ･ 1

( P h ) , 1 2 8 .2 ( P h ) , 1 3 9 .5 ( P h ( eI y th T O) ) , 1 4 0 .0 ( P h (th r e o )) ; I R ( n e at , C m
- 1) 3 4 5 0 , 2 9 7 6 , 2 2 5 0 ,

1 6 0 0
,
1 4 9 6

,
1 4 1 2

,
1 0 7 8

,
1 0 5 0 , 1 0 2 2 , 7 6 2 .

0 2 ブ ェ ニ ルプロ ピオ ン アルデヒ ドを用 いた反応

2 - フ ェ ニ ルプロ ピオ ン アルデヒド 3 9 8 /上1 ( 3 .O m m ol) を用 い先の 方法に従っ て反応を行っ た ｡ そ の

後常法処理 し､ ク
ー ゲル ロ ー

ル蒸留器 を用 い て精製した ｡

3 - ヒド ロ キ シー4 - フ ェ ニ ル ペ ン タン ニ トリル

( 2 9 1 m g ､ 5 5 % ､ e U th r o: t h r e o = 7 6 : 2 4 (
1

H N M R 及 びG C により決定) )

無色液体 b .p . 1 5 0 ℃/ 3 .9 T o r r

l

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 . 3 9 ( d , J k 2 .1
,
0 . 7 2 H

,
M e (th r e o)) , 1 .4 3 ( d , J = 2 ･ 1

,
2 ･2 8 H

,
M e ( eI y th r o)) ,

1 .9 9 ( b r . s , 1 H , O H) , 2 . 3 8 ( d , J = 8 .4
,
3 .6 , 0 . 4 8 H

,
C H
2 (th r e o)) , 2 ･4 2 ( d , J = 8 ･4

,
2 ･4

,
1 ･5 2 H

,
C H
2 ( eI y th r o

)) , 2 .9 0 ( q u i n , J
= 2 .1

,
0 . 7 6Il

,
P h C H ( eり′th T O) ) , 2 ･9 6 ( q u i n , J

= 2 ･1
,
0 ･2 4 H

,
P h C H (th r e o )) ･ 3 ･9 3-4 ･0 8 (

m
,
1 H

,
C H O H) , 6 .9 1- 7 . 6 9 ( m ,

5 H
,
P h ) ;

13

c N M R ( 5 0 M H z) 6 = 1 7 ･1 ( M e ( u ]r e O ) ) ･ 1 7 ■2 ( 沌

( er y th T O)) , 2 3 ■ 2 ( C = 2 ( eT y th r o)) , 2 4 ･1 ( C = 2 (th r e o)) , 4 4 ･5 ( C H M e ( eI y th r o)) , 4 5 ･3 ( C H M e (th r e o) ) ･

7 1 .2 ( C H O = (e I y th r o)) , 7 1 ･8( C = 0 = (th r e o)) , 1 1 7 ･9 ( C N ( eIγth r o)) ･ 1 1 8 ･0 ( C N ( d 7 r e O)) , 1 2 6 ･9 ( P h)

,
1 2 7 .0 ( P h ) , 1 2 7 . 2 ( P h ) , 1 2 7 .9 ( P h ) ,

1 2 8 .3 ( P h ) , 1 2 8 ･5 ( P h ) , 1 4 1 ･2 ( ip s o of P h (th r e o) ) , 1 4 2 ･5

( ip s o of P h ( eI y th r o) ) ; I R ( n e at , 血
1

) 3 4 5 0 , 2 9 7 6 , 2 2 5 0 , 1 6 0 0 ･ 1 4 1 2 ･ 1 0 7 8 ･ 1 0 5 0 , 1 0 2 2 ･

元素分析 c al cd . fb r C
l l
li
1 3
N O C : 7 5 ･4 0 H : 7 ■4 8

b u n d C : 7 5 .1 9 H : 7 .5 8

0 2 一ベ ンジルオキ シ プロ ピオ ン アルデ ヒ ドを用 い た反応

2 - ベ ン ジルオキ シ プロ ピオン アルデヒ ド 4 6 9 〝1 (3 .O m m ol)を用 い 先の 方法に従 っ て反応を行 っ た 0

そ の 後常法処理 し､ ク ー ゲル ロ ー

ル蒸留器を用い て精製 した｡

3 - ヒド ロ キ シー4 - ベ ン ジル オキ シ ペ ン タンニ トリル

( 2 3 4 m g ､ 3 8 % ､ eI y th T O: t h r e o
= 5 3 ‥4 7 (

1

H N M R により決定) )

淡黄色液体 b .p . 2 0 0 ℃/ 3 ･9 T o r r

l

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1
.
2 3 ( d d , J = 6 .0

,
2 . 7

,
1 .5 9 H

,
M e ( eI y th r o)) , 1 ･2 5 ( d d , J = 6 ･0

,
2 ･7

,
1 ･4 1 H ･ M e

(th r e o)) , 2 .
0 9 ( b r . s , 1 H , O H ) , 2 .5 9 ( dd , j = 6 .0

,
3 ･3

,
0 ･9 4 H

,
C H
2
C N (th r e o ) ) ･ 2 ･6 0 ( d d ･ J = 6 ･0

･
3 ･3

,

1 .0 6 H
,
C H
2
C N ( e t y th T O)) , 3 ･6 3 ( d q u i n ･ J = 6 ･0 , 4 ･7

･
1 H

･
M e C H ) ･ 3 ･7 9 ( d q ･ J

= 6 ･0
,
5 ･3

･
0 ･
4 7 H ･ C 些C H 2C N

-

23
-



(th I
･

e O) ) , 3 .9 1 ( d q , j = 6 .0
,
5 . 3

,
0 .5 3 H

,
C些C H 2 C N ( er y th r o) ) , 4 ･4 6 ( d d , j = 1 2 ･0

･
9 ･3

･
0 ･4 7 H

･
O C H 2 P h

(th r e o) ) , 4 .4 7 ( d d , j = 1 2 .0
,
9 . 3

,
0 .5 3 H

,
O C H

2
P h ( eI γth T O) ) , 4 ･6 7 ( d d , J = 1 2 ･0

･
6 ･0

･
0 ･5 3 H 7 0 C H 2 P h

( e z y th r o)) , 4 ･ 7 0 ( d d , J = 1 2 ･0
,
6 ･0

･
0 ･4 7 =

,
O C =

2
P h (th r e o)) ･ 7 ･3 1 ( s ･ 5 H ･ P h ) ;

1 3

c N M R (5 0 M H z) 6

= 1 4 .7 ( M e (th r e o)) , 1 4 .9 ( M e ( et y th r o)) , 2 1 .7 ( C H 2 ) , 7 0 .1 ( O C H 2 (th T e O)) , 7 0 ･7 ( O C H 2 ( er y th r o)) ･

7 5 .5 ( C H O H (th r e o)) , 7 6 .2 ( C H O H ( et y th r o)) , 1 1 7 .6 ( C N (th r e o)) , 1 1 8 ･0 ( C N ( eI y t h r o)) ･ 1 2 7 ･5 ( P h

) , 1 2 7 .6 ( P h) , 1 2 8 ･2 ( P h ) , 1 3 7 ･4 ( ip s o o f P h ( eI y th r o) ) ･ 1 3 7 ･6 ( ip s o of P h (th r e o) ) ; I R ( n e a t ･ C m
.1)

3 4 6 0 , 2 2 5 0 , 1 4 5 6 , 1 1 4 8 , 1 0 7 8 , 1 0 3 0 , 7 4 2 , 7 0 2 .

元素分析 c al cd . fo r C
1 2
H
1 5 N O 2 C : 7 0 ･2 2 H : 7 ･3 7

b u n d C : 7 0 .4 4 H : 7 .3 1

ー 2 4 -
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第 2 章 カルポイ ンデ ー シ ョ ン ; ア リルイ ンジ ウム試薬 を用 い たア ル キ ン

の 炭素 一 炭素三重結合 へ の位置及 び立体選択的ア リル化

序論

アルケ ンや アルキ ン のカル ポメタ レ
ー シ ョ ン は ､ 共役構造を有す る分子 を構築す る為の 重要な合成

法で ある ｡ 特 に アリル金属 を用 い た炭 素 一 炭素三重 結合 へ の アリル化 は天然に広 く存在す る テル ペ ン

等の 1 ,
4 - ジ エ ン の合成に有効で ある｡ これ まで にも様々 な遷移金属 を用 い たアリル金属 が この 種の 合

成に用 い られ てきた
1)
｡
し かし典型 金属を用 い たアリル金属の 調製は容易で なか っ たためにアリル典型

金属試薬によるアルケ ンや アルキ ンの カルポメタ レ
ー

シ ョ ンの例は殆 どなか っ た ｡

緒言で既に述 べ たように著者 の 所属する研究室で は これ まで の有機イ ンジウム化学に関する研究か

ら ､ 金属 イ ンジウム とア リルハ ライ ドを直接反応 さ せる こ とで アリル イ ン ジウム試薬が容易か つ 高収

率で調製で き ることを明らかに して い る｡ そ して 既に この 試薬を用い たアルキノ
ー

ル の 位置選択的ア

リルイ ンデ
ー

シ ョ ンに成功して い る
2)
｡ こ れはカルポイ ンデ ー シ ョ ン に つ いての 最初の報告例で ある0

イ ンジウム と同じ 1 3 族の 典型 金属で あるホ ウ素や アル ミ ニ ウム の水素化物を用 い たヒ ドロ メタレ
ー

シ ョ ン に つ いて は詳しい検討が 行われ て い るものの ､
これ らの金属を用 い た有機金属試薬 による カル

ポメタ レ
ー

シ ョ ン ､ 特にアリル メタ レ
ー

シ ョ ン に つ いて の研究は これ まで殆ど行われ ていな い
1)
0 第 2

章では ア リルイ ン ジウム 試薬を用 いた アルキ ン の ア リル イン デ
ー シ ョ ン の 詳細 に つ い て述 べ る ととも

に､ アリルイ ン デ ー

シ ョ ン を応用 した 1 ,
4 - ジ エ ン構造を有するモノ テル ペ ンアルコ

ー

ル合成につ い て

も報告する ｡

ー
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2 - 1 ア ル キノ
ー

ルの アリ ル化

アリルイ ン ジウム試薬の 調製法は著者が所属する研究室 によ っ て既に確立 され てお り､ そ の方法に

従い D M F 中イ ン ジウ ム粉末とアリルハ ライ ドか らアリルイ ン ジウムセ スキハ ライ ドを調 製し､ これ を

様々 な アル キノ ー ル と反応させ る こ とでカルポイ ン デ
ー

シ ョ ン に つ い て検討 を行っ た ｡
こ の 反応は室

温 では 全く進行せ ず､ 反応温度を1 0 0 -

1 4 0 ℃ に上 げる こ とで初め て反応が 進行した ｡ 反応は 水で停

止し､ これ によ り対応するアリル アルケノ ー

ル を高収率で得た ( e q . 1) ｡ そ の結果をT a ble l に示す｡

(
R

か;
n
2
Ⅹ
3
+ 翫

H

n
= 1
,
2

1 0 0 - 1 4 0
0

c

D M F

e q . 1

涙箪･ 顆 騒H
R
I
R
2
R
3
R
4

アリルイ ンジ ウムは位置選択的に γ 一 位で 反応が進行するこ とが明 らか にな っ た ｡
こ れ に対し､ アル

キ ノ
ー

ル の 三 重結合部位の 選択性 ( 末端炭素か 内部炭素か) はアリル イ ン ジウム 試薬とアルキノ
ー ル

の構造によ っ て異なる ｡ γ一位に置換基を持た な い アリルイ ン ジウムは三重結合の 内部炭素に選択的に

反応 しM a r k o v nik o v 型 の 末端アル ケン を生 じる｡ これ に対し γ一位に 2 つ の置換基 を持つ アリル イ ン ジ

ウム試薬 ( プレニ ルイ ン ジウム やゲラニ ルイ ン ジウム等) との反応で は末端炭素に対して 反応が進行

し
､
a n tI M a rk o v n ik o v 型の 内部アル ケン を生じる ことが明らか にな っ た ｡

こ の傾向は枝分かれ したアル

キ ノ
ー ル との 反応で よ り顕著に現れ る ｡ 例え ば､ R u n 6 に示す ような 2 - メチルー3 - プチ ン 2 - オ

ー

ル と

ゲラニ ル イ ン ジウム との 反応で はa n ti-M a r k o v ni k o v 型 の アル ケノ
ー ル1 1 のみ が得られ た ｡ シ ン ナミル

インジウムのような γ- モノ置換体を用いた場合には中間 ぐらいの選択性を示す ことが明らか にな っ た｡

そ の はか ､ 溶媒の 極性 によ っ て も選択性は 変化 し､ R u n 3 に示 した反 応は T H F 中で行う こ とに より

a n ti_M a rk o v nik o v 型 (5 ) : M a r k o v nik o v 型 ( 6 )
= 1 4 : 8 6 か ら9 4 : 6 ( 収率5 7 % ) にな っ た ｡ なお ､

a n ti M a rk o v n ik o v 型の 生成物は全て 甲 付加によ っ て生じる古体で あるこ とが
1

H-N M R の解析に より明ら

かにな っ て いる ｡ こ の 分野の研究にお いて ､
L i や M g ､ Z n な どの典型金属を用 い たカルポイ ンデ

ー シ ョ

ンでは 甜 蘭型の 付加反応が進行するの に対し､ 1 3 族を含む他の 有機金属 ( B ､ 刃) を用いた場合には

刃〝付加 によ り反応が進む こ とが知られてい る
1)
｡

-
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T abl e l ･ C ar b oin d ati o n o f A lk y n oIs b y A lly li c I n di u m R e ag e
n ts
a)

R u n A lk y n oI A llyl in di um
P r o d u ct s Y i eld / %
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Y
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a) A ll r e a ctio n s w e r e c a rrie d o ut in D M F at l O O
- 1 4 0

O

C ･ b) F ig u r e s i n p a r e n th e s es r e fe r t o t h e r atio

a n ti - M ark o v nik o v : M a rk o v nik o v ad d u ct s .

2 - 2 アル キ ノ
ー ル の 構造と反応性との相関に関する検討

2 - 1 節で 示 した アリルイ ン デ
ー

シ ョ ンは アルキ ノ
ー ル の構造によりそ の反応性が極め て異なる 0

アリルイ ン デ ー シ ョ ンは末端の アルキノ
ー

ル に対して の み進行し､ 2 一プチ ンー1 オ
ー ル とプレ ニル イ

ンジウム も しく はシ ンナ ミルイ ン ジウム との反応で は目的物は全く得 られ なか っ た｡ こ の 様な結果は

これ まで示 されて きたカルポイ ンデ
ー

シ ョ ン の特徴 ( 内部アルキン に対する付加反応の例が
一 般的で ､

末端アルキ ン に対する付加反応の例はわずか しかない
1)
) と極めて異なる ｡ また ､

三重結合の近傍に存

在する水酸基はこ の反応にお いて欠く ことの で きない もの である ことが分か っ た ｡ R u n l , 2 に示 した

2 プ ロ ピン_ 1 オ
ー

ルや 3 - プチ ン 1 - オ
ー ル との反応か ら ､ 高収率で 目的とす る 生成物 (1

- 4 ) が 得

らたの とは対称的に 4 ペ ンチノレ 1 - オ
ー

ル との反応は全 く進行 しなか っ た｡ また ､
2 - プ ロ ピ ン 1 オ

ー
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ル の水酸基をメ トキシ基に置き換えた ､
3 メ トキ シ ー 1 - プロ ピン も全く プレニ ル化されなか っ た ｡

2 - 3 水酸基を持たな い ア ルキ ン の アリ ル化

(
P h

叫 In
2
B r
3 + R

･ ･ ･ ･ ･ ≡

R = 〃 - C
6
H
1 3 ,
P b

p h
､ 〈 夫 +

p b㌦ ･

15 0 - 1 8 0
0

C

D M F

もち
R

1 4 R =

n - C
6
H
1 3
9 ･5 % 1 5 R = n - C

6
H
1 3
1 ･3 % 1 6 R =

n
- C 6 H 1 3 l ･2 %

1 7 R = P b 2 0 % 1 8 R = P h 3 . 9 % 1 9 R = P b 4 .5 %

S c h e m e l

こ こ で は水酸基を持たない ア ルキン の カル ポイ ン デ
ー

シ ョ ンの試み に つ い て述べ る｡ これ まで用 い

て きた反応条件下で は水酸基を持たない アル キン の カルポイン デ
ー

シ ョ ン は全く進行せず ､ 反応温度

を1 5 0
- 1 8 0 ℃ に上 げる ことにより ､ 初めて 反応が進行 した (S ch e m e l) ｡ しか しそ の 反応性は低く ､

1 _ オクチ ンや フ ェ ニ ル アセチ レンと シ ンナミルイ ンジウムとの 反応で は 1 2 - 2 8 % の 収率でし か目的

物は得られな か っ た ｡ さらに この 反応で はシ ンナミ ルイ ンジウムの 分解に伴う 1 , 4 - ジ フ ェ ニ ルー 1
,
5

ヘ キサ ジ エ ンや 1
,
6 - ジ フ ェ ニル

ー 1
,
5 - ヘ キサ ジ エ ン等の 副生成物が得 られ た ｡ そ の うえアル キノ

ー

ル との反応 でみ られ たイ ンジウム 試薬の 高い γ-選択性は この場合にはみら れず､
α一及 び γ

- の 両 炭素

でカ ッ プリ ン グ反応が起 こ っ た ｡
こ の ことから ､ ア ルキノ

ー

ル の 反応 と無置換の アルキ ン の 反応 とで

は反応機構が異な る ことが示唆 さ軒 ､ 無置換の アル キ ン との 反応はラ ジカル反応によ っ て 進行 してい

る可能性が考えられ る｡

2 - 4 アリルイ ンデ
ー

シ ョ ン の 反応機構に つ い て の検討

まずは不活性な無置換アルキン の アリル化の 反応機構に つ い て考察す る ｡ アリルイ ンジ ウム試薬は

室温 で は安定で あるが ､ 高温 で熱する ことにより ピアリル生成物 ( 1 , 5 - ジ エ ン化合物) を与える こ と

が判っ て い る｡ 例え ば､ シ ンナミルイ ン ジウムを1 0 0 ℃ まで熱しても全 く分解は起 こらない ｡
と こ ろ

がさ らに温 度を上昇させ1 3 0 ℃ で 4 時間撹拝し たもの とベ ンズアル デヒ ドと を反応 させ た とこ ろ ､ シ

ンナミルイ ン ジウムの 5 8 % が失われ ているこ とが明らかにな っ た｡ 1 5 0 ℃ で 4 時間撹拝 した場合には ､

シ ンナ ミル イ ンジ ウム は完全に分解し､ 2
-

3 節 で 示 した ､
1

,
4 一及 び 1 , 6 - ジ フ ェ ニ ルー1 ,

5 - ヘ キサ

-

2 9
-



ジ エ ン の 生成 がみられた ｡ こ の こ とから高温条件下 では ､ アリルイ ン ジウム の炭素
-

イ ン ジウム 結合

の分裂が起 こり ､ それ に伴い ア リルラジカルが発生 して い ると思われ る｡ こ の ラジカル同士 の反応に

より ビアリル化合物が生成す る と考えられる ｡ また この ラジカルが反 応種として作用す る ため アルキ

ン の アリル 化反応で は位置選択性に乏 しく ､ さらに ピア リル化合物の 生成に伴う反応種の 浪費により

目的物の収率が低下したと考えられる ｡

アルキノ ー ル の アリル イ ンデ ー

シ ョ ンにおける ラ ジカルの 関与を明ら か にするため に､ デヒ ドロ リ

ナ ロ
ー ル (2 0) を用 い た反応に つ い て検討した ｡ 2 0 はP h

｡
S n H やA I B N な どの ラジカル 反応剤と反応す

る ことによ り ､ ビニ ルラジカル 中間体を経て環化 し ､ メチ レン シク ロ ペ ンタ ン を生 じる こ とが知られ

て い る
3
｡
それ 故 ､ も し2 0 の アリル化が ラジカル 的に進行す るならば ､ S c h e m e 2 に示 したよう な環化

生成物2 1 の 生成が期待され る ｡

環
入
2｡

(
R

か;
n
2
Ⅹ
3

S ch e m e 2

と ころ がプレニ ル イ ンジウム を用い た2 0 の プレ ニ ル化か らは ､ a n tL M a rk o v n ik o v 型 の アル ケノ
ー

ル

2 2 が主 生成物 として 得られ ､ 後は少量の 環化生成物2 3 ､ 2 4 が得られたの み で あ っ た ( S ch e m e 3) ｡

(
R

か;
n
2
B r
3

2 0

2 0

( クヤ
n
2
Ⅰ
3

猟
22

岸
-

入
2 4

Ⅷ

謀
人
23

+

狩
+

S cb e m e 3

2 3 + 2 4

こ の環化生成物2 3 ､ 2 4 は期 待した2 1 とは異なり ､ プ レニ ルイ ンジウムの 熱分解によ っ て 生 じた水

素ラジカルによ り誘発された5- e X O-d ig o n al環化によ っ て 生 じた もの で ある と思われ る｡ 2 1 が得られな
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か っ たの が プレニル イン ジウム の 嵩高さによる 立体 障害に原 因がある 可能性も考えられ た ことから ､

より立体障害の少な い アリル イ ン ジウム を用 い て 同様の 反応 を試 みた が ､ や はり環化生成 物は得られ

ずM a r k o v ni k o v 型付加物2 5 と環化 生成物2 3 ､ 2 4 が得られ たの み で あ っ た ｡ これ ら 2 つ の反応 にお い

て ､ 2 1 の ような環化成生物が全 くみられなか っ たとい う ことは ､ アルキ ノ
ー

ル の ア リルイ ンデ ー シ ョ

ンが ラジカル的に進行す るの で はな い ことを意味する｡

そ こで2 0 とプレニ ルイ ン ジウム との反応 を重水や ヨウ 素を用 い て反応を停止する ことにより反応機

構の解明を試み たが反応生成物中に重水素や ヨ ウ素の存在は全くみ られ なか っ た ｡ そ こで2 0 - 1
,
0 - d
2

の プレニ ル化反応を水で クエ ンチ したところ2 2 ､ 2 2 - d 2 . 2 2- d の混合物が得られ て きた ( S c h e m e 4 ) ｡

:
二=

=

2 0 - 1
,
0 -d
2

2 ･ H 2 0

S c h e m e 4

2 2 1 9 %

2 2 - 4 - d 5 2 %

2 2 - 5 - d 8 %

2 2 - 4
,
5 - d
2 2 1 %

末端の アル キノ ー ル の みがア リルインデ
ー

シ ョ ン を受ける とい う事実 から ､ 三 重結合の アリルイ ン

デ ー シ ョ ン よりも先にアセチ レ ン水素の メタル化 ( イ ンジウムアセチ リ ドの 形成) が考え られたが ､

こ の反応結果によりそ の 可能性 が低い ことが明らか にな っ た ｡
そ こで これ まで の 結果を加 味して次の

ような反応機構を提案する (S ch e rn e 5) ｡

ゝ斡票
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a n t i M a rk o v n ik o v 付加反応にみられ る高い γ - 選択性と阜押付加様式は [ 2 s + 4 2] 過程に より説明す

る ことがで きる ｡ これはアリルポレ ー シ ョ ン の 反応機構と類似した機構で ある
4)
｡

一 連 の反応 で は近傍

に水酸基 を有するアルキノ ー ル に対 して の み アリル イ ンデ ー シ ョ ンが 速やか に進行した こ とか ら､ キ

レ
ー

ト効果 の 関与が示唆される ｡ つ まり水酸基がイ ンジウム原子 に配任しこれが アルキノ
ー

ル とアリ

ルイ ンジウ ム 試薬の 反応を促 進 して い る と思われる ｡ こ の ような金属 と水酸基との配位が 反応 を促進

す る ことは ､ アルケノ
ー

ル ､ ア ルキノ
ー

ル ､ ア レノ
ー ル の カルポマ グネセ ー シ ョ ン では良く知られて

い る ( ただし､ イ ン ジウムを用 い た反応とは対照的に ､
C rig n a rd 反応で は水酸基は マ グネ シウ ム塩と

して存在 して い る)
5)
｡
こ れまで の研究から ､ アリルイ ンジ ウム 試薬は水酸基な どの プロ トン性官能基

に対して充分な耐性を有する ことは明かで ある
6)
｡ そ れ故 ､ 本反応におい てアルキノ

ー

ル の イ ンジウム

アル コ キシ ドの 生成は考えがたい ｡
こ こまで述 べ て きた全て のアリルイ ンデ ー シ ョ ン反応はアルキノ ー

ル に対 しアリル イ ンジウムセ ス キハ ライ ドを 2 分の 1 当量 しか使 っ て い ない ｡ それ故､ もしアルキノ
ー

ルが反応段階にお い てイン ジウ ム塩と して存在して い るの なら ､ アル キノ
ー

ルを基準とした ､ アリル

イ ンデ
ー

シ ョ ン の理論収率は ､ イ ンジウムセ ス キハ ライ ドの 全ての アリ ル基が反応 したと して も5 0 %

を越す ことはあり得ない ｡ と ころが実際は5 0 % 以上 の収 率を示 した反応生成物は幾つ もある ことから ､

や はり本反 応にお い てアル キノ
ー

ルからイン ジウム アル コ キシ ドが生 じてい る こ とは考え にくい ｡ 以

上 の ことか ら ､ イ ン ジウム原子 上の アリル基はアル キノ
ー

ル の 末端炭 素に付加 し､ イ ンジ ウムは内部

炭素側に入 る ことにより ､ a n ti - M a r k o v n ik o v 型 の付加が導かれたと考えら れる ｡
こ の 分子内配位は立体

的な要素からプロ パ ル ギル アル コ
ー

ル ( n = 1) も しくはホモ プロ パ ルギル アル コ ー ル ( n = 2) の よう

に中間体と して 四 員環や五員環 を形成で きる もの と の反応で特 に有効 で ある ｡

一 方で ､ こ の 様な分子

内配位環式付加で は立体的にM a rk o v n ik o v 型 の 付加 は形成で きない ｡ と ころが ､ 分子内配位とは対照的

にアル キノ
ー

ル の アリル マ グネセ ー シ ョ ンで みられる分子間配位過程を通れば
卵
､
M ar k o v n ik o v 型 の 付

加は可能で ある ｡
こ の場合 ､ ア ルキノ ー ル の水酸基 に配位したイ ンジ ウム原子が ､ もう

一 分子の イ ン

ジウム試薬 の 三 重結合 へ の アリ レ
ー

シ ョ ンを促進し て い ると思われる ｡ こ の 反応機構はあ くまで もア

リル マ グネセ
ー

シ ョ ン
卵
をモ デルに仮定 しただ けの もの で ある ｡ 分子 間M a rk o v n ik o v 型 の 反応 で ある と

すれ ば ､ ∂ 血 付加 が起 こる ことが予想される ことか ら ､ デヒ ドロ リ ナ ロ
ー

ルー1 ,
0-d 2 とアリルイ ンジウ

ムセ ス キハ ライ ドとの 反応を試みたの だが ､ 驚くべ き ことに生成物 (2 5) からは反応機構を決定でき

るだけの重水素が検出され なか っ た ｡ 故に､ 現時点で こ こに示 した反応機構の 証拠となる もの はない ｡

こ の過程で 生じると思われ る ビ ニ ルイン ジウム種は アリルアルケノ
ー

ルイ ンジウム塩の 水酸基の プロ

トン によ っ て プロ トン 化された と考えて い る｡ か な りの量の D- H 交換が 起 こ っ て は い る もの の ､ こ の

反応機構により ､
2 2- 4 ,
5 -d 2 と2 2

- 5 -d の 生成をリ
ー ゾナ ブル に説明する ことがで きる ｡

-
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a n ti-M a rk o v n ik o v 型 によ る反 応にな るか M a r k o v ni k o v 型 の反 応にな るか の選択は最初の 遷移状態にお

け る立体障害因子によ っ て決まると考えて い る ｡ アリルイ ン ジウム の γ 一 位 の 置換基 ( R
l

と R
2

) とア

ル キ ノ ー ル の プ ロ パ ル ギル 置換基 ( R
3

と R
4

) と の 間 に大 きな 立 体反 発が 生 じ る場合 ､ 高 い

a n ti M a rk o v n ik o v 選択性が出現する と考えてい る｡ また ､ 反応溶媒の極性も選択性に大きな影響を及 ぼ

して い る と思 われ るが ､ イ ンジ ウムセス キハ ライ ドは無極性溶媒中で 調 製する ことがで き ない の で 幅

広い溶媒効果に関する検討 が行えなか っ た ｡
T H F はD M F に比 べ て極性が低い溶媒で あるにも関わらず ､

a n ti M a r k o v nik o v 型の 選択性が増すなど､ 溶媒の 与える影響 につ いて も未だ完全に理解するには至 っ て

いな い ｡ 同様の 現象は アルキノ ー

ル の アリル マ グネセ
ー

シ ョ ン にお い て も観測 され て い る
5切
｡

2 - 5 天然物合成 の試み

(
＼

㌣㌢;
n
2
B r
3
･ ㌦

o H

(
＼

璃
In
2
B r
3
･ 斗メ

｡ H

( 叫 I n
2
B r
3
J㌦

o H

っ ぐ
X
o H

y o m ogi alc o h ol (2 6)

〈
ド

/ ､

六
O H
･ イ u o H

a c hille n ol( 2 7) 2 9

珊
O H
･ ク
1 〟 o H

is o m y r c e n ol( 2 8) 3 0

S ch e m e 6

アル キノ ー ル の アリル イ ンデ ー シ ョ ンにおける ､ 高位置選択的アルコ ー ル性 1 ,
4 ペ ンタ ジエ ン生成

の 特徴を利用 して ､ 天然 に存在するモ ノテルペ ンアル コ ー

ル の 合成を試みた ( S c h e m e 6) ｡
ヨ モ ギア

ル コ
ー

ル ( 2 6) 巧 は
"

A rt e m i si a ftdd ei L e v . et V a n .
"

か ら抽 出され る 1 ,
4 - ペ ンタジ エ ン系の不 斉モ ノテ

ル ペ ン アル コ
ー

ル で ､ アリル イ ンデ
ー

シ ョ ン の有用 性を確かめるの に適した天然物と言え る ｡ 実際､

2 - メチルー3 - プチ ンー2 - オ
ー ル とプ レニ ルイ ン ジウム との ワ ンポッ ト反 応により ､ 2 6 が 高収率で得ら

れ る こ とが 明か とな っ た ｡ 予 想通 り､ こ の 反応で位置異性体や立体異性体の発現はみ られず ､ 且配 置

の a n ti M ar k o v n ik o v 型内部 アル ケノ ー ル で ある2 6 のみが 得られた ｡ 同様に ､ 適当な ア リルイ ン ジウム

とアルキ ノ
ー

ルから天然の モ ノテルペ ンアル コ ー

ル で あるアチ レノ
ー

ル ( 2 7)
8
やイ ソミルセ ノ

ー

ル

( 2 8) 9 の合成にも成功 した ｡ こ の 反応におい て もアリルイ ンジウ ムは位置選択的に γ 一 位で反応が進
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行した ｡ しか しながらこれ ら2 つ の反応にお ける主生成物はM ar k o v nik o v 型 の末端アル ケノ
ー

ル で あり ､

目的と して い た a n t i M a rk o v n ik o v 型 アル ケノ
ー ル で ある天然物2 7 ､ 2 8 は マ イ ナ

ー

な生成物と して しか

得られなか っ た ｡ これはアリルイ ン ジウムの γ一位の 立体的嵩高さの不足によるもの で あ ると考えて い

る ｡ それ で もこ こで 紹介したイ ン ジウム を用 いた こ れ らテル ペ ン アル コ
ー

ル の合成法はそ の容易さと

手軽さから非常に興味深くか つ 有効な方法であ るといえ るだ ろう ｡
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6 実験項

各種の分析には以下の装置を使用 した｡

I R ス ペ ク トル : 日本分光 JA S C O A -1 0 2 型 赤外線分光光度計により測定した ｡

1

H N M R ス ペ ク トル : C D C 1 3 中､ M e
.
Si を内部標準と して V A RI A N G e m i n i-2 0 0 ( 2 0 0 M H z) 核磁 気共

鳴装置もしく はH it a c hi R-9 0 H ( 9 0 M H z) で測定した｡ なお ､ 月直の単位はH z で示す｡

13

c N M R ス ペ クトル : C D C 1 3 中､ M e . Si を内部標準としてV A RI A N C e m i n i - 2 0 0 (5 0 M H z) 核磁 気共鳴

装置で測定した ｡

H R M S : 日立 M
- 2 0 0 0 により測定した ｡

G C : O V ,1 を充填した 5 0 m X O .2 5 m m の S U S ､ G la s s 製カ ラム を内蔵したS H I M A D Z U G L-1 4 A もし くは

5 % P E G 2 0 M P を充填した1 m X 5 rr m の ス テ ン レス 製カ ラムを内蔵した Y A N A C O G-1 8 0 0 を使用 した ｡

T L C : K i e s elg e1 6 0 F 2 5 4 A r t ･ 5 7 1 5 ( M e r c k) を使用 した ｡

カラム クロ マ トグラフィ
ー

: 充填剤にK ie s elg e1 6 0 ( 7 0-2 3 0 m e sh ) A S T M A rt ･ 7 7 3 4 ( M e r ck)

を使用 した ｡

蒸留 : Sib a t a G T O-2 5 0 R S ガラスチ ュ
ー ブオ ー

ブ ン を使用 した ｡

元 素分析 : 京都大学薬学部元素分析セ ン タ
ー

に依頼した ｡

溶媒 : D M F ･ ･ C a H
2
で乾燥した もの を蒸留して用 いた ｡

T H F ･
･ L i A I H

.
で乾燥した もの を蒸留して用 いた ｡

I n 粉 末 : N a c al a i t e s q u e C o . , L td ( 0 .5 % の M g O が 安定 化剤 と して 含 まれ て い る ｡ ) よ り 購入 0

反応は全てアルゴ ン雰囲気下で行っ た ｡
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A
. ア リル ブロ ミ ドの調製

2 - ( ブ ロ モ メチル) - 1 ,
3 ブ タ ジエ ン は 3 一 ( ブ ロ モ メチル) - 2

,
5 一 ジ ヒ ドロ チオフ ェ ン 1 ,

ト ジオ

キシ ドを熱分解 して 調製した
10)
｡ その 他の アリル ブロ ミ ドは対応するアリル アル コ ー ル から調製した｡

B
. ア リルイ ンジウムセス キハ ライ ドの 調製

h 粉末 ( 1 1 5 m g , 1 .O m m ol) の D M F 懸濁液中にアリルハ ライ ド ( 1 .5 m m ol) を室温条件下で加え る こ

とにより直 ちに発熱反応が起 こる ｡
これをそ の まま室温 で 0 .5 - 1 時間撹拝 し続ける と b 粉末は ほぼ消

費され無色の アリルイ ン ジウムセ ス キハ ライ ドの溶液がほぼ定量的に得られた ｡
これはD M F-d 7 を溶媒

にした
1

H N M R 解析により確認され てい る｡

C
. ア リルイ ン ジウム試薬を用い たアルキノ

ー

ル の アリルイ ンデ ー

シ ョ ン

以下に 一 般的な反応操作を示す｡

反応は ､
B に示 した手法で 調製したアリルイ ンジウムセス キハ ライ ドの 溶液 中にアルキノ ー

ル (1 .O

m m ol) を加 え ､ 混合液を1 0 0 -

1 4 0 ℃ に加熱し3 -

6 時間撹拝する方法によ り行っ た ｡ 反応溶液を室温

まで 冷や した後 ､ 1 N H C l を加えて 反応 を停止 し生成物をエ
ー

テル抽出､ S at . N a C l aq . とよく振 っ てか ら

N a
2
S O
.
で乾燥 した｡ 溶媒除去後 ､ シリカ ゲル カラムク ロ マ トグラ フ ィ ー ( C H

2
C1
2
) によ り生成物を単

離精製 した｡ 1
,
4 ジ エ ン 類の異性体分離はC C ( ス テ ン レス 製カ ラム) を用 い て行 っ た ｡ また ､ 異性体

の比率もC C ( G l a s s 製カ ラム) を用 い て決定した｡ 詳しい結果は既に述 べ た通りで ある ｡

( E ) 一4 ,
4 - ジメチルー2 ,

5 一ヘ キサ ジエ ンー1 - オ
ー ル (1 )

l

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .1 2 ( s , 6 H , C H 3) , 1 .7 0 ( s , 1 H , O H ) , 4 . 1 1 ( d , J = 5 . 2
,
2 H

,
C H
2) , 4 .9 3 ( d d ,

j = 1 0 .4
,
1 .2

,
1 H

,
C B 2 = C H ) , 4 .9 6 ( d d , J = 1 7 .

2
,
1 .2

,
1 H

,
C些2 = C H ) , 5 . 5 8 ( d t , J = 1 6 .0

,
5 .2

,
1 H

,

C H = C嬰-C H 2) , 5 .7 0 ( d , J = 1 6 .0
,
1 H

, C些= C H-C H 2) , 5 .8 2 ( d d , J = 1 7 .
2
,
1 0 .4

,
1 H

,
C H
2
= C 嬰) ;

13

c N M R

( 5 0 M H z) 6 = 2 6 .7
,
3 8 .8

,
6 3 .7

,
1 1 1 .3

,
1 2 5 .4

,
1 4 0 .9

,
1 4 6 .6 ; I R ( n e a t , C m -

1

) 3 3 5 0 , 2 9 7 0 ,
1 6 3 6

,

1 4 6 0
,
1 4 1 0

,
1 3 7 8

,
1 3 6 0

,
1 0 8 8

,
1 0 1 6

,
9 7 6

,
9 1 0 .

元素分析 c al cd . fb r C
8
H
. .
O C : 7 6 .1 4 H : 1 1 .1 8

b u n d C : 7 6 . 1 5 H : 1 1 .3 2

3
,
3 - ジメチル

ー 2 一メチ レンー4 - ペ ンテ ンー1 オ
ー

ル (2 )
1 1)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 . 1 8 ( s , 6 H , C H 3) , 1 . 5 8 ( s , 1 H , O H ) , 4 . 1 3 ( s , 2 H , C H 2) , 4 .9 9 ( d d , j = 1 7 .3
,

1 .2
,
1 H

, C 堕2 = C H ) , 5 .0 2 ( d d , J = 1 0 .8
,
1 .2

,
1 H

, C B 2 = C H ) , 5 .0 6 ( d , J : 1 .0 , 1 H , C -C = C H 2) , 5 .1 7 ( d ,

- 36 -



J = 1 .0
,
1 H

,
C-C = C H

2) , 5 . 8 2 ( d d , J = 1 7 . 3
,
1 0 . 8

,
1 H

,
C H
2
= C 旦) ;

13

c N M R ( 5 0 M H z) 6 = 2 6 . 1
,
4 0 .9

,

6 3 .0
,
1 0 8 .5

,
1 1 0 .7

,
1 4 6 .6

,
1 5 4 . 7 ; I R ( n e a t ,

血~
1

) 3 4 3 0 , 2 9 6 0 , 1 6 3 8 , 1 4 4 8 , 1 3 7 8 , 1 3 6 0 , 1 2 6 0 ,

1 1 3 2
,
9 1 0

,
8 0 0 .

( E ) 一5 , 5 一 ジ メチルー3 ,
6 ノ ＼ブタジエ ン ー ト オ

ー

ル (3 )

1

H N M R (2 0 0 M H z) 6 = 1 . 1 1 ( s , 6 H , C H 3) , 1 . 5 4 ( s , 1 H , O H ) , 2 .2 9 ( d q , j = 7 .2
,
1 .3

,
2 H

,
C H - C 吐-C H 2)

, 3 .6 3 ( t , J = 7 .2 , 2 H , C H - C H
2

- C 坦2 ) , 4 .9 2 ( d d , J = 1 0 .0 , 1 .0 , 1 H , C 吐-C H ) , 4 .9 5 ( d d , J = 1 8 ･0
,
l ･0

,
1 H

,

C B 2-C H ) , 5 .3 6 ( d t , j = 1 6 .0
,
7 .2

,
1 H

,
C H = C 堕-C H 2 ) , 5 . 5 7 ( d , J = 1 6 .0

,
1 H

,
C 堕= C H-C H 2 ) , 5 ･8 3 ( d d ,

J = 1 8 .0
,
1 0 .0

,
1 H

,
C H
2-C 些) ;

13

c N M R ( 5 0 M H z) 6 = 2 6 .9
,
3 5 .9

,
3 9 .1

,
6 2 .0

,
1 1 0 .4

,
1 2 1 ･1

,
1 4 2 ･ 1

,

1 4 7 ,1 ; I R ( n e at , 血
~l
) 3 3 3 0 , 2 9 6 0 ,

1 6 3 4
,
1 4 6 0

,
1 4 4 0

,
1 4 0 8

,
1 3 7 4

,
1 3 8 8

,
1 0 4 4

,
9 7 0

,
9 0 8 ･

H R M S M
'

T H 20 c alc d . fo r C
9
H
l .

1 2 2 . 1 0 9 5

わu n d 1 2 2 . 1 1 2 6

元素分析 C alc d . fb r C
8
H
1 6
0 C : 7 7 ･0 9 H : 1 1 ･5 0

b u n d C : 7 6 .8 2 H : 1 1 . 7 3

4
,
4 一ジメチルー3 - メチ レンー5 へ キセ ン∴ト オ

ー ル (4 )

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .1 7 ( s , 6 H , C H 3) , 1 .5 5 ( s , 1 H , O H ) , 2 .3 0 ( d t , J = 7 .2
,
1 ･0 , 2 H , C 姓-C H 2- O H )

,
3 .7 3 ( t , J = 7 .2

,
2 H

,
C H
2
- C g 2L O H ) , 4 .8 4 ( s , 1 H , C- C = C H 2) , 5 ･0 0 ( d d , J = 1 0 ･0

,
1 ･0 , 1 H , C g 2 = C H ) , 5 ･0 2

( d d , j = 1 8 .0
,
1 .0

,
1 H

,
C 塾 = C H ) , 5 .0 5 ( s , 1 = , C -C = C = 2) , 5 ･ 7 8 ( d d , J = 1 8 ･0

,
1 0 ･0

,
1 =

･
C H 2 = C 堕) ;

13

c

N M R ( 5 0 M H z) 6 = 2 5 .9
,
3 4 .6

,
4 2 ,5

,
6 1 .8 , 1 0 1 .4

,
1 0 9 .3

,
1 4 6 .5

,
1 5 1 .6 ; I R ( n e a t , 血

1

) 3 3 3 0 ,

2 9 6 0
,
1 6 2 8

,
1 4 6 0

,
1 4 0 8

,
1 3 7 0

,
1 3 5 8

,
1 1 3 8

,
1 0 4 0 , 1 0 1 2 , 9 0 8 , 8 9 2 .

H R M S M
+

c alc d . fo r C
9
H 1 6 0 1 4 0 . 1 1 9 9

fb u n d 1 4 0 . 1 1 6 1

( E ト 4 フ ェ ニ ルー2 ,
5 - ヘ キサ ジエ ンー1 - オ

ー

ル (5 )
1 2)

l

H N M R ( 9 0 M H z) 6 = 1 ,
4 1 ( s , 1 H , O H ) , 4 .0 7 ( t , j = 7 .2

,
1 H

,
C H - P h ) , 4 ･1 4 ( d , J = 7 ･2 , 5 ･4

,
2 H

,

C む O H ) , 5 .0 8 ( b r . d , J = 1 8 .0
,
1 H

,
C些2 = C H ) , 5 ･

1 2 ( b r ▲ d , J = 9 ･0
,
1 H

,
C 塾 = C H ) , 5 ･6 9 ( d t ･ j = 1 5 ･ 3

･
5 ･4

,

1 H
,
C H = C 些-C H 2) , 5 .8 2 ( d d , J = 1 5 .3

,
7 .2

,
1 H

,
C B = C H - C H

2 ) , 6 ･0 4 ( d d d , j = 1 8 ･ 0
,
9 ･0

,
7 ･2

,
1 H

･
C H 2 = C堕) ,

7 .0 3,7 .4 3 ( m , 5 H , P h ) ; I R ( n e a t , 皿
~1
) 3 3 2 5 , 3 0 6 0 , 2 8 7 0 , 1 6 3 2 , 1 5 9 9 , 1 4 9 2 , 1 4 4 9 , 1 0 8 1 ･ 9 9 3 ･

9 7 3 , 9 1 5 , 7 5 3 , 7 0 0 .

- 3 7
-



2 一メチ レン
ー 3 - フ ェ ニ ル ー 4 - ペ ンテ ンー1 - オ

ー

ル (¢ )

1

H N M R ( 9 0 M H z ) 6
= 1 .4 8 ( s , 1 H , O H ) , 3 .9 2 ( s , 2 H . C む O H ) , 4 .0 8 ( d , J : 7 . 5 , 1 H , C H-P h ) ,

4 .7 8-5 .3 0 ( m , 4 H , C B 2 = ) , 6 .0 8 ( d d d , J = 1 6 .5
,
1 0 .5

,
7 .5

,
1 H

,
C H
2
= C 些) , 7 . 0 7 - 7 .4 1 ( m , 5 H , P h) ;

13

c

N M R ( 5 0 M H z) 6 = 5 2 .3
,
6 5 .1

,
1 1 1 .7

,
1 1 6 .0

,
1 2 6 .5

,
1 2 8 .2

,
1 2 8 .4

,
1 3 9 .3

,
1 4 1 .0

,
1 5 0 .2 ; I R ( n e at ,

m ~
1

) 3 3 0 0 , 2 0 8 0 , 2 8 6 0 , 1 6 3 2 , 1 5 9 9 , 1 4 9 0 , 1 4 4 8 , 1 4 0 3 , 1 0 5 0 , 1 0 2 9 , 9 9 7 , 9 1 3 , 7 5 6 , 6 9 9 .

元 素分析 c al cd . fo r C
- 2
H
1 4
0 C : 8 2 .6 6 H : 8 .1 0

fb u n d C : 8 2 .7 0 H : 8 .2 2

( E ) - 2 一 メ チルー5
- フ ェ ニ ルー3 ,

6 - へ ブタ ジエ ンー1 一オ
ー ル ( 7 )

1

H N M R ( 9 0 M H z) 6 = 1 .3 3 ( s , 6 H , C H 3) . l .6 3 ( b r . s , 1 H , O H ) , 4 .0 5 ( b r . t , J : 7 .1
,
6 .4

,
1 H

,
C H-P h ) ,

5 .0 9 ( dd , j = 1 7 .2
,
1 .3

,
1 H

, Cg 2 = C H ) , 5 .1 5 ( dd , J = 1 0 .4
,
1 .3 , 1 H , C g 2 = C H ) , 5 ･7 1 ( d , J = 1 5 ･8

,
1 H

,

C H- C H
= C堕) , 5 .8 4 ( d d , J = 1 5 .8

,
6 .4

,
1 H

,
C H - C些= C H ) , 6 ,0 3 ( d d d , j = 1 7 ･2

,
1 0 ･4

,
7 ･1

,
1 Il

,
C H
2
= C 嬰) ,

7 ,1 0- 7 .5 0 ( m , 5 H , P h ) ;
1 3

c N M R ( 5 0 M H z ) 6 = 2 9 .7
,
5 1 .5

,
7 0 .7

,
1 1 5 .1

,
1 2 6 .3

,
1 2 7 .8

,
1 2 8 ･4

,

1 2 8 .5
,
1 3 8 .9

,
1 4 0 .2

,
1 4 2 .6 ; I R ( n e at , C m

. 1) 3 3 8 0 , 2 9 9 0 , 1 6 3 6 , 1 6 0 0 , 1 4 9 7 , 1 4 5 3 , 1 3 6 4 , 1 1 5 4 ,

9 7 8
,
9 1 6

,
7 0 2 .

H R M S M
'

- H 2 0 c al cd . fb r C
1 4
H
1 6

1 8 4 ･1 2 5 1

b u n d 1 8 4 .1 2 6 4

元素分析 c alc d . fo r C
. .
H
1 8
0 C : 8 3 .1 2 H : 8 .9 7

ねu n d C : 8 2 . 1 2 H : 8 .9 3

2 一メチルー3 - メチ レンー4 - フ ェ ニ ルー5 - へ キセ ンー2 - オ
ー

ル ( 8 )

l

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .3 3 ( s , 3 H , C H 3) , 1 .3 5 ( s , 3 H , O H ) , 1 .5 6 ( b r . s , 1 H , C H-P h) , 4 .4 4 ( b r . d ,

j = 6 .7
,
1 H

,
C B 2 = C H ) , 4 .8 5 ( d t , J = 1 7 .3

,
1 .2

,
1 H

,
C B 2 = C H ) , 4 .9 4 ( b r , S , 1 H , C H 2 = C-C-P h ) , 5 ･1 2 ( d t ,

j = 1 0 . 0
,
1 .2

,
1 H

,
C 姓 = C H ) , 5 .4 0 仕)r . S , 1 H , C H 2 = C-C-P h ) , 6 .1 1 ( d d d , j = 1 7 ･3

,
1 0 ･0

,
6 ･7

,
1 H

,
C H
2
= C些) ,

7 .1 0- 7 .5 0 ( m , 5 H , P h ) ; IR ( n e at , 血
1

) 3 4 2 0 , 2 9 9 0 , 1 6 3 3 , 1 5 9 8 , 1 4 9 6 , 1 4 5 2 , 1 3 6 3 , 1 1 5 2 , 1 0 0 1 ,

9 6 0
,
9 1 8

,
7 5 1

,
7 0 2 .

H R M S M
'

- H 2 0 c al cd . f b r C
1 4
H
1 6

1 8 4 .1 2 5 1

b u n d 1 8 4 .1 2 7 0

( E ) - 4 ,
8 - ジメチルー4 - ビ ニ ルー2 ,

7 ノ ナジエ ンー1 -オ
ー

ル (9 )

l

H N M R (2 0 0 M H z) 6 = 1 .1 1 ( s , 3 H , C-C H 3) . 1 .3 2 - 1 .4 8 ( m ,
2 H

,
C H-C H 2-C 塾) , 1 .5 8 ( s , 3 H , = C-C H 3)

- 3 8 -



,
1 .6 7 ( s , 3 H , = C-C H 3) t l .7 4-2 .1 0 ( m , 3 H , C H - C g 2 - C H 2 + O H ) , 4 .1 4 ( d , J = 5 .0

,
2 H

,
C B 2- O H ) , 4 ･9 7 (

d d
, J = 1 7 .6

,
1 .5

,
1 H

,
C g 2 = C H ) , 5 .0 3 ( d d , J = 1 0 ･8 , 1 ･5 8

'

, 1 H , C些2 = C H ) , 5 .0 8-5 .1 4 ( m , 1 H , = C 堕- C H 2 ) ,

5 .6 2 ( d d , J = 1 5 . 6 , 5 .0
,
1 H

,
C H = C些一C H 2 ) , 5 .6 6 ( d , J = 1 5 .6

,
1 H

,
C堕= C H - C H

2 ) , 5 .8 0 ( d d , J = 1 7 .6
,
1 0 ･8

,

1 H
,
C H
2
= C些) ;

1 3

c N M R ( 5 0 M H z) ∂ = 1 7 .5
,
2 2 .9

,
2 3 .0

,
2 5 .6

,
4 0 ･9

,
4 2 ･0

,
6 3 ･9

,
1 1 1 ･ 8

,
1 2 4 ･5

,

1 2 6 .4
,
1 3 1 .2

,
1 3 9 . 9

,
1 4 5 .5 ; I R ( n e at ,

m
- 1
) 3 3 3 0 , 2 9 7 0 , 2 9 2 0 , 1 6 3 0 , 1 4 4 8 , 1 4 1 2 ,

1 3 7 4 , 1 0 8 3 .

1 0 0 1
,
9 7 6

,
9 1 2 .

元 素分析 c al cd . fo r C
1 3
H
2 2
0

b u n d

C : 8 0 .3 6 H : 1 1 .4 1

C : 7 9 . 9 1 H : 1 1 .6 0

3
,
7 一ジメチルー2 - メチ レ ン 3

- ビ ニ ルー6 オ クテ ンートオ
ー

ル (1 0)

l

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = l .1 8 ( s , 3 H , C - C H
3) , 1 .4 0-1 .6 0 ( m , 2 H , C H-C H 2-C B 2) , 1 .5 9 ( s , 3 H , = C J C H 3)

,
1 .6 9 ( s , 3 H , = C- C H 3) , 1 .7 8-2 .0 0 ( m , 3 H , C H - C む C H 2 + O H ) , 4 .1 3 ( s , 2 H , C B 2L O H ) , 5 ･0 4 ( d d ,

j = 1 8 .0
,
1 .2

,
1 H

,
C g 2 = C H ) , 5 .0 6 ( d , J = 1 .0

,
1 H

,
C H
2
= C-C- M e ) , 5 ･0 7 ( dd , j = 1 1 ･2 , 1 ･

2
,
1 H

,
C g 2 = C H ) ･

5 .1 0 ( d d , J = 7 .2
,
1 .4

,
1 H

,
C = C墜

- C H 2) , 5 .2 6 ( d , J = 1 .0
,
1 H

,
C H
2
= C-C - M e ) , 5 ･8 2 ( d d , J = 1 8 ･0

,
1 l ･2

,
1 H

･

C H
2
= C堕) ;

1 3

c N M R ( 5 0 M H z) 6 = 1 7 .5
,
2 2 .9

,
2 3 ･0

,
2 5 ･6

,
3 8 ･1

,
4 4 ･2

,
6 3 ･1

,
1 0 9 ･7

,
1 1 2 ･2

･
1 2 4 ･5

･

1 3 1 .3
,
1 4 5 .8

,
1 5 3 .4 ; I R ( n e a t , 血~

1

) 3 3 4 0 , 2 9 8 0 , 2 9 4 0 , 2 8 7 0 , 1 6 3 4 , 1 4 5 0 , 1 4 1 3 . 1 3 7 8 , 1 0 4 4 ,

9 1 3
,
8 3 5 .

元素分析 c alc d . fb r C
- 3
H
2 2
0

b u n d

C : 8 0 .3 6 H : 1 1 .4 1

C : 8 0 .
2 9 H : 1 1 .4 1

( E ) - 2 ,
5

,
9 - トリメチルー5 ゼ ニノレ3 ,

8 - デカジエ ン 2 - オ ー ル (1 1)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) ∂ = 1 .0 7 ( s , 3 H , C
- C H 3) , 1 . 3 0 ( s , 6 H , H O-C H 2-C 独) , 1 ･3 0- 1 ･4 5 ( m , 2 H ,

C H,C H 2-C B 2) , 1 .5 0 ( b r . s , 1 H , O H ) , 1 .5 7 ( s , 3 H , = C - C H
3) , 1 ･6 6 ( s , 3 H , = C - C H

3) , 1 ･8 0
- 2 ･0 0 ( m ･ 2 H ,

C H-C B 2-C H 2) , 4 .9 6 ( dd , j = 1 7 .7
,
l ･2

,
1 H

,
C 姓 = C H ) , 5 ･0 0 ( d d , 烏1 1 ･0

･
1 ･2

･
1 H

･
C B 2 = C H ) ･ 5 ･ 0 9 ( t ,

J = 7 .2
,
1 H

,
C = C 堕- C H

2 ) , 5 . 5 7 ( d , J = 1 6 .0
,
1 H

,
C 担= C H ) , 5 ･6 0 ( d , j = 1 6 ･0

,
1 H

･
C H = C 堕) ･ 5 ･8 0 ( dd ･

j = 1 7 .7
,
1 1 .0

,
1 H

,
C H
2
= C 堕) ;

13
c N M R (5 0 M H z) 6 = 1 7 ･5 , 2 3 ■0

,
2 3 ･ 1 , 2 5 ･6

,
2 9 ･ 9

･
4 1 ･0

･
4 1 ･ 5

･
7 0 ･ 7

･

1 1 3 .0
,
1 2 4 .7 , 1 3 1 .1

,
1 3 4 .1

,
1 3 5 .4

,
1 4 5 .9 ; I R ( n e at , 血~

1

) 3 3 6 0 , 2 9 7 0 , 2 9 2 0 , 1 6 2 8 , 1 4 5 2 , 1 3 7 6 ,

1 1 2 8
,
9 8 0

,
9 1 0 .

元素分析 c alc d . fo r C 1 5 H 2 6 0

払u n d

C : 8 1 .0 2 H : 1 1 て8

C : 8 0 .7 2 H : 1 1 .8 9

- 39 -



( E ) - 5
,
9 一ジメチルー5 ゼ ニ ルー3 ,

8 - デカジ エ ンー1 オ
ー

ル (1 2)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 . 0 8 ( s , 3 H , C-C H 3) , 1 .3 0 - 1 .4 5 ( m , 2 H , C H-C H 2-C 姓) , 1 ･5 0 ( b r ･ S , 1 H , O H ) ,

1 .5 8 ( s , 3 H , = C-C H 3) t l .6 7 ( s , 3 H , = C- C H 3) , 1 .8 9 ( d t , J = 9 .2
,
7 .2

,
2 H , C H-C g 2-C H 2) , 2 ･3 0 ( d t , J = 6 ･8

,

6 .6 , 2 H , C H = C H-C 些2 ) , 3 .6 4 ( t , J = 6 .6
,
2 H

, q も- O H ) , 4 .9 6 ( d d , J = 1 7 ･6
,
1 ･7

,
1 H

,
C 些2 = C H ) , 5 ･0 0 ( d d ,

j = 1 0 .8
,
1 .7

.
1 H

,
C 塾 = C H ) , 5 .0 2-5 .1 8 ( m , 1 H , C = C 堕- C H 2 ) , 5 ･3 7 ( d t , J = 1 6 ･0

,
6 ･8

,
1 H

,
C H = C 堕-C H 2 ) ･

5 .5 3 ( t , J = 1 6 .0 , 1 H , C堕= C HT C H 2 ) , 5 .8 0 ( d d , J = 1 7 .6
,
1 0 .8

,
1 H

,
C H 2 = C 堕) ; I R ( n e at ,

C m
.1
) 3 3 3 0 ,

2 9 8 0 , 2 9 4 0 , 1 6 3 5 , 1 4 5 0 , 1 4 1 2 ,
1 3 7 8

,
1 0 5 0

,
9 8 0

,
9 1 6

,
8 4 0 .

H R M S M
'

c al cd . fo r C
1 4
H
2 4
0 2 0 8 .1 8 2 6

b u n d 2 0 8 .1 8 5 9

元素分析 c al cd . fb r C
- 5
H
2 6
0 C : 8 0 .7 1 H : 1 1 ･6 1

h u n d C : 8 0 .6 0 H : 1 1 .7 1

4
,
8 - ジメチルー3 - メチ レンー4 一ビニ ルー7 - ノネ ン∴トオ

ー ル (1 3)

l

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .1 5 ( s , 3 H , C-C H 3) , l .3 2Tl .5 8 ( m , 2 H , C H-C H 2-C些2) , 1 ･5 6 ( s , 1 H , O H ) ,

1 .5 9 ( s , 3 H , = C-C H 3 ) , 1 .6 8 ( s , 3 H , = C-C H 3 ) , 1 .8 6 ( m , 2 H , C H - C B 2-C H 2 ) , 2 ･
2 8 ( t , J = 7 ･1

,
2 H

･

Cg 2LC H 2- O H ) , 3 .7 5 ( t , J = 7 .1
,
2 H

,
C B 2- O H ) , 4 ･9 1 ( s , 1 H , C g 2 = C-C- M e ) , 4 ･9 6 ( s , 1 H ･ C 吐 = C-C-M e ) ･

5 .0 3 ( dd , J = 1 7 .5 , 1 .
2
,
1 H

,
C B 2 = C H ) , 5 .0 5 ( d , J = 1 1 .0

,
1 ･2

,
1 H

,
C B 2 = C H ) , 5 ･ 1 2 ( d d , j = 6 ･4

･
1 ･4

,
1 H ,

C = C堕. C H 2) , 5 .7 7 ( d d , j = 1 7 .5
,
1 1 .0

,
1 H

,
C H
2
= C 旦) ; I R ( n e a t , C m

Jl) 3 3 2 5 , 2 9 7 0 ,
2 9 2 0

･
1 6 3 0 ･ 1 4 5 0 ･

1 4 1 0
,
1 3 7 4 , 1 0 4 3 , 9 1 1 , 8 9 8 , 8 3 6 , 7 3 3 .

H R M S M
'

c alc d . fb r C
. 4
H
2 4
0 2 0 8 . 1 8 2 6

r o u n d 2 0 8 . 1 8 3 1

D . シ ンナミルイン ジウムセ ス キハ ライ ドと 1 - オクチ ン ､ フ ェ ニ ル アセチ レンとの 反応

反応は シンナ ミル ブロ ミ ド ( 3 .O rr m ol) ､ イ ン ジ ウム粉末 (2 .O m m ol) ､ D M F (8 .O m l) から調 製

した シ ンナ ミルイン ジウムセ ス キ ハ ライ ドと 1 - オ クチ ン ( 2 .O m m ol) とを1 5 0 ℃ で 4 時間撹拝する方

法により行 っ た｡ 反応を水で停止 した後シリカゲル カラムク ロ マ トグラフ ィ
ー ( ヘ キサ ン) で分離す

る ことにより1 4
- 1 6 ( 5 7 m g , 1 2 % , 1 4 ‥ 1 5 ‥1 6

= 7 9 ‥ 1 1 : 1 0) 及 び 1 , 4 - もしくは 1 ,
6 - ジ フ ェ ニ

) レ 1
,
5 - ヘ キサ ジ エ ン ( 1 0 2 m g , 2 9 % ) を得た ｡ 単離精製はC C ( ス テ ン レス製カ ラム) を用 い て行 っ

た ｡ フ エ ニ ルアセチ レン に つ い て も同様 の 反応を 1 8 0 ℃ で 4 時間撹 拝する こ とに よ り行っ た ｡
これに

ょり1 7
- 1 9 (1 7 : 1 8 : 1 9 = 7 0 : 1 4 : 1 6) を2 8 % の収率で 得た ｡

- 40 -



( E ) - 4 - へ キ シルート フ ェ ニ ルー1 ,
4 ペ ン タジ エ ン ( 1 4)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z ) ∂
= 0 .8 8 ( t , J = 7 .5

,
3 H

,
C H 3) , 1 .2 9 ( s , 6 H , C H 2 ) , 1 .4 5 ( q ui n , j = 7 .5

,
2 H

,

C む C H 2-C( =)-) , 2 .0 8 ( t , J = 7 .5
,
2 It C H

2

- C g 2LC ( =)-) , 2 .9 1 ( d , J = 7 .5 , 2 H , C B 2-C H = C H ) , 4 .7 9 ( s , 2 H ,

C H
2
= C- R ) , 6 .2 4 ( dt , J = 1 5 .0 , 7 .5

,
1 H

,
C 堕= C H-P h ) , 6 .4 1 ( d , j = 1 5 .0

,
1 H

.
C H = C 些-P h ) , 7 .1 2-7 .4 2 ( m ,

5 H
,
P h ) ; I R ( n e at ,

皿~
1

) 3 1 0 0 , 3 0 4 0 , 2 9 8 0 , 2 9 5 0 , 2 8 8 0 , 1 6 5 0 , 1 6 0 5 , 1 5 8 0 , 1 5 0 0 , 1 4 7 0 , 1 4 5 5 ,

1 4 4 0
,
1 3 8 0

,
1 3 0 0

,
1 0 8 0

,
1 0 3 0

,
9 8 0

,
9 7 0

,
9 0 0

,
7 4 3

,
6 9 8 .

元素分析 c al cd . fb r C
1 7
H
2 .

b u n d

C : 8 9 .4 1 H : 1 0 .5 9

C : 8 9 .4 9 H : 1 0 .5 2

( Z ) - 4 - へ キシ ルー1 ブ ェ ニ ルー1 ,
4 一ペ ンタジ エ ン (1 5)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 0 .8 7 ( t , J = 7 .5
,
3 H

,
C H
3) , 1 .2 0-1 .4 5 ( m , 8 H , C H 2) , 2 .0 5 ( t , J = 7 .5 , 2 H ,

C H
2-C B 2- C( =)-) , 2 . 9 8 ( d , J = 7 ,5

,
2 H

,
C B 2-C H = C H) , 4 ･8 2 ( m , 2 H , C H 2 = C-R ) , 5 ･7 5 ( dt , J = 1 1 ･6 , 7 ･5

,
1 H

,

C堕= C H-P h ) , 6 . 5 6 ( d , j = 1 1 .6 , 1 H , C H = C 旦
- P h ) , 7 .2 2-7 .3 8 ( m , 5 H , P h ) ; I R ( n e a t , C m

. 1) 3 1 0 0 , 3 0 4 0 ,

2 9 7 0
,
2 9 5 0

,
2 8 7 0

,
2 8 5 0

,
1 6 5 0

,
1 6 0 0

,
1 5 0 0 , 1 4 7 0 , 1 4 5 0 , 1 4 0 0 , 1 3 8 0 , 1 0 8 0 , 1 0 3 0 , 9 2 0 , 8 9 2 , 8 1 0 ,

7 7 0
,
7 0 0 .

元 素分析 c alc d . fo r C
1 7
H
2 ｡

b u nd

C : 8 9 .4 1 H : 1 0 .5 9

C : 8 9 .6 9 H : 1 0 .7 7

4 - へ キ シルー3 ブ ェ ニ ルー1 ,
4 - ペ ンタジエ ン (1 6)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 0 .8 6 ( t , J = 7 .5
,
3 H

,
C H
3) , 1 .1 0 - 1 .3 1 ( m , 6 H , C H 2 ) , 1 ･4 2 ( m , 2 H ,

C む C H 2- C( =)一) , 1 . 8 6- 2 .0 0 ( m , 2 H . C H
2- C B 2-C( =) ) , 3 ･9 9 ( d , J = 7 ･5 , 1 H ,

C H-P h ) , 4 ･8 4-5 ･0 0 ( m ･ 3 H ･

C H 2 = C- R 十 C B 2 = C H-C-P h ) , 5 .1 1 ( dt , j = 1 0 .5
,
1 ･2 , 1 H , C 塾 = C H-C-P h ) , 6 ･1 1 ( d d d , j = 1 7 ･5

,
1 0 ･5

,
7 ･5

･

1 H
,
C H 2 = C 堕-C-P h ) , 7 .1 3-7 .3 8 ( m , 5 H , P h ) ; IR ( n e at ,

C m .
1

) 3 0 9 0 , 3 0 4 0 , 2 9 6 0 , 2 3 3 0 , 1 6 4 0 , 1 6 0 0 ･

1 4 9 5
,
1 4 6 5

,
1 4 5 0

,
1 4 0 5 , 1 3 8 0 , 1 0 7 5 , 1 0 3 0 , 1 0 0 0 , 9 1 8 , 9 0 0 , 8 3 5 , 7 6 0 , 7 0 0 ･

元素分析 c alc d . fo r C
. 7
H
2 4

払u n d

C : 8 9 .4 1 H : 1 0 .5 9

C : 8 9 .
4 0 H : 1 0 .8 6

( E ) - 1 , 4 - ジ フ ェ ニ ルー1 ,
4 - ペ ンタジ エ ン (1 7)

1

H N M R (2 0 0 M H z) 6 = 3 .4 0 ( d , j = 7 . 5
,
2 H

,
C H
2) , 5 .1 6 ( s , 1 H . C B 2-C-R ) , 5 .4 2 ( s , 1 H , C!立C-R ) ,

6 .3 1 ( d t , J = 1 5 .0
,
7 .5 , 1 H , C些= C H-P h ) , 6 .4 7 ( d , j = 1 5 . 0 , 1 H , C H = C堕-P h ) , 7 ･0 9 - 7 ■4 1 ( m ･ 1 0 H , P h ) ･

-

41
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( Z ) - 1 ,
4 - ジ フ ェ ニ ルー1 ,

4 - ペ ン タジエ ン ( 1 8)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 3 .4 9 ( d , J : 7 .5
,
2 H

,
C H
2) , 5 . 2 0 ( s , 1 H , C H 2 = C- R ) , 5 ･4 2 ( s , 1 H , C H 2 = C

- R ) ･

5 .7 9 ( d t . J = 1 0 .5
,
7 .5

,
1 H

,
C 堕= C H-P h) , 6 .5 8 ( d , J = 1 0 .5

,
1 H

,
C H = C 堕-P ) , 7 ･1 0- 7 ･4 1 ( m , 1 0 H , P h ) ･

2
,
3 - ジ フ ェ ニ ルー1 ,

4 - ペ ン タジ エ ン (1 9)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 4 .6 3 ( d , J = 6 .0 , 1 H , C H-P h ) , 4 .9 5 ( d t , j = 1 7 . 5 , 1 . 2 , 1 H , C 塾 = C H-C ) , 5 ■1 4 (

d
, j = 1 .2

,
1 H

,
C H
2
= C-R ) , 5 . 1 7 ( d t , j = 1 0 .0

,
1 . 2

,
1 H

, C B 2- C H-C ) , 5 ･ 5 7 ( d , j = 1 ･2
,
1 H

,
C H
2
= C - R ) ･ 6 ･1 8 (

ddd
,j = 1 7 .5

,
1 0 .0

,
6 .0

,
1 H

,
C H 2 = C 塑-C ) , 7 .0 8

- 7 .4 4 ( m , 1 0 H , P h ) ･

E . デ ヒ ド ロ リナロ ー ル(2 0) とプレニ ルイ ンジウムとの 反応

反応はプレニ ルブロ ミ ド ( 1 .5 m m ol) ､ イ ンジ ウム粉末 (1 .O m m ol) ､ D M F ( 1 .0 mi ) から 調製し

たプレニ ルイ ンジウムセ ス キハ ライ ドとデヒ ドロ リナ ロ
ー ル ( 1 5 2 m g , 1 .O m m ol) とを1 1 0 ℃ で 5 時間

撹拝する 方法により行 っ た ｡ 反応を水で停止 した後 シ リカゲルカ ラム ク ロ マ トグラ フィ
ー ( C H

2
C 1
2
)

で分離する こ とによ り2 2 ( 1 3 2 m g , 6 0 % ) と2 3 ､ 2 4 の 混合物 (1 2 m g ･ 8 % ) を得た 0 2 3 ､ 2 4 の単

離精製は G C ( ス テ ン レス 製カ ラム) を用 いて行 っ た ｡

( E ) - 3 ,
3

,
6

,
1 0 - テ トラメチルー1 ,

4
,
9 - ウ ンデカ トリエ ンー6 オ

ー

ル (2 2)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z ) 6 = 1 . 1 2 ( s , 6 H , C H-C(C堕J 2) , 1 .2 6 ( s , 3 H , C むC -O H ) , 1 ･5 2 ( m , 3 H ･

C H 2-C む C- O B ) , 1 .5 9 ( s , 3 H , C H = C(C 些J 2) , 1 .6 8 ( s , 3 H , C H = C(C 出 2) , 2 ･0 0 ( m , 2 H , C g 2-C H 2-C- O H ) ,

4 .9 2 ( d d , J = 1 0 .5
,
1 .5

,
1 H

,
C B 2 = C H-C ) , 4 .9 4 ( d d , J = 1 7 ･7

,
1 ･ 5

,
1 H

,
C 』 = C H-C ) . 5 ･

1 2 ( b r ･ t , j = 7 ･5
･
1 H

,

C H = C( M e) 2) , 5 .4 5 ( d , j = 1 5 .7
,
1 H

,
C 堕= C H ) , 5 . 6 0 ( d , J = 1 5 ･ 7

,
1 H

,
C H = C 堕) , 5 ･8 2 ( d d ･ j = 1 7 ･7

･
1 0 ･5

･

1 H
,
C H
2
= C 堕-C ) ;

13

c N M R ( 5 0 M H z) 6 = 1 8 ･2
,
2 3 ･ 5 , 2 6 ･ 3

,
2 7 ･7

,
2 8 ･9

,
3 9 ･3

･
4 3 ･ 2

,
7 3 ･6

,
1 1 1 ･ 1

･

1 2 5 .1
,
1 3 2 .3

,
1 3 4 .0

,
1 3 6 .7 , 1 4 7 .8 ; I R ( n e at , C m

- 1
) 3 4 0 0 , 2 9 8 0 , 1 6 3 8 , 1 4 5 2 , 1 3 7 6 , 1 3 6 0 , 1 1 1 0 ,

9 8 0
,
9 1 4 .

元 素分析 c al cd . fb r C
1 5 H 2 6 0 C : 8 1 ･0 2 H : 1 1 ･7 9

h u n d C : 8 0 . 5 8 H : 1 1 .9 8

3 イ ソ プロ ビリデ ン 1 - メチルー2 - メチ レン シク ロ ペ ンタノ
ー ル (2 3)

1 3)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .3 3 ( s , 3 H , C 塾-C - O H ) , 1 .5 0 ( s , 1 H , O H ) , 1 .6 0-1 ･8 5 ( m , 2 H , CB 2-C- O H ) ,

1 .7 9 ( s , 3 H , = C(C Bi) 2 ) , 1 .9 4 ( s , 3 H , = C(C 出 2 ) , 2 .0 7-2 ･5 5 ( m , 2 H , CB 2 - C = C(M e) 2) , 5 ･
1 0 ( s , 1 H ,

H O-C - C = C 払) , 5 .2 4 ( s , 1 H , H O-C-C = C 牲) ･

-

4 2
-



3 - イ ソ プロ ペ ニ ルー トメチルー2 一 メチ レ ン シ クロ ペ ン タノ
ー

ル (2 4 )
14 )
(3 : 2 の ジアス テ レオ マ

ー

混 合物)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .3 4 ( s , 3 H , C 弘一C- O H ) , 1 .5 5 ( s , 1 H , O H ) , 1 .5 8 ( s , 1 .8 H
,
C H
2
= C-C 塾) ,

1 ･6 3 ( s , 1 .2 H , C H
2
= C- C 払) , 1 .6 4- 2 .0 4 ( m , 4 H , C H 2) , 3 .3 7 ( tt , J = 1 0 . 0

,
2 .5

,
1 H

,
C堕- C = C H 2) , 4 .7 9 ( s ,

1 H
,
H O-C-C = C 堕2) , 4 . 8 0 ( s , 1 H ,

H O-C
- C = C g 2 ) , 4 .8 9 ( d , j = 2 . 5

,
1 H

,
C 塾 = C- M e ) , 5 . 2 5 ( d , j = 2 .5 .

1 H
,

C 吐 = C- M e ) .

F
. デ ヒドロ リナ ロ ー

ル ( 2 0) とアリルイン ジウムセス キハ ライ ドとの 反応

E と同様の 方法 で反応を行う こと により2 5 (4 6 m g , 3 0 % ) と2 3 ､ 2 4 の 混 合物 (2 9 m g , 2 0 % )

を得た ｡ 2 3 ､ 2 4 の 単離精製はG C ( ス テ ン レス 製カラム) を用 い て行 っ た｡

5
,
9 - ジメチルー4 一メチ レ ン 1 ,

8 - デカ ジエ ン 5 オ
ー ル ( 2 5)

1

H N M R ( 2 0 0 M Iセ) 6 = 1 .3 2 ( s , 3 H , C鵠 = C - O H ) , 1 .5 9 ( m , 3 H , C H 2 - C む C- 0堕) , 1 .6 0 ( s , 3 H ,

C = C-C H 3) , 1 .6 8 ( s , 3 H , C = C-C H 3 ) , 1 .9 6 ( m , 2 H , C B 2-C H 2-C- O H ) , 2 .8 0 ( d , J = 7 .5
,
2 H

,
C B 2 - C = C H

2) ,

4 .8 9 ( d , J = 1 .5
,
1 H

,
C H = C(M e) ) , 5 .0 2 - 5 .1 8 ( m , 4 H , C H 2 = C ) , 5 .8 4 ( d d t , j = 1 7 .0

,
9 .0

,
7 .5

,
1 H

,

C H 2 = C 堕-C H 2 ) ;
一3

c N M R ( 5 0 M H z) 6 = 1 8 .3
,
2 3 .4

,
2 6 .3

,
2 8 .6

,
3 6 .9

,
4 1 .1

,
7 6 .4

,
1 1 0 .5

,
1 1 6 .9

,

1 2 4 .9
,
1 3 2 .6

,
1 3 7 .6

,
1 5 3 .6 ; IR ( n e at ,

C m
. 1) 3 4 5 0 , 2 9 8 0 , 2 9 4 0 , 1 6 4 0 , 1 4 5 0 , 1 4 3 2 , 1 3 7 6 , 1 1 2 0 ,

1 0 0 0
,
9 1 4 .

元 素分析 c alc d . fb r C
- 3
H
2 2
0 C : 8 0 .3 5 H : 1 1 .4 1

払u n d C : 8 0 .0 9 H : 1 1 .2 4

G .
ヨ モ ギアル コ ー

ル の合成

反応はプレニ ル ブロ ミ ド ( 1 1 6 m g , 1 .5 m m ol) ､ イ ンジ ウム粉末 (1 1 5 m g , 1 ･O m m ol) ､
D M F ( 2 ･0

血) か ら調製した プレニ ルイ ンジウムセ ス キハ ライ ドと 2 メ チノレ3 一 プチ ン ー 2 - オ ー

ル ( 8 4 m g , 1 .O

m ol) とを1 1 0 ℃で3 時間撹拝す る方法により行 っ た｡ 反応を1 N H Cl で停止 した後エ
ー

テル抽出を行

い 乾燥 ･ 濃縮後シリ カゲルカ ラム クロ マ トグラ フ ィ
ー (C H 2C 1 2) で精製する こと により無色液体の ヨ

モ ギアル コ
ー

ル ( 1 2 8 m g , 8 3 % ) を得た ｡

( E ) - 2 , 4 ,
4 一トリメチノレ 3 ,

6 - へ ブタジ エ ン 2 オ
ー

ル ( ヨ モギアル コ ー ル) (2 6)
刀

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .1 5 ( s , 6 H , C-C(C HJ 2) , 1 .3 2 ( s , 6 H , H O- C(C 出 2) , 1 .5 8 ( s , 1 H , O H) , 4 ･9 5

( d d , J k l O .0
,
2 .4

,
1 H

,
C B 2 = C H ) , 4 .9 6 ( d d , J = 1 6 .8

,
2 .4

,
1 H

,
C 姓 = C H ) . 5 ･6 0 ( d , J = 1 6 ･0

,
1 H

,
C些= C H ) ,

5 .6 3 ( d , j = 1 6 .0
,
1 H

,
C H = C B) , 5 .8 6 ( dd , J = 1 6 .8

,
1 0 .0

,
1 H

,
C H
2
= C堕) ;

1 3

c N M R ( 5 0 M H z) 6 =

- 4 3 -



2 6 .9
,
2 9 .8

,
3 8 .4

,
7 0 . 7

,
1 1 0 .5

,
1 3 4 .3

,
1 3 5 .2

,
1 4 7 . 0 ; IR ( n e at , C m.

1

) 3 3 7 0 , 2 9 7 5 , 1 6 4 0 , 1 4 6 0 , 1 3 7 5 ,

1 3 6 0
,
1 2 3 0

.
1 1 3 5

,
9 8 0

,
9 1 0 .

H . ア チ レノ
ー

ル の合成

G と同様にして調製 したクロ チル イン ジウムセ スキ ハ ライ ドと 2 - メ チルー4 ペ ン チ ン 2 一オ
ー ル
1 4)

とを6 0 ℃ で4 時間撹拝する方法により反応を行っ た ｡ 反 応停止後 ､ 乾燥 ･ 濃縮を行い シ リカゲルカ ラ

ムク ロ マ トグラフ ィ ー

(C H 2 C 1 2) で精製す るこ とにより2 7 と2 9 の 混合物 (2 7 : 2 9
= 2 1 : 7 9

,
6 2 % )

を得た ｡ 単離精製は G C ( ス テ ン レス 製カ ラム) を用 い て行 っ た ｡

( E ) - 2 ,
6 一ジメチル

ー 4
,
7 一 オクタ ジエ ンー2 オ

ー

ル ( アチ レノ ー

ル) ( 2 7)
8)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .1 0 ( d , J = 7 .2
,
3 H

,
C HTC 独) , 1 .2 0 ( s , 6 H , H O-C(C gi) 2) , 1 ･5 5 ( s , 1 H . O H ) ,

2 .1 8 ( m , 2 H , q も) , 2 .8 8 ( m , 1 H , C Ii - M e) , 4 .9 5 - 5 .0 8 ( m , 2 H , C B 2 = C H ) , 5 .4 8-5 ･5 6 ( m , 2 H , C 堕= C些) ,

5 .8 2 ( m , 1 H , C H 2 = C旦) ;
1 3

c N M R ( 5 0 M H z) 6 = 1 9 .8
,
2 8 .9

,
4 0 .3

,
4 6 .8

,
7 0 .4

,
1 1 2 .7

,
1 2 4 .1

,
1 3 8 ･5

,

1 4 2 . 7 ; I R ( n e at , C m.
1

) 3 3 9 0 , 2 9 8 5 , 1 6 4 0 , 1 4 5 5 , 1 3 7 7 , 1 1 5 5 , 9 7 5 , 9 1 3 .

2
,
5一ジメチルー4 - メチ レンー6

- へ プテ ンー2 - オ
ー

ル (2 9)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) ∂ = 1 .1 4 ( d , J = 6 .8
,
3 H

,
C H-C 払) , 1 .2 4 ( s , 6 H , H O- C(C 堕) 2 ) , 1 A 5 ( s , 1 H , O H ) ,

2 .2 6 ( s , 2 H , C H 2) , 2 . 8 8 ( m , 1 H , C H- M e ) , 4 .9 3-5 .1 8 ( m , 4 H , C H 2 = C ) , 5 .7 3 ( m , 1 H , C H 2 = C堕) ;
1 3
c

N M R ( 5 0 M H z) 6 = 1 9 .0
,
2 9 .6

,
4 4 . 2

,
4 8 .5

,
7 0 .5

,
1 1 2 . 6

,
1 1 3 .5

,
1 4 2 .6

,
1 5 0 .0 ; IR ( n e at , C m

A l) 3 4 1 0 ,

2 9 9 0
,
1 6 3 8

,
1 4 6 2 , 1 3 7 9 , 1 2 2 5 , 1 2 1 0 , 1 1 5 5 , 1 1 2 8 , 9 9 8 , 9 1 0 .

元素分析 c al cd . fb r C
一｡
H
1 8
0 C : 7 7 .8 7 H : 1 1 .7 6

払u n d C : 7 7 .3 4 H : 1 1 .6 3

Ⅰ . イ ソ ミルセノ
ー ル の 合成

G と同様に して調製 した 2 - メチ レンー3 - ブテ ニ ルイ ンジウムセス キハ ライ ドと 2 - メチルー3 -プチ ン

ー 2 - オ
ー

ルとを8 0 ℃ で4 時間撹拝する方法によ り反応を行 っ た ｡ 反応停止後 ､ 乾燥 ･ 濃縮を行い シリ

カゲル カラムク ロ マ トグラフ ィ ー (C H 2 C1 2) で精製す る こ とにより2 8 と3 0 の 混合物 (2 8 : 3 0 = 2 6 :

7 4
,
4 6 % ) を得た ｡ 単離精製はカラムク ロ マ トを繰り返す こ とにより行 っ た｡

( E ) - 2 - メ チルー6
- メチ レンー3 , 7 - オクタジエ ンー2 - オ

ー ル ( イソミルセノ ー ル) (2 8)
9)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 . 3 3 ( s , 6 H , C (C 鮎 2) , 1 .4 1 ( s , 1 H , O H ) , 2 . 9 6 ( b r . d , j = 7 . 5
,
2 H

,
C H
2) ,

5 .0 0 - 5 .3 6 ( m , 4 H , C H 2 = C ) , 5 . 7 0 - 5 .7 4 ( m , 2 H , C 堕= C B ) , 6 . 4 3 ( d d , J = 1 8 .0
,
1 1 . 2

,
1 H

,
C H
2
= C 堕) ;

1 3

c

-

4 4
-



N M R ( 5 0 M H z) 6 = 2 9 .6
.
3 4 .0

,
7 0 .6

,
1 1 3 .6

.
1 1 6 .5

,
1 2 4 .2

,
1 3 8 .5 , 1 3 9 .7

.
1 4 4 .7 ; I R ( n e a t , C m .

1

)

3 3 7 5
,
2 9 7 5

,
1 5 9 2

,
1 3 7 0

,
1 2 3 0

,
1 1 4 7

,
9 8 9

,
9 7 2

,
8 9 9 .

2 - メチルー3 ,
5 - ジメチ レンー6 - へ プテ ン 2 - オ

ー

ル (3 0)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .4 1 ( s , 6 H , C(C 吐) 2) , 1 A 9 ( s , 1 H , O H ) , 3 .0 7 ( b r . s , 2 H , C H 2) , 4 .8 2 ( b r . s ,

1 H
,
C g 2 = C H ) , 5 ･0 5- 5 ･ 3 1 ( m , 5 H , C H 2 = C ) , 6 .4 3 ( d d , j = 1 8 .0 , 1 1 .2 , 1 H

,
C H
2
= C堕) ;

13

c N M R ( 5 0 M H z)

6 = 2 9 ･ 3 , 3 4 ･1
,
7 3 ･3

,
1 0 9 .4

,
1 1 4 .0

,
1 1 8 .4

,
1 3 8 .2

,
1 4 4 . 4

,
1 5 2 .7 0 ; I R ( n e at , 皿~

1

) 3 3 7 5 , 2 9 8 0 , 1 6 3 9 ,

1 5 9 2
,
1 3 6 0 , 1 1 2 7

,
9 9 0

,
9 5 9

,
8 9 7 .

元素分析 c alc d . fb r C
. ｡
H
. 6
0 C : 7 8 .9 0 H : 1 0 .5 9

払u n d C : 7 8 .6 0 H : 1 0 .6 6
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第3 章 新規イ ンジウム還元剤の 調製と還元反応 へ の 応用

序論

第1 章､ 第 2 章で は有機金属の 金属部位としてイ ン ジウム を用 いた反 応につ いて検討 した ｡ 緒言で

もふれたが ､ 近年イ ンジ ウム を用 いた有機合成反応 は熱心 に検討が行 われ ､ そ の 特性な どが明らか に

な るととも に優れた反応剤として認識され つ つ ある ｡ そ こ で これ まで とは異な る角度か らイ ン ジウム

の特性を調 べ る べ く ､ 新規イ ンジ ウム還元剤の 調製と還元反応 へ の 応用 につ い て検討を行っ た ｡

有機合成に おい て還元は最も重要な反応の 1 つ で あり､ これ まで にも多種多様の研究が 行われて き

た｡ 金属 を基盤と した還元剤の 中で も金属水素錯化合物を用 いた有機化合物の還元は常套手段で あり､

様々 な金属 を中心金属に用 いた還元剤が調製されその 反応性や選択性に つ いて の研究が行われて いる ｡

そ の 中で もホウ素や アル ミ ニ ウムの ヒ ドリ ド種は数多く ､ 最も利用されて い る金属で ある
1)
｡ ホ ウ素を

基盤と した還元剤の代表で あ る水素化ホウ素ナ トリウム( N a B H 4) は湿気に強く アル コ
ー

ル等の 活性な水

素を有する 溶媒中で も利用でき る とい う取り扱い 易さ を持つ 反面､ エ ポキシ ドやエ ス テル を始め ラク

トン ､ カル ポン酸 ､
ニ トリル ､

ニ ト ロ化合物等を単独では還元で きな い ｡
一 方､ アルミ ニ ウム を中心

金属 と した水素化リチウム アルミ ニ ウム(L i A I Hi) は代表的な存在で あ り､ 最も頻繁に利用されて いる還

元剤で ある ｡ そ の 反応性は極め て高く様々 な官能基の還元に有効だが ､ それだけ に化学選択性に乏 し

く また湿気に弱い とい う弱点もある ｡

イ ンジウム は これ らホウ素や アルミ ニ ウム と同 じ 1 3 族に属する金属 で ありながら ､ こ れ まで還元

剤の 中心金属とし て用 い られ た例は W ib e rg らに よ っ て報告された
一 報だけ で あり

∂
､

一 般的にイ ン ジ

ウムー水素結合を有する化合物は不安定で その 構造が完全 に明らかにされてい る例は殆どなく
3)
､ そ の

特性は明らかにな っ てい ない ｡ 第 3 章で は ､ リチウムイ ンジ ウム ヒドリ ド軋iI n HJ を始め と し､ イ ン ジ

ウム原子 上にフ ェ ニ ル基を導入 したリチウム フ ェ ニ ル イ ンジウム ヒ ドリ ド(L iP h nI n H ._｡
: n = 1

,
2 ) 等の イ

ン ジウム還元剤の調製及 びそれ らの還元剤を用い た 各種有機化合物の 還元の 試み につ い て 報告する と

ともに､ 各種還元剤の化学選択性に つ い て も考察する ｡
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3 - 1 イ ンジウム を基盤 と した還元 剤 の 調製と還元反応 へ の 応用

イ ンジウムを基盤と した還元剤の 調製､ 及び反応例は1 9 5 7 年の W ib e rg らによ る報告が唯
一 されて い

る の みで ある㌔ 彼らはまずイ ン ジ ウム ヒ ドリ ド (I n H 3) の 調製を行い これ を還元反応に応用 して い る

が ､
こ の試薬には還元能力が全くない と報告して い る｡ また彼らはI n X 3(X = C l

,
B r) とL i H からL iI n H . の 調

製にも成功 して い る ｡ こ の ヒ ドリ ド試薬につ いて も彼らはそ の還元能 力につ い て検討 を行 っ たようで

はあるが ､ そ の 結果は非常に興味深い もの で あ っ た ｡ 彼らによれ ば､ こ の ヒ ドリ ド剤はアセ トア ミ ド

やアセ トニ トリル ､ 酪酸､ キノ ン等が還元で きるに も関わ らず ､ プチ ル アルデ ヒ ドや ベ ン ズアルデヒ

ド､ プチ ロ ラク トンは全く還元で きなか っ たという の で ある｡ こ の特異な性質に興味を持 っ た著者ら

はL iI n H
4
の 還元能力につ い て再検討を行っ た o そ の 結果 ､ 超音波を照射する こ とに よりカルポ ニ ル化

合物も効率よく還元で きるこ とが明らか になっ た (S ch e m e l) ｡

-3 5 ‥ 3 0
0

C
,
5 h

I n C1
3
+ 4 L i H

Et
2
0

1 . 1 0
0

C
,
U S l h

LiI n H
4
+ 3 Li C l

L iIn H 4
+ S u b st r at e

2 . r .t .
,
O V e m ig ht

S ch e m e l

P r o d u ct s

還元剤は W ib e rg ら の 方法に従 っ て調製し､ そ こ へ 基質を注入 した後超音波を
1 時間照射 し､ さらに

室温にて 1 晩撹拝する こ とによ っ て反応は行っ た ｡ そ の 結果を ( T a b le l) に示すo

T a b le l ･
R ed u ctio n of c a r b o n yl c o m p o u n d s w i th L iI n = 4

亘

R u n S u b s tr at e p r od u ct s
Y i eld (%)

1 pLC IC 6 H 4 C H O

2 P h C H = C H C H O

3 n - C
7
H
1 5
C H O

4 P h C O M e

5 p B r C 6 H 4 C O C 1

6 n- C 7 H 1 5 C O C 1

7 j } B r C 6 H 4 C O O E t

P-C IC 6 H 4 C H 2 0 H

P h C H = C H C H 2 0 H

n- C 7 H 1 5 C H 2 0 H

P h C H(M e) O H

9 3

9 2

8 9

6 4 (2 9)
d

F B r C 6 H 4 C H O O C H 2 C 6
H
4
B rTP 8 4

n-C 7 = 1 5 C O O C 8 = 1 7- n 6 4
q

F > B r C 6 = 4 C = 2 0 = 1 1 (8 6)
d

a) A ll r e a cti o n s w e r e c a r ri e d o ut w it h s u b s t r at e ( 3 m m ol) ,
I n C 1

3 (3 m m ol) a n d

L i H (1 2 m m ol) i n E t 2 0 (2 0 m l) . b) Is olat e d y ield ･ C) R e c o v e ry of t h e st a rt
i ng

s u b s tr at e . d) O ct a n oi c a ci d , P r e S u m a bly fb rm e d v i a hy d r oly si s of t h e s u b st r at e

d u rl n g a q u e O u S W O r k u p , W a S i n 2 2 % y i eld ･

ア ルデヒ ドはL iI n H . によ っ て対応するアル コ
ー

ル に効率よく還元で きるこ とが 明らかにな っ た但u n l

-

3) ｡
一 方 ､ ケ トンに対する 反応性は若干お とり､ アルデ ヒ ドとの 反応に比 べ ると幾分低い 収率で対

ー 4 8
-



応す るアル コ ー ル を生 じた択u n 4) ｡ 酸塩化物 と の 反応からは エ ステ ル が得 られ たが､ これ は反応の初

期段階で 生 じるイ ンジウムアル コ キシ ドと未反応の 酸塩化物とのカ ッ プリン グによ っ て 生 じたもの で

あ る と考えて い る但u n 5 , 6) ｡ アルデ ヒ ドや ケ トン ､ 酸塩化物等 との 反応か らは反応生成 物 を適度な収

率で得 る こ とが できた の に対 し ､ エ ス テル の 還元 の 試み で は反応は殆 ど進行せず原料 の 大 半 を回収す

る にと どま っ た但u n 7) ｡ こ の こ とか ら､ L iI n H . は アル デ ヒ ドや ケ トン ､ 酸塩化物等を還元す る だ けの

十分な還元 能力は有す るもの の ､ そ の反応性は エ ス テル を還元するほ どの強さは持たな い とい うこ と

が明らか にな っ た ｡ なお ､ こ こ で示 した
一 連の反応 にイ ン ジウムの 存在が不可欠 で ある こ とを確認す

るため にL i H の み を用 いて 同様 の反応を試みたが反 応は進行せ ず､ また触媒量のI n C l3 を用 いた と きに

も反応が殆 ど進行 しなか っ た こ とか ら､ こ の 反応が 触媒サイ クル的に進行して い る もの で はな い こ と

が明らか にな っ た ｡ なお後の検討により､ I n X 3( X = C l , B r) とL i H の 入 っ た系をアル ゴン置換する際にド

ライヤ
ー

を用 いて系を加熱しな が らじ っ く りと減圧
･ 乾燥した場合に は､ 超音波を照射しなくて も還

元反応が進行するこ とが明らか にな っ た ｡ 特にⅠ嘘 r
3
を用 いた場合 には ､ 反応剤調製後基質を注入 し室

温で 2 時間撹拝しただけで反応が進行した｡ しか しなが ら本章では先に示 した方法で全ての 反応を行っ

た｡ その 反応では超音波を照射しさ らに室温 で 1 晩撹押して い るの だが ､ W ib e rg らはL iI n H . は熱 に不

安定 で -2 0 ℃以上にな る と分解し(I n HJ x を生 じ ると報告し て い る
∂こ とか ら実際に還元して い る ヒドリ

ド源はL iI n H
4
とは異な る構造を持っ て い る可能性も ある0 しか し現時点で はイ ン ジ ウム還元剤 の構造

は明か にな っ て いな い の で ､ 用 いた試薬の 化学量論比等から便宜上L iI n H . と示 しておく ｡

3
- 2 新規イ ンジウム還元剤調製 の試み

3
-

1 節 で示 した よう に ､ L iI n H
.
に は十分な還元能 力がある ことが 明ら かにな っ た もの の エ ス テル

を還元する程の還元力は持たな い ことが明らかにな っ た ｡ そ こで イン ジウム還元剤の還元能力の 向上

を試み た｡ そ の結果イ ンジウム原子上 にフ ェ ニ ル基 を導入する ことに より ､ 容易に反応性 を向上 でき

る ことが明らか にな っ た (S ch e m e 2) ｡

1 . 0
0

C , 1 b

I n C1
3
+ 3 Li H + P h Li

I n C 1
3
+ 2 Li H + 2 P h L i

2 . 1 0
0

C
,
U S 2 h

l . 0
0

C
,
1 b

LiP hI n H
3
+ 3 Li C l

2
.
1 0

0

C
,
U S 2 b

L iP h
n
I n H
4 _

n ( n
= 1
,
2) + S u b str at e

LiP h
2
I n H
2
+ 3 L i Cl

r .t .
,
O V e m igh t

S ch e m e 2
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調 製はI n C 13 とL i = の エ
ー

テル懸濁液 に氷浴 中でP h L i を滴下､ さら に超音波 を 1 時間照射す る ことに

ょり行 っ た ｡ 還元剤の 構造は現時点で は明 らか にはな っ て いな い もの の ､ 用 い た試薬の化学量論 比に

基づき ､
I n C 1

3
､ L i = ､ P h L i を1 : 3 ‥ 1 の割合で用 い たときにはリチ ウ ムモ ノフ ェ ニ ルイ ンジウム トリ ヒ

ドリ ド(L iP hI n H∂が ､ 1 : 2 : 2 の 割合 で用 い た とき に はリ チウ ム ジ フ ェ ニ ル イ ンジ ウム ジ ヒ ドリ ド

(L iP h 2I n H』が調製 で きたと考 えて い る0 これ ら 2 つ の新規イ ンジウム還元剤を用
い て様々 な有機化合

物の還元を試み た ( T ab le 2) ｡

T ab le 2 ･ R e d u c ti o n of o rg a ni c c o m p o u n d s w ith L i
P hI n =

3

尋
a n d L iP h

2
I n =
2

q

Y i eld / (%)
尋

鮎 n S u b st r a t e P r o d u ct s L iP hI n =
3

q
L iP h 2I n = 2

d

1 F > B r C 6 H 4 C H O

2 P h C H = C H C H O

3 n- C 7 H 1 5 C H O

4 P h C O M e

5 n-C 6 H 1 3 C O M e

6 F > B r C 6 H 4 C O C l

7 p-B rC 6 = 4 C O O E t
匂

駄:: 0 や
I1

0

9 P h
｢ 7
0

1 0 クーB r C 6 H 4 C H 2 B r

1 1 F > C IC 6 H 4 N O 2

F B r C 6 H 4 C H 2 0 H

P-B r C 6 H 4 C H(P h) O H

F > B r C 6 H . C H O O H

P h C H = C H C H
2
0 H

(P h C H = C H C H (O H ‖2

n- C 7 H - 5 C H 2 0 H

P h C H (M e) O H

n-C 6 H . 3C H (M e) O H

P-B r C 6 H 4 C H 2 0 H

P B rC 6 H . C H(P h) O H

P-B rC 6 H 4 C H O O H

P B rC 6 H 4 C H 2 0 H

: 人
〔
′
0

0

P h C H(M e) O H

P h C H
2
C H
2
0 H

P-B r C 6 H 4 C H 3

匪B r C 6 H 4 C H 2) 2

F > C IC 6 H . N
= N( 0)C 6 H . Cl-P

F > C IC 6 H 4 N
= N C

6
H
4
Cl - P

P
- C IC

6
H
4
N H
2

5 7 7 3

1 0 3

1 8 4

6 2 7 1

3 4 8 1

5 6 1 3

9 5 4 1 (3 5)
功)

5 9 (2 8)
q 6 (1 9)

d

4 8 7 1

0 2

3 5 1 5

8 3 (1 0)
d 9 5

2 2 6 6

4 9 7 4

2 4 1 6

2 7 2 7

9 5

6 3 ( 0)
威
0 (9 3)

d

2 4 (5 5)
威 0

1 3 (4 2)
汐 0

a) A llr e a c ti o n s w e r e c a rri e d o u t w ith s u b st r at e ( 2 m m ol) , I n C13 ( 4 m m ol) , Li H ( 1 2 m m ol) , a
n d P h L i ( 4

m m ol) i n E t 2 0 (4 0 m l) . Fi g u r e s i n p a re nt h e s e s r efe r t o th e r e d u cti o n w ith s u b st r at e (1 m m ol) ･ b) A ll

r e a cti ｡ n S W e r e C a r ri e d o u t w ith s u b st r ate (2 m m ol) , I n C l, ( 4 m m ol) , Li H ( 8 m m ol) a n d P h L i (8 m m ol) i n

E t
2
0 (4 0 m l) ･ C) I s ol ate d yi eld s ･ d) R e c o v e r y of t h e s t a rti n g s u b st r at e ･ e) 1

m m ol of etyl p-b r o m o b e n z o at e

w a s u s e d . f) 0 .5 m m ol of p h t h ali c a n h y d ri d e w a s u s e d ･ 由 Yi eld w h e n O ･3 3 m m ol of p
- C hlo r o ni tr o b e n z e n

w a s u s e d .
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反応は調製 した還元剤の エ ー テル懸濁液 中に基質 を注入 し ､ 室温 で 1 晩撹拝するとい う方法で行 っ

た ｡ 針 ブ ロ モ ベ ンズ アル デヒ ドや p プ ロ モ ベ ンゾイ ルクロ ライ ドの還元 に際し､ 少量の フ ェ ニル化

生成物が見 られた もの の ヒ ドリ ドの攻撃 はフ ェ ニ ル ア ニ オン の攻撃に比 べ 優先的に起 こる こ とが確認

で きた(R u n l , 6) ｡ これ ら 2 つ の 新規還元剤はアル デヒ ドや ケ トン ､ 酸塩化物 ､ そ して エ ステル です ら

容易に還元 で きる こ とが 明らか にな っ た｡ α , β- 不飽和アルデ ヒ ドとの 反応で は 1 , 2 還元 の みが選択

的に進行す る こ とが確認で きた但u n 2) ｡ 2 つ の反 応点を持 つ スチ レン オキシ ドの還元 で は ､ 立体的に

す い て い る炭素 へ の 攻撃によ っ て 生じた ことが予想され る ､ α - フ ェ ネチル アルコ ー

ル が優先的に得ら

れた鱒u n 9) ｡ ハ ロ ゲンの水素化につ いて検討したβ ブ ロ モ ベ ン ジル ブロミ ドに対する反応もわずかな

が ら進行し､ 還元生成物で ある p - ブ ロ モ トル エ ン を得た但u n l O) ｡
一 方 ､ p 一ク ロ ロ ベ ン ズアミ ドや p

一クロ ロ ベ ン ゾニ トリル との 反応で はどちらの フ ェ ニ ル置換イ ン ジウム還元剤を用 いて も還元反応は全

く進行しなか っ た ｡ 最も興味深い結果 を示 したのが p - ク ロ ロ ニ トロ ベ ン ゼン の還元反応で ､
L iP hI n H

3

を用 いた と きには対応する還元 生成物で あるアゾキ シ化合物や アゾ化合物 ､ ア ニ リン の 生成がみられ

たの に対 し､ L iP h
2
I n H

2
を用 いた 場合には反応が全く進行し なか っ た但u n l l) ｡ こ の ことから ､

これ ら

2 つ の還元剤が実際に異な る構造と還元能力を有す る反応剤で ある こ とが確認で きた｡ 詳しい検討は

行 っ て い ない ものの ､ シ ンナ ム アル デヒ ドの還元 反応で は ピナコ
ー

ル型 の 生成物が択u n 2) ､ ま たβ- ブ

ロ モ ベ ン ジル ブロ ミ ドの還元で は ビベ ン ジルが 得られて きた ことから(R u n l O) ､ 単電子移動メ カ ニ ズ

ム の 関与も考えられ る｡ こ こで 調製した新規イ ンジ ウム還元剤は十分 な還元能力と ユ ニ
ー

クな反応性

を有する ことが明らか にな っ た ｡ N a B H
.
が室温条件下で エ ス テルやエポキ シを還元で きない の に対し､

新規イ ン ジウム還元剤はそ れ らを還元で きる十分な能力を有す る
一 方､ L iA I H

｡
で は還元可能な ニ トリ

ルが
4 全く還元で きな か っ た ことから ､ 新規イ ン ジウム還元剤がN a B H . とL iA I H . との 間の還元能力を有

するこ とが予想され る｡

ちなみ にP h L i の代わ りにB u Li を用 い た新規イン ジウム還元剤調製の試み で は ､ 還元反応は 全く進行

せず失敗に終わ っ た ｡

3 - 3 イ ンジウム還元剤の化学選択性 に関する検討

3
-

2 節 で 得られた結果から ､ アルデヒ ドや酸塩化物 ､
エ ステル ､ そ してス チ レンオキ シ ドの還元

ではL iP h
2
I n H

2
を用 いた と きにより高い収率で対応す るアルコ

ー

ル が得 られるの に対し ､ ケ トンの還元

ではL iP hI n H
3
を用 い た ときに高い 収率で対応するアル コ

ー

ル が得られ る ことが明 らかにな っ た o 特に

p
- ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ンゼ ン の還元反応 は興味深く ､ L iP hI n H

3
を用 い たと きの み還元反応が進行 した こ と

か ら､ フ ェ ニ ル置換イ ン ジウム還元剤はそれぞれ異 なる基質選択性を有する ことが示唆さ れた 0 そ こ

-

51
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で新規イ ンジウム還元剤の化学選択性に つ い て検討を行 っ た ( T a bl e 3) ｡

異な る置換基を 2 つ 有する二 置換化合物を 用い た化学選択性の 検討を行っ た と ころ､ p - ニ ト ロ ベ ン

ズ アルデ ヒ ドの還元 で は ､ L iP h
2
I n H

2
を用 い た ときには対応す るアル コ

ー ル の みが得られた の に対 し､

L iP h I n H
3
を用 い たときには ニ トロ 基が優先的に還元された但u n l) ｡ 同様の 結果は p ∴ニ ト ロ アセ トフ ェ

ノ ン との反応で も見られ た但u n 2) ｡ ま た ､
2 つ の 異なるカルポニ ル基を有する p - ホル ミル 安息香酸メ

チル と の反 応 で は どちらの還元 剤を用 い たときにも 選択的 にホル ミル 基 を還元 し､ エ ス テ ル基 は何 ら

反応を受けなか っ た(R u n 3) ｡

T a bl e 3 . C h e m o s el e ctiv ity

Y ield / (%)
尋

R u n S u b st r at e P r od u ct s Li P hI n = 3
り L iP h

2
I n =

2

d

1 F O 2 N C 6 H . C H O p
- O H C C

6
H
4
N = N( 0) C 6 H 4 C H O -

P

P-0 2 N C 6 H 4 C H 2 0 H

r e C O V e r y

2 F O 2 N C 6 H . C O C H 3 PLC H 3 0 C C 6 H . N
= N(0)C 6 H 4 C O C H 3

-

P

PLO 2 N C 6 H 4 C H (C H 3) O H

r e C O V ery

3 F > C H 3 0 2 C C 6 H 4 C H O pLC H 3 0 2 C C 6 H 4 C H 20 H

P-C H 3 0 2 C C 6 H 4 C H(P h) O H

r e C O V ery

3 0 (3 2) 0 ( 0)

2 1 ( 6) 4 7 (8 2)

4 3 (4 8) 3 9 ( 6)

2 2 (3 2) 0 ( 0)

2 5 (1 0) 3 1 (3 6)

3 7 (4 4) 4 0 (1 9)

1 9 (1 9) 2 6 (4 7)

0 ( 0) 1 8 (2 7)

6 3 (7 7) 4 5 ( 8)

a) I s olat e d yi eld . b) A ll r e a cti o n s w e r e c a r ri e d o u t w i th s u b st r at e (2 m m ol) , I n C 1 3 ( 4 m m ol) , L i H (
1 2

m m ol) ,
a n d P h L i (4 m m ol) i n E t 20 (4 0 m l) . F i g u r e s i n p a r e n th e s e s r ef e r t o th e r e d u c ti o n w ith s u b s

t r a te

(1 m m ol) . C) A ll r e a c ti o n s w e r e c a r ri e d o u t w i th s u b st r a te ( 2 m m ol) , I n C l , (4 m m ol) , L i H ( 8 m m ol) a n d

P h L i (8 m m ol) i n E t 2 0 (4 0 m l) . Fi g u r e s i n p a r e n th e s e s r efe r t o t h e r e d u cti o n w i t h s u b st r a te (
1 m m ol) ･

3 - 1 ､ 3
-

2 節で示 した 3 種の イ ン ジウム還元剤を用 いた還元反応 にお ける各種化合物か ら得ら

れた対応する還元生成物の 収率 と､ 先に示 した選択還元の結果を基に して各々 の還元剤の 各種官能基

に対する反応の しやすさ をおお まか にまとめ ると､ 次の よう にな ると考えて い る(C h a r t l) ｡

C h a rt l . Y i eld s of R e d u cti o n P r od u ct s

LiI n H
4

A r _ C H O ～ A r - C O X > A r - C O R > A r - C O O R

LiP bI n H
3

A r - C O R ～ A r - N O
2
> A r - C H O > A r - C O X ～ A r - C O O R

LiP h
2
I n H
2

A r - C H O ～ A r - C O X ～ A r - C O O R > A r - C O R > A r - N O
2

LiI n H
.
の 場合 ､

こ れ と い っ た特徴 は見 られず想像に易 い 順序で 官能基が 並ん で い る と言 える ｡

L iP h 2I n H 2 の 場合､ ケ トンよ りも エ ス テル と容易に反応する点が興味深 い点 で ある｡ L iP h I n H ｡ の 示 した

ー 5 2 -



結果は ､ 極 めて特異的で あり ユ ニ ー

クな結果 であ る ｡
こ の よう に､ ア ルデヒ ドや ､ 酸塩化物よりもケ

トンや ニ トロ 基と反応 しやすい還元剤はあ まり例 をみない ｡

こ こ まで示 して きた結果から イ ンジウム還元剤は 十分な還元 力を有 し ､ そ の 反応性及 び化学選択性

はイ ン ジウム 原子上の 置換基の 種類や数を変える こ とにより容易にコ ン トロ ー ル で きる こ とが明らか

にな っ た ｡

-
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3 - 4 実験項

各種の分析には以下の 装置を使用 した ｡

I R ス ペ ク トル : 日本分光 J A S C O A- 1 0 2 型 赤外線分光光度計によ り測定した ｡

1

H N M R ス ペ ク トル : C D C1 3 中 ､ M e
.
Si を内部標準と して V A RI A N C e m i n i- 2 0 0 (2 0 0 M H z) 核磁気共

鳴装置 ､ またはH I T A C H I R - 9 0 H ( 9 0 M H z) で 測定した ｡ なお ､ 月直の 単位はH z で示す ｡

M S : 日立 M
-

2 0 0 0 によ り測定した ｡ イオ ン 化は電子衝撃イオ ン化法 (EI ､ イ オ ン化電圧7 0 e V ) に

より行 っ た ｡

融点 : M it a m u r a R ik e n C o . L td . n o . 4 2 0 0 融点測定装置 を用 い て 測定 したが 未補正 で ある ｡

T L C : K ie s elg e1 6 0 F 2 5 4 A rt ･ 5 7 1 5 ( M e r ck) を使用した 0

カラム ク ロ マ トグ ラフィ
ー

: 充填剤にK ie s elg e1 6 0 ( 7 0- 2 3 0 m e sh) A S T M A rt ･ 7 7 3 4 ( M er c k)

を使用 した ｡

蒸留 : Sib a t a G T O-2 5 0 R ガラス チ ュ
ー ブオ ー ブン を使用 した ｡

元素分析 : 京都大学薬学部元素分析セ ン タ
ー

に依頼した ｡

溶媒 : ジ エ チル エ ー テル ‥ L i A I H
.
で乾燥した もの を蒸留して用 いた ｡

I n C 1
3
: K at ay a m a C h e m i c al C o . , L t d ( > 9 9 % ) より購入 o

L iH : N a c al ai t e s q u e C o . , L td よ り購入｡

P h L i : T ok y o K a s ei K ogy o C o ･ , L t d ( > 9 9 % ) より購入o なお ､ 濃度は W at s o n とE a s th a m の方法に従 っ

て 決定した
5)
｡

反応は全て アル ゴン雰囲気下で行っ た｡
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A . イ ンジウム ヒ ドリ ド試薬の 調製

A - 1 L iI n H
.
の調製

I n C1
3
6 6 3 m g (3 .O m m ol) とL iH 9 6 m g (1 2 ･O m m ol) を加え た 容器 を- 3 0 ℃に 冷や しそ こ ヘ エ

ー

テル

( 2 0 m l) を 加え ､ 一3 0 ℃ で 5 時間撹拝する こ とによ り白色の エ
ー

テル懸濁液 を得た ｡
こ の試 薬は濾

過する こと により白色の 固体と して 得る ことがで き ､ 乾燥空気中下で 一 晩放置しておい て も還元能力

の低下は見 られ なか っ た｡ しか し､ 実際の 反応で は 調製した懸濁液を 次の 反応に直接用 い た ｡ こ の 試

薬及 び次に述 べ るフ ェ ニル置換還元剤の構造は完全には明らか にな っ てい ない もの の ､ 用 い た試薬の

化学量論比 より こ こに示 した構造をとるもの と仮定した ｡

A
-

2 L i P h I n H
3
の 調製

氷浴中 ､ I n C l, 8 8 4 m g (4 .O m m ol) とL i H 9 6 m g (1 2 .O m m ol) の エ
ー

テ ル ( 4 0 m l) 懸濁液 中 にP h L i

( 4 .O m m ol) を滴下し､ 温 度を保 っ たまま1 時間撹拝後さ らに1 0 ℃前後の 水浴中で超音波を2 時間照

射する ことでうすい灰色のL iP hI n H
3
懸濁液を得た ｡ 懸濁液は次の 反応に直接利用 した ｡

A
-

3 L i P h
2
I n H

2
の 調製

氷浴 中､ I n C 1
3
8 8 4 m g (4 .O m m ol) とL iH 6 4 m g (8 .O m m ol) の エ

ー

テル ( 4 0 m l) 懸濁 液中にP h L i ( 8 ･0

皿 01) を滴下 し ､ 温度を保 っ たま ま1 時間撹拝後 ､ さらに1 0 ℃前後の 水浴中で超音波を2 時間照射す

る ことで濃い灰色のL iP h 2I n H 2懸濁液を得た ｡ 懸濁液は次の 反応に直接利用 した ｡

B . イ ンジウム還元剤を用 い た様々 な化合物の 反応

B - 1 L iI n H . を用 い た場合 ( 反応様式 ①)

前述の方法により調製 したL iI n H . の エ
ー

テル懸濁液中に基質を注入 した後1 0 ℃前後の 水浴中で超音

波を2 時間照射 し､ さらに室温 で
一

晩反応を行 っ た｡ そ の 後1 N H C l水溶液 を5 0 mi 加えて反応を止め エ
ー

テル抽出､ S a t ･ N a C l a q ･処理 の後N a 2S O 4 にて乾燥
･ 濃縮した o

こ の ように して得られた粗生成物をシリ

カゲル カラムクロ マ トグラフ ィ
ー

により精製 し反応生成物を得た ｡

B - 2 フ ェ ニル置換還元剤を用い た場合 ( 反応様式 ②)

前述の方法 により調製 したフ ェ ニ ル置換イ ンジウ ム還元剤の エ
ー

テル 懸濁液中に基質を 注入 した後

室温 で 1 晩反応を行っ た｡ そ の後1 N H C l 水溶液を5 0 mi 加えて反応を止め エ
ー

テ ル抽出､ S at ･ N a Cl aq ･

処理 の後N a zS O 4 に て乾燥
･ 濃縮 したQ こ の ように して得ら れた粗生成物をシ リカゲルカ ラム ク ロ マ ト

-
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グラフイ
一

によ り精製し反応生成物を得た ｡

O p - ク ロ ロ ベ ンズアルデヒドとの反応 ( 反応様式 ①)

p
- ク ロ ロ ベ ンズアル デヒ ド4 2 2 m g(3 .O m m ol) を エ

ー

テル3 . O m l に溶 か したも の を注入 o シ リカゲル

カ ラム グロ マ トグラフイ ー ( C H 2C 1 2) によ り精製した ｡

F ク ロ ロ ベ ンジルアルコ
ー ル (1 ) ( 3 8 4 m g ､ 9 3 % )

1

H N M R ( 9 0 M H z). 6
= 1 .8 7 ( s , 1 H , O H) , 4 .6 5 ( s , 2 H , C H』, 7 .2 5 - 7 .3 6 ( m , 4 H , A d ; I R ( K B r , C m

. 1)

3 3 6 0
,
1 6 0 5

,
1 5 0 5

,
1 4 5 2

,
1 4 1 0

,
1 3 4 5

,
1 2 1 3

.
1 0 9 1

,
1 0 3 乙 1 0 1 8 , 8 3 5 , 8 0 3 .

○㌢ ブロ モ ベ ンズアルデヒドとの 反応 ( 反応様式 ②)

p
- 7 t = モ ベ ンズ アル デヒ ド3 7 0 m g(2 .O m m ol) を エ

ー

テル3 ･O m l に溶か したも の を注入 0 シ リカゲル

カ ラムク ロ マ トグラフィ ー ( C H 2C12) によ り精製した ｡

L iP hI n H
3
を 用い た場合

㌢ ブ ロ モ ベ ン ジル アルコ
ー ル ( 2 ) ( 2 1 2 m g ､ 5 7 % )

無色固体 m .p . 7 5-7 8 ℃ ( C 6 H l .) (1it .
句
7 6-7 6 .5 ℃)

1
H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .7 0 ( t , j = 5 .7

,
1 H

,
O H) , 4 .6 6 ( d , J = 5 .7 , 2 H , C H』, 7 .2 4 ( d , j = 8 ･4

,
2 H

,
A r) ,

7 .4 9
■

( d , J = 8 .4
,
2 H

,
A r) ; IR ( K B r ,

C m
rl
) 3 3 2 5 , 2 9 0 0 , 1 5 8 4 , 1 4 8 0 , 1 4 4 0 , 1 3 9 8 , 1 0 6 0 , 1 0 0 8 , 1 0 0 0 ,

8 2 0
,
7 8 0 .

タープロ モ安息香酸 (3 ) ( 7 4 m g ､ 1 8 % )

白色固体 m .p . 2 5 2-2 5 6 ℃ ( E tO H) (1it .
刀
2 5 l-2 5 3 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 7 .6 2 ( d , j = 9 .5
,
2 H

,
A r) , 7 .9 5 ( d , J = 9 .5

,
2 H

,
A 弓 ; I R ( K B r ,

血
~1 ) 3 0 8 0 .

2 9 5 0
,
2 8 2 5

,
2 6 5 0

,
2 5 4 5

,
1 6 7 0

,
1 5 8 1

,
1 4 2 0

,
1 3 1 6

,
1 2 9 0

,
1 2 7 0 , 1 1 7 0 , 1 0 6 0 , 1 0 0 6 , 9 2 0 , 8 4 0 , 7 5 0 ･

4 一ブロ モ ー α- フ ェ ニ ル ベ ンゼ ン メタノ
ー

ル ( 4 ) ( 5 1 m g ､ 1 0 %)

無色固体 m .p . 5 8 - 6 2 ℃ ( E tO H) (lit .
8)
6 2 - 6 4 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 2 .2 1 ( d , J = 3 .5
,
1 H

,
O H) , 5 .8 0 ( d , j = 3 .5

,
1 H

,
C H) , 7 ･2 2-7 ･4 3 ( m , 7 H , A r +

P h) , 7 .4 6 ( d , J = 8 .4
,
2 H

,
A r) ; I R ( K B r ,

C m~
1

) 3 3 7 5 , 1 4 9 0 , 1 4 5 4 , 1 4 0 0 , 1 1 8 6 . 1 0 7 4 , 1 0 4 0 , 1 0 1 2 ,

7 9 0
,
7 5 4

,
7 1 8

,
7 0 0 .

L i P h
2
I n H

2
を用 いた場合

2 ( 2 7 5 m g ､ 7 3 % ) ､ 3 ( 1 5 m g ､ 4 % ) ､ 4 ( 1 6 m g ､ 3 % )

-
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○オ クタナ ー ル との 反応 (反応様式 ①及び②)

オ クタナ
ー ル3 1 2 L i l(2 .O m m ol) (L iI n H . を用 い た場合には4 6 9 LL l(3 .0 rn m Ol)) を注入 ｡ シ リカゲル カ

ラム クロ マ トグラフィ ー ( C H 2C1 2) により精製した｡

L iI n H
.
を用 いた場合

1- オ クタノ
ー

ル ( 5 ) ( 3 4 7 m g ､ 8 9 % )

無色透明オイル

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 0 .8 8 ( t , J = 6 .9
,
3 H

,
C H
3 ) , 1 .2 8 ( b r . s , 1 0 H , (C HJ 5) , l .5 6 ( m , 2 H , C H 2) ,

1 .9 3 ( b r . s ,
1 H

, O H) , 3 .6 4 ( t , J = 6 .6
,
2 H

,
C H
2) ; I R ( n e a t , C m

-1) 3 3 5 0 , 2 9 2 5 , 2 8 5 0 , 1 7 0 8 , 1 4 6 0 ,

1 3 7 8
,
1 1 0 6

,
1 0 5 4 .

L iP hI n H
3
を用い た場合

5 ( 1 4 6 m g ､ 5 6 % )

L iP h
2
I n H
2
を用 いた場合

5 ( 1 8 6 m g ､ 7 1 % )

○シ ンナム アルデヒ ドとの 反応 ( 反応様式 ①及 び②)

シ ンナ ムアルデヒ ド2 5 2 LL l(2 .O m m ol) ( L iI n H . を用い た場合には3 7 8 LL l(3 .O m m ol)) を注入｡ シリカ

ゲルカ ラムクロ マ トグラフ ィ ー (C H
2
C 12) により精製 した ｡

L iI n H
｡
を用 い た場合

シンナミル アル コ
ー

ル (6 ) ( 3 7 0 m g ､ 9 2 %)

白色固体 m .p . 3 5 ℃ ( C H 2 C1 2)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .
4 4 ( t , J = 5 .6 , 1 H , O H) , 4 .3 3 ( dt , J = 5 .6 , 1 .3 , 2 H , C H ∂) , 6 ･3 7 ( d t , J = 1 5 ･9

,

5 .6 , 1 H , = C H) , 6 .6 3 ( d , j = 1 5 . 9
,
1 H

,
C H =) , 7 .2 1 - 7 .4 3 ( m , 5 H , P h) ; I R ( K B r ,

C m -
1

･) 3 2 5 0 , 2 9 5 5 ･ 2 8 0 0 ･

1 6 7 0 , 1 4 8 0 , 1 4 3 0 ,1 0 7 2 , 1 0 5 0 , 9 9 0 , 9 4 6 , 7 1 6 , 6 7 2 .

L iP hI n H 3 を用い た場合
■

6 ( 1 6 7 m g ､ 6 2 %)

1
,
6 - ジ フ ェ ニ ルー1 ふ ヘ キサジ エ ン

ー 3
,
4 - ジオ

ー

ル ( 7 ) ( 9 1 m g ､ 3 4 %)

無色透明固体 m ･P ･ 1 5 2-1 5 4 ℃ ( C = 2 C1 2) (1it ･
切
1 5 6-1 5 6 ･8 ℃)

-
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1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .5 6 ( b r . s , 2 H , O H) , 4 .4 4 ( d ,J = 5 .7
,
2 H

,
C H) , 6 .2 9 ( d d , J = 1 5 .9

,
5 .7 , 2 H ,

C H =) 一 6 . 7 2 ( d , j = 1 5 .9
,
2 H

,
C H = ) , 7 .2 3-7 .4 5 ( m , 1 0 H , P h) ; I R ( K B r ,

C m
.1
) 3 3 5 0 , 3 3 0 0 , 2 9 0 0 , 1 4 9 2 ,

1 4 6 4
,
1 3 9 6

,
1 3 5 8

,
1 2 6 6

,
1 0 8 0

,
1 0 1 6

,
9 6 0

,
7 4 0

,
6 8 8 .

L i P h
2
I n H

2 を用 い た場合

6 ( 2 1 6 m g ､ 8 1 %) ､ 7 (3 4 m g ､ 1 3 %)

○アセ トフ ェ ノ ン との反応 (反応様式 ①及び②)

アセ トフ ェ ノ ン2 3 5 L L l(2 .O m m ol) ( L iI n H . を用い た場合には3 5 0 L L l(3 .O m m ol)) を注入 ｡ シ リカゲル

カ ラムク ロ マ トグラフ ィ
ー ( C H

2
C 1
2
) により精製した ｡

L iI n H
.
を用 いた場合

5 e C- フ ェ ネチル アル コ
ー ル ( 8 ) ( 2 3 5 m g ､ 6 4 % )

無色透明オイル

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .5 0 ( d , J = 6 .5
,
3 H

,
C HJ , 1 .7 5 ( b r . s , 1 H , O H) , 4 .9 1 ( q ,J = 6 .5

,
1 H

,
C H) ,

7 .2 0- 7 .4 2 ( m , 5 H , P h) ; I R ( n e a t , C m
-1
) 3 2 5 0 , 3 0 0 0 , 1 6 0 0 , 1 5 0 0 , 1 4 5 2 , 1 3 7 4 , 1 2 0 8 , 1 1 0 0 , 1 0 8 0 ,

1 0 1 6
,
9 0 0

,
7 6 0

,
7 0 0 .

原料回収 ( 1 0 0 m g ､ 2 9 % )

L iP hI n H
3
を 用 いた場合

8 ( 2 3 2 m g ､ 9 5 % )

LiP h
2
I n H

2 を用 いた場合

8 ( 1 0 0 m g ､ 4 1 % ) ､ 原料回収 ( 8 3 m g ､ 3 5 % )

0 2 - オクタノ ンとの 反応 ( 反応様式 ②)

2 - オ クタノ ン3 1 3 L L l(2 .O m m ol) を注入 ｡ シ リカゲルカ ラムク ロ マ トグラ フィ
ー ( C H

2
C l
2
) によ り

精製した ｡

L iP hI n H
3
を用いた場合

2 オ ク タノ ー

ル ( 9) ( 1 5 3 m g ､ 5 9 %)

無色透明オイル
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l

H N M R ( 2 0 0 M H z ) 6 = 0 . 8 7 ( t , J : 5 .5
,
3 H

,
C H
3) , l .1 8 ( d , J = 5 .5 , 3 H , C H 3) , 1 . 2 3-1 . 5 4 ( m , 1 0 H ,

(C H J 5) . 3 .8 2 ( h p t , j = 5 .5
,
1 H

,
C H ) ; I R ( n e a t , 血

1

) 3 3 5 0 , 2 9 2 0 , 1 4 6 0 , 1 3 7 2 , 1 1 1 2 , 1 0 6 2 .

原料回収 ( 7 3 m g ､ 2 8 %)

L iP h 2I n H 2 を用 いた場合

9 (1 6 m g ､ 6 % ) ､ 原料回収 (5 0 m g ､ 1 9 % )

○塩化β- ブ ロ モ ベ ンゾイル との 反応 (反応様式 ①及び②)

塩化p - ブロ モ ベ ン ゾイル4 3 8 m g(2 .O m m ol) ( L iI n H . を用 いた場合には6 5 8 m g(3 ･O m m ol)) を エ
ー

テル

3 .O m l に溶か した もの を注入 ｡ シリカゲルカラム クロ マ トグラフ ィ
ー ( C H

2
Cl2) により精製した ｡

L iI n H
.
を用い た場合

4 ブ ロ モ ベ ンジルー4 - ブ ロ モ ペ ン ゾエ イ ト (1 0) ( 4 6 8 m g ､ 8 4 % )

固体 m .p . 1 0 2-1 0 3 ℃

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 5 .3 0 ( s , 2 H . C H 2) , 7 .2 4-7 .3 5 ( m , 2 H , A r ) , 7 . 5 0-7 ,6 2 ( m , 2 H , A r ) ,

7 .8 9 7 .9 5 ( m , 2 H , 舟) ; I R ( K B r ,
m
-1) 2 9 7 0 , 1 7 1 8 , 1 5 8 8 , 1 4 8 1 , 1 3 9 8 , 1 3 6 8 , 1 2 7 0 , 1 1 7 0 , 1 1 0 6 ,

1 0 6 8
,
1 0 1 2

,
8 4 8

,
7 5 2

,
6 8 0 .

L iP hI n H
3
を用 いた場合

タープロ モ ベ ン ジル アル コ
ー

ル (2 ) ( 1 8 0 m g ､ 4 8 %) ､ ㌢ブ ロ モ安息香酸 (3 ) ( 1 4 1 m g ､ 3 5 % )

L iP h
2
I n H
2
を用 いた場合

2 ( 2 6 7 m g ､ 7 1 % ) ､ 3 ( 6 0 m g ､ 1 5 % ) ､
4 ブ ロ モーα一フ ェ ニル ベ ンゼンメタノ

ー

ル ( 4 ) ( 1 1

m g ､ 2 % )

○カ プリル酸クロ リ ドとの反応 ( 反応様式 ①)

カプリル 酸クロ リ ド5 1 2 〝g(3 .O m m ol) を エ
ー

テル3 ･0 血 に溶か したもの を注 ん シリカゲルカラム

ク ロ マ トグラフ ィ ー ( C H 2C 1 2) により精製した ｡

カ プリル酸オ クチル ( 1 1) ( 2 6 0 m g ､ 6 4 %)

1

H N M R ( 9 0 M H z) 6 = 0 .7 5 - 1 .0 1 ( m , 6 H , C H 3) ,
1 . 0 7-1 .8 2 ( m , 2 2 Ii , C H 2) , 2 . 1 5 - 2 ･3 8 ( m . 2 H , C H 2)

,
3 .9 6 - 4 .1 5 ( t , J = 6 .4

,
2 H

,
C H
2) ; I R ( n e at , 皿

.1
) 2 9 3 0 , 2 8 5 0 , 1 7 3 6 , 1 4 6 0 , 1 3 7 8 , 1 2 4 8 , 1 1 6 8 , 1 1 0 4 ･

7 2 0 .
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カプリル酸 (1 2) ( 9 4 m g ､ 2 2 % )

1

H N M R ( 9 0 M H z) 6 = 0 .6 8 - 1 .0 5 ( m , 3 H , C H 3) ,
1 .0 7 - 1 .8 3 ( m , 1 0 H , C H 2) . 2 ･3 3 ( t , J = 7 ･2

,
2 H

,
C H 2

) ; I R ( n e at ,
血
1

) 2 9 4 0 , 2 8 6 0 , 2 6 7 0 , 1 7 1 0 , 1 4 5 8 , 1 4 1 4 , 1 3 7 8 , 1 2 9 0 , 1 2 3 2 , 1 2 0 4 ･ 1 1 6 8 , 1 1 0 6 ･

1 0 1 6
,
9 3 7

,
7 2 2 .

O タ ー プ ロ モ 安息香酸エ チル との 反応 ( 反応様式 ①及び②)

p - 7 ロ モ 安息香酸エ チル1 6 0 L1 1(1 ･O m m ol) ( L iI n H . を用 い た場合には4 8 0 L L l(3 ･ O m m ol)) を注入 0
シ

リカゲルカ ラム クロ マ トグラフ ィ
ー ( C H 2C12) により精製した｡

LiI n H
.
を 用い た場合

β
- ブ ロ モ ベ ンジルアル コ ー

ル ( 2 ) ( 6 2 m g ､ 1 1 % ) ､ 原料回収 ( 4 1 3 m g ､ 8 6 %)

LiP hI n H
3
を 用い た場合

2 ( 1 4 2 m g ､ 7 6 % ) ､ 原料回収 ( 1 6 m g ､ 1 0 % )

L iP h
2
I n H

2 を用 いた場合

2 ( 1 7 7 m g ､ 9 5 % )

○無水フ タル酸との 反応 ( 反応様式 ②)

無水フタル酸7 4 m g (0 .5 m m ol) を エ
ー

テル5 m l に溶か したもの を注入 0
シ リカゲルカラムク ロ マ トグ

ラフィ
ー ( C H 2C 1 2) により精製した ｡

L iP hI n H
3
を用いた場合

フ タリ ド (1 3) ( 1 5 m g ､ 2 2 % )

無色固体 m .p 6 9-7 2 ℃ ( C H 2Cl 2) ( lit .
1q
7 2-7 3 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 5 .3 4 ( s , 2 H , C H 2) ,
7 .4 7 - 7 .6 2 ( m , 2 H , P h ) , 7 ･ 7 0 ( d t , j = 7 ･6

,
1 ･2

,
1 H

,
P h ) ,

7 .9 4 ( d , J = 7 .6
,
1 H

,
P h ) ; I R ( K B r , 血~

1

) 1 7 4 8 , 1 4 6 0 , 1 4 3 8 , 1 3 6 2 , 1 3 1 6 , 1 2 8 2 , 1 2 1 8 , 1 0 4 8 , 1 0 1 8 ,

9 9 8
,
7 3 8

,
6 7 8 .

L i P h
2
I n H

2
を用い た場合

1 3 ( 4 4 m g ､ 6 6 % )
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○ス チ レンオキシ ドとの 反応 ( 反応様式 ②)

ス チ レン オキシ ド2 2 8 L L l(2 .O m m ol) を注入 ｡ シリカゲルカ ラムク ロ マ トグラフ ィ ー ( C H 2 C l2) によ

り精製 した ｡ ただし生成物の 単離が困難で あ っ たため ､ 収率は混合物の
1

H N M R ス ペ ク トル を解析する

ことにより算出した ｡

L iP h I n H
3
を用 いた場合

5 e C
一 フ ェ ネチル アル コ ー

ル (8 ) ( 1 8 0 m g ､ 7 4 %)

フ ェ ネチル アル コ ー

ル (1 4) ( 4 0 m g ､ 1 6 %)

無色透明オイル

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .8 0 ( b r . s , 1 H , O H ) , 2 .8 9 ( t , J = 7 .5
,
2 H

,
C H
2) , 3 .8 8 ( t ,j = 7 ･5 , 2 H , C H 2) ,

7 . 2 0-7 .4 2 ( m , 5 H , P h ) ; I R ( n e a t , m
-1) ( た だ し ､ S e C - フ ェ ネチ ル ア ル コ

ー

ル を含む ｡ ) 3 3 5 0 ,

3 0 0 0
,
1 6 0 0

,
1 5 0 0

,
1 4 7 6

,
1 4 5 4

,
1 3 7 2

,
1 2 4 0 , 1 0 8 0 , 9 0 0 , 7 5 8 , 7 0 0 .

L i P h
2
I n H

2
を用 い た場合

8 (1 2 0 m g ､ 4 9 %) ､ 1 4 ( 5 9 m g ､ 2 4 % ) ､ 原料回収 ( 3 3 m g ､ 8 %)

0 4- ブロ モ ベ ン ジル ブロ ミ ドとの 反応 ( 反応様式 ②)

4 プ ロ モ ベ ン ジルブロ ミ ド5 0 0 m g (2 ･O m m ol) を エ
ー

テル5 m l に溶か した もの を注入｡ シリカゲルカ

ラムク ロ マ トグラフ ィ ー (C 6 H l ｡) により精製した ｡

L iP hI n H
3
を用い た場合

㌢ ブ ロ モ トル エ ン (1 5) ( 9 1 m g ､ 2 7 % )

無色透明オイル

I

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 2 .3 0 ( s , 3 H , C H 3) , 7 .0 4 ( d ,j = 8 .5
,
2 H

,
P h) , 7 ･3 6 ( d , J = 8 ･5

,
2 H

,
P h) ; IR

( n e at , C m-
1

) 2 9 4 0 , 1 4 8 6 , 1 3 9 2 , 1 3 0 0 , 1 2 1 0 , 1 1 8 0 , 1 1 1 2 , 1 0 1 2 , 7 4 0 , 6 0 0 ･

1
,
2 ゼ ス( 4 - ブ ロ モ フ ェ ニ ル) エタ ン (1 6) ( 3 1 m g ､ 9 % )

無色透明固体 m .p . 1 1 3
- 1 1 5 ℃ ( 蒸留) (1it .

1 1) 1 1 4 - 1 1 5 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 2 .8 4 ( s , 2 H , C H 2) , 6 .9 9 ( d , J = 8 .5
,
2 H

,
P h ) , 7 ･3 8 ( d ,j = 8 ･5 , 2 H , P h ) ; I R

( K B r ,
血
1

) 2 9 2 0 , 1 9 0 0 , 1 4 8 0 , 1 4 4 0 , 1 3 9 0 , 1 2 7 8 , 1 1 8 0 , 1 0 7 0 , 1 0 0 6 , 9 6 4 ･ 8 4 2 , 8 1 8 ･
7 9 0

･
7 4 0 ･

LiP h
2
I n H

2
を用い た場合

1 5 ( 9 4 m g ､ 2 7 % ) ､ 1 6 ( 1 7 m g ､ 5 % )

-
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0 4 - ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ンゼ ンとの 反応 ( 反応様式 ②)

4 - ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ンゼ ン3 1 5 m g (2 .O m m ol) を エ
ー

テル2 血 に溶か した もの を注入 ｡ シ リカゲルカ ラ

ムク ロ マ トグラフィ
ー ( ヘ キサ ン) によ り精製した ｡ ただし､ こ こで は アミ ン の 生成が予 想された の

で 反応は水で停止 した ｡

L iP hI n H 3 を用 い た場合

4
,
4
'

- ジ ク ロ ロ アゾキ シベ ンゼ ン (1 7) ( 1 6 7 m g ､ 6 3 % )

淡黄色固体 m .p . 1 5 5
- 1 5 6 ℃ ( C 6 H 1 .) (1it .

1 a
1 5 6 - 1 5 8 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 7 .4 5 ( d , J = 9 .2
,
2 H

,
P h ) , 7 .4 9 ( d , j = 9 .2

,
2 H

,
P h ) , 8 ･1 6 ( d , j = 9 ･0

,
2 H

,
P h

) , 8 .2 6 ( d , J = 9 .0
.
2 H , P h ) ; I R ( K B r ,

C m-
1

) 1 5 8 0 , 1 4 8 0 , 1 4 6 0 , 1 4 0 2 , 1 3 2 2 , 1 3 0 8 , 1 2 8 2 , 1 1 6 0 ,

1 0 9 2
,
1 0 1 0

,
9 1 8 , 8 3 2 .

4
,
4
'

- ジク ロ ロ アゾベ ンゼ ン (1 8) ( 6 1 m g ､ 2 4 % )

橙色固体 m .p . 1 8 6-1 8 9 ℃ ( C H 2C 1 2) (1it .
1 3
1 8 5-1 8 6 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 7 .4 9 ( d , J = 8 .7
,
2 H

,
P h ) , 7 .8 7 ( d , J = 8 .7

,
2 H , P h ) ; I R ( K B r ,

C m
.1
) 1 5 8 8 ,

1 5 7 6
,
1 4 8 0

,
1 4 0 4

,
1 3 0 0

,
1 1 5 0

,
1 1 0 8

,
1 0 8 6

,
1 0 0 8

,
8 5 0 .

4 - ク ロ ロ ア ニ リン (1 9) ( 3 4 m g予 1 3 % )

青白色固体 m .p . 6 7-6 9 ℃ (C H 2C 1 2) (1it .
咽
7 0 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 3 .5 4 ( b r . s , 2 H , N H 2) , 6 .6 5 ( d , J = 8 .6
,
2 H

,
P h) , 7 . 1 2 ( d , J = 8 ･6 , 2 H , P h ) ;

I R ( K B r , C m
-1) 3 4 5 5 , 3 3 7 5 , 1 6 1 2 , 1 4 9 0 , 1 2 8 2 , 1 1 8 0 , 1 0 8 6 , 1 0 0 0 , 8 2 0 ･

基質に対して還元剤を大過剰に用 い た反応の結果も示 しておく｡ こ の反応で は 4 - ク ロ ロ ニ トロ ベ ン

ゼ ン1 5 8 m g (1 .O m m ol) に対し ､ 還元剤を通常の3 倍使用した0

1 8 ( 6 9 m g ､ 5 5 % ) ､ 1 9 (5 4 m g ､ 4 2 %)

L iP h
2
I n H

2
を用 い た場合

原料回収 (2 9 3 m g ､ 9 3 % )

0 4 - ク ロ ロ ベ ン ジル アミ ドとの 反応 (反応様式 ②)

4 - ク ロ ロ ベ ン ジル アミ ド3 1 1 m g (2 .O m m ol) を エ
ー

テル2 m l に溶か したもの を注入 ｡

L iP hI n H
3
を用 い た場合､ L iP h 2I n H 2 を用 い た場合共に未反応で原料を回収 した 0
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0 4 - ク ロ ロ ベ ンゾニ トリル との反応 (反応様式作 ②)

4 - ク ロ ロ ベ ンゾニ トリル2 7 5 m g (2 .O m m ol) を エ
ー

テル2 m l に溶か した もの を注入 ｡

L iP hI n H
3
を 用い た場合､ L iP h

2
I n H
2
を用い た場合共に未反応で原料を回収 した ｡

0 4 こ ト ロ ベ ンズアルデヒドとの 反応 ( 反応様式 ②)

4 - = ト ロ ベ ンズアルデヒ ド3 0 2 m g (2 . O m m ol) を エ
ー

テル2 m l に溶か した もの を注入 ｡ シリカゲルカ

ラムク ロ マ トグラフ ィ ー ( C H
2
C 1
2) によ り精製した ｡ ただし､ 反応は水で停止 した ｡

L iP hI n H
3
を用 い た場合

β-
ニ ト ロ ベ ンジルアルコ

ー

ル (2 0) (6 4 m g ､ 2 1 % )

淡橙色固体 m .p . 9 2-9 3 ℃ ( C H 2 C1 2) (lit .
1 4)
9 4 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .8 9 ( t , j = 4 .9
,
1 H

,
O H) , 4 .8 5 ( d ,j = 4 .9

,
2 H

,
C H
2) , 7 .5 4 ( d ,j = 8 .9

,
2 H

,
P h ) ,

8 . 2 3 ( d , J = 8 .9
,
2 H

,
P h ) ; I R ( K B r ,

m l~
1

) 3 5 2 5 , 1 6 8 0 , 1 5 9 8 , 1 5 0 6 , 1 4 5 0 , 1 3 4 0 , 1 1 8 6 , 1 1 6 0 , 1 0 5 2 ,

1 0 0 4 , 8 5 6 , 8 4 0 , 8 2 4 , 7 8 2 , 7 3 2 .

卯
ニジホルミル アゾキシベ ンゼ ン (2 1) ( 1 3 0 m g ､ 3 0 % )

淡黄色固体 m .p . 1 9 1- 1 9 2 ℃ ( C H 2 C1 2) (li t .
1 g
1 9 1 ℃)

1

H N M R (2 0 0 M H z) 6 = 8 .0 2 ( d ,j = 9 . 2
,
2 H

,
P h ) , 8 .0 6 ( d ,J = 9 .2

,
2 H

,
P h) , 8 .2 3 ( d , J = 8 .8

,
2 H

,
P h) ,

8 . 2 8 ( d , J = 8 .8
,
2 H

,
P h ) , 1 0 . 0 7 ( s , l H , C H O ) , 1 0 .1 5 ( s , 1 H , C H O ) ; IR ( K B r ,

血
1

) 3 5 2 5 , 1 6 8 0 ,

1 5 9 8
,
1 5 0 6

,
1 4 5 0

,
1 3 4 0

,
1 1 8 6

,
1 1 6 0

,
1 0 5 2

,
1 0 0 4

,
8 5 6

,
8 4 0 , 8 2 4 , 7 8 2 , 7 3 2 .

原料回収 ( 1 3 0 m g ､ 4 3 % )

L iP h
2
I n H

2
を用 い た場合

2 0 ( 1 4 5 m g ､ 4 7 % ) ､ 原料回収 ( 1 1 8 m g ､ 3 9 % )

0 4 こ トロ アセ トフ ェ ノンとの 反応 (反応様式 ②)

4 - = トロ アセ トフ ェ ノ ン3 3 0 m g (2 .O m m ol) を エ
ー

テル2 m l に溶か した もの を注入 0
シリカゲルカ ラ

ム クロ マ トグラフ ィ ー ( C H
2
C 1
2
) により精製 した ｡ ただし､ 反応は水で停止した ｡

L iP h I n H
3
を用 いた場合

α 一( 4 ニ トロ フ ェ ニ ル) エチル アル コ
ー

ル (2 2) (8 2 m g ､ 2 5 %)

淡紅色液体 m .p . 1 8 9-1 9 0 ℃ ( C H 2C1 2) (1it .
1q
1 9 6 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 .5 3 ( d , J = 6 .9
,
3 H

,
C H
3) , 5 .0 3 ( q , J = 6 .9

,
l H

,
C H ) , 7 ･ 5 5 ( d , J = 8 ･9

,
2 H

,
P h ) ,
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8 .2 1 ( d , J = 8 .9
,
2 H

,
P h ) ; I R ( K B r , Q n-

1

) 3 3 7 5 , 2 9 9 0 , 1 5 9 6 , 1 5 1 4 , 1 3 4 2 , 1 2 8 0 , 1 1 9 8 , 1 0 8 8 , 1 0 1 0 ,

9 0 0
,
8 7 6

,
7 5 0

,
7 0 0 .

4
,
4

-

- ジアセチル アゾキ シ ベ ンゼ ン ( 2 3 ) ( 6 1 m g ､ 2 2 %)

淡橙色固体 m .p . 1 8 9
- 1 9 0 ℃ ( C H 2C 1 2) (1it .

1 n
1 9 6 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 2 ･6 6 ( s , 3 H , C H 3) , 2 ･6 9 ( s , 3 H , F: H 3) , 8 ･0 9 ( d , j = 8 ･8
,
2 H

,
P h ) , 8 ･1 2 ( d ,

J = 8 .8
,
2 H

,
P h ) . 8 .2 2 ( s , j = 8 .8

,
2 H

,
P h) , 8 .4 3 ( s , J : 8 .8

,
2 H

,
P h ) ; I R ( K B r ,

C m
- 1
) 1 6 8 2 , 1 5 9 0 , 1 4 5 8 ,

1 4 0 4
,
1 3 5 6

,
1 3 1 6; 1 2 5 8 , 9 6 0 , 8 4 0 , 6 9 8 .

原料回収 ( 1 2 2 m g ､ 3 7 % )

L iP h
2
I n H

2 を用 い た場合

2 2 ( 1 0 1 m g ､ 3 1 %) ､ 原料回収 ( 1 3 2 m g ､ 4 0 %)

0 4 - ホルミル安息香酸メチル との反応 ( 反応様式 ②)

4 - ホルミル安息香酸メチル3 2 8 m g (2 .O m m ol) を エ
ー

テル 2 mi に溶か した もの を 注入 ｡ シリカゲルカ

ラム クロ マ トグラフ ィ ー ( C H 2C 1 2) により精製 した｡

L iP hI n H
3
を用 いた場合

4 - ヒ ド ロ キ シ メチル安息香酸メチル ( 2 4) ( 6 3 m g ､ 1 9 %)

白色固体 m .p . 4 8 ℃ (C H 2C 12) (1it .
1 8) 5 0 ℃)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 3 .9 2 ( s , 1 H , O C H 3) , 4 .7 7 ( s . 1 H , C H 2) , 7 .4 4 ( d , j = 8 . 2
,
2 H

,
P h ) , 8 .0 3 ( d ,

j = 8 .2
,
2 H

,
P h ) ; IR ( K B r ,

m .
一

) 3 4 2 5 , 2 9 5 0 , 1 7 2 0 , 1 6 1 0 , 1 4 3 6 . 1 4 1 6 , 1 3 1 0 , 1 2 8 0 , 1 1 9 6 , 1 1 7 8 ,

1 1 1 0
,
1 0 4 8

,
1 0 1 8

,
9 6 0

,
8 4 4

,
7 5 6

,
7 0 2 .

原料回収 (2 0 7 m g ､ 6 3 % )

LiP h
2
I n H

2
を用 いた場合

2 4 (8 5 m g ､ 2 6 % ) ､ 原料回収 ( 1 7 8 m g ､ 4 5 % )

4一(ヒ ドロ キ シーα 一 フ ェ ニ ルメチル) 安息香酸メチル (2 5) ( 8 5 m g ､ 1 8 % )

乳白色液体 担p 2 2 0 ℃/ 2 m m H由

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 3 .9 0 ( s , 3 Ii , C H 3) , 5 .8 9 ( s , 1 H , C H ) , 7 .3 2 - 7 .3 8 ( m , 5 H , P h ) , 7 .4 7 ( d ,

J = 8 .6
,
2 H

,
P h ) , 8 .0 1 ( d ,J = 8 .6

,
2 H

,
P h) ; I R( n e at , 血

1

) 3 4 2 5 , 1 7 2 0 , 1 6 0 8 , 1 4 3 6 , 1 2 8 0 , 1 1 8 2 , 1 1 0 8 ,

1 0 4 0
,
1 0 1 8

,
7 5 2

,
7 0 0 .

元素分析 c al cd . fo r C
. 5 H l . 0 3 C : 7 4 . 3 7 H : 5 .8 2

b u n d C : 7 3 .8 4 H : 5 .8 3
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第 4 章 イ ンジウム ヒ ドリ ドを用 い た立体選択的還元

序論

有機合成にお いて立体選択的還元反応は最 も活発 な研究が行われてい る分野の 1 つ で あ る ｡ 実際､

これ まで にも数多くの立体選択的還元反応が行われ てお り様々 な結果が得られて い る
1)
｡ 特にホウ素､

アル ミ ニ ウム､ ガt｣ ウム等の各種 ヒ ドリ ド剤を用 い た選択的還元 反応の例は数多く報告され
2)
､ そ の 中

で も嵩高い 水素化ホウ素リチ ウ ム誘導体は環状ケ トン の還元 に際し高 い選択性を示 すことが 明らかに

な っ て い る
3
｡
またL i A I H . の アル コ キシ基導入体を用 い た各種カル ポニ ル化合物の 立体選択的還元反応

も広く研究が行われ てきた
射 )

｡ 第 3 章で述べ た よう に ､ 著者らは イン ジウムを基盤とした還元剤の調

製に成功す るとともに､ それ ら に充分な還元能力が ありかつ 特異的な 化学選択性を持つ こ とも明らか

にした ｡ 第 4 章で は各種イ ン ジ ウム還元剤の環状及 び非環状ケ トン に対する立体選択的還元の試み に

つ いて述べ る｡
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4
-

1 環状 ケ トン の立体選択 的還元 の試 み

これ まで に も数多くの還元剤 が調製され ､ 様々 な化合物に対する立体 選択性が検討され てきた ｡ そ

の対象と して代表的な基質に環 状ケ トンがある ｡ 環 状ケ トンの 立体選 択的還元におい て は ､ 嵩高い 水

素化ホウ素リチウム誘導体が最 も高い効果 を与え るこ とが明らかにされて い る
3)
｡ こ れは有機ホ ウ素化

合物が極め て 安定で ある の で ､ 嵩高い 構造を有する還元剤を容易に作 るこ とが で きるこ とが大きな要

因で ある と思われる ｡ 我々 は既 にフ ェ ニ ル を導入 したイ ン ジウム還元剤の 調製に成功して お り､ こ の

還元剤には 十分な嵩高さが ある と思われ る｡ そ こで 各種イ ン ジウム還元剤の環状ケ トン に対する選択

性 につ いて検討した｡ また ､ そ の 選択性を評価するた めに代表的な還元剤で ある､ N a B H . やL i A I H 4 の

選択性に つ いて も同時に表記してお いた ( T ab l e l) ｡

T ab le l . S t e r e o s el e cti v e r ed u cti o n
勾

各 . 各
Cね かα乃∫

LiI n =
4

り
L iP hI n = 3

d
LiP h

2
I n =

2

q
N a B = 4 Li A I H

4

Cy Clo pe n t a n O n e

2- m e 叫1 d 5 ‥ 加 8 5 2 8 : 7 2 (8 9) 2 4 ‥7 6 (9 8) 2 0 ‥8 0 (1 0 0) 2 6 ‥7 4
匂
1 6 ‥8 4

8

q clo h e x a n o n e

2- m e th yl cI s : t r a n S 4 4 ‥5 6 (1 0 0) 2 8 : 7 2 (1 0 0)

3 - m e th yl cI s : tT ? n S 8 2 ‥1 8 (1 0 0) 8 6 : 1 4 (1 0 0)

4- m e tb yl cj s : t m n S 2 0 ‥8 0 (1 0 0) 2 0 ‥8 0 (1 0 0)

4一拍u tyl cj 5 : 如 月5 1 0 ‥9 0 (9 4) 1 8 : 8 2 (1 0 0)

5 6 : 4 4 (8 3)

7 9 : 2 1 (1 0 0)

2 6 : 7 4 (8 7)

1 3 : 8 7 (7 2)

3 0 : 7 0
威 2 4 : 7 6

勺

7 5 : 2 5
由 8 5 : 1 5

り

1 6 : 8 4
威 1 9 : 8 1

や

1 4 : 8 6
∂
1 0 : 9 0

勺

C a m P h o r e m ゎ: e ㍊ 1 1 : 8 9 (8) 9 : 9 1 (1 8) 1 1 ‥8 9 (1 0) 1 1 ‥8 9
』
9 ‥9 1

サ

n o r c a m p h o r e n d o : e X O 9 2 : 8 (7 5) 9 3 ‥ 7 (1 0 0) 9 1 : 9 (5 2) 8 9 : 1 1 月 9 1 : 9
8

a) F ig u r e s i n p 牟r e n th e s e s r efe r t o yi eld ･ b) R e a cti o n s w e r e c a r ri ed o u t w it h s u b s tr at e (3 m m ol) ･ I n C 13 (3

m m ol) a n d L i H ( 1 2 m m ol) i n E t 20 ( 3 0 m l) at r o o m t e m p e r at u re ･ C) R e a cti o n s w e r e c a r ri e d o u t w it h

s u b s t r a te ( l m m ol) ,
I n C l

, ( 4 m m ol) , Li H ( 1 2 m m ol) a n d P h L i (4 m m o
l) i n E t 2 0 (3 0 m l) a t r o o m

t e m p e r at u r e ･ d) R e a c ti o n s w e r e c a r ri e d o u t w it h s u b s
tr at e (1 m m ol) ,

I n C 1
3 (4 m m ol) ･ L i H (8 m m ol) a n d

P h Li ( 8 m m ol) i n E t 20 ( 3 0 m l) at r o o m t e m p e r at u re . e) C ･
A ･ B r o w n

,
S ･ K ri s h n a m u r th y , S ･ C ･ K i m

, J

S o c .
,
C h e m . C b m m u n . ,

1 9 7 3 ,
3 9 1 . f) E . C . A s h b y , J . R . B o o n e J O t g C h e m ･

,
1 9 7 6 ,

4 1
･
2 8 9 0 ･ g) D ･ C ･

W igfi eld , S ･ F ei n e r ･ F ･ W ･ G o w l a n d ･ 7b t m h e d t m L etL , 1 9 7 6 , 3 8 3 3 7 7 ･ h) K ･ S ･
R a v ik u m a r

･
S ･

C h a n d r a s e k a r a n , J O t g ･ C h e m ･
,
1 9 9 6 , 6 1 , 8 2 6 ･ i) D ･ S ･ N o y c e , D ･ B ･ D e n n ey ･ J A m ･ C h e m ･ S o c ･ ･ 1 9 5 0 ,

7 Z

5 7 4 3 . j) S . K i m , Y ･ C ･ M o o n
,
K ･ H ･ A h n , J O t % C h e m ･

･
1 9 8 2

･
4 7 3 3 1 1 ･

ー
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まず収率に注目してみ たと こ ろ ､ 各種の基質に対 して 3 種の イ ンジウ ム還元剤は共 に同 じような結

果を示 した ｡ 2 - メチル シクロ ヘ キサ ノンをは じめとする単項ケトン との 反応か らは ､ 対応するアル コ
ー

ルが定量的 に得られたの に対し ､ カンフ ァ
ー

やノル カン フ ァ
ー

の よう な二 環ケ トン との 反応 における

還元生成物の収率は低く ､ 特に嵩高い カ ン フ ァ ー

と の反 応で は ､ L i A I H
.
を用 い た場合には反応が定量

的に進行するの とは対照的に
司
､ イ ン ジウム ヒ ドリド類で は極めて低収率で しか還元生成物は得られな

か っ た｡ また 2 種の フ ェ ニ ル置換イ ン ジウム還元剤 を用 いた反応を比 較してみ る と､ 環状 ケ トンとの

反応性はLiP hI n H
3
の 方が ､ L iP h

2
I n H

2
に比 べ て 高い こ とが明 らか にな っ た ｡

これ は先に述べ た( 3
- 3 節)

L iP hI n H 3 の ケ ト ン との 反応の しやすさ と
一 致して いる ｡ しか しなが ら､ フ ェ ニ ル 置換インジウム還元

剤を用 い た反応の収率は共に ､ L iI n H
｡
に比 べ て低い 値 しか示 さな か っ た ( 還元剤と基質との モ ル比が

異 なる こと に注 意 !) ｡ 次 に選 択性の 面で 各種イ ンジ ウム還元剤の 反 応性 を検討 して み る ｡ まず

L iI n H
.
の場合 ､ そ の立体選択性は代表的な還元剤である N a B H 4 やL iA I H . と同じような選択性を示すこ と

が 明らか にな っ た ｡ しか し唯
一

2 - メ チ ル シク ロ ヘ キサ ノ ン との 反 応では他の 基質の 場合と異な り､

N a B H
.
やL i A I H

.
の選択性とは幾分異なる値 を示 した ｡ これ まで の 先人たち の研究か ら ､ 反応剤が嵩高

く なる こ とに伴い eq u at o ri al 方向か らの ヒ ドリ ドによる反応機会が 増え ､ 結果 として cj ∫ アル コ
ー

ル の

割合が増える ことが分か っ て い る
3)
｡ 中心金属となる原子の 半径を比較する と､ イ ンジ ウムの 原子半径

はホ ウ素や アルミ ニ ウムと比 べて大き,い｡ そ の ことから 2 - メチルシ ク ロ ヘ キサ ノ ン との 反応におい て ､

水素化ホ ウ素リチウム(L iB HJ を用 い たとき cI s : t T m S 比 が3 3 : 6 7
q
､ L i A I H

.
を用い た ときが2 4 : 7 6 で

あ っ たの に対し ､
L iI n H

.
を用 い た とき cj s : t r a n S 比 が4 4 : 5 6 となり cj5>体 の割合が増え るの はリ

ー ゾナ

ブル とい え る｡ 一 方 フ ェ ニ ル基 を導入 したイ ン ジウ ム還元剤を用 い た場合 ､ その 選択性は興味深い も

の で あ っ た ｡ L iI n H
.
に比 べ て ､ フ ェ ニ ル基を導入 した分だけ還元剤の立体的な嵩高さが増し､ それ に

伴い立体的に空いて い る側か らの反応機会が増してd ∫ アル コ
ー

ル を優先的に 生ずる こ とが期待され た

の だが ､ 3 種のイン ジム還元剤の各種環状ケ トン に対する立体選択性は ､ 2 一メチル シク ロ ヘ キサ ノ ン

との反応を除き概ね 同じような 値を示 したの で ある ｡ さらに ､ 唯 一 還元剤 ごとに異なる選択性を示 し

た 2 一メチル シ クロ ヘ キサ ノ ン との 反応で も､ L iI n H 4 よ りもL iP hI n H 3 を用 い た ときの 方が cI s- アル コ
ー

ル

の 生成比が 低いな ど､ 当初予想 して い た結果とは大 きく異なる結果が 得られ た｡ これらの ことから ､

立体選択性には還元剤の大きさだけでなくそれ以外の要素が作用して い る ことが示唆され る｡

これま で様々 な 金属を含んだ還元剤による立体選択的還元が試まれ多くの知見が得られ てい る
叩)

｡

一 般的に ､ 特に障害 を持たな い シ クロ ヘ キサ ノ ン に対して 嵩高くな い還元剤 ( N a B H .やL i A I H 4) を作

用 させた場合､ 本質的にa x i al 攻撃が起こ りやすく ､ 結果として eq u a t o ri al アル コ
ー ル を生 じるこ とが知

られ てい る ｡
これ に対 し ､ 嵩高 い還元剤を用 い た場合 には環状ケ トンの 立体的嵩高さに関わ らず､

-
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e q u a t o ri al 攻撃に伴う a x i al アル コ ー ル の生成が見られ るo そ の反応機構は､ N a B H 4 とL i A I H 4 をは じめ と

するそ の 他の還元 剤とで は異な るこ とが報告され て い る
74
｡ N a B H

.
の場合 には還元剤が作用 した とき

に生 じる中間体の 安定性､
つ ま り中間体の 立体相互 作用 を考えた とき によ り安定な構造が とれ る側か

ら ヒ ドリ ドの 攻撃が行われ るの あ る｡ これに 対 して ､ L iA I H
.
をは じめ とするその 他の還元剤の 場合に

は ､ 相反す る 2 つ の要素によ っ てその選択性が決まる と考えられてい る ｡
1 つ が立体的要 素で ､ 立体

的に空 い て い る側か らの ヒ ドリ ドの反応す なわちe q u a t o ri al攻撃で ある ｡ これとは別 に ､ 立体的要 素以

外の本質的な a x i al攻撃を誘発する要 因が あるとい われ てい る｡ イ ン ジ ウム還元剤の場合に も ､ 後者の

還元剤の 部類に含まれ ると思わ れ様々な要素が絡み 合 っ て ､ 選択性が 決定されて い るのだ ろうが ､ 残

念ながらそれが何なの かは明確にな っ て いな い ｡ いずれ にせ よ､ 還元剤の 修飾による効果は 2 一メチル

シ ク ロ ヘ キサ ノ ンに対 して の みみられ ､ 他の 基質に対 しては全く効果がない こ とが明らかにな っ た
8)
｡

4 - 2 ア ル コ キ シイ ン ジウム還元剤に つ い て の検討

ホウ素を基盤とする還元剤で は ､ 有機ホウ素化合物の調製の しやすさ から様々 な嵩高い 置換基が 導

入 され優れ た選択性を得る こと に成功して い る｡ これ に対し､ ホウ素 ほど嵩高い置換基の 導入 が容易

でな い アルミ ニ ウム還元剤すなわ ちL i A I H
.
の場合に は ､ あらか じ めアル コ

ー

ル と還元剤とを反応させ

る こ とによ りアル コ キ シ基を分子中に取り込む こと で立体的嵩高さを増し､ 反応特性に変化を与え て

い る
軋 4)

｡ そ こ で著者らもL iI n H
.
に各種アル コ ー

ル を作用させ るこ とで アル コ キシ基 を含んだイン ジウ

ム還元剤を調製し､ 立体選択性を向上させるこ とを試みた ｡ 3 種類の 立体的な嵩高さの 異な るアル コ ー

ル を用 い その構造及 び使用量が選択性や 反応性に及ぼす影響につ い て 検討した ( T a bl e 2) ｡ な お ､ 基

質には 2 - メチル シ クロ ヘ キサ ノ ンを用 い た ｡

T abl e 2 ･ E 飴ct of al ch o ol a d d tio n o n th e st e r e o s el e ctiv e r ed u c ti o n of 2- m e th yl cy cl oh e x a n o n e
司

R LLn A I c o h o oI A Ic h o ol / I n Cl
3
Y ield / (%) ci s : t r a n S

1 n o n e

2 M eO H

3

4

5 j 5 0 - P r O H

6

7

8 トB u O H

9

1 0

1 0 0 4 4 : 5 6

8 3 3 9 : 6 1

7 8 4 1 : 5 9

2 .0 < 2

0 .5

1 .0

2 .0

0 .5

1 .0

2 .0

6 6 3 5 : 6 5

4 6 3 1 : 6 9

1 0 4 1 : 5 9

7 9 4 3 : 5 7

4 3 3 4 : 6 6

< 1

a ) R e a cti o n s w e r e c a r ri ed o u t w it h 2
- m e th yl cy clo h e x a n o n e (3 m m ol) , I n C 13 (3 m m ol)

a n d L i H ( 1 2 m m ol) i n E t 2 0 ( 3 0 m l) .

ー
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いずれの アル コ ー

ル を用 いた場合で も ､
2 当量以上使用する と反応生成物の収率が著 しく低下 した

択u n 4 , 7 , 1 0) ｡ 0 .5
- 1

.0 当量の メタノ ー

ル も しく は ト プチル アル コ ー ル を用 い た ときには ､ 収率の低

下は見られ た もの の 反応生成物 を得る ことが で きた が ､ そ の立体選択性は本質的に変化 しなか っ た ｡

こ の 結果は ､
2 - メチル シ クロ ヘ キサノ ン の 還元にお いて ､ L i A I H

.
とL i A I H( O B uう3 とが 同 じよう な選択

性 を示 した こ とに似て い る
勾
｡ イ ソ プロ ピル アル コ ー

ル を用 い たときに 如 8 ∫体の割合が多少増 えた も

の の それは ど顕著な違いは観測 されなか っ た ｡ 結果 として本反応系の 選択性は ､ 還元剤の 立体的な嵩

高さだけでは説明で きな い ことを再認識するにと どま っ た ｡ なお ､ 選択性にあまり変化が見られな か っ

た理 由として ､ L iI n H n(O R) ._n
のL iI n H . とL iI n(O R). へ の 不均化が原因の 1 つ と して考えられ る

4d
｡

4 - 3 反応条件と立体選択性との相関

環状ケ トンの 立体選択的還元にお ける反応条件の影響につ い て も検討を行 っ た｡

T ab le 3 ･ T e m pe r at u r e e 飴 ct o n th e st e r e o s ele cti v e r ed u c ti o n of 2
- m e th yl cy clo h e x a n o n e

R 皿 R e ag e n t R e a cti o n t e m pe r at u r e R e a cti o n ti rn e Y i eld / (%) cj s : t r a n S

1 L iP hI n H
3

尋
- 4 5 - -1 0 ℃

2 r . t

3 r efl u x

4 L iP h
2
I n H
2

り
-4 5 = 1 0 ℃

5 r . t

6 r efl u x

2 d 町S 8

0 V e rn i gh t l O O

O V e rn igh t 7

2 d ay s 3 4

0 V e r n ig h t 8 3

0 V e r n ig h t 8 6

2 5 : 7 5

2 8 : 7 2

5 3 : 4 7

5 7 : 4 3

5 6 : 4 4

3 9 : 6 1

a) R e a c ti o n s w e r e c a r rie d o u t w it h 2
- m e th yl cy cl oh e x a n o n e (1 m m ol) ,

I n Cl
, (4 m m ol) ,

L i H (1 2 m m ol)

a n d P h Li ( 4 m m ol) i n E t2 0 (3 0 m l) . b) R e ac ti o n s w e r e c a r ri ed o u t w it h 2- m et h ylcy cl o h e x a n o n e (1

m m ol) ,
I n C 1

3 (4 m m ol) ,
L i H ( 8 m m ol) a n d P h L i (8 m m ol) i n E t 2 0 (3 0 m l) ･

まず最初に反応温度が及 ぼす影響に つ い て検討を行 っ た ( T a bl e 3) ｡ こ れま で にも反応温度が立体

選択性に影響を及ぼす ことを示 した反応例が幾 つ か報告されてい る
9
｡ L iP hI n H 3 の 場合､ 反応温度を下

げると反応そ の もの が殆ど進行せ ず､ そ の うえ選択性に も変化が見 られなか っ た但u n l) ｡
一 方 ､ 加熱

した場合には ､ 若干選択性に変化が見られ た もの の収率その もの が大幅に減少した択u n 3) ｡ こ れは還

元剤が熱により分解 したためである と考えてい る ｡ これに対して ､
L iP h

2
I n H 2 を用 いた場合には熱によ

る還元力の低下は見られず ､ 室温 で の 反応と同等の 反応生成物を与えた但u n 6) ｡ また選択性の 面で は

む召刀∫体の割合が増加するな どの変化が見られたが ､ 顕著な違い は見られなか っ た｡

次に溶媒が選択性に及ぼす影 響に つ い て検討 した ｡ 溶媒が立体選択性に及ぼす効果につ い て も様々

な研究が行われ てい る
4d 9 射 0)

｡ そ こ で ､ T H F や ジメ トキシエ タ ン､ ジイソプ ロ ピル エ
ー

テル ､
D M F ､

ヘ キサ ン等を反応溶媒として 2 メ チルシ ク ロ ヘ キサ ノン に対する選択性を検討した の だが ､ 反応が全

-
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く起こ らず選択性に関する検討 が行えなか っ た｡ ジ エ チル エ
ー

テル以外には唯
一

ジメ トキ シメタン を

用 いた とき にの み反応が進行し選択性にも変化がみ られ た｡ こ の よう に反応が起 こらな い という現象

は ､
2 - メチル シ クロ ヘ キサノ ン に対しての みみ られ るわ けで はなく ､ 芳香族 アルデヒ ドとの 反応で も

反応が全く 進行しなか っ た ｡
こ の こ とか ら､ ジ羊チ ル エ

ー テルや ジメ トキ シ メタ ン以外 の 反応溶媒中

では還元剤その もの が調製で きて いな い と考え られ る｡ そ こ で ､ あらか じめジエ チル エ
ー

テル中で還

元 剤を調製 した後､ 室温条件で 溶媒を減圧除去しそ こ へ 代わ りの溶媒 を注入 してか ら立体選択的還元

を試みた｡ しか しながら､ T H F ､ 1
,
4 - ジオキサ ン ､

ベ ンゼ ン ､
ヘ キサ ン等いずれの 溶媒を用 いた場合

に も反応は 全く進行 しなか っ た ｡ これ らの 結果か ら ､ イ ンジ ウム 還元剤の反応にお いて溶媒は還元剤

の 調製時の みならず､ 還元反応の 過程にお いて も重要な役割を果た して い るこ とが明らか になっ た ｡

結果として溶媒を変え るこ とによる選択性の 変化をみ るこ とはで きなか っ た｡

そ こ で次は 様々 な金属塩を添加するこ とによ る立体選択性の 変化につ いて検討を行っ た ｡ 添加物が

及ぼす影響も無視できない･ = とはこれ まで にも幾つ か報告か ら明らか で ある
11 )
｡ 今回はT iCl . ､ T M S C l ､

L i C l ､ C o C 1
2
､ C r C1 3 等を加 え､ 2

- メチル シ クロ ヘ キサノ ン に対する選択性の 変化につ いて検討 した ｡

しか しなが らいずれの 場合にも収率の低下がみ られ るのみ で選択性には変化を生じなか っ た ｡

T a b le 4 . E 飴 ct of th e I n X 3 0 n th e st e r e o s el e ctivi ty wi th 2
-

m e thyl cy clo h e x a n o n e
司

R 皿 I n X 3 Y ield / ( %) ci s : t r a n S

1 I n C 1
3

2 I n B r3

3 1 nI
3

1 0 0 4 4 : 5 6

1 0 0 3 0 : 7 0

1 0 0 2 4 : 7 6

a) R e a c ti o n s w e r e c a r ri ed o u t w it h 2
- m et hy lcy cl oh e x a n o n e (2 m m ol) , I n X ,(2 m m ol)

a n d L i H ( 8 m m ol) i n E t 20 ( 2 0 m l) .

最後に ､ イ ン ジウム還元剤の 調製時に用 い るイ ン ジウムハ ロ ゲン化物 を代える ことによ り ､ そ の選

択性に及ぼす影響につ い て検討した ( T able 4) ｡ そ の結果 ､
いずれ の場合に も反応はス ム

ー ズに進行

し､ なおか つ 用 い たイン ジウムハ ロゲン化物の種類によ っ て選択性がそれぞれ異なる ことが分か っ た ｡

リチ ウムハ ライ ドが選択性に影響を与える例も報告さ れてい る こ とから
11り

､ こ の場合に も還元剤調製

時に生じる ことが予想され るリ チウムハ ライ ドが還元剤の構造 もしく は反応機構に何らか の影響を与

えて い る可能性､ さらには還元剤そ の ものの構造が異なる こと等 も考えられるが ､ 真実は明らかにな っ

て い ない ｡

様々 な検討 を行っ たが ､ 結果 と してイン ジウム還元剤を用い た近傍に アルキル基を有する環状ケト

ン の 高立体選択的還元反応の試みでは ､ 満足の い く結果は得られなか っ た ｡
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4 - 4 非環状ケトン の 立体選択的還元①

( β
- ヒ ドロ キシ ケ トン及びβ

一 ジケ トン の 立体選択的還元)

環状ケ トン との 反応で は満足 の い く立体選択性は みられなか っ たの で ､ 次に別の タイ プの基質に対

する立体選択還元につ いて の検 討を試みた ｡ こ こで 検討を行うの は非環状ヒ ドロ キシ ケ トン及びジケ

トン との 反応で ある｡ まずはβ- ヒ ド ロ キシ ケ トン及 びβ- ジケ ト ンの 立体選択的還元 につ い て 検討 し

た ｡ 反応生成物として 生 じる ことが予想される 皿 e5 α及 び 錐 1 ,3 - ジオ
ー

ル は様々な天然物ポ リアセテ ー

ト及びポリ プロ ビオネ ー

ト誘導体の 重要な部分構造 になる こ とから こ れ まで にも数多く の 還元剤を用

いて β- ヒ ドロ キ シ ケ トン の立体選択的還元が行わ れてきた
喝
｡

まずβ- ヒ ドロ キシ ケ トンの立体選択的還元の試みの結果に つ い て報告する ｡
一 般的な還元剤で ある

N a B H
.
とL i A I H

.
を用い た反応を比較の ために行 っ た ｡ イ ンジウム還元剤によ る反応はL iI n H . の エ

ー

テル

懸濁液に基質を加え､ これ に超音波を照射したの ち室温 で 1 晩撹拝す る という方法で行っ た ｡ そ の 結

果をT a bl e 5 に示す｡

T abl e 5 . R ed u c tio n of F h yd r o x yk et o n e s
尋

R
ヌ況

R

-

Li 帆
･

R 郡 +

R
だ:

1 〝‡e∫0
-2 (ガー2

R m R L iI n H . (%) m e s o : dl N a B H
. (%) m e s o =

.
dl L iA I H

4 ( %) m e s o : d I

1
り
p h l : 3 0 1 : 6 7 ( 0)

q l : 0

2 : 7 0 7 4 : 2 6 2 : 3 3 (1 0 0)
q
5 2 : 4 8 (6 8 : 3 2)

C) 2 : 1 0 0 6 0 : 4 0

2
d
B u l : 4 1 : 3 2 1 : 0

2 : 9 0 7 8 : 2 2 2 : 6 8 3 6 : 6 4 2 : 1 0 0 5 6 : 4 4

a) A ll r e a cti o n s w e r e c a r ri ed o u t w it h a s u b s t r at e (1 m m ol) a n d a r e d u ct a nt ( 2 m m o
l) i n E t 20 ( 2 0 m l) ･ b)

Y i eld s a n d r ati o s w e r e e sti m a t ed b y
.

H N M R . c) F i g u r e s i n p a r e nt h e s e s r eft r to t h e r e a cti o n s
i n E t O H ･ d)

I s ol at ed yi eld s ･ R ati o s w e r e d et e r m i n e d b y
l

H N M R ･ aft e r t h e di a st e r e o m e r s w e r e c o n v e rt e d t o t h e

C O r r e Sp O n di n g p h e ny lb o r o ni c e st e r s ･

5
,
7 - ウ ン デガジオ

ー

ル 但u n 2) の 比率はジオ
ー

ル をフ ェ ニ ル ホ ウ酸エス テル に変換した後
1

H N M R に

より決定 した
13 )

｡ 3 - ヒ ド ロ キシー1 ,
3 - ジ フ ェ ニ ルプ ロ パ ン ー 1 - オ ン 但u n l) との 反応で は ､ L iI n H . を2

m ol 用 いた 場合目的とする生成物は7 0 % しか得られなか っ たが ､ 4 m m ol使う こ とで反応は定量的に進

行 し(1 0 0 %) ､ m e S α体の 生成比も増加した( m e s o : dI = 8 6 : 1 4) ｡ N a B H . に よる反応はエ
ー

テル 中で の反

応よりもエ タノ ー

ル中でス ム ー ズに進行 し､ またL iA I H . によ る還元は最もス ム
ー ズに進行したもの の ､

ジ オ
ー

ル の 選択性は最 も低か っ た ｡ 反応 性 に関 して は L iA I H . に幾分劣 るも の の選択性に関 して は

ー

7 2
-



L iI n H
. が最も高い選択性を示す ことが 明らかにな っ た ｡ なお ､ アリ

ー

ル基を有する化合物但u n l) とア

ル キル基を有す る化合物但u n 2) と の 間に選択性の差はみられ なか っ た ｡ β - ヒ ドロ キシ ケ トン の還元 反

応に関する研究でL i A I H .やL i B H . が基質と 6 員環の 中間体を形成するとい う報告がある
14 )
｡ こ の ことか

らL iI n H
.
の場合にも同様に六員環中間体を形成 して い る可能性が考え られ る ( F ig . 1) ｡ イ ン ジウム の

原子半径はホ ウ素や アルミ ニ ウムに比 べ て大きい ことから､ L iI n H
.
を用 いた ときの α 一 水素と の間の 立

体反発は N a B H
.
やL iA I H

.
を用 いた ときに比 べ て 大きくな り､ そ の結果 m e s α 体がよ り優先的に得 られて

く るの だと考えてい る ｡

椚 e ∫0
-2

F ig Ⅶr e l

β - ヒ ド ロ キシ ケ トン から高立体選択的に m e 5 α ジオ
ー

ル体 を得る方法の 1 つ に ､ キ レ
ー

ト試 薬を用

い る方法がある
13 )
｡ β 一 ヒ ド ロ キシ ケ トン がキ レ

ー

ト錯体を形 成する こ とによ り､ 〝托S O 体 の 生 成が高ま

る ことが これ まで にも報告されてい る ｡ そ こで キ レ
ー

ト試薬にB(丑B u) 3 を用 い た 3 - ヒ ド ロ キシー1 ,
3 - ジ

フ ェ ニ ル プロ パ ン ー 1 - オンのL iI n H . による高選択的還元を試みた ( S ch e m e l) ｡ と ころが得られ てきた

結果は4 m m ol の L iI n H . を用 い たと きの もの と殆 ど変 わりな い も の で あ っ た(2 : 8 9 % ; m e S O : dl = 8 4 ‥

1 6) ｡ B(r > B u) 3 を用いた N a B H . による選択的還元反応で は反応温度を
- 1 0 0 ℃に下げて行 っ てい るの だが ､

本反応は低温で は進行しな い の で温度を下げる こと がで きなか っ た｡ こ の ことが原因で選択性が向上

しなか っ た可能性もある｡ 結局､
L iI n H

.
に よる反応で はB(nL B u) 3 の キ レ

ー ト効果は見られ なか っ た ｡

O H O

R
人J し

R

B B u
3

R
人J し

R

S c b e m e l

/

B
P
u
2

? P [ H
~

】 O H O H

R
人 J

R

その ほ か第 3 章で紹介したL iP hI n H 3 ､ 及びL iP h 2I n H 2 を用 いて3一ヒ ドロ キシー1 , 3
- ジ フ ェ ニル プ ロ パ

ン 1 一オ ン (R = P h) の 立体 選択的な還 元 を試み た の だ が 期待 した ような 結果 は得 られ な か っ た ｡

L iP hI n H
3
の 場合 ､ 基質に対して 4 倍モ ルの 還元剤を用 いた にも関わ らず ､ 反応そ の ものが殆 ど進行せ

ず原料の 大半を回収 した の みで (1 : 9 1 % ､
2 : 9 % ) ､ 顕著な立体選択性を示さな か っ た ( m e 5 0 .

･

d

= 5 0 : 5 0) ｡ L iP h
2
I n H

2
も基質に対して 4 倍モ ル用 いた のだが ､ 反応は進行したも の の ､ そ の 反応は汚

く多くの 高分子化生成物を生 じた ｡ こ の ような結果は第 3 章で示 した ケトン の還元反応で も見られ た

-
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こ とで ありL iP h カ朋 2が ケ トン の還元 には向かない こ とを再確認した ｡ それ で もL iP hI n H 3 よ りは 目的と

するジオ ー

ル体 を得たの だが (1 : 5 % ､ 2 : 3 2 % ) そ の 立体選択性はL iP hI n H 3 同様低 い値しか 示さな

か っ た ( m e s o : dl = 5 8 : 4 2) ｡ こ の よ うな結果からL iP hI n H 3 ､ 及びL iP h 2In li 2 は ヒ ド ロ キ シケ ト ン及び

ジ ケ ト ン の 立 体選択的還元 に は不 向き で あ る と判 断 し ､ 他 の 基質に 対 して L iP hI n H 3 ､ も しく は

L iP h
2
Inl 1 2 を用 いた反応は検討 しな か っ た ｡

T ab l e 6 . R ed u c tio n of 匹dik et o n es

k ㍊ R

L i 帆
･

R 罵 ･

R
だ: ･ R エへ

R

+

R
息

R

3 m e s o - 2 (ガー2 4 ( R
= P h) 5 ( R

= B u)

R u n R LiI n H 4 (%)
り
m e s o : dl N a B =

4 (%)
d
m e s o : dl L iA I H

4 ( %)
q
m e s o ‥dl

1
尋
p h 3 : 7 2 3 : 5 5

d
(3 5) 3 : 0

2 : 2 8 7 6 ‥2 4 2 ‥ 4 4
d
(6 5) 4 6 ‥5 4 (5 5 ‥4 5) 2 ‥ 6 6

d 4 8 ‥5 2

4 : 3 0
d

2
匂
B u 3 : 6 1 3 : 3 5 ( 0) 3 : 0

2 : 3 8 8 0 : 2 0 2 : 6 2 (1 0 0) 3 7 : 6 3 (6 8 : 3 2) 2 : 1 5 4 6 : 5 4

5 : 8 5

a) Y i eld s a n d r ati o s w e r e e sti m at ed by
l

H N M R . b) A ll r e a c ti o n s w e r e c ar ri e d o u t w ith a s u b s tr ate ( 1 m m ol)

a n d a r e d u ct a nt (2 m m ol) i n E t 20 ( 2 0 m l) . c) A ll r e a c ti o n s w e r e c ar ri e d o u t w it h a s u b st
r a t e (1 m m ol) a n d

N a B H
. (5 m m ol) i n E t 20 ( 2 0 m l) . F ig u r e s i n p a r e nt h e s e s r e fe r t o th e r e ac ti o n s w

it h a s u b st r at e ( 1 m m ol)

a n d N a B H
4 (2 m m ol) i n E t O = ･ d) I s ol at ed yi eld s ･ e) Is ol at ed yi eld s ･ R a ti o s w e r e d e t e r m i n e d b y

l

H N M R
･

a ft e r t h e d i a st e r e o m e r s w e r e c o n v e r te d t o t h e c o r r e sp o n di n g p h e ny lb o r o ni c e s t
e r s ･

次 にβ - ジケ トン の立体選択的還元 の試みにつ いて報告する ( T abl e 6) ｡ 反応はβ -t= ド ロ キシケト

ン の還元 と同様にして 行 っ た｡ L iI n H ｡ に よる 反応は ､ 非常に低収率で しか 進まなか っ た もの の その 選

択性はN a B H 4やL i A l = 4 に比 べ て高い値を示 した 0
エ ー

テル中におけるN a B H 4 によ る反応 では大過剰の還

元剤を用い たにも関わらず ､ 対応するジオ ー ルの収率は低か っ た ｡ そ こで 反応溶媒として エ タノ
ー

ル

を用 いた と ころ収率は格段に増加 しジオ
ー ルの 生成比 に も変化が見ら れた ｡

こ の よう な結果は N a B H .

の溶解度に よる もの で あると考 えてい る ｡ L iA I H . を用 い た場合､ 原料は全て消費 された もの の 求め る

ジオ ー

ル の 生成率は低く 1 , 3 一 ジ フ ェ ニ ルプ ロ パ ン 1 - オ
ー ル(4) や 6 - ウ ン デセ ン

ー 5 - オ
ー

ル(5) 等の 予

期せ ぬ副生成物が得られた ｡ これらの副生成物はエ ノ
ー

ル塩中間体 ､ α
,β一不飽和カルポニ ル化合物を

経て 生じたと考えられ る (S ch e m e 2)
15)

｡
L iI n H

.
も しくは N a B H

.
を用いた ときの 対応するアル コ

ー

ル の

収率はβ- ヒ ドロ キシ ケ トンを還元 した際の 収率に比べ 低い値を示 した ｡ その 原因として エ ノ
ー ル の存

在が考えられ る ｡ これ まで に も､ N a B H 4 を用 いたβ
- ジケトンの 還元反応で エ ノ レ

ー

トイ オン とボロ ヒ
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ドリ ドイ オン との間の電子反発が原因で還元反応が妨げられ るという報告が ある
咽
｡ L iI n H 4 を用 いた場

合にも同様 の理 由により還元 反応が妨げられ て い る可能性が ある｡ これ に対 しL i A I H . は極め て 高い還

元能力を有し､ エ ノ ー

ル をも還元で きるの で反応が定量的に進行した と考えて い る｡

? H ? L iA IH
4

L iA IH 4

=
3
0
+

/

A I H
2

R
人J し

R

) R 豊 R

S c h e m e 2

4
1HAL i

4
iA IL

R 壬
∴
｢
∴

こ こ までの 結果か ら､ L iI n H . は β一ヒ ドロ キシ ケ トン の立体選択的還元には有効で あるが ､ β- ジ ケ ト

ン に対する反応性は低く ､
L iI n H

.
は β- ジケ トン の立体選択的還元に不 向きで あると結論づ けた｡

4 -

5 非環状ケトン の立体選択的還元②

( α
- ヒ ドロ キシ ケト ン及 び α

- ジケ トン の立体選択的還元)

より詳しいL iI n H . の 立体選択性の検討を行うために ､ α- t= ドロ キシ ケ トン及び α
- ジケトン の 立体選

択的還元 につ いて検討した｡

1
,
2 - ジオ

ー ル の 単
一

の ジアス テ レオ マ
ー

は立体選択的なオ レフ ィ ンを形 成するための 重要な前駆体

であり
17 )
､
これ まで にも様々 な還元剤を用い て α一ヒドロ キシケ トンの 立体選択的還元の 試みが行われ

て きた
Ib) ･1 8)

｡

まずは α, ヒ ドロ キ シ ケ トン の 立体選択的還元の試み に つ い て報告する ( T a bl e 7) ｡
こ こ で行 っ た

反応も先の β-t= ドロ キ シ ケ トン等の反 応と同様に して行 っ た ｡ L iI n H . を用い たアリ
ー

ル基を有する α

_ ヒ ドロ キ シ ケ トン との反応からは ､ 皿 e 5 α体が定量的に得られた但u n l
- 4) ｡ そ れに対 し ､ アルキル基

の 付いた プチ ロ イ ン との反応で は対応する ジオ
ー ルの 選択性は低い値 しか示さなか っ た(R u n 5) ｡ 同様

の 結果はN a B H . やL i A I H . を用い たときに も見られた｡ N a B H . の 反応性はLiI n H . より も低く ､ ア ニ ソイ ン

の 還元 で は定量的に反応が進行す るの に5 rr m ol の N a B H . を必要 と した ｡ 2 m m ol の N a B H . を用い た場合

には対応する アル コ ー ル は3 2 % の収率で しか得られなか っ た 但u n 4) ｡ 同様の 傾向は 4 , 4
t

一ジプ ロ モ ベ

ン ゾイ ンの還元反応で も見られ ､ こ の反応でも2 m m ol の N a B H . では ､ 目的物は4 1 % の 収率で しか得ら

れなか っ た(R u n 2) ｡ L i A I H 4 による反応は定量的に進行 した もの のそ の選択性はL iI n H . に比
べ低 い もの

で しか なか っ た ｡ さ らに ､
4

,
4

･

- ジプロ モ ベ ン ゾイ ン との反応 を 1 晩行 う と副生成物が生 じ､ 目的物
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の 収率が6 0 % 程度まで落ちた ｡ ちなみ に ､ L i A 旧
｡
とプチ ロ イ ン との 反応 で 対応するジオ

ー

ル の 収率が

低くなるの は他の 反 応結果との比較から但皿 3 , 4) ､ ブタノ
ー

ル が生成して い るため で あ ると考えて い

る択u n 5) ｡

こ れ らの 結果を総合すると､ L 血 H ｡ は α - ヒ ドロ キシ ケ トンの 立体選択 的還元 に極め て有効な還元剤

で ある といえ る｡

T ab le 7 ･ R e d u cti o n of α - h y d r o 町k et o n e s
勾

■

竿ぜ Li 帆 ･ 腎
"

. 竿㌣ 用 ｡ H 2 ｡ H
R R R R R R

` 椚e ∫0
_ 7 ♂ - 7 $

R ｡ n R L iI n H
. (%)

り
m e s o ‥ dl N a B H . (%)

d
m e s o ‥dI L iA I H

. (% )
り
m e s o ‥dI

1 P h 6 : 0 6 : 0 ( 0) 6 : 0

7 : 1 0 0 1 0 0 : 0 7 : 9 5 (1 0 0) 9 8 : 2 (8 9 : 1 1) 7 ‥ 9 4 9 7 : 3

2 グB rC 6 = 4 6 ‥ 0 6 ‥ 5 2
り

7 : 1 0 0 9 9 : 1 7 : 4 1
り

9 0 : 1 0

3 F> M eC 6 H 4 6 ‥ 0 6 : 0

7 : 9 9 9 9 : 1 7 : 9 9 9 8 : 2

8 : 1 8 : 1

4 F > M e O C 6 = 4 6 : 0 6 : 3
d

7 : 1 0 0 1 0 0 : 0 7 : 9 7
d

9 8 : 2

5 P r 6 : 0 6 : 0

7 : 9 4 8 8 : 1 2 7 : 9 6 8 3 : 1 7

6 : O
C)

7 : 1 0 0
d
9 3 : 7

6 : 0

7 : 9 2 9 0 : 1 0

8 : 8

6 : 0

7 : 9 2 9 3 : 7

8 : 8

6 : 0

7 : 8 5 7 3 : 2 7

a) Y i eld s a n d r ati o s w e r e e sti m a te d b y
l

H N M R . A ll r e a cti o n s w e re c a r ri ed o ut w it h a s u b st r at e (1 m m ol)

a n d a r e d u ct a nt ( 2 m m ol) i n E t 2 0 (2 0 m l) . F ig u r e s i n p a r e n t h e s e s r ef e r t o t h e r e a c ti o n i n E t O
H ･ b) I s olat e d

y i eld s ･ C) R e ac ti o n ti m e 5 h ･ d) T hi s r e a cti o n w a s c a r ri ed o u t w
it h a s u b s t r at e ( 1 m m oD a n d N a B H 4 ( 5

m m ol) i n E t 2 0 ( 2 0 m l) ･

次に α _ ジケ トン の 立体選択的還元 の試みに つ い て報告す る｡ 反応は α セ ド ロ キ シ ケ トン と同様に

して行 っ た ( T ab le 8 ) ｡
こ の 場合に も､ L iI n H . は アリ

ー

ル基 を有するジケ トンか ら ほぼ定量的に m e s o

_ 体を生 じる ことが明らかにな っ た ｡

一

方､ N a B H
.
を用 いた反応は エ ー

テル 中で は殆ど進行し なか っ た

ので反応溶媒にエ タノ
ー

ルを用い た反応につ い て も試みた ｡ その結果反応は速や かに進行したもの の ､

立体選択性は著 しく低下 した ｡
こ の ような N a B H

.
を用 いた反応にお け る溶媒の効果は ､ α

, β - エ ポキ シ

ケ トン
19)
やβ一ジケ トン

14 りの還元 で も報告されて い る｡ L iA I H ｡ による還元 で は反応は定量的に進行 した
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もの の ジアス テ レオ選択性はL iI n H
｡
に比 べ て低い 値しか示さな か っ た ｡ そ の 上 ､ 少量 ではある が ベ ン

ジルア ル コ ー

ル類の 生成が見られ るなど副 生成物も観測 された但u n 5) ｡ 脂肪族 α - ジケ トン である 4
,

5 - オクタ ンジオ ン との 反応 で はいずれ の還元剤を用 い たときにもアリ
ー

ル基 を有する化合物に比 べ て

低い 選択性を示 した ｡
α一ジケ トン との 反応にお いて もL iI n H . が最も高い選択性を示 した｡

T a bl e 8 . R ed u cti o n of α d ik et o n e s 尋

W LiI n H 4
. 芋で

"

. 竿ヾ
"

･ 竿ぜ+ R C H
2
0 H

R R R R R R R R

9 椚e ∫0
- 7 ♂ - 7 ` $

R u n R L iI n H
. (%)

り
m e s o : dI N a B H

. (%)
d
m e s o : dl L iA IH

. (%)
り
m e s o : dl

1 P h 9 : 0 9 : 8 0 ( 0) 9 : 0

7 : 1 0 0 9 9 : 1 7 : 6 (1 0 0) 9 3 : 7 (8 5 : 1 5) 7 : 9 9 9 1 : 9

6 : 1 4

2 F > B rC 6 H 4 9 : 0 9 : 1 0 0 ( 0) 9 : O
q

7 : 1 0 0 9 9 : 1 7 : 0 (1 0 0) (7 9 : 2 1) 7 : 1 0 0
d
9 2 : 8

3 p
- M e C

6
H
.
9 : 0 9 : 1 0 0 ( 0) 9 : 0

7 : 1 0 0 9 8 : 2 7 : 0 ( 1 0 0) (8 5 : 1 5) 7 : 9 3 9 0 : 1 0

8 : 6

4 p
- M e O C

6
H
.
9 : 0 9 : 1 0 0 ( 0) 9 : 0

7 : 1 0 0 1 0 0 : 0 7 : 0 (1 0 0) (8 6 : 1 4) 7 : 9 5 9 1 : 9

8 : 5

5 P r 9 : 0 9 : 5 5 ( 0) 9 : 0

7 : 9 6 7 2 : 2 8 7 : 8 (9 0) (5 0 : 5 0) 7 : 9 2 6 5 : 3 5

6 : 1 9

a) Y ield s a nd r ati o s w e re e sti m at ed by
l

H N M R . b) A ll r e a c ti o n s w e r e c a r ri e d o u t w it h a s u b st r at e (1

rn m Ol) a nd a r ed u ct a n t(2 m m ol) i n E t 2 0 (2 0 m l) . c) R u n l a n d 5 w e r e c a r ri e d o u t w ith a ? u b st r a t e ( 1 m m ol)

a n d N aB H
. (2 m m ol) i n E t 2 0 (2 0 m l) a nd R u n s 2- 4 w e r e c a r ri e d o ut w i th a s u b st r a te ( 1 m m ol) a n d N aB H . (5

m m ol) . F ig u r e s i n p a r e n th e s e s r ef e r t o th e r e a cti o n w it h a s u b st r at e ( 1 m m ol) a n d N a B H . ( 2 m m o
l) i n E t O H ･

d) R e a c ti o n ti m e 7 h .

α- ヒ ドロ キシ ケ トン及 び α- ジケ トン に対する選択還元は いずれの還元剤も高い選択性を示 したが ､

L iI n H
.
が最も高い選択性を示 した｡ これ はβ- t= ド ロ キシ ケ トン及びβ-ジケ トンの 還元 同様イ ン ジウム

原子の 嵩高さによ る もの で ある と考えて い る｡ こ こで 示 した α- ヒ ド ロ キ シケ トン 及び α- ジケ トン の

選択還元にお いて ､ そ の 選択性 はアル キル基を有す る もの に比 べ アリ ー

ル基を有するもの の 方が高い
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選択性を示す こ とが分か っ た(T ab l e 3 , 4 ; R un l
- 4 v s 5) ｡ こ れ に対し､ β- ヒ ド ロ キ シ ケ トン及び β

- ジ

ケ トン との 反応で はアリ ー ル基 を有する化合物 とアル キル基を有する 化合物との 間に選択性の 違い は

殆ど見られな か っ た｡ こ の ような差は 各々 の 中間体を比較する こ とによ り説明するこ とがで き る｡ α

- ヒ ドロ キ シ ケ トン及 び α - ジケ トンの還元反応で は反応中間体 として五員環の形 成が考え られ る ( F ig .

2 ) ｡ つ まり α- ヒ ドロ キシ ケ トン及び α
- ジケ ト ンの還元反応 では 誠 ial位 の R 置換基が立体障害の 因子

にな るの で置換基の影響が立体選択性 に反映されると考えられる ｡

一

方､ β- ヒ ド ロ キ シ ケ トン及びβ

- ジケ トン の還元で は水素が立体障害因子 で あるから置換基は立体選択性に 何ら影響を与えな いの で あ

る ( F ig . 1) ｡

さ
Ⅰ㌔
H

＼

H

F ig Ⅶr e 2

椚 e ∫0 - 7

以上の結果か ら､ L iI n H .は N a B H . やL iA I H . に比 べ て選択的にヒドロ キ シケトンや ジケ トン を還元で き､

特に α- ヒ ド ロ キ シケ トン 及び α- ジケ ト ンの 立体選択的還元に極めて 有効な還元剤 で あるこ とが明ら

かにな っ た ｡
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4 - 6 実験項

各種 の分析には以下の 装置を使用 した ｡

I R ス ペ ク トル : 日本分光
■
JA S C O A - 1 0 2 型 赤外線分光光度計により測定した ｡

I

H N M R ス ペ クトル : C D C 1
3
中､
M e . Si を内部標準と して V A R Jj u C e m i n i - 2 0 0 (2 0 0 M H z) 核磁気共

鳴装置で測定した ｡ なお ､ J 値の単位はH z で示す｡

C C : D B-5 を充填 した3 0 m X O .2 5 m m の G la s s製カラムを内蔵したS H I M A D Z U G L-1 4 B を使用 した｡

T L C : K i e s elg e1 6 0 F 2 5 4 A r t ･ 5 7 1 5 ( M e r c k) を使用 した ｡

カラム クロ マ トグラフィ
ー

: 充填剤にK ie s elg e1 6 0 ( 7 0-2 3 0 m e sh) A S T M A rt ･ 7 7 3 4 ( M e r ck)

を使用 した ｡

蒸留 : Sib a t a C T OT3 5 0 R D ガラス チ ュ
ー ブオ ー ブン を使用 した ｡

元素分析 : 京都大学薬学部元素分析セ ン タ
ー

に依頼した ｡

溶媒 : ジ エ チル エ ー

テル ､ T H F ､ ジメ トキシ メタン ､ ジメ トキ シ エ タン ､ ジイ ソプロ ピル エ ー

テル ､

1
,
4 一 ジ オキサ ン

‥ L iA I H
｡
で乾燥した もの を蒸留して用 いた ｡

D M F ､ ヘ キサ ン ､ ベ ンゼ ン ‥ C a H
2
で乾燥した もの を蒸留して用 いた ｡

アル コ ー ル : C a O で 乾燥した もの を蒸留して用 いた ｡

添加物 として加えた金属塩化物はS O C 12 で乾燥した もの を用 いた ｡

I n C13 : K a t a y a m a C h e m i c al C o . , L td ( > 9 9 % ) よ り購入 ｡

I n B r
3
: K i sid a R e ag e n t s C h e m ic al s ( > 9 9 % ) よ り購入 ｡

L i H : N a c al ai t e s q u e C o . , L t d より購入 ｡

P h L i : T o k y o K a s ei K og y o C o . , L td ( > 9 9 % ) よ り購入 ｡ なお ､ 濃度は 3 章同様 W a t s o n とE a st h a m の

方法に従 っ て決定 した ｡

反応は全てアルゴン雰囲気下で行 っ た ｡
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1 環状 ケ トン の立体選択的還元 に関す る実験項

A . イ ン ジウム ヒドリド試薬の調製

A - 1 L iI n H . の調製

環状ケ トン の立体選択的還元 で は第 3 章で述 べ た方法 と同様に してL iI n H
｡
を調製した ｡

A - 2 L iP hI n H
3
の 調製

第 3 章 で述 べ た方法と同様に して調製した ｡ 懸濁液は次の反応に直接利用 した｡

A
-

3 L i P h
2
I n H

2
の 調製

第 3 章で述べ た方法と同様に して調製した ｡ 懸濁液は次の 反応に直接利用 した ｡

A - 4 アル コ キシ置換イ ン ジウム還元剤の調製

A - 1 の 方法で調製 したL iI n H
.
の懸濁液 中に温 度を- 3 0 ℃ に保 っ た まま各種アル コ ー

ル を滴下 し､

一 3 0 ℃ で 1 時間撹拝する と白色の 懸濁液が得 られ る｡ これ を次の 反応に直接利用 した ｡

B
. イ ンジ ウム還元剤を用 いた様々 な化合物の 反応

B - 1 L iI n H
.
を用 い た場合

前述の方法により調製したL iI n H .懸濁液中に基質を注入 した後1 0 ℃ 前後の 水浴中で超音波を2 時間照

射し､ さら に室温で 一 晩撹拝し た｡ そ の後1 N H Cl 水溶液を2 0 m l加えて反応 を止め エ ー

テ ル抽出､ S at

N a C l aq .処理 の後N a 2S O . に て乾燥 ･ 濃縮した｡ こ の ように して得られ た生成物は
I

H N M R 等を用 い て同

定した ｡
また ､ 選択比 も

一

H N M R を用 いて決定した｡

B -

2 フ ェ ニ ル置換還元剤を用いた場合

前述の 方法によ り調製した還元剤懸濁液中に基質を注入 した後室温で 一 晩撹拝した｡ 反応の停止の

方法は B
-

1 と全く同じ方法を用 い た ｡

以下に代表的な反応例を示す｡

0 2 - メ チル シクロ ヘ キサノ ン との反応

2 一メチル シクロ ヘ キサノ ン 1 2 2 LLl(1 .O m m ol) ( L iI n H . を用い た場合には 3 6 6 LL l(3 .O m m ol)) を系中

に直接注 入 し､ B - 1 も しくは B - 2 の 方法に従っ て 反応を行っ た｡ 収率及び d 5 了 如 月亘錯 d .

･

e 湖 ) 比
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は既 に示 した とお り で あ る｡ 反応 はすべ て こ の方法で反 応を行っ た ｡ d 5 ノ 細 β5( 即 ゐ 了e ㍊ ) 比 は
I

H

N M R もしくはG C を用 い て決定した ｡ 以下 にG C の設定条件及び反応生成物のス ペ ク トルデ ー

タ を示す｡

1

H N M R による生成比は特に水酸基の 根元にある メチ ン水素の 積分比 に注目して決定した ｡

O G C の設定条件①

R a ng e l P ri n t e r S p e e d l O m m / m i n

C a r rie r C a s N
2
1 5 0 k P a

C Ol u m m 5 0 ℃ (1 0 mi n) 昇温 1 ℃/ m i n l O O ℃ (2 0 m i n)

I nJ 2 0 0 ℃ D E T- T 2 0 0 ℃

O G C の 設定条件②

R a n g e l P ri n t e r Sp e ed l O m m / m i n

C a r ri e r G a s N
2
1 5 0 k P a

C Ol u m m 5 0 ℃ (1 0 m i n) 昇温 1 0 ℃/ m i n 2 0 0 ℃ (2 0 m i n)

I nJ 2 0 0 ℃ D E T - T 2 0 0 ℃

○ ス ペ ク トルデ
ー

タ

2 一 メチルシ ク ロ ペ ンタノ
ー

ル

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 0 .9 4-2 ,0 5 ( m , 2 2 H , M e + C H 2 + C H-M e) , 3 .6 7 - 3 .8 0 ( m , 1 H , C 堕- O H (t r a n s) )

,
4 .0 2- 4 .1 3 ( m , 1 H , C 吐O H ( cj 5) ) .

2 - メチルシ ク ロ ヘ キサノ
ー

ル

1

H N M R (2 0 0 M H z) 6 = 0 .9 3 ( d , 3 H , j = 6 .5
,
M e ( cj s) ) , 1 .0 0 ( d , J = 6 .0

,
3 H

,
M e (t T a n S)) , 1 . 1 0- 1 .8 3 (

m
,
1 9 H

,
C H 2 + C H- M e + O H ) , 1 .8 8- 2 . 0 0 ( m , l H , O H (t r a n s) ) , 3 .0 5 - 3 .1 8 ( m , 1 H , C 堕- O H (t r a n s) ) ,

3 . 7 5-3 .8 1 ( m , 1 H , C 堕O H ( cj s) ) .

G C の設定条件①

保持時間 cjs 体 ; 8 .3 7 m i n . t r a n s 体 ; 8 .0 1 m i n .

3 一メチル シ クロ ヘ キサノ
ー

ル

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 0 . 7 2 - 2 .0 2 ( m , 2 6 H . M e + C H 2 + C H- M e + O H ) , 3 .4 8 - 3 .6 5 ( m , 1 H , C g O H

( cj s) ) , 4 .0 0 - 4 .
1 0 ( m , 1 H , C 堕-O H (t r a n s)) .

G C の設定条件(∋
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保持時間 d 5 体 ; 1 1 .7 7 m i n . 加 8 5 体 ; 8 .5 2 血 n .

4 - メ チル シ ク ロ ヘ キサ ノ ー ル

1

H N M R ( 2 0 0 M = z) 6 = 0 ･ 8 4 - 1 ･7 7 ( m , 2 4 = , M e + C = 2 + C = - M e ) , 1 .8 7 - 2 .0 3 ( m , 2 H , O H ) ,

3 ･4 5 - 3 ･6 4 ( m , 1 H , C 墜 O H (t m n s) ) , 3 .9 1 - 4 .0 0 ( m , 1 H , C 吐O H ( cj s)) .

4 - ト プチル シク ロ ヘ キサノ ー

ル

1

H N M R (2 0 0 M H z) 6 = 0 ･ 8 5 ( s ･ 9 = L B u (t r a n s) ) , 0 ･8 6 ( s , 9 = L B u ( cj s) ) , 0 ･9 2 - 2 .1 0 ( m , 2 0 H , C H 2

+ C H- t-B u + O H ) , 3 ･4 2 - 3 ･6 1 ( rn , 1 H , q - O H (t r a n s) ) , 4 .0 0-4 . 0 7 ( m , 1 H , q - O H ( cI s) ) .

G C の 設定条件②

保持時間 cjs 体 ; 1 9 .4 3 m i n . t r a n s 体 ; 1 7 .7 5 m i n .

ボル ネオ ー

ル

I

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 0 ･7 6-2 ･4 4 ( m ･ 3 4 = , M e + C = 2 + C = + 0 = ) , 3 ･ 5 8-3 ･7 1 ( m , 1 H , C些
一 O H ( e x o)

) , 3 ･9 7 - 4 ･0 9 ( m , 1 H , C些- O H ( e n d o)) .

C C の 設定条件②

保持時間 e n d b 体 ; 1 8 .0 5 m i n . e x ロ 体 ; 1 7 . 7 2 m i n .

ノ ルポルネオ ー ル

1

H N M R ( 2 0 0 M = z) ∂ = 0 ･7 8 - 2 ･2 9 ( m ･ 2 2 = , C = 2 + C = + 0 = ) , 3 ･6 1 - 3 ･8 1 ( m , 1 = , C嬰-O H ( e w ) ) ,

4 ･0 0-4 ･0 7 ( m , 1 H , C 牲O H ( e n d o) ) .

C C の 設定条件②

保持時間 e n d b 体 ; 1 0 .9 8 m in . e x o 体 ; 1 0 .5 0 m in .

4 - 6 - 2 非環状ケトン の立体選択的還元 に関する実験項

C . 基質の調製

0 3 - ヒド ロ キ シー 1
,
3 - ジ フ ェ ニ ル プロ パ ンー1 -オン の合成

咽

滴下ロ ー ト を付けた ニ ロナス フ ラス コ を十分にアル ゴン置換した後､ 氷浴中で ジイ ソプロ ピル アミ

ン 1 5 7 9 LL l(] 1 m m ol) の T H F(2 m l) 溶液を入 れ さ らに溶媒 として1 0 mi の T H F を注入 した ｡ そ こ へ ､

n-B u L i 6 ･9 m l(1 1 m m ol) を滴下し1 0 分間撹拝しL D A を調製 した｡ こ こ ヘ ア セ トフ ェ ノ ン(1 1 6 7 LL l , 1 0

ー
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m m ol) の T H F(4 m l) 溶液 を滴下 し ､ 5 分間撹拝後反 応容器を ドライア イス ー

ア セ トン浴 に入れ ､
ベ ン ズ

アルデヒ ド(1 0 1 6 LL l , 1 0 m m ol) の T H F(3 m l) 溶液 を滴下し2 0 分間撹拝 した｡ 反応はs a t . N H . C l a q .(2 0 m l)

で停止しC H
2
C 1
2
で抽出､ 乾燥 ･ 濃縮後シ リカゲルカ ラム クロ マ トグラフ ィ ー

(C H 2C IJ によ り目的物の 3

- ヒ ド ロ キ シー1 ,
3 - ジ フ ェ ニ ル プロ パ ン 1 - オ ン(1 5 5 1 m g , 6 9 %) を得た ｡

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 3 .3 8 ( d , j = 6 .0
,
2 H

,
C H
2) , 3 .5 9 ( d , J = 3 .0

,
1 H

,
O H ) . 5 .3 5 ( d t , j = 6 . 0 , 3 .0

,
1 H

,

C H ) , 6 .9 5-8 .0 7 ( m , 1 0 H , P h ) ; I R ( n e at , 血
1

) 3 6 6 0 , 1 7 5 8 , 1 6 7 8 , 1 5 7 8 , 1 5 3 0 , 1 2 9 2 , 1 1 4 4 , 1 1 0 4 ,

1 0 6 8
,
8 3 乙 7 8 6 , 7 7 0 .

0 7 - ヒ ドロ キ シ ウン デカン ー 5 - オ ン の合成 咽

上記の方法でL D A を調製 した後､
5 - へ キセ ンー 2 オ ン(1 1 7 0 L 1 1 , 1 0 m m ol) の T H F(4 m l)溶液を滴下し､

5 分間撹拝後反応容器を ドライアイ ス ー

アセ ト ン浴に入れ ､ アセ トアルデヒ ド(5 6 0 山 1 0 m m ol) の

T H F(3 m l) 溶液を滴下し2 0 分間撹拝した ｡ そ の後上記の後処理法に従 い 目的物の 7 - ヒ ドロ キ シ ウン デ

カ ン 5 オ ン(6 5 8 m g , 3 5 % ) を得た｡

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 0 .8 9 ( t ,j = 7 .5
,
6 H

,
旭) , 1 .2 3 - 1 .6 5 ( m , 1 0 H , C H 2) , 2 .4 2 ( t , J = 7 .5

,
2 H

,
C H
2)

,
2 ･4 8 - 2 ･6写( m , 2 H , C H 2) , 3 ■0 6 ( d , j = 4 ･0

,
1 H

,
O H ) . 3 ･9 4 - 4 ･1 1 ( m , 1 H , C H ) ; I R ( n e a t , 血

1

) 3 4 0 5 ,

2 9 2 5
,
2 9 0 0

,
2 8 5 0

,
1 6 9 4

,
1 4 4 8

,
1 3 9 2

,
1 3 6 4

,
1 1 1 2

,
1 0 1 6 .

0 5
,
7 - ウ ンデカ ンジオ ンの 合成

御

リ
ー

ピ ッ ヒ冷却管 と滴下ロ
ー

ト を付けた ニ ロナス フ ラス コ にN a N H 2 7 8 0 m g(2 0 m m ol) を入れ 十分に

アル ゴン 置換 した後乾燥 エ ー

テル2 0 mi を注入 した ｡ こ こ へ 2 一 ヘ キ サノ ン (1 .2 2 9 m l , 1 0 m m ol)の エ
ー

テル(3 m l) 溶液を5
-

1 0 分かけて 滴下し､ その 後さ らに5 分間撹拝した ｡ こ こ へ 什 吉草酸メチル (2 .6 5 5

m l
,
2 0 m m ol) の エ

ー

テル(3 m l) 溶液をやはり5
-

1 0 分か けて滴下し､ その 後還流条件下2 時間撹拝した ｡

反応溶液を1 0 m l の水に注 ぐこと で 反応を停止 しエ
ー

テル で抽出､ 乾燥 ･ 濃縮した ｡ 得られた反応混合

物は以下の方法で精製 した｡ メタノ ー ル1 0 0 血に反応混合物を溶か し､ そ こ へ 酢酸銅1 .4 g を熱湯に溶

かした溶液を注ぐ ( これ により群青色の 固体が得られ た) ｡ この 固体をブフ ナ 一

口
ー トで濾過乾燥後 ､

ヘ キサ ン で洗浄し再び乾燥､ それ を1 0 % の硫酸(5 0 m l) で溶か した後 エ
ー

テル抽出し､ 乾燥濃縮する こ

とで 5
,
7 - ウ ンデカ ン ジオン(8 3 4 m g , 4 5 %) を得た｡ ( ケト/ エノ

ー

ル = 2 0 / 8 0 :
1

H N M R で決定 した
21)
)

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 0 .8 6 - 0 .9 8 ( m , 6 H , M e) , 1 . 1 7-1 .4 7 ( m , 4 H , C H 2L M e ) , 1 .4 9- 1 .6 8 ( m , 4 .8 H
,

O H ( e n ol) + C H 2-C む C H 2 ) , 2 .2 7 ( t , j = 7 .2
,
3 .2 H

,
C g 2LC O-C H = C (O H) - C 鵠(e n ol) ) , 2 ･5 1 ( t , J = 7 ･5 , 0 ･8 H

,

C H
2-C O (k et o) ) , 3 .5 5 ( s , 0 .4 H

,
C O - C B 2

- C O 世e t o)) , 5 .4 8 ( s , 0 .8 H
,
C O - C 墜= C (O H) (e n ol)) ; I R ( n e a t , C m

- 1

) 2 9 6 0 , 2 9 4 0 , 2 8 7 5 , 1 7 0 0 , 1 6 6 0 , 1 4 5 6 , 1 3 7 8 , 1 3 4 0 , 1 2 6 0 , 1 2 0 0 , 1 1 4 2 , 1 0 9 2 , 9 5 0 , 9 3 0 , 7 7 4 ･

- 8 3 -



0 4
,
4

■

- ジプ ロ モ ベ ンゾイ ンの 合成
22)

K C N 3 0 0 m g を入れ た
ニ ロ ナ ス フ ラス コ を十分に アル ゴン 置換した 後､ 水(3 m l) と エ タ ノ

ー ル(6 m l)

を加え K C N を完全に溶解 した｡ そ こ へ P - トル アルデヒ ド1 .9 0 m l(1 6 .4 m m ol) を注入 し､ 室温 で
一

晩撹

拝した ｡ 反応はs at . N H
.
C l aq . で停止 しエ ー

テル 抽出後､ 乾燥 ･ 濃縮 しシ リカゲルカ ラムク ロ マ トグラ

フ ィ
ー

(C H 2 Cl』によ り目的物を得た ｡ これ をヘ キサ ン を用 いて再結晶し目的の 4
,
4
-

- ジプ ロ モ ベ ンゾイ

ン6 6 8 m g(3 4 % , m .p . 8 5-8 7 ℃; lit . 8 6 - 8 8 ℃) を得た ｡

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 4 ･4 8 ( d , J = 5 ･9
,
1 = , C = ) , 5 ･8 4 ( d , J = 5 .9

,
1 H

,
O H ) . 7 .1 8 ( d , J = 8 .5

,
2 H

,
A r) ,

7 ･4 7 ( d , J : 8 ･5
,
2 H

,
A r) , 7 ･5 6 ( d , J = 8 ･7

,
2 H

,
A r ) , 7 . 7 4 ( d , J = 8 .7

,
2 H

,
A r ) ; I R ( K B r , C m

. 1) 3 4 6 0 ,

3 4 2 0
,
1 6 8 4

.
1 6 7 6 0 , 1 5 8 4

,
1 4 8 6

,
1 4 0 0

,
1 2 5 0

,
1 0 7 4

,
9 7 6

,
8 0 6

,
7 4 2 .

0 4 , 4
■

一 ジ メチルベ ンゾイ ンの 合成
褐

4
,
4

'

- ジ プ ロ モ ベ ン ゾイ ンと同 じ方法で 調製した ｡ なお反応の ス ケ ー ルは 2 倍 にした の で p - ブ ロ モ

ベ ンズ アルデヒ ド6 0 7 0 m g(3 2 ･8 m m ol) を使用 した 0
これ に よ り 4

,
4

･

- ジメチル ベ ン ゾイ ン4 7 4 m g(8 % ,

m .p . 9 4-9 6 ℃; 1it , 5 8 ℃) を得た ｡

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 2 ･2 9 ( s , 3 = , M e) , 2 ･3 6 ( m , 3 = , M e ) , 4 .5 5 ( d , j = 6 .2
,
1 H

,
C H ) , 5 . 8 8 ( d ,

k 6 ･ 2
,
1 H

,
O H ) , 7 ･0 7 - 7 ･3 0 ( m , 6 H , A r ) , 7 .8 1 ( d , j = 8 .2

,
2 H

,
A r ) ; I R ( K B r ,

C m~
1

) 3 4 0 5 , 2 9 2 5 , 2 9 0 0 ,

2 8 5 0
,
1 6 9 4

,
1 4 4 8

,
1 3 9 2

,
1 3 6 4

,
1 1 1 2

,
1 0 1 6 .

0 4
,
4

■

- ジメチル ベ ンジル の合成
劉

C u S O
4

･ 5 H
2
0 3 0 0 0 m g(1 2 m m ol) を入れ たナス フ ラ ス コ に ビリジン(4 .5 m l) ､ 水(8 . O m l) を加え硫酸銅

を完全に溶解した後､
4

,
4

t

- ジプロ モ ベ ン ゾイ ン1 2 0 0 m g(5 .O m m ol) の ビリジン(7 .O m l) 溶液を加え激 し

く撹拝 しながら 一 晩還流した ｡ 蒸留によ り ビリジ ンを除去した後酢酸エ チルで 抽出､ H Cl で 中和した

後シ リカゲルカ ラムク ロ マ トグラフィ ー

(C H 2 CIJ により精製､ さらに得られ た固体をヘ キサ ン を用 いて

再結晶を行う こ とで求める 4 , 4
r

- ジメチルベ ンジル 1 0 3 1 m g(8 7 % , m .P . 1 0 1-1 0 3 ℃; 1it . 1 0 2Tl O 4 ℃) を得

た ｡

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 2 ･4 3 ( s . 6 H , M り ,
7 ･3 0 ( d , J = 8 ･9

,
4 =

,
A r ) , 7 ･ 8 5 ( d , j = 8 .9

,
4 H

,
A r ) .

0 4 ,
4

■

- ジメ トキシベ ンジルの 合成
劉

4
,
4

-

- ジメチ ル ベ ン ジル と 同じ方法で 調製した ｡ ア ニ ソイ ン1 3 2 6 m g(5 .O m m ol) を用 い 4 ,
4

-

- ジ メ ト

キシベ ンジル1 0 8 3 m g (8 0 % , m .P . 1 3 3
- 1 3 5 ℃:lit . 1 3 4 - 1 3 6 ℃) を得た｡

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 3 ･8 9 ( s , 6 = . M e ) , 6 ･9 7 ( d , j = 8 ･9 , 4 H , 如 ) , 7 .9 4 ( d , j = 8 .9
,
4 H

,
如 ) .

ー
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0 4 ,
5 - オクタン ジオンの 合成

24)

リ ー ピ ッ ヒ冷却管を付けた ナス フ ラス コ にプチ ロ イ ン1 5 6 8 LL l(1 0 m m ol) ､ 酢酸5 mi ､
B i
2 0 3 1 .7 g を

入れ1 0 0 ℃ で1 5 分間還流後固体を濾別し濾液に水を加えベ ンゼ ン抽出した ｡
ベ ンゼ ン層を水 で洗浄し

た後乾燥 ･ 濃縮した もの をク ー ゲル蒸留器を用 い て仮精製(1 0 0 ℃/ 7 0 m m 喝 した後 シ リカゲル カラム

クロ マ トグラフ ィ
ー

(C H 2C IJ により再精製した｡ これにより 4 ,
5 オ クタ ンジオン4 3 2 m g(3 0 %) を得た｡

D
. イ ン ジウム ヒ ドリ ド試薬の調製

LiI n H
4
の 調製

I n B r
3
7 0 9 m g (2 ･O m m ol) とL iH 6 4 m g (8 . O m m ol) を加え た容器を - 3 0 ℃ に冷や しそ こ ヘ エ ー

テル ( 2 0

mi ) を加え ､ 一3 0 ℃ で 5 時間撹拝する ことにより無色透明の LiI n H . の エ
ー

テ ル懸濁液を得た ( 器壁に白

色固体が付着) ｡ これ を次の 反応に直接用 い た ｡

E . 還元剤を用 い た様々 な化合物の 反応

E - 1 L iI n H
.
を用 いた場合

D の 方法により調製したL iI n H . 懸濁液中に基質を注入 した後1 0 ℃前後の水浴中で超音波を2 時間照射

しさ らに室温 で
一 晩撹拝した ｡ そ の後0 .1 N H C l水溶液を2 0 m l 加 えて反応 を止 めエ ー

テル抽 出､
S a t .

N a C l aq .処理の 後乾燥 ･ 濃縮した ｡ 選択比は
1

H N M R を用 いて決定した ｡

E
-

2 N a B H
.
､ L i A I H

.
を用いた場合

氷浴中､
N a B H

. もしくはL iA I H . (2 .O m m ol) の エ
ー

テル (1 0 m l) ( 場合によ っ て はエ タノ ー ル) 懸濁

液中に基質の エ ー

テル ( 1 0 m l) 溶液 を注入 した 後室温 で 一 晩撹拝した ｡ そ の後0 . 1 N H C l水溶液を2 0

m l加えて反応を停止 した ｡ 以降の 操作は E - 1 と同様にして行っ た ｡

生成物の 構造は文献の
1

H N M R 値を基に決定した｡ 1
,
3 - ジ フ ェ ニ ルプロ パ ンー1 ,

3 - ジオ ー

ル
2司

､
5

,

7 一ウン デカン ジオ
ー

ル
1笥

､
1

,
3 - ジ フ ェ ニ ルプロ パ ンー1 -オ

ー ル
2 句

､ 6 - ウ ンデセ ンー5 オ
ー

ル
2刀
､ ヒ ド

ロ ベ ン ゾイン
2司

､ 4
,
4

-

- ジプ ロ モ ヒドロ ベ ンゾイ ン
2司

､
4

,
4

,

一 ジ メチル ヒドロ ベ ン ゾイ ン
23)
､ 4

,
4

-

- ジ メ

トキ シ ヒ ドロ ベ ン ゾイ ン
か)
､ 4

,
5 - オ クタン ジオ

ー

ル
か)
｡

以下に代表的な反応例を示す ｡

0 3 - ヒド ロ キ シ ー 1
,
3 一ジフ ェ ニル プロ パ ン 1 - オンとの 反応

3 -t= ド ロ キ シ
ー 1

,
3 - ジ フ ェ ニ ル プロ パ ン 1 - オ ン 2 2 5 m g(1 . O m m ol) の エ

ー

テル ( 5 m l) 溶液 を前述
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の 方法で調 製した還元剤懸濁液 中に注入 し ､ E - 1 も しくは E
-

2 の 方法に従 っ て 反応を行 っ た ｡ 全

ての基質に対 して この 方法を用 いた ｡ m e S O ‥dl 比 は
1

H N M R を用 いて決定した｡ 以下に反応生成物の ス

ペ ク トルデ ー

タを示す ｡ 生成比は水酸基の 根元の メチ ン水素の積分比 に注 目して決定した ｡

○ ス ペ ク トルデ ー

タ

1
,
3 - ジ フ ェ ニ ルプロ パ ンー1 ,

3 一ジオ
ー

ル

1

H N M R (2 0 0 M = z) 6 = 1 ･ 9 6 ( m , 4 = , C = 2) ･ 2 ･9 1 ( b r ･ S , 2 = , 0 = (dI) ) , 3 ･3 4 ( b r . s , 2 H , O H ( m e s o)) ,

4 ･9 6 ( t ･j = 5 ･8
･
2 H

,
C H (dI) ) ･ 5 ･ 0 1 ( d d ･ j = 1 0 ･0

,
2 ･8

,
2 H

,
C = ( m e s o) ) , 7 ･1 8 - 7 .4 5 ( m , 2 0 H , P h ) .

1
,
2 - ジ フ ェ ニ ルー1 ,

2 - エ タ ンジオ
ー

ル

I

H N M R ( 2 0 0 M = z ) 6 = 2 ･2 0 ( b r ･ S , 4 H ･ 0 = ) , 4 ･7 1 ( d , J = 4 ･2
,
2 =

,
C H (dI ) ) , 4 .8 3 ( b r . s , 2 H , C H

( m e 5 0) ) , 7 . 1 8-7 .4 3 ( m , 2 0 叶 P h ) .

1
,
3 一ジフ ェ ニ ル プロ パ ン ー 1 - オ ー

ル

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 1 ･8 4 ( d ･ J = 3 ･2 ･ 1 = ･ 0 = ) , 1 ･9 5-2 ･2 4 ( m , 2 = , CB 2-C H ) , 2 .5 8 - 2 .8 4 ( m , 2 H ,

P h-C 些) ･ 4 ･6 4-4 ･7 5 ( m , 1 H , q - O H ) , 7 . 1 2 - 7 .4 5 ( m , 1 0 H , P h ) .

6 - ウ ンデセ ンー5 - オ
ー

ル

1

H N M R ( 2 0 0 M = z) 6 = 0 ･8 5-0 ･9 4 ( m ･ 6 = , M e ) , 1 ･2 0-1 ･6 8 ( m , 1 1 = , C = 2 + O H ) , 2 .0 3 ( m , 2 H ,

C B 2-C H- O H ) , 4 ･0 3 ( q ･ j = 6 ･6
,
1 H

･
C些- O H ) , 5 ･ 4 5 ( ddt , j = 1 5 . 4 , 6 .9 , 1 .1

,
1 H

, C H-C 堕= ) , 5 .6 4 ( dt

j = 1 5 ･4
,
6 ･3

,
1 H

,
C H = C 些一C H 2) .

4
,
4

-

- ジプ ロ モ フ ェ ニ ル エ タ ンー1 ,
2 - ジ オ

ー

ル

1

H N M R ( 2 0 0 M = z) 6 = 2 ･ 0 5 ( b r ･ S ･ 4 = ･ 0 = ) ･ 4 ･ 6 1 ( s , 2 = , C = (dl)) , 4 ･8 2 ( s , 2 H , C H ( m e s o) ) ,

6 ･9 8-7 ･ 1 3 ( m , 8 H , 如) , 7 ･3 7-7 .4 9 ( m , 8 H , A r) .

4
,
4

■

- ジメチル フ ェ ニ ルエ タ ン 1
,
2 - ジオ

ー

ル

I

H N M R ( 2 0 0 M = z) 6 = 2 ･0 3 ( b r ･ S ･ 4 = , 0 = ) , 2 ･ 3 5 ( s , 1 2 H , M e) , 4 ･6 8 ( s , 2 = , C H (dI) ) , 4 .7 5 ( s ,

2 H
, C H ( m e s o)) , 7 ･1 8-7 .4 3 ( m , 1 6 H , A r) .

4
,
4

'

一ジメ トキ シフ ェ ニ ル エ タ ンー1 ,
2 - ジオ ー

ル

1

H N M R ( 2 0 0 M = z) 6 = 2 ･0 8 ( b r ･ S ･ 4 = ･ 0 = ) ･ 3 ･8 2 ( s , 1 2 = , M e) , 4 ･6 4 ( s , 2 = , C H (dI) ) , 4 .7 4 ( s ,

2 H
･
C H ( m e s o)) , 6 ･8 2-6 ･9 2 ( m , 8 H , 如) , 7 .1 7 - 7 .2 7 ( m , 8 H , A r ) .

ー
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4
,
5 - オクタ ンジオ

ー

ル

I

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 0 .8 5-1 .0 3 ( m , 1 21i , M e) 一 1 .2 2-1 .7 3 ( m , 1 6 H , C H 2) , 1 .8 2 ( b r . s , 1 H , O H (dl)

) , 2 .2 2 ( b r . s , 1 H , O H ( m e s o) ) , 3 .3 3 - 3 . 4 8 ( m , 1 H , C H (dl) ) , j .5 2 - 3 .6 8 ( m , 1 H , C H ( m e s o) ) .

0 7 - ヒ ド ロ キシ ウン デカ ンー5 - オ ンとの 反応

7 - t= ド ロ キシ ウン デカ ン 5 - オ ン 1 4 1 m g(1 .O m m ol) の エ
ー

テル ( 5 m l) 溶液 を前述の 方法 で調製し

た還元剤懸濁液中に注入 し､ E
-

1 もしくは E
- 2 の 方法に従 っ て反応を行っ た ｡ 反応停止後､ カ ラ

ムク ロ マ トグラフ ィ
ー ( ヘ キサ ン : 酢酸 エ チル = 1 : 1 ) によ り反応生成物 ( 5 ,

7 一ウンデカ ン ジオ
ー

ル) と未反応原料とを分離した ｡ 直接反応生成物の 比率を調 べ るこ と は困難なの で ､ 得られた ジオ ー

ル をフ ェ ニ ルホウ酸 エ ス テルに 変換 し生成比の 検討 を行っ た ｡ 得られ た反応生成物とフ ェ ニ ルホ ウ酸

( 5
,
7 - ウ ンデカ ンジオ

ー

ル に対し1 .1 倍モ ル使用) の 入 っ た反 応容器中に十分乾燥した モ レキ ュ ラ
ー

シ ー プを数粒加え ､ アルゴン置換した後乾燥C H 2C 1 2 (2 0 m l) を加え室温で 1 晩撹拝した ｡ モ レキ ュ ラ
ー

シ ー プを濾過 した後 ､ 溶媒を除去しシリカゲルカ ラム クロ マ トグラフ ィ
ー ( ヘ キサ ン : 酢酸エチル =

6 : 1 ) に よ り反応生成物 ( フ ェ ニ ルホウ酸エ ス テ ル) と過剰の フ ェ ニ ルホ ウ酸とを分離 した ｡ エ ス

テル化は常に1 0 0 % 進行 した ｡

5
,
7 - ウ ンデカ ンジオ

ー ルの フ ェ ニ ルホウ酸エ ステル

1

H N M R ( 2 0 0 M H z) 6 = 0 .8 2 - 1 .0 1 ( m , 1 2 H , M e) , 1 . 1 5 - 1 .7 8 ( m , 2 5 H , C H 2) , 1 ･8 2 ( t , J
= 5 ･4

,
2 H

.
C H
2

(dl ) ) , 1 .9 7 ( d t , J = 1 4 .0 , 2 .7 , 1 H , C H 2 ( m e s o ) ) , 4 .0 2-4 .2 3 ( m , 4 H , C H ) , 7 ･ 2 7-7 ･4 7 ( m , 5 H ･ P h ) ･

7 .7 2 - 7 .8 6 ( m , 5 H , P h ) .

○トリ プチルポラン ( 月-B u 3B) を用 い た反応

アル ゴン置換した容器内に 3 - ヒドロ キ シー1 ,
3 - ジ フ ェ ニ ル プロ パ ンー 1 オ ン 2 2 5 m g(1 . O m m ol) の エ

ー

テル ( 3 m l) 溶液とトリプチルポラン 1 .1 ml(1 . 1 m m ol) を注入 し､ そ こ へ 3 ml の空気をゆ っ くり泡立て

なが ら加えた後室温 で 2 時間撹拝 した｡ こ の溶液をあらかじ め D
-

1 の方法で調製 してお い たL iI n H .

の エ ー

テ ル懸濁液中に注入 した後1 0 ℃前後 の水浴中で超音波を2 時間照射 ､ さらに室温 で 一 晩撹拝 し

た ｡ その 後1 N H C l水溶液を2 0 m l加えて反 応を止 めエ
ー

テ ル抽出､ S a t . N a Cl aq .処理 の 後乾燥 ･ 濃縮 し

た｡ その 後濃縮液中に1 % H Cl メタノ
ー ル溶液 ( 4 m D を加えエバボ レ

ー

タ
ー で濃縮する作業を 5 回行 っ

た ｡ これは ジオ
ー

ルの ホウ酸エ ス テル を完全に分解するためで ある｡ 最後にシリカゲルカ ラムク ロ マ

トグラフ ィ ー ( C H 2 C 12) を行い2 (R = P h) を2 0 3 m g (8 9 % ､ m e S O : dI = 8 4 ‥1 6) 得た 0
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第5 章 イ ンジウム ヒ ドリ ドを用 い たア ル キ ン の 水素化

序論

炭素 一 炭素不飽和結合を有す る化合物の水素化は還元 反応の 中で も既に述べ た各種官能基の還元反

応 とは別の 1 つ の 独立した分野 として扱われ て きた ｡ これまで にも様 々な 金属 ヒ ドリ ドを用 い たアル

キンや アルケ ンの ヒ ドロ メタ レ ー シ ョ ンが行われ て いる ｡ 代表的な反応として ､ ヒ ドロ ボレ ー

シ ョ ン
カ
､

- アルミ ネ ー シ ョ ンヲ) ､ 一マ グネセ ー シ ョ ン
4)
､ 一シリ レ

ー シ ョ ン
4)
､

- ス タネ ー

シ ョ ン
5)
､

_ ジル コ ネ ー

シ ョ ン

6)
等が挙げられ る0 これ ら 一

連の 反応は金属ヒ ドリ ドを単独で用 い た反応よりはむ しろ多種多様の添加

物 を共存さ せた系での 反応に つ いてよ り詳しい検討が行われて い る ○ 例えば ､ L i A I H
4 を用 い た反応で

は遷移金属 ハ ロ ゲン化物を共存さ せた反応が詳しく検討 され てお り､ T i か らN i ま で の 各種遷移金属ハ

ロゲン化物を共存させる ことで アルキンやアル ケ ンが効率よく還元で きるこ とが明らかにな っ てい るオ｡

これ に対して N a B H 4 は ､ L i A I H 4 に比 べ 遷移金属ハ ロ ゲン化物 を共存させ る ことの効果は低く ､
これ ま

で はC o
8
もしくは N i

9 の 共存系で のみ還元反応が確認されて い るだけであっ た が ､ 近年で は托錯体存在

下で の還元 反応例も報告されてい る
1q
｡

第 3 章 ､ 第 4 章を通 してイン ジウム還元剤の 各種官能基に対する反応性及び選択性に つ い て述 べ て

きたが ､ 第 5 章ではイ ン ジウム 還元剤を用 いた アル キ ン の水素化につ いて報告する｡ また水素化にお

ける各種添加物の有無が及ぼす影響な らび にアセチ レン部位近傍に位置する置換基が反応速度に及 ぼ

す影響に つ い て も述 べ る ｡
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5 - 1 ア ル キ ン の 還元 の 試み

第 3 章 ､ 第 4 章を通 して示 したよ うに ､
LiI n H

4 は様々 な官能基の還元が 可能であ る こ とが明 らか に

な っ て い る ｡ そ こでL iI n H . の 反応性を検討 する
一 環 と してアル キ ンの還元 につ いて も検討 した ｡ イ ン

ジウム ヒ ドリ ドを用 いた アル キン の 反応条件 に つ い て検討する にあた り末端アル キ ン である1 - オ クチ

ンを基質として選んだ｡ まずは これ まで行 っ てきた方法 ( エ ー

テル中一3 0 ℃でⅠ嘘 r 3 とL iH を5 時間撹拝)

で調製した L iI n H . の み を用 いて 1 オ クチ ン の還元 を試みた が ､ 反応 は殆ど進行せず期待 した還 元生成

物 (1 - オ クテ ン) は極少量得 られ たのみ であ っ た ( T a bl e l , R u n l) ｡ そ こ でイ ンジウムヒ ドリ ドを用

いた系にお ける各種添加物の効果につ い て検討を行 っ た ｡

R .

= = : ]R

2I n B r
3
+ 8 Li H + ad diti v e

Et
2
0

P r o d u ct s

そ の 実験方法 を触 媒量 の R h C l(P P hJ 3 を共存 させ た 系を例 に挙げて 説明す る ｡ 三 臭化イ ン ジウ ム

q n B rJ ､ 水素化リチ ウム(L i H) ､ トリス トリフ ェ ニ ルフ ォス フ ィ ン ロ ジウムク ロ ライド但h C l(P P h おの エ
ー

テル懸濁液に1-オクチ ン を注入 した後室温 もしくは還流条件下で 撹拝 し､ これ を飽和塩化ア ンモ ニ ウ

ム水で反応停止するこ とにより反応生成物を得た｡ 様々 な金属添加物の効果 をT a bl e l に示す｡

T able l . E fft ct of ad ditiv e s i n th e r ed u cti o n of l - O C ty n e
尋

R u n A d diti v e ( m m ol) C o n diti o n s R e c o v ery (%) 1- O C te n e (%) n
- O Ct a n e (%)

1 n o n e

2 N iC1
2 (2 .0)

3 F e C 1
2 (1 .0)

4 P d C 1
2(P h C N) 2 (0 . 1)

5 R h C l
3

･ 2 H
2
0 (0 . 1)

6 R h C l(P P h 3) 3 (0 . 1)

r en u x
,
O V e rn igh t

r en u x
,
O V e mi g h t

r efl u x
,
O V e r n igh t

r ･ t ･
,
O V e r n igh t

r en u x
,
O V e r n ig h t

r e n u x
,
O V e rn i gh t

9 6 3

9 6 4

7 8 1 8

9 5 5

9 2 2

1 7 5 7

0

0

< 2

0

0

< 2

a) A11 r e a cti o n s w e r e c a r ri e d o u t w ith l- O Cty n e (1 m m ol) ,
I n B r

3 (2 m m ol) a nd L i H (8 m m ol) i n

E t
2
0 ( 1 5 m l) .

Y i eld s w e r e e sti m at e d b y G C ･

T a bl e 2 . D e t e r m i n ati o n of r e a cti o n c o n d iti o n s of l - O C ty n e
尋

餌 1 R h C l(P P h 3) 3 ( m m ol) C o n diti o n s R e c o v e ry (%) 1- O Ct e n e (%) n - O Ct a n e (%)

1 0 .1

2 0 .1

3 0 .1

4 0 .2

5 0 .1

r efl u x
,
O V e r nig h t 1 7

r . t .
,
2 4 h 3 4

r . t
り
5 h 2 8

r . t
リ
5 h 3

r . t
,
3 h 4 3

5 7 く 2

6 7

7 2

9 7

5 7

0

0

0

0

a) A ll r e a cti o n s w e r e c ar ri e d o u t w i t h l- O Cty n e ( 1 m m ol) , I n B r 3 (2 m m ol) a nd L i H ( 8 m m ol) i n

E t
2
0 (1 5 m l) .

Y i eld s w e r e e s ti m at ed b y G C ･
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その結果 ､ R h C IO
)P hJ 3 を添加 した とき に最 も高い収率 で還元生成物が得られ る ことが明らか にな っ

た ｡ こ の よ うに ､ 触媒量の 異種 金属化合物を用い た アルキ ンの 還元反 応は最も重要 な有機合成反応法

の 1 つ で あり ､ これまで に も､ P d
l l)
や N i

1 2)
､ R h

1 3)
等を基盤とした触媒が報告され数多くの 成果が得られ

て い る
｡
R h C 岬P hJ 3 を用 い たイ ンジウム ヒ ドリ ドによ るアルキ ン還元の 最適条件 を決定す るた めに､

反 応温 度や反 応時間 ､ R h C IP P hJ 3 の 量等 を変え て検討 した(T a bl e 2) ｡ そ の 結果 ､ R h CI P P hJ 3 を0 .2

m m ol用 い ､ 室温 5 時間反応を行 っ た際に最も良い収率で 1 - オクテ ンが得られる こ とが明 らか にな っ た ｡

次に同 じ末端アルキ ン で も近傍に水酸基を有する化合物 ､ トオクチ ン ー3 - オ
ー

ル を用 いて同様 に金属

添加物の 効果につ いて検討を行っ た汀a ble 3) ｡

T a b le 3 ･ E 飴ct of ad d itiv e s i n th e r ed u cti o n of l - O C ty n
- 3 - Ol

勾

R u n A d diti v e ( m m ol) C o n d iti o n s R e c o v ery ( %) 1- O Ct e n-3 - 01 (%) 3 - O Ct a n Ol (%)

1 N i C12 (2 .0)

2 P d C12(P h C N)2 (0 .1)

3 R h
2K) A q 4 (0 . 0 7 5)

4 R h C l3
･ 2 H

2
0 (0 .1)

5 R h C l(P P h J 3 (0 . 1)

r ･ t ･
,
O V e rn igh t

r ･ t ･
,
O V e rn igh t

r e fl u x
,
O V e rn igh t

r e fl u x
,
O V e rn igh t

r . t .
,
5 h

2 8

7 0

7 8

7 9

2

3 2

2 3

1 1

5

1 6

0

0

0

0

1 5

a) A ll r e a cti o n s w e r e c a r ri ed o ut w it h l
- O Cty n- 3

- 01 (l m m ol) , I n B r 3 ( 2 m m ol) an d Li H (8 m m ol) i n E t 2 0

( 1 5 m l) . Y i el d s w e r e e sti m a t ed b y G C .

T ab l e 4 ･ D et e r m i n ati o n o f r e a cti o n c o n ditio n s of l- O Ct y n-3- 01
尋

R u n R h CI P P h 3) 3 ( m m ol) C o n d iti o n s R e c o v ery (%) 1 - O Ct e n - 3 - 01 (%) 3- O C t a n Ol ( %)

r . t .
,
5 h 2

r . t .
,
3 h 2 4

r . t .
,
3 h O

a) A 11 r e a cti o n s w e r e c a r ri ed o u t w it h l- O Cty n-3- 01 (1 m m ol) , I n B r , (2 m m ol) a n d Li H ( 8 m m ol) i n

E t
2
0 ( 1 5 m l) . Yi eld s w e r e e sti m a te d b y C C .

こ の場合に もや はり ､ R h C 岬P hJ 3 が最も効果的な添加物である こ とが明らかに なっ た｡ そ こ で同様

に､ 最適条件に つ いて検討 を行 っ た と ころ汀ab le 4) ､ や はりR h C l(P P h∂3 を 0 .2 m m ol用 い た際に最 も高

い収率で反 応生成物を与えた｡ し かしな がら､ 1- オ クチ ン に比べ て短い時 間 ( 3 時間) で反応はほぼ

完了し､ 長時間の反応は基質の 損失を引き起 こした｡ いずれ にせ よ これ らの 結果からR h C IP P hJ 3 が こ

の 反応系に最も適した添加物で ある ことが 明らか にな っ た｡ こ の ロ ジウム化合物は W ilki n s o n 触媒の 名

で良く知られてお り
14)

､ こ れ まで にもカテ コ
ー

ルボラン等を用い たヒ ドロ ボレ
ー

シ ョ ンで用い られ
13 )

､

そ の 反応は天然物の 全合成で も用 い られて い る
咽
｡
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5 - 2 各種末端ア ル キ ン とイ ン ジウム ヒ ドリ ドとの 反応

触媒量の R h Cl(P P hJ 3 を添加物とし て用 い る ことで 1- オクチ ンの還元 が 可能な こと が明らかに な っ た

ことか ら､ 5
-

1 節 で明らか にした最適条件に従 っ て様々 な末端アルキ ン の還元 を検討 した汀a b le 5) ｡

T a bl e 5 ･ R e d u cti o n of t e rm i n al al k y n e s
亘

C H ≡ C
-

R
l

I

2I n B r
3
+ 8 L iH + 0 ･ 2 R h C l(P P h 3)3

Et
2
0
,
r ･ t ･

C H
2
= C H

-

R
l
+ C H

3
-

C H
2

-

R
1

2 3

1 R
I

R e c o v e ry (%) 2 (%) 3 (%)

1 1- O C りn e

2 p h e nyla c etyl e n e

3
均
5-h e 町 n

- ト01

4
C)
1- O C ty n-3- O1

5 1-P h e nyl-2-P r O P y n
- 1 - 01

6 1-b e n 町l o x y-5-h e x y n e

7 3Tb e n zy l o x y- 1- O C ty n e

(C H 2) 5 C H 3

P h

(C H 2) 3C H 2 0 H

C H(O H)C 5 H l l

C H( O H) P h

(C H 2) 3 C H 2 0 C H 2 P h

C H (O C H 2P h)C 5 H 1 1

3 9 7

4 9 6

2 4(3 8) 4 8(1 3)

0 5 8

0 9 2

0 1 0 0

1 7 8 3

0

0

2(0)

1 3

0

0

0

a) A 11 r e a cti o n s w e r e c a r ri ed o ut w i th a s u b st r at e (1 m m ol) , I n B r , (2 m m ol) , L i H (8 m m ol) a nd

R h C l( P P h ,) 3 ( 0 ･2 m m ol) i n E t2 0 (1 5 m l) at r o o m t e m p e rt u r e fb r 5 h . Y ield s w e r e e sti m at ed b y G C . b) T h is

r e ac ti o n w a s c ar ri e d o u t w it h a s u b st r ate (l m m ol) , I n B r , (2 m m ol) , L i H (8 m m ol) a n d R h C l(P Ph ,) 3 (0 .l

m m ol) ･ Fi g u r e s i n p a r e n th e s e s refe r t o t h e r e a cti o n w i th R h C l( P P h 3) ｡ (0 .2 m m ol) fb r 3 h . c) T hi s r e a cti o n

W a S C a r ri e d o u t fb r 3 h .

そ の 結果､ 反応性に差はある もの の全て の末端アル キ ンから対応する還元生成物を得る こ とが可能

で あり ､ そ の 反応は高い選択性 を持っ て アル ケン で 止 める ことが で き る ことが明らかとな っ た ｡ アル

キノ ー

ル の 還元におい てその 反応生成物の 低収率及び基質の低回収率か ら副生成物の生成が示唆され

るが ､
これ は反応剤が水酸基に 作用する こ とにより基質の分解を引き 起こ して い るため で あると考え

て い る(T abl e 5 , R 皿 S 3 , 4 , 5) ｡ こ れ まで に もC u を基盤とした 還元剤を用いた プロ パルギル アル コ
ー ル

の 還元 にお いて ､ 基質が ケトン とアセ チ レン とに分解され ､ それらが さ らに還元される こ とにより低

沸点の 生成物を生 じる ことが報告され てい る(eq . 1)
咽
｡

一芦 -

R

M H

一 半 R 人 + M ÷ R ( e q ･ 1)

特に5- へ キシ ンー1- オ
ー

ル の還 元の 試みでは目的物以外の生成が示唆され ､ そ の傾向はR h CI P P hJ 3 の

量を増す ことで さらに増加 した 汀abl e 5 , R u n 3) ｡ こ れ は反応剤が炭素
一 炭素三重 結合部分 へ 攻撃する

-
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よりも優先的に水酸基と反応する こ とにより ､ 基質の 分解が引き起こ された結果であると考え て い る ｡

これ に対 し､ 1 オ クチ ン 3 - オ ー ル汀a bl e 5 , R u n 5) や1 - フ ェ ニ ルー2- プ ロ ピン ー1- オ
ー

ル( T a bl e 5 , R u n 7) の

ような プロ パ ルギル アル コ ー

ル との 反応におい て損 失が少な いの は ､ 水酸基と三重結合部位との 間で

反応剤が安定に錯体を作る こ とにより水酸基部位か らの 分解が抑制さ れ るためだと考えて い る｡ これ

まで にも プロ パ ルギルア ミ ンの ヒ ドロ シリ レ ー

シ ョ ン におい て R h C l(P P hJ 3 が アミ ノ基と三重結合部位

との間で錯形成 して い る こと を示唆した報告が されて い る
17)

｡ プ ロ パ ルギルアル コ ー ル の還元 では ､

他の アルキ ノ ー

ル に比べ 反応の 損失を抑える ことが で きる もの の ､ 定 量的か つ 選択的な アルケノ
ー

ル

へ の還元 は難 しく､ 反応時間を長く したりR h C l(P P hJ 3 の量を増やすこ とで基質及び目的物の 分解が起

こ っ て い る ことはT ab le 4 の結果から明らかで ある｡ こ の ように水酸基を有するア ルキ ンとの 反応で は

求め る還元生成物の収率が低下するとい う弱点が見 られ たが ､ これは水酸基を保護する こ とにより容

易に克服で きた 汀a b le 5 , R u n 6 , 7) ｡ ベ ン ジル化により基質 の 損失なく選択的 にアルケ ンを得 る こと に

成功した ｡

本反応系にお けるアル ケン の水素化は難しく ､
1 オ クテ ンの水素化の試みで はわずかに5 % の飽和生

成物 ( 丑オ クタン) を得るに止 ま っ た (1 - オ クテン : 9 5 % 回収) ｡ しか しな がら ､ 基質 ( 1- オクテン)

の 量を半分 (0 .5 m m ol) にし､ なおか つ 反応時間を2 4 時間にする ことで 丑 オク タ ンを7 6 % 得る ことに

成功した ｡

以上の 結果か ら､ こ こ で示 し た方法論は末端アル キ ンか らアル ケン を選択的に得るの に有効な方法

で ある こ とが明らか にな っ た ｡

5 - 3 各種内部アルキ ン とイ ン ジウム ヒ ドリ ドとの 反応

5 - 2 節で は末端アルキン の 還元につ いて検討したが､ こ こ で は内部 アルキ ン還元の試み につ いて

報告する ｡ 先の 末端アル キ ンの 還元で確立 した反応条件で ､
2 種の 内部アルキ ン ( 2 - オクチ ン ､ 2 - へ

キ シ ンー1- オ
ー

ル) の還元 を試みた ( T a ble 6) ｡ そ の 結果､ 末端アルキ ン に比 べ て対応する還元生成物

の収率は低い もの の ､ 反応が 進行するこ とが明 らか にな っ た ｡ また その 立体選択性にお いて も､ 2- オ

クチ ンの還元 では選択的に d ∫2- オ クテ ンの み を生 じ､ 2 - へ キ シ ン ー1 - オ ー ル の 還元 で もc ね体が 優先的

に生成する こ とを確認した ｡ 反 応性が末端アルキン に対して劣る理由 としては ､ 立体的な障害も考え

られ るが そ れ に加えて三重結合部位の 両側の アルキ ル基が電子供与基 として働く ことによ り､ ヒドリ

ドが攻撃 しにく くな っ てい る こ とが考え られ る｡ 末端アルキノ
ー

ル程ではな いが ､
2 一 へ キ シ ン 1-オ

ー

ル の還元におい ても反応時間を長くする こ とによ り基質の 損失が見られた ( T a ble 6 , R u n 4) ｡
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T a bl e 6 ･ R ed u cti o n of in n e r al k y n e s
尋

R
l

-

C ≡ C -

R
2

4

2I n B r
3
+ 8 L iH + 0 ･2 R h Cl(P P h 3)3

Et
2
0
,
r ･ t ･

R
l

-

C = = C H
-

R
2
+ R
l

-

C H
2

-

C H
2

-

R
2

5 后

R L m 4 R
I

R
2

R e c o v er y (% ) 5 ( %) ( cj s : t T a ni) 6 ( %)

1 2 - O C ty n e C H
3 (C H 2) . C H 3 3 8 6 2 (1 0 0 : 0)

2
り

7 7 ･ 2 3 (1 0 0 : 0)

3 2-h e x y n-1- 01 C H
3 (C H 2) 3 0 H 5 0 5 0 (9 6 : 4)

4
q

5 7 3 5 (8 0 ‥2 0)

0

0

0

0

a) A ll r e ac ti o n s w e r e c a r rie d o u t w it h a s u b s t r at e (l m m ol) , I n B r , (2 m m ol) ,
L i H (8 m m ol) a n d

R h C l( P P h 3) ｡ ( 0 ･2 m m ol) i n E t 2 0 ( 1 5 m l) at r o o m t e m p e r t u r e fb r 5 h . Y i eld s a n d r ati o s w e r e e sti m at ed

by G C ･ b) T h i s r e ac ti o n w a s c ar ri e d o u t w it h a s u b st r at e (1 m m ol) , I n B r , (2 m m ol) , Li H (8 m m ol)

a n d R h C l( P P h ,) , (0 ･1 m m ol) at r e fl u x fb r 2 4 h . c) T hi s r e a cti o n w a s c a r rie d o u t w it h a s u b st r a te (1

m m ol) , I n B r 3 (2 m m ol) , L i H ( 8 m m ol) a n d R h C l( P P hJ , ( 0 ･l m m ol) at r o o m t e m p e rt u r e o v e r ni gh t .

ち なみに ､

一

連 の 反応 におけるIn B r3 の 存在意義を明確にするためIn B r 3 を用 いずにR h Cl(P P hJ 3 とL i H

の みを用 い て各種アル キ ン の還元を 試み た とこ ろ還 元生 成物は5-1 5 % 程度得られた の み で あ っ た

( T ab le 7 ) ｡
こ の ことからI n B r

3
は必須化合物で ありイ ンジウム ヒ ドリ ドの 生成が反応の 進行 に不可欠

で あるこ とが再確認で きたの だが ､ そ の
一 方で 本反応におい てイ ンジ ウムが関与しない ロ ジウムヒ ド

リ ドによ る反応が若干含まれて い る可能性も示唆され た ｡

T a bl e 7 ･ R e a cti o n w i th o u t I n B r 3
尋

R u n S u b st r at e R e c o v er y ( %) P r od u ct s ( %)

1 トo cサn e

2 p h e py la c e ty 1 e n e

3 5 - h e x y n
- 1 - O1

4 1- O C ty n-3- 01

8 9 1 - O Ct e n e

5 1-P h e n yl-2
-

P r Op y n
- 1 - 01 9 5

6 1-b e n 町l o x y-5-h e x ym e 9 0

7 3-b e n zyl o x y-1- O C ty n e 9 3

8 2 - O Cりn e 9 6

9 2-h e x y n
- 1 - 01 9 5

S 叩 n e

5-h e x e n - 1 - 01

1- O Ct e n
- 3 - 01

1 - P h e n yl
- 2 -

P r O P e n
- 1 - 01

1 - b e n zy lo x y-5-h e x e n e

1 1

1 1

8

1 4

5

1 0

3-b e n zy lo x y
- 1 -

O Ct e n e 7

2- O Ct e n e 4

2 - h e x e n - 1 - O1 5

a) A ll r e a cti o n s w e r e c a rri e d o ut w it h a s u b st r at e (0 .5 m m ol) , Li H ( 4 m m ol) a n d R h Cl(P P h ,) ｡ (0 .1

m m ol) i n E t 2 0 (1 0 m l) a t r o o m t e m p e rt u r e fb r 5 h ･ Y i eld s a n d r a ti o s w e r e e s ti m at e d b y G C .

ー
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5 - 4 イ ンジ ウム ヒ ドリ ドの 基質選択性に つ い て の 検討

末端アルキ ン ､ 内部アルキ ン ともに還元が可能で ある ことが明らかに な っ た もの の ､ そ の 反応 性は

基質によ っ て異なる こ とから基 質選択的還元の 可能性が示唆された ｡ そ こで異なる 2 種類 の有機化合

物の競争反応に つ い て検討を行 っ た ( T abl e 8 ) ｡ そ の 結果､ 末端 アルキン ( 1 - オ クチ ン) と内部アル

キ ン ( 2 オ クチ ン) との競争反応にお い て､ 1 オ ク チ ンが選択的に還元され2一オ クチ ンは殆ど還元 さ

れず末端 アル キ ンが極めて高い優先性を持っ て還元 され る ことが 明らかとな っ た 恥 n l) ｡ 次に これ ま

で の検討から ､ アル キノ ー

ルは 水酸基を持たない アルキ ンに比 べ て 反応が速い ように思われ たの で 1

- オ クチ ン ー3 - オ
ー ル ( アル キノ

ー

ル) と1 オ クチ ン ( アルキ ン) との 競争反応 を試みたが全く選択性は

み られなか っ た択u n 2) ｡ また ､ 脂肪族 アルキン で ある1 オ クチン と芳香族アル キ ン であるフ ェ ニ ル ア

セ チ レン との 競争反応の 試みで も選択性は全く み られなか っ た但u n 3) ｡ そ の他 に も､ アセ チ レンとカ

ル ポニ ル化合物との競争反応 も試みたの だが ､ 全く選択性はみ られなか っ た 恥 n 4) ｡

以上の よう に ､ 本反応系は内部アル キンと末端アル キ ンとの 競争反応 におい て極めて高い優先性を

持っ て末端アルキンを還元するこ とが明らか とな っ た ｡

T a bl e 8 ･ C o m p e titi v e r ed u cti o n
勾

R u n S u b st r a t s 馳 c o v ery (%) P r o d u ct s

1 1- O Cりn e +

2 - O Cサn e

2
切 1 - O C 叫 e 十

1- O Ct y ロ
ー 3 - 01

3 1- O CⅣn e +

P h ep yla c e ty 1e n e

4 1 ィ忙りn e +

P
- B r C 6 H 4 C H O

1 - O Cりn e 1 3

2- O Cりn e 9 4

1 - O CⅣn e l l(6 1)

1 - O Cty n
- 3- 01 6(6 8)

1- O C 叫 e 4 9

P h e n yla c e ty l e n e 4 1

1- O C 叫 e 8

F> B r C 6 H 4 C H O O

1 - O Ct e n e 8 7

2 - O Ct e n e 6

1 - O Ct e n e 8 9(3 9)

1 - O C t e n - 3 -

O1 4 3(1 4) 3- O Ct a n Ol 1 0 (0)

1 - O Ct e n e 5 1

S 咋 n e 5 9

1 - O Ct e n e 9 2

F > B r C 6 H 4 C H 2 0 H l O O

a) A 11 r e a cti o n s w e r e c ar ri e d o u t w ith a s u b st r ate ( e a c h l m m ol) ,
I n B r

3 (2 m m ol) , L i H (8 m m ol) a nd

R h C l( P P hJ 3 (0 ･2 m m ol) i n E t 2 0 ( 1 5 m l) at r o o m t e m p e rt u r e fb r 5 h ･ Yi eld s w e r e e sti m at ed b y G C . b)
F ig u r e s i n p a r e nth e s e s r eft r t o th e r e a cti o n fb r l h .

5 - 5 イ ンジウム ヒ ドリ ドを用い た水素化 の 反応機構につ いて の 検討

これ までの 検討か ら､ 本還元系にはアルキンを還元するだけの十分な還元力がある こと が明らか と

な っ た｡ そ こ で次にその 反応機構につ いて検討を行っ た ｡ そ もそ もこ の 反応はS ch e m e l に示す ような

イ ン ジウム ヒ ドリ ドと W ilki n s o n 触媒か ら生 じたa がヒ ドリ ド源として 作用するヒ ドロ イ ンデ ー シ ョ ン

を期待して行 っ た反応で ある｡ これ まで にも W ilki n s o n 触媒とカテコ ー

ルボラ ン とから同様な五座配位

錯体が調製され ､ アル ケンの 還元を行っ た例が報告され てい る
13切

｡

ー
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R h C l(P P h 3)3

I n H L
2
+ R h C l( P P h 3)2

R b Cl(P P h 3) 2 + P P b 3

R h H C l(I n L 2)(P P h 3)2 L = H o r B r

a

≡ + M C l(I n L 2)(P P h 3も

H R b Cl(I n L 2)(P P h 3)2

S c b e m e l

十

血 H C l(Ⅰ止 2)(P P b 3)2

H

/ = ､

I n L
2
+ 馳 Cl(P P h 3)2

まずは重水素による反応機構の 解明を試みた ( T abl e 9) ｡ 基質には3 ペ ン ジル オキ シ ー1 - オ ク チン を

用 い た ｡ 重塩酸(1 N D C l) を用い て反応を停止 するこ とによ り反応機構の 解明 を試みの だが ､ 生 成物中

に重水素は全く入 っ てい なか っ た ( R u n 2) ｡ また ､ 重塩酸の 代わ りに重トリ フルオ ロ 酢酸(C F 3C O O D)

を用 い て反応を停止 したが ､ やは り生成物中に重水素は全く入 っ てい なか っ た ( R u n 3) ｡

T abl e 9 ･ R e d u cti o n of 3 - b e n zy l o x y-1- O C ty n e u n d e r s e v e r al c o n ditio n s
勾

R + = = + H
2I n B r

3
+ 8 Li X + 0 ･2 R h Cl( P P h 3) 3

Et
2
0
,
r ･ t ･

R = C H ( O B n) C 5 H l l

q u e n cb e r
P r od u ct s

A lky n e A 址e n e A lk a n e

R u n A t m o sp h e r e L i X Q u e n c h e r A (%) B (%) C (%) D (%) E(%) F(%)

1 A r

2 如

3 A r

4 A r

5 H
2

6
切

=
2

L i H s a t . N H
4
C l a q . 0 1 0 0 0

L i H I N D C l O l O O O

L i H C F
3
C O O D O l O O O

L i D s at ･ N H
4
C l aq . 3 8 0 6 2

L i D s a t N H
4
C l a q . 1 7 3 2 5 1

1 1 5 7 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 3 2

a) R e a cti o n s w e r e c ar ri e d o u t w i th l - O Ct y n e ( 0 .7 5 m m ol) , I n B r 3 (2 m m ol) , L i X (8 m m ol) a n d

R h C l(P Ph ,) , (0 .2 m m ol) i n E t 2 0 (1 5 m l) . b) T hi s r e ac ti o n w a s c a r ri e d o u t u n d e r a hy d r o g e n

at m o s p h e r e w i th l- O Cty n e ( 0 .7 5 m m ol) a n d R h C l(P P h 3) , ( 0 ･2 m m ol) i n E t 2 0 ( 1 5 mi ) ･

R ÷ H 賢く: 賢くご賢くご:担ご R
-

C H 2 C H 3

A B C D E F

R = C H ( O B n) C 5 H l l

そ こ で次 に反応剤調製の 際に用い るL i H の代わ りに重水素化 リチウム(L i D) を用 い て反応を行 い反応

機構の 解明 を試みた ( R u n 4) ｡ 反 応停止 は飽和塩化ア ンモ ニ ウム水桓a t . N H . C l aq .) を用 い て行 っ た の
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だが ､ 反応生成物は重水素がり竹 付加 した もの の み が確認され水素が付加 したもの はみられな か っ た ｡

これ らの 3 つ の 反応結果から ､ 反応停止前に反応生 成物中には炭素
一

金属結合は存在して いな い と言

える｡ つ まり ､ 本反応がヒ ドリ ド源から生 じた水素が W ilki n s o n 触媒によりアルキ ン ヘ 水素添加 した反

応で ある こ とが示 唆された ｡ 実 際本反応 では反応の 初期段階で気体の 発生が確認され ､ これ は水素ガ

ス で ある可能性が高い ｡ 次に水素雰囲気下L i D を用 いて反応を行っ た とこ ろ重水素のみがミリ1 付加 した

もの と水素の みが刃〝} 付加 した もの の 2 種類が観測 され ､ 重水素と水素の 混入 した もの はみられなか っ

た ( R u n 5) ｡ こ の結果水 素ガス が 反応に関与 してい る こ とは明 らかにな っ た もの の ､ 水素雰囲気下

W ilkin s o n 触媒の みを用い た還元反応ではア ルケ ンの みな らずアルカ ン まで得られた こ と ( R u n 6) ､

また先の競争反応にお い てア ルデヒドが還元された こ と ( W ilki n s o n 触媒によ る水素化 ではアルデヒド

な どの カル ポ ニ ル化合物 は水 素化さ れな い こ とが明らか にされ てい る
18)

｡ ) 等か ら ､ こ の 反応 が

W il ki n s o n 触媒によるアルキ ン ヘ の 水素添加 で はない こと も考えられる ｡

そ こで より明確にす るために ､ 室温
･

エ
ー テ ル中でI n B r 3 とL i H とを 1 晩撹拝して ヒ ドリ ド源 を調製

した後､ ドライアイス
ー

アセ ト ン浴中で 冷や しなが ら系中を再びアル ゴン置換するこ とで 分解によ っ

て 生じた と思 われる水素を除去 した後に 1 オ ク チ ンとR h C l(P P hJ 3 を加え 室温で 5 時間反応を行 っ た と

ころ反応が1 0 % しか進行 しなか っ た こ とから ( 1-オクテ ン : 1 0 % ､ 1- オクチ ン : 9 0 % ) ､ 本反応はイ

ン ジウム ヒ ドリドの調製時もしくは生 じたイ ンジウ ム ヒ ドリ ドが分解する こ とによ っ て発生した水素

が アルキ ン に付加 (水素添加) によ っ て進行 してい たこ とが明らかに な っ た｡ ちなみに ､ 1 晩撹拝後

そ の まま1 オ ク チ ンとR h C l(P P h∂3 を加え 室温 で 5 時間反応を行 っ た場合 には半分程度の 反応の 進行が

み られ た ( 1- オクテ ン : 4 4 % ､ ト オクチ ン : 5 6 % ) ｡ アルデ ヒ ドが還元で きた理 由としては ､ これは

系中に存在するイ ンジウムヒ ドリ ドによ っ て還元さ れた もの で ､ アセ チ レンの 水素化とは 全く別の 機

構で進行 してい ると考えてい る ｡

T abl e l O ･ E 飴ct of th e I n X
3
0 n th e r e d u cti o n of l- O Cty n e

尋

R u n I n X
3 ( m m ol) R e c o v ery (%) 1- O Ct e n e (%) n- O Ct a n e (%)

1 I n B r3 (2 m m ol) 3 9 7 0

2 I n B r
3 (0 .2 m m ol) 9 3 7 0

3 I n C l
3 (2 m m ol) 7 8 2 2 0

a) R e a cti o n s w e re c a r ri e d o ut w i th l- O Cty n e (1 m m ol) , L i H (8 m m ol) a n d R h Cl(P Ph ,) 3

(0 .2 m m ol) i n E t 2 0 ( 1 5 m l) .

本反応が水 素添加によ っ て進行 してい る ことが明らかにな っ たの で ､ 次に水素源を確認するため に

様々な反応を試み た｡ まず触媒量のⅠ嘘 r 凋 い て1
一 オクチ ン の 水素化を試み た とこ ろ反応は殆ど進行せ

ず1 オ クテ ン は7 % しか得られ なか っ た ( T abl e l O
,
R u n 2) ｡ また ､ I n B r

3
の 代わ りにI n C l3 を用い た反応

-
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では1 オ クテ ンは2 2 % しか得られなか っ た択u n 3) ｡ Ⅰ嘘Ⅰ
･

｡
を用 いて調製した反応剤を室温 で撹押して い

る と気体の 発生が み られたの に対し､ In C 1
3
を用いて調 製した反応剤か らは特に気体の 発生はみ られな

か っ た0 これ らの ことからイ ン ジウムハ ロ ゲン化物 の 種類が反応性に 影響を与え るこ とは 明かで 水素

源の構造が異な る可能性が示唆され た｡

エ
ー

テル 中 ･

室温 でI n B r
3(2 m m ol) とL i H (8 m m ol) を用 い てp - 7 ロ モ ベ ン ズアル デヒ ド (1 m m ol) の 還

元 を行っ た ところ反応は定量的 に進行した ｡ これ は低温 で 5 時間撹拝 しなくて もイ ン ジウム ヒ ドリ ド

が調製で き ､ また超音波を照射 しなくて も還元反応が進行するこ とを示す｡ つ まり､ 室温 ･

エ
ー

テル

中での調製によ っ て得られ た還元剤と ､ これ まで第 3 章 ･ 第 4 章で 紹介してきた低温下で 調製した還

元剤とで は異な る構造を持 つ 可能性が示唆さ れる ｡ こ の こと は低温 で 調製した 反応剤に 馳 C 岬P hJ 3 を

加えた系 で はアセチ レン が還元 されな か っ た ことからも言えるo W ib e rg らはエ
ー

テル 中 ･ 0 ℃ で b B r
3

とL i H を撹拝する こ とによりハ ロ ゲンを含むイ ン ジウムヒ ドリ ドを生じると報告して い る ことから桓q ･

2)
1 9)

､ こ の 場合に もハ ロ ゲン を含む ヒドリ ドが 生 じて い る可能性が考 えられ る｡ そ こ で 旭 r 3(2 m m ol)

に対 してL iH を4 m m ol ( 通常の半分) 用 い て1 - オ クチ ンの 還元を試みた とこ ろ反応は定量的に進行し､

既に得てい る結果に遜 色の ない結果を示 した ( 1 - オクテ ン : 9 0 % , 1- オ クチ ン : 1 0 % ) ｡ こ の こ とか

らハ ロ ゲン を含む ヒ ドリ ド(L iI n H X 3 , L iI n H 2 X 2 , LiI n H 3 X 等) が生成 してい る可能性が考えられ ､ プ ロ モ を

含む化合物が クロ ロ を含む もの に比 べ て不 安定で 水素ガス を発生 しやすい とすれば､ T a bl e l O で 示 し

たイ ンジウムハ ロ ゲン化物の種類が反応性に影響を与える理由も これ により説明で きるが残念ながら

水素源の 構造を明らか にするこ とは で きなか っ た ｡

I n B r
3
+ Li H + 6 Et

2
0
0
0

C
L iI n H B r

3
･ 6 Et
2
0 (e q . 2)

ヒ ド ロ イ ン デ
ー

シ ョ ンが起 こ る ことを期待 して行 っ た反応だが ､ 実際はイ ンジウムヒ ドリ ドの分解

に伴い発生 した水素が アセチ レン に添加する ことに より反応が進行 してい る ことが明らか にな っ た ｡

しか しなが らその 反応は高い選択性を持っ て アル ケ ンで止めるこ とが 可能で あり ､ また末端アルキ ン

と内部アル キ ンに対する競争反 応にお いて高い選択性を持っ て末端アルキ ン を還元する こ とが明らか

にな っ た ｡
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5
-

6 実験項

各種の分析には以下の 装置を使用 した ｡

I R ス ペ クトル : 日本分光 J A S C O A - 1 0 2 型 赤外線分光光度計によ り測定した ｡

1

H N M R ス ペ ク トル : C D Cl 3 中 ､ M e
4
S i を内･ # 標準と して V A f m N G e m i n i - 2 0 0 (2 0 0 M H z) 核磁気共

鳴装置で測定 した ｡ なお ､ J 値の 単位はH z で 示す ｡

13

c N M R ス ペ クトル : C D C1 3 中､ M e
.
Si を内部標準として V A M G e m i n i - 2 0 0 (5 0 M H z) 核磁気共鳴

装置で測定 した ｡

M S : 日立 M - 2 0 0 0 によ り測定した ｡ イオ ン化は電子衝撃イオ ン化法 (E I ､ イ オン化電圧7 0 e V ) に

より行 っ た ｡

G C : D B - 5 を充填した3 0 rn × 0 .2 5 m m の G l a s s 製カラム を内蔵したS H I M A D Z U G L 1 4 B を使用 した ｡

T L C : K ie s elg e1 6 0 F 2 5 4 A rt ･ 5 7 1 5 ( M e r ck) を使用 した 0

カラムク ロ マ トグラフィ
ー

: 充填剤にK i e s elg e1 6 0 ( 7 0
- 2 3 0 m e sh) A S T M A rt ･ 7 7 3 4 ( M e r ck)

を使用 した｡

蒸留 : Sib a t a G T O-3 5 0 R D ガラス チ ュ
ー ブオ ー ブンを使用 した ｡

溶媒 : ジエ チルエ
ー

テル ･ ･ L i A I H
4
で乾燥した もの を蒸留して用 いた ｡

I n B r
3
: K i sid a R e ag e n t s C h e m ic al s ( > 9 9 % ) よ り購入 ｡

Li H : N a c al ai t e s q u e C o . , L t d より購入 ｡

R h C1
3

･ 3 H
2
0 : K i si d a R e ag e n t s C h e m i c al s ( > 9 9 % ) より購入 0

反応は全て アル ゴン雰囲気下で行っ た｡

収率は予め測定した検量線を用いて決定した｡
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A . 添加物の 調製

○トリス トリ フ ェ ニ ル フ ォス フ ィ ン ロ ジウム クロ ライ ド
14)

R h C1
3

･ 3 H
2
0 5 2 7 m g (2 m m ol) が入 っ た ニ ロナス フ ラス コ を十分 に アル ゴン置換した後 ､ 熱 エ タノ ー

ル (1 7 m l) を注入する ことにより赤茶色の 溶液を得た ｡ そ こ へ
､ P P h

3 (3 .O g) の 熱 エ タノ
ー

ル溶液を加え

1 時間還流したと こ ろ赤褐色 の沈殿 が得 られた ｡
こ れ を吸引濾過後 エ ー

テ ル で洗浄 ､ 真空ポン プを用

い て十分乾燥するこ とで 目的の R h C l(P P h∂3 1 1 6 2 m g (6 4 %) を得た ｡

赤褐色固体 m .p . 1 3 0-1 3 1 ℃ (1it . 1 5 7- 1 5 8 ℃)

I R ( K B r ,
血~
1

) 3 0 6 0 , 1 4 8 2 , 1 4 3 0 , 1 0 9 0 , 7 4 0 , 6 9 6 .

○ジベ ンゾニ トリル パ ラジウム ク ロ ライ ド
2 q

P d C1
3
2 0 0 m g (1 .1 m m ol) が入 っ た ニ ロ ナ ス フ ラス コ を十分にアルゴ ン置換 した後､ 蒸留した ベ ンゾ

ニ トリル (3 m l) を注入 し ､ 1 0 0 ℃ で 2 時間加熱 した ｡ 熱い うちに濾液を ヘ キサ ン (3 0 m l) 中に注ぐこ と

によ り橙色の 結晶を得た ｡ これ を吸引濾過後 ヘ キサ ンで 洗浄 ､ 真空ポ ンプを用い て十分乾燥する こ と

で 目的の ジベ ン ゾニ トリル パ ラジウムクロ ライド3 1 2 m g (7 2 %) を得た｡

橙色固体 m .p . 1 1 8 ℃ (1it . 1 3 0 - 1 3 1 ℃)

I R ( K B r ,
血~
1

) 2 2 4 0 , 1 5 9 8 ,
1 4 9 0

,
1 4 4 2

,
1 2 8 6

,
1 1 7 8

,
1 1 6 0

,
1 0 6 8 , 1 0 2 2

,
9 2 8 , 7 5 8

,
6 8 8 .

B . 標準となる反応生成物の 調製

市販され てい るものに つ い ては購入 したもの を蒸留して用いた ｡ それ以外の もの は以下の 方法に従 っ

て調製した｡

0 1 ベ ン ジル オキ シー5 - へ キ シ ン
21)

オイル で湿 らせた N a H 1 5 4 m g (4 m m ol) の入 っ た ニ ロナス フ ラス コ を十分にアル ゴン置換した後､ 氷

浴中で容器を冷や しなが ら 5 - へ キ シ ン 1 オ
ー

ル( 4 4 1 LL l , 4 m m ol) の T H F(5 m l) 溶液 を滴下 し温度を

保 っ た ままで5 分間撹拝した ｡ そ の後ベ ン ジル ブロ ミ ド 3 9 3 ′上1 (3 .3 m m oりを注入 し室温 で 1 晩撹拝し

た ｡ 反応は水で停止しエ
ー

テル抽出､ 乾燥 ･ 濃縮後シ リカゲル カラムク ロ マ トグラフ ィ
ー

(C H 2 C l』で 精

製 し目的とする ト ベ ンジルオキ シー5 - へ キシン 5 2 0 m g(6 9 %) を得た｡

1

H N M R 6 = 1 . 4 7- 1 .7 4 ( m , 4 H ,(C H 2) 2) , 1 .8 5 ( t j = 2 .6 , 1 H , C H ) , 2 . 1 4 ( dt , J = 7 .0
,
2 .6

,
2 H

,

- C 』-C C H ) ,

3 .4 2 ( t , J = 6 .2
,
2 H

,

- O C g 2 C H 2) , 4 .
4 2 ( s , 2 H , - O C 塾P h ) 7 .1 4T7 .3 1 ( m , 5 H , P h ) . ; I R ( n e a t , C m -

1

) 3 3 0 0 ,

3 0 7 0
,
3 0 4 0

,
2 9 5 0

,
2 8 6 0

,
2 3 5 0

,
2 3 2 5

,
1 5 0 0

,
1 4 5 0

,
1 4 3 0

,
1 3 6 0

,
1 2 0 0

,
1 1 0 0 , 1 0 4 0 , 1 0 3 0 , 9 4 0 ,

9 2 0
,
7 3 8

,
6 9 8 .

-

1 0 1
-



0 1 ベ ン ジル オキ シ ー 5 一へ キ セ ン
2乃

1 ベ ン ジルオキ ン 5 ノ ＼キ シ ン 同様に調製した｡ 5 - へ キセ ンー1 - オ
ー

ル は 4 8 0 〝1 (4 m m ol)用 い た ｡

これ により目的とする 1 バ ンジルオキ シー5 - へ キセ ン 6 0 1 m g(7 9 %) を得た｡

1

H N M R 6 = 1 .3 5- 1 . 6 6 ( m , 4 H , (C H 2) 2) , 2 .0 0 ( q , J : 7 .1
,
2 H

,

- C些2C H = ) , 3 .4 1 ( t , j = 6 .4
,
2 H

,

- O C B 2C H 2 )

,
4 ･4 3 ( s , 2 H , - O C 堕2P h ) , 4 ･9 4 ( b r ･ d . J = 1 0 . 2 , 1 H , - C 墜2 = ) , 5 .0 0 ( b r . d , J = 1 7 .1

,
1 H

,

- C 旦2 = ) , 5 .7 4 ( d d t ,

J = 1 7 .1
,
1 0 .2

,
6 .7

,
1 H

,
C 些= C H

2 ) , 7 .1 6 - 7 .3 3 ( m , 5 H , P h ) . : I R ( n e at , Q n
- 1) 3 0 6 0 , 3 0 4 5 , 2 9 4 0 , 2 8 5 5 ,

2 3 5 0
,
1 6 4 0

,
1 5 2 0

. ,
1 4 8 0

,
1 3 9 0

,
1 2 2 6

,
1 1 4 0

,
1 0 6 0

,
1 0 2 0

,
9 4 0

,
7 6 2

,
7 3 0 .

0 1 - ベ ン ジルオキ シヘ キサ ン
劉

トベ ン ジルオキ シ ー 5 - へ キ シ ン 同様に調製 した｡ 1 - ヘ キサ ノ
ー

ル は 4 4 5 J上1 (4 m m ol)用 い た ｡
これ

によ り目的とす る 1 - ベ ン ジルオキ シ ヘ キサ ン 3 4 0 m g(4 4 %) を得た｡

1

H N M R 6 = 0 .8 2 ( b r . t , j = 6 .7
,
3 H

,
M e) , 1 .1 3-1 .6 2 ( m , 8 H ,(C H 2) .) , 3 .4 0 ( t , J = 6 .6

,
2 H

, 一C H 2
- C B 2 - 0 ) ,

4 .4 3 ( s , 2 H , - O C 些2P h ) , 7 .1 7 - 7 .2 9 ( m , 5 H , P h ) . ; IR ( n e at ,
m
-1
) 3 1 0 5 , 3 0 9 5 , 3 0 5 0 , 2 9 5 0 , 2 8 8 0 ,

2 3 7 0
,
1 5 0 0

,
1 4 5 2

,
1 3 6 0

,
1 2 0 0

,
1 1 0 0

,
1 0 7 8

,
1 0 3 0

,
9 0 6

,
7 3 4

,
6 9 8 .

0 3 - ベ ンジルオキシー1 - オクチ ン
2 4)

1 ベ ン ジルオキシー5 - へ キシ ン同様に調製 した ｡ 1 オ クチ ン 3 オ ー ルは 5 8 4 ′上1 (4 m m ol) 用 い た ｡

これ により目的とする 3 - ベ ンジルオキシー1 - オクチ ン 4 5 8 m g(6 8 %) を得た ｡

1

H N M R 6 = 0 .8 8 ( t , j = 6 .6
,
3 H

,
M e) , 1 . 1 7- 1 .9 2 ( m , 8 H , (C H 2) .) , 2 .4 6 ( d , J = 2 .0

,
1 H

,
C H ) . 4 .0 7 ( d t ,

J = 6 ,6
,
2 .0

,
1 H

, - C H - ) , 4 .5 0 ( d , J = 1 1 .7
,
1 H

,一O C 旦2P h ) , 4 .8 0 ( d , J = 1 1 .7
,
1 H

, -O C堕2P h ) 7 .2 2- 7 . 4 2 ( m ,

5 H
,
P h) . ; I R ( n e a t , C m

~1
) 2 9 5 5 , 2 9 4 0 , 2 3 3 0 , 1 6 4 0 , 1 4 5 4 , 1 3 3 8 , 1 0 7 0 , 7 5 4 , 7 3 0 , 6 9 6 .

0 3 ベ ン ジル オキ ン 1 - オ クテ ン
2司

1 バ ンジルオキシー 5 - へ キシン 同様に調製した｡ ]トオクテ ンー 3 オ ー ル は 6 1 0 ′上1 (4 m m ol) 用いた ｡

これによ り目的とする 3 バ ンジルオキ ン 1 - オ クテ ン 4 5 4 m g(6 3 %) を得た ｡

I

H N M R 6 = 0 .8 7 ( t , j = 7 .0
,
3 H

,
M e) , 1 .0 5-1 .7 8 ( m , 8 H , (C H 2) .) , 3 .7 2 ( q , J = 6 .0 , 1 H

,

- C H ) , 4 .3 5 ( d ,

J = 1 1 .8
,
1 H

,

- O C旦2P h) , 4 .5 9 ( d ,j = 1 1 .8 , 1 H , 一O C 墜2P h ) , 5 .1 9 ( b r . d , j = 1 6 .3
,
1 H

,

- C旦2 = ) , 5 .2 1 ( b r . d ,

j = 1 1 .1
,
1 H

,

- C 堕2 = ) , 5 . 7 4 ( dd d , J = 1 6 . 3
,
1 1 .1

,
6 .0

,
1 H

,
C些= C H 2) , 7 .2 0-7 .4 0 ( m , 5 H , P h ) . ; IR ( n e at ,

皿
~1
) 2 9 4 5 , 2 8 6 0 , 2 3 3 0 , 1 4 5 4 , 1 1 0 0 , 1 0 7 0 , 1 0 2 8 , 9 9 6 , 9 2 2 , 7 3 0 , 6 9 6 .

ー
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0 3 - ベ ン ジルオキ シオ クタン

ト ベ ン ジルオキシ ー 5 - へ キ シ ン同様に調製 した ｡ 3 - オ クタノ
ー

ル は 6 3 4 〟1 (4 m m ol)用 いた ｡
これ

により目的とする 3 - ベ ンジルオキ シオクタ ン 3 4 2 m g(4 7 %) を得た ｡

1

H N M R 6 = 0 ･8 2 - 0 ･9 8 ( m , 6 = , M e) ･ 1 ･ 1 8- 1 ･6 8 ( m , 8 H , (C = 2) 4) , 3 ･3 2 ( q u i n , J = 5 .8
,
l H

, - C H ) , 4 .5 4 ( s ,

2 H
･

- O C B 2 P h ) ･ 7 ･2 1-7 ･4 5 ( m , 5 H , P h ) ･ ; I R ( n e a t , C m -
1

) 3 0 6 0 , 3 0 4 5 , 2 9 6 0 , 2 9 4 0 , 2 8 5 5
.
2 3 5 0

,
1 5 0 0

,

1 4 5 2 , 1 3 6 0
,
1 3 0 乙 1 0 9 0 , 1 0 7 0

,
1 0 2 4

,
7 3 6

,
6 9 6 .

0 1 - フ ェ ニル ー 2 - プ ロ ピ ン 1 - オ
ー

ル
2句

十分 にアル ゴン 置換し たニ ロ ナス フ ラ ス コ に
､
ビ ニ ル マ グネシ ウムブ ロ ミ ドの T H F 溶液 7 .5 m l(8

m m ol) を注入 しさら に乾燥エ ー

テル を5 m l加えた後 ､ 容器 を氷浴に漬け十分 冷や して からベ ン ズアル デ

ヒ ド 4 2 4 m g(4 m m ol) の エ
ー

テル(5 m l) 溶液をゆ っ く りと滴下し室 温 で 2 時間撹拝した ｡ 反応は1 N H C 1

2 0 m l で停止 し ､ シ リカゲルカ ラムク ロ マ トグ ラフ ィ ー

(C H 2 C IJ で精製し目的とする 1 - 7 ェ ニ ル ー 2 - プ

ロ ピンート オ
ー

ル 4 3 5 m g(8 1 %) を得た ｡

I

H N M R 6 = 2 ･4 2 ( b r ･ S ･ 1 = ･ 0 =) , 5 ･2 0 ( dt ･ J : 1 ･ 3 ･ 1 0 ･3
,
1 =

,
C = = CB 2) , 5 ･2 2 ( dt ,J = 5 ･7 , 1 ･3

,
1 =

, 哩O H

) ･ 5 ･4 9 ( dt ･ J = 1 7 ･ 1 ･3
,
1 H

,
C H = C些2) , 6 ･0 6 ( d dd , J = 1 7 , 1 0 .3

,
5 .7

,
1 H

,
C 堕= C H 2) , 7 . 2 7-7 .4 5 ( m , 5 H , P h) .

C . 還元剤の調製

in B r
3
7 0 9 m g (2 ･O m m ol) ､ L i H 6 4 m g (8 ･O m m ol) ､ R h C IP P h 3) 3 1 8 4 m g (0 .2 m m ol) を加えた容器 をドラ

イヤ
ー

を用 いて十分乾燥しなが らアル ゴン置換した後 エ ー

テル ( 1 5 m l) を加える ことにより茶褐色の

還元 剤懸濁液を得た ｡ これ を反応に直接用 いた ｡

D
. 還元剤を用 い た様々 なアルキ ンの 反応

前述の 方法により調製した還元剤懸濁液中に基質(1 .O m m ol) を注入 した後､ 室温で 5 時間撹 拝した ｡

そ の後 標準物質となる 2 - ペ ン タノ
ー

ル (1 0 .8 〝L O . 1 m m ol) もしくは 5 e C フ ェ ネチルアル コ
ー

ル(1 2 . 1

LLl , 0 ･1 m m ol) を加え ､ 続けてs at . N H
.
Cl a q . ( 3 m l) を注入して反応を止めた ｡ エ

ー

テル層をデカンテ ー

シ ョ ン した後 ､ 残 っ た固層に1 N H Cl (4 0 m l) を加 えて水溶液 とした 後エ
ー

テ ル抽出を行い ､ 先 の エ ー

テル層と合わせた ｡ N a 2S O . にて乾燥後G C を用い て反応率を決定 した｡

以下に代表的な反応例を示す｡

0 1 - オクチ ン との反応

トオ クチ ン 1 4 8 〟1(1 .O m m ol) を前述の方法で 調製 した還元剤懸濁液中に注入 し､ D の 方法に従っ て

ー
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反応を行 っ た ｡

全ての 基質に対して こ の方法 を用 い た｡ 生成物の収率及 びd 5 : 亡相 月5 比は G C を用 い て決定した ｡ 以

下にC C の 設定条件及びそ の保持時間を示す｡

O G C の 設定条件①

標準物質 : 2 一ペ ンタノ
ー

ル ( 保持時間 ; 4 .1 2 m i n)

R a n g e l P ri n t e r Sp e ed 5 m m / m i n

C a r ri e r G a s N
2
7 0 k P a

c olu m m 5 0 ℃ (1 0 m i n) 昇温 3 ℃/ m i n 2 0 0 ℃ (4 0 m i n)

I NJ l O O ℃ D E T T 1 5 0 ℃

O G C の 設定条件②

標準物質 : 5 e C- フ ェ ネチルアル コ
ー

ル ( 保持時間 ; 1 2 .4 m i n)

R a n g e l P ri n t e r S p e e d 5 m m / m i n

C a r ri e r G a s N
2
7 0 k P a

c olu m m 8 0 ℃ (1 0 m i n) 昇温 3 ℃/ m i n 1 8 0 ℃ (6 0 m i n)

I NJ 1 8 0 ℃ D E T T 2 0 0 ℃

O G C の 設定条件③

標準物質 : 5 e C ブ ェ ネチル アル コ
ー

ル ( 保持時間 ; 3 .1 4 m i n)

R a n g e l P ri n t e r S p e ed 5 m m / m i n

C a r ri e r C a s N
2
1 2 0 k P a

c ol u m m 1 2 0 ℃ (5 m i n) 昇温 5 ℃/ m i n 2 0 0 ℃ (6 0 m i n)

I NJ 2 0 0 ℃ D E T T 2 2 0 ℃

0 1 - オクチ ンの 還元 ( 設定①)

保持時間 1 - オクチ ン ; 7 .7 0 m in .

8 - オ クタ ン ; 6 .9 6 m i n .

○ フ ェ ニ ル アセチ レンの 還元 ( 設定①)

保持時間 フ エ ニ ルアセチ レン ; 1 0 .7 6 m i n .

エ チルベ ンゼ ン ; 9 . 9 8 m in .

1 - オクテ ン ; 6 .4 3 m i n .

ス チ レン ; 1 1 .6 9 m i n .

-
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0 5 - へ キ シ ン 1 オ
ー

ル の還元 ( 設定①)

保持時間 5 - へ キ シ ン 1 オ
ー ル ; 1 1 .8 8 m i n .

1 - ヘ キサノ
ー

ル ; 1 0 .6 6 m i n .

0 1 - ベ ンジル オキ シー5 - へ キ シ ンの還元 ( 設定③)

保持時間 1 一ベ ン ジル オキ シー5 - へ キ シ ン ; 1 1 .6 7 m i n .

1 - ベ ン ジルオキ ン 5一へ キセ ン ; 1 0 .9 3 m i n .

1 - ベ ンジルオキシヘ キサ ン ; 1 1 .1 5 m i n .

0 1 - オクチ ン 3 - オ
ー

ル の還元 ( 設定①)

保持時間 1 - オクチ ン 3 一オ
ー

ル ; 1 8 .8 4 m i n .

3 - オ クタノ
ー

ル ; 1 8 .9 4 m i n .

0 3 ペ ン ジルオキ シー1 - オクチ ンの還元 ( 設定③)

保持時間 3 - ベ ンジルオキシー 1 - オクチ ン; 1 4 . 0 7 m in .

3 一ベ ンジルオキシー1 一オクテ ン ; 1 3 .5 0 m i n .

3 - ベ ン ジル オキ シ オクタン ; 1 4 .1 4 m i n .

5 - へ キセ ンー1 - オ
ー

ル ; 9 .8 6 m i n .

1 - オクテ ンー 3 - オ
ー

ル ; 1 7 .8 4 m i n .

0 1 - フ ェ ニ ルー2 - プロ ピン ー 1 - オ
ー

ル の還元 ( 設定②)

保持時間 1 フ ェ ニ ルー2 プ ロ ピン ー ト オ
ー

ル ; 1 8 .8 1 m i n .

1 プ ェ ニ ル ー 2 - プ ロ ペ ンー1 オ
ー

ル ; 1 7 .6 4 m i n .

1 - フ ェ ニ ルート プロ パノ ー

ル ; 1 7 . 7 1 m i n .

0 2 - オ クチ ン の還元 (設定①)

保持時間 2 - オクチ ン ; 1 0 .9 6 m i n . cj s - 2 - オクテ ン ; 7 .3 3 m i n .

t T7) n S
- 2 - オクテ ン ; 6 .9 6 m in . n - オ クタ ン ; 6 .8 7 m i n .

0 2 一へ キシ ンー1 オ ー ル の還元 ( 設定①)

保持時間 2 ノ＼キシ ンート オ
ー

ル ; 1 3 . 1 9 m i n .

打a 月 5 - 2 一へ キセ ンー1
- オ

ー

ル ; 9 .9 5 m i n .
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総 括

本論文は ､
『イ ン ジウム を用 いた有機合成反応に関する研究』 と題 して 5 章にわた り述 べ た もの で

ある ｡

有機合成に おける金属の存在 は極めて大きく ､ 欠 く こ とので きない も の で ある ｡ 様々 な金属がある

が ､ そ の 中でイ ン ジウム は近年 たい へ ん注 目を集め て い る金属である ｡ 本研究で はイ ン ジ ウム を これ

まで行われ て きたような有機イ ン ジウム試薬の金属部位と して の 利用 法 ( 第 1 章か ら第 2 章) に加え

て還元剤の 中心金属 として用い るこ とによ り ( 第 3 章か ら第 5 章) イ ン ジウムの 可能性に つ い て検討

した｡

第 1 章ではイ ンジウム粉末とブロ モ アセ トニ トリル を用 い て ､ 有用な反応前駆体とな りう るβセ ド

ロ キシ ニ トリルの 合成に つ いて 検討した ｡ これ まで は亜鉛を用 い たブ ロ モ アセ トニ トリル とカルポニ

ル化合物の 馳 b m at s 吋型 反応によ っ て β セ ドロ キ シ ニ トリル は合成され て きた ｡ しかし この方法は亜

鉛の活性化や注意深い溶媒の精製を必要とするな ど操作上の 手間が多い うえ に､ 相対的に収率が低い

ため広く活用するには不十分な 方法で あ っ た ( も っ とも ､ そ の後 ニ ッ ケル やテルル を用 い た方法が報

告され ､ 収率よくβ - ヒ ド ロ キ シ ニ トリル を得るこ とが可能にな っ た ｡ ) ｡ 本論文 で報告したイ ンジウ
･

ム を用 い た方法は立体選択性に 乏しく ､ 芳香族化合物との 反応にお い ての み高い収率で対応する生成

物を与え るな どの活用範囲の限定はある もの の ､ 高い化学選択性を持ちなが らなおか つ 容易な反応操

作でβ - ヒ ドロ キ シ ニ トリルが合成で きる ことを明らかに した ｡

第 2 章では アリルイ ンジ ウム セス キハ ライ ドを用 いた アル キノ ー

ル の アリルイ ンデ ー

シ ョ ンに つ い

て検討した ｡ アリルイ ンジ ウム試薬は位置選択的に γ 一 位で阜叩
一 付加するの に対し ､ アル キノ

ー

ル の位

置選択性は アリル イ ンジウムと アルキノ ー

ル の構造 によ っ て変化する こ とが明 らか にな っ た ｡ また反

応温度を上 げる ことで無置換の アル キン ヘ の アリル インデ ー

シ ョ ンに も低収率なが ら成功 した ｡ アル

キノ ー ル の アリルイ ンデ ー

シ ョ ンで は水酸基が反応 に関与してい る こ とを示すと共に ､ 無置換アルキ

ン との反応 で はラジカル的に反応が進行してい る可 能性を示 した ｡ 本反応を応用す る こと により天然

に存在する 3 種類の モ ノテル ペ ンアルコ ー

ル の 合成に成功 した ｡

第 3 章で はイ ン ジウム を中心金属とする新規イン ジウム還元剤の調製 と還元反応 へ の応 用に つ い て

検討 した0 そ の 結果L iI n H . をは じめ ､ L iP hI n H 3 ､ L iP h 2I n H 2 の調製に成功すると共 に ､ そ れ らが 十分な

還元能力を有するの み ならず特異な 化学選択性を も有するこ と を明らか にした ○ 特にL iP h I n H
3
は カル

ポニ ル基よ りもニ トロ 基を優先 的に還元するとい う既存の還元剤には みられない 興味深い 化学選択性

を示 した ｡ また ､ イ ン ジウム 還元剤の反応性及び化学選択性がイン ジ ウム原子上の 置換基の種類や数

を変える こ とにより容易に コ ン トロ ー

ルで きるこ と も明らか にした ｡ こ の研究はイン ジウ ムを基盤と
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した還元剤による有機化合物の還元を行 っ た最初の 例で ある ｡

第 4 章で は第 3 章で紹介 した新規イン ジウム還元剤を用 いて各種有機化合物の 立体選択的還元につ

い て検討 した ｡ 近傍にアル キル基を有する環状 ケ ト ンの 立体選択的還 元の 試み では満足の い く結果は

得られなか っ たもの の ､ 非環状 ヒ ドロ キシ ケ トン及 びジケ トンの還元 におい て イ ンジウム還元剤が高

い選択性を持っ て m e 5 0一体を与える ことを明 らかに した ｡ 特に α- ヒ ド ロ キ シ ケ トン及 び α- ジケ トンの

還元では定量的に皿e 5 0 - 1
,
2 - ジ オ

ー

ル を得る ことに成功 した｡

第 5 章で はイ ン ジウム還元剤 を用 いた炭素
一 炭素三重結合を有する有機化合物の水素化に つ い て検

討した ｡ イ ン ジウム反応剤 のみ で は反応は殆 ど進行 しなか っ たもの の ､ 添加物 としてR h C IP P hJ 3 を 用

い るこ とによ り末端 アルキ ン を定量的にアル ケン に還元する ことに成功 した ｡ 内部アル キ ン に対して

も若干収率は劣るものの 反応は進行し､ 選択的に d 5- アル ケ ンを得る こ とに成功し た｡ また末端アル

キ ン と内部アルキ ン との 競争反 応で は高い選択性を持 っ て末端アルキ ン を水素化する こと も明らか に

した ｡

以上の よう に本研究はイ ン ジ ウムを用 い た様々 な反応を行う ことによ り ､ イ ンジウムの 化学特性 を

明らか にす るこ とを目的として 行っ た｡ そ の結果 これ まで にも既に明らかにされてきたよ うに ､ イ ン

ジウムが有機金属の 金属部位と して有用 で ある こと を再確認すると共 に ､ 還元剤の 中心 金属 として も

有効で ある こ とを明らか にした ｡ 特に還元剤の 中心 金属と しての利用 は著者が独自に展開 してきた分

野 であ り､ これ により これ まで とは異な る側面から イ ンジウムの 可能性を示すこ とに成功 した とい え

る｡ 本論分で述べ た試み によりイン ジウム化学の新たな途が開ける こ とを心か ら期待 してい る ｡
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