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        50,α 一 ハ ロ ゲ ン 化 ケ ト ン 及 び

           エ ス テ ル の グ リ ニ ヤ ー 反応

             宍戸圭一,野 崎 一,石 田泰一

         」

 α一位 にハ ・ゲン化 した ケ トン叉は脂肪酸誘導龍 にグ リニヤー化合物 を作用 させ ると,普 通 ハ

ロゲ ンを含 まないアル コール又はケ トン類が生成す る.こ の反感は一見恰 もケ トン基 父は カル

ボキシル基 が通常 のグ リニヤ ー反懸 を螢み,且 つハ ロゲ ン原子 がWusiz-Fittig反 慮 類似 の縮

合 に依 り,グ リニヤ ー化合物 のイf機基で置換 され るかの如 く思 われ るこ とが多いので あ るが,

時 として分子内縛紘の起 る例 も知 られてい る,著 者等は本 反慮 を利用 して トリア リルエチ レン

誘 導艦 の合成 を試 み二三の知見 を得 たので藪 に報告 す る.

 ト リア リルハ ロエチ レン誘導燈が卵胞 ホルモ ン類似 の護 情 作川 を呈 す るこ とは,今 次大戦前

既に知 られ ていたのであ るが,職 後本系統 の新 化合物が更 に多数 合成 された.そ の 中D.B. E.

と略 稻 され る1・1,一ヂーP一エ トキシフエニルー2一フェニルー2一プ ロムエチ レ ンや,1・ リ・P一ア ニシルブ

・ム エチ レン等 は作 用の持綾性 が大で あ り,特 に優 れた効 力が認め られ てい る.之 等 の化合物

を作 るには トリア リル エタ ノール誘導膿 又は之 を脱水 して得 られ るエチ レン化合物 を氷 酷酸 中

でハ ロゲ ン化 す る KoelSChの 方法 が慮 川 されてい る.こ の エタ ノール誘 導罷の合成 に就 いて

は既 に三方法 が知 られて い るが,著 者 等は第囚の方法 として,表 題の如 きグ リニヤ ー反慮 を見

出 した.

 さ きに賞研究窒 ではω・ク ロールアセ トフエ ノン と臭化p一ア ン ニシルマグネ シウ≧・との反慮 に
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       宍 戸,野 崎,石 田:Ct』一ハ ロゲ ン化 ケ トン及 び エ ス テ ルの グ リニ ・1・ρ反 慮

依 り1・2,・ヂ ー1)一ア ニ シ ル ー1・フ ェ ニ ル ー1・エ タ ノ ー ル を 得 て い るが,之 と類 似 の 反 慮 を ω一ク ロ ー ル

ー1>メ トキ シ ア セ ト フ エ ノ ン に 封 して 行 う こ と に 依 り
,1,1,2・ ト リーir・・ア ニ シ ル ー1一エ タ ノ ー ル を 合

成 す る こ と に 成 功 し た.即 ち常 法 に 從 つ てP一 プ ロ ム ア ニ ソ ー ル よ リグ リ ニ ヤ ー 化 合 物 を 製 し,

諸 に ω一ク ロ ー ル ・1トメ トキ シ ア セ トフ ェ ノ ン を 加 え て 反 憲 を 完 結 させ る.生 成 物 を 取 り出 し て

精 製 す る と15%程 凌 の 牧 量 で,融 貼129℃ の 結 晶 が 得 られ る.之 は 文 献 記 載 の 融 黙130～131℃

に 比 す れ ば 梢;低 い が,そ の 元 素 分 析 値 は1,1,2一 ト リーP一ア ニ シ ル ー1一エ タ ノ ー ル と し て の 計 算 値

に 一一一一致 す る.又 本 品 をKoelschの 方 法 に 依 り臭 素 化 す る と1,L2一 ト リ・p一ア ニ シ ル ー2一プ ロ ム エ

チ レ ン が 得 ら れ る.

 肇 化 ク ロ ー ル ア セ チ ル と臭 化 フ エ ニ ル マ グ ネ シ ウ ム との 反 憲 で 第 二 級 ア ル コt・一ル で あ る1,1,

2一 ト リ フ ェ=ル ー2一ヱ タ ノ ー ル が 生 域 す る と報 ぜ られ て い る の は 興 味 深 い.}luston, MeKenzle

等 に依 れ ば,本 反 慮 で は 一・旦1,1一 ヂ フ エ ニ ル 酸 化 エ チ レ ン が 生 じ,次 い で 異 性 化 し て ヂ フ エ ニ

ル ア セ トア ルF"ヒ ド と な り,之 に 更 に グ リ ニ ヤ ー一・化 合 物1モ ル が 附 加 す る 爲 で あ る と詮 明 され
                                ほ
てい る.著 者等 は トリ.-1)一ア ニシルブ ロムz一チ レンの製取 と關蓮 して モ ノクロール酪酸 エチル

と臭 化p一ア ニシル マグネシ ウム との反慮 を行ひ,此 の場合果 して左様 な分子内韓位が起 るや否

や を検 討 した.

 p一プ ロムア ニソール2.5モ ル よ りグ リニヤー化合 物を作b,低 温 でモ ノク ロール酷酸 エチル

1モ ルを徐 々に加へ たのに,融 黙110～1105℃ の結 品が得 られた.之 は著者等 が別途合成(未

褒 表)し た1・1,2-5リ ーP一ア ニシルー2一エタ ノールの融難110℃ とよ く一致す るが,爾 者 を混融

すれば明瞭 に降下 が認め られ る.元 素 分析 の結果本 グ リニヤ ー反慮の生成物は最初 に生成 を豫

期 した第二級 アル コールではな く,デ スオキシア ニソインであ るこ とが判つ た.從 つて臭化F一

ア ニシルマグネシ ウムの反慮で はr一位 の メ トキシル基の影響 に依 つて臭 化 フエニルマグ ネシ ウ

ムの場合 とは異 る方 向 に分予 内縛位 が起 るもの と考 えられ る.こ の様 な置換基 の影響 に依つ て

分 子内縛位 の方 向 に遊異 を生す るこ とは砕ヂオ ールの脆水,α 一ア ミノヒ ドリンの脱ハ ロゲ ン化

フk素^雪;に於 て屡y認 め られ る現 象であ る.α 一ハ ロゲン化 ケ トン又は脂 肪酸誘導鵠のグ リニヤー

反 慮の一過程 として起 る分子内轄位 と,之 等既知 の榑 位反慮 との匿1に どの様 な關聯 があ るか は

洵 に興味 あ る研 究封象 であつて,著 者等 は更に之 に就 き楡討 を進 めたい.

 術,こ のグ リニヤー反癒 で程 られ るデスオキシ アニソイ ンの牧量 をモ ノクロール酷酸 エチル

に封 して計算 す る と理論量 の28%程 度 で あつて左程 優秀 とは言 えない.然 し從 來の デスオキシ

アニ ソィ ン製法 に比 して操 作が至極簡便で あ るので,こ のグ リニヤ ー反慮 はデスオキシア ニソ

イ ン並 びにα一アルキルデ スオキシア ニソイ ン類 の新合成法 として術 研究 す る債値があ る様 に思

われ る.

              (昭 和24年7月9日 受 理)
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