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オルガノボランとa，β一不飽和カルボニル化合物との反応

飽和および不飽和カルボニル化合物の一般的合成法

鈴木　章＊　俳藤光臣＊

　（昭和45年9月30日受理〉

Reaction　of　Organoboranes　with　a，　3．Unsaturated

　　　　　　　　　　　　　Carbonyl　Compound

　　　　－Convenient　New　Syntheses　of　Saturated　and

　　　　　　　　a，　P－Unsaturated　Carbonyl　Derivatives

　　　　　　　　　　from　Olefins　via　Hydroboration一

Akira　Suzui〈i，　Mitsuomi　IToH

Abstract

　　　Studies　on　the　reactions　of　organoboranes　with　cr，　P－unsaturated　ketones，　which

provide　convenient　new　syntheses　of　saturated　and　ev，　P－unsaturated　ketones　from　olefins

’uia　hydroboration　were　described．　Trialkylboranes，　readily　available　℃ia　hydroboration，

undergo　a　remarkably　fast　1．4－addition　to　rnethyl　vinyl　ketone．　Hydrolysis　of　the　initially

formed　intermediate，　produces　the　corresponding　methyl　1〈etone．　The　cyclic　organoboranes

obtained　from　dienes　also　undergo　the　1．4－addition　to　produce　w－hydroxy　1〈etones　after

all〈aline　hydrogen　peroxide　oxidation．　At　the　beginning，　this　interesting　reaction　seemed

to　proceed　through　a　co－ordination　process　［2］．　However，　it　was　recently　confirmed　that

the　reaction　is　catalyzed　with　oxygen，　and　goes　on　through　a　radical　chain　mechanism　［6］．

According　to　the　latter　mechanism，　it　is　expected　that　organoboranes　would　react　with

acetylacetylene．　Actually，　4－all〈yl－3－buten－2－ones　were　obtained　from　the　corresponding

tria11〈ylboranes　in　good　yields　by　such　oxygen－induced　reaction．

1．　緒 雷

　　　オルガノボラソ（有機ほう素化合物）は，19’世紀の中頃，Franklandi）によって有機亜鉛化合

物とほう酸エステルとの反応ではじめて作られた。その後，別の合成法が研究発表されたが，い

ずれも他の有機金属化合物を娼発物質として用いる方法であったためオルガノボラン自身を用い

て，新しい有機合成を試みようとする研究はほとんどなされなかった2）。一方不飽和炭化水素と

ジボランB2H6との反応でオルガノボランを得ようとする試みはまず，！923年Stock等3）による

アセチレンとの反応，さらに1948年，Hurd4）によるオレフィンとの反応として報告された。し

かし得られるオルガノボランの収率は低く有効な合成法とはな：らなかった。その後Brown等5）

は偶然なことからオレフィンはエーテル系溶媒中では低温下，短時間に定量的収率でジボランと
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反応して対応するオルガノボランになることを発見した。このようにしてオレフィンから容易に

オルガノボランが得られるようになったため近年それを使用する有機合成が三二に研究され，い

ろいろ興味ある合成法が報告されるようになった6＞。

　　当有機合成化学研究室でも1965年以降，ハイドロボレーションに関する研究7）一’11＞，およびオ

ルガノボランを利用する有機合成に関する研究12）一18）を行なってきたが，本稿ではオルガノボラ

ンとメチルビニルケトン，アクPレイン，アセチルアセチレン等のα，β一不飽和カルボニル化合物

に対するオルガノボランの1，4一付加により対応する飽和カルボニル三舎物およびα，β一不飽和メ

チルケトン類の一般的合成法について記述することにする。

2．鎖状オルガノボランとメチルビニルケトンの反応12＞

　　Brown等の組織的研究により，オルガノボランを用いる有機合成が盛んに研究されるように

なったが，このオルガノボランは他の有機金属化合物とは非常に異なる化学的性質を示し，我々

が研究をはじめた1965年頃までにはオルガノボランのアルキル基を他の炭素原子に付加させる

反応としてはこ量化反応19），環化三員環化合物生成反応20），イソニトリルとの反応21）等，数例の

報告があるのみで一般的にはオルガノボランはグリ＝ヤ試薬や有機アルミニウム化合物ほどの有

用性はないものとの考え方が大勢を占めていた。従って我々はまずオルガノボランを利用し，

C－C結合の生成反応を見出そうと計画し，当時までに判明していた実験結果を詳維に検討した結

果論ルガノボランが他の有機金属化舎物と異なる特性として次の3つを考慮すべきであるとの結

論に達した6の。まず第！は他の有機金属化合物に比して炭索とほう素原子闇の電気陰性度の差が

小さいことである。従ってオルガノボランはイオン的化学反応を受け難い。次にC－B間の結合

距離の問題であるが，この結合距離がC℃結合の距離と非常に類似している。それ故オルガノ

ボランを利用するためにはその反応における立体的構造配置をよく検討すべきである。第3の特

性ぱほう素化合物にのみ特有なものではなく第3属元素に共通なものであるが，空のp一電子構造

を持つため親核試薬によって容易に配位され易い。これらの特性を考慮するとそれまでに判明し

ていたオルガノボランの反応性をよく説明することが繊来る。例えばオルガノボランは他の有機

金属化合物と異なり，水，アルコールはもちろんのこと無機酸に対しても安定である6e＞のに，酸

として弱い有機カルボン酸とは容易に反応して分解する22）。この反応は前記の特性から考えて［IJ

のようにカルボニル酸素がほう素に配位し，擬六二式遷移状態を経て分解すると考えるとよく説
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明される。Dessy等23＞は速度論的研究およびカルボン酸だけでなく類似の配位構造を取り得る

8－tドロキシキノリンでも同様の分解反応を起こすことが出来ることを確かめ報告している。

　　以上の結果から我々はまず前記3特性を考慮してオルガノボランとメチルビニルケトンとの

反応を行なった。すなわちオルガノボランR3Bのほう素原子にメチルビニルケトンのカルボニル

酸素が配位し，1のような配位付加体を経て，これが［2】に示されるように，アルキル基の転位

を起こしエノール誘導体（2）になるならば加水分解により飽和ケトン（3）を得ることが出来るであ

ろうと予想した。この様な推定のもとにオレフィンのハイドロボレーションで作られるオルガノ
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ボランに対して10～20％過剰のメチルビニルケ；・ンを室温で1～2時闘反応後，水を加え分解し

たところ予想の飽和ケトンが定：量

的収率で得られることが判明し

た。その結果をT’able　1に示す。

　　その後Brown等は岡様の反

応をアクロレイン2ti），　Mannich塩

基25＞，α一臭化アクロレイン26）に行

ない，いずれも拠好なる収率で反

応が進脅することを報告してい

る。ほとんどr時・を同じくしてオル

ガノボランと…酸化炭素の反応に

より炭素一炭素結禽形成に関する

興味ある研究27）が報告されたがこ

の二つの研究はオ！レガノボランを

グリニや試薬に相当する有用な有

機金属化腰物の地位：に付けた点28）

で意義があるものと考えている。

Table　1．　Conversion　of　Olefins　into　4－Alkyl－2－

　　　　butanones　by　Rezction　o’f　the　Corres－

　　　　k］」（i？：｝C，］int／／e9）rn’‘」e‘’iiiObOranes　v“ith　Methyl

Olefin ProductiL，　90 ’tt’ielclc，d，　C／o

Ethviene

　vI）ropylene
！－Butene

2－Butene

Isobutylene

1－Octene

Styrene

Cyclopentene

Cyclohexene

Nor／）ornene

2－ILIexanone

2－luzleptanoneb

2－Octanone，　85

5－iVkethyl－Lt－liteptanone，　／5

5－Methyl－2－heptanone

6一“4ethyl－2－heptac　none

2－Dodecanone，　85

5－lvlethyl－2－unclecanone，　15

6－Phenyl－2－butanone，　57

5－Methyl－5－phenyl－2－

　pentacnone，　43
tl－Cyclopentyl－2－butanone

tl－Cyclohexyl－Lt－butanone

4一（e．．／co－NTorbornyl）一2－butcanone

99．

100

99　〈86）

80　〈70）

65　〈50）e

93　〈85．5）

93

99　〈861）

100

99　（80）

3．環状オルガノボランとメチ

　ルビニルケトンの反応15）

　　ジエン類，例えば！，3一ブタジ

エン29）・30），イソプレン31），！，3一ぺ

iiA．｝i　proclucts　Mrere　either　comparecl　“Tith　authentic　sani－

ple＄　or　exhibitecl　analytical　clata　ancl　g．　1）ectra　in　accordance

Nsrith　the　assiL，一，・necl　structures．　bAnalysis　for　the　’t’xvo　iso－

mers　was　not　rnacle．　eBy　glpc　analysis．　dNumber＄　in

pareni　theseS　are三S（）lated　yieldS．　eReaCtiOn　reEativel｝・SIOw；

yield　lnCreaSed　with　ad（llt三・nal　til・・e，

ンタジエン31），32）および！，5一ヘキサジエン32）をハイドロボレーションすると亜鈴型構造を持・♪た

環状オルガノボラン（4）になることが報告されている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RB－R－BR
　　　　　　　　　　　　　　　　　　）　　　　　　　　　　）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

　　2で述べた反応が環状オルガノボラン（4）でも進行するかどうかは興味ある点であった。

従って我々は1，3一ブタジエンおよび1，4一ペンタジエンを代表的なジエンとして選び，メチルビニ

ルケトンとの反応を検討した。反応は室温で容易に進行し，例えば！，3一ブタジエンから得られる

オルガノボランをイソプロピルアルコールの存在下メチルビニルケトンと反応させ，次でアルカ

リ性過酸化水素酸化を行なうと85％の収率でω一ヒドロキシケ1・ンを得た。この中には70：30の
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割合で8一ヒドロキシオクタンー2一オンと7一ヒドロキシー5一メチルヘプタンー2一オン（これはブタジエ

ソの！，3一ハイドロボレーション生成物から得られたと考えられる）が含まれる［3］。

　　　　　　　　　　　　　CH，一CH，　ROH
　　　　　　　　　　　　　　1　＞B一十CH，：：一CH－COCH，一一
　　　　　　　　　　　　　CH，一CH，

　　　　　　　　　　　　　RO－B一（CH，），一COCH，gt］　HO一（CH，），一cOcH，　［3］

　　1，4一ペンタジエンのハイドロボレーションでは2一メチルボラシクロペソタンが優先して生成

すると報告33）されているので，そのようにして得られる環状オルガノボランとメチルビニルケト

ンとの反応では主生成物として直鎖の9－tドロキシノナンー2一オン団ではなく8一ヒドロキシォク

タンー2一オン［5】が得られるであろうと予想されるが，実験結果もその通りであり，すなわち前者

と後者の生成比率は35：65であった。なおこの場合の収率は92％である。

　　　　　　　　　　　　　　CH，一CH，
　　　　　　　　　　　　　　／　　　×

　　　　　　　　　　　　　cxH，　／B一一HO一（CH，），一CO－CH3　14］

　　　　　　　　　　　　　　CH，一CH，　7
　　　　　　　　　　　　　　　　5

　　　　　　　　　　　　　　　　CH，

　　　　　　　　　　　　　　　　i　CH，
　　　　　　　　　　　　CH，一CH　i
　　　　　　　　　　　　　［　＞B一一HO一（CH，），一CH一（CK，），一COCH，　［5］
　　　　　　　　　　　　CH，一一CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8
　　　　　　　　　　　　　　6

Table　2．　Synthesis　of　ca－hydroxya｝kan－2－ones　by　reaction　of　the

　　　　　organoboranes　derived　from　buta－1，3－diene　and　penta－

　　　　　1，4－diene　with　methyl　vinyl　1〈etone

Diene 撫粥蹴P蹴㌣
Product，　90

（1）c （II）d

Yield

　go

Buta－1，　3－diene o

o

o

6

6

6

6

2

2

4

2

2

4

4

o

；7一．5

2，5

0

2，5

0

2，5

68

68

25

68

68

25

‘？一5

78

72

73

94

95

94

94

22

28

27

6

5

6

6

74

85

84

5？“

62

64

74

Penta－！，　4－diene o

o

o

6

6

6

6

？L」

？一

4

2

2

4

4

0

2．5

2，5

0

．7．，5

0

2，5

68

68

25

68

68

25

25

39

24

35

94

88

89

92

61

76

65

6

12

！！

8

66

73

92

51

65

58

66

aMoles　per　atom　boron．　bRefiuxing　T｝IF　solution　was　approximately　680．　All　reactions　were

run　for　24　hr．，　although　many　were　complete　sooner．　C8－Hydroxyoctan－2－one　from　buta－1，　3－

diene　or　9－hydroxynonan－2－one　from　penta－1，　4－diene，　d7－Hydroxy－5－methy｝heptan一．P．一〇ne

（presumably）　frorn　buta－！，3－diene　or　8－hydroxy－5－methyloctane－2－one　from　penta－diene．
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　　この反応の生成物の異性体比はオルガ／ボランをメチルビニルケトンと反応させる前に170D

（オルガノボランの異性化温度）で加熱処理することによって大きく変化する．ことが明らかになっ

た。すなわちその様な条件下で反応させると！，3一ブタジエンから得られる8一ヒドロキシオク1タ

ンー2一オンの生成比は70％から90％へ，また1，　4一ペンタジエンからは主生成物が逆転し9一ヒドロ

キシノナンー2一オンが32％から92％の比率で生成した。この結果は，熱処理により環状オルガノ

ボラン（6）が（5）に異性化することを示している。実験結果の一部をTable　2に示す。

　　この反応はオレフィンを出発原料として他の方法では合成のむずかしいω位に置換基を持つ

カルボニル化合物の合成法として有用である。

4．　鎖状オルガノボランとアセチルアセチレンの反応

　　2で述べたように我々ははじめてα，β一不飽和カルボニル化合物に対するオルガノボランの

！，4一付加反応を発見したがその後，アクPレイン（9）24），Mannich塩基25），α一臭化アクロレイン

（10）26），α一メチルアクPレイン（11）26）等においても同様良好な収率で反応が進行することがBrown

等によって報告された。

CH，　一：　CH－CHO

　　　9

　　CH，
　　　l
CH，　＝＝　C－COCH，

　　　！2

　　Br
　　　E
CH，一C－CHO

　　　10

CH，　1－I
x　　／
　c＝一。

／　×

H　CHO
　　　13

　　CH，
　　　：
CH，＝＝　C－CHO

　　　11

CH3
×

／
H

H
／

c＝一c

x
　COCH，
14

　　一方我々もアルキル置換メチルビニルケトンとオルガノボランの反応の適用範囲を検討する

目的で，イソプロペニルメチルケトン（！2），エチリデンアセトン（14），メシチルオキサイド，2，3，

4，5一テトラヒドロアセトフェノン等についての研究を行なったが，その結果，不飽和ケトンの種

Table　3．　Conversion　of　Olefins　into　3－Methyi－4－alkyl－2－butano－

　　　　　nes　by　Reaction　of　the　Corresponding　Organoboranes

　　　　　with　lsopropenyl　Methyl　Ketonea

Organoborane　Yield　of
from　olefinb　product，　90C

Productd

！－Pentene

1－Kexene

1－Octene

Cyclopentene

Cyclohexene

96

78

77

88

100

7390　3－methyl－2－nonanone

2790　3，　5－dimethyl一．7．一〇ctanone

8390　3－methyl－2－decanone

17％　3，5－dimethyl－2－nonanone

8890　3－methyl－2－dodecanone

1290　3，　5－dimethyl－2－undecanone

100％　3－methyl－4－cyclopentyl－2－butanone

10090　3－methyl－4－cyclohexyl－2－butanone

aReaction　conditions：　2　hr　at　200　in　TI－IF．　bThe　authors　are　indebted　to

the　Phillips　Petroleum　Company，　Bartlesville，　Okla．，　for　a　generous　gift

of　pure　olefins　which　facilitated　this　study．　cBy　glpc　analysis．　dAII

products　were　either　compared　with　authentic　samples　or　exhibited
analytical　and　spectral　data　in　accordance　with　the　assigned　structures．
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類により反応結果は非常に異なり，例えばイソプロペニルメチルケトン（！2）はメチルビニルケト

ンと同様室温で容易に反応するが＝チリデンアセトン（14）．は室温でぱ反応せずテトラヒドロフラ

ンの還流温度で反応し，対応する飽和ケトンをあたえることを知った正6）・34）。（イソプロペニルメチ

ルケトンの場合の結果をTable　3に示す）。

　　一方Brown等はク・トンアルデヒド（13）に対する反応を調べていたが，反応が進行しない

との私信連絡があったので前記の我々の結果を連絡すると1司時にBrown等の方法および当方の

方法を互に追試することを提案し，我々はクロトンアルデヒドについての反応を行なったところ

反応が順調に進行することを確認した。他：方Brown等は我々の方法を追試したが反応を進行さ

せることが出来なかった。この様な矛盾した結果を得たことから詳細に反応条件を検討した結果

今まで推定していた配位機構［2］12）で進行するのではなく，ラジカル連鎖機構16）で進むことが明

らかとなった。例えばアクロレインおよびメチルビニルケトンとトリエチルボランとの反応にお

いて，それぞれF呈9．1およびFig．2に示されるようにラジカル捕捉剤ガルビノキシルを加えない
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Fig．　1．　Reaction　of　acrolein　（2．O　M）　with

　　　　triethylboron　（1．O　M）　in　diglyme

　　　at　250　The　effect　of　added　gal－

　　　vinoxy］　（in　mol　90）．

　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4
　　　　　　　7γ〃乙〃RS．

Fig．　Z．　Reaction　of　methyl　vinyl　ketone

　　　（2．O　M）　with　triethylboron　（1．0　M）

　　　in　diglyme　at　250．　The　effect　of

　　　added　galv三noxy正（in　mo豆　％）．

と短時間で反応が終結するのに対し5モル％のガルビノキシルを加えると全く反応が進まないこ

とが判った。さらにこの反応は過酸化アシル35＞や光照射下35），或は酸素36＞の存在下では非常に迅

進されることも明らかになった。従ってこの反応は次の様なラジカル連鎖機構で進むものと考え

られる〔6】。

　　以上の様な酸素効果が判明する以前，すなわち配位機購［21で反応が進むと考えていた時期

にオルガノボラソとアセチルアセチレンとの反応で［7］式のようにしてα，β不飽和メチルケトン

（18）を得ることも計画していた。しかしこの場合には配位中間体（！6）からRがアセチレンの末端

炭素に転位することは立体的構造上無理があり反応は起こらぬであろうと予想されたが実験結果

もその通りで期待する不飽和ケトン（！8）ぱ全く得られなかった。しかしこの反応がラジカル機構
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R、Bl’，　・’0・二みR．

R・　十CH，　＝一　CH－C－CH，　一　RCH，一CI－1－C－CH，

　　　　　　　　1［　’．［l
　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　t

　　　　　　　　　　　　　　　　RCH，一CH＝＝C－CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．占　　…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15

　　　15　十R，B　一　RCH，一CH　＝＝　C－CH，十R・

　　　　　　　　　　　　　　　　T
　　　　　　　　　　　　　R，B－O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／’n’tN
1（？．　B　＋　CH　＝i　C－C一　CH3　一一一　’　C”　it　C＝　C一　CIV3

　　　　　　　　　　　5　　》謁、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／6

　　　　　　　　　　　　　　脆O
　　　RCH　＝　C　＝：　0一　CH．　一一：一：：一：t一　R　CH一　CH－0一　CH，

　　　　　　　　1　ll　　　　　メ～2β一〇　　　　　　　　　　　　　〇

　　　　　　　ノ7　　　　　　　　　　　　　／8

　　　　　　　　02
　　　　　　　　　　一一一一＞R・　　　R，B一一

　　　R・　十CHiC－C－CH，　一〉　RCH　i一　C－C－CH，

　　　　　　　　　　U　’II
　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　o

［61

［7］

51

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RC｝一］［　一：C一：　C－CH，　［8］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！9

　　　　　　　　　　　19十R，B　一　RCH　一＝　C　＝一　C－CH3十R・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R，B－0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17

　　　　　　　　　　　17＋H，O　一　RCH　：一：　CH－C－CH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18

で起こるならば充分な反応の進行が期待される［8］。

　　オルガノボラン，アセチルアセチレンおよび水を含んだテトラヒドロフラン溶液に空気を通

しながら室温で反応・させた結果をTable　4に示す。この様にして酸素存在下アセチルアセチレン

に対し，オルガノボランを反応させることによってα，β一不飽和ケトンを得ることが明らかになっ

たが，2に述べたようにこれらα，β一不飽和ケトンは別のオルガノボランにより，1，4一付加反応を

受けるから次のように二つの違ったオルガノボランを用いることにより二つの異なるアルキル基

を持った飽和ケトン類（20）を合成することも可能になる［9］。さらにこの酸素効果を利用するこ

とにより今までオルガノボランと反応させることが出来なかった不活性不飽和カルボニル化合物
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Table　4．　Conversion　of　Olefins　into　4－Alkyl－3－buten－2－ones

　　　　　by　Reaction　of　the　Corresponding　Organoboranes

　　　　　with　Acetylacetylene

Organoborane
from　olefin

Producta Yield，
bgo

Ethylene

l－Butene

L－Butene

Isobutylene

Cyclopentene

Cyclohexene

Norbornene

3－Hexen－2－one

3－Octen－2－one

5－Methyl－3　hepten－2－one

6－Methyl－3－hepten－2－one

4－Cyclopentyi－3－buten－2－one

4－Cyclohexyl－3－buten－L－one

4一（earo－Norbornyl）一3－buten－2－one

77

72

47

34

63

65

67

aAll　products　exhibited　analytical　data　and　spectra　in　accordance　with

assigned　structures．　bBy　glpc　analysis．

HC1C－COCH，
　　R，B
　　一一一一一

RgB
　　一　R’CH　一　CH－COCH，

　R／
　R’　＞CH－CH，一COCH，

　　　　　　　20

［9］

に対しても！，4一付加反応を可能にすることも期待され，またオルガノボランを用いる新しい有機

ラジカル反応の道を開いた点において大きな意義を持つものと考えられる。

　　最後にこの研究の共同研究者であった荒瀬晃，野沢清一，本間史郎，松本八郎の諸君に感謝

の意を表したい。また純オレフィンを寄贈して下された米国パアデュー大学H．C．　Brown教授

および米国フィリップス石油株式会社に深謝する。
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