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印環式モノテルペンエポキサイドの水添分解

　　　　　反応に於けるラネーニッケル触媒の

　　　　　　　　　　　　　立体的選択性について

　　　　　鈴　　木　　　章

　　　　　三　木　睦　郎

　　　　　伊　藤　光　臣

（一Aヒ海道大学二正二学音i～洲雲ζイヒ学］二学1斗）

　　　（li酵禾141到三5月7臼受燐乏）

Stereoselectivity　of　Raney　Nickel　Catalyst

　　　　　　on　Hydrogenolysis　of　Bicyclic

　　　　　　　　　　Monoterpene　Epoxides

　　　　　　　　Akira　SuzuKI，　Mutsuro　MIKI

　　　　　　　　　　　　and　Mitsuomi　IToH

（Chemicai　Process　Engineering　Department，　Faculty　of

　　　　　　　Engineering，　Hokl〈aido　University）

　　　　　　　　　　　　（Rece三ved　八厘ay　7，　ユ966＞

Abstract

　　　Stereoselectivity　of　Raney　nicl〈el　catalyst　on　hydrogenolysis　of　bicyclic　monoterpene

epoxide，　a－pinene　oxide，　2，3－epoxy　bornane，　cr一　and　S－epoxy　caranes　is　reported　here．

　　　The　hydrogenolyses　of　the　epoxides　were　carried　out　in　ethanol　under　high　hydrogen

pressure　（95－100　atm．）　and　at　90－100eC，　using　Raney　nickel　only　and　with　a　small　amout

of　sodium　hydroxide．　The　obtained　products　were　analyzed　by　vapor　phase　chromato－

graphy　（Golay　Carbowax　20　M　column－50　m）　and　were　identified　by　comparison　with

authentic　samples．

　　　The　results　are　summarized　in　Table　1，　2，　3，　and　4．

　　　From　these　results，　it　may　be　considered　that　the　epoxides　were　hydrogenated　pre－

dominantly　in　SiTi　type　reaction，　in　vvhich　the　oxygen　atom　of　epoxide　ring　was　locac　ted

upon　the　surface　of　catalyst．　Hydrogenolysis　with　inversion　was　increased　by　addition

of　sodium　hydroxide　except　in　the　case　of　a－pineRe　oxide，　because　of　the　weak　afllnity

of　the　catalyst　system　for　oxygen　atoms．　The　steric　hindrance　of　gem－dimethyl　group

seems　to　be　one　of　the　reasons　why　the　additive　effect　of　sodium　hydroxide　is　not

remarl〈able　in　a－pinene　oxide．　Moreover，　the　structures　of　these　bicyclic　monoterpene

epoxides，　cr－pinene　oxide，　2，3－epoxy　bornane，　cr一　and　B－3，4－epoxy　caranes　were　confirmed

to　be　V，　XII，　XIX　and　XXI，　respectively．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　接触水添分解反応によりエポキサイド環を開き，アルコール体を作る反応は古くからよく

知られた反応であるが’），その立体化学的な研究については余り報告がない。

　　最近，三井等2’4）はエポキサイド化合物の接触水添分解を行ない，その立体化学を調べる

と共に，触媒金属による立体的選択性について興味ある報告をしている。即ち，波等の報告に

よるとエポキサイド環への接触水質分解はニッケル触媒とパラジウム触媒とでは生成物の立体

配置が異なるものが得られる。例えば1－methyl　stylene　oxide（1）の場合には，ラネー＝ッケル

を用いると空としてIIが，またパラジウム触媒を用いるとIIIが主生成物として得られること

から，二つの触媒で異なった吸着状態で反応が進行すると考えられている。
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　　即ち，ラネーニッケルで立体配置を保持したIIが主に得られることはAのように，エポ

キサイド環の酸素原子が触媒表面に接近した吸着状態を多くとり，δ÷となった炭索原子に触

媒からの電子とプPトンが移行し，触媒．jkで5Ni型反応が起るためと推定される。一方パラジ

ウム触媒では，触媒表面と酸素原子とがより離れたBの吸着状態を取り易く，SN2型反応が起

るため反転生成物（III）が主に得られるであろう。更にNi触媒の場合に，これにアルカリを添

加すると反転生成物億1＞が生成を増大すると報告されているが，これはCの吸着状態を取る

ものが増加するためと説明されている。

　　一方，著老等ぱ別の隣的でいくつかの二環式モノテルペンエポキサイド，即ち，α一pinene

oxide，2，3－epoxy　bornane，　ev一及びβ一3，4－epoxy　caraneを合成したが，これらはいずれも比較

的堅固な構造をもっているので，接触水添分解反応の立体化学を調べるにぱ，都合のよい化合
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物と考えられる。叉，前記のテルペンエポキサイドのうちには，その立体構造の不明のものも

あるので，それらを明らかにすることを目的として本研究ぱ行なわれた。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験の部

　2－1　α一pine烈e　oxideの合成

　　α一pneneは市販のものを分溜精製して用いた。次の性状を有する。

　　　　B．P，　　154～157。C　（文献値　　155一玉575＞）

　　　　π労　　　　　1．467！　　　　　　（文南是で感〔　　1．46895）〉

　　　　［α｝｝9　　　　十45．350　　　　（文南麦搬江　　十40．7！）5）

　　尚，α一pinene　oxideはRitterの方法6）を少し改良し，次のようにして合成した。

　　温度計，冷却器，二三器，及び三下ロートをつけた四つロフラスコに90　meのクロロホル

ムに溶かした過安患香酸！3．89（0，10モル）を入れておき，撹拝…ド，0℃に保ちながら，滴”F　pt

一トから少星ずつ，12．29（O．09モル）のα一pinene加えた（滴下時闇，約1時間）。その後，0～

5。Cに反応混乱を保ちながら擾伴を続けた。反応終了後，冷10％苛性ソーダ水で4回，次いで

冷水で3閲，洗蘇上菅硝で乾燥してから蒸溜してα一pinene　oxide　9．O　g（収率66％）を得た。

b，p．432～44．8。（3　mm＿Hg），　ノz男1．4707　（文1猷で直1．47096）），　［α］男÷80．4。（文南尺傭NF　65．36））

　2－2　2，3－epoxy　bornaReの合成

　　β一bromo　comphorから作られたbomylene7）をtizl発物質として用い，　Vilkasの方法8）に

より，p“itroperbenzoic　acidを使ってエポキシ化を行なった

　　概六器，温度計，滴下P一トをつけたIOO　m4の三つ【＝1円底フラスコに10　meのクPロホ

ルムに溶かした883mg（純度88．8％，4．28　mモル）の♪一nitroperbenzoic　acidを入れ，！0　m4の

クロロホルムに溶かした485　mg（3，57　mモル〉のbornyleneを少量ずつ滴下した。反応温度を

文献8）に従って20℃にすると6時間で反応は完了するが（ヨウ度滴定法による〉，生成物中に

多量のCamphorが出来るので，反応湿度を変え，0℃で菅なった。この場合には反応終了ま

でに12時間を要した。反応溶液を0．1N一チオ硫酸ソーダ水溶液，次いで5％一冷苛性ソーダ水

溶液で，最後に水でよく洗溝後，芒硝乾燥を行なった。クPtロホルムを留去すると，エポキサ

イドの結晶が残るので，これをメタールー水（3：1）の混合溶媒を用いて蒋結晶し，210mgの

epoxy　2，3．bomaneを得た。　m，p．170～172。（文献値170～17！8）〉，【α務十13．4。（文献値÷10．58））。

　2－3　α・3，4・epoxy　caraneの舎成

　　鈴木等9）によって先に作られたものを用いた。その性状は次の通りである。

　　　　　b．p．　92thg93e　（23　mm－Hg），　n｝O　1．4664

　　　　　1cr］2．6－5　十13．350

　2－4　β一3，4・epoxy　caraneの舎成

　　このエポキサイドも鈴木等9）により合成されたものを使用した。
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　　　　　　　　b．p．　101－1030　（36　mm－Hg）

　　　　　　　　ノ～男　1．4690，　　［α」男　一2．36。

　　2－5　触　　　媒

　　　　ラ．ネー＝ッケル触媒は小宗化学製．ム金をラネーニッケルW－4の方法’e）で展開し，．充分水

洗し．．て，出来るだけアルカリを除いたものを用いた。

　　　！0％一パラジウムー炭触媒はOrganic　Synthesisii＞のCの方法で作った：。

　　　パラジ．ウム黒触媒はWillst芝lterの方法12）で作ったものを．使用した。

　　2－6　接触還元及び生成物の分析法

　　　．各エポキサ．イドをエタノール或いはエタノールー水に溶かし，実験結果の項に示される

Table　1，2，3及び4に記された反応条件下で，オー1・クレープを用いて接触．媒還元を？：：ii’な

った。

　　　触媒を口別後溶媒を留去し，残留物をCarbowax　20　M－50　mコt’一レイカラムを用いた日

立製ガスクロマトグラフ分析装置（K：GL－2A型〉により分析した。その一例をFig．！，2及び

3に示す。

Column　：　Carbowax　201（一50m
l塞灘乙i羅、．／一2

　　　　is。一pin。camphe。1（V工工工）

　　　　　　　　　　×

Colu瓢n　　　　　　：　Carbowax　20鱒越榊50職
col．　Temp．　：　12sec
　　　　　　　　　　：叫2。CB工ock　Te孤P．
ca““i’　er　Gss　：　H2，　gog／cm2

borneol　（X1V）

iSO膚bor捻eol
　　（XV工）

epi－dborneol　（XV）

　　20　25　　　　　　　　Retention　“！ime　（min．）

Fig．　1．　Gaschromatogram　of　the　hydro－

　　　　genolysis　product　of　cr－pinene　exide

　　　　（Exp，　No．　P－1）．

20 　　　　　　　　　　　　　　25　50
　　　　　　　　　　　Re七ention　ti鵬（ma竣●）

Fig．　2．　Gaschromatogram　ef　the　hydrogenolysis

　　　　　　Product　of　2，3－epoxy　bornane　（Exp，　No．

　　　　　　B－1）．
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Colu瓜n　　　　　　：　Carbowax　20廼一ラQ凪
col．　reemp．　：　ugec
　　　　　　　　　　　　　！2dyO　cBlock　Ternp．　：
cavrier　c－5s　：　H2；　120g／¢m2

　　　neo－caranol（XX工工工）

　　iso－caranol（XXエV）

漁eoi＄o＿caranoユ．
　　　　（xxv）
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3－1

α一pinene　oxideはPrileschaev

して作られて以来，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15　20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Reteロtion覧皿e（孤iロ．）

　　　　　　　　　Fig．　3．　Gaschremqtogram　of　the　hydrogenolysis　product

　　　　　　　　　　　　　　　　　of　B－3，4－epoxy　carane　（Exp．　No．　C－B－1）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　実駿結果及び考察

α一pinene　oxideの接触水添分解

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13）によっ

　　　　　　　　　　　よく知られた化合物である。

CH，
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て1909年はじめてα一pineneを過安息香酸で酸化

　　　　　　　その構造についてぱIVとVが考えられる
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が，1958年Kergomard等14）はα一pinene　oxideをラ．？・　一ニッゲル水添L．，生成するアルコー

ル体の構造からIVとVのどちらかであるかを決定しよ｛）とし．．た。　pinocampheo1類の構造に

ついては古くSchmidti5）の研究によってpin．ocampheo1，　neopinocampheo1，　isopinocampheo｝

及びneoisopinocampheolはそれぞれVI，　VII，　VIII及びIXであるとされていたが，その後

Boseifi）のconformational　analysisの研究及びH員eke1等17）によるtosylate誘導体の速度論的

研究から，それぞれVII，　VL　IX及びVIIIであると改められた。従ってKergomard等1．Dは，

もしα一pinene　oxideの：構造がIVであるならば，その二二によ・．：：）てpinocampheol（VII）が，又

Vであるならばneoiso－pinocampheol（VIII＞が主生成物として得られるであろうと推定し，ラ

ネー　：＝ッケル存在下で接触水添し．たところ，isOpinocampheo1（IX）が得られたので，α一pinene

oxideは恐らくVの構造を持ち，水田で先ずneoiso－pinocampheol（VIII）が生成し．，それが

加熱と触媒の影響によって異性化してiso－pinocampheol（IX）になi：）たのであろうと：報告して

いる。

　　　しかし，その後hydroborationによる研究ls’やNMRによる研究’9’からpinocampheo1類

に苅するSchmidtの構造15）が正しいことが証明されたので，α一pinene　oxideの構造がVであ

るならばラネーニッケル接触水添分解反応によっては主生成物としてisopinocampheo1（VIII）

が得られることが推定．される。

　　　本研究ではKergomard等14）の場．合と岡様に，α一plnene　oxideをラネーニッル（W－4）で

接触心添すると同Fi舗こ，同触媒に対するアルカリの影響も合せ調べた。その結．果をTable　lに

記す。

　　　　　　　　　　　　Table　1．　Percentage　of　iso－pinocampheol　（VIII）　obtained　from

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hycirogenolysis　of　a’一pinene　oxide　in　a　presence　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Raney　nickel　catalyst＊．

Exp．　No．　Catalyst
Aclditives

Per　cent　of　VIII

P－1

P－2

P－3

Raney　Ni

Raney　Ni

Raney　Ni

　none
NaOH　（1）

NaOH　（2）

77．7

78，3

76．6

＊　Reaction　condition：　cr－plnene　oxide　O，！　g．；soivent　99．　90－ethanol　20　me；　amount　of　cat．　1　g．；

　　initiai　pressure　of　H2　95　atm．；　reac．　temp．　95　±／　5eC；　reac．　time　3　hr．

　　Sodium　hydroxide　w・as　added　a　desired　amount　of　1　iN－ethanol　solution．

　　　この結果からα一pinene　oxideはエポキシ環がgem－dimethyl基

に対し，transの配置を持つVの構造であり，又この化合物に対す

るラネーニッケル触媒による水漏分解反応は三井等2＞一4｝の結果と同

様に，エポキシ環の酸素が触媒表面に接近した吸着状態Aを多くと

り，8Ni型反応が主として，起ることを示している。一方，三井等

の結果や後記するα一及びβ一epoxy　caraneの場合とは異なり，苛性

CH， CH，

X

li

≒ノ

　o

CH3
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ソーダ添加の影響が認められないのはXに示されるようにα一pinene　oxideではgem－dimethyl

基の1つのmethyl基がエポキシ環の上側の立体空間を蓋うため，　C型吸着状態での水添が起

り難いためであろうと考えられる。又isopinocampheol以外のアルコール体も生成するが，そ

れらについては標準物質の入手が出来なかったため今回は省略する。

　3－2　2，3－epoxy　bornaneの接触水畔分解

　　2，3－epoxy　bornaneはbornylene（XI）を注意して有機過酸で酸化すると得られる8）。その

立体化学については有機過酸によるエポキシ化の反応機構20）から構造（XIII）ではなく，恐らく

XIIであろうと推定されるが，そのための証明は未だなされていない。

皿

t’

；」，

’o

皿

o

IXIV

OH
OH

’O日

ge 皿 皿
　　三井等の結果2）阿4）を2，3－epoxy　bornaneに適用すると，ラネーニッケルを用いての水添で

はその構造がXIIであるならばborneo1（XIV）及びepi－borneol（XV）が主生成物として，一方

XIIIの構造であるならばiso－bomeo1（XVI）及びepiiso－bomeol（XVII）カミ主に得られるであろ

う。その実験結果はTable　2に示される。

　　　　　　Table　Z．　Percentage　of　alcohols　obtained　from　hydrogenolysis　of

　　　　　　　　　　　　2，3－epoxy　bornane　in　a　presence　of　Raney　nickel　catalyst＊．

F．，xp．　No． Catalyst 　Per　cent　of　alcohols　obtained

．5（IV　XV　XVI
B－1 Raney　Ni 56．7 36．4 6．9

　　＊　Reaction　condition：　2，3－epoxy　bornane　180　mg．；solvent　999e－ethanol　20　me；　amQunt　of

　　　catalyst　1　g；　initial　pressure　of　H2　95　atm．；　reac．　temp．　95±50C；　reac．　time　4．5　hr．

　　その結果は明らかに2，3－epoxy　borRaneの構造はXIIであり，この場合にも明らかに水添

反応はエポキサイド環の酸素原子の方からSPt，　i型で起ることが証明された。

　　以上のように二つのこ環式モノテルペンエポキサイドの水添分解について，三井等：’）～‘）の

規則が成立することを確かめた後，近年その構造の帰結が問題となっているα一及びβ一3，4－

epoxy　caraneについて詳細に検討を行なった。
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　3－3α一及びβ・3，4－epoxycaraneの接触水添分解及びその構造の検討

　　α一3，4－epoxycaraneはd3－carene（XVIII）の有機i過酸による酸化によって容易に作られ

る9）・21）一“24）。

　　その構造についてぱ明らかな証明はなされていないが，ポーランドのKuczynski等25）は

α一epoxideのラネーニッケル還元生成物のアルコール体の構造からgem－dimethyl基とエポキ

サイド環がtrans型，即ち構造（XIX）であろうと推定している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lo

　　　　　　　　　＿ぐ一し＼．㌧蝉…80

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）　OHM

IXVM
巫 皿 皿

　　一方β一3，4－epoxy　caraneはα一epoxideを出発物質とし，次のようにして作られる26」。先ず

α一epoxide（XIX）を稀硫酸で加水分解し，グリコール（XX）とし，更にモノ1・シル化した後，ア

ルコール性苛性カリで脱yシル化反応を行なうわけであるが，Kuczynski等25）は各反応の考え

られる機構及びα一epoxideの場舎と尚様に，ラネー＝ッケル水添生成アルコール体の構造から

β一epoxideはXXIの構造をもつと報告している。しかし最近，鈴木等9，によってKuczylユski等

の四つの3－caranol類に対する構造は誤りであることが明らかにされた。更にソ連のArbuzow

等27’はα一及びβ一epoxycaraneのNMRを24．458　MCの装置を用いて測定し，その結果から

Kuczynski等と逆の構造，即ちα一及びβ一epoxideに対してそれぞれXXI及びXIXを与えて

いる。

　　本研究で詳細に調べられたラネーニッケル還元によって得られたアルコール体の生成百分

率をTable　3及びTable　4に示す。

Table　3．　Percentage　of　alcohols　obtained　from　hydrogenolysis

　　　　　of　cr－3，4－epoxy　carane　in　a　presence　of　Raney　nickel

　　　　　catalyst＊’　．

Fxp．　No．
Additives

（m・mole）

　　　　Per　cent　of　aScohols　obtained

XXII　XXIII　XXIV　XXV
C－A－1

C－A－2

C－A－3

C－A－4

C－A－5

C－A－6

none

NaOH　（1）

NaOH　（2）

NaCl　｛2）

NaBr　（2）

Nal　（2｝

1！，0

！4．8

！q．　．8

！8ユ

18．3

！8．8

trace

trace

trace

trace

trace

trace

88．6

8？“．6

78．2

8！．0

8！．3

80．0

O．4

2．5

！，0

0，9

0．4

1．2

’　Reaction　condition：　a－3，4－epoxy　carane　O．1　g；　solvent　99％一ethanol　20　me　（When　NaCi，

　NaBr　and　Nal　were　added，　50％一ethano｝　was　used　as　a　solvent．〉；　amount　of　catalyst　1　g．；

　initial　pressure　of　H2　100　atm．；　reac．　temp．　100±50C；　reac．　time　3hr．
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Table　4．　Percentage　of　alcohols　obtained　from　hydrogenolysis

　　　　　　of　P－3，4－epoxy　carane　in　a　presence　of　Raney　nickel

　　　　　　catalyst＊．

Exp，　｝islo．
Additives

（m・mole＞

　　　　Per　cent　of　alcohols　obtainecl

XXII　XXIII　XXIV　XXV
C－B－1

C－B－2

C－B－3

C－B一一4

C－B－5

C－B－6

none

NaOH　（1）

NaOH　（2｝

NaCl　（2）

NaBr　〈2）

Nal　（2）

10．7

　5．0

　9，7

trace

trace

trace

59．3

48．4

40．2

55．8

59．4

49．2

18．6

19．2

14．7

0．6

0．3

0．4

IL4

27．4

35．4

43．6

40．3

50．2

＊　Under　the　same　reac　ction　condition　as　in　Table　3．

’

OH
’

OH
’

．OH OH

皿 血 皿 脚
　　これらの実験結果は明らかに，α一及びβ一3，4－epoxy　caraneの場合に於いてもうネー＝ッ

ケルによる接触水添分解反応は，エポキサイド．環の．酸素原子が触媒表面に接近した前記A型

の吸着状態を主にとり，触媒上でのSNi型反応で進行することを示唆し，又α一及びβ一epoxiδe

の構i造は，それぞれX王X及びXXI，即ちKuczynsld25）及び鈴木9）等の推定が正しいことを麦

持している。

2 5 4　　　　　5　　　　　6　　　　　7　　　　　8

Fig．　4．　The　NMR　spectrum　of　a・一3，4－epoxy　carane

　　　　　（60　MC；　solvent　CCI，）．

9 工O
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2 う 4　　　　　5　　　　　6　7　　　　　8

Fig．　5．　The　NMR　spectrum　of　i；一3，4－epoxy　carane

　　　　｛60　MC；　solvent　CC］O．

9 10

　　一方・両epoxideのNMRスペクトルを測定してみると（60　MCで測定したチャートを

Fig．4及びFig　5に示す），各3個のメチル基は次のようなτ値のシグナルとして現われる。

cr－3，　4－epoxy　carane

ff－3，　4－epoxy　carane

8．84，　9．00，　9．．？．8

8．78，　9．06，　9．09

即ち，Arbuzow等27）が指掲するように，α一異性体では，9．28の高磁場に一つのピークが認めら

れるが・この原因をエポキサイド環の遮蔽効果によってC、のメチル基（gem－dimethyl基のう

ちエポキ・サイド環に近い方のメチル基）が高磁場にシフトしたとして彼等は説明し，従ってα一

epoxideの構造はXXIであると結論を下している。しかし，当研究室でなされている二三式モ

ノテルペン誘導体に於ける，各種官能基の遠隔遮蔽効果についての研究2s）によってもArbuzow

等の結論を否定する結果が得られている。このことに瀾しては．別の機会に発表する予定で

ある。

　　次に添加物として，苛性ソーダを加えたラネーニッケル触媒で還元した場合，二つのオキ

サイド共，反転生成物（α一epoxide　4）場合にはXXII，β一epoxideではXXV）の量の増加するこ

とが認められる。このことは添加物の陰イオンが触媒に吸着し，その上に陽イオンがともなく，

て来るため，）一ポキサイドが触媒に接近するとそめ酸索は触媒上の陰イオンと反綴するととも

に陽イオンのため引き上げられて前記のA型吸着状態よりもC型，即ちB型の吸着状態をと

るもの蝿が増加すると考えるとよく謝彗される．・の場合，XXIIの鋤qよりもXXVの方

が多いのは・一つにはgem－dimethyl基の立体障害によるものであろ5。又，β．epoxideの場

合に期待される生成物XXIII及びXXVの外に，これまでの反応機構iでは説明出来ない相嘉量
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のXXHとXXIVが得られる。このβ一epoxideはα一異性体に比べて，確かに不安定であり，

水素を存在させずに同一条件下で処理すると一一部が異性化して3－caranone類になるのでXXII

及びXXIVの一部はこれらのケトン類の還元によって生成すると考えられるが，ケトンへの異

性化量から比較するとXXII及びXXIVのすべてがケトン類の還元によって得られると推定す

ることは出来ない。恐らく別の機構によってXXHとXXIVの一一一Mlは生成するものと思われる

が詳細は不明である。

　　一方，三井等29）は陰イオンの影響を検討するため添砿物としてNaCl，　NaBr，　Nalを加え

た場合，反転生成物はC「＜Bゼ＜1”≠OH一の順に大きくなると報告しているが，α一及びβ一

epoxy　caraneの場合には，明らかなそのような関係は見られない。このことは各種陰イオンの

触媒に対する吸着の強さや吸着したイオンとエポキサイド間の相互作用，特に立体障害等が関

係しているものと推定される。特にβ一epoxideの場合XXH及びXXIVの生成が，殆んど認め

られないことは非常に興味ある結果である。

　　尚，ラネー＝ヅケル触媒の外に，パラジウム炭及びパラジウム黒を用いてα一3，4－epoxy

caraneの接触水回分解をも試みたが，いずれも充分な水晶生成物が得られなかったので，これ

らの触媒についての検討は行わなかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　総　　　括

　　近年，接触水添反応触媒の立体選択性が大きな聞題となっているが，本研究では二環式モ

ノテルペンェポサキイドのα一pinene　oxide，2，3－epoxy　bomane，α一及びβ一3，4－epoxy　caraneの

四つの化合物をとりあげ，ラネーニッヶル触媒存在下での接触水添分解反応の立体的選択性を

調べると同時に，それらエポキサイドの構造を解明した。その結果ぱ次の通りである。

　　（1）α一pinene　oxideでは，水温生成物として主にiso・pinocampheol（VIII）が得られる。苛

性ソーダの添加により，その量の変化はあまり見られない（Table　1）。

　　（2）2，3－epoxy　bornaneから得られる還元生成物ぱbomeol（XIV）及びepi－borneol（XV）

が主である（Table　2）。

　　（3）α一3，4－epoxy　caraneの場合にはiso－caranol（XXIV）カ～主生成物として得られるが，苛

1生ソーダを添加するとcaranol（XXII）の生成：鍛が若干増加する（Table　3）。

　　（4）β一3，4－epoxy　caraneでは，　neo－caranol（XXIII）が最も多く得られるが，苛性ソーダの

添加によりneiso－caranol（XXV）の量が増加する。尚，この場合には他のアルコールXXII及

びXXIVも生成される（Table　4＞。

　　以上4）結果から，Xポキサイドのラネーニッケルによる水添分解ぱ，エポキサイド．環の酸

素原子が触媒表1蔚に接近した吸着状態を多くとり，触媒表面で3Ni型反応で進行することが示

された。鷲性ソーダを添加すると，OHMイオンガニッケル表面に先ず，吸着されるため，エ

ポキサイドの酸素が触媒表面と離れた吸着状態を取り易くなるため，SN，型反応が起って反転
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生成物の量が増加するものと考えられる。更に水添生成物の構造から，もとのエポキサイドの

構造は，それぞれV，XII，　XIX及びXX王であることが明らかにされた。

おわりに，本研究を行なうにあたり貴重な標準試料を分譲下された米国Purdue大学H．

CBrown教授及び北海道大学触媒研究所竹下常一助教授に深謝する。
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