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糸念言命

有機リン化合物は、 Arbuzov 反応、 Mitsunobu 反応、 Honner-Emmons

反応などの例にみられるように、合成化学において有用な反応剤となる

ことが知られている。 1 ) 中でも、 P-C 結合を有する四級ホスホニウム

塩は、炭素一炭素二重結合形成の有力な手段である Wittig 反応の出発

物質として用いられる重要な化合物であり、その反応性や合成化学的な

応用に関する研究が広範に行われている。 2 ) この様な四級ホスホニウ

ム塩の合成法として、基本的に、ハロゲン化アルキルと三級ホスフィン

との求核置換反応、およびオレフィンと三級ホスフィンとの付加反応の

二つの方法が知られている。 これまで、前者の反応を用いた四級ホス

ホニウム塩の合成については様々な例が報告されているが、後者の反応

については、強酸あるいは金属錯体によるオレフインの活性化を利用し

た反応(Scheme 1) など、ごく少数の例が知られているにすぎない。 3). 4) 

a} Ph3P + 

b} Ph3P + 

。 HBr aq. 0 

R川\グ μ~P+Ph3Br-

f九 ~Ph3P~グ~ xｭ
Fe (CO) 4 +x-

Scherne 1 



著者は、これらの点に着目し、三級ホスフィンと種々のオレフィンか

ら、直接 P-C 結合を形成し四級ホスホニウム塩を与える新規な合成反

応を開発することを目的として本研究に着手した。 本研究において、

三級ホスフィンには最も代表的で取扱いの容易なトリフェニルホスフィ

ン (Ph 3P) (よ)を、また、オレフイン類としては以下に示す三つのタイ

プのものを用い、 P-C 結合形成について検討した。

タイプ A: アルケン( 3 )などヘテロ原子を含まないオレフィン

タイプ B: アリルシラン( 6 )、エノールエーテル類(8 ， 9, 10) 

など電子過剰なオレフィン

タイプ c:α ， β-不飽和カルボニル化合物( 16 )など電子の

欠乏したオレフィン

タイプ A やタイプ B のオレフィンと l とは求核剤同士であり、そ

のままでは反応せず、 P-C 結合を形成し得ない。 一方、 l のー電子酸

化によって生じるトリフェニルホスフィンラジカルカチオン( Ph 3 P+・)

( 2 )は、アルコールやアミンなどだけではなくベンゼンなどの弱い求

核剤とも反応し得る比較的強力な親電子剤であることが知られている。 5 ) 

そこで著者は、タイプ A やタイプ B のオレフィン共存下における l

の陽極酸化について検討を行い、これらの陽極酸化反応が活性化されて

いないオレフィンと l とから、直接 P-C 結合を有する四級ホスホニウ

ム塩を与える新規な合成反応、となることを明らかにした。

一方、タイプ C のオレフィンと l との反応では、アミン塩などの緩

和なブレンステッド酸やルイス酸がオレフィンの活性化剤となることを

見出した。 すなわち、 2 ， 6-ルチジニウム塩などアミン塩、あるいは
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塩化チタン (IV)(TiC1 4 ) などの存在下、よは廷に Michael 付加し、陽

極酸化を行うまでもなく、容易に P-C 結合を形成できることが判った。

これらの結果から得られた新しい知見の概略を以下に記す。

1 ) アルケン( 3 )の共存下、 1 を陽極酸化することにより、ヘテロ

環などの合成中間体として有用な 1-アルケニルトリフェニルホス

ホニウム塩(4)(Schweizer 試薬)の緩和な一段階合成法を確立し

た(第一章)。
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2) アリルシラン( 6 )の共存下、 l の陽極酸化を行い、 l が 6 の

ァ位に選択的に導入されることを見い出し、アリルトリフェニルホ

スホニウム塩( 7 )の新規な合成法を確立した。 また、この反応

は、 l よりも酸化電位の低い 6 を用いた場合も、 1 の電極酸化が

先行する反応機構で進行することを明らかにした(第二章)。
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3) エノールエーテル(8 ， 9, 10) 共存下、 1 を陽極酸化することによ

り、通常の化学的方法では合成困難な α -ケトシクロアルキルトリ

フェニルホスホニウム塩( 11 )の緩和で容易な合成法を確立した。

また、電解で得られた新規なホスホニウム塩 11 が Wittig 試薬と

なることを明らかにした(第三章)。
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4) 2, 6-ルチジニウム塩などアミン塩の存在下、 1 は 16 に Michael

付加する。 この反応は、 3-オキソアルキルトリフェニルホスホニ

ウム塩( 17 )の緩和で簡便な合成法として利用できる(第四章第一

節)。
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5) TiC1 4 などのルイス酸を用いた場合も、 1 は環状エノン (20 ， 21) 

に Michael 付加する。 Ti( 1 V) 化合物と l とを組み合わせた試

薬 (Ti(IV)-Ph 3 P 試薬)は、ピーアルキリデンシクロエノン( 23 , 

24)の新規な合成試薬となる(第四章第二節)。
r-、，

。n+RCHO
‘‘.,,. 

V

一

工

-
3

(
一
0

・
ェ
一
C

T

一
'
J
Y

-
-
z
a
-

P
ム
一目
白
衣

u
'

司
d

甲

h

一
o

p

一
l

、
，
I
-

、
，

可
占

-
R
4 命アR

20: n=l 
21: n=2 

22 23: n=l 
24~ : n=2 

-5-



主主ー言命

第一章 アルケン共存下におけるトリフェニルホスフィンの

陽極酸化反応: 1-アルケニルトリフェニルホスホニ

ウム塩の合成 6 ) 

ビニルトリフェニルホスホニウム極(Schwe i zer' 試薬)及び類似の 1-

アルケニルトリフェニルホスホニウム塩は、ヘテロ環化合物、脂環式化

合物、アリルアミン、1， 4-ジエンなど多種多様の有機化合物の有用な

合成中間体となることが知られている。 7 ) しか し、この様なホスホニ

ウム塩の合成には、多数の工程を要することや比較的過激な反応条件を

必要とすることなどの難点がある。 8 ) 一方、祈井らは、 トリフェニル

ホスフイン( 1 )をアルコールやアミンなど求核剤の共存下、陽極酸化

すると四級ホスホニウム塩が生成することを報告している( ScheJ配 2) 0 5) 

この様な反応は、ヘテロ求核剤だけでなく炭素求核剤を用いた場合にも

期待きれ、合成化学上、重要な P-C 結合を有するホスホニウム塩の生

成が予測される。

Ph3P + Nu-Y 
anodic oxidation 

ph3P+-NU 

1 

(Nu-Y = RO-H , RNH-H , RS-SR , etc.) 

Scheme 2 
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著者は、炭素求核浄!としてアルケン( 3 )を用い、 1 との陽極酸化反

応について種々検討を行った。 その結果、 3 から対応する 1-アルケ

ニルトリフェニルホスホニウム塩( 4 )が容易に得られることを見出し、

この電極反応がホスホニウム塩 4 の緩和で簡便な一段階合成法となる

ことを明らかにした (Scheme 3) 。
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Scheme 3 

はじめにシクロヘキセン( 3b )を用いて、電解の最適条件について検

討した。 結果を Table 1 に示す。 グラファイト陽極及びステンレ

ススチール陰極を装着したー槽セルを用い、 NaCI0 4 (0.2 M) を含むアセ

トニトリル中、定電流電解を行った結果、対応する 1-シクロヘキセニ

ルホスホニウム塩( 4b )が収率 21 %で得られた (run 1) 。 同様の条

件下、支持電解質に LiCI0 4 あるいはルチジニウム塩(2 ， 6-Lut+CI04-) 

を用いて電解を行った場合も、ホスホニウム塩 4b が生成したが、その

収率は NaCI0 4 を用いた場合とほとんど変わらず(run 2, 3)、支持電解

質のカチオン種による影響は認められなかった。 一方、これらの電解

では、いずれの場合もホスホニウム塩化の他にトリフェニルホスフィ

ンオキシド (Ph 3 P=O)が副生成物として得られた。 これはホスフィン l
戸、J

が電極で酸化を受けることにより系中に存在する微量の水と反応して生

じたものと思われる。 そこで、吸湿性の小さい塩化メチレンを溶媒と
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して同様の電解を試みたところ、予想通り、 Ph 3 P :=O の収量が減少し 、

ホスホニウム塩告の収率が向上した (run 4) 。 また、この反応系に

脱水浄!として無7]< K Z C0 3 を加え、窒素気流中において電解を行うと、

さらに生の収率を改善できることが判った (run 5) 。

Table 1 Electolysis of 1 in the Presence of 3b.a) 

Run Solvent Electrolyteb) Additive 
Yieldc) of 

4b 住j

1 CH3CN NaCI04 none 21 

2 CH3CN LiCI04 none 20 

3 CH3CN 2 , 6-Lut+CI04- none 23 

4 CH2C12 2 ， 6-Lu七+CI04- none 41 

5d) CH2C12 2 , 6-Lut+CI04- K2C03 53 
a) A mixture of 1 (3 mmol) and 3b (15 mmol) in a solvent was subｭ

jected to constant current electrolysis in an undivided cell with 
a graphite anode and a stainless steel cathode. 

b) 2 ， ~-Lut+C104-: 2 , 6-1utidinium perchlorate. 
c) 工 solated yield. 
d) Under a nitどogen atmosphere. 

以上の予備実験の結果に基つe いて、 run 5 の条件を用い、種々のアル

ケン 3 との反応を行った。 結果を Table 2 に示す。 環状アルケン

3a --さから、それぞれ対応する 1-シクロアルケニルホスホニウム塩

4a 4e が良好な収率で得られた。 また、エチレンカ。ス( 3j )を導

入しつつ o oc で電解を行った場合も、ビニルホスホニウム塩( 4j )が
，、、""

収率 30 %で得られた。 一方、アルケン 3f -- 3i との反応では、反
f、、J

応点が二個所以上考えられるが、いずれの場合も電子密度の最も高い位

置でホスフインムが置換したホスホニウム塩 4f --4 i が得られた。

しかしながら、脂肪族鎖状の 1 -へプテン( 3k )を共存させて電解を行

-8-



った場合には、オレフィン末端で l が置換した l ーへプテニルホスホニ

ウム塩(CH 3 -(CH2)4-CH=CH-P+Ph 3 CI0 4 -)( 4k )は得られず、油状の生成

物を生じるにすぎなかった。 この油状の物質は、 4k を含む数種のホ

スホニウム塩の混合物と思われたが、その分離精製は困難で、個々の成

分を単離同定することはできなかった。

Table 2. Electrochemical Preparation of 4. 

Alkene (3) Produc七 (4) a) Yield (ミ }b)

a 。 。__P""Ph3
53 

b 。 ぴP""Ph3
53 

C 。 ぴP""Ph3
56 

d 。 ぴP""Ph3
56 

e メb ルドPh3 66 

f ぴ 3 cq 41 

q 
。/、

σ~P""Ph 79 

h ズア ρ~PTPh 
-100 

H3C 

エ 。 にγh 92 

] H2C=CH2 
==./P+Ph3 30 

a) Counter anion: Clo4-. b) 工solated yield. 
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これらの電解で得られたホスホニウム塩 4 の構造は、いずれも各種ス

ベクトルデータ及び元素分析の結果に基づいて決定した。 環状のホス

ホニウム塩 4a -- 4c は、文献記載 8 d) のスペクトルデータ及ぴ融点と

の比較により、その構造を確認した。 また、ジエン 3i との反応によ

って生成する 4i は、 1H-NMR(NMR: 核磁気共鳴)スペクトルにおいて、

ﾒ 6.71 ppm にリン原子及び隣接するプロトンとカップリングした

doublet of doublet のビニルプロトン (Ph 3 P+ -C=CH-CH=CH-)のシグナル

が認められることにより、ホスフィン l が 3i の 1 位で置換した構造

であると判断した。 一方、スチレン誘導体 4g 及び 4h の立体配置は、

1H-N胞においてそれぞれの二個のビニルプロトンシグナルがカップリ

ング定数 J二 18 Hz で観測されることに基づき、どちらも trans 体で

あると決定した。 9 ) また ClS 体の 4g ， 4h は、 1H- 及び 13C-NMR ぃ

ずれの測定においても、その存在は認められなかった。

次に、電解で得られたホスホニウム塩 4 を、これらの化合物と同様

にヘテロ環などの合成試薬となることが知られている 1-アルケニルジ

フェニルホスフィンオキシド( 5 ) 7) へ変換することを検討した

(Scherr配 4) 。 その結果、エタノール中、室温でホスホニウム塩 4 に

30% NaOH 水溶液を作用させることにより、対応するジフェニルホスフ

インオキシド 5 を良好な収率で容易に得ることができた。 結果を

Table 3 に示す。

rmort:OH びP (0) Ph2 

5 

Scheme 4 

ハ
U



Table 3. Preparation of 5. 

Phosphine Yield Phosphine Yield 
Oxide (5) {も} oxide (5) {も}

a ぴP(O)Ph2 78 d Q'P(O)Ph2 78 

b ぴP(O)Ph2 85 e ~P(O)Ph2 91 

C σP(O)Ph2 94 エ σP(O)Ph2 62 

最後に著者は、この陽極酸化反応を利用したホスフィン l のホスホ

ニウム塩 4 への変換反応機構を調べるために、サイクリックボルタム

メトリー (CV) による検討を行った。 CV は、 NaCI0 4 (O.1 M) を含むアセ

トニトリル中、グラッシーカーボン指示電極及び Ag/AgCl 参照電極を

用いて測定した。 その結果、いずれのアルケン 3 も、ホスフィン 1

(1.40 V vs. Ag/AgCl) よりも正側にその酸化ピークを示すことがやj った

(Table 3) 。 従ってこの電極反応は、求核剤としてアルコールやアミ

ンを用いた場合と同様、 5)ホスフィン 1 のー電子酸化体であるラジカ

ルカチオン 2 の、アルケン 3 に対する親電子攻撃を伴い進行すると考

えられる (Scheme 5) 。

ヶ
リ

H

土
+1 2 4 

Scheme 5 



Table 4. Peak Poten七ials of Alkenes (3).a) 

Alkene Epa (V) Alkene Epa~ 

3a 1.9 3e 2.0 

3b 1.8 3g 1.B 

3c 2.1 3h 1.B 

3d 1.9 3i 1. ~) 
a) Conditions: concentration of 3 , 5mM in CH3CN (O.lM 

NaC104); at 25 ・ C; glassy carbon anode; Ag/AgCl どef
erence electrode; voltage sveep ra七 e ， 50 mV/s. 

これまでに、 1-アルケニルホスホニウム塩の様々な合成法が報告され

ているが(例えば Scheme 6) 、 いずれの場合も、基本的には、ハロゲン

化アルキルとホスフィン l との求核置換によって得られるアルキルホ
戸-../

スホニウム塩にオレフィン部分を導入する方法が用いられているにすぎ

ない。 8 ) 従って、著者の開発した電極反応によるホスフィン 1 の活性
，筒、J

化を利用したホスホニウム塩 4 の合成法は、一工程でオレフィンのビ

ニル位に直接リン原子を導入できる点で合成化学的に有用と考えられるJ1

*1.オレフィンを活性化することによりそのビニル位にリン原子を導入する方法として、

(Ph3P) 4Pd 触媒を用いたビニルトリフラートと Ph 3 P との反応が、ごく忌近(1989
年)、 Kowalski らによって報告された。 J 0) 

q
L
 



a) Ph3P 
Phü戸.......__....Br

PhO~内h3Br- 去をヂ内ゅーp 
PhOH/heat/48h 

(ref.8a) 

-D 
Ph3P 

PhCH (Br ) CH3 7H3 1} PhLi ﾇH3 
炉 Ph^内切f2)Bh ， Br百円υf

Ll.Br 
~ 

Me2NCHO 

Ph 

d久P+Ph3Br- (どef.8b)

c) 
。/Br 〈/

~P+Ph3Br-
Ph3P ト〈ア

l)n-BuLi 
~ 

2}PhSeBr 
dニr

l}Agcl04 

2}m-CPBA 

。/内h3 は04 ( :ど ef. 8 d) 

Scheme 6 

つ
d



第二章 アリルシラン共存下におけるトリフェニルホスフィンの

陽極酸化反応 11)

アリルシラン( 6 )は、イオン化電圧の小さい σSi - C 軌道とオレフ

ィンの p，..軌道との強い相互作用 (σ 一 π 共役)により π 系の求核性

の増大した電子過剰オレフィンである。 12) 6 と親電子剤( E )との反

応では、 一一般に、 σ - π 共役による大きな安定化を受けた中間体( A ) 

を経由して 6 の r 位で E が付加したアリル体( B )を生じるが

(Scheme 7) 、 1 2) このような反応は電気化学的に生じる親電子剤である

ホスフィンラジカルカチオン 2 を用いた場合にも期待できる。 そこ

で著者は、 6 の共存下、 l の陽極酸化を試み、予想通りアリルトリフェ

ニルホスホニウム塩( 7 )が得られることを明らかにした( Scher配 8) 。

ヘク山 R3も-94a-Nu-SiR3
R3S工 F1PG\EVグ~E

6 A B 

(E: electrophile , Nu: nucleophile) 

Scheme 7 

Ph3P + グ〉山3 -2eLPhJヘグ -
.r '\.ノ........../ J BF4 

r. , y 

1 6 l!.._~ 7 
一-H'BF4 

Scheme 8 
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第一節 アリノレトリフェニルホスホニウム塩の合成

はじめにアリルトリメチルシラン(勾)を用いてー槽定電流電解を行

い、溶媒、支持電解質、電極材料等の影響について検討した (Table 5) 。

その結果、溶媒に塩化メチレン (cf. run 2 "' 4)、支持電解質に 3 ， 5-ル

チジニウム塩(3 ， 5-LutBF4)(cf. run 4 and 5) を用いた条件がこの電解

に適していることが判った。 また、生成物のアリルトリフェニルホス

ホニウム塩(25)の収率は、陰極の材質に大きな影響を受け (cf. run 

テ7)、鉛(Pb) を用いると最も良い結果が得られた (run 7) 。

Table 5. Electrolysis of 1 in the Presence of 6a.a) 

Run Solvent Supporting Anodeb) Cathodec) Yield of 

Electrolγte 7a (毛 )d)

l CH3CN LiBF4 GC SS 28 

2 CH3CN 2 , 6-LutBF4 GC SS 31 

3 THF 2 , 6-LutBF4 

CH2C12 2 , 6-LutBF4 

CH2C12 3 , 5-LutBF4 

CH2C12 3 , 5-LutBF4 

CH2C12 3 , 5-LutBF4 

CH2C12 3 , 5-LutBF4 

GC SS 28 

4 GC SS 50 

5 GC ss 55 

6 GC Pt 23 

7 GC Pb 71 

8 GP Pb 65 

a) A mixture of 1 (3 mmol) and 6a (1.5 mmol) '-1as sub:jected to 
constant cuどrent electrolysis in an undivided electどolysis cell. 

b) GC , glassy carbon plate; GP , graphite plate. 
c) SS , stainless steel plate; Pt , platinum plate; Pb , lead plate. 
d) 工 solated yield based on 6a. 

「
D



(c) 

2 3 

Fig. 1 Plots of the yicld of 7a (0) and 1 recovered (・) vs. consumed 

electricity ﾎn the constant currcnt clectrolysis of 1 (3 皿 moり in the prcscncc 0 f 

6a (1.5 mmoり in CH2CI2 containing 0.2 M 3 ,5-LutBF4 

(a) wilh a lead plate cathode, (b) wilh a slainless sleel plale calhode , (c) wiilh a pla!inum plate 

calhode. 

The lines connecling lhe experimcnlal pomlS arc shown for convcnience. and havc no physical 

signif.�cance. 

Fig. 1 は、 13 の収率、及ぴよの回収率を通電量に対してプロソト

したものである。 陰極にステンレス・スチール( ss )や白金( Pt )を

用いた場合には、 2 F 11001 前後を境として 7a の収率は減少に転じ、逆

に l の回収率は増加に転じた (Fig. 1, b, c)o 一方、陰極に Pb を

用いた場合には、この様な 7a の減少やよの増加は殆ど認められなか

った (Fig. 1, a) 。 また、 1 --3 F Ir削の範囲の通電量において 13

の収率は Pb > SS > Pt の順になり、逆に l の回収率は Pt > SS > Pb 

となった。 これらの結果は、 Pb の様に水素過電圧の高い材質のもの

を陰極として用いると、生成物であるホスホニウム塩たの陰極での還

p
b
 



元が抑制されることを示唆している 0 ・ 2. * 3 このことは、アセトニトリ

ル中での 7a の還元電位( Epc )が陰極の水素過電圧が高くなるにつれ

て負方向に移動し、白金電極で-1.3 V、グラッシーカーボン電極で

-1. 5 V、ハンギングマーキュリー電極で-1.8 V の値を示すことにより

確認することができた。 また、 陰極の影響を全く考える必要のない

二槽セル中、陰極に Pt を用いて電解を行うと、一槽セル中で Pb 陰極

を用いた run 7 の電解と殆ど同じ収率 (72%) で 7a が得られた(cf. 
f、、J

Table 5, run 6) 。

以上の予備実験の結果に基づいて、 Table 5, run 7 の条件を用い、

種々のアリルシラン 6b --6e の共存下、 1 の陽極酸化を行った。 結
，-....〆〆問、_， ，.....".ノ

果を Table 6 に示す。 トリメチルシリル基をジメチルシリル基に替

えた場合( 6b )や、アリルシランと類似の反応性を示すことが知られて

いるアリルトリメチルスタナン( 6c )を用いた場合にも収率良く 7a

が得られた。 また、 β 位にメチル基を持つ 6d や環状の構造を有す

るアリルシラン 6e も、それぞれ対応するホスホニウム塩 7d ， 7e に変

換することができた。 7e の収率が低かったことは、 6e の σSi-C 軌

道と p，..軌道との重なりが小さく、従って、反応の中間体(cf. p. 24 , 

Scheme 10)が σ 一 π 共役による安定化を受けにくいためではないかと

考えている。

*2. 主な金属の水素過電圧は、

Pt く Pd く Ru くRhく Au く Fe く Co くAgく Ni く Cu く Cd く Sn く Pb く Zn く Hg

の順に大きくなる。 J 3) 

*3. アリルトリフェニルホスホニウム塩を電極還元すると Ph 3 P が生成する。 J 4 ) 

ワt



Table 6. Preparation of 7 by Constant Current 

Electrolysis of 1 in the Presence of 6.a) 

Run Allylsilane Productb) Yie !s!_jもL:.l

1 グ............ SiMe3
(6a) 

ph +p'fk\〆/づ，
3.r- (7a) 71 

2 
グ\ノSiHMe2 7a 

72 (6b) 

3 
グ，-，SnMe3 7a 

61 (6c) 

4 ん山e3 (“ PhJ〉ん(河) 68 

5 とjSiMe3
(6e) 、 (7e) 21 

a) A mixture of 1 (3 rrunol) and 6 (1. 5 nunol) in CH2C12 containｭ

ing 3 , 5-Lut+Sr4- (O.2M) ~as subjected to constant current 

electrolysis in an undivided cell ~ith a glassy c ，~rbon anode 
and a lead cathode. 

b) Coun七er anion: BF4-. 

c) 工 solated yield based on 6. 

第二節 サイクリックボルタムメトリーによる反応機構の検討と

アリルトリフェニルホスホニウム塩の位置選択的合成

前節において著者は、アリルシラン 6 の共存下、 1 を陽極酸化する

とアリルホスホニウム塩 7 が生成することを明らかにした。 この反

応は、アルコールやアミンなど他の求核剤を共存させた場合と同様に、

よの一電子酸化体であるホスフインラジカルカチオンえがえを親電子

的に攻撃して進行すると推定される (Scheme 9, Path a) 。 しかしなが

ら、この反応では 1 と 6 の酸化電位( Epa) が極めて接近しており、 6

の種類によっては l よりも低い Epa を示すものもあるため、 6 のー電

子酸化によって生じるラジカルカチオン種、あるいは類似の中間体を l

-18-



が求核攻撃して進む経路もまた否定できない (Scheme 9, Path b) 。 そ

こ で著者は、サイクリックボルタムメトリ ー ( CV )を行うことにより、

これら二つの電極反応機構を区別することを試みた。

(Path a) 
-e _, ~+. 6 

Ph3P 一一一炉 Ph3P" ...一一一炉 7 

1 2 -e , -R3S 工+

(Pa七h b) 
-e 1 1 

づス........S エR3 ..... [6]' ・ ト一一-..... 7 

6 -e  F-R3Sl+ 

Scherne 9 

1 及ぴ 6 の CV を LiBF 4 (0.1 M) を含むアセトニトリル中、グラッ

シーカーボン指示電極、 Ag/AgCl 参照電極を用い 25
C

C で行った。1，

旬、及ぴ l と 6a を等モル共存させた系(以下、共存系と呼ぶ)の典
，...、..J

型的なボルタンモグラムを Fig. 2 に示す 0 ・ 4 1 及ぴ 6a は、それぞ、

れ 1.40 V、 1.65 V に酸化ピークを持つ非可逆な陽極波を示した(Fig. 

2, a, b) 。 一方、共存系では、 l の Epa に変化は認められなかった

が、 6a の酸化ピークは、予想、に反してより正側の 1 .95 V にシフトす

ることが判った (Fig. 2, c) 。 このような共存系に. おける1.40 V 及

び 1.95 V のピークがそれぞれ1， 6a の酸化に由来することは、 i )ム

を過剰に加えると 1.40 V のピーク電流( I pa )が増加し、逆に 6a を

過剰に加えると 1.95 V の Ipa が増加すること (Fig. 3) 、 i i )共存系

の 1.40 V 及ぴ 1.95 V の Ipa に対する掃引速度( v )の効果が、それ

Q
U
 



により確認4) 、* 5 と極めて良く似た特徴を示すこと(Fig. 6a ぞれ1，

(c) 

ハ
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(b) 7 
20 い λ

よ

した。

2.0 1 .0 。

vs. Ag/ﾀgCl ) 

Fig.2 Cyclic voltam 田ogra皿 s of 1, 6a , and tbe mixture of thesc co田 pounds
in acctonitrile containing 0.1 M LiBF4 

(a) 1 (5 mM), (b) 6a (5 mM), (c) an equimolar mixture (1 , 5 mM; 6a , 5mM). 
Vollage sweep rate: 50 m Vs・ 1. The 印rv岱 for the reverse sweep are omitted for simplicity. 

( V 

* 4. NaCIO.. を含むアセトニトリル中、寒天ブリッジで接続した SCE (飽和甘こう電極)

を参照電極とし、グラッシーカーボン指示電極を用いて l の CV を測定すると、

Ph J P+HCI0 4 ー による酸化波が出現することが報告されているが、 I 5) 上述の測定系で

このような PhJγH による酸化波は認められなかった円は、

V I / 2 に対し lpa(v)I /2 をプロットした。 1 6 )

ピーク電流値(川)1 [ V，掃引速度(mV/sec); lpa , 

* 5. N i cho 1 son らの方法に従い、
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(a) 

γ 

50υλ 
よ

1 .0 1 .5 2.0 

(b) 

T 
50UA 
よ

1 .0 

po ヒen ヒ ial (V ヱ三・ λg/λgCl) 

1 .5 2.0 

Fig. 3 Cyclic volla回国ograms of mixlures o[ 1 and 6a in acclonilrilc 

conlaining O.lM LiBF4 

(a) 1, 5 -15 mM  (5, 7ふ 10， 12.5, 15 mM); 6a , 5 mM. (b) 1, 5 mM; 6a , 5 -15 mM  (5 , 

7.5, 10, 12.5, 15 mM). 
Voltage sweep rate, 50 mVs・ 1.

(a) 

{ 

:1---)n 
的

-)n 

>
ε 

(b) 
30 

-¥ • ¥ • 、、、..._. 
v 、、.、.・-_・

20. ..j 

d 
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史
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、、

ー-0-0-0-0-0-0・.(i]-ー

日一
Jマ (mV! S-!) 

。

10 20 30 

Fig.4 E[[ecls o[ voltage sweep rale on lbe vollammelric pealc currc ロ ls

(a) 1 (5 mM) al 1.40 V，ロ; 6a (5 mM) at 1.65 V，・. (b) an equimolar mixture (1 , 5 rnM; 

6a , 5 mM) al 1.40 V, 0 ; at 1.95 Y，・.

Conditions: solvcnt, acetonitrile; supporting ckctrolyte.LiBF4 (O.lM); vohage sweep rale , 20 

-500 mYs・ 1.
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この様な 6a の Epa シフトは、 電極過程における 1 と 6a の陽極に

対する吸着力の差によって生じると考えられる。 一般に、 芳香族化合

物は陽極表面上に吸着されやすいことが知られており、 1 7) この電極反

応においても、 l は 6a よりもかなり高濃度で陽極近傍に存在している

はずである。 従って、 吸着される l の量の増加に伴って 島の陽極

表面への接近が阻害され、 その結果、 6a の正方向への Epa シフトが起

こると予測される。 実際、 6a の濃度を一定に保ち1( 5 耐1)、 共存させ

る l の量を増加させると、 6a の Epa 値が増大し一定値に近付くこと

が観察された(Fig. ラ)。 一方、 l の代わりにトリ -nーブチルホスフィ

ン (n-BU3P) など脂肪族のホスフィンを共存させた場合には、

6a の Epa シフトは全く認められなかった。

2.0 

rl 

u 
U、

ごと 1 .9 
0、

ペ

的 1

;>1 1 .8 
>

rl 
円3

:j 1.7 
c 
ω 
.w 
0 
0. 

/ 

/ 
/ 

T 

2 3 4 

log[conc. of ユ) (υM) 

この様な

Fig.5 Plots of the peak potential of 6a vs. logarithm of the concentration of 1 

Concentration: 6a , 5mM; 1 , 0.005 -15 mM. 

Conditions: solvcnt , acεtonilrilc; supporling clcctrolylc , LiBF4 (0.1 M); vollagc sweep ratc , 

50 mVs・ 1.
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以上のよ う なりの挙動は他のアリルシラン 6b ~ 6k についても同

様であり、 1 を共存させるといずれの酸化ピークも 200 ~ 300 mV 正

側にシフトした (Table 7) 。 特に、白， 6b , 6d，免以外の基質では、

それ自身の Epa は l の Epa より低いにもかかわらず、 l を共存させ

ると例外なく 1 よりも難酸化性となった。 これらの CV の結果は、

アリルシラン 6 自身の Epa に関わりなく、反応は必ず l の電極酸化

から開始されること( Scherrε9 ， Path a) を意味している。 従って、こ

の陽極酸化反応はどのアリルシランを用いた場合にも、常に、 1 のー電

子酸化によって生じるラジカルカチオン 2 の 6 に対する親電子攻撃を

伴い進行すると考えられる (Scheme 10) 。

Table 7. peak Poten七ials of Allylsilanes (6).a) 

Allylsilane 
Peak Potential 

Allylsilane 
Peak Potential 

(V vs. Ag/AgCl) (V vs. Aq/AgCl) 

6a グ...__，_ SìMe) 1.9Sb) (1.6S)C) 6g Yク""SìMe) 1.60b) (1.28)C) 

6b グ""， SìHMe2 1. 98 (1. 78) 6h 。/ヘSiMe) 1. 64 (1. 40) 

6c ヂゾSnMe) 1. 56 (1.14 ) 6i 。ハSiMe) 1. 67 (1. 46) 

6d んωe) 1. 88 (1. 46) 6j ぴ山e) 1. 58 (1. 34) 

6e とjSìMe) 1.50 (1. 38) 6k σ山e) 1. 61 (1. 37) 

6f クySìMe) 1.57 (1. 34) 

Ph 

a) Conditions: concentration of 6 , 5mM in CH3cN (O.lM LisF4)j at 2S
0

Cj glassy carbon 

anodej Ag/AgCl refeどence electrodej voltage sweep rate , 50 mV/s. 
b) In the presence of 1 (5mM)・
c) 工 n the absence of 1. 
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/ぞ，/S 工R~ r ~、，_ ,+. 
p _, _+. -:"..--、"， .J 1.......... , ..........，..~長、、;./'，，...~....，. I 

Ph3P 二三~ Ph3P 斗 Ph3P"-~-'S工R]: I 

1 2 

-e 

-R3Si+ 
Ph3P+へグ

7 

Scheme 10 

アリルシラン 6 と親電子剤との反応は、通常、 6 のァ位で選択的

に起こることが知られている (cf. Scherr肥 7L ) z) 従って、この陽極酸

化反応においても、ホスフィンラジカルカチオン 2 は 6 の γ 位で優

先的に付加することが期待される。 そこで著者は、アリルシラン

6f -- 6k の共存下、前節で求めた最適条件を用いて 1 の陽極酸化を行

い、生成物の単離を試みた。 結果を Table 8 に示す。

6f との反応では、 r-付加体 7f のみが 51 完の収率で得られた。

同様に 6i -- 6k との反応においても、それぞれ対応する r-付加体

7i -- 7k が得られた。 これらの化合物の構造は各種スペクトルデー

タ及び元素分析の結果より決定した。 例えば 7i は、) 3C-N服スペク
，町、""

トルにおいて ò 115 , 9, � 96.7 (ppm) に、それぞれ exo-methylene

基の環外、及び環内の炭素のシグナルが見られること等により、その構

造を決定した。 7f の立体配置は、文献記載の方法に従って合成した

立笠豆一 トリフェニルシンナミルホスホニウムクロリド 4 7 )に NaBF4 を

作用させ、カウンタ-アニオンを交換することによって合成したホスホ
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Table 8. Regioselective Preparation of 7.a) 

Run 

l 

2 

3 

4 

5 

6 

Allylsilane 

クγSlMe3)

ywme3)  

。〈山e3 (刷

。〈山 (6i)

ぴ山(6j)

ぴ山3 (は)

Productb) 

(凶33ル ) (7g) 

陀+f比三h
α+Ph'l (社)
α+Ph， (7j) 

α内(冗)

Yieldc) 
(も)

51 

。

24 

27 

52 

53 

a) A mixture of 1 (3 mrnol) and 6 (1. 5 mmol) in CH2C12 contai:ning 3 , 5-Lut+BF 4-
(O.2H) was subjected to constan七 current electrolysis in an undivided cell 
with a glassy carbon anode and a lead cathode. 

b) Counter anion: BF4-' 
c) 工 solated yield based on 6. 

ニウム塩と、電解で得た 7f とのスペクトルデータの比較及ぴ混融試験

により、 E 体であると判断した。 (E)-7f が優先的に生成することは、

ホスフインラジカルカチオン 2 がシリル基
r-' 

の反対側で 6f に近づき、 σ 一 π 共役によ

り安定化されたコンホーメーション

(Fig. 6)のラジカルカチオン中間体を生成し

て反応が進行すると考えることにより説明で

きる。 1 2) 一方、 6h を用いた場合にはビニ

ルホスホニウム塩 7h' が得られた。 これ
，、、J

は電解で・先に生成する r -付加体 7h のプロ
，旬、./

-25-
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トトロビー によって生じたと考えているが、なぜ、他の環状構造を有す

る基質 岳~態との反応では、 zb' のようなビニル体が得られなか っ た

のかについての理由は明らかでない。 7h' の構造は、 lH-NMR スペク

トルにおいてビニルプロトンのシグナルが見られないことに基づいて決

定 した。 以上の電解において、 r-付加体以外の位置異性体を得るこ

とは出来なかった。 一方、 r 位に二個のメチル基を有する 6g を共

存させた場合には、ホスホニウム塩は得られなかった。 これは、ラジ

カルカチオン 2 と 6g の r 位の置換基との間の立体的な反発に起因

すると思われる。 また、 7h' と 7i の収率が他の生成物に比べて低か

ったことの詳細な理由については不明である。 しかし、基質 6h ， 6i 

の場合には、その環構造の柔軟性が比較的小さいため、 σSí - C 軌道と

オレフィンの p，..軌道とが十分に重なり、かつ、嵩高い 2 がシリル基

の反対側から接近しやすいコンホーメーション (cf. p.25 , Fig. 6) をと

りにくいのではないかと考えている。

生成物 7 の中で、 exo-methylene 基を有する 7i ， 7j ，及ぴ 7k は、

これまで知られている方法では合成されていないことから興味深いと思

われる。) 8) また、アリルホスホニウム塩は、共役ジエン、ポリエン、

スピロ環化合物などの有用な合成中間体となることが知られているが、) 9) 

それ自身の合成法は極めて少ない。 著者の知る限り、これまで基本的

に、ハロゲン化アリルと 1 との求核置換反応、及び π -アリル錯体と

よとの反応の二つの方法が利用されているに過ぎない。 20) 従って、位

置選択的にアリルホスホニウム塩 7 を与える陽極酸化を用いた著者等

の方法は、合成化学的にも有用と考える。

戸bワ
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第三章 エノールエーテル共存下におけるトリフェニル

ホスフィンの陽極酸化反応:α ーケトアルキル

トリフェニルホスホニウム塩の合成 21)

α ーケトアルキリデントリフェニルホスホラン( 12 )は容易に入手で

きる安定イリドであり、エノン類やヘテロ環化合物などの有用な合成中

間体となることが知られている。 22) しかしながら、このような安定イ

リドの中で環状の構造を有する α -ケトシクロアルキリテ。ントリフェニ

ルホスホラン( 13 )の合成は極めて困難である。 23) 一般に、鎖状のホ

スホラン 12 は α -ハロケトンと l との求核置換反応によって得られ

る α -ケトアルキルホスホニウム塩から簡単に調製することができる。 2 <¥) 

しかし、環状の α -ハロケトンと l との反応では、エノンや β -ケト

シクロアルキルホスホニウム塩などが得られるに過ぎず、目的の α-ケ

トシクロアルキルホスホニウム塩はほとんど生成しない( ScheJ配 11L23a)

crEEh O 

R)に..........x
O 

R人~PPh3

α-haloketone 12 

f phヘ合叫- /) + etc. 

Scheme 11 

-27-



一方、環状のホスホラン見の合成法として、ホスフインイリドの分子

内環化反応を利用した Scheme 12 の様な方法が House らによ っ て報告

されているが、この方法も多数の工程を要することなどの難点があり、

ま たその収率 も満足の行くものではない。 23 b) 

0 01)… M 1 J'-'-'J~ Br/'......./ヘゾC02E七一一一一炉工~C02Et
2) PBr3 

3) EtOH 

Ph3P 

一一一~

L 0 
BuOK 11 

Ph3P~C02E七 t 与♂γPPh3
BuOH ¥ / 

Scheme 12 

著者は、ホスフイン 1 の陽極酸化に際し、炭素求核剤として電子過
r、J

剰オレフィンであるエノールエーテル類( 8, 9, 10 )を共存させると、

12 や 13 の前駆体である α -ケトアルキルトリフェニノレホスホニウム塩

( 11 )が容易に得られることを見出し、この反応が 11 の簡便な一般合

成法となることを明らかにした( Scher配 13) 。
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はじめに、エノールエーテル類として五員環及ぴ六員環のエノール

シリルエ ー テル 8a ， 8b、エノールホスフェ-ト 9a ， 9b、エノールアセ

テ ー ト 10a ， lQb を用い、それぞれの共存下における 1 の陽極酸化に

ついて検討した。 グラッシーカーボン陽極及び鉛陰極を装着したタイ

プ B のセル(Fig. 7, b) を用い、 LiBF. (0.1 M) を合むアセトニトリル

中、窒素雰囲気下において定電流電解を行った。 その結果、いずれの

基質を用いた場合も、対応するホスホニウム塩 11 が生成することが判

った (Table 9) 。

Table 9 Electrolysis of 1 in the 

Presence of Enol Ethers (8-10).a) 

Enol Ether Product Yield (毛~

8a (n = 1) 11a (n = 1) 11 

8b (n = 2) 11b (n = 2) 12 

9a (n = 1) 11a 29 

9b (n = 2) 11b 23 

10a (n = 1) 11a 47 

10b (n = 2) 11b 53 

a) A rnixture of 1 (3 rnmol) and an enol ether 
(3 rnmol) in CH3CN con七aining 0.2 M LiBF4 was 

subjec七ed to constant curどen七 elec七rolysis

in an undivided cell (Type B) with a glassy 
carbon plate anode and a lead plate cathode. 

b) 工 solated yield. 

次に、比較的収率のよかったエノールホスフェート 9 及ぴエノール

アセテート 12 を用い、この電解の最適条件について、さらに検討を加

えた (Table 10) 。 その結果、エノールアセテ-ト 10a に対し過剰の

-29-



~1 仁一認

Fig. 7 Electrolysis cells 

l を共存させて電解を行うと、 11a の収率を改善できることが判った

(run 7, 8) 。 また、本陽極酸化反応は、微量の水分に極めて敏感であ

り、タイプ B のセルの替わりにタイプ A の解放系のセル(Fig. 7, a) 

を使用して電解を行うと、高IJ生成物であるホスフィンオキシド (Ph 3 P二0)

の収量が増加し、ホスホニウム極 11a の収率は減少した (run 9) 。 そ

こで、反応系を全て不活性ガス中で取り扱うことのできるタイプ C の

セル (Fig. 7, C) を考案し、これを用いて電解を行ったところ、予想通

り lla の収率を向上させることが出来た (run 10) 。 これらの結果は、

エノールホスフェ-ト 9a との反応においても同様であり、タイプ C

のセル中、 9a に対して 1 を過剰に共存させて電解を行うと良い収率で

!la が得られた (run 1 -.. 5) 。 一方、吸湿性の小さい塩化メチレンを

-30-



溶媒とし、支持電解質にルチジニウム塩(2 ， 6-Lut+BF 4 -) を用いた系に

ついても若干の検討を加えた (LiBF 4 は塩化メチレンに不溶であるため

ルチジニウム塩を用いた)。 しかし、免， LU、いずれの基質を用いて
電解を行っても 、 lla の収率は予想に反して低下したため(10 %以下)、

塩化メチレンを用いた系についての詳細な検討は行わなかった。

Table 10 Electrolysis of 1 in the Presence 

of 9a or 10a.a) 

Run 
Enol Ether 

Cellb) Yield of 

何回ount/rnrnol) ~も )c)

1 9a (3.0) B 29 

2 9a ( 1. 5) B 41 

3 9a ( 1. 5) C 50 

4 9a ( 1 . 0) A 25 

5 9a ~ C 51 

6 10a (3.0) B 47 

7 10a (1.5) B 83 

8 10a ( 1 . 0) B 85 

9 10a ( 1.5) A 45 

10 10a 斗ょ旦j C 96 

a) A mixture of 1 (3 mmol) and an enol etheど in CH3CN 
containing 0.2 H LiBF4 was subjec七ed to constan七 cur

rent electrolysis in an undivided electrolysis cell 
with a glassy carbon anode and a lead ca七hode.

b) See Figure 7. 
c) 工solated yield. 

以上の予備実験の結果に基づき、 Table 10 , run 10 の条件を用い、

種々のエノールアセテート 10 の共存下、 l の陽極酸化を行った。 結
，句、J

果を Table 11 に示す。 環状のエノールアセテ-ト 10a -- 10c から、

それぞれ対応する α-ケトアルキルホスホニウム塩 11a -- 11c が高収
，、、."

率で得られた。 α 位に置換基を有する 10d ， 10e との反応では、原

料合成の際に得られる異性体1， 11 の約 1 : 1 の混合物をそのまま用

いて電解を行ったが、いずれの場合も異性体 I のみがホスホニウム塩
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lld, l l e に変換され、異性体 11 は回収された。 従って、この反応

に直接関与する基質は異性体 I であると考えられる。 一方、鎖状の

エ ノ ー ルアセテート lOf との反応においても、対応するホスホニウム

塩 11f を収率良く得ることができた。 従って、本陽極酸化反応は、

環状のエノ-ルアセテートだけでなく鎖状のものに対しても有効な一般

性の高い α -ケトアルキルホスホニウム塩の合成法として利用できる。

Table 11. Electrochemical P工eparation of 11.a) 

Enol Acetate 

L!QJ 

a OAc 

cう
OAc 

。
b 

OAc 

。
C 

OAc OAc 

H3C合 H3も
d 

工 工工

(1 : 1) 

OAc OAc 

H3Cてう H3Cでう
e 

工 工工

(1 : 1) 

OAc 
/、

f 

Produc七

(11)b) 

。

ウP+Ph3

。

ウP+Ph3

。

。P
T

Ph3

。

H3叩+Ph3

(cis/trans = 2/5) 

。

叩ウドPh3

(one isomeど)

。

ノに..，..... P+Ph3

Yield 

住)c)

96 

93 

93 

46 (92)d) 

47 (94)d) 

94 

a) A mixture of 1 (3 mrnol) and 10 (1.0 mrnol) in CH3CN containing 

LiBF4 (0.2M) was subjected to constant curren七 electro1ysis in an 
undivided cell (Type C) wi七h a glassy carbon anode and a lead cathｭ
ode. 

b) Counter anion: BF4-. 
c) 工solated yield. 
d) Yield based on fo口n 工.

-32-



電解で得られたこれらのホスホニウム塩見の構造は、各種スペクト

ルデータ-及ぴ元素分析の結果に基づいて決定した。 10d から生成す

る 11d は、豆主体と立型豆体との混合物(豆豆/主盟主 二 2 / 5) であ

った。 cis - trans の比率は、それぞれのメチルプロトンによる S

0.67 ppm と ò 1. 06 ppm の doublet のシグナルの積分値から求めた。

cis-11d のメチルプロトンの高磁場シフトは、これらのプロトンが
ー一一一一一 r、、，

Ph 3 P+ の芳香環上に位置することにより遮蔽を受けるためと考えている

(Fig. 8) 。 また、非常にかさ高い l はメチル基と反対の方向から

10d に接近することが予測され、このことは trans 体の割合が高いこ

との説明になると考えている。 一方、六員環の構造を有する 11e は、

単一の異性体であった。 11e の
戸、J

立体配置に関しては明確ではないが、

この場合も、 10d と 1 との反応と

同様、 l はメチル基の反対側で 10e

と優先的に反応すると予測される

ため、 lle は trans 体の可能性が Fig.8 

高いと思われる。

--

次にこの電極反応機構を調べるためにサイクリックボルタムメトリー

( CY) を行った。 cv の測定は、グラッシーカーボン指示電極及ぴ

Ag/AgCl 参照電極を用い、 LiBF 4 (0.1 M) を含むアセトニトリル中、 25
0

C

で行った。 それぞれの基質 8 ， 9, 10 の酸化電位( Epa) を Table 12 
，筒、， ".筒、-〆、、_".

に示す。 エノールホスフェート 9 及びエノールアセテ-ト 10 は、

ホスフィン 1 (1. 40 V) より高い Epa を示し、いずれも l を共存させ

ると、前章で述べたアリルシラン 6 と同様、その酸化ピークを 200 --

300 mY 正側にシフトした。 従って、この反応も l のー電子酸化によ
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って生じるラジカルカチオンえのエノールエーテルに対する親電子攻

撃を伴い進行すると考えられる (Scheme 14) 。 一方、エノールシリル

エーテル 8 の Epa はホスフィン 1 の Epa よりも低かった。 また、

l を共存させた場合の酸化ピークのシフトも小さく、その Epa の値も

l と殆ど変わらなかった。 従って、 8 共存下における 1 の陽極酸化

反応では、 l の酸化が常に 8 の酸化に優先して起こるとは言えず、 8

の酸化が先行する可能性も否定できない。 このことは、 8 を用いた場

合の 11 の収率が低いことの一因として挙げることができる。

Table 12 Peak Potentials of Enol Ethers.a) 

Enol Ether 
Peak Potential (Epa) 

(V vs. Ag/AqCl) 

8a 1.43b) (1.30}C) 

8b 1.44 (1.32 ) 

9a 2.20 (1.90 ) 

9b 2.21 (1.91 ) 

10a 2.10 (1.85 ) 

10b 2.22 (1.88 ) 

10c 2.21 (1.87 ) 

10d 1.89 (1.48 ) 

10e 2.02 (1.67 ) 

10f 2.67 (2.37) 

a) Conditions: concentration of an enol e七her ， 5 
rnM in CH3CN (O.lH LiBF4); at 25 ・ C; glassy Cèl.どbon

anode; Ag/AgCl refeどence electどode; voltage 6weep 
どate ， 50 mV/s. 

b) 工 n the pどesence of 1 (5 mH)・
c) 工 n the absence of 1. 
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Scheme 14 

電解で得られた環状の α-ケトアルキルホスホニウム塩 11 は、塩基

を作用させることにより容易に対応するホスフィンイリドに変換できる

はずである。 そこで、この新規なホスホニウム塩 11 の合成素子とし

ての有用性を評価する一例として、アルデヒド( 14 )との Wittig 反応

を行った。 収率を向上させるための検討は特に行っていないが、 11
"....._., 

と廷との塩化メチレン溶液に 40χNaOH 水溶液を作用させることによ

り、対応するアルキリデン誘導体( 15 ). 6 を良好な収率で得ることが
r、、J

できた (Table 13) 。 従って、これらの環状の α-ケトアルキルホスホ

ニウム塩見は鎖状のものと同様、 Wi ttig 試薬として用いることが可

能であり、様々な有機合成に有用な試薬となり得ると考えている。

*6・ 5 の構造は、 JH-N憾において ô 6.6 ppm 付近にピニルプロトンのシグナルが見

られることに基づき、いずれも exo-cyclic olcfin 体であり、その立体配置は E

体であると決定した(ref. 20 及び第四章第二節*10 (p. 17) 参照)。
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τ'able 13 Wittig Reactions of 11 with Aldehydes , 

。 。

R1.ウ+叩F4- + R2 40 も NaOH 吋Y'R2
CH2C12 

11 14 15 

Rl R2 n Yield 日!斗一一

15a H n-Pr 1 43 

15b H PhCH2CH2 l 62 

15c H PhCH2CH2 2 58 

15d Me PhCH2CH2 1 56 

15e Me PhCH2CH2 2 51 
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第四章 α ， β-不飽和カルボニル化合物とトリフェニル

ホスフインとの Michael 付加反応を利用した

P-c 結合形成反応

第一章~第三章において著者は、電子過剰オレフィンとホスフインよ

との反応では、ムの陽極酸化を行つことにより容易に P-c 結合を有す

る四級ホスホニウム塩が得られることを明らかにした。

次に、 α ， β -不飽和カルボニル化合物( 16 )など電子の欠乏したオ

レフィンとホスフィン 1 との反応による P-C 結合形成について検討し

た。 一般に、 16 は、電子過剰オレフィンと同様、 l とは直接反応し

ないことが知られており、 26) この場合も、一方の化合物の活性化が必

要である。 しかしながら、 16 に親電子剤を反応させることは困難で

あり、電気化学的に生じる l の活性種であるラジカルカチオン 2 との

反応も期待しがたい。 実際、アセトニトリル中、支持電解質に NaCIO"

を用い、エチルビニルケトン( 16d )の共存下、 1 を陽極酸化しでもホ

スフィンオキシド (Ph 3 P=O) が得られるだけであり、 16d と 1 との反応

は全く起こらなかった。 そこで、 16 と l との反応では、電子過剰j オ
"-/ r、J

レフィンと l との反応の場合とは逆に、オレフィンの活性化による

P-C 結合形成反応について種々の検討を行った。 その結果、アミン塩

など緩和なブレンステッド酸、あるいは極化チタン(I Y) などルイス酸を

用いると、オレフィンが活性化され、陽極酸化を行うまでもなく、 l が

廷に Michael 付加し P-C 結合を容易に形成できることが明らかにな

った。

けiη
J
 



第一節 ルチジニウム塩を用いた 3-オキソアルキルトリ

フェニルホスホニウム塩の合成 27)

3-オキソアルキルトリフェニルホスホニウム塩は、 β -アシルエチル

アニオンあるいは β -アシルビニルアニオンなどの等価体となる 3-オキ

ソアルキリデントリフェニルホスホラン及ぴその類似の化合物に容易に

変換できるため、合成化学上、有用な有機リン化合物のーっとされてい

る。 28) この様なホスホニウム塩は、通常、臭化水素酸など強酸の存在

下、ホスフィン l と α ， β-不飽和カルボニル化合物( 16 )とを
〆向、J r、J

Michae1 付加させることにより合成されている。 29)

一方、ホスフィン I は比較的求核性の高い試薬であり、 p-べンゾキ

ノンやテトラシアノエチレンなど電子密度の極めて小さい二重結合を有

する化合物と直接反応し、 P-C 結合を形成することが知られている。 30)

従って、 1 の求核性の高さを考えるならば、臭化水素酸などの強酸を用
p、J

いなくても適当なプロトン源があれば、 l と 16 との Michae1 付加反

応が進行し、対応する 3-オキソアルキルホスホニウム塩を与えること

が可能と思われる。 そこで、種々のブレンステッド酸を共存させ l
r、J

と 16 との反応について検討した。 その結果、ブレンステッド酸とし
，、、'"

て 2 ， 6ールチジニウム塩 (2 ， 6-Lut+X-: X 二 C1 04 , BF 4 )を用いると緩和

な条件下、 Michae1 付加体である 3-オキソアルキルトリフェニルホス

ホニウム塩( 17 )が良好な収率で得られることが明らかになった

(Schen肥 15) 。

Q
り

つ
d



Ph3P 

1 

ぷ~
Jにク"'--n2 ¥.. "",.... ~lÁ A \ご Rl~へ

r: ~ 17 

Scheme 15 

はじめに、様々なブレンステッド酸を用いて、ホスフィン l とエチ

ルアクリレート( 16a )との反応について検討した (Table 14) 。 その

結果、ブレンステッド酸としてアミン塩である 2 ， 6-Lut+X-、溶媒に塩

化メチレンを用いると、最も良い収率で 2-カルボエトキシエチルトリ

フェニルホスホニウム塩( 17a )が得られることが判った (run 1, 2) 。
，、、J

類似のアミン塩であるピリジニウム塩(Py+BF4 - ) を用い、アセトニトリ

ル中において l と 16 との反応を行った場合も 17a が得られ、その収
，、，J ,.‘-../ r、J

率は同様の条件下 2 ， 6-Lut + CI0 4 ー を用いて反応を行った場合に匹敵し

た (run 3, 5) 。 しかしながら、 Py+BF4 ー は塩化メチレンに不溶である

ため、 Py+BF 4 - / CH2C12 系についての検討は行わなかった。 また、

脂肪族のアミン塩であるメチルアンモニウム塩(MeN+H 3 CI0 4 一 )を用いた

場合も、ホスホニウム塩 17a が生成した (run 6) 。 一方、プロトン源

と して酢酸を用いた場合には反応は全く進行しなかったが、系中に

NaCIO. を共存させると 17a を与えることがやjった (run 7) 。 これは、

酢酸の存在下で生成するホスホニウム酢酸塩( 17a" )が、 NaCI04 を作

用させることによりカウンターアニオンの交換を受け、より安定なホス
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ホニウム過塩素酸塩 17a に変換されるためと考えている( Scher配 16)

(p. 44 , * 8 参照)。

Table 14. Reaction of 1 and 16a in the 

P工esence of an Acid.a) 

o U 1¥ 0 ~ HA ~ 
Ph3P + ~i_，"，^-チト~へ+

r 'EtO' '-"'" r EtO' ~、pTP.h3 X-

1 16a 17a 

Run Acid Solvent Yield (毛~

l 2 , 6-1ut+CI04- CH2C12 B3 

2 2 ， 6-1u七+BF4- CH2C12 132 

3 2 ， 6-1u七+CI04- CH3CN 72 

4 2 , 6-1ut+C104- PhH trace 

5 Py+BF4- CH3CN 76 

+ー
6 MeN'H

3
C10

4 CH3CN .55 

7 AcOH + NaC104 c) CH2C12 70 

a) A solution of 1 (3 mmol) , 16a (3mrnol) , and an acid (3 
mmol) in a solvent was stirred at room temperature. 

b) 工 solated yield. 
c) AcOH , 3 mmol; NaC104 , 3mmol. 

1 + 16a 

NaCI04 

o R
2 

AcOH 、~、 J入、
~ Rl~'p+Ph3 AcO-

17a" 

o R2 

R1^ノ人P+Ph3CI04-
17a 

Scherne 16 

以上の条件検討の結果に従い、溶媒に塩化メチレン、ブレンステッド

酸として 2 ， 6-Lut+X ー を用い、ホスフイン l と種々の α ， β-不飽和
，..._ノ

カルボニル化合物 16 との反応を行った。 結果を Table 15 に示す。
1"'"'/ 
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Table 15. Prepara七ion of 17.a) 

Ph)P + 
R
 

o
μ山

口
川

X
 

+
 

+
」u

 
L
 

ro 
, 内

4
o R

2 

R1人入P+Ph3X-
17 1 

Rl R2 X Yie~も~

17a EtO H CI04 83 

17a' EtO H BF4 82 

17b 日 H CI04 79 

17c Me H CI04 72 

17d E七 H BF4 84 

17e 一( CH2)2- CI04 63 

17f 一( CH2)3- CI04 67 

17g ーO-( CH2)2- BF4 61 

17h NH2 日 CI04 55 

17� CN for H CI04 61 

R1CO 

a) A solution of 1 (3 mmol) , 16 (3 mmol) , and 2 ， 6-Lut+χー
(X = C104 or BF4) (3 mrnol) in CH2C12 was stirどed at 
room temperatuどe foど 10h.

b) 工 Bola七ed yield. 

エナール 16b 及びエノン 16c -- 16f との反応により生じるホスホニ

ウム塩 17b 及び 17c -- 17f の収率は、臭化水素酸など強酸を用いた

場合に匹敵した また、これらの反応では、臭化水素酸などを用いた

場合とは異なり、水和した生成物は全く得られなかった。 一方、この

反応は、エステル 16a ， 1旬、アミド 16h、及ぴニトリル 16i などにも

適応可能であることが判った。 従って、著者の開発した 2 ， 6-Lut+Xー

を用いる l と 16 との Michael 付加反応は、従来の強酸を用いた 3ー

オキソアルキルホスホニウム塩の合成法に替わり得る一般合成法として

利用することができる。
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第二節 Ti(IV) -Ph 3 P 試薬を用いた環状エノンの

α' ーアルキリデネーション 31)

トリフェニルホスフイン(よ)と主ーブチルジメチルシリルトリフラ-

ト (t-BuMe2SiOTf)などのシリル化剤とを組み合わせた試薬、あるいはシ

リルホスフェ-ト(例えば(E t 2 N) 2 POS i Me 3 )などの試薬、とエノン類と

の反応は、ヱノンのホスホニオシリレーションとして知られ、エノール

ホスホニウム塩( 18 )*7 などの興味深い生成物を生じるため、最近注

目されている (Scheme 17) 0 3 2 ) 

/
 bm 

¥
¥
 

ph3P-tBL1Me2S iOTf ハ
いl《

18 

19 

Scherne 17 

*7. 生成物であるエノールホスホニウム塩 18 は、 LDA(リチウムジイソプロピルアミド)

などの強塩基によりホモエノレートアニオン等価体に変換される。 Kozikowski らは

ホスホニオシリレーションを行い、エノン類の β-アルキル化に利用できることを

報告している。 32 b) 
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この様なエノンのホスホニオシリレーションの反応機構に関しては不

明な点が多く、シリル化剤で活性化されたエノンに対してホスフィンょ

が共役付加することにより 一挙に廷を生成するのか、 3 2 b) あるいは一

旦オキサホスホレン中間体(店)を生成して惑を与えるのか 3 2 a) 等

については現在のところ明確にされていない。 しかしながら、シリル

化剤の替わりにルイス酸を用いた場合にも同様の反応が起こると期待す

ることは可能と思われる。 そこで著者は、ノレイス酸による活性化を利

用したエノン類とホスフィン 1 との反応について種々検討した。 そ

の結果、四価チタン (Ti(IV))化合物と 1 とを組み合わせた試薬(Ti(IV) -

Ph 3 P 試薬) 3 3 ) が環状エノン( 20 , 21 )の α ，アルキリデネ-ション

に有用な反応剤となることを見いだした( ScheJ配 18) 。

ouQ 

l) Ph)P-Ti( 工V)

2) 10 も K2C0 3 ゐヶR
20: n=l 
21: n=2 

22 23: n=l 
24: n=2 

Scheme 18 

著者は、はじめにルイス酸として塩化チタン (IV)(TiC14) を用い、シ

クロペンテノン( 20 )とホスフィン 1 との反応について検討した

(Scheme 19)0 20 と l との塩化メチレン溶液に窒素雰囲気下 -50 oc 
~ r、J

で Ti C1 4 を作用させ、 10 % NaBF4 水溶液で処理*8 したところ、

Michae1 付加体である 3-オキソシクロペンチルホスホニウム塩(詑)
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が定量的に得られた。 従って、この反応の中間体としてチタン( 1 V) の

結合したエノ ールホスホニウム塩(為)を予測することができる。 そ

こで、 この Ti(IV) エノレート 26 をべンズアルデヒド( 22a )で捕促す

るこ と を試みた。 上記と同様に TiC1 4 の存在下 1 と 20 との反応を

行い、これにアルデヒド 22a を加え、さらにアルカリ (10 完 KzC0 3 7J� 

。
人
民

ω

ー
企

。
日
。
20 , 21 26a: n=l 

26b: n=2 
25 

O O H /:k)江ロ:=:
(合ゲ人Ph Ph哨
27a: n=l 
27b: n=2 

23a: n=l 
24a: n=2 

Scheme 19 

*8. こ の反応を水で処理すると 3-オキソシクロペンチルトリフ ェ ニルホスホニウムクロ

リド(35') を生じるが、これは水に易溶であり、その単離は困難である。そこで、

NaBF~ を作用させることにより 25' のカウンターアニオンを BL ー に交換し、水に

不j容の 25 に変換した。
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溶液)で反応液を処理したところ、予想した生成物(辺)は全く得られ

なかったが、怨の α' 位で 23a と縮合したと考えられる環状ジエノ

ン( 23a )が収率 72 %で生成した。 また、同時にホスフィン l を

75 %の収率で回収した。 エノンとして六員環のシクロヘキセノン

( 21 )を用いた場合も同様に、対応する環状ジエノン( 24a )を得る

(75 %)とともによを回収した (85 %)。

次に、この反応の一般性を確かめるために、種々のルイス酸とホスフ

イン l とを組み合わせた試薬を用い、エノン 20 あるいは 21 とアル

デヒド 22a との反応を検討した。 反応は、いずれも溶媒に塩化メチ

レンを用い、窒素雰囲気下、 -50 oc で、行った。 結果を Table 16 に示

す。 ルイス酸として塩化スズ(IV)(SnC1 4 )、塩化アルミニウム(I I I ) 

(AIC1 3 )、及び三フッ化ホウ素エ-テレート (IBF 3 ・ EtzO) を使用した場合

も、 TiC1 4 を用いたときと同様に、環状ジエノン 24a が得られた (run

8 --- 10) 。 一方、シリル化剤である t-BuMezSiOTf を 1 と組み合わ

せて反応を行った場合には、 1 の消失は薄層クロマトグラフ( TLC)上で

確認できたが、アルデヒド 22a は全く消費されず、反応液をアルカリ

で処理すると原料が回収されるにすぎなかった (run 11) 。 また、テト

ライソプロポキシチタン( I V ) ( T i ( 0 i Pr ) 4 )を単独で用いた場合には、ホ

スフィン l 及ぴアルデヒド 22a は消費されず、反応は全く進行しなか
，、、， r--

ったが(run 7) 、 Ti(0 i Pr) 4 に TiC1 4 を混合して用いると環状ジエノン

完a あるいは沼a の収率を改善できることが判った (run 2, 3, 5, 6) 。

これは、 Ti(0 i Pr) 4 に TiC14 を作用させるとトリイソプロポキシ塩化

チタン (IV)(CITi(OiPr)3)が生成しブ 9 強力なルイス酸である TiC l.，の

活性をコントロールし副反応を抑えることが出来るためと考えている。
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Table 16. α'-Alkylidena七ion of Cyclic Enones , 20 and 21 , with 

Ph3P-Lewis Acid Reagen七s.

Run Cyclic Enone Lewis Acid product Yield Recov. 
[ratio] {も} ~も}

1 20 (n = 1) TiC14 23a (n = 1) 72 75 

2 20 TiC14/Ti(Olpr)4 23a 83 82 
[1/1] 

3 20 TiC14/Ti(Olpr)4 23a 82 83 
1/3 

4 21 (n = 2) TiC14 24a (n = 2) 75 82 

5 21 TiC14/Ti(O工Pr)4 24a 86 80 
[1/1] 

6 21 TiC14/Ti(O工Pr)4 24a 85 81 
[1/3] 

7 21 Ti(Olpr)4 no reaction 

8 21 SnC14 24a 39 79 

9 21 A1C13 24a 25 83 

10 21 BF3 ・ E七20 24a 10 77 

11 21 tBuMe2SiOTf no reaction 

以上の予備実験の結果に従い、 Ph3 P-T i C 1 4 -T i ( 0 i Pr ) 4 (2 : 1 : 1) の

組み合わせを用い、塩化メチレン中 -50 oc で環状エノン 20 または 21

と種々のアルデヒド 22 との反応を行った (Table 17) 。 その結果、い
r、J

ずれのアルデヒド 22 との反応においても、エノン 20 または 21 は

α' 位で 22 と縮合し、それぞれ対応する環状ジエノン 23 ， 24 を良好

な収率で生成することが判った。 これらの生成物 23 ， 24 の構造は、

*9. TiC1 4 に対し三等量の Ti(OiPγ) 4 を加えると C1 T i ( 0 i Pr) 3 を生じることが知られ

ている。 34)

TiC14 + 3 Ti(OiPr)4 一→ 1 C 1 T i ( 0 i Pr ) 3 
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全て各種スペクトルデータ及ぴ元素分析の結果により決定した。 また

23 , 24 の立体配置は、 lH-N胞においてそれぞれの α' 位のアルキリデ
/"-/ r---/ 

ン基のビニルプロトンが ô 6.6 ppm 付近にシグナルが観測されること

に基づき、いずれも主盟主体であると決定した 0 ・ 1 0 

Table 17. Prepara七ion of 23 and 24.a) l ぬケR]
Recov. of 

R n Yield (老} Ph3P (も)

23a Ph- l 83 82 

23b Me- 1 70 77 

23c E七一 l 54 87 

23d エPr- l 57 88 

23e 七Bu- l 55 76 

23f Ph(CH2)2- 1 71 84 

23g CH3(CH2)5- l 81 90 

23h H2C=CH(CH2)8- 1 72 83 

24a Ph- 2 86 80 

24b Me- 2 87 91 

24c CH3(CH2)5- 2 82 81 

a) Ph3P-Ti( 工V): Ph3P/TiC14/Ti(o~pr)4 = 2/1/1. 

* 10. このような環状ジエノンが trans 体である場合には、 ピ ーアルキリデン基のビニ

ルプロトンは ô -6.6 ppm に、 ClS 体である場合には ô -5.7 ppm にそのシグナ

ルが観測されることが報告されている。 35)
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〆目、J

20 との反応を、 Ph 3 P-TiC1 4 -Ti(OiPr)4(2 : 1 : 1) の組み合わせ試薬の
f、J

存在下、塩化メチレン中 -50 oc で行った結果、対応する環状ジエノン

23i が収率 67 %で得られた。 この生成物 23i の立体配置は、 ô 6. 96 ~ 

6.98 ppm に α ，アルキリデン基のビニルプロトン ()C=CH-CH=CH-C 3 H 7 )

による multiplet のシグナルが観測されることに基づき、 trans 体で

あると決定した。 また、 lH-NMR スペクトルにおいて ClS 体は認めら

れなかった。 これまで、この様な環状ジエノンの骨格の構築法として、

リチウムジイソプロピルアミド (LDA)などの強塩基を用いる方法が報告

されているが、この方法では、通常、 trans 体と ClS 体との混合物が

生成する。 3 6 d) 従って、著者が開発した Ti(IV)-Ph 3 P 試薬を用いる環

状ジエノンの合成法は、立体選択性の点で従来の LDA を用いる方法に

替わり得ると考えている。

。

ノハ\ノク'-...:::チ'-/ヘ /COOMe Cl ¥¥ r' -町、。￡
OLζ七\戸、'-/""

(+)ーClavulone 工工

。

OOMe~い

(+)-Punaglandin 4 23i 
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最後に著者は、この Ti(IV) -Ph 3 P 試薬を用いた環状エノンの α ， ア

ルキリデネーションの反応機構を明らかにする目的で、以下のような実

験を行っ た (Sche配 20) 。 エノン辺とアルデヒド 23a との塩化メチ

レン溶液に TiC14 のみを作用させた場合には、反応は全く進行しなか

っ た( Scher配 20 ， eq. 1) 。 従って、この反応にはホスフイン 1 の存

在が不可欠である。 また、 l との Michael 付加反応が起こり難いと

考えられる 3-メチル-2-シクロペンテン-1 -オン( 28 )に TiC1 4 -Ph 3 P

試薬を作用させた場合もよは消費されず、アルデヒド 22a との反応も

全く進行しなかった (Scheme 20 , eq. 2) 。 さらに、本節の冒頭で述べ

たように、 TiC1 4 の存在下ホスフィン l はエノン 20 に Michael 付加

し、対応する 3-オキソアルキルホスホニウム塩 25 を定量的に生じる

( Scher配 20 ， eq. 3) 。 これらの結果は、ホスフィン 1 の環状エノン
~ 

に対する共役付加により反応が開始されることを示している。 一方、

TiC1 4 の存在下、エノン 20 とホスフィン 1 とを反応させ、さらにア

ルデヒド 22a を加えた後、 10 % NaBF4 水溶液で処理したところ、ホス
~ 

ホニウム塩 25 (10 %)と 25 の α' 位で 22a が縮合した 4-べンジリ

デン -3-オキソシクロペンチルホスホニウム塩( 29 )(84 %)との混合物

が得られた。寧 11 このホスホニウム塩 25 と 29 との混合物を 10 % 

K 2 C0 3 水溶液で処理すると、環状ジエノン 23a 及びホスフィン l が、

エノン 23 からそれぞれ収率 74Z(23 からの収率は 88 %)、 91 %で生

成した (Scherr肥 20 ， eq. 4) 。

*11 ホスホニウム塩 25 及び忽の収率は、それぞれのPh 3 P+ OH 0 

のつけ恨のプロトン(-CH-P+Ph3 )による ô 1.7 ppm と Ph人ザ、

� 1. 6 ppm の nultiplct の積分値から求めた。 また、 L→、P+Ph3BF4-

lH-N阪においてアルコール体( 32 )は認められなかった。
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。

Tic14 

ο ( 1 ) + PhCHO no reaction 

20 22a 

。

1) TiC14-Ph3P 
( 2 ) 合十 PhCHO no reaction 

2 ) 10 も K2C03
CH3 

28 22a 

。 o 

ο 
1) TiC14 

tミ+( 3 ) + Ph3P 
2) NaBF4 

20 1 25 

。 。

ο 
1) T工C1 4

25 + P吋(4 ) + Ph3P 
2) PhCHO P+Ph3BF4 -

20 1 3) NaBF4 29 

10 も K2C03
~ 23a + 1 

Scheme 20 

以上の実験結果から、このTi(IV) -Ph 3 P 試薬を用いる環状エノンの

α ーアルキリデネ ー ションは、 Schen陀 21 に示す反応機構で進行すると

考えた。 すなわち、 Ti(IV) により活性化された環状エノンに 1 が共

役付加することによって反応が開始され、これによって生成する Ti(IV)

の結合した α ーエノールホスホニウム塩( 30A )が α ，エノ ー ルホスホ
，-、..... 
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ニウム塩(29B) に異性化し、* 1 2 続く Ti( 1 V) エノレート 29B とアルデ

ヒドとの Aldol 縮合により生成物である環状ジエノン 23 ， 23 を与え

るというものである。 この反応において、 trans 体の環状ジエノンが

優先的に生成することは、 Ti(IV) エノレート 33B とアルデヒドとの

Aldol 縮合により生じるホスホニウム塩(芝)が Ti ( 1 V) の配位したイ

ス型の六員環構造をとり、その置換基 R はエカトリアルに位置すると

考えることにより説明できる o 38) 

A-
TエX3
/ 

RCH0 01O , 
1 W Dase 

..... R '(ヲー
(す古久P+Ph3 X-

31 

哨+ Ph3P 

23 , 24 1 

Scherne 21 

* 12. トリアルキルハロゲン化シリル( RJSiX) を用いた環状エノンと有機銅試薬との

Michael 付加反応においても同様の異性化が起こり、 α ーエノールシリルエーテル

の他に α' ーエノールシリルエーテルを生じることが知られている。 J '/) 

「
3



王伝吉 モ壬」竺』
員Ff6

1 アルケン共存下、 トリフェニルホスフィンの陽極酸化を行い、ビ

ニルトリフェニルホスホニウム塩(Schweizer 試薬)を含む 1-アル

ケニルトリフェニルホスホニウム塩の緩和で容易な一段階合成法を

確立した。

2. アリルシラン共存下、 トリフェニルホスフィンの陽極酸化を行い、

アリルトリフェニルホスホニウム塩の新規な合成法を確立した。

この反応において、 トリフェニルホスフィンよりも酸化電位の低い

アリルシランを用いた場合も、ホスフィンの酸化反応が優先して進

行することを見出した。

3. エノ-ルエーテル類共存下、 トリフェニルホスフィンの陽極酸化

を行い、 2-オキソアルキルトリフェニルホスホニウム塩の緩和で容

易な合成法を確立した。 本法を用いると、通常の化学的な方法で

は合成困難な環状構造を有する 2-オキソシクロアルキルトリフェ

ニルホスホニウム塩も容易に合成できる。

4. 2, 6-ルチジニウム塩など、ブレンステッド酸としてのアミン塩

の存在下、 トリフェニルホスフィンは α ， β -不飽和カルボニル化

合物に Michael 付加することを見出した。 この反応は、 3-オキ

ソアルキルトリフェニルホスホニウム塩の緩和で簡便な合成法とな

る。
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5. TiC14 などルイス酸の共存下、 トリフェニルホスフィンはエノン

類に Michael 付加することを見出した。 これらルイス酸とトリ

フェニルホスフィンとを組み合わせた試薬の中で、 Ti(IV) -Ph 3 P 試

薬は環状エノンの α ，アルキリデネーションに有用な新規な反応

芹!として利用できる。
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多ミE 馬失グ〉音区

融点( mp)及び沸点( bp) は全て未補正である。 赤外吸収( IR)スペクト

ルは、日本分光 A-20 型及ぴ日本分光 lRA-l 型分光光度計を用いて測

定した。 核磁気共鳴( 1 H- NMR, 13C-NMR) スペクトルは、目立 R-20 型

( 60 附z) 、 日本電子 JNM-PMX60S1 型 (60 阻z) 、 目立 R-22 型 (90 附z) 、

及び日本電子 JNM-GX400 型 (400 MHz) の各分光光度計を用い、テトラ

メチルシラン( TMS) を内部標準として測定した。 13C-NMR スペクトル

は、 DEPT(distortionless enhansment by porlarization transfer)法 39)

を用いて測定した。 質量スペクトル( MS) は、日本電子 JMS-D300 型高

分解能質量分析装置を用い、 20 ev または 70 ev の直接法で測定した。

サイクリックボルタムメトリー (CV) はボテンシオスタットに北斗電工

HR-I0IB dual potentiostat/galvanostat を、自動設定電位加減装置に

北斗電工 HB-I04 functiongenerator を使用し、電流-電位曲線を横河

電機 TYPE 3086 X-Y recorder で記録した。 CV の測定はグラッシー

カーボン (GC)指示電極(直径 1 rrnn) 、 Ag/AgCl 参照電極、白金(Pt)対極

(0. 7 cm X 1. 5 cm) により構成される三電極系を用い、 25 oc で行った。

GC 指示電極は祈井らの方法にしたがって作製した。" 0) また、 Ag/AgCl

参照電極は文献記載の方法に従い、 4 1 )銀線(直径 1 rrun) に塩化銀のコー

ティングを施して作製した。 この参照電極の電位は、 SCE (飽和甘こ

っ電極)に対して+ 0.40 V であった。

電解は北斗電工 HA-301 及ぴ HA-I04 potentiostat/galvanostat を

用いて行い、消費電気量を北斗電工 HF-201 coulombrr陀ter でモニター

した。 支持電解質のルチジニウム塩(2 ， 6-Lut+CIO ，， - ， 2, 6- Lut+BF ,, - , 

3, 5-Lut+BF 4 -)は、 2 ， 6- あるいは 3 ， 5ールチジンに氷冷下 70 % HCI04 
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または 42 % HBF4 を作用させて合成し、 EtOH-AcOEt から再結晶した も

のを減圧下(1 rrm出g) 、 35 oc で乾燥、保存して使用した。

溶媒の塩化メチレンは五酸化リンから蒸留し、モレキュラ ー シ ー ブス

4A で乾燥して用いた。 また、アセトニトリルは、高速液体クロマト

グラフ用のものを五酸化リンから蒸留し、窒素雰囲気中、保存して用い

た。 他の試薬及ぴ溶媒は、特に記載しないかぎり、市販品を通常の方

法を用い蒸留あるいは再結晶により精製して使用した。

第一章の実験

1-アルケニルトリフェニルホスホニウム塩( 4 )の合成

ホスフィンム (3 mmol)及びアルケン之 (15 mmol)( ただし 3g，廷で

は 3 mmol 、 3i では 5mmo 1) を 2 ， 6-Lut+Cl0 4 一 (0.2 M) を含む塩化メチ

レン (40 ml) に溶解し、これに無7]( K 2 CO :3 (3 g) を懸濁させ、陽極にグ

ラファイト (2 cm x 4 cm x 0.1 cm)、陰極にステンレススチール(0.4

cm x 4 cm) を用い窒素気流中において室温でー槽定電流電解した(20mA; 

電流密度，約 1mA/cm 2 )0 1 に対して 2 F /mol (約 8 時間)通電後、電
，向、，

解液をろ過。 ろ液を減圧濃縮し、残さに水(100 1m l) を加えクロロホル

ム (50 ml x 4) で抽出し、無水MgS04 で乾燥。 減圧下、約 1 ml にな

るまで濃縮し、これをエーテル(50 ml) に滴下すると 4 が得られた。

ホスホニウム塩 4j も同様に、 1 (3 mmol) と 2 ， 6-Lut+Cl0 4 - (0.2 M) と
戸、ノ

の塩化メチレン溶液(40 ml) にヱチレンガスを導入しながら o OC で電解

を行うことにより得られた。 4 の収率を Table 2 に示した。

po 
「b



(1 ・Cyclopenten-1-yl)triphcnylphosphonium Perchlorate (4a): mp 277-279
0

C (from CHCI3-

AcOEt). [lit.8d) 278-280
0

C]. IR (KBr): 1590, 1100 cm-1. 1H-NMR (DMSO-d 6) 0: 8.2-7.5 

(15H, m), 6.95 (1H, br d, J= 11 Hz), 3.1-2.5 (4H, m), 2.25 (2H, br q, J= 7 Hz). 

(1-Cyclohexen・ 1-yI)triphenylphosphonium Perchlorates (4b): mp 290-291
0

C (from 

CHCI3-AcOEt)・ [Ii t.8d ) 289-2900

C]. IR (KBr): 1610, 1100 cm-1. 1H-NMRρMSO-d 6) 0: 

8.2-7.4 (15H , m), 6.80 (1H, br d, J = 24 Hz) , 2.8-1.6(8H, m). 

(1-Cyclohepten-1・yl)triphenylphosphonium Perchlorates (4c): mp 214-216
0

C (from 

CHCI3-AcOEt). [Iit.8d) 216-218
0

C]. IR (KBr): 1620, 1100 cm-1. 1H-NMR (DMSO-d6) 0: 

8.1-7.3 (15H , m) , 6.85 (lH, br d, J = 25 Hz), 2.9-1.3 (10H , m). 

(1 ・Cycloocten-1ヴI)triphenylphosphonium Perchlorates (4d): mp 197-199
0

C (from CHCI3-

AcOEt). IR (KBr): 1620, 1100 cm-1. 1H-NMR (DMSO-d6) 0: 8.20-7.20 (15H , m), 

5.90(lH, br d, J = 12 Hz), 2.40-1.05 (8H, m). AnaL Calcd for C26H2804PCI: C, 66.31; H, 

5.99; CI, 7.53. Found: C, 66.14; H, 6.12; CI , 8.03. 

(2-Norbornen-2・yI)triphenylphosphonium Perchlorates (4e): mp 192-194・C (from CHCI3・

AcOEt). IR (KBr): 1590, 1100 cm-1. 1H-NMR (DMSO-d6) 0: 8.1-7.1 (16H, m) , 3.85 (lH, 

bd, J = 6 Hz) 2.20 (lH, br s), 1.9-0.8 (6H, m). AnaL Calcd for C2SH2404PC!: C, 66.01; 

H, 5.32; CI, 7.79. Found: C, 65.71; H, 5.27 CI, 8.42. 

(2・Methyl-1 -cyclohexen-1-yl)triphenylphosphonium Perchlorates (4f): mp 178-180
o
C 

(from CH2CI2・ether) ・ IR (CHCI3): 1590, 1100 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) �: 8.2-7.5 (15H, 

m), 2.5-1.2 (llH, m). A刀aL Calcd for C25H2604PCI: C, 65.72; H" 5.74; CI, 7.76. Found: 

C, 65.71; H, 5.73 CI, 7.84. 

(βStyryl)t巾he町Iphosphonium Perchlorat回 (4g): mp 189-190
o
C (Erom CH2CI2-AcOEt). 

IR (CHCI3): 1600, 1100 cm-1. lH-NMR (CDCI3) �: 7.95-7.65 (17H , m, Ph3P and HO), 

7.51 (lH, dd , JpH = 21 Hz , JHH ~ 18 Hz), 7.45-7.40 (3H , m, Hl川nd HP) , 7.17 (1 H, dù , 

J PH = 23 Hz, J HH = 18 Hz). Anal Calcd for C26H2204PC1: C, 67.18; H, 4.77; CI , 7.63. 

Found: C, 67.10; H, 4.71 CI , 7.45. 
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[゚-(4-Methyl)styryl]triphenylphosphonium Perchlorates (4h): mp 221-223
0

C (from 

CH2CI2-AcOEt). IR (CHCI3): 1600, 1100 cm-1. 1H-NMR (CDC13) 0: 8.0-7.6 (17H, m, 

Ph3P and HO), 7.41 (lH, dd , JpH = 21 Hz, JHH = 18 Hz), 7.35 (lH, br d, J= 9 Hz, Hm) , 

7.14 (lH, dd, J PH = 23 Hz, J HH = 18 Hz), 2.46 (3H, s, CH3). AnaL Calcd for 

C27H2404PCI: C, 67.72; H, 5.05; CI , 7.40. Found: C, 67.94; H, 5.11 CI, 7.17. 

(1 ， 3 ・CycIohexadien-1-yl)triphenylphosphonium Perchlorates (4i): IR (KBr): 1620 and 

1585 (conjugated diene), 1100 cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 7.93-7.68 (15H, m, Ph3P) , 

6.71 (lH, dd , J PH = 20 Hz, J HH = 5.5 Hz, H on C2), 6.48-6.42 (lH, mょ H on C4), 

6.27-6.23 (lH, m, H on C3), 2.45-2.37 (4H, m). 13C-NMR (DMSO-d6) 0 [Jpc(Hz) , 

assignment]: 113.4 [84.7, C1] , 146.5 [9.2, C2] , 123.8 [16.0, C3 ], 136.8 [9.2, C4J , 21.7 

[8.4, C5 or C6 ], 22.9 [6.9, C6 or C5] , 117.0 [89.3 , P+-C of Ph] , 134.1 [10.7, 0 ・C]， 130.4 

[13.0, m -CJ , 135.1 [3.1 , p -CJ. 

Triphenylvinylphosphonium Perchlorates (4j): mp 134-136
0

C (from CH2C12-ether). IR 

(CHC13): 1590, 1100 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 8.0-7.3 (15H, m) , 7.0-5.8 (3H, m) ・

AnaL Calcd for C20H1804PC1: C, 61.79; H, 4.67; Cl, 9.12. Found: C, 62.11; H, 4.63 Cl, 

9.22. 

1-アルケニルジフェニルホスフィンオキシド( 5 )の合成

ホスホニウム塩え (2 JllllK) 1 )のエタノール溶液(5 ml) に 30 % NaOH 水

溶液を加え、室温で 4 時間撹持した。 反応液を氷水(50 ml) に投入し、

ベンゼン (30 ml x 3) で抽出。 有機層を 1N H2S04 (100 ml) 、 10 % 

NaHC03 (100 ml)、次いで水 (100 ml) で洗浄し、MgS04 で乾燥。 溶媒

を減圧留去し、残きをシリカゲルカラムクロマト (AcOEt/n-hexane = 

5/ 1) で精製することにより立を得た。 収率を Table 3 に示した。

。
。
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(1-Cyclopenten-1-yl)diphenylphosphine Oxide (5a): mp 95-96 oC (from hexane) ・ (li t.8d )

93-94
0

C]. IR(CHCI3): 1600 cm-1. 1H-NMR (CD3C1) 0: 8.0-.7.3 (10H, m), 6.35 (lH, br 

d, ] = 11 Hz), 2.9-2.3 (4H, m), 2.05 (2H, br q, J = 7 Hz). MS l刀/乞: 268 (M+). 

(1 ・Cyclohexen-1-yl)diphenylphosphine Oxide (5b): mp 117-118 oC (from hexane) ・ [lit. 8 d) 

118-120
0

C]. IR(CHCI3): 1630 cm-1. 1H-NMR (CD3C1) 0: 8.0-7.3 (10H, m), 6.40 (lH, br 

d, ] = 20 Hz), 2.5-1.5 (8H, m). MS m々: 282 (M+). 

(1-Cyclohepten-1 ・yl)diphenylphosphine Oxide (5c): oil. [lit.8d) oil]. IR(CHC13): 1630 

cm-1. 1H-NMR (CD3C1) 0: 8.2-7.2 (10H , m), 6.55 (lH, br d,]= 22 Hz) , 2.7-1.0 (10H, 

m). MS 瓜/z: 296 (M+). 

(1-Cycloocten-1-yl)diphcnylphosphine Oxide (5d): oil. IR(CHCI3): 1630 cm-1. 1H-NMR 

(CD3Cl) 0: 8.0-7.1 (10H, m), 5.25(lH, br d, J= 8 Hz), 2.2-0.75 (12H, m). MS ml乞: 310 

(M+). Anal. Calcd for C20H230P: C, 77.40; H, 7.47. Found: C, 77.54; H, 7.56. 

(2・Norbornen-2・yl)diphenylphosphine Oxide (5e): mp 145-147' oC (from hexane). 

IR(CHCI3): 1630 cm-1. 1H-NMR (CD3C1) 0: 8.0-6.9 (llH, m), 2.35-2.0 (2H , m), 

1.5-0.8 (6H, m). MS m/z: 294 (M+). Anal. Calcd for C19H 190P: C, 77.53; H, 6.51. 

Found: C, 77.84; H, 6.63. 

(1 , 3-Cyclohexadien-1-yl)diphenylphosphine Oxide (5i): mp 139-140 oC (むom hexane). 

IR(CHCI3): 1630 and 1600 cm-1. 1H-NMR (CD3C1) 0: 7.95-7.35 (10H, m), 6.38 (lH , br 

dd , J PH = 11 Hz, J HH = 3.5 Hz), 6.00-6.12 (2H, m), 2.4-2.2 (4H , m). Anal. Calcd for 

C18H 170P: C, 77.13; H, 6.11. Found: C, 76.86; H, 6.02. 

Q
U
 

に
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第二章の実験

試薬

アリルシラン(乏)のうち、匁及ぴ伎は市販品をそのまま用いた。

また、 6d ， 4 2) 6e , 4 3) 6f , 4 4) 6g , 4 5) 6h , 4 6) 6 i 4 6 )及ぴアリルスタナ

ン 6c 42) は、それぞれ文献記載の方法に従って合成した。 また、 6j
~ 

及び 6k は、以下に記載する方法で合成した。
F、J

アリルシラン 6j 及び 6k の合成

無水ニッケルアセチルアセト不一ト( 1. 4 g , 5 rrnno 1 )に氷冷下、1. 1 M 

の Me 3 SiCH2 MgCl のエーテル溶液(164 ml) を加え、続いて(シクロペン

テンー1 -イル)ジエチルホスフェート (22.4 g, 90 rrnnol)、または(シクロ

ヘキセン-1-イル)ジエチルホスフェ-ト (23.6 g, 90 mmol) を加えた。

これを窒素雰囲気中、室温で 50 時間撹伴した後、 5 % HC 1 (250 ml) で

氷冷下、加水分解した。 この反応液をエーテル(100 ml x 3) で抽出。

有機層を 10 % NaHC03 (200 ml)、次いで水(200 ml) で洗浄し、MgS04

で乾燥。 溶媒を留去し、残さを減圧蒸留することによりアリルシラン

6i (12.0 g, 73 %)、あるいは 6k (13.1 g, 74 %)を得た。 なお、原

料のエノールホスフェートは、 Kumada らの方法 4 2 )にしたがって合成

した。

(Cyc1oheplen-1-yl-melhyl)lrimelhylsilane (6j): bp 73-75 oC /11 mmHg. 1H-NMR (CC14) 

0: 5.27 (1H , m) , 2.3-1.9 (4H , m) , 1.8-1.1 (8H , m) , 0.02 (9H, s). Exact mass Calcd for 

C11H22Si: 182.1491. Found: 182.1506. 

(Cyc1ooclcn-1ヴl-methyl)trimelhylsilane (6k): bp 78-81 oC /11 mm日g. 1H-NMR (CC14) 

0: 5.13 (1H , m) , 2.3-1.9 (4H, m), 1.8-1.1 (10H , m) , 0.03 (9H , s). Exact mass Calcd for 

C12H24Si: 196.1647. Found: 196.1695. 
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アリルトリフェニルホスホニウム塩( 7 )の合成

ホスフイン 1 (3 mmol)及びアリルシラン 6 (1.5 rrnnol) を 3 ， 5-

Lut+BF4-(0.2 M) を合む塩化メチレン (40 ml) に溶解し、グラッシーカー

ボン( GC) 陽極(2 cm x 4 cm)、鉛 (Pb)陰極(0.4 cm x 4 cm) を用い、窒素

雰囲気中、室温でー槽定電流電解(20 mA;電流密度， 1 mA/cm Z ) した。

l に対して 2 F /mol (約 8 時間)通電後、電解液を減圧濃縮し、残j査に

水を加えクロロホルム (50 ml x 3) で抽出した。 有機層をMgS04 で乾

燥後、減圧下、約 5 ml になるまで濃縮し、残さをエーテノレ(50 ml) に

滴下し、得られた沈殿をシリカゲルショートカラム (AcOEt)で精製する

ことにより 7 を得た。 なお、精製前の lH-N憾の測定において 7 以

外の生成物を確認することはできなかった。 之の収率(ろ取した沈殿

の重量から算出)を Table 5 及ぴ Table 8 に示した。 また、元素分

析に用いたサンプルは CHzClz-EtzO よりさらに再結晶して精製した0

6a 共存下での l の二槽定電流電解は、陽極室と陰極室とをグラスフィ

ルターで分離した H 型セルを使用し、上述と同様の方法を用いて行っ

た。
AJlyltriphenylphosphonium Tetrafluoroborate (7a): mp 161-162 oc. lR (CHCl3): 1630, 

1590, 1080 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.5-7.9 (15H, m, Ph3P), 5.3-5.7 (3H, m, 

H2C=CH-) , 4.2 (2H, dd , ] = 15, 6 Hz，日2C-P+). AnaL Calcd for C21H20PBF4: C, 64.65; 

H, 5.17. Found: C, 64.68; H, 5.01. 

(2・Methyl-2・propen-1-yl)triphenylphosphonium Tetrafluoroborate (7 d): mp 191-193 oc. 

IR (CHCI3): 1643, 1595, 1080 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.9-7.5 (15H, m), 4.9 (2H, br d, 

] = 13 Hz), 4.05 (2H, d, ] = 16 Hz), 1.55 (3H, br s). AnaL Calcd for C22H22PBF4: C, 

65.38; H, 5.49. Found: C, 65.60; H, 5.50. 

(2ーCyclopenten-1 ・yl)triphenylphosphonium Tetrafluoroborate (7 e): mp 185-188 oc. IR 

(CHCI3): 1610, 1590, 1080 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 8.2-7.6 (15H, m), 6.2-5.8 (2H, 

m), 3.8-2.9 (5H, m). Ana!. Calcd for C22H23PBF4: C, 66.37; H, 5.33. Found: C, 66.44; 

H , 5.32. 
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(3-Phenyl-2-propen-1-yl)triphenylphosphonium TelraL1uoroborale (7 f): mp 178-180oC. IR 

(KBr): 1620, 1590, 1080 cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 7.9-7.7 (15H , m, Ph3P), 7.29 (5H , 

br s, Ph), 6.60 (lH, br d, J = 15.7 Hz, PhCH=CH) , 6.1-6.0 (lH, m, PhCH=CH), 4.24 (2H, 

dd , J = 15.8, 7.6 Hz, H2C-P+). AnaJ: Calcd for C27H24PBF4: C, 69.55; H, 5.19. Found: 

C, 69.61; H, 5.12. 

(2-Melhyl-1 ・cyclopenlen-1-yl)triphenylphosphonium TelraOuoroborale (7h '): mp 

134-136
0

C. IR (CHC13): 1600, 1585, 1080 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.9-7.7 (m , 15H), 

2.8-1.3 (m , 9H). Anal. Calcd for C24H24PBF4: C, 67.00; H , 5.62. Found: C, 66.98; H , 

5.66. 

(2-Melhylene-1-cyclohexyl)lriphenylphosphonﾍum TelraOuoroborale (7i): mp 187-189
0C. 

IR (KBr): 1640, 1585, 1080 cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 7.9-7.6 (15H, m, Ph3P), 5.07 

(lH, br s, ci与 or tra刀s-H of exo ・mClhylene) ， 4.58 (lH, br s, cis-or Irans-H of cxo-

mClhylenc), 4.4-4.3 (lH, m, HC-P+), 2.4-1.4 (8H, m). 13C-NMR (CD3CN) 0: 115.9 (Jpc 

= 8.4 Hz, H2_ç=C) , 96.7 (C(2)) , 39.7 (Jpc = 48.1 Hz, C(l)), 135.6 (p-C of Ph3P), 135.2 (ひ

C) , 131.2 (舟C) ， 119.1 (J pc = 83.9 Hz, _�-P+ of Ph), 37.4, 29.2, 28.0, 26.0. Anal. Calcd 

for C25H26PBF4: C, 67.59; H, 5.90. Found: C, 67.50; H, 5.98. 

(2-Melhylene-1-cycloheplyl)lnphenylphosphonium TelraOuoroborale (7j): mp 200-202・C.

IR (KBr): 1625, 1585, 1080 cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 7.9-7.7 (15H, m, Ph3P), 5.25 

(lH, br s, ci与 or trans-H of exo・mClhylene) ， 5.02 (lH , br S, ciト or Irans-H of cxo-

methylene), 4.7-4.6 (lH, m, HC-P+) , 2.4-1.0 (10H, m) ・ 13C-NMR (CD3CN) 0: 123.3 

(J pc = 9.9 Hz, H?C=C), 96.6 (C(2)), 40.9 (J pc = 43.5 Hz, C(l)), 135.9 (p-C of Ph3P), 

135.2 (ひC) ， 131.2 (肝C) ， 118.8 (J pc = 82.4出， .G-P+ of Ph) , 35.4 , 32.1 , 29.8, 28.6, 27.3. 

Anal. Calcd [or C26H28PBF4: C, 68.14; H, 6.16. Found: C, 67.96; H, 6.17. 

り
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(2-Methylene-1-cyclooctyl)triphenylphosphonium Tetrafluoroborate (7k): mp 179-1810C. 

IR (KBr): 1620, 1590, 1080 cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 7.9-7.7 (15H, m, Ph3P), 4.01 

(lH, br s, ciト or trans-H of exo・methylene) ， 3.97 (lH , br s, ciト or Irans-H of exo・

methylene), 3.3-3.1 (lH, m, HC-P+Ph3), 2.2-1.4 (12H, m). 13C-NMR (CD3CN) 0: 122.3 

(1pc = 8.3 Hz, H2.C=C), 95.4 (C(2)) , 33.4 (1 PC = 47.6 Hz, C(l)), 136.1 (JfC of Ph3P) , 

135.1 (ひC) ， 131.2 (肝C)， 119.3 (Jpc = 85.5 Hz, �-P+ of Ph) , 30.9, 30.2, 28.4, 27.6 , 27.3, 

26.6. AnaJ. Calcd for C27H30PBF4: C, 68.66; H, 6.40. Found: C, 68.64; H, 6.48. 

ホスホニウム塩 7f の別途合成

文献記載の方法に従って合成した trans- トリフェニルシンナミルホ

スホニウムクロリド (1 g)47) の塩化メチレン溶液(10 ml) に NaBF4

(2 g) を加え、 15 時間室温で撹持した。 反応液をろ過し、これに水

(50 ml) を加え、塩化メチレン (20 ml x 3) で抽出し、MgS04 で乾燥。

溶媒を減圧留去し、残さにエーテル(50 ml) を加え、 (E) -7f を得た。

この (E)-7f は、電解で得た 7f と lH-N服、 IR の各スペクトルデータ

及び融点が一致した(融点の一致は、混融試験により確認した)。 これ

により電解で得た 7f は E 体であると判断した。

ホスホニウム塩 7a の還元電位の測定

CV の測定溶液は、 7a (39 mg) を精密に量り、 NaCI0 4 (0.1 M) を含む

アセトニトリルで正確に 20 ml とし、これに窒素ガスを 30 分間導入

し除酸素することにより調製した。 白金(Pt)指示電極は、 GC 指示電

極と同様に祈井らの方法に従って作製した。 40) また、ハンギングマー

キュリ一 (Hg)指示電極は、文献記載の方法48) に従い白金線をアマルガ
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ム化することによって作製した。 Ag/AgCl 参照電極を用い、 25 oc 、

掃引速度 50 mA/sec で CV を測定した結果、 Pt ， GC, Hg の各指示電極

においておは、それぞれ -1.3 V, -1.5 V, -1.8 V にその還元 ピー ク

を示した。

第三章の実験

試薬

エノールホスフェ ー ト( 9 )は、 Kumada らの方法 46 ) に従って合成し

アこ o

エノールシリルエーテル( 8 )の合成

ジイソプロピルアミン(16. 2 g, 160 rrnnol) の THF 溶液 (100 ml) を氷

冷し、 n-フe チノレリチウム(1. 6 M，ヘキサン溶液 )(100 ml) を窒素気流中、

10 分以上かけて加え、 30 分間撹持して LDA (リチウムジイソプロピル

アミド)を調製した。 この溶液をさらに -78 oc に冷却し、これにシ

クロペンテノン(6. 7 g, 80 nnno 1 )の THF 溶液 (40 ml) を 10 分以上かけ

て滴下。 -78 oc で 1 時間撹持した後、反応液に Me 3 SiCl (17. 4g, 

160 rrunol) と Et 3 N (3.6 g, 16 mmol)の混合物を滴下し、徐々に室温に

戻して 10 時間撹持。 反応混合物に n-ぺンタン (200 ml) を加え、 10%

NaHCO 3 (150 ml)、続いて氷水 (150 ml) で洗浄し、有機層をMgS04 で乾

燥。 溶媒を留去し、残さを減圧蒸留するとお (8.7 g, 70%)が得られ

た。 8b も、同様にシクロヘキサノン(7. 8 g, 80 mmo 1 )から合成した。
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8a: bp 160-161 oC [lit.49) bp 158-159J ・

8b: bp 71-72 oCI10mmHg [lit.49) bp 74-75 oC/20mmHg]. 

エノールアセテート( 10 )の合成

シクロペンタノン (16.8 g, 0.2 mol)及ぴイソプロペニルアセテート

(30g , 0.3 mol) の混合物に p- トルエンスルホン酸(ー水和物 )(10 mg) を

加え、 100 oc で 6 時間撹持した。 反応液を室温まで冷却し、塩化メ

チレン (150ml) を加え、 10 % NaHC03 (150 ml)、続いて水 (200 ml) で洗

浄。 有機層をMgS04 で乾燥後、溶媒を留去し残さを減圧蒸留すると

10a (20.3 g, 81 %)が得られた。 他のエノールアセテート 10b

10e も同様に合成した。 10d ， 10e の異性体1， 11 の混合比は lH-

NMR の積分比から決定した。

1 Oa: bp 46-48 oC/20mmHg [Iit. 50) bp 84-87 oC/69mmHg]. 

1 Ob: bp 68-69 oC/17mmHg. lH-NMR (CCI4) 0: 5.3-5.1 (1 H, m) , 2.4-1.4 (11H , m). 

10c: bp 83-85 oC/IOmmHg. 1 H-NMR (CCI4) 0; 5.5-5.3 (1H , m) ,' 2.8-1.2 (13H, m). 

1 Od: bp 55-58 oC/17mmHg. 1 H-NMR (CCI4) 0: 5.4-5.3 (1H x 1/2, m) , 2.7-1.9 (13H , m) , 

1.53 (3H x 1/2, s), 1.01 (3H x 112, d, J = 8.2 Hz). 

1 Oe: bp 89-92 oC/21mmHg [1il.51) 82-84.5 oC/18 mmHg]. 1H-NMR (CCI4) 0: 5.3-5.1 (1H 

x 1/2, m), 2.7-1.6 (13H , m) , 1.50 (3H x 1/2, s), 0.93 (3H x 1/2, d , J = 7.0 Hz). 

「
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α -ケトアルキルトリフェニルホスホニウム塩( 11 )の合成

ホスフ イ ンよ (3 附1 )及ひ工ノ ー ルアセテー ト 10 (1 JJIIOOl) を

LiBF4 (0.2 M) を含むアセトニトリル(40 ml) に溶解し、 GC 陽極(2 cm x 

4 cm) 及ぴ Pb 陰極(0.4 cm x 4 cm) を装着したタイプ C のセルを用い

ー槽定電流電解(20 mA;電流密度， 1 mA/cm2 ) した。 1 に対して 2

F lmol ( 約 8 時間)通電後、電解液を減圧濃縮し、残さに水(100 ml) を加

えクロロホルム (50 ml x 3) で抽出。 有機層をMgS04 で乾燥後、減圧

下、約 5 ml になるまで濃縮し、これをエーテル(50 ml) に滴下すると

11 が得られた。 Table 11 に収率を示した。 11 は CH2C12 -Et20 か

ら再結品して精製した。 Table 9, Table 10 の実験も同様の方法を用

いて行った。 また、電解に用いたタイプ A -- C の各セルを Fig. 7 

に示した。 なお、 10e との反応で生じる 11e では、精製前の lH-N船

スペクトルにおいても、もつ一方の( cis 体と思われる)異性体を確認す

ることはできなかった。

(2・Oxo・ 1 ・cyclopentyl)triphenyJphosphonium Tetrafluoroborate (11 a): rnp 228-230oC. IR 

(KBr): 1723 (C=O), 1080 (BF4-) cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 7.90-7.63 (15H, m, Ph3P), 

4.72-4.63 (lH, m, HC-P+Ph3), 2.65-2.58 (lH, rn) , 2.51-2.44 (lH, m), 2.26-2.01 (4H, 

m)・ 13C-NMR (CD3CN) 0: 211.3 (乙=0) ， 136.2 (p-C of Ph3P), 135.0 (ひC) ， 131.2 (貯C) ，

118.7 (Jpc = 87.0 Hz, .G-P+ of Ph), 44.6 (Jpc = 55.7 Hz, .G-P+Ph3), 39.9, 28.1 , 22.4. 

AnaL Calcd for C23H220PBF4: C, 63.92; H, 5.13. Found: C, 63.79, H, 5.08. 

(2-0xo・ 1-cyclohexyl)triphenylphosphonium Tetrafluoroborate (11 b): rnp 215-2180C. IR 

(KBr): 1700 (C=O), 1080 (BF4-) cm-1. 1H事NMR (CD3CN) 0: 7.92-7.56 (15H, m, Ph3P), 

5.44-5.02 (lH, m, HC-P+Ph3), 2.84-2.76 (lH, m), 2.61-1.55 (8H, m). 13C-NMR 

(CD3CN) 0: 206.5 (.G=O), 136.0 (p-C of Ph3P), 135.0 (ひC) ， 131.1 (l汗C) ， 119.1 (J pc = 

87.0 Hz, .G-P+ o[ Ph), 47.8 (J pc = 56.5 Hz, .G-P+Ph3), 43.2, 29.9, 27.3, 25.0. AnaL Calcd 

[or C24H240PBF4: C, 64.60; H, 5.42. Found: C, 64 .44, H, 5.45. 

-66-



(2-0xo-1-cycloheplyl)lriphenylphosphonium Tetra[1uoroborate (11c): mp 197-200oC. IR 

(KBr): 1688 (C=O) , 1080 (BF4-) cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 7.84-7.66 (15H, m, Ph3P), 

5.44-5.22 (1H, m, HC-P+Ph3), 2.81-2.76 (lH, m) , 2.54-2.47 (1H, m), 2.38-1.28 (8H , 

m) ・ 13C-NMR (CD3CN) 0: 209.3 (.G=O), 135.4 (p-C of Ph3P), 135.0 (ひC) ， 131.2 (貯C) ，

119.4 (J PC = 87.0 Hz, .G-P+ o[ Ph), 49.5 (J PC = 55.7 Hz, .G-P+Ph3), 45.1 , 30.0, 29.0, 

28.3, 23 .4. Anal. Calcd for C25H260PBF4: C, 65.24; H, 5.69. Found: C, 65.31 , H, 5.72. 

(3-Methyl-2・oxo-1-cyclopcntyl)triphenylphosphonium Tetra[1uoroborate (11d): mp 

197-200
0

C. IR (KBr): 1720 (C=O) , 1080 (BF4-) cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 7.90-7.66 

(15H, m, Ph3P), 4.91-4.83 (1H x 2/5, m, HC-P+Ph3 of ci与 11 d), 4.69-4.60 (1 H x 3/5, m, 

HC-P+Ph3 of Irans-ll d), 2.76-1. 70 (5H, m) , 1.06 (3H x 3/5, d, J = 6.7 Hz, Cfu of Iransｭ

l1d), 0.67 (3H x 2/5, d, J = 7.3 Hz, CH3 of cis- 11d)・ 13C-NMR (CD3CN) 0: 212.9 

(C=O) , 136.3 (p-C of Ph3P), 135.1 (ひC) ， 131.4 (肝C) ， 119.1 (J PC = 87.7 Hz，乙-P十 of Ph), 

44.6 (Jpc = 54.2 Hz, .G-P+Ph3 of Irans- lld) , 42.4 (Jpc = 52.6 Hz, .G-P+Ph3 of cis- l1d) , 

47.0 (C(3) of Irans- lld) , 44.5 (C(3) of cis- l1d) , 31.0 (C(5) of Ira刀s- 11d) ， 29.9 (C(5) of cisｭ

] 1d), 26.1 (C(4) o[ Irans- l1d) , 24.3 (C(4) of cis- 11d), 14.3 (.GH3 of cis- l1d) , 13.9 (.CH3 

of Irans-11d). Anal. Calcd for C24H240PBF4: C, 64.60; H, 5.42. Found: C, 64.66, H, 

5.39. 

(3 ・Methyl-2-oxo-1-cycJohexyl)triphenylphosphonium TetraOuoroborate (11 e): mp 

190-193
0

C. JR (KBr): 1684 (C=O) , 1080 (BF4・) cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 7.83-7.64 

(15H, m, Ph3P) , 5.12-5.05 (1H , m, HC-P+Ph3), 2.97-2.91 (1H , m) , 2.48-1.34 (6H, m) , 

0.94 (3H , d, J = 6.4 Hz, CH3). 13C-NMR (CD3CN) 0: 208.4 (乙=0) ， 135.7 (~C of Ph3P), 

J 34.9 (ひC) ， 131.1 (肝C) ， 119.2 (Jpc = 87.0 Hz, .G-P+ of Ph), 47.9 (Jpc = 55.7 Hz, �-

P+Ph3), 47.3 , 36.7, 30.9, 25.6, 14.5(ﾇH3). Anal. Calcd for C25H260PBF4: C, 65.24; H, 

5.69. Found: C, 65.32, H, 5.74. 
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(2-0xo・ 1-propyl)triphenylphosphonium Tetraf1uoroborate (11 f): mp 145-14 rc. LR 

(KBr): 1704 (C=O) , 1080 (BF4-) cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 7.86-7.66 (15H , m, Ph3P) , 

4.89 (2H , d, J = 11.9 Hz, HC-P+Ph3), 2.35 (3H, s) ・ 13C-NMR (CD3CN) 0: 201.0 (.C=O) , 

136.1 (P-C of Ph3P) , 134.7 (ひC) ， 131.1 (舟C) ， 119.5 (J PC = 89.3 Hz , C-p+ of Ph) , 39.4 

(Jpc = 57.2 Hz, C-P+Ph3). AnaL Calcd for C21H200PBF4: C, 6:?10; H, 4.96. Found: C, 

62.07 , H, 4.99. 

ホスホニウム塩 11 とアルデヒドとの Wi ttig 反応

11 (3 rrnno 1 )とアルデヒド(3. 3 rrnno 1 )との塩化メチレン溶液(25 ml) に

40χNaOH (25 ml) を加え、室温で 70 時間撹持した。 反応液を水 (100

ml) に投じ、クロロホルム (50 ml x 3) で抽出。 有機層をMgS04 で乾燥

後溶媒を留去し、残さをシリカゲルクロマトグラフ (AcOEt/n-hexane 二

1/1) で分離すると 2-アルキリテ。ンシクロアルカン-1-オン( 15 )が得ら

れた。 15 は減圧蒸留によって精製した。 収率を Table 13 に示し
r-./ 

アこ o

2・ Butylidenecyclopentan ・ 1-one (15a): bp 7YC/1mmHg (bath temperature). [lit.25) 

102-105
0

C/14mmHg]. IR (neat): 1720, 1642 cm-1. 1H-NMR (CDCJ3) 0: 6.57-6.52 (lH , 

m) , 2.61-1.45 (10H , m) , 0.94 (3H , t, J= 7.3 Hz). Exact mass Calcd [or C9H140: 

138.1045. Found: 138.1043. 

2-(3 也Phenylpropylidene)cyclopentan-1-one (15b): bp 15.5
0

Cl2mmHg (bath temperature). 

IR (neat): 1720, 1630 cm-1. 1H-NMR (CDCl3) 0: 7.41-7.16 (5H , m) , 6.59-6.54 (lH , m) , 

3.00-1.25 (10H, m). Exact mass Calcd for C14H160: 200.1201. Found: 200.1218. 
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2-(3-Phcnylpropylidcne)cyclohexan-1-onc (15c): bp 145
0

CI1mmHg (bath lempcralurc). IR 

(neal): 1690, 1610 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.30-7.17 (5H, m), 6.67-6.62 (lH, m) , 

2.79-1.62 (12H, m). Exact mass Calcd for C15H180: 214.1358. Found: 214.1348. 

2-(3-Phenylpropylidene)-5-melhylcyclopenlan-1-one (15d): bp 14YC/1mmHg (balh tcmｭ

peralure) ・ IR (neat): 1720, 1640 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.33-7.17 (5H, m), 6.58-6.54 

(lH, m) , 2.32-1.31 (9H, m), 1.10 (3H, d, J = 6.7 Hz). Exact mass Calcd for C15H180: 

214.1358. Found: 214.1365. 

2・(3-Phenylpropylidene)-5-melhyI~yclohexan-1-one (15c): bp 15YC/lmmHg (bath tem-

pcrature) ・ IR (neat): 1680, 1610 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.37-7.09 (5H, m) , 6.63-6.59 

(lH , m) , 2.78-1.48 (l1 H, m), 1.12 (3H, d, J = 6.7 Hz). Exact mass Calcd for C16H200: 

228.1514. Found: 228.1539. 

第四章第一節の実験

試薬

ピリジニウム塩(Py+BF4 - ) は、ピリジン (16 g) に氷冷下、 42 % HBF4 

(42 g) を加えて合成し、 EtOH-AcOEt から再結晶したものを減圧下(1 

m出g) 、 35 oc で乾燥、保存して使用した。 メチルアンモニウム塩

(MeN+H 3 CI04 一)は、 40 %メチルアミン水溶液(100 g) に氷冷下、 70 % 

HCI04 (150 g) を加えて合成し、 EtOH-Et20 から再結品したものを減圧

下(1 rmnHg) 、 35 oc で乾燥、保存して使用した。
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3-オキソアルキルトリフェニルホスホニウム塩( 17 )の合成

ホスフ ィ ン 1 (3 rruool) と α ， β 一不飽和カルボニル化合物 16 (3 

rrnno 1 )との塩化メチレン溶液(10 ml) に、 2 ， 6-Lut +CI0 4 - あるいは 2 ， 6-

Lut+BF 4 -(3 rrnno 1 )を加え、室温で 10 時間撹伴した。 反応液を水 (100

ml) に投じ、クロロホルム (30 ml x 3) で抽出し、MgS04 で乾燥。 減圧

下、約 1 ml になるまで濃縮し、これをエーテル(50 ml) に滴下すると

17 が得られた。 収率を Table 15 に示した。 2 ， 6-Lut+CI0 4 - ， 2, 6-
，旬、J

Lut+BF 4 一 ， Py+BF 4 一 ，あるいは MeN + H 3 CI04 ー を用いたアセトニトリル中

での反応も同様にして行った。 また、酢酸を用いた;場合には、酢酸(3

rrnno 1 )に NaCI0 4 (3 rruool) を加えて、上述と同様に反応を行った。

2-Carbethoxyethyltriphenylphosphonium Perchlorate (17a): mp 146-1 47 ・C(企om

CH2CI2-AcOEt). IR (CHCI3): 1730, 1100 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 8.0-7.5 (1SH, m), 

4.95 (2H, q, J= 7 Hz), 3.7-3.4 (2H, m), 3.1-2.5 (2H, m), 1.15 (3H, t, J=7 Hz). AnaJ. 

Calcd [or C23H24CI06P: C, 59.68; H, 5.23; Cl, 7.66. Found: C, 59.86; H, 5.16; CI , 7.70. 

2・ Carbethoxyethyltriphenylphosphonium Tetra 日uoroborate (17a'): mp 118-119 ・C (from 

CH2Cl2・AcOEt). IR (CHCI3): 1730, 1080 cm-1. 1H-NMR (CDC13) 0: 8.2-7.2 (1 SH, m), 

4.1-3.3 (4H, m), 3.1-2.5 (2H, m), 1.10 (3H, t, J= 7 Hz). AnnJ. Calcd for 

C23H24BF402P: C, 61.36; H, 5.37. Found: C, 61.21; H, 5.36. 

2-Formylethyltriphenylphosphonium Perchlorate (17b): mp 132-134 (from CHCI3-

AcOEt). IR (nujoり: 1730, 1100 cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 9.60 (1H, br d, J = 4 Hz), 

8.1-7.5 (1SH, m), 4.0-2.5 (4H, m). Anal. Calcd for C21H20C105P: C, 60.23; H, 4.81; Cl, 

8.47. Found: C, 59.96; H, 4.82; Cl, 8.79. 

2-Acetylethyltriphenylphosphonium Perchlorate (17c): mp 166-168 oC (丘om CH2CI2・

AcOEt). IR (CHCI3): 1725, 1100 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.9-7.4 (15H, m), 3.8-2.9 

(4H, m), 2.10 (3H, s). Anal Calcd for C22H22CI05P: C, 61.05; H, 5.12; Cl, 8.19. Found: 

C, 60.88; H, 5.06; Cl,8.06. 
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2-Propionylethyltriphenylphosphonium Tetratluoroborate (17d): mp 202-203 oC (from 

CHC13-AcOEt). IR (CHC13): 1720, 1080 cm-1. 1H-NMR (CDC13) 0: 8.0-7.4 (15H, m) , 

3.8-3.3 (2H, m) , 3.2-2.7 (2H , m) , 2.38 (2H, g, ] = 7Hz) , 0.87 (3H , t, ] = 7Hz). A刀al.

Calcd for C23H24BF40: C, 63.62; H, 5.57. Found: C, 63.68; H, 5.48. 

3 ・Oxocyclopentyltriphenylphosphonium Perchlorate (17e): mp 155-158 oC (むom CH2Cl2・

AcOEt). IR (CHC13): 1755, 1100 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 8.2-7.5 (15H, m), 4.90 (1H, 

m), 3.0-1.5 (6H, m). Anal. Calcd for C23H22CI05P: C, 62.16; H, 4.98; Cl, 7.98. Found: 

C, 62.06; H, 4.85; Cl, 8.00. 

3-0xocyclohexyltriphenylphosphοnium Perchlorate (17f): mp 212-215 oC (from CH2CI2-

AcOEt). IR (nujol): 1720, 1100 cm-1. 1H-NMR (DMSO-d6) 0: 8.2-7.6 (15H, m) , 4.7 (lH, 

m) , 2.7-1.7 (8H, m). Anal. Calcd for C24H24CI05P: C, 62.82; H, 5.27; Cl, 7.73. Found: 

C, 62.84; H, 5.22; Cl , 7.81. 

4ぐTetrahydro-2-pyronyl)triphenylphosphonium Tetratluoroborate (17g): mp 209-211 oC 

(from CH3CN-ether). IR (nujoり: 1740, 1080 cm-1. lH-NMR (CD3CN) 0: 8.1-7.6 (15H, 

m), 4.8-4.0 (3H , m), 3.4-2.2 (4H, m). Anal Calcd for C23H22BF402: C,61.63; H, 4.95. 

Found: C, 61.78; H, 4.93. 

2-Carbamylethyltriphenylphosphonium Perchlorate (17h): mp 183-185 oC (from CH3CNｭ

ether) ・ IR (nujol): 1675, 1630, 1100 cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 8.0-7.5 (15H, m) , 

6.5-5.5 (2H, br, NH2), 3.8-3.3 (2H, m), 2.8.-2.2 (2H, m). Anal. Calcd for 

C21H21CIN05P: C, 58.14; H, 4.88; Cl , 8.17; N, 3.23. Found: C, 58.31; H, 4.81; Cl , 8.00; 

N, 3.14. 

2-Cyanoethyltriphenylphosphonium Perchlorate (17i): mp 147-149 oC (from CH3CN-

ether). IR (nujoり: 2250, 1100 cm-1. 1H-NMR (DMSO-d6) d: 8.1-7.5 (15H , m) , 4.4-3.8 

(3H, m) , 3.3-2.7 (4H, m). AnaL Calcd for C21H19CIN04P: C, 60.66; H, 4.61; CI , 8.53; 

N, 3.37. Found: C, 60.58; H, 4.53; CI , 8.74; N, 3.29. 
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第匹障第二節の実験

TiC1 4 を用いたシクロぺンテノンと 1 との Michael 付加反応

シクロペンテノン( 164 略， 2 mmol) と 1 (524 mg , 2 mmol) との塩化

メチレン溶液(10 ml) に窒素気流中、 -50 oc で TiC1 4 (0.24 ml , 2.2 

rrnno 1 )を滴下し 5 分間撹持した。 続いて氷冷下、 10:~ NaBF 4 水溶液

(10 ml) を滴下し、徐々に室温に戻して 5 時間撹持。 これを水(50 ml) 

に投じ、塩化メチレン (20 ml x 3) で抽出し、MgS04 で乾燥。 減圧下、

約 5 ml になるまで濃縮し、これをエーテノレ(50 ml) に滴下すると 3-オ

キソシクロペンチルホスホニウム塩( 25 )(860 mg ， ~100 %)が得られた。

3-0x∞yclopenlyllriphenylphosphonium TelraOuoroborale (25): 128-131 ・C(from

CH2CI2-elher). IR (KBr): 1750, 1080 cm-1. 1H-NMR (CD3CN) 0: 7.90-7.63 (15H, m) , 

4.73-4.64 (lH, m), 2.65-2.04 (6H, m). Anal. Calcd for C23H220PBF 4: C, 63.92; H, 5.13. 

Found: C, 64.08; H, 5.09. 

α ，アルキリデンシクロエノン( 23 及ぴ 24 )の合成

シクロペンテノンあるいはシクロヘキセノン (5 mmol) とホスフィン 1

(5 rrnno 1 )との塩化メチレン溶液(25 ml) に窒素雰囲気中、 -50 oc で

Ti(OiPr)4 (2.5 mmol) を加え、続いて TiC14 (2.5 rrnnol) を滴下した。

これを 15 分間撹持した後、アルテ'ヒド (5 --15 mmol) を加え、徐々に

室温に戻し8 時間撹持した。 反応液を氷冷し、 10 % K2C03 (25ml) を

滴下し、 2 時間撹持した後、セライトを通してろ過。 ろ液を水

(50 ml) に投じ塩化メチレン (20 ml x 3) で抽出し、MgS04 で乾燥。 溶

媒を減圧留去し、残さをシリカゲルカラムクロマト (AcOEt/n-hexane = 
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15/85)で分離すると沼または廷が得られた。 また、これと共に l

を回収した 0 23，廷の収率を Table 16 に示した。 他のルイス酸

を用いた場合も同様の方法を用いて反応を行った。

5(E)-Benzylidene-2-cyclopenten-1-one (23a): mp 91-92
0

C (from hexane). IR (CH03): 

1685, 1625, 1585 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.68-7.27 (7H, m, CO・CH=CH and C=CHｭ

Ph), 6.45 (lH, dt , ] = 6.1 and 2.1 Hz, CO-CH=CH), 3.56 (2H, br s). MS (m幼: 170 (M+). 

AnaL Calcd for C12H100: C, 84.68; H, 5.92. Found: C, 84.58; H, 5.83. 

5(E)-Ethylidene-2-cyclopenten-1-one (23 b): bp 75 oC/1mmHg (bath ternperature). lR 

(CHCI3): 1695, 1650, 1580 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.60-7.57 (lH, m, CO・CH=Q!)，

6.66 (lH, bg, J= 7.0 Hz, C=CH-), 6.36 (lH, dt, J= 5.8 and 2.1 Hz, CO..CH=CH), 3.20 

(2H, br s), 1.89 (3H, d, ] = 7.0 Hz). Exact mass Calcd for C7HSO: 108.0575. Found: 

108.0561. 

5(E)-Propyliden-2・cyclopenten・ 1 -one (23c): bp 75 oC/1 mmHg (bath temperature). IR 

(CHC13): 1700, 1650, 1580 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.59-7.56 (1H, m, CO・CH=CH)，

6.60 (lH, bt, J= 7.0 Hz, C=CH-), 6.37 (lH, dt, J= 6.1 and 2.1 Hz, CO-CH=CH), 3.20 

(2H, bs), 2.24 (2H, m), 1.10 (3H, t, J= 7.4 Hz). Exact mass Calcd for C8H100: 122.0732. 

Found: 122.0715. 

5(E)-(2・Methylpropylidene)-2-cyclopenten-1-one (23d): bp 80 oC/lmmHg (bath 

temperature). IR (CHC13): 1690, 1640, 1580 cm-1. lH-NMR (CDC13) 0: 7.57-7.54 (lH, m, 

CO-CH=CH), 6.44 (lH, br d, ] = 9.8 Hz, C==CH-) , 6.37 (lH, dt, ] == 6.1 and 2.1 Hz, CO-

CH=CH), 3.21 (2H, br s), 2.58-2.52 (lH, m), 1.08 (6H, d, ] == 6.7 Hz). Exact mass Calcd 

for C9H120: 136.0888. Found: 136.0866. 

5(E)-(2, 2-Dimethylpropylidene)-2-cyclopenten-1-one (23e): bp 85 oC/1mmHg (bath 

temperature). IR (CHCI3): 1690, 1640, 1590 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.61-7.58 (lH, m, 

CO・CH==CH) ， 6.61 (lH, br s, C=CH-), 6.38 (lH, dt, ] = 6.1 and 2.1 Hz, CO-CH==CH) , 

3.37 (2H, br s), 1.19 (9H, s). Exact mass Calcd for C10H140: 150.1045. Found: 150.1032. 
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5(E)ー(3-Phenylpropylidene)-2・cyclopenten-1-one (23f): bp 160 oC/1mmHg (bath 

temperature). JR (CHCI3): 1685, 1650, 1580 cm-1. 1H-NMR (CDC13) 0: 7.47-7.44 (lH, m, 

CO-CH=CH), 7.27-7.13 (5H , m, Ph), 6.60 (lH , t, J = 7.6 Hz, C=CH-) , 6.29 (lH , dt , J = 

5.8 and 2.1 Hz, CO-CH=CH), 2.97 (2H , br s), 2.76 (2H , t, J = 7.6 Hz) , 2.49 (2H, '1, J = 7.6 

Hz). Exact mass Calcd [or C14H140: 198.1045. Found: 198.1011. 

5(E)-Heptylidene之-cyclopenten-1-one (23 g): bp 185 oC/15 mmHg (balh temperature). IR 

(CHCI3): 1685, 1655, 1580 cm-1. 1H-NMR (CDC13) 0: 7.60-7.57 (lH , m, CO-CH=CH), 

6.61 (lH, br t, J = 7.6 Hz, C=CH-) , 6.37 (lH, dt , J = 6.1 and 2.1 Hz, CO-CH=CH) , 3.20 

(2H , d, J = 1.8 Hz) , 2.29-2.19 (2H, m) , 1.53-1.29 (8H, m), 0.88 (3H , t, J = 7.0 Hz). Exact 

mass Calcd [or C12H180: 178.1358. Found: 178.1358. 

5(E)-(9・Decenylidene)-2-cyclopenten-1-one (23h): bp 160 oC/2 mmHg (bath temperature). 

IR (CHCI3): 1795, 1650, 1580 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 7.58-7.56 (lH, m, CO・

CH=CH), 6.62 (1 H, br t, J = 7.6 Hz, C=CH-) , 6.38 (lH , dt , J = 5.9 and 2.2 Hz, CO・

CH=CH), 5.86-5.75 (lH, m) , 5.02-4.91 (2H, m) , 3.19 (2H , d, J = 1.95 Hz) , 2.95-1.02 

(14H, m). Exact mass Calcd [or C16H240: 232.1827. Found: 232.1822. 

6(E)-Bcnzylidene-2-cyclohexen-1-one (24a): mp 71-72 oC (from heχane). IR (CHCI3): 

1660, 1640, 1590 cm-1. 1H-NMR (CDC13) 0: 7.60-6.77 (7H, m, CO-CH=CH and C=CHｭ

Ph), 6.17 (lH, dl , J = 10.0 and 1.8 Hz, CO・CH=CH)， 3.23-2.83 (2H , m) , 2.57-2.17 (2H, 

m). MS (mめ: 184 (M+). AnaL Calcd [or C13H120: C, 84.75; H, 6.57. Found: C, 84.61; 

H, 6.78. 

6(E)-Elhylidene-2・cycJohexen-1 -o ne (24b): bp 75 ・C/1mmHg (bath lemperature). IR 

(CHC13): 1660, 1620, 1600 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 6.99 (lH, dl , J = 10.1 and 4.0 Hz, 

CO・CH=CH)， 6.75 (lH , br q, J= 7.3 Hz, C=CH-), 6.13 (lH , dt , J= 10.1 and 1.9 Hz, COｭ

CH=CH), 2.70-2.67 (2H , m), 2.44-2.39 (2H , m) , 1.81 (3H, d, ] = 7.3 Hz). Exacl mass 

Calcd [or C8HI00: 122.0732. Found: 122.0735. 
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6(E)-Heplylidene-2-cyclohexen・ 1-one (24c): bp 140 oC(2 mmHg (balh temperalure). IR 

(CHCI3): 1660, 1620, 1600 cm-1. lH-NMR (CDCI3) 0: 6.98 (lH, dt, J= 10.1 and 4.0 Hz, 

co・CH=CH)， 6.67 (lH, t, J = 7.6 Hz, C=CH-) , 6.12 (lH, dt, J = 10.1 and 1.8 Hz, CO-

C丘二CH)， 2.69-2.66 (2H, m), 2.46-2.38 (2H, m), 2.20-2.14 (2H, m), 1.47-1.28 (8H, m), 

0.88 (3H , t, J = 7.0 Hz). Exact mass Calcd for C13H200: 192.1515. Found: 192.1499. 

ラ(E)-[2(E)-Hexenylidene]-2-cyclopenten-l-one ( 23i )の合成

α ，アルキリデンシクロエノン 23 ， 24 の合成と同様の方法を用い、

シクロペンテノン (410 mg , 5 ITlJOC) l)及ぴ trans-2-ヘキセナ-ル(490 

mg，ラrruoo1 )から 23i (543 mg , 67 %)を得た( 1 の回収率は 83 %)。

23i: bp 100 oC/1 mmHg (bath temperature). IR (CHCI3): 1680, 1620, 1580 cm-1. 1H-NMR 

(CDCI3) 0: 7.58-7.55 (1 H, m, CO-CH=CH), 6.98-6.96 (lH, m, C=CH-) , 6.40 (lH, dt, J = 

5.8 and 2.1 Hz, CO・C日=CH) ， 6.27-6.18 (2H, m), 3.28 (2H, br s), 2.23-2.18 (2H, m) , 

1.53-1.44 (2H, m), 0.94 (3H, t, J= 7.3 Hz). Exact mass Calcd for C11H140: 162.1045. 

Found: 162.1039. 

4-Benzylidene-3-oxocyclopentyltriphenylphosphonium tetraｭ

fluoroborate( 29 )の単離及び 29 と塩基との反応

シクロペンテノン (410 mg , 5 rruool) とホスフィンム (1310 mg , 5 

rmnol) との塩化メチレン溶液(25 ml) に窒素雰囲気中、 -50 oc で TiC14

(0.55 ml , 5 mmol) を滴下し、 15 分間撹梓後、べンズアルデヒド(583 

mg , 5. 5 rrnoo 1 )を加えた。 反応液を徐々に室温に戻し 8 時間撹持した後、

再ぴ o OC に冷却し、 10 % NaBF4 水溶液を滴下。 さらに 2 時間撹伴
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後、これを水(50 ml) に投じ塩化メチレン (30 ml x 3) で抽出し、MgS04

で乾燥。 減圧下、約 5 ml になるまで濃縮し、エーテル(50 ml) に滴

下すると淡黄色沈殿(2399 mg , 94 %)が得られた。 この沈殿は、 lH-

NMR の測定結果から 1 とシクロペンテノンとの Michael 付加体である

ホスホニウム塩 25 (10 %)と 25 の α' 位でべンズアルテ。ヒドが縮合

したホスホニウム塩 29 (84 %)との混合物であると判断した。 ホスホ

ニウム塩 25 及ぴ 29 の収率は、それぞれの Ph 3 P+ のつけ根のプロト

ン(-CH-P+Ph3 )による Ò 4. 73 ~ 4.64 ppm と Ò 4. 59 ~ 4. 51 ppm の

multiplet の積分値から求めた。

1H-NMR (CD3CN) �: 7.91-7.29 (84/94 x 21H + 10/94 x 15H, m, Ph3P and C=CH-Ph of 

29; Ph3P of 25), 4.73-4.64 (10/94 x 1H, m, CH-P+Ph3), 4.59-4.51 (84/94 x 1H, m, CHｭ

P+Ph3), 3.24-2.03 (84/94 x 4H + 10/94 x 6H, m). 

以上の様にして得たホスホニウム塩 25 と 29 との混合物の全量

(2399 mg) を塩化メチレン (20 ml) に溶解し、氷冷下、 10 % KzC03 (20 

ml) を加え、 30 分間撹持した。 反応液を水 (50 ml) に投じ、塩化メチ

レン (30 mlx 3) で抽出し、MgS04 で乾燥。 溶媒を減圧留去し、残きを

シリカゲルカラムクロマト (AcOEt/n-hexane = 15/85)で分離すると環状

ジエノン 23a (629 mg , 74 %, 29 からの収率は 88 %)が得られた。

また、同時に 1 (1192 mg , 91 %)を回収した。
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