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不安定化学種等価体として機能する有機ケイ素化合物と

高選択的ヘテロ環合成への応用
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Synthesis of Organosilicon Compounds as Synthetic Equivalents of Unstable 

Active Chemical Species and Their Applications to Highly Selective Synthesis 

of Heterocycles
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 Various organosilicon compounds act as synthetic equivalents of unstable active chemical  species  
, especially 

novel  1,  3-dipolar reagents such as azomethine  ylides  , thiocarbonyl ylides and related  reagents  , are designed 

and  synthesized. These compounds activated by a Lewis acid or fluoride ion react with a variety of dipolaro-

philes and hetero-dipolarophiles in highly regio- and stereospecific mode. It has been found that this  methodol-

ogy can be extended to the design and preparations of tailor-made  1 ,3-dipolar  reagents. The highly selective 

synthesis of heterocycles are  described. 
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1.　は じめに

有機ケイ素化学を含む有機金属化学の最近の進歩発展

は著 しく,有 用な反応剤や反応が数多く見つけられてい

る。一般に有機ケイ素反応剤はリチウムやマグネシウム

等の通常の有機金属反応剤とは異なり,水 や空気に対 し

て安定で取り扱い易い。その適度な反応性の低さは現代

合成化学が目指 している高選択的な精密有機合成を達成

する反応剤として都合よい。ケイ素原子は同族の炭素原

子に比べて電気陰性度が小 さくフッ素,塩 素,酸 素原子

間の結合エネルギーが大 きい1)。特に,フ ッ化物イオン

を有機ケイ素反応剤に作用 させると,フ ルオロデシリ

レーションが起こり,緩 和な条件下求核性活性種を生成

する方法 として有機合成において広範に利用 されてい

る2)。著者 らはこれまでLewis酸 性 部位と高い求核性部

位を併せもつ種々のケイ素化合物の特性 を利用 した有機

合成反応の開発を行ってきた3)。このようにケイ素原子

の特性 を活かすことができれば,単 離不可能で取扱い難

い不安定反応活性種の生成 とその反応を利用した有機合

成反応の設計 も可能になる。最近,著 者らは不安定化学

種等価体 として機能する有機ケイ素化合物を設計,合 成

し,こ れらを用いた高選択的なヘテロ環合成を数多く見

つけた。これら反応剤の創製とその有機合成への応用 を

中心に記述する。

2.　非安定化 アゾメチンイ リ ド等価体の

合成 と反応

アリルシランに対する炭素求電子反応剤としてカルボ

ニル化合物 を用いる際,活 性化剤 としてTiCl、 な どの

Lewis酸 を用いる4)。この場合,Lewis酸 を一般に化学

量論必要とするが,ア セタールの場合には活性化剤とし

てMe3SiOTf5a)やMe3SiI5b)を 用 いてもよく,し かもそれ

らは触媒量でよい。 さらに著者 らは超強酸 といわれる

Me3SiX(X=OTf,I)は アセタールだけでなく同一炭素上

に二種 の ヘテ ロ原 子 の置換 した アル カ ンで あ る

RIR2CYZ(1,Y ,Z=ハ ロゲン,RO,R,N,RSな ど)の活性

化触媒として有効であり,ア リルシランやシリルエノー

ルエーテルなどのケイ素求核剤 と反応することを見つけ
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ている6,7)。この場合,C-Y,C-Zの いずれの結合が切断

されるかが問題となるが,著 者 らはGY(z)お よびSiZ

(Y)の 結合エネルギーよりもむ しろ切断されたあとのカ

チオン種の安定化が切断反応の方向を決める因子として

より重要であることを明らかにした。即ち一般に σ+値

のより大 きい置換基側の炭素一ヘテロ原子結合が切断を

受ける(ス キーム1)。 例えば,(式1)の 反応でMe,N基

の方が隣接 カチオンの安定化能力が大きいため,C-O

結合のみが切断され効果的なアミノメチル化反応を起こ

すことを明らかに している(式1)8)。 このように切断方

向をコントロールできることがわかったので,こ の方法

を1,3-脱 離 による1,3一双極子反応剤の新規創製に応用

した。有機ケイ素化合物の1,ル 脱離反応は合成化学的

に重要であるにも拘 らず,そ の利用は十分ではない。こ

れまで1,2-脱 離 を用いるPeterson反 応 によるアルケン

合成1）や1,4一脱離反応を用いるキノジメタン2b)や1,3一ジ

エン合成2a)が知 られているが,1,3-脱 離反応を合成化学

的に利用 した例はなかった。

(1)

著者らはケイ素の γ位に適当な脱離基をもつケイ素

原子にF一 やRO一 が求核攻撃 し,同 時にLewis酸 の よう

な活性化剤を用いて炭素一脱離基結合 を切断すれば1,3一

脱離反応 を起こすことができると考えた。その際,ケ イ

素の β位にもヘテロ原子を導入 してお くと1,3-双 極 子

反応剤を創製する新規反応 となる(ス キーム2)9,10)。

まず,ア ゾメチンイリド合成等価体となるシリルメチ

ルアミノメチルエーテルq2)は(式2)に 示 す方法で容易

に合成できることを見つけた11)。化 合物12は 触媒量の

シリル トリフラー トやヨードシランにより効率よく活性

化を受け,ア ルコキシシランの1,3一脱 離を伴って非安

定化アゾメチンイリド(15)を 生成する。15は 種々の親

双極子反応剤(16)と 立体特異的に[3+2]環 化付加反応を

起こし,対 応するピロリジン誘導体(17)を 収率よく与え

る(ス キーム3,表1)。 少量のフッ化セシウムを添加す

ると,反 応が促進され同時に生成物の収率が向上する。

窒素原子上にベンジル基の置換 したアミノメチルエーテ

ルは,水 添条件下でPhCH、-N結 合 を還元的に切断でき

るので置換基のない母体のアゾメチンイリドの前駆体と

なる。

アミノメチルエーテルとして,フ ェニル基の置換 した

2つ の位置異性体(18a,18b)を 用 いてアクリル酸メチ

ルとの反応を行ったとき,[3+2]環 化付加生成物(19a,

b)に お ける位置 および立体異性体の比 は等 しくなっ

た11b)。このことは本反応では期待 した通 り,1,3一 双 極

子反応剤であるアゾメチンイリド(15)が 生成 しているこ

とを強 く示唆 している(式3)。 本反応の触媒サイクルは

スキーム4の ように示される。

(2)

(3)

Scheme 1

Scheme 2

Scheme 3
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3.　ア ルキ リデンア ゾメチンイ リ ド等価体 の

合成 と反応

これまで1,3-双 極 子を用いる環化付加反応 によるア

ルキリデン基を持つ含窒素5員 環性化合物の一段階合成

は知 られていない12,13)。前節の手法を用いてアルキリデ

ンアゾメチンイリドを得るには,そ の前駆体のケイ素原

子の γ位に効果的な脱離基 を導入す るか,脱 シリル化

した中間体において γ位の炭素原子がカチオン性を帯

びておればよい。これらの点を考慮 して立案 したのが ト

リメチルシリルメチルアミノ基を持つケテン8,N-ア セ

タール誘導体(20,21)で あ る(ス キーム5)15)。こ れら

8,N-ア セ タールは,い わゆるpush-pull型 アルケンと

して電子供与性基 と電子吸引性基が互いに異なったアル

Scheme 4 A catalytic cycle for  [3+2]  cycloaddition.

Table 1 Reactions of  N-(trimethylsilylmethyl)aminomethyl ethers (12 a-c) with 
dipolarophiles (16  a-g)  .

 a)5-20 mol % of 13 or 14 and/or CsF were employed
.  1  : 1-1.5 Molar ratio of 12 to 16 was used unless 

 otherwise noted.  b)  Yield after isolation by TLC.  c)  Two equivalents of 16 to 12 were used .
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ケン炭素上にあるのでその二重結合が大 きく分極 してい

る。ケテンS,N-ア セ タール(20a-e)は 対応するケテン

ジチオアセタール(27a-e)14)と トリメチルシリルメチル

ア ミン28と をメタノール中10分 間加熱還流 して容易

に,し かも高収率で得ることができる。なお,N-ア ル

キル体(21a-d)は 適 当なハロゲン化アルキルとアセ トン

中,炭 酸カリウムの存在下,室 温で24時 間撹拝 して容

易に得ることができる(式4)。

(4)

このようにして得た化合物21を 用いてフッ化セシウ

ム存在下 アセ トニ トリル中各種活性 アルケ ン類 との

1,3一双極性環化付加反応を行った。結果を表2に 示す15)。

アクリル酸メチルの場合,位 置選択的に進行 し,一 方の

化合物23bの み を与えた。また,マ レイン酸 ジメチル

との反応の場合,得 られた環化付加体(23a)は トランス

体のみであった。反応条件下でマレイン酸ジメチルがフ

マル酸ジメチルに異性化することが別途確かめられたの

で,恐 らく異性化後環化付加反応が進行 したものと思わ

れる。以上の反応では脱離基として効果的に働いたメチ

ルチオ基のマイケル付加体(30a,b)が 生成する。この

ため反応 には2当 量以上の親双極子反応剤を必要 とす

る。活性化剤として トリフルオロ酢酸(TFA),Me3SiOTf,

フ ッ化テトラブチルアンモニウム(TBAF),AgF等 を使

用 したが芳しい結果は得 られない15)。

マ レイン酸ジメチルに対する反応の立体化学の結果

は,本 反応が一見段階的な反応により[3+2]環 化付加生

成物を与えているように思える。しかしながら,反 応条

件下ではアルケンの異性化が起こることが確かめられ,

また一般にフマル酸エステルに対する反応がマレイン酸

エステルに対する反応 よりも速いことから,ト ランス体

のみが生成 していることは,本 反応がむしろ協奏的な反

応で進行していると考えられる。さらにアクリル酸メチ

ルに対 して位置選択的な環化付加反応が起こることにっ

Scheme 5

Table 2 Reactions of ketene  S,N-acetals with activated  alkenes.
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いて も,こ の ことが示唆 される。実 際,20,21か ら

Me3SiSMeの1,3-脱 離 により生成すると考えられるアル

キ リデンアゾメチ ンイリド29や,MeS基 を保持 したま

ま20,21か ら単 にフルオロデシリレーションした中間

体22で は元々アルキリデン部はpush-p副 アルケンと

してかな り分極 した構造 をもつため,そ れ自身が1,3-

双極子反応剤として働 く。このいずれが活性種 として考

えられるかを知るために,各 々についてMNDO計 算 を

行ったところスキーム6の ように22のHOMOと アクリ

ル酸メチルのLUMOの 相互作用を考えると妥当である

ことがわかった。(ス キーム5に 示すように22に 対する

環化付加体からのMeS-の 脱離によりアルキリデン基が

生成する。)このように必ずしも当初 目的としたアルキリ

デンアゾメチンイリド(29)が初 めから生成 しているとは

限らないが,20,21は 最終的には29の 等価体 として働

いていると見倣せ る。後に述べるヘテロ親双極子反応剤

との位 置特異的 な[3+2]環 化 付 加反応 に対 して も

MNDO計 算 か ら同様に22が 関与 していると結論で き

る｡

次 に,ヘ テロ親双極子反応剤として各種カルボニル化

合物との環化付加反応を行った。親ヘテロジエンとして

種々のカルボニル化合物がDiels-Alder反 応 に用いられ

Scheme  6 Frontier orbital correlation diagram (MNDO  calculation).

Table 3 Reaction of ketene  S, N-acetal  ( 20 b) with  2,6-dichlorobenzaldehyde  ( 31  d  )a)

 a)All reactions were carried out at rt for 15h in CH
3CN, unless otherwise 

 noted. b) Catalyst : 0.5  mmol. c) Isolated  yield.
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ているが,親 双極子反応剤としては殆ど利用されていな

い16)。この種の反応が可能であれば2つ のヘテロ原子を

含んだ5員 環状複素環化合物の効果的な合成法 となる。

先ず,2,6-ジ クロロベ ンズアルデヒドを用いて本反応

の最適条件の検討を行ったところ(表3),AgFやTFAA

では全く環化反応は起こらなかった。フッ化物イオン源

としてTBAFも 使 用可能であるが,収 率においてやや

CsFに 劣 る。また,ア ルデヒドの使用量は活性オレフィ

ンと同様3当 量の場合が最 も好い結果を与えた。従って

以下の反応はCsFと3当 量のアルデ ヒ ドを使用 して

行った。表4に は各種置換ベンズアルデヒド類 との反応

の結果 を示す。電子吸引基を有する場合にやや収率の低

Table 4 Reactions of ketene  S,N-acetals with  aldehydes.

Table 5 Reactions of ketene  S,N-acetals with ketones and  thioketones.
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下が見 られるが,置 換基に大きく影響されずに反応は進

行する。またシンナムアルデヒドのように共役二重結合

が存在 しても優先的にカルボニル基のみに環化付加した

生成物(24g)が 得 られる。また,各 種ケ トンやチオケ ト

ン化合物からもそれぞれ対応す るオキサ ゾリジン(25

a-e)と チ アゾリジン誘導体(26a,b)を 与える(表4,5)。

アゾメチ ンイリドと一般の親双極子反応剤との反応では

反応生成物が複雑になるのでMV一アルキル体を用いた

が,ア ルキリデ ンアゾメチ ンイリ ドの場合には無置換

(NH)体 で も反応はきれいで,比 較的良好な結果を与え

た15)。

4.　イ ミノア ゾメチン イリ ド等価体 の合成 と反応

前述のアルキリデンアゾメチンイリド等価体 を得る手

法は,炭 素一炭素二重結合を炭素一ヘテロ原子二重結合に

代えることによりイミノアゾメチンイリド合成等価体に

対 しても応用できる。イミノ基を導入するために,ケ テ

ンジチオアセタールと同様活性な親電子反応剤である

MV一ビス(ア ルキルチオ)メ チ レン誘導体(34a,b)を 用 い

た17)。

出発物質となるイソチオ尿素誘導体(35b)は,そ れぞ

れN-ビ ス(メ チルチオ)メチ レンシアナミド(34a)お よ

びN-ビ ス(メ チルチオ)メ チレン-p-ト ルエンスルホン

アミド(34b)と トリメチルシリルメチルア ミン(28)と の

置換反応により高収率で合成で きる。また,化 合物35

をヨウ化メチルや臭化ベンジルでN-ア ルキル化すると

高収率で対応するN－ アルキル化体(36a-c)を 得 ること

ができる(式5)18)。

(5)

まず,N-ベ ンジルイソチオ尿素誘導体(36b)と2,6一

ジクロロベンズアルデヒドとの反応を用いて条件の検討

を行ったところ,ア セ トニ トリル中CsFの 存在下室温

で20時 間撹拝するという条件が最 もよい結果を与えた。

この時アルデ ヒ ドは3当 量用いた。活性化剤 として

TBAFを 用 い た場 合40%の 収 率 であった。 他 に も

BF3・OEt2,Me3SiOTf,お よ びトリフルオロ酢酸等の酸

性触媒下でも行ったが全 く環化付加生成物は得 られな

かった。種々のカルボニル化合物との反応の結果を表6

に示す。使用したカルボニル化合物は電子供与性および

電子吸引性のクロロ基,メ トキシ基,ニ トロ基などを持

つ種々の置換ベンズアルデヒド,共 役アルデヒドである

シンナムアルデヒド,脂 肪族の π一バレロアルデヒド,

およびケトンとしてベンゾフェノン,ベ ンジルである。

いずれの化合物からも55-86%の 収 率で対応する1,3一

双極i生環化付加生成物,オ キサゾリジン誘導体(37g-q,

38a-d)を 得 ることができた。 またチオケ トン(33)と の

反応で も含硫複素環化合物,チ アゾリン誘導体(39)を 得

ることができた。これら一連のイミノアゾメチンイリド

とヘテロ親双極子反応剤との反応は前記のアルキリデン

アゾメチンイリドでの反応 と同様NH体 でも進行 し対応

するオキサゾリジン誘導体(37aイ)を 与える18)。

活性アルケンとの反応は,現 在のところ単一の環化付

加生成物のみを得 る条件 を見いだすには至っていない

が,フ マル酸ジメチルq6a)と の反応では37%の 収 率

で2一イミノピロリジンー1,3一ジカルボン酸ジメチルエス

テル体(40)が 得 られた(式6)。

(;6)

5.　非 安定化 チオカルボニル イ リ ド等価体 の

合成 と親双極子反応剤 との反応

チオカルボニルイリドは,ア ゾメチンイリドと同様,

理論および合成化学の両面から非常に興味あるが,最 近

になるまで,そ の母体の合成法を含め合成化学的付加価

値の高い方法は見いだされていなかった19)。著者 らは非

安定化アゾメチンイリドの生成と反応に関する研究過程

で,新 たにクロロメチル(ト リメチルシリルメチル)ス ル

フィド(43)が チ オカルボニルイリド等価体として働 くこ

とを見いだした20)。ス ルフィド43は トリメチルシリル

メタンチオール(41)と8-ト リオキサ ン(42)と の混合物

に0℃ 以下で乾燥塩化水素ガスを導入することにより収

率よく得ることができる(ス キーム7)20)。

ア ゾメチンイリドの反応の場合 と同様,43と 活性 ア
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ルケンとを,ア セ トニ トリル中,室 温でCsFを 活性化

剤 として反応 させると1,3-環 化付加反応が進行 し,好

収率でテ トラヒドロチオフェン誘導体(45a-h,47)を 与

えた。結果を表7に 示す。化合物43は,ア クリル酸誘

導体やメチルビニルケ トンのような電子吸引基のついた

一置換のアルケンだけでなく
,フ マル酸ジメチル,ケ イ

皮酸メチル,ベ ンザルアセ トンのような二置換アルケン

とも容易に反応 して,立 体特異的に対応するテ トラヒド

ロチオフェン誘導体(45a-h)を 高収率で与えた。 また,

炭素一炭素三重結合を有するアセチレンジカルボン酸ジ

メチルとも反応 してジヒドロチオフェン(47)を 与 えた。

本反応は前節の反応と同様,ス ルフィドからのクロロ

シランの1,3-脱 離 を経るチオカルボニルイリド生成の

Table 6 Reactions of  N-(trimethylsilylmethyl)isothiourea derivatives with carbonyl  compoundsa).

a)All reactions were carried out in a system of 35 or 36 (0 .5 mmol), 31, 32, or 33 (1.5 mmol), and CsF (0.6 mmol) in 

 CH3CN. b)Yield after isolation by silica gel column chromatography.

Scheme 7
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全 く新しい方法であり,し かも,こ れまで知られていな

い構造化学的にも興味ある母体のチオカルボニルイリド

の合成が可能になった。このようにスルフィド43は チ

オカルボニルイリド等価体 として働 く20)。

6.　ク ロ ロメチル(ト リメチル シ リル メチル)ス ル

フィ ドとヘ テ ロ親双 極 子 反 応 剤 との 反 応。

1,5　一双極性環化反応

前節で示 したように化合物43が チオカルボニルイリ

ド等価体(44)と して働 き活性アルケン類と容易に反応す

ることを明らかにした。さらに,こ の化合物はカルボニ

ル化合物や含窒素芳香族複素環化合物などとも反応する

ため2つ のヘテロ原子を含む5員 環状複素環化合物の恰

好の合成素子 ともなることもわかった(式7)。

(7)

アセ トニ トリル中フッ化物イオン存在下,ス ルフィド

43は カルボニル化合物 と容易に反応 して対応する1,3一

オキサチオラン(48a-h)誘 導体を与える(表8)。 本反応

はチオカルボニルイリド単位がカルボニル化合物の炭

素一酸素二重結合を持つヘテロ親双極反応剤に対 して導

入 された初めての例である。α-ジケ トンのようなカル

ボニル化合物とも反応 し,か なりの収率で[3+2]型 環化

付加生成物(48e-h)を 得 ることができた。

スルフィド43は カルボニル化合物,特 に,芳 香族ア

ルデヒド,α-ケ トアミド,お よび α-ジケ トンなどに対

して高い活性 を示す。中でもアセナフテキノンやイサチ

ンとの反応の場合のように,ス ピロ型複素環化合物が得

られることは興味深い21)。

含窒素芳香族複素環化合物がハロゲン化アルキル等と

容易に4級 塩を生成 し様々な反応を示すことはよく知ら

れている。この塩類に適当な脱塩剤の存在下求核反応剤

を反応せるとその α位に反応する22)。特 に,こ れらの性

質 を利用 した1,5-双 極性環化反応は縮合多環性複素環

Table 7 Reactions of 43 with activated alkenes and alkyne.

Table 8 Reaction of sulfide (43) with carbonyl 
 compoundsa).

 a)Reaction was carried out with 2 equiv
. of 43 and cesium 

fluoride at room temperature in CH3CN. b) Yield after 

isolation by TLC. All the products gave satisfactory 

NMR, IR, and mass spectra.
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化合物の合成法 としてよく知られている23)。著者らは,

これら4級 塩とケイ素化合物のフッ化物イオンによる脱

シリル化反応を巧みに利用する新 しい縮合多環状 の

1,3一チ アゾリジン誘導体の合成法を開発することができ

た(ス キーム8)24)。1,3-チ ア ゾリジンは生理活性,薬 理

活性を示す化合物群 として重要である25)。アセ トニ トリ

ル中,ト リメチルシリルメチル(ク ロロメチル)ス ルフィ

ド(43)を 乾燥フッ化セシウム存在下ピリジン,キノリン,

イソキノリン,フ タラジン,フ ェナンスリジンなどの含

窒素芳香族複素環化合物(49aイ)と 反応 させることによ

り,相 応する多環性1,3-チ アゾリジン誘導体(51a-f)を

収率よく得ることがで きた(表9)。 本反応では,ま ず,

ピリジニウム塩やキノリニウム塩などのオニウム塩(50)

が生成 し,双 極性1,5-環 化 反応による新 しい型の脱シ

リル化環化反応によって生成物を与える。実際,予 めオ

ニウム塩(50)を 合成単離 した後,フ ッ化セシウムを作用

させることにより,環 化生成物である1,3-チ ア ゾリジ

ン(51)が 得 られた(ス キーム8,表9)。

7.　ア ルキ リデンおよび イ ミノチ オカルボニル

イリ ド等価体の合成 と反応26)

前述 したようにアルキリデンおよびイ ミノアゾメチン

イリドの合成法は当然他のヘテロ原子 を含む1,3一双極

子反応剤の生成にも応用可能と思われる。そこで,ヘ テ

ロ原子として窒素の代 りに硫黄を導入し,含 硫黄5員 環

状複素環化合物合成に利用 した。

前駆体の3-(ト リメチルシリルメチルチオ)ア クリロ

ニ トリル誘導体(52)は ジシアノケテンジチオアセタール

(27a)と トリメチルシリルメチルメルカプタン(41)と の

Table 9 Synthesis of  1,  3-thiazolidines  51  a)  .

a) The synthesis of the salts 49 was conducted at 60  a for 1 h
. All reac-

tions of 49 with cesium fluoride were carried out in  CH3CN at room 

 temperature.  b)Isolated yield. Not optimized.  °Reaction time for 

 cyclization. d)Isolation yield by TLC. Not optimized. All products 

 showed satisfactory spectral data.

Scheme 8
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メルカプ ト基交換反応によって容易に合成できる。この

場合両方のメルカプ ト基の交換が起こり,二 置換体(53)

を副生した(式8)。 しかしなが ら,52は フ ッ化物イオン

の存在下脱シリル化反応は進行するが,活 性アルケンを

初めその他種々の親双極子反応剤 との反応は全 く起 こら

なかった。この反応では脱シリル化 した最初のケテンジ

チオアセタール(27a)が 得 られると同時に,分 子内で閉

環を起 こした2-メ チルチオ-3-ア ミノチオフェン誘導体

(59)が 得 られて くる(ス キーム9)。 この反応は脱シリル

化反応によるチオカルバニオン種の分子内反応 として興

味深い26)。

そ こで分子内閉環の恐れのないイミノチオカルバニオ

ン前駆体(54)の 合成を計画した。まず,1V一 ビス(メ チル

チオ)メ チレン-P-ト ルエンスルホンアミド(34b)と トリ

メチルシリルメチルメルカプタン(41)と の置換反応に

よって合成 しようとしたが,ど のような条件下でも二置

換体(55)の 生成を伴い,一 置換体(54)の み を得ることは

で きなかった(式9)。 しか しエタノール中,メ チルMV一

ジチオカルバメート(57)と,ト リメチルシリルメチルク

ロリドとをヨウ化ナ トリウムとカセイソーダの存在下加

熱還流 して54を 収率 よ く合成す ることがで きた(式

10)。

(8)

(9)

(10)

化合物(54)を アセ トニ トリル中,乾 燥CsFの 存在下

フマル酸ジメチル(16a)と 反応 させたところ,目 的とし

たチオフェン誘導体(60)が 互変異性体の混合物として得

られた。この反応の場合,少 量ではあるがMichael型 の

付加体(61)も 得 られた。マレイン酸ジメチル(16b)と の

反応も同様の結果を与えた(ス キーム10)。

イ ミノアゾメチンイリドと同様,親 ヘテロ双極子反応

剤であるカルボニル化合物 との環化付加反応を試みたと

ころ,目 的とする2-イ ミノ-1,3-オ キサチオラン誘導体

は得られず,代 わりにチオカルボニルイリド活性種が発

生 し,1,3-双 極子環化付加反応 を経てチイラン誘導体

(62)が か なりの収率で得 られた(表10)27)。 恐 らく,チ

イラン(62)は スキーム11に 示すような反応によって生

成 したものと思われる。

Scheme 9

Scheme 10

Table 10 Synthesis of thiiranes  (62).
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8.　お わりに

ケイ素化合物は他の有機金属反応剤と異なり,安 定で

取 り扱いが容易で,し かも単離保存も可能であり,必 要

な時に取 り出して使用できる利点がある。特に,他 の方

法では得難い不安定中間体(化 学種)を 得たい場合には,

それらを合成等価体の形で安定な有機ケイ素化合物の中

に一旦閉じ込めておき,必 要なときに取 り出すことがで

きる。この論文ではケイ素原子の特性を活か して新反応

の開発とその有機合成への応用について若干の知見を得

ることができた。特に,こ の論文で示 したような他の方

法では得難い各種アゾメチンイリドやチオカルバニオン

種を利用する5員 環状複素環化合物は,各 種生理活性化

合物のlead化 合物 として期待 される。本研究は引用文

献に示した学生諸君の努力の結晶である。また,本 研究

は文部省科学研究費重点領域研究(複 合系高次制御,有

機異常原子価)お よび一般研究B,松 籟科学技術振興財

団の助成に基づ くものである。さらに有機ケイ素化合物

の原料は信越化学工業株式会社,チ ッソ株式会社,東 レ

ダウコーニング株式会社より提供 して頂いた。記 して謝

意を表す。

(平成3年8月5日 受理)
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