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総論

ケテンに関する研究は 19∞年初頭にはじまり、 Staudinger以来これまでに多くの有機化

学者によってその反応性が明らかにされてきた。1) その反応は主に環化付加、求核付加、

二量化、重合に大別される。ケテン類は、その極めて高い反応活性のためすぐに二量化

を起こし、用時調製が必要であるが、種々の方法で調製したケテンを用いる [2+2]環化

付加反応は合成化学的に有用で、これまでに活発な研究がなされてきた。 一方、ケテン

への求核付加反応は、種々の求核体のアシル化反応としての利用が考えられるが、 一般
により簡便な方法が存在するため、さほど有用性は認められていない。

一方、シリルケテン類(1 )は、 1965年にトリメチルシリルケテ

ン (1 a) が初めて合成されて以来、2&)，・ケテン自身に比べ、極め

て安定で取り抜い易く、長期保存も可能で単量体の液体として

存在することから注目を集めるようになった。特に1a はシリ

ルケテンの中でも最も詳しく研究されており、これまでに1 a 
の安定性について、3) あるいは 1 aを用いる環化付加反応4) や求

核付加反応等5) に関する研究が活発に行われてきた。例えば環

化付加反応では、 1 aは、単純なオレフインやジエンとは反応
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しないが、アルコキシ基が複数置換したような電子豊富なアル

ケンとは [2+2]環化付加反応を起こしてシクロプタノンを与える f-d) また、アルデヒド

やケトンと反応してβラクトンを与えア. c. e・ h， k -m) これらの化合物は容易にα， ß-不飽和カ

ルポン酸に変換できる。4は}最近では、アルデヒドとの反応による環化付加体及び不飽和

カルボン酸の立体選択的合成やF-l) イミンプ・ ρ エナミンとの反応、何)電子豊富な 1 ， 3- ジ

エンとの[4+2]環化付加反応等が報告されており Ji) 現在も精力的に研究が続けられてい

る。一方、求核付加反応では、嵩高いアミンやアルコールと三フッ化ホウ素エーテル錯

体存在下、容易に反応してαーシリル酢酸アミドやエステルを与えるほか、民 d) シアノトリ

メチルシランや泊。シリルケテンアセタールとの反応5h) 等が知られている。

このような背景下、著者らの研究室では、 1 の取り扱い易さとシリル基の特性を活か

せる新規な合成反応の開発に着手し、これまでに種々のシリル基を有するシリルケテン

(1 a ・ c) を触媒量のハロゲン化亜鉛存在下、アルコールと付加させる方法で、カルボニル

. トリメチルシリルケテン (1 a)恥かh) 以外に、既にジエチルメチルシリルF) トリエチルシリル(1 C) ,2h,c) 

tcrt・プチルジメチルシリル(1 b) ，2e，h) 伝~rt・プチルジフェニルシリル、加)ジメチルフェニルシリ jレ、2e，d) メチルジ

フェニ Jレシリル基:M)を有するトリアルキルシリルケテンが合成されている。著者らの研究室では、 1a の

合成法のーっとして知られているシリルエトキシアセチレンの熱分解法2a.b，d) を用いて、 1 b ，cの合成を行つ

?こ?

1) ，下BuLi _1  

三三ト OEt .，..~-_- R'3Si -→三圭一 OEt

2) R'3SiCI 会
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基、エポキシ基等、種々の活性官能基を分子内に有するα・シリルエステルの一般合成法
を確立し、その生成物の分子内のシリル基を利用した閉環反応、を見出している 06)

0 

H
Jl

SiR1, 

人OH
G; carbonyl , epoxy. 
aω泊J ， olefin. etc. しζiR'3

ZnX2 

~J:J: 回t. CsF 

よユ。

このようにシリルケテン(1 )は、合ケイ素C2-シントンとして有効に利用されているが、
それらの反応はいずれも中性、もしくは弱酸性条件下で行われている。著者は、 1 にア
ニオン求荻体を反応きせれば、 C2-シントンとしての利用が更に拡張できると考えた。
すなわち、アニオン求核休(A)が1 のカルポニル部を選択的に攻撃すれば、エノラートア
ニオン (8) を与え (route a)、それは更に求電子体と反応させることができ、 one-potで1 と
求核体、求電子体の三成分述結反応が可能となる。また、 Aが1 の ß-水素を選択的に引
き抜けば、イノラートアニオン(F) を与-え (route b) 、 F は0 と Cで求電子体と反応する可能
性がある。著者-は、このような考えに基づく、シリル基を含む反応活性化合物D ， G ， Hの
合成法の開発を計四した。しかし、これまでに1 と A との反応で知られていると言えば、
Rathke らが、 1 a にー 1∞℃でn-プチルリチウムを反応させると、 Bは全く生成せずFのみが

2 

選択的に生成しJ これをトリメチルシリルクロリドと反応させるとピスシリルケテ ン

(H; E=Me)Si)が選択的に得られることを報告しているのみである。めよって、本ノj法論の
開発には、いかにしてroute a及びroute bの反応を選択的に起こすか、また生成したB及び

Fの反応をいかに制御するかが問題となる。
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著者はケイ素上の置換基が異なる種々のシリルケテン (1 )を用い、酸素及び炭素アニオ

ン求核体との反応を検討した結果、カウンターカチオンの選択、すなわち、アニオン求

核体の硬さの調整によって1 の反応部位が制御できることを見出し、カルポニル部への

攻撃(route a)が選択的に進行する、以下の (i) ー (iii)の反応の開発に成功した。更に、 ß-水
素の引き抜き (route b)によって生成するイノラートアニオン(F) と種々の求電子体との反

応を詳細11 に検討して、 (iv)に示す反応が選択的に進行することを明らかにした。

(i) 酸素求抜体としてアルコキシスタナン (2) を用いると、定量的にカルボニル部

に付加してαーシリルーα-スタニルエステル(3)を与えることがわかった。更に3 は山鹿化

チタン存在下、アルデヒド (4 )と Reformatsky型の反応を起こし、 one-potで 0・ヒドロキシ，

αーシリルエステル(5) を収率良く、 syn-選択的に与えることを見出した。また5から、シ

リル基の特性を j，fí かしたPeterson オレフイン化反応により、(E)ー及び(Z)-α ，β不飽和エス

テル[(E) ・， (Z)-6] をいずれも立体選択的にっくり分けることができた(第一章第一節)。
更にこの one-pot反応は、イミン(8) との反応にも拡張でき、アルデヒドの場合と同様の

方法でβアミノーαーシリルエステル(9)が収率良く、 syn-特異的に得られた。 9 のシリル基

の利用のーっとして、玉尾-Flemingの方法に従い、シリル基の立体化学を保持したまま

.ケテンのプロトンの酸性皮が高いことは、ケテンを弱塩基存在下、銀、あるいは銅塩と反応させると

金属ケテニドが生成することから立証されている J) 一方、 Tidwell らは、ケテンの構造や安定性における
置換基効果の研究において、ケテンの実効電荷を計算し、無置換ケテンと H3Si置換ケテンではほぼ同じ値

を算出している (Fig. l) o~) よって、 Rathkcらの結果以外に、このことからもトリアルキルシリルケテン(1 ) 

のβ水素が、ケテンと同線の高い酸性皮を有していることが予測される。

+. 24 ト弘二ら 44 H3Si. - ・ 67 + .57 ・.4 3
)=:=0 

+.2sH 

Flg. 1. Nel Alomic Charge~ on Ke匂釦d sqylkdtmfml 

Mulliken 戸pulati∞ analysis (6-31G 116.31G) 
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水酸基へと変換し、 syn-アミノジオール誘導体(1 4) を収率良く合成できた(第一章第二

節)。
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(iv) 1 とかフ。チルリチウムとの反応で生じるイノラートアニオン(28) と、 種々の求

電子体(29) との反応を検討した結果、嵩高いトリアルキルシリルクロリドではOで反応

したシリルイノールエーテル(30)が、嵩の{民いあるいはソフトなシリルクロリド及びス

タニルクロリドでは置換シリルケテン (31)が、各々選択的に生じることがわかった。史

に、 トリメチルシリルクロリドとの反応を詳細に検討した結果、まず最初に30が生成

し、これは反応液巾ですぐにシリル基がOから Cに異性化を起こして31 のみを生成する

ことがわかった(第四章)。

(ii) 炭素求核体として有機金属試薬との反応を検討したところ、有機セリウム反

応剤(1 8)が1 のカルポニル部に選択的に付加することを見出した。更に、生成したセリ

ウムエノラート (1 9)をアルキルハライド(1 7)で捕捉することにより、内部ケトンのαーシ

リル体(1 5) を、容易に位置選択的に合成することができた(第二章)。
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EX .~γ~ん
以上、 (i)ー (iv)の反応により、シリルケテン (1 )から有用な含ケイ素合成素子(5 ， 9 ， 15 ，

23 ， 30 ， 31)の簡便な合成法を確立することができた。

( iii) ヘテロ原子によって安定化されたカルパニオンであるリンイリド(21 )との反

応を検討したところ、安定化イリドを用いると、ケテンのカルポニル部でWittig反応が

容易に進行し、シリルアレン(23)が収率良く合成できることを見出した。しかし、フェ

ニル基及びシンナミル基のついたイリドとの反応は、 1 のß-水素の引き抜きが競争する

ためか23の生成は低収率であったが、 1 の代わりに、 1 の ß-水素を一時的にシリル基で

マスクしたこ置換シリルケテン(25) をJfJ いることで、首尾良く Wittig反応が進行し、か

つ反応途中でマスクしたシリル基が切れ、 一挙に目的の23が合成できることを見出し

た(第三章)。

R20へO 5γ1(RO1H 3 R3 R20/C \S〆i RヘN1H3RB3 n 人R5
R4 

SiR¥ 

5 9 15 

R¥SL R6 R1"Si 

3
01

)===ベ R1
3Si OSiR83 ト=0

H R7 R
9
3M (M=Si , Sn) 

23 30 31 

4 5 



各論

第一章 シリルケテンへのアルコキシスタナン類の付加反応:

。ー置換-α- シリルエステル類のone-pot合成とその応用9， 10)

αーシリルエステルは、 Peterson オレブイン化(silyl-Wittig)反応 11)やフッ素アニオン触媒

アルドール型反応、切のような、シリル基を利用した炭素ー炭素結合形成反応をはじめ、

数多くの有用な反応に利用できる。問この化合物は主として、エステルエノラートのシ

リル化等によって介成されているが、14) 一方で、ルイス限存在下シリルケテン(1 )にアル

コールを付加反応させることで、嵩高いアルコール由来のαーシリル酢酸エステルの合成

や、町分子内に秘々の官能基を有するαーシリル酢酸エステルの合成6) が簡便に行えること

が知られている (Scheme 1)。

R-OH + HIO Bhm  人町
SiMe3 

18 

l"u + 
H
Jl

SiR1 

ZnX2 

しと
18・c G;aCca erb凶o，n。ylel，hep， oe也xy , 

Scheme 1 

著者は、このような 1 からαーシリル酢酸エステルを合成する反応において、アルコー

ルの代わりにメタルアルコキシド(A)を付加させれば、エステルエノラート (8)が生じる
ため、更に求電子体(C) との反応が可能となり、種々のα-シリルエステル(0)の一般的な
one-pot合成法になると考えた。例えば、求電子体としてアルデヒドやイミンが反応すれ
ば、 ß{立に行能基を有する α-シリルエステルが合成できるものと考えた(Scheme 2)。

R2-O-M+ +i-lH-o号 l ALR-oM H  
H/ 'SiR13 I SiR'3 I SiR¥ 

A B D 

Scheme 2 

まず初めに、 1 と極々のメタルアルコキシドとの反応を検討した。その結果、アルコ

キシスタナン (2)が定畳的に 1 のカルポニル部に付加し、 αーシリルーαースタニル昨酸エス

テル(3) を与えることがわかった。更に3 は、四塩化チタン存在下、種々のアルデヒド

(4 )と Reformatsky ll~~反応を起こし、 ß- ヒドロキシーαーシリルエステル(5) を高いsyn-選択性

6 

で与えた。また、この方法論はアルドイミン(8) との反応にも拡張でき、 syn-ß- アミノー

α.シリルエステル(9)が立体特異的に得られることがわかった。得られた5 や 9 は、(E)ー

及び(2)-α， ß-不飽和エステル[(めー ， (勾-6] やsyn-アミノヅオール(1 4)へそれぞれ立体選択

的に変換することができ、それらの有用性を実証した。

第一節 syn・ ß- ヒドロキシ・α・シリルエステルの立体選択的合成とその応用

著者はまず、シリルケテン (1 )へのメタルアルコキシドあるいはシリルエーテルの求核

付加反応を検討した。すなわち、 (a) 1 a または 1 b を -780Cでゆっくりと PhCH20Li (ま た

はPhCH20Li -CeCIJのTHF溶液に加え、その反応液をトリメチルシリルクロリドで処理

した。 (b) 1 a または 1b と PhCH20SiMe3を塩化メチレンまたはアセト ニ トリル qJ 、 将 々

のルイス政存在‘卜で以応させた。しかしこれらの方法では、目的とする0シリルケテン

アセタール (8)を仰ることはできず、複雑な混合物を生じた。更に、これらの反応液 に

シクロヘキサノンを加えても、望みの付加体を得ることはできなかった。 一方、 1 a ま

' たは1bの塩化メチレン溶液に-300Cで1. 1 当量のアルコキシスタナン(2; R2=Et) を 1JII え、 2

時間撹枠すると、 Jw;触媒で付加反応、が進行し、いずれもほとんど定量的に α.シリル.α­

スタニル酢酸エステル(3a ， b) を生じることがわかった。 38 ， b の構造は、 IR、 1H-NMR 、

i3C-NMRデータによりエステル型であり、ケテンアセタール型としては全く存在しない

ことがわかった(Scheme 3)。更に、 -300Cで塩化メチレンーd2中で同じ反応を行い、その反
応、液を同温で1H- NMR測定を行ってもやはりエステル型のみが観測された0.

?附nOLi or BnO Li -CeC~ 

~ ~ then Me3SiCI 

H/ヘ Si円13(b)EnosiMe3， Lewis acids 

Me3SiQ 

BnO六、 B (M=SiMe3) 

SiR¥ 
1 a; R13 = Me3 (Bn = PhCH2) 

1b; R13 = fBuMe2 

R20・SnBU3 (2) 
1a ,b 

以上のように、アルコキシスタナン(2)がシリルケテン(1 )のカルポニル部に選択的に

付加し、エステル(3)を与えることがわかった。 3 は、エステルのα位炭素上にシリル基

.本法と問機にしてシリルケテンとアルコキシスタナンから無溶媒もしくはペンタン中でαートリメチル

シリルまたはα- トリエチルシリル-α-スタ ニルエステルを合成した例が報告されている f} また、別法とし
て、 α・トリメチルシリル酢酸lert-プチルのリチウムエノラ ー トのスタ ニ ル化による 38(R2='Bu)の合成が報

告されている J5) 著者は、低温から室温までの範囲で、それらがエステル型として存在 していることを初

めて明らかにした。
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とスタニル基が結介しているが、スタ ニル基の方がより活性であり、それを選択的に利

用することにより求電子体と の反応が期待できる。著者は、種々のルイス酸存在下、

3bとアルデヒド(4)との反応を検討し、四塩化チタン存在下で首尾良く、選択的に炭素ー

スズ結介が開裂してReformat~kyn~! の反応が進行することを見出した。すなわち、 3bの

塩化メチレン溶液に-780Cでペンズアルデヒド(4; R3=Ph) と 0.5当量の囚塩化チタンを加え、

1時間同海で撹作すると、対応するβ ヒドロキシーα- シリルエステル(5 a)がsyn : an1ﾍ=80 : 

20の比で収主千~66%で得られた。四塩化スズ、 トリメチルシリルトリフラート、三フッ化

ホウ素エーテル鈴体、塩化亜鉛等の他のルイス酸では反応が遅く、原料回収とともに複

雑な混合物が得られた。ルイス酸を加えない条件では、 600Cで 10時間撹排しても反応は

全く進行しなかった。尚、トリメチルシリルケテン (1 a)から得た3a を用いた場合、反

応が複雑になり、付加体(5)の収率は低く、付加体から更にシラノールが脱離した(E)-桂

皮酸エステルが剛生した。

更に、この二段階反応は、中間のエステル(3) を単離することなく、 one-potでより簡便

に行うことができた(Scheme 4)。例えば、 1b と 2 (R2=Et) を・300Cで2時間反応させた後、

・780Cに冷却して 4 (R3=Ph) と四塩化チタンを加えて 1時間反応させることにより、 Saが

syn: anti=77 : 23の比で収率78%で得られた。この方法で、三成分、すなわちケテン(1 b) 、

一級あるいは二級のアルコキシスタナン (2)、及び芳香族あるいは脂肪族のアルデヒド

(4 )をカップリングさせると、対応するβヒドロキシーα-シリルエステ jレ(5)がいずれも収

率良く得られた(Table 1)0. 生成物(5)はすべてsyn-選択的に得られ、選択'性はR2が寓高い

ほど高く、特にネオペンチルや二級アルキル基の場合はsyn-体のみが生じた(Entries 5 , 8 , 

10 ・ 14)。尚、 R2が尚高くて 1b との反応、が遅い場合は、 0.01 当量のヨウ化亜鉛を加える

ことによって反泌が{íJ宅良く進行した(Entries 4-14) 0 5 の立体配置は、そのlH-NMRデ ー

タより決定し[syn-5 のα-H と βHのピシナルプロトンのカップリング定数(5.6 -9.9 Hz) は、

R20・SnBu3
1b _ 2 

o R3-CHO 0 OH 

J.l ~nRI L 4 Jl.よ
R20/\ruHMU3TT門:-- R20" ........ γ，、 R3 + 

SitBuMe2 ...，二二 Si'BuMe2 
3b ...... ,., sy作5

R2 = pr; -or sec-al匂|

Scheme 4 

o OH 

附0へ入R3
Si'BuMe2 

本法は、ケトンとの反応にも適用できる。 1 b、 2 (R2=Et)及びシクロヘキサノンあるいは4・フェニルプ

タン・2-オンのカップリング反応は、対応する付加体をそれぞれ95 ， 83%(ジアステレオ比、 53 : 47)の収率で

与えた。
O 

<:!.A_A 0 OH  
R"- 円't � � 

1 b + EtO-SnBu3 •:J) .....，，~← R3 
- EtO~ Y ¥ ~ 

2 TiC~. I R't 

'Bu Me2Si 

R3, R4 = (CH2)S; R3 = (CH2)2Ph , R4 = Me 

8 

anti・5 のそれら (2.3 ・ 3.3 Hz) より大きく、この結果は類似の化合物の結果附とよく 一致し

ている]、更に、次に示す5 の変換反応、からもよく支持される。

Table 1 Preparation of ゚ -Hydroxy-a-(tert-butyldimeLhylsilyl) &ters 5 

En汀y R2 R3 % Yieldof5a(ηn : anJi)b 

B Ph 5a 78 (77: 23) 

2 E (CH2nPh 5b 54 (91: 9) 

3 Mc Ph 5c 68 (76: 24) 

4 CH2'Bu Ph 5dC 77 (89: 11) 

5 CJi.2'Bu 'Pr 5tf 58 台98: 2) 

6 'Pr Ph sr: 89 (85: 15) 

7 'Pr (CH2hPh 5{ 56 (91: 9) 

8 CHE~ Ph ShC 59 令98: 2) 

9 C-CsH9 Ph 51C 68 (89: 11) 

10 C-~Hll Ph st ω 令98: 2) 

11 C-4Hl1 (CHﾙzPh SkC 42 ~98: 2) 

12 C-~Hll (CH2~Me 51C 74 令98: 2) 

13 C-4Hll 'Bu 5mc 84 令98: 2) 

14 三~ 'Pr SnC 41 P-98: 2) 

a Isolatcd yields based on 4. b Thc ratios dctcrmined by 250 恥倒z lH-NMR 
analysis. C ZnJ2 (ca. 0.01 cquiv.) w出 addcd for the rcaction of 1 and 2. 

本法を用いて合成できたsyn・5 の有用性を示す例として、シリル基の特性を利 JTJ した

Peterson反応による (E)-及び(2)・α， ß-不飽和エステル(6)の立体選択的な合成が挙げられる

(Scheme 5)。すなわち、 syn-5 j を室温にてTHF中、 1当量の水素化ナトリウム存在下1.51時

間撹杵すると (Method A)、シラノールが選択的に syn-脱離して(E)-6 jのみが収率95%で得

られた。 一方、 syn-5 j を塩化メチレン中、 -200Cで1. 1 当量の三フッ化ホウ素エーテル鈴

体存在下411_f閥抗作すると (Method B) 、 anti-脱離して(み6)がE: 手2: 98の比で収率97% で
得られた[この反)jι は、。OCから室渦で行うと選択性は低下した(E: Z=3 : 7)ため、低jaで

行うことが重要である]。同様にして、種々のsyn-5 から Me出odAにより (E)-6 が、 Method

B により(2)-6 がそれぞれ高収率、高選択性で得られた(Table 2)。

NaH 

[11 ー-1・・P R20人件丙
(Method A) 

(E)-6 

よみ:|→
do~5t人BuMRe3

2 

R20~R3 
BF3 ・ OEt2 HO 、

(z)-6 
BF3J (Method B) 

Scheme 5 
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Table 2 Conv町sion of ゚ -Hydroxy-a-si1yl Esters 5 to (E)・ M凶 GZ)-a， ß-

Unsaturated Esters 6.. 

5 % Yieldof6(E :Z) 

Entry R2 R3 Mc出odA Me出odB

5c Me Ph 6c 95 (>99: 1) 99 (3: 97) 

2 5d CH/Bu Ph 6d 87 (>99: 1) 98 (7: 93) 

3 5h α琵b Ph 6h 98 (2: 98) 

4 c-�H9 Ph 6j 95 (>99: 1) 97 (2: 98) 

5 5k C~Hl 1 (CH2)zPh 6k 99 (4: 96) 

6 5n C-Q;H11 'Pr 6n 82 (4: 96) 

• Reac�ns were caπi凶 out using pure syn・5. Me出odA: NaH (1.0 eq), THF, 
r∞m tcmperat町e; Me出od B: BF3 ・OEt2 (1.1 eq), æ202・・20 0C.

一般に、シリル酢酸エステルエノラート (8) とアルデヒド(4)との結合反応は、付加体

(E)からのシラノールの脱離が一挙に起こるため、簡便な不飽和エステル(6)の合成法と

して知られているが(Scheme 6)、この方法では基質や反応条件によって、しばしば(め-及

び(2)-6 の泌合物として得られる。17) より安定な(町-6 の選択的な合成法は幾っか報告され

ているものの、18) (勾-6 を選択的に合成する方法はほとんどないom 本法は、 1 ， 2及び4 の

三成分を述結してone-potで簡便にsyn-5 が合成できることから、この一連の方法は、

(めー6 だけでなく、(2)-6 の優れた合成方法でもあると考えている。

O
H仏6

3' 

円
以s
v
E
m

-
Mーへ1
3
B

この立体選択的なReformatsky型反応、の反応機構は、以下のように考えている o ß.-スタ

ニルエステルの囚庖化チタン存在下でのスズーチタン交換反応や、加)他の金属のエステ

ルエノラートからのOチタニウムケテンアセタールの調製21) と同様、 αーシリルーα- スタ

ニル酢般エステル(3 b) はまず四塩化チタンと反応して0チタニウムケテンアセタール

(7) を生じると考えている。このことは、次の三つの実験結果からもよく支持される。

すなわち、 i) 3 b(R2=Et) を塩化メチレン中、 -780Cで 1当量の四塩化チタンと 10分間撹作後、

薄層クロマトグラフィーでチェックすると、 αーシリル酢酸エチルに変化していた。 ii) こ

の 10分間撹作後の反応液にベンズアルデヒド(4; R3=Ph) を加えると、 Table 1 に示した結

果と同様の収率及び選択性で、対応するβヒドロキシーαーシリルエステル(5 a)が生じた。

一方、 iii)α・シリル酢酸エチルをベンズア lレデヒド (4; R3=Ph) と塩化メチレン中、山塩化

チタン存在下、・780Cから室温で撹作させても反応は進行しなかったO 更に、 3bのR2が

嵩高いほど5 の syn-選択性が高くなるという事実から、 7 は立体的に有利な(2)-体として

主に存在し、(2)-7 が4 とチタンを介した環状遷移状態、を経てsyn・5 を与えたと考えてい

る (Scheme 7 には(2)-及び(E)-7 それぞれと 4 との反応における最も可能性の高い遷移状態

10 

を示した)。

R勺人叫

7 

R3-CHO 

4 

C時九

平Jbf
Scheme 7 
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第二節 syrゆ・アミノ・α-シリルエステルの立体選択的合成とその応用

著者は第一節で述べた、 1 ，アニオン求核体(A)及び求電子体(C)の三成分連結反応によ

る置換シリルエステル (0)の合成研究の拡張を目指し、アルデヒド(4)の代わりにイミン

(8) との反応を検討した o 1 と 2 とから調製した3の塩化メチレン溶液に、ー780Cで8 と 1 当

量の四塩化チタンを加え、徐々に室温まで昇温し、終夜撹排することにより、対応する

syn-ß・アミノー α-シリルエステル(9)が収率-良く得られたぐTable 3)。この反応では、先のア

ルデヒド(4)との反応の場合に比べて注目すべき点が二つある。すなわち、 i) 最も単純な

アルコキシスタナン (2; R主Me， Et)からでも立体特異的にsyn-9 のみが生じたこと、 ili)1 b 

以外の1 a やジメチルフェニルシリルケテン (1 d) を用いても同等の良い結果を与えたこ

と(En汀iesl ， 5 ， 6)である。

Table 3 Prcparation of ゚-Amino-a-silyl Esters 9 

ノ
R 20SnBu3 (2) 

[ Rん| R3/ (8) 

~人HよSiR 1 R~' -Y "'R3 

SiR1 TiCI4 3 3 3 
-78 0 C • r.t. 

syn-9 1 3 

Er町F ~ R2 R3 % Yieldof9・ (syn : antl)b 

la Me) Me Ph 9a 84 (~8: 2) 

2 lb /BuMe2 Me Ph 9b 81 (さ98: 2) 

3 lb 'BuMe2 Me 'Pr 9c 67 (~8: 2) 

4 lb 'BuMe2 日 Ph 9d 85 (~8: 2) 

5 ld PhM~ Me Ph ge 94 (~8: 2) 

6 ld PhM~ E 'Pr 9f 64 (さ98: 2) 

• Jsolated yields bぉed on 8. b The ratios determined by 250 恥倒z lH-NMR 
加alysis.

9 の立体配置については、 geを水素化リチウムアルミニウムで還元して10に変換後、

N， N'-カルポニルジイミダゾールと反応させて環状カルパメート (11 )へと誘導し、その
lH-NMRデータを解析することにより決定した。すなわち、 i) 4-H と 5-Hの問のカップリ

ンク・定数が小さく (5.3 Hz) 、 5-H と 6-axHの問のカップリング定数が大きいこと(13.2 Hz) 、

ii) 4-H と 6-eqHの間に遠隔位カップリング(1.5 Hz)が観測されたことから、 1 1 はシリル基

とフェニル基がcis-配置であるイス形配座をとっていることがわかり (Scheme 8)、これに

より geがsynイ本で、あることを立証した。他の 9 については、 ge と同様、いずれも α-H と

ß-Hの間のカップリング定数が10.0 ・ 1 1.6 Hz の範囲内であることから、すべてsyn-体で

あると決定した。

12 

I 11111-1 HO NHBn 

ge 二二二汁~
SiPhMe2 

。九CO , NaH ﾅt{"Bn 

v、内
10 

Scheme 8 J values (Hz) 

本法によって立体特異的に得られたsyn-9 は、シリル基を利用して立体特異的にsyn- ア

ミノジオールmへ変換することができた。すなわち、玉尾-Fleming らのケイ素一炭素結

合の酸化的関裂反応、:D)を 1 0に適用したところ、シリル基の立体化学を保持したまま水

酸基へと変換し、 syn帽アミノジオールをトリアセタート体(1 4) として、 geから通算以E十5

54%で得ることができた(Scheme 9)。

1) LiAIH4 ActJB:c 
1) Br2 

ge 
2) AcCI 2) 'PrOH, EらN

SiPhM~ 

12 

AcO 

汁Si人(NOBiRnpAh )M 

c 

汁人
1) ~02' KF, KHC03 

2) AcCI 
Ph 

e2 OAc 

13 14 

Scheme 9 

イミンとのReformatsky型反応の反応機構は、以下のように考えている。イミンは、置

換基R3がそれ程大きくない場合に、 (E)ー体と(幻ー体の間に速い平衡が存在するoM) 従って、

先のアルデヒド(4)の場合と同様、大部分は選択的に生じた(2)-7が、より反応性の高-ぃ

(み8 と反応し、環以よ遷移状態、を経て、 syn-9 を与えたと考えられる J RZが小さい場合に、

(E)ー7が若干生じたとしても、 (E)-8 と反応してsyn-9 を与えるために、 syn-体が特異的に

得られたと考えている (Scheme 10)。
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3 + 8 
TiCI4 

:;1崎九 l
¥ 

件記:|

syn-9 

/ 

(Eト7&(時8

Scheme 10 

以上のように、アルコキシスタナン(2)はシリルケテン(1 )のカルポニル部を選択的に

攻撃してα.シリルーα-スタニル酢酸エステル(3) をほぼ定量的に与え、それはone-伊tでア

ルデヒド(4)またはイミン (8) と反応して、 ß- ヒドロキシ.またはβ アミノ -α・シリルエス

テル(5 ， 9) をそれぞれ収率良く、 syn-選択的に与えた。本法は、反応操作が簡便であり、

種々の官能基を有するα-シリルエステルの有用な一般合成法となった。

.著者は、本反応機構として、窒素原子上の非共有電子対がチタンに配位してから進行するという考え

に基づき、 Schcmc 10の機構を提出したが、遷移状態での安定性をまず第一に考えると、。チタニウムケ

テンアセタールσ)とイミン (8 )のπ電子との相互作用による下図のような遷移状態を経る機構も考えられ

る。

R20n_ H 

CI3Ti 1-ふu人 a
らみ』ご‘， -R" 

0- 、『ご可

SIR¥ 
(z)・7 & (E)-8 

-ー~ syr下9
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第二章 シリルケテンへの有機セリウム反応剤の付加反応:

α-シリルケトン類の位置選択的合成お制

αーシリルケトン (1 5)は、位置特異的、及び立体選択的にシリルエノールエーテル(1 6) 

に変換でき、刀)また 1 5 自体もルイス酸211) やフッ素アニオン触媒下、匁)種々の求電子体と

炭素ー炭素結合形成反応を起こすことから、 1 6の等価体として有用である。しかも 立

体選択的なオレフイン合成町やジオール合成31) に利用されるなど、 15独自の有川性も数

多く報告されており、非常に興味深い活性有機ケイ素化合物の一つである。しかし、

15の合成法として、これまでに1 6のリチオ化体からシリル基を転位させる方法、32) アザ

エノラートやジアゾケトンのシリル化、制カルポン酸誘導体と αーシリルGrign訂d化合物と

の反応Y)α- シリルエステルからの変換、35) ピニルシランの酸化を経る方法制等が知られ

ているが、37) いずれも複数の工程を要する等の問題点がある (Scheme 11)。

同2)しR3
(Z・N R4， NNR4v 

R1 '1 Si入

昨~u

/ 
R1叫んん3 I ox 

R2ﾟyR3 

X陶工:/

附パエSi的

て;
X.゚-yR3 

O 

R2^X 

Scheme 11 

一方、著者は、第一章で述べたα-シリルエステル合成のコンセプトに基づき、シリル

ケテン (1 )に有機金属試薬(A) を付加きせると α-シリルエノラート (8)が生じ、これをアル

キルハライド(1 7)で処理すれば、ケテンに二つのアルキル基が順次導入されたα-シリル

ケトン (1 5)が、 one-potで合成できるのではないかと考えた(Scheme 12)。
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Scheme 12 

しかしながら、 1 と有機金属試薬(A) との反応として既に次の報告があった。すなわち、

1 a に ß-プチルリチウムを-1∞。Cで反応させると、カルポニル基にプチル基が付加した生
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成物は全く得られず、.ケテンのプロトンの引き抜きのみが起こったということである。

このことは、反応液をトリメチルシリルクロリドで処理すると、ピストリメチルシリル

ケテンが得られたことから明らかとなっている (Scheme 13)0 8) そこで著者は、シリル基

をより嵩高くした位Tt-プチルジメチルシリルケテン (1 b) を用いるとケテンのプロトンの

引き抜きが抑えられ、カルポニル基へのプチル基の付加を起こすのではないかと考え、

文献と同様に-1∞。Cで1b と n-プチルリチウムを反応後トリメチルシリルクロリドで処理

したが、この場合もプロトンの引き抜きのみが進行してピスシリルケテンが生じ(詳し

くは第四章参照)、シリルエノラート (8) は全く得られなかった。他にGrignard試薬や、

有機銅試薬、 トリアルキルアルミニウム、ジアルキル亜鉛でのアルキル化も試みたが、

目的とする α.シリルケトン (1 5)は全く得られず、複雑な混合物が得られた(Scheme 14)。

Me3Si、 fl- BuLi I l Me3SiCl Me3Si¥ 
l:==O  I M~Si-→三壬ーOLi I ~ ):==0 
.' - THF 1 ~ I & • _ ,.. ,1 

-10'ﾛ'OC L J Me3S� 

1a 85 % 

Scheme 13 

'BuMe .., Si 1) ，子 Bu Li 'BuMe2Si 

1b 

‘ >===0 
H 2) Me3SiCI 

):==0 

M9;)S� 
1b 

1) R2M o r , 
11 ，.....，~.. _ I Conditions: Meルtg8r/ TH F. QOC I Jl ~SmuMeラ I -~. .~...~. .~. ~.:~..噌 I

R2/~ ‘ I M句Cu Ll / E~O ， QOC I 2) aq. NH4CI 
I Et3AII CH2CI2, -78 ・ QOC I 15 I '__'3~' I '-', l ;jl""',. ' V v ....., I 
I Et2Zn / CH2CI2, QOC I 

Scheme 14 

一方、エノール化しやすいカルポニル基にも選択的に付加することが知られている有

機セリウム反応剤(1 8)到を用いて検討したところ、ケテンのプロトンの引き抜きは完全

に抑えられ、カルポニル部にアルキル基の導入されたαーシリルケトン (1 5)が高収不で得

られることがわかった。すなわち、 -780Cで無水塩化セリウムと n-プチルリチウムより

調製した1.5当量の 1 8 に、 1b を 10分間かけて加え、1.5時間撹持した後、飽和塩化アン

モニウム水で処翌日すると、対応する αーシリルケトン (1 5) が収率91% で得られた(Table 4 , 

ケテンやアルキル i貫換ケテンと有機金属試薬(有機マグネシウム、有機亜鉛、有機水銀、有機リチウ

ム試薬等)との反応は、 一般に二量化や重合が競争して起こり、嵩高い二置換ケテンを除いて、対応する

カルポニル化合物の収ー釈は、非常に低いことが知られている JS) また、ピストリメチルシリルケテンはn­

プチルリチウムと宝侃でゆっくりと反応し、対応するカルポニル化合物を収率良く与えることが知られて

いる f)

Me~Si 3~1\ _ 1) n・BuLi / THF , rt . . . 
Me3Si' 2) H30+ 

o 

uλγS陥31
SiMe3 一一

16 

En町/8)。同様のブj法で、 3 種類のシリルケテン(1 a ・ c) と種々のセリウム反応剤(1 8) を

反応させると、文.H長する 1 5がいずれも収率良く得られたσable 4 , Entries 1 ・ 8 ， 12) 。

1 8が1 に高収不でイJ加することがわかったので、次にその中間体として生じるセリウ

ムエノラート (1 9) をアルキルハライド(1 7)で処理し、 α位へのアルキル基の導入を検討

した。まず、 -780Cで 19(R\='BuM勺 R2=Bu) にヨウイヒメチルを加え、徐々に室副まで升

温させると、 αーメチル体(1 5 i) がれ}られたが、反応は完結せず収率は低かった(Entry 9) 。

そこで、種々条1'1ーを検討した結果、 17を加える前にヘキサメチルホスホリックトリア

ミド(HMPA)を添加することにより、反応が完結し1 5が収率良く得られることがわかっ

た(Entries 9-11)。

Table 4 Preparation of α-Silyl Kelones 15 

Hi」
En汀Y Silyl Cenum Qucnching 

KClenc Reagcnl 18 Me出oo'(R3陶X 17 

1 R2 = for Mcthod B) 

la Ph A 

2 lc Me A 

3 lc Bu A 

4 lc Ph A 

5 lb Me A 

6 lb 日 A 

7 lb Pr A 

8 lb Bu A 

9 lb Bu B (McI) 

10 lb Bu B (Et乃

11 lb Bu B (BnBd 

12 lb Ph A 

aq. NH4CI (Method A) 

or R3-X (17) / HMPA , 

-780C -け (Method B) 

α-Silyl Kct∞e 15 

R13= R2= 
15a Me3 Ph 

15b ~ Me 

15c &3 Bu 

15d ~ Ph 

15e 'BuMe2 Me 

15f 'BuM~ 日

15g 'BuMe2 Pr 

15h 'BuMe2 Bu 

151 'BuM~ Bu 

1勾 'BuMe2 Bu 

15k 'BuMe2 Bu 

151 'BuMe2 Ph 

R2えγR3

R3= % Yicld 

H 1守

H Tf 

H 93C 

H 9" 

H 82b 

H 6gd 

H 7-z1 

H 91b 

Me 7(f (48り

& 53d 

Bnr 5-f 
H 9gb 

b Purc 15 695% iud~ed bv 250 M'Hz I H-NMR 釘凶ysi3s-)W町e obtaincd wi出out any purificati∞. 
-QucM112。3E9w5i%由yj

日uZdt5s0aeqd MubeEyfoZu2s E5H N0HMN4EM0EZR {且
Me由叫 A) or RrX (Me出国 B)

c Yiclds judgcd by 250 MHZ I H-NMR analysis of crude 15. 百eonly ∞n凶minant w邸 THF

used for thc reaction.aIslcod labtdy Syiields b出yhd∞istliullamti1ocn hwroemreatぉogfroalllows:15b， 58%;15c， ω%. 
d Yiclds o[ purc 15 isolatcd by 5i02-flaSh column ~hromaLography. 
e RcsulL on thc rcac侒n in the absencc of H恥1PA. fBn = PhCH2 ・

本法の特長として以下の例が挙げられる。すなわち、類似のアルキル直鎖を有する非

対称ケトン、例えばエチルプロピルケトン (20)から、位置選択的にシリルエノールエー

テルを合成することは困難であり、実際、著者の実験では 2 種の位置異性体(16m ， n)が

64: 36の比で得られた。しかしながら、本法を川いると、それらの合成等価体であるαー

シリルケトン(15m ， n)が位置還択的に合成できる。すなわち、 15mはプロピルセリウム

試薬とヨウ化メチルを、 15nはエチルセリウム試薬とヨウ化エチルをそれぞれ組み合わ

せることにより、符易に収率良く合成できる (Scheme 15)。このように本法は、安定で保

17 



存可能なシリルケテン (1 )に、容易に調製できる有機セリウム反応剤(1 8) とアルキルハ

ライド(1 7)を順次反応させる簡便な手法で、通常、ケトンからは位置選択的に合成する

ことが困難なシリルエノールエーテルの合成に有用な優れた方法である。

~ヘ
20 

HJlsitBuMe 

1) LDA OSitBuMeっ OSrBuMe..，

vにベ+ゾ、へ‘2) tBuMe2SiCI 

quant. 

グン/三;icE

V記ì;"---へおeE

16m 

16n 

Scheme 15 
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第三章 シリルケテンとリンイリドとの反応: シリルアレン類の簡易合成40)

シリルアレンは、プロパルギルアニオン等価体、41) あるいは[3+2]環化付加反応のC3

ユニットとして用いられるなど、42) 合成化学上有用な化合物である。43) その合成法として

は、プロパルギルアルコール誘導体のS，)'反応“)やプロパルギルア ニオンと求電子体と

の反応など、45) シリルアセチレン類から合成する方法がほとんどである。それらに刈し、

著者はシリルケテン (1 )がカルポニル部でWittig反応を起こせば、最も簡単で直抜:的なシ

リルアレン(23)の合成法の一つになると考えた。すなわち、 1 のカルポニル部分にリン

イリド(21)が付加すれば、ベタイン中間体(22)が生じ、続いてホスブインオキ シドが脱

離することにより、シリルアレン(23)が一挙に得られると考えられる (Scheme 16)。既に

この考えに基づいた23の合成例が二例報告されていたがy.c) それらはいずれもトリ メ

チルシリルケテン (1 a) と 二 、 三の安定化イリド(2 1: R 2=C0þ1e，∞Ft， CN; R3=H ) との反

応に限られており、 しかも生成物は23とその異性体であるシリルアセチレン(24)の混

合物として得られている (23 : 24 = 3 : 1 -1 : 99)。著者は、シリルケテン(1 )と各稀アニ

オン求核休との反応に関する研究の一環として、シリルケテン(1 )とリンイリドか らシ

リルアレン(23)の一般合成法の開発を目指し、研究を行った。
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まず最初に、 二種のシリルケテン(1 a , b)について安定化イリド(21) との反応を検討し

た。 自~rt-プチルジメチルシリルケテン (1 b) を OOCで21aの塩化メチレン溶液に加えると、

反応は瞬時に完結したが、目的のシリルアレン(23a)ではなく、それが更に異性化した

と考えられるシリルアセチレン(24a)が定量的に得られた(Scheme 17; Table 5 , Entry 1) 。

種々条件を検討した結果、次のようにして 23を得ることに成功した。まず、イリド

(21 a)の塩化メチレン溶液を、 -400Cで1bの塩化メチレン溶液に 1時間かけて加え、その

反応液のIR及びl H - NMR (クロロホルムーdを塩化メチレンの代わりに使用した)を測定

したところ、シリルアレン (23a)のみが生じていることが確認できた。しかし、以応液

を室温まで昇温させると、 23aは徐々に24aに異性化し、 QOCで濃縮しただけでも完全

に24aに変わってしまった。 1 a と 21b との反応においても同様に24bが得られた。こ

の異性化は、微;1(; 残存している 21 もしくは脱離したホスフインオキシドによるものと

考え、それらを系 1)すから除去する工夫を行った結果、異性化が抑えられることがわかっ

.ケテンまたはア ルキル及びアリー jレ基が置換した二置換ケテンとリンイリドとの反応も既に数例報告

されているが、この場合も一例を除いては安定化イリドとの反応に限られているア
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た。すなわち、 1 を若干過剰に用い、反応溶媒 k してヘキサン一塩化メチレン(9 : 1) を用

い反応の進行とともにホスフインオキシドを析出させるか、あるいは塩化メチレン中で

反応を完結きせてから、反応液にヘキサンを加えて析出させた後、それを浦別してから

濃縮すると異性化を 10%未満に抑えることができた(Entries 2, 3)。一方、 R3にアルキル基

を有する安定化イリド (21c ， d) との反応では異性化は全く起こらず、いずれからもシリ

ルアレン(23c-e)のみが収率良く得られた(En凶es 4-6)。また、フェニルチオ基を有する

イリド(21 e) との以応でも 231が64%の収率で合成できた(En町 7)。

iト mヶ [RSl!Ph 内 PJ 三〈:
=0  

R'3 Si 、
戸==0 + 

H 

1a;R'3=Me3 
b; R13 = tSuMe2 

+R2R13S11.R2  

内3P-=( 一一~ r===弐 + R1 3Si-圭子CH2R2

-R3 H R3 

21 a; R2 = C02Et, R3 = H 23a-h 
b; R2 = CN, W = H 

c; R2 
= C02Et, R3 

= Me 

d; R2 = C02Et, R3 
= CSH11 

e; R2 = SPh , R3 = Me 

f : R2 
= Ph. W = H 

g; R2 = Ph , W = Me 

24a; R¥ = 'SuMe2 
R2 = C02Et 

b; R1J = Me3 

R2 = CN 

この問題点は、ここでは、引き抜かれる 1 の水素を、後で選択的に除去し得るトリメ

チルシリル基やトリプチルスタニル基で一時的にマスクすることで解決することがで き

た。例えば、ピスシリルケテン (25a)を、ベンゼン中、室温で211 と反応させるとアレ

ン形成が起こり、しかも都合良くマスクしていたトリメチルシリル基も同時に除去され

て目的のモノシリルアレン (23g)のみが72%の収率で得られた( Scheme 19, Table 6, En町F

1)。また、同様にトリプチルスタニル基で置換したシリルケテン(25b)を用いても、 反

応途中で脱トリプチルスタニル化が起こり、 23gのみが収率51%で得られた (Entry 2) 。

他の、ブェニル基が置換したイリド(21 9 ， h)やシンナミル基が置換したイリド(21 i) も 、

25aを用いると、対応するモノシリルアレン(23h ， j ， k) を与えた(En出口 4・6)。また、安

定化イリド(21 c) とも室溢で反応し、収率良くシリルアレン(23d) を与えた(En町 7)。更

に、ピストリメチルシリルケテン(25c) は21fと反応、してモノシリルアレン(23 i) を与え、

この場合も二つのトリメチルシリル基のうちの一つがマスクとして働いていることがわ

かっアこ (Entry 3)。

Scheme 17 

Table 5 Prcparation of Silylallenes 23 from Silylketenes 1 and Phosphorus Y1id回 21

En- 1 21 Condition 
• 

Silylallene 23 % Yield 
R11 R2 R3 

1 1 b 21a A, 0 oC, 10 min 23a 'BuMe2 C~Fl H ・ [24a ， 99 (:51 : 9911 
2 lb 21a B, -40 oC, 1 hC 23a 'BuMe2 C~Et H 89d (91 : 9)b P-99: l)e 

3 la 21b B, -40 oC, 1 h 23b Me3 CN H 98d (92 : 8)b 令99 : l)e 

4 la 21c B, -40 oC, 1 h 23c Me3 Cﾛ2Et Me 95 

5 lb 21c B,-40 • -20 oC, 2 h 23d tBuMe2 C~Et Me 98 

6 1b 21d B，-40 →・20 oC, 4 h 23e 'BuMe2 C~Fl CsH 11 96 

7 lb 21e A, r.t., 2 hf 23f tBuMe2 SPh Me 64 

8 1b 21f A, r.t., 1 hg 23g 'BuMe2 Ph H 15 

9 l b  21g A, r.t., 1 hg 23h 'BuMe2 Ph Me 21 

• 
A: Addilion of a solution of 1 in ~C12 to a solution of 21 inα202・ B: Dropwise叫i問。fa

SoIUlion of 21 出 ÇH202ω a solutio� 0(1 in CH202 over 1 h. b R�.ti� of23 lo 24 determineq by 
lR and 2∞ MHz j H-NMR analyscs of thc producL C C訂ricd OUl in hex釘leぐHヲClヲ (9:1).aTo凶
yicld of23 and 24_ e Ratio of23 to 24 dctermined by)R and 2∞ MHz lH-NMR 釦込lyses of 出e
rcaclion mixturc aflcr being sLiπcd at -40 oC for 1 h. [Carried out in THF. g car討ed oul in Et20. 

次にフェニル基を有するイリド(21 f ， g) と 1b との反応を検討した。 OOC から室温で、 1

時間撹持すると 1bは消失し、いずれの場合も対応する 23g ， hが生成したが、収率は 15 ，
21% と低く、他は後雑な混合物となった(En凶es 8 ， 9)。これらの結果は、第一章、第二車

において問題となった、"求核体の性質による反応部位の違い"で説明できる。すなわ

ち、安定化イリド 218-eはソフト性が高いため1 のカルポニル部を選択的に攻撃できる

が(route a) 、 21f ， gは、それらに比べてソフト性が低下しているため、よりハードなプロ

トンを引き抜く反応(route b)が競争して起こり、生成物は複雑になる (Scheme 18)。
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この二置換シリルケテン (25) とリンイリド(21)との反応において、どのようにして

マスクしているシリル基が切れるのかは興味深い。種々検討した結果、 i) 塩化メチレ

ン中の25a と 21c との反応を IRで追跡したが、 23d以外に他のアレン生成物の吸収は全

く観測されない、 ii) 23 j をリチオ化後、シリル化して得たピスシリルアレン (27;

RIFtBuMep RZ=Ph ， RLEt， M=MqSi) は、 23の合成に用いた条件、すなわちトリフェニル
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シリルケテン由来のイノラートアニオンと求電子体との反応:第四章

シリルイノールエーテル及び置換シリルケテンの簡易合成47)

これまでの章で著者は、シリルケテンとアニオン求核体との反応において、ケテンの

カルボニル部への求核体の選択的な付加反応、を達成し(rou低 a)、 α・シリルカルボニル化

合物 (5 ， 9 ， 15)、及びシリルアレン (23)の簡便な新規合成法を開発することができた

(Scheme 21)。一方、アニオン求核休がシリルケテンのβ水素を引き抜いて得られるイノ

ラートアニオン(28) の反応はこれまでほとんど研究きれておらず(route b)、先に述べた

ようにトリメチルシリルケテン (1 a) を用いた一例のみがRathkeらにより報告されている

が、その場合、 トリメチルシリルクロリドと Cで反応したピスシリルケテン(3 1 ; R3=Me3t 

E=SiMe~が得られている 08) しかし、 28は求電子体(29)の性質によってはOで反応したイ

ノールエーテル(30)が得られる可能性があり、 30や31 はシリル基を有する反応的性な

合成素子としての利用が期待できる。縄)また、類似のアルキルやアリール置換イノラー

トアニオンの発生や反応についても、アニオンの発生自身が困難であるため、報告例は

極めて少なく Jl 反応性についての系統的な研究はほとんど行われていない。このよう

な背景下、著者は、最も簡便なシリルケテンを用いる方法でイノラートアニオンを調製

し、種々の求電子体との反応を系統的に検討することにした。この研究は、ケトンから

のエノラートアニオンの発生法と近似していることからも興味深い0・z

ホスフィンオキシドや、イリド調製時に生じる臭化リチウムの存在下、ベンゼン中加熱

還流しでも脱シリル化は起こらない、 iü) ピスシリルケテン(25a) も同条件下では脱シ

リル化されないことがわかり、詳細は明らかにできていないが、 21 がカルポニル部に

付加して lf ql自体(26)が生じ、素早いプロトデシリレーションの後、トリフェニルホスフイ

ンオキシドが脱離し、モノシリルアレン(23)が生成したと思われる。尚、 25a と 21c と

の反応を少量の垂水存在下;庖化メチレン中で行うと、アレンプロトンが95%重水素化さ

れた23d'が92%の収率で得られた。よってプロトデシリレーションのプロトン源は系内

に存在する微量の沼気であると考えられる (Scheme 20)。

% Yield 

R2 R3 

Ph H 

Ph H 
Ph H 

Ph Me 

Ph Et 

(E)-CH=CHPh H 

C02Fl Me 

TabJe 6 Prcparation of SilylaJlcnes 23 from Silylketenes 2S and 円1osphorus Ylides 21 
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以上著者は、安定化イリド (21 a-e)がシリルケテン (1 )と首尾良く反応し、対応するシ

リルアレン(23a-f)を与えることを見出した。更に、フェニル基やシンナミル基を有す

るイリド(22f-l) は、 1 の水素を一時的にトリメチルシリル基でマスクした二置換シリル

ケテン(25a) を J11 いることにより、Wittig反応が進行し、かつ反応途中で脱トリメチルシ

リル化が起こった結果、シリルアレン(23g-k) を与えることを見出した。
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Scheme 20 

+ 258 

Scheme 21 

+1 ア Jレキル及びアリール置換イノラートアニオンは、これまでにケトジアニオンの転位アb， d ・ f ， h) 種々

の複素環の開裂ア・， e) アルキン・1・イルトシラートとメチルリチウムの反応アc) アルキンー1-イルリチウムの

ヒドロキシル化49ρ により調製されており、それらを単発的に、限られた求電子体と反応させて、それぞ

れ対応するイノールエーテルや置換ケテンが得られている。

'2 ケテン自身やアルキルケテンからイノラートアニオンを調製している例は報告されていない。
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著者は、より安定で取り扱い易い附・プチルジメチルシリルケテン(1 b) を用い、 Ra由民

の方法に基づき、まず求電子体(29) としてトリメチルシリルクロリドとの反応を行った。

すなわち、 -1∞。Cのn-プチルリチウムのη-IF溶液中に1 bの百E溶液をゆっくりと滴下し、

30分間撹作後同温でトリメチルシリルクロリドを加えた。反応、液を-700Cまで昇温させ

ながら 3時間撹作した後、重曹水を加えて素早く後処理すると、 IRにおいて2078cm .. j に鋭

い吸収を示すケテン休(31 b) が単一でほぼ定量的に得られた(Table 7 , En町 3) 。 一方、

伝バープチルジメチルシリルクロリドで同様の反応を行い、 -500Cで後処理すると、

2182cm- 1 に三重結合の吸収を示すシリルイノールエーテル(30e)が単一で得られた(En町

5)。しかし同じ反応液を室温まで昇温させると、 一部の分解を伴いケテン(31 e)(IR 

Table 7 Reac侒n of Ynolate AIﾚOns 28, Gcr児rated 仕om1 ， withFJα沼0凶臼田 29

R3Si¥ r子 BuU
}===O 一一- ト3Si一OLiI 

町Si〉==o

E-x (29) 

En-1 R3 
try 

la MC3 
2 

H' THF，・ 1000C

1a, b 30 min 

R3Si 一→三三一OE

30 

of 

E-X29 Reaction condition 

(-1∞。C， lh →)

Me)Siぐl ロ

tBuM~Síぐl -700C, 3h 

3 lb IBuM~ Me)Si-C1 -700C, 3h 
4 E1)Si-C1 -700C, 3h 
5 tsuM~Siぐl -500C, 6h 

6 IBuM~Siぐl rt, 24h 
7 IBuM~Siζl -700C, f晶1pA (l eq), 3h 

8 'Pr3Si-C1 -500C, 6h 

9 'Pr3Si-C1 ー700C， f品1PA (1叫)， 3h

10 (Thcx.yl)MezSi-C1 ・500C， 6h

11 PhM~Si-Cl -700C, 3h 

12 Ph2MeSi-Cl -700C, 3h 
13 Ph3Si-Cl -700C, 3h 
14 'BuPh2Si-Cl 凡 24h

15 'BuPh2Si-Cl -700C, HMP A (1叫)， 3h

16 BU3Sn-Cl -700C, 3h 

17 Ph3Sn-Cl -700C, 3h 

18 
。。 -500C, 5h 

一

% Yield 

30 

30a . 

30b 50b 

訓)c

30d . 

訓)e 65b 

到)e

訓)e . 

3併 50b

30f . 

30g 45b 

30h 

301 

3句

30k 

30k 35b 

301 

30m 

30n 

ac c的tRI1岨回ma
出ilmnaKt岨a凶etoosbgyry reBaGUsp1ud曲hlsy 

t 
mofb 

u muYYmt ECIoIe1yf 

曲lduthsc目ea田lruletymmapcauat
回irtoMe1nb3mbY1yt1bXH由加y-0rNSe 目IMEWho1Rf出日出

d出回aetha田d田
o町cfl田E
血m1Fe
0n mEH 

dUdne 

e 

EyFetdsOud 

deu目
d 

ct 

31n' isolat吋出 a single identifi凶 product.
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31 

31a 85・

31b ー

31b 96b 

31d 85b (3:f) 

31e . 

31e (24う

31e 55d (38<) 

3lf . 

3lf 30d (6勺
31g . 

31h 90b (2:t) 

311 50d (3(f) 
31j 75d(40<) 

31k 

31k 

311 9Sb 

31m 85b 

31n 52e 

(別
31n' 

2074cm・1) に完全に異性化した(En町 6)0・1 そこで種々の求電子体(29) との反応を低ぬで検

討した。その結果、嵩高いシリルクロリドとはOで反応し、シリルイノールエーテル

(30)を選択的に与えることがわかった(Entries 2 , 8 , 10)。 一方、比較的小さいトリエチル

シリルクロリド(Entry 4) やフェニル基を有するシリルクロリド(En廿ies 11-13) ではピス シ

リルケテン(31)を選択的に与えた。スタニルクロリドもケテン体(31 )を高収率で 1]・ えた

(En住ies 16, 17)0・2 しかし他の求電子体との反応は、シクロヘキサノンの場合にCで反応

した後、環化した生成物(31 n ・)が得られたものの(Entry 18h 塩化ベンゾイル、無J水酢酸、

ペンズアルデヒド、ヨウ化メチル、ジエチルリン酸クロリド、フェニルベンゼンチオス

ルホナート及び臭素を用いた場合、対応する30及びt3 1 はほとんど得られなかった。

更に、上記の30を与えた常高いシリルクロリドでは反応性が低く、長時間撹作しても

収率は良くなかった(En出es 5, 8)。これらの反応液にHMPAを添加したところ、ケテン

(31 )が濯択的に生じることがわかった(En凶es 7, 9)050 ) しかし、伝rt-プチルジフェ ニルシ

リルクロリドの場介は、 HMPAの添)Jll によって初めて反応が進行し、シリルイノールエー

テル(30k)が選択的に生成した(Entry 15)。

以上の結果は、イノラートアニオン(28)の反応部位が求電子体のハード性と尚 1勾さに

よって制御されていることを示している。すなわち、ハードで嵩高いシリルクロリドで

はアニオンのOと反応した30が得られ、フェニル基を有するソフトなシリルクロリド51 ) 

及びスタニルクロリドは、 Cと反応した31 が得られた。しかし、伝:rt-プチルジブエニル

シリルクロリドはその嵩高さによる効果がソフト性のそれに勝り、 0と反応した30kが

得られたと考えられる。ところで、 トリメチルシリルクロリドのような小さなシリルク

ロリドはC と反応した31 のみが生成したが(Table 7 , Entry 3)、伝:rt-プチルジメチルシリル

クロリドとの反応、において、昇温に伴うシリル基の0からCへの異性化が起こったよう

に、それらも一旦30が生じた後、極めて早く 31へ異性化しているのではないかと考え

た。そこで著者は、 三重結合の捕捉剤であるジコバルトオクタカルポニル(32)で30 を

捕捉することを試みた(Scheme 22)。

r 1 R1
3Si, -"OSiR2 

[ 
R¥Si OLi]〆〆 lいγ内内R附叫印印\Sj必拘S釘i::士:士士立γγ附的叶恥3サl川ど己ω耐5よ泌ωi示泌可叫厄雨可己ザ山C店(∞悶叫)3A品(∞
Rげ1、冶\Si点訓S臼i一三一O釦UIR九ヤSi削Cα| 川…川山U…山 ........ 32 

281\l:;:;トo 1 

thermodynamic 31 

.1 イノールエーテル(30e)の調製及び同様の転位は、ジリチオイノラートと tert-プチルジメチルシリル

クロリドとの反応においてすでに報告されているが、 30eの調製には再現性がないと記されている J制
.2 第三章のケテン体(25a ， b ， c)はそれぞれ31 b ， l ， a と同一物質であるが、便宜上別々の番号を付した。
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まず、すでに得られているシリルイノールエーテル(30b.e)が32で捕捉できるかどう

か検討したところ、容易にコバルト錯体(33a. b)が生成した。しかし33a.bは、シリカ

ゲル上や般または塩基条件で、簡単にコバルトクラスター(34a. b)に変化することがわ

かった(Scheme 23)0 33, 34の構造は、 IR 、 lH-NMR、 13C-NMR 、 HRMS、元素分析等の

データ及びX線結品構造解析により明らかとなった。

次にTable 7 と同じ条件で1 b、 n-プチルリチウム及びトリメチルシリルクロリドを反応

後、 -780Cで32を加え室温まで昇渇きせたところ、唯一のコバルト錯体として34bが3%

と低収率ながら得られ、更に、 32存在下に 1 bを、トリメチルシリルトリフラートとト

リエチルアミンでシリル化する条件でも、2f) 34bが収率12% で得られた(Scheme 24)。こ

のようなクラスターは、 シリルケテン (1 b)やピスシリルケテン(31 b)からは得z られない

ことから、イノールエーテル(30c)が初期段階で形成されていることが示唆される。

C句(CO)a R.Si 、 OSi'SuMe今

川棚Table 7ヶ R3Si-FOSiMe22LdV ‘ 
2 (CObC 蕕Co(COb 

O.01N NaOH 

30b; R3=Me3 

30e; R3='BuMe2 

R3$i 

(CO)3COそ1-~CO(CO)3
Co(CO)3 

348; R3=Me3 (25 %) 

34b; R3='SuMe2 (31 %) 

Scheme 23 

33a; R3=Me3 [31% from 1a 

(61 % from 30b)] 
33b; R3=tSuMe2 [51% from 1b 

(78% from 30e)] 

⑤ 
X-ray 
Crys也lIographic
StTUc包Jre of34b 

|…'SuMe2Sヘ "OSiMe31
1b1」|fBuMeqSi-EOSiMeqLV| ー→ 34b

I I ‘- (CObCö~'Co(COb I 
30c 33c 

Scheme 24 Reagents: i, n-BuLi then Me3SiCI , C~(CO)8 (32); ii , Me3SiOTf, E~N ， 32 

.コバルト クラスター (3 4) は、 R)SiCCI) と 32 ，52.) あるいはR)SiHと HCCO)(CO)9の反応による合成例が報

告されているが、52b) 本反応はアルキン"コバルト錯体から34が生じた初めての例である。尚、末端アルキ

ン・コバルト銘体(1)のクラスター (11)への変換は報告されているグ)
RCH2 

円 H � 

'&{ ICO)'lCo-i - (CO)3Coじβo(CO)3
(CO)3Co"_ Co(CO)3、Có，CO);
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以上のように著者は、シリルケテン由来のイノラートアニオン(28) と種々の求電子体

(29) との反応を検討した結果、 29の立体的及び電子的な性質によって反応部位が異な

ることを明らかにし、シリルイノールエーテル(30)や置換シリルケテン(31)を選択的に

簡便に合成することができた。また、 トリメチルシリルクロリドのようなハード性が高

いが相対的に小さいシリルクロリドではまず28のOで反応するものの、すぐに熱)J学的

に安定なC側へ異性化することを確認できた。
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結論

安定で取り扱い易いシリルケテン(1 )とアニオン求核体との反応を検討した結果、 1 の

カルポニル部への付加とβ水素の引き抜きを選択的に行うことができ、以下に示すよう

な有用な有機ケイ素化合物の筒使合成法を開発した。

1 ) 酸素求核体としてアルコキシスタナン(2) を用いると、 1 のカルポニル部への付

加が選択的に進行してαーシリルーαースタニル酢酸エステル (3)が生成し、これは四塩化チ

タン存在下、アルデヒド(4)またはイミン (8) と反応して、 syn-ß- ヒドロキシーα-シリルエ

ステル(5) またはsyn-ß- アミノーα. シリルエステル(9)がいずれも立体選択的に得られるこ

とを見出した。また、これらの生成物は、シリル基を利用して (E)・、及び(Z)-α， ß-不飽

和エステル[(E) ・， (Z)-6] またはsyn-アミノジオール(1 4)へとそれぞれ立体選択的に変換で

きることを見出した。

2) 炭素求核体として有機セリウム反応剤(1 8) を用いると、 1 のカルポニル部への

付加が選択的に進行し、続いてアルキルハライド(1 7) を反応させることにより、 α・シリ

ルケトン類(1 5) を容易に位置選択的に合成することができた。

3 ) 安定化きれたリンイリド(21)は 1 のカルポニル部と選択的に反応してWittig反応

が進行し、シリルアレン(23)が生成することを見出した。また、フェニル基やシンナミ

ル基のついたイリドでは、 1 の ß-水素を一時的にシリル基でマスクした二置換シリルケ

テン(25)を用いることで、一挙に23が合成できることを見出した。

4) 1 のβ水素の引き抜きによって得られるイノラートアニオン(28) と、種々の求

電子体(29) との反応を詳細に検討した結果、 29の性質によって反応部位が異なること

を明らかにした。すなわち、嵩高いシリルクロリドの場合、 0で反応したイノールエー

テル(30)を、その他の拘の低いシリルクロリドやスタニルクロリドの場合、二置換ケテ

ン(31)を、それぞれ選択的に得ることができたO

28 

謝辞

本研究に際して終始御懇篤なる御指導と御鞭捷を賜りました思師北 泰行教

授に心より感謝致します。

有益な御助言と御指導を頂きました藤岡弘道助教授、赤井周司博士に感謝致し

ます。また実験に際し御協力頂きました松田聡修士、筑木保知修士、山本貴義学

士、中忠篤学士、種々御便宜を頂きました当麻博文博士の他、大阪大学薬学部薬

品合成化学教室の方々に感謝致します。

また、元素分析を施行して頂きました元井律子技官、千原容子技官、並びに藤

原久美子技官、質量分析スペクトルを測定して頂きました千原容子技官、並びに

藤原久美子技官に感謝致します。 X線結品構造解析を施行して頂きました大正製

薬株式会社、松本慶太氏に感謝致します。

最後に博士課程において経済的援助を賜りました日本育英会に感謝致します。

29 



実験の部

沸点 (bp) 及び融点 (mp) はすべて未補正である。融点は柳本微量融点測定器を用いて

測定した。赤外線吸収(lR) スペクトルは、日本分光HPIR-I02型及び島津FrIR-81∞型を
用いて測定した。核磁気共鳴 eH-及びI3C-NMR) スペクトルは、 JEOL JNM-FX90型 (90

MHz)、 VARIAN VXR-2∞別 (2∞ MHz)、 目立R・250HT型 (250 MHz)、 JEOLJNM -FX270型
(270 阻む)またはJNM-GX5∞型 (5∞MHz)を用い、 tetramethylsilane またはCHCl3を内部標
準物質として測定した。質量分析 (MS) スペクトルはJEOL 九1S-D3∞型またはESCO
EMD-05A型を用い、 20 eVまたは70eVの直接法で測定し、高分解能質量分析スペクトル

(HRMS) はJEOL JMS心3∞型または肥OL JMS-HXl∞型を用いて測定した。カラム及び

フラッシュカラムクロマトグラフイーの吸着剤は、それぞれMe陀k silica gel 60 (70・230

mesh AS刊の、 Merck silica ge160 (230-4∞ mesh ASTM) を使用した。分取薄層クロマトグ

ラフィー (prep TLC) は Merck p陀∞a包d TLC pla也s ， silica gel 60F254を使用した。シリルケテ
ン (la・ d) は文献記載2， 6) の方法で合成した。

第一章第一節の実験

アルコキシスタナン (2}S4)及びイミン (8; R3=ipriS) は文献記載の方法で合成した。

Ethyl α:ITributylstannyl)ーα-(甘imethylsilyl)acetate (3a; R2=Et) 

窒素雰囲気下、 -30 'cにて2 (R2=Et)(0.64 g, 1.9 mmol) の無水塩化メチレン (4 ml) 溶液に
la (0.30 ml, 2.1 mmol) を加えて2時間撹排した。反応液を室温まで昇温後、減圧濃縮し

て定量的に3a (0.86 g) を得た。無色油状物: bp 105-109 oC (0.15 mmHg). IR V
max 

(CHC13): 

1675 cm-
I
. lH-NMR (CDC13) �: 0.09 (9H, s, SiMe3), 0.89 (9H, t, 1=7.0 Hz, CH3), 0.92-1.00 

(6H , m, CH2), 1.22 (3H, t, 1=7.0 Hz, CH3), 1.24-1.38 (6H, m, C~)， 1.42-1.53 (6H, m, CH2), 

1.67 (IH, s, CH) , 3.96-4.10 (2H, m, 0α~). 13C_NMR (ωC13 ) 8: 0.1 (S iMe3), 11.0 (SnC~ x 
3), 13.6 (CH3 x 3), 14.5 (CH) , 23.2 (CHム 27.3 (C~X3) ， 28.8 (C~X3) ， 59.5 (OC~) ， 176.0 

(C=�). Ana/. Calcd for C19H4202SiSn: C, 50.82; H, 9.43. Found: C, 50.50; H, 9.25. 

Ethyl α-(tert-Butyldimethylsilyl)・α-(町ibutylstannyl)aceta也 (3b; R2=Et) 

i) 3aの調製法と同様に、 2 (R2=Et)(0.39 g, 1.15 mmol) と lb (0.25 ml, 1.40 mmol) より定

量的に3b を得た。無色 1[1]状物: bp 114-120 OC (0.1 mmHg). IR V
maX 

(CHC13): 1675 cm-1. 

lH-NMR (CDC13) 0: 0.03 (3H, s, SiMe), 0.15 (3H , s, SiMe) ， 0.86- 1.∞ (6H ， m, CH2), 0.87 

(9H , s, 'Bu) , 0.89 (9H , t, 1=7.0 Hz, CH3), 1.22 (3H, t, 1=7.0 Hz, CH3), 1.24-1.38 (6H, m, 

CH2), 1.42-1.52 (6H, m, CH2), 1.80 (lH, s, CH), 4.03 (2H , d , 1=7.0 Hz, OC~). 13C-NMR 

(CDC13) 8: ・4.9 (SiMe), -3.7 (SiMe) , 11.3 (SnCH2 x 3), 13.6 (CH3 x 3), 14.4 (CH) , 18.8 (SiC) , 

19.7 (CH3), 26.5 (CH3 x 3), 27.3 (CH2 x 3), 28.8 (C~ x 3), 59.5 (0α~) ， 176.3 (C=�). Anal. 

Calcd for C22H4S02SiSn: C, 53.77; H, 9.85. Found: C, 53.97; H, 9.73. 

30 

話)低温下での IH-NMR測定 :NMRチュープ中、 -70 'cにて2 (R2=Et)(0.030 mmol) の無水
CD202 (0.7 ml) 溶液にlb (7 mg , 0.045 mmol)を加え、反応液の IH-NMR (5∞恥1Hz)を・30 0C

にて測定した。 I H-NMR (CD2α2) ò: ・0.06 (3H , s, SiMe), 0.12 (3H, S, SiMe), 0.83 (9H, s, 

'Bu) , 0.87 (9H, t, 1=7.3 Hz, CH3), 0.90-0.96 (6H , m, CH2), 1.18 (3H, t, 1=7.3 Hz, CH3), 

1. 24・1. 32 (6H, m, CH2), 1.38-1.52 (6H , m, C~) ， 1.75 (IH, s, CH) , 3.90・ 3.97 (2H, m, 
oα-12) ， 

シリルケテン(1 b) とアルコキシスタナン (2) 及びアルデヒド (4) とのone-OOl反応の一

般操作法 ;iL ヒドロキシーαーシリルエステル (5) の合成法

窒素雰囲気下、 -30 'cにて2 (1.2 mmol) の無水塩化メチレン (8 ml) 溶液に lb (1.3 mmol) 

を加え [Table 1, entries 5-14 については、無水ヨウ化亜鉛 (0.01 mmol) を加えた]、 2時間撹

枠後-78 'cに冷却し、 4 (1.0 mmol) と四塩化チタン (0.6 mmol) を順次加えた。同温で1時

間撹杵後、飽和重曹水を加えてエーテルで抽出した。セライト鴻過、飽和食塩水で洗浄

後、硫酸ナトリウムで乾燥し、減圧濃縮した。残盗をカラムクロマトグラブイー

(AcOEt-hexane) で精製し、 5 を得た。 5のジアステレオマー比はlH-NMR (250 MHz) 解析

により決定した。収率及びsyn : antiの比率はTable 1 に示した。純粋なsyn・5 (5aは除く)は

カラムクロマトグラフイーまたは再結晶により得られた。

Ethyl (2R * ， 3S勺-2-(teバーButyldime血ylsilyl)-3・hy世oxy-3-phenylpropionate (Syn-58) とその

(2R* ， 3R*)-体(仰ti-5a)

77 : 23の比の混合物が無色油状物として得られた。 IR V mu  (CHC13): 35∞， 1695 , 16∞ 

αn- 1 . lH-NMR (CDC13) 0: 0.06 (77/1∞ x 3H, s, SiMe), 0.12 (3H, s, SiMe), 0.23 (23/1∞ X3H， 

s, SiMe) , 0.93, 0.97 (total9H, each s, 'Bu) , 1. 10, 1.21 (total 3H, each t, J=7.1 Hz, CH3), 2.72 

(23/1∞ x lH, d, 1=3.1 Hz, CHSi), 2.74 (77/1∞ X lH, d , 1=8.6 Hz, CHSi), 3.95 , 3.97 (もotal

2H, each q, 1=7.1 Hz, OC~)， 4.98 (23/1∞ X lH , dd, 1=10.5, 3.1 Hz, CHOH), 5.16 (77/1∞× 

lH, dd, 1=8.6, 3.1 Hz, CHOH), 7.20-7.35 (5H, m, ArH). HRMS Calcd for C13H1903Si 

(M+ -'Bu): 251.1104. Found 251.1123. 

Ethyl (2R * ， 3S 勺・2-(te吋ーButyldime血ylsilyl)-3-hydroxy-3-phenylpentanoate (syn-5 b) 

無色油状物: IR Vmax (CHC13): 35∞， 1695, 16∞ cm- 1 . lH-NMR (CDC13) 8: 0.03 (3H, S, 

SiMe), 0.20 (3H , s, SiMe), 0.92 (9H, s, 'Bu), 1.24 (3H, t, 1=7.0 Hz, CH3), 1.69-1.98 (2H , m, 

C~)， 2.37 (1 H, d , 1=6.0 Hz, CHSi) , 2.58-3.01 (2H , m, PhC~) ， 4.07 (2H, q, 1=7.0 Hz, 

OCH2), 4.02-4.17 (lH , m, CHOH) , 7.15-7.34 (5H , m, ArH). HRMS Calcd for ClsH2303Si 

(M+-'Bu): 279.1416. Found 279.1434. 

仰lli-5 b に対する特徴的な lH-NMR (CDC13) データ: 0: 2.30 (IH, d, 1=3.1 Hz, CHSi). 

Me出γ1 (2R* ， 3S*)-2-(陀汀-Butyldime出ylsilyl)-3-hydroxy.J_:Qhenylpropiona低 (syn-5c) 

無色油状物: IR V
max 

(CHC13): 35∞， 1695 cm-1. lH-NMR (CDCl3) 8: 0.04 (3H, s, SiMe) , 

0.13 (3H, s, SiMe), 0.92 (9H, s, 'Bu) , 2.76 (lH, d, 1=8.5 Hz, CHSi) , 3.48 (3H, S, OMe), 5.16 
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(1 H, d, J=8.5 Hz, CHOH), 7.23-7.39 (5H, m, ArH). HRMS Ca1cd for C12H1703Si (M+-'Bu): 

237.0947. Found 237.0962. 

anJﾏ-5 cに対する特徴的な lH-NMR (CDC13) データ: 0: 0.11 (3H , s, SiMe), 0.22 (3H , s, 

SiMe), 0.96 (9H, s, 'Bu) , 2.74 (1 H, d, J=3.3 Hz, CHSi) , 3.53 (3H , s, OMe), 4.98 (IH, d, J=3.3 

Hz, CHOH). 

N∞pen町1 (2R* ， 3S*)-2・(tert-Butyldimeth_ylsjJyl)-3-hydroxy-3-phenylpropionate (syn-5 d) 

白色結品: mp 71-71.5 oC (hexane). IR V
mall 

(CHC13): 35∞， 1695 cm・ 1. lH-NMR (CDCl3) �: 

0.07 (3H , s, SiMe) , 0.19 (3H , s, SiMe), 0.81 (9H, s, 'Bu), 0.93 (9H , s, Si'Bu), 2.73 (1 H , d, 

J=8.8 Hz, CHSi), 3.35 (1 H , d, J=10.5 Hz， OCJも)， 3.69 (IH, d, J=10.5 Hz, OC~)， 5.16 (1 H , 

d, J=8.8 Hz, CHOH), 7.23-7.38 (5H , m, ArH). Anal. Calcd for ~J-:l3403Si: C, 68.57; H, 9.71. 

Found: C. 68.64 ・ H.9.83.

anti-5 dに対する特徴的な lH-NMR (CD03 ) データ: cS: 0.14 (3H, s, SiMe), 0.24 (3H, s, 

SiMe), 0.76 (9H , S, 'Bu), 0.96 (9H , s, Si'Bu), 2.47 (1 H , d , J=2.8 Hz, CHSi), 5.∞(1H， d, 

J=2.8 Hz, CHOH). 

Neopentyl (2R ホ ， 3S*)・2・(teπ-Butyldime出ylsilyl)・3・hydroxy・4・me白ylpentanoa低 (syn-5e) 

白色結晶: mp 45.5-46 oC (hexane). IR v
mllI 

(CHC13): 35∞， 1695 cm・1.1H-NMR(CDC13)8:

0.04 (3H , S, SiMe) , 0.20 (3H, S, SiMe) , 0.89 (3H , d, J=7.0 Hz, CH3), 0.93 (9H , s, 'Bu) , 0.94 

(3H , d, 1=7.0 Hz, CH3), 0.95 (9H , S, 'Bu) , 1.68-1.87 (lH , m, CH) , 2.47 (lH , d, J=9.5 Hz, 

CHSi), 3.57 (1 H , d, J=10.8 Hz, OCH2), 3.78 (1 H, d, J=10.8 Hz, OCH2), 3.91 ・4 .01 (lH , m, 

CHOH). Anal. Calcd for C17H3603Si: C, 64.60; H, 11.40. Found: C, 64.39; H, 11.61. 

Isopropyl (2R* ,3S*)-2-(tert-Butyldimethylsilyl)-3-hydroxy-3-phenylpropionate (syn-5 f) 

白色結品: mp 72-72.5 oC (hexane). IR V
max 

(CHC13): 35∞， 1695 cm'l
. lH-NMR (CDC13) �: 

0.08 (3H, s, SiMe) , 0.13 (3H , s, SiMe), 0.93 (9H, s, 'Bu) , 0.99 (3H, d , J=5.8 Hz, CH3), 1.06 

(3H , d , J=5.8 Hz, CH3), 2.70 (IH , d, J=8.5 Hz, CHSi), 4.79 (lH, septet, J=5.8 Hz, OCH) , 

5.13 (1 H , d , 1=8.5 Hz, CHOH) , 7.23-7.38 (5H, m, ArH). Anal. Ca1cd for C18H3003Si: C, 

67.08; H, 9.32. Found: C, 66.83; H, 9.35. 

an!ﾍ-5 fに対する特徴的な lH-NMR (CDα3) データ: �: 2.66 (lH , d , J=2.8 Hz, CHSi), 4.97 

(lH , d , J=2.8 Hz, CHOH). 

Isopropy 1 (2R矢3S*)-2-(tert-Butyldimethylsilyl)-3-hydroxy-子phenylpentanoate (svn-5 2) 

無色油状物: IR Vmall (CHCI3): 35∞， 1695 cm-1. 1H-NMR (CD03) �: 0.05 (3H , s, SiMe), 

0.19 (3H , s, SiMe) , 0.90 (9H, s, 'Bu), 1.22 (6H , d, J=6.3 Hz, CH3), 1.75-1.95 (2H, m, CH2), 

2.32 (lH , d, J=6.3 Hz, CHSi), 2.59・ 2.94 (2H, m, PhCH2), 4.04-4.17 (lH , m, CHOH), 4.97 

(lH , septet, J=6.3 Hz, OCH) , 7.23-7.38 (5H, m, ArH). HRMS Calcd for C16H2S03Si のf-'Bu):

277.1623. Found 277.1623. 

仰ltÍ-5 gに対する特徴的な lH-NMR (CDC13) データ: �: 2.27 (lH , d , 1=2.3 Hz, CHSi). 
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3-Pentyl (2R ホ ， 3S ホ)・2-(tert-Butyldime出γIsilyl)・3-hy命。xy-3-phenylpropiona也 (syn-5h)

白色結品: mp 101.5-102 OC (hexane). IR V
mall 

(CHC13): 35∞， 1695 cm・1. lH-NMR (CDα3) �: 

0.07 (3H, s, SiMe), 0.17 (3H , s, SiMe), 0.54 (3H , t, J=7.5 Hz, CH3), 0.78 (3H , t, J=7.5 Hz, 

CH3), 0.96 (9H , s, 'Bu) , 1.25-1.45 (4H , m, CH2), 2.72 (1 H , d, J=8.8 Hz, CHSi) , 4.52 (l H, 

quin也t， J=7.5 Hz, OCH), 5.13 (l H , d, J=8.8 Hz, CHOH) , 7.22-7.33 (5H , m, ArH). Anal. Calcd 

for C2oH3403Si: C, 68.57; H, 9.71. Found: C, 68.58; H , 9.74. 

Cyclopentyl (2Rヘ 3S*)-2・(蛇rt-Butyldime出ylsilyl)-3-hy命。xy-3-phenylpropiona也 (syn-5i) 

白色結品: mp 85-85.5 oC (hexane). IR VmaX (CHC13): 35∞， 1695 cm・1.1H-NMR(CDC13)8:

0.07 (3H, s, SiMe) , 0.13 (3H, s, SiMe) , 0.92 (9H, s, 'Bu), 1.49-1.69 (8H, m, Cl\), 2.69 (IH, 

d , J=8.5 Hz, CHSi) , 4.92・5.03 (lH , m, OCH) , 5.13 (IH, d, J=8.5 Hz, CHOH) , 7.23事7 .4 1 (5H , 

m, ArH). Anal. Ca1cd for C2J-I3203Si: C, 68.97; H , 9.20. Found: C, 68.97; H, 9.18. 

Cyc10hexyl (2R* ， 3S 勺・2・ (te.η-Butyldimethylsilyl)- 3・hydroxy-3-phenylpropionate (sY1_l_-5 j) 

白色結品: mp 97・97.5 oC (hexane). IR Vrr削 (CHC13): 3500, 1695 cm・1.1H-NMR(CDC13)8:

0.07 (3H , S, SiMe) , 0.17 (3H, s, SiMe), 0.93 (9H , s, 'Bu), 1.21-1.68 (10H, m, CH2), 2.69 (1 H, 

d , J=8.6 Hz, CHSi), 4.42・4.70 (lH , m, OCH) , 5.11 (1 H, d, J=8.6 Hz, CHOH) , 7.22-7.34 (5H , 

m, ArH). Anal. Ca1cd for C21H3403Si: C, 69.61; H, 9.39. Found: C, 69.46; H , 9.37. 

Cyclohexyl (2Rへお*)-2-(teπ-Butyldime出ylsilyl)-3-hy世oxy-5-phenylpentanoate (syn-5 k) 

無色油状物: IR V
max 

(CHC13): 35∞， 1695 , 16∞ cm' l . lH-NMR (CDα3) 0: 0.06 (3H , s, 

SiMe), 0.21(3H, s, SiMe), 0.94 (9H , s, 'Bu) , 1.23-l.45 (10H , m, C~)， 1.60-1.94 (2H , m, 

PhCH2C!jJ, 2.35 (IH , d , J=5.6 Hz, CHSi) , 2.59-3.01 (2H , m, PhCH2), 4.07-4.18 (l H, m, 

CHOH) , 4.69-4.81 (1 H , m, OCH) , 7.18-7.34 (5H, m, ArH). HRMS Calcd for C17Hn03Si 

(M+-'BuMe2SiOH): 258.1620. Found 258.1624. 

Cyclohexy 1 (2R *, 3S *)-2-(tert_-Butyldimethylsilyl)-3-hydroxyheptanoate (sy n-51) 

無色油状物: IR V
mall 

(CHC13): 35∞， 1690 cm'l
. lH-NMR (ω03) �: 0.05 (3H , s, SiMe) , 

0.21 (3H, S, Si恥1e) ， 0.90 (3H , t, J=7.0 Hz, CH3), 0.94 (9H , s, 'Bu), 1.18-1.91 (16H , m, CH2), 

2.30 (lH , d , 1=6.6 Hz, CHSi), 3.98-4.10 (1 H , m, CHOH) , 4.68-4.82 (l H , m, OCH). Anal. 

Ca1cd for C19H3S03Si: C, 66.61; H, 11.18. Found: C, 66.34; H , 11.10. 

Cyclohexy 1 (2Rヘ 3S *)-2-(tert-Butyldime出γlsilyl)-3-hydrQ~y-4，4・dimethylpentanoate (syn-5m) 

白色結晶: mp 85-86 oC (hexane). IR V
max 

(CHC13): 3500, 1695 cm・ 1. lH-NMR (CD03) �: 

0.03 (3H , S, SiMe), 0.17 (3H , s, SiMe) , 0.89 (9H , s, 'Bu), 0.93 (9H , s, 'Bu) , 1. 30・1. 88 (lOH , 

m, CH2), 2.48 (1 H , d, J=9.9 Hz, CHSi), 4.02 (IH , d, J=9.9 Hz, CHOH) , 4.62-4.76 (lH, m, 

OCH). Anal. Calcd for C19H3S03Si: C, 66.61; H, 11.18. Found: C, 66.32; H , 11.19. 
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Cyclohexyl (2Rぺ 3S勺-2-(te，付-Butyldime出ylsilyl)-3-hydroxy-4-me出ylpentanoate (syn・5n)

白色結品: mp 48.5・49 oC (hexane). IR VmaJl 
(CHC13): 35∞， 1695 cm・ 1. lH-NMR (CDC13) 8: 

0.05 (3H, S, SiMe), 0.20 (3H, S, SiMe), 0.94 (3H, t, J=6.5 Hz, CH3) , 0.94 (9H, S, 'Bu), 0.95 

(3H, t, 1=6.5 Hz, CH3 ) , 1.25-1.88 (l1 H, m, CH, CH2), 2.41 (lH, d, J=8.8 Hz, Cl日Si) ，

3.87-3.96 (lH, m, CHOH), 4.67・4.78 (IH, m, OCH). Anal. Calcd for C1SH360]Si: C, 65.44; H, 

11.08. Found: C. 65.80・ H. 11.04. 

α.ß-不飽和エステル[(E)-61 合成の一般操作法

窒素雰囲気下、室温にて水素化ナトリウム (60 % in mineral oil, 0.125 mmol) の無水百IF

(1.0 ml) 懸濁液にsyn-5 (0.124 mmol) の無水百-IF (1.0 ml) 溶液を加え、室温で1.5時間撹排

した。反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加え撹枠後、エーテルで抽出し、硫駿ナ

トリウムで乾燥した。減圧濃縮し、残法を分取薄層クロマトグラフィー (AcOEt-hexane)

で精製し、目的物を得た。 6の純度はlH-NMR (250 MHz)解析により 99%以上であると決

定した。純度及び収率はTable 2にまとめた。

Methyl (E)-Cinnama也 f(E)-6cl

無色油状物: IR Vπ削 (CHC13 ): 17∞， 1640, 16∞ m・ 1. lH-NMR (ω03) 8: 3.81 (3H, s, 

OMe) , 6.45 (IH, d, 1=16.5 Hz, =CHCO), 7.33-7.54 (5H, m, ArH), 7.67 (lH, d, 1=16.5 Hz, 

PhCH=). 

Neopentyl (E)ーCinnamate f(E)-6d1 

無色油状物: IR V maJl (CHC13): 1700, 1凶6ωω4ω0 ， 1凶6∞ cm- 1 . 1 H

3.91 (σ2H， s, OCH2), 6.47 (lH , d, 1=16.3 Hz, =CHCO) , 7.35・7.56 (5H, m, ArH), 7.69 (llH, d, 

1=16.3 Hz, PhCH=). HRMS Calcd for C14H1802: 218.1307. Found 218.1307. 

Cyclohexyl (E)-Cinnamate r(E)-6jl 

無色油状物: IR VmaJl 
(CHC13): 1690, 1640, 16∞ m・ 1. lH-NMR (CDα3) 8: 1. 35・1.95 (10H, 

m, CH2), 4.72-4.91 (l H, m, OCH), 6.43 (IH, d, 1=16.0 Hz, =CHCO), 7.34-7.54 (5H, m, 

ArH) , 7.67 (1 H , d, J=16.0 Hz, PhCH=). Anal. Calcd for ClsHlS02: C, 78.23; H , 7.88. Found: 

C, 77.96; H, 8.03. 

α ， ß-不飽和エステル[(2)-61 合成の一般操作法

窒素雰囲気下、 -20 <Cにてsyn-5 (0.17 mmol) の無水塩化メチレン (2.0 ml) 溶液に三フッ

化ホウ素エーテル銭体 (0.19 mmol) を加え、同温で4時間撹排した。反応液に飽和重曹水

を加え 10分間撹作後、エーテルで抽出し、硫酸ナトリウムで乾燥した。減圧濃縮し、残

盗を分取薄層クロマトグラフイー (AcOEt-hexane) で精製し、目的物を得た。 (Z)-6 の純度

は lH-NMR (250 MHz)解析により決定した。純度及び収率はTable 2にまとめた。

Methyl (Z)・Çinnamate r (Z)-6 c 1 
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無色油状物: IR VmaJl 
(CHCI3): 1710, 1630, 16∞ cm- 1 . lH-NMR (ω03) 8: 3.71 (3H, s, 

OMe), 5.95 (IH, d, 1=12.8 Hz, =CHCO), 6.95 (l H , d, 1=12.8 Hz, PhCH=), 7.31-7.60 (5H, m, 

ArH). 

Neopentyl (Z)-Cinnama低 f(Z)-6d1 

無色油状物: IR Vm n  (αfC13 ): 1700, 1620, 16∞ cm- 1 . lH-NMR ((0 3) 8: 0.87 (9H, S, 'Bu) , 

3.81 (2H, S, OCH2), 5.98 (lH, d, 1=12.8 Hz, =CHCO), 6.69 (lH, d, J=12.8 Hz, PhCH=), 

7.29-7.58 (5H , m, ArH). Anal. Calcd for CI4H1802: C, 77.08; H, 8.31. Found: C, 76.68; H, 

8.45. 

3-Pentyl (Z)-Cinnama也f(Zト6h1

無色油状物: IRv
maJl

(CHC13): 1710， 1630， 16∞m・ 1. lH-NMR (CDC13) 8: 0.85 (6H, t, 1=6.3 

Hz, CH3) , 1.50・1.62 (4H, m, CH2), 4.80 (1 H, quintet, 1=6.3 Hz. OCH), 5.96 (lH, d, 1=12.5 

Hz, =CHCO), 6.94 (IH, d, 1=12.5 Hz, PhCH=) , 7.30-7.60 (5H, m, ArH). HRMS Calcd for 

C14H1S02: 218.1304. Found 218.1297. 

Cyclohexyl (Z)ーCinnamate f(Z)-6jl 

無色油状物: IR V
maJl 

(CHC1
3
): 1705, 1625 , 16∞ m・1. lH-NMR (CDCl3) 8: 1.17-1.89 (lOH, 

m, CH2), 4.70-4.85 (IH, m, OCH), 5.94 (lH, d, 1=12.5 Hz, =CHCO) , 6.92 (IH, d, 1=12.5 Hz, 

PhCH=), 7.28-7.58 (5H , m, ArH). Anal. Calcd for ClsHlS02: C, 78.23; H, 7.88. Found: C, 

78.06; H, 8.01. 

Cyclohexyl (Z)-5-Phenyl-].・pentenoate f (Z)-6 k 1 

無色油状物: IR V
maJl 

(CHCI
3
): 1710, 1640 ， 16∞ cm- 1 . lH-NMR (CD03) 8: 1.24-1.90 (10H , 

m, CH2), 2.73-2.79 (2H, m, PhC~C且)， 2.93-3.04 (2H, m, PhC~)， 4.75-4.85 (IH ,m, OCH) , 

5.76 (IH , dt, 1=1 1.8, 1.8 Hz, =CHCO) , 6.20 (lH, dt, 1=1 1.8, 7.5 Hz, C~CH=) ， 7.14・7.32

(5H, m, ArH). Anal. Calcd for CI7H2202: C, 79.03; H , 8.59. Found: C, 78.66; H , 8.73. 

Cyclohexy 1 (Z)-5 -Me出yl-2-pentenoat~[(Z)-6nl

無色油状物: IR V
mu  

(CHC1
3
): 1710, 1640 cm・ 1. lH-NMR (CDC13) 8: 1.02 (6H, d, 1=6.7 Hz, 

CH
3

) , 1.22-1.90 (10H, m, CH2), 3.52-3.62 (lH , m, CH), 4.77-4.85 (IH,m, OCH) , 5.62 (IH , 

d, J= 11.6 Hz, =CHCO), 5.96 (l H, dd, J= 11.6, 9.8 Hz, CHCH=). HRMS Calcd for C12H2002: 

196.1464. Found 196.1471. 
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第一章第二節の実験

シリルケテン(1)とアルコキシスタナン (2) 及びイミン (8) とのone-pot反応の一般建生

法 ; svn-ß- アミノーα-シリルエステル (9) の合成法

窒素雰囲気下、 -40 0Cにて 2 (1.05 mmol) の無水塩化メチレン (8 ml) 溶液に 1 (1.0 mmol) 

を加えて2時間撹作後-78 CCに冷却し、 8 (0.85 mmol) と四塩化チタン(1.0 mmol) を順次加

えた。同温で 1時間撹作後、徐々に室温まで昇温後、 1日撹枠し、飽和重曹水を加えてエー

テルで抽出した。飽和食塩水で洗浄後、硫酸ナトリウムで乾燥し、減圧濃縮した。残溢

をカラムクロマトグラブイー (AcOEt-hexane) で精製し、 syn-9 を得た。 9のジアステレオ

マー比 (syn : ant� = ?:98 : 2) は lH-NMR (250 MHz)解析により決定した。収率はTable 3 に示

した。

Me出yl (2R*， 3S*)・3・Benzvlamino-3・phenyl・2・(汀imethylsilyl)propionate (syn-9a) 

白色結品: mp 97.5-98 OC (hexane). IR V rnaJl (CHC13): 3400, 1710, 16∞ an- 1 • lH-NMR 

(CDCI3) �: 0.18 (9H , s, SiMe3), 2.47 (lH, d, 1=11.6 Hz, CHSi), 3.40 (3H, s, OMe), 3.48 (2H , 

s, PhCH2), 4.03 (lH , d, 1=11.6 Hz, CHNHBn), 7.20・7.34 (10H , m, ArH). Anal. Calcd for 

C2(}H27N02Si: C, 70.33; H , 7.97; N, 4.10. Found: C, 70.13; H, 7.69; N, 4.23. 

Methyl (2Rへ 3S*)-3-Benzylamino-2-(ten-butyldimethylsilyl)ー子phenylpropionate (syn-9b) 

白色結品: mp 87.5羽 oc (hexane). IR vm&Jl (CHCI3): 3400, 1710, 16∞ m・ 1. lH-NMR 

(CDC13) �: 0.06 (3H, s, SiMe), 0.25 (3H, s, SiMe), 0.95 (9H, S, IBu), 2.62 (lH , d , 1=11.4 Hz, 

CHSi), 3.34 (3H , s, OMe), 3.43 (1 H, d, 1=12.0 Hz, PhCH2), 3.50 (1 H , d, 1=12.0 Hz, PhCH2), 

4.00 (lH , d, 1=11.4 Hz, CHNHBn) , 7.20-7.39 (lOH, m, ArH). Anal. Calcd for C23H33N02Si: 

C, 72.01; H, 8.67; N, 3.65. Found: C, 71.94; H, 8.56; N, 3.70. 

Me出yl (2R* , 3S *)-3-Benzylamino-2-(te月ーbutyldimethvlsilyl)-4-methylpentanoa也 (syn-9c)

無色油状物: IR Vrnall (CHCI3): 35∞， 1705 , 16∞ cm- 1 • lH-NMR (ω03) �: 0.09 (3H, S, 

SiMe), 0.17 (3H, s, SiMe), 0.88 (9H, s, IBu), 0.99 (3H, d, 1=6.8 Hz, CH3), 1.02 (3H, d, .l=6.8 

Hz, CH3), 1.91 ・2.09 (1 H, m, CH), 2.38 (1 H , d , 1=10.0 Hz, CHSi) , 3.16 (1 H, dd, 1=10.0, 2.6 

Hz, CHNHBn) , 3.62 (3H, s, OMe), 3.88 (lH, d, 1=12.2 Hz, PhCH2), 3.90 (1 H , d , 1=12.2 Hz, 

PhCH2) ， 7.21 ・7.38 (5H, m, ArH). Anal_ Calcd for C2J-I3SN02Si: C, 68.71; H, 10.09; N, 4.01. 

Found: C , 68.69; H, 10.11; N, 4.18. 

Ethyl (2R *, 3S *)-3-Benzylaminは-(ten-butyldimethyIsilyl)-3-phenylpropionate (syn-9 d) 

白色結品: mp 50.5・51 oC (hexane). IR Vmu  (CHC13): 3500, 1705 , 16∞ m・1.IH_NMR

(CDCI3) �: 0.07 (3H , s, SiMe) , 0.25 (3H , s, SiMe), 0.95 (9H, S, IBu), 0.95 (3H , t, 1=7.3 Hz, 

CH3), 2.53 (lH, d , 1=11.3 Hz, CHSi) , 3.41 (1 H, d, 1=13_0 Hz, PhCH2), 3.48 (lH , d , 1:=13.0 

Hz, PhCH2), 3.68-3.85 (2H, m, OCH2), 3.96 (1 H, d, 1=11.3 Hz, CHNHBn), 7.19-7.31 (lOH, 

m, ArH). Anal. Ca1cd for C24H3SN02Si: C, 72.49; H , 8.87; N, 3.52. Found: C , 72.50; H , 8.97; 
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N, 3.48. 

Me出y1 (2R矢 lS*_)-3-Benzylamino-2-(dimethylphenylsilyl)-3-phenylpropionate (syn-ge) 

白色結晶: mp 83.5-84 oC (hexane). IR V
rnaJl 

(CHC13): 3430, 1730, 16∞ mて lH-NMR

(CDCI3) �: 0.43 (3H , s, SiMe) , 0.49 (3H , s, SiMe), 2.69 (IH, d, 1=11.6 Hz, CHSi) , 3.23 (3H , 

S, OMe), 3.29 (lH , d, 1=12.9 Hz, PhCH2), 3_36 (IH, d , 1=12.9 Hz, PhCH2), 4.∞ (lH ， d, 

1=11.6 Hz, CHNHBn) , 7.09-7.61 (1 5H, m, ArH). Anal. Calcd for C23H33N02Si: C, 74.40; H, 

7.47; N, 3.47. Found: C, 74.61; H , 7.35; N, 3.45. 

Ethyl (2Rへ3S*)-3-Ben zy lamino-2・(dimethylphenylsilyl)・4-methylpc:ぅntanoate (syn・90

無色油状物: IR V m&X (CHC13): 35∞， 1705 , 16∞ cm- 1 • lH-NMR (CDα3) ﾒ: 0.36 (3H, s, 

SiMe) , 0 .42 (3H , S, SiMe), 0.85 (3H, d, 1=6.8 Hz, CH3), 0.90 (3H, d, 1=6.8 Hz, CH3), 1.13 

(3H , t, 1=7.5 Hz, CH3), 2.∞-2.10 (lH , m , CH), 2.47 (lH , d , 1=10.8 Hz, CHSi) , 3.25 (lH, 

dd, 1=10.8, 2.8 Hz, CHNHBn), 3.48 (IH, d, 1=12.0 Hz , PhCHz), 3.81 (IH , d , 1=12.0 Hz, 

PhCHz), 3.69-3.90 (2H, m, OCH2) , 7.10-7.38 (10H, m, ArH). HRMS Ca1cd for CgHl402Si 

(M+ -PhMe2SiNHBn): 142.0993. Found 142.0993. 

(2R大河本)-3-Benzylamino-2-(dimethylphenylsilyl)-3-phenylpfQQ_(ill・ 1 ・01 (10) 

窒素雰囲気下、 OCCにて水素化リチウムアルミニウム (54 mg, 1.4 mmol) の無水エーテ

ル (2 ml) 懸濁液に syn-ge の無水エーテル(14 ml) 溶液を加え l的子関撹狩後、室温で30分

間撹排した。この反応、液をゆっくり水にあけ、 10分間撹排後、エーテルで抽出し、硫酸

ナトリウムで乾燥した。減圧濃縮後、残法をカラムクロマトグラフィー (AcOEt : hexane 

= 3 : 1) で精製し、 10 (117 mg, 89 %)を得た。無色油状物: IR Vm&ll (CHC13): 33∞， 16∞ 

口n・ 1. lH-NMR (CDC13) �: 0.06 (3H , S, SiMe) , 0.10 (3H, S, SiMe) , 1.95 (1 H , ddd, 1=9.6, 4.4, 

3.2 Hz, CHSi), 3.58 (1 H, d , 1=12.9 Hz, PhCH2), 3.66 (lH , d, 1=12.9 Hz, PhCHz), 3.75 (lH, 

dd, 1=1 1.4, 3.2 Hz, C_!hOH) , 4.∞(1H， dd, 1=1 1.4, 9.6 Hz, CHュOH) ， 4.14 (lH , d, 1=4.4 Hz, 

CHNHBn) , 7.14-7.48 (15H, m, ArH). HRMS Calcd for C24H29NOSi: 375.2019. Found 

375.2032. 

(4Sぺ 5R勺-3-Benzylamino-5-(dimethylphenyJsiJyl)-4-phenyltetrahy命。-1.3-oxazin-2-one (11) 

窒素雰囲気下、 -20 oCにて水素化ナトリウム (60 % in mineral oil, 0.060 mmol) の無水

THF (0.2 ml) 懸濁液に 10 (11.3 mg, 0.030 mmol) の無水百-IF (0.3 ml) 溶液を加えた。反応、

液に室温にてN， N'-カルボニルジイミダゾールを加え、 30分間撹作後、 75 CCにて5時間撹

枠した。反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加え撹枠後、エーテルで抽出し、炭酸
カリウムで乾燥した。減圧濃縮し、残濯を分取薄層クロマトグラフイー(AcOEt: CH2C12 

= 1 : 30)で精製し、 11 (7.1 mg, 59 %)を得た。淡黄色油状物: IR Vmax (CHC13): 1675, 16∞ 

αn- 1 • t H-NMR (CDC13) 0: ー0.18 (3H , S, SiMe), -0.14 (3H , S, SiMe), 2.10 (1 H , ddd , 1=13.2, 

5.3 , 4.3 Hz, 5-H) , 3.46 (lH , d, 1=15.2 Hz, PhCH2), 4.27 (1 H, ddd, 1=1 1.6, 4.3 , 1.5 Hz, 

6・eqH)， 4.35 (lH , dd, 1=5.3 , 1.5 Hz, 4-H) , 4.60 (IH, dd, 1=13.2, 11.6 Hz, 6-axH), 5.20 (lH, 
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d, 1=15.2 Hz, PhCH2), 6.95-7 .∞ (2H ， m, ArH), 7.17・7.4 1 (13H, m, ArH). HRMS Calcd for 

C2sH27N02Si: 401.1811. Found 401.1791. 

(2Rへ 3S*)-I-Acetoxy-3-(N-benzylacetoamido)-2-(dime出ylphenylsilyl)-3-phenylpropane (1ヨi

窒素雰囲気下、 occにて 10 (83.5 mg , 0.22 mmol) の無水塩化メチレン (2.5 ml) 溶液にア

セチルクロリド (0.16 ml, 2.2 mmol) とピリジン (0.35 ml, 4.4 mmol) を加え2時間撹枠後、

室温で30分間撹作した。この反応液をゆっくり水にあけ、 10分間撹排した。水を加え塩

化メチレンで抽出し、硫酸ナトリウムで乾燥した。減圧濃縮後、残澄を分取薄層クロマ

トグラブイー (AcOEt: hexane = 1 : 3) で精製し、 12 (93 mg, 95 %)を得た。白色結品: mp 

163・ 163.5 oC (hexane). IR VmlJl 
(CHCI3): 1725 , 1635 , 16∞ cm-1 • lH-NMR (CDC13) 0: 0.38 (3H, 

s, SiMe), 0.60 (3H , s, SiMe), 1.50 (3H , s, NCOCH3) , 2.∞ (3H， s, OCOCH3) , 2.23 (IH, ddd, 

1=12.5 , 3.3, 2.6 Hz, CHSi) , 3.03 (lH , d, 1=18.5 Hz, PhC~)， 3.97 (1H, dd, 1=1 1.6, 2.6 Hz, 

CH20Ac), 4.03 (1 H, d, 1=18.5 Hz, PhCHム 4.27 (IH, dd, 1=1 1.6, 3.3 Hz, C~OAc)， 6.11 

(2H , d, 1=7.3 Hz, ArH) , 6.33 (1 H, d, 1=12.5 Hz, CHNAcBn), 6.82-7.63 (13H, m, ArH). Anal. 

CalcdforC2SH33N03Si: C, 73.16; H , 7.23; N, 3.05. Found: C, 73.12; H, 7.30; N, 2.93. 

(2R*， 3S*)-1 ，2・Diacetoxy・3・(N-benzylacetoamido)-3-phenylpropane (14) 

窒素雰囲気下、室沿にて12 (20 mg, 0.044 mmol) の無水塩化メチレン (1 ml) 溶液に臭素

(40 mg, 0.25 mmol) を加え2時間撹作した。減圧濃縮し、残溢を THF (1 ml) に溶かし、イ

ソプロパノール (0.04 ml, 0.5 mmol) とトリエチルアミン (0.015 ml, 0.1 mmol) を力日え、 1

時間撹排した。水を加え塩化メチレンで抽出した。飽和食塩水で洗浄し、硫酸ナトリウ

ムで乾燥後、減圧濃縮し、 13を得た。 lH-NMR ((C13) 0: 0.26 (3H, s, SiMe), 0.31 (3H , s, 

SiMe), 1.21 (3H, d, 1=6.0 Hz, CH3) , 1.24 (3H, d, 1=6.0 Hz, CH3 ) , 1.85 (3H, s, NCOCH3) , 

1.97 (3H , s, OCOCH3) , 2.06-2.20 (1 H, m, CHSi) , 3.88 (IH, dd, 1=1 1.3, 1.5 Hz, CH20Ac), 

4.09 (1 H , septet, 1=6.0 Hz, OCH) , 4.25 (1 H, dd, 1=1 1.3, 3.1 Hz, CH.zOAc), 4.63 (2H , br s, 

PhC~) ， 6.27 (IH , d, 1=12.8 Hz, CHNAcBn), 6.97-7.48 (10H , m, ArH). 

13 を百-lF-メタノール(1 : 1, 0.6 ml) に溶かし、フッ化カリウム (8 mg, 0.14 mmol)、重炭

酸カリウム(14 mg, 0.14 mmol )及び30% 過酸化水素水 (0.05 ml) を加え、 1 日撹排した。

飽和チオ硫酸ナトリウム水溶液を加えて撹枠後、庖化メチレンで抽出し、硫酸ナトリウ

ムで乾燥した。減圧濃縮後、残澄を無水塩化メチレン(1 ml)に溶かし、ピリジン (0.07

ml , 0.90 mmol)、 1~~水酢酸 (0.04 ml , 0.45 mmol) 及び4-N，N- ジメチルアミノピリジン (6

mg , 0.045 mmol) を加え、 1 日撹持した。減圧濃縮後、残盗を分取薄層クロマトグラブイー

(AcOEt : hexane = 2 : 1) で精製し、 14 (11 m g, 64 %)を得た。無色油状物: IR VmlJl 
(CHC13): 

1740,1640, 16∞ cm- 1 • lH-NMR (CDC13) 0: 1.96 (3H, s, COCH3) , 2.01 (3H , s, COCH3) , 2.07 

(3H , s, COCH3 ) , 3.84 (IH, dd , 1=12.2, 6.3 Hz, CH20Ac), 4.36 (l H, dd, 1=12.2, 2.3 Hz, 

CH20Ac), 4.43 (1 H, d, 1=17.8 Hz, PhCH2), 4.58 (1H , d, 1=17.8 Hz , PhCH2), 5.92 (IH, ddd, 

1=10.5 , 6.3, 2.3 Hz, CHOAc), 6.09 (lH, d, 1=10.5 Hz, CHNAcBn) , 6.76-6.80 (2H, m, ArH) , 

7.04-7.13 (3H , m, ArH) , 7.21-7.41 (5H, m, ArH). HRMS Calcd flぽ C2Ji2SNOS: 383.1733. 

Found 383.1733. 
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第二章の実験

無水塩化セリウムは、その七水和物より文献記載引の方法で脱オく乾燥させた。

シリルケテン(1)と有機セリウム反応剤 (18) との反応の一般操作法 ;α-シリルケトン

(15) の合成法

Me出odA

窒素雰囲気下、無水塩化セリウム (490 mg , 2.0 mmol) を無水百IF (6 ml) に懸濁させ、 1

日撹排した。この懸濁液をー78 'cに冷却し、アルキルリチウム (2.0 mmol) を加え、1.5時

間撹狩した。 1 (208 mg , 1.33 mmol) の無水THF (1 ml) 溶液を 1ω子関かけて加え、1.5時間

撹作後、飽和塩化アンモニウム水溶液を加えて 10分間撹作し、セライト減過した。減液

をエーテルでれ!J出し、飽和食塩水で洗浄後、硫酸マグネシウムで乾燥した。減JJ~濃縮し

て 15 を得た。 15a ， d-h ， 1 は、粗生成物の lH-NMR (250 恥任Iz)測定により ~95 %の純度であ

り、また15b ， cは、粗生成物の lH_NMR (250 MHz)測定により、不純物は反応にJtj いた

THFのみであることがわかり、それらの収率をTable 4に示した。尚、 15b ， c の蒸切によ

る単離収率はそれぞれ58 ， 60 %であった。 15f ， gの場合は、フラッシュカラムクロマト

グラフィー (pentane : ~O = 80 : 1) で精製した単離収率をTable 4に示した。

2-(Trimethylsilyl)ー l-phenylethan-l-one (15 a) 

無色油状物: bp 65 ・70 oC (0.18 mmHg)(bath temp.) [lit.271) 78・79 oC (l mmHg)]. IR VmU  

(CHC1
3
): 1655 , 1595αn・ 1. lH-NMR (CDCl3) 0: 0.08 (9H, s, SiMe3) , 2.76 (2H , s, SiCH2CO) , 

7.34-7.62 (3H , m, ArH) , 7.88-7.99 (2H , m, ArH). MS m/z: 192 (M+). 

1-(TriethylsilyJ)propan-2-one (15 b) 

無色油状物: bp 85-90 oC (10 mmHg)(bath temp.) [lit?'.) 89・90 OC (10 mmHg)]. IR V九m.抽.

(にCHCα13 ): 1680 αcmザピ-1人. lH-N島依 (にCDCα13) 0: 0.6ω4 (φ6H ， q, Jた"=7.5 H取z， SiCH2), 0.96 (9H, t, J=7.5 

Hz, CH3) , 2.10 (3H, s, COCH3) , 2.22 (2H , S, SiCH2CO). MS m/z: 143 (M七Et).

1-(Triethylsilyl)hexan-2-one (15 c) 

無色油状物: bp 125-130 oC (25 mmHg)(bath temp.). IR VmlJl 
(CHC13): 1680 cm・1.1 H_NMR

(CDC1
3
) 0: 0.61 (6H , q, 1=7.5 Hz, SiCH2), 0.90 (3H, t, 1=7.5 Hz, CH3) , 0.96 (9H, t, 1=7.5 Hz, 

CH
3

) , 1.31 (2H, hextet, 1=7.5 Hz, CH2), 1.53 (2H , quintet, 1=7.5 Hz, C~)， 2.19 (2H, s, 

SiC~CO) ， 2.35 (2H , t, 1=7.5 Hz, COCH2). MS m/z: 185 仰+-Et). Anal. Calcd for C1 ~260Si: 

C, 67.22; H, 12.22. Found: C, 67.17; H , 12.33. 

2-(Triethylsilyl)ー l-phenyle出m・ 1 ・one (15d) 

無色油状物: bp 125 ・ 130 OC (4 mmHg)(bath temp.) [1it.27.) 106骨 107 oC (1.5 mmHg)]. lR Vm.lll 

(CHC1
3
): 1660, 16∞ an- 1 • lH-NMR (CDCI3) 0: 0.57 (6H, q, J=8.3 Hz, SiCI\), 0.92 (9H, t, 

1=8.3 Hz, C~)， 2.70 (2H, s, SiCH2CO) , 7.33-7.62 (3H, m, ArH) , 7.88-7.92 (2H, m, ArH). 
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MS m1z: 205 (M+-Et). 

1 ・ (te汀ーButyldime出yIsilyl)propan-2-one (15 e) 

無色油状物: bp 1∞-105 OC (150 mmHg)(bath temp.) [lit.37b) 40-42 OC (1∞ mmHg)]. IR V
maX 

(CHC13): 1680 cm'
l
. lH-NMR (CD03) 8: 0.05 (6H, s, SiMe2), 0.87 (9H, s, 'Bu), 2.08 (3H, s, 

COCH3), 2.20 (2H , s, SiCH2CO). MS mlz: 115 (M+-'Bu). 

1-(tert-B utyldimeth y lsil yl) butan-2・one (150 

無色油状物: bp 75-80 oC (17 mmHg)(bath temp.). IR V
maX 

(CHCI3): 1680 cm・ 1. lH-NMR 

(CDCI3) 8: 0.05 (6H, s, SiMe2), 0.90 (9H, s, 'Bu), 1.03 (3H, t, 1=7.5 Hz, CH3), 2.19 (2H , S, 

SiCH2CO) , 2.38 (2H, q, 1=7.5 Hz, COC~). MS mlz: 129 (M+-'Bu). Anal. Calcd for C1oH220Si: 

C, 64.45; H, 11.90. Found: C, 64.21; H, 11.94. 

1 ・ (te汀-Butyldime出γIsilyl)pentan-2-one (152) 

無色油状物: bp 85-90 oC (12 mmHg)(bath temp.). IR V
maX 

(CHCI3): 1680 cm・ 1. lH-NMR 

(CDC13) 8: 0.06 (6H , s, Si品化2)' 0.90 (9H , S, 'Bu), 0.91 (3H , t, 1=7.5 Hz, CH3), 1.58 (2H, 

hextet, 1=7.5 Hz, CH2), 2.18 (2H, s, SiCH2CO) , 2.33 (2H , t, 1=7.5 Hz, COC~). HRMS Calcd 

for C7H1SOSi (M+-'Bu): 143.0889. Found 143.0886. 

1-(tert-Butyldimethylsilyl)hexan-2・one (15h) 

無色油状物: bp 120-130 oC (48 mmHg)(ba出 temp.). IR V
max 

(α-IC13 ): 1680 cm'l. lH-NMR 

(CD03) 8: 0.04 (6H, s, SiMe2), 0.89 (9H, s, 'Bu) , 0.90 (3H, t, 1=7.5 Hz, CH3), 1.30 (2H, 

hextet, 1=7.5 Hz, CH2), 1.53 (2H , quintet, 1=7.5 Hz, C~)， 2.18 (2H, S, SiC~CO)， 2.35 (2H , 

t, 1=7.5 Hz, COCH2). HRMS Calcd for C8H170Si (M+-'Bu): 157.1046. Found 157.1040. Anal. 

Calcd for CI2H260Si: C, 67.22; H , 12.22. Found: C, 66.66; H, 12.24. 

2-(tert-Butyldimethylsily])-I-phenylethan-l-one (151) 

無色油状物: bp 90-95 OC (0.4 mmHg)(bath temp.). IR V
maX 

(襪I3): 1655 , 1595 cm・ 1

lH-NMR (CDCI3) 8: 0.01 (6H, s, SiMe2), 0.95 (9H, s, 'Bu), 2.73 (2H, S, SiCH2CO), 7.31..7.65 

(3H, m, ArH) , 7.80-7.95 (2H, m, ArH). HRMS Calcd for CJ(，H130Si 仰+-'Bu): 177β737. 

Found 177.0744. 

Mc出odB

Me出ωAに従って、無水塩化セリウム (370 mg , 1.5 mmol) とアルキルリチウム(1.5

mmol) から調製した18を 1 (154 mg, 1.0 mmol) と反応させ、この反応、液に-78 CCでHMPA

(1.5 ml) とアルキルハライド (17)(5.0 mmol) を加えて徐々に室温まで昇温し、 1 日撹;排し

た o Me出odAと同級に後処理し、フラッシュカラムクロマトグラフィー (pentane ・ l~O ・

~N) で精製し、 15 を得た。収率をTable 4に示した。
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2-(tert-Butyldimethylsilyl)heptan-3-one (15 i) 

無色 1111 状物: bp 80-85 oC (20 mmHg)(bath temp.). IR V
mall 

(CHCI3): 1670 cm'l. lH-NMR 

(CD03) 8: ー0.01 (3H , s, SiMe), 0.04 (3H , s, SiMe) , 0.90 (3H , t, J=7.3 Hz, CH3), 0.93 (9H , s, 

'Bu) , l.20 (3H , d, 1=7.0 Hz, CH3), 1.24-1.39 (2H, m, CH2), 1.42-1.62 (2H, m, CH2), 

2.31-2.39 (2H , m , COCH2), 2.52 (IH, q , 1=7.0 Hz, SiCHCO). MS m/z: 171 (M+-'Bu). Anal. 

Calcd for C13H2SOSi: C, 68.35; H, 12.35. Found: C, 68.43; H, 12.5l. 

3-(tert-Butyldime出ylsilyl)octan-4-one (15j) 

無色油状物: bp 105 ・ 110 OC (8 mmHg)(bath temp.). IR V
m U  

(CHCI3): 1680 cm'l. l H幽NMR

(CDC13) 8: -0.05 (3H , s, SiMe), 0.02 (3H, s, SiMe), 0.85 (3H, t, 1=7.5 Hz, CH3), 0.91 (3H, t, 

1=6.6 Hz, CH3), 0.92 (9H , s, 'Bu) , 1.24-1.66 (6H, m, CH2), 2.25-2.45 (3H, m, COCH2, 

SiCHCO). MS mlz: 185 (M+-'Bu). Anal. Calcd for C14H300Si: C, 69.35; H , 12.47. Found: C, 

69.09; H , 12.48. 

2-(teπ-Butyldime出ylsilyl)・ 1 ・phenylheptan-3-one (15k) 

無色油状物: bp 115-120 oC (0.1 mmHg)(bath temp.). IR V
mlll 

(CHCI3): 1680, 16∞ m・1

lH-NMR (CDCI3) 8: 0.00 (3H, s, SiMe) , 0.13 (3H, S, SiMe), 0.73 (3H , t, 1=7.3 Hz, CH3), '0.99 

(9H, s, 'Bu) , 0.96-1.35 (4H, m, CH2), 1.90-2.02 (l H, m, COCH2), 2.16-2.28 (1 H, m, 

COCH2), 2.68-2.86 (2H , m , PhCH2), 3.16-3.31 (1 H , m, SiCHCO), 7.05-7.25 (5H , m, ArH). 

HRMS Calcd for CI9H320Si: 304.2220. Found 304.2220. 

2-(tert-Butyldimethylsilyl)hexan-3-on_ul$m) 

無色油状物: bp 120・ 130 0C (45 mmHg)(bath temp.). IR V
m U  

(CHCI3): 1670 cm・1.1H_NMR

(CD03) 8: ー0.01 (3H, s, SiMe), 0.05 (3H, s, SiMe) , 0.91 (3H, t, 1=7.9 Hz, CH3), 0.93 (9H , s, 

'Bu), 1.20 (3H , d , 1=7.0 Hz, CH3), 1.46-1.69 (2H , m, CH2), 2.27-2.37 (2H , m, COC~)， 2.51 

(1 H , q , 1=7.0 Hz, SiCHCO). HRMS Calcd for CI2H260Si: 214.1753. Found 214.1759. 

4-(tert-Butyldimethylsilyl)hexan-3-one ns n) 
無色油状物: b句P 95-引-1∞ OC(ο15 mmHgρ)(φba仙t出h t陀emp.ふ I取Rv九m日 (CHCα13 ): 1凶68ωo cm'l人.1H-NMR

(CDCα13ω3) 8: -0.06 (σ3H ， s, SiMe), 0.02 (3H, s, SiMe) , 0.84 (3H, t, 1=7.5 Hz, CH3), 0.92 (9H , S, 

'Bu), 1.03 (3H, t, 1=7.1 Hz, CH3), 1.41-1.53 (2H, m, C~) ， 2.28 (2H , q, 1=7.5 Hz, COα-I2) ， 

2.32-2.45 (1 H , m, SiCHCO). Anal. Calcd for C12H260Si: C, 67.22; H, 12.22. Found: C, 67.25; 

H. 12.25. 

エチルプロピルケトン (20) からシリルエノールエーテル(16m， n) の合成

窒素雰囲気下、 -78 CCにて LDA(2.1 mmol) の無水THF (4.8 ml) 溶液に、 20 (2∞ mg， 2.0 

mmol) の無水THF (0.5 ml) 溶液を 10分間かけて加え、 1時間撹件、後、 HMPA (1.2 ml)を加

えて 30分間撹作した。伝.rt- プチルジメチルシリルクロリド (510 mg , 3.4 mmol) の無水THF

(1 ml) 溶液を5分間かけて加え、室温で 1時間撹作した。反応、液を減圧濃縮後、残法にペ
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ンタン(50 ml) を加え、氷水で洗浄し、硫酸ナトリウムで乾燥、減圧濃縮し、(E)-16m : 

(Z)-16m : (め-16n : (2)-16n=18 : 46 : 9: 27の混合物 (447 mg , quant.)を得た。無色油状物:

lH-NMR (CDC13) �: 4.40 (27/1∞ X 1H, t, J=7.0 Hz, =CHCHz), 4.48 (46/1∞ X 1 H, q, J=6.7 

Hz, CH3CH=) , 4.57 (9/ 1∞ X lH, t, 1=7.0 Hz, =CHCHz), 4.62 (18/1∞ X 1 H, q , J=6.7 Hz, 

CH3CH=). 
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第三章の実験

リンイリド (2 1)56) 及びピストリメチルシリルケテン (25c)8) は、文献記載の方法で合成

した。二置換シリルケテン (25a ， b) の合成については、第四章の実験 (31 b ， 1の合成)を

参照されたい。

E出γ14-(ten-Butyldimethylsilyl)ム3-butadienoate (23a). シリルケテン (la ， b) と安定化イ

リド (21a ， b) との反応によるシリルアレン (23a ， b) 合成の代表的な操作法 (En凶es 2 , 3 

in Table 5) 

窒素雰囲気下、・40CCにて lb (0.19 g, 1.2 mmol) の無水塩化メチレン(12 ml) とヘキサン

(1.3 ml) の混合溶液に、 21a (0.35 g , 1.0 mmol) の同混合溶液(1 3.3 ml) を 1時間かけて加え

た。同温で1時間撹枠後、ヘキサン (30 ml) を加え鴻過し、およそ20%の体積になるまで

室温以下で減圧濃縮した。再びヘキサン (30 ml) を加え、同様の操作を2回繰り返した。

溶媒を完全に留去し、シリルアレン (23a) とシリルアセチレン (24a) を 91 : 9の混合物と

して得た (0.20 g, 89 %)。無色油状物: bp 64・65 OC (0.25 mmHg)(bath temp.). HRMS Calcd 

forCllH1902Si (M+-Me): 211.1155. Found 211.1162. Anal. Calcd for C1j!2202Si: C, 63.66; H, 

9.80. Found: C, 63.18; H, 9.63. 23a: IR Vmax (CHC13): 1933, 1703 ロn- 1 . lH-N恥1R (CDC13) �: 

0.10 (6H, s, SiMe2), 0.91 (9H, s, 'Bu) , 1.24 (3H , t, 1=8.4 Hz, CH3) , 4.05-4.24 (2H, m, OCH2), 

5.26 (IH, d, 1=6.5 Hz, =CHCO), 5.38 (lH, d, 1=6.5 Hz, SiCH=). 

24a: IR VmaX (CHC13): 2186, 1736 cm-1. lH-NMR (CDC13) �: 0.09 (6H , s, SiMe2), 0.93 (9H , 

s, 'Bu) , 1.27 (3H , t, 1=7.2 Hz, CHム 3.30 (2H, s, CH2), 4.18 (2H , q , 1=7.2 Hz, 0α~). 

4-(Trim ethy lsil y 1)-2,3-butadienoni凶le (23b) 

無水塩化メチレンーヘキサン混合溶媒の代わりに無水塩化メチレンを用いたこと以外

は、 23aの合成法と同様の操作で、シリルアレン (23b) とシリルアセチレン (24b) を 92 : 

8の混合物として得た。無色油状物: bp 47-49 oC (1.5 mmHg)(bath temp.). HRMS Calcd for 

C
7
H11NSi: 137.0659. Found 137.0653. 23b: IR Vmax (CHC13): 2224, 1933αn- 1 . lH-NMR 

(CDC13) �: 0.20 (9H , s, Si恥1e3 ) ， 4.86 (1 H , d, 1=6.5 Hz, =CHCN) , 5.54 (lH , d , 1=6.5 Hz, 

SiCH=). 

シリルケテン (1 a ， b) と安定化イリド (21c ， d) との反応によるシリルアレン (23c-e) 合

成の一般操作法 æn凶es 4-6 in Table 5) 

23aの合成法と同様の操作で、 -40 CCにて 1 (1.0 mmol) の無水塩化メチレン(13 ml) 溶液

に、 21 (1.05 mmol) の無水塩化メチレン(1 3 ml) 溶液を加えた。 Table 5 に示す反応条件で

撹枠後、減圧濃縮した。ヘキサン (30 ml) を加え、~意過後、減圧濃縮し、 23c ・ e を Table 5 

に示す収率で得た。生成物は、 lH-NMR解析により ~98 %の純度であると決定した。

Ethy12-Me出yl-4-(凶methylsilyl)-2 ，3-butadienoate (23c) 

無色油状物: bp 48-49 oC (1.5 mmHg)(bath temp.). IR Vmax (CHC13): 1933, 1694 an・ 1
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lH-NMR (CDC13) 0: 0.14 (9H, S, SiMe3), 1.24 (3H, t, 1==7.0 Hz, CH3), 1.81 (3H, d, 1=3.4 Hz, 

CH3) ， 4.02・4.30 (2H, m, 0αf2) ， 5.29 (lH , q , 1=3.5 Hz, SiCH=). HRMS Calcd for C1J-III102Si: 
198.1075. Found 198.1105. 

Ethy14-(tert-Butyldimethylsilyl)・2-m_ethy1-2,3-butadienoate (23 d) 

無色油状物: bp 73-75 oC (0.4 mmHg)(bath temp.). IR V
mU  

(CHC13): 1933, 1694 (m-1. 

IH-NMR (CDCI3) 8: 0.08 (6H , s, SiMe2), 0.93 (9H, s, 'Bu), 1.25 (3H, t, 1=7.3 Hz, CH3), 1.81 

(3H , d, 1=3.6 Hz, CHム 4.05-4.28 (2H , m, 0α~)， 5.27 (IH, q, 1=3.6 Hz, Siαf=). HRMS 

Calcd for C)3H2402Si: 240.1545. Found 240.1561. 

Ethy14・(tert-Butyldimethylsilyl)-2-pentyl-2,3-butadienoate (23 e) 

無色油状物: bp 94-95 oC (0.5 mmHg)(bath temp.). IR Vmax (CHCI3): 1929, 1694 cm・ 1

lH-NMR (CDCI3) 0: 0.09 (6H , s, SiMe2), 0.88 (3H, t, 1=6.9 Hz, CH3), 0.93 (9H, s, 'Bu), 

1.16-1.46 (6H, m, CH2), 1.24 (3H, t, 1=7.5 Hz, CH3), 2.13-2.21 (2H , m, CH2), 4.04-4.21 (2H , 

m, O~)， 5.33 (lH, t, 1=3.3 Hz, SiCH=). HRMS Calcd for C17H3202Si: 296.2169. Found 

296.2167. 

3-(tert-Butyldimethylsilyl)-I-me出yl-1ユpropadienyl Phenyl Sulfide (230 

窒素雰囲気下、無水THF (3 ml) 中、エチルトリフェニルホスホニウムプロミド (0.30 g, 

0.80 mmol)、 n-プチルリチウム(1.6 M, 0.50 ml , 0.80 mmol) 及びベンゼンスルフェニルク

ロリド (58 mg , 0.40 mmol) より文献記載切)の方法に従ってイリド (21e) を合成した。こ

の反応液に lb (31 mg, 0.20 mmol) の百fF (0.2 ml) 溶液を加え、室温で2時間撹詳した。反

応、液を減過後、濃縮し、残澄を分取薄層クロマトグラフィー (hexane) で精製し、 23f (35 

mg , 64 %)を得た。無色油状物: IR V
mU  

(CHC13): 1929, 1582 cm・ 1 IH-NMR (CDCI3) 0: 0.07 

(3H, s, SiMe) , 0.08 (3H, s, SiMe), 0.90 (9H, s, 'Bu) , 1.92 (3H , d, 1=3.6 Hz, CH3), 5.03 (IH, 

t, 1=3.6 Hz, SiCH=), 7.17-7.51 (5H, m, ArH). HRMS Calcd for C16H24SSi: 276.1367. Found 

276.1367. 

シリルケテン (25a ・ c) とイリド (21f・ i ， c) との反応によるシリルアレン (232-k ， d) 合成

の一般操作法 (Table 6) 

窒素雰間気下、イリド (21) の、 Table 6に示す無水溶媒 (1.5 ml) 懸濁液を、対応するホ

スホニウムハライド (0.38 mmol)、 n- プチルリチウム (0.38 mmol) より文献記載56) の方法

に従って調製した。この反応液に、同溶媒 (1.5 ml) に溶かした25 (0.25 mmol) を 0 'Cで加

え、 Table 6に示す反応条件で撹作した。ヘキサン (5 ml) を加えて鴻過後、減圧濃縮し、

残造をカラムクロマトグラフィー (hexane) で精製し、 23g-k ， d を得た。

1-(tert-Butyldimethylsilyl)・3-phenyl-1 ，2・propadiene (232) 

無色油状物: bp 64-65 oC (0.4 mmHg)(bath temp.). IR Vmax (CHCI3): 1925, 1597 cm-1. 

lH-NMR (CDC13) 0: 0.09 (3H , s, SiMe) , 0.10 (3H, s, SiMe), 0.95 (9H, s, 'Bu) , 5.40 (IH, d 
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J=6.9 Hz, SiCH=) , 5.85 (IH , d 1=6.9 Hz, =CHPh) , 7.12-7.29 (5H, m, ArH). HRMS Calcd for 

C15H22Si: 230.1491. Found 230.1511. 

1-(tert-Butyldimethylsilyl)・3-phenyl-l ，2-butadiene (23 h) 

無色油状物: IR V
maX 

(にCHCαC13): 1925, 1臼59如9切7 cm- 1人.1H

0.09 (σ3H ， s, SiMe), 0.94 (9H, s, 'Bu), 2.05 , (3H, d, 1=3.6 Hz, CH3), 5.28 (IH, d 1=3.6 Hz, 

SiCH=) , 7.12-7.36 (5H, m, ArH). HRMS Calcd for CI6H24Si: 244.1644. Found 244.1639. 

1-Phenyl-3-(trimethylsilyl) 1 ,2-propadiene (23 i) 

無色油状物: IR VmaX (αfCI3): 1925, 1597 cm-1. lH-NMR (∞03) 0: 0.17 (9H, s, SiMe3), 

5.42 (IH , d 1=7.0 Hz, SiCH=) , 5.86 (1 H, d, 1=7.0 Hz, =CHPh), 7.13-7.32 (5H, m, ArH). 

HRMS Calcd for C12H16Si: 188.1021. Found 188.1021. 

1 -(te汀-Butyldimethylsilyl)-3-phenyl-l ，2-pentadiene (23j) 

無色油状物: IR V
maX 

(CHCI3): 1923, 1597 cm・ 1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 0.08 (3H, s, SiMe) , 

0.09 (3H, s, SiMe), 0.96 (9H, s, 'Bu) , 1.15 (3H , t, 1=7.2 Hz, CH3), 2.41, (2H , dq , 1=7.2, 4.2 

Hz, CH2), 5.40 (1 H, t, 1=4.2 Hz, SiCH=) , 7.12-7.39 (5H, m, ArH). HRMS Calcd for C17H26Si: 

258.1803. Found 258.1813. 

(E)・ 1 ・ (teη-Butyldimethylsilyl)・5・phenyl-1 ，2，4-penta凶ene (23k) 

無色油状物: IR V
maX 

(CHC13): 1918 , 1597 an-1. lH-NMR ((C13) 8: 0.09 (3H, s, SiMe) , 

0.10 (3H, s, SiMe), 0.93 (9H, s, 'Bu), 5.24 (l H, d , 1=6.3 Hz, SiCH=), 5.72 (1 H, dd, 1=10.2, 

6.3 Hz, ==CHCH=), 6.40 (lH , d, 1=15.9 Hz, =CHPh), 6.57 (lH, dd, J=15.9 , 10.2 Hz, 

C旦=CHPh) ， 7.15-7.40 (5H , m, ArH). HRMS Calcd for C17H24Si: 256.1648. Found 256.165l. 

重水存在下でのシリルケテン (25a) とイリド (21c) との反応

23cの合成法と同様の操作で、 25a (125 mg , 0.55 mmol) 、 21c (181 mg , 0.05 mmol)、盗

イヒメチレン (5 ml) 、重水 (8 drops) から 23d (111 mg , 92 %)が得られた。重水素の取り込

み率は、 270 MHZ lH-NMRから 95% と決定した。無色油状物: IR V max (CHC13): 1927, 1694 

口n- 1 . lH-NMR (CDCI3) 8: 0.08 (6H, s, SiMe2), 0.92 (9H, s, 'Bu), 1.24 (3H, t, 1=7 Hz, CH3), 

1.81 (3H , s, CH3), 4.02-4.28 (2H, m, OCH2). HRMS Calcd for CI3H23002Si: 241.1608. Found 

241.1608. 
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Physical Stale / 
Bp (OC (mmHg)) or 

盗.LQ
pale yellow oil 

貨は∞ (0.2)a
戸le yellow oil 

Table 8. Physical and Spectral Data for Silyl Ynol E出ers 30 釦d Substituted Silylketenes 31 

HRMS or An必ysis (%) 
Calcd Found 

Formula 1 H-NMR (CDC13) 8 Eミ Vmax

(CHC13) cm-1 
Compd. 

228.1352 

298.2152 

337.1428 

270.1831 

312.2304 

228.1363 

270.1832 

298.2147 

337.1441 

(M+-But) 

C 57.85 
H 10.36 
C 62.15 
H 11.18 

312.2304 

CI1H240Si2 

C14H3ぴ)Si2

C17H360Si2 

CI6H340Si2 

C24H340Si2 

0.11 (9H, s , SiMe3) , 0.27 (6H, s, S出1e2) ， 0.97 (9H, s, lBu) 

0.04 (6H, s, SiM~)， 0.27 (6H , s, S出，1e2) ， 0.90 (9H , s, tBu) , 

0.97 (9H, s, tBu) 
0.04 (6H, s, S iM~)， 0.91 (9H, s, fBu) , 1.11 (18H, d, J =6.8 
Hz, CH3) , 1.21 ・1.30 (3H ,m, C町
0.05 (6H, s, SiMe2), 0.32 (6H, s, SiM~)， 0.8ふ1.∞ (21H.

m. 'Bu , CH3), 1.6・1.8 (IH , m, C町

・0.03 (6H , s, SiMe2), 0.79 (9H, s, 'B u) , 1.16 (9H, s, fB u) , 
7.37・7 .47 ， 7.71-7.76 (10H, m, ArH) 
0.14 (6H, s, S出1e2) ， 0.21 (9H, s, S出1e3) ， 0.93 (9H, s, fBu) 

2182 

2182 

2186 

2180 

2184 

yellow oil 

yellow oil 

yellow oil 

30b 

30g 

30k 

30e 

301 

rｭ
寸

C 57.82 
H 10.59 
C 61.86 
H 10.95 

CIIH240Si2 

C14H3ぴ)Si20.13 (6H, s, S iM~)， 0.67 (6H, q. J =7.7 Hz, SiCH2), 0.95 

(9H, s, tBu) , 0.98 (9H , 1, J =7.7 Hz, CH3 ) 

0.16 (12H, s, SiMe2) , 0.94 (18H, s, fBu) 

2078 

2074 

colorless oil 
75-76 (7.5) 
colorless oil 
50 (0.4) 

colorless oil 

31b 

31d 

C14H3()ﾜSi2 

0.18 (6H, s, SiMe2) , 0.99 (9H, s, 'Bu) , 1.07・1. 18 (21H, m, 
lPr) 

O.∞ (6H， s, SiMe2), 0.47 (6H, s, SiMe2) , 0.89 (9H, s, tBu) , Cl6H260Si2 

7.35-7.38 (3H, m, Ar町1 7.55-7.58 (2H, m, Ar町
心.01 (6H, s, SiMez), 0.74 (3H, S, S出1e) ， 0.91 (9H, s, tBu) , 
7 .35・7.4 1 (6H, m, ArH), 7.5ι7.59 (4H, m, Ar町
-0.10 (6H, s, S出1e2) ， 0.88 (9H, s, tBu) , 7.36-7.43 (9H, m, 
Ar町， 7.67 (6H, dd, J =1.7, 7.3 Hz, Ar町
0.07 (6H, s, SiMez) , 0.91 (9H, 1, J =7.5 Hz, CH3) , 0.93 (9H , 

s, IBu), 1.01- 1.06 , 1.22・1.41 ， 1.42・1.61 (ωch 6H, m, CH2) 

white crystals 2白話 -0.05 (6H, s, SiMe2), 0.88 (9H, s, tBu), 7.40-7.44 (9H,m, 
93-94c Ar町， 7.ω-7.64 (6h , m, Ar町
white crystals 1802 0.14 (3H, s, S出1e) ， 0.20 (3H, s, SiMe) , 0.94 (9H, s, tBu) , 
83-84c 1. 5 ・2 .4 (lOH, m, CH2), 2.94 (lH, s, SiCH) 

aBath 民m戸店出re. bRに可sta出Z吋 from hexane-CH2C12・ CRecηs凶llized from hexane. d Although HRMS or Analytical data of 311 cou1d not be obtained due ωi岱
instability, its 13C-NMR 也凶 suggesLS iLS structure and high purity. 8(CDC13): ・2.7 (SiMe2), 11.3 (SiSnC=), 12.7 (SnCH2x3), , 13.6 (CH3x3), 19.0 (Si匂， 26.3 (CH3x3). 
27.1 (CH2x3) , 28.6 (CH2x3) , 161.7 (CO). 
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158.2723 ‘ 

35i (R'3=Ph2Me): IR vm.ox (CHC13): 1690 cm-I. 'H-NMR (CDC~) ô: ー0.30 (3H, s, SiMe) , 0.06 

(3H, s, SiMe), 0.80 (3H, s, SiMe), 0.86 (9H, s, 'Bu) , 0.96 (3H, t, J=7.3 Hz, CH3), 2.47, (lH , 

s, CH), 3.74 (2H, q, J=7.3 Hz, OCH2) , 7.31-7.62 (1 0H, m, ArH). HRMS Calcd for 

C23H3402Si2: 398.2098. Found 398.2106. 

35j (R'戸Ph3 ): IR vm.ox (CHC13): 1692 cm・1.1H-NMR(CDG3)6: ー0.23 (3H, s, SiMe), ..0.21 

(3H, s, SiMe), 0.91 (9H, s, 'Bu), 0.98 (3H, t, 1=7.1 Hz, CH3), 2.91 , (1 H, s, CH), 3.73 (2H , q, 

1=7.1 Hz, OCH2), 7.29-7.68 (15H, m, ArH). HRMS Calcd for C28H3602Si2: 460.2254. Found 

4ω.2259. 

イノールエーテルージコバルトヘキサカルポニル錯体 (33a) の合成法

上記の方法で、 la (122 mg , 1.07 mmol) より合成した粗生成物 (30b) の塩化メチレン (6

ml) 溶液にジコバルトオクタカルポニル (32)(365 mg, 1.07 mmol) を occで加え、遮光しな

がら室温で1.5時間撹作した。反応、液を濃縮し、残造をフラッシュカラムクロマトグラ

フィー (hexane) で精製し、 33a (170 mg , 31 % from la) を得た。茶褐色油状物: IR V
mll 

(CHCI3): 2087 , 2047 , 2024 ロn・ 1. 'H-NMR (CDC13) �: 0.27 (6H, br s, SiMe2), 0.29 (9H, br s, 

SiMe3), 0.93 (9H, br s, 'Bu). HRMS Calcd for CI7H24~Si2C02: 513.9721. Found 513.9719 ゅ

33b: 33a の合成と同様の操作で、 lb (4.9 mmol) より合成した粗生成物 (30e) より、

33b (1.39 g, 51 % from lb) を得た。茶褐色油状物: IR Vmu  (CHC13): 2087 , 2047 , 2024 cm-I. 

'H-NMR (CDC13) �: 0.23 (6H, br s, SiMe2), 0.28 (6H, br s, S出1e2) ， 0.93 (9H, br s, 'Bu), 1.04 

(9H, br s, 'Bu). 13C-NMR (CDC13) �: -5.4 (SiMe2), -3.0 (S iMe2), 17.9 (SiCCH3), 18.6 

(SiCCH3), 25.3 (CH3 x 3), 26.8 (CH3 x 3), 54.8 (SiCCo) , 146.2 (COSi), 199.5 ・2∞.7 (CO). 

HRMS Calcd for C2oH30O,Si2C02: 556.0194. Found 556.0194. 

コノて jレトクラスター (34a)

33a (1∞ mg ， 0.194 mmol) の百fF (5 ml) 溶液に、水酸化ナトリウム水溶液 (0.1 M , 0.5 

ml) を OCCで加え、 10分間撹排した。ヘキサン (5 rnl) を加え、反応液をpH7.0 リン酸緩衝

液とヘキサンの混合液にあけた。有機層を分離し、飽和食塩水で洗浄、硫酸ナトリウム

で乾燥後、減圧濃縮した。残溢をカラムクロマトグラフィー (hexane) で精製し、 34a

(25 mg, 25 %)を得た。紫色結品: mp 76 oC (decomp.)(hexane-EtOH). IR Vmax (CHC13): 2103 , 

2053 , 2037 , 2020 cm・1. lH-NMR (CDC13) 0: 0.36 (9H, S). 13C_NMR (CDC13) 0: 3.3 (SiMe3), 

29.7 (SiCCo) , 199_7 ー 199.9 (CO). HRMS Calcdfor C13H909SiC03: 513.8012. Found 513.8017. 

Anal. Calcd for C13H909SiC03: C, 30.37; H, 1.76. Found: C, 30.39; H, 1.97. 
コノ'\)レトクラスター (34b)

34aの合成と同様の操作で、 33b (37.4 mg , 0.067 mmol) と水酸化ナトリウム水溶液

(0.01 M , 0.2 ml) より 34b (11.5 mg, 31 %)を得た。紫色結品: mp 58 oC 

(decomp.)(hexane-EtOH). IR V
mU  

(CHC13): 2101 , 2053 , 2037 , 2020 口n- I . 1H_N恥1R (CDCl3) 0: 

0.33 (6H, s), 1.07 (9H, s). 13C_NMR (CDC13) 0: 0.8 (SiMe2), 18.9 (SiCCH3), 27.7 (CH3 X 3) , 

29.7 (SiCCo), 199.5-200.1 (CO). HRMS Calcd for C16H1509SiC03: 555.8478. Found 555.8472. 

48 

Anal. Calcd for CI6HIS09SiCo): C, 34.55; H , 2.72. Found: C, 34.51; H , 2.86. 

34bのX線解析データ

CI6HIS09SiCo): M 556.00, crystal size 0.50 X 0.50 x 0.10 mm仁凶clinic， space group P-l , 

a=8.754 (1), b=16.433 (3) , c=8.633 (2) A ， α=1∞.56 (2) , =゚ 114.91 (2) ， γ=84.83 (2) 0 , 

V = 11 07.1 (4) ど， Z=2, D�=1.67 g anて μ(Cu K_J 0.11 an-¥ R=0.065 , Ref1ection used (F>3.00 

(sig (F))) 3251. 

CH~ 

H32寸ふ314a
H1C-Si~ i4・ 1
ゴ雪 ¥21 

O~λミ1 070 

OC~ 轌 I ~ �:;]1 

ゐ 7 、Co一一|一一一r-:.-COぷふ，，~~;\' 1()lft 

~8ìoì'1 l~ 川!;
Cl1 
ﾜl2 

加amolecu1ar Dis凶明 <À) wi出 e. 8. d. in p.retI加悦

atom .lOm disl・nce alom -同n dislance 

Co( l) ・ C (S) 1.打S(8) 0 (6) ・ Cσ) 1.126(9) 
Ccベ 1) ・ C (J) 1.790(7) 0 (8) -C (9) 1.12 (1) 
Cc削)・ C (9) 1.828(8) 0( 10) ・C( 11) 1.12 (1) 
Co(l) -C(22) 1.明2(7) 0( 12) ー C(l 3) 1.133(8) 
Co( l) ・ Co(2) 2.461(2) 0(14) -C(IS) 1.12 (1) 
Co( l) ・ Co(3) 2.4“(1)町16) -C(17) 1.128(9) 
Co(2) ーC( II) 1.798σ) 0( 111) ・C( 19) 1.14 (1) 
Co(2) -C(IS) 1.80 (1) 0(20) -C(21) 1.13 (1) 
Co(2) -C(l3) 1.82A(6) C(22) -Si(23) 1.882(7) 
Co(2) -C(22) 1.931(6) Si(23) -C(24) 1.87 (1) 
Co(2) ー Co(3) 2.458(1) Si(23) -C(25) 1.892(9) 
Co(3) -C(19) 1.784(9) Si(23) ・ C(26) 1.916σ) 

Co(3) -C(21) 1.796(9) C(26) ー C(28) 1.51 (1) 
Co(3) -C(17) 1.822(8) C(26) -C(29) 1.53 (1) 
Co(3) ・ C(22) 1.918(6) C(26) -C(27) U3 (1) 
o (4) -C (5) 1.16 (1) 

lntr阻闘記cu1ar Angle. (degreea) wi由 e. ・. d. in pl!l'oubesCl 

atom atom 瓜四百

C (5) -Co( l) ー Cσ)

C (5) ・ Co( l) ・ C (9) 
C (5) -Cc削) -C(22) 
C (5) ー Co( l) ー C咲2)

C (5) -Co(l) -Co(3) 
C (7) -Co( l) ー C (9) 
C (7)・ Co( l) ー C(22)

cσ)-Co( l)-C咲2)

cσ} ・ C吋 1) -Co(3) 
C (9) ・ Co( l) ・C(22)
C (9) -Co(l) -Co(2) 
C (9) -Co( l) ・ Co(3)

C(22) ・ Co( l) ・ Co(2)

C(22) ・ Co( l) ・ Co(3)

Co(2) ー Co( l) ー Co(3)

C( ll) ー Co(2) -C(15) 
C( 11) ー Co(2) -C(l3) 

C(11) -Co(2) -C(22) 
C(II) ・ Co(2) ・ Co(3)

C( 11) ・ Co(2) ・ Cc可 1) 
C( 15) ー Cc判2) ーC( 13)

C( IS) ー Co(2) -C(22) 
C( 15) ー Co(2) ー Co(3) 

C( 15) ー Co(2) ・ Co( l)
C( 13) ー Co(2) ー C(22)

C( 13) ー Co(2) ・ Co(3)

C( 13) ー Co(2) -Co(l) 
C(22) ー Co(2) ー Co(3)

C(22) ー Co(2). Co(l) 
Co(3) ー Co(2) ー Co( l)

C( 19) ー Co(3) -C(21) 
C( 19) ー Co(3) ーC( 17)

C( 19) ー Co(3) ・C(22)

C( 19) ー Cc判3)-Co(2) 
C( 19) ー Co(3) ー Co( l)

C(21) ー Co(3) ・C( 17)

.ng1e 

99.1 (4) 
97.6 (4) 
105.9 (3) 
153.1 (2) 
93.9 (2) 
101.3 (3) 
1∞.9 (4) 
98.4 (3) 

150.3 (3) 

144.4 (3) 
98.7 (2) 
101.9 (2) 
30.6 (2) 
30.1 (2) 
59.制{4)

96.6 (4) 
98.2 (3) 
105.2 (3) 
133.4 (2) 
97.4 (3) 
101.9 (3) 
104.2 (3) 
99.2 (2) 
152.9 (2) 
142.2 (3) 
99.2 (2) 
98.9 (3) 
50.1 (2) 
49.5 (2) 
ω.1 6(4) 

95.7 (4) 
1ω.6 (3) 
103.6 (3) 
96.3 (3) 
151.2 (3) 

1∞.2 (4) 

alOm atom 創om

C(21) ・ Co(3) ・ C(22)

C(21) ・ Co(3) -Co(2) 
C(21) ・ Co(3) -Co(l) 
C( 17) ・ Co(3) ・C(22)
C( 17) ・ Co(3) -Co(2) 

C(17) -Co(3) ・ Co( l)

C(22) ・ Co(3) ・ Co(2)
C(22) ー C倒的 - Co(l) 

Co(2) ・ Co(3) ・ Co( l)

o (4) ー C (5) ー Co( l)

o (6) ・ Cσ)-Co(l) 
o (8) ・ C (9) -Co(l) 
0( 10) ーC( 11) -Co(2) 
0(12) ーC( 13) ー Co(2)

0( 14) ーC( 15) -Co(2) 
0( 16) ・ C(1 7) ・ Co(3)
0( 18) ・ C(l 9) ・ Co(3)

0(20) ・C(21) -Co(3) 
Si(23) ーC(22) -Co(l) 
Si(23) ーC(22) -C吋3)

5i(23) -C(22) -Co(2) 
Co(l) -C(22) ・ Co(3)
Co( l) ・C(22) -Co(2) 
Co(3) ー C(22) -Co(2) 
C(24) ・ 51(23) ・ C(22)

C(24) ・ S i(23) -C(25) 
C(24) ー 5i(23) ・C(26)

C(22) ー Si(23) ーC(25)

C(22) ・ S i(23) ・C(26)
C(25) ・ 5i(23) -C(26) 
C(28) ・C(26) ・C(29)
C(28) ・C(26) -C(27) 
C(28) ・C(26) -Si(23) 
C(29) ・C(26) -C(27) 
C(29) ーC(26) -Si(23) 
C(27) ・C(26) -51(23) 

竺~

106.9 (3) 
156.3 (2) 
101.7 (2) 
1413 (1) 

97.2 (2) 
98.6 (2) 
ヌ) . 6 (2) 

49.5 (2) 
60.00(4) 
1779 (6) 

178.0 (9) 
177 . 3σ} 

176 . 1σ) 

178.8 (8) 
1 77.3σ) 

179 .3σ} 
179.2 (9) 
177.1 (6) 
134.7 (3) 
135.0 (3) 
126.2 (4) 
80.4 (3) 
79.9 (2) 
79.4 (2) 
10lU (3) 
109.0 (5) 
107.7 (4) 
1083 (4) 
115.3 (4) 
107.6 (4) 
108.7 (7) 
l伺 . 0 (9) 

111.2 (5) 

108 . 1σ) 

108 .4 σ) 

111.4 (5) 

反応液中のシリルイノールエーテル (30c) の捕捉法

a) 上記の一般操作法に基づいて、 lb (156 mg, 1.0 mmol) と n- プチルリチウム (0.61 ml , 

1.0 mmol) より調製したイノラートアニオンに、 トリメチルシリルクロリド (0.14 ml, 1.1 

mmol) を加えて・ 1∞℃で 1時間、・78~で 1時間撹作後、 32 (410 mg , 1.2 mmol) を加え、遮

光しながら -78 CCで 1時間、室温で終夜撹杵した。ヘキサンを加え、 11置過後、濃縮した。

残溢をフラッシユカラムクロマトグラフイー (hexane) で精製し、 34b (18 mg, 3 %)を得

た。

b) 窒素雰囲気下、 lb (156 mg, 1.0 mmol) の塩化メチレン (10 ml) 溶液に、・30 0Cで32

(342 mg, 1.0 mmol)、 トリエチルアミン (0.17 ml , 1.3 mmol)、 トリメチルシリルトリプル

オロメタンスルホナート (0.23 ml , 1.3 mmol) を順次加え、室温で終夜撹持した。反応、液

をヘキサンー水中にあけ、水層をヘキサンで抽出した。合わせた有機層を硫酸ナトリウ
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ムで乾燥 し、減圧濃縮した。残法をフラッシュカラムクロマトグラフイー (hexane) で精

製し、 34b (67 mg, 12 %)を得た。
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