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なお､本論文では､イヒ合物番号､式番号は各章 ごとに独立 した番号 を

用いた｡



序 章

炭 素 骨 格 形 成 を担 う 炭 素 炭 素 結 合 生 成 反 応 は ､ 有 綴 合 成 反 応 の

中で も､ 最 も基 幹 と な る 反 応 で あ る 特 に 多 くの 不 斉 点 を持 っ て い

た り､ 高 度 に 官 能 基 化 され て い る 天 然 物 や 生 理 活 性 物 質 が 合 成 目 標

とな る今 日､ よ り短 行 程 で 望 み の 骨 格 を構 築 で き る効 率 的 な 炭 素 骨

格形 成 法 や ､ 高 い 位 置 選 択 性 や 立 体 選 択 性 を有 す る よ り高 選 択 的 な

炭素 -炭 素 結 合 生 成 反 応 を 開 発 す る こ と は ､ 有 機 化 学 に お け る 重 要

な課 題 と な っ て い る｡

炭 素 -炭 素 結 合 生 成 反 応 を 開 発 す る 方 法 論 と して 大 き く分 け て 二

つあ る｡ 一 つ は 目的 の 炭 素 一 炭 素 結 合 生 成 を促 進 す る 反 応 試 剤 を 開

発す る こ とで あ り､ も う一 方 は 目的 に か な っ た 反 応 性 を有 す る 炭 素

ユ ニ ッ トと して の 反 応 基 質 を創 製 す る こ とで あ る｡ 前 者 に 当 た る代

表 的 な 反 応 試 剤 と して は ､ 不 斉 合 成 を 目的 に 開 発 さ れ た キ ラ ル な 金

属反 応 剤 1)が 挙 げ られ る｡ 例 え ば ､ 不 斉 シ ク ロ プ ロパ ン化 反 応 に 用

い られ る ､ 光 学 活 性 な ア ミノ ア ル コ ー ル を配 位 子 とす る 鋼 錯 体 ､ 不

斉 ク ロ ス カ ノブ リ ン グ反 応 に 用 い られ る 光 学 活 性 ホ ス フ ィ ン配 位 子

を有 す る 二 ノケ ル あ る い は パ ラ シ ウ ム触 媒 ､ 不 斉 ア ル ドー ル 反 応 の

ため に 開 発 さ れ た ､ 光 学 活 性 な ジ ア ミン と二 価 ス ズ よ り調 製 され る

キ ラ ル な ル イ ス酸 な ど枚 挙 に い と まが な い ｡

後 者 の 代 表 的 な反 応 基 質 と して は ､ 種 々 の ヘ テ ロ元 素 を導 入 した

化 合 物 ､ 活 性 な カ ル ボ ア ニ オ ン を与 え る ､ Grignard試 薬 や 有 機 鋼

試 剤 な どの ア ル キ ル メ タ ル ､ 開 裂 に伴 うエ ネ ル ギ ー を利 用 で き る歪

み化 合 物 な どが 挙 げ られ る こ れ らの 中 で ､ ヘ テ ロ元 素 を 含 む 反 応

基 質 の 開 発 は ､ ヘ テ ロ元 素 を選 ぶ こ とで 多 様 な 反 応 性 を創 出 で き る

こ とか ら､ 有 様 合 成 化 学 に お け る応 用 性 が 広 く､ そ の ヘ テ ロ元 素 の

性 質 を知 る と い う点 か ら も意 義 深 い 0 2)

実 際 に ヘ テ ロ元 素 は ､ 有 機 合 成 の 中 に 多 く取 り入 れ られ て い る｡

例 え ば ､ エ ナ ミ ン を用 い たα,β一不 飽 和 ケ トンへ の マ イ ケ ル 付 加 反

伝 (式 1) 3)､ ビニ ル シ ラ ン を用 い る 置 換 オ レ フ ィ ン合 成 反 応 (求

2) 4 )な ど は オ レ フ ィ ンに 窒 素 あ る い は ケ イ素 と い うヘ テ ロ元 素 を

導 入 す る こ と に よ り､ オ レ フ ィ ンの 反 応 性 を上 げ た例 と言 え る｡
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ヘ テ ロ元 素 の 導 入 に よ り､ 単 に 目的 の 炭 素 - 炭 素 結 合 生 成 反 応 が

促進 され る の み な らず ､ 生 成 物 に そ の ヘ テ ロ元 素 が 残 る こ と に よ っ

て､ さ ら に そ れ を利 用 して 引 続 き様 々 な 変 換 反 応 が 可 能 に な れ ば ､

その 試 剤 の 応 用 範 囲 は 著 し く広 が る｡ そ の 典 型 例 と して ､ Ⅰ メ ト

キシ 1 3- シ ロ キ シ ー 1,3- シュ ン､ い わ ゆ るDanlSherskyシュ ン､

を用 い る Dlels- Alder反 応 が 挙 げ られ る (式 3). 5)D.cls

A】der反 応 は 二 つ の 炭 素 -炭 素 結 合 を協 奏 的 に 生 成 し六 員 環 を与 え

る､ 合 成 化 学 上 有 用 な 反 応 の 一 つ で あ る が ､ 単 純 な シ ュ ン と シエ ノ

フ ィル の 反 応 は 高 温 が 必 要 で あ り､ ま た ジュ ン と シ エ ノ フ ィル の 配

向 に よ り二 つ の 位 置 異 性 体 を与 え る可 能 性 が あ る｡ 一 方 ､ 二 つ の ア

ル コ キ シ ル 基 を導 入 した ジ エ ン を用 い る と ､ ア ル コ キ シル 基 の 電 子

供与 効 果 で 反 応 が 比 較 的 穏 や か な条 件 で 進 行 す る の み な らず ､ 配 向

選択 的 に Diels- Alder反 応 が 進 む さ ら に 得 られ た 環 化 体 は ､ シ

リル ビニ ル エ ー テ ル を有 す る の で ､ 酸 条 件 下 エ ノ ンへ 変 換 され る

アル コ キ シ ル 基 の 導 入 に よ り. Dlels- Alder反 応 が 効 率 的 ､ か つ

配 向 選 択 的 に 進 行 す る だ け で な く､ 容 易 に 生 成 物 を他 の 有 用 な 化 合

物 へ 誘 導 す る こ とが で き る の で ､ そ の 合 成 的 価 値 は 大 きい と言 え る｡

OMe
,MS｡是Teo2C-0-

ヱ 櫛 (3,

上 記 の よ う に ､ ヘ テ ロ置 換 基 の 導 入 に よ っ て ､炭 素 ユ ニ ッ トの 反

応 性 を向 上 させ る こ とが 可 能 で あ るの に対 し, ヘ テ ロ元 糸 の 導 入 に

よ っ て ､ あ る特 定 の 反 応 点 の 反 応 性 を低 下 させ る こ と も可 能 で あ る
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例 えば , 環 状 の¶5- カ チ オ ン性 鉄 錯 体 は そ の 1位 あ る い は 5位 で ､

活性 メチ レ ン化 合 物 や ア ル キ ル 綱 な どの 求 柁 剤 と反 応 す る (式 4 )

一方 ､ メ トキ シ ル 基 を導 入 した カ チ オ ン性 鉄 錯 体 の 場 合 ､ メ トキ シ

ル基 の 電 子 供 与 能 に よ り 5位 の 求 電 子 性 が 低 下 して い る た め に ､ 1

位 に位 置 選 択 的 に 求 核 付 加 が 進 行 す る｡ さ ら に 生 成 物 で あ る2 メ

トキ シ ー 1,3- ジ ュ ン鉄 錯 体 は 酸 化 的 処 理 に よ り鉄 が 除 去 され ､酸

条件 下 で す み や か に4-置 換 エ ノ ンへ 変 換 で き る(式 5) い 実 際

にこの 反 応 を利 用 して トリ コ テ セ ンが 合 成 され て い る 7)

･一･'･:̀
e(CO)32Nu-MeO1

:be'MCeO'3 ..,

慨:̀冒定一-onMe(5,Nu Nu
以 上 の よ う に ､ 反 応 基 質 へ の ヘ テ ロ元 素 の 導 入 は ､ 望 み の 骨 格 を

与 え る選 択 的 か つ 効 率 的 な 炭 素 炭 素 結 合 生 成 反 応 の 開 発 の た め の

有効 な 手 段 の 一 つ で あ る と言 え る 実 際 に 有 綴 合 成 化 学 に お い て 用

い られ て い る 第 3周 期 以 降 の 典 型 元 素 の 持 つ 共 通 の 性 質 と して は ､

1) 非 共 有 電 子 対 を持 つ こ と に よ る電 子 供 与 効 果 ､ 2)♂ *｡-x軌 道

の低 下 に よ る 隣 接 ア ニ オ ンの 安 定 化 ､ 3) ♂ c-x軌 道 の 上 昇 に よ る

隣接 カ チ オ ンの 安 定 化 ､ な どが あ る 2)こ れ らの 性 質 を利 用 した 具

体的 な反 応 を ､ ヘ テ ロ元 素 が 硫 黄 で あ る場 合 を例 に 挙 げ る と ､ まず

1) の 性 質 を利 用 した 反 応 と して は､ 2位 に フ ェ ニ ル チ オ 基 を有 す

る1,3- ジ ュ ン を用 い るDlelsIAlder反 応 が 挙 げ られ る イ ソ プ

レン と メ チ ル ビニ ル ケ トン との 反 応 に お い て ほ ､ I,4- 置 換 体 が 主

生成 物 と して 得 られ る の に 対 し (式 6) ､ ア ル キ ル チ オ基 を導 入 し

た ジュ ン を用 い る と､ 反 応 条 件 が 穏 や か に な る だ け で な く､ 反 応 の

配 向性 が 逆 に な り1,5- 置 換 体 が 選 択 的 に 得 ら れ る (式 7) o H )



で･㌦ 一 ℃Y (6,0 0

ph深溝 -phが 一㌦ (7,
2)の α位 の ア ニ オ ン を 安 定 化 す る 性 質 を 活 か した 反 応 と して は

ジチ オ ア セ タ ー ル を用 い た 反 応 が 挙 げ ら れ る (式 8 ) L))す な わ ち

ジチ オ ア セ タ ー ル は 容 易 に リチ オ 化 さ れ ､ 求 電 子 剤 に よ り ア ル キ ル

化 され る ｡ ジ チ オ ア セ タ ー ル は ケ トンへ 加 水 分 解 さ れ る の で ､ シ チ

オアセ タ ー ル は ア シ ル カ チ オ ン等 価 体 と して 用 い ら れ た こ と に な る

sb 竺- lsb ]- GsE-RyE(8,
3) の α位 の カ チ オ ンの 安 定 化 を利 用 す る 反 応 例 と して は ､ カ チ

オ ン型 環 化 反 応 に よ る 8員 環 エ ー テ ル 合 成 反 応 が 挙 げ ら れ る (式

9) 0 10)下 記 の よ う に ､ トリ メ チ ル シ リル 基 に 代 え フ ェ ニ ル チ オ

基 を導 入 す る と ､ 環 化 反 応 が よ り低 温 で か つ 高 収 率 で 進 行 す る こ

れは オ キ ソ ニ ウ ム イ オ ンか らエ ン ド環 化 反 応 に よ っ て 生 じ る カ チ オ

ン中 間 体 A が よ り安 定 化 され る た め で あ る ｡

R LewISaCld Temp/oC Yleld/%

SIMe3 SnCl4 -20 20

sph BF3･OEt2 -78 78



一一 ■■一･･.一一一

一 方 当 研 究 室 で は ､ オ レ フ ィ ン頬 や ア セ チ レ ン に ア ル キ ル チ オ 基

を導 入 した ケ テ ン ジ チ オ ア セ タ ー ル ､ ア ル ケ ニ ル ス ル フ ィ ド､ 1 つ

-プ ロパ ジ ユ ニ ル ス ル フ ィ ドや ア ル キ ニ ル ス ル フ ィ ドと電 子 不 足 オ

レフ ィ ン と の 間 で ､ ル イ ス 酸 存 在 下 [2+2】付 加 環 化 反 応 が 進 行 す る

こと を 兄 い だ して い る 11)同 条 件 下 こ れ ら の 酸 素 類 緑 体 を 用 い る

と付 加 反 応 が 全 く進 行 し な い こ と よ り､ ア ル キ ル チ オ 基 の 導 入 に よ

りオ レ フ ィ ン類 や ア セ チ レ ンが 有 効 に 活 性 化 さ れ て い る と考 え ら れ

るO

例 え ば ､ ケ テ ン ジ チ オ ア セ タ ー ル と フ マ ル 酸 あ る い は ア ク リ ル 醍

誘導体 と の 反 応 に お い て は ､ 触 媒 量 の キ ラ ル な チ タ ン触 媒 を 用 い る

ことに よ っ て ､ 高 収 率 ､ か つ 高 エ ナ ン チ オ 選 択 的 に 【2+2]付 加 環 化

反応 が 進 行 す る (式 10) a H l 日̀生 成 物 の 四 員 環 に は ジ チ オ ア セ

ター ル 部 分 が 存 在 す る こ と か ら ､ 光 学 活 性 な シ ク ロ ブ タ ノ ンへ 容 易

に変 換 で き る ｡ 実 際 に こ の 反 応 を利 用 し､ オ キ 七 夕 ノ シ ンの 類 縁 体

L2)や グ ラ ン ジ ゾ - ル 日 )が ､ 光 学 活 性 体 と して 合 成 さ れ て い る ｡

10mol% ph Ph

RJNヌ｡+-(S"e
〕 sMe MS4A･toluene-P E

R=CO2Me,H

準｡NA.(10'SMe

筆者 は ､ 上 記 の よ う な ビ ニ ル ス ル フ ィ ド類 の 高 い 反 応 性 に 着 目 し､

まず ､ シ ッ フ塩 基 との 反 応 を 試 み る こ と に し た 生 理 活 性 物 質 に は

ア ミノ酸 ､ ア ル カ ロ イ ドな ど ､ 窒 素 原 子 を 含 む 化 合 物 が 数 多 く存 在

す る｡ こ れ らの 含 窒 素 化 合 物 を 合 成 す る 上 で ､ 直 接 ア ミ ノ基 を 有 す

る炭 素 骨 格 を形 成 す る こ とが 出 来 る シ ッ フ塩 基 - の 求 核 付 加 反 応 は ､

有力 な 手 段 と な る ｡ シ ノブ塩 基 は そ の 酸 素 類 縁 体 で あ る カ ル ボ ニ ル

化合 物 と比 べ る と 求 電 子 性 に 乏 し く､ 第 1章 の 緒 言 に 詳 述 す る が ､

シ ッフ塩 基 へ の 一 般 的 な 付 加 反 応 の 例 は 少 な い そ こ で 筆 者 は シ ッ

フ塩 基 へ の 炭 素 求 核 試 剤 と して ア ル キ ル チ オ 基 を 持 つ オ レ フ ィ ン類

を選 択 す れ ば ､ 一 般 性 の 高 い 炭 素 - 炭 素 結 合 生 成 反 応 を 開 発 で き る

と考 え た ｡ そ こ で 筆 者 は 修 士 課 程 に お い て ､ ベ ン ジ ル ア ミ ン 由 来 の

N-ベ ン ジ ル シ ッ フ塩 基 と ビ ニ ル ス ル フ ィ ド類 と の 反 応 を検 討 し､

酸触 媒 存 在 下 種 々 の 付 加 反 応 が 進 行 す る こ と を 兄 い 出 した . Lい 例

えば シ ッ フ塩 基 と酢 酸 等 価 体 で あ る ケ テ ン シ テ オ ア セ タ ー ル との 反
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応 で は ､ トリ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ン酸 存 在 下 ､ 1､2 付 加 反 応 が

進行 し (式 11) ､ ア ル キ ル チ オ 基 を 有 す る ア リ ル シ ラ ンの 場 合 は

同様 に ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ン酸 存 在 下 ア リ ル 化 反 応 が 進 行 す

る (式 1 2 ) ｡ ま た 1- ア ル キ ル 1,2- プ ロ パ シ エ ニ ル ス ル フ ィ

ドを用 い た 場 合 に は ､ 塩 化 ア ル ミニ ウ ム 存 在 下 エ ン反 応 生 成 物 が 得

られ る こ と が 明 ら か に な っ た (式 13)

R～ N̂ ph I < S"e
SMe

R̂ N̂ ph I i "sFMe,

RQ N〈 ph +
SMe

CF3SO3H

CH2C12,-78oC-rt

CF3SO3H

CHC13.rt

AICl3

toluene,｢t

RBu"seMe(ll,

RBm sMe (12,

構 R･ (13,
R=Ph.AIkyI

しか し､ ～- ベ ン ジ ル シ ッ フ塩 基 は ､ 上 述 した 反 応 に 用 い られ た

ビニ ル ス ル フ ィ ド類 と比 較 し､ 反 応 性 の 低 い ア ル ケ こ ル ス ル フ ィ ド

や ア ル キ 二 ル ス ル フ ィ ドと は 反 応 しな か っ た そ こ で ア ニ リ ン 由 来

のN- フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 を用 い れ ば ､ フ ェ ニ ル 基 の 電 子 求 引 効 果

に よ り､ シ ッ フ塩 基 の 求 電 子 性 が 高 ま り､ N- ベ ン ジ ル シ ッ フ塩 基

を用 い た 場 合 に は 反 応 し な か っ た ビ ニ ル ス ル フ ィ ド類 との 付 加 反 応

を行 う こ と が 出 来 る の で は な い か と考 え ､ 検 討 す る こ と に した ｡ そ

の結 果 ､ 〟- フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 を 用 い た 場 合 に は ､ シ ノブ塩 基 を

ジュ ン､ ビ ニ ル ス ル フ ィ ド煩 を ジ エ ノ フ ィ ル とす る 【4+2]付 加 環 化

反応 が 進 行 し､ キ ノ リ ン誘 導 体 が 高 収 率 で 得 ら れ る こ と を兄 い だ し

た (式 14) 0 (第 1章 第 2､ 3節 )



R～N/燈･<sR.7' 孤 (14,H
また付 加 環 化 反 応 反 応 が ､ ア ル キ 二 ル ス ル フ ィ ドを ジエ ノ フ (ル

として 用 い て も進 行 す る この 反 応 を利 用 して ､2 置 換 4 キ

ノロ ン ア ル カ ロ イ ドIeptornerlneの 合 成 を行 っ た (式 1 5) (第

1章第 4節 )
SBun

+} SBun BFlOEt2

p,: - 轍 (n.5,

leptomerlne

遷 移 金 属 を反 応 試 剤 と して 用 い る反 応 に お い て も､ 反 l芯基 質 に 渇

子求 引 性 基 や 電 子 供 与 基 を導 入 す る こ と に よ っ て 反 応 選 択 性 が 変 化

した り､ 反 応 の 効 率 が 向 上 す る 場 合 が しば しば 見 られ る . 例 え ば ､

パ ラ ジ ウ ム 触 媒 を用 い る ､ 分 子 内 ジ イ ン カ ッ プ リ ン グ反 応 に よ る 大

環状 物 合 成 反 応 に お い て ､ メ トキ シ カ ル ボ ニ ル 基 の 存 在 が 環 化 反 応

に必 須 で あ る｡ 電 子 求 引 性 基 で あ る メ トキ シ カ ル ボ ニ ル 基 の 導 入 に

よ り､ ア セ チ レ ン と ホ ス フ ィ ン配 位 子 を持 つ 電 子 豊 富 なパ ラ ジ ウ ム

錯体 との 汀錯 体 形 成 反 応 が 加 速 され ､ 続 い て ア セ チ レ ンの 挿 入 が 起

こ り環 化 体 が 生 成 す る と考 え られ る (式 1 6) 0 15)

_ 亭02"e

∈H2,n) 一等
∩>6
L2Pdx2=[(&tOl)3P]2Pd(OAc)2 (16)



そ こで 筆 者 は ､ 汀 ア クセ プ タ ー性 の 大 きい 一 酸 化 炭 素 を配 位 子

に持 つ ､ 電 子 不 足 な 錯 体 で あ る 金 属 カ ル ホ 二 ル 錯 体 と ､ オ レ フ (ン

類 との 反 応 に お い て は ､ オ レ フ ィ ン- の 電 子 供 与 性 基 の 導 入 が 有 効

であ ろ う と考 え た ｡ 例 え ば ､ 鉄 カ ル ボ ニ ル 錯 体 と ア レ ン との 間 で ､

n1-錯 体 が 生 成 す る こ とが 知 ら れ て い る が ､ 1い こ こ で ア レ ンに ア

ルキル チ オ基 を導 入 した l,2- プ ロ パ ジ ユ ニ ル ス ル フ ィ ドを用 い れ

ば､錯 体 形 成 が 促 進 され ､ さ ら に 側 鎖 に オ レ フ ィ ン部 位 を導 入 した

ア レン化 合 物 を用 い れ ば ､ ア レ ン と オ レ フ ィ ン との 間 で カ ップ リ ン

グ反応 が 進 行 し､ 環 状 化 合 物 の 合 成 が 可 能 で あ る と考 え た 実 際 に

側鎖末 端 に オ レ フ ィ ン部 位 を有 す る 1,2- プ ロパ ジユ ニ ル ス ル フ ィ

ドを合 成 し､ Fe(CO)4(N Meョ)の 共 存 下 光 照 射 を行 っ た と こ ろ と ､

エ ン- ア レ ン分 子 内 カ ノブ リ ン グ反 応 ､ 一 酸 化 炭 素 の 挿 入 が 進 行 し

13- ア リ ル単 核 鉄 錯 体 が 得 られ る こ と を 兄 い だ した (式 17) 0

(第 2章 第 2節 )

--ぐ＼-/塞SMe
Fe(CO)4(NMe3)

hv
(17)

○

また 同 条 件 下 ､ 側 鎖 末 端 に ア セ チ レ ン部 位 を 有 す る 1,2- プ ロ パ

ジユ ニ ル ス ル フ ィ ドは ､ ア ル キ ル チ オ 基 を 有 す る 二 項 性 ジ エ ノ ンへ

変換 さ れ た (式 18) (第 2章 第 3節 )

--∴
Fe(CO)4(NMe3)

hv 肇 Lne'18'
特 に5- ペ ンチ ニ ル ー 1.2- プ ロ パ ジ ユ ニ ル ス ル フ ィ ドを用 い た

場合 に は ､ 鉄 が 還 元 的 脱 離 をす る前 のT13- ア リル 単 核 鉄 錯 体 が 単

推 され ､ そ の 錯 体 は 加 熱 す る こ と に よ っ て 二 環 性 ジエ ノ ンへ 変 換 さ

れる こ とが わ か っ た (式 19) この 結 果 に よ り､ 一 酸 化 炭 素 の 挿

入 を伴 う ､ ア レ ン - イ ン カ ップ リ ン グ反 応 に お け る 中 間 体 がTl31

ア リル単 核 鉄 錯 体 で あ る こ とが 初 め て 確 か め られ た ｡



SMe hv
巴 亘 等 (19,

また ､ 上 記 の 反 応 で 用 い た Fe(CO)J(N M e3)は ､ イ ン ー ア レ ン

の分 子 内 反 応 の み な らず ､ 分 子 間 カ ッ プ リ ン グ反 応 に お い て も有 効

な試 剤 で あ る こ と が わ か っ た (式 2 0) 〉 (第 2章 第 4節 )

-t< sRIMe3 I- R.
Fe(CO)4(NMe3)

hv

遭 R-･RA ,R･(20,
以 下 ､ 本 論 に お い て こ れ らの 内 容 の 詳 細 を 述 べ る ｡



第 1専 BF3･OEtコを 用 い る ビ ニ ル ス ル フ ィ ド頬 と N フ ェ ニ

ル シ ッ フ 塩 基 と の [4+2】付 加 環 化 反 応

第 1節 緒 言

生 理 活 性 物 質 に は ア ミ ノ 酸 ､ ア ル カ ロ イ ドな ど ､ 窒 素 原 子 を 含 む

化 合 物 が 数 多 く存 在 す る 実 際 に そ の よ う な 含 窒 素 化 合 物 を 合 成 す

る上 で ､ シ ノ フ 塩 基 へ の 求 核 付 加 反 応 は ､ ア ミ ノ 基 を 有 す る 炭 素 骨

格 を直 接 合 成 出 来 る こ と か ら ､ 有 力 な 手 段 の 一 つ で あ る し か し ち

が ら シ ッ フ 塩 基 は そ の 酸 素 類 縁 体 で あ る ア ル デ ヒ ト類 と 較 べ 求 電 千

性 に 乏 し い ば か り で な く ､ 容 易 に 加 水 分 解 さ れ ア ミ ン と ア ル デ ヒ ド

に な る な ど 不 安 定 で 取 扱 い が 難 し い 従 っ て シ ッ フ 塩 基 へ の 求 核 付

加 反 応 は ､ 求 核 剤 あ る い は シ ッ フ 塩 基 の い ず れ か に 制 限 を 受 け る 場

合が 多 く ､ 汎 用 な 反 応 は 致 少 な い ｡

例 え ば ､ シ ッ フ 塩 基 に 対 す る 酢 酸 等 価 体 の 導 入 反 応 の 開 発 は ､ 付

加体 と し て ､ /?- ア ミ ノ 酸 誘 導 体 を 与 え る こ と か ら ､ 合 成 化 学 的 に

重要 で あ る ｡ 実 際 に エ ス テ ル の 金 属 エ ノ ラ - ト と シ ッ フ 塩 基 と の 付

加反 応 を 用 い た β - ア ミ ノ 酸 誘 導 体 ､ さ ら に は ′才一 ラ ク タ ム 生 成 反

応が 報 告 さ れ て い る ｡ 17)し か し な が ら ､ ｡ 一 位 に 水 素 を 有 す る シ

ッフ塩 基 は ､ 金 属 エ ノ ラ - トに よ っ て 容 易 に メ タ ロ エ ナ ミ ン と な り

付加 反 応 が 進 行 し な い 従 っ て ､ 金 属 エ ノ ラ - ト と の 反 応 で 用 い る

こ とが 可 能 な シ ッ フ 塩 基 は ､ 活 性 な ｡ 一 位 水 素 持 た な い シ ッ フ 塩 基

に限 ら れ て い る (式 1)

1R/､ N / FF + L10＼1ク＼R30Et
Rl=Ar,Me3SI,RC=CH,RC=C 3RAE･;2R.(1,
一 方 ､ 酸 条 件 下 で の 反 応 例 と し て は ､ 四 塩 化 チ タ ン に よ っ て 活 悼

化 さ れ た シ ッ フ 塩 基 に 対 す る ケ テ ン シ リ ル ア セ タ ー ル の 求 核 付 加 反

応 (式 2) ､ 18)あ る い は ､ ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 を 活 性 化 剤 と し て 用 い

た シ リ ル ユ ノ ー ル エ ー テ ル の 付 加 反 応 (式 3) 】9)の 2例 が 知 ら れ

てい る ｡ し か し ､ 前 者 の 反 応 の 場 合 ､ 末 端 二 置 換 の ケ テ ン シ リ ル ア

セ タ ー ル を 用 い る 例 の み で あ り､後 者 は ､ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド類 由 来

の芳 香 族 シ ッ フ 塩 基 へ の 付 加 反 応 が 報 告 さ れ て い る だ け で ､ い ず れ

も一 般 的 な 合 成 手 法 と は い い 難 い ⊃
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R-N- ph･>芸.eMe3 C卜ちC12,-78cc

Ph

ph- N- ph･< R3P'1017R32X-
OSIMe3

CトちC12,-78 C

BN｡Me(2,
BnNH O

ph人八 ph (3,

そ こ で 筆 者 は ､ オ レ フ ィ ン に ア ル キ ル チ オ 基 を導 入 した 反 応 性 の

高い ビニ ル ス ル フ ィ ド類 を 求 核 剤 と して 用 い れ ば ､ 求 電 子 性 に 乏 し

いシ ッ フ塩 基 と の 間 で も ､ 容 易 に 付 加 反 応 が 進 行 す る の で は な い か

と考 え た ｡ さ ら に ､ ビニ ル ス ル フ ィ ド類 を 用 い る 付 加 反 応 は ､ 反 応

生成 物 と して ア ル キ ル チ オ 基 を 有 す る 生 成 物 を 与 え る ア ル キ ル チ

オ基 は ､ 引 続 き他 の 官 能 基 へ の 変 換 が 可 能 で あ る の で ､ シ ッ フ塩 基

とビニ ル ス ル フ ィ ド類 との 間 で の 付 加 反 応 を 開 発 で き れ ば ､ 合 成 化

学上 有 用 な 中 間 体 を 合 成 で き る と考 え ら れ る

上 述 した 考 え の も と に 筆 者 は 修 上 課 程 に お い て ､ ベ ン ジ ル ア ミ ン

と種 々 の ア ル デ ヒ ドか ら合 成 さ れ る シ ノ7塩 基 と ビ ニ ル ス ル フ ィ ド

との反 応 を検 討 した ｡ そ の 結 果 ､ 求 核 性 の 高 い ビ ニ ル ス ル フ ィ ド類

を用 い る こ と に よ っ て ､ 酸 触 媒 存 在 下 ､ シ ッ フ塩 基 と の 間 で 種 々 の

付加反 応 が 進 行 す る こ と を 兄 い だ した ｡ 日 )す な わ ち シ ッ フ塩 基 と

酢酸等 価 体 で あ る ケ テ ン ジ チ オ ア セ タ ー ル と の 反 応 で は 1,2 付 加

反応 が 進 行 し､/9一 ア ミ ノ酸 誘 導 体 を 与 え た (式 4) ア ル キ ル チ
オ基 を有 す る ア リ ル シ ラ ン と の 反 応 で は ア リ ル 化 反 応 が 進 行 し､ ビ

ニル ス ル フ ィ ド部 位 を持 つ ア ミ ノ化 合 物 が 得 ら れ た (式 5) そ し

て1- ア ル キ ル - 1,2一 プ ロパ ジ ユ ニ ル ス ル フ ィ ドとの 反 応 で は ,

塩化 ア ル ミニ ウ ム 存 在 下 シ ッ フ塩 基 を エ ノ フ ィル ､ 1,2- プ ロ パ ジ

ユニ ル ス ル フ ィ ドを エ ン と す る エ ン反 応 が 進 行 し､ 2- ア ル キ ル チ

オー 1,3- ジ ュ ン誘 導 体 が 得 ら れ た (式 6) ｡ こ れ ら の 反 応 は い ず

れ も芳 香 族 ア ル デ ヒ ド由 来 の シ ッ フ塩 基 の み な らず ､ 脂 肪 族 ア ル チ

ヒ ド由 来 の シ ッ フ塩 基 を 用 い て も進 行 し､ 広 い 一 般 性 を 示 す ｡

ll



Rへ N〈 ph I < S"e
SMe

腔 N〈phIi "sFMe3

R～N̂ ph +

CF3SO3H

CトセCl2,178oC-rt

CF3SO3H

CHCt3,rt

AIC13

SMe toluene,rt

RBu"seMe (4,

RBm sMe (5,

構 R･ 6̀'
R=Ph,Alkyl

しか し な が ら ､ 同 様 に N - ペ ン シ ル シ ノフ塩 基 を用 い ､ 酸 触 媒 存

在下 ア ル ケ ニ ル ス ル フ ィ ドや ア ル キ ニ ル ス ル フ ィ ドと の 反 応 を試 み

たが ､ 付 加 体 は 得 ら れ ず ､ シ ッ フ塩 基 が 回 収 さ れ た く式 7) 0

SEt
≡a
H

phJ～ N̂ ph + O,

Me = SMe

CF3SO3H

Noadduct (7)

そ こ で ベ ン ジ ル ア ミ ン 由 来 の シ ッ フ塩 基 に 代 え ､ ア ニ リ ン 由 来 の

シッフ塩 基 を 用 い ､ 酸 触 媒 存 在 下 に お け る ビ ニ ル ス ル フ ィ ド類 との

反応 を試 み る こ と に した ｡ 〟- ベ ン ジ ル シ ッ フ塩 基 と較 べ ､ 〟- フ

ェニ ル シ ッ フ塩 基 は フ ェ ニ ル 基 の 求 電 子 効 果 に よ り､ 求 核 剤 に 対 す

る反 応 性 が 向 上 して い る と考 え ら れ る ｡ 従 っ て 〃一 ベ ン ジ ル シ ッ フ

塩基 の 場 合 に は 反 応 し な か っ た ア ル ケ 二 ル ス ル フ ィ ドや ア ル キ 二 ル

スル フ ィ ドとの 間 で も ､ 付 加 反 応 が 進 行 す る も の と予 想 した ｡

12



第 1章

第 2節 芳 香 族 _V- フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 と ビ ニ ル ス ル フ ィ ド類

との [4+2】付 加 環 化 反 応

まず ､〃- フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 で あ る ベ ン ジ リデ ン ア ニ リ ン (1)

とケ テ ン ジ チ オ ア 七 夕 ル 2 と の 反 応 を 試 み た 酸 触 媒 と して は ､

〟-ペ ン シ ル シ ッ フ塩 基 へ の 付 加 反 応 に お い て 有 効 な 触 媒 で あ っ た

トリフ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ン酸 を 用 い た ｡ しか し､ 望 み の 1,2- 付

加体 は 少 量 な が ら得 ら れ た もの の ､ 系 は 複 雑 と な っ て し ま っ た (求

8)0

phJ- N/Ph .< SMe
SMe

1 2

CF3SO3H

CH2C12,-78oC

pphTH"seMe
3<10%

,phTu"seMeHH
A

+ Manyotherproducts

(8)

副 生 成 物 の 単 離 同 定 は 出 来 な か っ た が ､ シ ッ フ塩 基 に 対 し､ 複 数

のケ テ ン ジ チ オ ア セ タ ー ル が 付 加 した と思 わ れ る 生 成 物 が ､NM氏

より確 認 さ れ た . こ の こ と よ り､ ケ テ ン ジ チ オ ア セ タ ー ル の 求 核 性

が非常 に 高 い た め に ､ シ ソフ塩 基 に 対 す る ケ テ ン ジ チ オ ア セ タ ー ル

の付 加 に よ っ て 生 じ る カ チ オ ン 中 間 体 A に ､ さ ら に ケ テ ン ジ チ オ ア

セター ル が 付 加 し､ 系 が 複 雑 と な っ て い る と考 え た そ こ で ケ テ ン

ジチ オ ア セ タ ー ル 2に 代 え ､ ア ル キ ル チ オ 基 を 一 つ しか 持 た な い エ

チル ビニ ル ス ル フ ィ ド (4a) を 用 い 反 応 を 試 み た ｡ そ の 結 果 予 想

に反 して 1,2- 付 加 体 は 全 く得 ら れ ず ､ シ ッ フ塩 基 を ジ ュ ン ､ ビ ニ

ルス ル フ ィ ド4a を ジ エ ノ フ ィル とす る [4+2]付 加 環 化 反 応 が 進 行

し､2- フ ェ ニ ル - I,2,3,4- テ トラ ヒ ドロ キ ノ リ ン誘 導 体 5 aが

低収 率 な が ら得 ら れ た (式 9)0 20)
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ph〈 N/燈 ･一SEt
1 4a

,h藁
C

CF3SO3H
CH2Cl2,-78LC ∴ ･:-_

B

二三三一_
5a<10%

(9)

+ Manyotherproducts

この トリ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ン酸 を反 応 促 進 剤 とす る付 加 環 化

反応 で は ､ ケ テ ン ジ チ オ ア セ タ ー ル の 場 合 と同 様 に ､ シ ノフ塩 基 へ

の ビニ ル ス ル フ ィ ドの 付 加 に よ り生 じた カ チ オ ン Bが ､ 窒 素 上 の フ

ェニル 基 へ 求 電 子 付 加 す る こ と に よ っ て 環 化 し (C ) 芳 香 化 す る こ

とに よ っ て ､ キ ノ リ ン誘 導 体 5aが 得 られ た と考 え られ る｡

これ まで 式 9の よ う な ､ シ ッ フ塩 基 の 炭 素 一窒 素 二 重 結 合 と窒 素

上の芳 香 環 の 一 部 を 1,3- ジ ュ ン とす る [4+2]付 加 環 化 反 応 と して

は､ ビニ ル エ ー テ ル あ る い は エ ナ ミ ン を そ れ ぞ れ ジエ ノ フ ィル とす

る反応 が 知 ら れ て い る (式 10､ 1 1) 0 2l､22)しか し ビニ ル エ ー

テル を用 い る反 応 で は 一 般 に収 率 が 悪 く､ 一 方 エ ナ ミンの 場 合 ､ 莱

端二置 換 の エ ナ ミ ンの み しか ジ エ ノ フ ィル と して 用 い る こ とが 出 来

ない｡ さ ら に 両 反 応 と もに ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド由 来 の 芳 香 族 〃- フ ェ

ニル シ ッ フ塩 基 を ジエ ン とす る 反 応 の み しか 報 告 さ れ て お らず ､ い

ずれの 反 応 も キ ノ リ ン骨 格 の 汎 用 な 形 成 反 応 と は 言 い 難 い

A,〈N/珍 .C｡ cat.SnC14

A,へN-燈･戸"R旦L竺

0

%04
二
二∴*Ar(..,

そこで ビニ ル エ - テ ル や エ ナ ミ ン に代 え ､ ビニ ル ス ル フ ィ ド頬 を
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シエ ノ フ ィル と して 用 い る [4+2]付 加 環 化 反 応 の 開 発 を試 み る こ と

に した｡ まず ､ 収 率 向 上 の た め に 酸 触 媒 な ら び に 反 応 条 件 の 検 討 し

たとこ ろ ､ シ ッ フ塩 基 1を ジ エ ン､ ビ ニ ル ス ル フ ィ ド4a を ジエ ノ

フィル とす る場 合 ､ 触 媒 と して トリ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ン酸 の よ

うなプ ロ トン酸 よ り も む しろ ル イス 酸 が 有 効 で あ り､ 特 に 触 媒 量 の

BF3･OE12を用 い た 場 合 に 環 化 反 応 が 好 収 率 (9 0 % ) で 進 行 す る

ことを兄 い だ した (式 12)0

phへ N/燈 ･- sEt
4a

10mol%

BF3●OEt2

CH2Cl2,0oC
* ph (12,

5a90%

そ こで この 反 応 の 一 般 性 を検 討 す る た め に ､ 10m 0 1% の

BF3･OEt2存 在 下 ､ シ ッ フ塩 基 1 と種 々 の ビニ ル ス ル フ ィ ドとの 反
応を試 み た (表 1)0

ビニ ル ス ル フ ィ ド 4 aの 1位 に トリ メ チ ル シ リル 基 を導 入 した ビ

ニルス ル フ ィ ド 4 b を ジエ ノ フ ィル と して 用 い る と ､ 反 応 は ほ ほ 定

量的 に進 行 した (E ∩ t ry 2) さ ら に ビニ ル ス ル フ ィ ド4 aの

場合 に は ,環 化 体 5 aが ジ ア ス テ レオ マ ー 混 合 物 と して 得 られ た の

に対 し､ 4bの 場 合 に は 2位 の フ ェ ニ ル 基 と 4位 の トリ メ チ ル シ リ

ル基 の 相 対 立 体 配 置 が トラ ン ス で あ る ジ ア ス テ レ オ マ ー 5bの み が

選択 的 に得 られ た ｡ ま た ､ 1位 に ア ル キ ル 基 を有 す る ビニ ル ス ル フ

ィ ド4 Cの 場 合 に は ､ エ ン反 応 と[4+2】付 加 環 化 反 応 が 競 争 す る と

考え られ る が ､ 上 記 の 条 件 下 に お い て は 環 化 反 応 が 高 収 率 (78% )

で進行 し､ 環 化 体 5 C の み が 得 られ ､ エ ン反 応 生 成 物 は 全 く得 られ

なか っ た (E ∩ t r y 3) さ ら に 本 反 応 は ア ル ケ ニ ル ス ル フ ィ ド

のみ な らず ､ 1,2- プ ロ バ ジユ ニ ル ス ル フ ィ ドを用 い て も進 行 した

(E n t r y 4) . す な わ ち ､ 1- トリ メ チ ル シ リル - 1,2- プ ロ

パ ジエ ニ ル ス ル フ ィ ド 4 d を ジ エ ノ フ ィ ル と して 用 い る と ､ 3位 に

メチ レ ン基 を有 す る環 化 体 5 dが 高 収 率 か つ ジ ア ス テ レオ 選 択 的 に

得 られ た ｡
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ph〈 N/撹+< sRRl
1 4

10mol%BF3●OEt2

CH2Cb,0oC

∈ 堺 h
5

Tablel･TheReactionbetweenSchiff■sBase1andVinylSulfldes

Entry VinylSulfide Product

1 -/SEt

4a

4

< sEt
SiMe3

4b

< sEt

M e

4c

-<sMe
SIMe3

4d

* ph

5a90%

(1‥1)a)

5b96%b･C)

Ph

5c78%

ph (10･1)a･C)

5d90%b,C)

a)FigureslntheparenthesisaredlaStereOmerratIOS
b)TheotherlSOmerWasnotdetected
c)Re一ativestereochemlStryWasdeterminedbyNOEspectrum,
whlChisshownlnExperimentalsectl0nindetai一s

以 上 の よ う に ､ ビ ニ ル ス ル フ ィ ド類 を ジ エ ノ フ ィル ､ 芳 香 族 Ar-

フェ ニ ル シ ッ フ塩 基 を ジ ュ ン とす る [4+2]付 加 環 化 反 応 は ､ 広 範 な

どニ ル ス ル フ ィ ド類 を ジ エ ノ フ ィル と して 利 用 で き る こ と が 明 らか

にな っ た ｡
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第 1章

第 3節 脂 肪 族 Ⅳ - フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 と ビ ニ ル ス ル フ ィ ド類

との 【4+2】付 加 環 化 反 応

前節 で は ､ 芳 香 族 ア ル デ ヒ ド､ す な わ ち ベ ンズ ア ル デ ヒ ド由 来 の

シノフ塩 基 を ジ エ ン とす る 【4+2】付 加 環 化 反 応 に つ い て 述 べ た ｡ 次

に脂肪 族 ア ル デ ヒ ド由 来 の 〃 - フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 を ジ エ ン とす る

反応 を検 討 す る こ と に した ｡ す な わ ち ､ 前 述 した よ う に ビニ ル エ ー

テルや エ ナ ミ ン と脂 肪 族 ア ル デ ヒ ド由 来 の 〃 - フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基

との【4+2〕付 加 環 化 反 応 の 報 告 例 は な い が ､ 前 説 で の 検 討 の 結 果 ､

ジエ ノ フ ィル と して 高 い 反 応 性 を有 す る こ とが わ か っ た ビ ニ ル ス ル

フィ ド類 を用 い れ ば ､ 脂 肪 族 ア ル デ ヒ ド由 来 の Ⅳ 一 フ ェ ニ ル シ ッ フ

塩基 との 間 で も〔4+2]付 加 環 化 反 応 を行 え る もの と期 待 した ｡

まず 芳 香 族 〃 - フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 の 場 合 と同 条 件 下 ､ 10m 0

1%の BF3･OEt2を用 い ､ イ ソ プ チ 1)デ ン ア ニ リ ン (6) とエ チ ル

ビニル ス ル フ ィ ド (4a) との 反 応 を試 み た ｡ しか し､ 環 化 体 7a

は痕跡 量 で しか 得 られ ず ､ 原 料 が 回 収 さ れ た (表 2､E ∩ t ry 1)0

そこで ､ ル イ ス 酸 の 量 を 50m 0 1% に 増 や した と こ ろ ､ 収 率 は 2

00/6に増 加 した もの の ､ 等 量 ま で 増 や す と､ 系 は複 雑 と な っ て しま

った (E n try 2､ 3) ｡ そ こ で 溶 媒 を ア ク セ プ タ ー件 の 大 きな

塩化 メ チ レ ンか ら ドナ ー性 の 大 き な 溶 媒 で あ る ジ エ チ ル エ ー テ ル へ

代えた と こ ろ ､ 収 率 は 60% に 向 上 した (E ∩ try4) ｡ こ こ で

副生成 物 と して ア ニ リ ンの 他 に ､ イ ソ ブ チ ル ア ル デ ヒ ドの トリマ ー

が得 られ た こ と よ り､ 計 量 の 際 あ る い は系 中 で シ ッ フ塩 基 が 加 水 分

解 され て 生 成 した ア ル デ ヒ ドが ､ ル イ ス 酸 に よ っ て 三 塁 化 した と考

えられ る｡ そ こ で シ ッ フ塩 基 の 加 水 分 解 を 防 ぐた め に ､ イ ソ ブ チ ル

アル デ ヒ ドと ア ニ リ ン よ り硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム存 在 下 ､ 系 中 で シ ッ フ

塩基 6を調 製 し､ こ れ を 単 離 せ ず 引 続 き ビ ニ ル ス ル フ ィ ド､ ル イ ス

酸 を作 用 させ た と こ ろ ､ 収 率 は 72% に ま で 向 上 した (E ∩ try

5)｡ 同 条 件 下 ､ 非 極 性 溶 煤 で あ る トル エ ン を 溶 媒 と して用 い た結

果､ 8 3% と い う高 収 率 で ､ 【4+2]付 加 環 化 生 成 物 7 aが 得 られ る

ことを兄 い 出 した (E n try 6) 0
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＼ド N/Ph. ∠ sEt

6 4a

BF3･OEt2

Solvent

Table2･ScreenlngOfReactionCondlt10nS

Entrymol%ofBF3･OEt2 Solvent Yleld/%

1 10 CH2Cl2 traCe

2 50 CH2CI2 20

3 100 CH2CI2 COmPlexmixture

4 100 Et20 60

5 100 Et20 72a)

6 100 to山ene 83a)

a)TheSchiff'sbasewaspreparedins/'tufrom
lSObutyraldehydeandanllinelnthepresenceofMgSq

そ こで 同 様 な反 応 条 件 下 ､ 脂 肪 族 Ⅳ - シ ッ フ塩 基 を ジ ュ ン とす る

[4+2]付 加 環 化 反 応 の 一 般 性 を検 討 した (表 3) 0 4 aの 1位 に ト

リメチ ル シ リル 基 を有 す る 1- シ リル ビニ ル ス ル フ ィ ド4bを用 い

た場合 に は ､ 高 収 率 ､ か つ 2位 の ア ル キ ル 基 と 4位 の トリメ チ ル シ

リル基 の 相 対 立 体 配 置 が トラ ンス で あ る環 化 体 7bが ジ ア ス テ レオ

選択 的 に得 られ た (Entry2)｡ さ ら に 2級 ア ル デ ヒ ド由 来 の

シッフ塩 基 6の み な らず ､ 1級 ア ル デ ヒ ド由 来 の シ ッ フ塩 基 8を用

いて も､ 良 好 な 収 率 で 環 化 反 応 は 進 行 し､ 対 応 す る2- ア ル キ ル 置

換- I,2,3,4- テ トラ ヒ ドロ キ ノ リ ン誘 導 体 9a､ b を与 え る こ と

がわか っ た ｡
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MgSO4

toluene,0oC
RCHO+ PhNH2

Rt =

lRへ N-Ph]

6R=Pr/
8R=Prn

<sEt BF3.OE.2

CH2C12,rI -二
7R=PrJ
9R=Prn

Table3.TheReactionbetweenAliphaticSchifflsBasesandVinylSulfides

Entry R R- Product

1 Pr′(6) H(4a)

2 Pr′(6) SIMe3(4b)

3 Prn(8, H(4a, a
4 Prn(8) SIMe3(4b)

7a83%

(5･1)a･C)

7b76%b･C)

9a70%

(5.1)a･d)

9b79%b･d)

a)Figuresintheparenthesisarediastereome｢ratios.
b)TheotherlSOmerWasnotdetected.

C)Relativeste｢eochemistry.wasdeterminedbyNOEspectrum･
whIChisshownlnExperLmentalsectionindetails.
d)RelativestereochemlStryWasdeterminedbythecomparisonofNMR
spectraof7and9

上 表 の 脂 肪 族 シ ッ フ塩 基 6､8 とエ チ ル ビニ ル ス ル フ ィ ド(4 a)

との反 応 に お い て ､ 環 化 体 と して 2位 の ア ル キ ル 基 と 4位 の エ チ ル

チオ基 が シ ス で あ る ジ ア ス テ レオ マ ー が 優 先 的 に得 ら れ る (式 13).

19



この結 果 は ､ 生 成 物 で あ る環 化 体 に お い て ､ 2位 と 4位 の 置 換 基 が

互いに擬 エ ク ア トリア ル位 に な る方 が 熱 力 学 的 に有 利 で あ る とい う

ことで 説 明 で き る (図 1､ RT=H) 0

R～N/燈 .JsEt
4a

6(R‥P/)
8(R=Prり

BF3･OEt2
CH2C12.0oC
SEt SEt
ぬ R十時｡(13,H

51
R=Pf 7a-cis 7a-trans

R≡Pr1 9a-cis 9a･trans

- RNAi f sEt

R-=HorSIMe3

3 Flg1

この仮 定 に基 づ くと､ 4位 にエ チ ル チ オ基 よ り立 体 的 に大 きい と

考え られ る トリメ チ ル シ リル 基 を有 す る 1- シ リル ビニ ル ス ル フ ィ

ド4 bを用 い た場 合 に は ､ トリメ チ ル シ リル基 と 2位 の ア ル キ ル基

が擬 エ ク ア トリア ル位 を に な る シ ス体 が 優 先 的 に得 られ る と考 え ら

れる｡ しか し､ 実 際 に は ､ 逆 の 立 体 構 造 を有 す る環 化 体 の み が 選 択

的に得 られ る (E ∩ t r y 2､ 4､ 図 1､ R--SiMe3) ｡ こ れ らの

選択性 は ､ この 環 化 反 応 が ､ シ ッ フ塩 基 を最 低 非 占軌 道 (LUM 0)､

ヒ二ル ス ル フ ィ ドを最 高 占有 軌 道 (H 0 M 0) とす る協 奏 的 【4+2】

付加環 化 反 応 で あ る と考 え る と理解 で き る (図 2) ｡ す な わ ち ､硫

黄とフ ェ ニ ル基 の フ ロ ンテ ィ ア軌 道 の 副 次 相 互 作 用 か ら､ 2位 の ア

ルキル 基 と 4位 の エ チ ル チ オ基 が シ ス で あ る ジ ア ス テ レオ マ ー が優

先的 に得 られ ､ ビニ ル ス ル フ ィ ドの 1位 に トリメ チ ル シ リル 基 を導

入す る こ とで ､ この 副 次 相 互作 用 に立 体 的 要 因 が 加 わ り､ ジ ア ス テ

レオマ ー 比 が さ らに 向 上 す る､ と説 明 で き る｡



Fig.2m 蹄 ｡

> cisisomer

しか し現 在 の と こ ろ ､ シ ッ フ塩 基 を ジ エ ン ､ ビニ ル ス ル フ ィ ド類

をジエ ノ フ ィル とす る【4+21付 加 環 化 反 応 の メ カ ニ ズ ム が ､ 段 階 的

反応 で あ る か 協 奏 的 反 応 で あ る か ､ 結 論 付 け る こ と は で き な い ｡ す

なわち ､ 〟 - ベ ン ジ ル シ ッ フ塩 基 と ビニ ル ス ル フ ィ ド類 との 付 加 反

応の場 合 と同様 に ､ まず シ ッ フ塩 基 に対 し ビニ ル ス ル フ ィ ドが 求 核

付加 し､ カ チ オ ン 中 間体 を与 え ､ 引 続 き窒 素 上 の フ ェ ニ ル 基 に対 し

て､Frlede1-CraFts型 の 求 電 子 反 応 に よ り閉環 した 後 に ､ 芳 香 化

してテ トラ ヒ ドロ キ ノ リ ン誘 導 体 を与 え る段 階 的 な機 構 (式 14)

であ る の か ､ Diets-Alder 反 応 と同 様 に ､ シ ッ フ塩 基 と ビニ ル ス

ルフ ィ ド類 との 間 で ､ 協 奏 的 に 【4+2]付 加 環 化 反 応 が 進 行 した 後 ､

芳香化 す る機 構 (式 15) で あ る の か を 決 定 す る 直 接 的 証 拠 が な い ｡

･StepwisemechanlSm

R～N/燈.-sEt4a ｡jsN造山-
｡嶺1̀4'

･ConcertedmechanlSm

;あー[JS3ト湛 (15,
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以上 の よ う に ､ シ ッ フ塩 基 を系 中 で 調 製 し､ か つ 等 量 の BF3･

oE12を用 い る こ と に よ っ て ､ 脂 肪 族 〃 - フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 を ジ

ュ ン と して用 い て も､ ビニ ル ス ル フ ィ ド類 との 間 で 【4+2】付 加 環 化

反応 が 収 率 良 く進 行 す る こ とが わ か っ た ｡
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i こ=亡コ コ⊇⊇⊇

第 1章

第 4節 〃 - フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 とア ル キ 二 ル ス ル フ ィ ド類 と

の [4+2】付 加 環 化 反 応 な らび に キ ノ ロ ンア ル カ ロ イ ド

合 成 へ の応 用

前節 ま で は ､ 〟 - フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 と ビニ ル ス ル フ ィ ド類 との

lJ+2]付 加 環 化 反 応 に つ い て 述 べ て きた が ､ 次 に ､ ビニ ル ス ル フ イ

ト類 に代 え ､ ア ル キ 二 ル ス ル フ ィ ドを ジエ ノ フ ィル とす る反 応 を試

みた｡

す な わ ち ､ 3 0m 0 I% の BF3･OEt2存 在 下 ､ ベ ン ジ リデ ン ア ニ
リン (1) と 1- メ チ ル チ オ ー 1- プ ロ ピ ン (1 0 a) との 反 応 を

行った (表 4､ E ∩ t ry 1) ｡

ph- N/Ph + Me- SMe

10a

30mol% BF3･OEt2

CH2C12.rI

SMe SMe

+ PhNHCH2Ph

Table4.

Entry EqulValentoH agalnStlOa 11 12/%

1 10 35 25

2a) 1.3 45 32

3a) 2.0 33 40

a)YleldsarebasedonalkynylsulfldelOa

その結 果 ､予 想 さ れ る付 加 環 化 体 で あ る ジ ヒ ドロ キ ノ リ ン誘 導 体

1 1が 主 生 成 物 と して得 られ たが ､ そ れ と と もに ､ 1 2が -)i--香 化 し

たキノ リ ン誘 導 体 12が 得 られ た｡ TLCに よ り､ 反 応 停 止 す る前

に系 中で 12が 生 成 して い る こ とが確 認 され た こ と､ さ らに シ ソ フ

塩基 1の 還 元 体 で あ る 〃- ベ ン ジ ル ア ニ リ ンが 生 成 して い る こ と､

1 1を空 気 中 に放 置 して も容 易 に は 1 2へ 酸 化 さ れ な い こ と よ り､

付加環 化 反 応 に よ っ て生 成 した ジ ヒ ドロ キ ノ リ ン誘 導 体 1 1が ､ 反

応条件 下 シ ッ フ塩 基 に よ り酸 化 され 芳 香 化 し､ キ ノ リ ン誘 導 体 1 2

が得 られ た と考 え られ る｡ そ こで シ ッ フ塩 基 が 酸 化 剤 と して消 費 さ
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れるこ と を考 慮 し､ ア ル キ 二 ル ス ル フ ィ ド 10 aを シ ッ フ塩 基 に対

I 1.3倍 モ ル 量 用 い反 応 を試 み た と こ ろ ､ 環 化 反 応 の 収 呼 は ､

11と 1 2を合 わ せ て ､ 7 7% に 向 上 した (E n t ry 2) ｡ しか

しなが ら シ ッ フ塩 基 を 2倍 モ ル量 に増 や した が ､ そ れ 以 上 の 収 率 の

向上 は見 られ なか っ た (E n t ry 3) 0

以上 の よ うに ､ ア ル キ ニ ル ス ル フ ィ ドを ジ エ ノ フ ィル と して用 い

でも､ 良 好 な収 率 で [4+21付 加 環 化 反 応 が 進 行 す る こ とが わ か っ た

ので､ この 反 応 を利 用 して ､ 4- キ ノ ロ ン ア ル カ ロ イ ドで あ る

lep10merine1 523)の 合 成 を試 み る こ と に した (ス キ ー ム 1) 0

まず 第 3節 で 述 べ た よ う に ､硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム存 在 下 ､ ブ チ ル ア

ルデ ヒ ドと ア ニ リ ンか らシ ッ フ塩 基 を調 製 し､ 引 続 き ブ チ ル エ チ ニ

ルスル フ ィ ド (一ob) ､ 等 モ ル 量 のBF3･O Et2を添 加 した ｡ そ の

結果､TLCよ り糸 中 で は ジ ヒ ドロ キ ノ リ ン誘 導 体 と思 わ れ るス ポ

ットが見 られ た が ､ 反 応 停 止 後 に は ､ 芳 香 化 した キ ノ リ ン誘 導 体 1

3のみ が 収 率 7 0% で得 られ た｡ この 場 合 Ⅳ - ブ チ ル ア ニ リ ンが 全

く得 られ な い こ と よ り､ 芳 香 族 シ ッ フ塩 基 1を用 い た 場 合 と異 な り

系中で生 成 した ジ ヒ ドロキ ノ リ ン誘 導 体 D が ､ 反 応 条 件 下 脂 肪 族 シ

ッフ塩 基 で は酸 化 さ れ ず に ､ 反応 停 止 後 空 気 酸 化 に よ りキ ノ リ ン諺

導体 13へ 変 換 さ れ た と考 え られ る｡

次 に ､ メ チ ル トリ フル オ ロ メ タ ンス ル ホ ナ ー トに よ りメ チ ル 化 を

行った と こ ろ ､ 24)窒 素 が メ チ ル化 され た ア ンモ ニ ウ ム塩 14が ほ

ぼ定量 的 に得 られ た｡ 引 続 き､塩 基 性 条 件 下 で加 水 分 解 を行 う こ と

によっ て ､ 25)3段 階 で2- ア ル キ ル 置 換 -4- キ ノ ロ ンア ル カ ロ イ

ドであ る1eptomerine1 5を合 成 す る こ とが で きた｡
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MgSO4

to山ene,0oC

nPrCHO + PhNH2

Me cF3SO3-
1495%

1NNaOHaq

ref山×

≡≡･-s巨un
10b

SBun
BF3･OEt2

-78oC-rt

CF3SO3Me
60oC

Scheme1

アル デ ヒ ドを選 ぶ こ とに よ っ て ､種 々 の キ ノ ロ ン誘 導 体 26)の 合

成が可 能 で あ る上 記 の 合 成 法 は ､ 汎 用 か つ 簡 便 な2- ア ル キ ル 置 換

-4- キ ノ ロ ンの 合 成 法 で あ る と考 え られ る｡ これ まで 知 られ て い

る最 も一 般 的 な4- キ ノ ロ ン合 成 法 は､β- ケ トエ ス テ ル と ア ニ リ
ンよ りイ ミ ン を合 成 し､ 引 続 き加 熱 す る こ と に よ り-芳香 環 へ の 求 電

F付加 を行 い ､ 閉 環 す る方 法 で あ る (式 1 6) 0 27)この 手 法 の 場

合､ まず ケ トン部 分 で は な くエ ス テ ル とア ニ リ ンが 反 応 しア ミ ドが

生成 した後 ､ 環 化 反 応 が起 こ り2- キ ノ ロ ン を与 え る副 反 応 が あ る

(式 17) ､ ま た 閉 環 反 応 に 20 0 oC以 上 の 高 温 が 必 要 で あ る な
どの欠 点 が あ る｡ そ れ に対 し､ ア ル キ ニ ル ス ル フ ィ ドを用 い る本 反

応は､ 4- キ ノ ロ ン を位 置 選 択 的 に ､ か つ 比 較 的穏 や か な反 応 条 作

下で合 成 で き る とい う利 点 が あ る と言 え る｡
0

･ecpohgNHH22C｡2E{ 監 禁 ((.1三,

H

O

H H
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以上 の よ う に ､ ア ル キ ニ ル ス ル フ ィ ドを ジ エ ノ フ ィル と して用 い

でも【4+2】付 加 環 イヒ反 応 が 進 行 し､ 高 収 率 で キ ノ リ ン誘 導 体 が 得 ら

れた｡ さ らに この 反 応 を利 用 して ､ 短 行 程 で 2- ア ル キ ル - 4- キ ノ

ロンアル カ ロ イ ド1eplomerlneを合 成 す る こ とが で きた｡ 序 章 で 述

べた よ うに ､ ア ル キ ル チ オ基 の 導 入 は ､ ア セ チ レ ンの ジ エ ノ フ ィル

としての 反 応 性 を向 上 させ るの み な らず ､ 環 化 体 に ビニ ル ス ル フ ィ

ド部位 を与 え る こ とに よ り､4-キ ノ ロ ンへ の 変 換 を容 易 に して い

ると言 え る｡



第 2章 鉄 カル ボ ニ ル 錯 体 を用 い る カル ボ ニ ル化 を伴 う

分 子 内 お よび分 子 間 ア レ ン ー イ ン カ ップ リ ン グ反 応

第 1節 緒 言

2つ の 二 重 結 合 が 連 続 した構 造 を持 つ ア レ ンイヒ合 物 は ､ 両 端 炭 莱

原子 がSP2混 成 軌 道 を有 す る の に対 し､ 中央 炭 素 原 子 はSP混 成 軌

道を有 す る こ とか ら､ オ レフ ィ ンや ア セ チ レ ンに は な い ア レ ン化 令

物に特 有 な反 応 性 が 期 待 で き､合 成 イヒ学 上 有 用 な 3炭 素 合 成 素 子 に

なり得 る と考 え られ る｡

実際 に ア レ ン化 合 物 に典 型 金 属 を導 入 した 1,2- プ ロパ ジエ ニ ル

メタル は ､ カ ル ボ ニ ル化 合 物 に対 す る プ ロパ ル ギ ル化 剤 と して古 く

から用 い られ て い る (式 1) 0 28)

R> < M . phCHO
H H ph斗ク(1,

M=B,A一,Mgetc･ R
一方､遷 移 金 属 との 反 応 に お い て は､ 1972年 に ア レ ン とパ ラ

シウム ､ ニ ッケ ル や 白金 との 7r一錯 体 が 単 離 さ れ て 以 来 ､ 勢 力 的 に

研究が行 わ れ て い る 0 29)ア レ ン化 合 物 の 特 徴 と して は ､ 7T- ア リ

ル錯体 を形 成 し易 い こ とが 挙 げ られ る｡ 例 え ば ､ 2価 の パ ラ ジ ウ ム

錯体 の ベ ンゼ ン溶 液 に ､ ア レン ガ ス を吹 き込 む だ け で ､ ア レ ン に対

しク ロ ロパ ラ ジ ウ ム化 が 進 行 し､ Tr- ア リル 錯 体 の 2量 体 が 得 られ

る (式 2) 0 30)

benzene
Pd (PhCN)2Cl2

C･<(-pS (2,

(I,ll-cF了cllpd-C･<(-Pd)
この反応 を合 成 的 に利 用 した例 と して は ､ 側 鎖 に ヒ ドロ キ シ ル塞

やア ミノ基 を有 す る ア レ ン化 合 物 に触 媒 量 の 塩 化 パ ラ ジ ウ ム を作 用

させ る と､ 分 子 内 で オ キ ソパ ラ ジ ウム化 や ア ミ ノパ ラ ジ ウ ム化 が 進
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- T 一- I-- -- -

行 し､環 状 エ ー テ ル や環 状 ア ミ ンが得 られ る反 応 が 報 告 され て い る

(式 3､ 4) ｡ 31,32)

弓;∩
R=H,SIBu†Me2∩=1,2

苛 n

catPdC12,CuCl

MeOH.CO

cat.PdC12.CuCl

MeOH,CO,base

･e｡甘此Q,n(3,

･e｡渦 )∩ (4,

R=Bn.Ts,CO2Me n=1,2

また ､ ア レ ン､ ハ ロゲ ン化 ビニ ル ､ マ ロ ン酸 ジ エ ス テ ル の ナ トリ

ウム塩 存 在 下 ､ 0価 パ ラ ジ ウ ム を作 用 す る と､ 3成 分 が 連 結 した

I,3- ジ エ ンが 得 られ る (式 5) ｡ この 反 応 で は ､ ハ ロ ゲ ン化 ビニ

ルと 0価 パ ラ ジ ウ ム よ り ビニ ルパ ラ ジ ウム が 生 成 し､ 引 続 きア レ ン

が挿入 す る こ とに よ っ て 7T- ア リル錯 体 が 生 成 す る｡ さ ら に そ の 錯

体に対 し活 性 メ チ レ ン化 合 物 が 求核 付 加 す る こ と に よ っ て ､ L,31

ジエ ンが 生 成 して い る と考 え られ る ｡ 33)

RF- 十 R●Y ･Na-CH(CO2Me,2×

4m01%

Pd(dba)2+dppe

THF.65oC

RRP

CH(CO2Me)2

(R--･R'Yx一環iRRPNu)
(5)

この よ う にパ ラ ジ ウ ム や ニ ッケ ル 錯 体 存 在 下 ､ ア レ ン化 合 物 か ら

容易 に 汀 - ア リル 錯 体 が 生 成 す る こ と を利 用 し､数 多 くの 合 成 反 応

が報告 され て い る ｡ 34)

一方 ､ パ ラ ジ ウ ム や ニ ッケ ル と同様 に ､ 7T- ア リル 錯 体 を形 成 す

る鉄 もア レ ン化 合 物 と反 応 す る こ とが 期 待 さ れ る｡ 実 際 に､ 196

6年 に､ 中村 に よ っ て鉄 カ ル ボ ニ ル錯 体 と ア レ ン化 合 物 との 反 応 が

報告 され て い る｡ 16)す な わ ち ､ 4置 換 ア レ ン との 反 応 で は ,T-錯
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体が生 成 す るの に対 し､ 無 置 換 ア レ ン との 反 応 で は ､ 2分 子 の ア レ

ンがそ れ ぞ れ の 中央 炭 素 原 子 で結 合 し､ 7T- ア リル錯 体 を形 成 した

2核錯 体 と､ 架橋 型 2核 錯 体 が 得 られ る｡ 後 者 の 錯 体 は ､ 1つ の 鉄

がア レ ン と 7T- ア リル 錯 体 を形 成 し､ も う 1つ の鉄 は ､ ア レ ンの 中

央炭素原 子 との 間 で 6- 結 合 を形 成 す る とい うユ ニ ー ク な構 造 を

持つ (式 6､ 7)｡

Ph､,Ph Fe3(CO)12ph>･<ph

二-三

refFuxlnhexane

Fe3(CO)12

ref山Xinhexane

Ph Ph

,hie'<ph '6'(CO)4

冨 諾 +(晶 7̀'

その後 ､ ア レン と鉄 カ ル ボ ニ ル との 反 応 を用 い る合 成 反 応 へ の 展

開は見 られ な か っ た が ､ 最 近 ､ 電 子 求 引 性 基 を導 入 した ア レ ン化 合

物が ､ 単 純 ア レン に は な い 反 応 性 を示 す こ とが 報 告 さ れ た｡ す な わ

ち､ ジ ア イ ロ ン ノ ナ カ ル ポ ニ ル存 在 下 ､ ア レ ンカ ル ボ キ シ ラ ー トを

添加 し加 熱 す る と､ 一 酸 化 炭 素 の挿 入 ､環 化 が 進 行 し､ トリメ チ レ

ンメ タ ン錯 体 が得 られ た (式 8) 0 35)ま た 1,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル

ケ トン に対 し､ ア イ ロ ンペ ン タ カ ル ポ 二 ル存 在 下 ､ 光 照 射 を行 う と

ラク トンが 生 成 す る (式 9) ｡ 36)この 反 応 は ､ ア イ ロ ンペ ン タ カ

ルポニ ル へ の 光 照 射 に よ り生 じる配位 不 飽 和 種 Fe(CO)4とア レ ン

から 汀一錯 体 が 生 成 し､ 引 続 き一 酸 化 炭 素 の 挿 入 ､ 環 化 が 進 行 した

後に鉄 が 還 元 的脱 離 し､ ラ ク トンが得 られ る とい うメ カ ニ ズ ム で あ

ると考 え られ て い る｡

○Me
='}oEt

Fe2(CO)9 Me

benzene,25-80oC
(8)



Fe(CO)5,hv

hexane,rI

R2H
REte三をR1
R2嘉 .

(9)

筆者 は ､ 7r- ア ク セ プ タ ー性 の 大 き な 一 酸 化 炭 素 を 配 位 子 に持 つ

鉄カル ボ ニ ル 錯 体 と ア レ ン との 7r一錯 体 形 成 反 応 に お い て ､ ア レ ン

へ電子 供 与 性 基 を 導 入 す れ ば ､ 7r一銭 体 形 成 が 加 速 さ れ ､ 引 続 き不

飽和 結 合 や 一 酸 化 炭 素 の 挿 入 が 容 易 に 進 行 す る と考 え た ｡ そ こ で 電

子供 与 性 基 と して ア ル キ ル チ オ基 を ア レ ン に 導 入 した 1,21 プ ロ パ

ジユ ニ ル ス ル フ ィ ドを用 い ､ 鉄 カ ル ボ ニ ル 錯 体 との 反 応 を試 み る こ

とに した ｡ ア レ ン に ア ル キ ル チ オ基 を導 入 す る と､ 硫 黄 か らの 電 子

の流 れ 込 み に よ り､ 隣 接 多 重 結 合 の 電 子 密 度 が 上 昇 す る｡ こ の 特 1-/E

は､ル イ ス 酸 存 在 下 ､ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 や シ ッ フ塩 基 との 反 応 に お

いて､ 1,2- プ ロパ ジ エ ニ ル ス ル フ ィ ドが 高 い 求 核 性 を示 す こ とか

ら明 らか と な っ て い る (式 10､ 1 1) 0 37)

RCHO I-< SiMe3
SMe

1)BF3･OEt2,-78oC

2)CuCb-CuOlnaqaCetOne

Rl･- N- ph I-< CHR2R3
A】C13

SMe to山ene.rt

OHO
珊 siMe, (10,

R:構 R2 (ll,

以上 の 考 え の も と に ､ 側 鎖 末 端 に オ レ フ ィ ン や ア セ チ レ ン な どの

不飽和 結 合 部 位 を有 す る 1,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル ス ル フ ィ ドと､ 鉄 カ

ルボニ ル 錯 体 との 反 応 を試 み る こ と に した ｡ す な わ ち ､ ス キ ー ム 1

に示 す よ う に ､ まず 鉄 カ ル ボ ニ ル 錯 体 と ア レ ンの 2つ の 2重 結 合 の

うちの 一 方 と､ 側 鎖 末 端 の 不 飽 和 結 合 部 位 とそ れ ぞ れ ,,一錯 体 を形

成 し､ 引 続 き カ ッ プ リ ン グ反 応 が 進 行 す る こ と に よ り閉 環 し､ 酸
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第 2章

第 2節 11 (W - ア ル ケ ニ Jt,)- 1,2- プ ロ バ ジ ユ ニ ル ス ル フ

ィ ドと鉄 カ ル ボ ニ ル 諾 体 と の 反 応

まず ､ 側 鎖 末 端 に オ レ フ ィ ン部 位 を 持 つ 1,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル ス

ル フ ィ ドを用 い 反 応 を試 み る こ と に した ｡ す な わ ち ､ 1- (3- 7 テ

ニル)- I,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル メ チ ル ス ル フ ィ ド (1) を合 成 し､

ベ ンゼ ン 中 ､ ジ ア イ ロ ン ノ ナ カ ル ポ ニ ル 存 在 下 ､ 100W の 高 圧 水

銀灯 を光 源 と して 用 い ､ 光 照 射 を行 っ た (以 下 ､ 全 て の 光 照 射 実 謀

は､ 高 圧 水 銀 灯 を 光 源 と して 用 い た ) ｡ そ の 籍 果 ､ 1,2- プ ロバ ジ

エニ ル ス ル フ ィ ド 1は 消 失 し､環 化 反 応 が 進 行 した 後一､ 一 転 化 炭 素

が挿 入 した 7T- ア リ ル 鉄 単 核 錯 体 2が 収 率 18%で 得 ら れ ､ そ の 構

造は X線 結 晶 解 析 に よ っ て 確 か め た (図 1) ｡ ア レ ン部 分 は ア リル

リガ ン ドと して 鉄 に 配 位 し､ ま た 硫 黄 も鉄 に 配 位 して い る こ とが わ

か った o Lか し､ 上 述 (式 7) した よ う な 架 橋 型 2核 錯 体 3 38)と ,

1,21 プ ロパ ジ エ 二 ル ス ル フ ィ ドの 炭 素 一 硫 黄 結 合 が 開 裂 し､ そ の

結果 生 じた メ チ ル チ オ基 が 鉄 カ ル ボ ニ ル 妄言体 に よ っ て 請 接 さ れ た 鎧

体 439)が 副 生 した (式 12) ｡

Fe2(CO)9.hvSMebenzene.∫I
00RTEPDrawl∩90f2MIF-CllH12FeO3SMW=28012monocllnlCa=793(1).b=11039(4),C-13622(3日A),∨-1179(1日Å3).β-9840(4)oSPaCegrOUPP21/nDc-1577g/cm3,.u(MoKa)-1434cm-l

R-0.036.Rw=0040

sue MeS

Fe(CO)2
Fe

(CO)3 (CO)3
218% 315%

+ (.u-MeS)2Fe2(CO)6

4<10%
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錯 体 2 は ､ 錯 体 3 が 環 化 す る こ と に よ っ て 生 成 して い る の で は ち

いか と考 え ､ 錯 体 3の 錯 体 2へ の 変 換 を試 み た (式 13) しか し

なが ら､ 単 離 した 錯 体 3 に対 し､ 反 応 条 件 と 同 じ 10 0W 光 照 射 を

行 った が 反 応 は全 く進 行 せ ず ､ よ り強 い 4 0 0W の 光 源 を 用 い ､ 光

照射 を行 っ た 場 合 に は ､ 錯 体 3は 消 失 す る が 系 が 複 雑 と な り錯 体 2

の生 成 は 認 め られ な か っ た また トル エ ン中 加 熱 還 流 を行 っ た が ､

錯体 2は得 られ ず ､ 錯 体 3が 回 収 され た

Me condlt10n resu一t

100Whv NR

i:;(co)2(13) 400Whv comp･exmidure
0 refluxlntOruene NR

この 結 果 に よ り､ 錯 体 2､ 3に は そ れ ぞ れ 別 の 生 成 経 路 が あ る こ

とが わ か っ た ｡ ア リル 型 二 核 錯 体 3が 環 化 が しな か っ た こ とか ら､

錯体 2は ､ ジ ア イ ロ ン ノ ナ カ ル ホ ニ ル へ の 光 照 射 に よ っ て 生 じる ､

単核 の 配 位 不 飽 和 種 と､ 1,2 プ ロパ シ ユ ニ ル ス ル フ ィ ド 1 との 反

応に よ っ て 生 成 して い る と考 え られ る O そ こ で ､ 錯 体 2の 収 率 の 向

上を 目指 し､ シ ア イ ロ ン ノ ナ カ ル ポ ニ ル か ら単 核 の 配 位 不 飽 和 種 を

生成 させ る方 法 と して ､ 光 に代 え ､ 熱 ､ 超 音 波 を用 い 反 応 を行 な っ

た｡ (表 1､ E ∩ t r y 2､ 3)0

-･く;ごゝ
1

Fecomplex

Fe(CO)3(CO)3
2 3

Table1-ScreenlngOfIronCarbony[Complex

Entry Fecomplex condlt10∩

1 Fe2(CO)9 100W hv

2 800C

3 ultrasound

4 Fe(CO)5 400W hv

5 150oC

6 Fe(CO)3(BDA)40) 80oC

7 Fe(CO)4(THF)41) rI

8 Fe(CO)4(NMe3)42) 100W hv

5

5

2

0

0

0

0

5

1

1

4

1

1

1

･l

<

く

18

23

021
10

10

10

40

く

く
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その結 果 ､ ジ ア イ ロ ン ノ ナ カ ル ポ ニ ル存 在 下 ､ 1,2- プ ロパ ジ ユ

ニルス ル フ ィ ド 1をベ ンゼ ン 中還 流 した 場 合 に は ､ 光 照 射 の 場 合 と

ほとん ど変 わ らな い結 果 を与 え (E ∩ try2) ､超 音 波 を用 い た

場合 に は ､ 目的 の 環 化 体 2は得 られ ず ､複 核 錯体 3の み が 選 択 的 に

得 られ た (E n try3)｡ そ こで 次 に鉄 カル ボ ニ ル 錯 体 と して ､

アイ ロ ンペ ン タ カ ル ポ ニ ル を用 い 反応 を試 み た ｡ 光 照 射 の 場 合 ､ 生

成 した単 核 の 配位 不 飽 和 種 が 速 や か に未 反 応 の ア イ ロ ンペ ン タ カ ル

ポニル と反 応 し､ 2核 錯 体 と な る こ とが 知 られ て お り (式 14) ､

実際 に ア イ ロ ンペ ン タ カ ル ポ 二 ル を用 い ､ 光 照 射 下 1,2- プ ロパ ジ

エニル ス ル フ ィ ド1との 反 応 を試 み た と こ ろ ､ ジ ア イ ロ ン ノ ナ カル

ポニル を用 い た場 合 とほ ぼ 同 じ結 果 を与 え た (E ∩ try4)0

hv Fe(CO)5
Fe(CO)5 1 Fe(CO)4- Fe2(CO)9 (14)

-CO

加 熱 に よ り配位 不 飽 和 種 を生 成 させ た 場 合 に は ､ 錯 体 2の み が 選

択的 に得 られ た が ､ 転 化 率 が 低 く､1,2-プ ロパ ジユ ニ ル ス ル フ ィ

ド1が 回 収 され た (E ∩ try 5) 0

そ こで 次 に ､ 比 較 的穏 や か な条 件 で 1,3一 ジ エ ン との 間 で 収 率

良く¶4- ジュ ン錯 体 を形 成 す る こ とが 知 られ て い る鉄 カ ル ボ ニ ル

錯体類 を用 い ､ 反 応 を試 み た (E n try6- 8)｡ そ の結 果 ､

Fe(CO)4(NMe3)用 い ､ 光 照 射 下 l･21 プ ロパ ジエ 二 ル ス ル フ ィ ド

1との 反 応 を行 っ た 場 合 に ､錯 体 3の生 成 は抑 え られ な か っ た が ､

錯体 2が 最 も良 い収 率 (40% ) で得 られ た (E ∩ try8)0

ア レ ン - エ ン分 子 内 カ ッ プ リ ング反 応 に お い て ､

Fe(CO)4(NMe3)が 良 好 な結 果 を与 え た理 由 と して は 以 下 の 点 が

考え られ る｡ 下 記 した式 15の¶4- ジ エ ン鉄 錯 体 形 成 の 反 応 条 件

を比 較 す る とわ か る よ う に ､脱 離 し易 い トリメ チ ル ア ミ ン配 位 子 を

有す るFe(CO)4(NMe3)は ､ Fez(CO)9､ Fe(CO)5と軟 べ ､低 温

で配位 不 飽 和 種 を生 成 させ る こ とが で き る ｡ 42)従 っ て ､低 温 で 速

やか に電 子 豊 富 な ア レ ン と Tr一錯 体 を生 成 し､ ア レ ンの ポ リマ ー化

などの 副 反 応 が 進 行 す る こ と な く､ 引 き続 き光 照 射 に よ りオ レ フ ィ

ン部分 との カ ップ リ ン グ反 応 が 進 行 し､ 環 化 錯 体 が 得 られ た と考 え

られ る｡
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Fecarbonylcomp一ex 〔≫ Fe(C｡,3 (15,
Fe(CO)5 140oC

Fe2(CO)9 80oC

Fe(CO)4(NMe3) -30oC

次 に この反 応 に お い て､ アル キ ル チ オ基 の存 在 が必 須 で あ るか を

確かめ る ため に､ ア レ ン 1の ケ イ素類 縁 体 で あ る 1,2- プ ロバ ジユ

ニルシ ラ ン 5を用 い 同条件 下 反応 を行 った｡ しか し､環 状 錯体 を含

め､環化 した化 合 物 は得 られ なか った (式 16) ｡ この結 果 は ､上

記の 7r一錯体 か ら､ ア レンが ア リル錯体 に な る こ とに よ り､環 化 皮

応が進行 す る段 階 にお い て ､ アル キル チ オ基 の持 つ 大 きな電 子 供 与

能が寄 与 して い る と考 え られ る｡

一一･--霊 .I:ら
5

Fe(CO)4(NMe3),hv

THF.rt
NocycllCaHyllrOnCOmPlex (16)

以上 の よ うに､側 鎖 に オ レフ ィ ン部 位 を有 す る 1,2- プ ロパ ジユ

ニルス ル フ ィ ド1に対 し､ Fe(CO)4(NMe3)存 在 下 光 照 射 を行 う
と､アル キル チ オ基 の 電 子 供 与効 果 に よ り､ 汀一錯 体 形 成 が促 進 さ

れ､引続 き分 子 内 に お け る ア レン とオ レフ ィ ン部 位 の カ ップ リン グ

反応 ､ な らび に一 酸 化 炭 素 の挿 入 反応 が 進行 し､硫 黄 原 子 が鉄 に配

位した環 状 ア リル鉄 単核 錯体 2が得 られ る こ とを兄 い だ した｡



第 2章

第 3節 1- (W - ア ル キ ニ ル)- I,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル ス ル フ

ィ ド と鉄 カ ル ボ ニ ル 錯 体 との 反 応

次 に ､ 側 鎖 末 端 に オ レ フ ィ ンで は な く､ ア セ チ レ ン部 位 を有 す る

I,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル ス ル フ ィ ドを用 い検 討 を行 な っ た ｡ ま ず 4-

ペ ンチ ニ ル 基 を導 入 した ､ メ チ ル 1,2- プ ロ パ ジ ユ ニ ル ス ル フ ィ ド

6 aを合 成 し､ Fe(CO)4(NMe3)共 存 下 光 照 射 を行 な っ た o そ の

結果 ､ オ レ フ ィ ン部 位 を有 す る 1,2- プ ロパ ジ エ 二 ル ス ル フ ィ ド 1

を用 い た 場 合 に得 られ た よ う な環 状 7T- ア リル 鉄 錯 体 A は得 られ ず ､

Aか ら鉄 が 還 元 的 脱 離 した と考 え られ る 2環 性 の ジ エ ノ ン 7 aが

収率 50% で 得 ら れ た (式 17)0 reductNeellmlnatl0∩肇ヨe7a50%
(17)

Fe (Ll-MeS)2Fe2(CO)6(CO)3(CO)3 4

8

これ ま で 上 記 の よ う な ､ - 酸 イヒ炭 素 の 挿 入 を伴 う分 子 内 ア レ ン ー

インカ ッ プ リ ン グ 反 応 の 報 告 例 が な い こ と ､ さ ら に 1,2- プ ロパ ジ

ユニ ル ス ル フ ィ ドが 一 挙 に ア ル キ ル チ オ基 を有 す る 2環 性 の ジ エ ノ

ンへ 変 換 で き る と い う合 成 化 学 的 興 味 か ら ､ 以 下 本 反 応 の 収 率 の 向

上な らび に 一 般 性 の検 討 を試 み た ｡

上 記 の 反 応 に お け る副 生 成 物 と して ､ 1,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル ス ル

フィ ド lを用 い た 場 合 と同様 に ､ 架 橋 型 2核 錯 体 8 と(p-

MeS)2Fe2(CO)64が そ れ ぞ れ 若 干 量 得 ら れ た が ､ そ れ ら以 外 は

多種 の 錯 体 の 混 合 物 で あ り､ 単 離 同 定 す る こ と は 出 来 な か っ た ｡ そ

こで そ の 多 種 の 錯 体 が 生 成 す る理 由 を確 か め る た め に ､ 1,2- プ ロ

パ ジエ ニ ル ス ル フ ィ ド 9､ フ ェ ニ ル ア セ チ レ ンそ れ ぞ れ に対 し

Fe(co)4(NMe3)共 存 下 光 照 射 を行 な っ た と こ ろ , い ず れ も多 種

の錯体 を含 む 多 くの 生 成 物 を 与 え た (式 18､ 19).
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二≡:冒

9

Me Fe(CO)4(NMe3).hv

SMe THE,rt

Ph =
Fe(CO)4(NMe3),hv

THF.rt

manyunidentlfledcomplexes (18)

manyunidentifledcomplexes (19)

この 結 果 よ り､ ア レ ン と ア セ チ レ ンが 分 子 内 で カ ップ リ ン グせ ず

に､ ア レ ンあ る い は ア セ チ レ ン部 分 の み が Fe(CO)4(NMe3)と反

応 し､ 多 種 の 副 生 成 物 を与 え て い る と考 え られ る｡ 従 っ て ､ 本 反 応

の収率 を上 げ る に は ､ 生 成 した 配 位 不 飽 和 種 と 1,2- プ ロパ ジエ ニ

ルスル フ ィ ドとの 間 で 速 や か に 7r一錯 体 を生 成 させ ､ さ ら に側 鎖 の

アセチ レン部 位 との 分 子 内 7T-結 合 を生 じ､ 続 い て カ ップ リ ン グ反

応を進 行 させ ね ば な ら な い (式 2 0) 0

Fe(CO)4(NMe3)SMe6a-NMe3･C｡,4F-qMF(C｡,3Ff7Me葦 ,

そ こで まず ､硫 黄 上 の 置 換 基 の 反応 に及 ぼ す 電 子 的 ､ 立 体 的 影 響

を検 討 した (表 2) . メ チ ル チ オ ､ フ ェ ニ ル チ オ ､ t- ブチ ル チ オ

基を有 す る ア レ ンを用 い反 応 を試 み た と こ ろ (表 2) ､ フ ェ ニ ル 基

と較べ ､ 電 子 供 与 能 の 大 きい メ チ ル チ オ基 を有 す る ア レ ン 6aが ､

より短 時 間 の 光 照 射 で ､ か つ よ り高 い 収 率 で 2環 性 ジ エ ノ ン 7 aを

与えた｡ 硫 黄 上 に嵩 高 い 置 換 基 が あ れ ば ､ そ の 立 体 効 果 で ア セ チ レ

ン部位 を有 す る側 鎖 が ア レ ン側 に 向 くこ と に よ っ て ､ n･-錯 体 が 速

やか に生 成 し､ カ ップ リ ン グ反 応 の収 率 が 向 上 す る と考 え ､ t- ブ

チルチ オ基 を導 入 した が ､ 反 応 が 遅 くな り､ 収 率 は低 下 した｡

Table2.

F e (C O )4(NMe3).hv
THE-rt

-- :TI一三1-

SR Time/h Yie一d/%

SMe(7a)05 50

SPh 10 36

SBuJ 2.0 27

次 に ア ル キ ル チ オ基 の存 在 が 反 応 に必 須 で あ る か ど うか を確 か め

るため に ､ ア レン化 合 物 と して ､ 同 じ側 鎖 を有 す る､ 1,2- プ ロパ
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ソユ ニ ル ス ル フ ィ ド6 b､ 1,2- プ ロパ ジエ 二 ル シ ラ ン 1 1､ プ ロ

バジエ ン 13を用 い ､ 同 条 件 下 比 較 実 験 を試 み た く表 3)｡

Fe(CO)4(NMe3),hv

THE,rt

鞠

X T∫me/h products

SMe(6b) 3

｡鞄 e7b30%

S■"e3'11' 5 ｡bMe3.235%
H 1̀3' 1 鞠 1｡<､.%

(｡C,3FOe鞄 Me
lOb19%

まず ､ 1,2- プ ロパ ジユ ニ ル ス ル フ ィ ド6 bの 場 合 は ､ 2環 性 ジ

エノ ン 7 bが 主 生 成 物 で 得 られ たが ､ (シ ク ロペ ン タ ジエ ノ ン) 秩

錯体 1 0 b (生 成 機 構 に つ い て の考 察 は後 述 す る｡ ) も収 率 19

%で得 られ ､ 合 わ せ て収 率 4 9% で環 化 反 応 が 進 行 した｡ ま た ､ ア

ルキル チ オ基 と同様 に ア レ ンの 電 子 密 度 を上 げ る こ とが 知 られ て い

るシ リル基 を導 入 した 1,2- プ ロパ ジ エ ニ ル シ ラ ン 11を用 い た と

ころ ､ 43)2環 性 ジ エ ノ ン 1 2が 1,2- プ ロパ ジ エ 二 ル ス ル フ ィ ド

6bを用 い た場 合 と ほ ぼ 同 じ収 率 で得 られ たが ､ (シ ク ロペ ン タ ジ

工ノン) 鉄 錯 体 は全 く得 られ な か った ｡ 一 方 ､ ヘ テ ロ置 換 基 を持 た

ない ア レン 1 3を用 い た 場 合 に は ､系 が 複 雑 と な り､ 環 化 体 14

はほ とん ど得 られ な か っ た ｡ こ れ らの 結 果 よ り､環 化 反 応 が 進 行 す

るため に は ､ ア ル キ ル チ オ基 ､ トリア ル キ ル シ リル 基 な どの 電 子 供

与性 基 を ア レ ン に導 入 す る必 要 が あ る こ とが わ か っ たO

これ ま で の 結 果 を も とに ､ 光 照 射 下 ､ Fe(CO)4(NMe3)を用 い

る側鎖 末 端 に アセ チ レ ン部 位 を有 す る種 々 の メ チ ル 1,2- プ ロパ ジ

ユニル ス ル フ ィ ドの 2環 性 ジ エ ノ ンへ の 変 換 反 応 の 一 般 性 につ い て

検討 を行 な っ た (表 4) ｡
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Table4･Conversionof1-(0-AIkynyl)ll,2lPrOPadienylSulfldestoDienones

Entry Allenes Produds

1-く＼クSMe6c

2 =雪 ご{滝
6a

oCqMe7C60%

-､i-/:
7a50%

3 -聖 ph鞠SMe
Ph
SMe

7b30% 10b19%

4 -や oqoHSMe7d45%
5 -･d vギpSMe

6e 7e15%

そ の 結 果 ､側 鎖 の メ チ レ ン鎖 の 長 さ を代 え るだ け で ､ビ シ ク ロ

【n.3.0】骨 格 (n=3- 5)を有 す る ジエ ノ ン を合 成 で きる こ とが わ か
った (E n t r y 1､ 2､ 5) 0

側鎖 末 端 の ア セ チ レ ン上 に置 換 基 を有 す る 1,2- プ ロパ ジ エ ニ ル

スル フ ィ ド6 b も同 条 件 下 環 イヒし､ 2環 性 ジ エ ノ ン 7 b な らび に

シク ロペ ン タ ジエ ノ ン) 鉄 錯 体 1 0 b が得 られ た (E ∩ t r y

3) 0 1 0 bの 推 定 生 成 機 構 と して ､ 以 下 の 3つ が 考 え られ る｡

1) 1,2- プ ロパ ジユ ニ ル ス ル フ ィ ド6 bが プ ロパ ル ギ ル ス ル フ ィ

ドBに異 性 化 した後 に､ 反 応 条 件 下 ､ 分 子 内 ジ イ ンカ ップ リ ン グ反
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応が進行 す る メ カ ニ ズ ムが 考 え られ る (式 2 1)0

=宝誉ph-[-mph]ェ
Fe(CO)4(NMeJ,hvTHF,rt
Ph
一obSMe

しか し､ 既 に報 告 さ れ て い る ア イ ロ ンペ ン タ カ ル ポ ニ ル を用 い る

分子 内 ジ イ ン カ ッ プ リ ン グ反 応 条 件 が ､ 一 酸 化 炭 素 庄 下 ､24時 間

加熱 (130oC) (式 22) で あ る こ と ､ 44)さ らに 一 酸 化 炭 素 庄

Fで は な く､ 窒 素 雰 囲 気 下 ､ 同様 な実 験 を行 っ た 場 合 に は ､ 一 酸 化

炭素の 挿 入 が 進 行 せ ず ､ シ ク ロ ブ タ ジエ ン錯 体 が 単 離 され る とい う

報告 45)もあ る こ とか ら､ 本 反 応 条件 下 (室 温 か つ ア ル ゴ ン雰 囲気

F5時 間光 照 射 ) で ､ 分 子 内 ジ イ ン カ ップ リ ン グ反 応 が 進 行 す る と

は考 え に くい｡

pニ≡⊃Fe(CO)5,CO(looPSJ)

to山ene.125-130oC

(.C,3F* (22,

次 に､ 2) ア レ ン と ア セ チ レ ン との 間 で ､ カ ップ リ ン グ反 応 に よ

り生成 す る 7r- ア リル錯 体 C に お い て異 性 化 が 進 行 し､ D と な る こ

とに よ っ て､ 10bが 得 られ る機 構 が 考 え られ る (式 23)0

ニ10b

(23)

最後 に､ 3) 2環 性 ジ エ ノ ン 7 bが 反 応 条 件 下 ､ シ ク ロペ ン タ ジ

エノ ン Eへ 異 性 化 し､ Eが系 中 に過 剰 に存 在 す る鉄 カ ル ボ ニ ル錯 体

によ り捕 捉 され る機 構 も考 え らる (式 24) 0
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しか し単 醒 した 7 bに対 し､ Fe(CO)4(N M e3)存 在 下 光 照 射 を

行 ったが ､ 10 bは全 く得 られ ず ､ 7 bが 回収 さ れ た こ と よ り､

この反応 緩 橋 は否 定 され る (式 25)o

--=-~-:=-:-:
Fe(CO)4(NMe3),hv

THF一日.10h
NR (25)

現 在 の と こ ろ､ 錯体 10bの 詳 細 な生 成 桟 橋 は不 明 だ が ､ 上 記

の実 諌 事 実 よ り､ 2) で 述 べ た機 構 で進 行 して い る可 能性 が 高 い｡

また ､側 鎖 上 に ヒ ドロ キ シ ル 基 を持 つ 1,2- プ ロパ ジユ ニ ル ス ル

フィ ド6 d も､ ヒ ドロ キ シル 基 を保 護 す る こ とな く環 化 反 応 が 進 行

し､対 応 す る ジエ ノ ン 7 dが 得 られ た (E ∩ t r y 4 ) ｡

さ らに 11(5- へ キ シ 二 ル )- 1,2- プ ロパ ジ ユ ニ JL,ス ル フ ィ ド6

eを用 い た場 合 に は ､ ア リル鉄 錯 体 1 0 0 が 主 生 成 物 と して得 ら

れ､ そ の構 造 を X線 結 晶 解 析 に よ り確 か め た (図 2) .

ORTEPDrawlngof10e

MF=C13日14FeO3S

MW=30616

monoc=nlC

a-8108(3).b-19507(3),C-8606(2日 札
∨-1342(5日Å3),β-9963(4)o
space9rOUPP21/a

Dc=1515g/cm3..u(MoKa)-1267crnll

R=0053.Rl〟三0.056

Flg.2

単 核 7r- ア リル 錯 体 1 0 0は ､ 2環 性 ジエ ノ ン 7 0へ の 中 間体

であ る可 能 性 が 高 い｡ そ こで 100の 2環 性 ジエ ノ ン 7 eへ の 変

換 を検 討 した と こ ろ､ 100を ベ ンゼ ン中 還 流 す る こ とに よ り､

鉄 が還 元 的脱 高覧し､ 高 収 率 で 70が 得 られ る こ と を兄 い だ した (式

26)0
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であ る可 能 性 が 高 い｡ そ こ で 10 0の 2環 性 ジエ ノ ン 7 0へ の 変

換 を検 討 した と こ ろ､ 100をベ ンゼ ン中 還 流 す る こ とに よ り､

鉄が還 元 的脱 離 し､ 高 収 率 で 70が 得 られ る こ と を兄 い だ した (式

26)｡

refluxlnbenzene

鷲 (26,
7e80%

Aumannら46)に よ っ て ､ Fez(CO)9を用 い る一 酸 化 炭 素 の 挿 入

を伴 う分 子 間 ア レ ン ー イ ンカ ップ リ ン グ反 応 が 報 告 さ れ て お り､ そ

の反応 の 中 間体 と して ､ 単 核 鉄 ア リル 錯 体 F が提 案 され て い る (式

27)0

Ph Fe2(CO)9

H refluxlnbenzene
[(C｡,.Fe･<:h]

Ph一一… =
-.謙 二

F (27)

今 回 ､ 単 核 鉄 ア リル 錯 体 1 0 0 を単 離 同 定 し､ さ らに これ が 7

0へ変 換 され る こ と を確 か め る こ と に よ り､ 単核 鉄 ア リル 錯 体 が イ

ンーア レ ンカ ップ リ ン グ反 応 に お け る 中 間体 で あ る こ と を初 め て確

認 した (式 2 8) 0

cycFJZatl0nandCOlnSerll0n

(OC)2Fe･÷

reductiveellmlnatl0∩

heatlngOr/1V



分子 内 で の オ レ フ ィ ン と ア セ チ レ ン ､ 41)な ら び に 前 述 した ア セ チ

レン間 の カ ッ プ リ ン グ反 応 44)が 報 告 さ れ て い る (式 29､30)く

これ らの 反 応 は い ず れ も高 温 ､ 一 酸 化 炭 素 庄 下 の 反 応 で あ る の に対

し､ ア セ チ レ ン と ア レ ン の 分 子 内 カ ッ プ リ ン グ 反 応 は ､ ア ル ゴ ン雰

囲気 下 ､ 室 温 と い う穏 や か な 条 件 で 反 応 が 進 行 した ｡ そ の 理 由 と し

ては､鉄 カ ル ボ ニ ル 錯 体 と して Fe(CO)4(N M e3)を用 い る こ と に

よって光 照 射 に よ り速 や か に 配 位 不 飽 和 種 が 生 成 し､ そ れ が ア レ ン

化合 物 との 間 で 7T-錯 体 を形 成 し､ 本 章 緒 言 で 述 べ た よ う に ､ ア レ

ンが 7r- ア リル 錯 体 を形 成 し易 い た め ､ 引 続 き ア セ チ レ ン部 位 との

カップ リ ン グ 反 応 を伴 い ､ よ り安 定 な ア リ ル 錯 体 へ 変 換 さ れ る か ら

だと考 え られ る (式 31)0

･cE,(かEnyne

phで〇
･cL,山一Dlyne

::≡) ,n
n=1-3･α,(lトAlleneyne
:---L=

Fe(CO)4(acetone),CO(55psi)

tohJene,145oC

Fe(CO)5,CO(100psl)

to山ene,125-130oC

Ph

Ph

量○ (29,
87%

.Fe(CO)3

･n n=呈58三笠 (30)
318%

=-"_:_L=:I_-~ ~三三X=SMe,SIMe3 q x'n

(31)

さ ら に本 反 応 で は ､ ア レ ン化 合 物 と して ア ル キ ル チ オ基 を導 入 し

た1,2- プ ロパ ジ エ ニ ル ス ル フ ィ ドを用 い る こ と に よ っ て ､ 予 期 し

た通 り､ 鉄 カ ル ボ ニ ル 錯 体 との 7T一錯 体 形 成 が 容 易 と な り､ 反 応 効

手'tが 向 上 して い る と考 え られ る｡ ア レ ン化 合 物 に ア ル キ ル チ オ基 を

導入 した こ と に よ る利 点 と して ､ さ ら に 次 の 2点 が 挙 げ られ る ｡

1) 置 換 ア レ ン化 合 物 の 合 成

1,2- プ ロパ ジ エ ニ ル ス ル フ ィ ドは ､ プ ロパ ル ギ ル ク ロ ラ イ ドよ

り容 易 に合 成 で き る 1- メ チ ル チ オ ー 1- プ ロ ピ ン (15) を ､ リ

チ ウム イ ソ プ ロ ピル ア ミ ドに よ り リチ オ化 し､ 引 続 き ア ル キ ル ハ ラ
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イ ドを作 用 させ る だ け で 合 成 で き る (式 32)0

==ー ＼cl

(pr)2NLJ
MeSNalnH20

Li-･Ts"e]｣ - : -SML:
この 反 応 に お い て ､ 最 初 に 生 成 す る ア ニ オ ン Gが 転 位 に よ り､ ア

ルキル チ オ基 の α位 に移 る こ と に よ り､ よ り安 定 な ア ニ オ ン H が 坐

じ､ そ の 結 果 プ ロパ ル ギ ル 化 生 成 物 を伴 う こ と な く､ ア レ ン の み が

選択 的 に得 られ る｡

一方 表 3に示 した よ う に ､ 1,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル シ ラ ン を用 い て

も､収 率 は 若 干 低 い が 環 化 反 応 は進 行 す る ｡ しか し側 鎖 に ア セ チ レ

ン部位 を有 す る 1,2- プ ロパ ジ エ 二 ル シ ラ ン は ､ そ の 原 料 合 成 に難

があ る｡ す な わ ち 下 記 した よ う に ､ 43)1,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル シ ラ

ンを合 成 す る た め に は ､ Grlgnard試 薬 を調 製 す る必 要 が あ る た め ､

末端 ア セ チ レ ン を有 す る ア ル キ ル ハ ラ イ ドを用 い る こ とが 出 来 な い

(式 3 3) ｡ しか も ア セ チ レ ン部 位 を有 す るGrlgnard試 薬 の 調 製

は姓 し く､ 一 般 にW urtz型 カ ッ プ リ ン グ体 が 主 生 成 物 と な る (式 3

4) a

M匂Sr = ヽ
OMs

R~≡ ～ ,∩ (33,
SIMe3

R= B=r､.r Rq MgB,IR-…一寸U }- R (34,
MlnOrProduct MajorProduct

2) 生 成 物 の 有 用 性

序 章 で も述 べ た よ う に ､ ア ル キ ル チ オ基 を 用 い る利 点 は 目 的 の 皮

応の進 行 を促 進 す る の み な らず ､ 生 成 物 に ア ル キ ル チ オ基 が 導 入 さ

れる こ と に な り､ そ れ を利 用 し様 々 な 変 換 反 応 が 可 能 な 点 で 合 成 的

価値 が 大 き い ｡ 本 反 応 に お い て も､ 1,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル ス ル フ イ
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ドを用 い る こ と に よ っ て ､ 生 成 物 に ビニ ル ス ル フ ィ ド部 位 が 導 入 さ

2Lる こ とか ら､例 え ば 2環 性 ジ エ ノ ン 7 a ､ e に ､ 有 機 銅 試 剤 を

′｣._用 す る と､ 容 易 に ア ル キ ル 化 が 進 行 し､ 置 換 ジ エ ノ ン 1 6 a､

Oが得 られ る (式 35)0

q s'Mne
n-2(7a)

3Fe)

Me2CuLl

Et20,-78oC

q M'en (35,

∩-2ぐ16a)60%
3(16e)85%

以上 の よ う に ､ Fe(CO)4(NMe3)を用 い る ､ 一 酸 化 炭 素 の 挿 入

を伴 う分 子 内 ア レ ン ー イ ン カ ッ プ リ ン グ反 応 に お い て ､ ア レ ン に ア

ルキル チ オ基 を導 入 す る こ と に よ っ て ､ 反 応 が 促 進 さ れ る の み な ら

ず､原 料 の 合 成 が 容 易 に な り､ か つ 生 成 物 の 合 成 的価 値 が 高 ま っ た

と言 え る｡



第 2章

第 4節 Fe(CO)4(NMe3)を用 い る カ ル ボ ニ ル化 を伴 う

分 子 間 ア レ ン ー イ ン カ ップ リ ン グ反応

前節 に お い て ､鉄 カ ル ボ ニ ル錯 体 を用 い る分 子 内 ア レ ンー イ ン カ

プ リ ン グ反 応 に つ い て 述 べ た｡ 側 鎖 末 端 に ア セ チ レ ン部 位 を持 つ

I.2- プ ロパ ジ ユ ニ ル ス ル フ ィ ドを用 い る反 応 に お い て ､

Fe(CO)4(NMe3)存 在 下 光 照 射 した 場 合 に最 も良 好 な収 率 で 一 酸

化炭素 の 挿 入 を伴 う ア レ ン ー イ ン カ ッ プ リ ン グ反 応 が 進 行 し､ 2環

件の ジエ ノ ンが得 られ た｡ そ こで この 条 件 を用 い れ ば ､分 子 間 ア レ

ン-イ ン カ ップ リ ン グ反 応 も収 率 良 く進 行 し得 る と考 え ､検 討 を行

った｡

まず ､ Fe(CO)4(NMe3)存 在 下 ､ 1･2- プ ロパ ジエ ニ ル ス ル フ ィ

ド9と フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン との 混 合 溶 液 に光 照 射 を行 っ た (式 3

6)｡ そ の 結 果 9は消 失 した もの の ､ 系 が 複 雑 と な り環 化 体 は得 ら

れなか っ た｡ 分 子 間 反 応 の 場 合 は ､ I,2- プ ロパ ジユ ニ ル ス ル フ ィ

ドの反 応 性 が 高 す ぎる た め ､ ア セ チ レ ン との カ ップ リ ング反 応 に優

先 して ､ 1,2- プ ロパ ジユ ニ ル ス ル フ ィ ド同 志 で の カ ッ プ リ ン グ反

応やポ リマ ー化 な どが 進 行 した と考 え られ る｡

-< cH3･ ph{ Fe(CO)4(NMe3)
9 SMe hv･7h

complexmlXtUre (36)

そ こで 1,2- プ ロパ ジユ ニ ル ス ル フ ィ ドに代 え ､ 1,2- プ ロパ ジ

エニル シ ラ ン 1 7を用 い ､ 同条 件 下 フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン との 反 応 を

試み た (式 37) ｡ そ の 結 果 ､ 1時 間 の 光 照 射 に よ り 1 7は消 費 さ

れ､予 想 通 り分 子 間 で も一 酸 化 炭 素 の 挿 入 を伴 う ア レ ンー イ ン カ ッ

プリン グ反 応 が 進 行 し､ 反 応 に お け る ア セ チ レ ンの 配 向 に よ る位 置

異性体 合 わせ て ､ 73% の 収 率 で メ チ レ ン シ ク ロペ ン テ ノ ン 18

8､ 19aが 得 られ た｡



R

-< . ph{
SiMe3

17R=Ph(Cト貼

Fe(CO)4(NMe3)

hv,lh

老 ･遷 h (37,

18a 58% 198 15%

前述 した よ う に既 にAumannらは ､ 46)Feュ(CO)9を用 い る 1-

フェニ ル - 1,2- プ ロパ ジ ュ ン 2 0 と フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン との 一 酸

化炭素 の 挿 入 を伴 う カ ップ リ ン グ反 応 を報 告 して い る (式 38)0

そこで ､ 同 じ基 質 の 組 み 合 せ で ､ Fez(CO)9に代 え て

Fe(CO)4(NM e3)を用 い ､ 光 照 射 を行 な っ た と こ ろ ､環 化 体 2 1 ,

22の 収 率 が 18%か ら 68%へ と大 き く向 上 した (式 39)0

Ph

--く+ ph一･･･.･…
H

20

20 + phl …

Fe2(CO)9

refluxjnbenzene

Fe(CO)4(NMe3)

hv,3h

phA .p8h% (38,

ph耳 ph･ phA h(39,

H 2154% H 2212%

この よ うに ､ Fe(CO)4(NM e3)は ､分 子 間 ア レ ン ー イ ン カ ップ

リング反 応 に お い て も有 効 な試 剤 で あ る こ とが わ か っ た の で ､ 1,2

-プ ロパ ジユ ニ ル シ ラ ン 1 7を用 い て ､分 子 間 反 応 の 一 般 性 につ い

て検 討 を行 な っ た (表 5) ｡ ア セ チ レ ン と して ジ フ ェ ニ ル ア セ チ レ

ン (トラ ン) を用 い た場 合 に も､ 1 7は短 時 間 で 消 費 され ､対 応 す

るメチ レ ン シ ク ロペ ン テ ノ ン 1 8 bが 収 率 6 0% で得 られ た (E

∩ t r y 2) ｡ ま た本 反 応 で は ､ フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン､ トラ ン な ど

のフェニ ル 置 換 の 比 較 的 活 性 な ア セ チ レ ンの み な らず ､ ア ル キ ル 置

換あ る い は ア ル キ ル ジ置 換 の ア セ チ レ ン を用 い て も､ 光 照 射 時 間 は

長くな る もの の ､ まず まず の 収 率 で ア レ ン との 間 で ､ 一 酸 化 炭 素 の

挿入 を伴 う カ ップ リ ン グ反 応 が 進 行 し､対 応 す る メ チ レ ン シ ク ロペ

ンテ ノ ン 18C､ 19C､ 18dが 得 られ る こ とが わ か っ た (E n

47



1r y 3､ 4)0

R

-･< siMe･3 Acetylene
R-Ph(CH2)3

Tab一e5.

17

Fe(CO)4(NMe3)

hv
Methylenecyclopentenone

Entry Acetylene SCUJU0P

1 Ph =

2 Ph = Ph

3 Bun--=

｡
藩

%
0
85a8

｡

惹

4 Prn= Prn 10

｡
詮

的

%60

o
b8

÷

且

的隅

0

5C

〃

8

u

1

B

脂 p

E=L
SIMe3 18d57%

19a15%

19C6%

以上 の よ うに ､鉄 カ ル ボ ニ ル錯 体 と して Fe(CO)4(NMe3)を用

い､ また ア レ ン化 合 物 と して ､ 1,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル シ ラ ン を添 加

する こ と に よ っ て ､種 々 の ア セ チ レ ン との 間 で 一 酸 化 炭 素 の 挿 入 を

伴 う分 子 間 カ ップ リ ン グ反応 が 収 率 良 く進 行 す る こ と を兄 い だ した｡



実験 の 部

各種 分 析 装 置 は 以 下 に示 した機 種 を使 用 した ｡

1H 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク トル (lH NMR)

B ru k e r A M 5 0 0(500 MHz)

13C 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク トル ()3c NM R)

B ru k e r AM 5 0 0(125 MHz)

高分 解 能 質 量 ス ペ ク トル (HRM S)

JE0L JMS-SX102A

赤 外 吸 収 ス ペ ク トル (I良)

HO R IB A FT- 30 0 S

融 点 (m p) ､ 沸 点 (b p ) は 末 補 正 値 を 示 す ｡

溶媒 と して用 い た塩 化 メ チ レ ン は ､ 五 酸 イヒ二 リ ンか ら蒸 留 し､ 引

続 き水 素 化 カ ル シ ウ ム よ り蒸 留 し､ モ レキ ュ ラ ー シ ー ブ 4A で 乾 燥

した もの を用 い た ｡ トル エ ン､ ベ ンゼ ン は 蒸 留 し､ モ レキ ュ ラ ー シ

ーブ 4A で 乾 燥 した もの を用 い た ｡ テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン､ ジ エ チ ル

エー テ ル は ナ トリ ウ ム ー ベ ン ゾ フ ェ ノ ン よ り使 用 直 前 に 蒸 留 した も

のを用 い た ｡

BF3･OEt2は水 素 化 カ ル シ ウ ム よ り蒸 留 した 後 ､o･5 M (M -

Ⅰ｡olcm-3)の 塩 化 メ チ レ ン､ あ る い は 1.0 Mの トル エ ン溶 液 と し

て使 用 した ｡ ア ル デ ヒ ドは 塩 化 カ ル シ ウ ム よ り蒸 留 した後 使 用 した ｡

メチ ル トリ フル オ ロ メ タ ンス ル フ オ ナ ー トは 市 販 の もの 蒸 留 した 後

1Lil'用 した ｡

トリメ チ ル ア ミ ン 〃 - オ キ シ ドは ､ そ の 二 水 和 物 よ り､ 昇 華 精 製

する こ と に よ っ て得 た ｡ ア イ ロ ンペ ン タ カ ル ポ ニ ル は市 販 の もの を

その ま ま使 用 した ｡

薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (T L C) に は ､ W a k o g e 1- B 5

ド (シ リ カ ゲ ル ) を用 い ､ カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に は ､ W ak

og e l- C 2 0 0 (シ リ カ ゲ ル ) を使 用 した ｡

また全 て の 反 応 は ､ ア ル ゴ ン雰 囲 気 下 で 行 っ た ｡



第 1章

第 2節

ベ ン ジ リ デ ン ア ニ リ ン (1) は 文 献 47)に 従 い 合 成 した ｡

エ チ ル ビ ニ ル ス ル フ ィ ド (4 a) ､ 48)2- エ チ ル チ オ ー l

- プ ロ ペ ン (4 C ) ､ H d)1- メ チ ル チ オ 1 1- ト リ メ チ ル シ

リル - 1､ 2- プ ロ バ ジ エ ン (4 d) lld)は 文 献 に従 い合 成 した ｡

1- エ チ ル チ オ ー 1- ト リ メ チ ル シ リ ル エ チ レ ン (4 b)

4 a (1.76 g,20.0 mmol)の TH F溶 液 (40 m))に ､ -78 ℃

で､トBuLl(20.4 mm01, 1.7 M ペ ン タ ン溶 液 )を滴 下 す る｡ 反

応溶液 を 1.5時 間 撹 拝 した 後 ､ トリメ チ ル シ リル ク ロ ラ イ ド(2.39

g,22･O mol)の TH F溶 液 (20 ml)を-78 ℃ で 加 え る. 引 続 き反

応溶液 を178 ℃ で2時 間 ､ -45 ℃ で 1時 間 撹 拝 後 ､ リ ン酸 彼 衝 液

(pH7) を加 え ､ 有 機 層 をペ ン タ ン で 抽 出 した 後 ､ 飽 和 食 塩 水 で 洗

浄 し､ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウ ム で 乾 燥 す る｡ 溶 媒 を 減 圧 下 留 去 した 後 ､

遜留 に よ り精 製 す る｡ 収 率 7 5% ｡

'E成 物 の 物 性 値 を以 下 に示 す ｡

Bp 85190 ℃/70 mmHg (1 mmHg= 133.32 Pa).

lH NMR 8= 0･16 (9H, S), 1･28 (3H,t,J= 7,4 Hz),

2 73 (2H,q,J= 7.4 Hz),5.33 (1H, S),5.41 (lH, S).

H c NMR 8= -1.6, 12.9,24.2, 114.5, 147.0.

IR (neat) 1574, 1450, 1250 cm-1

HRMS Found m/Z 160･07231 Calcd For C7H16SSl:M,
160.0743.

シ ッ フ 塩 基 1 と ビ ニ ル ス ル フ ィ ド 4 a- d と の 反 応

シ ッ フ塩 基 1 (217.4 mg, 1.20 mmol)と ビ ニ ル ス ル フ ィ ド4

tl･32 mmol)の 塩 化 メ チ レ ン溶 液 (12 ml)に ､ BF3･OEt2(0･12

･1-m01,0.5 M 塩 化 メ チ レ ン溶 液 )を室 温 で 加 え る｡ 3- 6時 間 撹

･いな､ リ ン酸 緩 衝 液 (pH7) を加 え反 応 を停 止 し､ 有 機 層 を塩 化 メ

チ レンで 抽 出 した 後 ､ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウ ム で 乾 燥 す る｡ 溶 煤 を 減 圧

卜留 去 し､ 残 査 を TLCに よ り分 離 精 製 す る ｡

生 成 物 の 物 性 値 を以 下 に示 す ｡

4- エ チ ル チ オ ー 2- フ ェ ニ ル - 1､ 2､ 3､ 4- テ トラ ヒ

ドロ キ ノ リ ン (5 a)

5aは ､ 1 1ジ ア ス テ レオ マ ー混 合 物 と して得 られ た ｡
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6 63 (1H x 0.5,dd,J= 7.4,7

tld,J= 7.4,7.4 Hz),6.99 (1H

HL),7.15 (lH x 0.5,d,
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lR (neat) 3373, 1606, 1587, 1486 cm-1

Anal Found:C,75.61;H,7 33;N,5.12;5, ll.97%

Calcd For C17H19NS:C,75･79･H,7･11;N,5･20;S,

II 90%

4- エ チ ル チ オ ー 2- フ ェ ニ ル - 4- トリ メ チ ル シ リル ー 1

2､ 3 ､ 4 - テ トラ ヒ ドロ キ ノ リ ン (5 b )

Mp 99-100 ℃ (Hexane)

lH NMR 8= 0.15 (9H, S), I.ll (3H,

2 23 (lH,dq･Jd= 11･3 Hz･Jq= 7･6
(1H,m), 3.95 (1H,bs),4.62 (1H,d

7

3

2

二

ニ

ーJ

ー

▼J

Z

I

H

d

HL),6.48 (lH,dd,J= 0.9,7.6 Hz),6.69 (

J= 0 9,7.6,7.6 Hz),6.95 (lH,ddd, 4≡■~一
IIz),7.28-7.41 (5H,m),7.57 (lH,dd,LEi =

6 Hz),

26-2.43

6,

1日

1.3

ddd,

′LU7

′h)

6

7

7

4

0.1,41.6,55.5,

26.3, 127.7, 128 6,



lR (neat) 3363, 1581 1477 cm-1

HRMS Found m/Z 341･1625 Calcd forC20H27NSSl･M

341.1635.

相 対 立 体 配 置 は H aと H bとの N O E SYス ペ ク トル の 観 測 に よ

って決 め た ｡

..tSi(CH3a)3

..tHb 5b

4- エ チ ル チ オ ー 4- メ チ ル - 2- フ ェ ニ ル - 1､ 2､ 3､

4- テ トラ ヒ ドロ キ ノ リ ン (5C)

5Cは 10 :1ジ ア ス テ レオ マ ー 混 合 物 と して得 られ た ｡

IH NMR (major isomer) 8- 1 12 (3H,t,J= 7.5 Hz),

1.68 (3日,S),2.ll (1H,dd,J= 2.4, 13,3 Hz),2.18

(1日,dq,Jd= 11･5 Hz,Jq= 7･5 Hz)I2･38-2･45 (2H,
m),4･03 (IH, bs),4.44 (1H,dd,J= 2.4, 1I.9 Hz),

6.54 (lH,dd,J= 0.9,7,6 Hz),6.76 (1日,ddd,J= 0.9,

76,7.6 H2.),7.02 (1H,ddd,J= 1.4,7.6,7 6 Hz),

7 30-7.45 (5H,m),7.68 (lH,dd,J= 1.4,7.6 Hz).

13c NMR (maJor lSOmer) 8= 3.8,23.I,32.7,46.7,

47.1,54.2, 114.8, 118.2, 125.9, 126.6, 127.5, 127.8,

L28,7, 129.1, 143.3, 145.2.

IR (neat) 3363, 1581, 1477 cm-1

Anal. Found:C,76.32;H,7.56;N,4.81;S, ll.64%.

CaJcd for C18H21NS:C,76･28;H,7147;N,4･94;S･

ll.31%.

相 対 立 体 配 置 は H aと H bとの N O E SYス ペ ク トル の 観 測 に よ

って決 め た ｡

,.lHb5C

3- メ チ レ ン- 4- メ チ ル チ オ ー 2- フ ェ ニ ル - 4- トリ メ

チル シ リル ー 1､ 2､ 3､ 4- テ トラ ヒ ドロ キ ノ リ ン (5 d)

lH NMR 8= 0.15 (9H,S), 1.63 (3H,S), 3.94 (lH,bs),
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4 61 (1H,S),4.98 (1H,S),5.63 (1H,S),6.48 (1H.

dd,J= 1.0,7,6 Hz),6 79 (1H,ddd,J= 1.0,7.6,7.6

Hz),6.96 (lH,ddd,J= I.3,7.6.7.6 Hz),7.28-7.36

(5H,m),7･67 (1H,dd,J= 1･3,7.6 Hz).

)3c NMR 8- -1,9, 10.8,49.I,60.8, 114.2, 日 4.4.

118.5, 123.4, 126.I, 127.1, 128.0, 】28.5, 129.5.

143.3, 144.6, 145 6.

IR (neat) 3367, 1620, 1595, 1483, 1414 cnl-I

Anal. Found:C, 70.53;H,7.58;N,4.03;5,9.41%.

Calcd For C20H25NSSl:C･70･74;H,7･42;N,4･12;S,

9.44%.

相対 立 体 配 置 は H aと H bとの N O E SYス ペ ク トル の 観 測 に よ

･)て決 め た ｡

..tSi(CH3a)3

.ふHb 5d

第 3節

脂 肪 族 〃 - フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 6､ 8と ビ ニ ル ス ル フ ィ ド 4

との 反 応

脂肪 族 ア ル デ ヒ ド(1.0 mmol)の トル エ ン溶 液 (6 ml)に0℃ で ア

ニ リン(93.I mg, 1.00 mmol)の トル エ ン溶 液 (4 ml)を加 え ､

10分 間 授 拝 す るO 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム(100 mg)を加 え た後 ､ さ ら に

10分 間 准 拝 す る｡ 反 応 混 合 液 に ､0℃ で ビニ ル ス ル フ ィ ド(1.20

mm0日 の トル エ ン溶 液 (5 ml)を加 え ､ 引 き続 きBF3･OEt2(l･05

111m01, 1.0 M トル エ ン溶 液 )を 添 加 した 後 ､ 3時 間 か け て徐 々 に

宅温 に昇 温 す る｡ 室 温 で さ ら に2-5時 間 後 拝 した 後 ､ リ ン酸 緩 衝 液

lpH7) を加 え 反 応 を停 止 し､ 有 機 層 を塩 化 メ チ レ ンで 抽 出 した 後 ､

無水 硫 酸 ナ トリ ウ ム で 乾 燥 す る｡ 溶 媒 を 減 圧 下 留 ま し､ 残 査 を T L

Cに よ り分 離 精 製 す る ｡

生 成 物 の 物 性 値 を以 下 に示 す ｡

4- エ チ ル チ オ ー 2- イ ソ プ ロ ピ ル - 1､ 2､ 3､ 4- ､ テ

トラ ヒ ドロ キ ノ リ ン (7 a)

7aは 5 :1ジ ア ス テ レオ マ ー 混 合 物 と して得 られ た ｡

lH NMR (major lSOmer) 8= 1.00 (3H,d,J= 5.3 Hz),
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101 (3H,d,J= 5.3 Hz), I.23

(1日,dq,Jd=Jq= 5･3 Hz), I

12.3, 12.3 Hz),2.29 (1H,

2･48 (1H,dq,Jd= 7･4 Hz,

Jd- 714 Hz･Jq= 12 0 Hz)I

37ZH47≡日つJ

5≡iiiiT
dddH00OO

′02ニTJJuJUJU

ZH02≡q
iiiiI

7
-
5

/hY･
2

5 ZHつつ2

(1日,dq,

13 (lH,ddd,J= 2.6.5.3,

日 .5 Hz),3.74 (1H,bs),4.07 (1H,dd,J= 5.6, 12.3

H7.),6.49 (IH,d,J= 7.6 Hz),6.68 (IH,dd,J= 7.6,

7.6 Hz),6.99 (IH,ddd,J= 1.0,7.6,7.6 Hz),7.59

(1H,dd,J= 1･0,7.6 Hz).

IH NMR (d】stingulShabIe peaks ofnllnOr lSOmer) 8-

1.31 (3H, I,J= 7.4 Hz),2.03 (1H,dd,J= 2.5, 13.3

Hz),3.48-3.54 (1H, m),6.59 (IH,d,J= 7.4 Hz),7.09

(lH,d,J=7.4 Hz).

111a｣Or isomer

]3c NMR (maJor lSOmer) 8=14.6, 18.0, 18.2,23.2,

32.6,34.1,42.0,57.5, 114.4, 117.4, 121,3, 127.6,

)29.1 145.8.

】3c NMR (mlnOr lSOmer) 8= 14.6, 18.0, 18.2,25.2,

29.7,32.3,41.4,52,0, 114.3, 116.4, 120.5, 127.9,

)30.0, 144.6.

lR (neat) 3392, 1606, 1583, )483 cm-1

Anal. Found:C,71.23,H,8.95;N,6.01;S, 13.96%.

Ca】cd for C14H21NS:C,71 44 H, 8･99;N,5･95;S,

)3.62%.

相対 立 体 配 置 はHaとHbとの NOESYス ペ ク トル の 観 測 に よ

って決 め た ｡

4- エ チ ル チ オ ー 2- イ ソ プ ロ ピ ル - 4- ト リ メ チ ル シ リ ル

- 1､ 2､ 3､ 4- ､ テ トラ ヒ ドロ キ ノ リ ン (7 b)

LH NMR 8= 0.05 (9H,S),0.97 (3H,d,J= 6,5 Hz),

100 (3H,d,J= 6.5 Hz), 1.13,(3H,t,J= 7,5 Hz),

1･62 (lH,dq･Jd-Jq- 6･5 Hz),2･02 (lH,dd,J- 12･1,
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12･5 Hz),2･Ⅰ9 (lH,dq,Jd= 1113 Hz,Jq=

2.22 (1H,dd,J= 2.9, 12.5 Hz).2.40 (1H,

11･3 Hz,Jq= 7 5 Hz),3･22 (1H,ddd,J= 2

12,1 Hz),3.71 (lH, bs),6,41 (IH,d.J=

5

q

-
6

,
d

q
ノ

7

.
7

6 61 (1H,dd,J= 7.6,7.6 Hz),6.89 (IH,ddd, つJ

ニ

ー

d

5

1

ニ

Z

J

･

Z

∫

H

6

日

7.6,7.6 Hz),7.49 ( 1H,dd,J= 1.3,7.6 Hz).

13c NMR 8=12.2, 14,0, J7.9, 18.4, 20.6,33.6,34.7,

39.7,55.7, 113.7, 116.9, 123.0, 126.2, 128.5, 145.0.

1R (neat) 3396, 1603, 1577, 1483 cm-I

Anal. Found:C,66.83;H,9.39;N,4.54;S,9.96%.

Calcd for C17H29NSSl:C,66･39;H,9 50;N,4･55;S,

10 42%.

相 対 立 体 配 置 は H aと H bとの NO E SYス ペ ク トル の 観 測 に よ

って決 め た ｡

...Sl(CH3a)3

..tHb 7b

4- エ チ ル チ オ ー 2- プ ロ ピル - 1､ 2､ 3､ 4- ､ テ トラ

ヒ ドロ キ ノ リン (9a)

9aは 5 :1ジ ア ス テ レオ マ ー混 合 物 と して得 ら れ た ｡

1H NMR (maJOr isomer) 8= 0･96 (3日,i,J= 7･2 Hz),

1.23 (3H, I,J= 7.4 Hz), I.38-1.55 (4日,m), 1.84 (IH,

ddd,J= ll.1, ll,4, 12.8 Hz),2.31 (1H,ddd,J= 2.5,

5･9, 12･8 Hz),2･45 (1H･dq･Jd= 12･1 Hz,Jq- 7･4

Hz),2･54 (lH,dq,Jd- 12･1 Hz,Jq= 7･4 Hz),3･30

(lH,ddd,J= 2.5,6.2, II I Hz),3.74 (IH,bs),4.07

()H,dd,J= 5.9, ll.4 Hz),6.46 (1H,dd,J= ).0,7.8

Hz),6.67 (lH,ddd,J= 1.0,7.8,7.8 Hz),6.98 (IH,

ddd,J= I.2,7.8,7.8 Hz),7.57 (1H,dd,J= 1.2,7.8

Hz).

lH NMR (distlngulShable peaks oFmlnOr 】SOmer) 8=

l･30 (3H,t,J= 7.4 Hz),2.06 日 H,ddd,J= 2.5,2.5,

13.4 Hz),6.58 (lH,ddd,J= I.0,7.5,7.5 Hz),7.09

(lH,dd,J= 1.4,7.5 Hz).

55



13c NMR (maJOrisomer)8= 14.2, 14.7, 18.8,25.3.

33.9,38･6,41･4,46.6, 114.4, 116.6, 】20.6, 128.0.

)30.2, 144.4.

日 c NMR (mlnOrlSOmer) 8= 14.1 14.7. 18.7,23.2,

37 8,3817,41･7,51･8, 114･4, 117･8, 121･5, 127 6,

129.3, 146.0.

捕 (neat)3379, 1604, 1583, 1487 cm-1

HRMS Found m/Z 235･】419･ Calcd ro√C14H21NS‥M,
235.1396.

相 対 立 体 配 置 は ､ 7 8 と 9 a との NM Rの 比 較 に よ っ て 決 め た ｡

4- エ チ ル チ オ ー 2- プ ロ ピ ル - 4- ト リ メ チ ル シ リル - 1

2､ 3 ､ 4- ､ テ トラ ヒ ドロ キ ノ リ ン (9 b)

lH NMR 8= 0･04 (9H,S),0･91-0.98 (3H,m), I.ll

(3H,I,J= 7･5 Hz), 1.41-1.49 (4H,m), 1.97 (1H,dd,

J= 12･3, 12･7 Hz),2･17 (1H,dq･Jd= 7･5 Hz,Jq= 11･4

Hz),2 25 (lH,dd,J= 219, 12.7 Hz),3.38 (1H,dq,

Jd= 7,5,Jq= 11･4 Hz),3･39-3･44 (lH･m),3 69 (lH,

b～),6 39 (lH,d,J= 7.7 Hz),6.61 (lH,dd,J= 7.7,

77 Hz),6.88 H

日 H,dd,J= 1,3,7

≡iiiZ,

'ん

d

H

JUJU

7

3,7.7,7.7 Hz),7.49

13c NMR 8=-2･2, 14･0, 14.2, 18.7,20.7,38.4,39.6,

39･9,50･0, 113･6, 117･0, 123･1, 126.2, 128.7, 144.7.

IR (neat)3402, 1577, 1483 cm-1

HRMS Found m/Z 307･1773･ Calcd forC17日29NSSl:M,
307.1792.

相 対 立 体 配 置 は ､ 7 b と 9 b との NM Rの 比 較 に よ っ て 決 め た ｡

第 4節

〟- フ ェ ニ ル シ ッ フ 塩 基 1と ア ル キ 二 ル ス ル フ ィ ド 10aと

の反 応

アル キ ニ ル ス ル フ ィ ド 1 0 a lld)に対 し､ シ ッ フ塩 基 を 1.3倍

モル量 用 い ､ BF3･OEt2を 3 0m01%添 加 す る以 外 は ･ シ ッ フ塩 基

1と ビニ ル ス ル フ ィ ド4 との 反 応 と全 く同 様 の 手 順 で 行 っ た ｡

生 成 物 の 物 性 億 を 以 下 に示 す ｡
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3- メ チ ル - 4- メ チ ル チ オ ー 2- フ ェ ニ ル ー 1､ 2- ジ ヒ

ドロ キ ノ リ ン ､ 3- メ チ ル - 4- メ チ ル チ オ ー 2- フ ェ ニ ル -

1､ 4- ジ ヒ ドロ キ ノ リ ン と 3- メ チ ル - 4- メ チ ル チ オ ー 2

- フ ェ ニ ル - 3､ 4- ジ ヒ ドロ キ ノ リ ン の 平 衡 混 合 物 (1 1)

1H NMR (benzene-d6,60 oC)(disLlngulShabfe peaks) 8=

I.62 (3H,bs),2･31 (3H,bs),6.88-7.日 (lou,m).

13c NMR 8=14･1, 16･9, 121.0, 123.6, 127.6, 128.3.

128･5, 129･0, 129･3, 130,0, 134.1, 134.9, 136.2,

136 2, 151.3.

JR (neat) 1583, 1485 cm-I

AI-al･ Found:C,76.42;H,6,44;N,5.37;S, 12.】0%

Calcd ForC17H17NS:C,76･36;H･6･41;N,5･24;S,

11.99%.

3- メ チ ル - 4 - メ チ ル チ オ ー 2- フ ェ ニ ル キ ノ リ ン (1 2)

lH NMR 8= 2･41 (3日,S),2.66 (3H,S),7.4ト 7.69 (7日,

-
5

C

1

.
r
.

m

oo
1

8･13 (1H,d,J= 8.4 Hz),8 55 (lH,dd,J= 1 0,

.
R

=

S

H

N 8=I8.8, 19.8, )25.9, 127.0, 128.2, 128.3,

128･7, 128･8, 130.I, 133.5, 141.4, 144.4, 146.5,

160.6, (1つ重 な っ て い る｡ )

IR (neat) 1554, 1479 cm-1

Ana)･ Found:C,76.74.H,5.74･,N,5.25;S, 12.14%

Calcd for C17H15NS:C,76･94;H･5･70;N,5･28;S,

)2.08%.

Leptomerlne1 5の合 成

ブ チ ル エ チ ニ ル ス ル フ ィ ド 1 0 b は ､文 献 49)に従 い合 成 した｡

4- ブ チ ル チ オ ー 2- プ ロ ピル キ ノ リ ン (1 3)

ビニル ス ル フ ィ ド4に代 え､ ブチ ル エ チ ニル ス ル フ ィ ド (10

b) を用 い る以 外 は ､脂 肪 族 シ ッフ塩 基 8と ビニ ル ス ル フ ィ ド4

と

1

7

の反応 と全 く同様 な手順 に よ り環 化 体 1 3 を得 る｡ 収 率 7 0%｡

H NMR 8= 0･95 (3H,t,J= 7.4 Hz), 1.00 (3H, I,J=

13 Hz), 1･51 (2H･tq･JL=Jq= 7･4 Hz), 1･71-)･85 (4H･

m),2･88 (2H,t,J= 7.8 Hz),3,05 (2H,i,J= 7 4 Hz),
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7.03 (1H,S),

-
LヽJ

H

o

C

1

11■

(

n1日
･--I

dd,J= 7

(1H,d,

7

6

二

.
TJ

6

H

7

(

二

9

-J

〈Uノ

.
7

dd

,

,

Z

H

H

(

4

3

8

4

8.4 Hz)

H4rA Z),7.61

d,J= 8.4 Hz)

NMR 8=13.6, 13.9,22.i,23.3,30.2,30 7,41 2

116･0, 123･3, 125.1, 125.3, 129.I 129.5, 147.0,

147.7, 16Ⅰ.6.

IR (neat) 1572, 1495 cm-1

HRMS Found m/Z 259･1362･ Calcd forC16H21NS M,
259.1396.

4- ブ チ ル チ オ ー 1- メ チ ル - 2- プ ロ ピ ル キ ノ リ 二 ウ ム

トリ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ナ - ト (14)

1 3(260,0 mg, 1.00 mm01)と メ チ ル トリ フ ル オ ロ メ タ ンス

ルホ ナ - ト(328.2 mg,2.00 mmol)の 混 合 物 を60℃ で 1時 間加

熱 し､ 得 られ た租 生 成 物 を T LCに よ り生 成 す る こ と に よ り､ 14

(402.5 mg,収 率 9 5% )を得 る｡

Mp 122 ℃ (H20)･

lH NMR 8= 0.94 (3H,t,J= 7.4 Hz), 1.08 (3日, I,J=

7･3 Hz), 1153 (2H,tq,JL-Jq= 7･4 Hz), 1･80 (4H･m),

3･25 (2H,dd,J= 7.9,7,9 Hz),3.30 (2H,I,J= 7.4

Hz),4 32 (3H,S),7.53 (1H,S),7.73 (1日,ddd,J=

0･9,7.2,8.2 Hz),8.02 (lH,ddd,J- 1.5,7.2,9.1

Hz),8.24-8.26 (2H,rn).

13c NMR 8= 13･5, 13･7,21 8,22.1,29.3,31.6,37.2,

3815, 117･2, 119･2, 125･0, 125.3, 128.2, 128.6,

135,4, 137.8, 】59.7, 163.I

1R (KBrdisk) 1589, 1566, 1516, 1267, 1157 cm-1

Anal･ Found:C,50･83;H,5･54;N,3.58;S, 15 21%.

Ca)cd for C18H24F3NO3S2:C,51105;H,5171;N,3･31

S, 15.14%.

1- メ チ ル - 2- プ ロ ピ ル - 4- キ ノ ロ ン

(loptomo一ino) (1 5)

キ ノ リニ ウ ム塩 1 4 を メ タ ノ ー ル に 溶 解 し､ 1N水 酸 化 ナ トリ ウ

ム水 溶 液 を加 え､2時 間 還 流 す る｡ 反 応 溶 液 を 1N塩 酸 で 中和 した
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後､有 機 物 を塩 化 メ チ レ ンで 抽 出 し､ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 す

る｡溶 媒 を減 圧 下 留 去 し､残 査 を T LCに よ り分 離 精 製 す る こ と に

より､ 1 5(140･1 mg,70%)を得 ､ そ の 融 点 と N M R ス ペ ク トル

が文献 値 23)と一 致 した｡

Mp 143-44 ℃ (AcOEt).

1H NMR 8- 1･03 (3日, -,J- 7･3 Hz), 1.65-1.73 (2H,

m),2･65 (2H,dd,J= 7.8,7.8 Hz), 3.69 (3H,S),6.19

日 H,S),7･32 (1H,dd,J= 8.0,8.0 Hz),7.46 (1日,d,

J= 8･O Hz),7･62 (lH,ddd,J= I.7,8 0,8.0 Hz),8.40

日 H,dd,J= I 7,8.0 Hz).

13c NMR 8=13･7,21･7,34.0,36.6, 日 1.2, 115 3,

123･2, 】26･5, 126.6, 132.0, 141.9, 154.4, 177.8.

IR (KBrdisk) 1630, 1597, 1572 cm-1

HRMS Found m/Z 201･1Ⅰ54･ Calcd forC13Hl5NO:M,

201 1155.



第 2章

第 2節

3- メ チ ル チ オ ー 1､ 2､ 6- へ ブ タ ト リ エ ン (1) は ,

上 舌l.50)に従 い合 成 した ｡

Fe(CO)4(NNe3)存 在 下 ､ 光 照 射 に よ る 1･ 2 - プ ロ バ ジ

エ二 ル ス ル フ ィ ド 1の 反 応

アル ゴ ン風 船 を備 え付 け た パ イ レ ッ ク ス の 試 験 管 に ､ ドラ イ バ ッ

グ中 で ､ トリ メ チ ル ア ミ ン Ⅳ - オ キ シ ド(225 mg,3.0 mmol)を

計 りと り､ テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン(4 ml)を加 え る｡ -30 ℃ で ア イ ロ

ンペ ン タ カ ル ポ ニ ル (293 mg, 1.5 mmol) の テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン

溶液 (3 ml)を加 え る と､ Fe(CO)4(NMe3)の 赤 色 溶 液 が 調 製 で き

るo 引 続 き 1､ 2- プ ロバ ジ ユ ニ ル ス ル フ ィ ド 1(70.4 mg,0.5

mnlOl)の テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン溶 液 (4 ml)を加 え ､ 室 温 で 100 W 高

圧水 銀 ラ ン プ に よ り外 部 光 照 射 を行 う｡ T LCに よ り､ ユ､ 2- プ

ロパ ジエ ニ ル ス ル フ ィ ド 1が 消 失 した こ と を確 認 した 後 ､ シ リ カ ゲ

ルの シ ョー トカ ラ ム (ヘ キ サ ン :酢 酸 エ チ ル - 1 :1) を通 す こ に

より､無 機 物 を取 り除 く｡ 溶 媒 を減 圧 下 留 去 し､ T LC (ヘ キ サ ン

/酢酸 エ チ ル ) に よ り分 離 精 製 す る｡

生 成 物 の 物 性 値 を 以 下 に示 す ｡

Tr- ア リ ル 鉄 単 核 錯 体 2

赤色 結 晶 ｡

Mp 119-121 ℃ (Hexane).

1H NMR 8= 1･28 (lH,d,J= 3.7 Hz), 1.66 (川 ,ddd,

J= 5.8,8.0, 8.9 Hz),2.12 (3H,S),2.39 (lH,d,J=

16･3 Hz),2.58 (lH,ddd,J= 9.0,9.0, 13.8 Hz),2.84

(1日,d,J= 3･7 Hz),2.89 (1H,dd,∫- 5,8, 16.3 Hz),

3･00-3.05 (2H,rn),3.20 (lH,ddd,J= 8.9,8.9 13,8

Hz).

13c NMR 8= 17･4,29 9,31･3,39･2,42.0,68.3,94 9,

126 6,208.7,215 6,264.9.

1R(KBrdlSk) 1996, 1934, 1917, L631 1454 cm-)

Anal Found:C,47.29;H,4.32;S, ll.77%. Calcd For

CllH1203SFe: C,47･16;H･4･32･･S, 11･45%･
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[トー2-Tll:1-3-T13- (3- メ チ ル チ オ ー 2 ､ 6- へ ブ タ ジ

エ二 ル ) ]- ビ ス (トリ カ ル ポ 二 ル ア イ ロ ン ) (Fo-Fo) (3)

lH NMR 8= 1･10-1･19 (1日,m), 1.88-I.98 (1日,nり ,

2.07-2･15 (lH,m),2.23-2.32 (1H,m).2.37 (3H.S),

3.47 (1H,S),4･03 (lH,S),4.97 (1H,d,J= 9.8 Hz).

5.03 (1H,d,J= 17･3 Hz),5.73-6.82 (lH,nl).

H c NMR 8= 29･7,30.8,32.3,65.9,90.4, 115.6,

136.4, 174.6 (カ ル ボ 二 ル 炭 素 以 外 )

lR(neat) 2065,2023,20)9, 1990, 1982, 1638, 1421

cm-I

HRMS Found m/Z 419･9032･ Calcd For C14H1206SFe :

M,419.9054.

第 3節

3- メ チ ル チ オ ー 1､ 2- オ ク タ ジ エ ン ー 7- イ ン (6 a)

は文 献 50)に従 い合 成 した｡

3- メ チ ル チ オ ー 8- フ ェ ニ ル ー 1､ 2- オ ク タ ジ エ ン ー 7

-イ ン (6 b) は文 献 14)に従 い､ 1- メ チ ル チ オ ー 1- プ ロ ピ ン

と1- プ ロ モ ー 5- フ ェ ニ ル -4-ペ ンチ ン よ り合 成 した｡ 収 呼 8

5%｡

Bp 150 ℃/ 10-5 mmHg (bu-b to bulb dlSH 1atlOn).

lH NMR 8= l･84 (2日,tl,J= 7.I,7.I Hz),2.15 (3日,

S),2･34 (2H,tt,J= 2.8,7.I Hz),2.46 (2H,1,J= 7.1

Hz),5.01 (2H,t,J= 2.8 Hz),7.14-7.23 (3H, m),

7.38-7.40 (2H,∩

13c NMR 8= 15.4, 18.7,27.1,32.1,

103.3, 123.9, 127.5, 128.I 13).5,

-R(neat) 2215, 1946, 1489,756 cm-1

∩■U
O

2

1

2

00

02

I.3, 89 5,

HRMS Found m/Z 228･0977･ Calcd forC15日16S:M,
228.0973.

3- メ チ ル チ オ ー 1､ 2- ヘ プ タ ジ エ ン ー 6- イ ン (6 C)

は文 献 14)に従 い ､ 11 メ チ ル チ オ ー 11 プ ロ ピ ン と 1- プ ロモ ー

3- ブチ ン よ り合 成 した｡ 収 率 55%｡
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Bp 100 ℃/0.1 mmHg (bulb to bulb dlSlillalion)

⊥H NMR 8= 1.95 (1H,i,J= 2.4 Hz),2.13 (3H,S),

2.36-2 39 (4H,m),5,02 (2H, i,J= 2.6 Hz).

13c NMR 8= 15.5, 17.6,32.I,68.7,82.0,83.4.

102.7,202.3.

IR(neat) 2119, 1946, 1431 cm-1

HRMS Found m/Z 138･0482･ Calcd For C8HIOS･M,
138.0504.

6- メ チ ル チ オ ー 6､ 7- オ ク タ ジ エ ン - 1- イ ン - 4- オ

ール (6d) は文 献 14)に従 い ､ 1- メ チ ル チ オ ー 1- プ ロ ピ ン と

1- プ ロ モ ー 2- I- ブ チ ル ジ メ チ ル シ ロ キ シ 1 51 トリメ チ ル シ

リル - 4- ペ ンチ ン よ り合 成 した 1､ 2- プ ロパ ジエ ニ ル ス ル フ ィ

ドか ら､ Bu4N+F~に よ りシ リル基 を脱 保 護 す る こ とに よ っ て合 成

した｡ 収 率 65% ｡

Bl) 175 ℃/0.1 mmHg (bulb 10 bulb d)sill)aLIOn).

lH NMR 8= 2･03 (1日,t,J= 2.7 Hz),2.13 (3H,S),

2.30 (lH, bs),2.36-2.48 (4H,nl),3.99 (1日,dd,J=

5 7,5.7 Hz),5.03 (2日,bs).

13c NMR 8= 15.5,26.3,39.9,68.4,70.5, 80.4, 81 6,

100.5,203,0.

IR(neat) 3294,2107, 1944, 1427 cm-1

HRMS Found m/Z 168･0612･ Calcd forC9日120S:M,
168.0609.

3- メ チ ル チ オ ー 1､ 2- ノ ナ ジ エ ン ー 8- イ ン (6 0)

文献 14)に従 い ､ 1- メ チ ル チ オ ー 1- プ ロ ピ ン と 1- プ ロモ - 5

-へ キ シ ン よ り合 成 した｡ 収 率 88% ｡

Bp 125 ℃/0.1 mmHg (bu一b 10 bulb dlSIIllat'on).

1日 NMR 8= 1.52-I.66 (4H,m), 1.92 (1H,t,J= 2.6

Hz),2.12 (3H,S),2.14-2.20 (4H,m),4.96 (2日, 1,J=

2 8 Hz),

13c NMR 8= 15.4, ]8.I,27.1,27 7,32.4,68.3,8).2,

84.3, 103.7,202 I.

1R(neat) 2117, 1944, 1431 cm-1
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HRMS Found m/Z 166･0804･ Calcd forCIOH14S:M,

166.0817.

第 3節

Fe(CO)4(NNe3)存 在 下 ､ 光 照 射 に よ る側 銀 末 端 に ア セ チ レ

ン部 位 を有 す る ア レ ン化 合 物 の 反 応

前述 した 1､ 2- プ ロパ ジ エ ニ ル ス ル フ ィ ド 1の 反応 と全 く同様

I;声順 に よ り行 っ た｡

生成 物 の 物性 値 を以 下 に示 す ｡

2- メ チ ル チ オ ビ シ ク ロ [4.3.0]ノ ナ - 1､ 6- ジ エ ン -

8- オ ン (7 a)

淡黄色 結 晶 ｡

Mp 39 ℃ (Hexane-CH2C12)･

1H NMR 8= 1･90 (2日,dt,Jd=Jl= 6･2 Hz)･2･33 (3日,

S),2.44 (2H,t,J= 6.2 Hz),2.60 (2H,t,J= 6.2 Hz),

2.88 (2H,S),5.79 (IH,S).

13c NMR 8= 13.5,22.6,25.5,27,8, 38.5, 125.3,

131.4, 136,4, 169.9,204.3.

lR(neat) 1697, 1571, 1430 cm-I

Anal Found C,66.34･,H,6.50;S, 17.97%. Calcd for

C川 H120S C,66･63;H,6･71;S, 17･79%･

2- メ チ ル チ オ ー 7- フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ[4.3.0]ノ ナ - 1､

6- ジ エ ン ー 8- オ ン (7b)

白色結 晶 ｡

Mp 119-120 ℃ (Hexane-CH2Ct2)･

H NMR 8- 1.91 (2H,H,J= 6.2,6.2 Hz),2.36 (3H,

S),2.51 (2H,I,J= 6.2 Hz),2 76 (2H,I,J= 6.2 Hz),

3.06 (2H, S),7.25-7.40 (5H,m).

13c NMR 8= 13.6,22.8,25.2,28.0,

L28 2, 128.9, 130.5, 131.8, 135

4

′hY

7

つJ

2

/h)

′h)

0

(yU

/h)

3

3

202 0.

lR(neat) 1684, 1614, 1597, 1444,698 cm-1

HRMS Found m/Z 256･0919･ Calcd For C16H160S･M,
256.0922.
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トリ カ ル ポ 二 ル (2- メ チ ル チ オ ー 7- フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ

[4.3.0]ノナ ー 6､ 9 (1) - ジ エ ン ー 8- オ ン ) ア イ ロ ン

(1 0 b)

lH NMR 8= 1･80-1･86 (一日,m) 1･93-1.99 (lH,m),

2.12-2･55 (2H,m),2.20 (3H,S),2.65 (lH,ddd, J=

6.3,6･3, 17･4 Hz),2.73 (lH,ddd,∫- 6.2,6.2, 17.4

Hz),3･69 (lH,dd,J= 5.5,5.5 Hz),4.28 (1日, S),

7 29-7･37 (3H,m),7.61-7.63 (2H,m).

lR(neat)2071,2013, 1998, 1712, 1637, 1363 cm-I

HRMS Found m/Z 396･0116･ Calcd forCI9日1604SFe･
M,396.0118.

6- メ チ ル チ オ ビ シ ク ロ [3.3.0]オ ク タ ー 1､ 5- ジ エ ン

I3- * > (7C)

-炎顔色 結 晶 .
Mp 78-79 ℃ (Hexane-CH2C12)･

H NMR 8= 2.47 (3日,S),2.85 (2H,bs),2.93 (2日

bs),2.96 (2H,S),5.69 (1日,S)

13c NMR 8= 14･5,26.3,36.6,38.8, 117.0, 137.6.

143.8, 186.6,207.2.

IR(neat) 1672, 1612, 1568, 1433 cmll

Anal.Found C,65.09,H,6,20;S, 19.63%. Calcd ro√

C9H100S:C,65･02;H,6･06;S･ 19･29%･

3- ヒ ドロ キ シ ー 51 メ チ ル チ オ ピ シ ク ロ [4.3.0]ノナ ー

5､ 9 (1) - ジ エ ン ー 8- オ ン (7 d)

淡貞色 結 晶 ｡

Ⅵp lOO ℃ (Hexane-CH2C12)･

H NMR 8= 1.70 (lH, bs), 2.35 (3H, S), 2.50 (lH,

dd､ J= 6.9, 16.9 Hz), 2.66 (lH, dd, J= 8 4, 16.I Hz),

2･75 (1H, dd, J= 4.3, 16.9 Hz), 2.85-2 92 (3日, 1m),

4･21-4.23 (lH,m),5.87 (1H,S).

13c NMR 8= 13･6,34･4,36 6,38.3,66.3, )26.9,

131 1, 133.1 167 6,204.4.
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lR(neat) 3373, 1660､ 1614, 1429 ｡m-I

Anal. Found C,61.00;H,6.18,S, 16,11%. Ca】cd for

CIOH12025:C,61 20:H,6･16;S, 16･34%･

2- メ チ ル チ オ ビ シ ク ロ [5.3.0]デ カ ー 1､ 7- ジ エ ン ー

9- オ ン (78)

▲H NMR 8= 1.79 (2H, tt,J= 6.4,6.4 Hz), I.89 (2H,

ll･J= 6･4,6･4 Hz),2.32 (3H,S),2.64 (2日,I,J= 6.4

Hz),2 74 (2H,I,J= 6.4 Hz),3.02 (2H,S),5.92 (1H.

～)

13c NMR 8= 15･0,23.8,26.8,30.5, 30.6,42.4,

130 5, 133.6, 139.6, 174.0,204.3.

IR(neat) 1678, 1603, Ⅰ558, 1421 cm-1

HRMS Found m/z l94･0760･ Calcd For CllH140S:M,
194.0766.

Tr- ア リル 鉄 単 核 錯 体 10e

赤色 結 晶 ｡

Decomposed at 120 ℃ (Hexane).

lH NMR 8= 1155 (lH,d,J= 2L4 Hz), 1･61-I.65 ()H,

m )I l･88-1･95 (lH,m),2,08 (3H,S),2.1612.20 (1H,

mト 2･24-2.32 (IH,m),2.53 (lH,ddd,J= 5.2, ll.7,

11･7 Hz),2･77-2･89 (4H,m),5.36,(lH,S).

IR(neat) 2004, 1996, 1948, 1639, 1623 cm-1

Anal. Found C,50.76,H,4.6】;S, 10.96%. Ca】cd ro√

CH H1403SFe:C,51･00;H,4･61;S･ 10･47%･

HRMS Found m/Z 306･0026･ Calcd For C日 H1403SFe
M,306.0013.

7- フ ェ ニ ル - 2一 トリ メ チ ル ビ シ ク ロ [4.3.0]ノ ナ - 1､

6- ジ エ ン ー 8- オ ン (1 2)

1H NMR 8= 0.18 (9H,S), ).76 (2H,tt,)= 6.2,6 2

Hz),2 35 (2H,I,J= 6 2 Hz),2.77 (2H,I,J= 6.2 Hz),

･1 10 (2H,S),7.28-7.40 (5H, m).

13c NMR 8= -I.0,22.6,26.2,28.8,40.4, 127.7,
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1ヱ8 2, 129.i, 131.4, 】36.8, 140.9, 141.9, 164 1

2O3.6.

】R(neat) 1701, 1693.6り8 cm-1

HRMS Found m/Z 28211422･ Calcd forC18H220Si.M1

282.1440.

2環 性 ジ エ ノ ン 7a､ Oの 有 機 銅 試 剤 に よ る メ チ ル 化 反 応

よ う化 銅 (190.5 mg, I.0 nlmOl)を加 熱 乾 燥 した 後 ､ ジエ チ ル

エ- テ ル (5 ml)を加 え る0 -30 ℃ に 冷 却 した 後 ､ MeLl(2.0

mmol, l13 M ヘ キサ ン溶 Tfi)を添 加 す る こ と に よ り､ Me2CuL-

エー テ ル 溶 液 を得 る｡ さ らに-78 ℃ に冷 却 した後 ､ ジ エ ノ ン 7

(0.5 mmol)の ジ エ チ ル エ ー テ ル溶 液 (5 ml)を加 え る｡ T L C で

7が消 失 した こ と を確 認 して か ら､飽 和 NH4C1水 溶 液 を加 え て 反

rLrlを停 止 し､ セ ラ イ ト漉 過 に よ り無 機 物 を 除 い た ｡ 有 機 層 を ジエ チ

ルエ ー テ ル で 抽 出 した後 ､ 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 し､ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウ

ムに よ り乾 燥 す る｡ 溶 媒 を減 圧 下 留 去 し､残 査 を T LC (ヘ キ サ ン

/酢酸 エ チ ル ) に よ り分 離 精 製 す る｡

生成 物 の 物 性 値 を以 下 に小 す ｡

2- メ チ ル ビ シ ク ロ [4.3.0コノ ナ ー 1､ 6- ジ エ ン ー 8-

オン (16a)

1H NMR 8= 1･80 (2日,tt,J= 6･3,6.3 Hz), 1.80 (3H,

S),2.18 (2H,I,J= 6.3 Hz),2.60 (2H,I,J= 6.3 Hz),

2.85 (2H, S),5.81 ()H, S).

13c NMR 8= 20.9,22.2.23.0,30.8,37.7, 126.0,

131.2, 136.6, 171.9,205.4.

-R(neat) 1697, 1670 clm-1

HRMS Found m/z l48･08881 Calcd for CIOH120:M･
]48 0888.

2- メ チ ル ビ シ ク ロ [5.3.0]オ ク タ - 1､ 7- ジ エ ン ー 9

-オ ン (1 60)

H NMR 8= I.73 (2日,lt,J= 5.9,5.9 Hz), 1 79 (2H,

tt,J= 5.9,5.9 Hz), 1 82 (3H, S),2.36 (2H,t,J= 5.9

Hz),2.72 (2H,I,J= 5,9 Hz),2.91 (2H, S),5.89 (lH,

S).
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)3c NMR 8= 24･0,24.I.26.6,31.3,34.7,41.8.

130,5, 132.5, 140.0, 175.9,205.2.

IR(neat) 1680 cm-I

HRMS Found m/z l62･1045･ Calcd forCllH140･M∴
=)2.】045.

第 4節

6- フ ェ ニ ル - 3- ト リ メ チ ル シ リ ル ー 1､ 2- ヘ キ サ ジ エ

ン (1 7)

文献 43)に従 い ､ 3一 フ ェ ニ ル プ ロ ピル プ ロ ミ ドよ り合 成 した ｡

1H NMR 8= 0･09 (9H,～), 1.80 (2H,tt, J= 7.7,7.7

Hz), 1.99 (2H,tt, J= 3.2,7.7 Hz),2.64 (2H,I, J=

3･2 Hz),4135 (2H, I, J= 3.2 Hz),7.15-7.29 (5日,m).

13c NMR 8= -1 7,28.2.30.7,35.5,69.1,94.I

l25.6, 128,2, 128.3, J42.6,208.3.

1R(neat) 1927, 1248,839 cm
-1

HRMS Found m/Z 2301)484･ Calcd forC15H22Sl:M.
230 1481.

Fe(CO)4(NNo3)存 在 下 ･ 光 照 射 に よ る 1､ 2- プ ロ バ ジ エ

二ル シ ラ ン 1 7 と ア セ チ レ ン と の 反 応

アル ゴ ン風 船 を備 え付 け たパ イ レ ッ ク ス の 試 験 官 に ､ ドラ イ バ ッ

グ中 で ､ トリ メ チ ル ア ミ ン :(- オ キ シ ド(225 mg,3.0 mmol)を

計 りと り､ テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン(4 1111)を加 え る ｡ -30 ℃ で ア イ ロ

ンペ ン タ カ ル ポ 二 ル (293 mg, 1.5 mmol) の テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン

溶液 (3 ml)を加 え る と ､ Fe(CO)4(NMe3)の 赤 色 溶 液 が 調 製 で き

る｡ 引 続 き 1､ 2- プ ロパ ジ ユ ニ ル シ ラ ン 1 7(115.2 mg,0.5

mmol)と ア セ チ レ ン(1.5 mmol)の 混 合 テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン溶 液

(4 ml)を加 え ､ 室 温 で 100 W高 圧 水 銀 ラ ン プ に よ り外 部 光 照 射 を

行 う｡ TLCに よ り､ 1､ 2- プ ロパ ジ エ 二 ル シ ラ ン 17が 消 失 し

たこ と を確 認 した 後 ､ シ リ カ ゲ ル の シ ョー トカ ラ ム (ヘ キ サ ン :酢

取エ チ ル - 1 1) を通 す こ に よ り､ 無 機 物 を取 り除 くO 溶 媒 を減

fl-FL留 去 し､TLC (ヘ キ ナン/酢 酸 エ チ ル ) に よ り分 離 精 製 す る｡
生 成 物 の 物 性 値 を以 下 に 示 す ｡

2- フ ェ ニ ル - 4- (4- フ ェ ニ ル - 1- ト リ メ チ ル シ リ ル
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プチ リデ ン ) - 2- シ ク ロ ペ ン テ ン - 1- オ ン (1 8 a)

18aは 1 1の E/ Z混 キ物 と して得 られ た ｡

lH NMR 8= 0･20 (9日＼ O･5,S)･0･28 (9H x 0.5､S),
169 (2H x O･5,日,J= 7.8.8.I Hz), 1.75 (2H x 0.5.

日.J= 718,8･l Hz),2･31 (2H x 0.5, I.J= 8.1 Hz).

2.48 (2H A O･5,I,J= b.1 Hz),2.67 (2H A 0.5.I,J=

7･8 Hz),2･70 (2H x 0.5､1,J= 7.8 Hz),3.12 (2H x

O 5, S),3･19 (2H x 0.5.S),7.17-7.41 (8H,m),7.76-

7･80 (2H,m), 7･99 (lH A 0.5, S),8.16 (lH x 0.5, S).

13c NMR 8= -012,0･8,31.4,31 7,33.2,34.6,35

36 2,40･3,42.5, 125 9, 127.2, 127.4, Ⅰ28.3, 128

128 4, 128.4, 128.5, 128

]3l.6, 141.5, 141.7, 14l

lJJ.3, 145.4, 148.7. I52

′D

TJ

0

00

つん
3

2

4

0

-

･･-

2

5

7

つ
ん

28.6, )31.5,

42.5, 143,2,

40つ】

,/

r,-

3. (1つ 重 な っ

亡い る ｡ )

1R(neat) 1703, 1699, 838, 701 cm-1

Anal Found C,79.67;H,7.96%. Calcd For

C24H280Si:C･79195;H-7･83%･

3- フ ェ ニ ル - 4- (4- フ ェ ニ ル - 1- トリ メ チ ル シ リル

ブチ リデ ン ) - 2- シ ク ロ ペ ン テ ン ー 1- オ ン (1 9 a)

19aは 1異 性 体 と して得 られ た が ､ E/ Zは 未 決 定 ｡

1H NMR 8= 0･16 (9日, i), 一･31-1.37 (2H,m), 1,961

)･99 (4H,m),3･21 (2日, S),6.14 (lH, S),6.93 (2H,d,

J= 7･4 Hz),7.13 (】H,1,J= 7.4 Hz),7.20 (2H,I,J=

7･LIHz),7･31-7.33 (2H,m),7.41-7.43 (3H,m).

)3c NMR 8= 0･2,31･8.33･l, 35.9,44.I 125.7,

126･5, 128･1, 128.2, Ⅰ28.3, 128.4, 135.4, 138.2,

I-ll.9, 142.3, 146.5, 171.8,204,5.

rR(neat) 1701, 1693, 839,700 cm-1

HRMS Found m/Z 360･1903 Calcd ForC24日280SI Ml
360.1909.

2､ 3- ジ フ ェ ニ ル - 4- (4- フ ェ ニ ル - 1- ト リ メ チ ル

シ リル ブ チ リデ ン ) - 2- シ ク ロ ペ ン テ ン - 1- オ ン (1 8 b)
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18bは 9 :1の E/ Z混 今物 と し て 得 ら れ た が ､ E/ Zは 未 決

定

Ll色結 晶 ｡

Iヽr 130-132 ℃ (Hexane-CH2C12)･

ll-NMR 8- -0･29 (9日 ゝ 0.I,S),0.18 (9H x 0.9,S),

I31-1･35 (2H,m), 1,89-) 96 (4H,m),3,35 (2H x 0.9､

り . 3･36 (2H x 0.1, S). 6.94-7.35 (15H,m).

IR(neat) 1699,845,837,733,698 cmll

AnalFound C,82.23･,H.7.51% Calcd for

C30H320Sl:C,82･52,H･7･39%･

チ

-
{疋

-

2- ブ チ ル - 4- (4- フ ェ ニ ル - 1- ト リ メ チ ル シ リル ブ

リデ ン ) - 2- シ ク ロ ペ ン テ ン - 1- オ ン (18C)

8 C は 2 :1の E/ Z混 合 物 と し て 得 ら れ た が ､ E/ Zは 未 決

0二丈URMN

o

H

い り0 (3H

13 (9H x 0.67, S),0.20 (9H x O 33, S),

33,t,J= b.8 Hz),0.92 (3H x 0.66,I,J=

()7 Hz), 1.24-I.37 (2H,rn), 1.4111 49 (2H,m), 1.60-

t70 (2H,m),2.19-2.27 (2H + 2H x 0.33,m),2.34-

2･37 (2H x 0.67,m),2.6Ⅰ(2H x O 33,1,J= 7.9 Hz),

2･64 (2H x 0.67,I,J= 7 5 Hz),2.90 (2H x 0.33, S),

2･97 (2H x 0.67, S),7.13-7.29 (5H,m),7.51 (IH x

0.67, S),7.58 (1H x 0.33, S).

13c NMR 8= 10.2,0.7, 13.8, 13 8 22

29,9,31.2,31.8,33.1,34.3,35.

125.9, 128.3, 128.3, 128.4, 139.

141.9, 143.3, 145.0, 147.1, 147

205.2,206.5. (3つ 塵 な っ て い る )

l
′LU

4

8

6

542522

′LUlて｣ OノつJ

I
4

,
′-U

2

.
0ノ

.
11

4

tR(neat) 1697,837 cIⅥ-1

Analドound C,77.67,H､9.43%. Calcd For

('コ2H320Si:C,77･39 H,9 47%

3- ブ チ ル - 4- (4- フ ェニ ル ー 1- ト リ メ チ ル シ リル プ

チ リデ ン) - 2- シ ク ロ ペ ン テ ン - 1- オ ン (1 9 C)

19C は > 20 :1の E/ Z混 合 物 と して 得 ら れ た が ､ E/ Zは
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未決定 ｡

lH NMR (major isomer)8= 0.16 (9H,S),0,91 (3H,I,

J= 7.4 Hz), 1,27-1.32 (2H,m), I.49 (2H,ll,J= 7.6.

7.6 Hz), i.62-1.67 (2H,m),2.43-2.47 (2H,m),2.50

(2H,I,J= 7･6 Hz),2･64 (2H,I,J= 7･4 Hz),3･02 (2H,

S),6･08 (1H,S),7,14-7.28 (5H,m).

13c NMR (majorisomer)8= 0.3, 13.9,22.5,30.6,

317,32.5,33.3,36.3,43.7, 126.0, 128.4, 128.5,

133.4, 141.5, 143.3, 144.I, 175.0,205.4

IR(neat) 1697,837 cm-I

HRMS Found m/Z 340･2222･ Calcd ro√C22H320Si:M,

340.2222.

2､ 3- プ ロ ピ ル 1 3- (4- フ ェ ニ ル - 1- トリ メ チ ル シ

リル ブ チ リデ ン ) - 2- シ ク ロ ペ ン テ ン ー 1- オ ン (1 8 d)

18 d は 2 :1の E/ Z混 合 物 を分 離 で きた が ､ E/ Zは未 決 定 ｡

Major isomer

lH NMR 8= 0.15 (9H,S),0.89 (3H,i,J= 7.1 Hz),

091(3H,I,J= 7･1 Hz), 1･39-1･46 (4H,tq x 2･Jl=Jq=
7 )Hz), 1.65-1.69 (2H,m),2.19 (2H,t,J= 7.8 Hz).

2 38-2.44 (4H,m),2.64 (2H,I,J= 7.4 Hz),2.97 (2日,

S),7.1517.28 (5H,m),

13c NMR 8= 0.5, 14.3, 14.3,22.1,23.I,25.4,31.2,

314,33.5,36.3,42.8, 126.0, 128.4, 128.4, 140.5,

141.6, 142.2, 145.5, Ⅰ67.0,205.5.

ZR(neat) 1697,839 cm
-1

HRMS Found m/Z 368･2554･ Calcd forC24H360Si:M･

368.2535.

Minorisomer

lH NMR 8= 0.22 (9H,S),0.91 (3H,t,J= 7.4 Hz),

0196 (3H,1,J= 7.4 Hz), 1,38-1.50 (4H,lq x 2,日 =Jq=

7.4 日7_), 1.5811.66 (2H, m),2.21 (2H,i,J= 7.8 Hz),

2.96 (2H, i,J= 8,0 Hz),2,56-2.60 (4H,m),2.96 (2日,

＼･.7 )2-7.27 (5H,m).
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13c NMR 8= 1.9, 14.1, 14.3,21.7,23.7,26.1,31 1,

32.3,36.0,36.6,42.0, 125.9, 128.3, 128.4, 139.0,

lil.9, 146.0, 146.7, 168.5,204.5.

JR(neat) 1697,839 cm
-1

HRMS Found m/Z 368･2535･ Calcd ro√C24H360Sl:M,

368.2535.

4- ベ ン ジ リデ ン- 2- フ ェ ニ ル - 2- シ ク ロ ペ ン テ ン - 1

-オ ン (2 1) は 文 献 46)の 物 性 値 と一 致 した .

4- ベ ン ジ リデ ン - 3- フ ェ ニ ル - 2- シ ク ロ ペ ン テ ン - 1

-* > (2 2)

22は 2 :1の E/ Z混 合 物 と して得 られ た が ､ E/ Zは 未 決 定 ｡

1H NMR 8= 3 H
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tR(neat) 1693,764,698 cm-I

HRMS Found m/Z 246･1047･ Calcd forC18H140:M･

246.1045.
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総 括

オ レ フ ィ ン に ア ル キ ル チ オ基 を導 入 した ビニ ル ス ル フ ィ ド類 は ､

硫黄 上 の 非 共 有 電 子 対 か らの 電 子 の 流 れ 込 み に よ り､ 電 子 密 度 が 上

昇 して い る｡ 本 論 文 は ､ そ の よ う な 高 い 反 応 性 を有 す る ビニ ル ス ル

フィ ド類 を用 い る ､ 環 状 化 合 物 合 成 法 の 開 発 に つ い て 述 べ た もの で

ある｡

第 - 章 で は ､BF3･OEt2存 在 下 に お け る､ N - フ ェ ニ ル シ ッ フ

塩基 を ジ エ ン､ ビ ニ ル ス ル フ ィ ドを ジ エ ノ フ ィル と す る【4+2】付 加

環化 反 応 に つ い て 述 べ た ｡

す な わ ち ､ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド由 来 の Ⅳ - フ ェ ニ ル シ ッ フ塩 基 と ビ

ニル ス ル フ ィ ド類 との 反 応 で は ､ 塩 化 メ チ レ ン 中 川 mo1%の BF3

0Et2を 凍 加 す る こ と に よ り ､ 【4十2]付 加 環 化 反 応 が 高 収 率 で 進 行

し､2- フ ェ ニ ル ー 1,2,3,4- テ トラ ヒ ドロ キ ノ リ ン誘 導 体 が 得 ら

れた｡ 特 に ､ 1位 に トリメ チ ル シ リル 基 を 有 す る ビニ ル ス ル フ ィ ド

をジエ ノ フ ィル と して用 い た 場 合 ､ 反 応 は ほ ほ 定 量 的 ､ か つ ジ ア ス

テ レオ選 択 的 に進 行 した ｡ (第 2節 )

ph･- N/Ph. < SEt
R

10mol% BF3･OEt2

CH2C12,0oC -_二 ≡=
H

脂 肪 族 ア ル デ ヒ ド由 来 の シ ッ フ塩 基 を ジ ュ ン と して用 い る 反 応 の

場合 に は ､ 溶 媒 と して トル エ ン を用 い ､ ア ル デ ヒ ドと ア ニ リ ン よ り､

系中で シ ッ フ塩 基 を調 製 し､ そ れ を単 離 せ ず に ､ 引 続 き､ ビ ニ ル ス

ル フ ィ ド､ 等 量 の BF3･OEt2を作 用 さ せ る こ と に よ っ て ､ 高 収 翠

で【4+2]付 加 環 化 反 応 が 進 行 し ､ 2- ア ル キ ル 置 換 - 1,2,3,4- チ

トラ ヒ ドロ キ ノ リ ン誘 導 体 を 与 え た ｡ (第 3節 )

72



MgSO4

RCHO +PhNH2 lR-N-Ph]

BF3･OEt2

CH2C12,rt

三 三~=

さ らに ､ シ ッ フ塩 基 を ジエ ン とす る本 反 応 は ､ ビニ ル ス ル フ ィ ド

のみ な らず ､ ア ル キ ニ ル ス ル フ ィ ドを ジ エ ノ フ ィル と して用 い て も

進行 し､ ジ ヒ ドロ キ ノ リ ン､ な らび に キ ノ リ ン誘 導 体 が 高 収 率 で 得

られ た ｡ ま た ､ ジ エ ノ フ ィル と して ア ル キ ニ ル ス ル フ ィ ドを用 い る

ことに よ っ て ､ キ ノ リ ンの 4位 に ア ル キ ル チ オ基 を導 入 で き る こ と

から､ 引 続 き塩 基 条 件 下 に お け る加 水 分 解 で ､ 4- キ ノ ロ ンへ 容 易

に変 換 で き る ｡ こ れ を利 用 し､短 行 程 で ､ 4- キ ノ ロ ン ア ル カ ロ イ

ドの合 成 を行 っ た｡ (第 4節 )

SBu/1

=_ -∴ ∴

+ ≡ -sBun BF3･OEt2 ニ

p,: - * p,n

leptomerlne

第 二 章 に お い て は ､ 鉄 カ ル ボ ニ ル 錯 体 を 用 い る ､ カ ル ボ ニ ル化 を

伴 う､ 分 子 内 お よ び分 子 間 エ ン ー ア レン､ イ ン ー ア レン カ ッ プ リ ン

グ反応 につ い て述 べ た｡

す なわ ち ､ Fe(CO)4(N Me3)存 在 下 ､ 側 鎖 末 端 に オ レ フ ィ ン部

位を有 す る 1,2- プ ロパ ジユ ニ ル ス ル フ ィ ドに対 し光 照 射 を行 う と､

環化 な ら び に 一 酸 化 炭 素 の 挿 入 が 進 行 した ､T13- ア リル 単 核 鉄 錯

体が得 られ ､ そ の 構 造 をX線 結 晶 解 析 に よ り決 定 した｡ 同 条 件 下 ､

同様 に 側 鎖 末 端 に オ レ フ ィ ン部 位 を有 す る 1,2- プ ロ パ ジ エ ニ ル シ

ランの 反 応 を試 み た と こ ろ､ 環 化 錯体 を含 め ､ 環 化 した生 成 物 は全

く得 られ な か っ た｡ この 結 果 に よ り､ ア ル キ ル チ オ基 が ､環 化 反 応 ､

ならび に錯 体 の 安 定 化 に有 効 に働 い て い る こ とが わ か っ た｡ (第 2
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=･{SMe
Fe(CO)4(NMe3)

hv

0

次 に ､ 同 条 件 下 ､側 鎖 末 端 に ア セ チ レ ン部 位 を有 す る 1,2- プ ロ

ハジユ ニ ル ス ル フ ィ ドに対 し光 照 射 を行 う と､ ア レ ン とア セ チ レ ン

との 間 で の カ ップ リ ン グ反 応 な らび に一 酸 化 炭 素 の 挿 入 反 応 が 進 行

した後 ､鉄 が 還 元 的脱 離 した と考 え られ る二 環 性 ジ エ ノ ンが 得 られ

た｡

一･- 言 ∴
Fe(CO)4(NMe3)

hv 肇 Ine

ま た ､ 5- へ キ シ 二 ル ー 1,2- プ ロパ ジ ユ ニ ル ス ル フ ィ ドを 用 い

た場合 に は ､鉄 が 還 元 的脱 離 す る前 の ､ ア リル 単 核 鉄 錯 体 が 主 生 成

物 と して得 られ ､ そ れ を加 熱 す る こ と に よ っ て 二 環 性 ジエ ノ ンへ 変

牧で きた ｡ この 結 果 に よ り､ ア リル 単 核 鉄 錯 体 が ､ ジエ ノ ン生 成 の

中間体 で あ る こ とが確 か め られ た｡ 本 反 応 は側 鎖 の メ チ レ ン鎖 の 長

さを代 え る だ け で ､ ビシ ク ロ[口.3.0](∩-3-5)骨 格 を構 築 で きる有

用な反 応 で あ るだ け で な く､I,2- プ ロ パ ジ エ ニ ル ス ル フ ィ ドを用

いる こ と に よ り､ 生 成 物 に ビニ ル ス ル フ ィ ド部 位 が 導 入 で き る こ と

か ら､ 引 続 き様 々 な変 換 反 応 が期 待 で き る｡ (第 3節 )

SMe /〟 二-:fit-:
またFe(CO)4(NMe3)は ､ 分 子 間 ア レ ン ー イ ン カ ップ リン グ反

応にお い て も有 効 な試 剤 で あ り､ 特 に ､ 1,2- プ ロパ ジ エ 二 ル シ ラ

ンを用 い た場 合 に は ､種 々 の ア セ チ レ ン との 間 で ､ 一 酸 化 炭 素 の 挿
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人を伴 うカ ップ リ ン グ反 応 が 収 率 良 く進 行 し､ 対 応 す る4- メ 千 レ

ンー2- シ ク ロペ ン テ ノ ンが得 られ た｡ (第 4節 )

R

-･<siMe3 ･ - R.

Fe(CO)4(NMe3)

hv

A R'･A .

以上 の よ う に ､ ビニ ル ス ル フ ィ ド類 と シ ッ フ塩 基 との 反 応 で は ､

rJ+2]付 加 環 化 反 応 が 進 行 し､ キ ノ リ ン骨 格 を与 え ､ ア セ チ レ ン と

1.2- プ ロパ ジ ユ ニ ル ス ル フ ィ ドとの 分 子 内 反 応 で は ､ 環 化 な ら び

に一酸 化 炭 素 の 挿 入 反 応 が 進 行 し､ 2環 性 ジ エ ノ ン を与 え たo 反 応

形式 は異 な るが ､ い ず れ も､ ビニ ル ス ル フ ィ ド類 の 反 応 性 を有 効 に

利用 す る こ と に よ っ て ､ 合 成 化 学 上 有 用 な 環 状 化 合 物 の 合 成 法 を開

発す る こ とが で きた｡
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Reactionsof1,2-PropadienylSuLfideSYVithAldehydes
andAcetalsCatalyzedbyBF310Et2

KoichlhhRASAKA,■TakanoriSHはATA,
andYuJlrOHAYASHI

DeParlmentOfCh-lStry･FacultyorSci亡n⊂e･
Th亡Um､erSltyOfTok)O.Hongo,Bun･kyo-kuITokyoH3

(ReCelヽ･亡dJune29,1992)

EnereaC110nproceedsbetv･亡=nトalkyl-I,21PrOPadi亡nylsullldesandaLdehydeSlnthepreSenCCOrBFユ･OEL2LO
aflordI,3J tenesPoss亡SSlnganilk)lth10㌢OuP Onth亡Otherhand･thereactionsoH-Slly1-112-propadi亡n)rl
sulrLdesWithaldeh､desorth亡lrdlme【hylac亡IalsgL､eatdoトIyP亡addLuOnPrOduclS･Cr一m亡Lhykneacyls11an亡S

InorganicS)nthesis,atlenecompoundsllhavebeen
usedroHhelntrOdumonofthreecarbonunltS For

example,vartousk.ndsoH,2-DrOPadlenylmelalShave
beendevISedforthelntrOduc【10nOrPTOPargylor1-2-

propadLenylgTOuPS2I l,2-PropadlenyletheTSarealso
usedasadLenOPhllelnlntramOteCular【4+2〕cycloaddl-
LIOnユJand1,2-DrOpadlenylsllaneSreaC… Ithaldehydes
andα,β-unsaturaledke【onestogive〔3+2]cycLo-
adducls4I

lnthepre､･10uSPaper,a)"eha､′ereponedtheLe"lS
acld-catalyZed[2+2]C.vcLoadd.【10nreaCtLOnSbehveen
electron-derLClen【Olertnsandi,2-propadLenytSuLrLdes,

"･h'Leox〉genanatogu三,卜21PrOPadlenylether･Falls10
reactunderlheSamereaCllOnCOndEtIOnS Theseresults

mdlCa【ethereac【lVIL)0FalはneSISIncreasedbythe
lnLrOduct10nOTanalN 【htogroupうJ I.2-Propadlen,1
suH■tdesareexDeCtedtoreac=川ho･LherekclrOPhlLeS,

andthereac110nSOH,2-prooadl叫 lsulrldesWl【halde-
h)de50raCetalsu,eTeeXamLnedlnthepresence0lLe"is
acld.andtherundelall50ltheser亡SUliSaredescrlbedln

lhlSPaper7I

ResultsandDISCUSSl0n

ReaCtLOn be川eenl一人は.ll-I,2-pTOPadLenylSulflde5

andAldeh)des Whenam.xlureor3-meLhylthl0-1-

phenyl-I.2-bu【adlene(la)andbenzaldeh)'dいVaStreated
unhEt:AtClat1780ClndlChloTOmelhane,enereac-

L10nProceededtogl､ミ21menylene13-me【hylthlO-Tl1-
dlPhenyl13-buten-I-01(2a)m3dgc〉lleld(TableEIEntry

｡hCH｡ - = { Ph -
laSUE cu=こ,-,73■C

OH SUE

ph傭 pn
28

Table1 ErrごClOrLeulS･＼CLdl■Hh亡EnごR亡aCLLOnOrlユ

Entry Lc"LSaCLd Y.el°/To

Elごへ1CL
E【AL(ココ
BFユOEL:
SnCLI
TICll
ZrCt.

･1
0
っJ
r..1

08

rJ
.ヽJ
3
-T

.i

l) Afterscreentngse､亡ralLewisacids,1日vasround
thatBF3･OEt2CatalyヱeSthereactioneffectively,glVlng
the1,31dlene7_ain839もyleEd(Entry3)
ontheotherhand,when【healkoxyanalo呈ueOrla,

3-melhoxy-4-phenyl｣.2-bu【adLene(3),wasemplo)red,
noreac110nPrOCeeded≠･11hbenzaldehyde Asex-

pected,analk)′LthLOSubSMuentelrectLVelyLnCreaSeSthe
reactlVLtyOraLLenecoTTLPOUndsasanenecomponentSI
lnfact,thereLSnOPrecedentln＼VhlChLeWtsacld-

catalyzedenereac【10nProceedsatsuchlo､vtemperature
exCep【forthereactlOnSUSLnghlghlyreaCtL､'ealdehヽdes
SuchasBEyoxyLa【ederl､･atlVeS,9)orpoけhalogenated
aldeh＼･deslOI

phC,R｡ 一 -･く t7ehJ L No- cJ⊂;･7ilC
3

B〉emDlo)lngBF30EI21ndlCMorornelhane･I-alk)ト
I,2-propadlenylsullidさ51a-Creacted≠llh､･arLOIJS
aLdehヽ-desandtheresultsaresho＼＼nLnTabk?_
TheDreSenHeaC【10nhas【heWldegeneTalll､bothLn

aldeh､d∈Sand 1.2-propadLeny･lsulrldes ThaHS,not

onlyanaronlah-caldeh)debutalsoaltpha【LCandcLβ-
L王nSaLuTa･Ledaldeh)･de5areutlLLLedasenophllesand
､ar10US トalkyH.2-propadlenyl SUlr.d∈s can be

∈rnplo〉edase°ecomponentstOarrOrdLh∈correspond-
tn呈2-meih､Ith10-13-butadleneS-Whenl･71-ProPadten-
)1suLrldela､､asemplo)edlZlsomersorthee°eprod-
LIC【SuでrePrererenllall)rgenerated(EntrLeSトー4) 2-
MeLh＼lLhto-[.3-dleneSbearlngnOSubstltuenlOntheLe卜
mlnalposttlOnS,､LhlCharerelatlVel､･unsLablHnaCldlC
condLtLOnS,WerePreparedlngoodyはIdsFromlc･O､Lln呈
LOthemildreactionCOlldltlOnS(EnlrleSLO-Z3)
.･＼ltenederlVallVeShatebeenusedasanenecompo-
nentOnlvlnthelnLramOlecuLarenereactLOn川orlnthe

re{lC【10n＼VLLhthereacmeenOPhlkssuchashex''LnUO-
roacetoneandacety一enedLCarboxylaLe12〉Thepresent

StudydLSCLosedthaHheLntermOleculareneTeaCLLOn

proceeds､vllhvarLOUSald叫 desbyemployLn呈】･2-
propadlenyLsulrldesands叩 heLICauナ･USerU日.3-dleneS
pos5eSSLn害anatkyllhlogroupL31arePreparedLngood
)'Lelds
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Tab一e2 TheEREReaCl10nbetlleenAId亡hldeS
andJ,2-ProDadlenylSulrideS

Enlry RI Allene Yleld/%(Z E)

I Ph
2 PhCH2CH2
3 PrJ
4 C)･clo-CsHLi
5 Ph
6 PhCH2CH2
7 Prr
8 cI,CloICsHll
9 CH3(CH2)2CH=CH
10 Ph
H PhCH2CH2
12 Pr■
[3 C.tclo-C昌HLl
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ReactJOn b…､,een I-Sll)I-i,21ProPadlen)ESulrides

andAIdeh),desorAcetaIS TheenereacLLOnProceeded

b三川een1-alk)rH.2-proDadはn)1sun-ldesandaldeh)des,

then.1-sllyH.2lPrOPadEemIsulrldH､hlChcannotactas

ane°ecomponent."aSSubrnluedtotherごaCuOn､川h

aLdeh)des
WhenarmxlureOl-DenZaldeh〉deandトmeth＼llh10-卜
にlmeLhyEsllyトL2-propadLene (4a)"as【reaほd u.llh
BF30EI2.thealdolやPeaddl【10nreaCl10nProceeded
lOarrordancr-me【h)kneacylsltanel<531n62gCytetd

along"lLhthebts(melh〉lthlO)derl､all､eS.6aand7a,･n
lland8rc)Leld.respecいel＼′

p･-LCH｡ - -･< …ニ'ee3｣ 空 し73'C
4a

phW sIMe⊃- ｡h駆 ･::;,5a62./. 6alLi%
OH SMe

' p:岩 .:.I"e3

TherormatLOnO｢thesebLS(me【h),llhl0)adduc上s63
and7a帆′asdue【oth亡PreSenCeOrm亡【hanethioE.U･hlCh

wasgeneraはdlnquenchingthereaCtton ToscaヽてnSe
methane【hlOl.thereactionwasquenCh亡d"ithCopper-

(lI)chlorldeandCopper(日)oxLdeln､､'亡taCelOnel5'
Asaresult,thedeslredα一methykneacy151Iane5a､指S

obLalnedingood)leld(90%)wlthouHhelormat10nOl'
6aand7且.

phCH｡ - -.i ;i"ee3
4a

l)3r-3･〇三12.･73'C

2)CuOICuCl21naqaCeはne.rI ,h駆 S.Me3

5290%

BotholaryEandalLPhallCaldehydesDrO､′ldethe

correspond-ng β-hydoxy-α一methylene a〔)●1sLlane5 1n
hlghyleld5､Vllhouttherormal10nOrblS(methylthlO)
adducts6and7(Table3,EntrLeSI-4) Onlylnthe
reacl10nOrClnnarnaldeh)de,theyLeld､va5Lo"because

ohhelnSlabLlltyOhheadduct5eunderacldlCCOnd1-

110nS ByquenchLngthereaction＼=【hsa【uTaL'daq
＼aHCO3SOLutLOn,hoWe､er,5eWasObtalnedlnmOder-

aほylelda一ong､vlththerorma110nOlbts(rnethyl【hlO)
adducIS(6eand7e)

AnothernotablefeatureorLhepresen【aTdol-i)pe
reactionLSaSrOlloWS DanheLSeretaL rミDOrはdthe

〔3+7_]C〉cloaddLてLOnbeN een E-alky日.2-propadlさnyl-
sLlane(8)andaldehydesca【aLyzedbyTICL',t､herethe ツ ー

poSItLOnOri.71-PrOPad.enylsllanereaclSWithatdeh)des

RCl｡ --･< ;L:tee3
4a

H∋･=)C;E2-7さ}C

27CU0/CuC121n叫aCe:01ert ｡ヱ諦 S.M,,

Table3 TheR亡aClionbeNe亡∩′＼ldeh･.dさS
andL2･PropadLenylSulrldesliュ

EnLr) R T亡rnPつC lにtdrc

l Ph -7S 90(_<コ)
7 PhCH_.CH2 -｣5 -7(5b)
J n-C9H19 -J5 77(5⊂)

4 cjclo-C弓HIL -｣5 7S(5d)
) PhCH=CH -78 17(5e)
6】' phCH=CH J7S 50(5e)Lつ

a)ThereaCLIOnV:aSquenched"lLh sユ【U,ここさdaQ
ドaHCOJSOLuuonandtherollot､IngbLS(m亡Lh､ILhLO)
ユdducL56eand7日､ごrealso呈p:nerated((8Tcl〔【0工aL)

OH S†′1e

phぷ 撒 ph票 S･Ltle:6e
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lO呈1､edlh)･drolurans"lthl･2-mlgratlQnOlsll)lsubsuト

uenl→I But ln the present reaCl10n Or the )-2-

propadtenylsulr'de4a.no【3+2]C)ctoadditlOnP'oducl
wasObtainedandβ-hさdroxy-α一m亡thyleneaCylstlane5a

wasa汀oTdedlngood〉1亡Id

phCHO ▲ =.< S■Me3
Me

8

ニ ー∴ ∴二

phCH｡ 一 -.i ;:::ee3
48

OH0
器 - ph-VLs(Me,5∂

h･ex【,acetals17'､veresubmluedtothereac110n",l【hl-

S(LyL･1,2-propadLen)1sulnldesJ VarLOuSaCe【alsreac【ed
"llhE-5日yI-I.2-.DrOPad即 ylsulrLdesLn【hepresenc亡0l

BF30Ete(Tablei) ThereactlOnSOldlmethylacetats
orbenzaldehvdeand⊂lnnamaldeh)de塁a､●ethecorre-

spondLng β-alkox)-cZ一mミLhyleneac)l51lanes(93.b)ln

呈ood)･1eldsaccompanl三d"rlthlherormatlOnOrdesll)ト

ated products(10a.b)(EnLrleS1.2) Byemplo)lnS

dlmelhylacelaEsoFall⊃nal.Caldehyd三日 hereaCl.OnOl

Jaga､eacomplexmlXtureandtheyL亡tdsorac)･EsLlanes

"ere Lou･(EntrLeS 3.i) On the con【rar)●.≠hen

I-(-buLyEdlmethylslly1-I-コeLh)lthlO-12･DTOPadほne(jb)

RCH(｡Me･2-- .i ;A:::ee⊇R■ 12',;=U喜;≡:2C.a
4a Rl=＼Je

4b R=∋.JE

oMeO OMeO

R㌦ 八S"- 2R.十R人㌦ H
9 10

Tabk4 ThごReactlOnbeLV.亡くnへce(ユ15

WLLh1.2-ProD王dLen＼･lSulrlde｣3,b

Entr〉 R ,＼Llenご Temp〇c YLeLdTb

ph ｣3 -7S 68(91)16(loョ)
phCH=CH J3 -7S 70(9b)(6(toわ)
phCH亡CHコ ｣コ ー45 <30(9C)

CL,CID-CiHll -1ユ ー45 <30(9d)
声h Jb 178 Sl(9e)
phCHeCH3 Jb -45 62(90

CJC/0-CらHLt lb -15 62(9呈)

havlnSmorebulk)I511ylgroupv･･asemployed-the)iEIds

oh hereacuon､川 hdzmeth)1acctalsorahphat.cald亡-

hydeSV･Jerei.TIPrOVed-andmoTeOVer･theformat10nOf

desILylatedproduclwassuppressed(Entries5-7)

ThispaperdlSCIosedthatEREandaldol-i)7,亡addLtion

rこaCtLOnSProceedbetweenI･2-propadienylsulrldesand

aldehydes or acetals ln the case ol Ⅰ-alky1-1,2l

propadlenylsulrldes,ener亡aCttOnProceedstoprovtde

I,3-dLeneSPOSSeSSlnganalk)lthiogroup｢rable2) 1-

Trlatkylslly日 .2lPrOPadl亡nytSulrldesreacIWlth alde-

hydes or thelr dlrnethylacetals LO gl､e VaT10uS e一

methyleneacylsllaneS(Tables3and4)･ Thus.allene

derlVatlVFSareemp一oyedelrecllVelytorCarbon-carbon

bond lorTnalion reacllOnSb)lhelntrOducuonoran

alkyllhlOgroup

Experimental

ceneral. lHNh1RspeC【ra(500MHz)andl】Cト､ゝ1Rspec-

lTa(125トIHz)wererneaSured､川hBruk亡rA＼15005PeClrOrne-

ほr.uSLngLeLTame【hylsllaneas(heLnはTnaLstandard CDCl3

u･asusedassolvent lRspectraWerer亡COTd亡d vヽllhHorlba

FT300-S5PeCLrOPhotomeはr HLgh-re50IuuonmassSPeCL'a

(HRh･1S)"ereobtaLnedtvLthJEOLJMS-D300massspeC-

1rOmeteraHDmZal10nenerg)Or70eV
PreparaLl､ethLn･LayelehromaLOgraPhy(TLC)､､asper-
formedonasLLLCageL(＼Vako各eLB･5F) DLChloromelhanミ
unsdlStLELごdfrom P205,thenFrom CaH2.anddTlさdoヽer
＼toL亡CUlarSは､eS4人(ト1SIA) BF30Eい､aidlSLHkdfrom

CaHI Copper(Il)亡hloT-deandcopper(TI)oxidetL亡r亡r亡a･

皇enl竺rad亡and"亡,euSed､川houtluTtherpunneauOn A idさ-
hldesu亡(己USedarはrd15ElEEatLOn

j-ヽ leLh〉llh10-41PhenyH 2-buはdtene ()a),■芸'4-melh.tt-3･

meth)hh10-I,21PeTlladlene(lb).ìand3-m亡【h＼llhL0-121bula-

dLごne ‖⊂)5▲ ､Lere Prepared acCOrdln雪 10 1h三 llterature

procごdureS
Au th亡0つera【10niu亡r亡C3med outUnd亡L'3n ar呈On

ユ【mOiPhごrご

T)pl⊂コtPro⊂eduTerOHheE°eReaCt10nben.fenlEdeh)de

oれd1,2-Propadlen_日SulrideI (Tabl亡2) ToadlChtorO-

meLhan亡SOlutlOn(30ml)oraldehyd亡く040mmol)and1.2-

DrOPadlen.小 sullLdeI(060mmol)u且saddedadlChEoro-

rnごIhan己SOIu110n(20HIT)orBFっOEt?(6Slmg.018mmol)
ill-7SoC AherbeLngSELrredforlOh.there3CtlOnmlXtur亡

"asqu亡nChごdv･ILhsaluraはdaqueousSOdLUm h)dro害en亡ar-

bonaLe Or呈anLemaLerla15 "亡に eXtraCLed､川hdlChlor0-
methan亡andtheCoTnblnedenracISWereWashedulthbrU1e

anddTlミdoヽミrh':1.,SO王 TheSOhenlu,aSrこmO､ミdunder
rごduced Dr亡ささureandLh亡r亡Sldu∈"asptlrLr-lさdbvTLC to

ユlTor(】Lh亡PrOducI

Spl･CLraLd.lLaandph)slCコlpropごrtLeSOrLheenごPrOducl)are
○○(oLLous

(Z)･7_一.tleth)Lent-3-mCLh.lhh101)JdlPhcn)ト3-buteTl-)･Ol
(ヱユーZ) lR(n亡aり1131.1598.1ljl1cm~1.1Hト＼1R∂=2[2(S.

_1日)237(bs.1日),53S(5.1日)516(i,1日).560(5.LH)651

() lH)720-731(m lOH).1】C:nlR6=L63.753,日53
1267.[272.1276.1279､1283.L294,L:HJ.J:.63 13611.
L_ll7L507 ′＼nat Calcdro(C13Ht,OSC.7656.日.642.

S.ll:'5rE FoundC.7626.日.64E.S.日47rG
(I)-7_-＼lcth.'lene-3-mclh川h･0-日 ･d･pherL)L･3-buICn-1-01
(2n･E) 1ヽp75oC.tR(KBr)31E9.1592,lJ46cm-■lHト･ゝtR

d=213():'H).220(b5.EH).523(iIH).5dE(d.1日.ノ=i･2
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如),554(d.lH.J=12Hz)16･35(5,lH).7･24-734(m･10H),
zICh'MR占=Ⅰ56.747.117.9.Ⅰ24.I.126.6.126_7,1277.Ⅰ281.

12S2,128.3,J36.9,t376,Ⅰ414.1486･ Anal Cakdfor

ctlH.SOSC.7656.H,642.S.ll35gc･ Found･C,7627,H,

642･.～,ll26gc･

(I)-4-･Ylethylene15-meth)hhl0-I,6-dlPhe'.yl-5･hexen-3-ol

(Zb-Z)I IR(n亡a')3600･F600･T452cm~1-1HNMR6-I85-
210(∩.2H)20(bsJH),2!5(i,3H).270-2･88(m.2H).

152(bs.川).531(d.lH,I-1IHz),540(dd,lH.J=LlII
Hz).669(S,IH),7J7-7.58(m,10H),lユCト･MR6=165.320,
376.723.Il44.1256.[273.128_3.1284.1284.Ⅰ295.1304,

F362.137l.I116.15t6_ HR tヽSFound m/I3tO1379
cakdforC20H220SM.3IOJ393.

(E)･4･トteth)Iene-5-melh)Ilhi0-1,61dlphen)l-5-helen-3-ol
(2b･E) IR(neat)3598.1596.1448cm-1.lHNNRa-ll72

(bs.lH).175-200(m.2H),231(5.3日),256-281(m.2H).

413(b5,lH).513(d,lH,J=H Hz).560(dd.lH.J=H 1Z

Hz).621(S,lH).7Z2-734(m.10H),13CNMR∂=159.319,
377.722,L170.r223.1257,1267.128[.L283.1283.1284.

1370.13Bl.1419.1499 HRヽ一tSFound n./I310】379
CaLcdrorC2OHっ20SM,3lOl393

(I)-7--ヽleth)Ill-methylene-5-meth)'llhl016-phen)ト5-hexen1

3･01(2C-I). lR (neat)3608,L600.144Scm~L.lHNMR

∂=088(d.3H.J=6SHz).EO7-(a.3日,ノ=69Hz).LS3(bs.

lH).L92-198(m.ZH),2lB(5.3日).434(bs.1日).533(i.
lH).534(5.lH).670(～.捕).722-757(rn.5H).13C卜iMR
6=r54.165.20.0.3日.774.1119,1273.1280,E295.]303.

1364,lユ76.)5LO HRMSFound ,7Z/224Sl232 Calcd
forC15日.TIOS ＼1.21Sl236

(I)/)_-LVeth)[-J一meth)IerLe･5-melh)･hhLO16-phen)ト5-hexen-

3･01(三C･E) lR (meal)3601.1599.1454cm一㌧ lHN 1ヽR

6=OS2(d3日,j=6SHz).089(d.3日.J=6SHz),I45(bs.

lH).IS1-190(m,lH).231(i.3H).393(bs.lH)55)(S.

JH)556(5.1日)6日(S.EH).7ト!-749(m.5日) HR 1ヽS
Found'll/_121312I2 CalCdrorC,SH乃OS 1ヽ,21SI236
(I)･]-Cycloheヽ_tl･2-roe(h_taene-3-rnelh)hhlO-｣-Phen)ト3-

bulen･1･ol(2d-I) IR(nミニr.)3152I599,日12cm~llHh'＼IR

d=099-176(m.llH).[93(bs.lH).216(i,3日).1130(d.

lH.J=H Hz)530(d,lH.J=lllHz),532(d,lH.J=II

HL).668(i,lH).7I6-7.57(rn.5日).1】CITt＼tRa=161.26I

26l.26_i261 :101,4ELi77｣.1150.127_2.127.9.t29.5.

r:.02.lj6ii.1376,150.6 HR＼ISFound 〝./I28Sl559

CakdForCllH?10Sトー.2SS.1549

(CH IC)亡1oheヽ)1-2-mt･th)lent-3-melh)Lthl01-phen)I-3-
buはロートol(2d-I) lR(n亡alHd89.Ⅰ593.11J6crn~1.1Hト＼lR

d=OS6-177(m,12日).233(S,3日).390(d,lHJ=25日之).

5JS(ilH).551(i.1日).6H (51日).7日-756(m.5日).
･】C.TIP.llR∂=159,258.26 0.26･1.265.307.414,769.日7S.

-211 1266.1280.I2S3.E36S 1372.Iii68 HR 1ヽS

トoundm/_･2SS1552 CakdlorCL三日310Sト1.2S81549

J･･uethyE･?-nleThIIene･3-rr-eth)hhl0-I-pheTIYト3-penten･1-0I
LIE). 1R (n亡コり1-132.r635.1Jj4cm~l.lHト仙tR∂=136(5,
叫 JS6(i3日)コOS(S.3日).2SO(bs.LH),482(d.川 J--17
H7).510(alHノ=17日7_)54-1(S,lH).7221735(m.5日).
uC ヽ＼tR6=1612(7,22l.757.日52.J265.1268.lJ271.
12SO.1376 (.117.J175 HRLTvIS Found '‖/I2311LOS6
CJkdrorC..H150S 1ヽ.2311079
い 1clh)1-｣-nlCthylerle･5-nlelh＼】thl011-pheTlIL･51hcp(en-3-ol
(lJ) 1R(neat)_llll.1633.1111cm-1.lH卜､ヽtR6=171-20L
lnl.コH).179(SJH).[96(i.1日).20.i(5.3日).2(9(d.tH.
J=JSHと)､265-289(m,2日).132-13j(∩,lH).48日d.
1日.ノ=lSHz).51E(dd.川.J=18.1SHz),7[5-72S(∩.
5日).lJC八＼1R6=165.22_0 230.32J.375.735.日50.

1258.]277.1284.1285.137.3,Ⅰ三22.14810l HRゝ 4S

FoLmdm/=262.Ⅰ370 CakdforCISHごOS一＼1.262Ⅰ3931
2,6-Dimelh)い-methJkne･5-m亡thyllhio15-h叩ten-3-01(2..,)

lR(neat)3475,1623,1459亡m~1,lHh'ゝtR6=0･88(d.3日.

J=68Hz).0.98(d.3HJ=68Hz).l･76-I85(m,lH).l.80(i.

3H).I.89(bs,IH).I96(S.3H),2･03(i.3H).4･Ⅰ5-■ )7(rn.

rH).4S7(d.lH.J=L8Hz).538(dd,IH･J=ll8.18Hz)
Anal CalCdforCtlH200S:C.69,94こH.10.06,S.13.34gc_
FoundC,6983.H.9.9S.S.1316%

トC)⊂tohe叩l-1一methll12-melhylene13-melhylth-0-3-penten･

1-ol(2h). lR (n亡al)346J,1628.Ⅰ446 cm~-.lH＼MR

a=‖)2-l_77(m,11日).I79(S,3H),E92(d.tH.J=1.3Hz).

196(S.3H),2.02(S.3H).414(bs.1日).486(d.lH.J=19Hヱ),

533(S.lH). HRMS Found m/=240I5311 Cal⊂d ro√
C日日2.OS M,240I54S

2･Meth)･トiI-rneth)lent-3･meth)'hhlOJ-,6-de亡adien15101(7_L)
lR(neat)3428,1668.L635,1438cm~L.lHト･MR6-084(I.3H.

J=74Hz).日5(tq,2H.Jl=72Hz,Jq=74Hz)｣.72(5.3H).

192(5,3H).194-199(m,2H),20[(i.〕H).232(bs.lH).

472(d.lH,J=70Hz),477(5.1日).5.38(S.lH).543(dd,1日.

J=70,[53 Hz).565(dt.lH.Jd=153

1JCト7㌧tR ∂=[36.163.217.222.226.

バ
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7
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-

日

◆r
1275.1305.Z325,】365.[472 HRMS Found m/_I
2261396 CalcdforC13日220S ～,I.2261393

2-＼lelh)Eene-3-meth.111hlO-トpheny)13-bu【en-トo】(2J) ER

(neat):.402.1697.E576.】J44〔mIl.lHト･＼tRd=175(bilH)

216(i.3H).482(S.lH).5)9(5,lH).543(5.1H).552(S.

lH).55S(i.IH),720-7｡0(m.5日) HRI､1SFoundm/I
2060773 CalcdrorCl三日140S ト1.2060766

｣-ヽleth)leTlel5-TTlethyhhL0-I-phen)ト51he､en･3101(三k). 事R

(n三at)31日.[726,L676.11j4cm-I.lHr(＼1Ra=185(dddd,
川 J-39.5l.76.100Hz).210(dddd,lH,J=39.66.76,

looHz)]9S(bS.lH).224(S.3日),269(ddd.lH.J=66.

一oo.L3.8Hz),280(ddd.lH,I-5[.loo,13iH乙).115

(dd.lH ノ-39.76Hz).185(i.1日).522(i.lH)531(5lH).

512(i.FH).716-7.29(m.5H).1】Cヽ＼lRd=[5.13L9.375.

72t.1075.113S 1257.1283.128J.[119.Iこ16,1502

HRヽ tS Found:m/=2311064 Calcd ForCl.HL50S ll.
2:ll1079

2-＼leth)l-｣一meth)tenel5-rrleth)lthFO･5-he､en･3-ol(21) lR

(n亡aL)_1157.1703.Ⅰ628.1117-cm-1.1日＼＼lR6=083(a.3日.

./=6SHz).092(d.3日 J=68Hz).E82-191(m.EH).181

(bi=1).220(5.3H).1日7(bsEH).480(5.1日)522(5.日1).

525(i‖1).538(S.rH).1ユCトトtR∂=15l,160.t9S3-i

779 107.i. llJ5. 1450. 1495 HR.MS Found lTt/二
1720951 CalcdrorC9HL,OS ト1.1720923

I-C)⊂lohexyl12-nleth)lene13-meth)lthto13-buten-1･01(2m)

tR(n･=at)343l.]674.1620.11j4cm-1.lHト tヽR6=092-I77

(m E2日)222(S.3日)ヰr5(bsIH),4S2(i.lH),520(ilH).

527(slH).539(～,lH).1】Cト･MR6=152.260.263.261.
26S.302.4(3.776.1076 1日7.E119.J.:9L HR＼lS

Foundll,/=2(2r240 CalcdrorC12日二GOS Lt12[2[2:16
人551gnmentOltheStereo⊂hcn-1StT) OrtheEnePTOduCts
2a-d Therel･lmeSLさr･IOChごTTllS【ry Ortheミn=DrOdu亡123
"asd･LILermtnedb.ithe＼OESYspectra Tn【hemajoT150mer
Lhさ1'OEua50b5er､ed b亡川eenH▲and Hb,asshoun(nthe
lollo"ln呈rlSureandl日 ､aSaSSl各ned aゝ Z(sorn亡r Onthe
otherhand.LnthemlnortSOmer.Lhe lTtOEu且sObiごrヽ亡d

bet"eeTtandH'andH､.andLt".lSaSSl呈nedasFISOTn亡r The
sln乞leLS唱naloTHJprotonappear亡d aL673pprnlnZISOrner
andLtappeareda16E2ppmlnEISOmer
Thミr亡tautJごSはreOChemLSlryOhheoth亡r亡nePrOduc152b-d
"aくaSS唱nedfromth亡⊂hemlCalshlr【Orth亡PTOtOnCOTr亡SPOnd.



O｡tob亡',1992j R亡aCtLOロSOT1.2-PTOPadlen.yISuLrLde5ulthAEd亡hyde5and′lceは1i 2329

tnglOH･ Th亡maJOrtSOTrlerl"h≡reth亡SLn茎ktSlgnalolH' 3-日､dTOX､･2-methylene-5-phentトトtTimtth､tsil)I-トptnta-

appe≧redattotA亡r肘 d･uasd- Tmtn亡d10beZt50merandthe none(5b)･ lR(neat)3土62･16S7･Ⅰ595cm-1･lHヽ tヽR6=026
mlnOrlSOmer."herミlla"さar亡dathl害h亡rn弧 "asas5iBned (S･9日)･l･85-202(m.2日)･262-287(m･2H)･7-69(bs･lH).

i.38(bs.lH),607(5.lH).619(a.lHJ=08Hz)･715-727

(m.5H) HRヽ tSFoundm/=26211339 Calcdt'orClさHニー
02Sl 1ゝ.262.t390.

3-Cy⊂lohen ト3-h)･dro､)･7--methylene-lltTlmethllsil､ト1-

propanone(5⊂). lR(neat)344S･L689･1595cm-I:糊い tR
6=0.25(i,9H).089-17j(m.lLH)IlSS(bs,川)･4102(d.
lH..I=69Hz).606(sJH).60S(5.1日).1ユCト.＼lR6--1i.
259,26t.26.i,283,300･42411294･1530･2402HR＼IS

Foundm/_-2401559 CalCdlorC13H3102St 1ヽ-2401559
31日)drox)12-meth)･Ienel1-trimeth､Isil､1-トdod"anone

(5d). lR(neat)3142.16S9,1594｡rn~l･lHNヽ 1R6-026(5-

9日)､OS5(I,3日,J-70Hz).123-154(rn.I7H),434(IIH･

J=65Hz),605(5.1H).6[6(S,lH)･lユC･､MRa=~14.T411

227.259.292.294.295.296.319,362,712.12S2.154･6･
2100 HRトtSFoundm/=2842[74 CakdroTCliH3202SL
＼し2842173

(I)-3lHydrox)･2-melh)･Eene-5-phen)日-tr一meth)lslt)ト｣･
penten-I-one(5e) lR(neat)3433.1707lL595｡m-!･lHm 1R

6=028(i.9H).305(bs,lH).51トー5日(m.lH).6lj(5･lH)I
62j(dd.lH.J=62,157Hz).62S(d.lHノ=OSH乙)･661(d
川.J=L57Hz).720-736(m.5H).1】CトトIR∂=-[4,713･
1265.1277.L2S6,1290.1294 1309.[366.1530.2393
HR lヽS Found ′H/I260[218 Calcdro√CLbH刃0っS▲＼t

2601233

T.tpL⊂コtProcedureFortheltdol-T)peRea⊂nonbetいeen

l｡etaland 1,三･Propad■叩 ISulfide J (Taゎk i) The
procedure"aslhミSameajLha【orthごrさま｡tlOnbEN だn
aldeh＼deand l2･DrODadlemlsuLrtdeJa excepttln3LaC亡Lユl
"asemplolごd=10laceoraldeh､de

3-ヽletho､)･2-meth),le■-e･3-phen､トトtrJmelh､ls'hl-I
propanone(93) ER(n亡al)1697 1603.1099｡m-itH＼＼lR
d=0[9(5.9H)326(5.:.H).513(51日)6EI(5･lH)629(51
1日).720-733(m.5日) HR＼tS Found m/I-21SE259
⊂3kdlorCL.H:)01Sl＼1.21S12:.3
(I)-3-ヽtetho､.ト三Imeth.,lene･5･phen.tl･トIrtmeth)引I1日 -
penkn-I-one(9b) 1R(neaり16SO.I6001093cm~H H＼＼ほ

占=02S(5.9H)3_.lJ(i.3日)177(d,lH J=69Hz)603(dd
lH J=6.9159Hz),616(i.lH)6311(alHJ=06Hz)660

rd =1 J=159Hz)721-737(m.5H).L3⊂＼＼IRd=~l1
56677:.E261.[275.E276.12S2.12S1.1317.T366.1525.

2:.61 HR＼lS Found ′‖/= 27j1375 C3lcd fOr

C,H_,101St 1ヽ.271I:,90
l-(-Buい1dlmethllslhl･31TTICthoヽ)-2-rneth)I-～一l-phen､トト

p'oponone(9e) tR(neat)169:.E597.日OlCm-IlHト,＼lR

6=OIS(i6日).07S(S.9日).32J(S.3H)5E5(51日)606(5
LH)627(d.lH.ノ-09Hz)7L8-729(m.5日)lユCト＼lR
d=-5E.一17.16626456S7SO.1266.L27.i.E27512Sl
l100 1555J)__167 HR＼1SFound Ill/=290170S Cakd
lorCtTHl弓〇二SL＼1.2901703

1-rlButHdlnlelhHsLly1-3-mcLho＼1-2ImelhHene･5-pheTl､卜1･
pe仙川One(9r) 1R(n亡aL)m L.159･1.1109cm~L･lHト tヽR
d=027(ゝ 3H)028(i.:,H)09.i(S,9H).167(dddd･JH,
J=12J9S2.lH)HZ)1Sコ(dddd.ZH J=326LS2.日O
H ′ ) 26[(dad.川 ノ=60.ILO.137 Hz).275(ddd･lH･
j = l S ll0.1:,7H7)32:1(S3日).4L5(dd lH.J=32.82
日7)615()lH)627().LH).71j-727(m.5日).('Cト･･11R
d=-17-15.167,267.:TJ9,378.569,770.[257.12Sj.
[2S:, r2SJ IJ21.(516,2:173 HR＼1S Found m/I-

-.LSlワss CalCdrorC..9日.003SL＼1.31S2016
1-(-BuhldlnlethHsthl･31C)Cloheyヽト31rTletho＼)12-meLh･

OH SMe

-: -1I:.･;'

H̀ a.51pcq ∴ 予 H■･535ppm

hI:5･iOPDn 州 H{･213PPJTL

冒;蒜 1.0㌢:,cmf.'S:L2e:, ;≡,:-1nneO;is,Oデ,'霊 ,

prepユratLOnOr1,2-PropadienylSulfldesjaaJldJb dawas

pr叩aredacCordlng【Oth亡LlteraturePrOCedureslき】 4b"as

pr叩ar亡db､Ih⊂sameTT.亡Lhodro√lheprepara【lOnOHaexc叩L
thatI-bu【yldtmeLhl･lsllytChlorLdE､Va5emPlo)･亡dLnPlaceor

Lrlm巳Lhylszlylchlorlde

ト1-BuIYldLmelhylsll､1-1･meth),lthio･1,2-p-opadlene (4b)
ToaTHFsolutlOn(20m[)ordl】SOPrOPylamlne(222g.219
mmoL)､vasaddedBuLl(222rnmoL,16l-ト1hexaneSOlutlOn,1

1ゝ=lmoldm-ユ)drop"15ミ3100CandthemlXtUre"aSStmed
ForLOmLn TothlSreaCLlOnrnlXIUTeWasaddedaTHF

soluLLOn(10mL)0日-meLh､llh10-L-prop)ne(E83g.2[2rnmol)

at-7SoC.andalLerbeIn竺5LLrTedror30mtn,aTHFsoLu‖on
(10mL)orI-butyldlme【叫 slHChlorLd亡(37-jg.2L5mmoL)仙as
add亡d ′lrほrb亡lngSurTedat-78Ocrorlh･thenatOOcf0,
2h.【hereacLtOn"aSquenched､vILhpH7phosphateburr亡r,

andtheor写anlCm3Ler131日 ､ereextracted､川hEり0ユndLhご
eWaCL5 帆∈re≠aShed､'tthbrLnミ anddrLedo＼erh'a2SO一

･1.rteTe､･apOra【10nOlthさ50L､enltheCTUdごmaはrlals､､ere
purLl'Ledb.tdlS(lLtaHOn llごLdSOTc BD62つC′OSmmHB(I
mmHg=(33322 Pa) IR (neat) 192E.E166.833 cm~l･

lHヽ＼lR6=012(5.6日)096(S9日)216(S3H).1189(i.
2H)LユCト lヽR ∂ニー6I.152 ISO.266.756.930.2018

日R＼lS Found nJ/二200EO68 CakdforCl)H10SSL ＼1
200LO56

T､plCユIProcedureforthe人IdoトT)peReユCtlOnbet竹een

Ak]eh)deandl.7_･Propadはn)1Sulnde｣3 (Table3) Tor･
dLChloromeLhanesolut10n(30mりoraldeh)d三(010mmoL)
ュnd l.21PrOPadL叩 .L5Uh-Ld亡｣3(190･0-3165mg･12-20

mmoI)uaSaddミdadlChl.oromミIhanごSOIutlon(20ml)or

BFJOEtl(Ell9mg.t0mmol)aH nミLemPeraLUrelndlCaleC
lnTabk3 ^｢Lerb亡InSSllrT亡dror8h.theT亡aC110nmlXlurと

･､aiPOurとdIntoaCeIOne-"aE･=r(300Z)solu【10n(tOmL)ol

CoppEr(lりcMorlde(26S7mg 20mmoI)andCopper(tt)ox'de
(.llS三m呈10rnmol)andSiLTr亡dror5m n.then"aler(10mL)

"a)addedLnLOthemuturさ InorsanlCmnはr1315"亡relllLerとd

or√andorgtlnLCm ler】alH､亡rミミXtra⊂ほd､川hdlehlororne Lh･
､LnC.lndLh亡COmbHl亡de＼LraCtS≠亡r亡≠aShed.nthbrlneand
drl亡do､erトa.'SOI Th亡50Lv亡nい､a5r亡mO､edunderTeduCed

pre,〉ure抑dLh亡Crudl.IDrOducL"aSPU｢汀1ミdb､TLC to
pro､IdごLheproduCl
SpさCLrOldataandp'n､ゝLこ3Lprop亡rlLe,OhhcproducLbareLlゝ
lL)‖ouゝ

3-H)droヽ い21mCLhlLen亡-3-phenIH･tTLmelhl151り1-)-pTO ･
pi"One(53) ＼1p31〇C 1R(neaり'.161.169L.L59lCm l･

LHヽ＼1Rd=021(i.9H):,12(bs.iH).552(｡.lH)6[0(i

lH).663(～.1日).7
L265.1276.【2Sll.

声7-h
l29L
JO(m.5日).lJCtTiトlR6=-I5.725.
ljlJ.(51L2395 ′＼nalCakd

rorCl3日.jOISLC.6662 日 771gE Foulld C,665.i.トト
771r'(
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二530 KoIChih'AhSMA･TakanonSH】SATA･andYuJlrOHAŶSHl lVo165.>･..IO

..仰e-トprOP且nOne(9呈)･lR(n亡叫 I701.Ⅰ595,日日 cm-1.
1川 R6=024(S,3H),025(i.3H),0_9E(5,9HH O41J69

I..EIH).313(sl3H)･3･93(d･lH.J=54Hz).61J(5.lH).
･.2(～.JH):1'Chr＼1R6--1･5: 44.-67,262,263.265.
二:7.278･295･427･572･ll-4･J287.I5341237･5 Anal

:ユ〔dTorC.TH3202SiC･6886･H.1088%･FoundC.68157,
10759B

EtltrellreS

A)Revt亡WS･a)DJ･PaSLO,Ter′ahedron.40,2805(Ⅰ984),
wSmadJa･Chem Rev.83.263(]983),C).LTheCh亡mJStry
･rくElen亡S.AJleneS,andReIaLedCompounds:ledbyS.Patal,
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BF3･OEt2CATALYZEDl4+2]CYCLOAI)Dm ONREACmOh'SOF

坦-ARYLSCH『F･SBASESWITH1-AL･KENYL･1,2-PROPAD正NYL,

AND1-ALKYNYLSULFDES

KoichlNaTaSakaXandTakanoriShlbata

DepartmentofChemistry,FacultyofSclenCe-TheUniversltyOf

Tokyo,Hongo,Bunkyo-ku,Tokyo113,Japarl

Abstrac‥ [4+2]CycloadditionreactionProceedsbetween旦-

arylSchifFsbasesand 1-alkenylsulfldes,a 1,2-propadlenyl

sulfide,orI-alkynylsulfldeslnthepresenceofBF3･OEt2tO

provide21Subs"uted qulnOllnederivatlVeS A 2-alkyl-4-

qulnOlonealkaloLd,leptomerlne･lSPreparedbyapplyingthe

presentcycloaddl110n reaCtlOn

Ingeneral,SchlfrsbasesareratherunreactlVetowardnucleophllesand unstable

underaCldlCCOndltions Therefore.itlSnotaneasytasktodevelopaddltlOnreaCtlOnS

ofnucleophllestoSchlfflsbasesascomparedwlthcarbonylcompounds lnthe

prev10US Paper,1ltlSreportedlhalvariousoleflnShavlnganalkylthlOgroupeXhlbil

sufficlentreaCtlVltylnthenucleophLllCaddlt10nreaCtlOnto且-benzylSchlfr.sbases

withtheaidofacids Forexample,the1,2-add-tlOnreactionproceedsbyemploylnSa

ke【ened-1h10aCelaland theallylalLOnreaCl10n proceedsby utlllZln3 2-(methyhhlO)-

allylsllane ltwaspresumedthatthe且-arylSchlfrsbasesreactnotonlywlththe

ketenedlth10aCetalbutalsowith lessreacllVe 1-alkenyland 1-alkynylsulfLdeswhich

donotreactwlth吐-benzylSchlffrsbases,becausethelrreaCiLVltytowardsnucleo-

ThlSpaperlSdedlCatedtoProfEdwardC TaylorlnCelebrationOFh1570thblTthday
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philesmlghtbehigherthanthatofthe且-benzylSchifrsbasesby electron-wlthdrawl

lngeffectofanarylsubstituent

WhenamlXtureOfaSchlfflsbase(1),prepared from benzaldehydeandanlllne,and

1,1-blS(methylthlO)e【hylene (2)wastreatedwlthonemoleequivalentofBF3･OEt2.

the 1,2-addltlOnproduct(3)wasobtalnedyetinlow yleld(lessthan lO% yield). In

contrast,thereactionbetween 1andethylvinylsulfide(4a)gaveno 1,21addlt10n

productbutthe【4+21cycloadduct(5a)lnSo鞄 yleld.2

SMe

ph/寸N-Ph ･ < sMe
1 2

1 + -

BF3･OEt2

CH2C12.･78oC

sEt BF3･OEt2

4a CH2C12･OoC

PhNH SMe

ph人 メ sMe.COmT:Le,xe

3<10%

蘇 h･
5a30%

complex
mlXlure

TherearesomeexamplesoFtheacld-ca【alyzed [4+2]cycloaddltionreact10nlnWhlCh

the注-arylSchlfFsbasesareemployedasdleneS ForInstance,KamelanlelOL3made

comprehensIVeresearchonthel4+2]Cycloaddll10nreaCtlOnbet､veentL-arylSchlfF.～

basesandvar10uSVlnylethersandapplledtheTeaCllOn10thesynthesisOlseveral

naluTalproductscontaln]ngqulnOllneSkeletons However,thecycloadductsare

affordedgeneTaHylnlow yield Enarmnes4arealsoemployedasdtenophlles,but

onlythereacl10nOfβ-dlSubstllutedenamlneSg.Yesthecycloadductslngood yleld

Thus,ltlSdesirable10developan alternativedlenOPhllewhlChhas､vldegenerallty-n

the〔4+2]cycloaddltlOnUllllZingtL-arylSch,frsbasesasdleneCOmpOnenlS FoTmatlOn

orthequlnOl,nederlVatlVe5(5a)bytheuseofthevinylsulFlde(4a)promptedusiO

lnVeStlga【ethecycioaddltlOnreaCLIOnOfthe且-phenylSchlfrsbase(1)wltholellnSOr

acetylenespossessing an alkylth10 grOuP

AsaresultofscreenlngthereactlOnCOndLtlOnS,liwasFoundthattheyieldoFthe

reacl10nbetweeI-theSchlfFsbase(i)andthevlnylsulrlde(4a)was】nnuencedby
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theamountofLewisacid Thecycloadduct(5a)wasaffordedlnfavorableyield

(90%)asamixtureOfl‥ldiastereomersbytheuseofacatalyticamount(10m01%)of

BF3･OEt2

ph/勺N-Ph .-(
1 4

sR･ 10m01%BF3･OEt2

R cH2CL2,0OC 藍 hH
5

Table1TheReactlonbetweenSchlfflsBase(1)andVlnylSulfldes

Entry VlnyESulflde Product

1 =ノSEt

4a

SEt

< sIMe3

4b

SEt

-1.I.I._
4C

sue

=･<sIMe,
4d

蘇h5?.:;ao;o
5b96%b)

Sd90%b)

a)FlgUreS-ntheparenthesISaredlaSterOme｢rarllDS
b)TheotherlSOmerWasnotdetected

AsshownlnTable 1,､′aTIOuSVlnylsulfldescanbeutHlZedasdienophlleslnthe

present〔4+2]cycloaddltlOn reaCtlOn Forexample-when 1-ethyllh10-トーrlmeth),ト

sllylethylene (4b) was employed,4-ethylthl0-2-phenyl-4-trlmethyls】】yl-I,2,3･4-

tetrahydroqulnOllne (5b)wasobtained lnalmostquantltatlVeyleldasaslngle

stereoISOmer(Entry2) 1-ALkyLvlnylsulfldesareknownto begoode°ecomponents
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inthereactionWlth aldehydes6 andSchlfFs bases,i butthereactionbetween(1) and

2-ethylthlOPrOPene (4e)gaveonlyl4+2]cycloaddltionproduct(Sc)lnhighyieldand

no eneproductwasafforded (Entry 3) Allenecompound,1-melhyl【hl0-1-mmethyl-

slly1-1,2-propadiene (4d),canreactwlth1 to afford 3-methylene-I,2,3,4-tetrahydro-

quinollne (5d)lnpreferableyleldasaslnglestereoISOmer(Entry4).

[4+2]Cycloadditionalso proceededbetween I-alkyrlylsulfide(6a)andtheSchlffs

base(1)toprovidequinolinederlVatives(7)and(8) InlhlSreaCllOn,thoughthe

totalyieldofthesecycloadductswasfalrlygood(77%),theSchユfrsbase(1)was

partlallyconsumedasanoxldantto aromatlZethedlhydroqulnOllne(7). Afterthe

lSOlat10n,however,7wasoxldlZedveryslowlyto8byal一andexIStedasan

equllibrlum mlXtUreOftheposslblelSOmerS

1 + Me = SMe
30m01%BF3･OE12

6a CH2Cl2,roomtemPe｢atUre

SMe sue

H
PhNCH2Ph

745% 832%

(Yreldsarebasedonalkynylsurflde(6a))

Thepresentcycloaddltion･employing VinylsulfldesasdlenOPhlles,hassallen(feature

whlChtheothercycloadd1110nSusingVlnyleLheTSandenamlneSdonothave ThatlS,

notonlyaTOmatlC吐-arylSchlfflsbasesllke1,butalsoSchiff'sbasespreparedfrom

allPhatlCaldehydesandanil)ne(allpha【lC旦-aTylSchlfflsbases)arealsoutlllzedas

dleneCOmPOnentS Ingeneral,lllSdlfflCultlodeveloptheaddlt10nreaCtlOnStowards

allPhatlCゝ-ar)'lSchlff'sbases,becasusctheyareeasilyh)′drolyzedand polymeTIZed

underacldlCCOndlttOnS Actually.【4+2]cycloadducl(10a)wasafroTdedonlylnnot

morethan60% yleld,whentheisolatedallPhatlCSchlfrsbase(9)wasused(Table2,

EnlrleS1-4) Buttheadduct(loョ)wasobtainedlnbetteryleldbytheuseoriLL上辿

preparedSchlfFsbase(9)(EntrleS5,6)
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＼了 N/Ph ･ -J SEt
9 4a

BF3･○Et2

Solvent

10a

Table2 EFfectorAmountofBF3･OEt2aridSolvent

Entry mo1%ofBF3･OEt2 SolventYleld/% oflOa

･X

X･

1

2
へ
r
)

4

L⊃

′hU

0
0

0

0

0

0

1

1⊃

0

0

0

0

CH2C12 traCe

C112C12 20

CH2C12 COmPlex mlXture

Et20 60

Et20 72

toluene 83

･SchlrrSbase(9)waspreparedlnSitu from lSObutyralde-
hydeandanlllnelnthepresenceofMgSO4

As､vellastheSchlfrsbase(9)preparedfrom asecondaryaldehyde,aSchlfrsbase

(ll)derivedfrom aprlmary aldehyde(butanal)Canbeemployed andreacted wlth

thevinylsulfldes(4a,b)bytheuseofonemoleequ"aleM OfBF3･OEL2(Table3)

MgSOl

toluene,0oC
RCHO+ PhNH2

SEt
･<
R'>

IR-モN-Ph]
9R=Pr′
11R=Prn

BF3･OEt2

CH2C12.roomtemperature 千::
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Table3TheReacllOnbetweenAIJPhatlCSchlff'sBasesandVlnylSulfLdes

Ent｢y R R■ Product

1 Pr̀(9) H(48)

2 Pr̀(9) SIMe3(4b)

4 Prn(ll) SIMe3(4b)

a)FlgUreSlntheparenthesISaredlasterome｢｢arllOS
b)TheotherlSOmerWasnotdetected

Furthermore,thecycloaddltlOn reaCl10n Proceeded between the allPhatlCSchlFFrsbase

(ll)and a 1-alkynylsulfideand ､Vasfavorably applledto thesynthesISOf21alky1-4-

qulnOlone alkalold,leptomerlne (15)7 ThereactlOnbetweentheSchlFrsbase(ll)

pTePared 主凸._且と辿 andbutyiethynylsulfide(6b)dellVered qulnOllne derlVatlVe (13)

ln70% yleld 吐-MethylatlOn Of13 wascamed outwlth rnethyltrlnUOrOmethane-

Sulfonate8 1n qUantltatlVeyleld and thesubsequenthydTOlysISUnderbasic

condlLIOnS9affo Tded the d es lred leptomerlne (15)

In summary,トalkenyl, 1-propadlenyl,and 1-alkynylsuIFldeswere Found to react

wlthallphatlCLi-arylSchlfF'sbasesaswellasaromaLICOneStOgive2-SubsMUted

qulnOllnederlVatlVeSby the 〔4+2]cycloaddlLIOn reaCtlOn
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nprCHO + PhNH2

SBu/1
SBu/1
Me

1495%
CF3SO3

≡≡-SBun.BF3･OE12
MgSO4 6b

toluene,0oC -78oC-TOOrTltemperature

SBu/1
CF3SO3Me
60oC

1NNaOHaq
re仙×

EXPERIMEh'TAL

General.lH Nmrspectra(500MHz)and13c nmrspectra(1251VIHz)weremeasured

with BrukerA･M500 spectrorneteruslng telTameihylsllane asthe Internalstandard

cDC13Wasusedassolvent lrspectrawererecordedwl【hHorlbaFT 300-Sspectro-

photomeler Hlgh-resolutionrnassspectra(hrms)wereoblalned wllhJEOL JMS-D300

massspectromelerOPeTat.ng at70 eV

preparatlVethin-la)･erchroma【ograph),(llc)waspErforrned on asllICagel(Wakogel

B-5F)

TetrahydTOfuTan (THE)wasfreshly dlSuHed from sodium dlPhenylketyl DIChlor0-

methanewasdlSlllledfrom P205,Ihenfrom CaH2,anddTledoverMolecularSleVeS4へ

(MS-IA) ToluenewasdlSlHledanddrledoverMS4A BF3･OEt2Wasdistilledfrom

caH,_andstoredln050M dlChloromelhancsolutlOn(･Vi=rT101drn-3)or10M toluene

solut10n Melhyltr-fluoromethanesulfonatewasused afterdlSt,日atlOn Schlff'sbase

(1)wasprepared according tO thereported procedures10 AldehydesweredlStl】led

from CaC12 llAlkenylsulFldes(4a)lland(4C),12a 1,2-propadlenylsulflde(4d)12

andalkynylsulfldes(6a)17-and(6b)13 V/ere synthesIZed by the literature methods
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Alltheoperationswerecadedoutunderanargonatmosphereandallthesolvents

forthe[4+2]Cycloaddlt10nreactionweredegassedbeforeusebylrTadiatlnguhrasonlC

wave underreduced pressure

preparation or 1-Ethylth10-I-trimethylsily)ethylene (4b)･ ToaTHFsolut10m

(40rnl)ofethylvlnylsulfide(4a)(176g･200mmol)wasaddedI-BuLi(204mmol･

17M pentanesolution)dropwISea1-780CandthemixtureWasStlrTedforl･5h To

thisreactionmixtureWasaddedaTHFsolut10n(20ml)ofmmelhylsllylchloride

(2.39g,220mmol)at-78 0C AfterbelngSlirTedfor2ha‥780Candfor1haト45
oc,thereactionWasquenchedwithpH 7phosphatebuffer･andtheorganicmatenals

wereextractedwlthpenlaneandtheextractswerewashedwithbTlneanddriedover

Na2SO4 AfterevaporatlOnOfthesolvent,thecmdematerlalswerepurlfledby

dlStlllation Yleld240g(75%) bp85190oC/70mmHg(1mmHg=133132Pa) IT

(neat)1574,1450,1250cm-I.lHnrnI8-0･16(9HIS),1･28(3H,I,J-74Hz)-273(2H-

q,∫-74Hz),533(1日,S),541(lH,S),13Cnmr8--16,129-242･1145･1470 HTmS

Foundm/zl600723 CalcdforC7H16SSl.M,1600743

TypicalProcedure For the Reaction between the SchifflS Base (1)and 1-

A]kenylSulfide(4)(Tablei) Toadichloromethanesolution(12ml)oftheSchlfFs

base(1)(217･4mg,120mmol)and 1-alkenylsulfide(4)(132mTnOl)wasadded

BF3･OEt2(012mTnOl,05M dlChlorornethanesolution)atroom lemPeralUre After

beingSllrTedfor3-6h,thereacl10nWasquenchedwithpH 7phosphatebuFfeT･

OrganicrnaterlalswereextractedwithdlChloromethaneandthecombinedextracts

weredrledoverNa2SOJ Thesolventwasremovedunderreducedpressureandthe

residuewaspurlfledbytictoafrordtheproduct(5)･

spectraldalaoftheaddll10nProductsareasfollows

4-Eth)lthi0-21Phen)1-1,2,3,4-tetrah)droquinolinc (Sa)I5a wasobtained as

a11dlaSlereOrnerm.Xture.1r(neat)3373,1606,1587,1486cm-I,lH nmT8= 120

(3HxO5,i,I-74Hz),130(3HxO･5,I-J-74Hz),216(1HxO5-dd,∫-32,70),221

(lHxO5,dd,∫-117,117Hz),239-265(3H,m),392(lHxO5,brs),405(lHxO5,

brs),408(1HxO.5,dd,J=32,3･2Hz).420(1H入05,dd,∫-59,117Hz)-4･37(1Hx

o.5,dd,J=24,114Hz)T479(1HxO5,dd･J=71,71Hz),646(1HxOl5-d,J=74Hz),
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6.47(lHx0.5,d,J=77Hz),6.63(lHAO･5,dd,J=74,7-4Hz),671(lHx0.5,dd,J-

74,7.4Hz),699(1Hx0.5,dd,J=7.7,77Hz),715(1HxO･5,d,)=74Hz),7.2617.42

(5H+1HxO.5,m),763(lHxO･5,d,J=7･7Hz):13cnmI8=14･6,147.232.25･3,36.5,

40.7,413.41.8,51.8,571,114.4,114･6,1169,1179,日99,1210,126-5,126･8,

1276,127･7,127･7,1281,128･6,12816,129･2-1302,1433,143･8,1443,145･5.

AnalCalcdforC17H19NS C,75.79,H,7ll,N,5-20;S,1190 FoundC,7561.H,733,

ド,512:S,11･97

4-Ethylthi0-2-phenyll4-trimethylsilylll,2,3,4-tetrahydroquinoline (5b).

mp99-100oC(hexane) IT(KBrdュsk)3398,1599,1481cm~1,lHnmI8=015(9H,S),

111(3H,t,J=76Hz),223(lH,dq,Jd=113Hz,Jq=7･6Hz),226-243(3H,m)-395

(lH,brs),462(lH,dd,J=36,11･3Hz),648(lH,dd,J=09,76Hz),669(lH.ddd,J=

09,76,76Hz).695(lH,ddd,J=14,7.6,7.6Hz),728-741(5H,m),757(lH,dd,J=

14,7.6Hz),13cnmt8=-2.1,13.9,207.401,416,555,113.8,日73,1228.1262.

1263,1277,1286,1287,1442,144.9. HrmsFoundm/Z3411625 Calcdfor

C20H27NSSIM,3411635 RelatlVe

S【ereochemlS汀y Was determlned

bytheNOESY spectru m lnWhlCh
＼OE betweenHa(015 ppm)and

.､､Sl(CH32)3

.､ヽHつ S b

Hb(4.62 ppm)wasobserved

4-Ethylthi0-4lmethyト2-pheny1-1,2,3,4-1etrahydroquinoHne(5C)･5C､vas

obtalnedasalotdlaSlereOmermlXtUre lr(neat)3363,1581,1477cm-1;lH nmr

(rnaJOrlSOmer)8=112(3H,I,J=75Hz),168(3H,S),211(lH,dd,]=24,133Hz),

218(1H,dq,Jd=115Hz,Jq-7･5Hz).238-2･45(2H,m),403(lH,brs),444(lH.dd.)=

24,119Hz),654(lH,dd,J=09,76Hz)-676(lH,ddd,J=09,76,76Hz),702(lH,

ddd.J=ll,76,76Hz).730-745(5H.m),768(lH.dd,J=14.76H7).13cnmT(major

lSOmer)8= 138,231,327,467,471,542,1148.日8.2,1259.1266,】275,1278,

1287,1291,1433,1452 Anal

CalcdforClSH7_lNSC,7628,H,

7-17,N.494,S.1131 Found C,

7632,H,756,N,481,S,1164
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RelatlVeStereOChernistryofthemajorlSOmerWasdetermlnedbytheh'OESY spectrum

lnWhlChトOE betweenHa(I.68ppm)andHb(4.44ppm)wasobserved

3-Methylene14-methyJthi0-2-phenyJ-4-trimethvlsily1-1,2,3,4-

tetrahydroquinoline (5d). lr(neat)3367,1620,1595,1483,1414cm-I,lH nmr

8=0.15(9H,S),163(3H,S),394(lH,brs),461(lH,S),1.98(lH,S),563(1H,S),648

(lH,dd,J=1.0,76Hz),6.79(1H,ddd.J=1･0-716,76Hz),696(1H,ddd,J=1.3,7.6.76

Hz),7281736(5H,rn).7.67(lH,dd,J=13,7.6Hz);13cnmr8=-19,108,491,60.8,

日4.2,1144,1185,1234,1261,1271,128_0,128_5,1')_95,143.3.1446,1456

AnalCalcdforC20H25NSSl･C,7074,H,742,N,4-12,S,944 FoundC,70.53,H,758,

N,403,S,941 RelatlVeStereo-

chermstry wasde【ermlned by the

NOESYspectmm lnWhlChNOE

between Ha(015ppm)andHb

.､､Sl(CH3a)3

.､ヽHb 5d

(4･98ppm)wasobserved

The Procedure ro√ the Reaction between the SchlrrlS Base (1)and 1-

AlkynylSulfide(6a)･ TheprocedurelSthesameasthatfortheaboveTeaCtlOn

between 1andalkenylsulFlde(i)elYCePtthaHhearrIOun(Of1Was15mple

equlValentagalnSt6aand30m01% ofBF3･OEt2WasUSed

Equillbrlum Mil'ture Or 31Methll-41methJhhi0-2-phenr1-1,2-

dihydroqulnOllne, 3-･17ethy1-ll-methylthI0-2-phenyl-1,4-dihldroquinolille,

and 3-1Iethyl-4-methJrHhi0-2-phenyl-3,4-dihydroquinoHne (7)･ Ir(neat)

1583,1485cm-1;dlStlngulShablepeaksoflH nrnr(benzene-d6.60oC)8= 162(3H,

brs),2.31(3H,brs),688-711(lou,rn)･,13cnmr8= lil,169,1210.1236,1276,

1283,128_5,1290.1293,1300,1311,134_9.1362,1362.1513 AnalCalcdfor

C17H17rhTS C,7636.H,611.N,521.S､1199 Found C,7642,H.6叫 ＼.537.S,1210

31Methyl121methylthi0-2-PhenyJquinollne (8) mp96oC (hexane) lr(KBr

disk)1554.1479cm-I,lHnmr8=241(3H,S),266(3H.S),741-769(7H,m),
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8.13(lH,d,J=84Hz),8･55(1H･dd,J=110-8･5Hz)‥13cnrru5=188･19･8,1259,1270-

128.2-128.3,1287,128･8,1301,13315.14114,14414,1465,1606 AnalCalcdfor

c17H15･T<-S･C,7694,H,570-ド,528･S,1208 Found C,7674,H･5･71,:i.5-25-S-12･141

TypICalProcedure for the Reaction bet､veen Aliphatic ユーAry)Schirr's Base

and 1-AlkerlylSulfide(4)(Table3) Toatoluenesolution(6ml)oFanaliphatic

aldehyde(100mmol)wasaddedaloluenesolution(4ml)ofanlllne(9311mg･I00

m,nol)dropwISeat0DC AfterbelngStlrTedforlOmln･MgSOIWasaddedandthe
.T"XtureWasStlrTedforanaddltlOnal10mュn TothlSmixture,ato】uenesolut10n(5

ml)of1-alkenylsulflde(4)(120mmol)wasaddedand,subsequently･BF3･OEt2(I05

lnmol,10M toluenesolution)wasaddedat0oC andthetemperatureoFthereacl10n

TTuX"reWasraisedgraduallytorooTntemperatureOver3h AfterbelnSSllrredfor

anaddltlOna12-5h,thereacl10nWasquenchedw-thpH 7phosphatebuFFer OTO-anlC

materlalswereextracted wlthethylacetateand thecomblnedextracts､veredTled

overNa7_Sol ThesolventWasremovedunderreducedpressureandtheresidueWas

purlfledbJVtictoaFFoTdtheproduct(10)or(12)

spectraldataoFtheaddlLIOnProductsareasFollo､vs

1-Ethylthi0-2-isoprop_till,2,3,-1-tetrah,vdroquinoILne (10a)･10a ､l:aS

.btalnedasa51dlaStereOmermixture lr(neat)3392,1606.1583,lj83cm-I.lH

nmr(rnaJOrlSOrner)8=100(3H,d,]=53Hz)I101(3H･d,1-53Hz)･123(3H,t.]=74

Hz).173(lH･dq,Jd-Jq=53Hz)-)88(lH,ddd,J=115･123,123Hz)･229(lH･dddl

J-26,5.6.12_3Hz).248(川 ,dq.Jd=74Hz.Jq=120Hz).2157(lH-dqlld=74Hz･Jq=

120Hz).313(lH,ddd,J=26,53,115Hz),3･74(1H.brs).107(lH,dd.J=56.12･3

Hz),649(lH.d,J-7.6Hz),668(lH,dd,J=76,7･6Hz),699(lH･dddlJ=10･76176

Hz),759(1H,dd,i0,76Hz).dlStlngulShablepeaksoFIH nmr(mlnOrISOrner)8- 131

t3H,LJ=71Hz).203(1H.dd.J=25､133H7_).348-3･51(lH.m1.659(lH d.J=74

Hz),709(lH,d,J=74Hz),13Cnmr(maJOHSOmer)8= 146.180,182,232.326-3411

120,575.1144,1174,1213.1276,1291,1458.13c nmT(rnlnOrtSOmer)8= 146,

180,182,252,297,323,414,520.日43,1164,1205,1279,1300-1446 Anal

calcdforC14H21NS C,7144H,899,N,595,S,1362 Found C,7l･23･H.895.hf,601･
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S.13.96. RelatlVeStereOChemlStTyOf

majorlSOmerWasdeIem lnedby the

NOESYspectrumlnWhlChNOE

between Ha(407ppm)andHb(313

ppm)wasobserved

4-Ethylthi0-2-isopropyト4-trimethvlsiJyト1,2,3,41tetrahydroquinoline

(lob). Ir(neat)3396,1603,1577.1483cmll;lH nrnI8=0.05(9H,S),0.97(3H,a,J=

65Hz),loo(3H.d,J=65Hz),1113(3H,i,J-7･5Hz),1162(lH,dq.Jd=Jq=65Hz),202

(lH,dd,J=121,12･5Hz),219(lH,dq,Jd=113Hz,Jq=75Hz),222(lH,dd,J=2･9,

12･5Hz).240(1H,dq,Jd=113Hz,Jq=75Hz),322(lH･ddd-J=29,65,121Hz),371

(1H.brs),641(1H,d,J=76Hz),6･61(1H,dd,J=76,76Hz),689(1H,ddd,J=113,76.

76Hz).749(lH,dd,J=L3､76Hz),13cnmr5ニー22,140.179,184,206,336,34.7,

397,557,1137,116.9,123.0,1262,1285,1450 AnalCalcdro√C17H29NSSIC,

6639,H,950,N,455,S,1042

Found C,6683,H,939,N,454,

S,996 Relatl＼eStereOChemlS【ry

wasde(ermlnedbythe対OESY

.､､Sl(CH3a)3

.､ヽHD 1Ob

spectrum lnWhichnTOE beN･een

Ha(005ppm)andHb(322ppm)

Wasobserved

4-EthylthlOl2-prop)ll1,2,3,1-lelrahJdroquinoline (12a)I12a u'as obtalned

asa5･ldlaStereOmerlSOmer lr(neat)3379,1601,1583,1487cm-I,lH nmr8= 096

(3H,I.J=7_2Hz),I.23(3H,t,J=74Hz).l･38-155(4H,m),184(lH,ddd,J=日 1.ll-4,

128Hz).231(lH,ddd,J=25,59,128Hz),245(lH,dq,Jd=121Hz,Jq=74Hz)･2-54

(1H,dq.Jd=121Hz､Jq-74Hz)･330(lHlddd.J-25､62,llIHz)-374(1H.bTS)･

407(lH,dd,J=59-114Hz),646(1H,dd,J=10.78Hz),667(けLddd,J=10,78.

78Hz),698(lH,ddd,J=12,78,7.8Hz),757(lH,dd,J= 12.78Hz),d】stlngUIShable

peaksoflHnrnr(minorlSOmer)8=130(3H,t,]=74Hz),206(lH,ddd.J=25,25･

134Hz),6.58(1H,ddd,J=10,75,75Hz),709(1H,dd.J=14,75Hz),13cnmr

(majorlSOmer)8= 142,147.188,253,339,386,414,46･6.1144,1166,1206,
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128.0,130.2,1444,13cnmI(minorlSOmer)8= 14I,147,1817,23･2,378,38･7.4117.

51.8,1144,1178,121･5･127･6･129･3,146･O HrTnSFoundm/I2351419 Calcdfor

c14H21NS:M･2351396･ RelatlVeSlereOChemlStryOfmajorlSOmerWasdeteTmlnedby

theanalogyofTelatlVeStereOChemlStryOflOal

41Ethylthi0-2-propyト4-1rimethylsily1-1,2,3,41tetrahydroquinoline (lib).

Lr(neat)3402,1577･1483cm-1;lHnmI8=004(9H･S),0191-098(3H,m),1ll(3Hl

I,J=75Hz),141-149(4日,m)I197(lH,dd,J=12･3･127Hz)･217(lH,dq･Jd=75,

Jq=114Hz),225(lH･dd･J=2･9,127Hz),338(lH,dq,Jd=7,5,Jq=114Hz),339-

344(lH,m),369(1H,brs),639(1H,d,J-7･7Hz)I661(1Hldd,J-77,77Hz),688

(lH,ddd,1･3,77-77Hz),749(1日,dd,J=13,77Hz);13cnmIa=-22.140.142･

187,207,384,396,399,50･0,1136,1170,1231,1262,1287,1447 HrmsFound

∩/Z307.1773 CalcdforC17日29NSSIM･3071792 RelatlVeStereOChemlStr)′Of12b

w a s delermlned by the analogy ofrelativeSLereOChem lStry Oflob

The Synthesis or Leptomerine 15

4-Butylthl0-21PrOPl,lquinoline (13) TheProcedurewasthesameastha日 orthe

reactlOnOfallPhatlC旦-arylSchlrrSbaseexceptthatbut),1eihynylsulfide(6b)was

employedlnplaceoH -alken)′lsulflde(4)Ir(neat)1572,1495cm十 lHnrnr8- 0-95

(3H,t,∫-71Hz),100(3日-I,J-7･3Hz),1･51(2H,lq,Jt=Jq-71Hz).1･71-I85(ヰH.m)-

288(2H,I,∫-78Hz),305(2H,I-J=7･4Hz),703(1H･S),743(lH･dd-J=7･6184Hz),

761(1H,dd,∫-76,84Hz),799(lH,d,J-84Hz).8-05(lH･d,J-84Hz)I13cnmI8-

13.6,13.9.221,7-33,302,307-412･1160,1233,125-171253,1291,129･5.1470,

1477,1616.HTmSFoundrn/Z259･1362 CalcdforC16H21NIS M･2591396

4-Bulylthi0-llmethy)12lPrOpylqulnOlinlurn Trlrluoromethanesulfonate

(14). Amxtureor13 (2600 mg,100 mmol)and methyltrlrluoromelhanesulFona【e

(3282mg,200mmol)"asstmeda1600C for1h Thec,udeproduct仏aSpUnFled

byIl°iOaffordthe且-rnethylated product(14)(4025mg,95%)mp122cc(H20) lr

(KBrdisk)1589,1566,1516.1267,1157cm-1,1HnmI8-094(3H-t･J=71Hz)-1･08

(3H,I,]=73Hz),1-53(2日,tq,Jt-Jq-74Hz)-180(4H,m)･325(2H･dd,J-79,79Hz),

330(2日,t,J-74Hz),432(3日-S),753(1H,S),773(lH,ddd･J-09-72,82Hz),802

(lH,ddd,J-1.5,72,91Hz),8･24-826(2H,m),13cnmT8=135,137･218.221,293,
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31-6,37-2,38.5,日72,119.2.125.0,1253,1282,1286,135.4,137.8,1597.1631

AnalCalcdforC18H24F3NO3S2C,5105;H,5.71.ド,331;S,15.14 Found:C-50,83;H,

5.54;N,3.58;5,15.21

1-Methy1-21prOPyl-4-quinolone (Leptomerine) (15) lJ (425.0 mg,1.00

… ol)wasdissolvedlnmethanol(1ml)andthesolut10nwasPOuredintol＼ NaOH

solution(10ml)･ Themixturewasrefluxedfor2h,thenneutrallZedby lN HCL

OrganlCmaterlalswereextracted wl【hdlChloromethaneand thecomblned extracts

weredriedover Na2SO4･ Thesolventwasremovedunderreducedpressureandthe

reslduewaspurlfledbytlctoaffordtheproduct(15)(140･1mg,70%) MeltingPOlnt

andlH nrnrspectraaccordedwlththoselnllteratUre7 mp143-144oC(AcOEl) Ir

(SBrdlSk)1630,1597,1572cm-1,1HnmTS=103(3H,I.J=7.3Hz),1651173(2H,m).

265(2H,dd,J=78,78Hz),369(3H,S),619(1H,S),732(lH,dd.J=80,80Hz),746

(lH,d,J=80Hz),762(1H.ddd,L7,80.80Hz),840(lH.dd,J=17,80Hz),13cnrnT

8= 137,217,340.366,1112,1153,1232,1265,1266,1320.1419.1544.1778

HrmsFoundm/Z2011154 CalcdforC13H15トTO 4ヽ,2011155
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CHEMISTRYLETTERS.pp315-3181991 e･Ⅰ991 TheChemlCalSoCzetloりat)an

Converstonof1-((かAlkynyl)-1,2lPrOPadlenylSulfTTdestoBICyCllCDlenOneS

bytheUseofIronCaTbonylComplex

KoIChjNARASAXAandTakanonSHIBATA

DepanmentofChemlStTy,GraduateSchoolorScLenCe,

TheUnlVerSltyOfTokyo,Hongo,Bunkyo-ku,Tokyo113

1-(0-Alkenyl)-1,2-propadlenylsulrldereactswllhFe(CO)4(NMe3)underphoto

lrTadlauOnCOndltlOnSaTldacycllZedandcaTbonylatedT13-ally)mononucLeaTIronCOmPLex

ISIsolated Ontheotherhand,thereacl10nOH -(山一alkynyl)ll.2-propadlenylsulrldes

andFe(CO)4(NMe3)alsoproceedsbyphotolrTadlaLIOn10glVevenousblCyCllCdlenOneS

thTOughtheT13-allylIroncomplex

ThereactlOnSOfaHenesaTtdvinousmetalcarbonylcomplexeswerewldelylnVeS11gated･1)and､vl【hIron

caTbonylcomplex,aunlqueblnuClearcomplexwasarrordedlnWhlChoneErOnatomlS7トbondedtotheallyl

groupandanotheratomlSG-bonded10thecentercarbonorallylllSalldandtwolrOnatomsarelln上edbyameLaト

metalbond(TIL,T13-bridg.ngallylcornplex)2)Inrecentyears,auenL10nhasbeend'a､vntotheIronCarbonyl

complexatLOnwithallenespossesslngelecrronwlthdra､V-nggroups3)Thermalreact10nOrallenecarboxylatewtth

Fez(CO)9ProvidedacyclIZedandcarbonylatedtnmethyleneme【hanecomlpex33) photolrrad.at10nOrI.7_-

propadlenylke10neS､川hFe(CO)5gaveEactonesbycaTbonyla110naJ.dsuccessIVedemetatlat■on3d)

WehavereportedI-2-propadlenylandvlnytsulfTldese･thlbttgoodreacIEVItylnthereacttonssuchasthe

l2+2】cycloaddltlonreaCtlOn､∨】lhe一ectronderlClen10IerlnS.ヰ)theaEdoltypeaddtt10nreaC【10nW.thaldehydes,5)

andtheenereacttonwtthSch)lrsbases6)slnCenelntTOductlonolalkylthlogroupIncreasestheelectrondensuy

ofolerlnS,7)1.2-propadtenylsuErldesareexpectedtomakecomp一exesreadlly､vlthmelalcarbonylcompounds

WhensuchanIronCOmP)exlSgeneratedfrom I,2-propadlenyIsulrEdehavlngtermlnalolerLnlCmOlety.

success.velnrTaJnOlecularcycllZattOnreact.OnWOUldoccurLOglVeaCyCllCT13-allylIronCOmPLex

l-(3-BuLenyL)-1,2-propadlenylmelhylsulfide(1),preparedbyalkyla110nOH-me【hyLth10-1.2-propadlenyl

llthlumWlth4lbrom0-1-buLene.reaCledwlthFe2(CO)9byphotomadzaLIOn(EqI)lnaddltLOnLOthefomlatlOn

orTlI,Tl3-bndg.ngaLlylblnuClea∫ironcomplex3S)and(.LL-MeS)2Fe2(CO)6.9)lhecyclICT131aHylmononuclear

IronCOmplex2Wasobtalnedin18%yieldWhosestructureWasesLabIIShedbyX-raycrysLaIIographyassho､vntn

Flg･110)Bypho【O.rradlaLEOnOrheat-ngln,eflux,ng10luene,thecomplex3cou一dnotbecon､ertedtothe

cycllZedcomplex2 ¶1lSObservattonlmPILeStherearetwodlfrerenLpathwaysFortherormaLlOnOT-cornplex2

and3,respecllVely.andtheblnUClearcomple.i3tsneveranlnLermedlaLetn;heLranSrOrma乙10nOH 2-

propadlenyEsulrtde1tothecyclはedproduct2

StncetheblnuC】eaTCOmPtC:(COUldnottx:convertedtothemononuclearIroncomplex2.2"aSthoughttO

beFomledbythereacIEOnOr【hepropadlenylsulrlde1WtthmononucleaT)ronCarbony】specleSgenera【edrTOm

Fe2(CO)9 Accordlngly,thereact10nWasmVeS【lgaledbyus)ngsomemononucLeaTIronCarbonylcomplexesto
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Fe(CO)2=･くへへSMe
Fe2(CO)9,hv

benzene,rI

Tab一eLScreenlnSOFIronCaTbonylComplex

+(.u-MeS)2Fe2(CO)6(CO)3(CO)3<10%218%315%
thvor,efru;intoruene1

Fecomp一ex CondltlOn 2

Fe2(CO)9 100W hv,rI

809C

Ultrasound

Fe(CO)5 400W hv,rI

150oC

Fe(CO)3(BDA)12) 80oC

Fe(CO)4(aceIOne)13) ri

Fe(CO)4(NMe3) 100W hv.H

一つ

くJ

つ
ー
0

0

0

〇

一⊃

~

1

4

1

1

1

<

8

rJ

0

I

0

0

nU
0

t

2

2

1

11

4

(1)

BDA≡benzylldeneacelone (3夢｡, F】g･l

lmprovetheyleldoF2 AsshownlnTableい hecycl.Zedproduct2､vasprovtded.ntheヒ妃Sty-el°oHO%b)I

photo1TTad.at10natroomtemperature､VlthFe(CO)4(NMe3)II)､vh,ch"･aspreparedtn5Ll'LfromFe(CO)5aTld

LnmethyLarmneN-ox.deLnTHF･alongwILhtherormaLIOnOlthebtnuclearcomplex31n15%y.eJd

Thereactlonofl･2-propad.enylstlaneJ,a51日COnanalogueoF1.､vasalsoexamlnedbu【arfordedno

cycIIC.ronCOmPlex(Eq2)Accordlngty,alkyllh･osubst.tuentp一aysaptvotalro一elnStab-l'zlnSmOnOC)･CtICT13-

allylLTOnComplex2LObelSOtaled

THE,rt No'll,'131allyllrOnCOmPlex (2)

4

Methylト(4-pentynyl)-1.2-propadlenylsulfide(5a),anacetylenLCdellVatlVeOr1,肌･aSSubmlLledtothe

reac110nlnthepresenceofFe(CO)i(NMe3)bypho101rradlatlOnll)lnconlraSLwILhthereact10nOrL2-

PrOPadlenylsulrldel･thereact･onor5a､V-1hFe(CO)4(N11e3)afFordednomonocyc1-C7{-allylIronCOrTIPteXbut

abtcycllCd,enone6a"moderateyleld(Eq3)

IroncaTbonylcomplexeshavebeenknowntopromo【elnlramOJecu!aralkene-a】kyneI3)andaEkyne-

alkynelJ)carbonylallVeCOuPIHlgreaCl】OnSAl=hesereacllOnSProceedLlnderhtghpressureorcarbonmonoxzde

orbyheallngOver1300C Onlhecontrary,the.nlramolecuEaTCOuPllnSreaCtl0nt5)beL､Vee'-a】kyneandallene

functtonajLtyProceededatamb'entternPeralL】reUnderargonatmosphere

-･郡 5
Fe(CO)4(NMe3),hv

THE.rt ○望R三Me(6a)50%

Ph 36%

BuJ 27%

(3)
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vanousJ-(O-alkynyL)-I.2-propad.en),Isulr･deS(5a-5e)､､erecon､･enedInto【n301bie)cll｡dEenOneS(n

=3-5)UnderthesamereactlOnCOndlt10nS(Table2)= lnthereact10nOr5C･monoc)cl'L･7トall)l■roncomp一ex

7cwhosestructurい､asascertalnedbyX-raymeaSuremen【､VaSa汀ordedasarnaJOrPrOduc【TheTeducll､e

ellmlnationfrom7ccastlyoccurredbyheatlng7clnTenuXlngbenzenetogl､･etheblCyCllcdlenOne6clnh-O-h

yleld(Entry2) Tl)-AllyLmononucleartTOnCOlnPlex､VasahypotheticallnLerTnedlatelnthelntermOlecular

carbonyla【lVeCyCliza"onreacいOnOralleneandacetylenetome(hylenec)･elopentenonel5)ThersolatlOnOr7cand

LransfornlatlOnOr7日odlenOne6cdeflnllelySho､V【haHheT13-aLIyl.mononuctear.roncomple=srea一lythe

lntermedlale.､VhlCh､vass【abFylSOlaLed､V.thaldor(hecoordlna【10nOrSutrurto.ronaLOrn l･2-Propadlen-VI

sulrlde5dpossesslngaSUbslllu(edaceLyTeneonthesldechatnalsoreactedunderthesamecondltl0nSl16)gl､･tng

b■cyct.cdlenOne6dln30%yleld Inaddl【LOntO6d.(cyclopentad.enon帥roncomplex7dwasobtalnedtnl9%

yleld(Entry3) ExIStenCeOfhydroxylgrouplnthetelheroH .2-propadlenylsuirldega､′enoerFectonthlS

reaction(Entry4)

Table2ConverslOnOH-(O-Alkynyl)-I.2-propadleny】SulrldeS【OD】enones

Entry Alrenes Products

1 -･♂ Oや…～SMe6b60%Sb

2-雫∴クo亘等)SMe05C6C15%7C32E'○iret･ux･nbenzene｣80㌔Ph
3-警 ph｡鞠e(｡｡,:FaSMe

6d30% 7d19°｡

4-戎ko卑oH
Se sue

6e45%

RCrelent,eS

りFL Bo､vdenandR GILesC…′rIC/Te〝lReL120181(]976)

2日 Nukamula BI'/IC/'ピ川 Sr′ぐノ/川 39511日966)R B-Shoshar-ndR PeLMJ C/Le" i,,( C/Le"I

c…J川 ELlJl‥196S217 R E l).1､･lS.II)Il/.1968,218

:))Ll)D ト.laltlnnF BrlOnandA D Cur..Tどf川//e(/I," LeIl23 857(l')871)b)L STrlrOnOV A S

oraho＼als.R Pretvo.tlndH He川Iga■tnerHch CIII,,IrlLlLL･7155L(L9SS)C)L STrlrOnO､･A S
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Orahovats･aTldH･Helm呈anner-LbEd･7311731(1990);d)LISITnFonov,A･510rahovaLS.A L.nderLand

H･HelmgaTtner.LbLd,75,1872(1992).

4)Y･Hayashl.S･Ni)hata,andK NaTaSaka,Chem LetlJ 990,2091.

5)K NalaSaka･T Shlbata,andY Hayashl,BLLLlChem SolJpn_,65.2825(Ⅰ992).

6)KINara5aka,T･Shlbata,andY HayaShj,BLLllChem.SolJpn,65,1392(1992)

7)Increaseoftheelectrondenslty.nOlerlnmO.elybyintroduct.onofalkyLth10groupWaselucidaledbyMOPAC

calculatlOn･K･Narasaka,Y･Hayash.IH Shlmadzu,andS･Nllhata,JAm Chem Soc,114.8869

()992)

8)Slmi)arblnuCleaIComplexwasobLalnedlnthereactlOnWllhTTlethy11･2-propadienylsuLrldeandFe3(CO)Ⅰ2･

D･SeyferLh,LLAnderson,W BDavIS,andM･Cowle,Orgonomelo/lLC∫,ll,3736(1992).

9)R a KlngJ･Am Chem Soc,84,2460(1962).
10)CryslallogTaPhlCdataMF-CllH12FeO3S,MW -280･12.monocI-nIC.a-793(1).b-ll039(4).C≡
13622(3)(A)I∨-1179(1)(Å3)Iβ-9840(4)｡･5PaCegrOuPP21/nlZ-4,Dc-1577g/cm3,.u(MoKα)=
1434cm-I DatacollectlOnCrystalsIZe=02x0IxOImm･Tc=24oC,MoKc日adlaLIOn(SraPhlte

monochrometer),30711ndependentrenect.ons(20<5510) Theslruclure､vasllnallyrerlned

anlSOlrOP-CallyforFe,S一〇,andCand)sot'opICallyForHLOglVeanRfactorOrO036ro√1930renect.Ons

wlthFo>30(Fo)

ll)GeneralproceduresuslngFe(CO)ヰ(NMe)3･tOaPyrextest.ubeequ】pped､川hargonba】】oon,tnme【hylamLne

N10Xlde(225mg-30mmol)andTH下､(4m])wascha,Bed Add.I-onofaTHFsolu1-On(3ml)oFFe(CO)5

(293mg･15mmo】)【o【hesuspens.onat-300CgaveaTedsolul.OnOfFe(CO)i(NMe)3.17)ATHFsolu【10n

(3m))0日-2-propadlenytSulfide(0･5mmoI)､vasthenadded Arlerexterna(photo1rTad-a=m by100W

hLghpressuremercurylampaHoomlemperalure･theresultlnSpreCIPltaleいVereremovedbynllrattOn

thTOughasma]tpadoFsLJICage一PunncaLIOnOl【hecrudeproductsbyprepaTa【川elhtnlayerchTOmatOgTaPh)∫
gaveT13-aJtyllrOncomplexanddlenOne

12)JA･SHowell･ち FG Johnson,PLJosty-andJLe､vIS,JOrganome'chem,39.329(1972),

)3)A JPeaTSOnandR ′lDubben,IChem Soc,Chem CommLLn,1991-202

14)A JPearson･R JSh.velyJr･andR A DubtxrL.Orgo,tomelallEC5,ll.4096(t992).H-∫Knolker,J

Heber.andC H IMahler,S)･nlelT,1992,1002

15)lnlem10lecularalkyne-allenecarbonyh.ivecoupllngreaction.～reported,butga､etheproductsa5am.Xtu,eOF

TeglOISOmerSOfaJkynerelallVeI),-nlo､vyLeld R･AumannandH-∫Weldenhaupl,Che17Z.Ber.120.23
(1987)

16)Thereacl10nOrト(oJ-alkynyl)一一一2-propadEene8､Vasexamlnedunderlhesamecondl110nS(Eq4).butgavea

complexmlXluTelnCludlng aSmallarnoun10rthebICyCllcdlenOne9 ThereforelntrOducllOnOralky-thEO

gTOuPeOntrOIslhereacl10ntOglVethelnLramOlecularaEkyne-aJlenecarbonylatlVeCOuP]lngProducts

- ･m ph
8

Fe(COL(NMe3).hv

｡三ぬ (.,
9<10%

L7)y shvoandE Hazum,JChem Soc,Che171Co川〝M'Z.1975.829

(RecelvedNovember2.1993)
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cHEltLISTRl-LETTERS･pp 1693-1696･1990 ⑥ 1990 TheChemlCaISo⊂let)･0日aPan

EncR亡aCl一〇nOfAHcnyISu]ndcswJLhAld亡hydcsandSchLfrsBasesCaLa)yzedbyLcwJSAcld5

YuJlrOHAYASHI･TabnonSHIBATA.andKoIChiNARASAKA

DCpanmCnlolCh亡misH7,Faculty oEScJCnCe.

ThcUnivers"yofTokyo･Hongo･Bunkyo-ku.Tokyo113

Ene rcactJOn proceeds bclween 正一alkyla=cnylsuJfJdcs and cnophHcs

suChasaldehydesandS⊂hllrsbases】n thepresCnCCOlLewJSaCtd 10allord
var】ous 1.3-dlen亡5

Tn recentyEarS･devc)oprnen10FSynLhc=creacLIOnSby 【heuseofallencderlValL＼･CSl)h三S

been mves【(各ated wlthmuchlnteTeS【becauseofthelrunlqUeStructure For】nstance.Tn三ny

klndsola‖cnylmeLa】shavebeendcv壬Sed forlhcLnlrOductlOnOfaltenylorpropargyZgroups2)

Allenc=se汀 JS･however･notso reacLLVethatthe ln【rOducuonofsuILabZesubstl【UCnLS)SgCneraHy

requlrCdtoIncreaseHSreac=vILy Tha日 S･alLcnyle【her･3) a=Eny】sIEane･4)and a=eny】

fcrroccnc5)arcusedln【4+2】andr3+2】Cycloaddll10nrcaCUOnS

lvchaveTCCCntlyfoundthaiLhcLcwlsaCId･promoled [2丁2-cycloユddltJOn reaC【】OnexCeP･

I- lly proceed=d by eTnPloylnS alkcnyland aEkyn),Isullzdes6) InLrOducllOnOf2nalkyI己hlo

group lnEO alknedeTIV己【】VeS･lherclore･wou一d becxpecLCd 【o 川CreaSe【hc" reac=VILy Accord･

lng tO lhlS aSSumpLIOn1 I-bニnZy1-1-mcLhyllhlO-1･2-ロrOPadlene (ユa)u･aspreparcd7)andth=

rcac110nWtLhaldehydeswユSexamlnedlnLhcpresenceolLcwtsaCEd ､VhcnamlX【UreOH 3and

bcnzaldchydcwastreated wHhEt21ECJa- 78｡C lndlChIoromelhZne･eneTCaCltOn8).DTOCここdedLO

皇lYe 2･TnelhyILdenc-3･TneLhylLhto-l･4･dlPhcn)･l･3-bulCn-I-ol(23)ln50% yleld The)ICldol･-ERE

EREpTOduc12adependedonlhcLewISaCldusCd･andtherc3C【ionurllh8F3･OEL2al･78｡C三汀ord亡d
2oln83% ylcld.

-･< cHRIR2+ R3cHO
SMe

1

Le川saC】d

CトちCl2

OH sue

R3ノ軽 1

SmCCa5ynLhcLzCa=y lmPOrlan日 ,3-dlCnCdcTlVaL"C wasPrCParCd by the abo､c reヱ〔=On.

thecncTCaCllOnSOra=enylsullLdcs1and v〇日OUSaldchydes"crccxamlnCd undertheabo＼e

rcacLzOnCOnd…ons Assho､vn】nTablc l ､vldcscneTコ2-Ly】sobsen,cd川 IhLSCnCrCヱCHOn叫(h

rcspccLLOa】dehydesand aTIcnylsulrldcs.aldchydes)nc]udLngalzphaL】C.arOma=C.and a.D･unsaL-
uraLcdoncsarcablc tobecmploycda5CnOPhllcs Tc(ra･ andLrlSUbs【lMcd 1.3-buLadz〇nc

dcrlV- cs 2 arePreP3rCdlnhlghy】cldsfrom 2"〇nylsullLdesla.b TnSPLLCOT･LhclnSL- yol



ChemlStT)Let【eTS.1990

･!dLCnCSbearlng nO Subsmuen10n Lhc lCrmlna)posltEOnS･9)theTC三CtlOnSOflCalsogIV- h亡

.:rrespondlTlg dJSubstituLCd dicncs ln good yields

Thereac【lYlty Ofallenylsub-1dcs1ascnecomponentsiscxpcCLedly so hEgh Lhaltheene

i,C=onprocecds亡VCn atlow LempCratUrC(-78 ｡C)10) ThlShighreact.V.lyOr1lSallrlbulable to

ニCalkylth10 SubstltUent･because theCne 'eaC110n dld no【 proceed bet､vecn the alkoxy analoguc

･13,I-bcnZ:yI-I-melhoxyll,?_-propユdlene.and benzaldehyde ln the prcscnce olBF3･OEl2

The rcpTCSCnほ【lVeeXPe【lmCnt三tprocedure lSaSloIIows:To adichloromCLh三ne (5 ml)

duLl0nOlbenzaldchydc(040 mTnOl)and la (0.60mrnol)wasaddedadichloTOmelhanc(2mF)

dutLOTtOlBF3･OE【2(048mmoI)dropwISCaL-78oC. ThemLXtureWasStlrTCdalth3tはmpcrユture

JT12h.and thereac【10nWasquCnChed wEth2mloflne【hylamlneand then wlLhpH 7phosph三ほ

.lrcT Thecrude pTOduclwasPUnfled by thm layerchromaLOgraPhy (sllJCagCl)to arlord Lhc

こtPTOduct2a (0.33mmol.83%)･

TabEe1Thereactl0nOfaFdehydesvJlth釧enes1

E°e(Rt,R2) Ph,H (la) Me.Me(lb) H,H (lc)

Aldehyde(R3) YieldOttheeneproduct2/%,(C/'S:trans)

Ph- 83 (,99‥l) (2a)a,b) 75 80

PhCH2CH2- 73 (10:1)5.C) 83 55

(CH3)2CH- 62 (6:1)C.d) 83 57

cyclo-C;日日- 67 (6:l)C.a) 68 61

a)RcL3HVCSLCrCOChcmzsLry ､し3Sde【crmlnCd by theobscn一ユuOnOrNOEs bcLvICCn H3

andHO.HC.andHdofc3Chl50mCr

OH Su e

pn値

P .l

H且

H⊃

lつ

6

6

l⊃

E

∩

P

P

P

P

1

0

捕

2acIS 2a tTanS

∩

∩

0
.
nr

p

P

L⊃

3

3

1

6

2

H

H

b)CES TrOr:5 lsorncrTall0 ＼しこSdeLermLnCd ユrLCrSCPユra(JOn

c)Rcloll､･C SはTCOChcmESLry ､し▲3SdcLcrmHlCd by lhe comp3rlSOn Olthe chcmlCa!shれs

andcoupllngP3LLC1-nSOlc三ChESOmCrWHhLhoscorcユChlSOmCrOl23

d)CLS L'On∫Isomcrrユ110 仙35delCrm■nCdby500＼1HzlH･m tR

Ahhoush SchLrrSbユSCSare LnC nlLrOgCn anユ1ogucsoF31dchydcs.aPPILC〇七lOn Olthem as

叫 IlCs h,･s bccn rcslnCLCd eHhcrlO Lhc rc3CUOnS CmpEoylns rcoctNe LTi-sullonyllrnlneS

JT､ed from glyoxyt3LC OrChlor31･11･)or10 1hc Enlr三mOC山3日 ここCtzOnl王) BuH hchlShrc3CIL､･11)
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ofallenylsulfldes1aSCTleCOrnpOnentSSuggCStCd the possibiHly Ofcnc rcacllQn WL【h sJmpk

Schltrs b三SeS

T-Calmen(0lamlXLurCOfド-isopropylidcncbcnzyL3mlnC (33)arldlawithBF3･OE12.in

fact･affordcd theCOrTeSPOndins enepTOduc143 1nCat20% yleld･ AfterscrcenlngOlLcv･rISaClds･

AIC13WasfoundtoglVCLhcb亡SHeSuEt ThatlS.AICL3(0_52mmol)wasaddedponionwiscal

ambほnHemPCralurCtOatOLucnc(5ml)solutionof33(0.4mmoE)andl3 (064 mmol).thenthe

mlXtureWasSllrTedTor12h ThesameWork-upas)nthecaseofaldehydcsgavelhCenCprOduC1

431n81% yleLd

VarLOUSSchlfrsb≡sesreactWLth alJenylsullldesla-clnLhcprcsenccolAIC13(Tablc 2)

NoIOnlyanaroma【ICSChJr'rsbasebuta一soallPh3t)CORESarefound lO bccTnPloyedaSenOPhLks

Enercac=onproceedsc､･en.nlhccaseOftheSch'lflsbase3C ofaprlmaryaldchydc･whichts

unslablc Ln 山ecocxJS【enCCOfLewISaCJd

ArCl3

l + FrCH=NCH2Ph

3

Table2TheTeaCt10nOfSchlfTIsbases3vJlthaHenes1

ph…4"3LS R1

E∩e(R一.Ff') Ph.H (1a) Me.Me(1b) H.H (1C)

Schiff'sbase(R-) Yierdottheeneproduc(4/%.(cI-S:trams)

(CH3)2CH-(3a) 81 (3.1)(4a)a) 80

CsH5- (3b) 83(2_5:1)b) 88 53

3)cE5(rOnS Isornerr三llO "3Sdete- mcd arはTSCPユTa【10n RclユLIVC SlCreOChcrmslry

orc3Ch,sorTLer､･･ユSdcte,m,nedbytheobser､a【10nOr卜一OEs･an3logouslyto2コ

b)RehuVC SlerCOChcmlSLry ､VaS delerTTllnCd by lhc comp3rlSOn Olthe chemlC3l

shJrtSandcoupHnspユIlernSOlC3Ch lSOmCrWIth lhoscortsomcrsorlh

Tncrearealc､vcxエmPles.∩",h.chalLcncdcrl､alLVCSh3VCbccnused ascnecompo.

ncntsISe･[･呈)and mos10(them arc lnLrOmOlccuL3rrCユCLIOnSScl0 Thc presentstudy rcvC3lsthe

uLHLLyolコIb-csユCLl､ユ【Cd b) an OlkyhhlO SUbsl.LUCnL OSCnCCOn､POnenLS.and thecncrc3CLIOnOl

thealLcnylsuh'.dcs I ､川h aldchydcsand Sch.r｢sbasesarrordsL一一C i),nLhcLICaHy uscrul 1.3･d■cnc

dcrlyaLlvcsl3)

RcFcTCnCCS

1)RcvJC"'S･a)D I Paslo.Ter′aJ～edro′lJO.2SO5(1984).b)W Sm.ldJユ CJle′れ Rev.S3.263(19SS).C)

'lThcChemlsLTY OrKc(cncs,AlknCSandRclユICdCompounds:IPartIond2.cdbyS Pコi三l.
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).hnWILey良 Sons.Ch.chcsICr(1980)

:)TheChapter10ofReH C.E J･CoTty･C:M Yu･andD-H LくC･J Am Chem Soc･112･878(1990);

E～TSuzuki.Y Monta･andR･Noyon.I 0,g･Chem･･55･441(1990):M･lshigqTO･ド lkCda･andH･

yamarnoLOL･bL･d1.47･2225(1982):M KaTila-M L Capmau･andW･ChodkiewlCZ･BuLl･Soc･CムL'm･

Fr.1973.3371･J-L Moreau･LbLd･1975･1248･D GIDron･M･L･C之pmau･andW ChodklCWleZ･

TeTrOhedron Lett･･1972･37･E FayreandM Gaudcmar･J OTganOITL･t Chem･92･17(1975)

5)K Hayaka- K Aso･M･ShlrO･andK KanematsuIJ-Am Chem Soc･･111･5312(1989)and

refcrenCeS CilCd thcrこIn

i)AL Danhciscl･D JCahm ･andA B3SaklJ Am Chem･Soc,103･1604(1981).R L Danhciscr.

D IC3rinl.MFJnk.andA BasaIK.Terrohed,on,39,935(1983),R･L Danhc,se一lC A

Kwas'g'och.andY-M.Tsa,,I Am Chem Soc.･107･7233(1985)

5)JC WaLklnSandM Rosenblum･TeErOhedron L･et'･263531(1985)

5)Y HayashlandK Narasaka･Chpem I,e"I1989･793･1990･1295

7)トtctallaLLOn14)or i-Tnethyllhl0-1･propync by llthlum dllSOprOPyl=rnlde-foHowcd by bcnZyl

bTOmLde.afforded 13 1n80% y】eldaflcldlStLlla=on

i)RevleWS.a)H M R Holrrnann,Ange～一ノChemlln,Ed EngL･8･556(1969)-b)W Oppolzerand

v snieckus.Lb'd.17.476(1978).C)B B SnLdcr.Ace C/len Res,13.426(1980).d)JDubac

andA Laporle'le,C,I:em Rev.S7.319(1987) Encrcact'onuslnSユllcnedcrLVaLLVCSle)M

Bcnrand,B CavaHln.＼†L Rourncsはnt.andP S-Panlhct.ISrOelI Chem･26･95(1985)and

TerCrenCeSC.LCdthc'eln.0トIIJohnslon.J 4tKwass.R B Beal.andB B SnLder･J Ore

chem.5三.5419(19S7).g)C ら Lee,R JNeurman,andD R T叩lor.I Chem SocrPe'kznT'Lln∫

I.1978.1161and refeTenCeSCltCd ihereln･EncrC3CllOnUSln呈 VLnylsulrldcslh)K MaruOk三･

Y りosh.no.T ShlnS3k3.andH YaTmmOLO.TelrDj!edrorLLetl.29.3967(1988)I1)K TanlrLOIT

hr｡kamur3.ュndI Kuu3JEm3.Old.31.2165(1990).))T iL-BIumenF<opf, Iゝ Bra【Z･1 Cas【ancd3･

G C L.｡k.L E Overm=n.D RodTt呈UeZ,andA S Thompson.IAm Chem Soc.1】2,1386(1990)

手1WhenlhccncproductsrrOm -c stood ovemlghl三日 OOTn tpJTLpera【.Jre alLCTPuTlflc三lIOn･

SこVeTe deCoTnPOS山On t･･三SObserved 【o afford many undellned producls

･n)Thcrcarc rareCXarnPEesln V･h.chH一ccnc TC3ClionproceedsaLlow tcmpelalu'C･eX｡CP【For

加 C3SCSUSLngtheTC3CilVeenOPhlleSlLkcgEyoxyⅠ3teSIK MikamI. lヽ Tcrad3･andT N3kユi.J

L4,,=Cj,e〝zSoc.112,3949(1990).j ド WhlteSCll.A.Bh31【aCh3'Y3 C M Buchan3n.H H Chen･
l D De)10.D Jarnes.C･-L LIUlandM A Mln10n･TeErDhedro′三･42･2993(1986)andrcrercnces

clted Lhcrcln

T)0 AchmaLOWLCZand＼tP】eLraSZk'cwIC之.J Chem Sol.Pe,kLnTrLlnS I.19Sl,2680.D M

TschユCn,E Turos.andS M WcLnrCb.J 0,g Chem.49,5058(19Sl).H BraxmcLCrandC

KrcsZC.SynlJzeJは.19S5.683

?)G Dem3llLyandG Sol]adLC,ノ O,a Chem･4613102(1981)IM JMeZnlCklA IFrcycr･andS トt

WcLnrCb,Telrohed'o′pLe.,.,,29.3891(198S)

3)B M TrosL.W C VLユduch■ck.andへ lB'Ldges.I Am Che,,:Sol.102.3554(1980)
こ)W H PcaTSOn.K-C Lln.:ndY-ド Poon.I O'g Chen･.511,5814(1989).JTanaka.S Kancm3S三･

and0 Tsusc.BLLlLCj･em Socノpn.63.51(1990)

(RcccIVedJune28.1990)
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Acid-PromotedReactionsofSchiff'sBasesII.ith

KeteneDithioacetaI,VinylSulfides,
and1,2-PropadienylSulfides

KoIChih-ARASA'<A,ATakanorlSHI3zIT入,andYujiroH入YASHl
Depamrl.ミn(0(ChemlSlry.FacultyorSClenCe,T'n亡UniveTSltyOrTok10,

Hongo.8unkyo-ku,Tok､0113
(ReCet､edF亡bruary王,1992)

Se､er之ll)p亡SOraddl110nreaC【10nSProceedbelv･eenSChl打sb三5eSandoEenlnicnucleophilesconlalnmgan
alkyllh10SubstltUCnt Keはnedlthl0aCe【alor21(melh)llh10)a叫sIJar･.ereacts"lthSChi汀sbas亡SlntheDreSenCeOl
lrlfluoromelh三neSuLfonLCaCld【oaffordβ-ammoacidequIVal亡ntSOrhomoall)ltcamlneS,r亡SPeCMeEy Onth亡OlheT
hand,亡n日eaCILOnPTOCe亡dsbe【≠eenE-alkyl-Ⅰ,2-propadlenylsulrlde5andSchlTT5basesD)【reatmenN l【h′lECl;,
glVlng1,3-dleneS

Addl【10nreaCtlOnSOlcarbonnucleophllestoSchLff'S

詑SeSHprovideelrlClen【methodsForthesyn【hesLSOl

wogen-contalnlnBnaturalproducts,eB,amlnOaCZds･
3･iaclamS,and arnlnO SugarS Ascompared WLth

:arbonylcompounds,ho､vever,LtL5nO【usuallyaneasy

paSklodevelopcarbon-carbonbondlormlngreaC110n5

31useolSchll｢sbases strong nucLeophHesllke
鵬vHL【hLumSandGr唱nardreagentscannotbeutLllZedLn

hereactLOn ､川h Schlrllsbases0､､1ng tO 【heSlde

･己aCl】OnS,ro√example,【he geneTatZOn Olmetallo

･namlneユlorthedlmerlZatlOnb＼TeductlVeCOuPllngj-
VaTLOuS klndsormeta一enolatesolaceHc acld

こtTlVaいeShalebeendellSedlortheaddLtLOnreaC【lOntO

;こhllrsbases-) BullmostOlthesucc亡SSruEreSuLISare

さStr)CはdtoTeaCtlOnS＼Vlllnnon-enoltzabkSchllr5bases,
_chasaroTnaHCSchlfllsbasei51andlmlnOeS【erS41

:nollzableSchllrsbasescanbeemDIo)edonlyinthe

三三CtlOn5､､･lth【ln(II)enolate-ilれ(‖)lrlflale,一JILthlUm
･10lale-ヽte二1lCInorboronenota【e91

l二慧 as:.[:1霊 scaisr?a?nacietlul:ごaa霊 .C霊 -'SlnDsaLSae:cbet,

l~:cll,lottrlmeLh)L叫 ･hrlnuOrOr'.e【haneSullonユLeZ=lora

l･OSDhonlum SaltIll) Bu【ahphallCSChLrl'sbasesare

'EはableonlytrHhereaCtEOn"ithβ,β-dlmelh.dketene

)lace【alstO■ AccordEnSlyJllideSlrabk10e＼PIoE【a
亡neralrne【hodFortheaddmOnreaCtlOnOrac己tlCaCld

一二TJEVaten【S【OaulderanSeOrSchl汀-sbases

Wealread)dlSCE05edthat[2+2]C)cLoaddLt10nreaCt10n
'oceedsbeNeene一ectron-dericlen10klmsandolelLnS
〕SSeS5Znganalkllth10group,Suchasketenedllhlo一

二さ【aLs,､lnylsullLdes,and I,2-DrOPadlen〉′lsulrldes,Ll■

1dLhalenereaCLLOnProceedsbe【"･eenaLdeh)desand

2･propadlenvlSull1de5llI In【hLSロaPerarereported
ミacLd-caLaLyzedaddLtlOnreaC【lOnSOhartouSSchLrr●5

-ユSeい川holellnSPOSSeSSLnganalkylthlOgroup
Result5ュndDLSCuSSIOn

RcニIet10n O｢Ketcnc DLth■O.Me【aL 山 rlrSL. [ ト

～(meth.vlth'o)elh)rlene(I),a～)nthellCequLtakntor
i.こelLCaCld,"aschosenas?.nucleODhLleandthereaction
･こhSehLrr'sbas亡5uaSln＼eStlgaにd

ReacuOnOflheke【enedl【h10aCetaH Wlthanali｡hatlc

Schlrflsbase,/V-lSObutyLldenebenzylamlne(23)lVaS【rほd

lnthepresenceorTIC1ユ(OPr')IwhlChpromotedthe〔2十2】
cycLoaddlllOnOf1WlthalumarlCaCLdderlVam el3ユ1

TheaddltZOnTeaCt10nOCCurredalroomtemperaturebu【

afrordedlheadduct3aonlyln2L%yleLd(TabLe1,En【T_i
l) Se＼eralcatalysts-Le"LSaCldsandロrOllCaClds,here
screenedWllhtheresulttha【mnuOrOmethanesullonlC

acldWasafavorablecaほlvsL【OgLVe3alnhLgh〉leld
(TableJ,En【ryS)

SchllrSbase?bderl､edh-om anaromatlCaldeh〉de

aE50reaCはdulllh1lnthepresenceortrlntlOrOmethane-

suLfonlCaCld,pro､Idmg lhecorres.DOndm呈addltlon

∋T1.TJISt.一三
羊 へ⊃･, -千;二三竺｣.一十ふ5 ､一.ラ3a
TabieI Ellec【olCa【aE.tsllnth亡ReaCiLOn
be【≠eごnSChltl15Basご三ユandi

EnLr､ Caiat)SL Solしこnl TミnP ～te!d/Cl:C

TtCl:(OPr): ToEuen亡 0⊃C
TICl_ Toluenミ

ToEuerle
CH二CL･
CH:Cl】 07C
CH:CL: rl
CH:CL: H
CH:Cl: -223C

･･I

0rr]
-
■ヽ
ノ
7
S
I

r二

･･･l
r..t
■一

ノヽl
lr
7

S､一te C=ユSOユH anrJ S.1.1ヨ

∩/モ"〈 pm - < sl..e c蛾 R人 A s....e
2 1 3

TこIbk2 Th･..,RこaCHOnOfSchLh5a.15亡52
uHhKeはnL･DiL-nLOaCeLnL1

R TernP llleld/rc

Prr(2n) -223C 7L(3ユ)
Ph(2b) -78⊃C 7S(3b)
Bu-(2亡) r【 JO(3e)
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product3blngOOd)主eld ThoughSchi汀sbas亡2｡ola

pnmaryaldeh､deisrelamelvunsほbleundertheacldlC
condl110nS,theproducl3CV･aSObta皿edlnanaCCePtabk

)･leld･
Theamino与こeほnedi'Lhioaceは13aWaseasllytrans-

formedintotheβ一amlnOthioeSはr4byhydrolySisln

acldicaqueousethanol,川"hlCh15ho､vn【obereadlly

converted to β-1acほm bytreaにコenL≠l【h copper(1)

LrifluoromeihanesulfonaT.at与l The presen【 reactIOn.

therefore,isregarded aSa USelulmethod forthe

Preparationohheβ-laclamprecursors

8nNH O
＼｢霊 sMe

ReactJOnOfl】Tl)lSulrldeS rtexta､Iny15ulnde,2-

e【hyl【hlOPrOPene(5),Wassubmltほd【othereactlOnWllh
SchlfrsbaselnSほadorr(e【enedlthlOaCe【aH When5

u･astreatedWl【hthearomaucSchlfr5base2bemploylng

trlnUOrOmethanesulfonlCaCldasacalaLys【.eneproduct,

LY-benz.vl-3-ethyLth10-1-pheniト31buほn)1amlne(6),Was
obtaznedbutlnanUnSatLSlaclOr))leldoF20Tc

_ : -. ‥ _ ● :

2b 5 520%

Slncethいtn_tlsulIlde5e＼hlblはdralhelLo､LreaCtl､It_I
reactLOnOr2-(m三T.h)llh盲o)aH.Ilil12Tlミ(7)､川htheSch汀['5
1DaSe2日､aslnlミ5ttgaiさd､川h【heさ＼DeCla【王On【haHhe
s叫 雪rOuPn IncreasesthenuclさOPhlllCl!)0ra､･ln＼l

sulrlde mol叫 111､IatLOn rミaCi!OTt'i'Proceeded 【o

allord ＼'-benz､1-3-meth､tihl0-1-15OPrOP)ト3-buten)･1-

amlne(83)tnmムdミrale)己;ld(65rC) Fur【h･=rmore,the

rミaCitOnOFarom三ttCandallDh3【icSchlll'sbases2b,⊂

)leldedthecorreSPOndin望au)la110nPrOducl58b.c

R人 N- ph十 く S..V,,三 一 三'm s､′,e

Sl.'三

2 7 8

Tablミ3 ThとReaこilOnOlSChlllt5Bases?uIth7

Enlr) R ILeLd/Tc
l Pr'(23) 65(8u)
T Ph(21】) 78(Sb)
J Bu~(2e) 35(Sc)

OntheoLherhand,noaddL【10nreaC【LOnOCCしけreduhen

3-Lrlrne【hヽ･lsLLyIDTOPene"'lSemDlO〉･=dandthzsresult

aPparentl＼sho≠5lhaHhenucleODh,llcll_10ralLtlsILaneLS

LncreasedbylntrOductlonolaTne【hll.lhlOSUbsLL【uenL

Rencnon or 1,ユーPropodEen_tt Sulrldes Jn our

PretLOuS research, トmeth＼lthl0-1-mmelhHsll)1-～,2-

司 /勺 IL- ph - - lJ

propadlene(9)"aSfoundloTeadH),react､､1th､arious

electron-derlClentOlerlnS,affordingthel2÷2]C_vclo-

addltlOnproductsUbl But仏'hen91､aslr亡ated､川h

SchllTsbase 2a in the Presence OrAIClユOrtrl-

nuoromelhanesulfonlCacid,noaddluOnProduct､､aS
detecはdandSchi汀sbase23WasreCOヽ･ered

でNへ phJ･<SILVe3 之叫SMe
2a g

Noa出It(OnPr〇duc【

1nplaceortheI-sllvトⅠ,7--ロrOPadLenylsuLllde9.the

reactlOnOlI-alkyH,2-propadlenylsuLrldes ＼LaSthen

ln､e5tLBa【ed,becausethehlghreactl､It)Ion-alkyl-i,2-

propadleny15utllidesasanenecomponen川 asalTead〉

reヽeakdln【heenereacuonv･l【hvarLOUSaldeh_tdeSI-)
Trea【mentoramlX【ureOrtheSchllr■sbase2aandal-

alkyH,2-propadlenylsulrldelOa､mhBF;OEl:arforded

lheeneproductllaasexpected,thoughlnlesHhan20gc
yield

Y N〈 ph--{ Pn一三 十SIJe
28 10a

3nNHSHE
Y⊥庸 ph
lla く203/,

TheyEeldolthlSe°eTeaCtlOnuaSlar望etldミロendenこ

upontheLeuISacidemplo､ed.andAECt;pro､さd(obe
thesulほbkcaは1.tsiamO叩 SeVeralLe､LlSa〔ld5(AICt:I

EtrllCl二,SnCL TICl..and ZrCLl) The rさaC【tOnS

beNeen､ar10USSCh汀(-5-DaSeS2n-〔andl,2-Pro〇三dtenyt

suFfLdes10･q--､訂ePerformedLn【hepresenceoL-1lCl
and【h.,-reSuhSaほllS【edLnTablel

ノゝ 〈 ,CHR榊 ACl

SL-2 :｡T_モーe ∫

2 10

B n .T(｣S-1三

RJ畔
Tabk J lh･=EneReacl10nOlSchL汀5Basご5ヱ

ulLhl.21Propadl･=n.tlSulfLde510

EnLr､SChL■Eミ basご RニーuenミR】 ､叫 1(Zの

Pr-(
Ph(
ll.,▲l
Pr̀(
Ph(
BIJl(
Ph(

n H (】0ユ) Sj(25L)(日ユ)

㍗ H (Hh) SL(31H‖b)
∩ H (10･1) 2S(2日(tlc)
t亡 ＼le(lob) SS(ltd)
le ＼le()Oh) SO(lIe)
t亡 ＼te(lob) 61(llrJ
H (川C) 53(目星)
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Thepresentenerea⊂t10nSh0､､5a"ldegenerallt＼･

ThaHS,notOnlyaromaticSchlfrsbase2b,butalso

allphatlCORES23･CCanbeemployedasenoDhllestoreact

ulLh1,2-propadler.･yl5uLrLdeslOa-C
schlfrsbasesareknownaSmucht)oorerenophlleS

thanald与hydes.anduseoltheznaSenOphikshithertohas

beenrestrictedeltheHothereacミion50[･Ll'-Sulfonyllmines

derived from glyoxylate and chloralL910r lo the
nlramolecularreaC【10nS･二〇' ButbyeTnptOymenlOl1,21

っTOPadlenylsulrLdesaStheenecomponent･enereaCtlOn

ofvarlOuSSchlfrsbasesproceededSmOOlhly,resultlngln

lh亡 PreParat10n Of s)ntheiically useful 1.3-dleneS

?ossesslnganalk､･lth10group:U
inconclusion.olerlnlC COmPOundspossessing an

aLkylth,ogroupreactwlthSChlfrsbasesbythealdol

之CldS AddlllOn reaC【10n proceeds ltlth a kelene

dlthlOaCe【al,allylat10nreaC【10nWlth21(melhyl【hLO)allyト

5tkne,andenereactlOnlVlth1,2-propadlenylsulrldes,

gLVtnSβ11actam precursors,homoa11〉llCamlneS,and

varLOuSI,3-dleneS,reSPeCいely

Eヽ perJmental

General ト tヽRspeclra小さrem亡aSU一三⊂h､tlhBru'HrAトー500

5?eCLrOmeteruSlnSLe【rame【hヽlSLE3nごaSlhごlnはrnalstandard
CDCL3V,aSUSeda5501㌧亡nt IRsっ亡CITa≠亡rerecordedulth

HorLbこFT300-S5P∈⊂trOPho【omミ【ミr Hlgh-resoLu【LOnmass

sっ亡⊂Lra(HR.uS)"ereob【alned"i【LIJEOLJ＼tS-D300mヱ)S

sP亡く【rOrneleraL10nLZこ･10neEl亡rg)0[70∈＼
CoLumnchrornat.03raPht 肌aSCOnduciさd on 51ELCa gとL

≡ ＼krCk.7734,70-230mesh) Prさつarap･I､e LynEn-Laler

(-･:omaEO皇TaPhy(TLC)帆aSPerlor:下さdonaSZlECこきel(Wa'h-0竺亡L
a･5F)

Diこhlorome【hane"aid)srl=edI-ronp:0...1h亡nrro汀tCaH:.
ユニddrl亡do､er＼lokこuhrS･亡､eS二1(.TISll) ChloroJLo:rn

l三,rr亡'hl)dLSllll亡drLro:1CaCL: T亡'.ranldTOluran(THF)≠ai

'さ,.ll)d.sILIledFrom sodLllm d;つ.lenyIkeこ.H Toltlene Ⅵ35
三5LllkdanddrLedo＼亡r＼15i-1 TrlnuoromeihaleSuLr-onl.I
ELdaTldAlCl一"erere主要ごn【皇raとミand"ミr亡u5edt川hol.[･.
･丁こn亡TPurlrleaLIOn BF;OEE:､LaH r亡5nlld15日‖ed from
C3日: AILPhaIICScnltrlSbユSeS(23｡)二二･三ndanaroTn3･.lCOnミ

:ら):一■"∈reprepared3ccOrd.ns10therミDOrほdprocedurミi

･L･Bl)(nle'･h)l【hlO)亡th)1亡nミ(1):･Jard2-rrl亡こhylth1013-1rimごin一

一･51ltトEIPrOPene(7):‡J"ご｢ミS_m (nごSLtごd b) 【hetLteTature
I:thodj

W theOPeratZOnS"er亡Carrt亡d outunderan argon
･l｢oiPh亡re
T.,plc:llPro⊂t･duTerOHheReコCtl0nbeMeenS亡hlrrlSは.lSe7_

JndKeLeT･edl1hlOi,eelDH (Tabu2) ToadlChlororneLh3il亡

～:ul10n(30m[)olSChLm ba5ミ2(OJOmmol)ュnd lト

I.meIh)1【hLO)eth〉l･=ne(I)(LlJ3m写12mmoL)"aSaddeda

･'州oromcLhanesoLIJiLOn(2nll)olmlluorom･;th3neSuLron.｡

こ̀Ld(720mg,04Smmol)3LTheLemperaturllLndlC'lLedLnTnbLe

: ru.(erbeLnSSLLrredForZOh.(:nerem OnmLXlLlrい ､3S

･｣ごnCh･=d､川h53川ratごdaqueousSod-umh､drog･=nCarbonaLe
V'されLCma【erLalsu亡r･=eXLraC【ed＼＼LthdlChLot-oEll･Jthaneandthe
二OnbLn亡de."ac15u･.,T亡ua)h亡d､川hbrlnごanddrledo＼e.-
＼ヱSO･Thesol､亡nt"a,reTnO､ごdUndミTreducedpressure
I-atheresLdtLい ､ユ5PuT汀はdb)･TLC【oarlo,d【heproduct.

Spem3ld- ohh亡addLl1-OnPrOdu⊂乙5a(亡35lollo"S

JY-Btnz)ト1-ISOprOp)I-3.3-b15(meth)lth10ト2-propen)はrnine
(33)I lR(neat)L645.15Sl,Ⅰ456Cコrl,lH>'ヽIR6-0189(d.

3H,J=6SHz),0.95(d,3fT,ノ=6SHz).I50(bs,lH),I69-

1･76(m.lH),2_28(5,3H),229(5,3H).3.63(d,lH.J=Ⅰ3.2Hz),

366(dd,IH.J=61,94Hz),377(a,1H.J-13.2Hz).569(a,
lH,J=9.4Hz),7_221737(rn,5H).llCh'ゝtR(125Hz)8-166.
L67.18.5,19土,32.9,515.626,I26.7,1280.123.I,135.0,
1352,140.6 HRMS Found mI=28H251 CaTCd for
C15Hヱ】h'S::ト1,28日273
LY-BenzyJ-3,3-blS(rneth)Jthio)-トphen),トユーpropen)l3rnine

(3b)I lR(neat)1680,1577,114Scm~l,LHh'ltRa=159(bs.
lH),222(S,3H),2.28(～,3H),370(d,lH,J=13IHz).374(d,

lH.J=Ⅰ31Hz).503 (d.JH.J=88Hz),586 (d,JH.

J=S8Hz).7231742 (m, lo門) HRMS Found m/_-
315LO8J CarcdforCllH.'th'S:M,3t5IIL7

N-BenZ)Ll-(2,2-blS(methytthlO)ethcn)ljpent)Iamlne (3C)
IR (neat)1670,1579,1454cm~l.lHNh,lR 6=086(I,3H-
J=70Hz),127-I55(m,6H),164(bS,lH),227(5,3H),22S
(i,3H),365(d-1H,J=E31Hz).375(d,lH,ノ=131Hz),3.86

(ddd.lH,J=58,79,90Hz),56Ⅰ(d,IH,J=90Hz).720-

729(m.5H) HRMS Found m/I2951409 Calcdfor
CIJH:】トS: M,2951430

H)pdrol)SISOr3atoS-･lTelh)E3-8enz)心mLnO-i-nleth)ト
pezlEane【h10ate(4) lnamLX亡d50LuHonorconcdh＼dTOChlorlC

acLd(21m[)andelhanol(lOml)"asdlSSOh亡d3n(lt2m誓.
OiSOmmoL)andst汀redFor2daHOOm Lemperatur亡 Tne

reSUlllngSOIut10nu且sneUtralはedbysaluraはdaQu亡0.JSSOdlum

h＼droBenCaTbonale.andorganicTn3はrlalsuerHmraCはdul【h
d..⊂hJororle【haneand【heCombLnedexLraC【Suere＼laShed＼､tこh

brLneanddrはdo､erYa:S〇･ ･-1ll=re､apora【lOnOl【hesol､亡nl
thecrude product､LaSPurlFはd b) TLC (.1さXane e叫 1

2こきほl三二3I)【oalr'ordth･3lh10亡SterJ(75ms,030mmol,75E-C)

lR(neat)16S5,日62cmー■.■H.tJ＼tR6=083(d3H J=71Hz),
OS5(dl3H.J=71Hz),151(bs.lH).I79-1Sl(∩.1日)221

(i,3日),255(dd,lH,J=79 IISHz).262(dd IH,J=-i.7,
118Hz).2S9(ddd,lH,J=17 17.79Hz).36S(d lH

J=130Hz).3-71(d,EH,J=E30Hz).7L5-~三5(rT.,5日)
HR＼lSFourLd m ニ251uS5 CユIcdtorC,.H:iYOS ＼1
2511315

T)plenIPro⊂ぞdur亡rOrthe:11日alIOnReacE10nbetheen2･

(･lleth)lthlO)aH)lsllユne(7)andS亡htrr5BユSeヱ(Ta〇'ミ3) Tnさ
procedure≠aS【hesareaslh王iOl【herごaCLiO.lb=iuミミnk亡は nミ

dlLh10aC亡LaE1andSch.[rSbaiミ52.亡くC叩Lthai2･コさLh､Etn10-3-

'Lrlr｡eih.tl5lL)トトpropenミ(7)"asemp!o〉edmpl三こミ0llH【ミn亡
dlth1031:eLalIar..aCHCい､aSusedaslhesohEnl

SDさ⊂lraldaはollh亡alL)lallDnProductsareaSlJollo"i

V-Renz_tll1一･soprop.TI-3-rneth､hh-O･3-but叩 l3m-ne (Sn)

lR(n･-1a'･)1627.1452cm~L,tHヽ＼1R∂=080(a.3H.J=i!6Hz).
OSl(d,3H,J=｣6Hz),17S-ES2(m,川).Z90(b51H).2[0
(S･3日)2Z7(dd,lH,J=90.112日7_).226(dd 川,I-115.
112Hz).260(add.EH,J=15.15.90Hz)361(d.1日.
J=L:,OHz).369(a,lH.J=130Hz).J54(S.IH)-:59(i.川).
7日-722(m.5H) HRMSFoundm =2J9L569 Cakd
rorCHH:)＼S M.2こ19Z553

＼-Ben7..EI3-meth)l【h･O-トphen)L13-buten､In'THne(8b) lR
(n亡11り1600.[15Jcm~t.LHい lR6=(7S(bs,捕).221(5.:'H)
252(dd.=1.J三･19 L4LH7.).258(dd.1日,J=93,卜lLHz).

35L(d川 .ノ=13-!H7.).366(d.川.ノ=E31Hz)393(ddJH.
J=19,93日之).16-i(～.LH).503(i.JH).720-7こ2(m,IOU)
'LC ＼ ＼【R (125 ヽ1H z) ∂=117,-170.5L6.60S.[067.1267
127 L.127 3,128 0.J28 2,12S3,1105,[436,ll_.'7 HR＼IS
Found ,?.p= 2Sj l･与17 C aEcd lorClIH:.ヽS lヽコ53日96
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.＼r-Benzylll-(三一rneth.thh10-1-propenll)penI)laTTHne (Sc)

】R(neat)J601.1460｡m~-:'H:(＼fR∂=O-S9(し3H.J=70HZ).

123-152(m.6H).151(bS,lH),22Ⅰ(i.3H).237(d,2H.

J=65Hz),281(ll.lH,-l=65.6･5Hz),374 (d,lH.
J=J30Hz).3SO(d.LH,J=130Hz),465(i,1H).501(5,lH).

-20-730(m.5H).UCITntR(12511Hz)6-14I,149.229.

27l.336.42･7.5J3,55S,105･7,1267,1281,1408.Ⅰ447

HRiVISFound一m′--263Ⅰ700 CakdforC15H:lh'S ＼1,
26317LO

prtpAratio,IorI,21Propadi叩 ISulLldeS(10a-⊂)･ 10av･･as

糊 a丁edaccordlngLOlhミLLteraT･uTePTOCEdureSI】1 lob,ewere

Preparedby【h亡S之memethodloHhepre･Daral10nO日0ユ
いTeth.1･l-3-meth.111hlO･1,2-penはdiene(lob).ToaTHF
5OEu110n(30ml)oldllSOPrOP.VleTTilne(333g.329mmol)Was

三ddedBuLl(332mmoL 162･tIhミXaneSOlutLOn,JM=
lTnOldrn-))drop"l≦eatO⊃Cand【hemlX【ure"aS5tLrTedfor
lOmln ToLhisr亡aCt10nmlXture肌aSaddedaTHF50hl【10n

L15mL)orl一melhyl【hLO-トprop､ne(27jg.318mmol)a【
-78oC,andarlerbeLnSi:･rredfor30mm,aTHF50LulLOn

(L5m()ollSOPrOPi1bromLde(400g,325mmol)V･aSadded

AflerbelngStLTredat-7S⊃Clorih,th亡naF.-453Clorlい h亡

TeaCt10n､VaSqUenCh亡d肌llhDH7pho5DhatebLllreT,andthe

organLCmaLerLalsu･ereeXlraCEed､川hEt二〇andtheextracts

"erこ "aShed Wllh brLn亡and drled o､さ(トa:SOj Ar【er
･､aporahOnOlthesolven日hecruderTlal三･Lユ15"erePuTLrledb､

Itsl(‖aLzOn YLeLd75TC BっrOO'C ‖〕OmmHg(EmmHs-

J33322Pa) IR(neat)]915.Z155.S62cm~1.1Hト＼lRd=1日

(i,6H,ノ=69Hz).2日(i:tH).222-23I(m.1日).499(a,2H,

J=24Hz).UCNMR(125Hz)6=155,22032(.S19.1日 l
コ008 HRMSFoundnE二E280610 C3lcd(orC-H=S.ll
_)SO66L

いIelh)LthlO･1.2-butadEene(10C) 10日､asDTe⊃aredbL【h三
･三m亡m亡【hodl-orthH)r亡D三raT10nOFIOb亡XCeDttha【meLhl.l

Jdlde､､asemDlo)edEnPlaceoHso?ro〇㌧lbro:コIdミ YLeLd

i)"c BD603C70mrnH呈 lRtnさa･.日 915,日32.863cm-..

HIYltR6-191(L3H,J=31Hz)212(i.3H).191(q.2H,
=31Hz)HC＼＼lR(125Hz)∂=15-.Ⅰ93so一.990.2029

RヽtS Found nl= IO･)035｢ C3kd For C.H,S Ⅰヽ
.i)0317

Tヽp,⊂ユIProcedureroHneERERe3mOnbe川eenSChlrr5

払e2nnd1,21Prop3d･en.tESulridelD(T≧oEミJ) Toaloluene

山 LlOn(50mりotSこhl･-L-5basミ21010rTlコOl)and I.2･

-10PadLeny1suLEld亡 10 (06二ETLmOl) u三i added ･UCl,

)52mmoけportLOn"lSea(am b･三m ごm〇三T3【Ure -1Tt亡rbel叩
rr亡dfor12h,th亡r亡aCLZOn nIX･.urとua5LrごaEed ､川h

-:L･blm ne(3ml)and511‥r亡dEo:5mLnlhenpH7ロhosphat亡
･〕汀erl､a>pourさdLntOlhさnlXLurご horぎanECm3･Lミr13ls"ere

●亡redolrandorganlCrnatご:13)- ､亡ree､【raCled"llheLh)I
1:三･aほandthecomb=1亡d亡＼LraCtい､亡(亡uaSh亡d＼､l【hbrlnごarld

ュrredo､e{･T3二SOI Th亡501､で｡… asr-=tTTtO＼edunder,edueed
l'亡〉StlreコndlhとCrudと 〇･-Oduこい ､ユjPumlごd b＼･coLurnn
hro･m tOSraPh)･【og-､HnごつrOduこt ZandE150merOl‖ト
･＼亡r亡Sep.lTa【edb､･thLn･Lユしこ-ChromaLOぎrmh､
Sp亡CmLdL-of(heproduci)area5rOLJo＼り
Zい ･Ren7.1l-I-lsoI-rOP､r-2･nlC仙 lLlne-3･melh)lLh10･J･
1h叫 1･:,-bu【en山口1-nC(113-I) 王R (ntaり L599.ZJ52cm--.
n lttRd=OSl(d･jH J=69H7-).川 3 (d.3H.J=69トtz).
ll(bs･叫.J91- 20S(.n.捕)2】l Li 3日).:HS(d.川 .
三39日乙)･36S(d･川 ･J=Z:,lHz).391 (a.LH J=L3川 Z)
32(S･=t)･5J6(51川)673(～lH) 7 22-757(m.10日).
こ川R(Z25･ttH7_)∂=E6日 63コ06 .10 2520.S52.ZLJS.
二56･l27L･1279･l2SEl2S3.m 5. L:,02.1367.139J.

14JO,119.3 HR lヽS Found m =3371S35 C三kd z'or
C:二Hニ-L-5 1ヽ.337.柑S6
(I)-･Y-Bet.2ylllllSOPrOP..)-1lmeth)Iene･3-rnethylthi0-4･

ph叩 ト3-buten巾 mme(113-I) lR(n亡aLH 593,Ⅰ453｡mllこ
zHrt.tlR6-073(d,3H,J=69Hz).087(d,3H.J=69Hz).

130(bs.lH),188-Ⅰ95(m.lH),234(S,3H),300(a,lH.

J=14Hz)I3-25(a.lH,I-130Hz),373(d,lH.I-130Hz).

555(S,lH),557(i,lH),6E2(S.LH),7Ⅰ3-73S(a,10H).
EiChJゝtR(125MHZ)6-15.6.15.9.208,301.51.a,660,1173.

Ⅰ20J･L264･126･7,1280.12Sl.Ⅰ232,J2S4,1375,Ⅰ40S.
L477,J519. HR＼iS Found mI=337IS37 Cal⊂d I-or

C二二H.1->-S.V,3371S86
(Z)-Lt18enzyI-三一LTteth)lene-3-melh)lthzo-1,i-dlPhen.Il13･
buten.thmlne(Hb-Z) lR(neat)1601,Ⅰ452cm-L,LHiThl.VR

∂=172(bs-1H)･200(5.3H),37J(d,lH,-I-132Hz).378(a,

lH･J=Ⅰ32Hz).465(i,1H).53J(i.lH),5J5(i,lH),647(i.
tH),720-744(m,15H).1,CトンlR(Ⅰ25MHz)8=E61.520,

646･El52･1269,127日 273,Ⅰ277.1279,12S2.Z2S3,1234
Ⅰ2911,1306･1366,[380,LJOJ.I一l6.[50S HR＼iSFoLlnd

m 二37日721 CalcdlorC=JH:j＼S トー,37日710
(I)･ll'lBen7-..[121methylene-3-meth)EEh10-i,A-d岬hen)[･3-
buten)hm)ne(llb-I) IR(neaりZ603.Z416cm-E.tH＼'＼lR

d=J24(bs,lH)･201(5,3H).343(d.lH,I-L32Hz),353(d

川 ･J=132Hz)･421(S,lH).535(S.捕).55J(5,ZH).63[(5,
1H)I714-728(rn Z5H) HR＼lS Found nz/:37H720
CakdrorC:JH=JTS ＼1.37日7[0

(Zト＼･Benz_tl-I-(1･meth..lene一三･meth)lthlo･3･phen､l･2-
propen.川pent.,13m･ne(JIC･Z) IR (neat)1601,1152crn一,

1日＼ IヽR6-086(L3H.I-72Hz).L21-Z69(m 6H).【59

(bs IH)･111(i.3H)355(日 日.I-59Hz).370(d lH
J=E29Hz)3S7(d.EH.ノ-129Hz)533(S.EH)536()1日)
673(i IH).72l-756(m H)H) HR＼IS Found 〝, _-
3jE2012 CakdrorC:;H:,>'S ＼13512022

(fい ･Benz､トト(1-meth)lene12-rneth.thh'〇･3-ph叩 l-2･
prop叩 [)pent)】ユrmne(llC･E) lR (neat)E60L.ト!55cm-,

H＼･TvtRd=079(｣3H,ノ=69Hz).OS5-Jlj(TIT6H)Ⅰ56

Lb,･LH)23日5.3H).316(t,IH ノ=59H乙),312(ご 川

J=Ⅰ3IHz)･369(d.lH.J=L31Hz).5J5(S.捕)553(5川)
613(S 川 ).713-735(Tn lOH) LIR＼lS F.u｡亡 ,H :

35【2037 CakdlorC:一H:-:<S ＼!,35L2022

･＼･B亡nnH-lSOPrOP_日一一一meLhり･2-methtlene･3-methヽhhlO-
3-pente叫 omme(lld) (R(n亡nt)1610 1152cm-I.h･＼ヽ tR

∂=083(dJHJ-69H之= 01(d3HJ=69Hz).Eヰs(oitH)
E-5-130(m lH)･182(i3日)201(i.3日),205(i.3H):,lJ
(d･lH･-/=27Hz)362(d.1日 ノ=りOHZ).39_,(t は

J=L30Hz)･493(d･川 .J=23H乙)536(d 川 .J=2_I.Hz).

722-710(m,5日)r･Cト TヽR(125.VH7.)∂=15S.165212.
22二･227296.52L652.H-ll.1267.12S2.[282 Z306

1373.llll.lJ62ー HR＼tSFound ′Il=2891S67 C=lcd
rorC-1H二･h'S Ⅰヽ239ES66
･＼-13cnZ,J-｣一nleLhり-コーme叫 Iene-3-nlCth_1hh10-]-PhenTll13･
P川【Ltll)Eazl川1e(l]e) lR(nごaL)(601,日50cm一･,tH＼＼lR
d=H l(i3日)iSl(b,.lH)･LS5(S･3日)･200(i.3Lt),_16S(d
lトIJ=L33Hz),373(d.ll1.ノ=(33H7_).J52(5.lH).: 9(S.
けり15｣5(i.川)I72[-7:,i(m.10トf)l'C＼＼tR(125＼川Z)
∂=【6二･22S･2日 15196jS.仙 3.L268.】270.E2SO1250.
12SO･【283･12S6L365,L407,トHS.JISO HR＼lSFoIJnd

川 ご32316S9 CaFcとllorC.,EH二.＼S M.323L710

＼-BenzJr･l-(3-meth.'JII-mclh_tlenc-2一me(h､hh.0.2.bu(en_
川pent..ram･ne(llr) lR(nさ叫 【60S.lJ51｡m-･,･H＼ IヽR

6=OS7(t汎 ノ=72Hz).126-トロ(m 6H)L59(bSlH),

IS〕(i3H)･200(5,5日)203(5川 )3J3(dd.川 J=こj
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70Hz).3.6S(d,lH.I-130Hz),3･87(d.lH,J=1301七),4･85
(a,lH.I-22Hz),539(d,lH,J=22Hz)･722-737(m･5H);
りCNMR(125MHz)6-140,16-6,222,22･8,229,2813,3317,
517,60_4,1140.1267,1281,1283,1301.136181lil4,147･3
HRMSFound m/I3032039 C31cdforC19H:9h's M ,
3032023
N･Benz)Ill-rTlethylene-3-meth)llhi0-I-phen)I-31butenllam -
Lne(llg)JR(neat)1732,1601,Ⅰ49L,1450cmll.lH h'MR
6=Z62(tbs,lH),216(S,3H).309(d.IH,J=ll･9Hz),326(d.
lH,I-ll9Hz),458(～,lH),476(i,lH).5Ⅰ2(i.lH),544(S,
川),557(i,lH),7 20-743(m,5H) HRMSFoundm/I
2951376_CaEcdlorCけH=rh'S M,2951396
AssJO.nmentOftheSte-eo⊂hem15tr)OrtheEREProducts
(lla-⊂)ThereLalLVeSはr亡OChemlStryOrtheeneproductllユ
V.･aSdeLermlnedbyth亡hl0ESYsD亡Ctra lnlhemaJOTISOmer.
【heNo∑uasobserved betU.とenHJandHゝ.asSho"∩lnthe
rouoWlngngUreandlいVaSa55唱n亡dasZ150m亡r Ontheo【her
hand.LnthemlnOrlSOmer.thertOE"asob5enedbelWe亡nH▲
andH亡,andl【WaSaSSLgnedaSEISOmer Theslnglets唱naLol
H-protonappearedat673ppmlnZLiOmeTandl【aPPearedaL
612ppmlnELSOmer
anNHSM今

｢埠 h:≡

673p〇m
5115pDr71 芋 硫 =251=,p:=

them叩日SOmきJOTlla t･lermn〇ltSOm引0,lla
(asss〔edasI -soTTlerl (aSS･Sned～S=-1SOrner)

Ther亡】aLLヽeSほreOChe.T711i;Ty0lLhご0lhereneコTOduC【sllb,⊂"as aSS唱TtedI-ron LhミChemLCalshu'tofthe proton⊂orreSPOndl咽 LOH' TLl･亡rT.･ajOr150mごT.≠hさrelhesln呈let5唱nalolHJappearedatlo"亡rf!eld,"ユSd亡ILermlned 【obeZISOmerandthem)noH50rr,.ミニ"her亡llaPPe之r亡datmBrlerlLeld.･LaSaSSl掌ned aSEISOmミr
Rereren〔eS

I) Rこ､Ie"5.TheChem!5lLr)0TC2-boo->'11{OgミnDouble

Bond∴edb〉S Petal,Jo.ln WI拉.･丘 Son5.1nlerSCLenC亡.
London(Ⅰ970)R ＼＼ La〉er.Chen,R～.I.63159(E953)
2) G S【orT<andS R Do"dJ,i,∫,Cj･LTリ,Sol,S52｢ S
(1963)

3) H Th▲ミSandH S⊂hoenenber;亡TC如," &･, 89,L91S
([956)

1) Re､Ie"SOrβllaciamS)nlhesIS.D JH3rLaldDIC Ha
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