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シクロプロパノール系の開裂反応 
Fragmentation of Cyclopropanol Systems 

桐原 正之＊、野口 拓也＊＊、幡野明彦＊ 

Masayuki KIRIHARA, Takuya NOGUCHI and Akihiko HATANO 

Abstract: This review summarizes the synthetic reactions using the fragmentation of cyclopropanol systems developed 
by author's group. 

1 ．はじめに 

シクロプロパノールやその誘導体（1）は、シクロプロ

パン環の開裂を伴う様々な合成化学反応の原料として、 

広く用いられている。シクロプロパノールの合成法は

様々なものが開発せれてきているが、メタルェノレート

をシクロプロパン化する方法や、ェステルとアルケンを

低原子価チタンを用いて反応させる方法が一般的である 

(Fig. 1)0 ') 
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円9. 1. シクロプロパノールの合成法 

シクロプロパノール誘導体（1）の中でも、シクロプロ

パン環が別の環と縮環している化合物は、有機合成化学

上利用価値が高く、その反応性が詳しく研究されている。 

これまでにこれの C1~ C3 結合（結合 a). C1C2結合（結

合 b). C2C3結合（結合 c)、をそれぞれ選択的に切断す

る反応が開発されている（Fig.2). I) 

I: R=S1Me3 or H 

Fig. 2．シクロプロパン環が別の環と縮環している化合物 

我々の研究グループでも 1 の開裂反応の研究を行っ

ており、既に新たな反応をいくつか見出すことに成功し

ている。本総説ではこれらの我々が見出した反応につい

て紹介していく。なお、他の研究グループによって見出

された反応に関しては、既に詳細な総説が報告されてい

るので、りそれを参照していただきたい。 
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2．超原子価ョウ素試薬によるシクロプロピルシリルエ 

ーテルの開裂反応 2) 

21 1 . Phenyliodine(III) Diacetate によるシクロプロピ

ルシリルェーテルの開裂反応 3・4) 

Rubottom らは、1 に対して酢酸中で四酢酸鉛を反応さ

せると、結合 a と結合 b が両方とも切断されて、アルケ

ン部位を持つカルボン酸（2）が生成するという反応を報 

告していた（Fig.3). 5) 

TMSO 0 

1) Pb(OAc)4AcOHrt , 	, 
OH 

2)H20 ＼、 

I 2 
Fig. 3． 四酢酸鉛によるシクロプロパノール系の開裂反応 

本反応は有機合成化学上有用な反応であると考えら

れるが、毒性の強い四酢酸鉛を化学量論以上用いなけれ

ばならないという問題点があった。また我々がこの反応

を用いて、窒素官能基を持つ 1 の誘導体やェポキシドを

持つ I の誘導体の開裂を試みたところ、低収率でしか目

的の 2 が得られなかった。 

我々は、四酢酸鉛と類似の化学反応性を示し、毒性が

低いという特徴を持つ超原子価ョウ素試薬 6）に着目し

て、 I との反応を検討することにした。 

我々は 1 に対して、酢酸のようなプロトン性溶媒中

で超原子価ョウ素試薬を反応させれば、結合 a と結合 b 

を一挙に開裂できるのではないかと考え検討を開始した。 

超原子価ョウ素試薬と しては phenyliodine(IIJ) 

diacetate (PIDA）を用いて、酢酸溶媒中室温で I と 8 時間

反応させた。また比較のため、四酢酸鉛を用いて同条件

下で反応も行ってみた。その結果、いずれの場合も結合 

a と結合 b が切断されて、収率良く目的化合物（2）を得る

ことができた（Table 1). 

全ての場合において PIDA を用いた方が、四酢酸鉛

を用いた場合よりも 2 の収率が良かった。また、PIDA 

を用いた場合はほとんど副生成物が生成しなかったのに

対して、四酢酸鉛を用いた場合は複数の副生成物が生成

した。 



Table l 酢酸溶媒中でのP1 DAまたはPb(OAc)4を用いたシク口
プロパノール系の開裂反応 

R1 	1) 1.leq. Phl(OAc)2orPb(OAc)4 
R2 AcOH, rt, 8 h 	 nHR2 

2) H20 

I (R=TMS, H) Phl(OAc)2, solvent, it, 8 h 

OH R2

R1 

2 

することが認められた。 

次に我々は、酢酸以外の溶媒を用いて、 

反応を検討してみた（Fig. 4). 

Entry Starting Material 	Product Yield (%) 	Yield (%) 
Phl(OAc)2 Pb(OAc)4 

0 TMSO 
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CH3CN-H20: 69-59% (R = H) 
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TMSO 

I  
CO2Et 

TMSO 

63 	44 

◇ プ 
91b) 67bl 

~ 
CO2Me 

85 	51 

80b) 	38b) 

0 

OH i 	82 	65 

0 

OH 
	

74 	73 
/ 

a) Not examined 

b) The yields of the corresponding methyl esters that were obtained 
from diazomethane treatment of 3 

特に窒素官能基、酸素官能基、シクロプロパン環、オ

キシラン環を持つ化合物の場合、これらの傾向が顕著で

あった（entries 3-7)。またこの反応では、酸素官能基を

持たないシクロプロパン環やオキシラン環は反応しない

ことが明らかとなった（entries 6・7)0 

さらにシクロプロパン環上に置換基を 1つ持つ化合物

の場合、endo 体からは（かアルケンが（entry 8). exo・

体からは（Dーアルケンが（entry 9）が立体特異的に生成 

Fig. 4一 各種溶媒中でのP1 DAを用いたシクロプロパノール系の
開裂反応 

その結果、ジクロロメタンやアセトニトリルのような

非プロトン性溶媒中では反応は進行しないが、メタノー 

ルやエタノールのようなアルコール中では反応が進行し、 

対応するエステル基とアルケニル基を持つ化合物が得ら

れた。収率は酢酸中での反応に比べて低かった。またア

ルコールでも、2ープロパノールやかブタノール中では全

く反応が進行しなかった。 

さらに水を溶媒として用いる事も検討した。水単独で

は 1が溶解しないので、全く反応はおこらなかったが、 

含水アセトンや含水アセトニトリル中では反応し、酢酸

中での場合と同様に 2 が得られた。この場合も収率は、 

酢酸を溶媒として用いた場合に比べて、若干低かった。 

2-2．反応機構 3・4) 

Table l の entry 8 および 9 において、いずれも立体特

異的に反応が進行したことから、本反応の反応機構は 

Fig. 5 に示したようなものではないかと推定した。 

まず PIDA が結合（a) (C1~ C7 結合）もしくは結合（b) 

(C1 C6結合）と反応して、シクロプロパン環が開裂し

てオキソニウムイオン中間体（A, B）となる。非プロト

ン性溶媒や酸性度の弱いプロトン性溶媒である 2ープロ

パノールやかブタノール中では反応が進行しなかったの

で、この段階で溶媒からのプロ トネーションによる 

PIDA の活性化が必要であると考えられる。 

次に、オキソニウムイオン中間体（A, B）に対して、 

プロトン性溶媒が付加してアセタール中間体（C, D）と

なる。続いてョードベンゼンが脱離するとともに、C の

場合は C1一 C6結合が、Dの場合は C1一 C7結合が切断され、 

酸無水物（R=Ac)、エステル（R=oMe, Et)、またはカル

ボン酸（R=H）になる（なお、酸無水物は反応の後処理

の際に水を加えたためにカルボン酸になったと考えられ

る）。 

OTMS 

OTMS 0 

6 

7 

8 

9 

5 N A HO- 
~ 
CO2Me 
TMSO 

コ 



 

密 

 

OR 
IROH 

 

 

C 

l-l Phi 

 

  

ROH 

1 -1 Phi 

RO
而ンに 

盟ノPh 

D 

ー  RiO  
M二 

く片 Ph'OAc 

B 

TMSO a 

(C 

I 

95% 
(5 mmn) 

PhlO2b) + cat.TfOH 90% 
(5 mmn) 

静岡理工科大学紀要 	 107 

Fig. S 推定される反応機構 

2 本目の結合が切断される際にCの場合はC1 -C6結合

と C7 -I 結合がアンチペリプラナー型になって反応する

ため、立体特異的に反応が進行し、単一のアルケンの幾

何異性体を与える。また D の場合も C1~ C7結合と C61 I 

結合がアンチペリプラナー型になって反応するため、立

体特異的に反応が進行する。 

Moriarty らは 1に PhIO と tetrabutylammonium fluoride 

を作用させると、結合 a で切断がおこった化合物と結合 

b で切断がおこった化合物の混合物が得られてくること

を報告している（Fig. 7). 7) 

この結果からPIDAによる開裂反応もAを通るルート

と、B を通るルートの両方で進行していると考えられる。 

PhIO, n-Bu4NF  
CH2Cl2 - (C 

Fig.6. PhiOとノ7-Bu4NFに よる1の開裂 

2-3. 酸触媒による PIDA のシクロプロパノール系開

裂反応の活性化 4,8) 

推定した反応機構により、PIDA による 1の開裂反応

ではプロトン性溶媒による PIDA の活性化が必要である

と考えられる。そこで反応系内に酸触媒を加えれば反応

が進行しやすくなるのではないかと考え、検討を行った。 

その結果、 トリフルオロメタンスルホン酸（TfOH）を  

触媒として加えると反応が著しく促進されることが判明

した（Fig. 7). 

TMso R1TMSO V  っ  PhI(OAc）っ.  cat.  TIOH.  
ズ， 	「に．.D「 1lIn 	 ノーーー、ノI、 ；' 

solvents 

I 	
AcOH: 90-86% (R = H) 
acetone-H20: 90-86% (R = H) 
MeOH: 92-88% (R = Me) 
EtOH: 92-76% (R = Et) 
/-PrOH: 89-65% (R = i-Pr) 
t-BuOH: 77-57% (R = t-Bu) 

Fig. 7. TfOH触媒存在下におけるシクロプロパノール
系の刊DAとの反応 

プロトン性溶媒を用いた場合は、いずれも短時間（ 5 

分）で収率良く反応が進行した。含水アセトン、メタノ 

ール、エタノールなどを溶媒とした場合は、TfOH 触媒

が存在すると、無触媒の場合に比べて収率が大幅に向上

した。さらに、無触媒の時は全く反応がおこらなかった、 

2-プロパノールやかブタノール中でも反応が進行し、対

応するエステルを与えた。 

2-4. PIDA 以外の超原子価ョウ素試薬とシクロプロパ

ノール系の反応 4) 

PIDA 以外の超原子価ョウ素試薬として、phenyl-

iodine(III) bistrifluoroacetate (PIFA). PhIO ならびに 

iodylbenzene (Ph102）を用いて、1の開裂反応を検討し

た（Table 2), 

Table 2 各種超原子価ョウ素試薬との反応 

TMSO 

Hypervaient iodine 

0 

れ ,  
solvents 

AcOH 
(R=H) 

MeOH i-PrOH 
(R = i-Pr) 

t-BuOH 
(R = t-Bu) 

Phl(OCOCF3)2 	92% 640/a) 81% 67% 
(5 mmn) (5 miA) (5 mm) (5 mmn) 

PhlO 	96% N. R. N.R. N.R 
(8 h) 

PhlO + cat.TfOH 	97% 90% 67% 33% 
(5 mm) (5 mmn) (5 mmn) (5 mmn) 

PhlO2b) 	90% N.R. N.R. N.R 
(8 h) 

77% 	46% 
(5 mmn) 	(5 mmn) 

a) With a catalytic amount of TfOH, the ester was obtained in 
79% yield. 

b) 55 mol% of reagent was used. 

酢酸を溶媒にした場合は、全ての場合で反応は円滑に

進行し、高収率で目的化合物を与えた。アルコール系溶 
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n=3 	CF3CH2OH, 	 57% 
cat. TfOH, 5 mm 

n=3 	(CF3)2CHOH, 8 h 	21% 

55% 

64% 

33% 

21% 
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媒中では、PhIO や PhIOz を用いた場合は反応は進行し

なかった。しかしながら TfOH 触媒を加えると反応が進

行した。Ph102 は 5 価のョウ素化合物なので、1に対し

て 55 mmol の試薬を加えるだけで反応は完結した。 

2-5．含フッ素アルコール中でのPIDA またはPIFA と

シクロプロパノール系との反応 9) 

反応機構の項でも述べたように、本反応が進行するた

めには、まず第一段階でプロトンによる PIDA の活性化

が必要であると考えられる。これは TfOH 触媒を用いる

と、酸性度の弱いイソプロパノールやかブタノールを溶

媒として用いても反応が進行することからも支持される。 

ここで、酸性度は高いが求核性が低い含フッ素アルコ 

ール中で反応を行うと、一段階目の反応は進行するが、 

二段階目のアシルカチオンへの求核攻撃がおこりにくく

なるため、他のプロトン性溶媒を使用した場合とは異な

る化合物が生成するのではないかと考えた。そこで、 

2,2,2-torifluoroethanol 中や 1,1,1,3,3, 3-hexafluoro-2-

proanol 中での 1 と PIDA や PIFA の反応を検討した 

(Table 3)o 

Table 3 含フッ素アルコール中での1と円臥の反応 

TMSO 

メ］  PhI(OAc)2  

)  iiuorinatea aiconoi
r. t. 

1 
	

3 	 4 

reaction condition 	yieldof3 	yieldof4 

n=3 	(CF3)2CHOH, 	 29% 	45% 
cat. TfOH. 5 mm 

その結果、含フッ素アルコール中での Iと PIDA との

反応ではシクロプロパン環の結合切断が一箇所でしかお

こらず、ェキソエノン体（3）とβーアセトキシケトン体 

(4）が得られることがわかった。また興味深いことに、 

TfOH 触媒を加えると、反応時間は大幅に短縮されたが 

(5分以内）、無触媒の時と同じ化合物（3, 4）が得られ、 

シクロプロパン環の結合切断が二箇所で切断された化合

物（アルケニルェステル体）は全く生成しなかった。 

本反応の機構は次のように考えている（Fig. 9)。 

まずェキソエノン体（3）が得られる場合は、PIDA が C7 

を攻撃して cl-c7結合（結合 a）を切断し、オキソニウム  

中間体（A）が生成する。ここで含フッ素アルコールは求核

性に乏しいため A を求核攻撃することができない。その

ためョードベンゼンが A から脱離して 3 が得られる。 

Path (a) 

3, 	 4, 

Fig. 8‘含フッ素アルコール中での1と刊以の反応の機構 

一方β・アセトキシケトン体（4）が得られる場合は 

PIDA が C6 を攻撃して Ci - C6 結合（結合 b）を切断し、 

オキソニウム中間体（Aりが生成する。この場合も含フッ

素アルコールはAを攻撃しないためョードベンゼンの脱

離とともにアセトキシ基が置換して 4 が生成する。β・

アセトキシケトン体（3,）やエンドエノン体（4,）がなぜ得ら

れてこないのかは今のところ良く解っていない。 

次に含フッ素アルコール中、室温で 1 と PIFA との反

応を検討した。 

Table 4 含フッ素アルコール中での1とP1臥の反応 

TMSO 	 0 

	

m(ococF3)2 	メ。凡 

5 

1 
	

reaction condition 	yield of 5 

n=1 
	

CF3CH2OH, 5 mmn 
	

27% (Rf=CH2CF3) 

n=2 
	

CF3CH2OH, 5 mmn 
	

69% (R1=CH2CF3) 

n=3 
	

CF3CH2OH, 5 mm 
	

68% (R1=CH2CF3) 

n=3 
	

(CF3)2CHOH, 5 mmn 37% [R=CH(CF3)2] 

ノ 廻Ac 

この場合は通常のプロトン性溶媒中での場合と同様の

反応が進行し、シクロプロパン環の結合が二箇所切断さ

れて、エステル体（5）が単一の化合物として得られてきた 

（単離収率があまり良くないが、これは生成物の揮発性、 

+ 
OAc 
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不安定性によるものである） (Table 4)。 

PIFA と 1との反応の機構は次のように考えられる（Fig. 

9)。まず PIFA と 1が反応して、cl-c7結合（結合 a）ま

たは cl-c6 結合（結合 b）が切断されてオキソニウムイ

オン中間体（A,A'）が生成する。 

R1N
._,  

杏 ch 
~ OCOCF3 

A 

0 	 fd 

とRf 一己 RfOH-, 
B 

Fig. 9．含フッ素アルコール中での1とP1臥の反応の機構 

次にョードベンゼンとトリフロロアセトキシアニオン

の脱離とともに、cl-c6結合または cl-c7結合が切断され

てアシリニウムイオン中間体（B）になる。これに対し

て含フッ素アルコールが攻撃することによりエステル体 

(5）が生じると考えられる。 

2-6．天然物合成への応用 10・11) 

超原子価ョウ素試薬によるシクロプロパノール系の開

裂反応を応用して、ピペリジンアルカロイドであるピニ

ジン 12・ '3）の両対掌体の不斉合成を行なうことに成功した 

(Fig. 10). 

3- 1 . Diethylaminosulんr trifluoride によるシクロプロ

ピルシリルエーテルのフッ素化反応 15) 

我々が 1を用いる有機合成化学反応の研究を開始した

時点（1994 年）の時点では、1の C1 C3結合（結合 a) 

や Cl C2結合（結合 b）を選択的に開裂する反応は幾つ

か報告されており、有機合成化学への応用もなされてい

たが、1 の C2 C3結合（結合 C）を開裂する反応は、シ

クロプロパン環の開裂反応の機構研究に関するものが

若干検討されていただけで、有機合成化学反応への適用

を目指した研究は全く行われていなかった。1) 

我々は、Iに対してフッ化硫黄試薬である diethylaminoー 

sulfur trifluoride (DAST) 16）を作用させると、1 の c2-C3 

Table 5 DASTによるシクロプロパノール系の環開裂フッ素化反応 

>  
Path (a) 

.3 1111―ー 

[7/ OH 
Nf」こLンMe 
I 
Ta 	I-I 

PhI(OCOCF3)2, cat. TfOH 
	 , 

MeOH, r.t MeO2C.O、プ＼ 
8 

57% (1:1) 

TMs0O 	 ＋ど 
、、1 O ノプ＼ 

	 69%, 96%ee 

I 
H 

(-)-pinidine 
81% 
	

Fig. 10.（ー）ーピニジンの不斉合成 

さらに我々は（+）ーインドリチジン 223AB(37) 14）の形式

不斉合成にも成功した。 

3. フッ化硫黄試薬とシクロプロピルシリルェーテルの

反応 

steps 



	

Me3SiO /\<,R2+ Et2NSF3 
	
- Me3SiF 

'R3 
1 	 0 

e 
・F， ー Et2N S-F 

ring cleavage 

 

"
 

o
H
」
 

   

F △ 

R' 

TMS >/\ 
DASTCH2Cl2 R1夫ゾF 

entry 	starting material productsa 

4 
MeO 

5 

MeO 

OTMS 

MeO OTMS 

OTMS 

45% 

63% 

6 

7 

OTMS 

I CH3(CH2)(< 

OTMS 

2 

MeO OTMS 

3 

cH3(cH2）声F 96%CH3(CH2)8 

F 
45% 

MeO F 

59% (3 : 4) 
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結合（結合 C）が選択的に開裂してフッ素原子の導入さ

れ、アリルフロライド類（6, 6'）が収率良く得られること

を見いだした（Table 5)。一級フッ化物（6）と二級フッ

化物（6'）が生成する場合は、二級フッ化物（6'）の方が優

先した（entry 6, 8, 9)。本反応はアリルフロライド類の良

い合成法になると考えられる。またアリルフロライド類

は、さらに変換可能なアルケン部位を持つため、含フッ

素合成素子としての活用も期待できる。 

興味深いことに、ほとんど全ての場合は環開裂フッ素

化反応が進行したが、シクロプロパン環上の置換基がα 

ーナフチル基である場合は、環開裂フッ素化がほとんど

進行せず、シリロキシ基がそのままフッ素で置換された、 

フロロシクロプロパン体が得られてきた（Entry 10), 

本反応の反応機構は次のように考えている（Fig. 11), 

まず trimethylsilyl fluoride の脱離とともにDASTの付加

がおこる。次に diethylaminosulfino fluoride の脱離とシ

クロプロパン環の開裂がおこりアリルカチオンが生成

し、このアリルカチオンに対してフッ化物イオンが攻撃

してアリル位フッ素化体が生成する。しかしながら例え

ば1位にα ナフチル基のような強力な電子供与基が存

在するような場合は、シクロプロピルカチオンが安定化

されるため環開裂はおこらず、これに対してフッ化物イ

オンが攻撃してフロロシクロプロパン体が生成する。 

 

 

6
 

 

 

6' 	 7 

Fig. 11. DASTによるシクロプロパノール系の環開裂フッ素
化反応の機構 

一級フッ化物（6）と二級フッ化物（6りでは、二級フ

ッ化物（6'）の方が優先した事は、本反応がカルボカチオ

ン経由で進行している事を良く支持している。 

一般にDASTによるアルコールのフッ素化反応は、SN2 

もしくは SNiで進行するとされているので、16）カルボカ

チオンを経由（SN 1)する本反応は大変ユニークである。 

3-2. Diethylaminosulfur trifluoride によるシクロプロ

ピルシリルエーテルのフッ素化反応における置

換基の電子的効果―7) 

前節でも述べたように、DASTと 1との反応において

アリルフロライド（6, 6'）が生成するかフロロシクロプ

ロパン（7）が生成するかは、Iのシクロプロパン環上置

換基の電子的性質に大きく左右されると考えられる。そ

こで、これらについてさらに詳細に検討することにした。 

まず1位のみに置換基を有する 1に関して、DASTと

の反応を検討した（Table 6)。その結果当初の予想どお

り、置換基の電子供与性が小さいと環開裂フッ素化が進

行しアリルフロライド（6）が生成するが、置換基の電子

供与性が大きくなるに従い、環開裂が抑制されてフロロ

シクロプロパン（7）が生成するようになった。 

Table 6. DASTと 1との反応（1位置換基の影響） 

例えば1位置換基がフエニル基の場合には、環開裂が

進行してアリルフロライドが生成するが（entw2)、ベン

ゼン環の 0一位にメ トキシ基が存在すると、アリルフロラ

イドとフロロシクロプロパンが両方生成してくるくentry 

3)。さらにP一位にメトキシ基が存在したり、0一位と p一位 



products entry 	starting material 

1 Me 

products 	 4 entry 	starting material 

F 

CO2Et 	CH3(CH2)8 	
NJt。2Et 

22% 
F 

OTMS 

5 
CO2Et 

6 

TMSO￥ぐCO2Et 

●OH 
45% 3:2 mixture of 

stereoisomers 
single stereoisomer 

Me 

MeO MeO 

MeO OTMS 

OTMS 

Me 
2 

MeO 

3 Ph 

MeO 

MeO OTMS 

OTMS 

CO2Et 

CO2Et 3 

4 MeO 

OTMS 

次に、 2位に電子供与性置換基（Me, Ph）を持つIと 

DASTとの反応を検討した（Table 8)0 

この場合は、ほとんど全ての場合で、環開裂フッ素化

が進行したので、 2位に電子供与基が存在するとシクロ

プロパン環の開裂が促進されるということがわかった。 

例えば、1位置換基がPーメトキシフェニルの場合、 2位

が無置換の場合はフロロシクロプロパン体が得られるが 

(Table 6 entry 4) 2位にメチル基（Table 8 entry 2）やフ

ェニル基（Table 8 entry 3）が存在する場合は環開裂が進 

MeO 
F 

Me 

quant. (2:1) 

F 

Me 

80%(2:1) MeO 
MeO 

F 

Ph 

52%(2:1) MeO 
MeO Ph 

-TMSF 
+ Et2NSF3 

TMSO>/ R2 

RA 
~→ 

IF 

Rく 
R一 

6' 

IF 

RI
、F 

R一 

6 

Fig. 12．反応機構 

9 / 

F-t2Nン 司二 
R' I 

I  

艮.NEt2 っ 
「，誉Zい一 

I 	9 
l-lF- t2N-S-F 

‘ゾンR2 

IF
一  

J＞八 R2 

CH3(C H2)8 

OTMS 

MeO OTMS 

2 

静岡理工科大学紀要 

の両方にメ トキシ基がある場合は、フロロシクロプロパ

ン体のみが生成する（entry 4, 5)。また1位置換基がα一

ナフチル基だとフロロシクロプロパン体のみが生成する

が、電子供与性が若干弱いβーナフチル基の場合は、アリ

ルフロライドとフロロシクロプロパンの混合物になる。 

次に 2位置換基の影響を検討した。2位に電子求引基

であるエトキシカルボニル基を持つ1に対してDASTを

反応させると、いずれの場合もフロロシクロプロパン体

のみが生成した（Table 7)。したがって、 2位に電子求

引基が存在すると、シクロプロパン環の開裂が抑制され

ることがわかった。 

なお、単一の立体異性体を反応させても得られたフロ

ロシクロプロパン体は立体異性体の混合物になった 

(entry 6)。このことは本反応がカルボカチオン経由で進

行していることを良く支持している。 

Table 7. 以SIと 1との反応（2位電子求引性置換基の影響） 

TMS Vノ＼ザc02Et 	DAST, 	F' CO2Etp 

R"1 

111 

行し、アリルフロライドが得られてきた。 

また二級アリルフロライド（6）と一級アリルフロラ

イド（6'）では、二級のものが優先して生成した。 

Table 8. 臥釘と1との反応（ 2位電子供与性置換基の影響） 

	

つ与R2DASTI『 R、 F +TMS0>/\,,,R2 CH2Cl21 2 	r.t. 	R1( 	RI 

	

I , 	 A R一 
R'= H, Me or Ph 

R2 

CO2Et 

CO2Et 

CO2Et 

20% 

F 

CO2Et 

84% 

CO2Et 

MeO 

MeO F 

72% (2:1) 

65% (5:4:1) 

MeO 

e 

Me 

C 

6 

1 



TMSO、 A 	DAST Ar 

く 
R ノ 、2 

Ar 

R1 R1' R2 ArH,rt,5min 
1 

entry 
	I 
	

ArH 
	

products 

1 TMSO 

2 	同上 

3 	同上 

4 	同上 

5 	同上 

6 	同上 

CH3 

OCH3 

C H30 

N(CH3)2 

(CH3)2N 

 

.o 
36% 

0-isomer (7%) 
p-isomer (88%) 

21% 

95% 

Q 
67% 

FocH3 
7 

0-isomer (11%) 
p-isomer (44%) 

TMSO 

8 

CH3O 

9 

CH3O ~ OCH3 

CH3O 

0 
CH3O ~ OCH3 

31% 

TMSo TMSO 

DAST TMSO 

H S. 
B 

C H30 

DAST 

TMSO 

.H+ 

0 
CH3O 

Fig. 13．反応機構 

CH3O 
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1位ならびに 2位置換基の影響に関しては、次のよう

に考えている（Fig. 12)。まず1位の置換基であるが、こ

こに強力な電子供与基があるとシクロプロピルカチオン 

(B）が安定化されるため、環開裂は進行せずフロロシ

クロプロパン（7）が生成する。次に 2位置換基であるが、 

ここに電子求引基が存在するとアリルカチオン（A, A') 

が不安定化されるために環開裂が抑制されてフロロシク

ロプロパン（7）が生成する。一方、2位に電子供与基が

存在すると、アリルカチオン（A, A'）が安定化されるた

めに環開裂が促進されて、アリルフロライド（6, 6'）が

生成する。 

3-3. Diethylaminosulfur trifluoride とシクロプロピル

シリルエーテルの電子豊富芳香族化合物溶媒中

での反応：Freidel-Crafts 型アリル化反応および

シクロプロピル化反応 

Table 9 芳香族化合物溶媒中での1と臥訂との反応 

64% 
mixture of o・ and p-isomers 

これまで述べてきたように、1と DASTを反応させる

と、アリルカチオンもしくはシクロプロピルカチオンが

生成する。通常はこれらのカチオンにフッ化物イオンが

攻撃して、フッ素化体が得られるのであるが、もしここ

に他の求核種が存在すれば、それらをフッ素原子のかわ

りに導入できるのではないかと考え検討を行った。その

結果、本反応を電子豊富な芳香族化合物溶媒中で行うと、 

Freidel-Crafts 型アリル化反応もしくはシクロプロピル化

反応がおこることを見出した（Table 9)。 

ベンゼンやトルェン中ではフッ素化体が得られただけ

であったが（entries L2)、アニソール、フラン、チオフ

ェン、凡Nージメチルアニリンなどの電子豊富な芳香族化

合物を用いると、Freidel-Crafts 型の反応が進行した 

(entries 3-9)。 

本反応の反応機構は次のように推定している（Fig. 13). 

まず、1が DAST と反応してアリルカチオン（A）また

はシクロプロピルカチオン（C）が生成する。これに芳

香族化合物が攻撃して生成物を与える。 

前述したように、DAST によるアルコールのフッ素化

反応は、SN2 もしくは S Niで進行するとされているaI6) 

実際、コレステロールのような通常のアルコールと 

DAST との反応をフラン中で行っても、Freidel-Crafts 型

の反応は全く進行せず、フッ素置換体が得られるだけで

ある（Fig. 14). 

HO 
56% 

Fig. 14．フラン中でのコレステロールとDASTとの反応 
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Fig. 15．タンデム環化の試み 
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今回我々が見出した反応は、DAST を用いるカルボカ

チオン経由の反応であり、大変ユニークなものである。 

4，バナジウム錯体触媒と酸素を用いたシクロプロパノ 

ール系の開裂反応 19・20) 

我々は、1に対して酸素雰囲気下で0.1当量のVO(acac)2 

を反応させると、Cl C2結合（結合 b）が選択的に切断され

て、βーヒドロキシケトン（8）とβージケトン（9）が生成することを

見出した（Table lo）。シクロプロパン環が存在していても、環

上に酸素官能基をもたないものは反応しないことも明らかに

なった（entry 6). 

Table 10 V0(acac)2触媒と酸素によるシクロプロパノール系開裂反応 

興味深いことに、 5-(but-3-enyl)- 1-trimethytsi馴oxy-

bicycloll4. 1 .0]heptane を用いて、酸素雰囲気下でで 0.1 当

量の VO(acac)2 を反応させてもタンデム環化したような

化合物は全く生成せず、βーヒドロキシケトンとβージケトンが

得られた。この結果は、5-(but-3-enyl)-1 -trimethyl一 

silyloxy-bicyclo[4. 1 .0]heptane を不活性ガス下で塩化鉄 

(III）と反応させると、タンデム環化した化合物が得られ

るという報告とは対照的である（Fig. 15). 21) 

本反応はラジカル反応で進行するが、シクロプロパン

環の開裂によって生じたラジカルが、分子内のアルケン

と反応する前に酸素と反応するのではないかと考えられ

る。実際、Fe(IJI）や Mn(II）触媒を用いる反応でも、酸素

雰囲気下で反応させると、タンデム環化したような化合

物は全く生成せず、βーヒドロキシケトンとβージケトンが生成し

た（Fig. 16). 

HO 

0.1 eq. catalyst, 02 

EIOH,r.t.,48h 

FeC)3 (trace) 

Fig. 16 胃潔濃製濃誉媒を二農畿篇） 

かヒドロキシケトンを酸素雰囲気下で VO(acac)2と反応さ

せてもβージケトンは全く生成しなかったので、βーヒドロキシ

ケトンはシクロプロパノールから直接生成しているということが

わかった（Fig. 17). 

0 

0.1 eq. V0(acac)2, 02 

EtOH,r.t.,20h 
OH 

Fig. 17 昌歳ドロキシケトンとバナジウム触媒一酸素 

FeC)3 (39%) 
Fe(acac)3 (54%) 
Mn(acac)2 (36%) 
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、、 	EtOH，「ef山×‘ 3h EtOH, reflux,3h 

TMS グco2Et 

くd 	0.1 eq. V0(acac)2, 02 

entry 	starting material products 

0.1 eq. V0(acac)2 
, 

CH3 02, EtOH, r.t., 20 h 

／一べ 
R VOV), EtOH 

近年、Blanco らは 3-alkylbicyclo[n. 1 .0]alkanol に対して、 

酸素雰囲気下で Fe(acac)3 とシリカゲル存在下に光照射

を行うと、過酸化物が得られることを報告している（Fig. 

18), 22) 

R'O 

各R 

Fe(acac)3,SlO2 
hv,O2,Eし0 ヲR Fe(acac)3, SiOhv. O. EtO （り0'.H 

9O 	 OH 

or 

Fig. 18. Fe (acac)3，シ I) 力ゲル、酸素存在下での光照射 

我々も、3-alky- I -trimethylsilyloxylbicyclo[n. 1.01 alkane 

に対して、0.1 当量の VO(acac)2 を酸素雰囲気下で反応さ

せると、βーヒドロキシケトンとともに過酸化物が生成す

ることを見出した（Table ii), 

Table l l 過酸化物生成反応 

TMSO 

R内一ROl門 vo(a120ら RT y 0.1 eq. VO(acac)2, O 
、J/ 	OOIVeflt, FL,' U fl 

entry starting matedal 	solvent products 

43% 	 26% 
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Bn 
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OH 
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Me 
CF3CH2OH 
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1 

特に、反応溶媒として 2, 2, 21トリフロロエタノール

を用いると過酸化物の収率が向上した（entw 2-4), 

過酸化物に対して 0.1 当量のV0(acac)2を酸素雰囲気下

で反応させると、βーヒドロキシケトンへと変化すること

から、βーヒドロキシケトンやβージケトンは過酸化物を

経由して生成していると考えられる（Fig. 19), 

本反応の反応機構は次のように考えている。まずバナ

ジウム触媒とエタノールにより脱シリル化がおこり、シ

クロプロパノール体になる。これがさらにバナジウム触

媒により酸化されて、環開裂をおこしラジカルが生成す

る。このラジカルと酸素が反応して、β ペルヒドロキシ

ケトンになる。これが分子内ヘミアセタール形成をおこ

ない、過酸化物体となる。またβーペルヒドロキシケトン

はエタノールと反応し、β ヒドロキシケトンとなり、ま

たバナジウム触媒と酸素によって脱水し、β ジケトンに

なる。高原子価バナジウム化合物が、シクロプロパノー 

ルを酸化開裂することによって生ずる低原子価バナジウ

ム化合物は酸素によって元の高酸化状態に酸化される 

(Fig. 20)0 
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Fig. 20. 反応機構 

次に、シクロプロパン環上にエトキシカルボニル基を

持つ I を用いて、エタノール中酸素雰囲気下で検討を行

った（Table 12), 

Table 12. シクロプロパン環上にエトキシカルボニル基を持つ
シクロフロバノール糸の反応 
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Fig. 19．過酸化物からβーヒドロキシケトンへの反応 
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Table 12．シクロプロパン環上にエトキシカルボニル基を持つ
シクロプロパノール系の反応 

entry 	starting material 	 products 

この場合は cl-c3結合（結合 a）が選択的に切断され、 

酸素原子は導入されなかった。本反応では VO(acac)2 は

単なるルイス酸として働き、酸素は反応には関与してい

ないと考えられる。実際、無酸素条件下で反応を行って

も同様の反応が進行した（Fig. 21). 

TMSO\ HJJ 
 CO2Et 0

.  1 eq.  VO(acac)2,  N2  

'9I'19 	 ヒIUM,「enux 	し9H 

Fig. 21.シク只ズ只ノSン環上E干上きとカをボ三些基を持つ 
ンクロフロハノール糸の琳醸系状悲の反応 
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