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はじめに

α,〟-エポキシシラン1と求核剤との反応における反応点は二つあるが,シリル基の逆側の結合が

開裂した場合,生成するα-シリルアルコキサイド2においてケイ素の1,2-アニオニック転位が起これ

ば3のようなα-シロキシカルバニオンが発生し1,2-dipole等価体として機能することが期待される.

著者は, α,β-エポキシシランと求核剤との反応が,求核剤を工夫することによって種々の有用な新

規合成反応の開発につながるのではないかとの着想を持った.
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著者は,本研究を開始する以前に,ケイ素の1,2-アニオニック転位いわゆるBrook転位を利用した

新規合成反応の開発研究を行っており,この転位の有用性を明らかにしつつあった.すなわち,以下

に示すように, β-(フェニルチオ)アクリロイルシラン4(X=SPh)とアルキルメチルケトンのエノ

レート5を反応させると,シクロペンテノール誘導体7が高収率で得られ, β-シリル, 〟-スタンニ

ル,あるいはβアルキル-アクリロイルシラン4とアルケニルメチルケトン6との反応ではシクロへプ

テノン8が立体特異的に生成するというものである.
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上記の【3+4]アニユレーションにおいて,アタリロイルシランの代わりにβ-アルケニルIa,〟-エ

ポキシシラン8を用いれば,アルケニルメチルケトンのエノレート少との反応で,エポキシの開環(8

+ 9-10)侶rook転位一分子内アルドール反応(10-ll)/anionic oxy-Cope転位(ll-12)が連続的に

起こり,人員環が生成するのではないかと考えた.
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八月炭素環には,渡環相互作用などの八月環固有の高度の環歪みが存在するため,その環形成反応

は六員環などと比較してかなり限定されており,特に立体選択的な置換基の導入が可能な方法は少な

い.一方,タキサン類などの有用な天然物が八月炭素環を含むことから,立体選択的で効率的な八月

炭素環形成反応の開発が求められている.

α,β-エポキシシランと求核剤との反応の報告例はそれほど多くはないが,多くの場合α位で反応

が起っている.そこで,予備実験として,ビニル基を持たないα,〟-エポキシシラン12と種々の求核

剤との反応を検討した.しかし,ほとんどの場合求核剤の攻撃はα位で起こり,またⅩとして嵩高い

置換基を導入すると原料回収に終わった.
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ここで,当初の計画は若干の変更を余儀なくされた.すなわち, α,β-エポキシシランの反応から,

新しい^員環形成反応へ研究の比重を移すこととし,以下に示す二つのルートを案出した. 1番目の

経路は, 【3+4】アニュレーションにおける四炭素単位として,シクロへプテノンのエノレート16を

用いるもので,生成するビシクロ体17の架橋部分a,bのいずれかを切断すれば　3, 4　　位の置換

基がすべてシスである人員環18が選択的に生成するのではないかと考えた.
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2番目のルートは1,2-ジビニルシクロブタノレートのアニオニックオキシCope転位を利用する

もので,以下に示すように, Brook転位ノ分子内アルドール反応/Cope転位のタンデム過程に特徴があ

る.
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これら二つの経路は以下の章で述べるように,ほぼ所期の目的を達成しつつあるが,本研究の期間

の終了間近になって,当初の課題であったα,〟-エポキシシランを用いる新しい反応の開発研究にお

いて,新しい発見があった.すなわち, a,β-エポキシシラン19のγ位に求電子剤の存在下カルポア

こオンを発生させると,エポキシ環の開環/Brook転位/アリル転位/求電子剤との反応,が低温下瞬時

に起こり,合成化学的に有用な官能基を備えたユノールシリルエーテル20が生成するというもので

yサ

R3S-膿3芸
1　　19

OsiMe3

FLSi^^S:
vCN

OsiMe3

R3Sr^^xN

R3Si0-　DSiMe3

T

R3SiO' )SiMe3

~~ーR3SiO
20

求電子剤が存在しているにもかかわらず, 0-メチル化体や中間体のメチル化成績体が全く生成しない

という結果は,一連の過程が協奏的に進行していることを示唆している.したがって,不斉エポキシ

ドを用いた反応では,キラリティーが保持される可能性が極めて高いと予想される.今後新たに研究

費を得て,さらに不斉反応へと展開する予定である.
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