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論文要旨

前回,我々は超高圧反応を用いることで,室温,中性という温和な条件におけるアルデヒドのアリル化を

報告した｡今回,反応剤として用いるアリルスズをモノアリルスズ,ジアリルスズ, トリアリルスズ,テ ト

ラアリルスズと順次交換した場合について,反応性の違いを詳細に述べた｡その結果,アリル基の数が増え

るにつれて反応性の向上があることを見出すことができた｡また,超高圧におけるアリル化の反応機構につ

いて考察した｡
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1.序論

超高圧を有機合成に利用する長所としては,反

応系が中性であるという点である｡従来用いられ

てきた求核剤はリチオ化合物やグリニヤール試薬

などであるが,これらは強塩基性であり,しばし

ばエノール化や還元反応などの副反応生成物が得

られる欠点がある1)｡

これはグリニヤール試薬などの有機金属化合物

が強塩基であるために,α位のプロトンを持つケ

トンの場合,脱プロトン化が起こりエノール生成

物が得られる場合がある｡更には,嵩高い有機金

属化合物の場合求核剤からヒドリドが生成し,そ

T3L rTJ_T72 6- 6 +

RlY cH2R2I JRL ㌫
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M :MgBr,U,etc.

R:cIC6Hll,I-Bu,etc.

_R3-H

の結果副生成物としてケ トンの還元生成物が得ら

れる2)｡しかしながら,超高圧法を用いることで

反応系内を中性条件下で行うことができるために,

副反応が起きず目的の生成物のみが得 られる｡

我々は,超高圧法を用いることでベンズアルデヒ

ドをアリルスズにより室温,中性という温和な条

件下で収率良くアリル化するのに成功したことを

報告した｡

今回我々は,ベンズアルデヒドを基質とし,ア

リルスズを種々変更した超高圧反応についての詳

細を報告する｡
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2.結果と考察

基質にはベンズアルデヒドを用いて,モノアリ

ルスズ,ジアリルスズ, トリアリルスズ,テ トラ

アリルスズと種々のアリルスズ化合物を用いて

1.OGPa条件下,基質に対してアリルスズ1当量と

し,室温で48時間反応を行った (表1)｡モノアリ

ルスズでは反応は進行しなかったが (entry1),ジ

アリルスズ, トリアリルスズとスズ上のアリル基

の数が増加するにつれて収率は44%,53%と向上

0
ph八H ･ 4 V nSnBu'4-n'

し (entryZ,3),テ トラアリルスズの場合ではほ

ぼ定量的に反応は進行した (entry4)｡また,相関

係数 (RZ)=0.9467であ り,1に近い値を示 した

(図1)｡これは,ア リル基(置換基)の数 と収率

(反応性)との間に比例関係があることを示して

いる｡また,傾き (比例定数)はヨo.9であり,こ

れはアリル基の数による反応性の向上を表してい

る｡
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表 1.山IylationofBenzaldehydewith山lylstzLnnaneSinCH2C12under1.0GPa
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図1.Allyla也onofBenzaldehydewith山IylstBLnnaneSinCH2C12under1.0GPa

スズ当量.48hours
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また,同条件で72時間反応を行った (表2)｡こ

の場合も48時間と同様,モノアリルスズでは反応

は進行しなかったが (entryl),ジアリルスズ,ト

リアリルスズとスズ上のアリル基の数が増加する

につれて収率は54%,96%と向上し (entry2,3),

テ トラアリルスズの場合ではほぼ定量的に反応は

進行した (entry4)｡相関係数 (R2)-0.9948であ0

phAH ･ ク --イnSnBu'Ln'

り,これも1に近い値を示した (図2)｡また,傾き

(比例定数)は48であり,48時間反応の場合と比

較すると,傾きが大きい｡これは傾きが大きい程

反応性の向上が大きいことを示すので,この場合

48時間反応に比べて72時間反応の方が向上性が高

いことを表している｡
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表2.山IylationofBenzaldehydewith山IylstannanesinCH2C12under1.0GPa
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図2.AllylationoIBenzaldehydewithAnylstannanesinCH2C12under1.0GPa

スス当主.72hours
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次に同条件,アリル基当量で48時間反応を行っ

た場合 (表3)も,ジアリルスズ,トリアリルスズ,

テトラアリルスズとスズ化合物のアリル基が増加

するにつれ収率も38% (entry2),84% (entry3),

定量(entry4)と向上した｡相関係数 (R2)-0.997で0

phAH I 1/nク ＼J nSnBu(･n,
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あり,これも1に近い値を示した (図3)｡また,傾

き (比例定数)は42であり,アリルスズ当量72時

間反応の場合と比較すると,反応性の向上はやや

劣ることが表れている｡
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表3.AnylationoIBenzaldehydewithAnylstan nanesinCIもC12under1.0GPa
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図3.AnyladonoIBenzaldehydewithAnylstannanesinCH2C12under1.0GPa

アリル基当量.48hours
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また,同条件,アリル基当量で72時間反応を行

った場合(表4)もアリル基の数が増加するにつれ

て収率が9% (entry2),42% (entry3),82% (entry

4)と向上している｡この場合の相関係数は (R2)≡

0

phAH ･ クV nSnBu'4-n'

0.9386であり,これもまた1に近い値を示した (図

4)｡また,傾き (比例定数)は27.9であり,これ

もアリルスズ当量72時間反応の場合と比較すると,

反応性の向上はやや劣ることが表れている｡

1.OGPa DryCH2C12

r.I. 48hours
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表4.AllylationofBenzaldehydewithAllylstannanesinCH2C12umder1.0GPa
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図4.AllylationofBenzaldehydewithAllylstannanesinCH2C12umder1.0GPa

スズ当量.72hours
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これまで述べた通り,各国 (図1,2,3,4)の

相関係数(R2)はそれぞれ1に近く,アリルスズ上の

アリル基の数 (置換基)と収率 (反応性)との間

の比例関係の成立とを示しており,またそれぞれ

の比例係数は各条件での反応性の向上を示す｡よ

って今回行った4条件のうち最も反応性が高いの

はアリルスズ当量で72時間反応を行った場合であ

ることがわかる｡この結果は次のように説明でき

る｡アリルスズ化合物を用いたカルボニル化合物

のアリル化反応はアリル基のメチレン炭素とスズ

との間での結合が開裂することで進行し,そのと

きに中間体アルコキシスズが生成すると考えられ

る3)｡そのため,アリル基数が多いほどスズー酸

素結合が生成しやすく,さらに1つのスズに対して

2,3,4個とスズー酸素結合が生成する｡この結

合が多いほど,酸素の非共有電子対によってスズ

上の電子密度が増加し,このことで求核性の増加

も考えられる｡そのためにアリル基数が多いスズ

化合物ほど同じアリル基当量においても反応性が

高くなると推測される｡

3.まとめ

我々は,常圧では通常考えられないアリル化反

応が,超高圧法を用いることで目的のホモアリル

アルコールが得られることを見出した｡さらには

超高圧法における種々のアリル錫化合物の反応性

や反応機構について検討し,これらよりアリル化

反応における超高圧法の有用性が明らかになった｡

4.実験操作について

実験操作は全ての求核剤について同様に行った｡

代表してベンズアルデヒドとテ トラアリルスズ

(スズ当量 ･72時間)との反応について述べる｡

始め,ナシ型フラスコにベンズアルデヒド0.20

〃1(0.30mmol),テ トラアリルスズ 0.75J↓1(0.31

mm 01),無水塩化メチレン1.0ml入れ,よく混合

する｡その後, 内容量1.Omlのテフロンセルに混

合液を入れ,ふたをした｡このセルを高圧装置に

いれ,1.OGPaの圧力を加えて反応させた｡72時間

の反応後圧力を解除し,セルを取り出した｡反応

混合液を別の容器に移し,飽和 NaHCO 3水溶液を

加えて2時間撹拝しスズを加水分解した｡ジエチル

エーテルで三回抽出し,有機相を無水硫酸ナ トリ

ウムで乾燥 し,溶媒を留去 した後,粗生成の

1HINMRを測定した｡次に,シリカゲルカラムクロ

マトグラフィー (Hexane:AcOEt=5:1)により塩など

を除いて回収原料 と生成物のみ とした後,再

度1H-NMRを測定し回収原料と生成物の比を求め,

全回収物の重さを考慮して回収率と収率を求めた｡
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