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第1章 緒 爵

1963年，Pear，。nによってH。，d。。d　S。f・A。id、　a。d　8。、e，　Pd。。ip豆。1）

（HSAB原理）が提唱されて以来，多くの研究者によりこの原理に基づく有機反応の理解2）及び

有機反応の開発が試みられてきた。近年藤田らはこのHSAB原理を積極的に利用したエーテル，

エステル類の炭素一酸素結合開裂反応を報告している3！即ち，ハード塩基である酸素原子にハー

ドLewis酸を配位させる事により酸素一炭素結合を活性化し（pulling　factor），次いでソフ

ト酸である炭素原子にソフト求核内を作用させる事により（pushing　factor）炭素一酸素結合

の急雨を起こさせるものである（Fig　1－1）。

　上記反応の開発により従来困難であったエ

ーテル類の脱アルキル化反応が容易に進行す

るようになったが，このような概念に基づく

結合開心はエーテル，エステル等の炭素一酸

素結合を含むものに限られていた。しかしな

がら，これらの官能基以外の官能基を持つ基

質についても，その多くは分子内に“ハード

塩基”と成り得る部位と般ソフト酸”と成り

得る部位を共に含んでいると考えられる。即

ちこれらの基質についても奴ハード酸”と“

ソフト求核剤”との作用による結合開裂が期

待される。そこで著者は藤田栄一教授御指導

　　　　　　　Hard　Acid
　　　　　　　↑←P・“i・gねd・・

，訂d＿，＼

X
，
：
：
》

　　　　　　　　l

Sof量　center　，C

　　　　　　・ツ＼

　　　　　　　1←…h・・…d・・

　　　　　　　Soft　Nucleophほe

〔Fig・1－1〕

の下に般ハード酸一ソフト心逸試薬系”を用い，種々の結合開裂反応について検討を行なう事とし

た・なお駅ハード翻としてはハ軸性の脱強いAIC1・を主に用い㌧・ト求核剤”としては

特に分極能が大きく求核性の強いイオウ窯出剤を選んだ。

　その結果種々の結合開裂反応の開発に成功した。　またA豆C夏3の一電子酸化性にも着目し，ラ

ジカルカチオンを申間体とする新しいタイプの迫台開陳反応をも見出す事ができた。以下これらの

詳細について述べる。
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第2跳 炭素一酸素結合訴訟反応

　　　第1節　　炭素一酸素結合開裂反応に関する従来の研究概要

　炭素一酸素結合開裂反応の有機合成化学における重要な意義の一つとして，水酸基，カルボキシ

ル基等の保護基の脱保護化が挙げられる。　SN2機構の炭素一酸素結合開平によるこれらの脱保護

化反応としては，従来Type　I』（Scheme　2－1）のものが実施されてきたが，このような方法で

は基質による制約を受ける場合や副反応を伴う場合が多く，その適用がしばしば制限される難点が

あった。

　　　　　　　　　　　リ　　　　　ヘ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　

　　　Type　l＝　YやフC－0－R→Y－Cこ＝＋0－R
　　　　　　　　　　　（　Y叩　j　I僻弓）’　RS傭5》’　RSe騨6）ノ　etc。　）

　　　Typ，　II、こC。。。R・Z－Y→Y一・謡C一δ一R→Y。C二
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋Z－0－R
　　　　　　　　　　！　　　　　　　〆圭　　　、

　　　　　　　　　　　（LY、HI7㌧AcBr8㌧BBr39㌧凹e3SHlo㌧etC．》

　　　　　　　　　　　　　　〔Scheme　2d〕

近年藤田らによ。てT，p。物様式による翻範囲の広い結合醗反応が購された3）・U）

（Scheme　2－2）。

　　　　τyp・1∬・ヲひひR・Z一ラ嘩R」箋もCモ・冊ズ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　四Z

　　　　　　　　　　　（　Z　j　AICI3　』　A三Br3　、　BF：3。OEt2　」　etC。　）

　　　　　　　　　　　《Y・EtSH’⑤讃。．）

　　　　　　　　　　　　　〔Sche醗e　2－2〕

　これにより水酸基の保護基であるメチルエ＿テル及びベンジルエ＿テルの脱メチル化反応3b）及

び脱ベンジル化反応ll）またエステル類の非ケン化的野アルキル化反応3回目等が一般化された。

　　　第2節　　脱ベンジル化反芯

　ベンジルエーテルは水酸基の保護基として繁用されるものであるが，その脱保護法としては従来

還元的条件によるものがほとんどであった。隻2）1979年に藤田らによりBF、・OEtg－EtSH系に

よる脱ベンジル化反応が報告され，本試薬系が還元的条件に弱い基質の脱ベンジル化にも有効に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一2一



糊される事が示された．ωと・ろカ・この試薬系による脱ベンジル化反応1、おいては，、、SHの求

核性に基づく副反応を伴う場合がある（Scheme　2－3）。

　　　　　　凹ePhCH2、
　　　　00！

○
COOEt

凹e

COOEt

H
、　　　1屑e

　OO

凹e

Ets

COOEt

COOEt　（88落）

〔Scheme　2－3〕

　そこで著者は，より一般的な脱ベンジル化試薬の開発を目的とし，上記試薬系を改良したBFゴ

OEt2－Me2S系による脱ベンジル化反応について検討を行なった。その結果Table　2－iに示す

ようにベンジルエーテルよ一£はBF3・OE　t　2－Me2S系処理により，いずれも副反応を伴う事な

く高収率で対応するアルコール及びフ。ノールを与える事がわかった。13）これに対しBF，．OE、2

－EtSH系処理では，脱ベンジル化は進行するが同時にEtSHの付加（1b，3b），ケトンのジチ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オアセタール化（2b）等の副反応が伴う。13）従ってBF3・OE　t2－Me2S系はよりすぐれた脱ベン

　　　　　　　　　
ジル化剤であるという事ができる。

　脱ベンジル化の反応機構はScheme　2－4に示すような活性化されたSN2機構であると考えら

れる。これは第一章で述べたHSAB原理に基づくものである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　凹e

　　　　　　　　　腕e2S　一直F3

1：）ζ一C劉・Ph・而F・」鴎拠・H

　　　　　　　　　　　　　　　〔Scheme　2－4〕

　また基質1の場合と同様，基質4，5についてもBF3・OEt2－EtSH系処理によるEtS｝互の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　プ
　　　　　　　　　　　　　　　　　
Michae1付加が予想されるが，実際には観察されなかった。これは4，5が反応系において10
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘゾ
π系の寄与による安定化を受けるためと考えられる（Scheme　2－5）。

　またベンジルエーテル£をBF3・OEt2一君tSH系で処理すると，脱ベンジル化に優先した炭素

一炭素二重結合の開裂反応が観察された（Table　2－1；6→6b）。本反応についてはさらに検討
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　～
を加えたので次章で詳述する。
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( Table 2-l) Debenzylation with BF3eOEt2-Me2S System (A)
and BF3･OEt2-EtSH System (B)

Compouncl Svstem Reaction Time
   hr Product

Yeild
 96

1.

2

3

4

5

6

A
B
.A.

B
Aa)
B
Ae)

Bd>

A
B
A
Be)

4

1.5

15

16

19

18

24

72

47

46
1.5･

es

la

lb
2a

2h
3a

3b
4a

4a

5a

5a

6a
6b

88.9
89.2
97.1

83.9
94.4
84.5b)

97.5
98.8

93,2

94.3
97.8
47.7

a)
b)
t- )

d)

e)

After 14 hr, a further IO eq. of boren trifluotide etherate "'as added.

Testosterone (3a) was obtained in ll.2% yield.
Fifty eq.' of boron trifiuoride etherate was used. '

After 4S hr, a further 48 eq. of beron trifinoride etherate ss'as added.

At Oe in N2. , ' '

Ro---
<liil>--sNcoocH, HO

1 :R=CH,Ph
la:R==H

Ho--

<liillli>-i<i?;Cc2,Hi

       CH,

RiO

4

4a
5

5a

2b

oo

R2

ofCc2oH6cH,

ctwx

  3;
  3a:

RO

ib

OR

iO

Ri=CH,Ph, R2=H 6 :
R'=R2 ==H 6a:
Ri ==CH,Ph, R2= CH3
Ri == H, R2,=:CH,

R==C,H,Ph
R==H

NO,

.R = CH,Ph

R=H

RO@COCH,

2:
2a:
R=CH,Ph
R :== }-I

  OH
A.LAx

 ll
c,.",O,>LN
       3b

PhCH,O
lfy

6b

C2Us

SC,H,

-- 4-



R10＼ノ＼／0》O
　　l　ll　l

＞＞　　貞・
淘。「瓦

　　　　ナR10、ノ＼／0》0冒
　　【　11　1

　　＞＼！
　　　　姦・

　　　瓦．

〔Scheme　2－5〕

　　　　　　　　ネ　　　　R10、〈〃0＼ノ0一
←甲噌一一一一ゆ

　　　　　　l　l　l

＞＞　　点・

為

　　　第5節　　結論及び考察

　ベンジルエーテルは水酸基の保護基として繁用されるものであり，その脱ベンジル化法は種々報

告されている㌔U）・董2）著者はBF、・・E、，一Me2S系｝・よる脱ベンジルイヒ法を醗し，本譲系

が還元的条件に弱い基質及び親電子的な部位を持つ基質に対しても有効に利用できる事を明らかに

する事ができた。また，緩和な条件下，高収率で脱ベンジル化が進行する点もその特長であり，本

法は従来の方法よりも優れた脱ベンジル化法であると吟う事ができる。

　本試薬系は，近年大石らによって㊤一isocaryophy116neの全合成に利用され好結果を修め

て・・る．14）購S，h，田。2・6・に示すような非常に多勲官能基を持つ基賓の脱ベンジル化｝、つ

いても本法が有効である事が示された。

　　　　0

　δCN
0－CH2Ph」蝿
　　　　　　　凹e2S

　　　　　　　　OH

触寄CN

　Ac20

隔窃CN
　　　　　＞8嬬

∩
U
O
Q

OAc一・シー〉一》

H

H

　　（±）一lsocaryophyl　lene

T．01shi，et　a1．，（1981》

〔Scheme　2－6〕
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第3章炭素一炭素二重結合三三反応15）

第1節 活性な1、ewis酸の検索

第2章第2節で述べたように，ニトロ、スチレン6はBF3・OEt2－EtSH系処理より炭素一炭素
～

畠二重結合の二三を起こす（Scheme　3－1）。

SEt

PhCH20

○

ゑ

NO2　BF3．OEt2（1・。。、，q．）

　　　　　　EtSH

　　　　　O。，30mih。

〔Scheme　3－1〕

　　　　　　　　　　8

P醐揀m1＼蹟

6b

～

（48Z）

電子吸引性置換基を持つスチレン誘導体8においても同様の結合開裂が観察された（Scheme
　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
3－2）。

○

8
吋

COOEt
　　　　BF3・OEt2（20　mol　eq。）

CN　　　　　　　　EtSH

　　　　　　　r。t．，　8　days

〔Scheme　3－2〕

　　　　　／SEt

◎CH＼SEt

　　　（88兇）9

～

　しかしながら反応に長時間を要するため次に，より活性なLewis酸の検索を実施した（Table

3－1）。

　Table　3－1より三価のアルミニウ・ム等ハ「ド性の高いLew玲酸が強し｝活性を示す事がわかる。

ランタニド系LewiS酸はアルデヒドのアセタール化触媒として知られているが，16）これらのL，一

wis酸を用いた実験では目的とする反応は全く進行せず，通常見られるEtSHのMichael付加

が主に観察された（Table　3－2）。

　3価ランタンはハード性の高いLewi，酸に分類されているにもかかわらず17）前述のように炭

素一炭素二重結合の開裂を起こす事ができない。これはそのLewi，酸性の弱さ18）に起因すると考

えられる。すなわちこのような結合三三に1まLewis酸性が強くかつハード性の高いLewis酸が

適ずる事がわかる。以上の知見に基づき，AlX3－EtSH系もしくはBF3・OEt2－EtSHを用い，

炭素「炭素二重結合勾引反応の一般化を検討する事とした。
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〔TGble　3二1〕

○
8
〃

COOEt
　　　しewis　Acid

CN．一一→　　　　　EtSH

　　　　　r．t．

　　　　　／SEt
◎’CH＼SEt＋

　　　£

　　　　　　a）

LeWls　Acid．　ReGction　Tlme

AIBr3

AlC13

FeC13

ZnC12

BF3－Et20

しGC13。7H20

CeC13

17mln，

30min，

qdGys
3dGys
8doys
7dQys
2dGys

Yield　of　9
　　　％　　～

　9勾

　8勾

　70

　13

　88
　　0

　　0

　／COOEt
CH2
　　トCN

　　廻

Yield　of　IO．

　　　箔　　～

　31
　勾η

　21

　39

a》Three　mol　eq．　were　used　except　for　BF3－Et乳0（20mo等　eq．），

〔TGble　3－2〕

　　　　　COOEt

　　8　　　　　　　r．t．
　　岬

　　　SEt

◎人5COOEt　　　　　　　　　＋Rec。v？ry。f
　　　　　　　　　　startユ」1g　materia1

£

Lanthanoid Reaction　tiπLe （day）　Rati。。f　11：8
　　　　　　　　　　｛圏の　」隔ノ

YbC：Lヨ・6H20

LaCユ，3．7H20

CeC工3

4
薗
！
2

0
・
⊥
「
よ

「
西
－
占
∩
∪

第2節 炭素一炭素二重結合開裂反応15）

　基質魁，芝を用いた実験から，」般に電子吸引性置換基を持つ炭素一炭素二重結合は，上記試薬

系処理により三二を起こすと考えられる。そこで，種々の電子吸引性置換基を持つスチレン誘導体

について実験を行なった（Table　3－3）。

　その結果Table　3－3に示すように，ケトン，エステル，ニト白鼠，シアノ基等の電子吸引性置

換基を持つスチレン誘導体において炭素一炭素二重結合の霞割が観察された。またこの結合開裂反

応の進行の有無と，脱離する活性メチレン化合物の酸性度との間には相関関係が認められた。即ち

その，K。値19）が，　di，，h，l　m。1。na、。の，K。値（細319））よりも君、さ暢合｝、は炭素．
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炭素二重結合の開裂が起こり（Table　3－3，基質8，12－18），　pKa値が大きな値をとる場
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
合には二重結合の開裂は観察きれずEtSHのMichae1付加の段階で反応は停止した（Tab豊e

3－3，基質19）。
　　　　　～
　以上の結合開裂反応を，基質及び用いるLewis酸についてまとめると次のようになる（Table

3－4）。

〔TGble　3一勾〕

〔軟〕一瓢：：1＋く

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　廻

A・idity・f廻　　　pK・V・1ue≦ca．13 Larger　pKa　Value

Lewi　s　Acid　　　　　　　　AI　X3 BF3・OEt2 YbC13 AI　x3，BF3・OEt2

Reaction　Type　　　Double　Bond　Cleavage Michael　Add． 附chael　Add。

　炭素一炭素二重結合二二反応はスチレン型二重結合のみならず（Table　3－3），脂肪族二重結

合についても同様に進行した（Scheme　3－3）。また本反応は三内に二重結合を持つ化合物の環

開裂にも有効に利用できる（Scheme　3－3，28→29）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　c《〈1警半〔：鵡
　　　　　　　　　　0。，0．5h
　　怨

　　　　CO2εt　　　　　　〃

○判CN…一一一一→
　　　　　　　　　　r．t．，5h
　　　鍾

◎製。、Et÷一
　　　　　　　　　　r。t．っ　0．5　h

　　　28
　　　酬

〔Scheme　3－3〕
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　　　第5節　　反応機構及び考察

　炭素一炭素二重結合開裂反応の反応中間体としてはMichael付加体が考えられる（Scheme

3－4）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SEt

鋸N一画◎人く1一一◎Cく：ll
　　　　　l7　　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　9
　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　耐　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　紺

　　　　　　　　　　　　　　　〔Scheme　3－4〕

そこで別途合成した30を用い同条件下に反応を行なったところ17からの場合と同じ成績体9が
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　～
得られた（Scheme　3－5）。

　　　　　　　♂割」鵠（ジ（1誕

　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　91％
　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

〔Sche旧e　3－5〕

この事から反応中間体として30を想定する事ができるが，さらに30から9への過程に関しては
　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
SN2機構及びSN1機構の両者が予想される（Scheme　3一一6；④，③）。

　　　（A）　SN2　凹echGnism　＝

　　　　　♂㍉郭・一♂箋1・《

　　　　　　E♂s＼H

　　　（B）　SN1　凹echGnlsm　＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　飛競＿♂t」瓢びll
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レCN

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼CN　〔Scheme　3－6〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一10一



そこで両者の可能性を検討するため・三間体麺からエチルチオ基を除いた基質鱒を用いて同様

に反応を行なった。その結果SN2機構の炭素一炭素結合開裂による成績体磐は全く得られなかっ

た（Scheme　3－7）。

◎へてIN

　　£

AIBr3（3　mol　eq・）

　EtSH
oo，　40　min．

　Et　　　　H

〔詠繋AI．〕＿（沸・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　£

〔Scheme　3－7〕

　この事から30から9への炭素一炭素結合開裂は，SN2機構ではなくSN1機構により進行する
　　　　　　～　　　　　　　～

ものと推定される（Scheme　3－6，③）。　従って炭素一炭素二重結合開裂反応の反応機構は次の

ように考えられる（Scheme　3－8）。

17

～
　　
SEt
　　　　　　　　　　　　／SEt

」型［→◎／C失SEt

　　　　　　　　　　　£

〔Scheme　3－8〕

　以上述べたように著者の実施した炭素一炭素二重結合開裂反応はMichael付加とretro－aldol

型結合開裂の二段階反応であると考えられる。従来retro－aldol型結合開裂は多数報告されて「

おり，特に基質8，17についてはそのベンズアルデヒドへの変換に関する反応機構が詳細に検討
　　　　　　　　　　　　　　
されている。20）

しかしながらこのような結合開裂反応に関し，その基質に注目した研究はあまり成されていない。

著者はこの章における実験によって鯛活性化された炭素一炭素二重結合の開裂反応”を一般化する

事に成功した。
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第4章 脱ニトロ化反応

第1節 α一ニトロケトンの反応性

　第3章で述べた炭素一炭素二重結合二二反応の反応機構（P．11，Scheme　3－8）をα一ニトロ

ケトンに適用すると，同様の結合開国が期待される（Scheme　4一。1）。

〔Scheme　4－1〕

　実際に二級及び三級のα一ニトロケトン33，34については，予想通りAIC13－EtSH系処理
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　～
による炭素一炭素結合の開裂が観察きれ，オルトチオエステル35及びその等価体であるケテンチオ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
アセタール36が得られた（Table　4－1）。
　　　　　～

〔Tαble身一1〕

　　　　Rエ蹴2

〈蟻・・如くく謡llt＋＜＜燵EIEt

　　　　　　　　　　　　　　　　芝　　　　　葱

SubstrGte

No，　R1
葎，1｝C畠．T・・p・Tl蹴e Yield◎f　Yield　of

葱’毘　36沸
　　　　　　　～

33　　赫
り34　　凹e
～

◎
し
ロ
レ

M
日
M
門

7
／
2

t

r
O
旧
O

OO
）
　
a　
2

7
ワ
十
　
3

7
1
0

『
フ
h
讐

6
∠
7
フ

1
1
り
乙

a）　Addうtiona哩　2　鵬01　eq。　of　AI　C遷3　was　added　after　one　hour．

　また本反応は，ZnC12－EtSH系で前処理する事によりその収率が向上した（Scheme　4－2）。

　α一ニトロケトンから類似の結合開裂を経て，カルボン酸及びエステルが得られる事がすでに報

告されているが，2D本法では成績体としてオルトチオエステル及びケテンチオアセタールが得られ

るのがその特徴である。
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　　　　　CH3

　　翅

、半L芝（75％）・
　　oo－r．t．，　5　h

〔〈瀞〕

　　　　2

36（1向％）

～

〔Scheme　4－2〕

　一方，一級のα一ニトロケトン38においてはそのAlC13－EtSH系に対する反応性が，二級，
　　　　　　　　　　　　　　　～
三級のもの（33，34）とは著しく異なる事が観察された（Scheme　4－3）。．
　　　　　　～　　　　～

岬ビNげ驚く悩S：碧＋＜＜態IEt
　　　三量　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39　　（63％）　　　　　　　36　　く9％）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　（イ

〔Scheme午3〕

　即ち，前述したような炭素一炭素結合細裂は基質38についてはわずかにしか進行せず（38→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

36），ニトロ基から水素原子への変換が主に観察された（38→39）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　すでにニトロ基から水素原子への変換反応は数種報告されているが，22）～25）これらの方法はい

ずれも一級のニトロ化合物には適用する事ができない。そこで著者は一級のα一ニトロケトンに関

し，ニトロ基から水素原子への変換反応（還元的脱ニトロ化反応）の一般化を試みた。

第黛節 還元的脱ニトロ化反応26）

　前節の知見に基づき，種々の一級σ一ニトロケトンをAlC13－EtSH系で処理したところ，予想

通りニトロ基の還元的脱離が一一般に観察された（Table　4－2）。

さて，KOH－gly，。122），M。　SN。23），二・チンアミド講体24），及びB。、　S。H25）｝・よる還

元的弓ニトロ化反応が従来報告されているが，これらはいずれもニトロ基への一電子移動を経て進

行するものと考えられている（Scheme　4－4）。

このような機構による脱ニトロ化反応においては三間体としてアルキルラジカルを経るため，その

反応性はニトロ基のついた炭素に関し，三級〉二級》一級となる。ところが著者の実施したAl

C1ゴEtSH系による脱ニトロ化反応においては，反応性が一級》二級，三級であり，従来のもの

とは全く好対照を成している。この事は本試薬系による脱ニトロ化反応が前述のような一電子移動

一13一



〔TGble午2〕1魍1撃。lllPlacem・・t・f　th・胱・・G…p

Substrate
R

Mol　eq．

of　AIC13

Temp． Time

　h

Product
No． No．　Yield，　箔

4
0
一

4
1
～

4
2
～
4
3
～
3
8
々

H，c◎一

◎’CH2、

n一（C5H13）一

3

3

3

　　a）
3＋2

　　a）
3＋2

r．t．

r．t．

r．t．

oo－r．t．

oo－r．t．

3．5

8

20

8

8

4
4
～

4
5
～

4
6
～

4
7
～

78

60

66

60

§2　57b）

a）　Additiona1　2　mol　eq．　of　AIC13　was　added　after　5　hours．

b）　Ketene　thioaceta1皇≦≧was　also　obtained　in　6％　yield・

R－N・2一ら〔R－N・重一R・〕一R－H

〔Scheme　4－4〕

を経て進行するのではなく，イオン機構によって進行する可能性を示唆するものである。即ち，

Scheme　4－5に示すような反応機構が予想される。．

　この反応機構は以下の事実より支持されるものと考えられる。

1）別途合成した中間体廻及び廻を同試薬系で処理する事によりヨ同様に処が得られた。

2）還元的脱ニトロ化が起こる際には脱ニトロ化にほぼ相当する量のdまethy三disulfideが

　得られ，ジチオアセタール化のみ進行する場合にはdiethyl　d量sulfideはほとんど得られな

　かった（Scheme　4－6）。

　以上述べたようにAlC13－EtSH系による還元的脱ニトロ化反応は従来のものと異なり，イオ

ン機構によって進行するものと考えられる。また本脱ニトロ化反応がr級のα一ニトロケトンに特異

的な反応であるという点，及び酸性のmed沁mにおいて本変換が達成されたという点，共に前例
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がなく本反応の特筆すべき特徴である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　Et§H

　　　　　　　　　。　　Ets玉Et

　　　　　　◎しN礎盤がd倣・・燗㍉

　　　　　　　　　40　　　　　　　　勾8
　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　　　　　　硫」黙δ鳳

　　　　　　　　十　’》
　　　　　　　　　　　　　　　　　　η4
　　　　　　　Ets－SEt　　　　　　　　　　　　　～

　　　　　　　　　　　　〔Scheme　4－5〕

　　　　廻　　　　　　　　　廻（78％）てcO，80％a））

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EtS　SEt

　　　　廻－欝÷讐◎）ぐN礎（」），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　48　（73駕）
　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　～

◎共C恥一陣処（68％）（」）

　　　　辺

　　a）艘，岩倉驚・d・・th・b・・・…f1ト・MR・pectru・・f・he　c・・d・

b）鍮翻論ll黙欝囎ed’・坤
　　　　　　　　　　　〔Scheme　4－6〕

　　第3節　　反応性に関する考察

本章第1節，第2節及び第3章で述べたニトロ化合物の反応性は次のように整理する事ができる

　　　　　　　　　　　　　　　一15一　　　　　　　　　　ρ
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〔‘SCぬeme牛7〕

（Scheme　4－7）。

　即ち，ニトロオレフィンではアルキル置換基R1の有無にかかわらず炭素一炭素：：二重結合が切断

きれ（Scheme　4－7，　a）），α一一ニトロケトンについてはアルキル置換基R1，R2の有無により異

なった厚応性が観察される（Scheme　4－7，　b），　c））。それぞれの遷移状態は〔A〕，〔B〕，〔C〕で

示されるが，〔A〕，〔B〕は共にスルフィド基とニトロ基とにはきまれた炭素一炭素結合の開裂であり，

〔C〕はイオウー炭素結合の切断に伴うニトロアニオンの脱離である。

　まず遷移状態〔A〕ζ〔C〕における反応性の差異につい

ては次のように理解される。即ちDeslongchampsらに

よると，ジチオアセタ」ルの安定配座においては，それぞ

れの硫黄原子のlone　pairの内片方が隣接する炭素一イオ

ウ結合とantiperipianarに配向する事が報告されて
いる。27）つまり遷移状態〔C〕におけるジチオアセ一一ル

はFig．4－1に示す配座をとると考えられる。

このような炭素一イオウ結合はイオウの1。龍epairとの

overiapによりその分極能が大きくなっている。従って

　　　　気s謬

£t＼轟　ム

　　　6駐
　　　　　　　　　NO2

〔F19ポ4－1〕
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〔C〕における炭素一イオウ結合は求核剤（EtSH）の攻撃を受けやすく〔C〕に示される反応が進

行する。これに対し〔A〕における炭素一イオウ結合には上述のような要因がなく求核剤の攻撃を

受けにくい。その結果〔A〕に示すような分子内亜onepairの寄与によるSN1機構の炭素一炭素

結合開裂が起こるものと考えられる。

　以上の考察から〔B〕においても〔C〕と同様の反応性が期待されるが，〔B〕では〔A〕と同形式の

炭素一炭素結合の開裂が観察される。これは（B〕においてはアルキル置換基R1，R2の存在により

その立体的こみ合いが大きくなるため，立体加速を受けたSN1機構の炭素一炭素結合開裂が〔C〕

タイプの炭素一イオウ結合開裂に優先した結果と考えられる。

第4節 応 用

　近年，脂肪族ニトロ化合物を利用した炭素一炭素結合形成反応が盛んに研究されている。28）

その最大の特徴は緩和な条件下に結合形成が可能な点，及びニトロ基から他の官能基への変換が多

様かつ容易な点である。特にニトロ基から水素原子への変換反応は，ニトロ基により活性化された

結合形成反応の後ニトロ基を除去するという場合に有効である。ところが同変換反応に関する研究

は比較的少なく一級ニトロ化合物に関しては著者らの例が最初のものである。2の即ち本脱ニトロ化

反応によって，ニトロメタンをメチルアニオン等価体として利用する事が始めて可能となった。

通常メチルアニオンとしてはメチルリチウム，メチルG亘gnard試薬等の強塩基が用いられるが，

本反応の基質となるα一ニトロケトンは，カルボン酸，29）アシルシアニド，30）アルデヒド31）等を

緩和な条件下ニトロメタンと反応させる事により得る事ができ．る。従って本脱ニトロ化反応により，

ニトロメタンを“緩和な条件下でのメチルアニオン等価体”として利用する事ができる（Scheme

4－8）。

　　乏1　　　　　　　　廻　（86％）　　　　　　塘　（78毘）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

（88Z）

蝋H・器爆）＜＜響N・・蜘く鯉1
5
2
～

（70箔） 3
8
～

〔Scheme　4－8〕

39　（63霧）

～
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　さらに軟官能基選択的なメチルアニオン等価体”としての利用も可能である。即ちCH　3　NO　2－

KFの試薬系による縮合反応がアルデヒドに対し高い宮能基選択性を持つ事から，ケトン，エステ

ル，アルデヒドの共存下，アルデヒドの側からのみ増炭する事ができる（Scheme　4－9）。

〈ヘハCHO

　　O

5
2
～

cb　5，
　　　　　　酎
m・・◎一』C。、呂e

艶

CH3NO2－KF

（70％）

レPrOH

髪　（96％）　」　艶　（97％）

〔Scheme　4－9〕

　また本章第1節で述べたα一ニトロケトンの反応性の差を利用し，アルデヒドの選択的変換を行

う事もできる。即ち，アルデヒド52をニトロメタンと反応させた場合には，引続く操作により増
　　　　　　　　　　　　　　　　
炭を伴ったジチオアセタール39が得られるのに対し，ニトロエタンとの反応からは増炭を伴わな
　　　　　　　　　　　　　　
いオル．トチオエステル35をそれぞれ任意に得る事ができる（Seheme　4－10）。
　　　　　　　　　　～

　　　　　　　　　　　　　（88箔）

・WCH・幽くく
5
2
～

2／Jones　Oxid，

　　　　　（70％）

　　　　　（73％）

1／EtNO2－KF

3
8
～

脚沸、

難o

1／ZnC12－EtSH

＜＜硬CH3
　EtS　SEt

　39　（63％）

　～

2／Jones　Oxld，

　　　　　（86毘）

2／AICI3－Ets
〈へ侠SEt

　EtS　SEt
　35　　（75駕）

～
〔Scheme　4－10〕

　以上，著者の実施した変換反応は，脂肪族ニトロ化合物の新しい利用法を有機合成化学に提供す

るものと考えられる。

第5節 ユーEthyhhio－2－ni七roalkeneの合成

本章第2節で述べた脱ニトロ化反応の反応機構検討の際，ZnC12－EtSH系はα一ニトロケト

ン40のジチオアセタール化のみに有効に作用し、ニトロ基はいためない事を見出した（P。15，40
　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
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→48）。得られたジチオアセタール48は，次いでAlC13－CH2C12系で処理する事によりα一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ethylthio一β一nitrostyrene　56を与えた（Scheme　4一・11）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EtS　　SEt　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SEt

　　廻　　　　　　　　　丑§（73π）　　　　　　　艶（78％）

〔Scheme　4－11〕

　56のようにニトロ基及びスルフィド基を共に置換基として持つアルケンは有用な合成中間体に
　　なるものと考えられる。32）’33）しかしながらこのような化合物の合成は現在までほとんど成されて

おらず，わずかに限られた二，三例が報告されているに過ぎない。33）そこで著者は1－ethylth－

io－2ritroalkeneの一般合成法の開発を試みた。その結果，まずα一ニトロケトンのジチ

オアセタール化にはLewis酸としてZnC12もしくはBF3・OEt2が有効である事がわかった。次

に二段階目の脱EtSHの工程はAlC13－CH2C豊2，KF一乞一PrOH，もしくはCsF一乞一Pr

OH系によって目的を達する事ができた。これらの方法を五種のα一ニトロケトン40，57～60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　～　　　　～
に適用した（Table　4－3）。
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〔Tqble牛4〕1・・m・・izati…f鰻莞・t・鯉

EtS　　　　　　　　　Ets　　　　　　　　　　　　　　　　　　　εts

ごNOL一一6NO・＋6NO・
6
8
～

6
7
～

6
8
～

Re（】ctlon　Conditlon 6
7
～

受…　　　Decomposltlon

AIC玉3　（1、！　mol　eq，》　一　CH2C12

　　　　0，　　　　　　6h

KF　（L2　mol　eq，）　一　¢一PrOH

　　　　refIux，6h

KFq・2 C曽♀｝、隻1・1臼ぎプP「0”

！

1

82箔

2

3

6％

十十

a）　Repeating　several　times．　See　experimental　section（p．69）・

　α一ニトロケトン59を用いた実験においては，目的物67は少量しか得られなかった。そこで
　　　　　　　　　ヘゾ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

主成績体68から67への異性化反応について検討を行なったところKF％一PrOH系により82％
　　　　～　　　　　　　～

の収率で目的を達成する事ができた（Table　4－4）。

　以上述べたように1－ethylthio－2－nitroalkeneの一般合成法を確立する事ができたが，

本法ではα一ニトロケトンからの変換に二段階を要している。そこで一段階で目的を達する方法と

して，ケトンから一気にビニルスルフィドを得る秋山の試薬系（AlC13－EtS｝｛一benzene，

，efhx）34）の翻囲えられるカ・，これは本韓1・2節で述べた結舗裂反応が伴うため，

用いる事ができない。従ってα1一ニトロケトンから1－ethylthio－2－nitroalkeneへの変

換には，二段階の工程を経る本法が最適であると考えられる。

　さて，本法により得られた1－ethylthio－2－nitroalkeneには種々の反応性が期待され

るが，その構造から当然ニトロアルケンカチオン等価体としての反応性が期待きれる（Scheme

4－12）。

　そこで求核試薬との反応を実施した（Scheme　4－13）。

　著者が行なったのは上記一例だけであるが1－ethylthio－2－nitroalkeneは種々の求核

試薬との反応性が予想され，ニトロアルケニル化試薬として利用できると考えられる。即ち今後の

検討により，合成申間体として非常に利用価値の高いニトロアルケン32）の新しい一般合成法に成

り得ると期待きれる。
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　　　　　　　　　Nu

1）（lll≡1）ざ02

〔Scheme牛12〕

αlll→籍〔：雌。E，

　旦　　　　　　　　　怨（73％）

　　　　　〔Scheme　4－13〕
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第5章 α一ハロケトンの脱ハロゲン化反応

第1節 α一ハロケトンの脱ハロゲン化反応

　前章第2節で述べたα一ニトロケトンの脱ニトロ化反応の反応機構（P．15，Scheme4－5）をα

一ハロケトンに適用すると，同様にAICI3－EtSH系による脱ハロゲン化が期待される（Scheme

5－1）。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EtSH

　　　　訴一x蕃じ畿耐一」畿

　　　　　　X　言　hGlogen

〔Scheme　5－1〕

　そこで種々のα一ハロケトンについてAlC13－EtSH系による脱ハロゲン化を検討した（Ta－

b豆e　5－1）o

　その結果TaMe　5－1に示すように，　AlC13－EtSH系があらゆるタイプのα一ハロケトンに

対し有効な脱ハロゲン化試薬となる事が明らかとなった。特に通常比較的困難である脱フッ素化反

応も容易に進行する点が本試薬系の特徴である（Table　5－1；麗，㎎）。例えばNaI－H2SO4

系は近年L。、h。ら35）により報告され回れた脱ハ・ゲン化剤であるが，脱。。素化1、ついては有

効ではない。AlC13－EtSH系による脱ハロゲン化能の強さはScheme　5－2に示した反応条件

の比較からも明らかである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EtS　SEt

◎ルF　　　　　　　　　EtSH，　0。、　20　min
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　処（67％）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　07
8
～ NGI－H2SO435）
Dioxone’　ref1しIX、　彗，5　h

〔Scheme　5－2〕

◎共CH・

50（32％）

～
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〔TGble　5－1〕D・h・1・genat1・n・酬・1・k・t・・e・
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　　　　　a）　Mixture　of　defluorlnated　pγ・oducts，　83，　84，　and　85。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　龍轍臨

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　四
　さて前述のN＆1－H2　SO4系35）のように酸と求核荊とを用いるα一ハロケトンの脱ハロゲン化

反応は，一般に下記の反応機構により進行する事が認められている35）’36）（Scheme　5－3）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　μ＋

　　　　　or蜘’LR丑。崩

　　　　　X　＝　hologen

Rルx↓〔R！齢・

　　　　　　　　〔Scheme　5－3〕
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　またこのような機構を経る脱ハロゲン化反応についてはその反応性がハロゲンに関し通常1＞

B・＞C1》Fである事脚られている．36）ところが本反応（T。b1，5．1）｝、おいては，ハ。ゲ

ンの種類による反応性の差異は観察されなかった。即ち本試薬系による脱ハロゲン化反応は，上述

の機構（Scheme　5－3）とは異なった機構により進行するものと推測される。そこで本脱ハロゲ

ン化反応の反応機構について検討を行なった。

第2節 反応機構の検討

　まずα一ハロケトン駕，箆，及びエ§の脱ハロゲン化反応をTable　5－1の場合よりも試薬量

の少ない条件を用いて行なった（Table　5－2）。

〔TGble　5－2〕
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b）The　yうeld　was　est重mated　on　the　basis　of　IH＿N図R　of

　the　crude　reaction　mixture．

　Tabie　5－2においてジチオアセタール処は脱ハロゲン化反応の最終生成物であり，86及び
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
還はその反応中間体と考えられる。さて，X＝Cl（76），X＝F（78）の場合には86，87が44
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に比べ多く得られるのに対し，X＝Br（72～）の場合にはこの傾向が逆転している事がわかる。この

事から著者は（影一クロロケトン及びα一フルオロケトンの場合とα一プロモケトンの場合とでは，
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脱ハロゲン化の反応機構が異なるものと仮定した。即ち，後者については臭素原子がEtSHにより

薗接攻撃を受ける機構を（Sche狙e　54），前者については86及び87を中間体とする機構を
～　　　　　　　～

（Scheme　5－5）それぞれ想定した。

　　　0

◎馬B「葺
7
2
｝

　　　　　，AlC13
　　　　　ノ

〔♂’（L〕一一δ織

処

〔Scheme　5－4〕

　　　0

◎しx欝

X　Cl　F　　　　，

　臼SSE亡

↓瓢／

σ》　
　　　妃

　　　　　E士SSEt

㍉◎又咄

〔Scheme　5－5〕

処

　まずα一プロモケトンについて想定した反応機構（Sche磁e　5－4）に関し検討を行なった。即

ち，　EtSHの臭素原子への直接的な攻撃により脱臭素化が進行するのであれば，α一プロモ酢酸

エステルについても同様の反応性が期待されるはずである。そこでα一プロモ酢酸エステル88に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
ついて実験を行なったところ，脱臭素化の進行が少量ではあるが認められた（Scheme　5－6）。

◎r＞oガB・

8
8
～

AlC13　（3．ア　mol　eq．）

　EtSH
r．も．，17h
σ＞YH3

89　q嬬）
～

〔Scheme　5－6〕
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またScheme　5－4に示す機構においては，求核剤はチオールに限らずスルフィドも同様に有効に

作用するものと考えられる。そこでAlC13－Et2S系による脱臭素化反応を実施し，　AlC13－

EtSH系によるものと比較した（Scheme　5－7）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　0
◎二一B・

7
2
～

Et2S

AlC13（1．5

@　　0。，20

@　　　　　εtSH

mo1

@・高撃

eq．）

AlC13（1．5 mo　1 eq．）

oo，　20　min

◎失CH・

50（73Z）

～

EtS　SEt
◎〆CH・

駒（98％）

～
〔Scheme　5－7〕

　即ち，α一プロモケトン婬の脱臭素化には，求心剤としてEt2S及びEtSHが共に有効である

事が認められた。以上の結果はScheme　5－4の機構を支持するものである。

また一方・脱臭素化の灘としてα一ケトス・レフ，ドを経るもの37）（S、h，m，5－8）も予齢

れるが，これはScheIne　5－7の結果より否定されると考えられる。即ち，　AlC亙3－Et2S系に

おいてはα一ケトスルフィド中間体を生成し得ないからである。

　　　0

◎三一B・蕃

7
2
～

　　　　　　，AIC13

　　　　　ノ

〔（鞠S謂t〕一ぶ亀

艶

〔Scheme　5－8〕

　以上の事からも，α一プロモケトンの脱臭素化の反応機構としてScheme　5－4は支持される

ものであると考えられる。

　一方，α一フルオロケトン怨はAlC正3－EtSH系によって脱フッ素化を受けるが，　AiC13－

Et2S系によっては脱フッ素化成績体辺が全く得られない事が観察された（Scheme　5－9）。

　即ち，α一フルオロケトンの脱フッ素化にはジチオアセタールの形成が必須である事を示してお

り，この事はScheme　5－5と一致する。またα一クロロケトン及びα一フルオロケトンの脱ハロ

ゲン化反応敵前体として想定した87はAIC13－EtSH系処理により44に導かれる事が確認され
　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
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　　　0

◎馬L
7
8
～

Et2S

AICI3G．5　mo1

@　　0。，80min

@　　　　　EtSH

eq．）

AICI3（L5　mo1 eq．）

　　　0

◎共。㎏

　　50
　　～

EtS　SEt
◎×c賄

oo，　20　min

鱗（67Z）
～

〔Scheme　5－9〕

た事から，これらのα一ハロケトンにおける脱ハロゲン化の機構は次のように考孝られる（Sch一

eme　5－10）。

　　　　　0　　　　　　　翫SSEt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　x」鴇σ〉㍉◎刃
x：Cl，F　〔b）↓麺

＋／Et
s

→H

　　　EtSH
　　　　〆”

　EtS　SEt

　　　　　　X－Alα3

〔A〕

SEit　　　　　EitS　SE…t

→◎又咄

　
臼
↑
s
鯉

　　

処

　　　　　　蹴§H

〔B〕

〔Scheme　5－10〕

　即ち，ジチオアセタール86から二種の経路〔a〕，〔b〕の競争過程を経て反応が進行するもの
　　　　　　　　　　　　～
と考えられる。経路〔a〕は本節冒頭で予想したように遷移状態〔A〕を経てビニルセルフィド49
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
へ導かれるものであり，経路〔b〕はハロゲンの分子内求核置換により得られる中間体87がpア。一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
tonationを受けた後，遷移状態〔B〕を経て49に導かれるものである。両経路（a〕，〔b〕の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
存在比についてはTable　5－2の結果から一見経路〔b〕が圧倒的に多いと考えられるが，86は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
反応後処理の段階で容易に87に変化する事が認められる事から，反応系申においては経路〔a〕
　　　　　　　　　　　　～

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一28一



も相当量存在するものと考えられる・なお・49から44への過程については，すでに確認されてい
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　～
る（第4章，P．14）。

第3節 カルボニル基の転位を伴う脱ハロゲン化反応

　Scheme　5－10に示した経路〔b〕は脱ハロゲン化の機構として全く新規なものである。そこ

で経路〔b〕の存在をさらに確認するため次のような実験を計画した。即ちα一クロロケトン90

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
について脱ハロゲン化反応を実施した際の生成物をScheme　5－10の機構をもとに予想した

（Scheme　5－11）。

◎
9
0
～

C1

日SSEO風（測◎一

Oas　O
処
　　　　　　　E｝岬

剛．「

○

　
　
t

↓
E

〔Scheme　5－11〕

OEモ＄SEO

○一（⊃
磐

9
5
～

EそSSEモ

9
3
～

○

　Scheme　5－10の還に相当する申間弱虫へのprotonationについては，ベンジルカチオン

を与える経路〔b〕”がホモベンジルカチオンを与える経路（b〕！に優先するものと考えられる。

即ち鱒からは主に経路〔b〕”を経て還元成績体93が得られると予想される。さて93は出発原料
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

鯉からみるとカルボニル基の転位を伴った脱ハロゲン化成績体であり，経路〔a〕により生成す

る題とは異ったものである。従って，廻の生成により経路（b〕の存在を確認する事が可能で

ある。そこで実際に鯉について脱ハロゲン化反応を行なった（Scheme　5－12）。
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9
0
～

AICI3（1．5　m。l　eq・）

　　　　EtSH
　　　oo，10　min

92　＋　93　＋
　　　　　　　　　　　　　

　　29

〔Scheme　5－12〕

9勾　＋　95
　　　　　　　　　　　　が

　　71　　qOO毘）

　その結果，カルボニル基の転位を伴った脱ハロゲン化成績体92及び93が上記の比率で得られた。馳
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
この事よりScheme　5－10及びScheme　5－11に示した経路〔b〕の存在が明らかとなった。

またカルボニル基の転位を伴わない成績体94及び95が主に得られた事は経路〔a〕の存在を示し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　～
ており，両者は競争過程として存在すると考えられる。同様の結果はα一フルオロケトン96につ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
いても得られた（Scheme　5－13）。

F

　　　逃

AICI3（1．5　mol　eq．）

　　　EtSH一一一→　　延i　＋　　2≡i　　＋　　　艶　　＋　　艶

　0。，10m落n　　　　　一　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　　70　　　　（77鬼）

〔Scheme　5－13〕

　以上の結果からもScheme　5－10に示した反応機構は，α一フルオロケトン及びα一クロロケ

トンの脱ハロゲン化の機構として支持されるものと考えられる。

　次にα一プロモケトン97を用い同様に脱ハロゲン化反応を行なったところ，カルボニル基の転
　　　　　　　　　　～
位は全く観察されなかった（Scheme　5－14）。

Br

　　　躯

　A至C皇3　（1。5鵬01　eq．）

一一→望＋聾　・　i導・i珍
　　　0。，10m伽　　　　一　　　
　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　100　　　（97箔）

〔Scheme　5－14〕

　この結果は，97の脱臭素化には三間体91が全く関与していない事を示している。
　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

また同時に86（Scheme　5－10）の類似中間体98（Fig．5－1）の存在をも否定するものと考え
　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

られる。

即ち98から91への変換は極めて容易であると予想される事から，98からはScheme　5－Uに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

示す経路〔a〕〔b〕の競争により転位成績体92，93も一部得られるはずである。従ってSche一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘノ
me　5－14の結果は中間体98の存在をも否定するものと考えられる。即ちこの結果もScheme
　　　　　　　　　　　　～
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5－4に示す脱臭素化の機構に一致するものである。

　以上のようにα一プロモケトン，α一クロロケトン及びα一フル

オロケトンのAICI3－EtSH系による脱ハロゲン化の反応機構を

それぞれ推定する事ができた。

　次にAICI3－Ethanedithiol系による脱ハロゲン化反応に

ついて検討した（Scheme　5－15）。

　その結果・本試薬系によってもカルボニル基の転位を伴う脱ハロ

Br

σEtS　SEt　C…

　　　磐

〔Fig、5－1〕

ゲン化が観察された。転位成績体型は辺（Scheme　5－11）の類以体101（Fig．5－2）を経て
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　帆
得られたものと考えられる。

艶 99

～
57

〔Scheme　5－15〕

　そこで別途合成した疋処を用い，　同条件下に反応を行なった

（Scheme　5－16）。

　その結果炭は廻が生成する際の反応中間体である事が認めら

れた。瑛はScheme　5－10におけるi延・あるいはScheme

5－11における辺に相当するものであり，AlC13－Ethaned－

ithlo1系による脱ハロゲン化においてもこれらの反応機構があて

はまるものと考えられる。

・◎首◎

　　　　地

　　　　勾3　　　（89兄）

σs3
　　　迎

〔Fig52〕

101

～

AlC亙3　《1．5　旧01　eq。）

H
H

◎
◎
0
◎

「
」
．　0。，10min

〔Scheme　5－16〕

99　＋　100
～　　　　　　　　　　　　～

61 39　（88％）

第4節 結 論

以上述べたようにA且C13一翫SH系によるα一ハロケトンの脱ハロゲン化反応はハロゲンの種

一31一



類により異なった機構を経て進行するものと考えられる。即ちα一プロモケトンにおいては（おそ

らくα一ヨードケトンにおいても）EtSHのハロゲンへの直接攻撃により，一方α：一クロロケトン

及びα一フルオロケトンにおいてはハロゲンへの直接攻撃が困難なため，ケトンのジチオアセター

ル化を経て，それぞれ進行するものと考えられる（Fig　5－3）。

〔D・h・1・9en・ti…ith　AICI，一EtSH〕

　　O

Rんx

X　＝　Br　，　（1）

　　呑ICI3

R旧弊

XlF、Cl
EtS　SEt
R＞＜／x

　　　　　　’

〔Fig53〕

　　SEt

んSEt

即ち，ハロゲンの種類に応じた機構により脱ハロゲン化反応が進行するため，本試薬系はあらゆ

るタイプのα一ハロケトンの脱ハロゲン化に有効に作用するものと考えられる。
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第6章　ラジカルカチオンを中間体とする脱官能基化反応

第ユ節　官能基を持つ多環性芳香族化合物の
　　　　脱官能基化反応、謝鋤；反応機構の検討鋤

　一部のナフタレン，アントラセン，及びフェナントレン誘導体はAICI3－EtSH－CH2C里2系

処理により芳香環上の官能基（OR，　S　R，　halogen）が還元され，収率よく母核の芳香族炭化水

素を与える事がすでに藤田らによって報告されている。38）またこの脱官能基化反応の反応機構と

して藤田らは，次に示すようなラジカルカチオンを中間体とする機構を予想している38）（Scheme

6－1）。

　　　　　　　　　　　The　P。ss’ble　M・伽・・。f・h・D・f・・cti・・曲ati。・・ith　AτC13一εtS・

　　　　　　　　　　　　　H

，瓢珍一［（聖／疇

○『湾

1唱εt

鯉，

Aこ。ら

〔Scheme　6－1〕

　このような機構により進行する脱官能基化反応は他に前例がなく，機構的興味が持たれる。また

実際に前述の機構により反応が進行するのであれば，AIC13により霜子酸化を受ける他の基質

に対しても同条件下に種々の反応性を期待する事ができる。そこで著者は，藤田らの推定した反応

機構を詳細に検討する事とした。39）

　この脱官能基化反応がSchene　6－2に示すような二段階反応である事職及び1£2が生成す

る際の反：応機構如）についてはすでに明らかにされている（ScheIne6－2）。

　　　　X　　　　　　　　　　　　　　　　SEt

102

～
〔Scheme　6－2〕

103

｝

＋　　Ets－SEt

そこで二段階目の還元過程の機構について検討を行なうため以下の実験を行なった（Table
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Table6－1から以下の事実が認められる。

〔実験結果〕

　1）EtSHはこの反応に不可欠である（run　1）。

2）AlC13は触媒として作用する（run　2　and　3）。

3）溶媒としてCH2　C12を加えない場合には反応速度＊が著しく減少する（run　4　vs　5）。

4）AlC13のかわりにCF3　SO3　Hを用いても反応は進行する（run　6）。

5）立体障害の大さいスルフィド置換基は反応速度＊を減少させる（run　4　vs　7）。

6）本還元反応は多環性芳香族化合物のペリ位官能基に特異的な反応である（run　4　vs　8）。

7）Et2Sを求刑剤として用いた場合には反応が進行しない（rm　10vsg）。

8）本還元反応が進行する場合には必ず相当量のdiethyl　disulfideが得られる（脚注b）。

＊反応完結に要する時間より反応速度を推定するのは厳密には誤りであるが，本反応条件にお

いては試薬（求核剤）が過剰に存在するため，粗い近似が可能と考えられる。

実験結果1），2），4），及び8）からは本還元反応の反応機構として次のようなカチオン性

δ一錯体を経るものを予想する事が可能である（Scheme　6－3）。

　　　　SEt

102

｝

C13瓦1

ジゴへも

r　、
㌧、庵，，’

〔Scheme　6－3〕

103

帽

＋　　Ets－SEt

　しかしこの反応機構は以下の理由により否定される。

A）CH2Ci2の有無による著しい溶媒効果（実験結果　3））を説明する事ができない。

B）求核剤としてEt2S　を用いた場合に全く反応が進行しない事（実験結果　7））を説明でき

　ない。

C）一丁目置換基を持つナフタレン環へのprotonationは4位及び2位が優位であり，通常

　lpso－protonatlonは観察されない。41）

　従って，Scheme　6－3に示す反応機構以外の機構により本還元反応が進行するものと考えら

れる。

　さてAlC玉3はLewis酸としての作用以外に一電子酸化剤として作用する事も知られており，

基質の盲r醗　iollization　potentialが約8eV以下の場合に酸化能を持つとされてい
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る．切またアルキルアリールスルフ，ドのflrst　i。。1一

zation　potentialが8eV付近である事も報告され
ている事43）から102から103への還元過程はラジカル
　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　～

カチオン102aを経て進行している可能性がある（Fig．
　　　　　～
6－1）。

　そこでこの存在を確認するためethylα一naphthyl

sulfide（102）のCH2CI2溶液にAlC13を加えESR
　　　　　　～
スペクトルを測定したところ，安定なラジカルカチオン

　　　　　　　ゆ

〔（過tlA鰯

］02a

～
〔Fig．6－1〕

102a惇＝2．0071）を検出する事ができた44）（Flg．6－2（A））。また上記ESR測定溶液に
　
EtSHを加え6時間後処理すると，還元成績103を92％の収率で得る事ができた（Scheme
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
6－4）。

（A）

　　　SEt

　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　｝

　　5G

〔Fig，6－2〕
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〔Fig，6－2〕

102

～

　　　　　SEt

〔◎ゴA丘1・

　　　102a
　　　～
ESR　mesurement

〔Scheme　6－4〕

　EtSH

r．t．，6h
◎◎

103　（92％）

～

　従ってAICI3－EtSH－CH2C12系による還元過程102→103はラジカルカチオン102a
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

を経て進行していると考えられる。またイオウラジカルカチオンは申性イオウのlone　pairと三

電子結合を形成する事により安定化される事が報告されている誤5）以上の事から本反応の反応機構

は次のように考えられる（Sc血eme6－5）。

　Scheme　6－5において11喫。から1£3への過程は1！喫。におけるAlC13ラジヵルアニオレ

からラジカルカチォンへの一電子移動を含むものである。さて1製bから1喫。へのipso－

prototropyは，前述したようにethylα一naphthyl　sulfide（1£2）へのipso－pro－

tonationが通常観察されない事から，その必然性が一見疑問視される。しかし102bにおいて
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
は1位炭素上の大きな置換基とペリ位水素問の立体反発が存在し，これはipso－prototropy

によって1位炭素がsp2混成からsp3混成に移行する事である程度解消されると考えられる。一
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102b

｝

＋　　EtS－SEt　　＋　　AICI3

方，2位炭素，4位炭素へのprototropyはそれぞれ1展。’，102c”を与える事になり，こ

の立体反発を解消する事ができない（Scheme6－6）。従って1．奨bにおいては通常困難で

あるipso－prototropyが可能になるものと思われる。

　　　　早
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〔Scheme　6－6〕
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　　さてScheme　6－5に示す反応機構により・Tabie　6－1より得られた〔実験結果〕（P．35）を

次に述べるように全て合理的に説明する事ができる。

　。実験結果1），2），8）；．Scheme　6－5より明らかである。

　・実験結果3）；　ラジカルカチオンの生成しやすさ及びその安定性は用いる溶媒に大きく影響

　　　され，AlC13を一電子酸化剤として用いる場合にはCH2C12が最適の溶媒である事がすで

　　　に報告されている。46）即ち，CH，C12を加えない場合にはラジカルカチオンの濃度が極めて

．　　小さくなるため，反応速度が減少したものと考えられる。

　o実験結果4）；　1処2のCH2C12溶液にCF3SO3Hを加えESRスペクトルを測定したと

　　　ころ，AICI3を用いた場合（Fig．6－2（A））と同様のラジカル種を検出する事ができた44）

　　　（Fig．6－2（B））。即ち，　cF3so3H　を用いた場合においてもAlc13の場合と同様，

　　　ラジカルカチオンを経る機構により反応が進行するものと考えられる。

Q実験結果5）；　ナフタレン環上のスルフィド置換基が大きな場合にはScheme　6－5の

　　　102aから102bへの過程がその立体反発により不利となるため，反応速度が減少したもの
　　　栖　　　　　　　　　　脇

　　　と考えられる。

　・実験結果6）；　Ethyl〆9－naphthyl　sulfide（105）からはAlC13－CH2C12系
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　処理によってもラジカルカチオンが生成しないと予想される。ところが105のCH2C12溶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　液にAlC13を加えESRスペクトルを測定したところ，サンプル調整後一日以上経過したも

　　のについてはあるラジカル種のシグナルが検出された。しかしながら本ラジカル種は生成に極

　　　めて長時間を要する事，及びESRスペクトル測定上そのラジカル強度が経時的に増大するの

　　　に対し1£5は同条件下に分解を起こし経時的に減少する事が確認された事（Table　6－2），

　　等から検出されたラジカル種は1隻5そのものに由来するものではないと考えられる。

〔TGble　6－2〕ll囎llll・1諮1翻，llly1研N・phthy1

　　　　　　　　　　　　　　　　～

Reaction　Time 14h 24h 68h 110h

　　　　　　　　　　a）
Recovery　of　廼 63鬼 52鴬 35男 28器

a）　Yield　was　determined　by　GI、C　analysis．

　即ち当初予測したように，105はAlC13－CH2C12系においてもラジカルカチオンを生
　　　　　　　　　　　　　　　
成しないためnaphtalene（103）への還元反応が進行しなかったものと考えられる。なお
　　　　　　　　　　　　　　　
102と105におけるラジカル生成の難易は次のように理解される（Scheme　6－7）。
　～　　　　　　　　　　～

　即ち，ラジカルカチオン102aはペリ三炭素一水素結合による安定化を受けると考えられ
　　　　　　　　　　　　　ゆ
るが105aについては同様の安定化が得られない事，また共鳴構造102a’，105a’の非
　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

局在化への寄与が102ガ＞105aノであると推測される事47）等から105のラジカルカチ
　　　　　　　　　鳩　　　　　　　　へ（げ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
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オン生成は102の場合に比べ困難になるものと考えられる。
　　　　　　～
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〔Scheme　6－7〕

。実験結果7）；　AlC13－Et2S系では中間体1朧’（Scheme　6－8）において

　　prototropyを起こすプロトンが存在しないため，還元反応が進行しなかったものと考えら

　れる。即ち反応が進行するためには外部力・らのprotonationによる皿£”ノ（Sch㎝e

　　6－8）を経なければならないが102c”はジカチオン性中間体であるためその生成には困難
　　　　　　　　　　　　　　　　～鳩
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lt

埋 102U

～
102b『

～

→一
　一

禰『

鑓粂（：：］

102c’”

～

　よ

AICI3一一→ ◎◎
103

～

〔Scheme　6－8〕
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が予想される。また三電子結合形成による102bノの生成についても102b！における立体反
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

発のためその102aに対する相対濃度が102b（Scherne　6－5）の場合に比べ小さくなる
　　　　　　　へいげ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

ものと考えられる。即ちAICI3－Et2S系においては102a→102bノ→102c”！の過程
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　
が困難であるため（特に102bノーう102c”’）還元反応が進行しないものと考えられる。
　　　　　　　　　　　　鳩　　　　　　　　　一

　以上述べたように，著者はalkyl（Z－naphthyl　sulfideからnaphtalene（103）へ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の還元反応がラジカルカチオン中間体を経そ進行する事を明らかにする事ができた、従来の多環駐

芳香族化合物の脱官能基化反応のほとんど全てがアニオン性中間体を経て進行する事36）を考えると，

本法は脱官能基化反応に新しい方法論を提供したと言う事ができる。その結果従来の方法戦こ比べ

非常に緩和な条件下で脱官能基化反応の実施が可能となった。また本反応機構からは本章冒頭で述

べたように，AICI3により一電子酸化を受け得る他の基質に対しても同様の脱官能基化反応を期

待する事ができる。次節ではハロフェノール誘導体の還元的脱ハロゲン化反応について述べる。

第2節　ハロフェノール誘導体の還元的弓ハロゲン化反応磐）

　ハロフェノール誘導体はそのflrst　ionization　potentia1が8eV　付近である事が
報告されている。49）即ち前節で述べたようにこれらの誘導体においても，AlCl，による一電子酸

化に伴った脱官能基化反応の進行が期待される。そこでP－bromopheno　1108について実験
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
を行なったところ，予想通りAlC13－EtSH－CH2C12系による脱臭素化が観察された（

Scherne　6－9）。

㎝
《
》
餅

108

～

　AICI3（1・5　rnol　eq．）

EtSH－CH2C12

　00，　15min

〔Scheme　6－9〕

㎝
夫
◎

109　　（89箔）

～

　そこで種々のハロフェノール誘導体について，AICI3－EtSH－CH2C12系による脱ハロゲン

化反応を検討した（Table6－3，6－4，6－5）。

　Table6－3及び6－4から，オルト位もしくはパラ位に酸素官能基を持つヨードブエノール誘

導体及びプロモフェノール誘導体は，一一般にAlCi3－EtSH－CH2C12系により収率よく脱ハ
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〔TGble　6－5〕

0）

b》

Halophenol　Derivatives　Resisting　Dehalogenation
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～

ロゲン化される事がわかった。また電子供与基は脱ハロゲン化反応の反応性を向上させ，電子吸引

基は反応性を低下させる傾向が見られた。（Table　6－3；run2vs　run　3，　run5vs

run　6。　Table　6－4；run3　vs　run　4）　さら｝こTable　6一一5より，a）クロロフェノー

ル誘導体及びフルオロフェノール誘導体，b）メタ置換体，はいずれも同条件下において脱ハロゲ

ン化されない事がわかった。以上の反応性は次のようにまとめられる（Table6－6）。

〔TGble　6－6〕
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〔Fig，6－3〕

　さて本節冒頭では，本四ハロゲン化反応がラジカルカチオン中間体

を経て進行するものと予想した。しかしTable6－6に示した反応性

性は本反癒がカチオン性δ一錯体（例；Fig．6－3，130）を経て
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
進行する可能性をも示唆するものである。即ち130を中闘体とした
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
次のような反応機構が考えられる（Scheme　6－10）。

　また最近，Jacquesyらによって超強酸を用いるハロフェノール

の異性化反応が報告されているが50），この反応機構を本脱ハロゲン化

反応に適用すると次のようになる（Scheme　6－11）。
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〔Scheme　6－11〕

さらに当初予想し．たようにラジカルカチオ．ンを中間体とする反応機構も考えられる（Scheme

6一・12）。
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〔Scheme　6－12〕

以上三者の可能性を検討するため以下の実験を行なった（Table6－7）。
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　Table6－7　は次のようにまとめる事ができる。

〔実験結果〕

1）AlC13は触媒として作用する（Table6－7；run　1）。

2）AICI3の他にCF3SO3H　も脱ハロゲン化反応に有効に利用できる（Table6－7；run

　6）。

3）EtSHは脱ハPゲン化に不可欠でありEt2Sでは代用できない（Table　6－7；run2

　vs　run　3，　run　3　vs　run　5，　run6　vs　run7）。

4）顕著な溶媒効果が観察され，脱ハロゲン化にはCH2C12が不可欠である（Table　6－7；

　run3VS　run4）。
5）脱ハロゲン化の進行とdiethyl　disulfideの生成が対応している（Table6－7；

　run　1～7）o

　実験結果1），2）及び5）はScheme　6－10及びScheme　6－11に示す反応機構を支

持するものである。しかしながらこれらの反応機構においてはEt2SにEtSHと同様の反応性が

期待されるため，実駐結果3）の説明が困難である。またCH2C12の溶媒効果（実験結果4））

は，一見CH2C12中及びEtSH申でのAlC13のLewis酸活性の差に起因するものと考え

られるが，これは妥当ではない。即ち，AlCl、のLewis酸性の尺摩となる脱メチル化反応

（T。b166－7，1↓9→1£9及び1む9→1鯵）がEtSH中（T・b1・6－7；…4）に

おいてもCH2C12中（Table6－7；run　3）の場合と同程度以上に進行しているからである。

つまり，Scheme　6－10及びScheme　6－11に示す反応機構からはCH2C12による溶媒効

果を説明する事ができない。またScheme　6－11の反応機構により脱ハロゲン化が進行するも

のと仮定すると，EtSHを加えずに反応させた場合（Table6－7，run2）には駕雄一bro－

moanisoleへの異性化が観察されるはずであるが鮫）実際には全く観察されなかった（Table

6－7；脚注e））。　以上の事からScheme　6－11及びScheme　6－10　に示されるカチオン

性δ一錯体130を経る反応機構は否定されるものと考えられる。
　　　　　　　　そこでラジカルカチオン中間体を経る反応機構（Scheme　6－12）の可能性を検討するため

bromoanisole　110，119，及び129についてESRスペクトルによるラジカルカチオンの検
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

出を実施した（Fig6－4，Fig6－5）。

〔ESR凹・・…em・・t　i・CH・C12〕

〔＆1厩學〕㌔1c1・＆
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　その結果，実際に脱ハロゲン化反応の進行する基質110及び119についてはAlC13－CH2C12
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
系処理により安定なラジカルカチオン11σa及び119aを検出する事ができた（Fig，6－5，（A），（B）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
44））。これに対し脱ハロゲン化反応の全く進行しない基質1磐に関しては同条件下においてもラジカ

ルカチオンを検出する事ができなかった。この結果はScheme　6－12に示す反応機構を支持する

ものである。

　また110a及び119aのようなラジカル種はハロゲンーイオウ問に三電子結合を形成する事によ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　

り安定化されると予想きれる事から45！本脱ハロゲン化反応の反応機構は次のように考えられる

（Scheme　6－13）。

〔隅ech・n1・m・f　D・h・199enGU・・〕
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＋　　εts－Br　＋　AIC13

　　　　↓EtS員

　　Ets－SEt　＋　熱Br

〔Scheme　6一互3〕

Scheme　6－13において132cから133への過程は，132cにおけるAIC13ラジカルアニオン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

からラジカルカチォンへの一電子移動を含むものである。また本反応機構は，Table6－7より得ら

れた実験結果（P．46・）を全て満足するものである。即ち　実験結果1）及び5）はScheme　6－13

より明らかであり，また4）はAlC13を一電子酸化剤として用いた場合の特徴である。この事は前

節（P。39）ですでに述べた。実験繕果3）に関してもethyl（彩一naphthyl　su互fide（102）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
の還元反応がAlC13－Et2S－CH2Ci2系では進行しない事（P．40）と全く同様に理解される。

また，pαγα一bromoan五sole（羅毘）のCH2C12溶液にCF3SO3Hを加えESRスペクトル
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を測定したところAlC13を用いた場合と全く同じラジカルカチオンを検出する事ができた（P，

47，Fig．6－5（c））。この事からcF3so3Hを用いた場合においてもAlc13を用いた場合と

同様の機構により脱ハロゲン化が進行するものと考えられ，実験結果2）もScheme　6－13に矛

盾しない。

　以上から本四ハロゲン化反応はラジカルカチオン中間体を経る機構（Scheme　6－13）により

進行するものと結論される。また観察された反応性（P．43，Table6－6）は本反応機構に従って

次の三点より容易に理解される（Tadle6－8）。

〔TGble　6－8〕Fact…Affecti・g　th・ReactMty・f
　　　　　　　　　　　Dehalogenation

　　　　　　　　　1，　EGsiness　of　the　FormGtion　of　Rodicαl　CGtion

　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　frOm　the　FirSt　IOnizqtiOn　POtent1．ol

　　　　　　　　　　⑥㎝．i；・Rii欝湘

　　　　　　　　2、　Stαbility　of　S∴X　Bond

　　　　　　　　　　　　X　j　I＞Br＞C1＞F

　　　　　　　　3，　StGbility　of　IntermediGte　l32C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
　　　　　　　　　　X＝OR　j　O一」　P－2》m●一2

（1）ラジカルカチオン生成の難易は基質のfirst　ionization　potentialの値49）・51）

　　から予測できる。ハロゲン及び置換基に関してラジカルカチオン生成の容易さをTable　6－

　　　8。1　に示した。

（2）『イオウーハロゲン間の三電子結合はその安定性がハロゲンに関し1＞Br＞Cl＞Fである

　　事が結されている蜘（T。bl，6．8，2）。

（3）カチオン性中間体132cの形成はオルト及びパラ置換体では容易であり，メタ置換体では
　　　　　　　　　　　　
　　容易でない事がFriede玉一Crafts反応における配向性等から類推される。

　Scheme　6－13における律速段階は基質により異なる事も考えられ，その決定は容易でないが，

上記三者はいずれも観察される脱ハロゲン化反応の反応性と良い≒致を示す。以上の事からも反応

機構Scheme　6－13は支持されるものであると考えられる。
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第3節 結 論

著者は本章第二節における実験によって，オルト及びパラハロフェノール誘導体がAICI3－EtSH

＿CH2C12系によりラジカルカチオン中間体を経て脱ハロゲン化される事を明らかにする事ができ

た．従来，ア，一ルハライドの脱ハ・ゲン化法は翫剤殖接用い・ものが・・とんどであり％）そ』

の結果基質の電子吸引基により反応性の向上が見られるのが一般であった。一方著者の実施した脱

ハロゲン化法は，ラジカルカチオンを中間体とするため電子供与基によりその反応性が向上し，従

来のものとは好対照を成している（Table　6－9）。

〔TGble　6－9〕R・di・GI　C・tion　lndlcllCll聖細llll

　　　　　　　　　Ar－X→Ar－H

　　　　　　　　　・AICI3－EtSH－CH2C12

　　　　　　　　　　　Elect，。h　d。mti，99，。up、R・・ctMty介

・Zn－AcOH、　No－NH3、　H2－CotGlyst’

Bu3SnH，　しiAIH4／　Cr（ClO4）2’　e需

EleCtr。，，ithd，GWi，99，・UP、ReG・tMty介

　また本法は従来の方法に比べ反応条件が緩和な点もその特徴である。

　ラジカルカチオンを中間体としたアリールハライドの脱ハPゲン化法は現在まで知られておらず，

本法はアリ．ルハライドの脱ハ・ゲンイヒに全く新しい方法論を提供したと言う事ができる・さらに今

後，AICI3により一電子酸化を受ける基質に関し・他の脱官能基化反応及びDiels－

Alder反応等への展開が期待される。
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第7章　結語及び要約
著者は”ハード酸一ソフト求核試薬系”を利用しScheme　7－1に示すタイプ（3）～（6），及び

（8）の結合開裂反応を見出す事ができた。

〈B・・dC1・・v・9e　wlth・H・・d　A・ld・・d　S・ft　Nuc1・・Phil・Syst・m＞

　　　SR

◎◎

　
　
）

　
　
8

　
　
（

　
　
3

　
　
㎝
KYro一，ρ一ノ

　　　　（7）

R－0千Rエ

（1）

　　　　0
（2）幽手R・

Hord　Lewis　Acid

　　　R↓R・

（3）

P凝く

』
愉

　
　
R

（6）
（5）

　O
R据N。，

　
　
0
2

　
　
R

「

）均（

R1；　H　or　alky1，　R2；　alky1，　R3；　H　or　alky1，Ph，acyl

X　；　halogen，　Y　；OR　or　halogen，　Z，W　；electron　wlthdrawうng　group

　　　　　　　　　　〔Sごheme　7－1〕

　即ち　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

Dタイプ（3）；炭素一炭素二重結合開裂反応（第三章），

のタイプ（4）；α一ニトロケトンの炭素一炭素結合開裂反応（第四章，第一節）

1のタイプ（5）；α一ニトロケトンの脱ニトロ化反応（第四章，第二節）

vDタイプ（6）；α一ハロケトンの脱ハロゲン化反応（第五章）

V）タイプ（8）；ハロフェノール誘導体の脱ハロゲン化反応（第六章，第二節）

　以上の新反応の開発に成功した。

　またタイプ（1），（2）及び（7）の反応は近年藤田らにより開発きれたものであるが、著者はタイフ。

（1）の脱アルキル化反応についても検討を加え従来の脱ベンジル化法の改良に成功した（第二章，

第二節）。さらにタイプ（7）（b）の還元反応についてはその新規な機構を明らかにすることが

できた（第六章，第一節）。

　上記結台開裂反応は全て0。～室温という緩和な条件下に進行するのもその利点であり，特にタイ

プ（5），（7）（b），及び（8）の反応は従来酸性条件下では達成困難であったという点からも有意義である。

反応機構として、タイプ（1）～（7）（a）の反応についてはいずれもLewis酸によるpu11効果と

イオウ求核剤のpush効果とによるイオン機構があてはまるが，一方タイプ（7）（b）及び（8）の反
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応はラジカルカチオンを中間体として進行するものである。

　またタイプ（1），（2）のような脱保護化反応にはLewis酸一スルフイド系が適し，タイプ（3）

～（8）のような脱官能基化反応にはLewis酸一チオール系が適する事も明らかとなった。

即ち”ハード酸一ソフト求核試薬系”は，結合開裂反応に関しその適用範囲が広いだけでなく目

的に応じた使い分けも可能な事から，今後有機合成反応への種々の応用が期待される。
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部の験実



実 験 の 部

　融点はすべて柳本微：量融点測定器で測定し未補正値である。1H－NMRスペクトルはVarian

T－60spectrometer，　JEOL　JMN－PMX60　spebtrometer，またはJEOL　JMN－

FX　100　spectrometerで測定し，13C－NMRスペクトルはJEOL　JMN－FX100　spectro－

meterで測定した。化学シフト値はS量Me4を内部基準としppmで表示した。　IRスペクトルは

Hitachi　EPI－S2　spectrophotometerまたはJ段scoA－202　spectrophotometer，

MSスペク．トルはJEOL－OISG　double－focusing　mass　spectrometerまたはJEOL

JMS－DX300mass　spectrometerで各々測定した。　GLC分析はShimazu　Model　GC－4C

Mで行なった。抽出液は無水Na2SO4上または無水Mg　SO4上で乾燥した。カラムクロマトグラフィ

ーはKieselgel　60（70－230．mesh）（Merck），分取用TLCはKieselge160F254（M－

erck）をそれぞれ使用した。　ESRスペクトル測定は京都大学化学研究所渡辺宏二博士に依頼して
行った。44）

一54一



第二章第二節に関する実験

　Ph¢聡◎l　and　alcob◎11a～6a：フェノール2a，4a，5a，及びアルコール3aはい
　　　　　　　　　　　　　　　へげ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ずれも市販品を用いた。フェノール1a52）及び6、53）は既知の方法により得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　～

B・・zy・・th・・丸混・ベンジルエーテルよ～ゑはいずれ概知であり54）蛭～睡それ

ぞれベンジル化55）して得た。

脱ベンジル化の一般法：ベンジルェーテノレ（0石㎜。1）のC恥C12（1磁）溶液1こMe2

S（1mZ：Table2－1，　System（A））gもしくはEtSH（1m4：Table　2－1，　Syste！m（B））を

加え，次にBFげOEt2（0．63m4，5㎜o　l）を加えて30℃で撹拝した。　TLCにより原料の消失

を確認後，反応液を氷水にあけCH2Cr2もしくはAcOE』t’で抽出した。有機層をbrine洗浄，乾

燥後溶媒留話し，得られた残渣はシリカゲルカラムクロマトまたは再結晶により精製した。反応時

間，生成物，及び収率はTable2－1に記した。

M・thy15－ethy1樋i・幽3一（4襯hyd・・xypheny1）P・。pi◎蹴・（建）：無色針

状晶（Et20－hexaneより再結）；mp62－64。；1H－NMR（CDCム）δ：1。16（t，　J＝7Hz，

3H），2．33（q，　J＝7Hz，2H），2．84（d，　J＝8H2，2H），3．61（s，3H），4．25（t，　J＝8Hz，

1H），4。9（br　s，1H），6．75（ABd，　J＝9Hz，2H），7．20（ABd，　J＝9H露，2H）；IR（KBr）ソ

：3375，1710，1610，1520，m－1；A。。1．C。1，df。，C、2斑、0、S：C，5997，H，6マ1。

Found：C，59．72；H，6．59。

　Dithi◎aceta，12b　：淡黄色油状；1H－NMR（CDC13）δ：1．16e，　J＝7Hz，6H），
　　　　　　　　　　　　
2．00（s，3H），2．51（qg　J＝7Hz，4H），6．76（ABdJ＝8Hz，2H），7．57（ABd，∫＝8H鰯

2H）；IR（CHC　l3）ン：360◎，1610，1520，　cmd；このものは不安定であるため藤田らの方法

56）により脱チオアセタール化してケトン体に導き（62％）p－hydroxyacetophenone（2a）と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
同定した。

　TeStOSterOne　he皿ithiOaCetal　3b：amorphous；1H－NMR（CI）C13）δ：0．76
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
（s，3H），1．02（s，3H），1．22（t，　J＝7Hz，3H），2．62（q，　J；7Hz，2H），　a62（br　t，　J＝

8Hz，1H），5．31（s，1H）；IR（CHC且3）ン：3640，2970，1670　cm－1；このものは不安定で

あるため，酸処理（5％塩酸一含水アセトン）によりケトン体に導き（83％）testosterone

（3a）と同定した。

～
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 Ditioacetal 6b : eetstatSl ;iH-NMR(CDC13) 6 : 1.20(t, J=7Hz, 6H), 2.54
           -N.(q, J==7Hz, 4H)s 4.87(s, IH), 5.06(s, 2H), 6.8-7.5(m, 9H) ;'3C-NMR(CDCl3) S

: 14.3@, 26.2(t), 52.4(d), 70.0(t), 114.1(d), 114.4(d), 120.3fa), 127.5(d), 127.8(a), 128.5

(d), '129.4(a), 136.9(s), 142.0(s), 158.8(s); IR(CHC13) v: 1600, 14go, 126o cm-"1;

MS :M/6 318(M+) ;Anal. Calcd for CisHzaOS2 :C, 67.88;H, 6.96o Found:C,

68.13 ; H, 6.92o

-56-



第三章第一節に関する実験

罵七hyl・一。脚◎，i・・amat。（8）：繭の方法57）により翫。

　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　8のLeWiS酸一EtS　H系による反応：8（10⑪mg，0．5　mm・DのCH2C12（1m4）溶
　ノへ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

液を氷冷下Lew圭s酸（3mol　eg）のEtSH（1m6）溶液に加え，　Ar気流申室温でTable3－1に

示した条件により擬拝した。反応液は氷水にあけCH2C12抽出し，有機層をbr沁e洗浄，乾燥後

溶媒留去して得られた残渣をGLCにより分析した。化合物の同定は標準物質の保持容量との一致

により，定量は内部標準法により行なった。標準晶としてジチオアセタール9は既知法5⑳により得

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
たものを，ethyl　cyanoacetate（10）は市販品をそれぞれ用いた。　GLC条件を以下に記す。
　　　　　　　　　　　　　　　　～

カラムほ0％FFAP　on　CllromosorbW（AW）（3mm×1m）

カラム温度：170℃

内部標準：1，4－Dimethylnaphtalene

　麗ic｝1ael　adduc七ユ1：YbC塘。6H20（580磁g，1．5　mmd）とEtLSHG凪6）の二言
　　　　　　　　　　　　　
に，田鼠下8（100mg，0．5mmo　l）のCH2　C　l2（1m4）溶液を加え，Ar気流中室温で三拝した。
　　　　　～
4日後反応液をNa2　CO3水にあけCH2C12抽出し，有機層をbr諭e洗浄，乾燥，溶媒留記する事

により純粋な11を定量的に得た。無色油状；1H－NMR（CDC　l3）δ：1．18（t，　J＝7Hz，6H），
　　　　　　～
2．45，2．48（each　q，　J＝7Hz，2H），3．7－4．5（凪，4H），7．2－7．6（恥5H）；IR（Neat）

、：2995，2260，1735，1600，1500，1450，1霧7⑪，1260。m“1；Highe，。1。t藍。。MS

：C。1，d　f。，　C、。H、，NO，S（M＋）：・％263，0979．　F・und：騙263．097能
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第三章第二節に関する実験

　Compoundユ2－19，2：5，　and　26：Ethyl　cinnamate（19～）は市販品を用いた。他
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へげ　　　　　　　　　　　　はいずれも灘・チレン化合物とカ・レボニル化合物との㎞・・v…g・1縮合59）により得た．珍

廻囎及趨は全て繭化合物である爬57箆60λ嬉6’λ麺57）・6％57）・62乞好57乞

1857λ2363、2664）。
～　　　　　　～　　　　　　～

　Ethy1　2－cyano一：3｝cyclohexylacrylate（25～）：cyclohexanecarboxa藍d－

ehyde（12．3g，0．11mol）．とethy豊cyanoacetate（11．3g，0．10mol）とのKnoevenage1

縮合59）により得た．櫨19．5，（94％），鮨油状；b，98－99ンα3m出9；・H－NMR（CD

CI3）δ：1二35（t，　J＝7Hz，3H），α9－2．1（m，10H），214－3．0（m，1H），4．28（q，　J＝

7Hz，2H），7．41（d，　J＝10Hz，1H）：IR（Neat）ン：2940，2230，1725，1620，1445　cnf玉

；Ana1．　Calcd　for　C12H17NO2：C．，69．54；H，8．27；．N，6．76。　Found：C，69．99；

H，＆40；N，弘00；High－re，。1。ti。nMS：C。1，d　f。，C、2珊，NO、（M＋）：眺

207．1260。Found：咲207．128ぎ。

炭素一炭素二重結合開裂反応の一般法：基質（0．5㎜・1）のCH2　C】2（1血4）溶液を

氷冷下Lewis酸（3mol　eq）のEtSH（1ni，6）溶液に加え，　Ar気流中Table3－3に示す条件

により撹拝した。反応液は氷水にあけCH2Cl：2抽出し，有機層をbrine洗浄，乾燥後溶媒留去。

得られた残渣のGLC分析により，生成物9を同定，定量した。　GLC条件は前述のもの（P．57）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
を使用した。生成物21は分取用TLC（10％AcOEt－hexane）により単離して得た（28％，21
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へげ

は既知65））。22は抽出残渣の1H－NMRから標準品66）と同定した。

　　　　　　～

　23，25，及び26の炭素一炭素二重結合開裂反応：炭素一炭素二重結合素論反応の一
　　ア　　　　　　　　　　　　　　　

般法に従って行ない，生成物24及び27はGLCにより同定，定量した。27の標準品は既知の方
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘヴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

法67）により得，24の標準品は次により得た。24：25の炭素一炭素二重結合開裂反応により得
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
られた残渣の一部を減圧蒸留により精製し24を得た。無色油状；bp　101－102ク1mmHg；1H一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
NMR（CDC　l3）δ：1．25（t，　J＝7Hz，6H），1．0－2．1（m，11H），2．63（q，　J＝7Hz，4H），

3．64（d，J＝4Hz，、1H）；IR（Neat）レ：霧930，1445c㎡1；Anal．　Calcd　for　Cユ1H22S2

：C，60．48；H，10．15。Fouhd：C，60，52；H，10．33。

　24及び27についてのGLC条件を以下に記す。
　～　　　　　　　～

24；カラム：10％FFAPon　ChromosorbW（岬）（3㎜×lm）
触
　　カラム温度：175℃
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　　内部標準：1－Methylnaphta夏ene

27；カラム：10％FFAP　on　ChromosorbW（岬）（3mm×lm）
～
　　カラム温度：170℃

　　内部標準：1，4－D量methylnaphtale蕪e

　C◎mpound　28：α一Tetralone（1．24g，8．5㎜01）のCHC13（61n4）溶液にm－CPBA
　　　　　　　　　
（99％）（2．52g，14mmol）のCHCI3（6m4）溶液を1．5時間かけて滴下し，室温で20時間撹

拝絹さらに1．5時間加熱還流した。反応液を2日間放置し析出した結晶を炉取。二三はCHC隻3で

希釈し，20％NaHSO3水，10％NaHCO3水，次いでbr　ineで洗浄，乾燥後溶媒回心した。残

渣を減圧蒸留に付し，bp　94－112／i．2：㎜Hgの黄色油状物を得た（1．Og）。得られた油状物を

THF（5m4）に溶かし，このものをN2気流中，一78℃でlithium　diisopropylamide（LD

A）（7。4㎜oDのTHF（5㎡）溶液中1こ滴下した。15分間麟後，　ethyl　chlorocarbo臣

ate（0．66m4，6．8㎜ol）を一78℃で一気に加え，さらに2時間撹拝した。この反応液をLDA

（7．4㎜oDのTHF（5超）｝嫡下し，一78℃，15分間撹拝，次にphanylselenyl　chlo－

ride（1．3g，6．8㎜ol）のTHF（5m4）溶液を同温度で加えた。2時間面心，反応液を1N

一塩酸（60mZ）にあけEt20－pentane（1：1）で抽出した。常法処理により得られた残査を

シリカゲルカラムクロマト（15％AcOEt－hexane）に付し粗結晶を得，これをCH2C12－

hexaneより再結晶し純粋な無色結晶（998mg）を得た。このものをReichらの方法68）に従っ

てH202処理する事により，28を得た（590　mg，30％）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む無色結晶（i－PrOHより再結）；mp　77－81；1H－NMR（CDC　l　3）δ：1。24（t，　J＝7Hz，

3H），3．53（d，　J＝8Hz，2H），4．21（q，　J＝7Hz，2H），7．0－7．5（m，4H），7．79（t，　J＝8H

z，1H）；IR（CHCr3）6ン：2995，1750，1490，1270c㎡r1；High－resolution　MS：

C・1・df・・C、3琢、0。（M＋）：％232．0735．F…d：嘱232．0733。

　28の炭素一炭素二重結合開裂反応：28（37mg，0．16㎜・亘）を用い，炭素一炭素二重
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

結合開心反応の一般法（P．58）に従って行なった。抽出残渣を分取用TLC（AcOEt：hexane

＝1：2）で精製し，ジチオアセタール29（46mg，81％）を得た。無色油状；1H－NMR（CD
　　　　　　　　　　　　　　　　　～
C13）δ：L20（t，　J＝8Hz，6H），1．32（t，　J＝7Hz，3H），2．59（q，　J＝8Hz，4H），3．06

（d，J＝7Hz，2H），3．63（s，1．5H），3．91（t，　J＝7Hz，1H），4．28（q，　J＝7Hz，2H），6．9

－7．5（m，4H）；IR（CHCI3）ッ：2990，1740，1450　cm－1Q

このものは不安定であるためフェノール134に導き，その構造を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
決定した。即ち，29（46mg，0．13㎜01）のCH2C1ち（10m4）
　　　　　　　　～
溶液に中性アルミナ（Ahmina　Woelm　N，　AK：t．1，Woelm

Pharma）（2．Og）を加え，室温で6時間撹拝した。アルミナを

炉取しCH2C12洗浄，源液を濃縮後，分取用TLC（AcOEt，

hexane＝1：3で精製し134（23mg，74％）を得た。
　　　　　　　　　　　蛎

OH

134

～

SEt

SEt
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 .lj3}4.4 :neCllim)bit ;iH-NMR(CDC13 ) 6 : 1.2,2(t, J=8Hz, 6H), 2.64(q, J"8Hz, 4H)

3.17(ck J= 7Hz, 2H), 4.06(t, J=7Hz, IH), 5.8-6.0(br s, 1H), 6.7-7.3 (m, 4H);

IR(CHC13) v: 3590, 3200-3400, 294o, lsgO, 14ss cm'-1;Ms :ru,6 242 (M+) ;

Anal･ Calcd for Ci2HisOS2 :C, 59･ 47;H, 7･ 49. Found :C, 59･ 73 ;H, 7.

75o
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第三章第三節に関する実験

Hlchaeh磁uc七30：17（4．509，29㎜ol）のEtSH（20m4）溶液をN2気流申室温
　　　　　　　　　　　　へげ　　　　　
で5日問撹拝した。EtSHを留去すると純粋な30が定量的に得られた。無色プリズム晶（i－Pr
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
OHより再結）；mp　41－440；1H－NMR（CDC　I　3）δ：L23（t，　J＝8Hz，3H），2．59（q，

J＝8H銘，2H），4．15（AB　d，　J＝7Hz，　IH），4．33（AB　d，　J＝7Hz，1H），7．39（s，5H）；IR

（CHCI、）、：2990，2260，1590，1500，1450・m欄i；A・・1・C・1・d　f・・C・2H・2N・S：

C，66．64；H，5，59；N，12。95。Found：C，66．92；H。5，50；N．13．38；High－res－

olution　MS：Calcd　for　C12H12N2S（M＋）：％216．0721。Found：％216．0731。

　（Phenyユme七hy1）propa，駐ed蜘itrile（製）　廻をPtO2触媒で水素添加して得

た。31は既知69）である。

　　～

灸｝のAIBr3－E七SH系による反応：辺（78mg，0．5㎜・Dを用い，炭素一炭素蓮結

台開裂反応（R58）の搬灘従。て行な・た．反応灘の・HMRにおいて，辺7。）の特徴

的なシグナル（δ3。71，s）が全く見られない事から31から32への反応は進行しないものとし
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　～
た。
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第四章第一節に関する実験

　2－Nitro－3－nonanone（53）：n－Heptaldehydeとnitroethaneとの縮合
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反応を安田らの方法71）に従って行ない，得られたニトロアルコールをJone、酸化し33を得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
収率63％，無色板状晶（hexaneより再結）；mp　26－27。；1H」NMR（CDC13）δ：1．68（

d，J＝7Hzg　3H），0．6－2．0（m，14H），2．55（t，　J＝7Hz，2H），5．19（q，　J＝7Hzl　IH．）；

IR（CHCI3）レ：2940・1725・1550・1445　cm晒1；Ana1．Calcd　for　CgH土7NO3：C，

57．73：H，9．15；N，7，48。Found：C，57．81；H，9．34；N，7．81。High－resol一

・・i・・．MS：C・1・df・・C・H・・N・・（M＋）・％18弘12・9．F…d：％187．1217。

　2馳Me七hy1鞘2－ni七ro－3－nona籠one（：54）：n－Heptaldehydeと2－Hit一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ropropaneとを用い，鞄の場合と同様の操作を経て得た。収率20％，無色油状；1H－NMR

（CDCI3）δ：0．5－1．7（m，11H），1．72（s，6H），2．48（br　t，　J＝6Hz，2H）；IR（CHC

l・）・：2940・1725，1545，1455，1345・m－1；A・・1．C・1・d　f。，C、。H、gNO，：C，

59．67；H，9．52；N，6．96。Found：C，60．02；H，9。74；N，7．18。

　1，1，1－Tris（e七hylthio）hep七ane（55）：33（56mg，0．3m恥oDのCH2C12
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘゴ　　　　　　　
（1m4）溶液に，氷冷下AlC13（120mg，0。9㎜ol）のEtSH（1m1）溶液を滴下しN2気流中

で撹拝した。2時間後反応温度を室温としさらに5時間撹拝。反応液を氷水にあけ希塩酸を加えて

CH2C12抽出した。有機層はbrine洗浄，乾燥後溶媒留去。得られた残渣を分取用TLC（L5％

AcOEt－hexane）で精製し範（48mg・57％）・及び麺（8mg・12％）を得た。鞄：無色油

状；1H－NMR（CDC　I　3）δ：1・23（もJ＝7Hz，9H），0．7－2．1（m，13H），2．69（q，」＝7

Hz，6H）；IR（CHCI3）レ12930，至445，1255cnrl；High－resolutionMS：Calcd

f・・C・・H・8S・（M＋）：％28・・i353。F・u・d：％28・。1329。

　L1－Bis（ethyl七hio）一1－hep七ene（讐）：無色油状；1H－NMR（CDCI．3）δ：

L21（t，」繍7Hz，6H），0。7－L7（m，9H），2．1－2．5（m，2H），2．71（q，」＝7Hz，2H），

2．76（q，」＝7Hz，2H），6。13（t，　J＝7Hz，1H）；IR（Neat）レ：2930，1670，1445，

1370・fl；A・・LC・1・d　f・・CuH22S、：C，60．48；H，10，15．F。。。d：C，60．37

；H・10・26；High…1・・i・・MS：C・1・d　f・・C・・H22S・（M＋）：％218」162．

F…d：％21＆1140・

互n七erme感i講e迎：漿（56mg，0．3㎜ol）のCH2C12（1m4）溶液を氷冷下ZnC12

（204mg，1．5mmol）のEtSH（1m4）溶液に加えAr気流中6．5時間撹拝した。常法処理によ
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り得られた残渣の1H－NMRより37の講造を推定した。1H－NMR（CDC　l　3）δ：1。21（重，」＝
　　　　　　　　　　　　　　　　～
8Hz，6H），0．7－2．0（m，13H），1．69（d，　J＝7Hz，3登），2．65（q，」＝8Hz，4H），4．83（q，

J＝7Hz，1H）。37を含む抽出残渣は精製せずに次の反応に使用した。
　　　　　　　　～

　ユーNitro－2－octan◎ne（58）：n－Heptaldhydeとnitromethaneとを用い，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　
鍵の場合と同様の操作を経て得た。収率62％，無色板状晶（hexaneより再結）；mp　49．5一

　む50；1H－NMR（CDC1．3）δ：0．6－0．9（m，11H），2．55（t，　J＝7Hz，2H），5．24（s，2H）

；IR（KBr）ン：2920，1720，1550，1375　c㎡1；Ana夏．　Calcd　for　C8H15NO3：C，

55．47；H，・8．74；N，＆09。Folmd：C，55．47；H，＆80；N，7．94。
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第四章第二節．に関する実験

2－Nitr。aCet。ph・n。ne（40）F量，1dらの方法72a）により得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　　ノ　4－Me’しhyユー2－nitroacetophenone（41）：4－methylbenzoic　addを
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L。w，a。ceの方法73）によってフェニルエステルとし，このものと。i，。。m，，h。n。との反応72・）

により犯を得た。収率77％，無色針状晶（CH3CNより再結）；mp　148－1490；1H－NM

R（CDCI3）δ：2．45（s，3H），5．83（s，2H），7．29（ABd，　J＝8Hz，2H），7．75（AB　d，　J＝

8Hz，2H）；IR（KBr）ッ：3090，3030，1700，16i5，1565，1335　cni－1；Anal．Calcd

for　CgHgNO3：C，60．33；H，5．06；N，7．82。　Found：C，60．35；H．5．03；N，

8．07。

　2－Naphthyl　niもrome七hyl　ketone（42～）：2－Naphtholc　acidから処の
場合と同様の操作を経て得た。収率，43％，淡黄色針状晶（MeOHより再結）；1mp　103－104。

；1H－NMR（CDC　l3）δ：5．93（s，2H），7．5－8．1てm，6H），8．23（s，1H）；IR（KBr）

・：1690・1625，耳560，1315・f互；A・・1．C・1・df・・C、2H、NO，：C，66．97；H，

4．22；N，6．51。Found：C，67．05；H，4．11；N，6．55。

　1－Nitro－3－pheny1－2－propanone（4：5）　：Phenylacetaldehydeとn量tr一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　om，than．とを用い33の場合と同様の操作を経て得た。43は既知74）である。
　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

脱二卜口化の一般法：α一ニトロ外ン（0．5㎜ol）のCH2C12（1m4）溶液1こ，氷冷

下AlC13（200mg，1。5㎜ol）のEtSH（1恥の溶液を滴下しN2気流中で撹梓した。反応をT

LCで脚し，進行が遅い場合｝こはAIC13（133mg，1㎜oDを追加した（反応開始時より多量

のAlCl：3を使用する事はNefタイプの副反応が伴うため好ましくない）。反応終了後反応液は氷

水にあけCH2C112抽出。有機層をbrine洗浄，乾燥，溶媒留去し，得られた残渣は分取用TLC

で精製した。

　£，2－Bis（e憶ylthi◎）oc七ane（59）：無色油状；1H－NMR（CDCI3）δ：1．22
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
（t，J＝8Hz，6H），0．7－2．⑪（m，13H），1．51（s，3H），2．60（q，　J＝8Hz。4H）；IR（N

・a・）・．：2940，1450，1260。m寵重；Highe，。1。・i。。　MS：C。1，d　f。，　C、2H26S，

（Mつ二nソe234．1477。　Found：nレも　234．1484。

1，1－B1・（・七hy1堀・）。thylbenz。。e（44）：繭75）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
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　4一〔1，1－Bis（ethyユtぬio）et血y1〕toluene（45）：無色油状；1H－NMR
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
（CDCI3）δ：1．15（t，　J二8Hz，6H），2．01（s，3H），2．33（s，3H），2．52（q，」＝8Hz，

4H＞，7．⑪8（AB　d，　J罵8Hz，2H），7。57（AB　d，　J＝8Hz，2H）；IR（Neat）ン：2980・1510・

1445，豆370，1260、m→；A。aLC。1。df。，C、、H、。S、：C，6494；H，＆39。F。u一

・d：C・6昏26；H・＆50；Highツ…1・・i・・MS：C・1・d　fg・C・、H・・S・（M＋）：

％240・1006・F・und：％240・0999・

　2一〔1，1－Bis（ethylthio）etlly1〕naphtalene（46）：淡黄色油状；1H一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
NMR（CDC正3）δ：1．15（t，　J＝8Hz，6H），2．12（s，3H），2．5串（q，　J＝8Hz，4H），7．3

一＆0（m，6H），＆00（，，1H）；IR（Neat）。：3070，2980，1595，1445，1265。ボ1；

Anal．Calcd　for　C16H20S2　：C，69．51｝H，7。29。Found：C，69．08；亙｛，7．39；

High一・e・・1・・i・・MS：C・1・d　f・・C、6H、。S、（M＋）：％276，1・・7．　F・u・d：

1％276・1012・

　2，2－Bis（e七hy1七hi◎）propyl　benzene（47）：無色油状；1H－NMR（CDC13）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
δ：1．22（t，J＝8Hz，6H），1．46（s，3H），2．63（q，　J＝8Hz，4H），3。07（s，2H），3．07

（・，2H），τ26（・，．5H）；IR（Nea・）・：2980，1605，1500，1450，1265・ガ1；A・・1．

Calcd　fof　C13H20S2　：℃，　g4．94；H，＆39。Found：C，64．77；H，＆60；High一
・es・1・・i・・MS：C・1・d　f・・¢、、H、。S，（M＋）・％24・．1・・7．　F・・nd・％24α

1010。

　1，1－Bis（e掴ヒhylth．i◎）一2一聡itroeもhylbe識2乙ene｝（48）　：2－Nitro　acet一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ophenone　40（800mg，4．9㎜ol）のC翻2α！2（10磁）溶液に，氷冷下E重SH（5m4），
　　　　　　～
ZnCl：2（3．3g，25㎜ol）を加えN2気流中で麟硫。2時問後反応温度を室温とし。さらに

2時間三拝。反応液を氷水にあけCH2　Cl：影抽出。常法処理により得られた残澄をシリカゲルカラ

ムクロマト（2．5％AcGEt－hexane）に付し48を得た（960mg，73％）。淡黄色油状；1H一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
NMR（CDC　l　3）δ：1．22（t，」＝7．5Hz，6H），2．61〈璽，」麟7Hz，2H），2。63（q，」；8翼z，

2H），4．95（、，2H），72－7．8（m，5H）；IR（Neat）。：2985，1555，1440，1370。謡

；Ana1．Calcd　for　C12H17NO2S2：C，53．10；H，6．31；N，5．16。　Found：C，

5＆66；H，6．49；N，翫27；High一，e，。1。ti。nMS：C。豊。d　f。。　C、2H、7NO、S、（M㌧

1％271・0700・F…d：％271・0671・

・一（Ethy・伽・）・七h・・y・b・…n・（麺）ジチオアセター・喫の熱分解（117－

123ン19㎜H、）｝・より得た．廻は既知である」6）
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第四章第四節に関する実験

C。mp。und　51～54：51～53｝ま市販品を用いた．54は蜘の方ぜ7）｝・より得た。
～　　　　　～　　　　～　　　　～ ～

　52，53及び54の混合物とニトロメタンとの反応：52，53，及び54の等量（0，3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　～　　　　　　　　　～　～　　　～　　　　　　　　　　～

5㎜ol）混合物のi－PrOH（2m4）溶液に，ニトロメタン（57μ6，1．1㎜oD及びKF（20

mg，0．34㎜oDを加えN2気流申室温で撹回した。13時間後反応液を氷水にあ1稀塩酸で中

和しCH2C12抽出。有機層をbrine洗浄，乾燥後溶媒留去。残渣を分取用TLC（15％AcOEt

－hexane）に付し麺（54mg，88％）を得，馨（96％）及び甦（97％）は原料回収した。範

の構造はその1H－NMRより推定した。また55はJones酸化によりケトン体に導き38と同定
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

した。　55：1H－NMR（CDC13）δ：0．7－1．8（m，13H），2．92（br　s，1H），4．1－4．6
　　　　～
（m，3H）。
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第四三二五節に関する実験

4ノーC・・b◎eもh。・y－2一・i七・。ace七。ph・・。・e（57～）：E・h・14－f・・m，lb・一

nzoateとn玉tromethaneとを用い，磐の場合と同様の操作を経て得た。収率43％，無色針

状晶（MeOHより再結）；mp　103－105。；1H－NMR（CDC　I　3）δ：1．42（t，　J＝7Hz，3H），

4．41（q，J＝7Hz，2H），5。92（s，2H），7．90（AB　d，　J＝8Hz，2H），8．17（AB　d，　J＝8Hz，

2H）；IR（KB，）ツ：2965，172⑪，1695，1555，1380，1265。fl；A。a1．　C。1。d　f。r

C11H11NO5：C，55．69；H，4，67；N，5．91。Found：C，55．47；H，4．59；N，5．80。

・一瓢i七・◎k・七・・e憩～無勢び磐はそれぞれ既知の方灘より得た・鰹72b），

辺21暗君はace・・ald・h，・・と……・・・…とか礎の鵬と同様の操作を経て得た．

60喫煙である．72）、

～

1－E擁y1㌻hi。一2－ni七r。alke聡eの一般合成法：α一ニトロケトン（10㎜・1）

及びEtSH（5m！）のCH2C12（20m4）溶液に，氷冷下BF3・OEt2もしくはZnC12を加え

Table　4－3に示す条件により撹拝した。反応液を氷水にあけCH2C12袖出。有機層をbrine

洗浄。乾燥，溶媒留主して得た残渣は，シリカゲルカラムクロマトまたは減圧蒸留により精製した。

主成績体のジチオアセタールは続いてAlC13－CH2C12前処理（Method　A）あるいはKF（or

CsF）一　i－PrOH系処理（Method　B）に付した。

MethodA：ジチオアセタール体（10㎜ol）のCH2C12（30m6）溶液に，氷冷下AICI3を加

えN2気流申で撹拝した。反応液は氷水にあけCH2　C　12抽出，常法処理。

MethodB：ジチオア田野ール体（10㎜oDのi－PrOH（20m4）溶液にKFまたはCsFを加

え，開放系で加熱還流した。反応液を室温とした後無機塩を涙取。濟液を減圧濃縮して得た残渣は

CH2C12で希釈しbrine洗浄，乾燥後溶媒留去。

　MethodAまたはMethodBによ．り得た残清を再結晶あるいはシリカゲルカラムクロマトによ

り精製し　1－ethylthio－2－nitloa五keneを得た。収率，反応条件等はTab豆e4－3に記

した。

　ユーE七hyhhio－2－nitros七yrene（麺）：黄色針状晶（i－PrOHより再結）；mPI

54－54．5。；lH－NMR（CDC　l　3）δ：1．10（t，　J・＝8Hz，3H），2．44（q，　J＝8Hz，2H），｝

723（s，1H），7．1－7．5（m，5H）；IR（KBr）ン：3080，1555，1455，1440，1325

cmu GAnaLCalcd　for　C10HllNO2S　：C，57・39；H，5．30；N，6．69・Found；
C，5698；H，5・23；N・6・66；High｝resolution　MS：Calcd　for　C10HUNO2S
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（M＋）　n／e209．0511。Found：nレ＜e　209．0511。

4仁C・・b。・七h・xy＋・七hyユthi・＋・it・。sもy。ene（65）・艶鍬晶（
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むi－PrOHより再結）；mp　47－47。5；ユH－NMR（CDC　13）δ：1．12（t，　J＝8Hz，3H），

1・43（t・J＝7H・・3H）・2・43（q・J＝8H・，2H），4．43（q，J＝7H，，2H），7．20（，，1H），

7・38（AB　d・」＝8Hz，2H），8．14（AB　d，　J＝8Hz，2H）；IR（KBr）レ：2980，1710，1605，

155・・147・・131・・1255・f1；A・・1．C・1，df。rC、3H、5N・。S：C，55．5。；H，5．37

；N，4．98。Found：C，55．61；H，5．43；N，5．00；High－resolution　MS：Calcd

f・・C・3H・5N・・S（M＋）・％281・・721．・・und・％281．・714。

5’一Ch1。・。一1一・七hy1七hi。一2一・i七。。。七y。e。。（66）：黄色鍬晶（i。P，。H

　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

より再結）；mp．99－99・5　；1H－NMR（CDC　l　3）δ：1。13（t，　J；8Hz，3H），2．44（q，

J＝8Hz，2H），7．20（s，1H），7．1－7．5（m，4H）；IR（KBr）レ：3080，1545，1440，

1315．・m一’・AnaLC・1・d　f・r　C、。H、。CIN・，S・C，．
S9．28、H，4．14；N，5．75。

Found：C，49．23．；H，4．18；N，5．70。

　1－Ethy1七hio－2－ni七ro一野川cycユohexene（67）：黄色針状晶（i－PrOHより
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む再結）：mp　l18－119；ユH－NMR（CDCI，）δ：1．33（t，　J＝8H。，3H），　L5－1．9（m，

4H）・2・4一2・9（m・4H）・2・90（q・J＝8H・・2H）；13C－NMR（CDC　I、）δ：13。3（φ，

21・7（t）・22・5（t）・25．2（t）・27．0（t），30．5（t），140．2（，），153．7（，）；IR（KB。）。：2945，

1565・145・・127・・m鴨1；Ana1．C・1・d　f・・C、H、3N・、S・C，51．31；H，7．。。；N，

7．48。Found：C，51．33；H，7．22；7．52。

　1－Etyユthio－6－niもr◎一1－cyclohexene（68～）・：淡黄色油状11H－NMR（CD

C13）δ：L20（t，」＝7Hz，3H），1．5－2．5（m，6H），2．71（q，　d，　J＝7，2．5Hz，2H），

5・08！m・1H）・6・32（・・J－4H・・1H）；13C－NMR（CDC　I、）．δ：14．2（φ，17．1（・），26．3

（t）・26・9（t）・29・2（t）・850（d）・125・6（・），1373（d）；IR（N・at）ン：2940，1555，1450，

1370・m－1；A・・LC・1・d　f・・C、H13NO、S：C，51．31；H，乳00；N，748．　F。und：C，

51．69；H，7．19；N，7．74。

　Z圖2輌e七hylthio園1嗣nitro剛ユ』prope．ne（69）：黄色結晶（i－PrOHより再
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む結）；mp　38－39．；1H－NMR（CDCI，）δ：L36（t，　J－8H、，3H），2．27（d，　J－1H，，

3H）・2・95（q・J－8H・．・2H）・7・23（q・」一1H・・1H）・δ2．27のシグナ・嘲照によりδ7．23

のシグナルに12％のn．0．e。が観測された；IR（CHC13）μ；2990，1560，1480，1320
・ガ1
D；A・・LC・1・df・・C、耳，N・，S・C，・α8・、H，・163．N，・52．F＿d，C，

40．64；H，6β0；N，9．56。
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E－2一。七hy1七h　i・一1一・i廿・一ユーP・◎P・ne（四）：黄色洲犬；1H－NMR（CDC

l、）δ：1．37（・，」一8H・，3H），2．50（d，J－1H・・3H）・2・85（q・J－8H・・2H）・6・85

（s，1H），δ2．85のシグナル照射によりδ6．85のシグナルに11％のn．0．　e，が観測された；

IR（Nea、）、：2980，1580，1510，1315・ゴ1；Anal．　C・1・d　f・・C・H・NO・S：C・

40．80；H，6．16；N，9．52．F・・nd：C・41．20；H・6・37；N・9・88；High－res・1”

。、i。。　MS：C。1，d　f。，　C、H，NO、S（M＋）：％147・0355・F・und：％147・0371・

Di七hi◎a・e毛・U・七・・m・di・七・処～甦・貼鯵鰹三門の醐まジチオ

アセタール化段階（Table　4－3）の主成績体のNMRより推定した。またこれらの構造は引き続

く脱E，SHの工程（T・bl，4－3）により，それぞれ婚簿廻＋二三＋箆を与える

事から確認した。

61：1H－NMR（CDC　13）δ：1．22（t，　J＝8Hz，6H），　L40（t，　J＝7Hz，3H），2．62（q，

　」＝8H，，4H），4．37（q，J－7H・，2H）・4．95（・・2H）・7・74（ABd・J＝9H・・2H）・8・03

（AB　d，」＝9Hz，2H）。

62：1H一㎜（CDCI、）δ：123（・，　J－8H・，6H），2・63（q・」一8H・・4H）・491（・・

　
2H），7．2－7．8（m，4H）。

63：1H一㎜（CDC　I，）δ：1．22（・，　J－8H・，6H），1・4－2・4（m・8H）・2・63（q・J＝

　8｝セ，4H），4．72（・，　J－6H・，1H）；13C一剛R（CDCI・）δ：138（q×2）・21・0（t），

21．5（，），229（、），230（・），274（・），339（・），61・0（・）・90・6（d）・

．64：・H一㎜（CDC　I，）δ：125（・，J－8H・，6H）・1・77（・，3H）・2・68（q・J＝8Hz・

　
4H），4。57（s，2H）。

68から67への異性化反応：鰹（9・509・51㎜ol）のi－PrOH（100m6）溶液にKF（3・50
　　　　　　　　　　　　

g，60㎜ol）を加え，．2時間加熱還流した。反応液を氷冷する事1こより析出する結晶を激し，

炉液はKFを少量加えて再び加熱還流した。2時間後同様に結晶を濟取。源液については同じ操作

を数回くり返して，艶結晶廻を計6・609（69％）得た・残っ炉液はシリカゲルカラム夘

マト（CHC13：hexane＝1：1）に付し，還（1．20g，13％）及び鰹（0．57g，6％）を得た。

目的物67は合計7．80g（82％）得られた。
　　　～

Nitr◎。1efin　71：LDA（1．1㎜ol）のTHF（1m6）溶液にN2気流中イ8℃でeth一
　　　　　　　　　　　yl　acetate（104μ4，1．1㎜ol）．を滴下し30分間麟した。次に反応温度を一20℃に上

・欄（1・・m・・α53㎜・1）のTHF（2田4）瀦嫡下し1・頒餅後・A・ClO・（90％）

（136mg，0．58㎜ol）のTHF（1m6）溶液を加えた。5分間三拝後反応液を室温としFbr－

i，il（60－100mesh，半井化学薬品）の短いカラムを通しEt20洗浄。　Et20層は合わせて

NH4C1水，　brineで順次洗浄し，乾燥，・溶媒留去後，残渣を分取用TLC（（IH2C12：hexa一

。。一2：1）により話し得（83m・・73％）を得た・瀕色油状；1H－NMR（CDC　I・）δ：
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1.27(t, J=:7Hz, 3H), 15-1.9(m, 4H), 2.1-2.5(m, 2H), 2.5'-2.8(m, 2H),

3.39(s, 2H), 4.18(q, J==-7Hz, 2H); IR(Neat) v: 2950, 1735, 1660, 1520, 1330,

l190 cm-1; AnaL Calcd for CioHisN04 :C, 56.32;H, 7.09 ;N, 6.57o Found

: C, 56. 55 ; H, 7. 27 ; N, 6. 80o
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第五章第一節に関する実験

・一・…k・も・・喫一胆二二礎・寧市販品を用いた・箆78）及びぜ9）は

既知の方法により得た。

2ノ C5’一Dim・thy1－2－flu◎・。a・e七。ph・・◎・e（79～）：・一X・1・n・からB・・一

gmannらの方法79）に従って得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　収率18％，無色結晶（MeOHより再結）；mp　39－39．5；1H－NMR（CDC13）δ：2．35

（s，3H），2．47（s，3H），5。30（d，　J＝46Hz，2H），7．1－7，4（m，3H）；IR（CHCI3）ソ．：

17。0，1⑪9・；Hi，h一，e，。亘。・i。・MS：C・1・d　f・・C、。H、、FO（M＋）：％166。・794．

Found：％166．0793。

脱ハロゲン化の一般法1α一ハロケトン（1㎜・1）のCH2C12（2m4）溶液｝こEtSH

（0．4m6）及びAICI3（200mg，1．5㎜ol）を氷冷下に加え，　N2気流申で帯した。反応液は

氷水にあけCH2C12抽出。有機層をbrine洗浄，乾燥，溶媒国国し，得られた残渣はシリカゲル

カラムクロマトまたは分取用TLCで精製した。反応時間，生成物，収率等はTable5－1に記し

た。

　Di七hioaceta180：無色油状；1H－NMR（CDq　3）δ：1．15（t、　J＝8Hz・6H）・
　　　　　　　　　　　　
1．97（s，3H），2．50（q，　J＝8Hz，4H），7．35（AB　d，　J＝10Hz，2H），7．54（AB　d，　J＝

10H、，2H）；IR（CHC皇，）レ． F2980，1580，1485，1200・m－1；A・・1．C・i・d　f・・

C12H17BrS2：C，47．21；H，5．61。　Found：C，46・83；H・5・75。

　Di七hioace七al　81：無色油状；1H－NMR（CDCi3）δ：1．17（t，」＝8Hz，6H），
　　　　　　　　　　　　
2。04（s，3H），2．54（q，　J＝8Hz，4H）g　72－7．8（mg　gH）；IR（CHα3）ン：2990，

1600，1580，1485，1195、颪噂1；A。。1．C。1。df。，C、8H22S，：C，71．．47；H，乳33。

Found：C，71．78；H，7．37。

　Di七hioaceta182：無色油状；1H－NMR（CDC13）δ：1．22（もJ＝7Hz，6H），
　　　　　　　　　　　　1．4－21（m，12H），2．57（q，」；7H、，4H）；IR（CHCI、）・：2935，1450・ガ1；An－

a1。Ca董cd　for　C11H22S2　；C，60。481；H，10．15。　Found：C，60．78；H，10．41。

　Di七hioace七aユ84：無色油状；1H－NMR（CDC13）δ：1．13（t，　J＝8Hz・6H）・
　　　　　　　　　　　　2．15（，，3H），盆30（・，鋤12．47（q，J－8H・・4H）・2。71（・・3H）・肌。（brs，2H），
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7．4（br　s，1H）；IR（CHC1，）・：2990，1610，1500，1450，1375，1260，fl；A。。1．

Calcd　for　C14H22S2　；C，66．08；H，8．72。　Found：C，合627；H，8．91。

　Compounds　8：5　and　85：構造は1H－NMRより推定した。また83及び85はBF3・
　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　～
OEt2－EtSH系処理によりいずれも84に導かれる事から，その構造を確認した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
83：1H－NMR（CDC　l　3）δ：1．25（t，　J＝7Hz，3H），2．31（s，6H），2．66（q，　J＝7Hz，
～
2H），5．05（s，1H），5，15（s，1H），7．01（s，3H）。

85：1H－NMR（CDα3）δ：2．34（s，3H），2。46（s，3H），2。54（s，3H），，7．1（br　s，
～
2H），7．4（brs，1H）。

　怨のNal－H2SO4系による脱フッ素化反応：Lucheらの方法35）に従って行なつお。

反応残渣のGLC分析によりacetophenone（50）を同定，定量した。　GLC条件を以下に記す。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　カラム：1．5％Silicone　GE　SE－300n　Chromosorb　W（AW－DMCS）（3mm

　　　　　×lm）

　カラム温度：80℃

　内部標準：n－Dodecane
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第五畑町二節に関する実験

　踵のAIC13（O。ろmoleq）一EtSH（2．Omoleq）系による脱ハロゲン化

反応：廻（690mg，5．⑪mmol）のCH2C12（10m4）溶液に，氷二三EtSH（a75mゑ

10mmol）及びAICI3（210mg，1．6mmo1）を加え5分間撹拝した。反応液は氷水にあけ．

CH2C12抽出，常法処理。得られた反応残渣の一部をシリカゲルカラムクロマト（3％AcOEt

－hexane）に付して，87を得た。
　　　　　　　　　　～
87：無色油状；1H－NMR（CDCI3）δ：1．13，1．15（each　t，J＝7Hz，3H），129，1．37
～
（each　t，　J＝7｝1z，3H），2．43，2．53（each　q，　J＝7Hz，2H），2・71，2・84（each　q・J二

7Hz，2H），6．57，6．58（each　s，1H），7．1－7．5（m，5H）：IR（Neat）ン：2975・2930・

亙595，155・，149⑪，144。・δ’；MS：％2露4〈M＋）；A・・1．C・豆・df・・C・2H・6S・

：C，64．23；H，7。19◎Found：C，63．90；H，7．25。

　86（X二F）は精製の段階で容易に87に変化し単離できないため、その構造は反応残渣の1H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

一NMRにおける特徴的なシグナル（δ4．82，　d，」＝46Hz）から推定した。　また本化合物の存

在は反応残渣のHighe，d。，i。nMSにより糊した．　Cacld　f・・C、2H、7FS、（M＋）

：％2440756・F・und：％2440785・
　44及び78（原料圃収）は反応残漬のGLC分析により同定，定量した。
　～　　　　　　　　～

カラム：10％FFAP　on　Chromosorb　W（AW）（3mm×1m）

カラム温度：180℃

内部標準：1，4－Dimethylnaphtalene

　上記GLC条件においては86（X＝F）が87に変化するため，これらの収率はGLC分析によっ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へげ

ては決定できない。従って86（X＝F）及び87の収率は反応残渣の1H－NMRから44の積分値
　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　声、グ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

を基準として求めた。

　72及び76のAIC13（0。5moユeq）一E毛SH（2職01　eq）系による脱ハロゲン
　　　　　　　　　　　　ヘプ

化反応：78の場合と全く同様に行ない44，87及び86（X＝Cl）の収率も同様にして求めた。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

焚（X＝Cl）の構造は反応残渣の1H－NMR（δ4。07，　s）より推定した。但し，原料品及び

76は上記GLC条件下に分解を起こすため，その収率は反応残渣の1H－NMRから44の積分値
～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

を基準として求めた。

Ph・・e靭1　b・。m。a・・もa七・（磐）：Ph・…hyl・1・・h・1（鵬9・41mm・1）及

びtriethylamine（6．2mゑ44mmoDのCHC13（500m2）溶液に，氷冷下N2気流申で
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bromoacetyl　bromide（4．31n！，49mmo1）を滴下，次いで4－dhnethylamhopyr－

idine（LO2g，8．4mmoDを加えて室温で撹拝した。2時間後反応液を氷水にあけ，水洗（酸

性）3回後Na2CO3水により申和しbτine洗浄。有機層は乾燥後溶媒留去。得られた反応残渣

を減圧蒸留に付し，嬰（3．75g，37％）を得た。無色油状；bp　110－112ン0．7mmHg；1H

－NMR（CDC　l　3）δ：2．97（t，　J＝7Hz，2H），3．77（s，2H），4．36（t，」＝7Hz，2H），

7．22（・，5H）；IR（CHCI、）・：3030，1735，1600，1500，1280，痘1；A。。LC。i。d

for　CloH11BrO2：C，49．40；H，4．56。　Found：C，49．78；H，4．60。

　鍾の脱臭素化反応：i≦§に対し3．7m・1当量のAIBr3を用い，他の条件は脱ハロゲン

代の一般法（P。71）に従い行なった。反応残渣のGLC分析により，89を同定，定量した。89
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～の標準品は既知の方法80）により得た。GLC条件を以下に記す。

カラム：10％FFAP　on　Chromosorb　W（岬）（3㎜×1m）

カラム温度：160℃

内部標準11，4・一Dimethylnaphtalene

　聡のAICI3一砒2S系による脱臭素化反応：廻（1mm・1）に対してEt2　S（0．4m6）

及びAICI3（200mg，1．5㎜ol）を用い，操作は脱ハロゲン化の一般法（U1）に従って行な

った。反応残渣のGLO分析により50を同定，定量した。
　　　　　　　　　　　　　　　～

カラム：10％FFAP　on　ChromosorbW（AW）（3㎜×1m）

カラム温度：150℃

内部標準：1，4－Dimethylnaphta玉ene

　78のAIC13－Eも2　S系による反応：72の場合と全く同様に行なった。反応残渣のGLC
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

分析において50に相当するピークは見出せなかった。
　　　　　　～
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第五章第三節に関する実験

。一Ch、。。，aib。。。yl　k・t。。・（9・）・既知の方法81）により得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～

　9◎の脱塩素化反応：脱ハロゲン化の一般法（R71）に従って行なった。反応残渣は分取

　　用TLC（15％CH2　C　l2－hexa益e）により精製し92（7％），93（22％），§4（33％），及
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
び95（38％）を得た。
　～

　92：無色油状；聖一NMR（CDC　l　3）δ：1．10（t，」＝7Hz，3H），2．43（q，　J二7Hz，2H）g
　　
3．84（d，J＝7H2，2H），6。i6（t，　J＝7Hz，1H），7．1一一7．6（m，10H）；IR（CHCI3）ッ：

2940，1670，1600，1495，1450。f1；H圭gh－re、。1。ti。。MS：C・1・d　f・・C、7H、8S（M‘

：翼254・1128・F・und：％254・1128・

　931無色油状；1H－NMR（CDC董3）δ：1。19（t，　J＝7Hz，6H），2．2－2．7（m，8H），

　　
6．9－7．4（m，8H），7．6－7．8（mg　2H）；IR（CHC且3）シ：2945，1600，1495，1440，

1260，fl：High－re、。至。ti。nMS：C・1。d　f・・C、。H、4S、（M＋）：m為316．1320．

F・・nd：・％316・1325・

　94：無色油状；1H－NMR（CDC13）δ．1。15，1．30（each　t，　J二7Hz・3H）・2．67・2．80
　
（each　ql　J＝7Hz，2H），3．77，3．83（each　s，2H），6．55（s，1H），7．0－7．6（m，10H）

；IR（CHCI、），：3020，1600，1495，1445。fl；Highe・。1・ti・n　MS：C・1・d

for　C17H18S（M＋）．：呪254．1128。Found：m／も254・1116。

　95：無色油状；1H－NMR（CDC　13）δ：1。14（t，　J＝8Hz，6H），2．37（q，　J＝8Hz，4H），
　～
3．08（s，4H），7．0－7．4（m，10H）；IR（CHC並3）レ：294091600，1500，1450，1260

・nr1；High－re・・1・ti．・nMS：．C・1・d　f・・C・gH・・S・（Mつ：mる316・1320・

Found　：m／』316．1343。

。一F、。。r。dib，。。y・k・伽・（96～）随を原料としT・　h・u・e・らの方法82）によ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むり得た。収率6％，無色針状晶（acetone－hexaneより再結）；mp　51．5－53；1H－NMR

（CDCI3）δ：3．82，3．87（each　s，2H），5．75（d，　J；48Hz，1H），6．9－7．4（m，5H），

乳34（，，5H）；IR（CHCI、），：3030，1730，1600，1500，1450・fl；H三gh一・e・・一

1。ti。。MS：C・1・d　f・・C、5H、3F・（M＋）：鷺22＆095・．　F・u・d：％22＆0946・

　96の脱フッ素化反応：脱ハロゲン化の一般法（R．71）に従って行なった。反応残渣を分
　　
取用TLC（15％CH2C互2－hexane）で精製し，92（3％），93（20％），94（10％），及び
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
95（44％）を得た。
～
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α＿B。。。、diben刎k。t。n・（97）・脚の方法83）｝・より得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　～

鍾のAIC13－E七hanedi七hioユ系1こよる脱ハロゲン化反応：辺（106mg，

0．43mmol）に対しethanedithiol（0．2m4）を用い，他の条件は脱ハロゲン化の一般法（R

71）に従って行なった。反応残渣を分取用TLC（15％CH2C12－hexane）で精製し鍾（63

mg，51％）及び100（47mg，38％）を得た。
　　　　　　　　　
　99：無色油状；1H－NMR（CDC　l　3）δ：2．62（s，4H），3．2－3．5（A2　B2，4H），7．0一
　　
7．4（m，8H），7．6－7．8（1n，2H）；IR（CHCI3）レ：2930，1600，1500，1440，1260

・f1；Higトre・・1・・i・nMS：C・1・d　f・・C・7H・8S・（M＋）：％286．0850・

Found：n＞ζ286．08340
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
　100：無色針状晶（Et20－hexaneより再結）；mp　55．5－56．5；ユH－NMR（CDC13）

いδ：2．75（s，4H），3。24（s，4H），7．1－7．5（m，10H）；IR（CHC　I　3）ン：2930，1600，
15・・，1450，f1；Highe・・1・・i・・MS：C・1・d　f・・C、，H、8S，（M＋）；％

286．0850・F・und：m�Q86・0887・

　Compound　10ユ　：鎚（256mg・LO㎜101）のCH2　C12（2m4）溶液に・氷三下etha一
　　　　　　　　ゆ
nedithio1（90磁1．1mmo1）及びBF3・OEt2（0．13m！，1．0㎜ol）を滴下しN2気流中

で再拝した。20分後反応液を氷水にあけCH2C12抽出。常法処理により得られた残渣をシリカ

ゲルカラムクロマト（5％acetone＿hexane）に付し，101（123mg，41％）を得た。無色針
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ～
　　　　　　　　　　　　　　　　　　む状晶（EtOHより再結）；mp　98－99；1H－NMR（CDC　I　3）δ：3．26（s，4H），3。50（s，

2H），70一犠4（m，5H），730（，，5H）；IR（CHCI、）。：3005，1600，1500，1450，颪1

；Hi，ト・es。1・・圭・・MS：C・1・d　f・・C、7H、6S，（M＋）・％284．・693．　F…d・

％284・0680・

1◎1のAICユ3－E七hanedi七hi◎1系による反応：趙1（98mg，0．35㎜・1），ethan一

　edithiol（0．2m，6），及びAIC13（68mg，0．51㎜ol）を用い，操作は脱ハロゲン化の一般法
（R71）に従って行なった。得られた反応残渣を分取用TLC（5％AcOE亀一五exane）により

精製し廻（531ng，54％）及び入艶（34mg，34％）を得た。
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第六章第一節に関する実験

　Rea．ge蹴S：第六章における実験においてはAlC13は全て昇華精製したものを用いた。

C恥C』は水洗によりMeOH（市販のCH2C12申に少量混在する）を除いた後CaH2より蒸留

して用いた。EtSH，　Et2S，及びCF3SO3Hは市販品を蒸留して用いた。

Alky・鰐工。ulhd。・02・・d・・4～・◎6・いず編劇らの方法40）・・より得
　　　　　　　　　　　　　駒　　　　　　　　　　蜘　　　　　　　一

た。

　アルキルアリールスルフイド還元の一般法：酸（AICI3またはCF3SO3H），EtSH

（0．4mZ），及びCH2C12（2m粉の溶液に，氷冷下基質（11㎜ol）を加えN2気流中室温で概

搾した。TLCにより原料消失を確認後，反応液を氷水にあけCH2C12抽出し，有機層はbriae

洗浄，乾燥後溶媒留去。得られた反応残溢はシリカゲルカラムクロマトにより精製し，芳香族炭化

水素（103または107）とdiethyi　disulfideの混合物を得た。このものの重H－NMR　によ
　　　ハハげ　　　　　　　　　　　いげ

る積分比から103または107の収量を決定した。反応時間，収率等はTable6－1に記した。
　　　　　　晒　　　　　　　　　　　～～

　Ethy1β一na函thyユsulfide　GO5）のAIC13－CH2　Cユ2系における経時
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
減少：105（100mg，0．53m鵬ol）及びn－heptadecane（GLC分析用の内部標準；81mg）
　　　　晒
CH2C12（1．2m4）溶液に，　AlC13（105mg，0．79㎜10Dを加えN2気流申室温で撹拝した。

14，24，68，及び110時三三に反応液の一部を取曇）出し，水洗後GLC分析に付して105を定量
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ～
した。GLC条件を以下に記す。

カラム：1．5％Silicone　GE　SE－300n　Chromosorb　W（AW－DMCS）

　　　　（3mm×1m）

カラム温度：150℃

内部標準：n一一Heptadecane
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第六幽幽二節に関する実験

　H＆10phenols　and　七heir　deriva七ives　108，ユエ0～1ユ5，119～122，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　い　　　ゆ　　　　ゆ　　　　　　　　　　
and　125－129：108，110，111，114，119～122，及び125～129はいずれも市販品を
用いた．窯，・端13碗館1愉・）野晒三論方法、錨り得慾
　　　　｝》　　　　　　ノ〉》　　　　　　　　　　　　　　へ～

脱ハロゲン化の一般法：基質（1㎜ol）及びEtSH（0．4mののCH2C12（2耀）溶液

に，氷冷下AlC13を加えN2気流中で撹拝した。使用したA韮CI3の当量，反応温度，及び反応

時間等はTable6－3及びTable6－4に記した。反応液は氷水にあけCH2C12抽出。有機層

はbrine洗浄，乾燥，溶媒留去し，得られた残渣はシリカゲルカラムクロマトにより精製，もし

くはGLCにより分析した。生成物109，116，118，123，及び124は市販の標準品と，また117
　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　いゾ　　ノ　　　ハへ　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
は既知法87）により得た標準品とそれぞれ同定した。

　Phenol（109）及びphenetole（123）についてのGLC条件を以下に記す。
　　　　　晒　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝》

襲：

　カラム：20％SiliconeGE　SF－96

　　　　　（3mm×3m）

　カラム温度：100℃

内部標準：n－Decane

on　Chromosorb　W（AW－DMCS）

啖：

カラム：20％Silicone　GE　SF－960n　Chromosorb　W（AW－DMCS）

　　　　　（3mm×3m）

　カラム温度：80℃

　内部標準：n＿Nonane

　125～129のAIC13－E七SH－CH2　C』系による反応（Table　6－5）：脱ハロゲン
　～～　　　　　ρ㌔β》

化の一般法（P．78）に従って行なった。AlC13は1．5～2．3モル当量使用し，それぞれ室温で

16時間～5日間反応させた。125，127，及び128を用いた実験は全て原料回収に終り，126，
　　　　　　　　　　　　　　いげ　　　ゆノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

129を用いた実験では脱メチル化反応のみ進行したoγ魏。－chlorophenol，那¢6α一bromo一

ゆpheno1がそれぞれ唯一一の成績体として得られた。

pαγα一Bromoanisole　119の種々の系における脱臭素化反応（Table　6－7）
　　　　　　　　　　　　　　ゆ
：脱ハロゲン化の一般法（R78）に従って行なった。生成物は全てGLC分析により同定，定量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一78一



した。108，1⑪9，119，129，131，及びdiethyl　disulf童deの標準品はいずれも市販品を用
　　　　　　　　　　　晒　　（》【㍉ア　　　ノw　　へ（》　　（》～

いた。それぞれについてのGLC条件を以下に記す。

109，夏31，及びd量ethyl　disulHde：
へ～　晒
カラム：盆0％Silicone　GE　SF－960n　Chromoso■bW

　　　　　（AW－DMC　S）（3mm×3m）

カラム温度：互⑪0℃

内部標準：n－Decane

108，119，及び129：
（い》　　晒　　　　　　　脇

カラム．：20％Silicone　GE　SF－960n　ChromosorbW

　　　　　（AW－DMC　S）（3mm×3m）

カラム温度：150℃

内部標準：n－Tridecane
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