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序論

　有機合成化学においてグリニヤール試薬やアリルケイ素など炭素一金属結合を有する

化合物は炭素一炭素結合を形成するための重要な手段となっており、複雑な有機化合物

の骨格構築において現在では欠かすことの出来ない反応剤となっている。今では周期表

上の殆ど全ての金属元素と炭素間で結合を有する有機金属化合物が合成されており、そ

れぞれの金属元素の特徴を活かして有機合成に利用されている。一方金属一金属結合を

有するバイメタリックな反応剤の研究も最近になって活発に行われてきている1）。しか

し今だ極く僅かの金属一金属結合を持つ化合物のみが研究対象になっておりその実用化

にはさらに検：討が必要と思われる。当研究室の森、兼田、磯野らもケイ素一スズ結合を

有するヘテロバイメタリックな化合物であるシリルスタナン1の反応性および合成化学

への利用を検：凹しその有用性を報告してきた2）（Scheme　1）。例えば1のケイ素一スズ

結合はハロゲン化物イオンと反応しスズアニオンを生ずる事を見いだした。この興味あ

る反応性は分子内炭素一炭素結合形成反応に利用され、天然物合成への応用も検討され

ている3）。また著者もこのシリルスタナン1とハロゲン化物イオンから生じたスズアニ

オンのα，β一不飽和エステルへの1，4付加を利用して新しい馬前反応を報告した4）。こ

のようにバイメタリックな化合物はその金属一金属結合の反応性自体も非常に興味がも

たれるが、またその反応性を利用する事により有機合成上新しい反応を開発できると云

う点がさらに重要である。

halogen　一　metal

exchange

o

1＞α瓢e 1，　4　一　addition

一　cyc／iza　tion

　　　2　allylstannane

Scheme　1．　Synthetic　Utility　of　Silylstannane　1
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　スキーム2に示したようにバイメタリックな反応剤3にアルケンなどの不飽和化合物

が挿入する事により異なった2つの炭素一金属結合を持ったジメタロ化合物4を与える

可能性がある。その新たに形成された2つの炭素一金属結合の反応性をそれぞれうまく

利用する事ができれば少なくとも2つの炭素一炭素結合を形成できる。例えば用いた金

属が遷移金属ならばその炭素一金属結合ヘアルキンなどの不飽和化合物が挿入する可能

性も考えられ有機合成への応用がさらに広がる。筆者はバイメタリックな反応剤のこの

ような可能性を実現すべく前周期遷移金属であるジルコニウムと典型金属であるケイ素

との結合を有するヘテロバイメタリックな化合物5の反応性に着目した。先に示したよ

うに5を用いてジルコニウムー炭素、ケイ素一炭素の両結合を有するジメタロ化合物が

合成できるならば、今までに報告されてきた両金属元素からなるそれぞれの有機金属錯

体の反応性や有機合成への利用等のめざましい成果を参考にし、これ迄にない全く新し

い反応を開発し得ると考えた。

LnM－M’Ln‘　一一一　一・　一一　．．一一．一一　．．　．．　．．　一．．

　　　　　　　insertion
　3

加〆ω

　　　　　4

ノη5蕊1。η

＞c｛

M’Ln’ c

LnM

　　　　　　　Unsaturated
　　　　　　　compound
LnZr－SiR3　c＝＝＝il11Ilili11II1i＝＝〉　Lnzr“SiR3

　5　insertion

Scheme　2．　ReactMty　and　Utilization　of　Zr－Si　Complex
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　図1に現在知られているジルコニウムーケイ素結合を有する化合物及びその合成法を

示した。Rappert5）ら、　Tilley6）らはジルコノセンジクロリドとシリルリチウムなどを反応

させて錯体6を合成している（Figure　1，　Eq　1）。高橋7）ら、　Buchwald8）らは低原子価ジ

ルコノセン．アルケン錯体7とシラン8または12との反応で錯体9、13が生成する事

を報告している（Eq　2，4）。9の二量体10は単離されているが錯体9は不安定で単離

できずアルケンのヒドロシリル化反応の際生成しているものと考えられている（Eq　3）。

また149）あるいは1　siO）のような興味ある錯体も報告されている。筆者は調製法や安定

性等の点から錯体6に興味を持ちその合成と反応性を詳しく調べた。

M．　F．　Rappert　eta／．

T．　D．　Tilley　et　aL

Cp2ZrC12

R3SFMetal

T，　Takahashi　et　aL

　　　　　　H2SiPh2
Cp2ZrlイEt　8　BuSiHPh2＋

　　．SiR3
　　　　　　（Eq　1）Cp2zrg

　　Cl

　6

7

　　．SiHPh2
Cp2Zrk

　　H
　　9

Ph2HSI　H
　　i－1’　’NN
CP2Zr（N．

g．t

撃撃撃戟mHCpP2h2　（Eq　2）

　　　10 一
・

RCH＝CH2　＋　H2SiPh2

　　　　　　　8
cat．

　7

RCH2CH2SiHPh2 （Eq　3）

S．　L．　Buchwaid　et　aL

Cp、Z

激CEt　H§i写h3

　　PMe3　4so／．

　　＄iPh3
Cp・ZトH（Eq　4）

　　PMe3

　13

D．　H．　Berry　et　aL

11

Figure　1．　Some　Examples　for　the　SynthesiS　of　LnZr－SiR3
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6の様なジルコニウムーケイ素結合を持つ化合物としてはトリフェニルシリル基1　65a）、

トリメチルシリル基176a）、トリストリメチルシリル基186b）を持つ化合物が合成されて

いる。又、これらの反応性に関してはRappertら、　Tilleyらによってのみ報告されており

（Figure　2）塩化水素との反応によるシラン12の生成5a）（Eq　l）・一酸化炭素挿入反応

によるη2一シラシル錯体206c）（Eq　2）、2，6一ジメチルフェニルイソシアニドの挿入反

応によるη2一イミノシラシル錯体21、226b）（Eq　3）、エチレンの挿入反応による錯体

236d）（Eq　4）等の合成が検討されている。錯体19はエチレン以外のアルケンとは反応

せず、アルキンに対しても不活性であると報告されている。また20や21、22の反応

性は殆ど検討されていない。

Reaction　with　HCI

　　．SiPh3
cp2zrg

　　CI
　16

HCI　（gas）

benzene
Cp2ZrC12 ＋　HSiPh3　（Eq　l）

　　　12

jnsertion　of　Carbon　monoxide

　　．SiMe3
cp2Zrk

　　Cl

　　17

＋co

一co

lnsertion　of　2，　6　一　Dimethylphenyl　isocyanide

　　18：　R＝　SiMe3

1nsertion　of　Ethylene

　　SiMe3
　　人
Cp2Zrぐ70
　　Cl
　　　　20

CpCp’zrg

　　　Cl
　　　　19

．si（siMe3）3

（Eq　2）

＋　CH2＝CH2

（Eq　3）

21：　R＝　Me

22：　R　＝　SiMe3

cpcptz，tctSi（SiMe3）3（Eq4）

　　　23

千

Figure　2．　Reaction　of　Cp2Zr（SiR3）Cl　Derivatives
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筆者はジルコニウムーケイ素錯体24を合成しそのジルコニウムーケイ素結合へ種々

の多重結合を持つ化合物を挿入することを考え、まずイソニトリルとの反応を試みたと

ころη2一イミノシラシルジルコニウム錯体25を単離する事ができその構造決定を行っ

た。次に25の反応性に興味を持ちその有；機合成への利用を種々検：討した。25は同じ炭

素上でジルコニウムー炭素、ケイ素一炭素の異なる二つの炭素一金属結合を持つgem　一

ジメタロ化合物である。そこでいかにしてこの両炭素一金属結合を炭素一炭素結合へと

変換するかを検討した。そのために行った筆者の研究の概要をスキーム3に簡単にまと

めた。本論ではジルコニウムーケイ素錯体24の合成（step　1）、24と芳香族イソニト

リルとの反応によるη2一イミノシラシルジルコニウム錯体25の合成（step　2）、還元剤

を用いた25とアルキンとの炭素一炭素結合形成反応によるα一シリルアリルアミン26、

27の合成（steps　3，4）、シリル基の転位反応を利用したα一シリルアリルアミン26、

27の炭素一炭素結合形成反応（step　5）について順に詳述する。

　　　SiR3
Cp、Zく

　　　Cl

step　1

R3SiLi

cp2zrc12

24：　SiR3　＝　SitBuPh2

step　2 ArNC

step　3

　　＄iR3
　　　　　　　　Rl－R2　　人
Cp2Zrぐ二N－Ar

　　CI　M－H
　25
　　　　R1一一EE

］）一liiiiSX－xs・，N．

　　　　ト　じ

Rlへ渉SiR3

　26R2

step　5

step　4

base

R3－X

　27　R2

H30＋

　R　R3
R1／又YcH・

　　　R2
R　＝　H，　allyl

Scheme　3
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本論

第一章　Zr－Si結合へのイソニトリルの挿入反応を利用した

　　　η2　一イミノシラシルジルコニウム錯体の合成

第一節　Cp2Zr（SiPh2R）Cl（R＝tBu，　Me）及びη2　一イミノシラシルジルコニウム錯体の

　　　合成

ジルコニウムーケイ素錯体6としてはRapPertやTilleyらによって既にシリル基にトリ

フェニルシリル、トリメチルシリル、トリストリメチルシリルを持つ錯体が合成されて

いる。これらはPh3SiLi　285b）、（Me3Si）3Al　296a）、（Me3Si）3SiLi　306b）等の試薬を用いて合成

されている。28、30は容易に調製できるが原料となる塩化トリフェニルシリル（また

はヘキサフェニルジシラン）やテトラキストリメチルシランが高価であり29は合成法

がやや難しい。筆者は、原料となる塩化t一ブチルジフェニルシリルが比較的安価であ

る事からこれをリチウムと反応させシリルリチウム31を調製し、31とジルコノセンジ

クロリドとを反応させジルコニウムーケイ素錯体24の合成を検討した（Scheme　4）。

文献ll）に従い調製したシリルリチウム31を一780CにてジルコノセンジクロリドのTHF

溶液に加え0。Cまで昇温した。反応溶液は均一な濃赤色となりジルコニウムーケイ素錯

体24のTHF溶液が調製できた。この化合物は比較的不安定でその結晶化や単離を試み

たが成功しなかった。そこで24を単離せず2，6一ジメチルフェニルイソシアニド32a

との反応を検：討した。

Cp2ZrC12

tBuPh2SiCl

　　Li　wire

　　THF

tBuPh2Siしi　31

　　THF
－78　OC　then　O　OC

Scheme　4．　Preparation　of　Cp2Zr（SitBuPh2）CI　24

　　　．SitBuPh2
Cp2Zr｛

　　　ci
　　　24
deep　red　solution　（THF）

moistu’窒?　and　air　sensitive
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　　　tt

24のTHF溶液に2，6一ジメチルフェニルイソシアニド32aを0。Cにて加えその後室

温で数時間撹拝した（Scheme　5）。すると反応溶液は黄色に変化し、さらに数時間撹拝

すると黄色の固体が析出してきた。反応溶液を飽和塩化アンモニウム水溶液で処理した

後抽出、溶媒留去すると黄色の固体が得られた。さらにこれをシリカゲルカラムクロマ

トグラフィーにて精製すると室温で空気中に放置しても安定な黄色結晶の錯体25aが得

られた。そのIH及び13C　NMRのデータをTilleyらの報告している錯体21の1H及び
13
b　NMRスペクトルのデータと比較した結果を表1に示した。表1からも分かるように

両錯体の1H及び13C　NMRのデータは良く似ている。25aのシクロペンタジエニル基は

1HNMR（in　CDC13）で5．84　PPmにi3C　NMR（in　CDCI3）で110．2　PPmに強い一重線として、

またジルコニウムに結合した炭素は272．2ppmに現れる。また他の機器データも25aは

錯体24のジルコニウムーケイ素結合間にイソニトリル32aが挿入して生成したη2　一イ

ミノシラシルジルコニウム錯体であることを支持した。

　　　　　一78　OC　then　O　OC
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25a　y．　540／o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　moisture　and　air　stable

Scheme　5，　Synthesis　of　lminosilaacylzirconium　25a　from　Cp2Zr（SitBuPh2）Cl　24

Table　1

25a 21　（T．　D，　Tilley）a

color　of　crystal

mp．

tH　NMR　（C6D6）

13C　NMR

yellow

260－263。C

5．86　（Cp）

1　．s9　（Me2C6H3）

110．2　（Cp）b

272．2　（Ct）b

yellow

2“　一　213　OC

5．79　（Cp）

1　．93　（Me2C6H3）

109．8　（Cp）c

275．6　（ct）c

a）　ref　6b．　b）　in　CDCI3．　c）　in　C6D6・
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一方塩化メチルジフェニルシリルとリチウムから調製したシリルリチウム33を同様

に一78。CでジルコノセンジクロリドのTHF溶液に加えジルコニウムーケイ素錯体34の

THF溶液の調製も行った。34のTHF溶液に2，6一ジメチルフェニルイソシアニド32a

を加え反応させるとメチルジフェニルシリル基を持つη2一イミノシラシルジルコニウム

錯体35が収率40％で得られた（Scheme　6）。

MePh2SiCl

　　　Li　wire

　　　THF

　　　　　一78　OC　then　O　OC　34

　　　一
CNKx　」

　　　　　32a

　　　SiMePh2
　　　！t
　　／CN〈

Cp2ZrぐrN
　　　Cl

oOC－RT
　　35　y．　400／．

i3c　NMR　（CDCI3）

270．1　ppm　（c“）

Scheme　6．　Synthesis　of　lminosilaacylzirconium　35　from　Cp2Zr（SiMePh2）Cl　34

　さらに24と種々のイソシアニドを同様に反応させたところ芳香族イソシアニド

32b・e12）を用いた場合に比較的良好な収率で目的とするη2　一イミノシラシルジルコニウ

ム錯体25b・eが得られた（Scheme　7，　Table　2）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　d：　×＝cl　e：　x＝co2Et
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25b－e

Scheme　7．　Synthesis　of　various　lminosilaacylz　irconium　25　from　Cp2Zr（SitBuPh2）Cl　24

　　　　　Table　2．　Synthesis　of　various　lminosilaacylzirconiums　25

　　　isolated
run
　　　yielda　（o／．） ×＝

ppm　（in　CDCI3）　of

C“　on　i3C　NMR ）P
C
m
e61　（25b）

71b　（25c）

43　（25d）

53　（25e）

OMe

H

CI

CO2Et

266．7

269．7

272．3

274．2

204－205

193－194

250－255

181－182

a）　based　on　Cp2ZrC12．　b）　based　on　lsocyanide　32c．

　　　　　　　　　　　　　　一8一
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’

筆者はこれら錯体25がイミノシラシル基のη2型で配位した構造i3）であるかどうかを

確認するため錯体25cのX線結晶構造解析を行った（Figure　3）。その結果炭素（C＊）

．ジルコニウム、窒素一ジルコニウムの結合距離がそれぞれ2．28A、2．1gAとむしろ窒

素．ジルコニウム結合の方が短く、炭素（C＊）一窒素結合の距離は1・27Aと通常の炭素

一窒素二重結合の距離（1・．30A）より若干短かい事が分かった（Table　3）。以上の結果

よりイミノシラシル基はジルコニウムにη2型で配位している事が分かる。恐らくこの

窒素のジルコニウムへの配位が錯体を非常に安定化させている要因であると考えられる。

Crystallographic　Data　of　25c

a

　o

げ

si

融）○

ノ　w噸

　　Cl

O　N

e

　b
c．

0

Z

formula

formula　weight

cryStal　system

space　g「oup

lattice　parameters

　　a（A）

　　b（A）

　　c（A）

　　α（deg．〉

　　β（deg．）

　　y（deg．）

　　v（A3）

　　　　

Dcalc（9／cm3）

FOOO

radiation

2θmax（deg．）

No．　of　reflection

l＞3．OOσ（1）

Rfactor

Rw　factor

CryStal　SiZe（mm）

C33NH34ZrSiCl

sgg．40

monoclinic

P21／c

13．OO6（1）

16．317（1）

14．240（1）

90．000

103．937（7）

90．000

2932．9（4）

4

1．357

り　　　コ　

CuKα（λニ1．54178　A）

120．2

4774

3422

0．030

α030

0．30xO．25xO．08

Figure　3．　OR丁EP　Drawing　of　lminosilaacylzirconium　25c

Tab；e　3．　＄elected　bond　distances　and　angles

of　25c

bond　distances　（A）

bond　angles　（deg）

渕
認
α
矧

Z
Z
Z
N
C
剛
弍
Z
N
C

」
＝

　
　
　
　

C
Z
Z

2．57

2．19

2．28

1．27

1，92

33．1

77．3

69，6

　　　SitBuPh2
　　　1
　　　C★　　　一
　　ノ　や
Cp2Z「

25c

一9一

＾
酒

　　rel　　rsGl　　箋
bl　牒
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第二節　η2　一イミノシラシルジルコニウム錯体と塩化水素との反応による

　　　　ホルミドイルシランの合成

η2一イミノシラシルジルコニウム錯体の反応性は今まで殆ど検討されていない。筆者

はその基本的な反応性を検討することにした。まず錯体25の炭素一ジルコニウム結合

の炭素一水素結合への変換を検討した。しかし筆者の合成した錯体25を酸性条件下加

水分解するとホルミドイルシラン37を経てC＝N結合がさらに加水分解されたホルミル

シラン38が生成すると思われる（Scheme　8）。ホルミルシラン（Me3Si）3SiCHO　3　96e）は

空気中では非常に不安定で直ちに分解する事が文献上知られており37や38も不安定

　　SitBuPh2
H30＋

25

N／〈）｝一X

H人Si，B、Ph2

　o
H人Si，B、Ph2

formylsilane　38

formidoylsilane　37

Scheme　8

であることが予想される。そこで1規定の塩化水素・エーテル溶液（Aldrichより市販）

を用いη2一イミノシラシルジルコニウム錯体25と塩化水素との反応を検討しホルミド

イルシラン37を得ようと考えた。そしてIHNMRでその反応を観測した。

　まず窒素上の置換基としてパラエトキシカルボニルフェニルを有する錯体25eの重ベ

ンゼン溶液にアルゴン雰囲気下1規定塩酸．エーテル溶液を1。3当量を加え、そのlH

NMRの経時変化を観察した（Scheme　9，　Figure　4）。

　　＄itBuPh2
cp2zrtd’iN“co2Et

　　　25e

1．0　N　HCI　in　Et20

C6D6，　RT

Scheme　9．　Synthesis　of　formidoylsiiane　37e

　　　　　　　＋　cp2zrc12H人
　　SitBuPh2

　37e　y．　620／o

iH　NMR　（C6D6）

8．86　ppm　（1H，　一CH＝N一）

，
」
．
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h・一

25e
T．81ppm（Cp）

9．oo 8．oo 7．oo 6mo 5．oo 4．00幽 3．oo 2．oo 1．oo o．oo

chart　a．　25e　in　C6D6

Cp2ZrCi2
5．93 ppm（Cp）

25e
5．81ppm（Cρ）

Et20

ρ

o

9．oo 8．oo 7． 6．oo 5，00 4．oo 3．oo 2． 1．oo o．｛

chart　b．　25e　＋　HCI　（1．0　N　in　Et20）　in　C6D6

37e

8．86ppm （一C旦＝N一） 1

’

1

i
・
l
l
・
二

1，’i・i’

鍵
・

9．oo

Figure　4

8．oo 7．oo 6．oo 　5．oo

PPM
4，00 3，00

chart　c．　37e　in　C6D6

2．oo 1，00 o．oc
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N／　一…

　原料25eの重ベンゼン中の1H　NMRはチャートaに示したが5．81　PPmにシクロペン

タジエニル基のピークが現れている（Figure　4　chart　a）。塩化水素一工一テル溶液を滴下

して数時間たつと5．93ppmにシクロペンタジエニル基と思われる強いピークが現れた

（chart　b）。このピークは別途重ベンゼン中で測定したジルコノセンジクロリドのシク

ロペンタジエニル基のピークとケミカルシフトが一致した。つまりこの反応でジルコノ

センジクロリドが生成している事が分かる。また目的とするホルミドイルシラン37eの

ホルミドイルプロトンは反応中のNMRでは観測されなかった。37eを単離すべく反応

溶液にトリエチルアミンを含んだペンタンを加えろ過した後ろ液を濃縮し残渣をシリカ

ゲルカラムクロマトグラフィーで精製した。その結果目的とするホルミドイルシラン

37eが収率62％で得られた。37eは比較的安定でホルミドイルプロトンが重ベンゼン中

8．86PPmに観測された（chart・c）。恐らくこの反応は以下に述べる機構で進行している

と思われる。まず錯体25eの窒素原子に塩化水素のプロトンが配位する。そのため窒素

原子がジルコニウムへ配位しなくなり25eの窒素一ジルコニウム結合が塩化水素とσ一

ボンドメタセシスを起こし進行しているものと考えられる（Figure　5）。他のイミノシ

ラシル錯体25b・dから同様の方法で対応するホルミドイルシラン37b・dが良好な収率

で得られた（Scheme　10，　Table　4）。ホルミ、ドイルシランの合成例は数少ないことから本

結果は非常に興味がもたれる14・　15）。

　　HCI　CI∫H勉戸iR3

　　　　　　　勾／（忍25　一一一一一レ

　　　　　　Cp2Z四＼Ar

　　　　　　　　Cl　H．
　　　　　　　　　　　CI

CドH_戸iR3
　＼s“（冬

Cp2ZK＼A・
　　Cl　H．

　　　　Cl

cp2zrc12

　十
　37

Figure　5

　　＄itBuPh2
1．0　N　HCI　in　Et20

25b－e

C6H6　or　C6D6，　RT

　　　　　×Nノ◎／

　　　　　　　　＋　cp2zrc12
H人Si・BuPh2

formidoylsilane　37b一・e

Tabte　4．　Synthesis　of　37

　　product　isolatedrun
　　×＝　yield　（o／．）

Scheme　10．　Synthesis　of　N－Aryl　Formidoylsilanes　37

1　OMe（37b）　72

2　H（37c）　53
3　Cl（37d）　73
4　CO2Et（37e）　62
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錯体25のイミノシラシル基の炭素はジルコニウムと結合している・この炭素一ジル

コニウム結合を炭素一炭素結合へ変換が可能ならば新しい有機ケイ素化合物が合成でき

る事になる。筆者はこの錯体25の炭素一ジルコニウム結合の炭素一炭素結合への変換

を次に検討した。
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蘭「甲一r

第二章　η2　一イミノシラシルジルコニウム錯体の還元

　　　　一α一シリルアリルアミンの合成一

第一節　η2一イミノシラシルジルコニウム錯体のLiEt3BHを用いた還元による

　　　　シリルメチルアニリンの合成

一般に炭素一ジルコニウム結合は非常に不安定で水をはじめとする求電子剤と直ちに

反応する。前章で述べた様に錯体25は炭素一ジルコニウム結合を持つにもかかわらず

非常に安定な錯体である。そのため25をそのまま種々の試薬と反応させても炭素一ジ

ルコニウム結合が炭素一炭素結合に変換された目的物は得られなかった。筆者は錯体

25の炭素一窒素二重結合が還元され単結合となった錯体40が調製できるのならば40

の炭素一ジルコニウム結合を炭素一炭素結合へ変換出来るのではないかと考えた16）

（Scheme　11）　o

　　＄iR3
　　人
Cp2Zrgl　．T一：一N－Ar

　2s　Cl
　
　
十

metal－H

　　　＄iR3
LnZr
　　　　N”N－Ar

　　　　　　　x　／
一一モ奄ヨ鼈鼈黶@or　c＝c
　　　　　　　／　　×

SiR3　＝　SitBuPh2

　　HズSiR3

CP2Zr’一・F一一N．　一Ar

　　1　　l
　　Cl　Meta1
40

つ
・

LnZ

Scheme　11．　Reduction　of　C＝N　Bond　of　lminosilaacylzirconium　25
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　まず窒素上の置換基としてフェニル基を持つ錯体25cをTHF中1．3当量のLiEt，BHと

反応させ飽和塩化アンモニウム水溶液で処理した。その結果シリルメチルアニリン誘導

体41が82％の収率で得られた。本結果は錯体25cの炭素一窒素二重結合の還元が進行

している事を意味する（Scheme　12，　Table　5　run　1）。しかし興味あることに溶媒をトルエ

ンに代え同様の反応を行うと過剰の還元剤が存在するにもかかわらず低収率ながら41

と共にホルミドイルシラン37cも得られた（Table　5　run　2）。この結果から筆者は化合

物41は単に錯体25cの炭素一窒素二重結合が還元された40がそのまま水解されて生

成したのではなく、LiEt3BHによって三二環ジルコナサイクル42（即ちアザジルコナシ

クロプロパン）を形成し、42が水解されて41を与えたのではないかと考えた。アザジ

ルコナシクロプロパン42はホルミドイルシランージルコノセン錯体43と等価である

●と考えるとホルミドイルシラン37cは43から得られてきたと考えられる。そこで42

の反応性について詳細に検討する事にした。

　　＄itBuPh2
　　人
Cp2zr〈／f：：・　N　一一一　ph

　　CI

　　25c

LiEt3BH

（1．3　eq）

solvent，　RT

then　H20

SiR3　＝　SitBuPh2

NHPh
lxsitBuph2　’

41

H20

　N／Ph

H人Si・B、Ph2

　37c

一　Cp2Zr

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SiR3
　　　　　　　　　　　　　　　　　42
Scheme　12．　Reduction　of　lminosilaacylzirconium　25c

　　　　　　　　　　　　Table　5

　　　N／Ph

Cp2Zrくk
　　　　　N－Ph
＝　cp2z．rltX

　　　　H　　　　　　　SiR3

　　　　　43

solvent　41 37c　25c
THF 820／o　．

toluene　140／．　140／．　680／．

一15一

wwt．1．t．．．ttLS’，



第二節　η2　一イミノシラシルジルコニウム錯体一LiEt3BH一アルキンを用いたoc　一シリル

　　　　アリルアミンの合成

　さてアルケンなどの不飽和化合物に低原子価のジルコノセンが配位した錯体44は種々

の不飽和化合物と反応してスキーム13に示したメタラサイクル45を形成する17）。この

反応では見かけ上ジルコニウムーB結合間に不飽和化合物（X＝Y）が挿入しているとも

考えられる。筆者は錯体25cとLiEt3BHとの反応で得た知見を基にスキーム14に示し

た反応を計画した。先の反応で三員環ジルコナサイクル42あるいは錯体43が形成さ

れていると仮定すると42あるいは43は種々の不飽和化合物（X＝Y）と反応しメタラサ

イクル46を形成する筈である（Scheme　14）。この作業仮説を基に錯体25cをLiEt3BH

で処理した反応溶液に不飽和化合物（X＝Y）としてアルキンを加える事にした。

　　　　　A

　　　44

Scheme　13．　Reaction　of　Zirconocene　一　Unsaturated　compound　Complexes

　　　ノPh
Cp2Zr＜ぎ、

42@1’@’‘SiR3　一．y

　　　N・Ph
Cp・Zr9’

　　H’r　’SiR3　43

　　？h
　　N．x
　　．・”C－SiR3
Cp2Zr（

　　’・グ

　　x

　Ph　　IN　一．　ciSiR3
cp2ZriD．．．’凵f

　　×
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SiR3　＝　SitBuPh2
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THF中錯体25cとLiEt3BHを室温にて1時間反応させた溶液にアルキンとして1一ヘ

プチン47aを加えさらに室温にて12時間反応させたところα一シリルアリルアミン

48aが28％の収率で得られた。化合物48aはそのプロトンHa、　Hbの結合定数が15．5

Hzを示し二重結合は‘E）一配置であった。また48aの位置及び幾何異性体は得られなかっ

た（Scheme　15）。この高い位置および立体選択性が発現する理由は錯体25cを

LiEt3BHで処理して生成した三員環ジルコナサイクル42の炭素一ジルコニウム結合に1

一ヘプチン47aが挿入する、または49から還元的に環化が起こり高高環ジルコナサイ

クル50を形成したためと考えると説明できる（Scheme　16）。

　　＄iR3
　　人
Cp2Zr〈1　t：：一N－Ph

　　CI

　　25c

SiR3　＝　SitBuPh2

LiEt3BH

（2．0　eq）

THF，　RT，　1　hr

H－nCsH“　Ha　NHPh
47a（2つeq＞H”csnN人SiR、＋

RT，　12　hr

then　H20
　Hb
48a　y，　280／．

Ja－b　”　15．5　H　z

Scheme　15，　Synthesis　of　48a　from　lminosilaacylzirconium　25c　and　1－Heptyne　47a

NHPh
〈
　SiR3
41　y．　370／c

LiEt3BH

25c

　　　．Ph　　　　　　　RiCECH
Cρ・Z・

42　’SiR3
　　Hl　N．　ph

Cp2Z?人SiR3

　　　　43

　　？h

　　NCp2Z　［／黶@SiR3
　．6　E　（i）x

R凄　　　H

　　or

　　？h

　　N　　J．1“c－siR，

Cp2Zr（

　　’6zc鰯H

　　点1

　　49

H20

48a

　　R量
　　　　50a

SiR3　＝　SitBuPh2

Ri　．　nCsH11

Scheme　16．　Formation　of　Azazirconacyclopentene　50a　via　Azazirconacyclopropane　42
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化合物48aの収率の向上を目　　　metal　hydride　　H≡　・C5H11
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．0　eq）　47b　（2．0　eq）
的とし反応条件の検討を行った25c

（Scheme　17，　Table　6）。還元剤

としてDIBAHを用いても48a

は得られる。しかし収率は

15％と低く原料を39％も回収

した（Table　6　run　2）。また溶

媒としてエーテルを用いるとい

ずれの還元剤を用いてもTHF

を用いた時に比べて若干48a

の収率が向上した。結局還元剤

としてLiEt3BH、溶媒としてエー

48a　＋　41
　　　solvent　RT，　12　hr
　　　RT，　l　hr　then　H20

Scheme　17．　Synthesis　of　48a　under　Various　Conditions

Table　6，　Synthesis　of　48a　under　Various　Conditions

run
　　　（2．0　eq）

metal　hydride solvent
　　yield　（o／o）

48a　41　25c
LiEt3BH

DIBAH

Li　Et3BH

D旧AH

THF

THF

Et20

Et20

39

13

テルを用いた時48aの収率は37％と最も良い結果を与えた（run　3）。

　同様に二置換アルキンである4一オクチン47bを用いたところ本方法（A法）で目的

とするα一シリルアリルアミン48bが収率52％で得られた（Figure　6，　Eq　1）。錯体25c

と4一オクチン47bのエーテル溶液にLiEt3BHを加えると云う方法（B法）を用いると

48bは73％の収率で得られA法よりも収率が向上した（Eq　2）。以後二置換アルキン

を用いる系ではB法を用いる事とした。なお1一一アルキン47aを用いる場合B法で反

応を行っても収率の向上は認められなかった。

Method　A

　　　＄itBuPh2
　　　人
Cp2Zrぐ二N－Ph

　　　Cl

　　　25c

Method　B

　　　　25c
　　　　十

LiEt3BH

（2．0　eq）

Pr－Pr
47b　（2．0　eq）

Et20

RT，　1　hr

RT，　12　hr

then　H20

　　　　　　NOE

H／
P，姑畠・B、Ph2

　　Pr
48b　y．　520／o　（41　y，　410／o）

　　　　　　　　　　　LiEt3BH　（2．0　eq）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　8　b　y．　7　3　0／o　（41　y．　2　7　0／o）　（E　q　2）

　　　　47b　（2．0　eq）　Et20，　RT，　12　hr

　　　　　　　　　　　then　H20

Figure　6．　Synthesis　of　48b　from　25c　and　4－Octyne　47b

（Eq　1）
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　さらに第一章で合成した窒素上の置換基として2，6一ジメチルフェニル基、パラメト

キシフェニル基を持つ錯体25a、25bを用い4一オクチン47bとの反応を検討した

（Figure　7）。25bを用いた場合には目的のα一シリルアリルアミン51が93％の収率で

得られたが（Eql）、25aを用いた場合には目的とする生成物52は全く得られず原料

を93％回収した（Eq　2）。しかしながらシリル基・がより小さいメチルジフェニルシリル

基である錯体35で本反応を行うと目的とするα一シリルアリルアミン53が70％の収

率で得られた（Eq　3）。

　　　＄itBuPh2

C瞭Nく｝・Me

25b

　Method　B
4－octyne　47b　（2．0　eq）

　　　＄itBuPh2

LiEt3BH　（2．0　eq），　Et20

RT，　12　hr

一”一一一一
嘯S一一一

　　　HNOoMe

prMsitBuph2　（Eqi）

　　Pr
　　　51　Y．　930／o

25a

　　　＄iMePh2

　　　Pr
52　y．　OO／o　（SM　recov　930／o）

　　35

Figure　7

R一
　　Pr
　　　53　y．　700／o
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第三節　oc　一シリルアリルアミン生成の機構について

　もし本反応が既に述べた機構で進行しているのならば、LiEt3　B　Hの代わりにLiEt3BD

を用いてη2　一イミノシラシルジルコニウム錯体25とアルキンとの反応を行うと25の

イミンの炭素上に重水素が入る事になり、その結果生成するα一シリルァリルァミン

48のシリル基のα位に重水素が導入される事になる。そこで錯体25cとアルキン47b

のエーテル溶液にLilit，　BDを加え反応させた後水解したところ予想どおりシリル基のα

位に重水素が導入された化合物48b・Dが84％（D化率＝100％）の収率で得られた

（Figure　8，　Eq　1）。さらに同様に反応を行った後重水で水解するとシリル基のα位と二

重結合の炭素上に重水素が導入された化合物48b・D2が定量的（D化率＝100x86％）に

得られた（Eq　2）。これらの結果は本反応ではアザジルコナシクロプロパン48b．Dを経

てアザジルコナシクロペンテン50b・Dが生成し水解によってα一シリルアリルアミン

48を与えた事を意味する（Eq　3）。

　　＄itBuPh2　LiEt3BD

25c

H20

RT，　12　hr

D20

　　　　　　　D　content
　　　　　　　quant
R磯H嵩、（Eq1）

　　Pr
　48b－D　y．　840／o

RT，　12　hr

　むむ　セ　　セ　　りも

　　　Pr

　　48b偶D2　y．　quant

　　LiEt3BD
25c

　　　　Ph　47b
Cp2Zr

　　　6’SiR，

42b－D

SiR3　＝　SitBuPh2

　　Pr
Pr
　　50b－D

　D20

48b－D2

Figure　8・Reaction　of　lminosilaacylzirconium　25c　withしiEt3BD

’ 一20一

48b－D （Eq　3）
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42の生成機構は少なくとも二通り考えらる。一つは作業仮説で示した様に直接炭素一

窒素結合が還元され40が生成しその後窒素一ジルコニウム結合が形成され42が生成す

る経路（path　a）である（Scheme　18）。もう一つの経路はジルコニウムー塩素結合と還

元剤の金属一水素結合間でトランスメタル化が進行しジルコノセンヒドリド錯体54を

与えヒドリドの分子内転位18）によって42を与える経路（path　b）である。前節で窒素

上の置換基がかさ高い2，6一ジメチルフェニル基を持つ錯体25aを用いて本反応を行っ

た場合に目的とするα一シリルアリルアミン52が得られず原料を回収した（Figure　7，

Eq　2）。この結果は窒素上にかさ高い置換基がつくと本反応では錯体25の炭素一窒素

二重結合に還元剤が近づけなくなり反応が進行しなかったものと考えられる。それゆえ

恐らく本反応は直接炭素一窒素二重結合が還元され42が生成する経路（path　a）を経

て進行しているものと考えられる。

　　＄iR3
　　人
Cp2Zrg’．一）一N－Ar

　　Cl
　　　　25

path　a

　　M－H

path　b

MH

t煮ansmeta〃aオ10η

　一　M－Cl

reductわηof
O＝〈1わ。ηd

　　H×SiR3

Cp2Zr一閏←一N－Ar
　　　　　　　
　CI　M　　－M－Cl

　　40
　　M＝Li，　Al

　　＄iR3
　　人
Cp2ZrぐトーN－Ar

　　H
　54

1，　2－hydride

mig　ra　tion

　　　　Ar
cp2zr〈SIC

　　豊SiR3

Rl－R2
insertion

　　　　　　ム　

R・

　　　R2
48

H20

毒：IR’

　　Rl
　　　　　50

’“

~’撃堰Ci6一．　N”gjk，

　　　　　　　　41

イ
今
瓶
b
凋
，
縮
と

」
魂
幽
　
幽
臨
r
ヅ
幽
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Scheme　18．　Possible　Reaction　Course
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　アザジルコナシクロプロパンの形成はBercawら18）（Eq　1）、Buchwaldら19）（Eq　2）、

Livinghouseら20）（Eq　3）、Whitbyら21）（Eq　4）　の研究グループによっても報告されて

いる。彼らのアザジルコナシクロプロパンの合成法を図9に示した。筆者のアザジルコ

ナシクロプロパン42の形成方法はこの四グループの合成法とは全く異なり、ま’ ｽ出発

原料がジルコニウムーケイ素錯体であることからアザジルコナシクロプロパン上にシリ

ル基を持つという点も興味深い。

J．　E．　Bercaw　et　aL

　　　H　／＝Cp2Zr（H　＋　CNtw

insertion

一56　OC

　　　H
　　f　NCp2Zr
　　Y／’

　　　H

（Eq　1）

S．　L　Buchwald　et　aL

　　．CH3　RCp2Z「＼Cl＋RICH・rk－Lド蕊「

T．　Livinghouse　et　a／．

　　　　　　　　　　　　N－CH3
Cp2Zr，，，，，　il　Et＋

k）人H

　　　B

　　．N－CH2Ri
cp2zrg

　　　CH3

／igand

exoわaηge

hydride

e／imina　tion

－tnt，’4

L＝　THF，　PMe3

H3CNN．

　　　Z「守2

　　　　　L

　　　　　（Eq　2）

（Eq　3）
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R．　J．　Whitby　et　aL

　　　　　4　　　　　　　　　ヴ
　　　x（［］）i［II［1［［1）zrcp2　vetNC　×（］））i

　　　　　H　　　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　rearrangement　7x〈？

（．（’lilr）cp，　一　X

　Ph
　　

∠N

Figure　9．　Some　Examples　for　the　Synthesis　of　Azazirconacyclopropane
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（Eq　4）
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第四節　η2一イミノシラシルジルコニウム錯体と種々のアルキンとの反応による

　　　　α一シリルアリルアミンの合成

鰐

　これまで筆者はアルキン47bと錯体25cをLiEt3BHを用いて反応させると一段階でα

一シリルアリルアミン48bが生成することを述べてきた。そこで本反応の一般化を目指

し種々のアルキン47と錯体25cからLiEt，BHを用いて種々のα一シリルアリルアミン

48の合成を行った（Scheme　19）。その結果を表7、8に示した。フェニル基を有するア

ルキン47cや47d、47eの様なアルキニルシランを用いると収率良く対応するα一シリ

ルアリルアミン48c、48d、48eが単一生成物として得られた（Table　7　runs　2，3，4）。

またアルキニルスタナン47fやアルキニルボラン47922）を用いても収率良く対応するα

一シリルアリルアミン48f、489が得られた（Table　7　runs　5，6）。アルキニルスタナン

47fを用いた場合、生成物は48v（Figure　10＞と48fの混合物で得られた。48fは後処

理の時48vの一部が脱スタニル化したものと考えられた。そこで粗生成物をパラトルエ

ンスルホン酸一水和物で処理し、単一の生成物48fとした。このようにケイ素、スズ、

ホウ素地のヘテロ元素が置換したアルキンを用いた場合常に生成するoc　一シリルアリル

アミンのγ位にヘテロ元素が位置し、ヘテロ元素がB位に位置した異性体は殆ど得られ

なかった。その選択性発現の理由は明らかではないが立体的な要因よりも電子的な要因

であると考えている23）。

　また酸素官能基を有するアルキンとして47h、47i、47」などを用いても良好な収率で

α一シリルアリルアミン48h、48i、48jが得られた（Table　8　runs　1，2，3）。非対称なア

ルキンであるアルキン47k、471を用いた時にはそれぞれ二種類の異1生体が生成物とし

て得られてきた（Table　8　runs　4，5）。

興味あることにプロパルギル位にシリルエーテルを持つアルキン47hを用いた場合シ

リルエーテルが選択的に脱シリル化された生成物48hが得られた（Table　8　run　1）。
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@Ritrt．oeqf2　welE，il13？RHT（，2iO2ehq，）　RiY，　HsPiPBuph，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　48

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　19

Table　7．　Synthesis　of　48　from　25c　and　Alkyne　47　in　the　Presence　of　LiEt3BH

run alkyne　47 product　48 yield　（o／．）

1

2

3

4

Pr一一1iiii　P　r

　　　　（47b）

Ph－nCsH11
　　　　　　（47c）

TMS ÷Me
（47d）

TMS－nCsH”
　　　　　　（47e）

iiii1÷一　n　Cs　H　1　1

（47f）

　　　　　　　NHPh

prMsitBuph2

　　　　　　Pr

　　　　　　　　　NHPh

　＼ミ　　＼ミ　　　SitBuPh21
　／7　nCsH“

　　　　　　　　NHPh

TMsMsitBuph2

　　　　　　Me

　　　　　　　　NHPh

TMsMsitBuph2

　　　　　　ncsH“

　　　　　NHPh

×“SitBuPh2

　　　　nCsHll

　　　　　　　　　NHPh

rpMsitBuph2

　　　0　ncsH“

（48b）

（48c）

（48d）

（48e）

73

78

72

5 nBu3Sn

（48f）

66

6 ii1i÷一　ncs　H　“

（47g）

、
膜

（48g）

44＊

89

’　The　crude　product　was　treated　with　TsOH－H20．
　　　　　　　　　　　NHPh
B’浮RsnMsitBuph2

　　　　　　　　　　nCsH“　48v
Figure　10
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Table　8．　Synthesis　of　48　from　25c　and　47　in　the　Presence　of　LiEt3BH

run alkyne　47 product　48 yield　（o／．）

1

2

TBSOCH2一一i1i11　CH20TBS

　　　　　（47h）

BnOCH2÷CH20Bn
　　　　　（47i）

BnO（CH2）3一（CH2）30Bn
　　　　　　（47j）

HO
l－Hs－PilBuph，（48h）

　　　　　OTBS

3

TBSOCH2－CH3
　　　　（47k）

Bn・一

　　　　　OBn

4

5

BnO
“

NHPh　（4sj）

　SitBuPh2

　　0Bn

　　　　　NHPh　NHPh

BnOCH2－CH3　　　　　　　　　　　　　　　　NHPh　NHPh

61

75

86

72

74

　この脱シリル化の機構を次のように考えた（Scheme　20）。プロパルギル位にシリルエー

テルを持つアルキン47hと錯体25cをLiEt3BHの存在下反応させると五員環ジルコナ

サイクル50hが形成される。ジルコニウムはハードな元素で酸素原子との親和性が高く

五員環ジルコナサイクル50hのジルコニウムのβ位に位置する酸素原子はジルコニウ

ムに強く配位しているものと考えられる。そのためこのシリルエーテルのケイ素原子の

求電子性が高まり系内の塩化物イオンなどの求核剤がこのケイ素原子を攻撃し48hを与

えたと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　5・h＼＿ノ

Scheme　20．　Possible　Reaction　Mechanism　of　Desilylation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－25一

SiR3　＝　SitBuPh2

Rt　＝　CH20TBS

o
H20

48h

＿繍tt＿＿＿＿・。、，＿
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第五節　鈴木一宮浦カップリングを利用したy位にホウ素を持つα一シリルアリル

　　　　アミンの炭素一炭素結合形成

γ位にホウ素を持つα一シリルアリルアミン489はホウ素の結合した位置でさらに炭

素一炭素結合を形成しうる。有機ホウ素化合物は触媒量のパラジウムを用いると有機ハ

ロゲン化物と反応しクロスカップリング体を与える24）。この反応は有機合成上種々利用

されており鈴木．宮浦カップリングと呼ばれ天然物合成の鍵工程にも利用されている25）。

スキーム21に示した様にアルケニルホウ素55とハロゲン化アルケニル56、57との反

応ではそれぞれの二重結合の立体化学は保持されたまま反応は進行し共役ジエン58、

59を収率良く選択的に与える26）。筆者も本反応で得られたアルケニルホウ素化合物

48gをパラジウム触媒存在下種々の有機ハロゲン化物と反応させた（Scheme　22）。

R cat．　Pd（PPh3）4

55

BY2 base

x
s6k
　　R’

R

　　58　Ri

X　R’

57

Scheme　21．Suzuk卜Miyaura　Coupling

R
Xg
?，一一／Ri

　　59

（E，　E）

（E，　Z？

　　　　NHPh
似9配Si隔

　　48g

　　cat．　Pd　（O）

＝＝＝＝　＝＝＝＝　＝

　　　RB一×
　RB　＝　aryl　or　alkenyl

　　　　　　　

R，掃SiR3

　　RA

Scheme　22，　Pd－Catalyzed　Cross－Coupling　of　48g　with　RB－X
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　まずハロゲン化アリールとしてよう化ベンゼンを用いてカップリング反応を検討した

（Scheme　23，　Table　g　run　1）。α一シリルアリルアミン489をジオキサン中10　mo1％の

Pd（PPh3）、と6規定水酸化カリウム水溶液le）の存在下よう化ベンゼンと90。Cで反応させ

たところクロスカップリング体48cが59％の収率で得られた。さらにハロゲン化アリー

ル60、61を用いても比較的良い収率で目的とする生成物48n、480が得られた（runs

2，3）。またそれら生成物の二重結合の立体化学は完全に制御され（E）　一体であることが

NOEによって確認された。

　　　　　　NHPh

Scheme　23．　Pd－Catalyzed　Cross－Coupling　of　48g　with　Ar一×

　　　NHPhArNsitBuph2

　　ncsH“

Table　9．　Pd－Catalyzed　Cross－Coupling　of　48g　with　Ar－X

run Ar一× product　（SiR3　＝　SitBuPh2）　yield　（O／o）

1

2

　60（
餅 ク

＼

＼
∠

＼
∠

NHPh

＼ミ　　SiR3

　ncsH“

（48C）　59

NOE

H　NHPh
　　　H’　（48n）　s6
＼ミ　　SiR3

　nCsH11

NOE

3 ＜〕ゲ（61＞

o
〈
o

喪
∠

H　　N卜｛Ph

　　　Hr　（480）　61
＼ミ　　SiR3

　nCsH11

一27一
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一方ハロゲン化物として‘E）　一1一プロモー1一ヘキセン62を用い前と同じ条件で反応

させたところ23％と低収率ではあるが目的物である‘E，E）　一型のジエンを有するα一シ

リルァリルアミン48pが得られた（Scheme　24，　Table　10run　1）。同様の反応をベンゼン

中10mol％のPd（PPh3）、と塩基としてNaOEt26）を用いて行うと48Pが良好な収率（64％）

で得られた（run　2）。以上の結果は二重結合上に種々のアリールとアルキル置換基を有

したrE）一α一シリルアリルアミンを選択的に合成できることを意味する。またハロゲン

化アルケニルを用いると立体化学の制御されたジエンを合成できる事になり極めて興味

が持たれる。

　　　lo　molO／o　Pd（PPh3）4

48g
　　　＼／へ〉《》Br
　　　　　62　（2．0　eq）

　　　　　　　　NHPh

vv：　SitBuPh2
　　　　　　　ncsH“
　　　　　48p

Scheme　24．　Pd　Catalyzed　Cross－Coupling　of　48g　with　62

Table　10．　Synthesis　of　48p　from　48g　and　62

run condition yield　（O／o）　SM　recov　（O／o）

1　6N　KOH　aq　（2．0　eq）　23
　　dioxane，　80　OC，　15　hr

2　2M　EtONa　in　EtOH　（2．0　eq）　64

　　benzene，　70　OC，　6　hr

55

10
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以上筆者はジルコニウムーケイ素結合を持つバイメタリックな錯体24へ芳香族イソ

ニトリルを挿入させる事により安定なイミノシラシル錯体25の合成に成功した。又こ

の錯体25とアルキンのエーテル溶液にLiEt3BHを加えると一段階で選択的に‘E，一α一

シリルアリルアミン48が収率良く得られる事を見い出した15）（Figure　11）。即ちイミ

ノシラシル錯体25の炭素一ジルコニウム結合をジルコニウムの特性を利用して炭素一

炭素結合に変換できた事になる。またγ位にホウ素を有するα一シリルアリルアミンと

ハロゲン化物とのパラジウム触媒を用いたクロスカップリング反応を利用する事により

二重結合上の三つのアルキル置換基が全て異なるα一シリルアリルアミン48を立体選

択的に合成することができた。

　　．SiR3
Cp2Zr〈

　　Cl
　　24

Ar－NC

　　　＄iR3
　　　人
　Cp2Zrgl　t7）一N一一Ar

　　　Cl
　　　　25
LiEt3BH

　＄i　一一一cic一一一

　25

　　　ヨノ

48

42 Rl

R2

Figure　11
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第三章　塩化銅（1）を用いたアザジルコナシクロペンテンの

　　　　トランスメタル化を利用した炭素一炭素結合形成反応

有機ジルコニウム化合物63は種々の金属塩M－Xnとトランスメタル化させる事がで

きる27）（Scheme　27）。　トランスメタル化によってジルコニウムに結合している有機基

（R）はその立体配置を保持したまま別の金属上に移り新しい有機金属化合物64が生

成する。この有機ジルコニウム化合物のトランスメタル化を利用すれば種々の有機金属

化合物64が調製でき合成上非常に有用である。そのために現在有機ジルコニウム化合

物のトランスメタル化反応は広範に研究されている。

　63
　　M＝　Al，　B，　Ni，　Pd，　Cu　etc．

Scheme　24．　Transmetallation　of　Organogroup　from　Zr　to　M

R－MXn－1

　64
　十

　　．X
cp2zrg

　　cl

一30一
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前章で述べたようにLiEt3BH存在下錯体25cとアルキンから生成する五員環ジルコナ

サイクル50は水解されるまでその形を保っている。筆者の系に適当な金属塩M－Xnを

加える事によりトランスメタル化によってジルコニウム上の炭素が加えた金属上に移る

ならばアルケニル金属錯体65が生成する。65はカルボニル化合物や有機ハロゲン化物

と反応し50の二重結合の形を保持したまま炭素一炭素結合を形成した化合物66を与え

うる（Scheme　25）。また金属塩の種類によってはトランスメタル化によってジルコニ

ウム上の窒素が加えた金属上に移る可能性もある。その場合にはアルケニルジルコニウ

ム錯体67が生成する。この67をさらに別な金属塩とトランスメタル化させればアル

ケニル金属錯体68となり、やはり66へと導き得る可能性がある。炭素は窒素に比べ

てソフトな原子であることからソフトな金属である銅塩を用いると炭素一ジルコニウム

結合がトランスメタル化によって炭素一町結合に変わることが考えられる28）。そこで筆

者は銅塩を用いた五員環ジルコナサイクル50のトランスメタル化反応を検討した。

path　b

SiR3　path　a

M1－Xn

　　　Ph
［騰継：IR3

　　　欝

M’Xn

　　x　？h
cp，z’秩h一N凾riR3

［MXn－i］

　　　　　R2
　　　Rl
　　　　　65

職
＼

－
Ω
り

　R3　NHPh
RI

Scheme　25．　Plan　for　the　Transmetallation　of　Alkenyl　Group　orAmino　Group　of

Azazirconacyclopentene　50
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　Lipshutz29a）はアルケンのヒドロジルコネーション30）によってアルキルジルコニウム試

薬69を調製し、ジルコニウムと銅のトランスメタル化を利用してハロゲン化アリルと

の炭素一炭素結合形成反応を行っている（Figure　12，　Eq　1）。また高橋ら29b）もジルコナ

シクロペンテン71が一価の銅塩の存在下塩化アリルと反応しアリル化した生成物73

を与えると報告している（Eq　2）。これらの反応では有機ジルコニウム化合物69、71

と銅塩とのトランスメタル化でジルコニウムが銅とおきかわった有機銅錯体74、75が

生成していると考えられている。筆者は錯体25とアルキンからLiEt，BHの存在下反応

させ生成するアザジルコナシクロペンテン50の銅塩とのトランスメタル化を利用し、

50のアリル化反応を検討した。

B．　H．　Lipshutz　et　aL

R＼ノ

Cp2ZrHCI Rxvz F．）．zrCp2

　　Cl

　　69

＼ノ＼／x
　：

THF cat．　CuCN

R一一／Y：
　　　　　　　（Eq　1）
　　　ノ1s

　　70
T．　Takahashi　et　aL

　71　ooc

　　　Rl

　　　　　R2クノ　　＼ミ：

Cp2

　　　　72

グ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rl
　　　　　　　　　R一．×［Cu］c溜y

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　74　　　　　　　　　　×　　　　75

Figure　12．　AIIylation　of　Organozirconium　Complex　in　the　Presence　of　CuX

Rl

　　R2N

73

（Eq　2）
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LiEt，BH存在下錯体25cと4一オクチン47bから調製したジルコナサイクル50bのエー

テル溶液に塩化銅（1）と塩化アリルを加え室温で反応させた。その結果アリル化され

たα一シリルアリルアミン76bを収率良く得た（80％）。その反応は立体選択的に進行

しアリル基が二重結合上に位置選択的に導入されている事がNOEにより確かめられた

（Scheme　26，　Table　l　l　run　1）。また銅塩を加えずに塩化アリルとの反応を行うと目的の

生成物は全く得られず、50bのアリル化は銅塩とのトランスメタル化の後進行している

ことになる（run　3）。

　　＄iR3
　　人
Cp2Zrぐ二N－Ph

　　Cl
　　25c
　　十

Pr＋Pr
47b　（2．0　eq）

SiR3　＝　SitBuPh2

LiEt3BH

（2．0　eq）

RT，　12　hr

　　島、

CuCl
allyl　chloride

（2．0　eq）

RT
then　H20

　　　　NOE

グHH

Pr　＼ミ：

　　Pr
　　　76b

Pr

48b

　NHPh
．k
　　SiR3

41

Scheme　26．　Reaction　of　Azazirconacyclopentene　50b　with　Allyl　Chloride　in　the　Presence　of　CuCl

Table　11，　Reaction　of　50b　with　AIIyl　Chloride　in　the　Presence　of

CuCl

reaction

time　（hr）

yield　（o／．）

run cuc1
76b　48b　41

」
1
2
3

2．0　eq

O．3　eq

none

－
Q
り
Q
）

　
2

凶
I
　
n
◎

1

その推定反応経路をスキーム27に示した。ジルコナサイクル50bが塩化銅（1）とト

ランスメタル化しアルケニル銅錯体77bとなりこれが塩化アリルと反応して生成物

76bを与えたと思われる・この反応においてハロゲン化アリルがアルケニル銅錯体77b

に酸化的付加してアリルーアルケニル銅錯体78となり、銅の還元的脱離によって76b

が生成するのならば銅塩は再生する3D。そこで0．3等量の塩化銅を用いて本反応を行っ

たところ86％の収率で76bが得られ本反応が触媒量の銅によっても進行する事が分かっ

た（Table　11，run　2）。
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s

Ri＝R2．pr　aOX／d’diatiotiVne
^．／，，，，×．．x

　SiR3＝SitBuPh2　F　Ph
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　凝÷抽

　Scheme　27．　Possible　Reaction　Mechanism　for　Allylation　of　50b　in　the　Presence　of　CuCl

またアルケニル銅錯体77bが酸化的付加し得るアリル化合物として燐酸アリルエステ

ル79、酢酸アリルエステル80を用いて同様の反応を行った（Scheme　28，　Table　12）。

その結果酢酸アリルエステル80の場合には殆ど反応は進行しなかったが燐’酸アリルエ

ステル79の場合には塩化アリルと比べても遜色なく反応が進行し、燐酸エステル誘導

体も基質として使用可能な事が分かった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CuCI　（2．0　eq）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ph　SiR3　グ＞X　　　　　　　　　　　　　　　LiEt3BH

2sc＋PS．r秩i2．o，：）r．（R2
H’

狽??Qq）
?　1　cp2zr／Vr6’，V　l：iSt－S｛i：9－gEQ一一（20eq）　76b＋4sb＋4i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pr　1　then　H20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50b
　　　　　　　　　　SiR3　＝　SitBuPh2

Scheme　28．　Reaction　of　50b　with　Allyl　Esters　in　the　Presence　of　CuCl

　　　　　　　　　　　　　Table　12．　Reaction　of　50b　with　Allyl　Esters　in　the　Presence

　　　　　　　　　　　　　of　CuCl

．／A／× reactjon

time　（h）

yield　（O／．）

run x＝ 76b　48b 41

－
・
（
∠
3

Cl

OP（O）（OEt）2　（79）

OAc　（80）

　
∩
》
5

1　
（
∠
」
一

∩
）
∩
◎
∩
V

∩
O
n
◎

10

100

10
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ハロゲン化アリルとして3一クロロー2一メチルプロペン81、2，3一ジブロモプロペン

82、1一クロロー3一メチルー2一ブテン83を用いても触媒量の塩化銅（1）で収率良く目

的物を与えた（Scheme　29，　Table　13runs　1，2，3）。83を用いた時には触媒量の塩化銅（1）

で生成物がSN2型で反応した86とSN2t型で反応した87の約2：1の混合物となった

（run　3）。ところが量論量の銅塩を用いて行うとこの比はほぼ逆転しSN2型で反応した

86が主生成物として得られた（Table　13・run・4）。

　　　4　一　octyne
25c　＋
　　　47b　（2．0　eq）

LiEt3BH

（2．0　eq）

RT，　12　h

　　　CuCl
［5・b］i鴇lil舞20eq）

　Ri　NHPhPrVSjtBuPh2

　　Pr

Scheme　29．　Reaction　of　Azazirconacyclopentene　50b　with　Various　A日y旧alides

in　the　Presence　of　CuCl

Table　13．　Reaction　of　50b　with　Various　Allyl　Halides　in　the　Presence　of　CuCl

run allyl　halide CuCl　（eq） product　（SiR3　＝　SitBuPh2） yield　（o／．）

1

2

3

4

　　　Cl　（81）

　Br
ノ＞B・（82）

　　　　ClWL／i　（s3）

　　　　ClWL’t　（s3）

O．3

O．3

O．3

2．0

ク

Pr　＼ミ：

ク

（86）

Pr　＼ミ：

（86）

グ

Pr

　　NHPh　（84）

＼ミ　　SiR3

Pr

Br

，7t@Nj　NHPh　（85）

Pr　＼ミ　　SiR3

　NHPh

　　SiR3
Pr

　　　（32

　NHPh

　　SiR3
Pr

　　　（63

Pr

グ

Pr

68）

グ

Pr

37）

　　NHPh

＼ミ：　　SiR3

　Pr
　　（87）

　　NHPh

＼ミ　　SiR3

　Pr
　　（87）

87

95

91

94

またトリメチルシリル、ホウ素を有するアルキン47d、47e、479を用いて調製した

アザジルコナシクロペンテン50も量論量の塩化銅（1）を用いるとアリル化反応は進行

し生成物76d、76e、769が収率良く得られた（Scheme　30，　Table　14　runs　4，5，6）。
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」
旺
ー
ー
開
［

　　　　　　　　　　　　　　　RT，　12　hr　1　Ri

　　Scheme　30　50　SiR3＝SitBuPh2

Table　14．　Synthesis　of　Tetra－substituted　Alkene　76

（2．0　eq）

　　　NHPh

XY　XSitBuPh2
　R2

　76

run alkyne　47 reaction　time　（hr） product　76 yield　（o／．）

1

2

3

Pr－E11一一一一Pr

　　　　（47b）

Ph　一一ii一一一　nCsH1　t

　　　　　　（47c）

TMS Eii1一一Me
（47d）

1

9

1

グ

Pr

4 TMS ÷一Me
（47d）

22

グ

TMS

　　　NHPh　（76b）

XY　XSitBuPh2
　Pr

　　　NHPh　（76c）

XY　XSitBuPh2
　nCsHll

　　　￥HPh　（76d）

XY　NSitBuPh2

　Me

5
TMS－nCsHll
　　　　　　（47e）

22

グ　　NHPh　（76d）

TMS’　XY　XSitBuPh2

　　　　　Me

6 iiliiii1i一一　nCsH　1　1

（47g）

24

グ　　NHPh　（76e）

TMS一　XY　NSitBuPh2
　　　　　　ncsHlt

7

　　　グ 　　　NHPh　（76g）

XY　NSitBuPh2
　ncsH”

80

87

45

87

78

BnoH2c

8　BnO（CH2）3

is一一CH20Bn
（47i）

÷（CH2）30Bn
（47j）

2

5

BnO

　　グ

BnO

グ

’h，‘　，，

“

NHPh　（76i）

　　SitBuPh2

0Bn

tyHPh　（76j）

　　SitBuPh2

　　　0Bn

85

41

53
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酸素官能基を有するアルキン47iを用いた場合には41％の収率で目的とする76iが得

られたが副生成物としてアレン構造を持つ88も得られた（Table　14　run　7）。アレン88

の得られる理由を明らかにするためいくつかの実験を行った（Scheme　31，Table　15）。

　　　　　LiEt3BH
　25c　　　　　（2．0　eq）

　十
47b　（2．0　eq）

　　？h
　　　　　SiR3　　，N
Cp2Zt’?．／，；X．．　．oBn

BnO

50i　SiR3　＝　SitBuPh2

CuCl
allyl　chloride

RT

then　H20

　　　　　　NHPh
76i　＋　XX’CxtASitBuPh2

　　　　　　詳n

　　　IR　（neat）　1950　cm－i

　　　i3c　NMR　（CDCI3）

　　　207．9，　77．6　ppm

Scheme　31．　Formation　of　Allene　88

Table　15

run　CuCl　（eq）
allyl　chloride　reaction

　（eq）　time　（hr）

　yield　（o／．）

76i　88
－
－
2
∩
0

0
「
◎
5

（
∠
（
∠

2
∩
）
9

　
」
■
1
　
4
雪

41

〈27

12

2．o当量の塩化銅（1）を用いた時には76iの他にアレン88が12％の収率で得られた

（Table　15，　mn　1）。一方、0．5当量の塩化銅を用いた時には目的物76iの収率が低下し

アレン88の生成は32％に増加した（run　2）。また塩化アリルを加えず1．5当量の塩化

銅（1）とジルコナサイクル50iを反応させたところ50％の収率でアレン88が得られ

た（run・3）。アレン88の生成について考え得る反応機構iをスキーム32に示した。
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LiEt3BH存在下アルキン47iと錯体25cを反応させるとジルコナサイクル50iが生成

する。ジルコニウムの高い酸素親和性から50iのベンジルエーテルの酸素原子はジルコ

ニウムに強く配位しているものと考えられる。このため銅塩とのトランスメタル化は窒

素一ジルコニウム結合で起き銅一窒素結合が形成されたアルケニルジルコニウム錯体

8gとなる。その結果89の炭素一ジルコニウムが切断され、さらに炭素一酸素結合も切

断されアレン90となり90の水解によって88が生成したと考えられる。

CuCl

CuCl

　　　？h

77b　Ri

H20
50i

　　　？h

BnO

　　　89

CuCl

　　　　　　？h

　　　　蹴野

cg／ili｝」rlCl　Rf
Hh92

　　　　　　［Cu］一一N

2，f　：NvCl

　SiR3
二
〔

　R2

H20

H20

76i

SiR3　＝　SitBuPh2

Rl　．　R2　＝　CH20Bn

／／c

90

88

Scheme　32．　Possible　Reaction　Mechanism　for　the　Formation　of　Allene　88
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以上筆者はLiEt，BH存在下イミノシラシル錯体25とアルキンから生成するアザジル

コナシクロペンテン50に触媒量の塩化銅（1）及び塩化アリルを加える事により炭素一

ジルコニウム結合から炭素一炭素結合を形成させることに成功した。つまりアルキンの

両アルキニル炭素に一挙に二つの炭素一炭素結合を形成させ立体選択的に四置換アルケ

ンを合成できたことになる（Figure　13）。

ところで第二章と本章で合成したα一シリルアリルアミン48や76は文献上殆ど知ら

れてない炭素一ケイ素結合を持つ新しい有機ケイ素化合物である。次章ではその反応性

について検：討を加えた。

　　　＄iR3
　　　人
　Cp2Zrぐ＝7N一・Ph

　　　cl
　　　25
LiEt3BH

Rl
一R247

　　Rl
　　　　　　50

　　　　Ph
Cp・Z・

　　　　SiR3
　　42

SiR3　＝　Si　tBuPh2

cux

H20

　　　Rl
　　　　　　77

　　　NHPh
Ri

　　覧

　　詳

Figure　13
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關剛剛■騨騨一山騨一　．

　　　　　　　　　　　　　　第四章

α一シリルアリルアミンのAza－Brook転位反応を用いた炭素一炭素

結合形成反応の検：討

Brook転位とはoc　一ヒドロキシアルキルシラン93を塩基で処理した時シリル基が炭素

原子から酸素原子へ転位する反応である32）（Figure　14，　Eq　1）。この転位反応は種々有機

合成に利用されている。例えばα一ヒドロキシアリルシラン95を塩基で処理するとoc　一

アルコキシアリルシラン96となりBrook転位によってアリルアニオン97を生じ97は

種々の求電子剤と反応する33）（Eq　2）。しかしヒドロキシ基の代わりにアミノ基を持つ

α．アミノアルキルシラン34）98を基質として用いたBrook型転位はこれまで全く報告さ

れていない。

　　　
R周kSiR3
厳
3

Brook　Rearrangement

　oO
RI　““SiR3

　R2

cat．　base

　0／SiR3
Rl　“iI　O

　R2

　OSiR3
Ri　““H’　（Eq　1）

YH＋

dySiR3
OH
95

base穏ぎi恥

　　　　　　96

　　Brook
　　Rearrangement

Si／y／一レγノf’ノ9

Rearrangement

R3x　NH

R1誌SiR3

R
8
，

OSiR3　OSiR3
　　　　　97

Figure　14．　Brook　Rearrangement　of　Hydroxyalkylsilane

（Eq　2）
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筆者はα一シリルアリルアミン48を塩基で処理すると窒素アニオン99が生成し

Brook型の転位反応によってアリルアニオン100が生成するのではないかと考えた

（Scheme　33）。このカルバニオン100が生成すれば各種求電子剤との反応が可能とな

る。

　　　SiR3　base

　NHPh－

　48

　　　　　　Aza－Brook

dYSiR・Rea「「angement令1

ph／No

　99

　．NSiR3Ph

lOO

Scheme　33．　Plan　forthe　Aza－Brook　Rearrangement　of　48

そこで塩基としてBuLiを用いBrook型転位を利用した48のアルキル化を検討した。

48bのTHF溶液に一780’CにてBuLiを加えた後同温度でヨウ化メチルと反応させた。そ

の結果101a、102がそれぞれ40％、20％の収率で得られた（Scheme　34）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　？h　　　NHph　1）　BUFi　（2］0　99）AA　？h

　　48b

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　101a　solvent　102
　　　SiR3　＝　SitBuPh2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　400／．　THF　200／．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　quant　THF－HMPA　一

Scheme　34，　Reaction　of　48b　with　BuLi　Followed　by　Treatment　with　Me1

48b
BuLi

　　　？h
　　　N－SiR3

Rl／

　　R2　103

Me1
101a

　　　　　　　　　　　　　　　　？h

　　　　　　　　　　　　R3Sl　NO　Mel
　　　　　　　　　　　　R，VV　“”V’　lo2

　　　　　　　　　　　　　　　R2　104

Scheme　35．　Possible　Reaction　Course　for　the　Formation　of　Enamine　101a
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恐らく化合物101aは48bをBuLiで処理し生成した窒素のアニオンがシリル基を攻

撃しアリルアニオン103bを生じそのアリルアニオン103bのアミノ基のγ位でヨウ化

メチルと反応して生成したと思われる（Scheme　35）。すなわちアミノ基の場合の

Brook型転位反応（Aza－Brook転位）が起きた事を意味する。一方化合物102はアリル

ァニオン103bのアミノ基のγ位が分子内のシリル基を攻撃し104となりその後104の

窒素アニオンがメチル化され生成したと思われる。このアリルアニオン103bとハロゲ

ン化アルキルとの反応の収率を向上させる目的でHMPAを反応液に添加したところ目

的とする101bが定量的に得られた。

スキーム34の反応では生成物がエナミンの形で得られてくる。そのエナミンをアル

デヒドとすべく48bのAza．Brook転位一アルキル化反応で得られるエナミン101の加水

分解を行った。48bをBuLiと反応させた後臭化ベンジルと反応させるとエナミン

101bが得られた。101bを単離しTHF中10％塩酸水溶液で処理するとアルデヒド

105bが二工程収率44％で得られた。一方48bをBuLiと反応させた後臭化ベンジルと

反応させエナミン101bとしこれを単離せずその反応溶液に10％塩酸水溶液を加える方

法でもアルデヒド105bは66％の収率で得られた（Scheme　36）。

　　　　　　わ

Pr》Si・BuPh2

　　Pr

1）　BuLi　（2．0　eq）

　THF－HMPA
　－78　OC

ク
＼

48b

2）　BnBr　（2．0　eq）

　一78　OC　then　O　OC

　　y．　740／．

1）　BuLi　（2．0　eq），　THF－HMPA，　一78　OC

2）　BnBr　（2．0　eq），　一78　eC　then　o　oC

Pr

100／o　HCI　aq

THF，　O　oC

　y．　590／．

？h

　N－SitBuPh2

ti

Pr
　　　lOlb

（y．　440／o，　2　steps）

3）　100／o　HCI　aq

y．　660／．

　　　　Pr　　　　　　105b

Scheme　36．　Reaction　of　48b　with　Benzyl　Bromide　Followed　by　Hydrolysis
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　さらにα一シリルアリルアミン48bを基質としてAza－Brook転位を経由するアルキル

化一酸加水分解を種々のハロゲン化アルキルを用いて行った（Scheme　37，　Table　16）。そ

の結果活性な臭化ベンジルや臭化アリル（runs　1，2）以外に臭化プロピル（run　3）やハ

ロゲン化アルキル106、107（runs　5，6）を用いても反応は進行し酸加水分解で対応す

るアルデヒド105が得られた。

48b

1）　BuLi　（2．0　eq）

　THF－HMPA
　－7s　ec

2）　R’一X　（2．0　eq）

　一78　OC　then　O　OC

　
　
3

　
旧　
S

h
　
一

園
》
．

　
　
　
R

　　　　　　　　R豊
watolt　HCiaq　pr＆cHo

　　　　　　　　整5

　　　　　　　　　　　　　101　SiR3　＝　SitBuPh2

Scheme　37．　Reaction　of　48b　with　Various　Alkyl　Halides　Followed　by　Hydrolysis

Table　16．　Synthesis　of　Aldehyde　105

run　R塵一X product　（R’　．） yield　（O／．）

Bn－Br

CH2＝CHCH2－Br

Pr－Br

PhCH2CH2CH2．Br

BnOCH2CH2CH2－Br

BnOCH2CH2CH2－1

（106）

（107）

Bn－

CH2＝CHCH2－

Pr－

PhCH2CH2CH2－

BnOCH2CH2CH2－

BnOCH2CH2CH2一

（105b）

（1　05c）

（1　05d）

（1　ese）

（1　05f）

（1　05f）

また二重結合上にフェニル基を有するoe　一シリルアリルアミン48cをBuLiで処理した

後ヨウ化メチルあるいは臭化アリルと反応させるとHMPAを添加しなくても反応は収

率良く進行し対応するアルデヒド108、109が得られた（Scheme　38，　Table　17runs　1，2）。

α一シリルアリルアミン48aを用いた時にはアルデヒド110が得られたが完全には精製

できずメタノール中、水素化ホウ素ナトリウムで還元する事により単離収率を求めた。
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　　　　NHPh

Ri
lsitBuph2 1）　BuLi　（2．0　eq），　THF，　一78　OC

　　　　　　　　　　　　　2）　R’一X　（2．0　eq），　一78　OC　then　O　OC　R2　　　　R2
　　　　　　4s　3）　l　oo／．　Hcl　aq

Scheme　38．　Reaction　of　48　with　Alkyl　Haljdevia　Aza－Brook　Rearrangement

Table　17．　Synthesis　of　Aldehyde

　Ri
R1メYCH・

run substrate　48 R｝一X product yield　（o／．）

1

2

3a

　　　　NHPhphMsitBuph2

　　　nCsHlt　（48c）

　　　　NHPhphMsitBuph2

　　　nCsHll　（48c）

　　　　　NHPh
H”csn　MsitBuph2

　　　　　H　（48a）

Me－1

CH2＝CHCH2－Br

BnOCH2CH2CH2－1　（107）

　Me
Ph尋CH・

nCsHli　（108）

H”csn

　CHO

nCsH”　（1　09）

　　OBn

　CHO
（110）

90

92

36b

a）　HMPA　was　added．

b）　The　crude　110　was　treated　with　NaBH4　in　MeOH

to@give@the@corresponding　aicOhOi @iii’@H”cs，CoOHBn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　15

111

　また基質として先のトランスメタル化反応で得た四置換のα．シリルアリルアミン

76bもBuLiで処理した後臭化アリルと反応させると目的とするビスアリルアルデヒド

112が85％の収率で得られた（Scheme　39）。このように四置換オレフィンを有する基

質でも本反応’ﾍ進行した。

多7　　　　NHPh

Pr一　XY　XSitBuPh2

　　　Pr

　76b

1）　BuLi　（2．0　eq），　THF－HMPA，　一78　OC

2）　．／，ff×．Br

　　　　　　　（2．0　eq）

　　一78　OC　then　O　OC

3）　tOO／o　HCI　aq

　　　　　L

グ
　　　　　　CHO
　Pr
　　　　Pr
112　y．　850／o

Scheme　39．　Reaction　of　76b　with　Allyl　Bromide　via　Aza－Brook　Rearrangement
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鳳剛岡剛騨脚一論証一　

最後にこの反応がBrook型転位反応を経由していることをさらに確認するため、シリ

ル基のα位が重水素で置換された基質48b・Dを用いてハロゲン化アルキル107との反

応を行いアルデヒドの合成を行った（Scheme　40）。その結果収率60％で得られた生成

物105f・Dはマススペクトルでは重水素が入っており、またNMRでアルデヒドプロト

ンが現れない事が確認された。本結果はBuLiが直接アリル位のプロトンを引き抜いた

のではなくBrook型転位によって生成したアリルアニオンがハロゲン化アルキル107と

反応しエナミン101f・Dを与えた事を意味する。

　　　NHPh
P《醜、Ph2
，，，？6

　　D　content

　　quant
｝／／　1）　BuLi　（2．0　eq），　THF－HMPA，　一78　OC

2）　BnoMl
　　　　　　　　107　（2，0　eq）

　一78　OC　then　O　OC

　　　Ph
　Ri　N－SitBuPh2
P，炉・
1。1島

Ri　．　一（CH2）30Bn

3）　100／o　HCI　aq

　　　　　D　content
　　　　　＞　900／．

Bno

　　　　　Pr
　105f－D　y．　600／．

IR　（neat）　2056　cm’i　（C－D）

Scheme　40．　Reaction　of　48b－D　with　Alkyl　Halide　107　via　Aza－Brook　Rearrangement
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以上この結果はアミノアルキルシランのBrook型転位を利用した反応の初めての例で

あり非常に興味が持たれる35）。つまりこのoc　一シリルアリルアミン48をホモエノラート

アニオン113の前駆体として利用した事になる（Figure　16）。またアルキンから考える

とニ工程でアルキンの両末端に適当なアルキル基とホルミル基を導入した事になる。

　　Ph　．．　．（El）

岬ミ蟻R3

　　覧

Aza－Brook

Rearrangement　Ph．　　　　　　　　　　　N－SiR3

　　　　　　　　　　賎 　　　　腎3

一．Xc．（EE）　t・GHo’t

　一CEC一一一

”αイOllg
／
i
，

誇N一

Figure　16
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結語

以上筆者の研究成果を次の四点にまとめた（Figure　17）。

1．ジルコニウムーケイ素結合を有するバイメタリックな錯体24のジルコニウムーケイ

素結合へ芳香族イソニトリルを挿入させる事により安定なイミノシラシル錯体25を

　合成する事に成功した。

2・錯体25の反応性を検討した結果25がLiEt3BH存在下種々のアルキンと反応しアザ

ジルコナシクロプロパン42、アザジルコナシクロペンテン50を経由してα．シリル

アリルアミン48を立体選択的に与えることを見い出した。

3・アザジルコナシクロペンテン50と触媒量の銅塩（1）とのトランスメタル化を利用

して炭素一炭素結合形成反応を行い四置換オレフィンを持つα一シリルアリルアミン

76の立体選択的合成法を開発した。

4．有機ケイ素化合物α一シリルアリルアミン48、76がAza－Brook転位反応を起こす事

を見い出しその反応を利用する事により新しい炭素一炭素結合形成反応を開発した。

　　　　ISiR3　R3SiLi
　　CP2Zrkcl　N　CP2ZrC12　1　t．．Ar　A；［　．siR3
24
PA“

C’

mc　I　CP2Zr〈t　siR，　CP2Zr／VrR’2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　42　so　Ri

　　SiR3
　　　　　　　　RI　　　　R2　　人
Cp2Zrぐ＝「N－Ar

　　　　　　　　　　　　　　コ　
25

　　　　　　　　　堺

Figure　17

　　　　ト　　

R《
窒kSiR、

　48　R2

　76　R2

Aza－Brook
Rearrangement

　R3一×　R　R3

驚R1メYCH・
　　　　　　　R2
　H30＋
　　　　　105　R＝　H，　allyl

筆者はジルコニウムーケイ素錯体24を用いて合成した有機金属化合物25の興味ある

反応性を見興し主に炭素羨素結合形成反応に利用した．その反応性は24の両金属

元素が潜在的に有していたものである。筆者の場合それを25のような化合物とするこ

とでうまく引き出すことができた・両金三三ともそれぞれの元素からなる磯鋸化

合物の研究例は膨大で24鮪する潜在能力は計り知れない。筆者の行った研究はその

ほんの一部を利用したに過ぎず24を用いた反応はさらに簸欄待できるに違いない。

一47一

　購　　　＿一難
s　　　毎　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　卉隅　・



願1剛剛岡翻騨騨騨騨一一　T

実験の部

融点（mp）、赤外吸収スペクトル（IR）、核磁気共鳴スペクトル（NMR）、質量分

析スペクトル（MS）は下記の機種を用いて測定した。

mp：　Yanagimoto　micro　melting　point　apparatus

IR：　Perkin　Elmar　FTIR　1605

NMR：　JEOL　EX　270　（270　MHz）　，　JEOL　JNM－EX　400　（400　MHz）　，

　　　Bruker　ARX－500　（500　MHz）

MS：　JEOL　JMS－DX　303，　JEOL　JMS－HX　110，　Perkin　Elmar　Q－mass　910

各データの記載については特に断らない限り以下の表記法に従った。

mp：すべて未補正

NMR：各試料の化学シフトはTMS（tetramethylsilane）、またはクロロホル

　　　ム・ベンゼンを内部標準としたときのδ値（ppm）で示した、スピ

　　　ン結合定数は／値（Hz）で示した。カップリングパターンは、
　　　singlet　（s）　．　doublet　（d）　．　triplet　（t）　．　quairtet　（q）　．　multiplet　（m）　．

　　　broad（br）と略した。

MS：相対強度り最も大きいピークをbpで示した。

　シリカゲルカラムクロマトグラフィーは、充填剤としてMerck　silica　ge160（70－325

mesh　ASTM）．・Merck　silica　gel　60（230－400　mesh　ASTM）を使用した。分析及び分取用薄

層クロマトグラフィーはKesel　ge160　PF254を使用した。

無水溶媒として、THF、ジエチルエーテル、トルエン、ベンゼン、ジオキサンはナト

リウムベンゾフェノンケチルより蒸留し、HMPAは水素化カルシウムより蒸留したもの
を用いた。

反応は特に記載しないかぎりアルゴン雰囲気下、無水溶媒を用いて行なった。
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第一章第一節の実験

スキーム5に記載した実験

倶 　シリルリチウム31（1．OMTHF溶液）の調製法

室温にてリチウム（ワイアー状、98．6mg，14．2　mmol）のTHF溶液（3．O　mL）1こ塩化t

一ブチルジフェニルシリル（1．O　mL，3．85　mmo1）を加え3時間撹拝した。この溶液をろ

過したものに溶液の全容積が3．85rnL（濃度1．O　M）になるようTHFを加えた。

η2　一イミノシラシルジルコニウム錯体25a

－78。Cにてジルコノセンジクロリド（152　mg，0．520　mmol）のTHF溶液（0．5　mL）に

シリルリチウム31（1．O　MTHF　l容液0．52　mL，0．52　mmol）を反応溶液の温廊ミ急激に上

がらないようゆっくり加え、これを室温まで徐々に昇温した。これに2，6一ジメチルフェ

ニルイソシアニド32a（52．5　mg，0．400　mmol）のTHF溶液（1．O　mL）を加えた。この反

応溶液を室温にて17時間撹＃した後飽和塩化アンモニウム水溶液にあけ酢酸エチルで

抽出した。有機層を飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧下濃縮して

得られる残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチルニ3：1）

にて精製し25a（177　mg，54％）を黄色の固体で得た。25aをヘキサンー塩化メチレンに

て再結晶化すると黄色の板状の結晶となった。

mp．　260－263　OC　from　hexane　and　CH2C12

iH　NMR　（270　MHz，　CDCI，．）　60．99　（s，　9　H），　1．84　（s，　6　H），　5．84　（s，　10　H），　6．85－6．92　（m，　2

　　　　H），　6．97　（dd，　／＝　8．5，　6．3　Hz，　1　H），　7．35－7．54　（m，　6　H），　7．70－7．78　（m，　4　H）

i3b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　6　19．5，　20．0，　28．4，　110．2，　125．9，　127．8，　128．6，　129．2，　130．0，

　　　　132．2，　137．1，　147．2，　272，2

Anal．　Calcd　for　C3，H，，NSiZrCl：　C，　67．00；　H，　6．10；　N，　2．23；　Cl，　5．65．　Found：　C，　66．92；　H，

　　　　6．24；　N，　2．31；　Cl，　5．98．
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スキーム6に記載した実験

　シリルリチウム33（1．OMTHF溶液）の調製法

室温にてリチウム（ワイアー状、11g．5　mg，17．2　mmol）のTHF溶液（3．0皿）に塩化

メチルジフェニルシリル（0．84　mL，4．O　mmol）を加え10時間撹拝した。この1容液をろ

過したものに全容積が4mL（濃度1．O　M）になるようTHFを加えた。

η2一イミノシラシルジルコニウム錯体35（黄色薄膜状結晶）

　一78。Cにてジルコノセンジクロリド（152　mg，0．520　mmo1）のTHF溶液（0．5　mL）に

シリルリチウム33（1．O　M　THF溶液0．52　mL，052　mmol）を反応溶液の温度が急激に上

がらないようゆっくり加え、これを室温まで徐々に昇温した。これに2，6一ジメチルフェ

ニルイソシアニド32a（53．2　mg，　O．406㎜ol）のTHF溶液（1．O　mL）を加えた。これを

室温にて8時間撹拝した後飽和塩化アンモニウム水溶液にあけ酢酸エチルで抽出した。

有機層を飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧下濃縮して得られる残

渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝4：1）にて精製し

35（96．Omg，40％）を黄色の固体で得た。35をヘキサンー塩化メチレンにて再結晶化す

ると黄色の薄膜状の結晶となった。

mp．　199－200　OC　from　hexane　and　CH2C12

’H　NMR　（270　MHz，　C，D，）　60．39　（s，　3　H），　1．91　（s，　6　H），　5，75　（s，　10　H），　6．60－6．75　（m，　2　H），

　　　　6．97　（dd，　」＝8．4，　6．3　Hz，　1　H），　7．25－7．55　（m，　6　H），　7．60－7．30　（m，　4　H）

i3
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　6一・4．9，　18．9，　109．8，　125．8，　128．4，　128．6，　129．0，　130．4，　132．8，

　　　　135．0，　146．7，　270．1

Anal．　Calcd　for　C，，H，，NSiZrCl：　C，　65．66；　H，　5，51；　N，　2．39；　Cl，　6．06．　Found：　C，　64．92；　H，

　　　　551；　N，　2．39；　Cl，　6．09．

スキーム7、表2に記載した実験

η2　一イミノシラシルジルコニウム錯体25aの合成法に従って行った。

η2一イミノシラシルジルコニウム錯体25b（黄色針状結晶）

mp．　204－205　OC　（dec．）　from　hexane　and　CH2C12

iH　NMR　（270　MHz，　CDCI，）　61．09　（s，　9　H），　3．74　（s，　3　H），　5．81　（s，　10　H），　6．68　（br　d，　1＝　9．O

　　　　Hz，　2　H），　6．86　（br　d，　」＝　9．0　Hz，　2　H），　7．38－7．54　（m，　6　H），　7．60－7，67　（m，　4　H）

’3
b　NMR　（125　MHz，　CDCI，）　6　19．3，　28．9，　55．3，　109．6，　113．5，　123．2，　128．0，　129．9，　133．7，

　　　　136．2，　140．0，　158．4，　266．7

Anal．　Calcd　for　C，．　，H，，ONSiZrCl：　C，　64．88；　H，　5．77；　N，　2，23；　Cl，　5．63．　Found：　C，　64．70；　H，

　　　　5．93；　N，　2．26；　Cl，　5．86．
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η2　一イミノシラシルジルコニウム錯体25c（黄色板状結晶）

mp．　193－194　OC　from　hexane　and　CH2C12

’H　NMR　（270　MHz，　CDCI，）　6　1．05　（s，　9　H），　5．81　（s，　10　H），　6．76－6．80　（m，　2　H），　7．10一一7．21

　　　　　（m，　3　H），　7．37－7．53　（m，　6　H），　7．62－7．70　（m，　4　H）

i3b　NMR　（125　MHz，　CDCI，．）6　19．2，　28．7，　109．6，　121．4，　126．6，　128．0，　128．3，　130．0，　133．5，

　　　　　136．3，　147．6，　269．7

Anal．　Calcd　for　C，，H，．　，NSiZrCl：　C，　66．13；　H，　5．72；　N，　2．34；　Cl，　5．91．　Found：　C，　65．96；　H，

　　　　　5．81；　N，　2．39；　Cl，　5．94．

η2　一イミノシラシルジルコニウム錯体25d（黄色板状結晶）

mp，　250－255　OC　（dec，）　from　hexane　and　CH2C12

’H　NMR　（270　MHz，　CDCI，）　61．07　（s，　9　H），　5．84　（s，　10　H），　6，64　（br　d，　1＝　8，7　Hz，　2　H），　7．08

　　　　　（br　d，　／＝　8．7　Hz，　2　H），　7．38－7．54　（m，　6　H），　7．58－7．65　（m，　4　H）

iE
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　6　19．3，　28．8，　109．8，　122，9，　128，2，　128．4，　130，2，　132．2，　133．2，

　　　　　136．3，　145．8，　272．3

Anal．　Calcd　for　C，．　，．　H，，NSiZrCl，：　C，　62．53；　H，　5．25；　N，　2．21；　Cl，　11．19．　Found：　C，　62．21；　H，

　　　　　5．22；　N，　2．41；　Cl，　11．27．

η2一イミノシラシルジルコニウム錯体25e（黄色板状結晶）

mp．　181－182　OC　from　iPr，　O

’H　NMR　（270　MHz，　C，D，）　60．99　（s，　9　H），　1．05　（t，　1＝7．1　Hz，　3　H），　4．14　（q，／＝　7．1　Hz，　2

　　　　　H），　5．81　（s，　10　H），　6．87　（br　d，　1＝　8．4　Hz，　2　H），　7．08－7．26　（m，　6　H），　7．57－7．64　（m，

　　　　　4　H），　8．03　（br　d，　／＝　8．4　Hz，　2　H）

i3
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　6　14．3，　19．2，　28．7，　61．0，　109，8，　121．2，　128．2，　128，4，　129．9，

　　　　　130．2，　133．1，　136．4，　152．0，　165．9，　274，2

Anal．　Calcd　for　C，，H，，NO，SiZrCl：　C，　64．40；　H，　5．70；　N，　2．09；　Cl，　5，28，　Found：　C，　64．30；　H，

　　　　　5．67；　N，　2．13；　Cl，　5．53，
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第一章第二節の実験

スキーム9に記載した実験

　ホルミドイルシラン37e

室温にて25e（6．1　mg，8．94μmol）の重ベンゼン溶液（0．5　mL）に塩化水素（1．O　M

エーテル溶液12μL，12μmol）を加え、これを室温で放置した。この反応溶液をNMR

にて観測し原料がほぼ消失したらトリエチルアミンを含有した（1％）ペンタンにあけ

ろ過（セライト）した。ろ液を濃縮して得られる残渣（4．Omg）をシリカゲルカラムク

ロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル：トリエチルアミン＝100：2：1）にて精製し

ホルミドイルシラン37e（2．3　mg，62％）を淡黄色油状物質で得た。

IR　（neat）　v　1716，　1602，　1274，　1162，　1108　cm”

iH　NMR　（270　MHz，　C，D，）　61．06　（t，　」＝　7．0　Hz，　3　H），　1．29　（s，　9　H），　4．18　（q，　／＝　7．0　Hz，　2

　　　　H），　6．99　（br　d，　／＝　8．5　Hz，　2　H），　7．20－7．30　（m，　6　H），　7．78－7．84　（m，　4　H），　8．23　（br　d，

　　　　」＝　8．5　Hz，　2　H），　8．86　（s，　1　H）

MS　m／z　415　（M’），　370，　358，　331，　286，　199，　183　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NO，Si：　415．1967，　found　415．1939．

スキーム10、表4の実験

　ホルミドイルシラン37b

　室温にて25b（15．4　mg，24．6μmol）の重ベンゼン溶液（1．O　mL）に塩化水素（1．O　M

エーテル溶液3叩L，37μmol）を加え2時間撹拝した。この反応溶液をトリエチルアミ

ンを含有した（1％）ペンタンにあけろ過（セライト）した。ろ液を濃縮して得られる

残渣（16．4mg）をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル：トリ

エチルアミン＝100：2：1）にて精製しホルミドイルシラン37b（6．6　mg，72％）を淡黄

色油状物質で得た。

IR　（neat）　v　1604，　1502，　1470，　1428，　1246，　1108　cm”

iH－NMR　（270　MHz，　CDCI，）　61．20　（s，　9　H），　3．82　（s，　3　H），　6．90　（br　d，　1＝　8．8　Hz，　2　H），　7．21

　　　　（br　d，　／＝　8．8　Hz，　2　H），　7．33－7．58　（m，　6　H），　7．70－7．80　（m，　4　H），　8．99　（s，　1　H）

MS　m／z　373　（M“），　358，　333，　316，　289，　240，　199，　183　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NOSi：　373．1862，　found　373．1844．
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ホルミドイルシラン37c（無色油状）

37bの合成法に従って合成した。
IR　（neat）　v　1580，　1482，　1472，　1110　cm”

iH　NMR　（270　MHz，　CDCI，）　61，22　（s，　9　H），　7．14－7．30　（m，　3　H），　7．33－7．47　（m，　8　H），

　　　　　7．73－7．80　（m，　4　H），　9．00　（s，　1　H）

MS　m／z　343　（M’），　342　（M“一1），　286，　285，　183　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，．　H，，NSi：　343．1756，　found　343．1737．

ホルミドイルシラン37d（無色油状）

37eの合成法に従って合成した。
IR　（neat）　v　1482，　1472，　1428，　1110　cm”

’H　NMR　（270　MHz，　C，D，）　6　1．29　（s，　9　H），　6．81　（br　d，　1＝　8，6　Hz，　2　H），　7．12　（br　d，　」＝　8．6

　　　　　Hz，　2　H），　7．20－7．30　（m，　6　H），　7．78－7．86　（m，　4　H），　8．83　（s，　1　H）

MS　m／z　379　（M’＋2），　377　（M’），　322，　320，　183　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NSi35Cl：　377．1366，　found　377，1393．
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第二章第一節の実験

スキーム12に記載した実験

　N一’Butyldiphenylsilylmethylaniline　4　1

－78。Cにて25c（28．3　mg，47．2μmol）のTHF溶液（1mL）に水素化リチウムトリエチ

ルボラン（1．O　MTHF溶液60μL，60μmol）を加え、これを室温まで昇温し15時間撹拝

した。反応溶液を0℃にて飽和塩化アンモニウム水溶液にあけ、酢酸エチルで抽出した。

酢酸エチル層を飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧下濃縮して得ら

れる残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝50：1）にて

精製し41（13．4mg，82％）を無色油状物質で得た。

IR　（neat）　v　3410，　1602，　1502　cm－i

‘H　NMR　（270　MHz，　CDCI，）　6　1．11　（s，　9　H），　3．16　（s，　2　H），　3．49　（br　s，　1　H），　6．60－6．75　（m，　3

　　　　H），　7．15－7．25　（m，　2　H），　7，35－7．50　（m，　6　H），　7．68－7．75　（m，　4　H）

MS　m／z　345　（M’），　288，　227，　213，　199，　183　（bp）

AnaL　calcd　for　C，3H，，NSi：　C，　79．94；　H，　7．88；　N，　4．05．　Found：　C，　79．98；　H，　7，87；　N，　3．86．

　トルエン溶液で同様に反応を行った場合得られる残渣をシリカゲルカラムクロマトグ

ラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝50：1）にて精製すると37c（14％）と41（14％）の

混合物を得、原料25c（68％）も回収した。
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第二章第二節の実験

スキーム15に記載した実験

　N一　［（E）　一　1　一’B　utyldiphenylsilyl－2一　oc　tenyl］　aniline　4　8　a

O。Cにて25c（62．5　mg，104μmol）のTHF溶液（0．85　mL）に水素化リチウムトリエ

チルボラン（1．O　M　THF溶液0．2　mL，0．2　mmol）を加え、これを室温にて1時間撹拝し

た。これに0・Cにて1一ヘプチン47a（26μL，0．20㎜ol）を力口えさらに室温にて12時

間撹拝した。これを0。Cにて飽和塩化アンモニウム水溶液にあけ、エーテルで抽出した。

エーテル層を飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧下濃縮して得られ

る残渣を薄層シリカゲルクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝50：1）にて精製

し41（13．3mg，37％）と48a（13。O　mg，28％）をそれぞれ無色油状物質で得た。

」

｝

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1500　cm”

iH　NMR　（270　MHz，　CDCI，）　60．81　（t，　1＝　6．9　Hz，　3　H），　1．41　（s，　9　H），　1．00－1．30　（m，　6　H），

　　　　1．86－1．98　（m，　2　H），　3．76　（br　d，　／＝　7．3　Hz，　1　H），　4．23　（m，　1　H），　5．38　（dddd，　1＝

　　　　15．5，　6．7，　6．7，　1．2　Hz，　1　H），　5．51　（dd，　／＝　15．5，　5．6　Hz，　1　H），　653－6．69　（m，　3　H），

　　　　7．07－7．17　（m，　2　H），　7．32－7．48　（m，　6　H），　7．61－7．75　（m，　4　H）

’3’

bNMR　（125　MHz，　CDCI，）614．0，　18．9，　22．5，　28．6，　29．1，　31．2，　32．4，　44．2，　113．2，　116．9，

　　　　127．6，　127．8，　128．5，　128．9，　129．4，　129．6，　129．9，　132．4，　133．2，　136．5，　136．6，　148．4

MS　m／z　441　（M“），　384，　291，　274，　239，　202　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H．，，NSi：　441．2852，　found　441．2876．

スキーム17、表6に記載した実験

スキーム15に記載した実験の操作法に従い還元剤（水素化リチウムトリエチルボラ

ン、水素化ジイソブチルアルミニウム）と溶媒（THF、エーテル）を代え行った。
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図6に記載した実験

〈α一シリルアリルアミンの合成法〉

N｛‘E♪　一　1　一’B　utyldiphenylsilyl－2－propyl－2－hexenyl］aniline　48b（式1）〈A法＞

0。Cにて25c（40．3　mg，67．2μmo1）のエーテル懸濁液（0．8　mL）に水素化リチウムト

リエチルボラン（1．O　M　THF溶液0．13　mL，0．13　mmol）を加え、これを室温にて1時間

面した。反応溶液に0・Cにて4一オクチン47b（20μL，0．14㎜01）を加えさらに室温

にて12時間撹拝した。反応溶液をOOCにて飽和塩化アンモニウム水溶液にあけ、エー

テルで抽出した。エーテル層を飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧

下濃縮して得られる残渣（32．5mg）を薄層シリカゲルクロマトグラフィー（ヘキサン：

酢酸エチル＝・20：1）にて精製し41（11．O　mg，48％）と48b（15。8　mg，52％）をそれぞれ

無色油状物質で得た。

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1500　cm’i

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．60　（t，　」＝　7．3　Hz，　3　H）　，　O．86　（t，　」＝　7．4　Hz，　3　H），　O．98－1．23

　　　　（m，　2　H），　1．13　（s，　9　H），　1．29－1．38　（m，　2　H），　1．61－1．71　（m，　2　H），　1．87一一2．03　（m，　2

　　　　H），　3．91　（d，　」＝　8，5　Hz，　1　H），　4，26　（br　d，　／＝　85　Hz，　1　H），　5．41　（t，　1＝7．1　Hz，　1　H），

　　　　6．56　（d，　」＝　7．8　Hz，　2　H），　6．63　（t，　／＝　7．3　Hz，　1　H），　7．ll　（t，　1＝　7．9　Hz，　2　H），

　　　　7，33－7．46　（m，　6　H），　7．66－7．73　（m，　4　H）

’3
b　NMR　（125　MHz，　CDCI，）　6　14．0，　14．6，　19．1，　22．4，　22．9，　28．4，　30．2，　32．4，　48．8，　113．2，

　　　　116．6，　127．4，　127．5，　127．6，　128．9，　129．4，　129．5，　133．2，　133．9，　136．8，　136，9，

　　　　138．5，　148．5

MS　m／z　455　（M’），　398，　216

Anal．　calcd　for　C，，H，，NSi：　C，　81．70；　H，　9．07；　N，　3．07．　found：　C，　81．74；　H，　9．05；　N，　2．90．

48b（式2）〈B法＞
OQCにて25c（41．8　mg，69．7μmol）と4一オクチン47b（21μL，0，14　mmol）のエーテ

ル懸濁液（0．85mL）に水素化リチウムトリエチルボラン（1．O　MTHF溶液0．14　mL，

0．14　mmol）を加え室温にて12時間撹拝した。反応溶液を0◎Cにて飽和塩化アンモニウ

ム水溶液にあけ、エーテルで抽出した。エーテル層を飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナト

リウムにて乾燥し減圧下濃縮して得られる残渣（365mg）を薄層シリカゲルクロマト

グラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝20：1）にて精製し41（6．5mg，27％）と48a

（23．1mg，52％）をそれぞれ無色油状物質で得た。

一56一
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図7に記載した実験

！＞一［‘E♪一1一’Butyldiphenylsily1－2－propy1－2－hexenyl］一P－anisidine　51（式1）

〈α一シリルアリルアミンの合成法一回忌〉に従い25b（47．4　mg，75．8μmol）から51

（34．3mg，　g3％）を無色油状物質で得た。

IR　（neat）　v　3674，　1508，　1236　cm’i

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．59　（t，　」＝7．3　Hz，　3　H），　O．86　（t，　／＝7．4　Hz，　3　H），　O．95－1．23

　　　　　（m，　2　H），　1．13　（s，　9　H），　1，27－1．38　（m，　2H），　1．60－1．67　（m，　2　H），　1．87－2．02　（m，　2

　　　　　H），　3．67　（bs，　1　H），　3．73　（s，　3　H），　4．18　（bs，　1　H），　5．38　（t，　1＝　7．1　Hz，　1　H），　6．51　（d，

　　　　　1＝　8．8　Hz，　2　H），　6．72　（d，　」＝　8．8　Hz，　2　H），　7．32－7．46　（m，　6　H），　7．65一　7．73　（m，　4　H）

i3
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　614．0，　14．6，　19．1，　22．4，　22．9，　28．5，　30．2，　32．5，　49．8，　55．7，

　　　　　114．3，　114．6，　127．3，　127．4，　127．6，　128．4，　129．3，　129．4，　133．5，　134．0，　136．8，

　　　　　136．9，　138．8，　143．0，　151．5

MS　m／z　485　（M’），　428，　361，　304，　246

HRMS　（EI）　caicd　for　C，　，H，，NOSi：　485．3113，　found　485．3141．

N一［（E）一1－Methyldiphenylsilyl－2－propyl－2－hexenyl］一2，6－xylidine　53（式3）

　〈α一シリルアリルアミンの合成法一B法〉に従い48a（45．4　mg，77．6μmol）から

114（Figure　18，6．5　mg，25％）を白色固体で、53（23．9　mg，70％）を無色油状物質で得

た。

IR　（neat）　v　3398，　1594，　1472，　1428　cm’i

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）60，60　（t，1＝7．3　Hz，　3　H），　O．65　（s，　3　H），　O．65　（t，　」＝　7．3　Hz，　3

　　　　　H），　1．08　（m，　1　H），　1．17－1．28　（m，　2　H），　1．49－1．57　（m，　2　H），　1．73－1．86　（m，　2　H），

　　　　　1．93　（m，　1　H），　2．03　（m，　6H），　3，61　（br　s，　1　H），　4．07　（s，　1　H），　4．99　（t，　／＝7．2　Hz，　1

　　　　　H），　6．62　（t，　1＝　7．4　Hz，　2　H），　6．81　（d，　1＝　7．4　Hz，　2　H），　7．34－7．44　（m，　6H），

　　　　　7．62－7．66　（m，　2　H），　7．82－7．86　（m，　2　H）

’3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　6－4．8，　13．9，　14，3，　19．4，　21．5，　23．1，　30．2，　33．6，　52．3，　119．7，

　　　　　126．1，　126，5，　127．8，　129．0，　129．5，　129．7，　134．5，　135．2，　135．7，　140．2，　145．9

MS　m／z　441　（M“），　244

HRMS　（EI）　calcd　for　C，．　，H，，NSi：　441．2852，　found　441．2831．

N－Methyldiphenylsilylmethyl－2，6－xylidine　114

mp．　35－36　eC

IR　（neat）　v　3854，　1594，　1474，　1428　cm’i

iH　NMR　（270　MHz，　CDCI，）　60．70　（s，　3　H），　2．08　（s，　6　H），　2．82　（br　s，　1　H），　2．94　（s，　2　H），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一57一



　　　　　6．77　（t，　1＝　7．4　Hz，　1　H），　6，92　（d，　」＝　7．4　Hz，　2　H），　7．37－7．45　（m，　6　H），　7．62－7．67

　　　　　（m，　4　H）

ii b　NMR　（125　MHz，　CDCI，）　6－5．3，　18．2，　36．7，　121．7，　128．1，　128．8，　129．1，　129．8，　134．7，

　　　　　135．1，　148．6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　瞥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SiMePh2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　18
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第二章第三節の実験

図8に記載した実験

N一［（E）一1一’Butyldiphenylsilyl－1－deuterio－2－propyl－2－hexeny1］aniline　48b・D（式1）

0・Cにて25c（43．2　mg，72．1μmol）と4一オクチン47b（21μL，　O．14　mmol）のエーテ

ル懸濁液（0．85mL）に重水素化リチウムトリエチルボラン（1．O　M　THF溶液0．14　mL，

0．14・mmol）を加え室温にて12時間撹拝した。反応溶液を0。Cにて飽和塩化アンモニウ

ム水溶液にあけ、エーテルで抽出した。エーテル層を飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナト

リウムにて乾燥し減圧下濃縮して得られる残渣（44．Omg）を薄層シリカゲルクロマト

グラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝20：1）にて精製し48b－D（27．7　mg，84％，　D化率

100％）を無色油状物質で得た。

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1500　cm－i

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．59　（t，　／＝7．3　Hz，　3　H），　O．86　（t，　／＝7．3　Hz，　3　H），　O．98－1．23

　　　　（m，　2　H），　1，12　（s，　9　H），　1．29－1．38　（m，　2H），　1．59－1．70　（m，　2　H），　1．87－2．03　（m，　2

　　　　H），　3．89　（br　s，　1　H），　5．40　（t，　1＝　7．1　Hz，　1　H），　6．55　（d，　1＝　7．8　Hz，　2　H），　6．62　（t，　／＝

　　　　7．2　Hz，　1　H），　7．11　（t，　」＝　7．8　Hz，　2　H），　7．34－7．46　（m，　6　H），　7．66－7．73　（m，　4　H）

i3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，．）　614．0，　14．6，　19．1，　22．4，　22．9，　28，4，　30．2，　32．4，　48．4　（t，　」，．＝

　　　　255　Hz），　113．2，　116．7，　127．5，　127．6，　128．9，　129．4，　129．5，　133．2，　133．9，　136．8，

　　　　136．9，　1385，　148．5

MS　m／z　456　（M’），　399，　217　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，DNSi：　456．3071，　found　456．3077．

　ノ〉一［‘E）　一　1　一’B　utyldiphenylsilyl一　1，3－dideuterio－2－propyl－2－hexenyl］aniline　48b・D2（式2）

0。Cにて25c（40．4　mg，67．4μmol）と4一オクチン47b（20μL，0．14㎜ol）のエーテ

ル懸濁液（0．85mL）に重水素化リチウムトリエチルボラン（1．O　M　THF溶液0．14　mL，

0．14・mmol）を加え室温にて12時間三拝した。反応溶液に0。Cにて重水を加え、これ

を室温にてさらに22時間撹拝した後エーテルで抽出した。エーテル層を飽和食塩水で

洗浄後無水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧下濃縮して得られる残渣（36．7mg）を薄層

シリカゲルクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝20：1）にて精製し48b・D、

（30．8mg，　quant，　D化率100　x　86％）を無色油状物質で得た。

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1500　cm’i

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．60　（t，　1＝7．3　Hz，　3　H），　O．86　（t，　1＝7．3　Hz，　3　H），　O．98－1．23

　　　　（m，　2　H），　1．13　（s，　9　H），　1．28－1．37　（m，　2　H），　1．60－1．70　（m，　2　H），　1．87－2．02　（m，　2

　　　　H），　3．89　（br　s，　1　H），　6．56　（d，　／＝　8．0　Hz，　2　H），　6．63　（t，　／＝　7．2　Hz，　1　H），　7．11　（t，　／＝

　　　　7．9　Hz，　2　H），　7．34－7．46　（m，　6　H），　7．67－7．73　（m，　4　H）

MS　m／z　457　（M’），　400，　218　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，　，H，，D，NSi：　457．3133，　found　457．3141，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一59一
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第二章第四節の実験

　スキーム19、表7に記載した実験

　〈α．シリルアリルアミンの合成法一B法〉に従って行った。なおいずれのアルキン

47を用いても副生成物として41が数％得られる。

！＞｛（E♪一1一’Butyldiphenylsilyl－2－phenylmethyleneheptyl］aniline　48c（無色油状）

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1500，　1468，　1426　cm”

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．68　（t，　1＝　7．3　Hz，　3　H），　O．85－1．22　（m，　5　H），　1．17　（s，　9　H），

　　　　　1．30　（m，　1H），　1．82　（ddd，　1＝　13．4，　12．0，　4．8　Hz，　1　H），　1．95　（ddd，／＝　13．4，　12．0，

　　　　　5．1　Hz，　1　H），　4．06　（d，　1＝　8．4　Hz，　1　H），　4，42　（d，　／＝　8．4　Hz，　1　H），　6．47　（s，　1　H），

　　　　　6．61　（d，　／＝7．8　Hz，　2　H），　6，63　（dd，　1＝7．4，　7．0　Hz，　1　H），　7．08－7．16　（m，　5　H），　7．25

　　　　　（t，　1＝　7．6　Hz，　2　H），　7．32一・7．47　（m，　6　H），　7．68－7．76　（m，　4　H）

’3
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　6　13．9，　19．3，　21，9，　28．0，　28．6，　30．6，　32．0，　49．9，　113．3，　117．1，

　　　　　125．9，　126．0，　127．7，　127．8，　128．1，　128．4，　129．1，　129．6，　129．7，　132．9，　133．7，

　　　　　136．8，　137．0，　138．6，　143．4，　148．4，

MS　m／z　517　（M’），　460，　278　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，．　NSi：　517．3165，　found　517．3172．

ノ〉｛（E）　一　1　一’B　utyldiphenylsilyl－2－methyl－3－trimethylsily1・一2－propenyl］aniline　4　8　d（無色油♪1犬）

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1500　cm’i

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．02　（s，　9　H），　1．15　（s，　9　H），　1．44　（s，　3　H），　4．00　（d，　1＝　7．6　Hz，

　　　　　1　H），　4．25　（d，　」＝7．6　Hz，　1　H），　5．52　（s，　1　H），　6．53　（d，　1＝7．9　Hz，　2　H），　6．64　（t，　1＝

　　　　　7．2　Hz，　1　H），　7．11　（t，　」＝　7．8　Hz，　2　H），　7．34－7，47　（m，　6　H），　7．65－7．72　（m，　4　H）

’3
b　NMR　（125　MHz，　CDCI，）　6－O．1，　19．2，　19．8，　28．4，　53．1，　113．1，　116．9，　125．1，　127．5，

　　　　　127．7，　128．9，　129，5，　129，6，　132，8，　133．2，　136．8，　136．9，　148．5，　154．3

MS　m／z　457　（M’），　400，　384，　218　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NSi，：　457．2621，　found　457．2648．

N｛（E）一1一’Butyldiphenylsilyl－2－trimethylsilylmethylenehepty1］aniline　48e（無色油状）

IR　（neat）　v　3418，　1600，　1500　cm－i

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．oo　（s，　9　H），　O．76　（t，　1＝　7．3　Hz，　3　H），　O．93－1．05　（m，　2　H），

　　　　　1．05－1．15　（m，　3　H），　1．15　（s，　9　H），　1．37　（m，　1　H），　1．66　（ddd，　／＝　12．6，　12．6，　4．7　Hz，

　　　　　1　H），　1．83　（ddd，　」＝　12．6，　12，6，　4．9　Hz，　1　H），　4．04　（d，　1＝8．4　Hz，　1　H），　4．29　（d，　1＝

　　　　　8．4　Hz，　1　H），　5．42　（s，　1　H），　6．54　（d，　」＝　7．9　Hz，　2　H），　6．65　（t，　／＝　7．9　Hz，　1　H），

　　　　　7．13　（t，　」＝　7．9　Hz，　2　H），　7．32－7．48　（m，　6　H），　7．66　（d，　／＝　6．9　Hz，　2　H），　7．71　（d，　／＝

　　　　　6．9　Hz，　2　H）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一60一
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’3
b　NMR　（125　MHz，　CDCI，）　60．2，　14．0，　19．4，　22．3，　28．7，　30．2，　32．3，　34．9，　51．1，　113．1，

　　　　　116．8，　123．5，　127．5，　127．6，　128．9，　129．4，　129．5，　132．9，　133．9，　136．6，　136．9，

　　　　　148．3，　158．4

MS　m／z　513　（M’），　456，　440，　382，　362，　274　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，　，H，，NSi，：　513．3247，　found　513．3265．

ノ〉一（1－tButyldiphenylsilyl－2－methylenehepty1）aniline　48f（無色油状）

IR　（neat）　v　3418，　1600，　1500，　1428　cm－i

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．78　（t，　／＝　7．3　Hz，　3　H），　O．95－1．05　（m，　2　H），　1．08－1．16　（m，　2

　　　　　H），　1．16　（s，　9　H），　1．16－1．34　（m，　2　H），　1．56－1．68　（m，　2　H），　3．99　（d，　」＝　8．6　Hz，　1

　　　　　H），　4．32　（d，　1＝　8．6　Hz，　1　H），　4．86　（br　s，　1　H），　5．03　（s，　1　H），　6．56　（d，　1＝7．9　Hz，　2

　　　　　H），　6．65　（t，　」＝　7．3　Hz，　1　H），　7．13　（t，　1＝　7．8　Hz，　2　H），　7．33－7．47　（m，　6　H），

　　　　　7．65－7．74　（m，　4　H）

i3
b　NMR（125　MHz，　CDCI，．）613．9，　19，2，　22．4，　27．0，　28．6，　31．6，　335，　48．6，　110．0，　113．1，

　　　　　117．0，　127．6，　127．7，　129．0，　129．5，　129．6，　132．9，　133．6，　136．7，　136．8，　148．2，　149．5

MS　m／z　441（M’），　384，　306，　202　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NSi：　441．2852，　found　441．2833．

N一［（E）一1－tButyldiphenylsilyl－2一（4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolan－2－yl）methyleneheptyl］

aniline　48g（無色油状）

IR　（neat）　v　3418，　1618，　1600，　1500　cm’i

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．75　（t，　1＝　7．2　Hz，　3　H），　1．00－1．36　（m，　6　H），　1．14　（s，　9　H），

　　　　　1．20　（s，　6H），　1．21　（s，　6　H），　1．88　（ddd，」＝11．9，　11．9，　5，0　Hz，　1　H），　2．12　（ddd，　1＝

　　　　　11．9，　11．9，　5．5　Hz，　1　H），　4．05　（d，　J＝　8．6　Hz，　1　H），　4．35　（d，　1＝8．6　Hz，　1　H），　5，40

　　　　　（s，　1　H），　6．51　（d，　」＝　8．0　Hz，　2　H），　6．63　（t，　1＝　7．2　Hz，　1　H），　7．11　（t，　」＝　7．8　Hz，　2

　　　　　H），　7．31－7．46　（m，　6　H），　7．64－7．73　（m，　4　H）

i3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　6　13．9，　19．4，　22．1，　24．8，　28．5，　30．6，　32．0，　33．4，　51．3，　82．3，

　　　　　112．9，　116．8，　127．4，　127．7，　129．0，　129．4，　129．6，　132．6，　133．6，　136．7，　136．9，

　　　　　148．1，　167．4

MS　mlz　567　（M’），　510，　426，　410，　382，　328　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NO，BSi：　567．3704，　found　567．3738．

一61一
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　表8に記載した実験

　〈α一シリルアリルアミンの合成法一B法〉に従って行った。なおいずれのアルキン

47を用いても副生成物として41が数％得られる。

N一［（E）一2一’Butyldimethylsilyloxymethyl一　1－tbutyldiphenylsilyl－4－hydroxy－2－butenyl］aniline　4　8　h

（白色固体）

mp．　137－138　OC

IR　（film）　v　3566，　3350，　1600，　1498　cm－i

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　6－O．11　（s，　3　H），　一〇．07　（s，　3　H），　O．84　（s，　9　H），　1．16　（s，　9　H），　1．70

　　　　　（m，　1　H），　3．63　（d，　／＝　12．3　Hz，　1　H），　3．90　（d，　」＝　12．3　Hz，　1　H），　3．98－4．10　［m，　3　H

　　　　　｛CDCI，一D，O，　4，00　（dd，　1＝　12．6，　7．0　Hz，　1　H｝］，　4．04　（dd，　」＝　12．6，　7．0　Hz，　1　H）］，

　　　　　4．45　（d，　／＝72　Hz，　1　H），　5．70　（dd，　1＝　7．0，　7，0　Hz，　1　H），　6．62－6．68　（m，　3　H），

　　　　　7．08－7．14　（m，　2　H），　7．33－7．48　（m，　6　H），　7．64－7．71　（m，　4　H）

MS　m／z　545　（M’），　527，　488，　470，　413，　306　（bp）

AnaL　calcd　for　C33H，，NO，Si，：　C，　72．61；　H，　8．68；　N，　2．57．　Found：　C，　72．66；　H，　8．52；　N，　2．55．

N一　［（E）　一4－B　enzyloxy－2－benzyloxymethyl一　1　一’butyldiphenylsilyl－2－butenyl］aniline　4　8　i

（無色油状）

IR　（neat）　v　3649，　1600，　1499　cm”

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，．）　61．14　（s，　9　H），　3．43　（d，　」＝　11．7　Hz，　1　H），　3．71　（d，　／＝　11．7　Hz，

　　　　　1　H），　3．98　（dd，　／＝　13．0，　6．4　Hz，　1　H），　4．02　（dd，　／＝　13．0，　6．3　Hz，　1　H），　4．06　（d，　」＝

　　　　　8．6　Hz，　1　H），　4．08　（d，　」＝　12．0　Hz，　1　H），　4．14　（d，　」＝　12．0　Hz，　1　H），　4．23　（s，　2　H），

　　　　　4．56　（d，　1＝　8．6　Hz，　1　H），　5．69　（dd，　1＝　6．4，　6．3　Hz，　1　H），　6．62－6，67　（m，　3　H），

　　　　　7．08－7．17　（m，　6　H），　7．20－7．44　（m，　12　H），　7．62－7．66　（m，　2　H），　7．67－7．72　（m，　2　H）

i3
b　NMR　（125　MHz，　CDCI，）　6　19．2，　28，7，　46．1，　66．0，　67．1，　71．3，　72．1，　1135，　117．3，　126．7，

　　　　　127．2，　127．3，　127．4，　127．5，　127．7，　128．2，　129．0，　129，5，　129，6，　132．5，　133．4，

　　　　　136．7，　136．8，　138．4，　138．4，　139．7，　147．8

MS　m／z　611　（M’），　554，　503，　372，　91　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NO，Si：　611，3220，　found　611．3202．

N一［（E）一6－B　enzyloxy－2一一（3－benzyloxypropyl）一　1　一’butyldiphenylsilyl－2－hexenyl］　aniline　4　8j

（無色油状）

IR　（neat）　v　3414，　1600，　1500　cm’i

iH　NMR　（270　MHz，　CDCI，）6　1．11　（s，　9　H），　1．20－1．54　（m，　2　H），　1．61　（tt，1＝7．0，　7．0　Hz，　2

　　　　　H），　1．68－1．82　（m，　2　H），　1．94－2．18　（m，　2　H），　3．06　（dt，　」＝　7．0，　9．0　Hz，　1　H），　3．11

　　　　　（dt，　」＝　7．0，　9．0　Hz，　1　H），　3．36　（t，　／＝　7．0　Hz，　2　H），　3．92　（d，　／＝　8．5　Hz，　1　H），　4．26

　　　　　（d，ノ＝8．5Hz，1H），4．26（brs，2H），4．41（br　s，2H），5．39（t，」＝7．1　Hz，1H），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一62一
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　　　　　6．48－6．56　（m，　2　H），　6．58－6．66　（m，　1　H），　7，06－7．14　（m，　2　H），　7．16－7．50　（m，　16　H），

　　　　　7．60－7．75　（m，　4　H）

’3 b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　6　l　g．1，　24．6，　26．6，　28．4，　28．9，　29．7，　48．9，　69．9，　70．3，　72．78，

　　　　　72．85，　113．2，　116．9，　126．9，　127．3，　127．4，　127．5，　127．6，　127．7，　128．2，　128．3，

　　　　　129．0，　129．4，　129．5，　133，0，　133．6，　136．7，　136．8，　138．65，　138．69，　148．4

MS　m／z　667　（M’），　611，　526，　519，　428　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NO，Si：　667．3845，　found　667，3890．

N｛（E）一1一’Butyldiphenylsilyl－4－hydroxy－2－methyl－2－buteny1］aniline　48k（無色油状）

IR　（neat）　v　3550，　3414，　1600，　1500，　1428　cm”

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　6　1．16　（s，　9　H），　1．36　（br　s，　3　H），　3．99　（d，　1＝　8．2　Hz，　1　H），

　　　　　4．00－4．11　（m，　2H），　4．27　（d，　」＝8．2　Hz，　1　H），　5．64　（dd，　」＝　6．7，　6．8　Hz，　1　H），　6．55

　　　　　（d，　1＝　7．7　Hz，　2　H），　6．66　（t，　」＝7．3　Hz，　1　H），　7．13　（t，　1＝　7．5　Hz，　2　H），　7．35－7，48

　　　　　（m，　6　H），　7．67－7．72　（m，　4　H）

’3
b　NMR　（125　MHz，　CDCI，）　6　15．0，　19．1，　28．4，　50．0，　59．4，　113．3，　117．3，　125．5，　127．6，

　　　　　127．8，　129．1，　129．7，　129，7，　132．7，　133．2，　136．8，　136．8，　139．3，　148．1

MS　m／z　415　（M’），　397，　384，　358，　340，　135　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NOSi：　415．2331，　found　415．2335．

N一［（E）一2一’Butyldimethylsilyloxymethyl－1－tbutyldiphenylsilyl－2－butenyl］aniline　48k’

（無色油状）

IR　（neat）　v　3418，　1600，　1502，　1428　cm一’

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．02　（s，　3　H），　O．02　（s，　3　H），　O．94　（s，　9　H），　1．14　（s，　9　H），　1．49

　　　　　（d，　／＝　6．9　Hz，　3　H），　3．67　（d，　／＝　12．1　Hz，　1　H），　3．99　（d，　／＝　6．2　Hz，　1　H），　4．12　（d，

　　　　　」＝　12．1　Hz，　1　H），　4．62　（d，／＝6．2　Hz，　1　H），　5．26　（q，　1＝　6．9　Hz，　1　H），　6．62　（t，　／＝

　　　　　7．3　Hz，　1　H），　6，68　（d，　1＝　7，9　Hz，　2　H），　7．11　（t，」＝　7．8　Hz，　2　H），　7．30－7．50　（m，　6

　　　　　H），　7．60－7．80　（m，　4　H）

i3
b　NMR　（125　MHz，　CDCI，）　6－553，　一5．45，　13．0，　18．3，　19．2，　25．9，　28．7，　43．1，　60．2，　113．3，

　　　　　116．7，　121．3，　127．3，　127．6，　128．9，　129．3，　129．5，　132．9，　134．0，　136．7，　136．9，

　　　　　138．2，　148．O

MS　m／z　529　aN4’），　472，　397，　340，　290　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，　，．　H，，NOSi，：　529．3196，　found　529．3226．

N一［（E）一4－Benzyloxy一　1　一’butyldiphenylsilyl－2－methyl－2－butenyl］　aniline　4　8　1（無色油状）

IR　（neat）　v　3414，　1600，　1500，　1428　cm”

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　6　1．15　（s，　9　H），　1．27　（s，　3　H），　3．94　（d，　1＝　8．5　Hz，　1　H），　3．98

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－63一



鳳剛剛■願騨騨騨一一一噛『

　　　　　（dd，　」＝　15．0，　6．5　Hz，　1　H），　4．03　（dd，　／＝　15．0，　6．5　Hz，　1　H），　4．31　（d，　1＝　11，8　Hz，

　　　　　1　H），　4．31　（d，1＝　8．5　Hz，　1　H），　4．37　（d，　1＝　11．8　Hz，　1　H），　5．69　（dd，　／＝6．5，　6．5

　　　　　Hz，　1　H），　6．56　（d，　」＝7．8　Hz，　2　H），　6．64　（t，　1＝7．2　Hz，　1　H），　7．11　（t，1＝7．5　Hz，　2

　　　　　H），　7．20－7．46　（m，　11　H），　7．67－7．72　（m，　4　H）

’3
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　6　15．3，　19．1，　28．4，　49．6，　66，5，　71．3，　113．4，　117，3，　123．8，

　　　　　127．4，　127．67，　127．72，　127．8，　128．3，　129．1，　129．65，　129．68，　132．8，　133．2，　136．8，

　　　　　136．9，　138．6，　139．5，　148．2

MS　m／z　505　（M“），　448，　397，　384，　340，　266　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，L　，NOSi：　505．2801，　found　505．2774．

ノ〉｛（E）一2－Benzyloxymethyl－1一’butyldiphenylsilyl－2－butenyl］aniline　48P（無色油状）

IR　（neat）　v　3414，　1600，　1502，　1428　cm”

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　61．11　（s，　9　H），　1．56　（d，　／＝　6．9　Hz，　3　H），　3．54　（d，　／＝　11．4　Hz，　1

　　　　　H），3。81（d，j「・＝11．4　Hz，1H），4．03（d，」＝85　Hz，1H），4．13（d，ノ＝12．O　Hz，1

　　　　　H），　4．19　（d，　1＝　12．0　Hz，　1　H），　4．49　（d，　1＝　8．5　Hz，　1　H），　5．55　（q，　／＝　6．9　Hz，　1　H），

　　　　　6．59－6．65　（m，　3　H），　7，06－7．11　（m，　2　H），　7．12－7．15　（m，　2　H），　7．20－7．43　（m，　9　H），

　　　　　7．62－7．70　（m，　4　H）

ii
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，．）　6　13．5，　19，2，　28．6，　46．0，　66．9，　71．9，　113．3，　116．9，　124．7，

　　　　　127．2，　127．3，　127．5，　127．6，　128．2，　129．0，　129．35，　129．44，　133．1，　133．8，　136．1，

　　　　　136．8，　136．9，　138．8，　148．2

MS　m／z　505　（M“），　448，　397，　340，　266　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NOSi：　505．2801，　found　505．2810．

一64一
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第二浄衣五節の実験

スキーム23、表9に記載した実験

　〈Pd触媒を用いた489のクロスカップリング反応の操作法の例〉

室温にてPd（PPh3）4（27．g　mg，24．1μmo1）と48g（142　mg，0．250㎜ol）のジオキサン

溶液（2．5　mL）にヨウ化ベンゼン（56μL，0．50　mmol）と6規定水酸化カリウム水1容液

（90μL，0．54　mmol）を加え、これをF．　P。　T法にて脱気したのち90。Cにて39時間画

した。反応溶液を0。Cにて飽和塩化アンモニウム水溶液にあけ、エーテルで抽出した。

エーテル層を10％チオ硫酸ナトリウム、飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて

乾燥し減圧下濃縮して得られる残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：

酢酸エチル＝50：1／40：1）にて精製し48c（69．2　mg，59％）を無色油状物質で得、489

（45．Omg，32％）を回収した。

＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊

F．P．　T法による脱気ついて一反応容器を冷やし溶液が凝固した時点で容器内を

減圧にする。十分減圧度が上がれば容器を密栓したまま溶液が融解するまで昇

溢する。この時反応溶液中の溶存気体が気泡となって発生する。反応溶液から

気泡の発生が認められなくなるまでこの操作を繰り返す。

＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊，　＊＊＊＊＊＊＊

　N一　［（E）　一　1　一’B　utyldiphenylsilyl－2一（2－naphtyl）methylene　heptyl］　aniline　4　8　n

　〈Pd触媒を用いた48gのクロスカップリング反応の操作法の例〉に従ってPd（PPh3）、

（8・6mg，7・44μmol）と2一臭イヒナフタレン（21μL，0．15㎜ol）を用い489（42，1mg，

74．3μmol）から48n（23．5　mg，56％）を無色油状物質で得、48g（13．5　mg，32％）を回

収した。

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1500　cm一’

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．51　（t，　1＝　7．3　Hz，　3　H），　O．67－1．05　（m，　5　H），　1．18　（m，　1　H），

　　　　1．24　（s，　9　H），　1．59　（ddd，　1＝　13．7，　11．2，　4．9　Hz，　1　H），　1．94　（ddd，　／＝　13．7，　11．2，

　　　　5．5　Hz，　1　H），　4．22　（d，1＝9．3　Hz，　1　H），　4．60　（d，　1＝　9．3　Hz，　1　H），　6．72－6．77　（m，　3

　　　　H），　6．81　（s，　1　H），　7．12　（br　d，　」＝　7．0　Hz，　1　H），　7．23　（m，　3　H），　7．33　（t，　1＝　7．7　Hz，　1

　　　　H），　7．34－7．50　（m，　8　H），　7．65　（d，　」＝　8．2　Hz，　1　H），　7．74　（d，　」＝　8．2　Hz，　1　H），

　　　　7．75－7，80　（m，　2　H），　7．84－7．87　（m，　2　H）

i3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　613．6，　19．4，　21．8，　27．8，　28．6，　30．3，　31．7，　48．7，　113．6，　117．4，

　　　　124．2，　124．3，　125．2，　125．4，　125．5，　125．6，　126．5，　127．7，　127．9，　128．0，　129．2，

　　　　129．5，　129．7，　132．3，　132，8，　133．4，　134．0，　136．2，　136．6，　136．9，　143．6，　148．1

MS　m／z　567　（M“），　510，　328　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NSi：　567．3321，　found　567．3300．
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鳳■剛■闇膠騨1一一　

　N一［（E）一　1　一’Butyldiphenylsilyl－2一（3，4－methylenedioxyphenyl）methyleneheptyl］aniline　4　8　o

　〈Pd触媒を用いた489のクロスカップリング反応の操作法の例〉に従ってPd（PPh3）、

（10・6mg，9・2μmol）と4一臭化一1，2一メチレンジオキシベンゼン（21μL，0．17μmol）

を用い489（51・Omg，89．9μmo1）から48c（65　mg，14％）と480（30．9　mg，61％）をそ

れぞれ無色油状物質で得、489（5．6mg，11％）を回収した。

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1502，　1488　cm’i

iH　NMR　（270　MHz，　CDCI，）　60．69　（t，　1＝　7．2　Hz，　3　H），　O．85一一1．15　（m，　5　H），　1．16　（s，　9　H），

　　　　　1．28（m，1H），1．80（ddd，ノ＝135，11．8，4．9　Hz，1H），1．92（ddd，」＝135，11．8，

　　　　5．1　Hz，　1　H），　4．04　（d，　」＝　7．9　Hz，　1　H），　4．38　（d，　1＝　7．9　Hz，　1　H），　5．90　（s，　2　H），

　　　　6．37　（s，　1　H），　6．54－6．62　（m，　4　H），　6．64　（br　t，　」＝　7．2　Hz，　1　H），　6．71　（d，　1＝　8．0　Hz，

　　　　lH），7．12（dd，ノ＝8．1，7．6Hz，2H），7．32－7．47（m，6H），7．68－7．74（m，4H）
’3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　614．2，　19．5，　22．2，　28．2，　28．9，　30．8，　32．3，　50．1，　101．1，　108．3，

　　　　108．9，　113．5，　117，3，　122．3，　125．9，　127，9，　128．1，　129，3，　129．8，　129．9，　132．9，

　　　　133．2，　133．9，　137，0，　137．2，　142．6，　145．9，　147．7，　148．6

MS　m／z　561　（M“），　504，　322　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，．　NSi：　561．3063，　found　561，3084．

表10に記載した実験

　ノ〉｛（E，．E♪一1一’Butyldiphenylsilyl－2－penteny1－2，4－nonadienyl］aniline　48p（淡黄色油状）

　室温にてPd（PPh3）、（11．1mg，9．61μmol）と489（54．4　mg，95．9μmo1）のベンゼン溶

液（1mL）に（E）　一1　一臭化一1一ヘキセン62（26μL，0．19　mmol）とナトリウムエトキシ

ド（2Mエタノール溶液0．1　mL，0．2　mmol）を加え、これをF．　P．　T法にて脱気したのち

70。Cにて6時間撹拝した。反応溶液を0。Cにて飽和塩化アンモニウム水溶液にあけ、

エーテルで抽出した。エーテル層を10％チオ硫酸ナトリウム、飽和食塩水で洗浄後無

水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧下濃縮して得られる残渣をシリカゲルカラムクロマト

グラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝20：1）にて精製し480（32．Omg，64％）を淡黄色

油状物質で得、原料489（5．7mg，10％）を回収した。

IR　（neat）　v　3418，　1600，　1500　cm”

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．63　（t，　1＝7，2　Hz，　3　H），　O．83　（t，　／＝7．0　Hz，　3　H），　O．85－1．00

　　　　　（m，　5　H），　1．04　（s，　9　H），　1．17－1．32　（m，　5　H），　1．65　（ddd，　／＝　13．4，　13．4，　5．3　Hz，　1

　　　　H），　1．70　（ddd，」＝　13．4，　13．4，　5．1　Hz，　1　H），　1．99　（br　t，　」＝7．0　Hz，　1　H），　2．07　（br　t，

　　　　1＝　7．0　Hz，　1　H），　3．45　（d，　1＝　8．2　Hz，　1　H），　4．19　（d，　／＝　8．2　Hz，　1　H），　5．45　（ddd，　／＝

　　　　14．8，　7．0，　7．0　Hz，　1　H），　5．92　（d，　」＝　10．9　Hz，　1　H），　6．03　（dd，　／＝　14．8，　10．9　Hz，　1

　　　　H），　6．45　（d，　／＝　8，0　Hz，　2　H），　6．55　（t，　／＝　7．2　Hz，　1　H），　7．04　（t，　／＝　7．8　Hz，　2　H），

　　　　7．25－7．38　（m，　6　H），　7．59　（m，　4　H）
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’3b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　613．9，　14．0，　19．2，　22．1，　22．2，　28，5，　29．1，　30．4，　31．7，　32．1，

　　　　　　　32．6，　49．4，　113．2，　116．9，　126．5，　126．6，　127．6，　127．7，　129．0，　129．46，　129．5，　132．8，

　　　　　　　133．2，　133．7，　136．88，　136．9，　140．3，　148．7

MS　m／z　523　（M’），　441，　384，　306，　284　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，．　，H，，NSi：　523．3634，　found　523．361　1．
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第三章の実験

　　　　　　　　〈塩化銅（1）を用いる50のアリル化の操作法の例＞
N．．［rZ♪一1一’Butyldiphenylsilyl－2，3－dipr・py1－2，5－hexadienyl］aniline　76b（スキーム26）

0。Cにて25c（40．4　mg，67．4μmol）と4一オクチン47b（21μL，0・14㎜01）のエーテ

ル懸濁液（05mL）に水素化リチウムトリエチルボラン（1．O　M　THF溶液0・14　inl・，　O・14

㎜ol）を加渥温にて12時間撹拝した。この反応溶液を0。Cにて塩化銅（1）（135

mg，0．136　mmol）のエーテル懸濁液（0．5　mL）に加えこれに塩化アVル（11μL，0．14

㎜ol）を加えた後室温にて1時間撹拝した。反応溶液を飽和塩化アンモニウム水1容液に

あけ、エーテルで抽出した。エーテル層を飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて

乾燥し減圧下濃縮して得られる残渣を薄層シリカゲルクロマトグラフィー（ヘキサン：

酢酸エチル＝20：1）にて精製し41（3．6mg，8％）を得、48bと76bの混合物（27・9

mg，48b：76b＝8：1）を得た。

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1500　cm”

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．55　（t，　1＝7．3　Hz，　3　H）　，　O．85　（t，　」＝　7．3　Hz，　3　H），　O，90－1．00

　　　　（m，　2　H），　1．10　（s，　9　H），　1．20一一1．40　（m，　2　H），　1．63　（m，　1　H），　1．85－1．95　（m，　2　H），

　　　　1．98－2．07　（m，　1　H），　2．89　（dd，1＝　15．2，　7．2　Hz，　1　H），　3．39　（dd，／＝　15．2，　5．1　Hz，　1

　　　　H），　3．81　（d，　」＝　8．8　Hz，　1　H），　4．77　（d，　」＝　8．8　Hz，　1　H），　5．10－5．20　（m，　2　H），

　　　　5．79－5．90　（m，　1　H），　6．50　（d，　／＝7．8　Hz，　2　H），　6．61　（t，1＝7．1　Hz，　1　H），　7，08　（t，　」＝

　　　　7．8　Hz，　2　H），　7．30－7．50　（m，　6　H），　7．62－7．66　（m，　2　H），　7．70－7．74　（m，　2　H）

ii bNMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　614．8，　18．9，　20．9，　23．3，　28．4，　33．7，　34．1，　35．6，　43．1，　113．1，

　　　　116．4，　116．7，　127．3，　127．6，　128．9，　129．3，　129．6，　131．9，　133．4，　133．7，　134．4，

　　　　136．6，　137．1，　137．1，　148．4

MS　m／z　495　（M“），　454，　345，　256　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NSi：　495．3332，　found　495．3307．

スキーム26、表1112に記載した実験
　触媒量の塩化銅（1）を用いる場合は〈：塩化銅（1）を用いる50のアリル化の操作法の

例〉に従って0．3当量の塩化銅（1）を用いて行った。また燐酸アリルエステル79およ

び酢酸アリルエステル80を用いる場合も塩化アリルの代わりにそれらを用いて同様に

行った。

スキーム29－31、表13－15に記載した実験

　〈塩化銅（1）を用いる50回目リル化の操作法の例〉に従って2．0当量または0．3当

量の塩化銅（1）を用いて行った。なおいずれの場合も対応するα一シリルアリルアミン

48あるいは41が数％副生する。
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1＞｛‘Z♪一1一’Butyldiphenylsilyl－2，3－dipropy1－5－methy1－2，5－hexadieny1］aniline　84（無色油状）

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1500　cm”

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．56　（t，　」＝　7．3　Hz，　3　H）　，　O．82　（t，　」＝　7．3　Hz，　3　H），　1．05－1．15

　　　　　（m，　2　H），　1．09　（s，　9　H），　1．15－1．40　（m，　2　H），　1．61　（m，　1　H），　1．77　（s，　3　H），　1．80　（m，

　　　　　1　H），　1．88－2．08　（m，　2　H），　2．66　（d，　1＝　16．2　Hz，　1　H），　3．36　（d，　1＝　16．2　Hz，　1　H），

　　　　　3．80　（d，　1＝　9．0　Hz，　1　H），　473　（d，　1＝　9．0　Hz，　1　H），　4．74　（br　s，　1　H），　4，90　（br　s，　1

　　　　　H），　6．52　（d，　」＝　8．1　Hz，　2　H），　6．59　（t，　／＝　7．3　Hz，　1　H），　7．06　（t，　」＝　7．3　Hz，　2　H），

　　　　　7．30－7．46　（m，　6　H），　7．61－7．66　（m，　2　H），　7．69－7．74　（m，　2　H）

i3 b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　614．8，　15．0，　18．9，　21．4，　23．2，　23．5，　28．4，　34．1，　34．2，　38．9，

　　　　　43．2，　112．5，　113．1，　116．6，　127．3，　127．6，　128．8，　129．3，　129．5，　131．7，　133．5，　133，8，

　　　　　136．0，　137．1，　137．2，　143．6，　148．3

MS　m／z　509　（M’），　455，　359，　270　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，　，H，，NSi：　509．3478，　found　509．3458．

N｛（2り一5－Bromo－1一’butyldiphenylsilyl－2，3－dipropyl－2，5－hexadienyl］aniline　85（無色油状）

IR　（neat）　v　3416，　1630，　1600，　1500　cm’i

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．60　（t，　／＝7．3　Hz，　3　H）　，　O．85　（t，　」＝7．3　Hz，　3　H），　1．10－1．35

　　　　　（m，　3　H），　1．10　（s，　9H），　1．67　（m，　1　H），　1．84－1．97　（m，2H），　2．95　（d，　／＝　17．1　Hz，　1

　　　　　H），　3．70　（d，　」＝　17．1　Hz，　1　H），　3，84　（d，　」＝　8．9　Hz，　1　H），　4．66　（d，　1＝　8．9　Hz，　1　H），

　　　　　5．53　（br　s，　2　H），　6．55　（d，　1＝7．8　Hz，　2　H），　6．61　（t，」＝7．2　Hz，　1　H），　7．08　（dd，　／＝

　　　　　8．2，　7．5　Hz，　2　H），　7．32－7．47　（m，　6　H），　7．60－7．65　（m，　2　H），　7．69一一7．73　（m，　2　H）

’3メ@NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）614．9，　18．9，　21．4，　23．3，　28．5，　34．1，　42．8，　44．0，　113．3，　116．9，

　　　　　118．3，　127．4，　127．7，　128．9，　129．4，　129．6，　129．8，　131．9，　133．2，　133．5，　137．0，

　　　　　137．1，　138．2，　148．2

MS　m／z　575　（M’｛8iBr｝），　574，573　（M“｛79Br｝），　574，　493，　435，　336，　335，　334，　333　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，．　，H，，NSi8’Br：　575．2385，　found　575．2406．

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NSi79Br：　573．2426，　found　573．2441．

7＞一［‘Z♪一1一’Butyldiphenylsily1－2，3－dipropy1－6。methyl－2，5－heptadieny1］aniline　86（無色油状）

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1500　cm“i

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，．）　60．54　（t，　／＝　7．3　Hz，　3　H）　，　O，86　（t，　」＝　7．3　Hz，　3　H），　O．90－1．16

　　　　　（m，　2　H），　1．09　（s，　9　H），　1．23－1，43　（m，　2　H），　1．75－1．94　（m，　2　H），　1．79　（s，　3　H），　2．00

　　　　　（m，　1　H），　2．76　（dd，　1＝　15．5，　6．6　Hz，　1　H），　3．27　（d，　／＝　15．5，　5．6　Hz，　1　H），　3．82　（br

　　　　　s，　1　H），　4．73　（br　s，　1　H），　5．16　（dd，　」＝　6，6，　5．6　Hz，　1　H），　6．50　（d，　1＝　7．9　Hz，　2　H），

　　　　　6．61　（t，　1＝7．3　Hz，　1　H），　7．08　（t，」＝　8．8　Hz，　2　H），　7．32－7．47　（m，　6　H），　7．63一一7．68

　　　　　（m，　2　H），　7．70－7．75　（m，　2　H）

i3b　NMR　（67，8　MHz，　CDCI，）　614．8，　14．9，　18．1，　18．9，　21．1，　23．3，　25．9，　28．4，　29．9，　34．0，
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　　　　　　34．1，　43．2，　113，2，　116．6，　123．0，　127．3，　127．6，　128．9，

　　　　　　133．48，　133．5，　133．8，　137，1，　148，4

MS　m／z　523　（M’），　469，　455，　426，　412，　398，　373，　284，　191　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NSi：　523．3634，　found　523．3641．

129．3，　129．5，　132．1，　133，2，

N一［（Z）一1一’Butyldiphenylsilyl－4，4－dimethyl－2，3－dipropyl－2，5－hexadienyl］aniline　87

（無色油状）

IR　（neat）　v　3418，　1630，　1600，　1504　cm”

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．60　（t，　／＝7．3　Hz，　3　H）　，　O．84　（t，　1＝7．3　Hz，　3　H），　1．05一一1，30

　　　　　　（m，　2　H），　1．07　（s，　3　H），　1．13　（s，　9　H），　1．21　（s，　3　H），　1．30－1．40　（m，　2　H），　1．67　（m，　2

　　　　　　H），　1．80　（m，　1　H），　1．87－2．03　（m，　2　H），　3．84　（d，　／＝　10．0　Hz，　1　H），　4．99　（d，　1＝　10．8

　　　　　　Hz，　1　H），　5．23　（d，　／＝　17．5　Hz，　1　H），　5．45　（d，　／＝　10．0　Hz，　1　H），　6．32　（dd，　1＝　17．5，

　　　　　　10．8　Hz，　1　H），　6．62－6．67　（m，　3　H），　7．13　（t，1＝7．8　Hz，　2　H），　7．34－7．46　（m，　6　H），

　　　　　　7．72　（d，　」＝　6．9　Hz，　2　H），　7．79　（d，　／＝　6，9　Hz，　2　H）

’i b　NMR　（67，8　MHz，　CDCI，）　615．1，　15．2，　19．4，　23．2，　23．3，　25．9，　29．2，　30．0，　34．0，　36．3，

　　　　　　44．2，　45．7，　108．4，　113．8，　116．7，　127．2，　127．5，　128．8，　129．i，　129．3，　134，2，　135．1，

　　　　　　135．5，　137．1，　137．4，　138．8，　148．1，　150，8

MS　m／z　523　（M’），　454，　373，　331，　284　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NSi：　523．3634，　found　523．3627．

N｛‘E♪一1－rButyldiphenylsilyl－2－pentyl－3－pheny1－2，5－hexadienyl］aniline　76c（無色油状）

IR　（neat）　v　3416，　1638，　1600，　1498　cm“i

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．46　（t，　」＝　7．2　Hz，　3　H），　O．48一・O．90　（m，　6　H），　1．17　（s，　9　H），

　　　　　　1．57（ddd，」＝13．2，11．9，4．7　Hz，1回目，1．66　（ddd，ノ＝13．2，11．9，5．4　Hz，1H），

　　　　　　3．18　（dd，　」＝　14．9，　6．9　Hz，　1　H），　3，56　（dd，　1＝　14．9，　6．6　Hz，　1　H），　3．92　（d，　1＝　9．l

　　　　　　Hz，1　H），　4．94　（d，　」＝　9．1　Hz，1　H），　4．97　（d，　1＝　10．1　Hz，1　H），　5．00　（d，　」＝　17．0　Hz，1

　　　　　　H），　5．65　（dddd，」＝　17．0，　I　O．1，　6．9，　6．6　Hz，　1　H），　6．62　（d，　／＝8．1　Hz，　2　H），　6．67

　　　　　　（t，　」＝7．2　Hz，　1　H），　6．92　（d，　」＝　7．2　Hz，　2　H），　7．11－7．22　（m，　5　H），　7．37－7．48　（m，　6

　　　　　　H），　7．75　（br　d，　」＝　7．5　Hz，　4　H）

i3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　6　13．6，　19．0，　21．4，　28．4，　28．5，　32i　32．2，　39．4，　43．5，　113，2，

　　　　　　116．3，　117．0，　126．0，　127．4，　127．7，　128．8，　129．0，　129．5，　129．7，　133，2，　133．5，

　　　　　　134．5，　135．4，　136．6，　137．1，　142．9，　148．3

MS　m／z　557　（M’），　516，　407，　318，　278

HRMS　（EI）　calcd　for　C，．　，H，，NSi：　557．3477，　found　557．3506．
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N一［（E♪一1一’Butyldiphenylsily1一一2－methy1－3－trimethylsilyl－2，5－hexadienyl］aniline　7　6　d（無色油状）

IR　（neat）　v　3416，　1600，　1500　cm－i

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．05　（s，　9　H），　1．17　（s，　9　H），　1．63　（s，　3　H），　2．68　（dd，　」＝　16．4，

　　　　　4．5　Hz，　1　H），　3．32　（dd，　」＝　16．4，　5．5　Hz，　1　H），　3．96　（br　s，　1　H），　4．90　（br　s，　1　H），

　　　　　5．07（dd，1＝17．1，1．6　Hz，1H），5，10（dd，ノ＝10．4，1．6　Hz，1H），5．82（dddd，」＝

　　　　　17．1，　10．4，　5．5，　4．5　Hz，　1　H），　6．59　（d，　1＝7．8　Hz，　2　H），　6．65　（t，　1＝7．2　Hz，　1　H），

　　　　　7．09　（dd，　1＝　8．3，　7．5　Hz，　2　H），　7．34－7．48　（m，　6　H），　7．65－7．75　（m，　4　H）

’3 b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　61．3，　19．6，　215，　29．1，　36．1，　45．3，　114．0，　116．2，　117．6，

　　　　　127．9，　128．1，　129．3，　129．9，　130．0，　131．4，　133．7，・134．1，　137．4，　1375，　137．6，

　　　　　147．8，　148．4

MS　m／z　497　（M’），　457，　456，　347，　258　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，．　，H，，NSi，：　497．2934，　found　497．2915．

ノ〉｛‘E）一1一’Butyldiphenylsilyl－2一一pentyl－3－trimethylsilyl－2，5－hexadienyl］　aniline　7　6　e（無色油状）

IR　（neat）　v　3420，　1600，　1500　cm一’

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）60．07　（s，　9　H），　O，76　（br　s，　3　H），　O．90－1．05　（m，　6　H），　1．14　（s，　9

　　　　　H），　1．87－2．05　（m，　2　H），　272　（dd，　／＝　16．6，　5．5　Hz，　1　H），　3．40　（m，　1　H），　3．94　（d，　／

　　　　　＝　8．9　Hz，　1　H），　4．91　（m，　1　H），　5．13　（m，　1　H），　5．85　（m，　1　H），　6．57　（d，　1＝　8．0　Hz，　2

　　　　　H），　6．64　（t，　1＝　7．3　Hz，　1　H），　7．10　（t，　／＝　7．8　Hz，　2　H），　7．33－7．48　（m，　6　H），

　　　　　7．66－7．73　（m，　4　H）

i3b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　61．4，　13．9，　19．3，　21．9，　28．7，　30．4，　32．3，　35．7，　36．0，　44．7，

　　　　　113．0，　115．8，　116．7，　127．3，　127．6，　129，0，　129．3，　129．6，　130．9，　133．2，　133．8，

　　　　　137．1，　137．2，　137．5，　148．2，　153．1

MS　m／z　553　（M’），　512，　403，　314　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NSi，：　553．3560，　found　553．3544，

N一［（E）一1－tButyldiphenylsilyl－2－pentyl－3一（4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolan－2－yl）heptyl］

aniline　76g（無色油状）

IR　（neat）　v　3418，　1600，　1500　cm－i

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．64　（t，　／＝　6．2　Hz，　3　H），　O．87－1，13　（m，　5　H），　1．13　（s，　9　H），

　　　　　1．21　（s，　12　H），　1．28　（m，　1　H），　1．80　（ddd，　1＝　12．6，　12．6，　3．0　Hz，　1　H），　2．24　（ddd，　」

　　　　　＝　12．6，　12．6，　4．9　Hz，　1　H），　3．05　（dd，　1＝　15．4，　6．0　Hz，　1　H），　2，24　（dd，　」＝　15．4，　6．3

　　　　　Hz，　1　H），　3．87　（d，　」＝　8．8　Hz，　1　H），　4．90　（d，　」＝8．7　Hz，　1　H），　5．05　（dd，　」＝　10，1，

　　　　　1．0　Hz，　1　H），　5．14　（dd，　」＝　17．1，　1．0　Hz，　1　H），　5．92　（dddd，　／＝　17．1，　10．1，　6．3，　6．O

　　　　　Hz，　1　H），　6．50　（d，　」＝　8．1　Hz，　2　H），　6．61　（t，　」＝7．2　Hz，　1　H），　7．07　（t，　1＝7．8　Hz，　2

　　　　　H），　7．32－7．47　（m，　6　H），　7．68－7，74　（m，　4　H）

i3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　6　14．4，　19．5，　22．2，　25．3，　28．8，　32．0，　32．7，　35．2，　35．9，　44．5，
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　　　　83．1，　113．4，　li5．7，　117．2，　127．8，　128．1，　129．4，　129．8，　130．0，　133．5，　134．0，　137．6，

　　　　137．7，　138．0，　148．9，　154．7

MS　m／z　607　（M“），　606，　566，　565，　502，　456，　428，　367　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NO，BSi：　607．4017，　found　607．4003．

76iは精製が困難であったためスキーム41に示したヒドロホウ素化によりアルコール

体115に導いた。

　　　　76i　1）Sia2BH，　THF　HO

　　contamination　2）H202，0H’

　　　　　　　　　OH

NHPh　／　　〉　NHPh
VSitBuPh2　＋

　　OBn
　　　　115

Scheme　41

　　　　　　OBn
　　　116

　N一［（E）一1一’Butyldiphenylsilyl－2，4－dibenzyloxymethyl－5－hydroxy－2－hexenyl］aniline　1　1　5

　〈塩化銅（1）を用いる50のアリル化の操作法の例〉に従って25c（101．2　mg，0．169

㎜ol）から粗76iの（71．1mg）と88（10．3　mg，12％）を得た。0。Cにて粗76iのTHF

溶液（2．0　mL）にジシアミルボラン（1．O　M　THF溶液1mh，1．0㎜ol）を加え15時間

幽した。これに0・Cにて2規定水酸化ナトリウム水溶液（1．6　mL，4．8㎜ol）と31％

過酸化水素水（0．4・mL，3．7㎜ol）を加えさらに数時間撹拝した。反応溶液をエーテル

で抽出し、エーテル層を飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて乾燥、減圧下濃縮

して得られる残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝5：

1／4：1／3：1）にて精製し115（41．1mg，2steps　36％）を無色油状物質で、116（5．2　mg，

2steps　5％）を白色固体で得た。116は混合物で得られたがiHNMR及びLRMS（EI）か

ら水酸基の異性体の混合物であると考えられた。

IR　（neat）　v　3412，　1600，　1496　cm－i

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　61．13　（s，　9　H），　1．50－1．70　（m，　3　H），　2．32　（m，　1　H），　2．46　（m，　1

　　　　H），　3．57－3．65　（m，　2　H），　3．66　（d，　」＝　10．9　Hz，　1　H），　3．69　（d，　」＝　10．9　Hz，　1　H），　3．92

　　　　（br　s，　2　H），　3．95　（d，　」＝　12．3　Hz，　1　H），　3．99　（d，　」＝　12．3　Hz，　I　H），　4．07　（m，　1　H），

　　　　4．21　（d，　」＝　11．9　Hz，　1　H），　4．24　（d，　」＝　11．9　Hz，　1　H），　4．83　（m，　1　H），　6．51　（d，　／＝

　　　　7．8　Hz，　2　H），　6．63　（t，　1＝　7．3　Hz，　1　H），　6．85－6．93　（m，　2　H），　7．08　（t，　1＝7．6　Hz，　2

　　　　H），　7．10－7．43　（m，　14　H），　7．65－7．75　（m，　4H）

i3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDC1，．）　619．1，　27．1，　28．5，　30．6，　43．2，　63．1，　67．8，　68．3，　71．6，　72．0，

　　　　114．0，　117．5，　127．4，　1275，　127，6，　128．1，　128．2，　128．3，　129．0，　129．3，　129．4，

　　　　133．1，　133．8，　134．8，　135．7，　137，0，　137．1，　138．1，　138．5，　148．4

MS　m／z　669　（M“），　561，　546，　504，　430，　322，　91　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，NO，Si：　669．3638，　found　669．3663．
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N｛（E♪一1－Benzyloxymethyl－1一’butyldiphenylsily1－2，3－propadienyl］aniline　88（無色油状）

IR　（neat）　v　3412，　1950，　1600　cm－i

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　61．13　（s，　9　H），　3．56　（ddd，　1＝　12．0，　2．6，　2．6　Hz，　1　H），　3．63　（br

　　　　d，　／＝　12．0　Hz，　1　H），　3．90　（d，　1＝　10．4　Hz，　1　H），　4．10　（d，　／＝　12．0　Hz，　1　H），　4．22

　　　　　（d，　1＝　12．0　Hz，　1　H），　4．44　（d，　」＝　10．4　Hz，　1　H），　4．65－4．73　（m，　2　H），　6．65－6．71

　　　　　（m，　3　H），　7．05－7．15　（m，　4　H），　7．20－7．50　（m，　9　H），　7．66　（d，　」＝　7．0　Hz，　2　H），　7．72

　　　　　（d，　」＝　7．0　Hz，　2　H）

i3
b　NMR　（125　MHz，　CDCI，．）　6　19．1，　28．6，　41．0，　69．2，　71，6，　77．6，　102．6，　113．8，　117．5，

　　　　　127．3，　1275，　127．7，　128．2，　129．0，　129．5，　129．6，　132．5，　133．5，　136．6，　136．8，

　　　　　138．3，　148．1，　207．9

MS　m／z　503　（M“），　446，　368，　264　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，．　，NOSi：　503．2644，　found　503．2617．

1＞｛（E）一2，3－Di－3’一benzyloxypropyl－1一’butyldiphenylsilyl－2，5－hexadieny1）aniline　76j（無色油状）

IR　（neat）　v　3414，　1600，　1498　cm－i

iH　NMR　（270　MHz，　CDCI，）　61．09　（s，　9　H），　1，20－1．40　（m，　2　H），　1．50－1．70　（m，　2　H），　1．79

　　　　　（m，　1　H），　1．95－2．10　（m，　2　H），　2．15　（m，　1　H），　2．83　（dd，　」＝　15．3，　7．1　Hz，　1　H），

　　　　　3．02－3．13　（m，　2　H），　3．33　（t，　J＝　6．6　Hz，　2　H），　3．37　（m，　1　H），　3．95　（d，　」＝　8．8　Hz，　1

　　　　H），　4．20　（d，　／＝　12．2　Hz，　1　H），　4．24　（d，　」＝　12．2　Hz，　1　H），　4．40　（s，　2　H），　4．79　（d，　1

　　　　＝8．6　Hz，　1　H），　5．10－5．20　（m，　2　H），　5．78　（m，　1　H），　6．51　（d，　1＝8．1　Hz，　2　H），　6．61

　　　　　（t，　」＝7．2　Hz，　1　H），　7．08　（t，　1＝7．7　Hz，　2　H），　7．15一一7，20　（m，　2　H），　7．22－7．44　（m，　14

　　　　H），　7．60－7．65　（m，　2　H），　7．67－7．72　（m，　2　H）

ii
bNMR　（67．8　MHz，　CDCI，．）618．9，　27．68，　27．75，　28．3，　28．4，　29．8，　35．5，　43．6，　70．5，　70．6，

　　　　72．3，　72．7，　113．2，　116．6，　116．8，　127．3，　127．4，　127．5，　127．6，　128．2，　128．3，　129．0，

　　　　　129．4，　129．6，　131．4，　133．3，　133．5，　134．5，　136．3，　137．1，　138．7，　138．8，　148．4

MS　m／z　468　（M’一tBuPh，Si），　196，　135，　91　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，．　，H，．　，NO，　（IV（“一tB　uPh，Si）：　468．2903，　found　468．2899．

表15に記載した実験（塩化アリルを加えずに行った系〉

0。Cにて25c（48．5　mg，80．9μmol）と47i（43．6　mg，0．164　mmol）のエーテル懸濁液

（1．5帆）に水素化リチウムトリエチルボラン（1．O　M　THF溶液0．16　i’nL，0，16㎜ol）

を加え室温にて16時間撹拝した。この反応溶液を0。Cにて塩化銅（1）　（12．Omg，0．121

㎜ol）に加えさらに室温にて19時間濡した。反応溶液を飽和塩化アンモニウム水1容

液にあけ、エーテルで抽出した。エーテル層を飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウム

にて乾燥し減圧下濃縮して得られる残渣を薄層シリカゲルクロマトグラフィー（ヘキサ

ン：酢酸エチル＝30：1）にて精製し88（205mg，50％）を得た。
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第四章の実験

スキーム34に記載した実験

N－tButyldiphenylsilyl－N一［（Z）一3－methyl－2－propyl－2－hexenyl］aniline　101a

－78。Cにて48b（47．4　mg，0．104㎜01）のTHF溶液（0．95　mL）にBuLi（1．73　Mヘキ

サン溶液0．12・mL，0．208　mmol）を加え1時間撹拝した後0。Cに昇温した。この反応溶液

にヨウ化メチル（13μL，0．21　mmol）を加え0。Cにて30分撹拝した後飽和塩化アンモニ

ウム水溶液にあけエーテルで抽出した。有機層を飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウ

ムにて乾燥し減圧下濃縮して得られる残渣を薄層シリカゲルクロマトグラフィー（ヘキ

サン：酢酸エチル＝20：1）にて精製し101a（19．5　mg，40％）と102（9．8　mg，20％）を

それぞれ無色油状物質で得、原料48b（3．2　mg，7％）を回収した。

IR　（neat）　v　1594，　1488　cm”

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．58　（d，　／＝　6．9　Hz，　3　H），　O，64　（t，　」＝　6．8　Hz，　3　H），　O．80－1．10

　　　　（m，　3　H），　O．91　（t，　1＝　7．2　Hz，　3　H），　1．11　（s，　9　H），　1．30－1．40　（m，　2　H），　1．76－1．88

　　　　（m，　3　H），　2．58－2．78　（m，　1　H），　6．18　（br　s，　1　H），　6，65　（m，　1　H），　6．90－7．00　（m，　4　H），

　　　　7．20－7．40　（m，　6　H），　7．60－7．70　（m，　4　H）

i：

b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　6　14．2，　14．6，　16．8，　20．6，　20．9，　22．6，　29．1，　31．5，　32．8，　36．5，

　　　　120．0　122．7，　127．4，　127．9，　129．1，　135．1，　135．2，　136．2，　139．4，　150．6

MS　m／z　469　（M’），　454，　426，　412，　197，　183，　135　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，．　NSi：　469．3165，　found　469．3144．

スキーム34に記載した実験（HMPAを加える方法）

　一78。Cにて48b（20。3　mg，44．6μmo1）のTHF溶液（1．7　mL）にBuLi（1．59　Mヘキサ

ン溶液60μL，95．4　mmol）を加え30分桝した。この反応溶液に一78。CにてHMPA

（0．2　mL）とヨウ化メチル（8μL，0．129㎜ol）を加え30分撹拝した後OoCに昇温し飽

和塩化アンモニウム水溶液にあけエーテルで抽出した。有機層を飽和食塩水で洗浄後無

水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧下濃縮して得られる残渣をシリカゲルカラムクロマト

グラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝30：1）にて精製し101a（20．9　mg，　quant）を無色

油状物質で得た。

ー
ー
ー
ー
’

スキーム36に記載した実験

3－Benzyl－2－propylhexanal　1　0　1　b（エナミン101bを単離して行う方法）

。78。Cにて48b（19．3　mg，42、4μmo1）のTHF溶液（1．O　mL）にBuLi（1．60　Mヘキサ

ン溶液60μL，96μmo1）を加え30分撹拝した。この反応溶液に一780CにてHMPA（50

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－74一
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μL）と臭化ベンジル（15μL，0．126㎜ol）を加え30分撹拝した後0。Cに昇温し飽和塩

化アンモニウム水溶液にあけエーテルで抽出した。有機層を10％チオ硫酸ナトリウム、

飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧下濃縮して得られる残渣をシリ

カゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝20：1）にて精製し101b

（17．Omg，74％）を無色油状物質で得た。

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．57　（d，　1＝7．5　Hz，　3　H），　O．65・一〇．85　（m，　2　H），　O．90－1．10　（m，　2

　　　　H），　O，93　（t，　1＝　7．5　Hz，　3　H），　1．11　（s，　9　H），　1．35－1．50　（m，　2　H），　1．75－1．90　（m，　2　H），

　　　　2．18　（dd，　／＝　13．2，　10．5　Hz，　1　H），　2．32　（dd，　1＝　13．2，　4．1　Hz，　1　H），　2．80－2．90　（m，　1

　　　　H），　6．32　（s，　1　H），　6，62－6，66　（m，　2　H），　6．75－6．80　（m，　1　H），　7．10－7．50　（m，　11　H），

　　　　7．58－7．66　（m，　4　H）

一78℃にて101b（17．O　mg，312μmo1）のTHF溶液（1．O　mL）に10％塩酸水溶液

（0．2mL）を加え室温にて数時間撹拝した。反応溶液をエーテルで抽出し、エーテル層

を飽和重曹水、飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧下濃縮して得ら

れる残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝50：1）にて

精製し105b（4．3　mg，59％）を無色油状物質で得た。

IR　（neat）　v　1722　cm”

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．83－O，95　（m，　6　H），　1．15－1．45　（m，　7　H），　1．60－1．80　（m，　1　H），

　　　　2．05－2．25　（m，　2　H），　2．52－2．80　（m，　2　H），　7．10－7．31　（m，　5　H），　9．60　（d，　／＝　1．6　Hz，

　　　　2／3　H）　and　9．64　（d，　1＝　2．2　Hz，　1／3　H）

’3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　6　14．1　and　14．2，　14．3，　20，5　and　20．6，　21．3　and　21．4，　26．5　and

　　　　27．4，　32．9　and　33．0，　37．8　and　37．9，　40．3　and　41．1，　53．3　and　53．4，　126．1　and　126．1，

　　　　128．3　and　128．4，　129．1　and　129．2，　140．5　and　140．6，　205．6　and　205．7

MS　m／z　232　（M“），　146　（bp），　131，　117，　104，　91

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，O：　232．1827，　found　232．1846．

　105b（エナミン101bを単離せずに行う方法）

一78。Cにて48b（44．3　mg，97．2μmo1）のTHF溶液（0．7　mL）にBuLi（1．62　Mヘキサ

ン溶液120μL，194μmol）を加え30分目拝した。この反応溶液に一78。CにてHMPA（70

μL）と臭化ベンジル（23μL，0．194・mmol）を加え30分辮した後0。Cに昇温し、これ

に10％塩酸水溶液（0．2mL）を加え室温にて数時間撹拝した。これをエーテルで抽出し

有機層を飽和重曹水、飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧下濃縮し

て得られる残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：ベンゼンニ10：1）

にて精製し105b（14．9　mg，66％）を無色油状物質で得た。
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スキーム37－40、表1617に記載した実験

化合物105bの合成（エナミン101bを単離せずに行う方法）に従った。

3－Allyl・一2－propylhexana1105c（無色油状）

IR　（neat）　v　1724，　1640　cm”

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．85－O．95　（m，　6　H），　1．18－1．43　（m，　7　H），　1．62－1．72　（m，　1　H），

　　　　　1．81－1．91　（m，　1　H），　2．05－2．20　（m，　2　H），　2．27－2，34　（m，　1　H），　5．00－5．07　（m，　2　H），

　　　　　5．67－5．80　（m，　1　H），　9．60－9．65　（m，　1　H）

i3
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　6　14．2　and　14．2，　14．3　and　14．3，　20．5　and　20．6，　21．3　and　21．3，

　　　　　27，0　and　27，5，　33．0　and　33．4，　35．5　and　36．0，　38．1　and　38，5，　54．0　and　54．0，　i　16．9

　　　　　and　1116．9，　136．7　and　136．9，　205．9　and　206．1

MS　m／z　182　（M’），　139，　121，　111，　97，　86，　55　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，O：　182．1671，　found　182．1667．

2，3－Dipropylhexanal　105d（無色油状）

IR　（neat）　v　1724　cm’i

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．84－O．96　（m，　9　H），　1．15－1．40　（m，　11H），　1．65　（m，　1　H），　1．75

　　　　　（m，　1　H），　2．23　（m，　1　H），　9．64　（d，　1＝　2．6　Hz，　1　H）

i3
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　6　14．2，　14．3，　14．3，　20，4，　20．6，　21．3，　27．3，　33．4，　33．7，　38．1，

　　　　　54．5，　206．3

MS　m／z　184　（M’），　99，　86　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，O：　184．1827，　found　184．1846．

6－Phenyl－2，3－dipropylhexanal　105e（無色油状）

IR　（neat）　v　1722　cm’i

’H　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．80－O．95　（m，　6　H），　1．10－1．50　（m，　9　H），　1．50・一1．80　（m，　4　H），

　　　　　2．20－2．30　（m，　1　H），　2．52－2．64　（m，　2　H），　7．20－7．50　（m，　5　H），　9．63　（m，　1　H）

i3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　6　14．2，　20．4　and　20．5，　21．3，　27．3　and　27．4，　29．1　and　29．4，　30．7

　　　　　and　31．1，　33．3　and　33．6，　36．0　and　36．1，　38．2　and　38．2，　54．4，　125．7，　128．3，　142．3，

　　　　　206．1　and　206．1

MS　m／z　260　（M“），　217，　199，　174，　141，　131，　117，　104，　91　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，O：　260．2140，　found　260．2112，
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6－Benzyloxy－2，3－dipropylhexana1105f（無色油状）

IR　（neat）　v　1722　cm”

iH　NMR　（270　MHz，　CDCI，）　60．80－1．00　（m，　6　H），　1．20－1．50　（m，　8　H），　1．50－1．80　（m，　5　H），
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　　　　　2．20－2．32　（m，　1　H），　3，45　（m，　2　H），　4．49　and　4．50　（2　H），　7．25－7．50　（m，　5　H），　9．63

　　　　　and　9．64　（1　H）

i3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　6　14．2，　20．3　and　20．5，　21．2　and　21．3，　27．3　and　27．4，　27．7　and

　　　　　27．9，　33．3　and　33．6，　38．1　and　38．1，　54．4　and　54．4，　70．3　and　70．4，　72．9，　127．5，

　　　　　127．6，　128．3，　1385，　206．O

MS　m／z　290　〈M“），　247，　231，　199，　181，　171，　155，　141，　123，　113，　107，　97，　91　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，O，：　290．2246，　found　290．2234．

3－Methyl－2－pentyl－3－phenylpropionaldehyde　1　O　8（無色油状）

IR　（neat）　v　2704，1724，　1602　cm一’

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．70－1．00　（m，　3　H），　1．00－1．40　（m，　8　H），　1．25　（d，　」＝　6．9　Hz，

　　　　　3／4x3　H），　1．31　（d，　」＝6．9　Hz，　1／4x3　H），　2．36－2．52　（m，　1　H），　2．97　（dq，　／＝　9．2，　6．9

　　　　　Hz，　3／4　H），　6．25　（dq，　」＝　9．2，　6．9　Hz，　1／4　H），　7．08－7．36　（m，　5　H），　9．48　（d，　」＝　3．6

　　　　　Hz，　1／4　H），　9．59　（d，　／＝　4．6　Hz，　3／4　H）

i3
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　6　14．36　and　14．41，　20．76　and　20，81，　22．8　and　22．9，　27．1　and

　　　　　27．2，　27．5，　28．3，　40．5，　58．5　and　59．1，　127．1，　128．0，　129．1，　144．4　and　144．5，　205．8

　　　　　and　205．9

MS　mlz　218　（M“），　147，　133，　117，　105　（bp），　91

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，O：　218．1671，　found　218．1673．

3－Ally1－2－penty1－3－phenylpropionaldehyde　109（無色油状）

IR　（neat）　v　2695，1724　cm”

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．80　（t，　／＝　7，0　Hz，　3／5x3　H），　O．86　（t，　／＝　6．7　Hz，　2／5x3　H），

　　　　　1．10－1．70　（m，　8　H），　2．36－2．60　（m，　3　H），　2．92－3．01　（m，　1　H），　4．90　（br　d，　1＝　10．1

　　　　　Hz，　3／5　H），　4．92　（br　d，　／＝　17．1　Hz，　3／5　H），　4．95　（br　d，　／＝　10．1　Hz，　2／5　H），　5．00

　　　　　（dd，　／＝　17．2，　1．1　Hz，　2／5　H），　5．53　（dddd，　／＝　17．1，　10，1，　6，9，　6．9　Hz，　3／5　H），　5．53

　　　　　（dddd，　」＝　17．1，　10，1，　6．9，　6，9　Hz，　2／5　H），　7．10－7．15　（m，　2　H），　7．18－7．35　（m，　3　H），

　　　　　9．46　（d，　」＝　3．8　Hz，　2／5　H），　9．62　（d，　1＝　4．3　Hz，　3／5　H）

’3
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）　6　13，9　and　14．0，　22．3　and　22．4，　26．7　and　27．0，　27．3，　31．6　and

　　　　　31．8，　37．2　and　38．7，　45．9　and　46，5，　56．1　and　57．1，　116．8　and　116．9，　126．7，　128．5，

　　　　　135．8，　141．2　and　141．2，　205．2　and　205．3

MS　m／z　244　（M“），　226，　203，　185，　174，　155，　143，　130，　117，　105，　91　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，　，H，，O：　244．1833，　found　244．1827，
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3，3－Dially1－2－propylhexanal　1　1　2（無色油状）

IR　（neat）　v　1718，　1638　cm一’

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．88　（t，　」＝　7．5　Hz，　3　H），　O．90　（t，　1＝　7．5　Hz，　3　H），　1．10　（m，　1

　　　　　H），　1．23－1．40　（m，　5　H），　1．45　（m，　1　H），　1．73　（m，　1　H），　2．10－2．22　（m，　5　H），　5．07　（br

　　　　　d，　」＝　7．1　Hz，　2　H），　5．08　（br　d，　1＝　9．7　Hz，　2　H），　5．81　（m，　2　H），　9．77　（d，　1＝　4．4　Hz，

　　　　　1　H）

i3b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　615．1，　15．7，　17．8，　22．6，　27．2，　39．2，　41．4，　41．6，　43．7，　59．6，

　　　　　119，1，　135．5，　207．7

MS　m／z　181　aY［’一CH，＝CCHCH，），　163，　136，　121，　107，　93，　43　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，O　（M’一CH，＝CCHCH，）：　181．1592，　found　181．1582．

6－Benzyloxy－1－deuterio－2，3－dipropylhexana1105e・D（無色油状）

IR　（neat）　v　2056，　1710　cm－i

’H　NMR　（270　MHz，　CDCI，．）　60．75－1．00　（m，　6　H），　1．20－1．50　（m，　8　H），　1．50－1．80　（m，　5　H），

　　　　　2．20－2．32　（m，　1　H），　3．45　（m，　2　H），　4．49　and　4．50　（s，　2　H），　7．25－7．50　（m，　5　H）

i3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　6　14，2，　20．4　and　20．5，　21．3　and　21．3，　27．3　and　27．4，　27．7　and

　　　　　27，9，　33．3　and　33．6，　38．1　and　38．1，　54．2　and　54．3，　70．4，　72．9，　127．5　and　127．6，

　　　　　128，3，　138．5

MS　mlz　291　（M’），　248，　232，　200，　185，　172，　91　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，DO，：　291．2309，　found　291．2305．

　4一（3－hydroxyethyl）nonanol　benzylether　1　1　1

　スキーム36（エナミン101bを単離せずに行う方法）に従って得た粗110のメタノー

ル溶液（1mL）に00Cにて水素化ホウ素ナトリウム（4．4　mg，116μmo1）を加え30分撹

拝した。これを飽和塩化アンモニウム水溶液にあけ酢酸エチルで抽出した。有機層を飽

和重曹水、飽和食塩水で洗浄後無水硫酸ナトリウムにて乾燥し減圧下濃縮して得られる

残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサンニ酢酸エチル＝511）にて精製

し111（5．8mg，2steps，36％）を無色油状物質で得た。

IR　（neat）　v　3384　cm”

iH　NMR　（500　MHz，　CDCI，）　60．87　（t，　」＝　7．0　Hz，　3　H），　1．17－1．38　（m，　9　H），　1．38－1．66　（m，　6

　　　　　H），　3．45　（t，　」＝　6．6　Hz，　3　H），　3．65　（t，　」＝　6．9　Hz，　2　H），　4．50　（s，　2　H），　7．20－7．40　（m，

　　　　　5H）
i3
b　NMR　（67．8　MHz，　CDCI，）　614．1，　22．7，　26．2，　26．8，　30．0，　32．2，　33．7，　34．1，　36．9，　61．2，

　　　　　70．8，　72．8，　127．5，　127．6，　128．3，　138．6

MS　m／z　278　（M“），　169，　151，　125，　107，　91　（bp）

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H3002：　278．2246，　found　278，2243．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一78一
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