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4-ト リメ チ ル シ ロキ シ-1,3,8-ノ ナ トリエ ンの 合 成 と

分 子 内Diels-Alder反応

(1986年9月10日 受 理)

高 木 謙*・ 山 田道男 ・大 杉 政 克 ・根 来 健 二

壌 緒 言
も モ

Cope転 仇Claisen転 位などのシグマトロピー転位は炭素一炭

素結合帳 洗 聯 樺 と姻 よく利用趣 篁'嶺 瓢 解

内Dieis-Aider反 応 も多環式化合物合成に欠かせ ない位置を占め

てい る。 そこで著者 らは3a7位 に酸素官能基を有す るイ ンデ ン骨.

格合成 の必要か ら,e上 記二つの反応 を結合 して,短 工程で これ を

得 る方法 につ いて検討 した石 つ ま り出発物 としてアク リル酸 工1ス

テル とア リルマグネジヴムプロ ミ蜜 か ら容易 に得 られ る4一 ビニ

ルー1,mヘ プタジエ ンー4一オ ール …亡1〕 を選び,Cnpe転 位 と トリ1
0'・ い 套,1圃

メチ ル シ リル化 反 応 に よ り4一 ジ ロキ シー1,亀8一 ノナ ト リエ ン〔,　2　f〕
0.,00ま ぬ00よ0

を合 成 し,っ つ い て分 子 内 丁.}i　els-Ald　er反 応 でヘ キ サ ヒ ドロイ ン

デ ン 〔3〕 を得 る も ので あ る。こ こ で の問 題 点 はa〔1〕 か ら収 率

よ く 〔2〕 が 得 られ 雰 か つ 〔2〕 の 構 造 異 性体01,4,8一 ま た は

宕
〔1〕

噸
〕2〔

↓ 虫
〕3〔

2,4,8一 ノナ トリエ ンな どの 生 成 が抑 制 で き る のか,ま たiか さ高

い シ ロキ シ基 を4一 位 に もつ 〔2〕 が うま く分 子 内Diels-Alder反

応 を 起 こ し,か つ そ の立 体 化 学 が 制 御 され るの か の 点 で あ る。

2結 果 と 考 察

化 合物 〔1〕 は400℃ でretrｩ一ene反 応 を起 こ しア リル ピ ニル

ケ トンを与 え る こ とが 知 られ て い る が1},実 際 には 複 雑 な 混 合物

に な っ た。 そ こ で3300Cに た も った 流 通 式反 応 管 でCope転 位 を

試 み た とこ ろ,1,8一 お よび2,8一 ノナ ジエ ンー4一オ ン 〔4〕,〔5〕

が そ れ ぞ れ77,5%の 収 率 で 得 ら れ た。 この 〔4〕 を 一78℃

で リチ ウ ム ジ イ ソ プ0ピ ル ア ミ ド(以 下LDAと 略 記 す る)iつ

【1】

む む

m・℃ レ〈 入 ヘ へ 、 〈 人 ヘ へ

〔4177亀{5〕5亀

!.ぎ ◎蜘s

団構 くλヘペ ・
、 ∫2」

0'「Σ1】窪F ...　..,(80診2◎)t

Ti…F'-HMPA5婁4亀(33267)

臨6

亀4

亀1気

つ い て トリメ チ ル シ リル ク ゴ リ ドと反 応 させ る と,mト リ メチ ル
を00　

頭 キジー・;鴫 ノナ ト軌エ ン 〔2坤 簿 ρ 一・・⑱ ノナ トリー
ン 〔6〕が得 られた・隣 姪

。〔2〕,壷ま ⑭ ㌦(Z)02種 類 の異

性体混合物 であ り,そ の比はGC分 析に より,THF溶 媒 の反 応

では80:20,THF-HMPA溶 媒では33　:　6?で あ った。複雑な

NMRス ペ ク トルか らは どち らが(E)一,ど ち らが(Z)一 か を明

確 には決定 できないが,既 知 の溶媒効果2)か ら推定す ると,前 者

の溶媒 では(E)一 体 が,後 者 では(叢)一 体が主であろ う。

つ ぎに 〔1〕か らEvans法g}を 用いてonepotで 〔2〕を合成

す る方法 を検討 した。 まず 〔1〕 を水素化 カ リウム とクラウンエ

ーテルで処理 し,水 を加えて反応 を停止す るとケ トン 〔4〕,〔5〕

お よび これ らの脱水縮合物(分 子量258)と 思われ る未知化合物

が得 られた。 しか しその生成比 は 反応条件 に よ り大 き く変化す

る◎た とえばさきにKHで 処理 しrそ の後 クラウ ン等 一テルを

加え ると 〔4〕は得 られず 〔5〕 と未知化合物 のみ であった◎両

者を同時に加 えても室温の反応 では 〔4〕 よ り 〔5〕が多 く生成

した◎0℃ では式に示す ように 〔4〕 が65%,〔5〕 が35%の

収率で得られた。 この反応 をMegSiC1で トラップする と 〔2〕が

94%の 収率で得 られ,エ ノラー ト(A),(C)に 対応す るシリル化

物 は検 出され なか った◎ つま り 〔1〕 のCope転 位に よって最初

に生成す る(A)は 容 易に(B)に 異性化 して 〔2〕 を優先的に与 え
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るの で あろ う6ま た,さ きの 水 で停 止 した さ い に生 成 す る ケ トンま

〔5〕 は エ ノ ラ ー ト(C)か ら導 かれ る の では な く,最 初 生 成 した

〔4〕 が 塩 基 に よ り異 性 化 した もの と思 わ れ る。なお,こ こ で得0ら

れ た0〔2〕 は 【10:90(E:,Z)の 混 合物 で あ った ◎ 噸

さ らに 〔1〕 を さ きに ト リ メ チ ル シ リ ル 化 し てCope転 位

(300℃)#}を 行 な った が 〔6〕 が161%の 収 率 で得 られ,〔6〕 、か

ら 〔2エ へ の 熱 異性 化 は}起 こ らなか った ◎ 漕

つ ぎに4一 トリ メチル シ ロキ シー1,3。8一ノナ トリ…エ ン 〔2〕 を用

い てtこ れ の分 子 内Diels-Alder反 応 にり い て検 討 した 。〔2〕

(E;Z=10:90)の トル エ ン溶 液 を オ ナ トク レー プ中 〆2300Cで

58時 間 加 熱 す る と,3　 a一シ ロキ シ ヘ キ サ ヒ、ドロー1ゐトイ ンデ ン

〔3〕 が26%の 収 率 で 得 られ た 。 流通 式 反 応 管 で430℃ に 加熱

す る と異 性 体 比10:9qの 〔2〕 は34%,80:20の て2〕 は

40%の 収 率 で 〔3)を 与 えたd〔3〕 は いず れ の場 会 も同 じ単一
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異性体 であった。〔3〕の立体化学は,シ リル基の除ま および水素

添加 によ りオ グタ ヒ ド禅一1召Lイ ンデ ンー3σ一オ等ソヒ 〔7〕 とし}

別途合威 したo証 およびtrans-〔7〕51と の比較に よりシス体で

あると決定 した6、こ@反 醇をQCで トレースす ると まず 最初に

(β)τ体が消費 され,つ づいて(Z)0体 潜減少 しお◎(E>一体,(Z)一

体をれそれ の遷移状態 を考 兇 る と,(君)一 体 に お い て は(0)0
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(Z)-end◎ 観豊

伽40は 立体的に不河能 であ り;し たが っで障害の少ない(E)一

銘oを 経 てGES-〔3〕1が 生成す る。(Z)0体 の場合には,よ く知 ら

れている3二位,7一 位 のプ麟 トン問 の立体障害:　:よ りもrか さ高
0

いm位 のシ膠キ ジ基 と7=位 め プ0ド シ間の障害が大 ぎく,し た
1

0くaiゆ ぎ ゾ ま

が って(Z)-endaを 経 て シ ス体 〔3〕 に な る と思わ れ る。 もち ろ 、
〆lL}
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ん(Z)0体 か ら(E)一 体 へ の熱 異 性 化,i環 化 の経 路 も否 定 で きな

いが,い ずれ にせ よ,・・この 系 の分 子 内Diels-Alder反 応 では シ ス

体 のみ が 生 成 した◎

以 上 の よ うに,4一 ゼ ニル_1,6一 ヘ プ タジ エ ンーmオ ール 〔1〕 か

ら出発 して,Cope転 位 と分 子 内Diels-Alder・ 反 応 を組 み 合 わ せ,

3ス テ ップ2potと い う単 工程 で3ag位 に 酸 素 官能 基 を 有 す る

eis一イ ンデ ン骨 格 が 選 択的 に合 成 で きた 。1、 ・

lC'

3実 駐 、 、,

各 種 スペ ク・トルぱ 以 下 の装 置 と方 法 で測 定 した 。IR:日 立215

型(液 膜 法),1H-NMR:日 本 電子PMX-60(CDC13,0Me4Si標

準),MS:周 立RMU-60型(70eV)。 ガ ス ク ロマFグ ラ フ諸 一

(GC)分 析 は ガ ス ク ロ 工 業KOR-70(FID)型 と柳 本r　 」　r

(TCD)型,10%OV'-17ま た は10%SEr30(Chro蹴 ¢so"翫W)

を充 填 した2m×3mmカ ラ ムを使 用 した び 中 圧 液体 クP　一?ト グ

ラフ(MPLC)はMerk　 Kzeselge160(230勘400メ ッ シ ュ,ASTM)

を用 いた 。i!1・ 唱

3.14一 ビニ ル=1,6一 ヘ プ タ ジエ ンー4一オー ル 〔11〕のbxy乙COhe

転位 ㌧

電 気 炉 に 取 りつ けた パ イ レッ クス ガ ラス カ ラ ム(直 径2.Scm,

長 さ�0　cm,パ イ レ ヅ クス ガラ ス ピー ズ充 填 ア を ・330℃ に た も

ち,こ れ に窒 素 気 流下r〔1〕n(5.17g,37↓5血md)を ゆ るや か

に通 じた 。 生 成物 は ドラ イ ア イ スーア ゼ トン浴 で 冷 却 し て 捕 集 し

た。 最後 に 乾 燥THF(10mの!で 反 応 管 を 洗浄 した 。'こめ操 作 を
き

2回 く り返 した 。㌧溶 媒 を留 去 したの ち,粗 生 成物 はMPLC}で 分

離精 製 した 。1,8一 ノナ ジエ ンー4一オ ン て4〕:3.979;取 率7吻;

bp80～820C(27mm)◎ ∵ ・e

IR(cm-1ン=1710,1640,9100

蛙1H己NMR〈 δ)濡1 .46～2。29(叫4H)ta46(t,ノ 云6.8H露,ビ2

H),3.15(d,1=7.OHz,2H),4.78～5.40と5,　 53～6.24(m,

H)

・ 岬 雪 譜 親 蹴1ヂガi廟 ・
r"a

ゼ ～)
g宜夏4ζ)として の

計 箏 値q7a舞%耳1q瓢%

2;8一 ノナ ジエ ンー4一オ シ 〔5〕 ゴ0。26ど;収 率5%;bp75～80℃

、〈25聯 ・、K・1gelr。hr)。 、 、、_Σ

IR(cm-1):1630嚢1640,970,910

iH--NMR(δ):1 。43～2.23(m,4H),1、89(d,ノ ニ6.8Hz警

3翠 〉?2.53〈 ち ∫〒7・OHz・2琴)匁 タ・77㌣ こ32象 一5・43～6.31と

6.53～7rO9(m,5】 再)、, ,・,O

MS甥18:138(Mつ .・

、 この 化 合物 ・〔5〕 は 水 素添 加(1kg/cm2,5%Pd℃ ∫室 温,2

時 間,EtOH>に よ りmノ ナ ノソ に導 き(収 率96%)、 市 販 の標
}品 乏 一 致 す るこ とを確 認 し弛 。気 一l

Yゴ ア ミ い ド ぴ ミ

3.21,8一 ノナ ジエ ンー4一オ ン 〔4〕 の エ ノー ル シ リル 化 反 応

〔4〕(2。809,20,　 3　mm◎1)の 乾 燥THF(5　 ml)溶 液 を窒 素気

流 下 一78℃ でi'(24,　 5　mm◎1)のTHF(3D　 mt)溶 液 に滴 下

し,1時 間 か きまぜ つ づけ た ◎ これ にMe3SiC1(4。42gf40.7m・

mｩ1)のTHF溶 液(20　 ml),つ づ い てEtsN(1.029,10.1m・

m◎1)を 加 え,-78℃ で1時 間tさ らに 室 温 で1時 間 か き まぜ た 。

反 応 混合 物 は ペ ンタ ン(50mJ>で 希 釈 しt10%NaHCO3水 溶 液
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で洗 浄 した の ち.無 水MgSO4で 乾 燥 した ◎ 溶 媒 を 濃 縮 す る と

〔2〕 と少 量 の 〔6〕(4%,GC)の 混 合 物 が 得 られ た 。これ を蒸 留 し

て 純 粋 な4一 トリ メチ ル シ ロキ シー1,3,8一 ノ ナ トリエ ソ 〔2〕(3。75

9,88%)を 得 た。 上 記 の反 応 をHMPA(LDAに 対 して 当量)-

THF混 合 溶 媒 を用 い て も 〔2〕(94%)と 〔6}(1%〉 が 得・られ

るが,GC分 析 に よ りTHF単 独溶 媒 の とき 〔2〕 はE:Z=80:

20,混 合 溶 媒 の とき33:67の 異性 体 混 合 物 で あ った 。

〔2〕:bp100～102。C(22　 mm)◎

IR(cm「1):1650,1250,840

1H-NMR(δ):α21(s t9H),1.31～2.42(111,6H),4.59～

6。93(m,7H)

MS〃 ノe:210(M+)

分 析 値C68.88%,H10.69%

q2H220siと して の ・

計 算 値C68.51%,H10.54%

〔6〕:bp92～94℃(27mm)o

IR(cm需1):1670,ls4a,1255,845

1H-NMR(δ):O .i$(s,9H),1.97～2.55(m,4H),2,　 65～a

ao5(m,2H),4.m～6.73(魚,7H)

MS泌18;210(M÷)

分 析 値C68.30%,H10、70%

C珍H220Siと して の

計 算 値C68。51%,H10.54%

この化 合 物 〔6〕 は4一 ト リメチ ル シ ロキ シー4一ビニルー1,6一ヘ プ

タ ジエ ンのCope転 位 生 成 物(300℃,収 率6乳%)と 一 致 した 。

3・34一 ビニ ルー1,0ヘ プ タ ジ エ ンー4一オ ー ル 〔1)のanionic、

axy-1　 1　'転 位

窒 素 気 流下 で水 素化 カ リウ ム(0、779,19.2　 mmol)を 乾 燥

THF(5　 ml)に 懸 濁 させ,こ れ に 〔1〕(2.lfi　 g,15.6mmol)と

18-cr◎wn-6(4。609,17.4mmol)のTHF溶 液(15　 ml)を0℃

で滴 下 し,同 温 度 で5時 間a室 温 で10分 間 か きまぜ た 。 ふ た た

び 氷 冷 しtこ れ にMesSiCl(2.909,26.7m卑ol)のTHF溶 液 「

(5m')0つ づ い て'　Et3N(1.109r10.9mmol)のTHF溶 液(3

ml)を 滴 下 した 。0℃ で1時 間,室 温 で30分 か き まぜ た の ち,
　　

通 常 の 処理 を し,減 圧 蒸 留 に よ り 〔2〕(3。089,94%)を 得 た◎

こ こで 得 られ た 〔2〕 は10:90(E:Z)1の 混 合 物 であ った。上 記

の反 応 を 水 で停 止 す る と 〔4〕 お よ び ・〔5〕 が それ ぞ れ63,35

%の 収 率 で得 られ た 。1

3.44一 トリメ チ ル シ ロキ シー1,3,8一 ノナ トリ エ ン 〔2〕 の 分 子

内1)iels-Alder反 応

〔2〕(0.959}4.5　 mmo1,E:Z=10:90)の 乾 燥 トル エ ン溶 液

(1Q　md)を 窒 素置 換 した ガ ラ スア ンプ ル に仕 込 タ230℃ で58時
ミe

間 加 熱 した◎反 応 混 合物 を蒸 留す る と0.25g(26%)の653-3α 一ト

リメチ ル シ ロキ シー2,3,3a,6,7,7a一 ヘ キサ ヒ ドロー111Lイ ンデ ン

〔3〕 が得 ちれ た 。 あ るい は3.1項 と同様 の熱 反 応 管(430℃)に

〔2〕 を通 じる と 〔3〕 が34～40%の 収率 で得 られ た。

〔3ゴ:bp130℃(32　 mm,Kugelr◎m)。

3.IR(cm-1):1640,1254,840

1H-NMR(δ);　 O.　13(S,9H)eO.80～2。59(m,11H),

4β3～5.85(魚,2H)

MSrn%e　 :　210(M+)

〔3〕 を%Bu4NFで 処 理(THF-HaO,室 温}3時 間),っ つ い

て 水 素添 加(1.5　 kg　jcm2,5%Pd-c,EtQH,室 温,5時 間)す る

と58%の 収 率 で,あ る いは さ きに 水素 添 加 しつ ぎ に酢 酸 で処 理

(THF-H20,室 温,3時 間)す る と定 量 的 に.　C2S一オ クタ ヒ ドロー1

序 イ ンデ ンー3緩一オ ー ル て7〕 が 得 られ た 。 こ こ で得 られ た試 料

を別 途 合成 した 碗 一お よびtrans-〔7〕5).と 比 較 す る と,シ ス体 と

一 致 し,ト ラ ンス体 ば 含 ま れ て い なか った。 炉 、。饗耀"e

司 卵

Synthesis and Intramolecular  Diels-Alder Reaction of 4-Trimethylsiloxy-

                      1, 3, 8-nonatriene

Ken TAKAKI*, Michio YAMADA, Masakatsu  OHSUGI and Kenji NEGORO

Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering, Hiroshima University; 
                Saijo, Higashi-Hiroshima-shi 724 Japan

 Oxy-Cope rearrangement of  4-vinyl-1,.  6-heptadien-4-ol  1) at 330°C gave 1,  8-nonadien-4- 
one  C 4 along with 2, 8-nonadien-4-one  C5  ). The ketone  C 4  ] was converted to the title 
compound  (2) as a mixture of  (E)- and  (Z)-isomers, by the treatment with LDA and  , 
trimethylsilyl chloride. Alternatively the nonatriene  C  2  J was prepared selectively by the 
anionic oxy-Cope rearrangement of  C  11 followed by quenching  with  trimethylsilyl chloride. 
Intramolecular Diels-Alder reaction of  C  2) afforded only  cis-3 a-trimethylsiloxy-2, 3, 3 a, 6, 7, 
7 a-hexahydro-1 H-indene  C 3  ), irrespective of the stereochemistry of  C  °
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