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92. 合成 ピレス E)イ ドに関する研究 第 Ⅹ報｡ 再び α3-I)imetllylsorhicester へ
diazoムcetateの附加反応中に放ける 'trans-configuratiLn.の保持につし､て 井上雄三 ･大野稔
(京都大学 化学研究所 武居研究室)31;9.6受理

aa･Dimethylsorbicesterにらいての立脚 ヒ学的考獅 }'正しいことが実験によって証明されT:,こと ､

は.これと近似構造をもつ mp.1860の憩に関しても.このような群論的考察を拡張適用する妥当

性妄与へるもので. 既報の突放的のき押 犬を併せ考べて; この附加反応中にa8-dimethyl,｡rbic

esterの αβ二式結合の trans-configuration がそのま 保ゝ持されて,反応生成物である合成節二

菊酸にうけつがれていることはて屑孫文とな?た｡

前報 ))においてa6-dimethylsorbicacid(IV)の

rt'a"S-configuratioで が実験的にも篠定きれたことは'

ⅠVの alomicmodetについての立体化学的考矧 こも

とづく推論27が正しいことを証明するばかりでなく.

か るゝ考へ方をlV七校似の反応条件のもとに得られ

た ⅠⅠⅠについても理論的に拡張適用することの妥当

性を与へるものである｡第二菊酸の全合成について述

べた節Ⅴ報 ℡)においては,diazoacetate附加反応中

に ⅠV の Lrans-configurationlがそのま 保ゝ持され

ていることは,実験上の詔即実と第千の推論とにもと･

づいて簡ifiに記述しておいたが,今回は節Ⅰ･Y鞭 17の

実験的証明を城川して招びこの瓜 こついて.約ずること

にする｡

著者等の邦二菊懲合成実験のうち径路 A において

は,Reformatskiester(I) にまづ diazoacetateを

反応させ然るのち脱水してⅠⅠⅠを才fJナこのであるが,こ

の反応過程では中間休として pyrazoline化合物を経

て,東にそれが N空を放出分解して ⅠⅠとなt)脱水に

よって ⅠⅠⅠを生成したものである'X｡ⅠⅠ-ⅠⅠⅠの脱水

反応に対しても,全く同じ反応条件のもとに行はれた

I-ナⅠVの反応におけると同様の立体化学的考窮が適用

されてよい｡ l三相 Ⅰの C(4,▲の H 屈仔 の代T)k H

Me2C-CH-CH(OH)-CH(Me)COi･Et

_H.1｡ Routey p空｡古 (I)

Me空C-CH-CI1--C(Me)CO空Et (ⅠⅤ)

N2CHCOgEt

MeョC- CH-CH--C(Me)CO2EtliIN CH-CO.nEt

＼N/

MceC-CII-CZI-C(Me)Col,IEt
＼/
･CFI-CO_･Et

(ⅤⅠ)

l
Acids

cu .

RouteA

N2CfICO2Et

lPyrazoline]

_N2 1
Mc空C;=C-ClT(0Ⅰ-I)-C.H(Me)CO2Et

l
CH2-CO2Et

31日HE:

-H20 L p,bJ-

Mc空C==C-CH--C(Me)CO:IEt
' I

CH2-CO空Et

l

Acid (ⅠⅠⅠ)

≠これらの過和がLJF行的に生起LT=としてもよい｡
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より泣かに大きい (bzLthy)-CfleCO2Et_残基が置換

し丁こⅠⅠが Ⅰ-ⅠⅤ と同一の反応条件のもとに脱水さr

れる場合,生成するⅠⅠⅠのaβ二重結合に関して cis-

form を考へれ埠より造かに大きい 立体障啓があるか

ら,ⅠⅠⅠの transICOnfigurationが推諭される｡ この

ような立体化学的考察7)うらづけをなす極めて有力な

証拠は ⅠⅠⅠの UV吸収が Jn aE274mFl,E29,500を

示す:J状 である｡lyons-Configurationの確定された

ⅠV の UV吸収が Ih,I"273mFE,e22,300であるか

ら,ⅠⅠⅠの分子梢迫にもⅠV と今く同じ conjugated
dienecarboxylicchromophoreが含まれていなけれ

ばならない米.｡雇って ⅠⅠⅠの aP二重結合の Irムns-

configu'ratIOnは決定的で.もはや錠の余地はない｡

一他方径路 B即ち Ⅰをはじめに脱水して得た ⅠVに

diaz9aCelateを反応させる合成径路では.既報のごと

く,比較的高温ではげしい反応条件**では径路Aに

おけるのと同一のⅠⅠⅠを主として生成Lcyclopropane

慨即ち邦二菊酸 VIの.収率は甚だ劣る｡これに反し比

軟的低血でおだやかな反応条件*兼*のもとでは,上

と逆に VIが主生成物で ⅠⅠⅠは任かに副生するに過

ぎTlい｡これらの助合いづ机の生成物も中間化合物と

して pyrazoline化合物 V を経て一元的に生成する

ものであることは pyrazolineの分解機構とゝもに第

vI軸で述べたところである｡ 比較的高温で激しい条

件のもとの附加反応で ⅠV から ⅠⅠⅠを生成したこと

は IV の trans･configu/ation がこの反応経過中も

sercolIJILLalio〟を起さずそのま 併ゝ持されていること

を示す｡ 従ってこの反応条件のもとで ⅠⅠⅠに副生し

た VI もIII と同じく一元的に V から生成してい

るのであるから,その αβ二重結合の立体帖迫は ⅠⅠⅠ

と同じく ITL7nS-COnfiguration をもつ,即ち IV の

configuration がそのまゝⅤⅠに受けつがれていると

I-P,-へて謎支えない｡更に又,上の反応条件より一層お

だやかTJ条件****のもとでこれまた一元的にVを

総て出城される節二菊酸.(ⅤⅠ)のDAT鎖も当然 transで

あるべきであって, しかもこの勘合にもtra'ns･confi-

gu,atiムnをもつ ⅠⅠⅠが雌かながらも副生している餌

瀬cls-form では 九m 佃 の hypsochromicshiftと E
の著しい hypochromiccffcctが当然別持される

べきである｡ r

*港diazoacetateの孟比大,稀釈せず,Cu粉存在.

瞬間反応温度は約 1500に遷す｡

***ligroin稀釈,Cu粉存在,diazoacetate虫比小,

反応氾皮 1250;或は稀釈せず,diazoacetate極小

丑,809数時間加温,後 Cu粉でゆるやかに分解｡

****従って熱力学的に二韮結合の tranS-◆cl's
stereomutationの起る可能性がよりすくない｡
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実は,附加反応申の け脚∫-configurationの保持とい

うことを更に一層確実にするもq)である｡

以上のことから, α8-dimethylsorbicacid(IV)の

aβ 二重結合の Lrans･configurationは ●diazoacetate

附加反応中もそのま 保ゝ持きれて合成第二菊酸 (mp.

2080,及び mp･2090)のmiT鎖にそのまゝうけつがれ

ていることが確証されたことになる｡従ってこれら湘

られT=天然第二菊酸 (mp.163-49)の抑餅二兎結合

は Iyans-configurationをもつことが明確になった訳

である｡

本報告の基礎をなす実奴は既報1,2,3)のものによっ

た｡

本研究は武居教授の指導のもとに行ったもので,こ

~ゝに深甚の謝意を表す｡猶研死斑の一部は文部省助成

頑究貿に仰いだ｡
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Resume

Experimental evidence for the Lra〝∫･cpnfi･
gurationofa8-dimethylsorbic acid, prcviousty

deduced on a theoretical basis, affords the

reasonablesupportfortheextentionoftheSame

sterepchemiCal consideration to the closely

structur占ddiacid(ⅠⅠⅠ)whichwasobtainedthrough

ananalogousreaction'sequence.stereochemiCal

considerat)'OnontheatomicmodelofIlltogether

with the ultra-violetlightabsorptionvirtua一ly

proyes the＼αβ･lrdns･configTration of III･
Furthermore,theformatioAofIIIfromIVthrough

pyrazolineintermidiate(V)bytheadditionoE

dia2:OaCetate under a rather'drastic reaction

condition,accompanyingVIeveninaverypooLr

yicld, unambiguously shows the retention oE

thelrans-configurationofIVduringtheaddition.

Inthesameadditionunderamildercondition.

VIwas,inturn,amainproduct,accompaniedby

IIIasaby-product;and thisfactalsocertifies

theretentionofthelrans･configurationthrotJghout

theseadditionreactions.


