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緒       言

 一価の窒素化合物（R－N）を総称してニトレン（nit・θn・）と呼ぶ。ニ

トレンは二価の炭素化合物（卜O－R，Ca．b．nθ）と等電子構造をもつ電子

欠損不安定中間体である。ニトレン中間体に関する研究は1960年代に始

まり、その合成面への応用ならびに反応の機構に関して数多くの研究が行な

われてきた。

 ニトレン中間体の主な反応は㌔不飽和結合への付加ならびにO－H結合や

O－H結合への挿入である。不飽和結合への付加は、含窒素3員環化合物

（アシリン，アジリジン）の合成、芳香環への付加は環拡大を経て7員環化合

物（アゼピン）の合成に利用される。また、単結合への挿入は、官能基の導

入、分子内挿入による環状化合物の合成に利用される。これらの付加や挿入

反応においては、ニトレンの電子構造（電子の多重度）が反応の機構を支配

する。したがって、ニトレン反応はニトレンの種類やそれらの生成条件の選

択により立体特異的合成や絶対配置の決定に利用される。また、逆にニトレ

ン反応における立体、非立体特異反応はニトレンの電子構造を明らかにし、

反応機構の解明に多大の知見を与える。

 ニドレ．ンの示す反応のうらでも、特に単結合への挿入反応は合成面におい

ても興味が持たれる。挿入は飽和炭化水素のような不活性なC－H結合にも

起り、他の方法では導入困難な不活性分子に一段階で官能基を導入すること

ができる。そして、この反応における種々のC－H結合に対する配向選択性

および立体特異性の研究は反応機構の解明だけにとどまらず、合成化学にお

ける新分野の開拓にも大きな意義をもつ。

 本研究では、この挿入反応をとり挙げ、ニトレンの生成源としては、従来

用いられてきたアジドの他にイリドおよびハロアミドを用い、基質として炭

化水素およびヘテロ化合物（酸素化合物）を用いた。生成条件として、熱分

解（金属の存在下を含む）、直接光分解および光増感分解などの方法を用い

た。これらニトレンの生成源や生成条件の差異に基づく挿入反応の配向選択

性や立体特異性に関して得られた知見から、ニトレン生成の可否および機構

を考察するとともに、これらの反応の合成面への応用を検討した。その結果、

ニトレン中間体の生成源と考えられてきた化合物が、ニトレンそのものを生
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成しないで、ニトレン類似中間体を生成する場合もあることが判明した。ま

た、このニトレン類似中間体の示す配向選択性ならびに立体特異性を利用し

て、官能基の導入にさらに大きな効果をあげることができた。

 第1章では、アジドギ酸エチルを環状工一テルおよび鎖状工一テル中で直

接光分解および光増感分解を行ない、得られた挿入生成物からエトキシカル

ボニルニトレンのO－H結合への挿入の機構について考察した。

 第2章では、アジドギ酸エチルをアルコール中で直接光分解および光増感

分解を行ない、ニトレンのO－H結合への挿入の機構を検討した。

 第3章では、メタンスルホニルアジドを炭化水素中で光増感分解を行ない、

アジドの直接光分解結果と比較して、ニトレン中間体の生成の可否ならびに

その挿入の機構について検討した。

 第4章では、イリドを工一テル、炭化水素およびアルコール中で光分解し、

生成するエトキシカルボニルニトレンの挿入反応における挙動を、アジドの

光分解で生成するニトレンの挙動と比較検討した。

 第5章では、ハロアミドを銅存在下で工一テルならびに炭化水素中で熱分

解し、得られた生成物からニトレン中間体の生成の可否ならびに挿入におけ

る機構について検討した。

 第6章てば、ハロアミドを、銅の存在下ならびに非存在下で分解し、得ら

れた生成物からニトレン中間体の生成の可否ならびに挿入の機構について検

討した。

 なお、本論文のなかで、研究報文として学会誌に発表したものはつぎのと

おりである。
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第1章 工一テル中におけるアジドギ酸エチルの光分解

第1節 環状工一テル中における直接光分解

 1．緒   言

 炭化水素各級O－H結合に対する種々のニトレン中．間体の配向選択性は、

ニトレン安定性の目安とされる。また、O－H結合に対するニトレンの反応

性の比較は、挿入反応における機構の解明に役立つ。さらに配向選択性は、

合成化学の分野においてO－H結合への官能基の導入に利用される。

 ニトレンの各種C－H結合、すなわち飽和炭化水素の1級：2級：3級
O－H結合1・ぞノルボルナンにおける2川。、。：』一、nd．C－H結合、3・4）ノ

ルボルナン、アダマンタンおよびビシクロ〔2．2．2〕オクタンの橋：橋頭O－H

結合、3’4）そして置換シクロヘキサンのaxia1；equat・ria1O－H結合5）に

対する配向選択性が求められているが、もっぱら炭化水素が基質として用い

られてきた。野崎等6）は、アジドギ酸エチルの光分解で生成したエトキシカ

ルボニルニトレンは5員環および6員環のαC－H結合に優先的に挿入され

ることを見い出している。これらのC－H結合への挿入は、一重項ニトレン

の直接の挿入か、あるいは三重項ニトレンによる水素原子引き抜き一再結合

の機構で進行すると考えられている。他方、シクロヘヰサノンエチレンアセ

タール中におけるアジドギ酸エチルの光および熱分解で7）シクロヘキサン環

C’H結合への挿入は、0－Nイりドを中間体とするか、もしくは一重項ニ

トレンの直接の挿入によるものと考えられている。

 著者は、環状工一テル中アジドギ酸エチルの直接光分解で、生成したエト

ヰシカルボニルニトレンのαC－H結合への反応性は炭化水素の相当する

C－H結合に対する反応性にくらべて異常に大きく、また秘一位にアルキル基

を有する環状工一テルとニトレンとの反応では、環のO－O結合開裂による

不飽和アルコキシウレタンが生成することを見い出した。これからニトレン

のα〇一H結合への挿入は、炭化水素O’H結合への挿ズ）とは異なった機構

で進行するものと考えられる。さらに、立体化学的研究をも付け加えて、工

一テルのαO－H結合に対するニトレンの挿入機構について論ずる。
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 2．結果と考察

  2－1 環状工一テル中におけるアジドギ酸エチルの直接光分解

 アジドギ酸エルル（1）の環状工一テル（3）溶液をO℃に保ち、窒素雰囲気

下、援枠しながら低圧水銀灯（。主波長2537五）で内部照射した。生成し

たエトキシカルボニルニトレン（2）の。－H結合への挿入生成物（4）、水素

原子引き抜き生成物であるウレタン（6）および少量（O．5～2％）のアミド

ラジカル（1ミ【NOOOEt）の二量体ヒドラゾギ酸エチル（7）が得られた。また、

α一 ﾊにアルキル基を有する環状工一テルを用いた場合には、さらに不飽和

アルコキシウレタン（5）が得られた。

            一〇一H
     hレ       l   l                HNCOOE t
N3000E t一→ NCOOE t一一→ O－NHOOOE t＋H2N000E t＋  1     －N2’  ．       l                 HNCOOE t

  1     2        4     6     7

これらの生成物の収率を表1－1に示す。

  表1－1環状エーテル中に於ける1の直接木分解

生成物（卯）

エーテル

 3

（・）

V凪

挿入生成物
  4

環開裂生成物
   5

（・）CH、一〇HCH，O㎜Rb）

      21

引き抜き

生成物
  6

12

（目

､C肌
ω口

（b）OH3CH’CHCH20NHR
      13

ND・）

10

㈹真似

←） ←▼㎜・

（d）OH2＝OHOH20H20NHR
      28 23

21

25
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（｛）潤g（▼器い1）帥片・恥帆・㎜・・
           12

1〕
k1〕

  O
（・） k。〕

／llll“

（・） k1ユ㎜

16

22．2

32．8

a） 使用したアジドを基準に計算  b） R：COO趾 。） ND：検出されなかった

 3員環および4員環工一テルとニトレンの反応では、環．C－H結合への挿

入生成物が得られなかった。5員環および6一員環工一テルとの反応では、環

C－H結合への挿入生成物が得られたが、この場合側C－H結合への挿入が優先

的に起っている。α一位にアルキル基を有する工一テルではC－O・結合の開裂

がみられた。3級水素原子をもつ2一メチルテトラヒドロフランとの反応で

は、テトラヒドロフランあるいはテトラヒドロピランとの反応にくらべて、

ウレタン（6）の収率が増加している。これは、3級水素原子は三重項ニトレ

ンによりラジカル的に引き抜かれやすいためである。9）3員環および4員環

などの小員環工一テルとの反応では、環C－H結合への挿入生成物が得られ

ないばかりではなく、引き抜き生成物であるウレタンも比較的低収率であっ

た。その代りに、無色粘個性物質が比較的多量得られた。この化合物は三重

項ニトレンもしくはアミドラジカルによる開環重合物であろうと思われる。

  2－2 相対反応性

 環状工一テル中における1の分解より、αc’H結合は他の。－H結合

にくらべてニトレンに対する反応性に富んでいることがわかった。 すなわ

ち、αC－H結合の反応性は大きく高められている。そこで、環状工一テ

一7一



ルのO－H結合に対するニトレンの反応性をシクロヘヰサンのC－H結合と

比較するために、環状エーテルとシクロヘキサンの等モル混合物申で1の光

分解を行なった。得られた生成物の収率とそれから求めた相対反応性を表

1－2に示す。．

表1－2 環状工一テルとシクロヘキサンの混合物中に於ける1の
直接光分解

生成物（卯）

挿入生成物
  4

シクロヘキシルウレタン
C－H
結合の種類

相対反応性b）

（el

（｛）

（q、）

（9。）

18．1

6．9

13．3

2．．6

1O．8

7．O

13．5

2。（α1

3。（α）

2「α）

2。（β）

5．0（±0．1）・）

11．7（ニヒ1．1）

3．0 （＝ヒO．2）

O．6 （一二0．1）

a）

b）

C）

使用したアジドを基準に計濠

シクロヘキサンC－H結合1個に対する相対反応性

カッコ内は相対誤差

 これらの結果を、同一条件下で行なった実験より求めた数種の炭化水素の

O－H結合10）の反応性と共に、図1－1に示す。

図1－1

ワ点・   ←O．6

  ’30

0、．。

歓宍

9 ・㎏々㌔
 1．1      3．7 0－83    CH3－CH2－CH（CH3）2

               ↑ ↑ ↑
               O．09  0．8  3．0

 各種C－H結合のニトレンに対する相対反応性
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 脂肪族環状炭化水素の1級（騎、2級（2。）および3級（3。）C－H結合

の工’ gキシカルボニルニトレンに対する反応性はゴ《2㍗3吻順位であり、

これらの値は鎖状炭化水素の相当するC－H結合のニトレンに対する反応性

にほぼ等しい。ところが、環状工一テルのαC－H結合は炭化水素の相当す

る〇一H結合よりも異常に反応性に富んでいる。このような反応性における

異常は、ニトレンのαO－H結合への挿入が、炭化水素のC－H結合への挿
入において提出されている一段階機構3’8’1亘）とは異なった機構で進行している

ことを示している。そこで、この機構解明の糸口を探るために、立体化学的

観点から1と環状工一テルとの反応を試みた。

  2－3 挿入反応における立体化学

 o4s一およびけαmザ2，5一ジメチルテトラヒドロフラン中で1の直接

光分解を行なった。結果を表1－3に示す。

表1－3 シスニおよびトランスー2，5一ジメチルテトラヒドロフラ

     ン中に於ける1の直接光分解

生成物（％）α）
工一テル（3）

挿入生成物
  4 開裂生成物

    5

引き抜き

生成物
  6

4i，4i，（j）OH，一。H（0H，）、OIiONHRb）

               OH3

（i）R，d）：H

 R。：OH3

（j）Rl ：CH3

8  13

8  11

R2：H

混合物e）  H  15

ND・）

12

54

53

8          34

a）b）c）一¥1－i脚注に同じ       d）
H
      ・．R1

        R2H3C
e）3i：3i＝45：55の混合物を使用
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 cづ8体を用いてもけα伽体を用いても、αO－H結合への挿入生成物と

して二種類（立体異性体）が得られ、さらにけα舳体を用いた場合、C－O

結合開裂生成物が得られた。一 ﾂ状土一テルのαC－H結合へはニトレンが非

立体特異的に挿入されることが示された。これは、エトキシカルボニルニト
レンが炭化水素のO一台結合に立体特異的に挿入される事実3β山）と対照的で

ある。cづsおよび〃αm8挿入生成物の立体配座の決定については後述する。

 ニトレンのαO－H結合の反応性が異常に大きいこと，およびC－O結合

開裂生成物が得られたことから、αO－H結合への挿入およびC－O結合開

裂反応はスキ．ム1一ユに示すように、一重項ニトレンによる0－Nイリド

中間体を経て進行するものと考えられる。

 ニトレン（2）は、その窒素原子でチオエーテル12’13）およびスルホキシド13’14）

のイオウ原子に配位すると同じように、工一テル酸素原子へ配位することが

できる。したがって、工一テルとニトレンの反応は、工一テル酸素原子への

 ⑤        ㊥ 1     ㊥ l      l
＼・／秩DC趾製＼δ／9ざCH3一一＼・／9δCH3一＼蔓一？一…
θl H       1       ‘
 lNl        lNH          ．    H量R
            －     H★R      －10b

18  R・  ’帆 ／＼

て㌧へ一㌻＼∵∵
 岬    E         5        8                    ＿つの異性体    他の異性体  2

一重項ニトレン

スキーム1－1

R l COOEt

path AαC－H結合への挿入
pa th B C－O結合の開裂
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ニトレンの親電子的攻撃により開始され、0－Nイリド（酸素一イミン中間

体）（8）を形成する。8はα一炭素から窒素原子へのプロトン移動により9

に変り、つづいてO－N結合の開裂によりラジカル種10となる・10bにお

けるラジカル再結合はαO－H結合への挿入生成物として二種の立体異性体

（4）を与える（path A）。他方、8はα一メチルもしくはα一メチレンか

らプロトンを引き抜き、協奏的なO－O結合の開裂を経て不飽和アルコキシ

ウレタン（5）が生成する（path 協）。

 エトキカルボニルニトレンによる環状工一テルのαO－H結合への非立体

特異的挿入について、O－Nイリド中間体を経る機構以外に、スキーム1－2

に示されるような三重項ニトレンによる水素原子引き抜き一再一結合機構も除

外することはできない・すなわら、三重項エトキシカルボニルニトレンが、

・一言・、／9．．OH3一・ふ・＼一／と一・・、

   ・    H        i   O ・
              H    ‘
三重項                11
 ニトレン

     i
H＼一／C’…’．CH3
   9▲
    H里R
     4

  一つの異性体

    1
＋＼一 ^9（CH3  9

   H亙R
    4

  他の異性体

スキーム1－2

環状工一テルのα一位から水素原子を引き抜いてアミドラジカルとなり、生

じたα一炭素ラジカル11との再結合により二種類の立体異性体（4）が生成

する。

 スキiム1－2に示した水素原子引き抜き一再結合機構は、炭化水素の
    8，皿）
O－H結合 へのカルボニルニトレンの挿入反応においては適用されない。

ところが、ラジカル11には炭化水素ラジカルと違って、隣接酸素原子によ

る共鳴安定化が期待される。したがって、α一一炭素ラジカルとアミドラジカ

ルの再結合の可能性を否定することはできない。
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 o－Nイリド（8）から挿入生成物（4）への異性化において、ニトレンの窒

素原子とニトレンが挿入する〇一H結合との距離が重要な要因をなしている

と考えられる。テトラヒドロピランの場合、イリドの窒素原子の近くに位置

しているαO－H結合へのニトレンの挿入は、イリド中間体を経て進行する

が、窒素原子から離れた位置にあるβC－H結合にはイりド中間体を経るこ

となく、炭化水素において提出された一段階機構8）により挿入される。この

挿入機構の相違がαおよびβC－H結合のニトレンに対する反応性の差異

（表1一．2）とな二で現われている。

 れ8一およぴけα㈹一2，5一ジメチルテトラヒドロフランとニトレンの

反一応により得られた二種の異性体（4i、および4i。）に関する立体配座の決定

について述べる。

 立体異性体（4ilおよび4i。）は、ガスクロマドグラ・フィーにより互いに

よく分離されるが、前者のI RおよびN MlRスペクトルは酷似している。そこで、

生成物をできるだけ簡単にするとともに、シフト剤を添加してN MRを測定

した。生成物を簡単にするために、アジドギ酸エチル（1）の代りに、アジド

ギ酸メチル（12）を用いた。12と。づザ2，5一ジメチルテトラヒドロフランと

の反応で、挿入生成物（立体異性体の混合物13および14）ならびに引き

抜き生成物がそれぞれ19％および53％の収率で得られた。立体異■性体13

および14の生成比、ガスクロマトグラムの保持時間、I－RおよびNMRス

ペクトルなどの関係は、立体異性体、4iエおよび4i。のそれらの関係ときわ

めて類似している。したがって、13および14の立体配座が決定されると

4i、および4i。の．立体配座が判明する。13と14の混合物（一45：55）の

NMlRスペクトルを図1－2に示す。

 図1－2において、挿入生成物の各プロトンはスペクトルの各ピーク・～

。に帰属され、ピーク面積の比較から、小さい方を少量成分の13、大きい

方を14によるピークとすることができる。同図（i）において、5一メチルプ

ロトンのピーク・（d・ubI・t）が分離したので、13a，14・とした。つぎ

に、この混合物の四塩化炭素溶液にシフト剤Eu（f．d）。を添加した後、測

定したN M Rスペクトルが同図（ii）である。14の2一メチルプロトンの

si皿g1etピーク（14b）は13の相当するピーク （13b）よりも低磁場ヘ

ジフトすることが観察された。シフト剤をさらに添加することにより、同図
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i）

iii）

。4 3
。。．。（㈹。。・…H。
（。デ（。）・O・（・）（・）

（13および14）

C
b

14◎

NHCOOCH3 ｛

（e） （C） 1書O

4）

e   d

8．

6  5  4  3  2  1  0

13り
1。。1p◎

P芹帥・）。

掲e  14e

8

13b

ii）

7  6 5  4  3  2  1  0
14b  13b

1鵠。

｛

C

僻       14e
㌧

U、
10   9    8    7    6    5   4    3    2

図1－2 3iとの反応生成物13および14の混合物（45：55）
     のNMlRスペクトル
i） 13およか14の混合物20㎎を含むCb14溶液0．2〃
ji）溶液（i）にEu（fod）3を3ηを加える
iii）溶液（i）にE u（f od）3を9㎎を加える
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（ii1）に示すように、この2つのピ’クはより分離される。他方、14のNHプ

ロトン（14。）の低磁場へのシフトは、13のNHプロトン（13。）よりも

小さい。また、ピiク13aおよび14aについて、シフト剤の添加により13

のピークよりも14のビークの方が、より低磁場ヘジフトする。以上述べた

シフト剤の添加による13および14の各ピークのシフートの差異はつぎのよ

うに説明される。大きな空間を占めるシフト剤は、2個のメチル基および1

個のNHRグループが位置するなかで、できるだけ反覆の少ない空間を経てエ

ーテル酸素原子に接近する。かくして、2個のメチル基が同じ側にある。古8一

（a）    （o

C皿3    CH3

5 2     5

   M
H     NHOOOCH3
      （θ） （C）
   15

     ld）

H     CH3

CH3     NHCOOCH3
（a）   （e） （C）
   16

M：Eu（fod）3

異性体では、シフト剤はNHRグループの方から酸素原子に配位し15の

構造をとる。他方、けαmザ異性体では、NHRグループの反対側から一酸素

原子に配位し16となる。16の2一メチルプロトンのsing1θtピークは、

15のピークよりも低磁場ペシフトし、逆にNHプロトンのピ’クは15の

方が16より低磁場ヘシブトする。したがって、15は13の配位化合物であ

り、16は14の配位化合物と決めることができ’驕B配位化合物15および

16において、・それぞれの5一メチル基とシフト剤との距離が等しいにもか

かわらず、14aピークの方が13aピークよりも低磁場ヘジフトするのは、

配位化合物16は、15よりも迅速に形成される。すなわち、けαm8一異1性

体における14と配位化合物16との間の配位平衡は大きく16の方へ片寄

っている。他方、6づ8一異性体における13と一配位化合物15との間の配位

平衡はけαm8一異性体における程配位化合物の方へは片寄っていない。13e
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のピークは14θのピークよりも大きく低磁場ヘジフトするのは、シフト剤

とNHプロトンとの間の距離の差が、2つの配位化合物15および16の濃度

の差よりも強くシフトに影響するためである・

 先に述べたように、13および14はそれぞれ4i、および4i。に相当する

gで、アジドギ酸エチル（1）と8iとの反応で生成した2つの異性体のうち、

4i1は13と同じ立体配座すなわち。乞8一型、4i。は“と同じ立体配座す

なわちけα舳一型をとる。

 シフト剤とNHもしくはOOOOH。グループとの間に配位化合物は形成さ

れない。もし、シフト剤とN正Iグループ間で配位化合物が形成されると、

NHプロトンのピーク（14e）は13eピークと全く同じように低磁場ヘジフ

トしなければならない。また、シフト剤とCOOCH。グループとの闇で配位

化合物が形成されるとすると、エステルメチルプロトン（ピーク。）には、

2一メチルプロトン（ピークb）にくらべて大きな低磁場シフトがみられる

ことになる（図1－2）。

 3．実験の部
 IRスペクトルは日立EP－S分光器および日本分光（JASCO）M⑪de1IR一亙

分光器で、またNMRスペクトルは日」立R－20および日立R－24を用いTMlS

を内部標準物質として測定した。ガスクロマトグラフィー（VPC）は島津

GC－2Cおよび日本電子（JEbL）JG020Kを使用し、吸着剤として、

A120％U－c．n Oi15HlB2000（Oe1i te担体、6卜80mesh），遍：

10％P・けethyIene G1yc⑪1Succinate（Neopak1A担体、60一一80

mθS止）を用いた・生成物をガスクロマ・ドグラフィーで分取し、その構造決

定は元素分析、I RおよびNMlRスペクトルの測定および標品とめ同定等に

より行なった。生成物の定量分析は、ガスクロマトグラフィーによる内部標

準法で行なった。ガスクロマトグラフィー中において生成物が分解していな

いことを確かめるために、留出分をドライアイスーメタノール浴でトラップ

し、再ぴガスクロマトグラフィーに注入した。そして、新しいピークの出現

もなく、ピーク面積比もほとんど変化していないことを確認した。

  3－1 原料および標晶

 アジドギ酸エチル（1）はLwowskiとMlatting1y15b方法により合成した。
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アジドギ酸メチル（12）は、アジドギ酸エチルの合成と同じ方法で、クロロ

ギ酸メチルとナトリウムアジドカ子ら合成した。bp2ぺψ0mmHg，収率83

％。オキセタン（3cおよび3d一）を除く環状エーテル、ジクロロメタンお
よびシクロヘヰサンは、’ s販品を常法16）にしたがって精製したものを実験に

用いた。オキセタンは1，3一プロパンジオール17）をモノアセチル化18）して得

られた酢酸3一クロロプロピル19）をアルカリ存在下における閉環で合成した。

2一メチルオキセタンの合成は、オキセタンの合成に準じた。1，3一ブタン

ジオール（．5009，5．6モル）に乾燥塩イビ水素を通じクロロヒドリン別）（314氏

3モル）を得た。 bp63～65℃／11mmHg，収量54％。このクロロ
ヒドリン（3149）と酢酸（2409，4モル）からエステル21）（2609，117

モル）を得た。bp70～74℃／13mmHg，収量57％。このエステル（2609）

を水酸化カリウムで環化し、 2一メチルオキセタン（42g，O．6モル）を

得㍉．与…℃，22～21）蝉。・・％・・M・（・・い）：…一…（・H，

m）、5．5（r ingγ一CH2，m）、7．O－8．0（r ingβ一〇H2，m）、8．65（CH3，

d）。シクロヘキシルウレタンは、Lwowskiの方法15）によりシクロヘキシル

アミンとクロロギ酸エチルより合成した。cづザ2，5一ジメチルテトラヒドロ

フラン（3i），bpgO℃（文献値90～91℃）は、〃一および舳80－2，5一

、ヰサン5オール25）の混合牢から分離し川一昨ベキ㌣ジオール26）

を環化して得た。けα伽一2，5一ジメチルテトラヒドロフラン（3j）、bp

93℃（文献値92～94℃）は、伽80－2，5一ヘキサンジオ’ルを環化し

て得た。これらの異性体のIRおよびNMRスペクトルは、文献値27）とよく

一致した。cづ8一およびけα舳一2，5一ジメチルテトラヒドロフランの混合

物は、同じ方法で、〃一およびm80一ヘキサンジオールの混合物を環化し

て得た。bp92～94℃、収量86％。cづ8一およびけα舳一2，5一ジメチ

ルテトラヒドロフランの光による相互異■性化は、反応条件下では観察されな

かった。

  3’2 環状工一テル中における1の直接光分解

 1（5．09，0，043モル）を環．状工一テル（O．5モル）に溶かした溶液

を、窒素雰囲気下、0℃で撹枠しながら窒素の発生が認められなくなるまで、

低．圧水銀灯で内部照射を行なった。使用したアジドを基準にして、窒素がほ

とんど定量的に発生した。過剰の基質を25～30mmHgの減圧下、25～
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75℃で留去し、残溢をカラムAおよび丑を用いてガスクロマトグラフィー

を行一なった。ウレタン（6）はI RおよびN Ml Rスペクトル、ならびにv P C

保持時間は標品のそれらとよく一致した。また、標晶との混融試験では融点

の降下は認められなかった。ヒドラゾギ酸エチル（7）は、それぞれの実験に

おいてO1029～O．089の収率で得られた。7：mp132℃28）I R（Nu－

jo1，cm－1）：3240（NH），1754および1693（O＝O）二1260（C－O）。

NMR（O DC13，τ）l13－24（NH，2H，s）、5－80（CH2，4H，q）、

8．73（O臥，6H，t）。元素分析値O，40．96；H，6．73；N，

15．98％。O・臥・O・N・としての計算値C，40．90；H，6．87；N，

15．90％。

   （a） プロピレンオキサイド（3a）、1，2一エポキシブタン（3b）およ

び2一メチルオキセタン（3d）中における分解で、W一アリルオキジウレタ

ン（5a，王．39），w－2一ブチンルオキジウレタン（5b，0，99）およびw－3一ブ

テニルオキジウレタン（5d，1，99）を得た。5a≡I R．（n e a t，om山1）：

3250（NH），1718（C貨O），1260（C－0）。NMR（CC14，
 τ）：2．13（NH，1H，bs），3．80－4．35（害OH，1H，m），

4．70（＝CH，1H，m）、4．80（二〇H，1H，m）、5．73（CH2，

2H，d）、5．86（ester－OH2，2H，q），8．75（esもer－CH3，3IL

t）。元素分析値C，50103；H，7，29；N，9．60％。C・HH O・Nとしての

計算値。，49．64；H，7．64；N，9．65％。5b：I R（neat，
cm皿1 j：3260（NH），1720（C＝0），1266（C－O）o NM1R

（CC14，τ）：1．85（N凪且H，bs），4．1－4．4（2CH＝，2H，

m），5．72（OH2，2H，bd），5．76（ester－OH2，2H，q），

8．17（OH。，3H，b・），8．62（・・t e・一〇H。，3H，t）。元素分析値C，

52．56；H，8．20；N，8．95％。C．H、。0．Nとしての計算値O，52．81；

H，8．23；N，8．80％。5d．：IR（neat，om■1）：3260（NHλ

 1716（C＝0），1262（C－O）o NM1R（CC14，、τ）：2．04

（NH，1H，bs），3．8－4．5（二〇H，1H，m），4－83（＝CH，1H，

m），4．90（＝CH，1H，m），5－76。（ester’OH里，2H，q），6－08

（OCH，，2H，・），τ60（OH、，2H，甲一 j，8．71（OH。，3H，・几

  （b）テトラヒドロフラン（3e）中での分解で、2iテトラフリルカル
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バーミン・酸エチル．（4e，1．7チ）を得た。4e：IR（nθ。t，om－1）：3300

（NH），1705（C＝O），1260（O－O）o NMR（OO14，τ）：4，00

（N五，1H，bs），4．4－4．8（ring－OH，1H，m），5－94（ester－

C H2，2H，q），6．O‘6．5（r i ngδiCH2，2H，n〕），γ7－8．5（r i ng＿

                             29）βおよびγ一〇H曼・4H・皿）・8・83（ester－CH3・3H・t）。

元素分析値C，52．63；H，8．45二N，8．70％。O．H、。O．Nとしての

計算値C，．52．81；H，8．23；N，8．80％。

   （・） 2一メチルテトラヒドロフラン（3｛）中での分解で、2一メチルー

 2一テトラヒドロフリルカルバミン酸エチル（4I，O．299）およびW－4一

 ペンチニルオキジウレタン（5｛，o，529）を得た。4｛11R（nθat，

 cmI1）：3310（NH），1760（O竈O），1258（O－O）。NMR

（OOI4，τ）：4．50（NH，1H，bs），5，62－6．2（ringδ一一

CH2，2H，m），5．87（ester－CH2，2H，q），7．5－8．5（rin全β一お

よびγ一〇H2，4H，m），8，76（ester－CH3，3H，t），8．80（α一

CH・，3H，・）、元素分析値O，55．03；H，9．04；N，8．21％。

C・H・・O・Nとしての計算値O，55．47；H，8．73；N，8．09％。5f：IB

（皿eat，om－1）：3260（NH），1720（C〒0），1260（O－O）。NlMlR

（OC14，幸）：2．06（NH，1H，bs），3．75－4．40（＝CH，1H，

m），4．90（＝CH，1H，m），5103（＝OII，1H，m），5．83（ester－

OH2，2H，q），6．07（OCH2，2H，t），7．80（＝C－OH2，2H，

m），8．15（CH2，2H，m），8．73（estθr－CH3，3H，t）。元素分

析値O，55．14；H，8．99；N8．1O％。C．H、。O．Nとしての計算値C，

55．47；H，8．73；N，8．09％。

   （d）テトラヒドロピラン（3g一）申での分解で、2一テトラヒドロピラ

ニルカルバミン酸エチル（4q、，1．99）および3一テトラヒドロピラニル

カルバミン酸エチル（4q2，0，379）を得た。4q1：IR（n。。t，om－1）：

 3300（NH），1710（C＝O），1250（O－O）o NMR（CO14，

手）：4．OO（NH，1H，bs），5．16（C2－meth五ne，1H，bt」，

5．86（ester－CH2，2H，q），6．0－6．6（06－methy1ene，2H，

m），8．O’8．9（03一，04一およびC5－methyene，6H，m），8，76

（、ster－OH3，3H，t）書9）元素分析値O，55，O1；H，9．15；N，8．06％。
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C・正I1・O・N’としての計算値C，55．47；H，8．73；N，8．09％。4q・：

IR（ne乱t，om－1）：3300（NH），1700（C＝・一〇），1250

（q－O）。NMR（OO14，τ）：4．65（NH，1H，b s一），5．88（es ter－

CH2，2H，q），6．0－6－6（02一およびC6－methy1ene，4H，m），

6－7－6－9（03－me＾ine，1H，m），8．O－8．9（04一およびC5－methy－

1ene， 4H，m），8．77（。。t。。一CH。，3H，t）。元素分析値C，

54．92 ：I五， 9－1 6 ：N，8．1 9％o ’

   （θ） ジオキサン（3h）中での分解で、1，4一ジオキサシー2一イルカ

ルバミン酸エチル（4h，2．59）を得た。4h：IR（neat，cm山1）・：3300

（NH），1705（C＝O），1250（C－O）。NMlR（CC14，τ）：

4．37（N亘，1H，bs），4．87－5．27（CH，1H，m），5．82（θster－

C H2，2H，q），5，97－6．77（O H2，6H，m），8．74（e s tθr－

CH。，3H，む）。元素分析値C，47．46；H，7．62；N，8．21筋。C・H、。0．N

としての計算値C，47．99；H，7．48；N，8．00％。

   （f） c48－2，5一ジメチルテトラヒドロフラン（3王）申での分解で、

c45－2，5一ジメチルー2一テトラヒドロフリルカルバミン酸エチル（4i2，

O．649）およぴけα伽一2，5一ジメチルー2一テトラヒドロフリルカルバ

ミン酸エチル（4i2，1．o9）を得た。4i、：IR（岬at，cm［1）13300

（NH），1710（C＝O），1265（O－O）oNM1R（CC14，τ）15．25

（N H，1H・b s），6・00（e s t e r－CH2，2H，q），5・55－6・25

（ringα一CH，1H，m），7．22－8－42（ringβ一およびγ一〇H2，

4H，m），8，50（δ一CH，3H，s），8．75（α一〇H3，3H，d），

8，85（esむer－OH。，3H，t）。元素分析値C，57－50；H，9．27；N，

7．60％。C蓼Hエ。0．Nとしての計算値O，57．73；H，9．15；N，7．48％。

4i、：IR（neat，cm■1）：3290（N－H）’，1705（C＝O），1260

（C－O）o NM1R（OC14，τ）：5．05（NH，1H，b s），6．OO（6ster－

CH2・2H・q）・5．5－6．2（ringα一CH，1H，m），7．22－8．38

（ringβ一およびγ一〇H。，4H，m），8．50（δ一CH3，3H，s），

8．85（α二〇H。，3H，d），8．77（。s t・。。一CH。，3H，t）。元素分析

‘直C，57．57 ；H，9．10 ；N，7．56％o

  （g）けαmザ2，5一ジメチルテトラヒドロフラン（3i）中での分解で、
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4i1（，0，649），4i2（o．889）およびN．1一メチルー3■ベンチニ

ルオキシカルバミン酸エチル（5j，o．969）を得た。5i：1．95（NH，

1・耳，bs），3．85－4．50（＝CH，1H，m），5．02（＝CH，1H，m）

5．09（＝C II，1H，m），5．85（e s t e r．C H2，2H，q），6．O（O－C H，

且H，m），7．9（＝C－CH2，2H，m），8．35（CH2，2H，m），8．85

（O H3，3H，d），8．73（e s t e r－O H3，3H，t）o

   （b） 3iおよび31の混合物中での分解で、4i1（0，889），4i2

（1．29）および5j（0，649．）を．得た。

  3－3 c48－2，5一ジメチルテトラヒドロフ？ン（3i）中におけるアジド

ギI_メチル（12）の直接光分解

 12（4．49，01043モル）を3i（O．5モル）に溶かした溶液を、アジド

ギ酸エチルの直接光分解の場合と同じ方法で照射した。 6｛ザ2，5一ジメ

チルテト．ラヒドロフリルカルバミン酸メチ。ル（13，0，529）およびけα加一

2，5一ジメチルテトラヒドロフリルカルバミン’ _メチル（14，0，909）を得た。

13：｛B．（n、、t，。mT1）：3290（NH），1710（O＝O），1265

（C－O一）。NM1R（CO14，τ）：4190（NH，1H，bs），5．55－6．12

（r i ngα一C H，1H，m」），6．42（e s tθr－O H3，3H，s），7．20川

8，60（ringβ一およびγ一〇H2，4H，m），．8．51（δ一CH3，3H，d），

8．74（α一CH・，d）。元素分析値C，55．52；H，8．66j N，8．10％。

O，H、、o，Nとしての計算一値。，55．47；H，8．73；N，8－09％，・14：IR

（neat，o肛「1）：3300（NH），1715（C＝O），1270（C－O）。

NM1R（OO14，．τ）：4．90（NH，1H，bs），5．55－ 6・12（ringαi

OII，1H，m），6．42（ester－CH3，3H，s），7．20’8－60（ring

β一およびγ一CH2，4H，m），8．51（δ一〇H3，3H，s），8．83

（α一CH。，3H，d）。 元素分析値O，55．58；H，8．66；N，8．18％。

カルバミン酸メチルは、標品とIRおよびNMRスペクトル、ならびにVPC保

時時間を比較することにより同定した。cづ8一およびけα舳一異性体相互間

の光異性化はこの実験条件下では認められなかった。

  ’3－4 環状工一テルとシクロヘキサン混合物中における1の

      直接光分解

 1（5109，0，043モル）を環状エーテル（0．25モル）およびシクロヘキ
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サン（219，O．25モル）の混合物に溶かした溶液をご上述の方法で内部照

射した。窒素の発生が認められなくなった後、照射を止めて過剰の基質を減

圧蒸留で留去し、残溢についてガスクロマトグラフィーを行なった。w一シ

クロヘキシルウレタンは、漂晶と比較することにより同定した。挿入生成物

の収率を表1－2に示した。

第2節 鎖状工一テル中における直接光分解

1．緒   言

 前節では、環状工一テル中におけるアジドギ酸エチル（1）の直接光分解に

ついて述べた。1の直接光分解で生成した工トキシカルボニルニトレンは環

状エーテルのαC－H結合に優先的に挿入された。α一位にアルキル基を召

する環状工一テルとの反応では、環C－0結合の開裂による不飽和アルコキ

シウレタンが生成した。さらに、ニトレンの。4s一およびオ㈹㈱一2，5一ジ

メチルテトラヒドロフランのαO－H結合への挿入は非立体特異的であった。

これらの事実から、環状工一テルとニトレンとの反応でO－Nイリド中間体

が形成されることを述べた・

 本節では、このイリド機構に関するより確実な情報を得るために、鎖状工

一テル中で1の直接光分解を試み、その結果について考察を行なった。

 2．結・果と考察

  2－1 鎖状工一テル中にわけるアジドギ酸エチルの直接光分解

 アジドギ酸エチル（1）を鎖状工一テル（3）に溶かした溶液を、窒素雰囲気

下いCで携枠しながら、窒素の発生が認められなくなるまで低圧水銀灯（主

波長2537A）で内部照射した。エトキシカルボニルニトレンのO一五結

合への挿入生成物（4）、引き抜き生成物であるウレタン（6）および少量（0．3

～1．3％）のヒドラゾギ酸エチル（7）が得られた。さらに、いずれの反応に

おいても、C－O結合開裂生成物であるアルコヰシウレタン（5）が得られた。
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       b〃       R－O－CnH郷十1
N3000Et一一→：NCOOEt        R－O－CnH加NHOOOEt
      －N2
   1       2             4

                             HN000Et
          ＋ RiONH000Et＋H2NOOOE t ＋  l
                             HNCOOE t
                5      6      7

 これらの化合物の収率を表1－4．に示す。

 いずれの反応においても、αC－H結合へのニトレンの挿入が優先的に起

っている。非対称工一テル、イソブチルメチルエーテルとの反応では、ニト

レンの2級αC－H結合への挿入は一級αC－H結合への挿入にくらべて起

りやすい。しかしながら、2一メトヰシエタノール（メチルセルソルブ）と

の反応では、C－H結合挿入生成物は得られず、O－H結合への挿入生成物

が得られた。M一アルコキシウレタン（5）の生成は。－0結合の開裂による

もので、対生成物としてオ．レフィンが考えられるが検出できなかった。しか

し、オレフィンの生成は、環状工一テルとニトレンとの反応における不飽和

アルコキシウレタン30’31）の生成によって証明された。

  2－2 相対反応性

 ニトレンの挿入反応において、上述のように、鎖状工’チルのαC－H結

合は他のO－H結合にくらべて反応性に富んでいる。そこで、鎖状工一テル

のαO－H結合に対するニトレンの反応性を、シクロヘキサンのO－H結合

のそれと比較するために、鎖状工一テルとシクロヘキサンの等モル混合物中

で1の直接光分解を行なった。得られた生成物の収率とそれから求めた相対

反応性を、2一メチルブタン32b1級（崎、2級（ガ）および3級（3。）

OrH結合に対する反．応性と共に表1－5に示す。

一22一



ト。

oo

表1一・4 鎖状工一テル中における1の直接光分解

エーテル
3

                a）
生   成   物   （殉

挿入生成物    4
O－O結合開裂生成物
     5

引き抜き生成物
    6

（k）ジエチル（k）OH・㌣HOO・H・
               NHR

…ジプロピル

^：：1：ll；蝉1111

          ωOH肌O門HOC・H・
                    NHR

ωジブチル㎞・）OH・㎝岬OH・㏄・恥
                 NHR

          ㎞）CH岬HOH・CH・00・H・
               NHR

…一
^11：：：lllμ算

…イ

謔撃撃戟Fll；1：1㌦

（p）2一メトキシ       NDc）

    エタノール

31．2（k）㎝。・H。・N服b）

32．3

 3，1

25，0

 3．8

 3，9

17．1

 5，7

16，5

 5．7

（1）CH3CH2CH20NHR

㎞）OH3CH2CH2CH20NHB

（n）（CH3）2CI五〇H2CH20NHR

（◎1）（CH3）20HCII20NHR

（◎里）CE30NHR

              d）
（P）CH30CH2CH20NHR

319  17．6

5，6  20．5

4，1  17，4

2，4  15．1

 2．6

亡γαce 20．3

3τ8  21．2

a）使用したアジト“を基準に計算   b） R：C00E t c）ND：検出されなかった d）O－H結合挿入生成物



表1－5 鎖状工一テルとシクロヘキサンの混合物における1の
     直接光分解

  生成物（％）a）         2Lメチルブタン
挿入生成物痂吻／㌫話相対反雌b）の芒対苧帥、。

  4   ウレタン

（コ皿11） 17．8

（m。） 2．8

（m3） 3．O

（1＝ユ1） 13．2

（n。） 4．5

12．O

9．2

2。（α）

2。（β）

2。（γ）

ガ（α）

ポ（γ）

4．5

0．7

0．8

4．4

2．9

0，09  0．8   3．0

a）使用したアジドを基準に計算

b）シクロヘキサンC－H結合1個に対する相対反応性

 ニトレンの挿入反応において、鎖状工一テルのαb－H結合は炭化水素の

相当するO－H結合にくらべて極めて反応性に富む。このように異常に高い

反応性ならびにN一アルコキシウレタン」（5）の生成は、第1節で述べた環状

工一テルとニトレンの反応に極めて類似している。それ故、鎖状工一テルと

ニトレシの反応は、環状エーテルとニトレンとの反応において提出一．された

O－Nイリド中間体（17）を経て進行するものと考えられる。

 1の直接光分解で生成した一重項ニトレノは、工一テル酸素原子と。－N

イりドを形成する。このイリドは、第1節スキーム・1－1に示したように、

αO－H結合から窒素原子へのプロトン移動、O－O結合の開裂、ラジカル

の再結合によりα一位挿入生成物になる。

 ニトレンのβおよびγO－H結合に対する反応性は、αC－H結合に対す

る反応性にくらべて著しく小さく、しかも2一メチルブタンの相当するO－

H結合の反応■姓とほぼ一致している。これはβおよびγC－H結合への挿入

は、O－Nイリド中間体を経るのではなく、炭化水素C－H結合の場合と同
じく、ニトレンの一段階挿入機構3’8’11）をとっているこ一とを示す。β一およ

びγ一炭素ラジカルには、α一炭素ラジカルにみられる一酸素原子のローンペ
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アによる共鳴安定化は期待できない。それ故、HNRラジカルとβ一あるい

はγ一炭素ラジカルとの再結合は．起り得ないであろう・

                ㊥

                一0－OH。一

               θlNl

                 R

                17

 表1－4に示したように、イソブチルメチルエーテルとの反応において、

α一メチルよりもα一メチレンのO－H結合への優先的挿入は、一CHOOH。

ラジカルー ﾆ一CH，OCH、ラジカルの安定性の差異に基づくものと考えられる。

 鎖状工一テルのαC－H結合へのニトレンの挿入は、第1節環状工一テル

で述べたように、三重項ニトレンによる水素原子引き抜き一再結合機構を除

外する根拠はない。三重項ニトレンだけが生．成する条件下での反応を検討す

る必要がある。

 3．実験の部
 測定装置ならびに測定方法については、第1節で述べた。本実験において

は、ガスクロマトグラフィーの吸着剤として、さらに20％Api“。n

G。。。s．L（N。。s。。b NO担体，一60－8－O㎜e．b）も使用し、五Rスペク

トルの測定には日本分光（JASCO）Moae且A－3分光器を用いた。

  3－1 原料および漂晶

 アジドギ酸エチル（1）はLw・wskiおよびM1atting1yの方法15kより

合成した・シクロヘキサン、ジオキサン、各種アルコールおよび大部分の工

一テルは市販品を常法16）にしたがって精製したものを実験に用いた。工一テ

ルはすべて金属ナトリウムを加えて還流冷却下で加熱した後、蒸留し精製し

た。そして、工一テル中にアルコrルが存在しないことをガスクロマトグラ

フィーにより確認した。イソブチルメチルエーテルは、ヨウ化メチルとナト

リウムイソプロポキシドからWi口iams・nの方法により合成した。 bp

58，5℃（文献値33）59℃）、収率73％、ジイソブチルエーテルは、イソ
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ブチルアルコールと濃硫酸とから合成した。イソブチルアルコール（400m）

と濃硫酸（100m）の混合物を、蒸留塔を取り付けたフラスコ内で加熱し、

沸点82～91℃の留分を集めこれを無水塩化カル’シウムで乾燥した。濾過

して脱水剤を除き、水洗乾燥後蒸留した。bpi20～123℃（文献値122

～124℃）、収率53％。漂晶4m2を合成するために、2一アミノー1一

ブタノールとヨウ化一ブ弁ルからWi11ia囮sonの合成法によりアミノエ

ーテルを得た。bp96℃／25mmHg、収率76％。このアミノエーテル

の工一テル溶液を氷冷し、これに79のクロロギ酸エチルを滴下した。滴下

後、溶液を10％炭酸ナトリウム水溶液で洗い、つづいて水洗、工一テル層

を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒を留去し、残溢を蒸留、bp124℃

／3mmHg、収率56％。

  3－2 鎖状工一テル中における1の直接光分解

 1（5．o9，o．043モル）を鎖状工一テル（0．5モル）に溶かした溶液を、

窒素雰囲気下O℃で授枠しながら、窒素の発生が認められなくなる迄低．圧水

銀灯で内部照射した。理論上の窒素の発生が認め．られた。20～30mmHg

の減圧下、25～85℃で過剰の基質を留去し、残澄に．ついてガスクロマト

グラフィーにより分析を行なった。ヒドラゾギ酸エチル（7）は各実験におい

て、0．0王～0．、059の収率で得られた。7のIRおよびNM1Rスペクトル

については第I節に記した。M一アルコキシウレタンのIR，NMRスペク

トル、およびvPO保持時間は、1のアルコール中での分解におけるニトレ

ンのO－H結合への挿入生成物のそれらとよく一致した。挿入生成物（4）お

よびW一アルコキシウレタン（5）のIRスペクトルは、いずれも3260～
     一1                             －1
3360cm にNHに帰属する吸収および1700～1730cm  にC＝0

に帰属する吸収を示す。

   （・）ジエチルエーテル（3k）中での分解で、N一（1一エトキシエチ

ル）ウレタン（4k，2，169）およびN一エトキシウレタン（5k，o．229）

を得た。4k：NMlR（OO14，τ）：4．25（NH，1H，bs），5．O O（OH，

1H，m）、5．94（estθr－CH2，2H，q），6．50（0CH2，2H，m），

8・70（O H3，8H，d），8．76（e s t e r－O H3，3H，t），8．86（C H3，

3H，t）。元素分析値O，52，58；H，9．51；N，8．46％。C。耳・・O・N

としての計算値O，52．15；H，9．38；N，8．69％。5k：NMR（c C1。，
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 τ）：1．97（NH，1H，bs），5．85（esteriOH2，2H，q），6．14

（O恥，2H，q），8．70（CH3，3H，t），8－73（θstgr－CH3，3H，

t）。元素分析値O，45．62；H，8．08；Nヨ10．91％。O．HHO．Nとし

ての計算値、C，45．1O；H，8．33：N，10．52％。

   （b）ジプロピルエーテル（3エ）申での分解で、w’（1．プロポキジ

プロピル）ウレタン（411，2，629），W一〔正一（プロポキシメチjレ）エチル〕

ウレタン（41。，o．259）およびw一プ1コポキジウレタン（51，0，359）

を得た。4工1：NMR（OO14，τ）：4．65（NH，1H，1〕s），5．25

（OH，1H・㎜），5．93（ester－OH2，2H，q），6．57（OCH2，2H，m）

8．40（CH2，4H，m），8．76（ester－CH3，3H，t），9．08（OH3，

6H，t）。元素分析値O，56．98；H，10．O－N，7．62％。O。恥O．N

としての計算値。，57．11；H，1O．12；N，7．40％。412：NMlR

（CCI4，τ）：5．29（NH，1H，bs），5．97（ester－CH2，2H，q），

6．06（CH，1H，m），6，64（OOH2，2H，bt），6．68（CH2，2H，

m），8．40（CH2，2H，m），8，84（CH3，3H，a），8．78（esもeザ3H3，3孔

t），9．07（CH・，3H，t）。元素分析値O，57．・37；H，10．28；N，7．15敗

51 ：N］MlR（cc丑4，τ）：2．oo（NH，1H，bs），5．86（θster－0H12，

2H，q），6．25（OCH2，2H，t），8－37（OH2，2H・s ix），8．71

（est・・一〇H。，3H，t），9．03（CH3，3H，t）。元素分析値C，49．15；

H，9．12；N，9．81％。C・H1303Nとしての計算値O，48．96；H，8．90；

N，9．52％o

   （。）ジブチルエーテル（3皿）中での分解で、w一（1一ブトキジブチ

ル）ウレタン（4m1，2，339），M一〔1一（ブトキジメチル）プロピル〕ウ

レタン（4m2，0，359），W一（3一ブトキシー1一メチルプロピル）ウレタン，

（4m3，o．369）およびw一ブトキジウレタン（5m，o，289）を得た。

4m1：NMR（OcI4，τ）：5．15（NH，1H，bs），5．ユ6（cH，1H，

m），5．94（ester－CH2，2H，q），6．56（OOH2，2H，t），8－53

（OH2，8H，m），8．74（θster－CH3，3H，t），9．05（CH3，6H，

t）。元素分析値C，61．08；H，1O．35三N，6．18％。C、、H。。O．Nとし

ての計算値C，60．80；H，1O．67；N，6．45％。4m2：NMlR（Om。，

 τ）：5．80（NH，1H，bs），5．96（ester－CH2，2H，q），6．40
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（CH，1H，m），6－62（OCH2，4H，1〕t），8．25（CHCH2，2H，

m），8．52（C H2，4H，m），8．77（e s t e r－C H3，3H，t），9．06

（CH。，6H，t）。元素分析値O，61．18；H，10．42；N，6．08％。

4m3：NMR（ooI4，τ）14．85（NH，1H，b s），5．98（ester－

OH2，2H，q），6．33（CH，1H，m），6．56および6．65（OCH2，4H，

t），8．50（C H2，6H，m），8，58（O H3，3H，d），8．79（e s t e r－

OH3，3H，t）。元素分析値C，60．98；H，10．38；N，6．11％。

5m：NMR（ocI4，τ）：1．97（NH，1H，b s），5．86（ester－cH。
                                    ，
2H，q），6．22（OCH2，2H，t），8．20－8．90（CH2，4H，m），8．71

（ester CH。，3H，土），9．05（OH。，3H，t）。元素分析値C，52．51；

H，9．19j N，8．44％。C．H。。O．Nとしての計算値O，52．15；H，9．38；

N，8．69％。挿入生成物4血・一のIR，NM Rスペクトル、およびv P c保

持時間は標晶のそれらとよく一致した。

   （d）ジイソペンチルエ’テ。ル（3n）中での分解で、w一（3一メチルー

1一イソペンチルオキジブチル）ウレタン（4n1，1，809）、W一（1，1一

ジメチルー3一イソペンチルオキジプロピル）ウレタン（4n2 ，O．609）およ

びW一イソペンチルオキジウレタン（5n，O．189）を得た。4n1：NMR

（CC14，τ）：5．14（NH，1H，bs），5．14（OOH，1H，t），5．94

（ester－CH2，2H，q），6．57（OOH2，2H，t），8－15および8．30

（O H，2H」，m） ， 8．70（CH2，4H，m），8．75（e s t e r－O H3，

3H，t），9，06および9．10（CH。，12H，d）。元素分析値O，63．69；

H，10．92；N，5．58％。C、。H。。O．Nとしての計算値O，63．64；H，

11．09；N，5．71％o4n2：NMR（co14，τ）：4．55（NH，1H，bs）

6．04（ester≒一CH2，2H，，q），6．50および6．60（OOH2，4H，

t），8．39（20H2およぴOH，5H，m），8．66（CH3，6H，s），

8．80（θst。。一CH。，3H，t），9．08（CH。，6H，d）。 元素分析値

。，63．23；H，1O．98；N，5，95％。5n：NMlR（oCl。，τ）：2．08

（NH，1H，bs），5．85（ester－OH2，2H，q），6．18（OCH2，

2H，t），8－1－8．6（OH2およびCH，3H，m），8－71（ester－OH3，

3H，t），9．06（OH。，6H，d）。元素分析値C，54．52；H，9．54；

N，8．27％。C．H。。03Nとしての計算値C，54．83；H，9．78；N，7．99％。
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   （θ）イソブチルメチルエーテル（30）申での分解で、M一（1一メト

キシー2一メチルプロピル）ウレタン（401，1，249），N一（イソフトキ

ジメチル）ウレタン（402，O．439）およびM一一イソフトキジウレタン

（501，o．189）を得た。401：N’MR（oc1・，τ）14．68（NH，1H，bs）

5，45（00H，1H，m），5．90（ester－CH2，2H，q），6．71

（OCH3，3H，s），8．26（CH，1H，m），8．75（estθr－CH3，3H，

t），9．08（CH。，6H，d）。元素分析値C，55．12；H，9．92；N，

7．69％。C．Hエ。O．Nとしての計算値O，54．83；H，9．78；N，7．99％。

402：NMlR（cc14，τ）：4．19（NH，1H，bs），5．14（NcH2，

2H，d），5－87（e s t e r－C H2，2H，q），6．77（O C H2，2H，d），

8－1O（CH，1H，m），8．74（ester－OH3，3H，t），9．1O（CH3，

6H，d）。元素分析値。，55．05；H，9．98；N，7．70％。5o1：NMR

（CCI4，τ）：乞。04（NH，1H，bs），5．85（ester－CH2，2H，q），

6．42（・OOH2，2H，d），7．63－8．57（OH，1H，m），8．71（ester－

CH。，3H，t），9．05（CH。，6H，d）。元素分析値C，52．51；H，

9．12；N，8．81％。 C．Hエ。O．Nとしての計算値O，52．15；H，9．38；

N，8．69％。N一メトキシウレタン（502）のvPc保持時間は標晶のそ

れと一致した。

   （f） 2一メトキシエタノール（3p）中での分解で、N．（2一メ」トキ

シエトキシ）ウレタン（5p，2，399）を得た。5p1NMR（Oρ1。，」τ）：

 1．37（NH，1H，bs），5．84（θster－CH2，2H，q），5－81－

 6，21（CH20N，2H，m），6．26－6．58（CH2，2H，m），6・62

（CH。，3H，。），8．72（θ．stθ。一CH。，3H，t）。元素分析値C，49－25；

 耳，9．12；N，9．28％。C．H、。0．Nとしての計算値C，48．96；H，8－90．

 N，9．52％o

   3－3 鎖状工一テルとシクロヘキサン混合申における1の直接光分解

  1（5．09，O．043モル）を工一テル（O．25モル）およびシクロヘキサ

ン（O．25モル）の混合物に溶かした溶液を第1節で述べた方法で照射した。

過剰の基質を留去した後、残澁をガスクロマトグラフィーで分析した。生成

物の収量を表1－5に示した。
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第3節 環状および鎖状工一テル中における光増感分解

 1．緒  言

 第1節および第2節では、それぞれ環状工一テルおよび鎖状工一テル中に

おけるアジドギ酸エチルの直接光分解について述べてきた。工一テルのαC

－H結合は他のO－H結合にくらべて、エトキシカルボニルニトレンに対し

て異常に高い反応性を示すこと、およびO’0結合開裂生成物が得られるこ

とから、泌C－H結合へのニトレン挿入はO－Nイリドを中間体としていると

結論した。ところが他方、工一テルのα一炭素ラジカルにはβ一およびγ一

炭素ラジカルと違って、酸素原子による共鳴安定化が期待できる。それ故に、

三重項ニトレンによる水素原子引き抜き一再結合機構によるαC－H結合へ

の挿入の可能性も考えられる。この点を明らかにするには、三重項ニトレン

だけが生成する条件下で工一テルとの反応を試みる必要がある。

 三重項ニトレンは、一重項ニトレンの溶媒衝突に伴なう脱活性により生ず

ることから、三重項ニトレンを得るには一重項状態から三重項状態への系間

交叉を促進させればよい（スキーム）。

     hμ R－N、→〔R－N、〕’    〔卜N。〕3
 アジド   一重項アジド      三重項アジド

                ⊥

       系間交叉
〔R－N：〕’   〔R一点・〕3
一重項ニトレン     三重項ニトレン

↓

反 応 反 応

 この方法として、溶媒希釈効果11’34）溶媒重原子効果35）が利用されてきた。

また、三重項ニトレンの直接生成法として、三重項増感剤によるアジドの分

解も知られている。6’12）

 本研究では、一重項ニトレンによる反応を排除するのが望ましいので、増

感作用を利用した三重項ニトレンの直接の生成法を採用した。

 1の紫外吸収は一2800五以上の長波長測ではほとんどなく（2500入に

おいて1＝88・・）・3200五で’は1－O．01である。’5）そこで、3200一
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～3600五に強い吸収をもつベンゾフェノン（E t＝68．6k。、1／m．I36之

フェナンスレン（E。二611．9k、、1／m．136））およびアセトフェノン（E・＝

73．7kca1／m0136））が炭化水素中における1の光増感分解を用いられたが、

前二青は効果はなかった。エ5）したがって、エーテル中における1の光増感分

解にはアセトフェノンを使用した。

 2．結果と考察

 アジドギ酸エチルを工一テル（3）に溶かした溶液に、増感剤としてアセト

フェノンを加え、25℃で撹拝しながら、窒素雰囲気下高圧水銀灯で内部照

射した。この場合、アジドの直接励起を完全に阻止するために、飽和硫．酸銅

溶液をフィルターとして循環させた。得られた生成物の収率を、直接光分解

で得られた収率とともに、表1－6に示す。表の右端には、引き抜き生成物

（6）の挿入生成物（4）に対する比を示している。

表1－6 工一テル中における1の光増感分解

工一テル
  3

生成物悌）a
挿入生成物
  4

（1） i〕（1）〔ニュ㎡

（1） 寥?j∵。田

27．0

（32，8）

27．8

（25．O）

引き抜き生成物 比6／4
     6

44．6    1．7

（22．2）    （O．7）

72．5    2，6

（王6．O）    （0．6）

（h） dユ㎝（h）ワ塩
165

（12．O一）

65．2    1．7

（34．O）    （O．7）

                          8，4  50，5    60
（㎜）（CH30H20H2CH2）20 （皿1）04HgOOHCH20H2CH3
                  1            （25．0）（17．4）  （O．7）

                 NHR」

（）内は直接光分解の値を示す
a）使用したアジドを基準に計算
b） R：C O O C2H5

一31一



 光増感分解におけるモル比6／4は、直接光分解における比にくらべて大

きい。この事実は、また野崎等6）によりジオキサンとの反応にわいて報告さ

れている。光増感分解では三重項ニトレンが生成し、それによる水素原子引

き抜きが優先している。光増感分解の直接光分解にくらべて特徴のある点は

ジブチルエーテル（3m）との反応では、前者の場合、βおよびγo－H結合

への挿入生成物ならびにC－O結合開裂生成物は得られない。工一テルの酸

素原子に隣接するO－H結合に三重項エトキシカルボニルニトレンが挿入さ

れるということは新しい知見である。これは、炭化水素C－H結合へのエト

キシカルボニルニトレンの挿入は一重項状態3・8・11）だけで進行することと大

きく異なる点である。

 三重項ニトレンは、スキーム1－3に示すように、工一テルα位からまず

       ＿  1
      －O－C－CH2一
       一  1
        H      ＿ 1          ・
 R一ホ・           一〇一〇一CH、一  十  HNR

 （2）

三重項ニトレン                ＿ 1
                  →一0－C－CH2一
                       一  1
                        HNR

                         （4）

スキーム1－3

水素原子を引き抜く。そして、生成したアミドラジカルとα一炭素ラジカル

との再結合によりαC－H結合への挿入生成物（4）が形成される。一

 炭化水素のO－H結合への挿入に関しては、三重項ニトレンによる挿入生

成物は得られないので、3’8’11）このようなラジカルの再結合機構は除外され

てきた。しかしながら、工一テルにおいては、α一炭素ラジカルは隣接する

酸素原子により共鳴安定化されているため、HNRラジカルとの再結合が起り、

その結果αC－H結合への挿入生成物が得られる。

 第1章で述べたアジドギ酸エチルの工一テ中における光分解結果は、スキ

iム1－4に要約できる。
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                             引き抜き                                 6

  光増感  、 ．      生成物
       R－N3→R－N・
 〉3000A励起    三重項
      三重項アジドニ．ドレン      スキーム1－3
                             αC－H
                             結合挿入4
                             生」成物

㌧∵ぺ二二二ニニ1か

  2537A        ’
       励起  一重項                β1γ

      一類 ニトレン       C‘H4
                             生成物

スヰーム1－4

 ところで、Lw．w．k i等15）は、シクロヘキセン中1の光増感分解において、

シクロヘキセン二重結合へのニトレンの付加物がわずか亘％の収率で得られ

るにすぎないことから、アセトフェノン増感剤による1の光増感分解におけ

る三重項エトキシカルボニルニトレンの生成に疑問を残している。オレフィ

ンヘはエトキシカルボニ．ルニトレンが一重項および三重項の両状態で付加す

ることが知られている。9）

 野崎等6）は、ジオキサン中アセトフェノンによる1の光増感分解において、

生成するニトレンは三重項であり、この三重項ニトレンによるα二位水素原

子の引き抜きにつづくラジカルの再結合でαC－H結合への挿入が進行する

と報告している。さらに、シクロヘキサノンエチレンアセタール中1あ光増

懸分解において、三重項ニトレンもしくは三重項アジドによるラジカル機構

で、アセタールのαC－H結合への挿入が進行する。7）

 安藤等12）は、アルキルスルフィド中アジドギ酸メチルを直接光分解する」

と、・アルキルィミノズルフラン（イリド）が生成するが、光増感分解ではイ

リドが生成せず、引き抜き生成物が主であることから、三重項ニトレンはイ
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リド形成の中間体になり得ないと報告している。

 以上述べたように、光増感分解における三重項ニトレン生成については、

なお検討する余地がある。

 3．実験の部
 測定装置および測定方法については第1節および第2節で述べた。

 アジドギ酸エチル（1，2．39，o．02モル）およびアセトフェノン（3．129

0，026モル）をエーテル（O．5モル）に溶かした溶液を、窒素雰囲気下

25℃で撹枠しつつ、窒素の発生が認められなくなるまで、飽和硫酸銅水溶

液のフィルターを通して高圧水銀灯で内部照射した。反応終了後、反応混合

物を直接光分解の場合と同じ方法で処理した。

 ジブチルエーテル（3m）、ジオキサン（3h）、テトラヒドロピラン（3g）お

よび2一メチルテトラヒドロフラン中での分解で、4m（o．369）、3h

（0，959）、4q（O．969）および4｛（0，579）を得た。各化合物のIR

およびNM1Rスペクトルは第1節および第2節に示した。

第4節 第1章の総括

 アジドギ酸エチルの直接光分解で生成したエトキシカルボニルニトレンは、

鎖状工一テルわよび環状工一テルのαC－H結合に優先的に挿入される。ニ

トレンの工一テルαC－H結合に対する反応性は、炭化水素のC－H結合な

らびに工一テルのβおよびγC－H結合に対する反応性にくらべて著しく大

きい。ニトレンと鎖状工一テルおよび側鎖をもつ環状工‘テルとの反応では、

O－O結合の開裂によるアルコキシウレタンならびに不飽和アルコキシウレ

タンがそれぞれ生成する。ニトレンの挿入に対する工一テルのαC－H結合

の異常に大きな反応性およびC－O結合の開裂から，アジドの直接光分解で生

成した一重項エトキシカルボニルニトレンが、工一テルの酸素原子とO－N

イリド中間体を形成する。このイリド中間体から、αC－H結合挿入生成物

のラジカル的な形成と、O－O結合開裂生成物のイオン的な形成が競合して

起る。工‘テルのβおよびγO－H結合には、一重項ニトレンが一段階機構
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で挿入される。一方、cづs一およぴけαm8－2，5一ジメチルテトラヒドロフ

ラン中でのアジドの直接光分解では、3級O－H結合への挿入生成物が非立

体特異的に形成される。この非立体特異的挿入は、上述のO－Nイリド中間

体からαO－H結合への挿入生成物の形成がラジカル的であることを示して

いる。

 工一テル中でアジドギ酸エチルを光増感分解すると、αC－H結合への挿

入生成物が優先的に得られる。しかしながら、βおよびγC－H結合への挿

入生成物ならびにC－O結合開裂生成物は得られない。すなわち、工一テル

のαC－H結合には三重項ニトレンが水素原子引き抜き一・再結合機構で挿入

される。したがって、工一テルのαC－H結合には一重項および三重項二ドレ

ンともに挿入される。しかし、工一テルのβおよびγC－H結合には一重項

ニトレンだけが挿入される。

 ニトレンと工一テルとの反応は、一段階でα一位ヘアミノ誘導体を導入す

る合成法として利用することができる。
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第2章アルコール中におけるアジドギ酸エチルの

     光分解および熱分解

第1節 アルコール中における直接光分解および熱分解

 1．緒  言

 アジドギ酸エチル（1）の分解で生成するエトキジカルボニルこドレンと炭化水

素の反応は、系統的にそして広範囲に研究されてきた。1）しかしながら、ヘ

テロ原子を含む化合物とニトレンとの反応はほとんど研究されていず、また

僅かに得られているデiタはそれ程よく一致していない。ヘテロ原子を含む

化合物として、環状工iテルおよび鎖状工一テルがあり、これらの化合物と

エトキシカルボニルニトレンとの反応2’3）については第1章で論じた。アル

コール中におけるアジドギ酸エチルの分解については、光分解の報告が時を

同じくして3個所から速報で出されているに過ぎない（表2－1）。しかも、

結果の統一性を欠いている。これはアルコール中におけるアジドの分解が犀・

表2－1 アルコール中における1の光分解

アルコール

CH30H

生 成物（％）

OH結合挿入生成物

28
44

NH2COOC2H5
文一献

52         5

20     6・）

CH30H20H
90         4

97         5

（CH3）20HOH 10

98         4

90         5

a）メタノール中での分解で、一 ｳらに移転生成物（E t O－NCO）
 が13％の収率で得られている。

応条件により非常に影響されることにもよる。引き抜き生成物ウレタンは、

いずれのアルコール中における分解でも得られているが、O－H結合への挿
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入生成物は文献によって異なる。さらに、メタノール中における分解では、

O－H結合への挿入生成物は得られず、O－H結合への挿入生成物として、・

w一（ヒドロキシメチル）ウレタンを得たことが報告されている（収率の記載

はない）。4）また、メタノール中におけるCurtius転位も文献6で見い出さ

れている。エタノール中におけるO－H結合への挿下生成物3％の収率に対し、

イソプロパノール中10％の収率は理解し難い。アルコール中における1の

熱分解についての報告は今迄になされてこなかった。

 本章では、アルコール中でアジドギ酸エチルの光分解および熱分解を行な

い、その結果について詳細に検討を行なった・さらに、エトキシカルボニル

ニトレンのアルコールのO－H結合に対する反応性をエーテルおよび炭化水

素のO－H結合に対する反応性と比較検討した。

 2．結果と考察

  2－1 直接光分解および熱分解

 1のアルコール溶液を、窒素雰囲気下0℃で援枠しながら、窒素の発生が

認められなくなるまで低圧水銀灯（主波長2537五）で内部照射した。熱

分解の場合は、この溶液を封管内で110℃に加熱した。生成物として、エ

トキシカルボニルニトレン（2）の0－H結合への挿入生成物および引き抜き

生成物であるウレタンが得られた。これらの生成物以外に、各反応において

アルデヒドあるいはケトンが得られた。さらに、興味ある生成物としてw一

（アルコキジアルキル）ウレタン（5）が得られた。この化合物は前章の鎖状

工一テル中における1の分解で、主生成物として得られたαc－H結合への

挿入生成物と一致した。5は、おそらくニトレンのαc－H結合への挿入生

成物4）から二次的に生成したものと考えられる〔スヰーム2－1）。

               一H20
  R’一CHOH   ＋ 酎OH20H→酎OHOCH2忠    1                1
    NHC00C2H5           NHCOOC2王［5

  αc－H結合への           5

    挿入生成物

          スキーム2－1

これらの生成物の収率を表2－2に示す。
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表2－2 アルコール中における1の直接光分解および熱分解

生成物（％）・）

アルコール 挿 入 生 成 物

4 5 引き抜き生成物

ト
。

（a）αユ。0H

（b）αミ【30則OH

（c）OH。（㎝1。）。0区

（d）O皿3（CH2）30H

（e）（αI。）。㎝O圧

（｛）（CH3）2CHC恥OH

（・）㎝窩O㎜玉b） 55

（69）

（b）OH3Clミ【20NHB    11

（4）

（c）CH3（OH12）20NBR   15

（8）

（d）αミ【3（OH2）30N日R   27

（16）

（e）（CH3）20HON日R    ND

（丘D CH3）2CHOH20N1ミ1R  28

（｛9 （CH3）2COH120H

     ㎜

（q）（㎝3）2㎝（帆）朋（9）（㎝3）2㎝（㎝2）2
                   0NHR

（22）

3，8

（ND）

a）O恥O㎝1。

    ㎜

b）QH130H200齪C日3

      ㎜

c）C恥（C旺I2）20CHC旺0H3

       ㎜
d）OllI3（OH2）30CH（CH2）20H13

       ㎜

e）（OH。）。O日0C（OH。）。

      畑

耐）

（ND）

4

34

（25）

71

（trace）（72）

（2）

（2）

㎜

46

（52）

47

（52）

95

｛）（（II3）20正〔班I2C㎜〔旺I（（XI3）2   0，5    40

        NII日1       （2）  （84）

18 q）（CH。）。CH1（OH1。）。OQH睨。OH1 07  65
             1 （㎝。）。（2）
（16）              工㎜            （54）

（）は熱分解の値を示す。

a） 使用したアジドを基準に計算一  b） R二COOC2H5 c） ND：検出されなかった



  2－2 相対反応性

 エトキシカルボニルニードレンのアルコールのO－H結合に対する反応性と鎖

状工一テルおよびシクロヘキサンのC－H結合に対する反応性を比較するため

に、0℃で混合基質中1の直接光分解を行なった。生成物の収率および相対反

応性を表2－3に示す。

 表中実験AおよびBの結果から、シクロヘキサンのO－H結合に対する工

一テルのαG－H結合の相対反応性は4．5の値となる。この測定値は、鎖状

工一テルーシクロヘキサン混合物（実験O）申における分解で得られた値

とよく一致している。さらに、実験遍およびCから求められた相対反応性

O一旦／ムC－H＝5．5は、実験Aから得られた値とよく一致している。

 3級C－H結合に対するO－H結合の反応性は、イソブチルアルコール

（表2－2）中の光分解の結果から7．4の値が得られる。この値（7，4）は、

O－H／cyc1C－H＝25と3級C－H／oyc1C－H＝3．02）から求められる値

に極めて近い。そこで、エトキシカルボニルニトレンのアルコールのO－H

結合に対する相対反応性を図2－1に要約する。

↑

1．O

R－O－H
  ↑

  25

R－CH2－O－C亙2－R
  ↑

 4．5

CH3i CH2．OH（CH3）2
↑  ↑  ↑

0，09  0．8  3．0

図2－1 いCにおけるエトキシカルボニルニトレンのO－H結合および

     C i H結合に対する相対反応性
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表2－3 混合基質中における1の光分解

混合基質
     a）
挿入生成物（％）

 ㎝、（㎝，）、㎝  OH1、（㎝，），O㎜玉．b）

A
 ㎝3（凪）2㎝2㏄4Hg㎝3（皿2）20H㏄4Hg

              眠

 CH3（CH2）20H      OH3（OH2）20蛆凪・

ト          B
N

C

○ 一〇柵

OH13（㎝2）2㎝2㏄4Hg㎝3（㎝2）2㎝㏄4Hg
             1
             ㎜

○ ○珊
a）使用したアジドを基準に計算

b） R＝COOC2H5

C－H結合1個に対する相対反応性

1：｝・

18

8．7

18

12

αC－H

ト

  O≒H
     －25
 cyc1O－H

←

  αC－H
     ＝45
 oyc1O｛

cycI〇一H

O－H

＝4．5

αO－H
一55



 3．実験の部
 測定装置および測定方法は前章に述べた通りである。2’3’7）原料のアルコ

ールは市販晶を常法8）にしたがって精製したものを実験に使用した。

  3－1 アルコール中における1の直接光分解および熱分解

 1（5－o9，0，043モル）をアルコールに溶かした溶液を、窒素雰囲気

下0℃で授枠しながら、窒素の発生が認められなくなるまで低圧水銀灯（主

波長2537A）で内部照射した。熱分解の場合は、1（1，159，O．01モル）

をアルコ‘ル（0．2モル）に溶かした溶液を封管に入れ110℃で8時間加

熱した。過剰の基質および揮発性物質であるアルデヒドおよびケトンを減圧

下で留去し、ドライアイスーメタノール浴でトラップした。このトラップした溶液

を2，4一ジニトロフェニルヒドラジン溶液に加え、アルデヒドおよびケトンをヒ

ドラジンに変えて単離した。残漆をガスクロマトグラフィーにより分析した。

 挿入生成物4b，4c，4d，4q，5b，5c，5dおよび59のIRおよび

NMRスペクトルは第1章第2節に示した。挿入生成物4a，4｛1および4｛。

のIBスペクトルは、それぞれ3260～3360c51にNHグループに帰属

する吸収および1700～1730cm’1）にO＝0グループに帰属する吸収を示

す。4a，4｛1および4丘2のNMRスペクトルおよび元素分析値をつぎに示

す。

 N一メトヰシウレタン（4a）：NMR（co14，τ）11．75（NH，1H，

bs），5．85（CH2，2H，q），6・35（OH3，3H，s），8－71（ester－

CH。，3H，t）．元素分析値C，40．23；H，7．56；N，11．69％。O．H．O．N

としての計算値O，40．33；H，7．62；N，11．76％。Niイソフトキジウ

レタン（4｛1）：NMR（oo14，τ）：2．15（NH，1H，bs），5，86（ester－

OH2，2H，q），6．43（OH2，2H，d），7．71（ester－CH3，3H，t），

8．40－7．85（CH，1H，m），9．06（2CH。，6H，d）。元素分析値C，52．07；

H，9．25；N，8．76％。C．Hユ。O・Nとしての計算値C，52．15；H，9，38；

N，8，69％。W一（1，1一ジメチルー2一ヒドロキシエチル）ウレタン（4｛2）：

N M R（C O14，τ）：5．10（NH，1H，b s），5．99（e s t e r－OH2，2H，

q），6．54（0H，1H，s），6－54（CH2，2H，s），8．75（e s t e r－OH3，

3H，t），8．75（20舐，6H，s）。元素分析値O，52．」11；H，≡・9．28；N，

8．80％。亙二（2一メチルー1一イソフトキジプロピル）ウレタン（5｛）：NMR
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（CO14，τ）：4．68（NH，1H，bs），5．45（NOH，1H，m），5．85（ester＿

CH2，2H，q），6．43（む1ミ【2，，2H，d），8．26（OH，2H，m），8．71（阜ster－

OH3，3H，t），9．08（4CH3，12H，d）。元素分析値O，60．76；H，

10159；N，6．52％。

  3－2 混合基質中での1の直接光分解

 1（5，09，O，043モル）を混合基質（各O．25モル）に溶かした溶液を、

3－1と同じ方法で照射し、処理した。生成物の収率を表2－3に示した。

第2節 アルコール中における光増感分解

 1．緒  言

 第1節では、アルコiル中に・おけるアジドギ酸エチル（1）の直接光分解お

よび熱分解について述べた。エトキシカルボニルニトレンのアルコールの

O－H結合に対する反応性は、鎖状エーテルのαO－H結合あるいは炭化水素

のC－H結合に対する反応性にくらべて著しく大きい。ニトレンのO－H結

合への挿入は、炭化水素のC－H結合への挿入における機構と異なるもめと

考えられる。ニトレンのO－H結合への挿入に関する知見を得るために、ア

ルコール中で1の光増感分解を試み、直接光分解および熱分解の結果を合わ

せ検討した。

 2．結果と考察

 1のアルコール溶液に光増感剤としてアセトフェノンを加え、窒素雰囲気

下25℃で撹枠しながら、飽和硫酸銅水溶液のフィルターを通して高圧水銀

灯（波長〉3000A）で照射した。結果を、直接光分解の場合と共に表2－

4に示す。
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表2－4 アルコール中における1の光分解

      a）
収 量．（％）

アルコール

OH3CH20H

CH30H2CH20H

CH30H2CH2CH20H

〇一H結合挿入生成物

光増分解   直接光分解

NDb）

ND

ND

且1，0

15．O

27．0

引き抜き生成物

光 増 直 接
感分解 光分解．

64，6  71．0

80，5  46．O

74，9   47，O

a）使用したアジドを基準に計算
b） N D1一検出できない

 なお、アセトフェノンを加えないと、本条件下ではつの置一接分解が起こら

ないことを別に確めた。

 光増感分解、直接光分解いずれの場合にも引き抜き生成物およびアルテIヒ

トが検出されたが、O－H結合への挿入生成物（4）およびN一一（アルコキジ

アルキル）ウレタン（5）の生成は、光増感分解の場合認められなかった。こ

れより、4および5の形成は一重項ニトレンによるアルコールヘの反応と

考えることができる。この場合、第1章で述べた工一テルとニトレンとの反

応の場合と同様、O－Nイリド中間体を形成してO－H結合に挿入されると

考えるのが妥当である（スキーム2－2）。

 これと類似の機構は、ジクロロカルベンのO－H結合への挿入にもみられる
る。9）

 ニトレンのO－H結合に対する反応性は、工一テルのムC－H結合に対し

て著しく大きい。これはつぎのように考えられる。両結合にはともにO－N

イリドを形成して挿入されるが、エーテルでは、生成したイリドにおいてα

位のプロトンが転位し、さらにラジカルの再結合の過程を経てαC－H結合

への挿入生成物が形成される（スキーム1－1）。ところが、アルコールでは、

生成したイリドにおいて、O』H結合の水素が窒素原子へ一段階でプロトン

転位すると挿入生成物が形成される。この場合、O－H結合の水素は工一一テ
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H

拙 一“ぺ払＿＿物
       R
一重項
  ニトレンO－Nイリド

一CH2－O≒1］1

  ＋
  応・
  ム

三重項ニトレン

・伽㌍、．＿シエ．署．、←。．工．δ．、

   舛          ’          θ

           ㍗． H籠■

                  ↓

スキー，ム2 －2  甲一
 一C－O－H
 l －HNl

 R
αC－H結合
挿入生成物

ルのα位水素にくらべてプロトン性が大となっているため、窒素への転位が

容易となる。他方、O－Nイリドが、工一テルの場合にみられたαC－H結

合への挿入と同じ機構をとると（Pa沁1B）、アルコールのαC－H結合への

挿入生成物となり、前節スキーム2－1により5を生成する。5が4にくら

べてかなりの低収量であるのは、」PathAがP．th1Bに優先していることを

示し、アルコールの0－H結合の反応性が工一テルのαC－H結合の反応性

に優っていることに一致する。

 3．実験の部
 測定装置および測定方法については第1章第1，2節で述べた通りである・

原料であるアルコールは、市販品を常法8）にしたがって精製したものを実験

に使用した。
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 アジドギ酸エチル（2．39，O．02モル）およびアセトフェノン（3，129，

0，026モル）を．アルコール（0．5モル）に溶かした溶液を、窒素雰囲気下25

℃で掻枠しながら、窒素の発生が認められなくなるまで、飽和硫酸銅水溶液

のフィルターを通して高圧水銀灯（波長〉3000A）で内部照射した。過剰

の基質および揮発性生成物であるアルデヒドを減圧下で留去し、ドライアイ

スーメタノール浴でトラップした。このトラップした溶液を2，4一ジニトロ

フェニルヒドラジン溶液に加え、アルデヒドをヒドラジンとして単離した。

エタノール、1一プロパノールおよび1一ブタノール中での分解で、アセト

アルデヒド、プロピオンアルデヒドおよびブチラルデヒドをそれぞれ0，43氏

0，589わよびO．539を得た・過剰の基質およびアルデヒドを留去させた

後、浅漬についてガスクロマトグラフィーを行なった。

第3節 第2章の総括

 アルコール中でのアジドギ酸エチル（1）の直接光分解および熱分解におい

て、生成したニトレンのO－H結合への挿入生成物およびαC－H結合への

挿入生成物から二次的に生成したと考えられるw一（アルコキシアルヰル）

ウレタン（5）が得られた。ニトレンのアルコールのO－H結合に対する反応

性は、工一テルおよび炭化水素のC－H結合に対する反応性にくらべて大き

い。また、アルコール中1の光増感分解では、ニトレンのO－H結合への挿

入生成物および5はいずれも得られない・以上の事実から、アルコールの

0－H結合へのエトキシカルボニルニトレンの挿入は、工一テルとニトレンと

の反応の場合と同じように、一重項状態でアルゴールの酸素原子とO－Nイ

リド中間体を形成した後O－H結合に挿入されるものと考えられる。また、

O－NイリドからαC－H結合へのニトレングループの転位も見い出された。

さらに、アルコールとニトレンとの反応では、0－H結合への挿入生成物が

比較的良好な収率で得られるので、M一アルコキシ酸アミド、またアルコキ

ジアミンの合成方法として応用できることが示された。
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第3章炭化水素中におけるメタンスルホニルアジド
     の光分解

1．緒  言

 飽和炭化水素のC－H結合にニトレンが挿入される反応において、ニトレン

ン電子の多重度は挿入機構、ひいては合成化学の面に大きな意義をもたらす。

フェニルニトレンは三重項状態でO－H結合に挿入される。1）シクロヘキサ

ン中フェニルアジドの熱分解において、C－H結合への二ドレンの挿入生成

物と水素原子引き抜き生成物の収率比は、シクロヘキサンを不活性溶媒（ネ

オペンタン）で希釈してもほとんど変化しなかった。また、光学活性2一フ

ェニルブタンの活性C－H結合へのフェニルニトレンの挿入は、立体保持40

％で進み、2一メチルプロパンおよび2一メチルー2一デ・しテリオプロパン

中における分解での大きな同位体効果（kH／㌔＝4．i）から、フェニルニ

トレンは三重項状態でC－H結合に挿入されることが結論された。シアノニ

トレンは一重項および三重項両状態でC－H結合に挿入される。2）シアノケ

ンアジドの熱分解で生成したニトレンは、o4ザおよぴけ舳8－1，2一ジ

メチルシクロヘキサンの3級C－H結合に立体特異的に挿入されるが、重原

子を含む溶媒（ジクロロメタン、ジブロモメタン）で希釈していくと、非立

体特異的に生成物が得られた。アルコキシカルボニルニトレンは一重項状態

でC－H結合に挿入される。納）光学盾性3一メチルヘキサンの活性O－H

結合には100％立体保持で挿入され、5）その他、不活性溶媒による希釈

法などの実験から、一重項ニトレンだけがC－H結合に挿入されることが証

明された。ところが、第1章で述べたように、エトキシカルボニルニトレン

は、工一テルのαO－H結合に一重項および三重項両状態で挿入されること

も見い出されている。

   皿t                       Et

   ≡      HtOOON：          ≡
H〉CくMle       EtOOONH■〉CくMle

   P」r                    Pr

   8㈹                兎ω

一49一



 メタンスルホニルアジドの熱分解で生成したメタンスルホニルニトレンは、

他のニトレンにくらべて、炭化水素の1級、2級、3級O－H結合に対する
選択性は小さい。7）立体化学的な研究から、メタンスルホニルニドレしの

O－H結合への挿入は一重項状態だけで進行していることが知られている。

すなわち・メタンスルホ三ルニトレンの。48一およびけαm8－1，4一ジメチ

ルシクロヘキサン8）または｛一およぴけ舳ザ1，2一ジメチルシクロヘ

キサン9）の3級O－H結合への挿入は完全に立体特異的に進行した。

 ところで、メタンスルホニルアジドの光分解に関する研究では、アジドを

                    ○直接励起させる低圧水銀灯（主波長2537A）がもっぱら用いられてきた。

このアジドを高圧水銀灯による光増感分解の例として、僅かにイソプロピル

              1O）アルコール中での分解がある。  イソプロピルアルコール中での光増感分

解では、メタンスルホニルニトレンのO－H結合への挿入生成物は得られず、

引き抜き生成物が定量的に得られている。著者は、炭化水素中でメタンスル

ホニルアジドの光増感分解を行なったところ、引き抜き生成物の他にM一置

換メタンスルホンアミドが得られた。こ一の事実は、ニトレン中間体のC－H

結合への挿入という説明では矛盾が生ずる。本章では、この点について種々

考察を行なちた。

2．結果と考察

 メタンスルホニルアジド（1）とアセトフェノンを、炭化水素の1，2一ジク

ロロエタン溶液に溶かし、その溶液を窒素雰囲気下、高圧水銀灯で飽和硫酸

銅水溶液のフィルターを通して内部照射した。なお、アセトフェノンを加え

ない溶液は同条件下で窒素の発生は認められなかった。各反応において、生

成物としてN一置換メタンスルホンアミド（4）およびメタンスルホーンアミド

（5）が得られた。

          光増感
CH3S02N3＋R’一H 1一→CH3S02NHR’ 十〇H3S02NH2
         ＞3000A－N2
    1       ’   4      5
                        （R㌧炭化水素残基）
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これらの生成物の収率を表3－1に示す。

表3－1 炭化水素中における1の光増感分解

炭化水素
  3

（・〕○

生成物（矧・）

・）C畑b）

RNH．5

17，8      14．5

（b）（CH3）2CHCH2CH3 （b1）（CH3）2CCH2CH3

                NHR

11，3    23．6

（b2）（CH3〕2CHCHCH3

      NHR

（c）（C臥）20HCH（GH3）2（c）（CH3）2CC旺（CH3）2

                ㎜

1．3

12，2     26，3

a）使．周したアジドを基準に計算

b） R＝C H3S02

 生成物4は、アジドの熱分解あるいは直接光分解で生成する一重項メタン

スルホニルニトレンが、C－H結合に挿入された生成物に相当する。また、

生成物5は、三重項ニトレンの水素原子引き抜き生成物に相当する。しかし、

この実験条件下では、一重項ニトレンの生成は考えられず、したがって4の

生成には一重項ニトレン以外の反応種が関与していることを示している。2一

メチルブタン（3b）との反応において、3級わよび2級。－H結合への反

応生成物が得られたが、1級O－H結合への反応生成物は得られなかった。

他方、3b中にわける1の直接光分解では、生成したニトレンが1級、2級
                             7）および3級C－H結合に挿入された4種類の生成物が得られる。そこで、光増

感分解における反応種の炭化水素の1級、2級C－H結合に対する配向選択

性を、メタンスルホニルアジドの直接光分解7）あるいは熱分解9）で得られる

一重項ニトレンの配向選択性と比較すると、表3－2に示すとわりになる。

 1の光増感分解で生成する反応種は、一重項メタンスルホニルニトレンに
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表3i2 2’メチルブタンのO－H結合に対する相対反応性

生   成   物

4b1   4b2    ．o4Hg－0H2NHRa）

O．H結合の種類     30

相対反応性b）

光増感分解   18．2

直接光分解。）  2．3

熱分解d） 2．6

2．        1，

1

1         0．24

1         0．45

a） R＝＝CH3S02
b）相対反応性は、2級C－H結合を基準に示す

C）文献11のデータから計算            g）
d） 2，4一ジメチルペソタソ中150℃におけ亭熱分解

くらべて、炭化水素のO－H結合に押する選択性は著しく大きい。2一メチ

ルブタンおよび2．3一ジメチルブタン中1の光増感分解において、1級。－H

結合への反応生成物が得られなかったのは、 この反応種の高い選択性に原

因している。

 O－H結合に対して一重項ニトレンより高い選択性を有するこの反応種は、

一種のラジカルであると考えられる。そこで、4が形成される可能な経路と

して、スキーム3－1の式（7）～（9）が示される。

励 ’起
            光増感
     OH30006H、→CH，OOC6H，t              ‘1）
            〉3000五

エネルギー遷移

        t                             t
  OH30006H5 ＋CH3S02N3→C正【3CO06H5＋OH3S02N3      （2〕
                        三重項アジド
            1            2

一52一



引・き抜き反応

  CH．OOC，H，t＋・RH→CH，6（OH）C．H、十・R

         －N2     ． RH     ．        t             t
  CH3S02N3 →CH3S02N・ →CH3S02NH＋・R
           三重項ニトレン   6

   RH       ．   一N2    ．
  2H0H畠so．NH－N。十・R一一→0H．s0．NH＋・R
         7           6

5の生成経路

  GH3S02NH＋HR→CH3S02NH2＋ ・R
     6         5

4の生成経路

  CH3S02NH＋ ・R →OHヨS02NHB
                  4

1二；ぶ続二機1㌫∴、／
                  4

  CH3S02N昼一N2＋・R→OH3S02NHR ＋N睾
     7         4

             ス キ 一 ム  3－1

（3）

（4）

（5〕

（6）

同

（8〕

（9）

 光増感という条件からみて、先ず最初に、最も可能な中間体として、三重
                  u）
項スルホニルニトレンが考えられる  （式（4ト17〕）。4の形成における三

重項ニトレンの関与を確めるために、1，2一ジクロロエタンで希釈した。づト

および舳・ド1。・一ジメチルシクロヘヰサン（・1ザ3および叩．㈹3）

申で1の光増感分解を試みた。結果を、・直接光分解の結果8）と比綾して、表

3－3に示す。

 なおジこg反応で2級ax三a1およびequat・ria丑O－H結合への反応

混合物を一括し．て、．cづザ3から得られた生成物を。づザ8，けα㈹一3か

ら得られた生成物を、けα舳一8として付記した。
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表3－3 cづ8一およぴけα舳一1，4一ジメチルシクロヘキサン中に

     おける1の光増感分解

生成物㈱・）

㍗素

〃αmザ4

OH3  H

ウ         旦3．8
         （O）

スー㌫、
        けαmザ8
 ○づ8－4

 4．3

（3．3）

 8，7   21，9

（ 5．8 ）  （49．0）

CH珊  H
 648－3

12．9

（3．6）

2．8 ）         4，0     21．2

（ O ）       （ 5．O ）  （35－O）

む㈹m8－3

（ ）は直接光分解の値を示す

a）使用したアジドを基準に計算

b） R＝CH3S02

 1と。古s－3あるいはけαms－3のいずれの反応においても、2種類の3

級。－H結合への反応生成物6づs－4およびけα伽一4（立体異■性体）が得

られた。ところが、1の直接光分解においては、三重項ニトレンが存在する

にもかかわらず、3級C－H結合への反応生成物として一種類しか得られな

かった。これらの反応において、4の形成は直接光分解では立体特異的に進

むが、光増感分解では非立体特異的に進むという全く異なる結果を生んだ。

また、B．e S1．W等9）により、メタンスルホニルアジドの熱分解で生成する

メタンスルホニルニトレンは、oづ8空およぴけαms－1，2一ジメチルシク

ロヘキサンの3級O－H結合に立体特異的に挿入されることが見い出されて

いる。これらの立体特異的挿入反応は、4の形成に三重項スルホニルニドレ
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ンが関与していないことを示しており、式t7〕による4の生成経路は排除され

る。

 つぎに考えられる4の生成機構は式18〕で示される誘発分解である。メタン

スルホニルアジドは、フリーラジカルにより誘発分解を受ける傾向がある黒

しかし、このような誘発分解による4の形成は除外されなければならない。

というのは、誘発分解を引き起すのに必要なラジカル・Rは、1の直1接光分解

においても6の形成過程で生成する。ところが、直接光分解においてはその

ような誘発分解は観察されない。

 三番目に考えられる中間体としては、ラジカル7を生成させる励起三重項

アジドである（式（9〕）・このような三重項アジドとして、アジドギ酸エチル

についてLw・ws k iとM1乱t t i ng1y13）がとり．挙げている。シクロヘキセン中

におけるアジドギ酸エチルの光増感分解では、シクロヘキセンヘのエトキシ

カルボニルニトレンの付加物が得られなかったことから、励起三重項アジド

は三重項ニトレンヘの分解前に、溶媒分子から水素原子を引き抜いてウレタ

ンに変る機構が提出された。注）

 メタンスルホニルアジド（1）の光増感分’解における三重項アジド機構はつ

ぎのように考えられる。三重項ニトレンまたはラジカル7から生成したアミ

ドラジカル（式（4）と（5））は、前述のように、炭化水素ラジカル（・R）と再

結合（式｛7））することなく、もっぱら引き抜き生成物5を生ずる。式t7）によ

㍗…斗岬Q㈹＿・○
  ・N。           （74％）

・○一
（63％）
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るO－H結合への挿入生成物の形成は他のニトレンについては知られている。

例えば、三重項フェニルニトレン1）や三重項シアノニトレン2）から生成する

アミノラジカルは、炭化水素ラジカルと再結合して挿入生成物を生ずる。こ

の両アミノラジカルは、窒素原子とフェニルあるいはシアノ基との間の共鳴

により安定化しており、炭化水素ラジカルとの再結合が起る。これらのニト

レンおよびアミノラジカルの安定化は各級C－H結合に対する配向選択性に

も反映している。1b’2b）しかしながら、ラジカル6では、そのイオウ原子のd

一才一ビダルの拡大以外に窒素原子との間の共鳴安定化はみられず、炭化水

素との再結合以前に溶媒分子より水素原子を引き抜く（式（6））。ところが、

三重項アジドより導かれたラジカル7（式同）には共鳴安定化が期待でき、

炭化水素ラジカルとの結合は窒素の脱離を伴なって一重項ニトレンのC－H

結合への挿入生成物に相当する4を一生ずる（式19〕）。

3．実験の部
 IRおよびNMl Rスペクトルの測定装置および測定．方’法、ガスクロマトグ

ラフィーによる定量方法は、第1章第1，2節で述べた通りである。ガスタ

．ロマ．．ドグラフィーの吸着剤・；A：20％，Apie・・nM（N・・p・k1A担体，

60－80mesh）；退．：20％U’con Oi15HB2000（Ce1ite担体，60一

・・・…）；・：1・％・・1・・…1…．91…1Ψ．中・・州・ムー

pak1A担体，60－80mesh）。生成物は、ガスタ．ロマトグラフィーで分

取し、その構造を元素分析、IRおよびNMRスペクトルを測定することに

より決定した。いくつかの生成物の構造は、漂晶とIR，NMlRスペクトル

を北韓するこ一とにより決定した。ガスクロ分析中あ生成物の安定性について

は、全1章第1節に述べた方法14）でチェックした。

 §’1 原料および標晶
 メタンスルホニルアジド（1）はRe．ganとNick．nI、の方法で合成したよ0）

シクロヘキサン、2一メチルブタン、2，3一ジメチルブタンおよび、1，2一ジ

クロロエタンは市販品を常法15）により精製した後実験に使用した。

 ｛一および1γ舳一1，4一ジメチルシクロヘキサン（｛一幸および

けαms－3）はF，u1g、、の方法16）により合成し走、ρ一キシレン（2129

2モル）と酢酸（1809，3モル）の混合物を、白金黒（29）の存在下で、
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室温1気圧の水素に接触亭せながら掻伴した。減圧下約50℃で留出させ触媒

を除去した溶液を10％炭酸ナトリウム水溶液で洗浄後、水洗し無水炭酸ナ

トリウムで乾燥。この溶液をくり返し蒸留し異性体を分離した。bpむ㈹㈹一

3，119℃；cづ8－3，124℃玉7）。各異性体の純度を、v P cによりカラ

ムA一を用いてチェックした。カラム温度；9いC，キャリアー一ガスH．30me

／分，保持時間；け舳ザ3：1o分，cづザ3：12分，生成モル比；cづ8－

3：けα舳一3＝311。光増感分解の条件下では、れ8－3，け㈹r3
相互の光化学異性イビは全く観察されない。

 M一シクロヘヰシルメタンスルホンアミド（4a）は、シクロヘキシルア
ミンとクロロギ酸エチルから、シクロヘキシルウレタンの合成13）に準じて合成した。・

4a ：m p103℃；工R （N u j o1・c m－1）；3200（N H），1310およ

び1150（S02）。NM尽（CDC13，、τ）：5．56（NH，1H，bs），6．74

（C H，1H，b s），7．05（S C H3，3H，s），7，6－9－O（r i ng’CH2，

10H，m）。

 W一（1，4一ジメチルシクロヘキシル）メタンスルホンアミドの混合物（〃ザ

4およびけα舳一4，立体異性体）を合成するために、1一メチルシクロヘキ

シルアミンの合成18）に準じて、1，4一ジメチルシクロヘキサンから1，4一ジ

メチルシクロヘヰシルアミン（混合物）を合成した・このアミンの混合物と

塩化メタンスルホニルから。づザ4とけ舳8－4の混合物を得た。この混

合物はカラム橿を用いたV PCでよく分離した。この分離した異性体の同定

は、一重項イタンスルホニルニトレンの。づs一およびけαmザ1，4一ジメチ

ルシクロヘキサンの3級C－H結合への立体特異的挿入8’9）により得られる

生成物と、V PO保持時間、IRおよびNMlBスペクトルを比較することに

より行なった・W一（けα舳一1，4一ジメチルシクロヘキシ・ル）メタンスル

ホンアミ ド（士γαm s－4 ）l I R（n e a t，cm－1）：3295（N H），1323

および1153（S02）。NMR（C D C13，τ ）：5．44（NH，1H，b s），

7．O O（S C H3，3H，s），8．57（O Hヨ，3H，s），9．07（C H3，3H，

d），7－67－9－57（。亘ng－CHおよびC」丑。，9H，m）。元素分析値C，

52．48；H，9．29；N，6．85％．C。恥O．NSとしての計算値C，52．65；H，

9．32；N，6．82％。W一（c48－1，4一ジメチルシクロヘキシル）メタンス

                    →ルボンアミド（c48－4〕：IR（n舳t，cm ）：3285（NH），1325
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および1150（S02）。NMR（CDO13，τ）：5－35（NH，1H，bs），

6．97（SCH3，3H，s），8．58（OH3，3H，s），9．08（CH3，3H，

d），7．90－9．58（・ing－OHおよび4CH。，9H，m）。元素分析値C，

52．46；H，9．33；N，6．86％。

 3－2 炭化水素中における1の光増感分解

 1（1，509，O．0124モル）およびアセトフェノン（1，789，0．o15

モル）を、炭化水素（O，15モル）および1，2一ジクロロエタン（O．3モル）

の混合物に溶かした溶液を、窒素雰囲気下2ボCで、窒素の発生が認められ

なくなるまで高圧水銀灯で飽和硫一酸銅水溶液のフィルターを通して内部照射

した。硫酸銅フィルターは、1の直接励起を完全に阻止した。過剰の基質を

20～30㎜mHg，50～80℃で留去し、残溢についてカラムBおよびO

を用いてガスクロマトグラフィーを行なった。メタンスルホンアミド（5）の

IR，NM1RスペクトルおよびV PC保持時間は、標品のそれらとよく一致

した。

  a）シクロヘキサン（3a）中での分解で、M一シクロヘキシルメタンス

ルホンアミド（4a，0，399）およびビシクロヘキシル（0，89）を得た。ビ

シクロヘキシルおよび4aのIRおよびNM1Rスペクトル，およびVPC保

持時間は、漂品のそれらとよく一致した。

  b）2一メチルブタン（3b）中での分解で、w一（1，1一ジメチルプロ

ピル）メタンスルホンアミド（4b、，o．249）およびN一（1，2一ジメチル

プロピル）メタンスルホンアミド（4b2，0．0279）を得た。4b王：IR

（neat，o｛1）：3320（NH），1325および1150（SO，）。NMR

（CO14，τ）：5．10（NH，1H，b s），7．10（SOH3，3H，s），

8．38（C H2，2H，q），8－70（2C H3，6H，s），9．08（C H3，3H，t）。

元素分析値C，43，48；H，9，20；N，8，42％。C．H、。O．NSとしての計

算値O，43160；H，9．15；N，8．47％．4b，：I R（．nθat，cm－1） ：

3300（NH），1320および1140（S02）。NMR（OC14，τ）：4．94

（NH，1H，bs），6．30－7．OO（NOH，1H，m），7．1O（SCH3，

3H，s），8．05－8．60（OH，1H，m），8．80（O正I3，3H，d）・9・03

（20H。，6H，d）。元素分析値C，43．71；H，9，1O；N，8．40％。

  c）2，3一ジメチルブタン（3c）中での分解で、M一（1，1，2一トリメ
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チルプロピル）メタンスルホンアミド（4c，0，279）を得た。4c：IR

（neat，cm－1）：3310（NH），1315および1豆45（SO、），ぶ皿R

（CDC13，τ）：5．59（NH，1H，bs），6．98（SCH3，3H，s），

7．66－8．40（OH，1H，m），8．67（20H3，6H，s），9．07

（2CH。，6H，d）。元素分析値O，46．86；H，9－50；N，τ68％。

C．H、。O．N Sとしての計算値C，46．89；H，9．55；N，7．81％。

  d） れs－3中での分解で、けα舳一4（0，359），c乞8－4（o．且19）

およびN二（cづ8－2，5日ジメチルシクロヘキシル）メタンスルホンアミド

（cづs－8 ， o．229 ）を得た。 れ8－8；I R（nθa t，c m’1）：3250

（NH），1320および1140（S02）。NMR（ODC13，τ）：5．48

（NH，1H，b s），τ20（S CH3，3H，s），8．96（OH3，3H，d），

9－O－8（CH3，3H，d），7．80－9－27（ring－3CHおよび3CH2，9H，

m）。元素分析値C，52．43；H，9．27；N，6．78％．C．H1．O．NSとし

ての計算値C，52．65；H，9．32；N，6．82％。

  e） けα舳一3中での分解で、けα舳一4（0，339），れ8i4

（0，079）およびM一（けα舳一2，5一ジメチルシクロヘキシル）メタンスル

                                   一1ホンアミド（オγαπ8－8，0．19）を得た。むγαm8－8：IR（neat，c㎜）

 3270（NH），1320および1145（S02）。NMR（CDC13，τ）
 5．50（NH，王H，bs），7．06（SOH3，3H，s），8．98（CH3，

3H，d），9．18（GH茱，3H，d），7．70－9－30（ring－3CHおよび

3H。，9H，m）。元素分析値C，52．51；H，9．30；N，6．80％。

4．第3章の総括

 メタンスルホニルアジド（1）を炭化水素中で光増感分解すると、N一置換

メタンスルホンアミドが得られる。この化合物は、一重項メタンスルホニル

ニトレンのC一旦結合への挿入生成物に相当する。ところが、1の光増感分

解で生成する反応種の2一メチルブタンのC－H結合に対する配向選択性

（3／が＝18．2）は、一一重項スルホニルニトレンの選択性にくらべて著しく

大きい。さらに、o48一およぴけα％8－1，4一ジメチルシークロヘキサン中

での1の光増感分解では、1の直接光分解とは異なり、3級。－H結合への

反応生成物が非立体特異的に得られる。
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 以上の結果および三重項スルホニルニトレンはC－H結合に挿入されない

事実を考慮して、メタンスルホニルアジドの光増感分解におけるw一置換メ

タンスルホンアミドの形成にはニトレンが関与していないことを結論づけた。

そこで、スルホンアミド形成に関し、新しい反応種、CH・SO・N・Hを中間

体とするアジドラジカル機構を提出した。

 アジドの熱分解は、最も一般的なニトレンの生成法として知られてきた。

しかし、本章で明らかにしてきたように、アジドの分解・条件を変えるとニト

レンとは異なる中間体が生成する・’ ｻして、こg中間体はニトレンよりも炭

化水素C－H結合に対する反応の選択性が大きい。すなわち、優先的に3級

O－H結合への反応生成物を得るには、アジドの光増感分解の方が、直接」光

分解よりも効果的であることが示された。
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第4章 S，S一ジメチルーN一（工トキシ

カルボニル）スルフイミドの光分解

第1節 炭化水素および工一テル中における直接光分解

 玉．緒  言

 ニトレンの生成法として、有機アジドの分解とならんでα一脱離による方

法が種々知られている。スルホニルニトレンの生成を例に、α一脱離方法を

以下に要約する。

     ㊥θ   M。。N－NSO，R1）    O1，NSO，R2）

       ＼〆

          NS02R

      ・／、
Na C1NSO，B3）           P－NO，一C，H、一S0，ONSO，R4）

 イリドの一種であるs，8一ジメチルーM一（エトキシ・カルボニル）スル

フイミド（1）のシクロヘキセン中における光分解は、同じ基質中におけるアジ

ドギ酸エチルの光分解5）と類似の生成物分布を示したことから、1の光分解

においてもニトレンが生成すると報告されている。6）しかしながら、C－H

結合に対する相対反応性や立体化学が明らかにされていないため、果して同

一の中間体をとるかどうか不明である。この点を確かめるために、各種基質

中で1を光分解し、アジドギ酸エチルの光分解結果と比較検討した。

 2．結果と考察

  2－1 炭化水素および工一テル中における光分解

 S，8一ジメチルーW一（エトキジカルボニル）スルフイミド（1）を1，2一

ジクロロエタンで希釈した炭化水素あるいは工一テルに溶かし、その溶液を、

窒素雰囲気下O℃で撹枠しながら、低圧水銀灯（主波長2537人）で内部

照射した。生成物として。－H結合への挿入生成物（4）および水素原子引き

抜き生成物であるウレタンが得られた。

生成物の収率を表4－1に示す。
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CH              ．
 3＼㊥θ     2537A
  S．NCOO沮t＋R’一H H R’一NHCOOE t＋H2N000E t
 ／OH3
     1    3       4

                （R’・・基質残基）

表4－1 炭化水素および工一テル中における1の直接光分解

基 質 生成物（％）・）

H，NRb）

・）○

（b）（凪）朋CH12㎝（㎝3）2

←）

（d）

   O
（e）〔〕

   O

恒）

bL㎜、

   18．1

（b］）（CH3）20CH20H（CH3）2

    NHR
   14．互

（b長（OHl。）。CHOHOH（OH1。）。

     NHR
    3．6

値9（CHヨ）ρHCH20HCH3

       C旺2NHR
    214

（C）

   ワ…

   23．8

。）

諱Q
   20．0

   0
・） k〕一、、、

   0
   24．1

2ZO．

71．4

27，6

39．5

 7．5

a） 使用したイリドを基準に計算   b）
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 挿入は工一テルのαO－H結合へ優先的に起る。このαO－H結合への優

先的な挿入は、工一テル中におけるアジドギ酸エチル（2）の直接光分解にお

いても見い出されてきた。7ぺ）2，4一ジメチルペンタン（睾b）との反応で

は、1級，2級，3級各O－H結合へ挿入した3種類の異性体が得られた。

  2－2 C－H結合に対する配向選択性

 2，4一ジメチルペンタン中での1の光分解で得られた挿入生成物の収率か

ら、ニトレンの1級（1。），2級（2。）および3級（3。）C－H結合に対する配

向選択性はユ：9：35となる。他方、2の光分解で生成したニトレンの2一

メチルブタンの1。，2結よび3．O－H結合に対する配向選択性は1：9：

34である。5）これら2つの実験で用いられた炭化水素は異なるけれども得

られた選択性の値は良い一致を示している。

  2－3立体化学
 1から生成したニトレンの。－H結合への挿入における立体特異性を調べ

るために、oづs一およびけα舳一1，4一ジメチルシクロヘキサン（cづ8－3

およびけαmr3）中で1の光分解を行なった。結果を、2の直接光分解

の結果10〕と共に表4－2に示す。

 1から生成したニトレンと。4s－3・との反応では、ただ一種類の3級

。－H結合への挿入生成物（cづザ4）が、けα舳一3との反応でも、同じく

一種類の3級。－H結合への挿入生成物（けαmポ4）が得られた。すなわ

ら、反応は完全に立体特異的である。この点においては、2から生成したニ

トレン1o）と全く同じ挙動を示した。したがって、1の分解による4の生成は、

アジドの分解による4の生成と全く同じで、o－H結合への一重項エトキシ

カルボニルニトレンの一段階挿入機構（スキーム4－1）によるものである・

  2－4 希 釈 効 果

 ニトレンの反応において、基質をジクロロメタンやジブロモメタンのよう

な不活性溶媒で希釈することにより、一重項ニトレンの三重項ニトレンヘの

系問交叉を促進させる方法がよく用いられる。例えば、第3章で述べたよう

に、シアノケンアジドの熱分解で生成したシアノニトレンは、cづザおよび

けα㈹一1，2一ジメチルシクロヘキサンの3級C－H結合に、不活性溶媒で
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表4－2 1，4一ジメチルシクロヘキサン中における1の直接光分解

生成物（％）a）

3・

モル比

c｛s－4 t㈹伽一4

｛一5・）

あるいは
士γ舳一5・）

  b）H2NB

H3C H

φ
H3C  H

〃αm8
  ！

C2H4C丑2

      d）2    ND

    （ND）

13．1

（11．0）

16．3

（11．7）

34．5

（16．0）

以
。乞8

 1

 1

 1

2

4

20

 84
 5．2

 319

（14．O）

ND
ND
ND
（ND）

 8．7

 5，0

 4．8

（12，8）

27，7

37，3

80．4

（18．0）

（ ）は、希釈せずにアジドの光分解で得られた値

a） 使用したイリドを基準に計算

b） R＝COOC2H5
c） 2級C－H結合への挿入生成物の全収率

d） ND：検出されなかった

＼㊥／h・

 S一→
θNCOOEt

     ＼
     一〇二H
     ／
NOOOE t一一一一→一C   ・・H

－N．．

COO瓦t

 ＼
→一C－NHCOOE t
 ／

ス キ 一 ム 4－1
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希釈しない場合は立体特異的に挿入される。ところが、不活性溶媒でジメチル

シクロヘキサンを希釈すると、3級C－H結合に非立体特異的に挿入され、

その結果、cづ8一およぴけ舳8一異性体の混合物が得られる。11）すなわち、

一重項ニトレンが脱活性されて変換された三重項ニトレンが炭化水素のO－H

．結合に挿入される。 他方、アジドの光および熱分解で生成したエトヰシカ

ルボニルニトレン、あるいはM一（ρ一ニトロフェニルスルボノキシ）ウレ

タンのα一脱離により生成したエトキシカルボニルニトレンは、いずれもジ

クロロメタンで希釈した光学活性3一メチルヘキサンの3級O－H結合に完
全に立体特異的に挿入される。12）

 表4－2に示したように、1から生成したニトレンは、不活一性溶媒である

1，2一ジクロロエタンでジメチルシクロヘキサンを5モル％まで希釈しても、

完全にC－H結合に立体特異的に挿入される。それ故、S，S一ジメチルー

M一（エトキジカルボニル）スルフィド（1）から生成したエトキシカルボニ

ルニトレンは、炭化水素のO－H結合に対する配向選択性および立体化学に

おいて、他の前駆体から生成したニトレンと全く．等しい挙動を示す。そして、

三重項エトキシカルボニルニトレンは、シアノニトレンとは異なり、C－H

結合に挿入されないと結論できる。この三重項エトキシカルボニルニトレン

と三重項シアノニトレンの挙動の差異をつぎのよう・に説明することができ孔

三重項シアノニトレンが水素原子を引き抜いて生成したHNCNラジカルは、

三重項エトキシカルボニルニトレンが水素原子を引き抜いて生成した

H★C00C，H、ラジカルにくらべて共鳴安定化しているため、H★CNラジカ

ルは溶媒から生じたラジカルと再結合することができ、その結果C－H結合

への挿入生成物が形成される。

 3．実験の部
 測定装置および測定方法については、第1章に述べた通りである。

  3－1 原料ならびに標晶

 テトラヒドロピラン、テトラヒドi］ブラン、1，4一ジオキサン、シクロヘ

キサン、2，4一ジメチルペンタンおよび1，2一ジクロロエタンは、市販品を

常法13）にしたがって精製したものを実験に用いた。∫，8．ジメチルーN‘

（エトキジカルボニル）スルフイミド（1）は、whitfi，1d等の方法14）で
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合成した。oづs一およびけ㈹8－1，4一ジメチルシクロヘキサンの合成に

ついては第3章で述べた。

 W一シクロヘキシルウレタン（4a）は、シクロヘキシルアミンとクロロ
ギ酸エチルから、Lw・wski等の方法15）により合成した。N一（、48－1，4一

ジメチルシクロヘキシル）ウレタン（cづs－4）およびN一（けα舳一1，4一

ジメチルシクロヘキシル）ウレタン（け㈹8－4）を合成するために、第

3章で述べた方法16）で合成した1，4一ジメチルシクロヘキシルアミン（c48一

およびけαm8一異性体の混合物）にクロロギ酸エチルを作用させた。得

られた。づ8－4およびけα舳一4の混合物はガスクロマトグラフィー（カ

ラム吸着剤：20％1J。。n O．i1，5H遇 2000（Oe1i t。担体，60－80

meSb）でよく分離した。この分離した異性体の同定は、一重項エトキシカ

ルボニルニトレンの648一およびけα舳一1，4一ジメチルシクロヘキサン

の3級C一・H結合への立体特異的挿入により得られる生成物と、VPC保持

時間、IRおよびNM耳スペクトルを比較することにより行なった。cづr

4：IB（neat，6m－1）：3340（NH），王710（o竈。），王230

（C－O）。NM1R（CO14，τ）：5．20（NH，1H，bs），5．78（ester－

CH2，2H，q），7．89－8．55 （ring－OHおよぴOH2，9H，m），8－62

（C H3，3H，s），8．73（e s t e r－C Hヨ，3H，t），9．02（C H3，3H，

                 一1d）。 士γαms－4：IR（neat，cm ）：3360（NH），1710（c＝0λ

1235（C－O）。NMR（CO14，τ）：5－56（NH，王H，bs），5・04

（ester－CH2・2H・q）・7・50－8・60 （ring－gH打よびCH2，

9H，m），8．69（CH3，3H，s），8．78（ester－CH3，3H，t），9．08

（C H3，3H，d）。・W一（1一イソプロピルー2一メチルプロピル）ウレタン

（4b2）およびw一（2，4一ジメチルペンチル）ウレタン（4b3）は、Bre＿

。1．Wの合成法17）に準じて合成したアミンと、クロロギ酸エチルとから合成

した。4b、：IR一 ineat，σm’1）：3350（NH），1710（O＝0），

1250（C’O）。N叫R（OO14，τ）：5．42（NH，1H，bs），5．95

（0CH2，2H，q），6．51－7．02（N CH，1H，m），7．93－8－60

（2C H，2H，m），8．87（e s t e r－OH3，3H，t），9．09（20H3，6H，

d），9．14（2c H、，6H，d）。4b、：I R （n，a t，。m－1）：3350

（NH），1710（C＝O），1255（O－O）。NMlR（CO14，τ）：5．1O
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（NH，一1H，b s），6．O O（O O H2，2H，q），6－92一一7・27（N C H2，2正I

m），8．04－9．02（20HおよびCH2，4H，m），8．81（ester－

CH3，3H，t），9．13（CH3，3H，d），9．16（．2CH3，6H，d）。

  3－2 炭化水素および工一テル中における1の光分解

 1（0，459，3ミリモル）を、炭化水素（o．4モル）と1，2一ジクロロエタ

ン（0．2モル）の混合物に、あるいは工一テル（0．6モル）に溶かした溶液

を窒素雰囲気下0℃で撹枠しながら、低圧水銀灯で内部照射した。1のg舳一

ジメチル基に基づくτ7．30にNM1Rシグナルが現われなくなると、光の．

照射をやめた。過剰の基質を減圧下で留去し、．残潜についてガスクロマトグ

ラフィ．を行なった。

   ・）炭化水素中での分解

 シクロヘキサン（3a）との反応で、4a・（95m9）を得た。2，4一ジメ

チルペンタンとの反応で、M一（1，1，3一トリメチルブチル）ウレタン（4b1，

79m9），4b2（20m9）および4b3（13m9）を得た。4b1：IR（neat，
om．1 j：3350（NH），1710（C＝O），1260（O－O）。 N Ml R

（OO14，τ）：5－49（NH，．1H，．bs），6．05（OOH2，2H，q），8－02－

8－60（OHおよびCH2，3H，m），8．77 （2CH3，6H，s），8．83

（esterOH。，3H，t），9．10（2CH。，6H，d）。元素分析値C，

63．98；H・11．26；N，7．35％。．C、。H．10．Nとしての計算値C，64．13；正I，

11．30；N，τ48％。4a，4b2および4b3のIRおよびNMRスペクトル、

ならびにV P C保持時間は、標晶のそれらとよく一致した。6乞s－1，4一ジ

メチルシクロヘキサン（cづ8－3）との反応で、c4s－4（50m9）および2

種類の2級。－H結合挿入生成物（c48－5，52m9）を得た。c名8－4の

1RおよびNMlRスペクトル、ならびにVPO保持時間は、標品のそれらと

よく一致した。2級O－H結合挿入生成物は、ガスクロマトグラフィーで完

全に分離できなかった。したがって、混合物のIRおよびNMRスペクトル

を示す。N一（oづ8i2，5一ジメチルシクロヘキシル）ウレタン（cづ8－5：

異性体の混合物）：IR（neat，c｛1）3320（NH），1700（C：O），

1240（一C－0）。NMlR（CO14，τ）：5．2（NH⊃，5．76（O CH2）

γ50i9．23（ring－CHおよびCH。，est・・一CH。，側鎖OH。）。元素

分析値C，65．99；H，10．48；N，6．98％。C、、H皿0．Nとしての分析値
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C，66．29；H，10．62；N，7．03％。けαm8－1，4．ジメチルシクロヘ

キサン（け”ザ3）との反応で、け㈹s－4（66m茅）および2種類の2

級。－H結合挿入生成物（けα㈹一5、およぴけα％ザ5。，70m9）を得た。

これらの異性体はガスクロマトグラフィーで十分に分離できた。一方の異性

体であるN．（けα舳一2，5一ジメチルシクロヘキシル）ウレタン（けαm8－

5、）：IB（neat，cm．1）：3350（NH），1700（c＝0），1240

（O－0）。NMlR（OC14，τ）15．22（NH，且H，1〕s），5．86（OCH2，

2H，q），τ93－9．30（ring－CHおよびCH2，9H，m）， 8，73

（6ste「■OH3・3亘・t）・。9．07（20H。，6H，d）。元素分析値C，66－11；

H， 10，49；N，7．10％．他方の異性体であるけα舳一5。：IR（ne乱t，

cm－1 j：3320（NH），1690（C＝O），1270（C－O）。NMlR
（CO14，τ）：5－20（NH，王H，bs），5－86（OOH2，2H，q），7－60－

9－36（ring－OHおよびCII2，9H，m），8．74（esもer－CH3，3H・一

t）・9．05（2CH3，6H，d）。元素分析値C，66．41；H，10．58；N，

6．09％

   b）工’テル中での分解

 テトラヒドロフラン（3c），テトラヒドロピラン（3d）および1，4一ジ

オキサン（3e）との反応で、それぞれW一（2一テトラヒドロフリル）ウレ

タン（4c，113m9），M一（2一テトラヒドロピラニル）ウレタン（4d，

104m茅）およびN一（1，4一ジオキサシー2一イル）ウレタン（4e・126m9）

を得た。4c，4d。および4eのIRおよびNM1Rスペク」トルは第1章で述
べた。7・8）

  3－3 ジクロロエタンで希釈した。48－3中における1の光分解

 1（450m9，3ミリモル）を。48－3（149，O，12モル）および1，2一ジ

クロロエタン（489，O．48モル）の混合物に溶かした溶液を光照射し、

cづ8－4（31m9）わよぴ。づ8－5（30m9）一を得た。1（450m9，3ミ

リモル）を。づ8－3（o．03モル）および1，2一ジクロロエタン（0．6モル）

の混合物に溶かした溶液を照射し、cづ8－4（23m9）および〃s－5

（29m9）を得た。
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第2節 アルコール中における直接光分解

 1．緒   言

 第1節では、∫，s一ジメチルーM一（エトキジカルボニル）スルフイミ

ド（1）の直接光分解で生成するニトレンの挙動について述べてきた。

 1の光分解にお一いて、炭化水素の各級C－H結合への挿入における配向選

択性は、アジドギ酸エチルあるいはw一（ρ一ニトロフェニルスルボノキシ）

ウレタンの分解において得られた値と極めて類似しており、さらに”s一お

よぴけα舳一1，4一ジメチルシクロヘキサンの3級C－H結合に対する立

体特異的反応はアジドの場合と同じであった・

 本節では、1から生成したニトレンのアルコールに対する挙動を、2の光

分解で生成したニトレンのそれと比較検討した。

 2、結果と考察

 1をアルコールに溶かした溶液を、第1節で述べた方法で照射した。過剰

の基質を減圧下で留去し、残渡についてガスクロマトグラフィーを行なった。

得られた生成物の収率を、アジドギ酸エチル（2）の光分解7）で得られた収率

と共に表4－3に示す。

 表4－3 アルコール中にわける1および2の光分解

生成物㈱・）

ア ル コ 一 ル

C2H50H

m－03H70H

m－C4HgOH

O－H結合挿入生成物

1の分解 2の分解

9．1

11．0

6．2

引き抜き生成物

1の分解 2の分解

11，0       63，0

15，0       61，8

2τ0     52．4

71，0

46．0

4・7．0

a） 使用したイリドおよびアジドを基準に計算

 アルコール中における光分解で、O－H結合への挿入生成物と水素原子引

き抜き生成物であるウレタンが得られた。1とアルコiルとの反応は、アジ

ド（2）とアルコールとの反応と同じであり、共にエトキシヵルボニルニドレ
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ンに基づく反応である。ただ、引き抜き生成物に対する挿入生成物の比は、

1の場合、2にくらべて減少している。これは、1と2の両分解におけるニ

トレンの一重項と三重項の生成比の相違によるものと考えられる。cづ8号お

よびけαmザ4一メチルー2一ペンチン中におけるアジドギ酸エチルの光分

解では、一重項と三重項ニトレンの生成比が2：1である工8）が、1の分解で

は少なくとも1／。以上が三重血状態でニトレンが生成している。6）

 2の光分解では、一重項ニトレンが。－Nイリド中間体を経て。－H結合

に挿入されることから、19）1の光分解でも生成したエトキシカルボニルニト

レンが、アルコールの酸素原子とO－Nイリドを形成し0－H結合に挿入さ

れる。

 また、前節で述べたように、環状工一テル中にわける2の光分解の場合と

同じく、1から生成したニトレンもO－Nイリド中間体を経て、工一テルの

αC－H結合に挿入されると考えられる。しかし、第1章第3節で述べたよ

うに、’三重項ニトレンによる工一テルのαO－H結合への挿入も除外するこ

とはできない。

 酸素原子を含むヘテロ化合物中での1の光分解では、s－Nイリドが切断

されて新たにO－Nイリドが形成される。すなわち、S－NイリドからO－N

イリドヘの交換が起っている。

 1の光分解で生成するニトレンと工一テルおよびアルコールとの反応をス

キーム4－2に示す。

           ＼  ／        アルコール  ＼O
            ○       の場合。
           アルコール
           または         NHCOOEt
＼㊥／hμ      エ＿テル ＼①／        O－H結合
 S →二N000出 H 0          挿入生成物 1                1
θNCOOlE t｝重項ニトレン・   θNO00瓦t

                0－Nイリド ェiアル
 1              の場合   一
                          ＼ ／C－                           O
                ＼ ／              NHCOO砒
              ＼O／C＼
                   H

・NO00Et
三重項ニトレン

αC－H結合挿入
生成物

ス キ 一 ム 4－2
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 3．実験の部
 1（3ミリモル）をアルコール〔O．6モル）に溶かした溶液を、窒素雰囲

気下いCで援枠しながら、低圧水銀灯で内部照射した。照射後、第1節で述

べた方法で処理した。

 エタノール、1一プロパノールおよび1一ブタノール中での分解で、それ

ぞれW一エトキシウレタン（36m9）、M一プロポキジウレタン（48m9）

およびW一ブトキジウレタン（30m9）を得た。これらの生成物のIRお
よびNMRスペクトルは第1章に示した。7）

第3節 第4章の総括

 環状工一テル、アルコールおよび炭化水素中におけるs，s一ジメチルー

M一エトキシカルボニルスルフイミド（1）の光分解はアジドギ酸エチルの

光分解の場合とすべてにわたって類似の結果を示した。これらのことから、

1の光分解はニトレンを中間体とする反応であるとの確証が得られた。1の

光分解より生成するエトキシカルボニルニトレンは、工一テルのαC－H結

合およびア㌧レコールのO－H結合に優先的に挿入され、2，4一ジメチルペン

タンの1級、2級、3級O－H結合に対し、1：9：35の配向選択性を示

した。また、cづ8一およびけ㈹ポ1，4一ジメチルシクロヘキサンの3級

C－H結合へも立体特異的に挿入した。
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第5章N，N一ジハロアミドの分解

第1節N，N一ジクロロメタンスルホンアミドの分解

 1．緒  言

 異なった反応から同じ生成物ないし類似の生成物分布が得られた場合、こ

れらの反応には互いに共通した中間体の生成が考えられる。例えば、フェニ

ルニトレンはフェニルアジドの熱分解1）、光分解2）およびオキサゾリンの光

分解3）における中間体であり、ニトロベンゼン4）、一二トロンベソゼソ5）のリ

ン酸トリアルキルによる脱酸素反応における中問体でもある。これらの反応

は、いずれもジアルキルアミンの存在下で行なうと、2一ジアルキルアミノー

3∬一アゼピンが生成する。 また、アジドギ酸エチルの光分解6）、熱分解て）

さらに∫，8一ジメチルーw一（エトキジカルボニル）スルフイミドの光分

解8）、W一（ρ一ニトロフェニルスルホニルオキシ）ウレタン9）の年一脱離

などで生成したいずれの中間体も炭化水素の各級C－H結合に対し類似の配

向選択性で挿入され、しかも立体特異的反応を示す。これらの結果から、各

挿入反応における中間体として一重項エトキシカルボニルニトレンが提唱さ

れてきた。

 Bres1owおよびSIoanlo）は、シクロヘキサン中シクロラミソーTと亜

鉛末との反応で、ベソゼソスルホニノレアジドの分解と同じく、N一シクロヘ

キシルーρ一トルエンスルホンアミドを得たことから、その生成機構として

スルホニルニトレンのC－H結合に対する挿入反応を考えた。

・・ n舳・1・…→・・一〇・α・（llC1

一→・・ゴ◎舳・・
     スルホニルニトレン

ZnC12

      ・・O・・…O
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 ところが、ベソゼソ中w，N一ジクロロメタンスルホンアミドの熱分解で

は、82％のメタンスルホンアミドが得られ、またガスクロマトグラフィー

でビフェニルが検出された。しかし、この反応では、メタンスルホニルアジ

ドの分解では得られるN一メシルアニリンが得られなかったことから、

Aもramovitch11）はジクロロスルホンアミドの分解におけるニトレン中間

体の生成に疑問を抱いた。彼の報告に先だって・筆者は銅存在下、w，w一ジ

クロロメタンスルホンアミドと炭化水素およびエーテルとの反応は、スルホ

ニルニトレンを含まないラジカル機構で進行することを見い出した。12）

 本章では、ハロアミドの分解におけるニトレン生成の可否について詳細に

検討する。まず、本節では銅の存在下、N，N一ジクロロメタンスルホンアミ

ド（i）と炭化水素、エーテルおよびアルコールとの反応結果を、メタンスル

ホニルアジドの直接光分解および光増感分解結果と比較して、これらの反応

におけるスルホニルニトレン生成の．可否について検討する。

 2，結果と考察

 2－1 銅存在下における分解

 銅粉を基質（3）に懸濁させ、窒素気流中程祥しながら、w，N一ジクロロメ

タンスルホンアミド（1）を少量すっ加えていった。

 各反応において、置換メタンスルホンアミド（4）およびメタンスルホンア

ミド（5）が得られた。

CH，SO，NC1、十宜＿H」斗CH，SO，N帥十CH，SO，NH，

   1     3      4      5

                  （R’二基質残基）

 生成物の収率を表5－1に示す。

 生成物4．および5は、それぞれメタンスルホニルニトレンのC－H結合へ

の挿入生物および水素原子引き抜き生成物に相当する。環状工一テルとの反

応では、α一置換体が比較的高収率で得られた。このα一置換体が優先的に

生成するこIとは、第1章で述べたように、鎖状工一テル13）および環状工一テ

ル14）中におけるアジドギ酸エチルの直接ならびに光増感分解においても見い
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妻5－1 銅の存在下における1と工一テルおよび炭化
     水素との反応

基質
生成物（％）a）

4       5

（・） 、7凪

（b） ワ

（・）Q
    O
（d） 〔〕
    O
  CH3
（・） ＼CH、㎝／
    ／       、  CH3

CH3

CH3

（a）

（b）

（C）

（d）

（e）

  α張、
（｛）  、CH－CH2－CH3 （｛）
  CH3

（q）

（b）

（i）

0
◎

CH3

窯

NDb）

 県㎜玉・）

q㎜
〔Oユ

  O NHlR

CH3   CH3
 、   ／
 ／C－CH1
CH．1 ，CH。

㎜CH3
 二C－CH2－CH3
CH．1

㎜
（・）C／㎜

（・）・ 掾B。。

（i）

CH主NHB
φ
CH3

  42

46 46

52 41

46 48

7．0 63

7－0 65

5．4 60

56 62

9．1 53

a）使用したハロアミドを基準に計算

t）ND：検出されなかった

。） R＝CH3S02

出された。プロピレンオキサイド（3a）との反応では、環。－Hあるいはメチル

基C－H結合との反応生成物は得られず、多量の無色粘着性物質が得られた。

この化合物のI RスペクトルはO－H結合に基づく強い吸収を示したことか

ら、環開裂重合物と考えられる。2，4一ジメチルブタン（3e）および2一メチ

ルブタン（3｛）との反応では、メタンスルホソアミ・ド（5）の他に、3級C－H

結合への反応生成物だけが得られた。この3eおよび3｛との反応は、3｛中に

おけるメタンスルホニルアジド（2）の直接光分解と異なる結果を示した。3｛

中2の直接光分解では、生成した一重項メタンスルホルニトレンの1級、2
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紙および3級C－H結合への各挿入生成物が得られ、その配向選択性は1：

4．2：9，615）である。したがって、1の分解で生成した反応種は各級C－H

結合に対して極めて大きな選択性をもっていることになり、1の分解におけ

る4の生成は、スルホニルニトレンによるものではないと予想される。

 1と芳香族炭水素であるベソゼソ（3h）との反応では、2の熱分解と同じく、

環C－H結合との反応生成物が得られたが、ρ一キシレンとの反応では、環

C－H結合との反応生成物が得られず、側鎖メチル基のC－H結合との反応

生成物だけが得られた。これに反して、トルエン中における2の熱分解では、

4iに相当するW一ベンジルメタソスルホンアミドが生成せず、環C－H結

合への挿入生成物としてトルイソジソ誘導体（異性体の混合物）が76．8％

と引き抜き生成物（5）が22．7島の収率で得られている。16）このような芳香

環C－H結合への挿入は、二重結合への一重項ニトレンの付加によるアジリ

ジン中問体もしくはニトレンと芳香環とのある種の遷移状態を経て進行する

ものと考えられている。16・17）このように、ρ一キシレン（3i）との反応におい

て4iが生成し、アニリン誘導体が得られなかったことは、1の反応が一重

項ニトレンを含まない機構で進行していることを示す。

 つぎに、1の反．応に関して、立体化学的な観点から情報を得るために、

 れ8一およびけ舳s－1，4一ジメチルシクロヘキサン（c48－3および
け舳卜3）中で1の分解を行なった。結果を、2の直接光分解12）および光

    18）
増感分解 結果と比較して、表5－2に示す。

 1と・〃α伽一3の反応においても、また1と。づザ3の反応においても、

ともに2種類の3級C－H結合への反応生成物（c48－4お幸ひげα㈹一4）

が得られた。すなわち、反応は非立体特異的である。これとは対照的に、2

の直接光分解にお．いては、C－H結合への挿入（cづs－4もしくは亡γα？πト

4の生成）は完全に立体特異的である。この2の反応におけるC－H結合へ

の挿入の立体特異性は、またBres1ow等19）により、c古8一および〃舳8r－

1，2一ジメチルシクロヘキサン中における熱分解においても証明されてい

る。この立体特異的反応は、炭化水素のC－H結合へのスルホニルニトレン

の挿入が、第4章で述べたエトキシカルボニルニトレンと同じように、一重

項状態で一段階機構をとっていることを示している。また、逆に三重項スル

ホニルニトレンはC－H結合への挿入に関与せず、水素原子引き抜きにより
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妻5－2 銅の存在下における1と。づ8一およびけ舳8－1，4一
     ジメチルシクロヘキサンとの反応

生成物（％）a）

 1

または
 2

        b）   CH3  NHR

・、P、

（士γαm8－4）

汀・
（・48－4）

士γαm8     12．4 11．0     61

RNC12

cづ8    12．1 1O．3     60

士γαms    3．6 0       35

直接光分解

れs 3．3     49

RN3

11111
P1∵ 12．9

13．8

2．8     22

4．3     22

a）使用した1および2を基準に計算

1〕） R＝CH3S02

生じたCH．SO．NHラジカルは、炭化水素ラジカルと再結合しないことを意

味する。したがって、1と。づ8－3あるいは一けαm8－3との反応は非立体

特異的であるということは、銅存在下1の会解反応において、4の形成には

一重項および三重項スルホニルニトレン共に関与していないと結論できる。

妻5－2中メタンスルホニルアジド（2）の。づ8－3および〃αm亭一3中に

おける光増感反応において、c48－4およびけα伽一4が非立体特異的に
形成されるのは、第3章で述べたように、三重項アジド機構で説明される。18）

 一重項ニトレンが生成するならば、アルコールO－H結合への挿入生成物

が得られる。そこで、1とエタノールおよび｝一ブタノールとの反応を行な

った。結果を表5－3に示す。
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表5－3 銅の存在下における1とアルコールとの反応

生成物（％）a）

アルコール

CH3CH20H

O』H結合
挿入生成物

アルデヒド

 方）ND      CH3CHO 41，1  97，2

CH3CH望CH2CH20H    ND CH3CH2CH3CH0  617 97，8

a）使用したユを基準に計算

b）ND＝検出されなかった

 本表にみられるように、O－H結合への挿入生成物は得られず、ニトレン

の引き抜き生成物に相当する5が定量的に得られた。また・それぞれのアル

コールに相当するアルデヒドが生成した。アルコールとの反応におけるアル

デヒドの生成は、1の分解反応がラジカル過程で進行することを示唆してい

る。

 そこで、1の分解反応を、ラジカル禁止剤であるノrイドロキノンの存在下

で行なった。ハイドロキノンの存在下、c乞8－3との反応では、生成物であ

る。48－4およびけαm8－4の混合物の収率は、非存在下の23形から。．3

宕に減少した。一方、5の収率は、非存在下の60％から77％に増加した。

ハイドロキノン存在下、3bとの反応では、α一置換体である4bは検出され

ず、他方、5の収率は非存在下の45．6％から98．4％に増加した。これらの

事実から、1と基質との反応はラジカル機構を含むことは明白である。

 2－2 塩化銅（I）の存在下における分解

 銅の代りに、塩化銅（I）の存在下で、1の分解反応を試みた。結果を表

5－4に示す。

 塩化銅（I）の存在下における反応でも、銅存在下の場合と全く同じ生成物

が得られた。けα％8－3および64卜3との反応では、希釈剤として1，2一ジ

クロロエタンを用いた場合だけ生成物けα舳一4および。48－4が得られた。

そして、反応は銅存在下の場合と同様非立体特異的である。
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表5－4 塩化銅（I）の存在下における1の反応

生成物（％）a）

基質          4
 3

3b       4b
57．6

43

1γα伽一3b） けαm8－4 9．7   cゼ8－4   7．3 60

｛一3b） けα伽一4 8．6  れ8－4  6．1 64

a）使用した1を基準に計算

t）それぞれを1，2ジクロロエタンで70モル％に希釈．したものを用いた

 2－3 N，W一ジクロロメタンスルホンアミドの分解の反応機構

 銅存在一下、種々の基質中における1の分解反応では、一一重項および三重項

スルホニルニトレン共に生成している証拠は見い出せない。そこで、この反

応は、ニトレンを含まない金属一ラジカル錯体機構で進行すると考えられ、

この反応の機構をスキーム5－1に示す。

 1と基質との反応は、この実験条件下では銅もしくは塩化銅（I）が存在し

ない場合は進行しない。したがって、1の分解は銅もしくは塩化銅（I）によ

り開始される。1の塩素原子1個が、銅もしくは塩化銅（I）により引き抜か

れると同時に、金属一ラジカル錯体．（6）が形成される。この錯体6が、さ

らに基質から水素原子を引き抜いてw一クロロメタンスルホンアミド（7）に

変る。この7は、さらに銅もしくは塩化銅（I）により一塩素原子が引き抜かれ

て、金属一スルホンアミドラジカル錯体（8）が形成される。このスルホンア

ミドラジカル（8）は基質ラジカル・R’と再結合し4になる。

 有機金属化合物との反応により生成するラジカルは、完全に遊離している

のではなく、遷移金属に配位しているか、または遷移金属とかなりの相互作

用をしているものと考えられ、通常の過酸化物などの開始剤により生成した

ラジカルと化学的性質を異にすることが知られている。20）すでに述べたよう
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Cu   CH3S02N－C1

     ／Cl
CH3S02N
     ＼C1

！し

CH3S02NTC1

・R’

十

CH3S02N－H－
    1

   C1

  7

CuC1。

6b

CuC12

8b R’1炭化水素残または

 エーテル残基

スキーム5－1

に、．炭化水素中メタンスルホニルアジド（2）の分解で生成するCH，S0、★H

ラジカルは、炭化水素ラジカルとは再結合しない。ところが、銅もしくは銅

塩の存在下における1の分解で生成するCH，SO、★Hラジカルは、スキ」ム

5－1に示すよ．うに、金属一ラジカル錯体をつくることにより安定化されて

いると考えられる。その結果、炭化水素ラジカルと再結合し化合物4を生成

する。

 この機構では、途中にモノクロラミド（7）が生成し、この化合物がさらに

銅および塩化銅（I）の存在下で分解が進行すると仮定されている。したがっ

て、7を合成し、この過程を実証する必要がある。
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 2－4 塩化銅（I）の存在下におけるメタンスルホニルアジドの光分解

 メタンスルホニルアジド（2）の直接光分解により生成した一重項スルホニ

ルニトレンは炭化水素のC－H結合に一段階機構で挿入される。一9）しかし、

三重項ニトレンはC－H結合には挿入されない。すなわち、三重項ニトレン

から生成したスルホンアミドラジカルは、炭化水素ラジカルと再結合しない。

ところが、1の分解で生成するスルホンアミドラジカルは、炭化水素ラジカ

ルと再結合しうる。それは、金属化合物と錯体を形成し安定化しているため

である、そこで、2の直接光分解に金属化合物を存在させると、CH・SO・NH

ラジカルと炭化水素ラジカルの再結合が期待される。塩化銅（工）の存在下で、

cづト3中2の直接光分解を試みた。予期に反して、ただ一種類の3級異性

体。4s一一4だけが得られた。すなわち、反応は完全に立体特異的である。つ

ぎに、三重項スルホニルニトレンが生成すると考えられる2の光増感分解を、

塩化銅（I）の存在下。48－3およびけαm－8－3中で試みた。光分解が進行す

るにしたがって、溶液の色は初期の淡黄色から次第に濃くなり、反応の終点

では暗緑色に変化した。しかしながら、表5－5に示したように、生成物の

表5－5 塩化銅（I）の存在下における2の光増感分解

生成物（劣）a）

炭化水素
 3 けα伽一4 6｛8－4    5

け舳8－3 5．9 2．4       22

c48－3 12．7         4．3 27

 a）使用したアジドを基準に計算

収率は、金属化合物の非存在下での分解（表5－2）にくらべて、顕著な差

異はみられなかった。

 Abramovitch等11）によってもまた1の分解反応において、金属または

金属化合物の非存在下では、置換メタンスルホンアミドが生成しないと報告

されているようにクロラマイト系では金属または金属化合物は重要な役割を
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演ずる。しかしながら、それらはアジド系においては影響を及ぼさない。

 31実験の部

 測定装置ならびに測定方法については、第1章で述べた通りである、ガス

クロマトグラフィー吸着剤：A，20％Ucon Oi15HB2000（C e1i te担体、

60－80mesh）・；B，10％Po1yethylene G1yco1Succinate（Neo－

Pak IA担体，60－80mesh）、生一成物の構造決定は、元素分析、I Rお

よびNMRスペクトルを測定することにより行なった。生成物のいくつかは、

別途合成した漂品とI R，NM RスペクトおよびV P C保持時間を比較する

ことにより構造を決定した。ガスクロマトグラフィーによる分析法ならびに

分析中の化合物の安定性のチェックは第1章で述べた方法で行なった。21）

 3－1一原料ならびに漂品
 N，W＿ジクロロメタンスルボシアミド（1）はNew．ombθの方法22）により

合成した。メタンスルホニルアジド（2）はRea－ XanとNickonの方法23）に

より合成した。プロピレンオキサイド、テトラヒドロフラン、テトラヒドロ

ピラン、1∫4一ジオキサン、2，3一ジメチ・レフタソ、2一メチルブタン、シ

クロヘキサン、ベソゼソ、ρ一キシレン、エタノ」ル、1一ブタノールわよび

1，2一ジクロロエタンは市販品を常法24）により精製した後実験に使用した。

鍬塩化銅（I）、ハイドロキノンおよびアセトフェノンは市販特級品を精製

せずにそのまま使用した。cづ8一および〃αん8－1，4一ジメチルシクロヘキサ

ン（o48．一3および抑舳8－3）の合成については、第3章で述べた。

 M一シクロヘキシルメタソスルホンアミド（4q）、W一（c48－1，4一ジ

メチルシクロヘキシル）メタンスルホンアミド（cゼ8－4）およびN一

（けα舳一1，4一ジメチルシクロヘキシル）メタンスルホンアミド（けαms－

4）の合成は、第3章で述べた。18）N一フェニルスルホンアミド（4h）は、

アニリンとメタンスルホニルクロリドから、N一シクロヘキシルウレタン25）

の合成に準じて合成した。4h：mp98℃，IR（Nujo1，cm’1）：3270

（NH），1330および1155（S02）。NMR（CDC13，τ）：2．70（C6H5，

5H，s），2．72（NH，I H，b自），7．O O（S CH3，3H，s）。

 3－2 銅存在下における1と工一テル、炭化水素およびアルコールとの

     反応
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 基質（O．6モル）に銅紛（4．89，0，075モル）を懸濁させ、窒素気流中

で麗祥しながら、1（4．1g，O．025モル）を少しずつ加えていった。反応

温度は、工一テルおよびアルコールとの反応では5～グCで、ただしジオキ

サンとの反応は1ガCで、また炭化水素との反応は70℃で行なった。1を

加え終った後、さらに5時間麓拝を続け、炉過し炉液を減圧下で濃縮した。

炭化水素との反応では、残澁について吸着剤AおよびBを用いてガスクロマ

トグラフィーを行なったd一方、炉紙」上の固型物を3回1モル／乏塩一酸50〃

で抽出し、抽出液を合わせて減圧下で塩酸を蒸発させた。この残溢に含まれ

ているメタンスルホンアミド（5）の定量は、吸着剤Aを用いてガスクロマト

グラフィーで行なった。また、濃縮した反応溶液に含まれている5の定量は、

濃縮物の一部をアルコールに溶かし、ガスクロマトグラフィーを行なった。

工一テルおよびアルコールとの反応では、5以外の生成物はガスクロ分析申

に熱分解するので、つぎの方法で単離し定量した。濃縮した反応液を3回50

〃のベソゼソで抽出し、これを合わせ減圧下で工一テルを留・失すると柱状の

結晶が析出する。乾燥後秤量。こうして得られた結晶はいずれも、そのNMR

スペクトルの測定から、不純物が混ざっていないことがわかった。一方、

ベンゼン不溶物中に含まれている5および炉紙上の固体中に含まれている5

については、炭化水素との反応で述べた方法で処理しガスクロマトグラフィ

ーを行なった。各実験で得られたメタンスルホンアミド（5）のV P C保持時

間、I RおよびNMRスペクトルは漂品のそれらとよく一致した。

 a）テトラヒドロフラン（3b）、テトラヒドロピラン（3c）および1，4一

ジオキサン（3d）との反応で、それぞれN一（2一テトラヒドロフリル）メ

タンスルホンアミド（4b，1，909）、N一（2一テトラヒドロピラニル）メ

タンスルホンアミド（4c，2，329）・およびN一（1，4一ジオキサソー2一

イル）メタンスルホンアミド（4d，2，089）を得た。4b：mp75℃，I R

（Nuj・1，cm1i）13240（NH），1325および1170（SO、）。NMR

（CDC13，τ）：4．4－4（NH，iH，b S），4．48－4．90（ring－CH，IH，m），

5，60－6．34（ringδ一CH2，2H，m），6．93（SCH3，3H，s）、7．33－

8．52（ringβ一．およびγ一CH。，4H，m）。元素分析値C，36．10；H，

6．59；N，8．30％。C・H・O．NSとしての計算値C，36．36；H，6．71；

N，8，48％。4c：mp1oヅC．IR（NujOl，cm－1）：3300（NH），
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1330および1155（S02）。NMlR（CDC13，τ）：3－90（NH，IH，bd），

4．82－5．58（ring－CH，IH，m），5．66－6．68（ringε一CH2，2H，

m），6．85（SCH3，3H，s），7．78－8．74（ringβ一，γ一およびδ一

CH。，CH，m）。元素分析C，39．81；H，7．05；N，7．75％。O伍Hエ・αNS

としての計算値O，40．22；H，7，31；N，7．82％。4d；mp109℃。

IR（Nujo1，cmIl）：3265（NH），1335および1155（S0、）。NMR

（CD C13，τ ）：4．05（NH，I H，b d），4．76－5，22（r i皿g－CH，I Hヨ

m），5．68－6．78（ring－CH2，6H，m），6．90（SCH3，3H，s）。元

素分析値C，32．95；H，6．Oユ；N，7，62劣。C．H、エO．NSとしての計算値

C，．33，14；H，6．12；N・7．73％。

 b）2，3一ジメチルブタン（3－e）・2一メチルブタン（3｛）およびシクロ

ヘキサン（3q）との反応で、それぞれM一（1，1，2一トリメチルプロピル）

メタンスルホンアミドー i4e，0，319），N一（1，1一ジメチルプ1コピル）メ

タンスルホンアミド（4｛，0，299）およびM一シクロヘキシルメタソスルホ

ンアミド（4q，0，249）を得た。4e，4｛および4gのIRおよびNMR
スペクトルは第3章で述べた。18）

 c）ベソゼソ（3h）および四一キシレン（3i）との反応で、4一フェニル

メタソスルホンアミド（4h，O．249）およびW一（ρ一トリルメチル）メタ

ンスルホンアミド（4i，o．459）を得た。4hのIRおよびNMRスペクト

ルは、漂晶のそれらとよく一致した。4i；I R（．neat，cm■1）：3260

（NH），1330および1160（S02）。NMR（CDC13，τ〕：2．83（C6H4，

4H，s），5．OO（NH，IH，bs），5．75（CH2，2H，d），7．19（SCH3，

3H，s），7．66（CH。，3H，s）。元素分析値C，53．81；H，6143；

N，6．92劣。C・H。。O．NSとしての計算値C，54，26；H，6．58；N；7．03％。

 d） けαm8－3との反応で、W一（け舳8－1，4一ジメチルクロヘキシル）

メタンスルホンアミド（む一�高W－4，O．639）およびW一（cづs1，4一ジメチ

ルシク1コヘキシル）メタンスルホンアミド（cづ8－4，O．569）を得た。

                                   18）けαms’一4および。48－4のIR，NMRスペクトルは第3章で述べた。

 e） μ8－3との反応で、 けmザ4（O．629）および。づs－4（0．53

g）を得た。
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 f）エタノールおよびブタノールとの反応で、揮発性物質であるアルデヒ

ドを減圧下ドライアイスーメタノール沿でトラップし、このトラップした溶

液を2，4一ジニトロフェニルヒドラジン溶液に加え、ヒドラジンとしてそれ

ぞれ2，309（41．1％）およびO．429（6．7％）を単離した。

 3－3 銅およびハイドロキノンの存在下における1と3bおよび

     o48－3との反応

 3－2で述べた1一基質一銅の反応系へ、ハイドロキノン（2．8g，O．025

モル）を加えて反応を行なった。3bとの反応は5～グC，cづs－3との反応

は70℃で行ない、反応溶液を3－3のハイドロキノン非存在下の反応で述

べた方法で処理した。c48－3との反応では徴量（o．019）の士γm8－4お

よび一 B乞8－4の混合物を得た。3bとの反応では、引き抜き生成物（5）だけ

が得られた。

 3－4．塩化銅（I）の存在下における1とエーテルおよび炭化水素との反
     応

 塩化銅（I）（7．19，O．75モル）をエーテル（0．5モル）あるいは炭化水素

（0．35モル）と1，2一ジクロロエタン（O．15モル）に懸濁させ、窒素の気流

中で擬拝しながら、1（4．19，o．025モル）を少量ずつカロえた。3bとの反

応は5～7℃で、けα伽一3および。づ8－3との反応は70℃で行なった。

1を加え終った後、反応混合物を銅存在下における反応で述べた方法で処理

した。3bとの反応で、4b（2，379）を得た。けα舳．一3との反応で、

〃α舳一4（0，509）および〃s－4（0，379）を得た。 cづ8－3との反応

で、 〃α舳一4（（）、449）および一。づ8－4（0，319）を得た。

 3－5 塩化銅（I）の存在下におけるメタンスルホニルアジド（2）の光増

     感分解

 塩化銅（I）（1．99，0，019モル）を、2（1．59，o．0124モル）、炭化

水素（O．15モル）、1，2一シクロエタン（O．3モル）およびアセトフェノン（0，015

モル）の混合物に懸濁させ、窒素雰囲気下25℃で撹拝しながら、高圧水銀

灯で飽和硫酸銅水溶液のフィルターを通して内部照射した。銅化合物を炉過

した後、20－30mH9，lO－80℃で過剰の基質を留去した。離につ

いて、カラムAおよびBを用いてガスクロマトグラフィーを行なった。

 けm8－3中での分解で、 けαm8－4（o．159）および648－4（0．06g）
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を得仁。一。48－3中での分解で、 けαm8－4（o・329）および。4上4

（o．11g）を得た。

 3－6 塩化銅（I）の存在下における。48－3中での2の直接光分解

 塩化銅（I）（1．99，o．019モル）を、2（1．59，o．0124モル）、cづ8－3

 （O．15モル）および1，2一ジクロロエタン（O．3モル）に懸濁させた。 こ

の懸濁液を窒素雰囲気下0℃で鑓辞しながら、窒素の発生が認められなくな

るまで低圧水銀灯で内部照射した。後、反応混合物を3－5の光増感分解で

述べた方法で処理した。cづ8－4（0，129，4％）を得た。

 第2節 汀N一ジクロロウレタンの分解：アジドギ酸エチルの光分解と

     の比較

 1．緒  言

 α一脱離は、アジドの光または熱分解とともに、ニトレンの生成法として

知られている。しかしながら、第ユ節で、銅あるいは銅化合物の存在下にお

けるN，w一ジクロロメタンスルホンアミドの脱離反応では・ニトレン中間体

が生成せず、金属一ラジカル錯体が形成されることを述べた（スキーム5－2）。

Cu

  C1
 ／RN
 ＼Cl

∵■㌦、一
生成物

・R’

R：CH3S02IまたはC2H50CO
R’：基質残基

スキーム5－2
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 この機構では、反応途中w一モノクロラミドが生成すると仮定した。そし

て、このモノクロラミドがさらに銅もしくは銅化合物の存在下で反応が進行

する。しかし、〃一クロロメタンスルホンアミドの合成は困難であるため、

この過程の実験的証明はなされなかった。

 本節では、ジハロアミドー金属反応系におけるラジカニレ機構を検討するた

めに、w；N一ジクロロウレタン（9）を用いて、銅および銅化合物の存在下で

基質と反応させた。9を用いると、反応の途中で生成すると仮定されるモノ

クロラミドを容易に合成することができ、モノクロラミドと基質との反応を

実験的に証明することが可能である。また、9と各種基質との反応は、アジ

ドギ酸エチル（1O）の光分解より生成するニトレンと各種基質との反応の場

合と同種の生成物を与えることが予想できるので、9と10を各種基質と反応

させ、結果を比較しながら9の反応に関する知見を深めた。

 2．結果と考察

 2－1 銅の存在下におけるW－N一ジクロロウレタンの分解

 銅粉を基質（3）に懸濁させ、窒素気流中でN，生ジクロロウレタン（9）を

少量すっ滴下した。各反応において、W一置換ウレタン（11）およびウレタ

ン（12）が得られた。

C12NCOOEt

   9

     Cu
＋  R’H一一一合R’NHCOOEt  ＋  H2NCOOEt

   3      11        12

（R’＝基質残基）

 生成物i1および12は、それぞれエトキシカルボニルニトレンのC－H結

合への挿入生成物および水素原子引き抜き生成物に相当する。結果を、アジ

ドギ酸エチルの直接光分解結果13’14b）と比較して、表5－6に示す。

 テトラヒドロフラン（3b）、テトラヒド1コピラソ（3c）およびジオキサン

（3d）と9との反応では、α一置換誘導体が得られた。α一一置換誘導体が優
                      13，14c）                  30）
先的に得られることは、アジド（lO）の直接光分解  および光増感分解

においても観察される。
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表5－6 銅粉の存在における9と工一テルおよび炭化水素との反応

基質
 3

生成物（％）a）

11 12

（・）γ凪（・）・皿I岬
（・） 禔A
    CH3

（・）ワ

（・） p一

（・）〔O〕

   O

（・）0

（e） CH』二CHCH2CH20NHlR
 ND（28．O）

（・）ワ。。。

12．3（あ、O）

（ω p“ωq岬
27．1（25．0）

（・）〔Oユ

   O NHR
  30．2（32．8）

（・）CL。。。

ND（4．8）

34．3（12．O）

85．9（23．O）

32．7（21．0）

32．O（16．O）

68．7（22．2）

57．2（15．O）

1．4（32．O）

（・）◎

CH13
一

（i）◎

（・）α㎜（ωO¶
5．5（1．7）

CH2NHR

（i・◎

21．6（1．8）

ND」 i20，8）

CH3

（iせ㎜

1．4（2．9）

C巨3

（i・

㎜
ND（1．1）

38．O（7．6）

（1） 巣n）CH（㌔ρ¶3，5（、。）
 CH3
ND（6，7）

CH3

ND（910）
ND（6．2）

（ ）内はアジドの直接光分解の値を示す。13’14b）

a）使用した9および1Oを基準に計算

b）R＝OCOC2H5
c）ND：検出されなかった
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 9と3員環（3a）および4員環（3e）との反応では、環および側鎖。－H

結合への反応生成物は得られず、多量の無色粘穏性の大きい液体が得られた。

そして、この生成物はI RスペクトルがO－H結合の強い吸収を示すことか

ら開環重合物と考えられる。この9の反応とは対照的に、10と3aおよび3e

との反応では、それぞれ開環生成物11aおよび11eが得られた。芳香族炭化

水素と9との反応では、ニトレンの典型的な反応生成物であるアゼピソ類は

得られなかった。9とトルエン（3i）との反応では、側鎖メチル基のC－H

結合への反応生成物が優先的に得られた。

 開環生成物1iaおよび11eは、一重項エトキシカルボニルニトレンと工一

テルの酸素原子との間の0－Nイリド中問体を経て形成される。14b）また、一

重項ニトレンが芳香族二重結合へ付加すると、アジリジンとなり、つづいて

C－C結合の開裂によってアゼピソが生血する26）（スキーム5－3）。」

        X    X

：・・・・… n一合・・・…一トO・・…

一重項ニトレン アシリジソ アゼピソ

スキーム5－3

 したがって、9の反応において、開環生成物ならびにアゼピソ類が生成し

なかったことは、9の分解過程において一重項エトキシカルボニルニトレン

が生成しないことを意味している。

9と10の立体化学的な挙動を比較するために、9と。48一およびけα仇卜

1・4一ジメチルツクロヘキサン（o古ト3および〃α舳一3）との反応

を行なった。結果を、アジドキ酸エチルのそれらと共に、表5－7に示す。

 9と648－3との反応、または9と 〃α舳一3との反応において、収量

は低いが、いずれも。48－11とけm8－1との混合物（立体異性体）が

得られた。表5－2に示したように、N，N一ジクロロメタンスルホンアミド

と。48－3あるいは〃αm8－3との反応においては、アジドの分解にくら

べて可成り良い収率で、l1に相当する置換スルホンアミドが非立体特異的に
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表5－7 銅粉存在下における9と。48一およびけαm8－1，4一ジメチル

シクロヘキサンとの反応

生成物（％）a）

基質
 3

CH3  H

c4s－11

HRb） CH、 ☆HR

ζ1・
CH三 H
〃α舳一11

CH3

ウ

CH3 H

1．0（14．O）
2．O（ND。））

50．8（18．O）

6ぜ8－3

CH3

ウ

CH3 H

1．2（ND） 2．3（11．O） 56．6（16．O）

〃αm8－3

                 27）
（）内はアジドの直接光分解の値を示す。

a）使用した9拾よびユOを基準に計算
b） R＝OCOC2H5
C）ND：検出されなかった

得られている。13115）この結果と合わせて、9の反応における11の生成が非

立体特異的であると認めてよい。ところで、 1Oの直接光分解においては、

11の形成が立体特異的であることから、生成物11の形成には三重項ニト

レンが関。与していないことになる。 したがって、9の反応における11の
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非立体特異的生成には、一重項および三重項いずれのニトレンも関係がない。

すなわち、シクロラミド（9）の反応においてはエトキシカルボニルニトレン

の生成は期待できない。

 第2章で述べたように、一重項ニトレンはアルコールのO－H結合に挿入

される。13・28）9の分解においてニトレンが生成するならば、O－H結合への

挿入生成物の生成が期待できる。そこで、銅の存在下、9とアルコールとの

反応を試みた。9とエタノールおよび1一ブタノールとの反応では、ウレタ

ン（12）がそれぞれ84％および86％の収率で得られ、また相当するアルデ

ヒドが得られた。しかし、0－H結合への挿入生成物は検出できなかった。

1Oのエタノールおよび1一ブタノール中での直接光分解では、O－H結合
への挿入生成物はそれぞれ11％および27％の収率で得られている。i3’28）こ

のO－H結合への挿入生成物は、一重項エトキシカルボニルニトレンによる

O－Nイリド中間体を経て形成されるのであり、三重項ニトレンによるラジ

カル機構で形成されるのではない。13’28，

 2－2，銅の存在下、ラジカル禁止剤の添加におけるW，N一シクロロウレ

     タンの分解

 9とアルコールとの反応では、0－H結合への挿入生成物が得られず、も

っぱらウレタンとアルデヒドが生成することから、9の反応はあるラジカル

種を含む過程を示唆する。そこで、ラジカル禁止剤であるニトロベンゼンの

存在下で、9とトルエン（3i）およびテトラヒドロピラン（3c）との反応を

行なった。結果を表5－8に示す。
               29） BreslowおよびEdwardsは、 シクロヘキサン中アジド1Oの分解に

おけるニトロベンゼン、m一ジニトロベンゼン、イオウなどのラジカル禁止

剤の影響について報告している。1Oの分解でラジカル禁止剤を共存させる

と、N一シクロヘキシルウレタンの収率は52％から56～76％に増加し、ウレタン

（12）の収率は25％から21～12％に減少する。つまり、ラジカル禁止剤

を添加すると、挿入生成物が増加し、引き抜き生成物は明らかに減少する。

この事実に対して、彼等はつぎのように説明している。三重項エトキシカル

ポニルニトレンの水素原子引き抜きにより生成したHNC00C．H。ラジカル

は、ニトレンの一一重項から三重項への係間交叉を促進する触媒として作用する

と仮定している。ところが、ラジカル禁止剤を添加しておくと、触媒である
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表5－8 銅およびニトロベンゼンの存在下における9の反応

生成物（％）a）

基質   ラジカル

 3   禁止剤

    CH3

（i）b存在
非存在

11        12

    8．4 ／

－2、、一11 31．1

31．5

（。） 1存1－ll1 30．0

32，0

a）使用した9を基準に計算

HNO00C2Hポラジカルが禁止剤に浦促される。その結果、HNC00C・H・
ラジカルの濃度が減少し・ニトレンの一重項から三重項への系間交叉が緩慢

となり、一重項ニトレンとしての反応生成物が多くなり、三重項ニトレンの

反応生成物が減少する。

 アジドの分解とは対照的に、9の分解にラジカル禁止剤を添加すると11

の収率は減少し、ウレタンの収率にはそれ程大きな効果・を示さなかった。

 2－3 銅の存在下におけるN一クロロウレタンの分解

 緒言で述べたように、ジハロアミドの分解反応において、途中モノハロア

ミドの生成を仮定した。そこで、銅の存在下でクロロウレタン（13）の反応

を行なった。銅存在下、13とジオキサン（3d）との反応では、期待された

N一置換ウレタン（11d一）およびウレタンがそれぞれ18，1宕および71．2彩

の収率で得られた。また、銅存在下、13と・4ト3あるいは13と士γ舳卜

3との反応で、それぞれ。｛s－11とけ舳ポ11の混合物が、9の場合と

同様に、非立体特異的に得られた。

 銅および塩化銅（I）の存在下における9の分解は、スキーム5－2で示さ

れたように、w一クロロウレタン（13）が生成し、この13が、スキーム

5－4に示すように、銅の存在下で、生成物1iおよび12に変る。
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R－N－H且→
  』

 C1

  13

トN－H」些
  CuC1

  14a

RNH2 ＋  ・R’

12

！・・

BNHR’

 11 R：C2H50CO
R：基質残基

スキーム5－4

 クロロウレタン（13）の塩素原子が銅に引き抜かれて、金属一ラジカル錯

体（14a）が生成する。つづいて、こg14aが基質から水素原子を引き抜い

てウレタン（12）と基質ラジカル・R’を与える。他方、14aが由R’と再結・合し

N一置換ウレタン11を与える。

 アジド（1O）の分解では、三重項ニトレンの水素原子引き抜きにより生じ

たHNCOOC．H。ラジカルは、炭化水素ラジカルと再結合することなく、さ

らに水素原子を引き抜いてウレタンになる。すなわち三重項エトキシカルボ

ニルニトレンは炭化水素のC－H結合に挿入され．ない。しかしながら、シクロ

ラミド系またはクロラミド系において生成したHNCOOC．H。は冊と再結

合するのは、このラジカルと金属との間に14aで示した金属一ラジカル錯体

を形成し安定化しているためと考えられる。30）さらに、金属一ラジカル錯体

とフリーラジカルとの挙動の差異は、ラジカル禁止剤であるニトロベンゼン

を添加した場合にも現われている。すなわち、9の反応にニトロベンゼンを

加えると、ラジカルの再結合による生成物（11）の収率は減少するが、引き

抜き生．成物（12）の収率にはそれ程影響はみられない（表5－8）。基質ラ

ジカル・R’（フリーラジカル）は、ラジカル禁止剤に容易に捕促されると考え

られる。しかし、金属一ラジカル錯体はラジカル禁止剤の影響をそれ程に受

けない。したがって、・R’ラジカルとの再結合は減少するが、引き抜き反応は

ほとんど変りなく進行する。

 2－4．塩化銅（I）の存在下におけるM，W一ジクロロウレタンおよび・一

     w一クロロウレタンの分解’

 スキーム5－2に示したように、銅によるシクロラミドの分解において、
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塩化銅（I一）が生成する。こ∫に生成した塩化銅（I）がクロラミドの分解に関

与することが予想される。そこで、塩化銅（I）の存在下で、9および13の

反応を行なった。塩化銅（I）の存在下、9とジオキサン（3d）との反応では、

11dおよびウレタンがそれぞれ6劣および64，4％の収率で得られた。9と

 648－3あるいはけαm8－3との反応では、いずれも〃一置換ウレタンの

異性体混合物（oづト11とけαm8－1）が得られた。すなわち、反応は非

立体特異的に進行した。

 つぎに、塩化銅（I）の存在下、13とジオキサン（3d）との反応でも、11d

およびウレタンがそれぞれ9．6％および65．4％の収率で得られた。すなわ

ち、w，w一ジクロロウレタン、M一クロロウレタン共に、銅の場合と同様、

塩化銅（I）により分解が起り、生成物11および12が形成される。

 塩てヒ鋼（I）の存在下におけるクロロウレタン（13）と基質との反応は、ス

キーム5－5で示すことができる。

R－N－H       CuCl
  1  一＿→
  C1

13・

R－N．一H

ムC－C1．
14b

RHN2  ＋  ・R’

12

・R’

RNHR’

 11

R：C2H5・OCO
R’：基質残基

スキーム5－5

 クロロウレタンの塩素原子が、塩化銅（I）により引き抜かれて金属一ラジ

カル錯体（14b）が生成する。つづいて、この14bが基質から水素原子を引

き抜いてウレタン12と基質ラジカル・R’を与える。他方、14bが基質ラジ

カル・R’と再結合して置換ウレタン（11）になる。
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 2－5 各種金属の存在下に牟けるN，N一ジクロロウレタンとジオキサン

     との反応

 9の分解反応は、銅および塩化銅（I）以外の金属の存在下で進行する可能

性がある。そこで、各種金属の存在下、50℃で9とジオキサンとの反応を試

みた。結果を表5－9に示す。

表5－9 各種金属の存在下における9と3aとの反応

生成物 （％）a
金 属

11 12

Zn O．19 14．7

M9 10．3 13．4

Fe NDb） 21，2

Sn ND 64．4

a）使用した9を基準に計算

b）ND：検出されなかった

 低収率ではあるが、亜鉛およびマグネシウムの存在下ではN一置換ウレタ

ン（いa）が得らだが、鉄およびスズの存在’下では得られず、ウレタンだけが

得られた。

 金属の非存在下で、9とトルエン（3i）およびジオキサン（3d）との反応

では、それぞれウレタンが68％および36％の収率で生成する。しかし、

C－H結合への反応生成物（11）は得られなかった。

 2－6N，N一ジクロロウレタンの分解反応の機構

 銅もしくは塩化銅（I）の存在下において、w，w一ジクロロウレタン（9）か

らW一置換ウレタン（11）およびウレタン（12）が生成する反応は、スキー

ム5－2，5－4および5－5で示される。また、銅もしくは塩化銅（I）の
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存在下において、M，N一ジクロロメタンスルホンアミドから・w’一置換メタ

ンスルホンアミド（4）およびメタンスルホンアミド（5）が生成する反応はス

キーム5－1．で示される。

 3、実験の部

 測定装置および測定方法については、第1章で述べた通りである。ガスク

ロマトグラフィーの吸着剤：A，20％Apie・on Grease M（Neopak1A

担体、60－80mesh）；B，20％UcOn O i15HB2000（Ce1i te担体、

60－80mesh）、ガスクロマトグラフィー分析中の化合物の安定性のチェッ

クは第1章で述べた方法で行なった。21）

 3－1 原料ならびに漂品
NN一ジクロロウレタン（9）31）およびw一クロロウレタン（13）31）は・
 フ
それぞれ文献に記載されている方法で合成した。2一メチルオキセタンの合

成法は、第1章で述べた。14b）、cづs一．および〃α％8－1，4一ジメチルシクロ

                               18） 。ヘキサン（648－3およびけα伽一3）の合成法は第3章で述べた。 プロ

ピレンオキサイド、テトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン、1，4一ジオ

キサン、シクロヘキサン、ベソゼソ、トルエン、エタノールおよびブタノー

ルは、市販品を通常の方法24）で精製した後実験に使用した。

 jV一シクロヘキシルウレタン（11q）はLwowski等の方法により合成し
た。25）M一フェニルウレタン（11h、）、W一ベンジルウレタン（11i、）、W一

（2一トリル）ウレタン（11i2）およびW一（4一トリル）ウレタン（11i3）

は、クロロギ酸エチルと相当するアミンとから、M一シクロヘキシルウレタ
ンの各成25）に準じて合成した。11qのI RおよびN M1Rスペクトルデータ

は、第4章に述べた。l1hドIR（NujOl，cm－1）：3350（NH），1700

（C＝O），1240（C－O）。NMR（CC14，τ）12．20（NH，1H，bs），

2．36－3．25（C6H5，5H，m），5．80（ester－CH2，2H，q）， 8．79

（ester－CH、，3H，t）。11i、：IR（Nujol，cm」1）13360（NH），

1690（C＝O），1285（C＝O）。NMR（C C14，宇 ）：2．78（C6H5，5H，

s），4，64（NH，1H，bs），5．79（CH2，2H，d），5．99（es ter－CH2，

2H，q），8．33（ester－CH、，3H，t）。11i、：IR（NujO1，cm■1）1

3355（NH），1700（C＝O），1230（C－O）。NMR（CC14，τ ）：
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2．04－3．08（C6H4，4H，m），3．32（NH，1H，bs），5180（ester－

CH2，2H，q），7．79（C H3，3H，s），1．29（e s t e r－CH3，3H，t）。

11三、：1R（Nujo1，cm一一）：3320（NH），1710（C二〇），1230

（C－O）。NMR（CC14，τ）：2，52－3．36（C6H4およびNH，5H，m），

5．90（ester－CH2，2H，q），7．78（CH3，3H，s），8．81（ester－

CH3，3H，t）。

 ○づザ11およびけα舳一11のIR，NMlRスペクトル33）は第4章に、

また11b14b）11c14b）、およびlld13）のIR，NMRスペクトルは第1章に

亦した。

 3－2 銅の存在下における9と炭化水素および工一テルとの反応

 銅粉（4．89，O－075モル）を基質（O．5モル）に懸濁させ、窒素気流中

で麗枠しながら、これに9（4g，0，025モル）を少しずつ滴下していった。

工一テルとの反応は20℃で、炭化水素との反応は50℃で行なった。9を

滴下し終ってから、さらに5時間魔拝した後炉過、炉液を減圧下で濃縮した。

つづいて、残溢をガスクロマトグラフ4一で分析した。

 a）シクロヘキサン（3q）、ベソゼソ（3h）、およびトルェソ（3i）との反

応で、それぞれ11q（0，069）、11h、（0，229）、11i1（O．979）および

11i2（0，069）を得た。

 b）テトラヒドロフラン（3b）、テトラヒドロピラン（3c）および1，4一ジ

オキサン（11d）との反応で、11b（o．499）、11c1（1，179）および11d

（1．32g）を得た。

 c） o｛8－1，4一ジメチルシクロヘキサンとの反応で、cづ8－i1（o．059）

およびけ舳8－11（O．1o9）を得た。 けα売s－1，4一ジメチルシクロヘキ

サンとの反応で、c｛s－1（o．06g）およびけαmト11（0，119）を得た。

 3－3 銅の存在下における9とアルコールとの反応

 銅粉（O．075モル）をエタノール（0．5モル）もしくは1一ブタノール（0．5

モル）に懸濁させ、窒素気流中5～プCで擬拝しながら、これに9（49，

0，025モル）を少量すっ滴下した。9を滴下し終ってから、さらに5時間橿

祥を続けた。後、炉過し、炉液を減圧下で濃縮、留出物をドライアイスーメ

タノール浴でトラップした。このトラップした溶液を2，4一ジニトロフェニ

ルヒドラジン溶液に加え、含まれているアルデヒドをヒドラジンとして．単離した。
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 3－4 ニトロベンゼンの存在下における9と3cおよび3iとの反応

 銅粉（O．075モル）を基質（O．5モル）とニトロベンゼン（O．025モル）の

混合物に懸濁させ、窒素気流中で擬拝しながら、これに9（4g，O．025千

ル）を少量ずつ滴下した。3cとの反応は2ガ。で、一3iとの反応は50℃で

行なった。滴下し終ってから、さらに5時間橿梓を続けた後、3－2で述べ

た方法で処理した。3cとの反応で、11c、（o．69）を、3iとの反応で、11i、

（o．389）および11i2（0，069）を得た。

 3－5．銅粉存在下におけるN一クロロウレタン（13）と3dおよび炭化

     水素との反応

 銅粉（O．075モル）を基質（0．5モル）に懸濁させ、窒素気流申で擬祥し

ながら、ジオキサンの場合は20℃で、炭化水素の場合は5ポCで、N一ク

ロロウレタン（13，3．19，o．025モル）を少量ずつ滴下した。滴下終了後、

さらに5時間麗拝を続けた後、3－2で述べた方法で処理した。

 3dとの反応で、11d（q．89）を得た。シクロヘキサン（3q）との反応で、

119（o．089，1．8％）およびウレタ．ソ（12，50．0％）を得た。

cづポ3との反応で、．cづ8－11（o．069，1．2％）、 けα％8－11（o．19，

2．1％）および12（50．4％）を得た。 けαm8－3との反応で、 cづ8－11

（o．059，1．o％）、 抑α％s。一11（0，o89，1．6形）および12（63，7％）

を得た。

 3－6、塩化銅（I）の存在下における9および13と、3dならびに炭化水

     紫との反応

 塩化銅（I）（7．59，O，075モル）を基質（O．5モル）に懸濁させ、窒素気

流中で擬祥しながら、3dの場合は20℃で、炭化水素の場合は5ポCで、9

（o．025モル）もしくは13（o．025モル）を少量ずつ滴下した後、3－2で

述べた方法で処理した。

 a）9と3dとの反応で、11d（o．269）を得た。。c乞8－3との反応で、

c4ザ11（0，069デ1．2宕）、けα舳一11（o．099，1．8％）および12

（62．o宕）を得た。 けαm8－3との反応で、 cづ8－11（o．099，1．8％）、

けαm上11（0，159，3．0％）および12（54．8％）を得た。

 b）13と3d一との反応で、11d（o．429）を得た。
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 3－7 銅の非存下における9と3dおよび3iとの反応

 3d（α5モイレ）もしくは3i（o・5モル）を窒素気流中でそれぞれ20℃お

よび5ポCに保ち撹拝しながら、これに9（O．05モル）を少量すっ滴下した

後、3－2で述べた方法で処理した。3dおよび3iとの反応で、ウレタン

（12）をそれぞれ。．809やよび1，519を得た。

 3－8 各種金属の存在下における9と3dとの反応

 亜鉛、マグネシウム、鉄、スズをそれぞれ。．075モルを3dに懸濁させ、

窒素気流申20℃で撹拝しながら、9（0，025モル）を少量ずつ滴下した

後、3－2で述べた方法で処理した。

 亜鉛およびマグネシウムの存在下で、11dをそれぞれ。．0079および

0，379を、i2をそれぞれ。．339および。．309を得た。鉄およびスズの存

在下で、12をそれぞれ0，479および1，439を得た。

 3－9 炭化水素中におけるアジドギ酸エチル（1O）の直接光分解

 10（0．02モル）を炭化水素（o．5モル）に溶かした溶液を、窒素雰囲気下

O℃で縄梓しながら、窒素の発生が認められなくなるまで低圧水・銀灯（主波
     ○
長2537A）で内部照射した。ついで過剰の基質を減圧下で留去し、残溢に

ついてガスクロマトグラフィーを行なった。

 3qとの反応で、11q（1，369）を得た。3hとの反応で、11h、（o．079）

およびN一（工トキシカルボニル）アゼピソ（11h2，0，869）を得た。11h2

IR（neat，cm■1）11715（C＝O）。1655および1630（C＝C）。

NMR（CDC亘3τ）13．88－4．82（C6Ho，6H，m）、5．83（ester－CH2，

2H，q）、8．75（ester－CH・，3H，t）。元素分析値C，65．32；H，

6．62；N，8．51％。C山、O．Nとしての計算値C，65．44；H，6．71；

N，8．48％。3iとの反」応で、11i・（o．089）、11i2（0，139）、11i・（0，059）、

2一メチルーN一（エトキジカルボニル）アゼピソ（1ii4，O．39）、3一メチ

ルーW一（エトキジカルボニル）アゼピソ（ηi5，0．4g）および4一メチル

ーN一（工トキッカルボニル）アゼピソ（11i。，o．289）を得た。 11i。：

       一1I R（neat，cm ）：1710（C二〇）、1650および1630（C＝C）。

NMR（CDC13を）：3．65－4．37（C6H5，5H，m）、5．83（ester－CH2，

2H，q）、7．93（CH・，3H，s）、8．71（ester－CH・，3H，t）。元素

分析値C，67．21；H，7．25；N，7．76％。 C1．H、。O．Nとしての計算値
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C；67．02；H，7．31；N，7．82宕。11i。：1R（・…，・m－1）：i・・5

（C＝O），1660および1630（C＝C）。NMR（CDC工3，τ）：3．90－

4．70（C6H5，5H，m）、5．78（ester－CH2，2H，q）、8．22（CH3，3H，

d，j＝1．5H呂）、8．68（ester－CH。，3H，t）。元素分析値C，66．92；

H，7．41；N，7．94％。11i、：m（…t，・m’1）：1720（C二〇）、1660

および1630（C＝C）。NMR（C DC13，τ ）13，90－4．86（C6H5，5Hヨ

m）、5．80（ester－CH2，2H，q）、8．20（CH3，3H，s）、8．70（ester－

OH・・3H・t）。元素分析値C，67．30；H，7．21一；N，7．95％。11i。，

11i5，および11i6の1RならびにNMRスペクトルは、2一、3一、およ
                       34）び4一メチルーM一（メトキジカルボニル）アゼピソ  のそれらと比較し

て決定した。

 第3節 第5章の総括

 銅および塩化銅（1）の存在下におけるN，w一ジクロロメタンスルホンアミ

ド（1）あるいはM，W一ジクロロウレタン（9）と、工一テルならびに炭

化水素との反応は、それぞれN一置換メタンろルボンアミドおよびw一置換

ウレタンを与える。 環状エーテルと1あるいは9との反応は、エーテルの

α一位置換体を優先的に与える。 1と2一メチルブタンあるいは2，2一

ジメチルブタンとの反応では、M一置換体として3級O－H結合への反応

生成物だけであるが、メタンスルホ・ニルアジド（2）の分解で生成するメタ

ンタンスルホニルニトレンは1級，2級，3級各O－H結合に1：4．2：9．6

の配向選択性をもって挿入される。9Iと芳香族炭化水素および環状工一テル

との反応では、アジドギ酸エチル（1O）の分解でみられるアゼピンの生成お

よびO－0結合開裂生成物はみられない。cづ8一およびけα％卜1，4一ジメ

チルシクロヘキサンと1、または9との反応では、いずれも3級C－H結合

に対して非立体特異的に反応し、それぞれのw一置換アミドが生成する。こ

れは、2または’ POの分解におけるニトレンの立体特異的挿入反応と対照的

である。また、アルコールと1または9との反応では、いずれの反応にわい

てもO－H結合への挿入生成物は得られない。この反応もニトレン反応とは
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対照的である。以上の結果から、銅または塩化銅（1）の存在下にわけるハロア

ミドの分解反応は、アジドの分解とは異なり、ニトレン中間体牽生成せず、

金属一ラジカル錯体を経て進行す乱特に、1と環状工一テルとの反応では、

α一置換スルホンアミドが比較的高収率で得られる。合成の操作は単純であ

り、副産物としてはメタンスルホンアミド以外にはほとんどなく、生成物の

分離が簡単であり、分離したものは殆んど純粋である。2の分解で、これら

の化合物を得るには、光照射や封管中100℃以上の加熱などの操作が必要

であり、メタンスルホン千ミト以外にタール状物質等の副産物が多く、目的

物の分離にクロマトグラフィー等の操作が必要である。さらに、α一置換体

の収率は1の反応にくらべて劣る。したがって、5員環，6員環工一テルの

α一位に優先的にアミノ誘導体一官能基一を導入するには、アジドの分解よ

りも、合成の操作、生成物の分離ならびに収率の点ですぐれている1の反応

の方において、より合成的価値を見い出せる。

 ニトレンの示す反応のうちで、飽和炭化水素のC－H結合への挿入は、不

活性分子に官能基の導入という点で合成的に価値がある。ニトレンの炭化水素

の各級C－H結合への挿入の配向選択性は、ニトレンの種類により異なる。今、

ニトレンの選択性の大きい順に並べてみると、フェニルニトレン〉シアノニトレン〉

エトキシカルボニルニトレン〉メタンスルホニルニトレンの順になる。35）炭

化水素の3級（トH結合へ優先的に官能基を導入したい場合は、選択性の大

きいニトレンの反応を利用すればよい。しか一 ｵ、ニトレンの反応では選択性

が大・きくても、2級，1級C－H結合への挿入はさけられない。その点、ハ

ロアミドの反応では、ニトレン反応よりも選択性は大きく、殆んど3級C－H

結合への反応生成物だけが得られるので、3級C－H結合への官能基の導入

には、アジドよりもハロアミドを用いる方が一収率よくする工夫が必要であ

るが一有利なことがわカ）った。
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第6章 工一テルおよび炭化水素中に

おけるハロアミド塩の熱分解

1．緒   言

 第4章で、ニトレン中間体の一般的な生成法について述べた。α一脱離に

よる方法は、アジドの分解と共にニトレンの生成法としてよく知られてい乱

しかし、α一脱離による方法には．、ニトレン中間体の生成に疑問がも・たれる

ものもある。第5章では、銅存在下におけるハロアミドの分解について述べ

た。工一テルおよび炭化水素中でのハロアミドの分解では、ニトレン中間体

の生成は観察されず、中間体として銅一ラジカル錯体を経る機構を提出しだし

 Ca・・等2）は、銅の存在下におけるクロラミンーTとジオキサンとの反応

で、70％の収率でN一置換スルホンアミドを得たことから、中間体として

銅一ニトレン錯体の形成を報告した。これは、ニトレン反応の典型的な反応

の一つであるC’H結合への挿入が根拠となっている。しかし、知な観点か

ら、この反応におけるニトレン生成の可否について詳しい研究はなされてい一

ない。筆者も、同一条件でクロラミンーTとジオキサンとの反応を試み、71

％の収率でN’置換スルホンアミドを得た。しかしながら、O－H結合への

挿入だけではニトレン中間体が生成するという証明としては不十分である。

殊に、工一テルのαC－H結合への反応はラジカルの再結合でも、W一置換
                3）
スルホンアミドの形成が可能である。

 以上述べたハロアミドおよびハロアミド塩の反応をスキーム6－1に要約

する。

          Cu
 E t OCONHC1

EtOCONO12 銅一ランカル

CH3S02NO12 C－H結合
 挿入生成物

・恥一揶齒B・1・μ銅一二／レン
              錯 体

          ス  キ  一 ム  6i1
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 クロラミンーTを用いた場合は、生成物をガスクロマトグラフィーで詳細

に検討できない。そこで、クロラミンーTに代るハロアミド塩としてM一ク

ロローw一ソシオウレタン（1）を用いた。この化合物と種々の基質との反応

生成物はガスクロマトグラフィーによる分析が可一能であり、生成物を詳細に

検討することができる。そして、モノクロロウレターンならびにジクロロウレ

タンの反応生成物と共通の生成物を一与えると共に、さらに1はニトレンを生

成するアジドギ酸エチルと比較できるところに利点がある。

 1は、スキーム6－1に示した化合物とは異なり、銅が存在しなくてもw一

置換ウレタンを与える。 本章では、1を各種基質中で分解を行ない、アジ

ドギ酸エチル（2）の直接光分解結果と比較しながら、1の分解におけるニト

レン中問体の生成の可否について検討した。

2．結果と考察

 2－1 N一クロローM一ソシオウレタンと環状工一テルおよび炭化水素

     との反応

 工一テルもしくは炭化水素にW一クロローw一ソシオウレタン（1）を懸濁

させ、窒素雰囲気下で撹枠した。各反応において置換ウレタン（4）わよぴウ

レタン（5）が得られた。

N a C1NCOOE t＋R’H→ R’NHCOOE t＋H2NC00C2H5

   1  ’   3     4       5

                  （R㌧基質残基）

 生成物4および5は、それぞれアジドギ酸エチル（2）の分解で生成したエ

トキシカルボニルニトレンのO－H結合への挿入生成物および水素原子引き

抜き生成物に相当する。各反応における生成物の収率を、2の直接光分解結

果3→）と共に表6－1に示す。
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（a）

（b）

（C）

（d）

（e）

（｛）

（9）

表6－1

基 質

1と工一テルわよび炭化水素との反応

3
          4

生成物（％）a

7C恥（以ヨCHO恥O㎜Rb）

〔；〕

〔；〕

〔二〕

○

◎

CH3

（b）

（CD

（C）

（d）

（e）

（｛1）

ワ㎜。

〔：l！、、、

σ㎜R

／lユ、、、

○珊
σ㎜、

（1／ i）一・

◎ω
（qg

（qg

 CH2NHR

◎

か
・恥一Z一・

ND・）

（21．O）

 12．O

（25．O）

15．O

（25．O）

5

 14．3

（12．0）

65，O

（21．O）

 ND     63．7
（  5－O）     （16．O）

39，6      49．0

（32．8）      （22．2）

 L0     44．7
（32．0）      （15．0）

 2，O

（ 117）

 ND     33．0
（20，8）      （  7．6）

 2．6

（一1．8）

 1．O
（3．6）d）

 ND     31．3
（21石）θ） （5．O）

（）内の値はアジドの光分解結果を示す
a） 使用した1あるいは2を基準に計算

b） R＝OCOC2H5
c） ND：検出されなかった
d） さらに、N一（ρ一トリル）ウレタンが1．1％の収率で得られる

e） 2一（6．7％），3一（8．9％）、4一（6．2％）メチルーM一カルベトキジアゼピン

  の合計の収率を示す
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 テトラヒドロフラン（3b），テトラヒドロピラン（3c）および1，4一

ジオキサン（3d一）との反応では、α一置換ウレタンが優先的に生成した。

この傾向はアジド（2）の分解においてもみられる。3・4）ところが、3cとの

反応で、β一置換ウレタン（4c・）が生成せず、また、プロピレンオキサイ

ド（3a）と2との反応で得られる。－o結合開裂生成物（4a）は、1と

の反応では得られなかった。4aは一重項エトキシカルボニルニトレンにょ

るO－Nイリド中間体を経て形成される。3・4）したがって、エーテルのO－0

結合開裂生成物は一重項ニトレンの典型反応と考えられる。芳香族炭化水素

であるベンゼン（3｛）および（3g）との反応では、アゼヒ㌧ば検出され

なかった。アゼピンは、一重項ニトレンの芳香族二重結合への付加につづく
               6j
C－C結合の開裂により生成する。 したがって、C－O結合開裂生成物お

よびアゼピンが生成しないことは、1の分解反応一において1一重項エトキシ

カルボニルニトレンが生成していないことを意味する。

 2－2 銅の存在下におけるM一クロローN一ソシオウレタンと環．状工一

     テルならびに炭化水素との反応

 ジメチルスルホキシド中でクロラミンーTを熱分解する場合、銅の存在下

ではスルホキシイミンが80％の収率で得られるが、鋼の非存在下ではその
          2）
収率は6％に低下する。 そこで、1の反応における鋼の効果を調べるため

に、銅の存在下で1の分解を試みた。結果を表6－2に示す。

 表6’2 銅の存在下における1と環状工一テルおよび炭化水素との反応

基  質
3

3b
3c
3d．

3e
3 ｛

39

4b
4c，

4d
4e
4｛、

4q，

4q。

4

生成物 （％）a）

26，6

28，7

44．8

 2．0

 3．0

 3．0

 1．0

5

66，2

61，4

46，1

50，8

41．0

4γ6

a） 使用したiを基準に計算

一110一



 銅の非存在下における反応と同じ生成物が得られた。ただ、銅の存在下に

おける反応の方が僅かに収率は良い。芳香族炭化水素との反応では、銅の非

存在下の場合と同じく、アゼピンは生成しない。1の反応では、クロラミンー

Tの反応2）の場合と異なり、釦はそれ程顕著な影響を示さない。

 2－3 N一クロローN一ソシオウレタンとアルコールとの反応

 アルコールO－H結合への挿入は、一重項ニトレンの典型的な反応の1つ

と考えられる。そこで、1とアルコールとの反応を行なった。1とエタノー

ルとの反応では、銅の存在下で73．1％、非存在下では81，8％のウレタン

が得られた・また・1と1一ブタ．ノールとの反応では、銅の存在下で96・3％、

非存在下で73．1％のウレタ．ンが得られた・エタノールとの反応ではア

セトアルーデヒドが、1一ブタノールとの反応ではブチラルデヒドが得られた

が、O－H結合への挿入生成物は得られなかった。他方、エタノールおよび

1一ブタノール中2の直接光分解では、O－H結合への挿入生成物であるw一

エトキシウレタンおよびN一ブトキジウレタンがそれぞれ11．0％および

2τO％の収率で得られる。4）このO－H結合への挿入生成物は、一重項ニ

トレンによるO－Nイリド機構で形成され、三重項ニトレンやその他のラジ

カルでは形成されない。それ故、アルコールとの反応においても、1の分解

における一重項ニトレンの生成は否定される。

 2－4 ラジカル禁止剤の存在下におけるW一クロローN一ソシオウレタ

     ンの反応

 以上述べた結果は、1の反応では、ラジカル性をもつ中間体が生成してい

ると考えられる。そこで、ラジカル禁止剤であるニトロベンゼンおよびハイ

ドロキノンを添加して、1とジオキサン〔3d。）との反応を行なった。結果

を表6－3に示す。

 ニトロベンゼンを添加すると、W一置換ウレタン（4d）およびウレタン

共にその収率が減少した。また、ハイドロヰノンを添加するとウレタンだけ

が高収率で得られた。アジド（2）の分解では、第5章第2節で述べたように、

ニトロベンゼンやイオウなどのラジカル禁止剤を添加すると、一重項エトキ

シカルボニルニトレンのC．H結合への挿入生成物は増加し、三重項ニトレ

ンの引き抜き生成物であるウレタ！は減少する。

 ラジカル禁止剤の存在下における反応から1の分解反応では一重項ニドレ
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表6－3 ラジカル禁止剤の存在下における1と3dとの反応

生成物鮒）
ラジカル

禁止剤

な    し

ニトロベンゼン

ハイドロキノン

4d

Cuの非存在 Cuの存在

3 9，6       4 4．8

1 4，3       1 8．2

NDb）   ND

5

Ouの非存在  Cuの存在

49，0    46．1

28，6    32．3

64，9    77．6

a） 使用した1を基準に計算

b） ND1検出されなかった

ンの生成は認められず、ラジカル性の強い中問体が関与していると考えられ

る。

 2－5 テトラクロロエチレンの存在下における反応

 1B・e・1・w等7）により、三重項ニトレンの捕促剤としてテトラクロロエチ

レンが用いられている。1の分解における三重項エトキシカルボニルニトレ

ンの生成の可否に関する知見を得るために、テトラクロロエチレンの存在下

で1とジオキサン（3d）との反応を試みた。結果を表6－4に示す。

表6－4 1と3d．との反応におけるテトラクロロエチレンの効果

モー @ル  比

ジオキサン  ． テトラクロロエチレン

100         0

50        50

30        70

 10        90

生成物悌）a）

4d．      5

44，8

16，0

11．4

 6．8

46，1

24．9

 9．8

 5．6

a） 使用した1を基準に計算
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 テトラクロロエチレンの濃度が大きくなるにしたがって、N一置換ウレタ

ン（4d）の収率は低下する。したがって、1の分解において三重項ニトレ

ンが生成しているとみなすこともできる。炭化水素C－H結合には三重項ニ

トレンは挿入されないが、工一テルのαC－H結合にはラジカルの再結合に

より挿入される。3’4）

 2－6 N一クロローN一ソシオウレタンとオレフ4ンとの反応

 エトキシカルボニルニトレンは二重結合に対して一重項状態では立体特異

的に付加し、三重項状態では非立体特異的に付加してアジリジンとなる。8）笛

そこで、1のオレフィンに対する挙動を知るために、銅存在下、・1とシクロ

ヘキセンとの反応を行なった。結果を2の光分解結果と共に表6一・5に示す。

 シクロヘキセン中での分解においても、また、ジオキサンあるいはジクロ

ロエタンで希釈したシクロヘキセン中での分解においてもアジリジンは得ら

れなかった。他方、2の直接光分解では、高収率でエトキシカルボニルニト

レンの付加物が得られた。したがって、1の反応における一重項ならびに三

重項ニトレン共に、その生成は認められない。

 2－7  N一クロ1コーN一ソシオウレタンと cづ8一およびけα％8 －

     2，5一ジメチルテトラヒドロフランとの反応

 iの反応における立体化学的な知見を得るために、”8一およびけα洲一

2，5’ ジメチルテトラヒドロフラン（oづ8－3および孟㈹舳一3）申での

1の分解を行なった。結果を2の熱分解および光分解3）の結果と共に、表

6－6に示す。

 ｛と。づ8一またはけα舳一3のいずれの反応においても、αc－H結合

への反応生成物であるむ｛s－4とけ舳ザ4の混合物が得られた。しかし、

開環生成物（6）は得られなかった。絶方、2の熱分解および光分解において

も、れ8－4とけ舳8－4の混合物が得られる。すなわら、1，2ともに

非立体特異的に生成物を与える。2の分解における。名8－4およびと舳舳＿

4は第1章第1節で述べたように、．一重項エトキシカルボニルニトレンよ

りO－Nイリド機構を経て生成する。3〕また、三重項ニトレンによるラジカ

ル再結合機構でも生成する。4）開環生成物（6）は、一重項ニトレンによる。

－Nイリド機構だけで生成する。3）
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表6－5 銅粉存在下における1とシクロヘキセンとの反応

生成物㈱a）
基質ならびに

希 釈 剤

    0

0・（〕

NR
σ・一・・）b

  C）ND
（7τ5）

ND

1江㎜5
 2．5    一

（12．5）  一

1．9    工．O

64，3

（4．1）

50．0

（ユ．0    0．5）

○   十C2H4CI2
       一 ND   痕跡   一 55．1

（O．5    0．5）

（）内の値は2の直接光分解結果を示す。．

a） 使用した1および2を基準に計算

b） R＝OCOC2H5
c） ND：検出されなかった

注）

Et02C－N
 一重項

  Me
〔i一。、

： ■一一→E t02C－N

迅
）℃一Me

㌻C・卜。1
（立体特異的）

べ軌、～。 ｝、
・・…一・・H・・…一・＼l r・・…一・／1
  三重項   。…ト、・  ㌃・・i一、・

      M二。         ↑↓           （非立体特異的）

        互                Me             Me
        ・         、C－H            、・C－H

E㌣ユ肌、、．r肌C㌻㌧、、
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表6－6 1および2と”上3ならびにけα舳一3との反応

生成物収量（％）9

基  質
C惇＾一；・）

（oづs－4）

C杯軌
（士γαm8－4）

CH2＝CH（C亘2）20HONHR

         cH，   5
          6

8，2 12．3 ND 6318

H
一

印

〃8－3 光分解

熱分解

8．0

15．3

王3．0

7．8

ND

ND

54．0

76．4

6，0 12．3 61．5

け㈹ザ3 ・／ 光分解

熱分解

8．O

5．O

！1．0

7．1

12．0

2．6

53．O

53．8

a）

b）

C）

使用した1および2を基準に計算

R＝OCOC2H5
ND：検出一されなかった



 1の反応においては、クロラミン’Tの場合とは異なり、ニトレンの生成

は認められず、ラジカル性を強く示す中間体を経て反応が進行する。

 1の反応における銅の存在は、クロラミン’Tの場合にくらべてそれ程強

く影響をおよぽさない。この違いはつぎのように説明できる。1には、7に

示すような共鳴が考えられる。その結果、1の窒素原子は銅に容易に配位す

ることはできない。他方、クロラミンーTの窒素原子はイオウの♂一才一ビ

ダル拡大以外に共鳴が考えられず、したがって銅へ容易に配位し、錯体8を

生成する。

  θ
一〇一N－ H －C＝N一
 η       1
0     0θ

7

O
 llθ
一S－N－
 l11
O  Ou
 8

 2－8 N一クロローN一ボッタシオウレタンとジオキサンとの反応

 一、の反応との差異を調べるために、銅の存在下で、w一クロローN一ボッ

タシオウレタン（9）と3dとの反応を行なった。4dおよびウレタンがそれ

ぞれ35，1％および32．2％の収率で得られた。収率においてナトリウム塩

とカリウム塩との間に差異は見い出せなかった・

3．実験の部
 測定装置および測定方法は第1章で述べた通りである。

 3－1 原  料

 N一クロローM一ソシオウレタン（1）およびw一クロローM一ボッタシオ

ウレタン（9）は、Saika等の方法9）により、それぞれN一クロロウレタン

と水酸ナトリウムおよび水酸化カリウムから合成した。このナトリウム塩お

よびカリウム塩の純度は、ヨードメトリー法により決定した。9）c4s一およ

びけα舳一2，5一ジメチルテトラヒドロフランの合成は第1章で述べた。3）

プロピレンオキサイド，テトラヒドロフラン，テトラヒドロピラン，1，4一

ジオキサン，ベンゼン，トルエン，シクロヘキサン，シクロヘヰセン，エタ

ノ’ルおよび1一ブタノールは、それぞれ市販品を常法10）により精製した後
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実験に用いた。銅粉，塩化銅（1），ニトロベン・ゼンおよびハイドロキノンは、

市販特級品を精製せずに用いた。

 3－2 1と環状工一テルおよび炭化水素との反応

 1（o．02モル）を基質（o．5モル）に懸濁させ、窒素雰囲気下で撹枠し

た。温度は、工一テルの場合50℃で、炭化水素の場合70℃で反応させ、

反応液の一部をとってヨウ化カリ溶液に加えてもも早やヨードが析出しなく

なった点を反応の終点とした。反応が終ってから、反応混合物を濾過し、濾

液を減圧下で濃縮した。得られた残溢につい一 ﾄガスクロマトグラフィーで分

析した。

  a）テトラヒドロフラン（3b），テトラヒドロピラン（3c）および

ジ才キサン（3b）との反応で、それぞれ4b（0．49茅），4c1（O，659）

および4d（1，729）を得た。

  b）シクロヘキサン（3e），ベンゼン（3｛）およびトルエン（3g）

との反応で、4e（0．03茅），4f・（O．079），4q・（0，099）およ

び4q2（0，049）を得た。

 生成物4b，4cおよび4dの1RおよびNM1Rスペクトルは第1章に示
した。3］4）4e，4｛、，4g工，および4q，の1RおよびNM1Rスペクトルは第

5章に示した。

 3・3 銅粉の存在下における1と環状工一テルならびに炭化水素との反応

 3－2で述べたつと基質との反応に、銅粉（0．02モル）を加えて反応を

行なった。反応後、3－2で述べた方法で処理した。

  ・）3b，3cおよび3dとの反応で、それぞれ4b（1，069），4cエ

（王．249）および4d（1，969）を得た。

  b）3e，3｛および3qとの反応で、4e（o．079），4．｛1（o．139），

4q1（0．0139）および492（0，059）を得た。

 3－4 1とアルコールとの反応

 銅粉の非存在下および存在下（0．02モル）で、1とエタノール（o，5モ

ル）または1一ブタノール（O．5モル）に懸濁させ、窒素雰囲気下50℃で

撹枠した。反応終了後、反応混合物を濾過し、過剰の基質および揮発性物質

であるアルデヒドをドライアイスーメタノール浴でトラップしながら減圧濃

縮した。トラップした溶液を2，4一ジニトロフェニルヒドラジン溶液に加え、
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アルデヒドをヒドラジンにして単離した。

 3－5 ラジカル禁止剤の存在下における1と3dとの反応

 1とジオキサン（3d。）との反応に、ラジカル禁止剤（0．02モル）を加

え、銅粉の非存在下および存在下（O．02モル）で反応させた。生成物4d

が、銅粉の非存在下および存在下でそれぞれ0629および0809得られ

た。

 3－6 1とジオキサン’テトラクロロエチレンとの反応

 1（o．02モル）と銅粉（O．02モル）を3d。とテトラクロロエチレンの

混合物に懸濁させ、窒素雰囲気下50℃で撹枠した。．後、反応混合物を3i2

・で述べた方法で処理した。テトラクロロエチレン中3dの濃度が50％、

3．o％、1o％の反応で、4dがそれぞれ。，569，0，409および0，249

得られた。

 3－7 1とシクロヘキセンとの反応

 1（o．02モル）および銅粉（0．02モル）を、シクロヘキセン，シクロ

ヘキセンージオキサン混合物あるいはシクロヘキセンージクロロエタン混合

物に懸濁させ、窒素雰囲気下70℃で反応させた。反応後、3‘2で述べた

方法で処理した。

 シクロヘキセンとの反応で、3一シクロヘキセニルウレタン（010849）

を得た。シクロヘキセンとジオキサンの1モル：O．5モルの混合物との反応

でこ3一シクロヘキセニルウレタン（0，049）および4d（o．0359）
を得た。3一シクロヘキセニルウレタン：IR（nθ“，om－1）：3320

1（NH），1700（C＝O），1650および1510（C＝O），1240

（O－O）。NM1R（CC14，τ）：4．32（CH＝CH，2H，m一），5．30

（NH，1H，bs），5．94（C耳，1H，m），5．94（ester－CH2，

2H，q），8－02および8－29（ring4一，5一，6－OH2，6H，m），

8．80（e s t e・一〇H・，3H，t）。元素分析値C，63．68；H，8．81；N，

8．26％。C．Hエ。0．Nとしての計算値C，63．88；H，8－94；N，8－28％。

1RおよびNM1RスペクトルはLw．ws k i等12）のデータとよい一致を示した。

 3－8 1と。づ8－3およびけ舳s－3との反応

 銅粉の存在下で1と。｛8－3およびけα舳一3との反応を、3－2で述

べた方法で行ない処理した。cづs－3との反応で、cづ8－4（o．389）お
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よぴけ㈹s－4（0，589）を得た。け舳8－3との反応で、cづs－4

（01289）およびけαm8－4（o．589）を得た。6づ8－4およびけα伽一
                          3）
4の1RおよびNMRスペクトルは第1章第1節に示した。

 3－9 シクロヘキセン中におけるアジドギ酸エチル（2）の直接光分解

 2（5．09，0，043モル）をシクロヘキセンに溶かした溶液を、窒素雰

囲気下O℃で掻枠しながら、窒素の発生が認められなくなるまで低圧水銀灯

（主波長2537A）で内部照射した。反応後、過剰の基質を減圧下で留去

し、残溢についてガスクローマトグラフィー一を行なった。3一シクロヘキセニ

ルウレタン（0，919）および7一カルベトキシーフ一アザビシクロ〔4．1．O〕

ヘプタン（5，639）を得た。 7一カルペトキシーフ一アザビシクロ

〔4．1．0〕ヘプタン：IR（neat，cm■1）：1720（O＝O），1224

（C－O）。NMlR（CC14，τ）：5－95（ester一一CH2，2I丑，q），7．47

（r i ng1’，6－C H，2H，m），8．14（r i ng2一，5－O H2，4H，m

），8－38－8－83（r i皿g3一。4－O H2．4H，m），8－78（e s t e r－CH3，

3H，市）。元素分析値C，63．64；H，8，79；N，8．24％。1Rおよび

N1M1RスペクトルはLw・w・一ki等12）のデータとよい一致を示した。

 3－10 2の。48－3およびけαmザ3中における熱分解

 2（0，013モル）を〃8－3あるいはけα舳一3（o．2モル）に溶かし

た溶液を封管中120℃で8時間加熱した。後、過剰の基質を減圧下で留去

し、残溢についてガスクロマトフ4一を行なった。

 れs－3との反応で、cづ8－4（o．139）およびけ㈹8一．4（o・199）

を得た。けαm8－3との反応で、oづザ4（0，129），けα舳一4（0，179）

わよぴ開環生成物であるW－1二メチルー3一ペンチニルオキシカルバミン

酸エチル（O．0589）を得た。 この開環生成物の1RおよびNMRス
ペクトルは第1章第1節に示した。3）

 3－11w一クロローW一ボッタシオウレタン（9）と3dとの反応

 9（O．02モル）および銅粉（0，02モル）を3a（O．5モル）に懸濁させ

た溶液を、窒素雰囲気下50℃で撹枠した。反応終了後、3i2で述べた方

法で処理し、4d（1，409）を得た。
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4．第6章の総括

 W一クロローM一ソシオウレタン（11）を環状工一テルおよび炭化水素中

で熱分解すると、w一置換ウレタン（4）およびウレタン（5）が生成した。1

の分解における銅の影響を調べるために、銅の存在下環状工一テルおよび炭

化水素中で、1の熱分解を試みた。結果は、銅一ニトレン錯体を生成するク

ロラミン。一丁一の場合と大きく異なり、1の分解における銅の効果は殆んど認

め一られず、僅かに4の収率が増加するにすぎない。環状工一テルとの反応で

は、α一置換ウレタンが優先的に生成したが、側鎖をもつ環状工一テルとの

反応ではO－0結合開裂生成物が得られなかった。また、芳香族炭化水素と

の反応でもアゼピンは得られなかった。これとは対照的に、アジドギ酸エチ

ル（2）の光分解におけるニトレン反応では、c－o結合開裂生成物およびア

ゼピ・ンが生成する。1とアルコールとの反応では、2におけるニトレン反応

とは異な・り、O－H結合への挿入生成物は得られなかった。ラジカル禁止剤

であるニトロベンゼンの存在下における1の反応では、4および5共に収率

は減少し、ハイドロキノン存在下では4は生成せず、5だけが得られた。三

重項ニトレンを捕促するテトラクロロエチレンで、ジオキサンを希釈した種

々の濃度の溶液中で1を分解すると、ジオキサンの濃度の減少とともに、4

および5の濃度が減少した。シクロヘキセン中での1の分解では、二重結合

への付加物であるアジリジンは得られなかった。これに対し、2の光分解で

は、ニトレン（一重項および三重項）の二重結合への付加物が高収率で得ら

れる。c48一およびけα舳一2，5一ジメチルテトラヒドロフラン中での1

の分解では、2の光分解と同様、それぞれの反応においてα一置換ウレタン

が非立体特異的に得られた。以上の結果から、銅の存在下および非存在下に

おける1の熱分解では、クロラミンーTの銅存在下における熱分解とは異な

り、ニトレン中間体の生成は認められず、ラジカル性を強く示す中間体を経

て反応が進行するものと考えられる。

 1の反応は、炭化水素の。－H結合に対する反応性は小さいが、工一テル

のαC－H結合に対する反応性は、アジドの反応性とそれ程変らず、ジオキ

サンの場合は、むしろ1の方が反応性が大きい。また、アジドの光分解また

は熱分解ではタール状の副産物が多いが、1の分解ではタールなどの副産物

は少ない。したがって、工一テルα一位にアミノ誘導体を導入するには、ア

一120一



ジドの熱または光分解を利用するよりも、1を用いた方が目的物の単離が容

易である。また、銅存在下におけるクロラミンーTの分解では、6員環、5

員環工一テルのα一置換体が高収率で得られる。したがって、6員環、5員

環エーテルのα一位へのアミノ誘導体の導入には、クロラミンーTの分解を

利用することができる・
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総      括

 ニトレンの生成源といわれているアジド、イリドおよびハロァミドを、炭

化水素およびヘテロ化合物中で、熱分解（銅の存在下を含む）、直接光分解

および光増感分解を行ない、それらの反応性を詳細に検討して以下に要約す

るような知見を得た。

 まず第1章では、アジトギ酸エチルを工一テル中で直接光分解および光増

感分解を行なった結果、エトキシカルボニルニトレンが生成し、一重項状態

で各種工一テルの酸素原子とO－Nイリド中間体を形成して、αO－H結合

に優先的に挿入されることを提唱した。この場合、挿入機構はラジカル的で

あり、一方、三重項ニトレンもラジカル機構でαO－H結合に挿入されるこ

とがわか．った。

 第2章においては、アジドギ酸エチルのアルコール中での直接光分解なら

びに光増感分解を行なうことにより、前章のO－Nイリドを経由する機構を

さらに確めた。すなわち、アルコールのO－H結合に、ニトレンは一重項状

態で選択的に挿入されるが、三重項状態では挿入されないことを確認した。

 第3章では、メタン。スルホニルアジドの炭化水素中での光増感分解を行な

った結果、熱分解や直接光分解におけるニトレン反応と同一生成物であるN一

置換メタンスルホンァミードおよびメタンスルホンアミドが得られたが、こ

の場合、直接光分解よりも配向選択性が大きいことが判明した。この大きな

選択性および立体特異性の追求から、この増感分解におけるC－H結合への

挿入はニトレン機構を経由せず三重項アジドによるラジカル機構で進行する

ことを認めた。

 第4章では、アジドの代わりに、前駆体として8，S一ジメチルーN一

（エトキジカルボニル）スルフイミド（イリド）を選び炭化水素および環状工

．テル中での直接光分解について検討した。このイリドの直接光分解では、

アジドの分解の場合と同じく、エトキシカルボニルニトレンが生成し、この

ニトレンが工一テルのαC一一H結合およびアルコールのO－H結合にO－N

イリド中間体を経て挿入される。すなわち、S－NイリドからO．Nイリド

ヘの交換を経て反応が進行する。さらに、このイリドから生成するニトレン

は、炭化水素のC－H結合に立体特異的に挿入されることが判明した。
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 第5章では、W，N一ジクロロメタンスルホンアミドおよび凡N一ジク

ロロウレタンの、銅ならびに塩化銅（1）の存在下にわける熱分解について検

討した結果を述べた。これらの反応においては、ニトレン中問体の生成は認

められず、O－H結合との反応ならびに水素原子引き抜き反応は、銅一ラジ

カル錯体により進行する機構を新しく提唱した。このハロアミドの反応を利

用すると、アジドの場合よりも、環状工一テルのα一位へ収率よく官能基を

導入することができる。さらに、このハロアミドの反応は、ニトレン反応と

比較して、炭化水素の各級C－H結合に対する選択性が大きいので、3級

C－H結合へ官能基を導入するのに有利である。

 第6章では、W一クロローW一ソシオウレタンについて、鍋の存在および

非存在下、炭化水素ならびに工一テル中での熱分解を行ない、第5章の結果

と比較検討した。この反応でも、ニトレン中間体の生成は認められず、O－H

結合との反応および水素原子引き抜き反応は、ニトレン以外のラジカル性の

強い中間体を教で進行し、この場合、銅存在下における反応は、第5章にお

いて提唱した銅一ラジカル錯体機構を支持する結果を与えた。

 以上述べたように、一睡にニトレン生成源と考えられてきたアジドのなか

には、反応条件を異にして詳細に検討してみると、ニトレン中間体を経由せ

ずに、他のニトレン類似中間体を教で反応が進行する場合がある。また、ア

ジド以外の前駆体を用いて分解を行なうと、ニトレンだけでなく、ニトレン

類似中間体を生成することが判明した。これらのニトレン類似中間体は、い

ずれもニトレンよりも反応性に優る結果を示した。

 本研究で得られたニトレンおよびニトレン類似中間体の示す反応性に関す

る知見が、有機反応機構のみならず、合成化学の分野にも寄与するところが

あれば幸いである。
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教授，岡原光男教授に心から深く感謝串し上げます二

 本研究をはじめるにあたって、その道を開いていただき、終始研究の進め

方について御助言や御援助を与えられました大阪大学教養一部新垣忠男博士に

心から御礼串し上げます。

 また、実験に際して数々の御助言をいただきました永井研究室の稲垣正夫

氏をはじめ、同研究室の皆様方に厚く御礼串し上げます。

 本研究のために種々の御便宜をいただきました大阪府科学数戸センター研

修第一部長荒川久雄博士，同化学教室長松本引博士ならびに化学教室の皆様

方に心から御礼申し上げます。

一124一


