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本論文において、下記の略語を使用した・

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

Acetyl

Acetylacetonate

1，1－Dimethylpropy1

2，6－Di－tert－butyl－4－methylphenol

（R）一2，2LBis（diphenylphosphino）一　1　，　1　’一binaphthyl

（R）一2，2LBis（diphenylphosphinyloxy）一1，1’一binaphthyl

Benzyl

N，O－Bis一（trimethylsilyl）acetamide

Butyl

Isobutyl

tert－buty1

（S，S）一2，3－Bis（diphenylphosphino）butane

m－Chloroperbenzoic　acid

1　，5－Cyclooctadiene

1　，4，7，　1　O，　1　3－Pentaoxacyclopentad　ecane

（E，E）一Dibenzylideneacetone

Diisobutylaluminium　hydride

（R，R）一2，3－O－lsopropylidene－2，3－dihydroxy－1，4－bis（diphenylphosphino）butane

1　，2－Dimethoxyethane

N！V－Dimethylformamide

Dimethyl　sulfoxide

Enantiomeric　excess

Ethyl

Hexamethylphosphoramide

High　performance　liquid　chromatography

Ligand

Lithium　diisopropylamide

Methanesulufonyl

Methyl

Nuclear　Overhauser　effect

Nucleophile

Phenyl

N－Phthaloyl－tert－leucinate

Isopropyl

Polyphosphoric　acid

Tetrahydrofuran

p－toluenesulfonate

Trifluoromethanesulfonyl

Trimethylsilyl

灘醗醗難難1覇纏灘魏職灘懸・灘“

ド
F
．
「
．
レ
レ
7
f
レ
璽
「
臣
㌧
卜
郵
　
．
“
｝
‘
腐
・
u
・
・

．
－
み
U
r
語
ら
レ
覧
r
」
ゴ
監
F
．
鴇
砺
T
飴
蒔
レ
外
田
．
L
民
巨
「

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
」
曽
」
．
．
↑
．
．
甲
．
“
墜

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
』
阜
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
・
へ
「

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
’
－
「
・
！
ヨ

垂
ミ
篇
島
影
欝
謬
薯
髭
疑
窪
融
転
院
制
舞
獣
罫
碑
三
三
距

　　　　　　　　　　　　　　　　kij’ES’wtsti．一，．；ttt．

　　　　　　驚　　　　　　　単澱馳．i

灘難灘灘．鐡．，薫灘・



目次

総論の部

緒言
1

本論の部

第一章　新規スピロ型不斉配位子の設計・合成と不斉触媒反応の検討

　　　　第一節　新規スピロ型ビインダンジホスファイト

　　　　　　　　配位子の設計

　　　　第二節　新規スピロ型ビインダンジホスファイト配位子の合成

　　　　第三節　新規スピロ型配位子用いたパラジウムを触媒とする不斉アリル位置換

　　　　　　　　反応

　　　　第四節　スピロビインダンジホスファイトを配位子とする触媒的

　　　　　　　　不乱Pauson－Khand反応と不二ヒドロホルミル化反応の試み

第二章　新規オキサゾリン配位子を用いた不斉触媒反応の開発

　　　　第一節　新規ビスオキサゾリン配位子の設計と合成

　　　　第二節　新規ビスオキサゾリン配位子を用いた銅を触媒とする

　　　　　　　不斉Diels－Alder反応

　　　　第三節　新規ホスフィンーオキサゾリンハイブリッド配位子の設計合成と

　　　　　　　　パラジウムを触媒とする不斉アリル位置換反応

　　　　第四節　新規ホスフィンーオキサゾリンハイブリッド配位子を用いた

　　　　　　　　不乙ヒドロシリル化反応

結語

実験の部

参考文献

（
乙
1
0

13

25

28

33

36

し
転
．　
　
　
監

　
　
　
　
　
レ
，

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
臥
掌
記

務驚

難欝

諏
で

霧
髄
灘
肴

e　’難．．溝

搬撒．　　．灘



緒言

不斉配位子の設計は不斉触媒反応の開肇における重要課題の一つであるla）。　C2対称不斉配位子

は、ジアステレオメリックな反応中間体の数の半減により活性種の単一性の確保が期待できる

ため、多くの不予触媒反応に用いられているlb）。　Kaganらにより開発されたDIOP2）やBosnichらに

より開発されたCHIRAPHOS3）はその先駆的例である。軸不斉配位子BINAPは、α一アシルアミノ

ケイ皮酸の不斉水素化反応にその有用性が見出された現在最も一般的なジホスフィン配位子の

一つである4）。ビナフチル骨格には対称軸上にある程度の自由度が存在するが、遷移金属と錯体

を形成すると、2個のリン原子上の4個のフェニル基が擬アキシアル位および擬エクアトリア

ル位に固定される。すなわち、骨格上の不斉がリン上のフェニル基の配向に転写されることに

より反応場に不斉空間を形成する（図1）。
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　Figure　t．　C2－Symmetric　Chiral　Ligands　in　Enantioselective　Hydrogenation

筆者は、有効な配位子の創製を目的とし、インダンを骨格とする一連の新規不斉配位子、す

なわち、C2対称スピロビインダンジホスファイト、　C2対称ビスオキサゾリン、オキサゾリンホ

スフィンハイブリッド配位子、及びこれらの誘導体を設計・合成し、それらを用いた不斉触媒

反応の開発を行った。

　第一章では、新規スピロ型不斉配位子の合成とその触媒的不斉アリル位置換反応・不斉

Pauson－Khand反応・不斉ヒドロホルミル化反応への応用について述べる。

　第二章では、剛直な構造様式を持つ新規オキサゾリン配位子の設計・合成とその触媒的不斉

Diels－Alder反応への応用、及び2個の異なる配位原子を持つハイブリッド配位子の合成とその触

媒的不斉アリル位置換反応・触媒的不斉ヒドロシリル化反応への応用について述べる。
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第一章　新規スピロ型不斉配位子の設計・合成と不斉触媒反応の検討

第一節　新規スピロ型ビインダンジホスファイト配位子の設計

軸不斉化合物としては、BINAPに代表されるビアリール化合物以外に、スピロ化合物を不斉

配位子の候補として挙げることができる。配座に自由度があるビアリール化合物と異なり、ス

ピロ化合物は剛直な骨格を持つため、強固な不意環境を創製することが期待される。しかし、

C2対称スピロ化合物は、光学活性体として合成するためには極めて煩雑な経路をとっていたこ

とから、配位子として不二合成に利用された例は極めて少ない。

　1992年、Kumarらはcis，　cis一スピロ［4．4】ノナンー1，6一ジオール（1）＊と水素化アルミニウムリチ

ウムから調製した錯体を用いたケトンの不斉還元反応を報告した5）（式1）。本反応はC2対称ス

ピロ配位子を利用した初めての不斉合成例であるが、後に再現性に問題があることが指摘され

ている6）。

　Kumar　（1　992）

　　　　　　　　　　　　　　　　900／o，　gso／o　ee　1　（＋）’　（CiS，CiS）’1

ごく最近、Chanらは1から誘導したホスフィナイト2を配位子としたロジウム錯体を触媒とす

るアクリル酸誘導体の触媒的不斉水素化反応を報告している7）（式2）。

Chan　（1　997）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　950／o，　990／o　ee　1　（＋）　一（cis，　cis）一2

＊1の立体異性体の表記は下のように定義されている8）。本論文においてもスピロ化合物の異性体表記は

これに準じている。なお、cis，cis異性体とtrans，tr（ms異性体がC2対称化合物である。

OH
　　cis，　cis

　　　　　・懸．礁琴銀響覆

’醗羅

OH
　cis，　trans

2

HO
　　　　tra　ns，　trans

．窓熊

ll、繋
i
l
i
i 簿
：

　j　　　　t　t．t　s

欝・



　いずれの場合も1を基本骨格とした配位子が用いられている。さらに効果的な不斉環境の創製

を期待して、筆者は1にベンゼン環を縮合させたC2対称スピロビインダン化合物3を設計した。3

は、スピロ炭素に隣接してベンゼン環が縮環していることから1より剛直な骨格を持つ。また・

水酸基部分にジフェニルポスフィンなどの官能基を導入した場合、インダンのベンゼン環が不

斉空間を規定する配位原子上の置換基の配座を効果的に固定することが期待される（図2）・

Figure　2．　Design　and　Synthesis　of　Chiral　Spirocyclic　Ligands

　1

　スピロ骨格を持つジオールはcis，　cis・・3、　trans，　trans－3、　cis，　trans－3の三種類のジアステレオマー

が考えられる。C2対称構造をとるcis，　cis－3、　trans，　trans－3から誘導できるC2対称配位子を考えた

とき、trans，　trans－3から誘導される配位子は二つの配位原子間の距離が遠いため、遷移金属への

二座配位が困難と予想される。そこで、cis，　cis－3を標的化合物とした（図3）。
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・灘「

　遷移金属触媒を用いる不斉触媒反応においては、ホスフィンが最も一一般的な配位子である。

ホスフィンとは立体的・電子的に異なった特徴を持ち、また、対応するアルコールから容易に

合成できるホスファイトは、今まで不斉触媒反応の配位子として用いられた例は少なく、最近

注目されつつある配位子である。例えば、ジホスフィン配位子BINAPではほとんど反応が進行

しないスチレンのヒドロホルミル化反応において、ホスファイトを配位子としたときは良好な

結果を与える9）（式3）。

Takaya　（1　992）

fiPh
H2／CO，　chiral　ligand　9HO

　　　　　　　　　　PtrA．
Rh（acac）（CO）2

nOP（OAr）2　pmPPh2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
suOP（OAr）2　asOP（OR）2

Ar　＝　3，5－xylyl　R，R　＝　（S）　一binaphthy1

94e／o，　490／o　ee　880／o，　940／o　ee

これ以外にも、ヒドロシアノ化反応10）（式4）、水素化反応1D（式5）、

6）において不斉ホスファイト配位子の有用性が見出されている。

Chan　（1　999）

Me2co・HcN

Reetz　（1999）
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　しかし、ホスファイトはリン原子上に酸素原子を介した置換基が結合しており配座の自由度

が増す。そこで高い不斉誘起能を持つホスファイト配位子は、同じリン原子上の2個の酸素原

子がビナフチルなどのキラルな骨格で連結されるのが一般的であり、その多彩な修飾は困難で

ある。従って、ホスファイト配位子を自在に設計・合成するには、骨格を剛直にする必要があ

る。C2対称スピロビインダン骨格にジフェニルポスファイトを官能基として組み込んだ配位子

は、ホスファイトの自由度を制御し、インダンのベンゼン環によりリン上のフェノキシ基の配

座を規定することで剛直なホスファイト配位子として機能すると考えられる（図4）。

　　　　　　　　　　　　　r甲h。一Ph
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＼4．川。H　砿・・・・…Px
　　；，〈f”　r’一．一．．　．．L’　X　M
＼　　　OH　　　　＼　　　0へ／

Figure　4．　Design　of　Chiral　Spirocyclic　Ligand
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第二節　新規スピロ型ビインダンジホスファイトの合成

　スピロ型化合物であるスピロ［4．4］ノナンー1，6一ジオール（1）を光学活性体として合成する方法は

一般に煩雑であった。ラセミ体としてではあるが、1を初めて合成したのはCramである（スキー

ム1）13）。2一オキソシクロペンタンカルボン酸エチル（4）より4工程で得られるスピロ［4．4］ノナン

ー1，6一ジオン（6）を水素化アルミニウムリチウムにて還元して3種類のジオールのジアステレオマー

混合物とし、シリカゲルカラムクロマトグラフィーによる精製を幾度も繰り返すことでこれら

を分離している。

Cram　（1　954）

　o　　　　　　　　　　　　　　　o

昏C防Et　llC脚（㌻CO2Et
1．　NaBH4
2．　NaH

4 5

S：’：8，”　＋Sii’，’8，”　＋　S），］，］，i8：

cis，　cis－1　cis，　trans－1　trans，　trans－1

（CH2）3CO2Et　3．　300／o　H2SO4

Scheme　1．　Synthesis　of　Racemic　cis，cis－Spiro［4．4］nonane－1，6－diol

6

最近Keayらは・スピロ［4．4］ノナンー1，6一ジオン（6）をLiA1（iBu）2’BuHで還元すると反応が立体選

択的に進行してcis，　cis一配置のジオール（1）のみが得られることを見い出し、カンファーとケター

ル（7）を形成させることで光学分割する、効率的な合成法を報告している（スキーム2）14）。

　Keay　（1　993）

　Scheme　2．　Synthesis　of　Optically　Active　cis，cis－Spiro［4．4］nonane－1　，6－diol

筆者らの研究室では、キラルなロジウム錯体Rh2（S．PTTL）4を用いた芳香環不斉C－H挿入反応

により・1位に第4級不斉炭素を持つ2一インダノン誘導体9が高いエナンチオ選択性で得られるこ

とを見出している（スキーム3）15）。そこでこの反応を鍵段階とし、新規スピロビインダンジオ＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6
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ル3を合成することとした。

　　　　　　　7　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　　　　　　z／1
　　　　　　N．．iZ，）川。H　N．一IZ，．．・　p㌦

　　　　　　　　　 　　　　　：⇒　　　　　　　　　　：⇒　ク’

　　　　　　／1　0H　／1　0　kl　・
　　　　　　ま　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こ　

　　　　　　　　　cis，　cis－389

グ
、
ノ つ
㈹

P，　Rh2（S－PITL）4
　　　（2　mol　O／o）

　1　一一一一一一→’
　N2　CH2C12，00c

　　　　700／．

グ
　　Pリ
ク　　　t■

　　11　〉一〇
tu

　　880／o　ee

　　9

齢昌イ
／1　／1

Rh2（S－P’rrL）4

　　　　　　Scheme　3．　Strategy　for　the　Preparation　of　Spirobiindanediol

　目的とする配位子の合成はジフェニル酢酸（11）を出発原料として行なった（スキーム4）。11

をn－BuLiを用いてジアニオンとした後、臭化アリルによりアリル基を導入し12を得た。次に12

を塩化チオニルにて酸クロリドへと変換後、ジアゾメタンと反応させることでα一ジアゾケトン

10を合成した。10に対し、芳香環三管C－H挿入反応を行なったところ、化学収率91％、不斉収率

92％で環化成績体9が得られた。

グ
＼

グ
＼

CO2H

920／o　ee

　9

n－BuU，　THF

CH2＝CHC1－E2　Br

　　96％

ク
＼

グ
＼
1
2

ノ

CO2H　1．SOCI2，　DMF

　　　　benzene

2，　CH2N2，　Et20

　　900／．

つ
》
グ

。

　　　　　Rh2（S－PrrL）4
　　　11　（1，5　mot　o／o）

rs，，

　　　　　　　910／0
　10

tJL／Rih／Rh，（s－prrL）‘

Scheme　4．　Synthesis　of　1　，1　’一Spirobiindane－2，2’一diol

しかし、α一ジアゾケトン10が比較的不安定な油状物でありシリカゲル上で一部分解すること、

また、大量合成する際にジアゾメタンの使用は不適当であるとの判断から、α一ジアゾβ一ケトエ

スチル14を基質とすることにした。12の酸塩化物に一78。Cにて酢酸メチルのリチウムエノラー

トを反応させることにより、β一ケトエスチル13とした（スキーム5）。13をメシルアジドでジ

アゾ化し、Ct一一ジアゾーβ一ケトエスチル14を合成した。14は淡黄色の比較的安定な結晶であり、一20

℃以下で長期間保存可能である。合成した14に対し、L5　mo1％のRh2（S－PTTL）4を用いて芳香環

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7
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C－H挿入反応を行ったところ、α一ジアゾケトン10を基質とした場合と同等の化学収率・不斉収率

で2一インダノン誘導体15が得られた。なお、本反応を259スケールで行なうことも可能であっ

た。15のメトキシカルボニル基を除去し、2一インダノン9を合成した・

C］yco2H　i’g，O，C，i．2i，DMF　Q＞rfivCO2Me　MsN，，Et3N　aft　．co2Me

g30／o一i2s’ №唐モ≠奄?）　V@isNcog22T／1．eee　990／O　V@9　1　tlL／RihiRh2（s－piTL）4

Scheme　5．　Synthesis　o伺，1’一Spirobiindane－2，2㌧dio1

9の二重結合をオゾン分解後、亜塩素酸酸化によりカルボン酸16としてスピロ環の構築を試み

た（スキーム6）。カルボン酸16をポリリン酸で処理したところ、800Cでは反応が進行せず、

それ以上高温の場合には反応が複雑になった。また、カルボン酸16を酸塩化物としてLewis酸存

在下にて環化を試みたが、目的物は得られなかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　or　ZnC12

Scheme　6．　Synthesis　of　1，1’一Spirobiindane－2，2’・・diol

）
読
工 。

この結果から、反応点であるカルボキシル基と芳香環が離れているため、白化を進行させるた

めには、16のカルボニル基を還元して自由度を大きくする必要があると考えた。そこで得られ

た2一インダノン9を目的とするcis，　cis一スピロビインダンジオール3と同じ立体配置であるアルコー

ル17aに還元するため、条件を検討した（表D。その結果、9を水素化ジイソブチルアルミニウ

ムと2，6一ジーtert一ブチルー4一メチルフェノール（BHT）から調製した反応剤且6）で還元した時に、13：1

の立体選択性で目的の立体配置を持つアルコール17aが優先して得られた。この立体選択性はフェ

ニル基がアリル基より嵩高いために還元剤がアリル基側から接近し、反応が進行したためと考

えると説明できる。

8
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Table　1．　Stereoselective　Reduction　of　Ketone　4

　s・c“：

　　9

　N

ζ1漣PしH＋

　17a

　　　．“Ph　r

ク1　川OH
tu

　17b

　N　Xx　」
　　鬼，

グl
tu

　cis，cis－3

・，iOH

OH

reduction　conditions　　　　　yield，％　　17a：17b reduction　conditions　　　　　　　　　　yield，％ 17a：17b

LiAIH4，　Et20，0。C　　　　　　　　98　　　　　1：3

maBH4，　MeOH，一10。C　　　　g5　　　　1：3

cIBAL－H，　CH2CI2，一78。C　　　g2　　　　　1：2

DIBAしH，　BHT，　toluene，一78。C　　　　g4

kiAIH（O聖3u）3，　THF，一40。C　　　　　　　g5

kiAIH4，　IAmOH，　THF，一78。C　　　　　96

13＝1

P＝10

P：14

　BHT　＝　2，6－di－tert－butyl－4－methylphenol

また、水素化リチウムアルミニウムとtert一アミルアルコールとから調製した還元剤17）を用いたと

ころ、逆配置のアルコール17bが優先して得られた。これは、還元剤が嵩高いためにフェニル基

の反対側からカルボニル平面に接近し、反応が進行したためと考えられる。

　アルコール17aを緩和な条件で脱保護が容易なアセタートとし、オゾン分解、亜塩素酸酸化、

続いてポリリン酸で処理したところ、ラクトン19が生成することが分かった。また、アルコー

ル17aの水酸基をメチルエーテルとした後に、同様にカルボン酸18へ誘導し、スピロ環の構築を

試みたが、メチル基が脱離し、ラクトン19が得られた（スキーム7）。

　　　　Scheme　7．

　そこで、水酸基が逆配置のアルコール17bから合成することにした（スキーム8）。アルコー

ss

　　　．sN　Ph

グ1　川OH
t，N．

　17b

TsOH

re罰UX　　ミ＼

　950／o

1．　Ac　20

2．　03，　then　Ph3P

tu　／／

　　ttt

3．　NaCIO2，　NaH2PO4
4．　PPA，　65　OC

　　　soo／．

Ni　K，co，

・・”oAc　MeOH

M．

　　　　　　　22

Scheme　8．　Synthesis　of　1　，1　’一Spirobiindane－2，2’一diol
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ル17bの水酸基をアセチル基で保護し、カルボン酸へと誘導した後にポリリン酸で処理したとこ

ろ、スピロ骨格を持つ20を合成することができた。20のカルボニル基を還元したところ、アル

コール21が単一異性体として得られ、アルコール21をシクロヘキサンから再結晶することによ

り光学的に純白とした。21の光学純度の決定はキラルHPLCを用いて行なった。21を酸触媒で脱

水しインゲン誘導体22とし、メタノール中、炭酸カリウムで脱アセチル化を試みたところ、3：

1の比で望みの立体配置を持つアルコール23aが優先して得られた。しかし、この異性化は脱ア

セチル化と共に、インダン環が一度開引して生成する安定なインデニルアニオン24が再閉高し

た結果であり、その過程でラセミ化を伴っていることが分かった（図5）。

pa．，，，oAc　iv6sFrl　pt・・，，o一＝　ct－o　一’一’　aso－r　rZc3gm：zZ3tign

　Figure　5

　なお、スピロ中心の絶対配置はインダノン9のCDスペクトル解析＊からR配置と予想していた

が、21を文献既知のスピロビインデン2518）に誘導してそれを確認した（スキーム9）。

　　　　　OH
ii！iZll）S　1・LiAIH4．．　wo／．．．〉

g90／o　ee　［ct］2D2　一676　（cl．05，　CHCI3）

Scheme　g　lit．　［ct］2D4－680．1　（c　O．2，　CHC13）

　アルコール21の脱アセチル化を後で行うこととした。アルコール21を酸触媒により脱水後、

m・・CPBAによりエポキシ化し、続いて加水素分解を行ったところ、3：1の比でアルコール27，28

が得られた（スキーム10）。これら異性体27，28を分離することなく水素化リチウムアルミニウ

ムによる脱アセチル化、続いてDess－Martin酸化を行なうことでスピロビインダノン8を合成した。

＊大竹義仁修士論文

CD　A£2’　＋o．30　（2s　1）　（c，　o．007，　EtOH）　positive　maximum
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OH
　　　1．　TsOH

一ttOAc　2．　m－CPBA

　　　　780／o

1．　LiAIH4

2．　Dess－Martin

　850／o

Nx　，4

　　鬼
グI
tu

　　26

　　　　　　　　　　xx　j
O　H2，　Pd－C　AN一一一一V．．．．．

　　　一一一→ク’””oAc　soo／．　1－lxt　J

　　　　　　　　　　　27
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　　　十
・iiOAC

3：1

oLiAl（B・）2”BuH

0　　　　87％

）．
・，iOH

OH
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Scheme　10．　Synthesis　of　1，1’一Spirobiindane－2，2‘一diol

譲蟹筋魏♂罰繍

Xx　」

　　包　　OH
つ　．1・。Ac
tu

　　　28

Keayらの方法14）にならい、スピロビインダノン8を水素化ジイソブチルアルミニウムとn－BuLiと

から調製した試薬で還元すると立体選択的に反応が進行し、目的とするcis，　cis一スピロビインダ

　　　　　　　　〈．r／〉一．　〈“）

　　　　　　　　cis，　trans－3　27
　　　　　　［ctliD16　一gs．1　（c　1　．6，　C　H　C　I3）

　　　　　　　　c？H　e

　　　　　　　　trans，　trans－3　2s
　　　　　［a］2D6　一sg．7　（c　1．03，　CHCI3）

Scheme　11．　Synthesis　of　1，1’一Spirobiindane－2，2i－diol
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1
鷲

ンジオール3が得られた。cis，　cis－3の光学純度はキラルHPLCにて確認した。　cis，　cis－3のジアステ

レオマーであるcis，　trans．3、　trans，　trans一・3は、アセタート27、28をシリカゲルカラムクロマトグ

フフィーにて分離した後に脱アセチル化しそれぞれcis，　trans．3、　trans，　trans一・3に導いた（スキー

ム11）。これらのジオールの水酸基は他のヘテロ原子に変換可能であり、様々な配位子の重要

な合成中間体になると考えられる。
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ゆ

　目的とするホスファイト配位子29は、cis，　cis－3をジフェニルポスフィノクロリドで処理するこ

とにより、収率良く合成できた（スキーム12）。29のジアステレオマー32、33は同様にして合

成した。さらに、ホスホロクロリダート30を経由することにより、cis，　cis－3からモノホスファイ

ト31を合成した。ホスホロクロリダート30に対して他のアルコール、あるいは二級アミンを反

応させることにより、様々なスピロ骨格を持つ配位子が合成できると考えられる。
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Scheme　12。　Synthesis　of　Spirocyclic　Phosphites
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第三節　新規スピロ型配位子を用いたパラジウムを触媒とする不斉アリル位置換反応

　スピロ型配位子の機能を評価することを目的とし、パラジウム触媒を用いる不斉アリル位置

換反応について検討した。本反応は、キラルポスフィンを配位子として様々な検討が行われて

おり、高いエナンチオ選択性が得られているばかりでなく、その不眠誘起の機構について十分

に議論されている。

Trost　（1　973）

初めての不斉アリル位置換反応は、Trostらにより報告された19）（式7）。不斉配位子として

DIOPを用い、不斉収率は22％にとどまっている。本反応は、求核剤が中心金属であるパラジウ

ムの反対側から接近し反応が進行するため配位子の不斉環境が求核剤に対して直接影響を及ぼ

しにくく、高いエナンチオ選択性を獲得する配位子は限られている（図6）。

LnSd（o）　2t｛121）llZ：一×　‘tfSl］1（ld（o）XL，一！！！’L＞　N，／Z（）N－Pd（ii）Ln

Figure　6．　Allylic　Substitution　Catalyzed　by　Palladium　Complexes

＜＞Nu

　Pd（O）Ln

一／tAvtNU

例えば、1985年にTrostらはBINAPO34を配位子として不斉アリル位置換反応を行い79％eeを

達成している20）。この結果は、バイトアングルの増大により、基質に対する配位子の立体的影響

が大きくなることで選択性が向上したと説明されている（式8）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nu
Trost　（1　985）

　　　OAc
Phイ》k．

　　37

、
∠

、
∠

〆
ー

ー
ノ
ク
＼

ク
＼

　．PPh20
0N
　PPh2

34

［P．d2（dba）3CHc　lsl

CH2（CO2M　eb
BSA，　THF

よ驚〔：讐

　　38
　880／o，790／o　ee

btfeti：’iliganill／（ICL）

　　　　　　t

（8）

また・林らは求核剤を不斉な場に誘引することを期待してカチオン補足能を持つ置換基を導
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入したフェロセニルジホスフィン配位子35を用いて96％の高いエナンチオ選択性を獲得してい

る（式9）21）。

Hayashi　〈1　988）

　　　　。Ac　　　　　C。2Me　，，・Z／へ＼

　　　　　　　　THF　850／o，　960／o　ee

pfaltz，　Helmchen，　Williamsらは二つの異なる配位原子を持つハイブリッド配位子が有効である

ことをそれぞれ独自に報告した。トランス効果を利用して三三剤の攻撃するアリル位炭素の位

置を制御することにより高いエナンチオ選択性を獲得している（式10）22）。

Pfaltz，　Helmchen，　Williams　（1993）

　　　　OAc

P《人Ph
　　37

　　　留：遷軌

　　PPh2

35PPh2

　　36　”；　iPr

［Pd（n3C3回目iClle

CH2（CO2Me）2

BSA，　AcOK，　DMF

，MC）el：lll）1（（02C F92M，

　　　38

　990／o，　99e／o　ee

Nu

Phx！ey　th
　　Ss　1　tt

　　Pd
　Ni　Np

　　　t

（10）

　ジホスファイトを配位子とした例は知られていないため、現在最も一般的に用いられている

Trostらの条件20》に従い、溶媒としてTHF、塩基としてビストリメチルシリルアセタミド（BSA）、

添加剤として酢酸カリウムを用いて酢酸1，3・ジフェニルー2．プロペニル37を基質とし、マロン酸

ジメチルの不二アリル位置換反応について検討した（式11）。室温で［Pd（η3－C3H5）Cl］2とジホ

スファイト29を一時間撹拝し骨内で調製した錯体を用いて同温度で反応を行ったところ、反応

は円滑に進行し高収率で生成物38が得られ、ジホスファイト29が本反応の配位子として利用で

きることが分かったが、期待に反して38の不斉収率は36％にとどまった。

」

［Pd（n3－C3Hs）Cl］2　＋　29
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A：rt，1h

　　　（10　mol　o／o）

　　　　　OAc

pMx　ph
37

B：　reflux，　1　h

　　　THF

CH2（CO2Me）2
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　この結果は、ホスファイトはホスフィンと比較して電子供与性が低く・且つ同時にスピロ骨

格が剛直であるため配位子が二座配位に最適：な配座をとりにくいためと考えた。そこで錯体調

製時に加熱還流を行ったところホ1、エナンチオ選択性は87％にまで向上した（式11）・以下・錯

体調製時にこの方法を用いて反応を検討することにした。

次に溶媒効果について検討した（表2）。不斉収率に関しては溶媒効果は殆ど認められなかっ

たが、化学収率はTHFを用いたときが最も高く、以後、　THFを溶媒として用いることとした。ま

た、脱離能の高い炭酸エステル（エントリー7）、リン酸エステル（エントリー8）を用いても、

反応性、選択性に殆ど影響しなかった。

　Table　2．　Effect　of　Solvent　and　Leaving　Groups　on　the　Allylic　Alkylation　Catalyzed　by　29－Pd　Complex

　　　　×
ph／N／kXph　wt／cQ2Me）2（3．oequiv），base　pA

　　　　　　　　（3．Oequiv），　additive　（10　melO／o）

　　　　　　　　solvent，　rt

［Pd（n3C3Hs）Clle　（2．5　molO／o）

29　（10　molO／o） MeO2C．　．CO2Me

Ph

tu　／7

　　包　　　川OP（OPh）2

1il（　itOP（OPh）2

　29

entry x base，　additive　solvent time，　h O／o　yielda　o／o　eeb　config．C

OAc

OAc

OAc

OAc
OAc

OAc
ocO2CH3
0P　（O）（OE　t）　2

BSA，　AcOK

BSA，　AcOK

BSA，　AcOK

BSA，　AcOK

BSA，　AcOK

NaH

NaH

NaH

CH2C12

DMF
toluene

CH3CN
THF

THF

THF

THF

　
　
1

9solated　yield．　b　Determined　by　HPLC　analysis　using　Daicel　Chiralpak　AD　（hexane　：　i－PrOH　＝　20　：　1，　flow　rate　1．0　ml／min）．

CDetermiried　by　comparing　the　bptical　rotati6n．

　ところで、BINAPを配位子とした酢酸1，3一ジフェニル．2．プロペニル37とマロン酸エステルの

反応において、塩基としてNaHを用いると30％eeの選択性が、　BSAを塩基とし、酢酸カリウムを

添加剤とするとgo％eeの選択性が得られることが報告されている24・25）。また、塩基としてNaHを

用いた場合、15．Crown．5を添加することで選択性が向上する例26）や、テトラアルキルアンモニ

・且

　Pfaltzらはホスファイトーオキサゾリンハイブリッド配位子を用いた以下の二丁アリル位置換反応において加熱

条件にて錯体調製を行っている23｝。

Pfaltz　（1　998）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼　　ミx

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15

　　　　　　　　4潮「蹄‘
懸讃ma’wa“9：；：

野
」



ウム塩を添加すると選択性が向上する例27）が報告されている。筆者が用いたTrostらの条件（溶

媒としてTHF、塩基としてビストリメチルシリルアセタミド（BSA）、添加剤として酢酸カリウ

ム）においても、求核剤のカウンターカチオンが選択性に影響を与える可能性を考え、塩基及

び添加剤の検討を行った（表3）。

　　　　　　　　　　の
　　　Table　3．　Effect　of　Lithium　Cation　on　the　Allylic　Alkylation　Catalyzed　by　Pd－29　Complex

　　　　　　37　　　　base（0・66　mmol），　additive　　　　　　38

　　　　0．22mmol　　THF，　rt

entry base，　additive　（mol　O／o）　ti　me，　h o／o　yield o／o　ee

　
　
　
　
　
　
　
　
　
∩
V
－
・

BSA，　AcOK　（10）

BSA，　AcONa　（10）

BSA，　AcOLi　（1　O）

BSA，　Cs2C（）3　（10）

BSA，　LiF（10）

BSA，　LiCl　（10）

BSA，　L旧r（10）

BSA，　Lil　（1　O）

BSA
LiH

NaH

　
　
　
　
　
　
　
　
6

酢酸カリウムを添加剤とした場合（エントリー1）と比べ酢酸ナトリウムを添加剤とした場合

選択性は大きく向上し（エントリー一2）、さらに酢酸リチウムを添加剤とすると、その選択性は

99％eeにまで達した（エントリー3）。さらに、他のリチウム塩を添加剤とした場合や（エント

リー5－8）・塩基として水素化リチウムを用いたときにも同様に高いエナンチオ選択性が得られた

ことから（エントリー10）、リチウムカチオンが選択性向上に大きく寄与していることが分かっ

た28）・本反応についてTrostらは、添加i剤である酢酸カリウムの効果については議論していない。

添加剤を加えずにBSAのみを用いて反応を行ったところ反応完結に長時間を要した（エントリー

9）。この結果はBSAとマロン酸ジメチルから生成する膨面性の低いシリルエノールエーテルが、

酢酸塩を加えることにより求核性の高い金属エノラートを生成するためと考えられる（式12）。

　
　
S

鵬
…

下
人

　
　
隅

FHT

　
　
　
e

　
　
㎝

　　 　　　　　　　

M。。！㌧人。Me

　　
Me人
　　NHTMS

　　　16

AcOLi
　　　ロ　　
M。。・N人。Me

　　
M、人。TMS

　　δ0．06ppm，　s

（12）



また、本反応はジホスファイトが不二アリル位置換反応に有用な配位子であることを示す初め

ての例である。

　　　　　　　　［Pd（n3－C3Hs）Clle　（2．5　mol　O／o）

ph／t“ty／il（ICph－lil’illlliXlilil」ill！一lli12a．；2£OMTei：／lq’
co2Me

37

ノ
咳．川。P（。Ph）2

1“”lissC－1＞r一．　Op　（oph　），

N
　29　cts，　cls

98e／o，　990／o　ee，　S

”，，　　川OP（OPh）2

　　　0P（OPh）2

39　Cls，　cls

900／o，　500／o　ee，　S

α灘1：：

　　43

880／o，　290／o　ee，　S

CH2（CO2Me＞，～，BSA，LiOAc，　THF　　　　　　　Ph　＼ミ　　★　Ph

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38

　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　　　　　　　　）ξ瑠蹴）ξ争㎝

　　　　　　　　　　　　　　　N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S

　　　　　　　　　　　　　33　　trans，〃aηs　　　　　　　　　　　　　31

　　　　　　　　　　　　　96％，10％ee，　S　　　　　　　　　96％，41％ee，　R

　　　　　　　　　　　　　　　鴫P（。Ph）2

O
c
⑳

　ノ
N．tZ］1］〉　，　，　，　op（o　ph）2

1－Nx　・t，OP（OPh）2

　）’．h－

　32　cis，trans

940／o，　790／o　ee，　S

、　　Nミl

rw・ttop（OPh）2

　　　　0P（O　Ph）2

960／o，　220／o　ee，　R

（羅i触ひh）2

44

900／o，　410／o　ee，　S

gl）S－6）16b］ll

　　Ph
41

900／o，　260／o　ee，　R

　　　P　　　Ph

　　　　　　ノ（PhO）2PO　　　OP（OPh）2

　　　42
9tO／o，　440／o　ee，　S

Fig．　7．　Enantioselective　Allylic　Alkylation　Catalyzed　by　Phosphite－Palladium　Complexes

次に各種ホスファイト配位子の比較検討を行った（図7）。予想どおりcis，　trans異性体32、

trans，　trnas異性体33やモノホスファイト31を配位子として用いたときは良好な結果は得られな

かった。この結果は、32では配位子のC2対称性を失っていること、33では二つのリン原子間の

距離が長く、パラジウムに二座配位できないためと考えられる。注目すべきは、スピロ［4．4】ノ

ナンー1，6一ジオール（1）から合成したジホスファイト39を配位子として用いたとき、38の選択性が

大きく低下したことである。この結果は29を配位子とした反応においてインダンのベンゼン環

がリン上のフェノキシ基の配座を規定し、有効な不斉空間を構築していることを強く示唆して

いる・また、様々な均斉反応に用いられている光学活性ジオールをホスファイト（40－44）へ誘

導し、比較検討を行ったがいずれも良好な結果は得られなかった。この結果は、配座の自由度

の大きなホスファイトを不二配位子として用いる場合は、強固なスピロビインダン骨格が極め

て有用であることを示している。
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Table　4．　Enantioselective　Allylic　Substitution　Catalyzed　by　29－Pd　Complex

　　　　　　　　［Pd（n3－C3Hs）Cl］2　（2．5　mol　O／o）

　　　　oAc　29　（10　mol　O／o）　Nu
pli／N／llNph’ei［tiEi555Fii5cieo　hiie　ptf－VXph

　　　37　base，　THF

entry nucleophile base　temp，OC　time，　h　product　O／o　yield　O／o　ee

1
2
…
3
4
5
6
7
解
ψ
が

AcNHCH（CO2Et）2

cH2（coMe）2

BnNH2

BnNH2

morpholine

TsNH2

PhCONHNH2

BnNH2

BnNH2

BnNH2

LiH

LiH

none

LiOAc

none

LiH

LiH

none

none

none

23

Q
3
…
2
3
2
3
司
。
5
。
5
。
…
⑳
如
⑳

7
2
一
2
1

　
　
　
　
　
2
（
∠
＝
1
（
∠
」
一

90

X
0
…
9
0
9
3
9
8
9
0
9
0
…
8
8
9
4
9
3

aLigand：　51　bLigand：52　CLigand：　53

次に求核剤について検討した（表4）。アセチルアミノマロン酸エステルのように反応点が3

級炭素となる嵩高い求核剤を用いると選択性は向上するが、反応完結には長時間を要すること

が報告されている（BINAP：120　h，92％，94％ee；CHIRAPHOS：236　h，91％，86％ee）24）。筆者の

ジホスファイト配位子29を用いると、90％以上の選択性を維持し、反応時間はホスフィン配位

子に比べて短縮された（エントリー1）。アセチルアセトンを求三略とする反応で高い選択性を

得られる例は少ないが、29を用いた場合は83％eeを与えた。　（エントリー2）。

次に窒素求核剤について検討した。ベンジルアミンを求核剤とする場合、Evansのリンーイオ

ウハイブリッド配位子53を除き、反応は40。Cの加熱条件を要する（エントリー8．10）。

Hayashi

　　　Me
fl！p）h，i　x－MeN〈g：

Fe

　　　PPh2

51　：　BPPF一×

Pfaltz，　Helmchen

18

　　　　　しiPr

　　52

Evans

Pplt
?２p’QrceM，

　　　tBu　Me

　　　53

，澤　閲



　ところが、29を用いると反応は室温で進行し、87％eeの良好な選択性が得られた（エントリー一

3）。また、マロン酸ジメチルを求下剤として用いた時に効果がみられた酢酸リチウムを添加し

たところわずかに反応時間が短縮された（エントリー4）。さらにモルホリンを求核剤としたと

き、．10。Cで反応は進行し88％の選択性が得られた（エントリー5）。トシルアミド、ベンゾイ

ルヒドラジドを求核剤としたときは、室温では反応が進行せず加熱を要したが90％前後の良好

な選択性が得られた（エントリー6、7）。選択性に若干の改善の余地はあるものの、ジホスファ

イト配位子29が、窒素求核剤のアリル化反応にも有用であることが分かった。

立体反応経路の考察と不斉空間の検証を目的としパラジウム錯体の構造解析を試みた。

［pd（η3．C3H5）C1］2とcis，　cis一スピロビインダンジホスファイト29をTHF中、40。Cで加熱し、室温

にてAgPF6のTHF溶液を加え調製した錯体をヘキサンー塩化メチレン混合溶媒から再結晶し、得

られた単結晶54についてX線結晶構造解析を行った（図8）。

ア
＼巧一。P（・Ph）2

グV　OP（OPh）・

、

　　29

Slde　Vlew

1．　［Pd（n3－C3Hs）Cl］2

　THF，　40　OC

2．　AgPF6

　　　　　　　わ
　　　　　　　　十一　　φφ

）’一@　　qq
　　　　PhPh
　　　54

Front　view

PF・一

　　　bite　angle：　97．7　O

Top　view

Figure　8，　Crystal　Structure　of　29－Pd　Complex

　その結果、配位子29とパラジウムは1：1で錯体を形成し、配位子29はパラジウムに二座配位し

ていることが確認できた。また、アリル平面とP－Pd．P平面との二面角は105。であり、二つのリ

ン原子とパラジウムからなるバイトアングルは97．7。である（BINAP：93．1。，　bisoxazoline29）：87．6・）

・反応中間体と考えられるパラジウム錯体を、塩化パラジウム、酢酸1，3一ジフェニル．2一プロペ

ニル37と29から調製したがX線結晶構造解析に適切な単結晶は得られなかったので、54の構造

を参考に、中間体55の構造を推定した（図10）。酢酸1，3．ジフェニルー2一プロペニル37のπ＿アリ

ルパラジウム錯体は一一般にsyn，　syn配置が優先することが知られている（図9）。また、酢酸1，3

へ　

一ンフエニルー2一プロペニル37とジホスファイト29から調製した錯体の31PNMRの結果からリン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19
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　LxpdzL

PルP，
　Lxpd－L

P漕Ph

syn，　anti

L×pd．L

匙］Ph

anti，　anti

disfavored

Figure　9．　Geometry　of　Allyl　Complexes

のシグナルは2本（δ120」ppm（d，ノ＝79．8

Hz），115．6　ppm（d，ノ＝79．8　Hz））のみが観測

された。従って、中間体55の構造は単一であ

る。筆者の行った反応においてS配置の生成

物が99％の不斉収率で得られていることは、

Pfaltzらが提唱している機構に従って説明でき

る。対称基質37を用いた筆者の行った反応において、エナンチオ選択1生は・中間体55のどちら

のアリル末端炭素を求核剤が攻撃するかで決定される・

ア
＼∠
　　ノ’tit．

／黛

＼

　　PhPh
　dd　　Ph
　　　　ノ

＿O・R＼／

o、7q1’1

　　，R　’

　q（｝　Ph
　　Ph　Ph55

　　　－Nbph
　　　57　Ph

くニ：＝コ　　P

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　　Ph

PhoC3　CI　　　　PhO　Si　Nu
　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぐ

＼　　ノ；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S＝22？　A

　　　　　　　　　　　　　　　　　Nucleophile

Figure　10．　Mechanism　of　Enantioselective　Allylic　Alkylation　Catalyzed　by　29－Pd　Complex
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求核剤力℃1炭素を攻撃すれば、o価パラジウム・オレフィン錯体56を経てS配置の生成物を与え、

C3炭素を攻撃するとオレフィン錯体57を経てR配置の生成物を与えるが、生成物の絶対配置か

ら類推すると、中間体56を経由し反応が進行したと考えられ、中間体57ではフェノキシ基と生

成物のフェニル基との間に大きな立体障害が予想されることから中間体56を経由する黒矢印に

沿って反応が進行したと考えられる。

　ジホスファイト配位子29の適用範囲を明らかにするために、その他の基質について検討を行っ

た。まず、環状の基質58，60について検討した。環状の基質は先の鎖状の基質とは異なりアリル

部分がanti，　anti配置のパラジウム錯体を経由し反応が進行する（図9）。従って、基質の立体的

な影響は鎖状の基質と比較して小さくなり高い不斉収率を与える配位子は、Trost27）ら、　Osborn3〔1）

ら、Evans3i）らのものに限られている＊。残念ながら29は満足のいく結果を与えなかった（スキー

ム13）。Trostらの配位子63，0sbomらの配位子62と比較したときパラジウムと二つのリン原子

とからなるバイトアングルが小さいことから、このような立体的に影響の小さい基質に対して

は、それを補うために例えばフェノキシ基を嵩高くする必要があると考えられる。

　OAc

　58

傭
心

［Pd（n3－C3Hs）Cl］2　（2．5　mol　O／o）

29　（10　mol　O／o）

H2C（CO2Me）2，　LiH，　THF，

rt，　6　h

［Pd（n3－C3Hs）Cl］2　（2．5　mol　O／o）

29　（10　mol　O／o）

　　　　　　H2C（CO2Me）2，　LiH，　THF，

60　rt，　5　h

Scheme　13．　Allylic　Aikylation　of　Cyclic　Substrates

　　　59
　90　O／o，　37　O／oee

MeO2CUCO2Me

　　　61
　91　O／o，　31　O／oee

’2一シクロペンテニルアセタート60を基質とした場合、以下の配位子が90％ee以上の選択性を与えている。
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次に、非対称な基質について検討した（表5）。反応はTHF還流条件を要したが・位置選択性

は中庸なものの、90％ee程度の良好な結果が得られた。

Table　5．　Enantioselective　Allylic　Alkylation　Catalyzed　by　29－Pd　Complex

［pd（n3－c3Hs）Cl］2

（2．5　mol　O／o）

29　（10　mol　O／o）

CH2（CO2Me）2

BSA，　LiOAc

THF，　66　OC

　MeO2C．　．CO2Me
　　Ph

　　　　　　　　　　十P　　ミ：＼　　　R

　65a　：　R＝Ph

　66a：R＝Me

O／o　yield　regioselectivity e／o　ee

MeO2C．　一CQ2Me

　PMph　　R

　　65b　：　R＝Ph

　　66b：R＝Me

R time，　h

8
ハ
◎

7
’
Ω
U

65a：65b　＝　5：1

66a：66b　＝　3：1

非対称な基質を用いた反応では、中間体であるパラジウム錯体のπ一σ一π平衡により相互変換す

るため（図11）、選択性発現はパラジウム錯体中間体の安定性、求核攻撃の起こり易さに依存

することが知られている32）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［Pdd］

　　　　　　PμAl【Pd】PルR　Nu　p黙㌔

　　　　　　　　　　　　／／z－o－n

　　　　　　　　　Ph
　　　　　　　　pt．f：．dx：＞A　，．　R　achira16ny・aliylpa”adium

　　　　　　　　　［Pdl

　　　　　　　　　　　　　＼π一一〇一π

Figure　1　1．　lsomerization　of　AIIylpalladium　Complex

C2対称不住配位子を用いたとき二つの中間体が考えられる（図12、　i，　ii）が、　iiではフェニル

基Bの立体障害により求回忌の攻撃が妨げられるため、iから反応が進行すると考えると立体反

応経路について説明できる。また、位置選択性が低かったことや加熱条件が必要であったこと

は・中間体iにおいて、基質が立体的に嵩高いために酸化的付加が困難であるためと考えられる。
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Figure　12．　Possible　Mechanism　of　Enantioselective　Allylic　Alkyiation　with　65　or　66

次に、プロキラルな求核剤を用いて検討した。プロキラルな求核剤を用いたパラジウムを触

媒とする不斉アリル位置換反応は、アリル位炭素の識別のみならず、接近する求核剤のプロキ

ラル面を制御する必要がある。伊藤らはα一アセトアミドーβ一ケトエスチル67を求核剤として反

応を行い94％eeの高い選択性を獲得している（式13）33）。

lto　（1　999）

　　o
MeキC・2Me

　　　　NHAc
　　　67

［pd（n3－C3Hs）CI］2

〈B＞：B！．！NA！2AP

PhNv／，，　f’vOAc

　　　68
P

　o
Mez“r〈9－9？Me

／　　NHAc
　　67a
870／o，　940／o　ee

（13）

　まず、アセチルシクロヘキサノン69を求核剤として反応を行ったが、生成物69aの選択性は

36％eeにすぎなかった（スキーム14）。伊藤らが用いた求核剤であるα一アセトアミドーβ一ケト

エスチル67，71を用いて反応を行ったところ、67aにおいては97％ee、71aにおいては96％eeの

高い選択性が得られた。現在、不斉誘起の機構解明を検討中である。

2
3
．

鯉・ @．“・”・　　糊鐵，撫羅震，

　　　　　　灘麟懇灘鍵灘

用

臓



十

［Pd（n3’　一C3Hs）Cl］2　（2．5　mol　O／o）

．／fvoAc　29t－g！9一［npt．．［1112（tOmol　O／o）

70

o

醐Ac　　68

NaH，　toluene，　一30　OC，　10　h

MezUxrr．r－g．02Me．　p－a．　o，，　tL．！ii”ig．IliZi－g／1．i
［Pd（n3－C3Hs）Cl］2　（O．25　mol　O／o）

　o　　o

　69a

600／o，　360／o　ee

LiH，　THF，　一30　OC，　3　h

　　o

　　　67a

　　900／o，　970／o　ee

　o
P人C・2Me＋Ph一／4＿・Ac　29（1つm・1％）

NHAc

71 68

［Pd（n3－C3Hs）CI］2　（O．25　mol　O／o）

LiH，　THF，　一30　OC，　6　h

　　o
P船ぐ認：

　　71a
　880／o，　960／o　ee

Scheme　14．　Enantioselective　Allylation　of　Prochiral　Nucleophiles

以上、スピロビインダンジホスファイト29がアリル位置換反応の不斉配位子として有用であ

ることを見出した。基質の適用範囲に限界はあるものの、プロキラルな求核剤の反応において

は高いレベルの選択性を与えている。これは、ジホスファイトの配位子としての新たな可能性

を示唆したもので、今後、ジホスファイトが含リン配位子の新たな選択肢として様々な触媒反

応に活用されることが期待できる。
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第四節　スピロビインダンジホスファイトを配位子とする触媒的不同Pauson－Khand反応と

　　　　不斉ヒドロホルミル化反応の試み

pauson．Khand反応はシクロペンチノン誘導体を1段階で合成できる有用な反応である。しか

し、その不斉反応への展開は、不斉源を化学量論量以上用いても満足の行く結果を与えていな

い（式14、15）＊34）。

　Kerr　（1　995）

　　　co　co
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　760／o，　440／o　ee

　　Greene　（1999）

oOモb’N
撃奄戟Dlll．cpiP68’Oco．　icl＞？7　fi，asfis：一g6－g6，，，，，　ooc　byOph　（i5）

　　　　　N

　　　p2”t　Me　s40／o，　i60／o　ee

最近、Chungらによりホスファイトが助触媒として反応加速に有効であることが報告された

（式16）35）。そこで、筆者のホスファイトを用いれば触媒的不斉Pauson．Khand反応が実現でき

ると考えた。

　Chung　（1　994）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　820／o

＊最近、Buchwaldらはチタノセン錯体を触媒とする不斉Pauson。Khand型反応に成功している36）。

　Buchwald　（1996）
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6mo1％のCo2（CO）8と10mo1％のジホスファイト29とから系内で錯体を調製し・常圧の一酸

化炭素雰囲気下、フェニルアセチレン72とノルボルネン73との反応を行ったが・殆ど不斉は誘

起されなかった（スキーム15）。しかし、75を基質とした分子内反応において32％eeで対応す

る生成物76が得られた。選択性には改善の余地があるが、トリフェニルポスファイトを助触媒

とした場合（式16：3気圧、120℃）に比べ、緩和な条件（1気圧、60℃）で反応が進行してお

り、ジホスファイトの本反応における助触媒としての可能性を見出すことができた・

ー
セ
翠
蓋
虻
『
「
鑑

72

＋“し

73

ン
＼∠．．．1．。P（。Ph）2

　　　’ρ，

　＼　　　　　　OP（OPh）2

N∠
29（10mol％）
Co2（CO）8（6　mol％）

CO　（1　atm），　DME

60　OC，　48　h

o

　　　　1多　Ph

　　74

980／o，　120／o　ee

：：：：1（叢論譜）：：：：WOc　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　960／o，　320／o　ee

Scheme　15．　Enantioselective　Pauson－Khand　reaction　Catalyzed　by　29－Cobalt　Complex
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　ヒドロホルミル化反応は、オレフィン類から一炭素増炭したアルデヒド類を直接合成する方

法として有用である（図13）。

Ph

H2　／　CO，　chiral　ligand

Rh（acac）（CO）2

　CHO ptfAvCHO

　　　　　　Fig．　13　Enantioselective　Hydroformylation　Catalyzed　by　Rhodium（1）　Complexes

末端オレフィンを基質とする場合、生成するアルデヒドは分岐型と直鎖型の2種が生成する

可能性があるが、その位置選択性は配位子によって制御され得る可能性がある。ヒドロホルミ

ル化反応はキラルポスファイトの有用性が初めて見出された反応であるが、位置選択性、立体

選択性をともに満足させる例はまだない（図14）9）。

Takaya（1992）　Takaya（1993）　Chan（1998）1、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　（cis，　trans）O　tS
Ar＝3，5－xylyl　　　　R・R＝（S）章binaphthyl　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ク1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、16：1；49％ee　　　　　　　7：1；94％ee

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　32：1；69％ee
Fig．14　Phosphite　Ligands

Bakos　（1997）

　　＼rヘデ
（RO）2PO　OP（OR）2

R，R＝（S）一binaphthyl

　1．5　：　1；　91　0／o　ee

　スピロビインダンジホスファイト29を3．3mol％，　Rh（acac）（CO）2を3　mol％用い70気圧の一酸化

炭素と水素の1：1の混合ガス雰囲気下にて不斉ヒドロホルミル化反応を検討した（スキーム16）。

スチレン77を基質とすると、分岐型アルデヒド78と直鎖型アルデヒド79の生成比は13：1であっ

たが78のエナンチオ選択性は38％にとどまった。酢酸ビニル80を基質とすると、位置選択性は

30：1に達したが、不斉収率は低いものであった。エナンチオ選択性の向上が今後の課題である。

　　　　　　　　　　　　29　（3．3　mol　O／o）

Pfi

　77

Rh（acac）（CO）2　（3　mol　O／o）

i！：一＝’

AcO

CO：H2　＝1：1，　70　atm

benzene，　60　eC，　4s　h

　　　goo／．

29　（3．3　mol　O／o）

Rh（acac）（CO）2　（3　mol　O／o）

　CHO
P”人

80

CO　：　H2　＝　1：1，　70　atm

benzene，　60　“C，　4s　h

　　　770／o

　78
　380／o　ee

　　CHO
Ac。人

　81

260／o　ee

“　pli／Xv．CHO

　　　　79

13　：　1

＋　Aco’AvCHO

　　　　82

30　：1

Scheme　16．　Enantioselective　Hydroformylation　Catalyzed　by　29－Rh（1）　Complex
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第二章　新規オキサゾリン配位子を用いた不斉触媒反応の開発

第一節　新規ビスオキサゾリン配位子の設計と合成

C2対称ビスオキサゾリン配位子はPfaltzら

のセミコリン配位子を原型とし、正宗、

Evansらにより開発された極めて汎用性に富

む配位子の一つである37）。金属と配位したビ

スオキサゾリンは強固な損環キレ一物造奮

を形成し、配位窒素原子に隣接する炭素上に

組み込まれた嵩高い置換基Rが効果的に反応

部位に張り出すことで高い不斉誘起を示す

（図15）。例えば、t一ロイシンおよびフェニ

ルグリシンより合成したビスオキサゾリン配

位子83a，83bを用いると、シクロプロパン化

Pfaltz　（1　986）

　　CN

　（ys
　N　HN

　　　　　OH

Evans　（1　991）

Figure　15．

Masamune　（1　990）

　
　
　
　
　
N
，

擁
…
詰
ソ
ノ

　
、
一
9
！
凡
q
…
、
♪

。
¢
○

反応38）、アジリジン形成反応39）、Diels－Alder反応”’）等において高いエナンチオ選択性が得られる

（スキーム17）。

Evansの配位子は適用範囲が広く、今もなお最も有効なビスオキサゾリン配位子として君臨し

ているが、万能ではない。反応部位により効果的に置換基を配置すべく、これまでに数多くの

Evans　（1　993）

phF’@＋’ m2A／coBHT　一gy／llll：illleiig一！！29！1！O；31，28s3es（IMOIO／o）　pfi“一Z（1＞NbcoBHT＋phAcoBHT

Evans（1993）　85％　99％鵠94：6　BHT＝ち肋

Ptr～’c・2Ph＋一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　970／o　ee
　　　　　　　　　　　　　　　　640／o

SCheme　17．　Representative　Asymmetric　Reactions　Catalyzed　by　Bis（oxazoline）一Copper　Complexes

1灘灘・灘灘 轟
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Masamune　（1　991　） Corey　（1995）

　
　
e郎
謎

　
肺

・
〈
詳

　
伽

グ
　1

　　　tt　9
、ミMe

ノ

Andersson，　Knight（1996）　Davies，　Ghosh（1996）

Figure　16．　Bis（oxazoline）　Ligand＄

研究グループによりオキサゾリン環の修飾41）やバイトアングルの可変等の工夫がなされているが、

目覚ましい成果があがっているとは言い難い（図16）。上記以外のアプローチとして、Evansの

配位子83aのt一ブチル基に代わるより嵩高い置換基の導入が考えられるが、置換基の自由回転を

考慮すると有効に不斉空間を規定することは容易ではない（図17）。筆者は、3位置換2．アミノ

ー1．インダノール85より得られるビスオキサゾリン84の置換基Rl、　R2はインダン環により固定さ

れ、特にR1は効果的に金属中心に向かって張り出すと考えた。　Riをフェニル基に設定するとイ

ンダン骨格はスピロ型配位子と同様、芳香環C－H挿入反応を利用して構築することが可能である

15）

Bそこで、R2をメチル基としたビスオキサゾリン配位子84を合成し、その評価を行なうことと

した。
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Figu・e　17・　Design　and　Synthesis・f　Chira旧is（・xaz・line）Ligand

29

華

　　　　　　ww　　　　’鐵、．鑛灘覇‘

wa



cis．．2一アミノ。1一インダノール85の合成は以下のように行った（スキーム11）。ジフェニル酢酸

をn－BuLiにてジアニオンとしヨウ化メチルでメチル基を導入した。続いて87と酢酸メチルのリ

チウムエノラートを反応させβ一ケトエスチルとし、メシルアジドを用いたジアゾ化で・α一ジア

ゾーβ一ケトエスチル88を合成した。88はアリル基を導入した基質14とは異なり反応性が高く・

Rh2（S－pTTL）4を0．05　mo1％用いても芳香環C－H挿入反応が円滑に進行した。得られた環化体の

メトキシカルボニル基を除去し、90％eeで目的とする2一インダノン86へ誘導した。

、
　
ノ

グ
＼ CO2H

　　　n－BuLi，　Mel

　　グlTHF，・．C

　　V　990／0
　　11
1．　Rh2（S－PITL）4　（O．05　mol　O／．）

　CH2C12，　O　oC

2．　aq．　DMSO

　110　OC

　900／o　（25　g　＄cale）

ク1
ミ＼

le
　　g／）i

S
e
l　　　　．，“　Ph
ク　　ll　〉＝o
“

　　86

　　900／o　ee

co2H　1・　IBgC．　12：　bAe．n．zen．．e．，

　　　2．　LDA，　AcOMe，　THF

3．　MsN3，　Et3N，　CH3CN

　770／o

0
　
　
－

　
　
e
ク
＼

一

M

グ
＼

ソ
H
。
一
R
1
1
R

Scheme　17．　Synthesis　of　cis－2－Amino－3－methyl－3－phenyl－1－indano1

88

N2

co2Me

86を水素化ホウ素ナトリウムを用いて還元し、得られたアルコールの水酸基をメシル化後、

脱離によりインゲン89に誘導した（スキーム18）。89を水素添加してインダンとし、触媒量の

酸化クロムとt－BuO，Hでベンジル位を酸化し90へ誘導し、続く亜硝酸ブチルを用いたオキシム化

でケトオキシム91を得た。ここでケトオキシム91から直接目的とするcis一アミノアルコール85を

得るために還元条件を検討した。まず、水素添加を試みたが反応が進行しなかった。また、還

元剤として水素化アルミニウムリチウム、BH3・THF錯体を用いて反応を行ったが4種類のジア

ステレオマーが生成した。

　Me　　　　，．　Ph
K）（〉一〇

86

1．　NaBH4，　EtOH

2．　MsCl，　Et3N，　CH2C12

3．　t－BuOK，　THF

　810／o

η一BuONO　　　　多ノ
．一：．：．L：．：．：：’：．　ll　l

Et20，　c．　Hcl　K　，

OOC，5h
80　o／．

Me
　　，．　Ph

　　　NOH

　　Me　　　　　　　　　　　　　　　　　　Me

　89　70　e／．　　　　　　　　　　　　　　　　　　90

　　　　　　　　91　O

Scheme　18．　Synthesis　of　cis－2－Amino－3－methyl－3－phenyl－1－indanol
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酵

そこで、91のカルボニル基を還元することにより、α一ヒドロキシオキシム92aを合成するこ

ととした。種々条件を検討した結果、水素化リチウムトリエチルボランを用いることにより、8：

1の立体選択性で望みの立体配置を持つ92aが優先して得られることが分かった（表6）・

　　　　Table　6．　Stereoselective　reduction　of　91

　Meグ1漣P `。H　reducti・n

tu

91
o

　　　　　　　　　　　　Me　Me　　　　　　　　　　　　　　．“s　Ph　　　　．．Ph

　　　　　　　　　　クl　　NOHクI　　NOH＋
ミ：＼　　　　　　　　　　　　ミ＼

92a
OH

O／o　yield　92a　：　92b

92b

reduction　conditions

NaBH4，　EtOH，　rt

NaBH4，　EtOH，　o　oc

BH3・THF，　THF，　o　oc

NaB（02CCH3）3H，　AcOH，　rt

LiB（C2Hs）3H，　THF，　一30　OC

2：1

3：1

2：1

2：1

8：1

OH

続いてオキシム92aをボラン還元し、ジイソプロピルエーテルから再結晶することで光学的に

純粋なcis一アミノアルコール85を得た（スキーム19）。なお、ボラン還元により、アミノ基と水

酸基の立体配置がcis配置のアミノアルコールとtrans配置のアミノアルコールの生成比は4：1で

あった。また、配位子としての機能を比較するために逆配置のcis一アミノアルコール94も以下の

ように合成した。ケトオキシム91のカルボニル基を室温にて水素化ホウ素ナトリウムで還元し、

2：1の比でマイナー異性体として得られる92bをシリカゲルカラムクロマトグラフィーにて単離

した。続いてボラン還元し（cis配置のアミノアルコール：trans配置のアミノアルコール＝5：1）、

ジイソプロピルエーテルから再結晶し94を得た。相対配置の決定は、それぞれオキサゾリジノ

ン93、95へ誘導しNOE嵩高．験にて決定した。

　SCheme　19．　Synthesis　of　cis－2－Amino－3－methyl－3－phenyl－1－indanol

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3－1
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磨避ll豊ド耗．　「→・

脂ジ．．

肇

　ビスオキサゾリン84は、cis一アミノアルコール85とイミダート塩96とのカップリング47）により

収率86％で得られた（スキーム20）。また、同様にして逆配置のcis一アミノアルコール94からも

ビスオキサゾリン98を合成した。さらに、バイトアングルの可変を目的とし、架橋メチレンに

メチル基を導入した配位子97、99も合成した。

　　PりMe
of：i，VNH2

　　ss　OH

Eお爽シ囎Cl

　　　96

（CH2Cl）2，　reflux

　　　860／o

　　　　Or（r9

ま　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　Ph／”’Me　Me乍h

　　　　　　84

LDA，Mel

HMPA，　THF
－20。C

　　76％

＼
ノ
ク
＼

　Me　Mep－iT・〉〈tiiL　o．．，

　N　Nt，，．

　’tt
　　MePh
97

、
∠
／
＼

Me乍h

Scheme　20．　Synthesis　of　Bis（oxazoline）　Ligands

グ
＼

　　　　R　R
ρ了x了・

　　・・N　N　　l’ミ

　　　　　　　　　　　J
phV・”Me　Me”V垂

　　98：R＝H
　　99：R　＝　Me

3．2

　　
驕
@
瓶
『
．
・
、
魂

　
　
、
．
斗
」
　
宇
寸
』
’
㌧
F
馬

．
冒
’
．

、
O

．
驚
謬
齢
逡
．

・
鰐
、
晒
臥
露
鋒 　

　
　
　
　
　
　
コ
　
　

鰭
蕪
欝
．
、
ぎ
．

　
．

．
榊
．
禍
難
慨
、

⊥

叫

．
（
、
幽

．
．
三
・
『
昨
．
・
．
・
層
【
　
・
、
脚

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
レ
幽

，
・
鞍
懸
．
、
、
畦
鎗
聾
難
業

喝
一
軒
．
↓
9
．
・
・
：
　
．
，
』
．
・
翼
」
望



第二節　新規ビスオキサゾリン配位子を用いた銅を触媒とする不斉Diels－Alder反応

合成した新規ビスオキサゾリン配位子の機能を調べることを目的とし・銅を触媒とするシク

ロペンタジエンとアクリロイルオキサゾリジノン（100）との不斉Diels－Alder反応について検討す

ることとした（表7）。

　　Table　7．　Enantioselective　Diels－Alder　Reaction　Catalyzed　by　Bis（oxazoline）一Cu（II）　Complexes

　
十

・
（
〕
。
。

Cu（OTf）2　（10　mol　O／．）

ligand　（11　mol　O／o）

CH2C12

。
ゆ

　
　
　
十H。

entry

temp　time　yield

oc　h　o／o

endo

Ligand endo　：　exoa　o／o　eeb Config．C

斜
糾
9
7
…
9
8
9
8
9
9

6
1
6
一
5
」
1
1

一
　
一
　

一
一
口
　
騨
　
一

8　95

2　97
72　96

9　90

4　96

7　98

49：1

40：1

12：1

15：1

t5：1

49：1

a　Determined　by　i　H－NMR．　b　Determined　by　HPLC　（Daicel　Chiralcel　OD）．　C　Determined　by

comparison　of　known　optical　rotation．

Ligand　：

ク
＼

　　　R　R

　　　84＝H
　　　97＝Me

　　　　　　R　R

　　　　　98＝H
　　　　　99　＝　Me

、
∠

Evansらの用いている反応条件にならい4⑪）、塩化メチレンを溶媒とし、触媒としてCu（OTf）2を

10mol％使用し反応を行った。期待した通りベンジル二二4級不斉炭素上のフェニル基が効果的

に張り出した配位子84を用いた場合、49：1のエンド選択性、98％eeでS配置の付加環化体（101）

が得られた（エントリー一1）。この結果はEvansの配位子83aを用いた結果（一78・C，18h，49：1の

エンド選択性で98％ee）に匹敵する。バイトアングルの増大が期待できる配位子97を用いたと

きは98％の不斉収率でエンド体101が得られたが、反応完結に長時間を要した（エントリー3）。

一方、反応部位に張り出す置換基が異なる配位子98を用いたとき一50℃で反応が進行し、88％の

不斉収率でR配置の付加環化体が得られた（エントリー一4）。また、配位子84を用いたときに比

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．3
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べてエナンチオ選択性は反応温度に大きく影響し、一150Cでは不斉収率は20％まで低下した（エ

ントリー2、5）。配位子99を用いても一15。Cで同様のエナンチオ選択性を示した（エントリー6）

＊l

　ここで、立体反応経路について考察した。Evansらは83a－Cu（OTf）2に水が配位した錯体のX線

結晶構造解析の結果を考慮し、親ジエン体が銅（II）に二点で配位したねじれた平面四配位構造を

とり反応が進行すると考えている。配位子84を用いた場合、図18に示す中間体Aが想定され・A

に対しシクロペンタジエンは配位子のインダン環上の置換基との立体反発を避け・Re面から攻

撃し反応が進行したと考えるとS配置の付加環化体が得られたことが説明できる。

　　　　　ec

　　llグli

　　　　．一　：

r…

　　　　　98

ix　ii　i
三．＿1bL試翼一＿

　　　CH3　’l

　　iii　i　iv

態
・

　
　
骨
嫌

Re－lace　O　（．／rg／“’

　　　　　　A

　　　O　Si－face

a．ノ｝

　　麟

｛一］・

＾
ノ
ー

　　

@　
@　

R．t’ace　k．s，40

　　　　　　　　Wo

　　　　　980／o　ee

B

％
5
㈹

　Figure　18．　Mechanism　of　Diels－Alder　reaction

一方、配位子98を用いた場合、中間体Bを想定することでジエンのSi面攻撃によるR配置の優

先性を説明することができる。エナンチオ選択性に対して反応温度の影響が大きかったことは、

中間体Bの構造に歪みが生じていることを示している。なお、メチレン部分にメチル基を導入し

た配位子97、99を用いたとき反応完結に長時間を要したことは、バイトアングルが増大したこ

とにより配位子の立体的影響が大きくなったため親ジエン体が配位しずらいと考えている。以

上のことから、インダン骨格上のベンジル位の置換基の配向が不斉Diels．Alder反応のエナンチ

オ選択性発現において極めて重要であり、期待どおり配位子84が有効な不斉空間を構築するこ

とが分かった。さらにごく最近、ベンジル位にメチル基を二つ導入した配位子103及び無置換の

配位子104を合成し、それらを用いた不予Diels．Alder反応のエナンチオ選択性が84を用いた場合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　34

・薦灘難購羅灘鍵響鷺灘羅灘
灘



h
／
／

馬

下回ることを確認した（図19）’2。本結果は84が構築する不斉空間におけるインダン骨格ベンジ

ル位のフェニル基の重要性を示すものである・

グ

tu

　　　　84

、
ノ

ク
＼

一30　oC，　940／o　yield

endo　：　exo　＝　8　：　1

950／o　ee　（endo，　S）

Me
　　　103

一30　oC，　81　O／o　yield

endo：exo　＝　8：1
720／o　ee　（endo，　S）

Figure　19．

，
◎
104

一30　OC，　760／o　yield

endo　：　exo　＝　9　：1

640／o　ee　（endo，　S）

、
∠
！
＼

目
噛
．

　
　
　
　
　
　
f
ご

’1 {Diels－Alder反応における成果は、米原由夏学士の初期データに基づいている。米原由夏

平成10年度特別研究実習発表
’2蜥J町子　平成11年度特別研究実習発表
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第三節　新規ホスフィンーオキサゾリンハイブリッド配位子の設計・合成とパラジウムを触媒

　　　　とする不斉アリル位置換反応の検討

pfaltz，　Helmchen，　Williamsらによりそれぞれ独自に開発されたホスフィンーオキサゾリンハイブ

リッド配位子105は、パラジウムを触媒とする不転アリル位置換反応において有効であることが

見出されている（スキーム21）48）。最近、西郷らはインダン骨格のベンジル位にジメチル基を

持つオキサゾリンを導入したハイブリッド配位子106を用いて高エナンチオ選択的アリル位アミ

ノ化反応を報告した50）。

　Pfaltz　（1993），　Helmchen　（1993）

Williams　（1　993）

　　　　OAc

　　　　　　　BSA，　AcOK，　CH2C12

Saigo　（1　997）

　　　　OAc
，，／N／1×，，

［Pd（n3－C3Hs）C112　，　1　06

　　　　Nu
ptrZV1”Xph

benzyl　amine

920／o，　940／o　ee

　　　　Nu

Ph／VNph

940／e，　950／o　ee

pEp　N9）！　R一’Bu，’pr

　　　　　　R
　105

Ph2P

　106

　　　　　　　dimethyl　malonate
　　　　　　　BSA，　AcOK，　CH2C12　640／．　220／．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　900／o　ee　107
　Scheme　21．　Phosphino－oxazoline　Ligands　in　Asymmetric　Synthesis

筆者は、前節で述べたインダン骨格のベンジル位第4級不斉炭素上のフェニル基の効果をさら

に検証する目的で、ホスフィンーオキサゾリンハイブリッド配位子108を設計し、その合成並び

　　　108

　　　　o
Ph2@PNM　／　N　””CltBu

　　105

Figure　20．　Design　of　Phosphrus－oxazoline　Ligand
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に不斉空間の検証を行うこととした。配位子108と配位子105の構造を比較すると、108のイン

ダン骨格ベンジル位のフェニル基はより効果的に反応部位に張り出すと期待される（図20）。

ハイブリッド配位子の合成はcis一アミノアルコール85から行った。　cis一アミノアルコール85を2

一フルオロベンゾイルクロリド（109）との反応でアミド110とし、水酸基をメシル化した後に過剰

量のトリエチルアミンで環化し111を得た。続いて、KPPh2を用いた求核的芳香族置換反応によ

り配位子108を合成した。また、先と同様、不斉空間の比較のためにアミノアルコール94から配

位子112を合成した。さらに、ハイブリッド配位子におけるホスファイトの有効性を見極めるべ

く、オキサゾリンーホスファイト配位子115も合成することとした。触媒量の塩化亜鉛を用い、

アミノアルコール85と2・一シアノフェノール（113）とからオキサゾリン114を得、ジフェニルポス

フィノクロリドとの反応で115に導いた（スキーム22）。

　　ss　’bH

KPPh2

THF，　reflux，　4　h

850／o

MsCl，　Et3N

THF，　rt

930／o

　　　　o．．

’oH　b

　　110

　　CH2C12，　reflux

F　sh
　　830／o

611iSk，，

　　g4　OH

　　　o．．

　111

　
当
．
．

コ
鴇
」

　85　’V”V”　114　　　　　　　　700／．

Scheme　22．　Synthesis　of　Pho＄phino－oxazoline　Ligands

（PhO）2PCI
Et3　N

THF，　reflux

sh

300／．

ptC，

　　　　　憶ρ（Phq2　PO

　　　115

合成したハイブリッド配位子の機能を調べることを目的とし、パラジウムを触媒とする不斉

アリル位置換反応について検討した。配位子108を用い、第一章、第四節で効果的であることを

述べたりチウム塩を添加剤として、マロン酸ジメチルを海崎剤として検討した（表8）。
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Tabte　8．　Enantioselective　Allylic　Alkylation　Catalyzed　by　Palladium　Comp［ex　with　108

entry base，　additive　（molO／o） solvent time，　h o／o　yield o／o　eea

－
・
り
乙
3
」
4
5

BSA，　AcOLi　（1　0）

BSA，　AcOLi（10）

BSA，　AcOLi（10）

BSA，　AcOLi（10）

BSA，　AcOLi（100）

THF
CH2C12

toluene

CH3CN
CH3CN

9
◎
）
9
9
9

◎
V
9
Q
り
Q
り
Q
）

aDetermined　by　HPLC　analysis　using　Daicel　Chiralpak　AD　〈hexane　：　i－PrOH　＝　20　：　1，　flow　1．0　ml／min）．

BSA　：　N，　Obis（trimethylsilyl）acetamide

　ジホスファイト配位子29を用いた際に最適であったTHFを溶媒としたとき95％の不斉収率が

得られたが（エントリー1）、アセトニトリルを溶媒とすることで本配位子を用いたとき99％の

不学収率を獲得することができた（エントリー4）。酢酸リチウムの添加量は反応に影響を及ぼ

さなかった（エントリー一一・5）。合成した配位子108、112、115についてエントリー4の条件下比

較検討した。　（スキーム23）。

　　　　　　　　　OAc　［Pd（n3－C3Hs）cl］2　（2．s　mol　o／．）　MeO2CyCO2Me

　　　　pndph　一！1199！！Lg－9一1ng！一2h）gand（10molo／o）

37

　　　　　　　　　　　　　　　P　＼：：ミ　　　Ph

H2c（cO2Me）2，BSA，　LiOAc　3s
CH3CN，　rt

　　　　　　　Ph
　　108
　980／o，　990／o　ee

Phosphino－oxazoline　Ligand

　　　　　o

Ph，P　Nor“i
　　　　　　　　　i
　　　　Me争h

　　112
　　880／o，　560／o　ee

　　　　　　　　o．．

　　　　　115

　　　　960／o，　980／o　ee

Scheme　23．　Enantioselective　Allylic　Alkylation　Catalyzed　by　Palladium　Complex　with

その結果、配位子112を用いるとエナンチオ選択性は大幅に低下した。配位子108と112の構

造を比較したとき、配位子112のフェニル基は反応部位から離れた位置に固定されるため、有効

な不斉空間を規定しないと考えられる（図21）。また、配位子115では98％eeが得られた。ホ
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スフィンをホスファイトに代えたことによるリン原子上の置換基の自由度の増大を考慮すると、

オキサゾリン部分がリン原子上のフェノキシ基の配座の自由度を有効に規制していることが示

唆される。

　　108

　　112

　　　　　Figu，e、21．、St，ucture．fl。8and”2　にメ

配位子108を用いると、ベンジルアミンを求核剤とした反応でも西郷らの結果（91％，95％ee）

を上回る98％の不斉収率が得られ、オキサゾリン部分のフェニル基の重要性が示された（スキー

ム24）。また酢酸2。ペンチニル116とマロン酸ジメチルとの反応で65％の不斉収率が得られたこ

とから・今後の構造修飾次第で本配位子が立体的に小さい基質にも適用可能であることが示唆

された。

　　　　pt．f／　，，｝，／R［Al　pCh　．　tl：1［i？ilindN（nH32C3Hs）Cl］2　（2　5　Mol　O／o），　108　（io　mol　o／o）　pMHpBhn

　　　　　　37　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　47　　　　　　　　　　　CH3CN，　r．t，　24　h
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　870／o，　980／o　ee

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　970／o，　650／o　ee

　　　　S．9．hLern．e　24h．　E．　nq．ntios－elective　Allylic　Substitution　Catalyzed　by　Phosphino－

　　　oxazoline　Palladium　Complex
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　次に立体反応経路を考察し不斉空間を検証するために・π一アリルパラジウム錯体の構造解析を

行なつこととした。反応中間体である108と1，3一ジフェニルプロペニルパラジウム錯体には・オ

キサゾリン側のフェニル基と1，3・ジフェニルプロペニル基の配置からエンド体、エキソ体の2種

の異性体を想定することができる。しかし、室温における錯体の31PNMRを測定した結果20・l

ppmにのみ単一のピー…一・・クが観測され・溶液中において単一の中間体を形成していることが分かっ

た。この単一種がエンド体、エキソ体のどちらであるかを明らかにするために、筆者は配位子

108のがエキソのパラジウム錯体のX線結晶構造解析を行った（図22）＊。

　　　ぺ＼ミ11多　　Q
　ノニ　　　　　　1　　　、
　　　　　　　　　　ノ　　　　　　

exo　n－allyl　complex

　　　　ぺ1＼ミ11多　　O

endo　n－allyl　complex

Figure　22．　×一ray　structure　of　palladium　complexes

X線結晶構造解析により得られた構造は、エキソ異性体であり、オキサゾリン側のフェニル

基との立体反発のためリン原子上の二つのフェニル基A，Bはいずれも基質側に張り出し、基質の

フェニル基はその中間に位置している（図23）。一方、エンド体の立体構造を考えると、基質

のフェニル基は配位子のフェニル基Aとの立体反発が大きくなり不利な中間体となることが予

’i

gelmchenらは、彼らが開発したハイブリッド配位子と1，3一ジフェニルプロペニル基がエキソに配位し

たパラジウム錯体のX線結晶構造解析に成功し、種々のNMR実験から、溶液中では室温でエキソ体とエ

ンド体が8：1の比で存在することを明らかにした51＞。また、リン原子上のi擬エクアトリアル配置のフェニ

ル基と基質との間に立体反発が生じエンド体が不安定化されるため、安定なエキソ体のリン原子のトラン

ス位で求愛攻撃が起こるとの理由で立体反応経路を説明している。

Helmchen’s　complex

　　exo　n－allyl　complex

　　　s
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想される。従って、本反応はX線結晶構造解析により得られた構造と同じエキソ体のリン原子

のトランス位で求核攻撃が起こり、実験結果に合致するs配置の生成物が得られたと推測される・

また、生成物に至る0価パラジウム・オレフィン錯体の構造i，iiを比較すると中間体iiはリン上の

フェニル基と生成物のフェニル基との間に大きな立体障害が生じることが予想される。以上の

結果から、インダン環上のフェニル基はリン原子上の二つのフェニル基を強固に固定する働き

を担っており、その結果、有効な不斉空間が規定できたと考えている。

11

斗
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Figure　23．　Mechanism　of．　Enantioselective　A翻ylic　Substitution
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第四節　ロジウム錯体触媒を用いるケトンの不斉ヒドロシリル化反応

ホスフィンーオキサゾリンハイブリッド配位子はロジウム（1）錯体を用いるケトンの不斉ヒド

ロシリル化反応において有効であることが報告されている51）。ホスフィンーオキサゾリンハイブ

リッド配位子の中ではWilliamss・　o），　Helmchenst）らがそれぞれジフェニルシランを用いるアセトフェ

ノンの不斉ヒドロシリル化反応を報告しているが90％を超える不斉収率の獲得には成功してい

ない。一方、西郷らはインダン環を組み込んだホスフィンーオキサゾリンハイブリッド配位子

を用い最高94％eeを達成している55）。上述した二つのハイブリッド配位子について報告されて

いる結果と比較する目的で配位子108を本反応に適用することとした。その結果を表9に示す。

Table　9．　Asymmetric　Hydrosilylation　of　Ketones　with　108－Rh（1）　Complexes

Williams‘ results Saigols　results

entry ketone time，　h　％， yield ％ee ％，yield ％ee ％，yield ％ee

0
1 P記k 20 90 93 86 82 84 94

o

、2 1 24 93 93 70 59 97 92
∠

0

3 1’ミ
24 95 72 85 50

∠

0
4 32 90 46 83 22

O
5

24 92 55 90 52

n＝5

J．　M．　J．　Williams．　（1　996）

　　　　　；’iPr

K．　Saigo．　（1997）

　　　　o．．

魯

　アセトフェノンや1一テトラロンを基質としたときは90％以上の不斉収率が得られたが（エント

リー1、2）、1一インダノン及び鎖状ケトンでは低いエナンチオ選択性にとどまった（エント

リー3－5）。いずれの場合も西郷らの報告した値と同程度であったが、Williamsらの配位子を

用いたときの結果を凌駕することが分かった。本配位子78は不斉E”ドロシリル化反応において

も有効であることが示唆された。
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結語

　以上、新規不斉配位子の合成とそれを用いた触媒的不斉反応の検討を行った・ここに・その

成果をまとめる。

　1．1位に第4級不斉炭素を持つインダン骨格を基盤とする、新規スピロビインダンジホス

ファイトを合成し、それがパラジウムを触媒とした不斉アリル位置換反応の不斉配位子として

有効であることを見出した。この高エナンチオ選択性は剛直なスピロビインダン骨格が自由度

の大きいホスファイトの配座を効果的に規定した結果である。これはホスファイトを配位子と

した不斉アリル位置換反応の初めての例である。

　2．インダン骨格を組み込んだ新規ビスオキサゾリン配位子が、不斉Diels－Alder反応に有効

であり、インダン環上の第四級不斉炭素上の置換基が有効な不斉空間を構築する上で重要であ

ることを見出した。また、異なる配位原子を持つハイブリッド配位子を合成し、パラジウムを

触媒とした不斉アリル位置換反応に適用することにより、インダン環上の置換基が有効な不斉

空間を構築するうえで重要であることを見出した。

本研究の結果は、今後有効な不斉配位子を設計する上で新たな指針を与えるものである。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EXPERIMENTAL　SECTION

Chapter　1　section　2

General．　Melting　points　were　determined　on　Buchi　535　digital　melting　point　apparatus

and　are　uncorrected．　lnfrared　（IR）　spectra　were　recorded　on　a　Jasco　FT／IR－5300

spectrometer．　NMR　spectra　were　recorded　on　a　JEOL　JNM－EX　270　（IH　at　270　MHz　and

B－C　at　67．8　MHz　）　or　a　JEOL　JNM－AL　400　（IH　at　400　MHz　and　B一　C　at　100　MHz）

spectrometer，　with　tetramethylsilane　（　6　O．O，　1　H）　as　an　internal　standard．　Electron　impact

（EI）　mass　spectra　were　obtained　on　a　JEOL　JMS－DX　303　spectrometer，　operating　with　an

ionization　energy　of　70　eV．　Fast　atom　bombardment　（FABMS）　mass　spectra　were　obtained

on　a　JEOL　JMS－HX　101　spectrometer．　Optical　rotations　were　measured　on　a　Jasco　DIP－

370　digital　polarimeter．　Benzene，　ether，　THF，　toluene　were　distilled　from

sodium／benzophenone．　Dichlorometane，　DMF，　DMSO，　MeCN　were　distilled　from　CaH2．

Column　chromato－graphy　was　performed　on　Merck　silica　gel　60，　70－230　mesh．

11一

2，2・Diphenyl■4・pentenoic

ζIC。、H

　　　　　　　　　　　n－BuLi，　THF

　　　　1）　CH・・CHCH・B・

　　　　ミx　　　　　　　　96％

　　　　　11

acid　（12）

、
ノ

ク
＼

ff」t

CO2H

To　a　solution　of　diphenylacetic　acid　11　（20　g，　94．4　mmol）　in　THF　（300　ml）　was　added

n－BuLi　in　hexane　（2．57　M，　198　mmol，　77　ml）　with　dropping　funnel　over　30　min　at　O　OC

under　argon　atmosphere．　After　stining　for　30　min，　to　this　pale　yellow　solution　was　added

allyl　bromide　（6．8　ml）　over　10　min．　After　stirring　for　2　h，　quenched　with　sat．　NH4Cl　（50

ml），　concentrated　in　vacuo　and　the　whole　was　diluted　with　AcOEt　（200　ml）　and　1090　aq．

HCI　（50　ml），　the　layers　were　separated　and　the　organic　phase　was　washed　with　H20　（100

ml），　and　sat．　NaHCO3　（100　ml），　H20　（100　ml）　and　brine　（100　mlx2），　and　dried　over

anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　2，2－diphenyl－4－pentenoic

acid　12　（21　g，　9690）　as　a　white　solid．

iH－NMR　270　MHz，　（CDCIf　）　6　3．10　（d，　J　＝　7．2　Hz，　2H，　CH2＝CHCH2），　4．81－4．88　（m，

2H，　CH2＝CHCH2），　5．48－5．58　（m，　I　H，　CH2＝CHCH2），　7．21－7．40　（m，　10H，　ArH），　13．5

（brs，　I　H，　CO2H）．　IR　neat　v　2952，　1751，　1711，　1640，　1495，　1441，　1021，　899　cm－1．　EI－

LRMS　m／e　251　（M＋1）．　EI－HRMS　calcd　for　C　17H　1602　252．1413，　found　252．1424・
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，，f7・’

　　　4，4－diphenyl－3－oxo－6－heptenoate

co，H　i・bS．O，C，L2h．DMF　q

ζ12・与呂合：辮Me／ζ1

　　　　　　　　　　　　900／．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1312

（13）

co2Me

To　a　solution　of　12　（20．6　g，　O．082　mol）　in　benzene　（100　ml）　was　added　thionyl　chloride

（9．0　ml，　O．122　mol），　followed　by　DMF　（O．04　ml）．　After　heating　at　80　OC　for　2　h，　the

volatiles　were　removed　in　vacuo　to　give　the　acid　chloride　as　a　colorless　oil．　The　crude

product　was　used　without　further　purification．　n－BuLi　in　hexane　（2．46　M，　49．2　ml，　O．18

mol）　was　added　to　a　solution　of　diisopropylamine　（27　ml，　O．2　mol）　in　THF　（160　ml）　at　一78

0C　and　the　mixture　was　stirred　at　一78　OC　for　30　min．　Methyl　acetate　（14．2　ml，　O．18　mol）

was　added　dropwise　to　the　solution　at　一78　OC．　After　stirring　for　1　h　at　一78　OC，　the　acid

chloride　in　THF　（25　ml＋5．0　ml）　was　added，　and　the　mixture　was　stirred　at　一78　OC　for　3　h．

The　reaction　was　quenched　with　sat．　NH4Cl　（100　ml）　and　concentrated　in　vacuo．　The

whole　was　diluted　with　AcOEt　（150　ml），　the　layers　were　separated　and　the　organic　layer

was　successively　washed　with　sat．　NH4Cl　（100　ml）　and　brine　（100　mlx2），　and　dried　over

anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the　crude　product　（26．4

g），　which　was　purified　by　column　chromatography　（SiO2　150　g，　15：1　hexane－AcOEt）　to

give　13　（26　g，　90　％）　as　an　orange　oil．

IH－NMR　270　MHz，　（CDCIf）6　3．11　（d，　」＝　7．2　Hz，　2H，　CH2＝CHCH2），　3．41　（s，　2H，

CH2），　3．62　（s，　3H，　OCHf），　4．82－4．89　（m，　2H，　CH2＝CHCH2），　5．46－5．61　（m，　IH，

CH2＝CHCH2），　7．20－7．40　（m，　10H，　ArH），　12．5　（s，　enol－H）．　IR　neat　v　2952，　1751，

1711，　1640，　1495，　1441，　1021，　899　cmb　i．　EI－LRMS　m／e　308　（M＋1），　207，　165，　129．　EI－

HRMS　calcd　for　C20H2003　308．1413，　found　308．1424．

Methyl

グl
tu

fi””

グ
＼
1

2－diazo－4，4－diphenyl－3－oxo－6－heptenoate　（14）

13

vzCO2Me
　MsN3，　Et3N

　CH3CN

　　　95％

、
ノ

グ
＼

7t

＼
ノ

グ
＼

2

co2Me

Triethylamine　（20．0　ml

and　methanesulfonylazide　（13．3　g，　110．0　mmol）　in　MeCN　（150　ml）　at　O　OC．

at　room　temperature　for　18　h，　the　mixture　was　diluted　with　AcOEt　（300　ml）　and　the　whole

was　successively　washed　with　1090　aq．　NaOH　（100　mix2），　H20　（200　mi）　and　brine　（200

mlx2），　and　dried　over　anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the

　　　　　　　　　　　　　　14

，　O．15　mmol）　was　added　to　a　mixture　of　13　（25　O　g，　74．6　mmol）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　After　stirring
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crude　product　（28　g），　which　was　purified　by　column　chromatography　（SiO2　200　g，　20：1

hexane－AcOEt）　to　give　14　（26．7　g，　9590）　as　a　yellow　solid．

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　3．16　（d，　」＝　6．9　Hz，　2H，　CH2＝CHCH2），　3．71　（s，　3H，

0CH3一　），　4．77－4．85　（m，　2H，　CH2＝CHCH2），　5．48－5．60　（m，　IH，　CH2＝CHCH2），　7．28－7．43

（m，　10H，　ArH），　12．5　（s，　enol－H）．　IR　neat　v　2955，　2120，　1744，　1688，　1640，　1495，　1435，

1298，　899　cm－1・　EI－LRMS　mle　335　（M＋1，　78．1），　307　289，　154．　EI－HRMS　calcd　for

C20H　i　gO3N2　335・1396，　found　335．1407．

Methyl　（3S）一2－hydroxy－3－allyl－3－phenylindenecarboxylate　（15）

、
ー
ノ

グ
＼

／

、
ノ

グ
＼

　　co，Me　B．h2．．（S－P！．T．U）4

　　　　　　　（1．5　mol　O／o）

14

N
，
“

．“sPh

　　o

15　CO2Me

To　a　solution　of　14　（26　g，　79　mmol）　in　CH2C12　（150　ml　）　was　added　Rh2［S－PTTL］4　（100

mg，　1．5　molgo）　at　O　OC　under　argon　atomosphere．　The　reaction　mixture　was　stirred　for　24

h，　the　solvent　was　removed　in　vacuo，　and　residure　was　purified　by　column　chromatography

（silica　gel　150　g，　10：1　hexane－AcOEt）　to　give　15　（25　g，　98％）　as　a　blue　solid．

IH－NMR　270　MHz，　（CDCI3．）63．16　（d，」＝　6．9　Hz，　2H，　CH2＝CHCH2），　3．71　（s，　3H，

0CHf　），　4．77－4．85　（m，　2H，　CH2＝CHCH2），　5．46－5．61　（m，　I　H，　CH2＝CHCH2），　7．28－7．43

（m，　10H，　ArH），　12．5　（s，　enol－H）．　IR　neat　v　2926，　1742，　1661，　1593，　1379，　1255，　903

cm－1．　EI－LRMS　m！e　306　（M＋1，　34．7），　274，　265，　233，　205．　EI－HRMS　calcd　for

C20H　l　sO3　306．1256，　found　306．1235．

（S）一1－Allyl－1－phenylindan－2－one　（9）

＼
ノ
ク
＼

N

．，．Ph

　　o

15　CO2Me

aq．　DMSO

“o。C

　　99％

＼
ノ
ク
＼

9

N
“
）

．，“Ph

　　o

A　solution　of　15　（25　g，　83．3　mmol）　in　aq．　DMSO　（100　ml）　was　heated　at　130　OC　for　10

min．　The　mixture　was　diluted　with　AcOEt－benzene　（3　：　1，　300　mi）　and　H20　（200　ml），　and

the　layers　were　separated．　The　organic　layer　was　washed　with　H20　（200　ml），　brine　（150

ipl）　and　dried　over　anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the

crude　product，　which　was　purified　by　column　chromatography　（SiO2　100　g，　20：1　hexane－

AcOEt）　to　give　9　（24．7　g，　9990）　as　an　orange　oil．　The　ee　was　determined　by　HPLC

analysis　using　a　Daicel　Chiralcel　OD　column　with　1090　2－propanol　in　hexane　（O．5　mVmin）

as　eluent．

［ct］D26　一690　（c　1．22，　CHC13）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　46
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IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　2．87－2．94　（m，　2H，　CH2＝CHCH2），　3．42　（d，　」＝　22．5　Hz，

IH，　CH2Ph），　3．60　（d，　」＝　22．5　Hz，　IH，　CH2Ph），　4．99－5．10　（m，　2H，　CH2＝CHCH2），

5．42　（m，　」＝　8．0，　10．0，　14．0，　17．2　Hz，　IH，　CH2＝CHCH2），　7．18－7．41　（m，　9H，　ArH）．

12C－NMR　67．8　MHz，　（CDCIf）6169．5，　149．4，　144．1，　138．1，　130．0，　128．0，　127．7，

126．6，　126．2，　125．2，　123．7，　72．8，　53．5，　22．9．　IR　（CHCI3）　v　2876，　1751，　1023，　899　cm’

1．　EI－LRMS　m／z　248　（M＋H）＋　207，　179．　EI－HRMS　m／z　calcd　for　C　l　sH160　248．1201，

found　248．1186．

（IS，2R）一1－Allyl－1－phenylindan－2－ol　（17b）

、
ノ
グ
＼
9

島LiAl晒・HζI
　　　THF，　一78　OC

　　　　　　　　　　　　17b

．．“Ph

　州OH

To　a　suspension　of　LiAIH4　（7．8　g，　O．2　mol）　in　THF　（300　ml）　was　added　a　solution　of　t－

AmOH　（67．5　ml，　O．61　mol）　in　THF　（100　mi）　at　O　OC　under　an　argon　atmosphere．　This

suspension　was　refluxed　for　1　h，　the　mixture　was　cooled　to　一78　OC　and　9　（24　g，　97．2

mmol）　in　THF　（50　mlx2）　was　added　dropwise，　the　solution　was　stirred　at　O　OC　for　15　h．

This　suspension　was　poured　into　c．　HCI　（20　ml）　and　Et20　（200　ml）　at　O　OC．　The　organic

phase　was　separated　and　concentrated　in　vacuo　and　extracted　with　AcOEt　（100　mlx2）　and

washed　with　H20　（200　ml）　and　brine　（200　mlx2），　and　dried　over　anhydr．　Na2SO4．

Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the　crude　product，　which　was　purified　by

column　chromatography　（SiO2　100　g，　10：1　hexane－AcOEt）　to　give　17b　（23．1　g，　969e）　as　a

colorless　oil．

［ct］D23一　一720　（c　1．51，　CHCII）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　1．09　（d，　I　H，　」＝　7．3　Hz，　CHOH），　2．72　（dd，　1＝　6．2，　16．1

Hz，　I　H，　CH2列目），　2．80　（dd，　1＝　8．8，　14．7　Hz，　I　H，　CH2Ph），　2．87－2．94　（m，　2H，

CH2＝CHCH2），　4．41　（q，　」＝　6．8　Hz，　IH，　CHOH），　5．01　（d，　」＝　9．9　Hz，　IH，

CH2＝CHCH2），　5．08　（d，　」＝　17．2　Hz，　IH，　CH2＝CHCH2），　5．65　（m，　」＝　5．9，　8．8，　9．9，

17．2　Hz，　I　H，　CH2＝CHCH2），　7．15一一7．40　（m，　9H，　ArH）．　13C－NMR　67．8　MHz，　（CDC13）　6

169．5，　149．4，　144．1，　138．1，　130．0，　128．0，　127．7，　126．6，　126．2，　125．2，　123．7，　72．8，

53．5，　22．9．　IR　（CHCIf）v　3432，　2921，　1738，　1638，　1599，　1444，　987　cm－1．　EI－LRMS

m／z　248　（M＋H）＋　207，　179．　EI－HRMS　m／z　calcd　for　ClsH160　248．1201，found

248．1186．

（1S，2R）一2－Acetoxy－1－alllyl－1－phenytindane
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Ac20，　pyridine，　DMAP
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　　　17b

To　a　solution　of　17b　（23　g，　92　mmol）　in　CH2C12　（150　ml）　was　added　Etf　N　（38．5　ml，

O．13　mol）　and　Ac20　（9．8　ml，　O．11　mol）　and　DMAP　（200　mg，　42　mmol）　at　O　OC．　After

stirred　for　5　h　and　quenched　with　crushed　ice，　the　organic　phase　was　separated，　and

washed　with　1090　aq．　HCI　（50　ml），　H20　（100　ml），　and　sat．　NaHCOf　（100　ml）　and　H20

（100　ml）　and　brine　（100　mlx2），　dried　over　anhydr．　MgSO4．　Filtration　and　evaporation　in

vacuo　furnished　the　crude　product，　which　was　purified　by　column　chromatography　（SiO2

100　g，　10　：　1　hexane－AcOEt）　to　give　（IS，　2R）一2－Acetoxy－1－allyl－1－phenylindane　（25．7　g，

9690）　as　a　colorless　oil．

［ct］D23　一47．30　（c　2．01，　CHC13）

iH－NMR　270　MHz，　（CDC13）6　1．60　（s，　3H，　OAc），　2．81　（dd，　」＝　8．7，　14．2　Hz，　I　H，

CH2Ph），　2．89　（dd，」　＝　4．4，　16．6　Hz，　IH，　CH2＝CHCH2），　3．05　（dd，　」＝　5．5，　14．2　Hz，　I　H，

CH2＝CHCH2），　3．35　（dd，　」＝　6．7，　16．6　Hz，　IH，　CH2Ph），　4．98　（d，　」＝　10．2　Hz，　IH，

CH2＝CHCH2），　5．05　（d，　」＝　17．1　Hz，　IH，　CH2＝CHCH2），　5．55　（m，　1　＝　4．4，　5．5，　10．2，

17．0　Hz，　I　H，　CH2＝CHCH2），　5．56　（dd，　」＝　4．4，　6．7　Hz，　I　H，　CHOAc），　7．09－7．29　（m，

9H，　ArH）．　13一　C－NMR　67．8　MHz，　（CDC13）　6　169．5，　149．4，　144．1，　138．1，　130．0，　128．0，

127．7，　126．6，　126．2，　125．2，　123．7，　72．8，　53．5，　22．9．　IR　（CHC13）　v　3432，　2921，　1738，

1638，　1599，　1442，　987　cm’1．　EI－LRMS　m／z　292　（M＋H）’・251，　209，　43．　EI－HRMS　mlz

calcd　for　C　l　sH160　248．1201，　found　248．1186．

（S）一1－Allyl－1－phenylindan－2－one　（20）

　　XN　L　／＝＝x　．o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tu

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20

To　a　solution　of　（IS，　2R）一2－Acetoxy－1－allyl－1－phenylindane　（25　g，　81．2　mmol）　in

CH2C12　（800　ml）　was　bubbled　with　Of　at　一78　OC，　after　the　colorless　solution　turned　to　blue

solution，　and　triphenyl　phosphine　（25．6　g，　97．4　mmol）　was　added　slowly　at　一78　OC．　The

mixture　was　allowed　to　warm　to　room　temperature　and　stirred　for　8　h．　The　solvent　was

removed　in　vacuo，　the　residure　was　dissolved　in　hexane－benzene　（5　：　1，　500　ml），　filtration

and　evaporatioh　in　vacuo　furnished　the　crude　product，　which　was　purified　by　column

chromatography　（SiO2　100　g，　10　：　1　hexane－AcOEt）　to　give　（IS，　2R）一2－Acetoxy－1－etanal－

1－phenylindane　（24．2　g，　9690）　as　a　colorless　oil．

［ct］D23　一50．30　（c　1．01，　CHCI3）
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IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）6　1．66　（s，　3H，　OAc），　2．97　（dd，　J＝　4．6，　16．6　Hz，　I　H，

CH2Ph），　3．07　（dd，」＝　2．5，　16．3　Hz，　I　H，　CH2＝CHO），　3．39　（dd，　」＝　2．6，　16．3　Hz，　I　H，

CH2＝CHO），　3．40　（dd，　」＝　6．6，　16．7　Hz，　I　H，　CH2Ph），　5．60　（dd，　J＝　4．6，　6．6　Hz，　I　H，

CHOAc），　7．09－7．35　（m，　9H，　ArH），　9．65　（t，」＝　2．6　Hz，　I　H，　CHO）．　i　3－C－NMR　67．8

MHz，　（CDCIf）6　169．5，　149．4，　144．1，　138．1，　130．0，　128．0，　127．7，　126．6，　126．2，　125．2，

123．7，　72．8，　53．5，　22．9．　IR　（CHCIf）　v　2957，　1732，　1445，　1375，　1242　cm－1．　EI－LRMS

m／z　292　（M＋H）’・251，　209，　43．　EI－HRMS　m／z　calcd　for　C　l　sH160　248．1201，　found

248．1186．

　To　a　solution　of　（IS，　2R）一2－Acetoxy－1－etanal－1－phenylindane　（24　g，　77．3　mmol）　in　t

－BuOH　（150　ml）　was　added　2－Methyl－2－butene　（66．7　ml）　at　O　OC，　and　to　this　solution　was

added　dropwise　to　a　mixture　solution　of　NaCIO2　（10．4　g，　O．12　mol）　and　NaH2PO4　（13．8

g，　O．12　mol）　in　H20　（100　ml），　and　stirred　for　3　h　at　O　OC．　The　solvent　was　evaporated　and

the　resulting　mixture　was　diluted　with　CH2C12　（120　mlx2）．　The　organic　layer　was　washed

with　1090　aq．　NaOH　（50　mi）．　The　aqueous　layer　was　then　acidified　with　1090　HCI　（100　ml）

and　extracted　with　AcOEt　（100　ml），　and　washed　with　H20　（100　ml）　and　brine　（100　ml），

and　dried　over　anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the　product

to　give　（IS，　2R）一2－Acetoxy－1－phenylindanecarboxylic　acid　（23．6　g，　9490）　as　a　colorless

oil．

［ct］D26　一19．80　（c　1．68，　CHC13）

iH－NMR　270　MHz，　（CDCIf）6　1．67　（s，　3H，　OAc），　2．90　（dd，　J＝　7．9，　15．8　Hz，　I　H，

CH2Ph），　2．21　（d，　」＝　16．5　Hz，　IH，　CH2＝CO2H），　3．22　（dd，　J＝6．9，　15．8　Hz，　IH，

CH2Ph），　3．37　（d，　」＝　16．5　Hz，　IH，　CH2＝CO2H），　5．87　（t，　」＝　7．6　Hz，　IH，　CHOAc），

7．09－7．60　（m，　9H，　ArH）．　13一　C－NMR　67．8　MHz，　（CDC13）　6　169．5，　149．4，　144．1，　138．1，

130．0，　128．0，　127．7，　126．6，　126．2，　125．2，　123．7，　72．8，　53．5，　22．9．　IR　（CHCI3一）v　3027，

2976，　1740，　1601，　1445，　1375　cm－i．　EI－LRMS　m／z　311　（M＋H）＋・250，　219，　154　EI－

HRMS　m／z　calcd　fbr　ClgH1904311．1283，　found　311．1297．

A　mixture　of　（IS，　2R）一2－Acetoxy－1－phenylindanecarboxylic　acid　（23．5　g，　80　mmol）　and

PPA　（30　g）　was　stirred　at　65　OC．　After　proceeded　to　completion　at　1　h，　the　reaction　was

quenched　with　ice　cold　water．　The　resulting　mixture　was　diluted　with　AcOEt　（200　mi），　the

layers　were　separated　and　the　organic　layer　was　washed　with　H20　（100　mlx2），　and　sat．　aq．

NaHCO3　（100　ml），　H20　（100　ml），　brine　（100　ml），　and　dried　over　anhydr．　Na2SO4．

Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the　crude　product，　vvhich　was　purified　by

Column　chromatography　（SiO2　100　g，　15：1　hexane－AcOEt）　to　give　20　（18．8　g，　80qo）　as　a

colorless　oil．

［ct］D23　一57．20　（c　1．54，　CHCI3）

iH－NMR　270　MHz，　（CDCI3）　6　1．71　（s，　3H，　OAc），　2．74　（d，　」＝　18．5　Hz，　IH，　CH2CO），

3．07　（d，　」＝　18．5　Hz，　I　H，　CH2CO），　3．10　（dd，　」＝　3．7，　16．8　Hz，　I　H，　CH2Ph），　3．48　（dd，　J

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　49

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ．，
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＝　6．3，　16．8　Hz，　IH，　CH2Ph），　5．42　（dd，　J＝　4．0，　5．9　Hz，　IH，　CHOAc），　6．86－7．86　（m，

sH，　ArH）．　13C－NMR　67．8　MHz，　（CDC13）　6　169．5，　149．4，　144．1，　138．1，　130．0，　128．0，

127．7，　126．6，　126．2，　125．2，　123．7，　72．8，　53．5，　22．9．　IR　（CHC13）　v　3416，　2957，　1717，

1601，1460，1373．cm－1．　EI－LRMS　m／z　293（M＋H）＋・233，219，154　EI－HRMS　m／z　calcd

for　C　l　gH　1703　293．1178，　found　293．1182．

（IS，2R）一Spiro［2－acetoxyindane－1，3’一indan－1－ol］　（21）

　’
Y／”F

K）i

　　　20

　o
　　　NaBH4，　EtOH

　　　　　　930／o
川lOAc

◎．

21

OH

・川OAc

A　solution　of　20　（22．6　g，　77．1　mmol）　in　EtOH　（200　ml）　was　added　to　a　solution　of

NaBH4　（3．3　g，　85　mmol）　in　EtOH　（200　ml）　at　一78　OC．　The　reaction　mixture　was　stirred　for

15　h　at　一78　OC．　To　the　whole　mixture　was　added　brine　（200　ml），　and　the　solvent　was

evaporated　in　vacuo　and　the　resulting　mixture　was　diluted　with　AcOEt　（200　mi），　the　layers

were　separated　and　the　organic　layer　was　washed　with　brine　（100　ml），　and　dried　over

anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the　crude　product，　which

was　purified　by　column　chromatography　（SiO2　100　g，　5　：　1　hexane－AcOEt）　to　give　21

（21．1　g，　9390）　as　brown　solid．

［ct］D26　一1310　（c　1．50，　CHCIf　）　1　co　90　ee：　recrystalized　from　cyclohexane．

IH－NMR　270　MHz，　（CDCI3）6　1．71　（s，　3H，　OAc），　1．97　（dd，　J＝　8．3，　13．2　Hz，　I　H，

CH2Ph），　2．83　（dd，　J＝　6．6，　13．2　Hz，　I　H，　CH2Ph），　3．04　（d，　」＝　17．2　Hz，　I　H，

CH2CHOH），　3．49　（dd，　J＝　5．9，　17．2　Hz，　I　H，　CH2CHOH），　5．43　（dd，　」＝　2．0，　5．9　Hz，

IH，　CHOH），　5．44　（t，　J＝　7．9　Hz，　CHOAc），　6．96－7．48　（m，　8H，　ArH）．　13C－NMR　67．8

MHz　（CDCIf）6　169．5，　149．4，　144．1，　138．1，　130．0，　128．0，　127．7，　126．6，　126．2，　125．2，

123．7，　72．8，　53．5，　22．9．　IR　（CHC13）　v　3409，　2953，　1732，　1605，　1429，　1373　cm”i．　EI－

LRMS　m／z　293　（M＋H）＋・234，　217　EI－HRMS　mlz　calcd　for　C　l　gH　l　70f　293．1178，　found

293．1207．

（IS，2R）一2－Acetoxy－2，3－dihydro－1，1’一spirobiindene　（22）

V．

21

　OH

　　　　TsOH

　　　　benzene
…OAC　reflux

Ni！f．”’1．　i

、
　
ノ

グ
＼
22

”，tOAc

To　a　solution　of　21　（20　g，　73．3　mmol）　in　benzene　（200　ml）　was　added　p－TsOH　（7．3

Mmol），　and　was　stirred　at　80　OC　for　6　h，　and　cooled　at　O　OC　to　this　solution　was　added

NaHCOf　and　stirred　another　30　min，　the　organic　phase　was　separated　and　was　washed

50
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with　H20　（150　ml），　brine　（150　ml），　and　dried　over　anhydr．　N　a2SO4．　Filtration　and

evaporation　in　vacuo　furnished　the　crude　product，　which　was　purified　by　column

chromatography　（SiO2　100　g，　15　：　1　hexane－AcOEt）　to　give　22　（19．8g，　9590）　as　colorless

oil．

［ct］D26　一1650　（c　1．32，　CHCI3．　）　i　H－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　1．71　（s，　3H，　OAc），　1．97

（dd，　」＝　8．3，　13．2　Hz，　I　H，　CH2Ph），　2．83　（dd，　J＝　6．6，　13．2　Hz，　I　H，　CH2Ph），　3．04　（d，　」

＝　17．2　Hz，　I　H，　CH2CHOH），　3．49　（dd，　」＝　5．9，　17．2　Hz，　I　H，　CH2CHOH），　5．43　（dd，　」＝

2．0，　5．9　Hz，　I　H，　CHOH），　5．44　（t，　」＝　7．9　Hz，　CHOAc），　6．96－7．48　（m，　8H，　ArH）．　13一　C－

NMR　67．8　MHz，　（CDCIf）6169．5，　149．4，　144．1，　138．1，　130．0，　128．0，　127．7，　126．6，

126．2，　125．2，　123．7，　72．8，　53．5，　22．9．　IR　（CHCIf）v　2975，　1742，　1460，　1372，　1240　cm’

】．EI－LRMS　m／z　276（M＋H）＋．233，217，154　EI－HRMS　m／z　calcd　for　ClgH1602

276．1150，　found　276．1180．

（IR，2R，2’R，3S）一2’一acetoxy－2，3－epoxy－1，1’一spirobiindane　（26）

　　”’．一一b

N4）］　m－cpBA

7）．川。A、一砺→
tu

22

G
．
窯
26

o

・川OAc

To　a　solution　of　22　（19．5　g，　66．1　mmol）　in　CH2C12　（200　mi）　was　added　mCPBA　（99．2

mmol）　at　O　OC　and　the　mixture　was　stirred　for　4　h　at　O　OC，　the　reaction　was　quenched　by

addition　of　sat．　aq．Na2S203，　and　was　stirred　for　30　min．　The　organic　phase　was　separated

and　was　washed　with　H20　（100　ml），　sat．　aq．　NaHCO3　（100　mlx2），　H20　（100　ml），　brine

（100　mlx2），　and　dried　over　anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished

the　crude　product，　which　was　purified　by　column　chromatography　（SiO2　100　g，　5　：　1

hexane－AcOEt）　to　give　26　（18．8　g，　9490）　as　a　colorless　solid．

［ct］D26　一1650　（c　1．32，　CHC13）　i　H－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　1．71　（s，　3H，　OAc），　1．97

（dd，　」＝　8．3，　13．2　Hz，　I　H，　CH2Ph），　2．83　（dd，　J＝　6．6，　13．2　Hz，　I　H，　CH2Ph），　3．04　（d，　J

＝　17．2　Hz，　IH，　CH2CHOH），　3．49　（dd，　」＝　5．9，　17．2　Hz，　I　H，　CH2CHOH），　5．43　（dd，　」＝

2・O，　5．9　Hz，　I　H，　CHOH），　5．44　（t，　」＝　7．9　Hz，　CHOAc），　6．96－7．48　（m，　8H，　ArH）．　1－3C・一

NMR　67．8　MHz，　（CDC13）　6　169．5，　149．4，　144．1，　138．1，　130．0，　128．0，　127．7，　126．6，

126．2，　125．2，　123．7，　72．8，　53．5，　22．9．　IR　（CHCIf）v　2975，　1742，　1460，　1372，　1240cm－

i．　EI－LRMS　m／z　276　（M＋H）＋．233，　217，　154　．　EI－HRMS　mlz　calcd　for　C　i　gH　i　602

276．1150，　found　276．1180．
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7．3　Hz，　I　H，　ArH），　7．4　（d，　」＝　6．9　Hz，　I　H，　ArH），　7．5－7．7　（m，　6H，　ArH）．　13C－NMR

67．8　（CDCI3．．）6　145．2，　142．3，　128．3，　128．2，　128．7，　127．3，　127．1，　126．3，　125．1，　123．8，

　82．5，　73．1，　68．2，　44．5，　40．3，　39．O

IR　（CHCIf）v　3588，　1215，　1478，　776，　758，　496，　469，　455，　448，　436，　417，　401　cm－i．

FAB－LRMS　m／z　252　（M’1）’・FAB－HRMS　m／z　calcd　for　C　17H1602252．1013，　found

252．1106

trans，　trans－3

mp．　55－57　OC

［edD　26　．89．70　（c　1．3，　CHC13）

IH－NMR　（CDC13）　6　3．09　（d，　」　＝　16．8　Hz，　2H，　CH2Ph），　3．40　（dd，　」　＝　16．7，　4．6　Hz，　2H，

CH2Ph），　4．25　（m，　2H，　CHOH），　7．1　（d，　」　＝　8．8　Hz，　2H，　ArH），　7．42－7．2　（m，　6H，　ArH）．

13C－NMR　（CDCI3）　6　143．2　141．1，　128．4，　126．9，　126．7，　125．6，　76．0，　73．0，　39，　26．9．

IR　（CHC13）　v　3589，　1218，　1098，　735，　669，　650，　625，　436，　417　cm’i

FAB－LRMS　m／z　252　（M＋1）’・FAB－HRMS　m／z　calcd　for　C　17H　l　602　252．1013，　found

252．1106

（・）・2，21・Dihydroxy・1，1“・spirobiindanedione　（8）

　　』　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
　　＼ノ　　　　　＼∠　　　　　　　　　　　　眠／

　o’5，trans・3　　　　　　　　tノ’ans，　transB

o
o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8

To　a　solution　of　mixture　of　cis，trans－3　and　trans，trans－3　（5．2　g，　17．7　mmol）　in　CH2C12

（30　ml）　at　O　OC，　was　added　Dess－Martin　periodinane　（24　g，　53．1　mmol）．　After　10　h　of

stirring　at　this　temperature，　the　reaction　was　quenched　by　sat．　Na2S203　（20　mi）．　The　whole

tmxture　was　poured　into　ice　cooled　two－layer　mixture　of　Et20　（100　ml）　and　water　（50　ml），

and　layers　were　separated．　The　aqueous　layer　was　extracted　with　AcOEt　（100　mi），　and　the

combined　organic　layers　were　washed　with　sat．　NaHCOf　（100　ml），　H20　（100　ml），　and

brine　（100　ml），　and　dried　over　anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　gave

the　crude　product，　which　was　purified　by　column　chromatography　（SiO2　50　g，　10　：　1

hexane－AcOEt）　to　give　8　（4．6　g，　899（o）　as　colorless　solid．

［ct］D　24　一1160　（c　1．12，　CHCI3）

iH－NMR　270　MHz，　（CDCI3）　6　2．89　（d，　J＝　6．6　Hz　4H，　CH2Ph），　7．25－7．13　（m，　8H，

ArH）．　ilC－NMR　67．8　MHz，　（CDCI3）　6　150．1，　129．1，　127．9，　126　6，　126．5，　125．7，　124．5，

124．2，　49．4，　44．1．　IR　（CHCI．3．）v　4214，　2402，　1522，　1219，　739　cm’1．　FAB－LRMS　m／z

248　（M＋1）’・FAB－HRMS　m／z　calcd　for　C　17H1202　228．1013，　found　228．1　106．
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（IS，2S，2S’）一（一）一2，2’一Dihydroxy－1，1’一spirobiindane－2，2’一diol　（cis，cis－3）

＼ノ
　　t”’

、
ー
ノ

グ
＼

o
o

　LiAl（’Bu＞2nBuH

）．，

・・吋OH

OH

　　　　8　cis，　cis・3
To　a　solution　of　DIBAL－H　（55　ml　，　54．4　mmol）　in　THF　（100　ml）　cooled　at　一78　OC，　was

added　n－BuLi　in　hexane　（2．46　M，　22．0　ml，　54．4　mmol），　and　stirred　at　O　OC　for　1　h．　To　this

solution　was　added　8（4．5　g，18．1mmo1）in　THF（100　m1）aレ78。C．　After　I　6　h　of　stirring

at　O　OC，　the　reaction　was　quenched　by　sat．　NH4Cl　（50　ml）．　The　whole　mixture　was　poured

into　ice　cooled　two－layer　mixture　of　Et20　（100　ml）　and　1090　aq．HCI　（50　ml），　and　layers

were　separated．　The　aqueous　layer　was　extracted　with　AcOEt　（100　ml），　and　the　combined

organic　layers　were　washed　with　H20　（100　ml），　and　brine　（100　ml），　and　dried　over

anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　gave　the　crude　product，　which　was

purified　by　column　chromatography　（SiO2　30　g，　2　：　1　hexane－AcOEt）　to　give　cis，cis－3　（3．6

g，　8290）　as　colorless　solid．

mp　96－98　OC

［ct］D　26　一107　（c　1．22，　CHC13）　recrystalized　from　benzene

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　3．19－3．37　（m，　4H，　CH2Ph），　4．77　（t，　」　＝　7．6　Hz，　2H，

CHOH），　6．87　（d，　」＝　6．9　Hz，　2H，　ArH），　7．28－7．15　（m，　6H，　ArH）．　1：C－NMR　67．8　MHz，

（CDC13）　6　146．3，　140．8，　127．7，　127．4，　124．70，　124．0，　85．0，　65．2，　40．7．

IR　（CHC13）　v　3588，　1215，　778，　762，　737，　665，　499，　468，　456，　443，　435，　411　cm’1．　FAB－

LRMS　m／z　252　（M＋1）＋・FAB－HRMS　m／z　calcd　for　C　17H1602　252．2013，　found　252．1　106

Representative　procedure　for　the　preparation　of　diphosphite

To　a　solution　of　1，1’一spirobiindane－2，2’一diol　（120　mg，　O．43　mmol）　in　THF　（1．0　ml）　and

was　added　pyridine　（O．22　ml，　2．7　mmol）　at　O　OC．　To　this　solution　was　added　slowly

diphenyl　phosphorochloridite　（228　mg，　O，9　mmol）　in　THF　（2．0　ml）　at　O　OC　under　Ar

atomosphere　for　10　min．　This　reaction　mixture　was　treated　with　ice，　followed　by　stirring

for　30　min　and　then　diluted　with　AcOEt　（20　ml）．　The　organic　phase　was　washed　with　sat．

NaHCOf　（15　ml），　H20　（15　mi），　and　brine　（15　mix2），　dried　over　anhydr．　Na2SO4，　filtration

and　evaporation　in　vacuo．　The　residure　was　purified　by　column　chlomatography　（silica　ge1

10　g，　hexane　／　ethyl　acetate　＝　20　／　1，　190　triethylamine）　to　afford　1，1’一Spirocyclic

diphosphite　（289　mg，　9890）　as　a　cloudy　oil．
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（1S，2S，2S●）■2，29．bis（dipheny且phosphythy且）．1，1㌔spirobiindane　（29）

　　グ黛　　　　　　　　　　　　　グ殴
　　ヘ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　　　る　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る

グも・10H（PhOhpCI・　py「idineグる…P（・Ph）・

kl　OH　THF，・・C　　kJ　・P（・Ph）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　29　0’5，cis・3

98％yield

［oe］D　23一一460（c　L2，　CHCI3）

1H－NMR　270　MHz，（CDCI3）δ3．24（dd，」＝14．9，7．9　Hz，2H，　CH2Ph），3．7（dd，」＝

14．9，9．9Hz，2H，　CH2Ph），5．42（ddd，」＝17．7，8．9，7．9　Hz，2H，　CHOP），6．58（d，　Jr＝

8．3Hz，2H，　ArH），7．3－6．9（m，26H，　ArH）．31P－NMR（CDC13）δ129．13C－NMR　67．8

MHz（CDC13）δ152．2，144．3，141．4，129．7，129．4，128．0，127．6，124．6，124．0，123．6，

123．5，120．3，120．1，84．7，775，645，38．9

1R（CHCI3）v3073，3042，3011，2926，1593，1491，1200，1165，1047，1013，984，955，

858，781，772，756，737，691，662，613cm’1．　FAB－LRMS　mlz　685（M＋1）＋・FAB－

HRMS　m／z　calcd　for　C41H3406P2684．6522，　found　684．6501

（IR，2∫，2R書）一2，　2’一bis（dipheny且phosphythy塵）鰯1，1㌔spirobiindane　（32）

　　グ硬　　　　　　　　　　　　　グ唖
　　ヘ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘ

ク鬼一・H（Ph。〉・PCI・py「idine O鬼川・P（・Ph）、

kJ’・10H　THF，0．C　　kJ　・・P（・Ph）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　32　0’s，tran33

98％yield

［αID　23－50．7（c　l．2，　CHC13）

1H－NMR（CDCI3）δ3．17（dd，」＝16．7，2．5　Hz，1H，　CH2Ph），3．31（d，」＝8．58　Hz，2H，

CH2Ph），3．56（dd，」＝16．6，6．1　Hz，1H，　CH2Ph），5．43（dd，」＝17．3，8．7　Hz，1H，

CHOP），5．88－5．94（m，　I　H，　CHOP），6．57（d，」＝8．3　Hz，1H，　ArH），6．62（d，」＝8．2

Hz，1H，　ArH），6．9－7．4（m，26H，　ArH）．31P－NMRδ129．7，129．3．13C－NMR（CDCI3）

152．3，152．1，152．0，144。7，1423，142．1，140，130，129．7，129．6，129．5，129．4，127．9，

127．8，127．3，127．2，126．8，124．7，124．2，124．1，　123．8，123．7，123．5，123．4，　120．2，

120．1，82．8，74．9，67．4，40．8，39．O

IR（CHCI3）v1593，1491，1229，1200，1165，1047，983，955，858，781，772，756，737，

613cm－1．FAB－LRMS　mlz　685（M＋1）＋・FAB－HRMS　m／z　calcd　for　C41H3406P2

684．6522，found　684．6488．
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（1R，2R・2R’）■2，2サ■bis（dipheny且phosphythy蓋）一1，1’一spirobiindane　（33）

　　グ陵　　　　　　　　　　　　グ陵
　　　、　　　　る　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト

Ct川・9・H器py「idine　ed。OpP（60pPh；，）2

　〃aηs，trans・3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　33

98％yield

【α】D24－670（c　O．78，　CHC13）

1H－NMR（CDC13）δ3．24（d，」＝17．2　Hz，2H，　CH2年目），3．45（dd，ノ＝17．2，4．3　Hz，2H，

CH2Ph），5・37（dd，」＝9・6，4・3　Hz，2H，　CHOP），6．45（d　J＝8．3　Hz，　ArH），7．26－6．94

（m，26H，　ArH）・31P－NMR（CDCI3）δ127．7．13C－NMR（CDCI3）δ152．3，152．2，151．9，

151．8，142．8，141．6，129．6，129．4，127．7，126．6，　124．5，　123．6，1235，120．1，112．0，

119．8，77．7，70．7，405

1R（CHCI3）v1732，1593．，1491，1226，1200，1164，1003，981，856，779，773，758，422

cm－1・FAB－LRMS　mlz　685（M＋1）＋・FAB－HRMS　m／z　calcd　for　C41H3406P2684．6522

found　684．6501．

I
l
，
　
i

掌覧唱

（S）蘭（・）■cis，cis。2，2。・Spirobiindane階1，1曾．diyl

　　グ父　　　　　　　　　　　　　　　グ腰
　　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こヘ

ク鬼・・ll・H　1・PCI・・py「idine，　’78．C @　鬼
ミ、I

　cis，　cis－3

OH
2．　PhOH，　EbN，　THF，　一30　eC

＼
ー
ノ

グ
＼

phenyl　phosphite　（31）

・，1　ON

　2POPho

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　31

To　a　solution　of　PC13　（82．4　mg，　O．6　mmol）　in　THF　（1．0　ml）　was　added　slowly　cis，cis－3

（100　mg，　O．4　mmol），　pyridine　（158　mg，　O．15　mol）　in　THF　（2．0　ml）　at　一78　OC　under　Ar

atomosphere．　This　reaction　mixture　was　stirred　for　30　min，　and　then　to　this　suspension

was　added　Et3N　（61　mg，　O．6　mmol），　solution　of　Phenol　（68　mg，　O．72　mmol）　in　THF　（2．O

mi）　at　一78　OC　under　Ar　atmosphere．　This　reaction　mixture　was　s　tirred　for　1　h．　This　reaction

mlxture　was　treated　with　ice，　followed　by　stirring　for　30　min，　and　then　diluted　with　AcOEt

（20　ml），　and　washed　with　sat．　NaHCO3　（15　ml）　and　H20　（15　mi）　brine　（15　ml），　dried　over

anhydr．　Na2SO4，　filtration　and　evaporation　in　vacuo，　the　residure　was　purified　with　column

chlomatography　（SiO2　hexane　／　benzene　＝　40　／　1，　190　triethylamine）　to　afford

spiromonophosphite　31　（168　mg，　98％）　as　a　white　solid．

mp．　64－650C

［ct］D　22　・一45．6　（c　1．12，　CHCIf　）

IH－NMR　（CDC13）　5　3．52　（d，　」＝　16．8　Hz，　IH，　CH2Ph），　3．93　（dd，　」＝　17．3，　5．15　Hz，

IH，　CH2Ph），　4．02　（d，　」＝　7．58　Hz，　IH，　CH2Ph），　4．20　（dd，　」　＝　16．17，　7．26　Hz，IH，

CH2Ph），　5．47　（m，　2H，　CHOP），　6．9　（d，　」　＝　7．59　Hz，　I　H，　ArH），　7．81－7．73　（m，　10H，
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ArH）．　3一　I　P－NMR　（CDCIf）6　118．4　13C－NMR　（CDCII）6　152．6，　152．5，　144．6，　144．2，

141．3，　139．1，　129．6，　128．0，　127．9，　127．5，　127．1，　125．4，　125．1，　124．1，　123．4，　123．1，

120．1，　119．8，　75．8，　75．0，　62．6，　62．5，　39．8，　39．0，　38．9

1R　（CHC13）　v　1595，　1491，　1458　1429，　1229，　1204　1183，　1167，　1129，　1024，　995，　768，

756，　737　cm－1．　FAB－LRMS　m／z　685　（M＋1）’・FAB－HRMS　m／z　calcd　for　C26HlgOf　P

684．6443，　found　684．6501．

Chapter　1　Section　2．

〈General　procedure　for　asymmetric　alllylic　substitution＞

BSA　method
To　a　solution　of　29　（7．9　mg，　11．6xlO－3　mmol）　in　THF　（O．3　ml）　was　added　［Pd（n　3－

C3Hs）Cl］2　（2．0　mg，　5．5xlO’3　mmol）　under　an　argon　atmosphere　at　room　temperature．

After　stining　at　40　OC　for　1　h．，　this　solution　was　treated　with　a　solution　of　1，3－diphenyl－2－

propenyl　acetate　37　（28　mg，　O．22　mmol）　in　THF　（O．6　ml）　at　room　temperature．　After　30

min　a　solution　of　dimethyl　malonate　（90　mg，　O．66　mmol）　in　THF　（O．6　mi）　and　anhydr．

LiOAc　（2．0　mg，　10　mo190），　and　AJ，O－bis一（trimethylsilyl）acetamide　（B　SA）　（134．4　mg，　O．66

mmol）　were　added　sequentially．　The　mixture　was　stirred　at　room　temperature　for　3　h　unti1

1，3－diphenyl－2－propenyl　acetate　completely　disappeared　as　indicated　by　TLC．　The　yellow

reaction　mixture　was　quenched　with　adding　10％　aq．　HCI　（O．1　ml）　and　Et20　（10　ml）．　The

organic　phase　was　separated，　washed　with　H20　（10　ml）　and　brine　（10　ml），　dried　over

anhydr．　Na2SO4，　and　evaporated．　The　residure　was　purified　by　column　chromatography

（silica　gel　10　g，　hexane／ethyl　acetate　＝　1011）　to　afford　the　38　（28．6　mg，　98qe）　as　a

colorless　oil．　The　ee　was　determined　by　HPLC　analysis　using　Daicel　Chiralpak　A　D

（hexane　：　i－PrOH　＝　20　：　1，　flow　1．0　mVmin，　retention　time　＝　16　min　（R），　20　min　（S）　［ct］D

23　一lg．9　（c　O．98，　CHC13）　99％　ee．

LiH　method

To　a　suspension　of　LiH　（2．6　mg，　O．66　mmol）　in　THF　（O．6　ml）　was　added　dimethyl

malonate　（90　mg，　O．66　mmol）　at　O　OC　and　stirred　for　1　h　at　room　temperature．　A　solution　of

Pd－chiral　ligand　complex　prepared　from　29　（7．9　mg，　11．6xlO－3一　mmol）　and　［Pd（n　3一　一

C3Hs）Cl］2　（2．0　mg，　5．5xlO’1　mmol）　was　treated　with　1，3－diphenyl－2－propenyl　acetate　37

（28　mg，　O．22　mmol）　in　THF　（O．6　ml）　for　30　min　and　to　this　solution　was　added　a　solution

of　lithium　malonate　and　stirred　for　3　h．　TLC　indicated　that　1，3－diphenyl－2－propenyl　acetate

was　consumed．　The　yellow　reaction　mixture　was　quenched　with　adding　109（o　HCI　（O．1　mi）

and　Et20　（10　ml）．　The　organic　phase　was　separated，　washed　with　H20　（10　ml）　and　brine

（10　ml），　dried　over　Na2SO4，　filtration　and　evaporation　in　vacuo．　The　residure　was　purified
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by　column　chromatography　（silica　gel　10　g，　hexane　／　ethyl　acetate　＝　10　／　1）　to　afford　the　38

（27．8　mg，　9890）　as　a　colorless　oil．

（S）一Methyl　2－carbomethoxy－3，5－diphenyl－4－pentanoate　（38）

［ct］D　23　一19．9　（c　O．98，　CHCIf）　9990　ee．　Daicel　Chiralpac　AD　（hexane　：　i－PrOH　＝　20　：　1，

flow　1．0　ml／min，　retention　time　＝　16　min　（R），　20　min　（S）

iH－NMR　270　MHz，　（CDCI3）　6　3．52　（s，　3H，　CH3），　3．71　（s，　3H，　CH3），　3．95　（d，　」＝　10．9

Hz，　IH，　CH），　4．27　（dd，」＝　8．6，　10．9　Hz，　IH，　CH＝CH），　6．35　（d，　1＝　10．9　Hz，　IH，

CH＝CH），　6．48　（d，　1＝　15．7　Hz，　I　H，　CH＝CH）　7．15－7．4　（m，　10H，　ArH）．　1：C－NMR　67．8

MHz，　（CDC13）　6　168．2，　167．7，　140．2，　136．8，　131．8，　129．1，　128．7，　128．4，　128．1，　127．8，

127．5，　127．1，　126．6，　126．3，　124．8，　57．6，　52．6，　52．4，　49．2．　IR　（CHC13）v　3060，　2950，

1740，　1430，　1260　cm－1．

Ethyl　2－acetamido－2－carboethoxy－3，5－diphenyl－4－pentenoate　（45）

［ct］D　25　一52．1　（c　O．88，　CHC13）　9190　ee．

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　1．16　（t，　」＝　7．0　Hz，　3H，　CHI），　4．0一一4．4　（m，　4H，　CH2），

4．78　（d，　」＝　7．2　Hz，　IH，　CH），　6．3　（d，　1＝　16．1　Hz，　IH，　CH），　6．58　（s，　IH，　CH），　6．77

（dd，　」＝　7．3，　15．7　Hz，　I　H，　CH＝CH）　7．15－7．4　（m，　10H，　ArH）．　1－3C－NMR　67．8　MHz，

（CDCI．3．）6　168．94，　167．5，　167．1，　138．3，　137．5，　132．4，　129．6，　128．7，　128．4，　128．3，

124．4，　127．1，　126．3，　68．2，　62．3，　52．3，　23．1，　13．9，　13．8．　IR　（CHCIf）v　3280，　2970，

1740，　1650，　1510，　1240，　1195，　1060　cm－1

47　：　ee　was　determined　by　Daicel　Chiralcel　OD，　200：　1，　hexane／iPrOH）

［ct］D26　一21．10　（c　1．32，　CHCI3）　iH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　1．78　（s，　IH，　NH），　3．77－

3．79　（dd，　J　＝，　13．2　Hz，　2H，　CH2Ph），　4．39　（d，　1　＝　7．4　Hz，　IH，　CH），　6．31　（dd，　J＝

15．9，7．4　Hz，　IH，　CH），　6．58　（d，　」＝　15．9　Hz，　IH，　CH），　7．2－7．48　（m，　15H，　ArH）．

48　：　ee　was　determined　by　Daicel　Chiralcel　OJ，　9：1，　hexane／iPrOH）

［ct］D26　一33．10　（c　1．32，　CHC13）　iH一一NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　2．32　（s，　3H，　CH3），　4．99

（d，　」＝，　7．1　Hz，　2H，　NH），　5．11　（t，　1＝　6．8　Hz，　I　H，　CH），　6．1　（dd，　」＝　15．9，　6．8　Hz，　I　H，

CH），　6．35　（d，　」＝　15．9　Hz，　I　H，　CH），　7．2－7．68　（m，　12H，　ArH）．

49　：　ee　was　determined　by　Daicel　Chiralcel　OJ，　9：　1，　hexane／iPrOH）

［ct］D25　一32．30　（c　1．32，　CHC13）　iH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　4．86　（d，　」＝　7．9　Hz，IH，

CH），　5．23　（d，　」＝4．7　Hz，　I　H，　NH），　5．11　（t，　1＝　6．8　Hz，　I　H，　CH），　6．37　（dd，」＝　15．9，

7．8　Hz，　IH，　CH），　6．68　（d，　」＝　15．9　Hz，　I　H，　CH），　7．2－7．68　（m，　12H，　ArH）．

Methyl　2－carbomethoxy－2一（2－cycEohexenyl）acetate　（59）

［oe］D　25　一12．6　（c　O．77，　CHC13）
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IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）6　1．3－1．45　（m，　I　H，　CH2），　1．5－1．85　（m，　3H，　CH2），　1．95－

2．05　（m，　2H，　CH2），　2．85－3．0　（m，　IH，　CH），　3．29　（d，　IH，　」＝　9．6　Hz，　CH），　3．74　（s，　6H，

CH3），　5．53　（dd，　」　＝　2．27　Hz，　10．2，　CH＝CH），　5．7－6．85　（m，　I　H，　CH2）

Methyl　2－carbomethoxy－2一（2－cyclopentenyl）acetate　（61）

［ct］D　25　一10．1　（c　O．65，　CHC13）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　1．3－1．45　（m，　IH，　CH2），　1．93・一2．1　（m，　2H，　CH2），　2．75－3．0

（m，　IH，　CH），　3．24　（d，　I　H，　J＝　8．6　Hz，　CH），　3．71　（s，　6H，　CH3），　5．52　（dd，　1＝　2．27，　10．2

Hz，　CH＝CH），　5．8－6．85　（m，　I　H，　CH2）　・
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Chapter　1　Section　3

Palladium　complex　54
　A　solution　of　［Pd（n　3－Cf　Hs）Cl］2　（5　mg，　O．14　mmol）　and　29　（20　mg，　O．029　mmol）　in

CH2C12　（O．5　ml）　was　stirred　at　40　OC　for　1　h．　To　this　solution　was　added　AgPF6　（7　mg，

O．03　mmol）　in　THF　（O．5　ml）　at　room　temperature．　After　30　min，　the　mixture　was　filtered

through　a　pad　of　Celite　and　the　filtrate　was　diluted　with　CH2C12　（10　ml），　washed　with　brine

（5　ml），　dried　over　MgSO4　and　filtration　and　evaporation　in　vacuo．　The　residure　was　treated

with　hexane．　Single　crystals　suitable　for　X－ray　diffraction　were　finally　obtained　by

CH2C12－hexane．

［ct］D　23　一66．7　（c　1．2，　CHCIf　）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　7．3－6．9　（m，　26H，　ArH），　6．58　（d，　」　＝　8．3　Hz，　2H，　ArH），

5．42　（ddd，　」＝　17．7，　8．9，　7．9　Hz，　2H，　CHOP）　3．7　（dd，　」＝　14．9，　9．9　Hz，　2H，　CH2Ph）

3．24　（dd，　」＝　14．9，　7．9　Hz，　2H，　CH2Ph）．　3一　I　P－NMR　（CDCIf）6　120．1　（d，　」＝　77．8　Hz）

115．6　（d，　」＝　77．8　Hz）．　B一　C－NMR　67．8　MHz　（CDC13）　6　152．2，　144．3，　141．4，　129．7，

129．4，　128．0，　127．6，　124．6，　124．0，　123．6，　123．5，　120．3，　120．1，　84．7，　77．5，　64．5，　38．9

1R　（CHCIf）u　3073，　3042，　3011，　2926，　1593，　1491，　1200，　1165，　1047，　1013，　984，　955，

858，　781，　772，　756，　737，　691，　662，　613　cm－1

Palladium　complex　55

　A　mixture　of　PdC12　（45　mg，　O．25　mmol）　and　LiCl　（45　mg，　1．06　mmol）　was　stirred　in

H20　（O．3　mi）　for　30　min．　The　resultant　dark　brown　suspension　was　treatedwith　EtOH　（O．5

mi）　and　then　with　a　solution　of　1，3－diphenyl－2－propenyl　acetate　37　（107　mg，　O．51　mmol）

in　THF　（1．5　ml）．　After　cooling　to　O　OC，　c．　HCI　（O．1　ml）　was　added　and，　with　stirring，　CO

bubbled　through　the　solution．　After　5　min，　a　further　portion　of　c．　HCI　（O．1　ml）　was　added

and　stirring　continued　for　30　min．　The　mixture　was　stirred　for　a　further　7　h　under　a　static

CO　atmosphere．　After　addition　of　CH2C12　（100　ml），　the　solution　was　washed　with　H20，
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dried　（MgSO4），　and　evaporated．　The　resulting　solid　was　suspended　in　CH2C12　（200　ml）．

After　sonication，　hexane　（40　ml）　was　added　and　suspension　kept　at　一140C　for　6　h．　Filtration

afforded　orange－yellow　powder　（20．2　mg）．　To　a　29　（12．6　mg）　in　solution　THF　was　added

orange－yellow　powder，　and　stirred　at　40　OC　for　1　h，　cooled　to　r．t．　and　treated　with　AgPF6

（25．3　mg）　in　THF　（　O．8　ml）．　After　30　min，　the　mixture　was　filtered　through　a　pad　of　Celite

and　the　filtrate　was　washed　with　aq．　NaCl，　dried　over　MgSO4，　filtration　and　evaporated，

obtained　yellow　powder．

［ct］D　23一　d－66．7　（c　1．2，　CHCIf）

IH－NMR　270　MHz　（CDCIf　）　6　7．3－6．9　（m，　26H，　ArH），　6．58　（d，　」　＝　8．3　Hz，　2H，　ArH），

5．42　（ddd，　」＝　17．7，　8．9，　7．9　Hz，　2H，　CHOP），　3．7　（dd，　」＝　14．9，　9．9　Hz，　2H，　CH2Ph），

3．24　（dd，　」＝　14．9，　7．9，　2H，　CH2Ph）．　f　I　P－NMR　（CDC13）6　120．1　（d，　」＝　77．8）　115．6

（d，」＝　77．8　Hz）．　13C－NMR　67．8　MHz　（CDC13）6　152．2，　144．3，　141．4，　129．7，　129．4，

128．0，　127．6，　124．6，　124．0，　123．6，　123．5，　120．3，　120．1，　84．7，　77．5，　64．5，　38．9

1R　（CHC13）　v　3073，　3042，　3011，　1593，　1491，　1200，　1165，　1047，　1013，　984，　955，　858，

781，　772，　691，　662，　613　cm－1

b
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〈General　Procedure　of　Asymmetric　Allylation　with　Prochiral　Nucleophile＞

A　mixture　of　［Pd（n　3－C3Hs）Cl］2　（O．9　mg，　2．5　mmol）　and　29　（3．6　mg）　in　THF　was　stirred

for　30　min　at　40　OC．　Allyl　acetate　（40．5　mg）　was　added　to　the　solution．　After　10　min，　the

solution　was　added　to　a　suspension　of　nucleophile　and　LiH　（2．6　mg）　in　THF　at　一30　OC．

The　reaction　was　monitored　by　TLC．　After　complete　consumption，　the　reaction　was

quenched　by　1090　aq．　HCI．　The　mixture　was　extracted　with　AcOEt．　The　organic　layer　was

washed　with　brine，　dried　over　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the

crude　product，　which　was　purified　by　column　chromatography　（SiO2　2．0　g，　2　：　1　hexane－

AcOEt）　to　give　products．

2－Acetyl－2’一propenyl　cyclohexanone　（69a）

The　ee　was　determined　by　comparison　of　the　optical　rotation．

［ct］D　23一　79．1　（c　O．89，　CHC13）　I　H－NMR　270　MHz，　（CDCII）6　1．11－2．70　（m，　10H，　CH2），

2．01　（s，　3H，　CH3），　4．90－5．18　（m，　2H，　CH），　5．31－5．85　（m，　IH，　CH）．

67a

The　ee　was　determined　by　HPLC　analysis，　OD　（hexane／iPrOH＝9：　1）

［ct］D．2：　一12．2　（c　1．01，　CHC13）　i　H－NMR　270　MHz　（CDCIf　）　6　2．06　（s，　3H，　CH3），　2．22　（s，

3H，　CH3），　3．18　（ddd，　」＝　1．2，　7．8，　14．5　Hz，　I　H，　CH），　3．34　（ddd，　J＝　1．2，　7．7，　14．5　Hz，

IH，　CH），　3．8　（s，　3H，　CH3），　5．84　（dt，　」＝　15．6，　7．5　Hz，　I　H，　CH），　6．45　（dt，　」＝　15．6，　1．2

Hz，　I　H）　6．88　（brs，　I　H，　NH），　7．19－7．4　（m，　5H，　ArH）．

71a
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The　ee　was　determined　by　HPLC　analysis，　OD　（hexane／iPrOH＝9：　1）

［ct］D　23　68．2　（c　O．65，　CHCIf）　IH－NMR　270　MHz　（CDC13）6　1．91　（s，　3H，　CH3），　3．35

（ddd，　」＝　1．4，　7．8，　14．4　Hz，　IH，　CH），　3．41　（ddd，　1＝　1．3，　7．7，　14．4　Hz，　IH，　CH），　3．79

（s，　3H，　CHf　），　5．92　（dt，　1＝　15．6，　7．5　Hz，　IH，　CH），　6．41　（d，　」＝　15．6　Hz，　IH），　7．20　（brs，

IH，　NH），　7．20－7．92　（m，　10H，　ArH）．

Chapter　2

2，2－Diphenylpropanoic　acid　（87）

、
ノ
グ
＼ 　　　CO2H　　　　　　　η一BuLi，　Mel

グlTHF，・．C
ミ＼　　　　　　99％

11

、
　
ノ

ク
＼
Me
、
ー
ノ

グ
＼

87

CO2H

To　a　solution　of　diphenylacetic　acid　11　（20　g，　94．4　mmol）　in　THF　（300　ml）　was　added　n－

BuLi　（2．57　M，　198　mmol，　77　ml）　with　dropping　funnel　over　30　min　at　O　OC　under　argon

atmosphere　and　the　mixture　was　stirred　for　30　min．　To　this　pale　yellow　solution　was　added

methyl　iodide　（8．8　ml）　over　10　min　and　the　whole　was　stirred　for　5　min．　The　solution　was

quenched　with　saturated　aqueous　NH4Cl　（50　ml）　and　THF　was　removed　in　vacuo．　The

residure　was　extracted　with　AcOEt　（200　mlx2）　and　organic　layers　were　successively

washed　with　1090　aq．　HCI　（50　ml），　H20　（100　ml），　sat．　aq．　Na2S203　（100　ml），　H20　（100

ml），　and　brine　（100　ml），　and　then　dried　over　anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation

in　vacuo，　gave　87　（21　g，　96　9e）　as　a　white　solid．

mp．　219－220　oc

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　7．58一一6．97　（m，　10H，　ArH），　1．94　（s，　3H，　CH3）

Methyl　2－diazo－4，4－diphenyl－3－oxo－6－pentanoate　（88）

、
ノ
ク
＼
Me
（
8
7

CO2H　1・　SgC．　12　bAen．　Fen－e．

　　　　2．　LDA，　AcOMe，　THF

、
　
ノ

グ
＼

1 3．　MsN3，　Et3N，　CH3CN

Me
つ
》
8
8

o

N2

CO2Me

To　a　solution　of　87　（21　g，　88　mmol）　in　benzene　（100　mi）　was　added　thionyl　chloride　（132

mmol），　followed　by　DMF　（O．04　ml）．　After　heating　at　80　OC　for　2　h，　the　volatiles　were

removed　in　vacuo　to　give　the　acid　chloride　as　a　brown　oil．　The　crude　product　was　used

without　further　purification．

n－BuLi　in　hexane　（2．47　M，　48　mi，　O．　18　mol）　was　added　to　a　solution　of　diisopropylamine

（27　ml）　in　THF　（160　ml）　at　一　78　OC　and　the　mixture　was　stirred　at　一78　OC　for　30　min．

Methyl　acetate　（14．2　mi，　O．18　mol）　was　added　to　the　solution　at　一78　OC．　After　1　h　at　一78　OC，
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the　acid　chloride　in　THF　（30　ml）　was　added，　and　the　mixture　was　stirred　at　一78　OC　for　4　h．

The　reaction　was　quenched　with　sat．　aq．　NH4Cl　（100　ml）　and　THF　was　removed　in　vacuo．

The　whole　was　diluted　with　AcOEt　（300　ml），　and　the　layers　were　separated　and　the　organic

layer　was　successively　washed　with　sat．　aq．　NH4Cl　（100　ml）　and　brine　（2x　l　oo　ml），　and

dried　over　anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the　crude

product，　which　was　purified　by　column　chromatography　（SiO2　200　g，　15／1　hexane／AcOEt）

to　give　88　（19．9　g，　88qo）　as　an　orange　oil．

（IS）一1－Methyl－1－phenylindanone

グ
＼
Me

o

◎
8
8

N2

CO2Me

　　　　　　　　　　　　　　（86）

1．　Rh2（S－PTTL）4　（O．05　mol　O／．）

　CH2C12，00C　・
M

2．　aq．　DMSO

　　110　OC

、
ノ
グ
＼
86

．“s　Ph

　　o

To　a　solution　of　88　（25　g，　83．3　mmol）　in　CH2C12　（150　ml）　was　added　Rh2［S－PTTL］4　（45

mg，　O．05　mo190）　at　一30　OC　under　argon　atomosphere　and　warmed　at　O　OC．　The　reaction

mixture　stirred　for　38　h　and　concentrated　in　vacuo．　The　residure　was　purified　by　column

chromatography　（silica　gel，　hexane／AcOEt，　10：　1）　to　give　Methyl　（3S）一2－hydroxy－3－methyl－

3－phenylindenecarboxylate　（24．8　g，　9890）　as　blue　solid．　A　solution　of　Methyl　（3S）一2－

hydroxy－3－methyl－3－phenylindenecarboxylate　（16．7　g，　83．3　mmol）　in　aq．　DMSO　（50　mi）

was　heated　at　130　OC　for　10　min．　The　mixture　was　diluted　with　AcOEt－benzene　（3　：　1，　300

mi）　and　H20　（200　mi），　and　the　layers　were　separated．　The　organic　layer　was　washed　with

H20　（200　mi），　brine　（150　ml）　and　dried　over　anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation

in　vacuo　furnished　the　crude　product，　which　was　purified　by　column　chromatography

（SiO2　100　g，　20：1　hexane－AcOEt）　to　give　86　（24．6　g，　9990）　as　an　orange　oil．　The　ee　was

determined　by　HPLC　analysis　using　a　Daicel　Chiralcel　OD　column　with　1090　2－propanol　in

hexane　（O．5　ml／min）　as　eluent．

［oe］D　26　一53．6　（c　1．07，　CHC13）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）67．15－7．43　（m，　9H，　ArH），　3．68　（d，　J＝　22．3　Hz，　I　H，

CH2），　3．54　（d，　J＝　22．3　Hz，　IH，　CH2），　1．76　（s，　3H，　CH3）

（IR）一1－MethyR－1－phenylindene
　　　M（ls，．“Ph　K，．p”．　A　MEIx，，“ph

グ．

_
　　　NaBH4

0　一一．
　　　EtOH

、
ノ
グ
＼

（89）

OH

　　　86

　To　an　ice　cooled　solution　of　NaBH4　（5．0　g，　133　mmol）　in　EtOH　（300　ml）　was　added

EtOH　（50　ml）　solution　of　86　（24．5　g，　111　mmol）．　The　reaction　mixture　was　stirred　for　1
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h，　to　the　solution　was　added　brine　（100　ml），　and　the　resulting　mixture　was　stjrred　for　1　h，

and　the　solvent　was　evaporated　and　the　resulting　mixture　was　diluted　with　AcOEt　（200　ml）．

The　combined　organic　extracts　were　washed　with　brine　（100　ml），　and　dried　over　anhydr．

Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the　crude　product，　which　was

purified　by　column　chromatography　（SiO2　100　g，　10　：1　hexane－AcOEt）　to　give　（IS）一1－

Methyl－1－phenylindanol　（23．6　g，　93qo）　as　a　colorless　oil．

［ct］D　26　一65　40　（c　1．07，　CHCIf　）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　1．76　（s，　3H，　CHf　），　3．42　（d，　」＝　22．5　Hz，　IH，　CH2Ph），

3．60　（d，　」＝　22．5　Hz，　I　H，　CH2Ph），　7．18－7．41　（m，　9H，　ArH）．

13－C－NMR　67．8　MHz，　（CDC13）6144．1，　138．1，　130．0，　128．0，　127．7，　126．6，　126．2，

125．2，　123．7，　72．8，　53．5，　22．9　IR　（CHC13）　v　2876，　1751，　1023，　899　cm－1．

ζM漣PちHl慧t籍ξ　ζ1》Ph

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　89

To　a　solution　of　（IS）一1－Methyl－1－phenylindanol　（8．8g，　39．3　mmol）　and　pyridine　（20　ml）

in　CH2C12　（50　mi）　cooled　at　O　OC　were　added　MsCl　（45　ml，　1．5　eq）　and　DMAP　（60　mg）．

After　stining　for　3　h，　to　this　suspention　was　added　crushed　ice　and　stirred　for　30　min，　and

was　added　AcOEt　（100　ml）　and　1090　HCI　（20　ml）．　The　organic　phase　was　separated，

washed　with　sat　NaHCO3　（50　ml），　H20　（50　ml）　and　brine　（50　ml），　dried　over　anhydr．

Na2SO4，　filtration　and　evapolation　in　vacuo．　To　the　residure　was　added　THF　（100　ml），

stirred　at　room　temperature，　was　added　tBuOK　（1．5　eq）　and　refluxed　for　4　h．　To　the

reaction　mixture　was　added　water　（50　ml）．　The　organic　phase　was　separated，　washed　with

sat　NaHCOI　（50　ml），　H20　（50　ml）　and　brine　（50　ml），　dried　over　Na2SO4，　filtration　and

evapolation　in　vacuo．　The　residure　was　purified　by　column　chromatography　（silica　gel，

hexane／AcOEt，　10　：　1）　to　afford　89　（6．5　g，　8090）　as　colorless　oil．

［ct］D　24－213．4　（c　2．38，　CHC13）

IH－NMR　270　MHz　（CDCI3）67．42－7．04　（m，　9H，　ArH），　6．67　（d，　J＝　5．6　Hz，　IH，

ArCH＝CH），　6．46　（d，　1＝5．6　Hz，　I　H，　ArCH＝CH），　1．64　（s，　3H，　CH3）．　13C－NMR　67．8

MHz，　（CDC13）6　153．4，　147．0，　142．9，　142．6，　128．7，　128．4，　126．7，　126．4，　126．1，　125．5，

122．7，　121．5，　56．9，　22．7

1R　（CHCIf）v　4214，　3621，　3021，　2402，　1424，　1221，　770　cm－1
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（3S）一3－Methyl－3－phenylindanone　（90）

　　M
ク　…PhH、，F・d－C

＼1・・1　一顧→

　　M
　　　　　，、、Ph

グ
＼1

　　　89

To　a　solution　of　89　（6．5　g，　39　mmol）　in　THF　（150　ml）　cooled　at　O　OC　under　argon

atomosphere，　was　added　1090　Pd－C　（100　mg）．　This　mixture　was　stirred　for　3h　under　H2

atmosphere．　Filtration　and　evaporation　furnished　the　residure，　which　was　purified　by

column　chromatography　（silica　gel，　hexane／AcOEt，　10　：　1）　to　give　（IR）一1－Methyl－1－

phenylindane　（7．8　g，　9690）　as　colorless　oil．．

［edD　24　一102．4　（c　1．6，　CHC13）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　7．26－7．04　（m，　9H，　ArH），　2．89　（dt，　」　＝　6．3，　7．6　Hz，　2H，

ArCH2），　2．39　（dt，　」＝　6．3，　12．8　Hz，　IH，　CH2），　2．19　（dt，　」＝　6．3，　12．8　Hz，　IH，　CH2），

1．67（s，　3H，　CH3）．　13C－NMR　67．8　MHz，　（CDCIf）6　150．9，　149．1，　143．6，　129．1，　127．9，

126　6，　126．5，　125．7，　124．5，　124．2，　49．4，　44．1，　30．4，　27．4．　IR　（CHCIf）v　4214，　3620，

2975，　2402，　1522，　1219，　739　cm’1．　FAB－LRMS　m／z　193　（M＋H）’・FAB－HRMS　m／z　calcd

for　C　i　6H　i　6　（M－H）“　193．1102　found　293．1109

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　go　O

To　a　solution　of　（IR）一1－Methyl－1－phenylindane　（7．6　g，　36．5　mmol）　in　CH2C12　（200　mi）

was　added　CrO3　（730　mg，　20　mol　qo　）　at　O　OC，　and　was　added　dropwise　tBuO2H　（47　ml），

stirred　for　8　h．　The　reaction　mixture　was　quenched　with　adding　sat．　Na2S203　（50　mi），　The

organic　phase　was　separated　and　washed　with　H20　（50　ml），　sat．　NaHCO3　（50　ml），　H20

（50ml）and　brine（50　m1）・dried・ver　anhydr．　Na2SO4，　mtrati・n　and　evap・lati・n伽・cu。．

The　residure　was　purified　by　column　chromatography　（silica　gel，　hexanelAcOEt，　15：1）　to

give　90　（5．7　g，　7090）　as　colorless　oil．

［ct］D　26　一56．80　（c　1．34，　CHCIf　）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　7．79　（d，J　＝　7．3　Hz，　IH，　ArH），7．56　（t，　」＝　7．3　Hz，　IH，

ArH）　7．41　（t，　」＝　7．3　Hz，　I　H，　ArH），　7．31－7．17　（m，　6H，　ArH），　3．00　（d，　」＝　9．0　Hz，　I　H，

CH2），　2．87　（d，　1＝　9．0　Hz，　IH，　CH2），　1．84　（s，　3H，　CH3）．　13C－NMR　67．8　MHz，

（CDC13）6205．8，　162．8，　147．3，　135．8，　135．2，　128．4，　127．7，　126．4，　126．2，　125．6，

123．3，　55．7，　46．0，　28．3．　FAB－LRMS　mlz　222　（M－H）＋．　FAB－HRMS　m／z　calcd　for

Ci6HlsO　（M－H）’　223．1113　found　223．1109
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（3S）一2－Hydroxyimino－3－methyl－3－phenyl－1－indanone

ch’Ph－ki？ill；1！i：6r”9，￥：，dvhNoH

ルBuONO

Et20，　c．　HCl

O。C，5h

（91）

　　　go　o　OOC，5h　glb

To　a　solution　of　90　（5．7　g，　25．7　mmol）　in　Et20　（150　mi）　cooled　at　O　OC　was　added　c．　HCI

（10　ml）　and　was　added　dropwise　nBuONO　（3　ml　）　at　O　OC，　stirred　for　5　h．　The　organic

phase　was　separated　and　washed　with　sat．　NaHCO3　（100　ml）　and　H20　（100　ml），　brine

（100　ml），　dried　over　Na2SO4，　filtration　and　evapolation　in　vacuo．．　The　residure　was

purified　by　column　chromatography　（silica　gel，　hexane／AcOEt，　5：1）　to　give　91　（5．1　g，

8090）　as　white　solid．　（At　1arge　scale，　the　residure　was　crystallized　from　hexane）．

［ct］D　24　213．5　（c　O．85，　CHC13）

IH－NMR　270　MHz，　（CDCIf　）　6　8．13　（bs，　IH，　NOH），7．74　（d，　1＝　7．4　Hz，　IH，　ArH），　7．63

（t，　」＝　7．4　Hz，　I　H，　ArH），　7．45　（t，　」＝　7．4　Hz，　I　H，　ArH），　7．34－7．21　（m，　6H，　ArH），　2．07

（s，　3H，　CH3）．　13C－NMR　67．8　MHz，　（CDCIf）6　184．8，　154．7，　137．4，　131．9，　130．5，

123．5，　123．3，　121．9，　121．8，　120．2，　119．1，　43．8，　17．2．　EI一一LRMS　m／z　251（M＋H）“．

EI－HRMS　m／z　calcd　for　C　l　6H　l　3NO2　（M＋H）＋　250．9856　found　251．0963

2－Hydroxyimino－3－methyl－3－phenyl－1－indanol

グ1

　　　　　　　　　　　　THF，　一30　OC

　　　　91　　　　　　　　　　　　　　　　92臼　　　　　　　　　　92b

　To　a　solution　of　91　（5．lg，　20．3　mmol）　in　THF　（50　ml），　was　added　Super－hydride　（1．1

g，　1．5　eq）　at　一30　OC．　After　this　solution　stirred　for　8　h，　quenched　with　adding　sat．　NH4Cl

（50　mi），　the　mixture　was　concentrated，　the　residure　was　extracted　with　AcOEt　（100　mi），　the

organic　pase　was　separated，　and　washed　with　water　（80　ml）　and　brine　（50　ml），　dried　over

Na2SO4，　filtration　and　evapolation　in　vacuo．．　The　residure　was　purified　by　column

chromatography　（silica　gel，　hexane／AcOEt，　2　：　1）　to　afford　92a　（4．7　g，　8890）　as　white

solid．（92a　：　92b　＝　8：1）．

［or］D28　183．6　（c　O．78，　CHCI3）

IH－NMR　270　MHz　（CDC13）68．74　（bs，　IH，　NOH），　7．57－6．89　（m，　9H，　ArH），　5．71　（s，

IH，　CHOH），　4．61　（bs，　IH，　OH），　1．94　（s，　3H，　CH3）．

13一　C－NMR　（CDCIf）667．8　MHz，　（CDCIf）6　169．5，　149．4，　144．1，　138．1，　130．0，　128．0，

127．7，　126．6，　126．2，　125．2，　123．7，　72．8，　53．5，　22．9．

EI－LRMS　m／z　253　（M＋H）’，

EI－HRMS　m／z　calcd　for　C　l　6H　l　sNO2　（M＋H）＋　found　253．1097．

．“　Ph ．，“Ph

65

（92a）
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クl　　　　　　　　N・H一か月一一　　・・川NH、
　ミミN　　　　　　　　　　　　2．recrystallization

To　a　solution　of　92a　（4　g，　10　mmol）　in　THF　（50　ml）　at　23　OC　was　added　BH3－THF　（3

eq），　and　refluxed　for　3h．　The　reaction　mixture　was　quenched　with　adding　sat．　NH4Cl　（10

ml）　at　O　OC，　and　adding　CH2C12　（100　mi）　and　10％　aq．HCI　（20　ml）．　The　water　phase　was

extracted　with　CH2C12（100　mlx2）　and　1590　NaOH　（50　ml）．　The　organic　phase　was

separated，　and　washed　with　H20　（50　mi）　and　brine　（50　ml），　dried　over　MgSO4，　filtration

and　evapolation　in　vacuo．．　The　residure　was　purified　by　column　chromatography　（siliea

gel，　hexane／AcOEt，　1：1）　to　afford　85　（1．9　g，　8090）．

mp．　126－128　OC

［ct］D28　一97．00　（c　O．53，　CHC13）　recrystallized　from　iPr20

1H－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　1．72　（s，　3Ht　CH3），　3．45　（d，　IH，　」＝　5．9　Hz，　CHNH2）

5．00　（d，　IH，　J＝5．9　Hz　CHOH），　7．59－7．14　（m，　9H，　ArH）．　13C－NMR　67．8　MHz，

（CDC13）　6　148．5，　144．5，　142．7，　129．1，　128．3，　128．0，　127．6，　126．5，　125．7，　124．9，　74．5，

65．6，　54．3，　26．7．　IR　（CHCI3）v　3101，　2210，　1465，　771　cm－i．　EI－LRMS　m／z　240

（M＋H）’．　EI－HRMS　m／z　calcd　for　C　l　6H17NO　（M＋H）’　found　240．1003．

2－Amino－3－methyl－3－phenyl－1－indanol　（85）

　　　ME｝s，．．，　ph　1・　BH3’THF　AME｝h，．．　ph

2－Amino－3－methyl－3－phenyl－1－indanol

　　　MfK．，．ph　1．BH，．THF　A　PQ

、
ノ
ク
＼

NoH－eflux
　　　2．　recrystallization

＼
ノ
グ
＼

（94）

Me

　NH2

To　a　solution　of　92b　（1．3　g，　3．3　mmol）　in　THF　（20　ml）　at　23　OC　was　added　BH3－THF　（3

eq），　and　refluxed　for　3h，　and　quenched　with　adding　sat．　NH4Cl　（10　ml）　at　O　OC，　and　adding

CH2C12　（100　ml）　and　10　9e　HCI　（20　ml）．　The　water　phase　was　extracted　with　CH2コ口2

（100　mlx2）　and　1590　NaOH　（50　ml）．　The　organic　phase　was　separated，　and　washed　with

water　（50　ml）　and　brine　（50　ml），　dried　over　MgSO4，　filtration　and　evapolation　in　vacuo．．

The　residure　was　purified　by　column　chromatography　（silica　gel，　hexane／AcOEt，　1　：　1）　to

afford　94　（650　mg，　8590）．

［ct］D28　一63．2　O　（c　O．53，　CHC13）　recrystallized　from　iPr20

iH－NMR　270　MHz，　（CDC13）6　1．63　（s，　3H，　CH3），　3．50　（d，　IH，　」＝　5．5　Hz，　CHNH2）

4．99　（d，　IH，　」＝　5．5　Hz　CHOH），　7．52－7．06　（m，　9H，　ArH）．　13C－NMR　67．8　MHz，

（CDC13）6　149．2，　147．2，　142．7，　128．9，　128．2，　127．5，　126．0，　126．2，　125．4，　125．1，　74．0，
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（）づ一NH・（CH、Cl）2，，eflux　＼，、t　し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　乍h　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Me　Me

To　a　solution　of　imidate　96　（2．28g，　9．8　mmol）　in　（CH2Cl）2　（20　ml）　at　23　OC　was　added

85　（3．0　g，　20．1　mmol），　and　refluxed　for　5h，　and　adding　CH2C12　（50　ml）．　The　organic

phase　was　separated，　and　washed　with　water　（50　ml）　and　brine　（50　ml），　dried　over

Na2SO4，　filtration　and　evapolation　in　vacuo．．　The　residure　was　purified　by　column

chromatography　（SiO2　30　g，　1：1　hexane－AcOEt）　to　afford　84　（2．1　g，　8190）．

［ct］D24　121．4　O　（c　O．53，　CHC13）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　1．72　（s，　6H，　CH3），　2．94　（s，　2H，　CH2）　4．62　（d，　2H，　1＝

7．6　Hz，　CHCN），　5．84　（d，　2H，　」＝　7．6　Hz，　CHO），　7．45－6．95　（m，　18H，　ArH）．　13C－NMR

67．8　MHz　（CDCIf）6　159．9，　151．4，　144．1，　138．7，　130．1，　128．6，　127．7，　127．3，　126．2，

126．1，　125．1，　85．9，　82．1，　56．3，　29．9，　28．3．　IR　（CHC13）v　2118，　1468，　769　cm－1・FAB－

LRMS　m／z　510　（M＋H）＋．　FAB－HRMS　m／z　calcd　for　C3sH30N202（M＋H）’　found

510．1086．

67．5，　54．1，　23．0．　IR　（CHC13）v3108，　2120，　1468，　769　cm’i．EI－LRMS　m／z　240

（M＋H）’．　EI－HRMS　m／z　calcd　for　C16H17NO　（M＋H）“　found　240．1086．

General　procedure　synthesis　of　bisoxazoline

（3aS，3a’S，4R，4’R，8bS，8b’S）一2，2’一Methylenebis［3a，8b－dihydro－4－methyl－

4－phenyl］一4H－indeno［2，1－d］oxazolle　（84）

（3aS，3a’S，4R，4’R，8bS，8b’S）一2，2’一（1－Methylethylidene）bis［3a，8b－dihydro－

4－methyl－4－phenyl］一4H－indeno［2，1－d］oxazole　（98）

　　　　　　　　　　　　　H2N　N．　H　・2HCI

　　　　Ptl．M・　Et。：V。目　　ρYへyi　O
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　　　　　。H　（CH・Cり・，・eflux　　th　M・M・乍h

［ct］D27　一179．0　O　（c　O．53，　CHCI3）

IH－NMR　270　MHz，　（CDCIf）6　1．64　（s，　6H，　CH3），　3．23　（s，　2H，　CH2），　5．72　（d，　2H，　」＝

7．6　Hz，　CHCN），　5．77　（d，　2H，　」＝　7．6　Hz，　CHO），　7．34－6．92　（m，　18H，　ArH）．　13C－NMR

67．8　MHz　（CDCIf）6　160．4，　149．2，　148．7，　139．0，　130．1，　129．9，　128．2，　127．8，　126．2，

126．0，　125．9，　125．0，　85．7，　82．5，　56．2，　28．9，　24．5．　IR　（CHC13）v　2121，　1467，　771　cm－1・

FAB－LRMS　m／z　510　（M＋H）＋．　FAB－HRMS　m／z　calcd　for　C3sH30N202　（M＋H）’　found

510．1114
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（3aR　，3a’R　，4R　，4　’R　，8bR　，8b　’R　）一2，2　’一Methylenebis　［3a，8b－dihydro－4－methyl－

4－phenyl］一4H－indeno［2，1－d］oxazole　（97）

　　　　　　　84

、
ノ
グ
＼

　　　　　97
［ct］D25　一40．2　O　（c　1．27，　CHC13）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　O．79　（s，　6H，　CH3），　1．70　（s，　6H，　CH3），　4．57　（d，　2H，　」＝

7．9　Hz，　CHCN），　5．76　（d，　2H，　」＝　7．9　Hz，　CHO），　7．29－6．91　（m，　18H，　ArH）．　B一　C－NMR

67．8　MHz，　（CDC13）6　167．2，　151．4，　144．6，　138．7，　129．9，　128．7，　127．6，　127．1，　126．0，

125．9，　125．0，　86．2，　81．4，　56．6，　38．3，　29．4，　23．8．　IR　（CHCI：）v　2121，　1467，　771　cm－1・

FAB－LRMS　m／z　540　（M＋H）＋・　FAB－HRMS　mlz　calcd　for　C37H34N202　（M＋H）’　found

540．1106．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ph／・’M。　M。乍h麟THF＼隔㍗M・M・乍h

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　99　　　　　　　　　98

［α】D22－136．Oo（cO．97，CHCI3）

lH－NMR　270　MHz，（CDC13）δ1．32（s，6H，　CH3），1．65（s，6H，　CH3），4．71（d，2H，」＝

75Hz・CHCN）・5・74（d，2H，」＝75　Hz，　CHO），7．32－6．94（m，18H，　ArH）．13C．NMR

67・8MHz・（CDC13）δ167・7，149．2，149．0，139．1，129．8，128．2，127．7，126．3，125．9，

125・8・124・9・85・7，82・2，56．3，38．7，24．5，24．3．IR（CHCI3）v2121，1467，771　cm－L

FAB－LRMS　m／z　540（M＋H）＋・FAB－HRMS　m／z　calcd　f・r　C37H34N202（M＋H）＋f。und

540．1098．

（3aR，3a’R，4R，4’R，8bR，8b’R）一2，2’一（1－Methyiethylidene）bis［3a，8b－dihydro－

4－methyl－4－phenyl］一4H－indeno［2，1－d］oxazole　（99）

bog，1，　K，・
b撃堰^11111“，・1・iグξ篶eO　I⊃

General　procedure　of　Diels－Alder　reaction

To　a　solution　of　84　（6．8　mg，　O．013　mmol）　in　CH2C12　（O．4　ml）　was　added　a　Copper（II）

triflate　（4．6　mg，　O．013　mmol）　at　room　temperature，　and　the　mixture　was　stirred　for　1　h．　To

this　green　solution　were　added　3一（2－propenoyl）一1，3－oxazolidin－2－one　100　（18．2　mg，　O．13

mmol）　and　cyclopentadiene　（34　mg，　O．52　mmol）．　The　resurting　solution　was　stirred　at　the

indicated　temperature　for　the　specified　amount　of　time．　The　solvent　was　removed，　and　then

x

ン
「
．
…
h
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purified　by　column　chromatography　（SiO2　5　g，　5：1　hexane－AcOEt）　to　afford　101　（28．5

11｝Jg？　9．890）　as　a　colorless　solid．　The　ee　was　determined　by　HPLC　analysis　using　Daicel

Cbiralpak　AD　（hexane　：　i’一PrOH　＝　20　：　1，　flow　1．0　ml／min，　retention　time　＝　16　mifi　（R），　20

min　（S）．

101
［ct］D27　一179．0　O　（c　O．53，　CHC13）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　1．64　（s，　6H，　CH3），　3．23　（s，　2H，　CH2），　4．37　（d，　2H，　exo

adduct），　5．72　（d，　2H，　1　＝　7．6　Hz，　CHCN），　5．77　（d，　2H，　」＝　7．6　Hz，　CHO）

（IR，2R，3S）一2一（2－`FIuorobenzoylamino）一3－methyl－3－phenyi－1－indanol　（110）

　　　Ph．．　．　Me

（〕づ一NH、

　　　85もH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　110

To　a　solution　of　85　（200　mg，　O．84　mmol）　and　Et3N　（O．6　ml，　4．2　mmol）　in　THF　（5．0　ml）

wgs　added　at　O　OC　a　solution　of　2－fluorobenzoyl　chloride　（133　mg，　O．84　mi）　in　THF　（3．O

ml）．　After　stirring　for　an　additional　3　h，　to　reaction　mixture　was　added　ice．　The　reaciion

rriixture　was　extracted　two　times　with　AcOEt　（50　ml），　H20　（30　ml）　and　brine　（30　ml），　and

dried　over　anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the　crude

product，　which　was　purified　by　column　chromatography　（silica　gel，　2　：　1　hexane－EtOAc）　to

give　110　（258　mg，　9390）　as　a　white　solid．

mp　121－124　OC

［ct］D　23　一102　（c　O．96，　CHC13）

IH－NMR　270　MHz　（CDC13）　6　6．72－7．23　（m，　23H，　ArH），　5．63　（d，　」＝　7．92　Hz，　IH，　CH－

1）1｝，A4；5A2　（d？！＝　7．92　Hz，　IH，　CH－O），　1．18　（s，　3H，　CHf　）．　i3C－NMR　67．8　MHz，　（CDC13）

6　134．3，　133．9，　133．7，　128．4，　127．5，　56．8，　30．1．

（3aS，8bR）一2一（2－Fluorophenyl）一3a，8b－dihydro－4－methyl－4－phenyl－4H－

indeno［2，1－d］oxazole　（111）

　　　　　　　　11e

gi　，，

　　111
To　a　solution　of　110　（200　mg，　O．55　mmol）　and　Et3N　（O．4　mi，　2．7　mmol）　in　CH2C12　（5．O

mi）　was　added　MsCl　（69　mg，　O．61　mmol）　at　O　OC．　The　resulting　solution　was　kept　at　reflux

for　5　h．　To　the　reaction　mixture　was　added　3　pieces　of　ice，　the　reaction　mixture　was

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　69

煕
駆
｛



extracted　two　times　with　AcOEt　（50　ml），　water　（30　ml）　and　brine　（30　ml），　and　dried　over

Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished　the　crude　product，　which　was

？y｛lf．ied　by　column　chromatography　（silica　gel，　5　：　1　hexane－EtOAc）　to　give　111　（153　mg，

83％）　as　a　yellowish　solid．

mp　96－99　Oc

［ct］D　23　一98　O　（c　O．76，　CHCI3）

IH－NMR　270　MHz　（CDCI3）　6　6．74－7．23　（m，　13H，　ArH），　5．63　（d，　1＝　7．92　Hz，　IH，　CH－

rv）lt4：5．2　（一d一，　！　．＝　7．92　Hz，　IH，　CH－O），　1．18　（s，　3H，　CH3）．　13C－NMR　67．8　MHz，　（CDC13）

6　134．3，　133．9，　133．7，　133．6，　128．6，　128．5，　128．4，　127．5，　56．8，　30．1．

（3aS，8bR）一2一（2－hydroxyphenyl）一3a，8b－dihydro－4－methyl－4－phenyl－4H－

indeno［2，1－d］　oxazole　（108）

　　　Me”’ph

　111

　　　　　　o
PfpP奄盾刀^／’e’pah’i」

To　a　solution　of　111　（150　mg，　O．44　mmol）　in　THF　was　added　KPPh2　in　THF　（O．5　M，

1．8k　ml j　at　room　temperature　under　argon　atmosphere．　The　resulting　solution　was　kept　at

reflux　for　4　h　．　To　reaction　mixture　was　added　ice，　and　extracted　two　times　with　AcOE｛　（50

ml），　and　washed　with　H20　（30　ml），　and　brine　（30　ml），　and　dried　over　Na2SO4．　Filtration

and　evaporatjon　in　vacuo　furnished　the　crude　product，　which　was　purified　by　column

chromatography　（silica　gel，　5　：　1　hexane－EtOAc）　to　give　108　（190　mg，　859e）　as　a　white

solid．

mp　96－99　Oc

［ct］D　23　一142　（c　O．76，　CHCI3）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　6．72－7．23　（m，　23H，　ArH），　5．63　（d，　」＝　7．92　Hz，　IH，　CH－

N．），　4．52　〈d，　」＝7．92　Hz，　IH，　CH－O），　1．18　（s，　3H，　CH3）．　13C－NMR　67．8　MHz，

（CDC13）6134．3，　133．9，　133．7，　133．6，　128．6，　128．5，　128．4，　127．5，　56．8，　30．1．　31P－

NMR　（CDCI3）　6　一5．69．

114

　　Ph．　　　　　　Me

　　　　　　’唇曾響NH2

　　85もH

　　　　　　　　　　　　　　114
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To　a　solution　of　2－fluorobenzonitrile　（50．8　mg，　O．42　mmol）　and　O．1　mmol　of　ZnC12　in

dry　chlorobenzene　was　added　85　（100　mg，　O．42　mmol）．　Heating　was　continued　for　20　h．

The　mixture　was　diluted　with　AcOEt　（20　ml），　and　extracted　two　times　with　water　（20　ml），

brine　（20　ml），　dried　over　anhydr．　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo　furnished

the　crude　product，　which　was　purified　by　column　chromatography　（silica　gel　5　g，　5　：　1

hexane－EtOAc）　to　give　114　（70　mg，　70　90）　as　an　colorless　oil．

［ct］D　23　一1　12　（c　O．98，　CHC13）

IH－NMR　270　MHz，　（CDCIf）　6　6．74－7．23　（m，　13H，　ArH），　5．58　（d，　1＝　7．86　Hz，　IH，　CH－

ry），　4．53　（d，　」＝　7．86　Hz，　IH，　CH－O），　1．18　（s，　3H，　CH3）．　i3CNMR　67．8　MHz，　（CDCIf）

6　134．3，　133．9，　133．7，　133．6，　129．6，　128．1　125．4，　127．5，　56．8，　30．1．

115

　　　　　　　　　　　　　　　　（PhO）2PCI
　　　　　　　　　　　　　　　；i／li！ill一；sii［ii”3　’FN，　re　iux　（PhO）2P（1）　ki”’〈lll［）（

　　　　114Me’　Vph　”””V”Vn　11s　Me／；；’pri

To　a　solution　of　114　（30　mg，　O．2　mmol）　in　THF　（1．Oml）　and　Et3N　（O．1　mi，　1，6　mmol）

was　added　at　O　OC．　To　this　solution　was　added　slowly　diphenyl　phosphorochloridite　（54

mg，　O．3　mmol）　in　THF　（2．0　ml）　at　O　OC　under　Ar　atomosphere　and　refluxed　for　5　h　．　This

reaction　mixture　was　treated　with　ice，　followed　by　stirring　for　30　min　and　then　diluted　with

ethyl　acetate　（20　ml），　The　organic　phase　was　washed　with　sat．　aq．　NaHCO3　（15　ml），　water

（15　ml）　and　brine　（15　ml），　and　dried　over　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo

furnished　the　crude　produc，　which　was　purified　by　column　chromatography　（silica　gel　5g，

5　：　1　hexane－EtOAc）　to　give　115　（10　mg，　30　90）　as　an　colorless　oil．

［ct］D　26　一650　（c　O．6，　CHC13）

IH－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　12．1　（brs，　IH，　OH），　6．7－7．7　（m，　23H，　ArH），　6．18　（d，　」＝

7：92　Hz，　IH），　4．52　（d，　」＝　7．92　Hz，　IH，　CH－O），　1．8　（s，　3H，　CH3）．

13C－NMR　67．8　MHz，　（CDCI3）6　134．3，　133．9，　133．7，　133．61　128．6，　128．5，　128．4，

127．5，　56．8，　30．1　31P－NMR　（CDCI3）　6　142．

〈Asymmetric　allylic　substitution＞

BSA　method

To　aJsolution　of　chiral　ligand　（1　1．2　mg，　22．lx10－3　mmol）　in　CH3CN　（O．6　mi）　was　added

［Pd（n3－C3Hs）Cl］2　（2．0　mg，　5．5xlO－3　mmol）　under　an　argon　atmospheie　at　room

temperature．　After　stirring　for　1　h　at　room　temperature，　this　solution　was　treated　with　a

solution　of　1，3－diphenyl－2－propenyl　acetate　37　（28　mg，　O．22　mmol）　in　CH3CN　（O．6　mi）　at

room　temperature．　After　30　min　a　solution　of　dimethyl　malonate　（90　mg，　O．66　mmol）　in
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CH3CN　（O．6　ml）　and　anhydr．　LiOAc　（2．0　mg，　10　mol　9e），　and　N，0－bis一

（trimethylsilyl）acetamide　（BSA）　（134．4　mg，　O．66　mmol）　were　added　sequentially．　The

mixture　was　stirred　at　room　temperature　for　5　h　until　37　was　completely　disappeared　as

indicated　by　TLC．　The　yellow　reaction　mixture　was　quenched　with　adding　1090　HCI　（O．1

ml）　and　diethyl　ether　（10　ml）．　The　organic　phase　was　separated，　washed　with　water　（10

mi）　and　brine　（10　mi），　dried　over　Na2SO4，　filtration　and　evapolation　in　vacuo．．　The　residue

was　purified　by　column　chromatography（silica　gel　l　O　g，　hexane／ethyl　acetate　＝10／1）to

afford　38　（28．8mg，　969e）　as　a　colorless　oil．　The　ee　was　determined　by　HPLC　analysis

using　Daicel　Chiralpak　AD　（hexane　：　i－PrOH　＝　20　：　1，　flow　1．0　ml／min，　retention　time　＝　16

min　（R），　20　min　（S）

LiH　method

To　a　suspension　of　LiH　（2．6　mg，　O．33　mmol）　in　THF　（O．6　ml）　was　added　dimethyl

malonate　（90　mg，　O．66　mmol）　at　O　OC　and　stirred　for　1　h　at　room　temperature．　A　solution　of

Pd－chiral　ligand　complex　（prepared　from　chiral　ligand　（11．2　mg，　22．lxlO－3　mmol　and

［Pd（n3－Cf　Hs）Cl］2　（2．0　mg，　5．5xlO“3　mmol）　was　treated　with　1，3－diphenyl－2－propenyl

acetate　37　（28　mg，　O．22　mmol）　in　THF　（O．6　ml）　for　30　min　and　to　this　solution　was　added

a　solution　of　lithium　dimethylmalonate．　After　8　h　TLC　indicated　that　1，3－diphenyl－2－

propenyl－2一　acetate　37　was　consumed．　The　yellow　reaction　mixture　was　quenched　with

adding　1090　HCI　（O．1　ml）　and　diethyl　ether　（10　ml）．　The　organic　phase　was　separated，

washed　with　H20　（10　mi）　and　brine　（10　mi），　dried　over　Na2SO4，　filtration　and　evapolation

in　vacuo．．　The　residue　was　purified　by　column　chromatography　（silica　gel　10　g，　hexane　／

ethyl　acetate　＝　10／　1）　to　afford　the　38　（27．9　mg，　9290）　as　a　colorless　oil．

〈Preparation　of　Pd　complex　from　108＞

　　A　mixture　of　PdC12　（45　mg，　O．25　mmol）　and　LiCl　（45　mg，　1．06　mmol）　was　stirred　in

H20　（O．3　ml）　for　30　min．　The　resultant　dark　brown　suspension　was　treated　with　EtOH

（O．5　ml）　and　then　with　a　solution　of　1，3－diphenyl－2－propenyl　acetate　37　（107　mg，　O．51

mmol）　in　THF　（1．5　ml）．　After　cooling　to　O　OC，　c．　HCI　solution　（O．1　ml）　was　added　and，

with　stirring，　CO　was　bubbled　through　the　solution．　After　5　min，　a　further　portion　of　c．

HCI　solution　（O．1　ml）　was　added　and　stirring　continued　for　30　min．　The　mixture　was

stirred　for　7　h　under　a　static　CO　atmosphere．　After　addition　of　CH2C12　（100　ml），　the

solution　was　washed　with　H20，　dried　over　MgSO4，　filtration　and　evaporated．　The

resulting　solid　was　suspended　in　CH2C12　（200　ml）．　After　sonication，　hexane　（40　mi）　was

added　and　the　suspension　was　kept　at　一14　OC　for　6　h．　Filtration　afforded　orange－yellow

powder，　and　108　（12．6　mg）　in　THF　solution　was　stirred　at　40　OC　for　1　h，　cooled　to　r．t．　and

treated　with　AgPF6　（25．3　mg）　in　THF（　O．8　ml）．　After　30　min，　the　mixture　was　filtered
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through　apad　of　Celite　and　the　filtrate　washed　with　aq．　NaCl，　dried　over　MgSO4，　filtration

and　evapolation　in　vacuo，　obtained　Pd－complex－108．

［ct］D25　一116．2　O　（c　1．27，　CHCIc　）

IH－NMR　270　MHz，　（CDCI3）　6　O．79　（s，　3H，　CH3），　2．76　（d，　13．9，　6H，　CHf　），　2．87　（d，

2H，　」＝　13．9　Hz，　CH），　3．16　（d，　2H，　J＝　12．2　Hz，　CH），　3．52　（d，　6H，　CH），　3．93　（dd，

10．1，　12．9　Hz，　CH），　3．95　（d，　」＝　9．9　Hz，　CH），　4．52　（d，　」＝　9．1　Hz，　CH），　5．12　（m，　I　H，

CH），　5．84－5．98　（m，　I　H，　CH），　7．29－6．91　（m，　18H，　ArH）．　3一　I　P－NMR　（CDC13）　6　20．1　1：C－

NMR　67．8　MHz，　（CDC13）6167．2，　151．4，　144．6，　138．7，　129．9，　128．7，　127．6，　127．1，

126．0，　125．9，　125．0，　86．2，　81．4，　56．6，　38．3，　29．4，　23．8．　IR　（CHCI3）　v　2121，　1467，　771

cm’1・　FAB－LRMS　m／z　810　（M＋H）＋・FAB－HRMS　m／z　calcd　for　CsoH42PNOPdF6　（M＋H）’

found　810．1201．

Chapter　2　section3

〈General　Procedure　for　the　Hydrosilylation　of　ketones．　＞

　To　a　stirred　solution　of　the　108　（4．0　mo190）　in　toluene　was　added　［Rh（COD）Cl］2　（1．O

mo190）　in　toluene．　The　yellow　solution　was　stirred　for　30　min，　the　ketone　was　added．

Diphenylsilane　was　added　dropwise　over　1　min．　The　progress　of　the　reaction　was

monitored　by　TLC．　The　silyl　ether　was　cleaved　by　addition　of　1090　HCI．　Stirring　was

continued　until　gas　evolution　ceased　for　1　h．　The　mixture　was　extracted　with　Et20，　and

washed　with　water，　and　brine　and　dried　over　Na2SO4．　Filtration　and　evaporation　in　vacuo

furnished　the　crude　product，　which　was　purified　by　column　chromatography　（SiO2　2．0　g，

1：1　hexane－AcOEt）　to　give　alcohol．

acetophenoe　：　ee　was　determined　HPLC　Daicel　Chiralcel　AD，　20　：　1，hexane／iPrOH）

［ct］D　23　一40．1　（c　O．89，　CHC13）　I　H－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　2．26　（d，　3H，」　＝　10．9　Hz，

CH3），　2．61－3．46　（s，　6H，　CH2），　3．95　（d，　」　＝　10，9　Hz，　I　H，　CH），7．25－7．4　（m，　5H，　ArH）

1－tetralone　：　ee　was　determined　HPLC　Daicel　Chiralcel　OB－H，　20　：　1，　hexane／iPrOH）

［ct］D　24　25．1　（c　O．79，　CHC13）　I　H－NMR　270　MHz，　（CDC13）　6　2．78　（dd，　2H，1　＝　10．9　Hz，

CH2），　2．61－3．46　（m，　4H，　CH2），　3．95　（d，　」＝　10．9　Hz，　I　H，　CH），　7．25－7．4　（m，　5H，　ArH）

benzalacetone　：　ee　was　detwrmined　HPLC　Daicel　Chiralcel　OB－H，　20　：　1，　hexane／iPrOH）

［ct］D　23　一16．1　（c　O．65，　CHC13）　I　H－NMR　270　MHz，　（CDCI3）　6　2．26　（d，　IH，」　＝　5．6　Hz，

CH3），　2．31　（d，　IHJ　＝5．6　Hz，　CH），　2．61－3．46　（d，　6H，　CH2），　3．55　（d，　」＝　5．6　Hz，　IH，

CH），　7．25－7．4　（m，　5　H，　ArH）．

1－indanone：　ee　was　detwrmined　HPLC　Daicel　Chiralcel　OB－H，　20　：　1，　hexane／iPrOH）

［ct］D　2312．6　（c　O．79，　CHC13）　I　H－NMR　270　MHz，　（CDCI3）　6　2．73　（dd，　2HJ　＝　10．9　Hz，

CH2），　2．61－3．53　（m，　2H，　CH2），　3．68　（d，　」＝　10．9　Hz，　I　H，　CH），　7．25－7．4　（m，　5H，　ArH）．
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Empirical　Formula

　：Fo累岬a　Weight

¢ry’stal　Color，　Habit

Crystal・Di血］ensibns

’Crystal　System

Lattice’　fTbrpe

indexing・工mage8

Detgctor　Popttion

Detect〟u・S曲9岬・

？ixel　Size

．　Lattice　Parameters

Space　Group．

『v組u6．’

Dcalc

．Fooo

ps（MoKor）

Dffractometer

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ph　Ph

　　　　　　　　　　　7　　く戸　r＋PF・’

　　　　　　　　　　　．　／　o　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N　　X
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ph　Ph

　　　　　　　醍P耳丑刀VEiZVT4L　z）ETAII；3

　　　　　　　　　　　A．　Crystql　Data

　　　　　　　　　　　　　　　・C4sH“06F6P3PdC12

　　　　　　　　　　　　　　　1062．03

　　　　　　　　　　　　　　　血㎞own，　un㎞。m

　　　　　　　　　　　　　　　o．oo　x　o‘oo　×　o．oo　mm

　　　　　・　　　　　　　　monOC血ゴC

　　　　　　　　　　　　　　　Pr加itive

　　　　一　．　’　20scMations　＠4．0　ininufes

　　　　　　　　　　　　　　　105．00　mm

　　　　　　　　　　　　　　　O．ooe　，

　　　　　　　　　　　　　　　O．100　mm

　　　　　　　　　　　　　　　a＝　9．754（2）A

　　　　　　　　　　　　　　b　＝　．14．674（1）　A

　　　　　　　　　　　　　　c＝　16．55s（2）’　A

　　　　　　　　　’　3＝　100．56（1）o

　　　　　　　　　　　　　　V＝　2329．5（5）　A3　．

　　　　　　　　　　　　　　P2乳（＃4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　留、
　　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌔艦

　　　　　　　　　　　　　　1．514　g／cm3　．

　　　　　　　　　　　　　　1076．00

　　　　　　　　　　　　　　6・86　cme　l

　　　　　　B．　intensity　Measurements　’

　　　　　　　　　　　　　　・RA鵬IV
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
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Radiation

Detector　Aperture

Patq　lmages

Osgillatiop　Range

Det．ector　Position

Detector　Swing　Angle

Pixel　Size

’2emax

No．　of　Reflections　Measured

Corrections　’

膨

Structure　Solution

Refinement　．
Function　Minimized

Least　Squares　Weights

p－factor

Anomalous　Dispersion

No．　Observations　（1＞3．00a（1））

No．　Variables

R£flection／Parameter　Ratio

Residuals：　R；　Rw

R£sidu’als：　Rl

No．　of　Reflections　to　calc　Rl

Goodness　of　Fit　indicat6r

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MoKα（λ＝0．71070．A）

　　　　　　　　　　　　　　　graphite　monochromated

　　　　　　　　　　　　　　　300　mm　x　300　mm

　　　　　　　　　　　　　　　50『xposures＠20．O　minute寧

　　　　　　　　　　　　　　　4．0。

　　　　　　　　　　　　　　　105．00mm

　　　　　　　　　　　　　　　O．00。

　　　　　　　　　　　　　　　0．100㎜

　　　　　　　　　　　　　　　55．2。

　　　　　　　　　　　　　　　Tbtal：4975

　　　　　　　　　　　　　　　Lorentz－polarization

　　　　　　　　　　　　　　　Seconda■y　Extinction

　　　　　　　　　　　　　　　（coeHiciellt：5．71210e。07）

C．Structure’ rolution　and　R£fillement

　　　　ゆ　ヨ

．　　　　　　　　Direct　Methods（SIR92）

　　　　　　　　　　　　　　Full－matrix　least－squares

　　　　　　　　　　　　　　Σω（1∬・1－IF・1）2

　　　　　　　　　　　　　　ω＝内＝【σぎ（F・）＋誓F・2】一1

　　　　　　　　　　　　　　0．0800

　　　　　　　　　　　　　　All　non－hydro客6tt　atoms

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L秘
　　　　　　　　　　　　　　3933

　　　　　　　　　　　　　　420

　　　　　　　　　　　　　　、9・36

　　　　　　　　　　　　　　0．070；0．092

　　　　　　　　　　　　　　0．070

　　　　　　　　　　　　　　3933

　　　　　　　　　　　　　　1．73
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Space　Group
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Dealc
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　　　　　A．　Crystal　Data
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B．　intensity　Measurements
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