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1． は じ め に

　天然に は 複雑な 構造 を 有す る種 々 の リ ン 酸 エ ス テ ル が存在 し，そ れぞれ特有の 生 理活性 を も

ち，生命現象に重要な役割を果 して い る6 さ らに ，そ の 同族体としての ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル も
　 　 　 　 　 　 　 1｝

数多 く合成 され ，有用 な生 理活性物質が知 られ て い る 。 農薬 の 分野 で も有機 リ ン 化合物が 開発

され ，有機 リ ン 化合物の 化学は きわ めて興味あ る分野 とな っ て い る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　筆者 らは ， 最近 ，

ス ル ホ ン 酸を用 い る有機合成化学反応 の 開発研究に取 りくみ，ひ とっ の課

題 として ，リ ン 酸素酸 エ ス テ ル 類と p一トル エ ン ス ル ホ ン 酸との 反 応を研究 し，興 味あ る知見

を得て い る 。 即ち ，エ ス テ ル 交換が 容易 に 進行する こ と ，
エ ス テ ル の 第一ア ル キ ル 基 と第 i ア

ル キ ル 基の 反応性が割然 と異 り，反応機構 も異 る こ とを明 らか に して い る 。 さ らに ，ρ
一 トル

エ ン ズ ル ボ ン 酸 の 高分子 体 とも考 え られ る ス ル ホ ン 酸型陽イ オ ン 交換樹脂を用 い て も，室温付

近 で 高選 択的に ，第ニ ア ル キ ル 基 の みが殆ん ど定量 的に脱ア ル キ ル 化され ，生成物 は容易に単

離 される こ とを見出 した 。 こ の 反応を利用 し，生理 活性の ある有機 リン 化合物の 合成を現在検

討 して い る 。

　本稿で は ，リン 酸素酸 エ ス テ ル 類の 反応を全般的に 記述 する こ とは ，紙面の 都合上不可能で

あ る の で ，筆者 らの 研 究に 関連深 い 酸 （鉱酸 ，カ ル ボ ン 酸） との 反応，脱ア ル キ ル 化反応 ，お

よび Arbuzov 反応 に関 して ，筆者らの 研究をま じえ て 最近 の 進歩 の 跡を展望 して み よ う。

2 ．リン 酸素酸 エ ス テル 類と酸 との 反応

　 リ ン 酸 エ ス テ ル ，ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル は，結合 エ ネル ギーが大 きい ボ ス ホ リル 基 （P・− O）

を有するため
， リン原子上に孤立電子対を持つ 亜 リン酸 トリア ル キル やホ ス フ ィ ン 類などに比

べ ，は る か に安定な化合物で あ り ，そ れ故 、反応性 に乏 し い 。 　　　 ．

　二 方 ，亜 リン 酸 トリア ル キ ル は ，ホ ス ホ リル 基を形成する こ とが化学推進力 とな っ て ，酸化
　 2）　　　　　 　　 3［

反応 や Arbuzov 反応が起 こ りそ れぞ れ リ ン 酸 エ ス テ ル 及 びホ ス ホ ン 酸 エ ス ≠ル を与 え る 。

　こ の様 な相違点をふ まえた上 で ，以下，工

不テ ル 開裂 を中心 に リ ン 酸素酸 エ ス テ ル と酸 との

反応 に つ い て 解説す る。

27

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

Hokuriku 　University

2 新田義博 ・荒川　靖

2．1．ハ ロ ゲ ン 化水素と の 反応

　ア ル コ ー
ル に三塩化 リ ン ，オキ シ 塩化 リン を作用 させ ると ア ル キ ル ク ロ リドを生成す る こ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4）

とは古 くか ら知 られて い る 。

　　　ROH −
→ RCI

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5）

　 Gerrard らは こ の 反応の 機構を解明するた め系統 的に研 究を行な っ て い る 。
　Gerrard は三

塩化 リン を用 い た場合 ，ア ル コ ・一・ル に三 塩化 リン を滴下す る とア ル キル ク ロ リ ドが生成するが ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5b ）「
「

ア ル コ ール を三
．
塩化 リン に滴下する と生成しな い こ と 、並 びに光学活性ア ル コ ール に 三 塩化 リ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 、5c ）

ン を作用 させ る と立体の 反転 した ア ル キ ル ク ロ リ ドが得 られ る こ と な どか ら，本反応で は途中

に生 じた ク ロ ロ エ ス テ ル （PCI ・（OR ）2，　 PCI ・
・OR ）が 分解 して ア ル キ ル ク ロ リ ドが生成

す る
．
の で はなく，亜 リン酸 ト リア ル キル 及び亜 リン 酸 ジ ア ル キ ル （P（OR ）3，　HP （0）（OR ）2 ）が塩

化水素によ っ て 脱 ア ル キ ル 化を受け て ア ル キ ル ク ロ リ ドが生 成す る こ とを明 らか に した。オキ

シ 塩化 リ
「
ン を用 い た場合 も同様で ある と考 え られて い る 。 塩化 チオ ニ ル に よる ア ル コ ール の ク

゜ ル 化 の 駘 注 臨 儲
゜ ° 1 ル フ ・ ナ

ー ト （CIS° r °R ） が S
〃 磯 構 で 分解す るた め

に 立 体保 持で 進 行する （ア ミ ン存在下で は Walden 反転を伴 う）の とは対照的で あ る 。

　　　・QH 鉱 ・審・ 一 ・
一
蘭

… ＋ ・・2

　亜 リ ン 酸 エ ス テ ル に ハ ロ ゲ ン 化水素を作用させ た場合の 脱 ア ル キ ル 化反応は速度論的に研究
　 　 　 　 5e ，h）

され て い る 。 亜 リン 酸 エ ス テ ル の 脱 ア ル キル 化速度 は ト リア ル キル 〉 ジ ア ル キ ル 〉 モ ノ デ ル キ

ル の順で あ る 。

　　　P （ORil ＋ 且 X 一彑
一 HP （0）（OR ）， ＋ RX

HP （0）（OR ）、 ＋ HX ⊥ ＿ HP （0）（OR ）．OH ＋ RX

HP （0）（OR）
・OH ＋ HX 一彑 → HP （0）（0莇 ＋ RX

　　　　　　　 kl ＞ k
「
2 ＞ k3 ．

　 ハ ロ ゲ ン 化水素の種類に よ る反応性の順 はH 工＞HBr ＞HCI とな っ て い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5e ）

　 室温にお い て は第 1 ，第 2 段階の 脱ア ル キ ル 化速度は非常 に遅いか ら，亜 リン 酸 ジア ル キ ル

・エ ス テ ル の 製法 は ，塩基を加え る こ とな しに室 温で 三 塩化 リン とア ル コ
ー

ル とを混合すればよ
　 　 　 　 　 　 5）　　 　　　　　 　　　

 

い こ とにな る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 61

　 Hudson らは 同様の 研究を
31P − NMR を用 い て 行な っ て い る 。 亜 リ ン 酸 ト リ ・n 一ブ チ ル と

HCI とを エ ーテ ル 中室温 に て 混合す る と速 や か に 脱ア ル キ ル 化反応が起 こ る （モ ノ 脱ア ル キ

ル 化）。 しか しなが ら，− 70℃で 混合 し
3ip − NMR を測定す る と，脱 ア ル キ ル 化 は起 き て い

な い よ うで ，プ ロ トン化された亜 リ ン 酸エ ス テ ル の シ グナルが観察された 。 混合物を一50℃ま

で 昇温する と，もは や こ の反応中間体は検出されず ，脱 ア ル キ ル 化が速 やか に起 とる こ とが認

め られた 。
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一方 ，かさ高い ア ル キ ル 基を有する亜 ワ ン 酸 トリネオ ペ ン チ ル の場合に は ，脱 ア ル キ ル 化は

ほ とん ど起 こ らずク ロ ル
ー

ア ル コ キ シ交換反痣が認 め られ た。

　　　〔（GH 壱），CCH 、O 〕，
　P ＋ HCI −一

→ 〔（CH ，），CCH ，O 〕，？Cl 千（CH ，），CCH ，OH

　こ の 事よ り ，
三 塩化 リ ン と ア ル コ ール か ら，壷リン 酸 ト リア ル キ ル が生成する際の ，最終段

階の 反 応は可逆 で あ る こ とが明 らか とな っ た 。 Hudson ら・は ジオ キ サ ン 溶媒中に おける亜 リン 酸
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 6｝

トリア ル キ ル の HCI に よ る脱 ア ル キ ル 化反応の機構は次の 様で あ ると推定 して い る 。

・
…H 一  （・・），・ …・ − Cl 〔。，（・・），P

・
H ｛Cf 。，（・・），・

’
・・｝，… ，〕

　一
→ S

＋
H ＋ RCI ＋ （RO ）、PHO ＋ Cl

−
（。， HCli ）

　 〔S＝solvent （dioxane）〕

　2．2．硫 酸 と の 反 応

　亜 リ ン 酸 トリエ チ ル に 室温以 下で 当 モ ル の 濃硫酸を作用 させ ．減圧蒸留を行な うζ，亜 りン

酸 ジ エ チ ル と硫酸ジ エ チ ル が単離，される 。 濃硫酸を 2倍モ ル 用 い た場合 も生成物の 収率は変化
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 7）

しな い こ とか ら，室温以下で は次の 反応が起 きて い る の で あろ う。

　　　 P   Et）3
』
十 H2SO4 −一一→ 珀［P （0）（OEt ）2 十 EtOSO3H

　　減圧蒸留で 加熱す る際に硫酸 モ ノ エ チ ル が不均化反 応 を起 こ して硫酸 ジ エ チ ル が生成する の

　で ある。
、

　　　　 2EtOSOsH 　−一一一
レ　E ‘2SO4 　十　H2SO4

2．3，リ ン Sk　8 の 反応

亜 リン 酸 ト リエ チ ル は弱酸で あ る リ ン 酸 とは室温 に お い て は皮応 しな い が ，120℃に 加熱 す

る と反応 し，反応混合物を減圧蒸留す る と亜 リ ン 酸 ジ エ チ ル が 得られ る 。 残渣を エ ーテ ル 抽出
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 7［
して得 られ る液体 は リ ン 酸 モ ノ エ チ ル で あ る 。

　　　（EtO ）sP ＋ H3PO4 − 一
→ （EtO ）2P （0）H ＋ EtOP （O）（OH ）2

　亜リ ン 酸 トリア ル キ ル に リ ン酸ジ エ チ ル を作用させ る と亜 リン酸ジ エ チ ル 及び リン 酸ア ル キ
「

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 8）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 9｝
ル ジエ チ ル エ ス テ ル が得 られ るが，その反応機構 はア ル キ ル 基 の種類 に よ り異なる 。 、

鰓 ヒ器⊥瓢愚｛嬲 、

　　　　　　　　　　　　　　
H

？　　 ／
　　　　　　　　　　　　（RO ）2P − O − P （OEt ）2 十 ROH
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ll
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O
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　R が エ チ ル ，ネオ ペ ン チ ル 基な ど の 場合 に は ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 か らの 直接反応 （a ）が主経路で

あ り，R が 2 一
ク ロ ロ エ チ ル 基 の 場合 に は P 皿

一PIV 混合酸無水物が 中間体 とな り生成物を
　 　 　 　 　 　 　 　　　 　　 　　 　　 　　 s］

与え る経路 （b，c）が主 とな る 。

　 2．4．カ ル ボ ン 酸 との 反 応 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．

　亜 リ ン 酸 ト リエ チ ル と カ ル ボ ン 酸 とを 110 − 170℃ に 加 熱 する と亜 V ン 酸 ジ エ チ ル 及 び カ ル

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1a

ボ ン 酸 エ チ ル エ ス テ ル が生 成す る 。

　亜 リン 酸 ジア ル キ ル も カ ル ボ ン 酸 と反応 し，亜 リン 酸 ジ ア ル キ ル の 2 個 の ア ル キ ル 基はす べ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11

て カル ボ ン酸ア ル キ ル エ ス テ ル の 生成 に利用 される。

　Huyser．らは酢酸と亜 リン 酸混合 ア ル キル エ ス テ ル を使用 し、，亜 リ ン 酸 ト リア ル キ ル の カ ル

ボ ン酸に よ るモ ノ脱ア ル キル 化反応の 機構に つ い て検討 した 。 彼 らは亜 リン酸 エ ス テル の プ ロ

トネ
ー

シ ョ ン が起 きた後 ， ア セ タ
ー

ト陰イオ ン が ア ル キ ル 基 に対 して 求核攻撃を して 本反応が

進行す ると報告 して い る 。 単純 な第一，第；ア ル キ ル エ ス テ）レの 場合に は SN　2 機構が主 とな

る 。　　　　　　　　　　 ・　　　
−

　Pudovik らは亜 リン 酸 ジエ チ ル フ ェ 三 ル エ ス テ ル に塩酸及 び種々 の カ ノkボ ン 酸を作用 させ て
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 IM
脱 ア ル キ ル 化反応 の 機構を検討 して い る。

　亜 リン 酸 ジ エ チ ル フ ェ
ニ ル エ ス テ ル に酢酸を作用 させ ると ，独 占的に酢酸 フ ェ

ニ ル エ ス テ ル

が生成す る 。

　　　（EtO ）2P − OPh 十 CH3COOH −一一
→ （EtO）2P （0）H 十 CH3COOPh

　1

　
’Bo

で 標識され た酢酸を使用 した場合たは ，生成物で ある亜 リ ン酸 ジエ チ ル 及び酢酸 フ ェ
ニ

ル の
160

含有率が それ ぞ れ 50％ ，50％で あ っ た 。 ま た ， 塩 酸 ， トリ フ ル オ ロ 酢酸を用 い た場

合に は酢酸 の場合 とは異な り，脱ア ル キル 化 （エ チ ル 基）が そ れぞ れ100％，69％の 割合で 起

こ る 。 更 に ，亜 リ ン 酸 ト リエ チ ル に
1SO

で 標識 さ れ た 酢酸 を作用 さ せ る と ，生成物の
180

含有量は亜 リ ン 酸 ジ エ チ ル が23％，酢酸 エ チ ル が 75％で 季っ た 。 　　　　　　 、

（EtO）、P ＋ CH 、COOH −
一

一
（E ・0）、P （（加 ＋ C耳、C （O

＊

）OH

　　　　　　　　
180

含有率　　　23％　　　　　75％

　また ，彼 らは反 応条件 によ り （40− 45℃／ 100mmHg ），ア セ チ ル ポ ス ホ ナ
ー

トな どが副生す
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．1の
る こ とよ り，混合酸無水物が中間体 と して 存在す る こ とを 明 らか に して い る。

（EしOゐP 十 C耳3COOH 　　
“

　 　 　 （Eto ）2P ．− O − C − CH3 十 EtOH −一一→

　 　 　 　 　 　 　 　 　 11
　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

→ （Eto ）2P （0）H

　　　　 十 CH3COOE も 十 （Eむ0）2P − G − CH3
＼

li　 IIO
　O

こ れ らの 結果か ら，亜 リ ン 酸 ト リア ル キル とカ ル ボ ン 酸 との エ ス テル 交換反応 は ，
ホ ス ホ ニ

30

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

Hokuriku 　University

リ ン 酸素酸 エ ス テ ル 類の 反応 5

ウム塩が生成 した後ア ル キ ル 基を カ ル ボキシ ラ
ー トイオ ン が求核攻撃する経路 （炭素

一
酸素結

合開裂） と，混合酸無水物が 中間体 と して形成され生 成物 を与 え る経路 （リ ン 酸一酸素結合開

裂） の 両方が存在 し，それぞれの 経路を通 る割合 は t ア ル キ ル 基の種類及 びカ ル ボ ン酸の種類

に よ り異な る こ とが 判明 した 。

　Markowska らも種々 の カ ル ボ ン 酸，ホ ス ホ ン 酸 ，．ボ ス フ ィ ン 酸 と亜 リ ン 酸 ト リア ル キ ル と

の エ ス テ ・レ 交掫 応を研究 し，雕 溶媒中で は反躯 度が速 くな る ・ と耀 告 して い るgs
　カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル の 合成に本反応を利用する例 も報告 されて い る訓

グ

＼ M
ー
瑜

丶

C

1COOH 墨
、
　

’

ク

＼ ー
W

纛
COOCH3

亜 リン 酸 ト リア ル キ ル と α ，β
一
不飽和カ ル ボ ン 酸 と の 反応に つ い て の 研究 も行 なわれ て い

　 IT　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ，
る 。 亜 リ ン 酸 トリア ル キ ル はア ク リル 酸 と室温に おい て 発熱的に反応 し、エ ス テ ル 交換反応だ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1Pt

けで はな く Michael 付加反応 も起 こ り，ボ ス ホ ン 酸・f ス テ ル が生成 す る 。

LCH

，
。GHGOOH 聾 ＿ （E、o），P（O）CH ，GH 、COOEt

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 の

　 こ の ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル は亜 リン 酸 トリエ チ ル と β
一

プ ロ ピ オ ラ ク ト ン との 反応 によ っ て も

得 られ る。

　 リン 酸エ ス テ ル とカル ボ ン 酸 との エ ス テ ル 交換反応 に関 して はほとん ど報告されて い な い が ，

Balasubramaniyanらは五酸化 リン とア ル コ ール か らりン 酸 エ ス テ ル が生成 し，カル ボ ン 酸を エ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 19
ヌ テ ル 化す る こ とがで きる こ とを報告 して い る 。

　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　　 R’GOOH ・
　　　 P4010 十　6ROH −一一＞ 　2（RO ）P（0）（OH ）2 十　2 （RO ）2P （0）OH −一一 → R’COOR

　ア ル キル カ チオ ン が比較的安定で ある第三 ア ルキ ル 擧を有 す る リ ン の 雌素酸 tert一ブ チ ル

エ ス テ ル は ，リン の酸素酸 エ ス テ ル の プ ロ トネ
ー

シ ョ ソ が起 こ ると容易に脱ア ル キ ル 化 され る

ため ，酸存在下 に お い て は非常 に不安定で ある 。

　 こ の事 を利用 し，tert一ブ チ ル エ ス テ ル を リン の 酸素酸 の保護基 と して 用 い ， トリフ ル オ ロ

　 　 　 　 　
’
　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　 鋤

酢酸で処理す るこ とに よ り，脱保護 （脱 ア ル キ ル 化） して い る例が ある 。

RO ｝（0）（OB 誌）、
．壘 皿 ROP （0）（OH ）， 21a）

OH ・

φ
　 R

P （0）（OB “）2

CFaGOOH
一

OH

す
  磁

　 R

21b）
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 黝

　こ の 手法 はカ ル ボ ン 酸 tert一ブチ ル エ ス テ ル の 脱 ア ル キ ル 化，　 t
’
ert

一ブチ ル カ ル バ メ
ー

ト

か らの 脱 BOC 化に類似 しで い る。

　2．5．ズル ホ ン酸 との 反応

　01ah ら は リ ン の 酸素酸 エ ス テ ル の FSO ・H 中 で の プ ロ トネ
ー

シ ョ ン 及 び開 裂 な ど の 挙動

を
1H

及び
31PNMR

を用 い て 研究 して い る 。 彼 らは ，ボ ス ホ リル 基を有す る リ ン の 酸素酸

エ ス テ ル は ホ ス ホ リル 酸素が プ ロ トネ
ー

シ ョ ン され るの に対し，亜 リン 酸 トリア ル キ ル で は リ

ン 原子が プ ロ 、トネ
ージ ョ ン され る事 を 発見 した 。 また ，FSO ，H − SbF ， （マ ジ ッ ク 酸）を用

い た り昇温 した りして ， リ ン の酸素酸エ ス テ ル の 脱ア ル キ ル 化の 容易さに つ い て も検討 して い

る 。 脱ア ル キル 化の 容易 さは ，第三 ア ル キ ル 〉第ニ ア ル キ ル 〉第一ア ル キル エ ス テ ル の順 とな っ

た こ とか ら，炭素 一酸素結合の 開裂 は ア ル キ ル カ チ オ ン の 安定性に依存す る こ とを 明らか に し

て い る 。　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　 ．・

　　　　　　　　　＋ ＋ガ　　　　　　＋　 ＋ぜ
　　　

H ° P （OC ・H ・）・

廡
「
（HO ）・P （OC ・Hi）・ ＝ 颪

　　　　　　　　　＋ 　 ＋H
＋
　　　 ＋

　　　
（H °）1

’° C ・H ・
一
磁

　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　 （HO ）4P

　筆者 らは p一 トル エ ン ス ル ホ ン 酸 （有機 ス ル ホ ン 酸 の 代表 的な もの
，
TSOH ） とカ ル ボ ン

酸 エ ス テ ル とが エ ス テ ル 交換反応を起 こ す こ とを発見 したの をき っ か け に リン の 酸素酸 エ ス テ

ル と TsOH との 反 応 に つ い て も検討 した 。ベ ン ゼ ン ， トル エ ン 、ジ ク ロ ロ エ タ ン な ど の 溶媒

中 TsOH と リン 酸 ト リ第一ア ル キ ル エ ス テ ル とを加 熱還流す る と ，p 一トル エ ン ス ル ホ ン 酸

第一ア ル キ ル エ ス テ ル （TsOR
’n
）が好収率で 得 られ る 。

3T ・・H ＋ P （・）（・Rn）・ 肅 3
・
［1］・ ・Rn 仲 ・（・H ）・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 reflux

T ・：・畷｝ ・・2

フ ェ
ニ ル ボ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル も同様に反応す る 。

　　　2T ・・H ・ PhP （・）（・Rn ）・

肅
2Ts ・R

”
　＋　PhP 　（・）（QH）・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 reflux

ホ ス ホ リル 基を持たな い亜 リン酸 トリ第
一

ア ル キ ル エ ス テ ル は室温にお い て も発熱的に反応

し，3 つ の ア ル キ ル 基 の うち 1 つ だけが エ ス テ ル 交換 され る。

「c・・H ＋ P （・Rn）・ r τ
一 丁・OBn ＋ HP （・）（・Bn）・

　 当然 なが ら加熱条件下に お い て は残りの 2 つ の ア ル キ ル 基 もエ ス テ ル 交換 される 。

　 こ れ らの リン 酸素酸第一
ア ル キ ル エ ス テ ル と TsOH との 反 応 は ，溶媒 と して芳香族化合物

を用 い た場合に は ，ア ル キ ル 基が ブチ ル 以上の 大 きな もの で ある と，芳香族ア ル キ ル 化反応 も

同時 に観察 される 。 Rn が n
一

ブ チ ル の 場合 ，生成 した ス ル ホ ン 酸 エ ス テ ル は TsOBun で あ っ
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たが ，副生する ソ ル ボ リシ ス 成績体 の ア ル キル 基はす べ て sec
一

ブチ ル に異性化 して い た 。 こ の

事 よ り TsOH 匙 リン 酸素酸第
一

ア ル キ ル エ ス テ

’
ル と ci）エ ス テ ル 交 換反応 の 機構 は SN　2　ec

で ある と推定 して い る 。

　　　　籌）1− ・R 箒 課里・・亙 纏睾・ − R …撫

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O

　　　　　−
一 影メー

・H ・ ・…

　　　　R −・P ・im ・・y ・iky！ R ’− OR ・OH ・Ph　 R ” − OR ・
・OH

　
一

方 ， リ ン 酸素酸第ニ ア ル キ ル エ ス テ ル の 場合 に は室温 〜40℃ の 温度領域 にお い て も TsOH

とのエ ス テ ル 交換反応が起 こ り，ス ル ホ ン 酸第ニ ア ル キ ル エ ス テ ル が生成す る 。 こ の 場合 の 反
’

応機構は 飾 1 様 の もの で あ ろ う。

聾・1−・R 榔 51憂・・ 一 壽・』 ・ Re

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O

　　　　　　延 詳〉当一・H ・ ・…

Rre ・・ nd ・・y ・1kアl　 R ’− OR ・OH ・Ph　 Bt’つ R ・OH

　また ，リ ン 酸 の 第一 ，第ニ ア ルキ ル 混合 エ ス

』
テ ル と TsOH との 反応を40℃で 行 な うと第 2

ア ル キ ル 基 の みが エ ス テ ル 交換 に あずか る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　0

　こ の エ ス テ ル 交換反応 は リ ン の 酸素酸 エ ス テ ル の 選 択的 脱 ア ル キ ル 化 に 応用 す る こ とが 可能

と思 われ たが ，TsOH を用 い た場合に は，目的となる 脱 ア ル キル 化 され た リ ン の 酸素酸類と

TsOH との 分離が 困難で ある・そ こ で ，ス ル ホ ン 酸 として ，分離が容易で ある ス ル ホ ン 酸型

陽イオ ン 交換樹脂 （Amberlite　200C）を用 い て ，リン 酸エ ス テ ル ，フ ェ
ニ ル ボ ス ホ ン酸 エ ス テ

ル の 脱ア ル キ ル 化反応 に つ い て ，検討 した。

　そ の 結果 ，室温〜40℃の 温度領域で 脱ア ル キ ル 化 は選 択的に 進行 し，良好な収率で ，リ ン の

酸素酸類を単離するこ とができtg。

　　　・h罪く：語 響 Phl く9：．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 93％

　　　Ph  ＠一
彌 一

一 ・・1礁
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 96 ％
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驫謡壱〜一
一 驫 乱台

晶 蛤
一

一
旙 撫 　　

’

本反応は N 一
グ リコ シ ド結合を有する天然 ヌ ク レ オ シ ドか らヌ ク レ オチ ドへ の 変換に も使用

　 　 　 　 劉 ・
可能であ る。筆者 らは ウ リ ジ ル 酸の 合成 に応用 し，選択的脱 ア ル キ ル 化は殆ん ど定量的 に進行

し，容易に 単離 し得 た 。

　 　 　 　 0

肺
 

膚
　 HO 　OH

　　 　　 　　 　　　 　　0

　　　　　　　　　灘
で論

H °

窟
　　　　　　　　　穿

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

　　　　　　　　　　　　　　　帥
撃

跏 ゜

喞
　　　　　　　　　　　　　　　紫

　　　　　　　 t

1）　Arnberlite　200　G／benzene

2）H20
’ め

膚
 

　

　
　

　
　

　

2 ．6．Lewis 酸 と の 反応

　Gerrard らは ， リ ン 酸素酸 エ ス テ ル と Lewis 酸で あ る三 塩化ホ ウ素 （BCI，） と の 反 応

に つ い て も検討 して い る 。 亜 リン酸 ト リフ ェ ニ ル は三 塩化ホ ウ素 と室温に おい て 反応 し，

（PhO ）2PCI ，　 PhOPCI ・， （PhO ）3B な どを与 え る 。 亜 リ ン 酸 ト リブチ ル と当 モ ル の 三

塩化ホ ウ素 とは
一80℃にお い て 次 の 反応を起 こ す 。　

・

（B ・0）・P ＋ BC1 ・ 「就 （B ・ Q）・PC1 ＋ B ・OPG1 ・

　 こ の 様に 亜 リン 酸 エ ス テ ル は三塩化 ホ ウ素 と リガ ン ド交換を行な う。 　 　 　 　 　 ，

　三 フ ッ 化ホ ウ素を用 い た場合に も同様の 反応が 観察され ， その 中間体と して は 1 の 様 な錯体

が形成され ，4 中心機構で 反応 が進む と考え られ る。

1

　 　 　 　 　 R
　　　 　　 　I
　　　 　　 O 丶

　　　 ／ 　 ＼

（RO ）・ P
＼ 　 　

丶 BF2

　　　　＼
丶

’
／

　 　 　 　 　 F

34

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

Hokuriku 　University

リン酸素酸エ ス デル 類の 反応 9

　環状亜 リ ン 酸 トリア ル キ ル と三 フ ッ 化ホウ素との錯体で は 2 ， 3の 様に ホ ウ索
一．

リン 結合が．
　 　 　 　 31｝　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　

L

形成 され る の とは対照的で 興味深 い 。

　   F ，

　　 1
　　 P

 

。

／ ・♂ ・

ー 【 1

　
OBF3

　　 

g！・
p
’

x
，

　　　 CH2　 GH ，
　 CH2

　　　　＼ ’／
　 　 　 　 　 　 C
　　　　　　 l
　 　 　 　　 CH3

　 　 　 　 　 　 2　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3　’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2ga）

リ ン 酸 ト リ ア ル キ ル は ，三 塩化 ホ ウ素 と反応 し，ア ル キ ル ク q リドを生成する 。 リ ン 酸 トリエ

チ ル は三 塩化ホ ウ素と一70℃に おいて 錯体を形成す る 。 こ の 錯体を60℃以上に加熱する とエ チ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 2ga＞
ル ク ロ リ ドが発生する 。

　光学 活性 第 ニ ア ル コ
ー

ル か ら得 られ た リ ン 酸 エ ス テ ル に 三 塩化 ホ ウ 素 を 作用 させ る と，立体

の 完全 に 反転 した ア ル キル ク ロ リドが得られ る こ とよ り，本反 応 は錯体を形成 した後，塩素陰
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2ge ）

イオ ン が ア ル キ ル 基 とSN　2 で 反応 した もの と考え られ る 。 しか しなが ら，ア ル キ ル 基が ネオ ペ

ン チ ル などの 立体障害の 大きい もの で は SN　1　Ue構で 反応が 進i行す るため ，　 Wagner − Meerwein
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〆

転位を起こ L ，tert一ペ ン チ ル ク ロ リドを生成す る と ともに オ レ フ ィ ン 及び HCIを副生する 。

また立体障害が大きくア ル キ ル カチ オ ン も安定で はない ア ル キル 基を有す る リ ン 酸 トリス （2 ，

2 ，2 一 ト リク ロ ロ エ チ ル ）に 三塩化ホ ウ素を作用 させた場合に は，ア ル キ ル ク ロ リ ドは生成
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2ge ）

せ ず リガ ン ド交換に終始する。

t

3 ．脱ア ル キ ル 化 法

　筆者 らの 研究結果 に つ い て 先 に述 べ た よ うに，第
一

ア ル キ ル 基 と第ニ ア ル キ ル 基を有す る リ

ン 酸素酸の 混合 エ ス テ ル をス ル ホ ン 酸に て ，無水状態で 緩和な条件下処理する と選択的に 第ニ

ア ル キ ル 基 の み脱ア ル キ ル 化する こ とが で きる 。 現在迄の 選択的脱 ア ル キ ル 化に は ，特別 に デ

ザ イ ン され た複雑な保護基が種 々考 案され て い る。 こ れ らを含め ，今 日 ま で に 知 られ て い る 脱

ア ル キ ル 化法を展望 しよ う。

　 3．1．加 水 分 解

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3M

　リ ン酸素酸エ ス テ ル 類の 加水分解に関する研究は古 くか ら行な われ て い る 。

　酸性溶液中で は ，第三 ア ル キ ル エ ス テ ル は 翻 1 機構 で 加水分解 され る 。 リ ン 酸 ト リ
ーt一

ブチルは加水分解 され易 く，水溶液中で も徐々 に分解する 。 反応速度は強い 極駐溶媒で 増大 し，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3む　 　　　　　 　　　　　　 3S　　．　　　 　　　 謝

小量 の イ ソ ブチ レ ン を生成する 。
ベ ン ジル エ ス テ ル

，
ア リ

』
ル エ ス テ ル も S〃 1 機構 で加水分解

され る 。

　多 くの第ニ ア ル キ ル エ ス テ ル も 8〃 1 機構で加水分解 される 。 生成する第ニ ア ル コ ー
ル の完
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　 　 　 　 　 　 　 3n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 3M

全 な ラ セ ミ化 ，リ ン 酸 ネオ ペ ン チ ル の 加水分解にお ける イ ソ ア ミ レ ン の 生成等が こ の 機構を支

持 して い る 。 第ニ ア ル コ ール の ラ セ ミ化は第ニ ア ル キ ル カ チ オ ン の 生成 に よ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3鋤

　 ホ ス ホ ン 酸ジ エ チ ル を15％塩酸に加 え ，長時間放置する と，モ ノ エ ス テ ル が得 られ る 。 ジエ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4 
ス テ ル と ア ミ ン 塩酸晦を加熱する方法もある 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 41）

　 エ ノ
ー

ル ポ ス フ ァ
ー ト，エ ノ

ー
ル ポ ス ホ ナ ー トの 酸触媒開裂 に関す る興味ある報告が あ る 。

エ ノ ール ポ ス フ ァ
ー ト 4 は 小量の 濃硫酸の存在下加熱す る とケ ト ン 51 ア ル ケ ン ．6 ，およ びポ

リメ タ リ ン tw　7 を収率 よ く与え る 。 ボ ス ホ ン 酸誘導体に 於 い て も同様な結果を与え る 。
エ ノ ー

ル ポ ス フ ァ
ー

ト8 は57％硫酸中80℃ に加熱 して も 5 は殆ん ど生成 しない 。 95℃で は29％生成す

　　　　　　　　♀　 ＄
CI2

　　　 ．H＋

　　　 （Me2GHO ）2P
− O − C − CH − GGI2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　130〜180℃

　 　 　 　 　 　 　 　4　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 O

　　　C1、
　G　．，　CH −Cl　LcHG1

， ＋ 2CH ，
− CH ．CH 、 ＋ 1

／n （HP ・、）。

　　　　　　　　 5　　　　　　　　　　　 6　　　　　　　 フ、

　　　　　　　 　 gc，・

　　　 （CH30）2P
− O− C − CHtCCI2 　　　　　　　　　　　　　 、

　 　 　 　 　 　 　 　 8

る。 しか し，．イ ソ プ ロ ピ ル 或 い は ， sec
− ．ブチ ル エ ス テ ル の 場 合 ，高温で加熱す る と数 分以内

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 メ

に良好な収率で 5 を与え る 。 こ の 反応機構 は，プ ロ トネ
ー

シ ョ ン によ っ て生成する中間体 9

（ホ ス ホ ニ ウ ム
．
イオ ン ）が エ ノ

ー
ル リ ン 酸とカ ル ボ ニ ウ ム イ オ ン に分解 し，次い で ，それぞれ

ケ トン 5 とオ レ フ ィ ン 6を与 え る と考え られ る。

縛 廴1繍 一 講 折緯
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 5 十 〔

−PO2〕　・　 6 十 王工
←

　天然 の ジ ヒ ド ロ キ シ ア セ トソ の リン 酸 エ ス テ ル の 0 → C耳2 に変え た同族体 （13）の 合成 に

巧み に 酸触媒加水分解反応が用い られて い る 。

・Hl・一・認・一 鴇 黔・… ，IS・Hi・H 一翫 ・… ・… 誰・一
一麗贏

　　　　　　　　　　　　　　　　　 10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 11

　　　　　　　　　　　　　　　
．
　　 O 　　　　 OEt

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 II　 　 　 　 l
　　　　　　　　　　　　　十 （EtO ）2PGH2GH2CCH20Ac
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 l　 　 　 　 　 　 　 　 　　

−
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 OEt
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0
　　　　　　 HCI 　　　　　　　　　 匯

10＋ 11＋ t2−＝ ＝ 一
→ H20tiPCH2CH2CGH20H

’

　　　　　　　　　　　　　 13　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
’
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リ ン酸素酸 エ ス テ ル 類 の 反応 11

　リ ン 酸 ト リア ル キル は塩基触媒加水分解 に よ り 1個の ア ル キ ル 基の み除去 され，

を与 える こ と踟 られて い る 餌 ス ホ ． 酸ジ ア 、レ キ ，レ も同様な鞨 を示ぜ
　 　 　 　 　 　 4di’　　 　　 　　 　　 　　 　 、

ジ エ ス テ ル

　Rabinowitz は ホ ス ホ ン 酸 モ ノ エ ス テ ル の合成を 目的 とし ， 種々 の ボ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル の 塩

基触媒加水分 解反応 を系統的 に研 究 して い る 。 1e％ NaOH 水溶液 にホ ズ ホ ン 酸 エ ス テ ル を

加え ．加熱還流 し，得 られ る均一溶液を処理 し，モ ノ エ ス テ ル を高収率で得て い る 。
ジ エ ス テ

ル が NaO 宜 水溶液 に 溶 け難 い場 合は 工 タ ノ ール 性 NaOH で 処理 す る と良好 な結果 が得 ら

れ る 。．

　　　〈｝ ・秘
一臨 黔 《｝・既 燥慧

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 97・5％

　　　　　O 」・鵬 黔 く｝1（踟 　　　
．

　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 85％

　　　　　　　　　　　　　 7％ EtOH − NaOH
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 reflux ，23．5h

一方，リ ン 酸 ト リベ ソ ジ ル ，亜 リ ン 酸 ジ ベ ン ジ ル ，ア ミ ノ ボ ス ホ ン 酸 ジ ベ ン ジ ル 等は塩類
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4s

（LiCI、　 AcOLi ） と加熱す る と モ ノ 脱 ベ ン ジ ル 化が 起 る こ とは Clark，　 Todd が報 告 して

い る 。 何れ も， 1 個の 脱 ア ル キ ル 化 で 反応が停止す る 。 塩 類法 の 脱 ベ ン ジ ル 化機構は C − O

開撫 よ るが，塩基角蝋 加 ，紛 解機構は P − O 開裂 ｝、 よる もの で ある ． P − 0 開裂は
1・
O を用 い

て の 研究に よ 硼 らか ｝、 され慧 た 漣 度言侖的研究に よ 。 て も支持 されて い るlm
’
／へ 　　♀　 　 　　 　　 　 　　 ？
X
−
　PhC 耳2窃 P （OC 耳2Ph ）2

− 一一
→

　PhCH2X 十
一
〇
− P （OCH2Ph ）2

・ ・
（

巉 一 一 … ・ 一 臨

　Rabinowitz は 1個 の脱 ア ル キ ル 化で 反応が 止まる理 由に つ い て 次の よ うに説 明 して い る。

分子の 既に 負電子を帯び て い る部分が更に負電荷を受け る こ とが要求 され る 。 これは好ま しい

状態で はな い ので いずれ も 1 個の みの 除去で 止まる 。

・
《

・躍 く自面 、

　 　 　 Ph

　 　 　 　 O

HO
−一 部／

0
−

　　 　　 1＼ OR
　 　 　 　 OR

　フ ェ ニ ル ボ ス ホ ン 酸 ジ エ チ ル の 場合 ，長時問加水分解 して も，良好な収率で モ ノ エ ス テ ル が

得 られ る 。 しか し，毛ノ エ ス テ ル は酸 に は不安定で ある 。
ベ ン ジル ボ ス ホ ン酸 モ ノ エ チ ル エ ス

テ ル を蒸留水中12日間加熱還流す ると，ベ ン ジ ル ポ ス ホ ン 酸 が収率97％で得 られる 。 モ ノ エ ス

テ ル が 酸触媒 と して 働い て い る 。

　フ ェ ニ ル ポ ス ホ ン 酸 ジ フ ヱ ニ ル の 塩基触媒加水分解で は ，完全に加水分解され，フ ェ
ニ ル ホ
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ス ホ ン酸を与え る 。 こ の 場合，ア ル コ キ シ ドイオ ン に比 べ 安定で ある フ ェ ノ キ シ ドイオ ン の 部

分的生成が遷移状態で存在 し，遷移状態の エ ネ ル ギ
ー

を低下 させ ，第 2段階の 加水分解を容易

に して い る と考え られ て い る 。

　 トリク ロ ロ メ チ ル ポ ス ホ ン 酸 ジ エ チル は特異 な挙動を示 す 。 極 く小量 の モ ノ エ ス テ ル が得 ら

れ る に過ぎな い 。 Ba（OH ）2 水溶液で処理する と、ク ロ ロ ホ ル ム ， リ ン 酸 ， およ び エ タ ノ
ー

ル

　 　 　 　 　 4  　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　　 蚓

が生 成す る 。 また ，エ タ ノ
ー

ル 性 KOH で加水分解す る と ，次 の よ うな結果を 与え る 。
　 P原

子に OH イオ ン が攻撃 し，比較的安完な Cl　3　C
一
が Eto

”一
に優先 して 放 出され る 。

　 　 　 　 　 　 0
　 　 　 　 　 　 11
　　　 2Gl3　CP （OE の2 十 90H

−＝一一
→ CO 十 HCOO

−
十 6CIJ

’
十 4H20

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11
　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 十 21 ）

（OE む）2
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　

・
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 OH

　リ ン 酸 ト リ
ーp一ニ トロ フ ェ ニ ル の 加水分解 に於い て は ，

1 個の ニ ト ロ フ ェ ニ ル 基 は室温 で 容
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 40

易 に脱離され るが ，2 個 目は加熱すると脱離する。ベ ン ジ ル エ ス テ ル は通常還元的に 除去で きる

が ，還元条件を用い る こ とが で 碁な い場合は ニ ト ロ フ ェ ニ ル 基 の 使用は有用で ある 。 なお，次に
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4鋤

示すよ うな結果 も得 られ て い る 。

… 雪・・T◎ 一
晦

　 　 　 　 IN 　 LiOH

　 　 　 　 r，し．30’

・・CH2 ・N ・

CH3。雪、。C職
。 哩 ，H ，。廴。CH ，Ph

　ok

　t．

唖く｝ … 論 ⇔ 瞼

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　 リン 酸 モ ノ エ ス テ ル の ジ ア ニ オ ン は相応す るジ エ ス テ ル よ りは P − 0 開裂を 起 こ し易 い 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 勵　　　
’

負に荷電 した酸素の π
一供与能の 増大 によ る 。 リ ン 酸 p ニ トロ フ ェ

ニ ル の ジ ア ニ オ ン は水の

み で処理す る よ りは ア セ トニ ト リル 中で 処理 した方が ，極め て 速 く加水分解 され る 。 ．特 に DM −

SO 惑い は HMPA の よ うな双極性非プ ロ ト ン 溶媒 中で は 更 に速 く加水分解され る 。 か か る
1

溶媒中で は ，P − O 開裂が選択的に加速 ざれ る。ジア ニ オ ン は溶媒水と水素結合 し，安定化 さ

れるが ，プ ロ ト ン 性 の 弱い 溶媒中で は水素結合が弱め られ ，P − 0 開裂が 促進 され るよ うで あ

る。

：〉 ＜：厂 一

OxXp！−
0

　6一
十　A．r

一

、　 リ ン 酸素酸 エ ス テ ル 類の 塩基触媒加水分解は モ ノ ヌ ク レ オ チ ドの 合成に応用 され て い る 。

38

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

Hokuriku 　University

　　　　　　　　　　　　　　　　　リン 酸素酸エ ス テタ類の 反応

　　 　　　 　　 O　CN 　　　 　　　 　　　　 　　　　 　　　 　　　　 O　CN
　 　 　 　 　 　 　 　 li　 i　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 H　 l

　

脚 響 ∵
躡

゜
A

　　　　　　　　　　　　　G　 O 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O 　 O

　　　　　　　　　　　　　＞〈　　　　　　　
「．

　　　 〉く

　　　　
B ・°CH ・

。
　

ABz
　 　 H ・ 　 。　

A ・　 H ・

　　　　　　　　　　　　　　　　
．
M ，OH 　 　 　 　 　 IN ．N 。OH

　　　　　　　　　　　　　　可 　 　 　 　 　 ．
｝
γ

　　　　　　0 　
．
　 　 22・；． 24h 　 O 　 　

’
　

．
　 　 0

　　・職 卦． ・A ・ 　 　 E・・1． ・H
、　 （f… ，

・
・“

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 OH

〈｝晶
・

、

G

＿

… 《跡
　　 　　　 　　　　 　　　 　　　　 　　　 　 r．t，30t

　　　　　　　　　　　　　O 　 O 　　　　　　　　　　　　　　　 85％

　　　　　　　　　　　　　X

　　　　　　　　　　℃ ．害．。 　 G 　
’

　 マ
．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q

53）．

）4Ru
．

　 　 　AO

　 6H

　 　 　 　G
　 O

O 　O

．

X

　 G

13

（o ・N

　　　　・・響 　6−　
°

　 甼
H °一

潔

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0 　 0　　　　　　　　　 59％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蓉
幽 ク ラ ゥ ・ ホ ・ ホ シ酸 ・ ・ ア ・ 柳 ・ テ … 合嚇 ・，

　　　　　　。宜 　 　 。雲Gl，

．
。1  。、）2

，　 dH

φ一 ◎血 ◎黔 ◎
　　　　　　R 　　　　　　　　　　R 　　　　　　　　　 R 　　　　　　　　　R

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
−

％＿

　　　　　　OGH ，  　 　 　 　 　 　 OGH ・CE

◎声 ÷ ◎騨
　　　　　　R　　　　　　　　　　　　　　　 ．　　 R

　　　　　　　　R − ・c 、測 1

．
GE ・＝＝。，。 w 。 ，ther

OH 　OH

011P

（OEt ）2

）55

　　　　　　　　39
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　 なお，リボ ジ ヌ ク レオ チ ドの 合成の 保護基の 研究で ， 1 一
メチ ル

ー2 一
ア セ チ ル エ チ ル 基 ，

2 一ア セ チ ル
π

2 つ 8ノレエ ・チ ノレ基をMv．
’ ，，　 7　NNH ・

・°H で糶 し・室温 ・3°分で 満財 べ

き結果が得 られ て い る 。

　 3 ．2．無 機塩お よび強塩 基　 　　　　　　　 　　　　 ’

　 　 　 　 　 　 　 　 姻

　 Clark，　 Todd は 種 々 の 塩 類 （1．iCl，　 LiOAc，　 KOAc ，　 LiNO ，，　 KOOCFa ） を 用

い ，リ ン 酸 トリベ ン ジ ル ，亜 リ ン 酸 ジ ベ ン ジ ル 等 の 脱 ベ ン ジ ル 化 の 研 究を 行 な い ，1．iClは最

も効果的な 試蘂で あ ると推奨 し
．
て い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

　　　… （・C脇 ・・ 薦 謡諭 萓
・ ・一塾… 職

　　　　　　　　　　　　　　100。

，2h　　　　　　　 100％

　　　。恥。蹴 r ＋ 里 L ＿ ．。。．曾．。CH2 ，h

’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 76％

　 　 　 　 　 　 0　 　　 　 　　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　　 　0

　　　・・紬 ・G… h・・↓ − PhNH 卦く跳 ，h

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 83％

　 広 く一般的なア ル キ ル 基 の モ ノ脱 ア ル キ ル 化 も Lic1を用 い検討され て い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

　　　　・一・価 ）・器 ・・鹸 ・ ）・ 25％

　 　 　 　 　 　 O 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 O

　　　　Ph ・卦呶 」 軌 ・h・卦く1鑑 …

　　　　　　　 0　　　　　　　　
’
　　　 0

　　　　（P、。）、当。
・

p ，
」 軌 （P 、。）、卦。 H 　

『

8、％ 　 　 　
．

　　　　　　　O　　　　　　 　　　　　 O

　　　（Ph6 ）、卦0 ・

p。
」 型 ．→ （PhO ），卦OH 　 85％

フ ェ ニ ル 基 が存在する と，ア ル キ ル 基の α
一炭素の求電子 性が増大す るため，比較的容易 に脱

ア ル キ ル 化 され る。 LiCl は第三 ア．§ン塩基よ りも強力な脱 ア ル キ ル 化剤で ある 。　　
’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 黝

　 ZnCl2，　 CaCl2 に っ い て も検 討 され て い る 。　 K　 superoxide （KO2 ） は 18　＝ 　crown 　
− 6 と

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  

共 に用 い ，カル ボ ン 酸 エ ス テ ル およ び リ ン 酸 エ ス テ ル の 開裂研究が行 なわれ て い る 。 リ ン酸 ト
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 611
リメ チ ル は ア セ ト ン 中 Nal で 処理する とモ ノ脱 メ チ ル 化 される 。 4 一メ チ ル モ ノ ホ リ ン ，ピ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 6z

リジ ン 等を用 いて の モ ノ 脱 ベ ン ジル化も検討 されて い る 。

　リ ン 酸 p
一

二 ト ロ ラ ェ ニ ル は p
一

メ チ ル チ オ、フ 屯 ノ
ー

ル ／ トリエ チ ル ア ミ ン 系で 容易に 開裂

する の で，ヌ ク レ オ チ ドの合成に応用 されて い る 。
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リ ン 酸素酸 エ ス テ ル 類の 反応
15

RO
OB

RO
OB

鯲 酬 驚
P −CH3 　Ph　SH／Et3N

　

　 CH3CN ，20°
ー

→

翫

011PiO　

冖
　

一
　

〇

嚥

汽
〕 。

10

　 リ ン 酸2，4一ジニ トロ フ ェ
ニ ル は第三 ア ミ ン と反応 レ，．開裂す ることほ Ramirez らec　fk り

広 く研究 されて い る 。　 　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　　 　　　　　　 　 ．

　　　　　　　　NO2 　　　　　　　　　　　　　
『
　　　　　　　　　

1
　NO2

… 疹 ・ 一

勘・ ・ 一
副   ・ 一 ・ ・

iP
・ ・NEt

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 62d）
　 反応機構は次の よ うに考え られて い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 NO2

燐 訴 一 1冫〆躯 躯 ぜ σ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／i＼　　　　　 ・ ／！＼

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 NO2

− 一 ・ ・鞍・ … 毎  

　　　　　　　　　早
　　　　　　　　　 Il　　 ／ 　　　　　

．

　　　　　　　　　 POE ＋ N
く

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 64a
・，b）

ア ル コ ール とも反応 し，開裂す る 。

なお ・オ リi ヌ

，誕 オチ ドの 合成 蘇 護基 として 髄 謝
チ ル 基を用い る方瑠撮 近 ・よ く

幸Ue され て V1．る ・ 脱糟 法 と し て は ・1） PbSH 一EtlN ，
12

） tB
・NH ・ l　

reflux ・　 3） LiSPh

／ THF ／ HMPA ，　 r．t．等が知 られ て い る 。

　　 3 ．3．熱　　分　 　解

　　ア ル カ ノ
ー

ル か らア ル ケ ン を合成す る方法は有機合成化学で は重要な方法で あ る 。 多 くの 方
丶

　法が知 ちれて い るが ，殆ん どア ル カ ノ ール の 誘導体の 熱 分解法で ある 。 Baumgasten，　Setter−

　quis戯まリ ン 酸ア ル キ ル エ ス テ ル の 熱分解 に よ O．　1 レ フ ィ ン が生成す る こ とを認 め て い る 。
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16 新田義博 ・荒川　靖

〈｝ ・3   聴 軌 C＞・・温蜘

　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　 66％

　　　　　　　　（
・Bu 。），？r 。

』鑑
＿ GH ，CH 、 CH ．．CH2

　　　　　　　　　　　 　
「
　 　　　　

』
　 　　 75％

　 　 　 　 7M

Canavan らは ア ル キ ル ボ ス ホ ン 酸の新合成法 と して ア ル キ ル ポ ス ホ ン 酸ジ7 ル キ ル の 熱分解

を検討 して い る 。
エ チ ル ポ ス 中ン酸 ジ ブチ ル を250〜300℃で 9 時間加熱す る とエ チ ル ポ ス ホ

ン
．
酸 と 1 一

ブテ ン が高収率で 得 られ る 。 n
一

ヘ キ シ ル ボ ス ホ ン 酸 ジブ チ ル を同様処理す る と，

n・一ヘ キ シ ル ポ ス ホ ン と 1 一ブ テ ン が得 られ る 。 前者 よ り は速か に分解 され る 。 更 に 種々 の エ

ス テ ル に つ い て 研究 し，Et〈Prn＜ Pri＜ Bus の 順 IC分解 が容 易 とな り，ア ル キ ル ポ
t／

ホ ン

酸の 純度も高 くな る とい う結果を得て い る 。 脱離反応 は ，cis
一

β
一
脱離 と考えて い る 。

　 しか し，丿
一
脱離が起 き得な い n 〒ヘ キ シ ル ポ ス ホ ン 酸 ジ メ チ ル の 熱分解で は ，．1 一

ヘ キ セ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

ン とメチ ル ボ ス ホ ン 酸ジ メ チ ル を得て い る 。 ζの 興味ある知見は，中間的に メ チ ル 基と n
一

ヘ

キ シ ル 基が交換 した メ チ ル ポ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 14の 生成が考え られる。こ の 交換は Michaelis −

Arbuzov 転位の 逆転と見倣され る段階を通 して起る可能性は ある 。 メ チル ボ ス ホ ン酸ジメ チ ル

の 生成は モ ノ メ・チ ル 体 15の disproportignation に よ る の で は な い か と考えて い る 。

’

　　　　　　 0 　　　　　　　　
「

O

　　　臨 恥 当（・呱 ト ー ・爵 く纜 藷
一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　14

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

　　　　　　　　　　　　　　・・ GH − ・H2 ・ ・爵 く臨
　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　 i5

　 　 　 ？1｝

　渡辺 らは Phosphoenolpyruvate（PEP ） の 合成 に応 用 して い る 。

　　　 GOOCH30 　　　　　　　　　　 COOCH30

　　　　・1＋ 鰍 恥 齢 1−・− lko・H ・）2 ・

　　　　H2C − O − P（OCH ，）2 　 　 　 GH2

　　　　　　　　凸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E曲

一
b− P （0 田 、）2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1i
　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 O　　　　　　　　　　　　　　　　　

’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ？爵

　熱分解法 とは異 るが ，最近 ，荒木 らは 2 一ブチ ン
ー1，4一ジオ

ー
ル 16か ら2，3一ジ ア ル キル

ー

1，3一ブ タ ジエ ン 17を合成 して い る 。 　　 1，
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　　　　　　　　　　　　　　　 リン 酸素酸エ ス テ ル 類の反応
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 17

　　　　　　　　　　　　　　　　　0
’

　　　
1H

・CH ・G ・ ・一・H ・・H … 尋・・E ・）・甼
　 　 　 　 　 　 　 　 16

　　　、脇 罪．。
．

、、、， 。 GCH ， 。．曾  。 、）2
・塵 ・ ・

　　　　　　　　　1韋・
−

1ぐ
　　 　　 　　 　　 　　　 　 t7

。鰯購ン勢孃蠶繍衡簒：
レホ ン 酸型陽伽 欄 甑 い ’

．欺
ル

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．7田　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、．
　
’
3．4．光 ．分 　 解

・ ・

勲 お・・ フ ・ ニ ル エ ・ テ ・ の うち・・
一三・・ フ ・ ・ ル 巧 ・ ・最 も容易・光蠏

、綬
ける ・ 励起雌 で は ne

一
ニ ト゜ フ ・ ノ ラ 朴

嬬
ン は良い 脱覯 で ある が ・基底状態で は

p一ニ ト q フ ェ ノ ラ
ー

トイオ ン が良 い 脱離基 とな る 。

　 な お ，3
，
5 一ジ ニ ト ロ フ ェ ニ ル エ ス テ ル も光分解 に よ り

・3
，5一ニ ト ロ フ ェ ノ r ル と リ ン 酸を

　 　 　 刪　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　畍

与え る 。
モ ノ ヌ ク レ オ チ ドの 合成に保護基と して 用い られて い る 。

（譌ゆ晶 ・
B

弊響
・ 幽 B

O 　 　O

×

HO 　　OH

：1き》囎 …

歯 晶 一

9》・撫 擁 レσ ・ ・撫
NO2 　　　　　　　　　　　　　 NO2

1s・ ジ ル 基・輝 鞭 磁 ・が ・・一二 ・・ べ ・ ジ ル
即 鱶 基と して 用 ・… とが で き

る 。 　　　　　　　　　 ．
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　 18　　　
』
　　　　　　　　　　　　　 新 田 義博 ・荒川　靖

　　　　　　　　　NO2 　　　　　　　　　　　　　 NO2

　　　　　（σ 啣 、
翫纛 ＠ ・＿ ． 臨

　　　・ れを恥 モ ・ ・ ク ・ オ チ ドの 合成力構 寸され七い ぜ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0 　　　　　　　　　　　　　　　　　

．
　　　 0

（δ臨＋ 志 姻 翫 纛 碑＋ 認 蝿

　　　　　　　　　　　　轡　　　
゜H

賢

虜 ∴ 塗 編 臠 1

　　　　　　　　　　　　　　　議 。 　　　　　 。藩
゜

。 s

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hv 。 。．臨 儒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　璽

dn
貸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
o

×
o

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 H3C 　．CH3

　　　3．・5．還 元 由除 去

　　　脱 べ ・ ジ ・レ化矇 鱸 元灘 よ り溶 易 iC除去駑 るの で 、べ ・ ジ ・レ郵 保灘 として 広 く

　 用い られてい る 。

　　　リ ン 酸ジ ベ ン ジル とエ タノ T ル を Mits面obu 友応 に よ
．り縮合 させ ，得られtgトリエ ス テ ル

．

鋤 虫還元 ・

岬
… ジ ・麟 除去する と・

黶
… チ

四
・ ・レ・ 得 ・れぜ

　　　　　一 鮎 廂 華 嘱ぬ　 ．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （HO ）2POEt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．占

　　　モ ・ ・ ク ・ オチ ・の 合陣 もべ ・ ジ ・レエ ス テ ・レが 用・ られて ・ る ・

　　　　　　　　　　 0 　　　　　　　　　　　　　　　 0 　　　　　　 8〔D
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　il　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 H

　　　　　
〈PhCI ｛？°）zPnv °

・
B

P、／e

（” °）2P
− ° ．．

．rB ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　耳2

OAc OAc
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（PhO ）・PGH ・GH ・．

0B

　 　 　 　 0 　 　0

　　　　　＞く

　　　　♀
　（HO ）2PCH2GH2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 0
　 H20

肅

　 リ ン 酸 素酸 エ ス テ ル 類 の 反応

　　　　　　　　0
　 　 　 　 　 　 　 　 11
　　 （PhCH20 ）2PCH2Cff2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0
？hCH20Na

　

　 DMSO

　　　　　　　　　　　　　O 　 O

　　　　　　　　　　　　　X
　　 8！）

B

19

　　　　 o
　 　 　 　 　 lI
B　（HO ）2PCH2C 耳2　　　 B
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O
　 　 　Pd−C

　

　　　 H2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 0 　 0
　　　　　　　　　X

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 HO 　 　OH

イ 。 プ 。 ピ リデ 堪 の 脱離条件禰 グ リ・ シ ド駘 の 若干 の 加水蠏 と糂 の 脱鰤 ・併わ縦
い る。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 黝

　phosphatidic　acid 類の 合成に も利用 されて い る。

　　　　　♀　 t11　　　　　　 ♀

［1翫 慰

聡
’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ［i　 　 　 　 　 　 q
　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　　

「
　 0

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 8助

F・・f・m ・・i・ の 合成 1こ は ・イ ソ ピ ゜ ピ ノレ基力1用い られて し’ る ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　0 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ・

　　　G距 C − CH ，C 、 ＋ P（Oip ，），
＿．＿ CH 、

− C − CH ，
Lbi

（。
ip

，）2
　 　 　 　 　 　 1　 　　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　　 レ

　　　　　　 CI・　　　　　　　　　　　　　　　 Cl

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O　 　 　 　
．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 l

　　　辮 ・

岬
一臨 ・ 溜 翠

C

罌・一・謡
（°H ）2

　　　　　　　　　　 H 　　 H 　 O

　　　−・−L−
T
−一；・H診 ▽紹 凪

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O

　　　　　　　　　 fosfo皿 ycin

　 ア リル 基 も検討 されて い る 。 こ の場合 ，ア リル 基の 二 重結合が還元された生成物 ： ジプ ロ ピ

ル 体，モ ノ プ ロ ピ ル 外も副生す るが ，イ オ ン 交換 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ で 容易に分離す る こ と が で

きる 。 ジア リル エ ス テ ル を NaOH （0．5N ）で 加水分解 （60QC）す る と20分以 内 に チ ミ ン の 生

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 45
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 0
　 　 　 　 　 　 　 　 　 ［［

（CE12− iUH
− CH2 −0）2

− P− CH2

新田義博 ・荒川　　靖

　 　 　 　 　 O

蹴   ＿ 。

窟
N − F

　 OH 　 H

　 　 　 　 　 　 　 　 　 O

幽 1， 。蹴
 

窟
　 　 　 　 OH 　　 H

成が見 られる。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

一

穩漏 1

％ ゆ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 OH 　 H

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 OH 　 H

phosphat ｝dylserin6誘導体の合成 に電解還 元法を用い ズζ報告が あ る。

　 　 　0
、　 　 ll
　 O − C − G15H31

［1：1：麗：論 ＿

蹴

　 　 　 l　　 　　　 I
　 　　OPh 　　　COOCH2Ph

　　 O
　 　 ll　 　 　

』
　 　 　 　 　 ・

　 0 − G − Gl5H31

驟：ll臨
　　6−　 660H

　 3．6．ト リメ チ ル ハ ロ シ ラ ン

　ホ ス 示 ン 酸 エ ス テ ル よ り相応する ホ ス ホ ン酸を得 る方法 と して ，酸触媒加水分解法が唯一の

方法と されて い た 。 しか し酸或い は水 と反応 し易 い 基が 分子 内に存在す る場合に は応 用で きな
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 笳｝

い 。 1963年 ，Rabinowitz は ト リメ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン （Me3SiCL）を用い る方法を 開発 した 。

Me3SiGlは リン 酸 エ ス テ ル およ．び ボ ス ホ ン．酸 エ ス テ ル と反 応 し，相応 す る トリメ チ ル シ リル

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 師

誘導体を与え る こ とは知、られ て い た が ，Rabinowitz は こ の トリメ チ ル シ リル 誘導体に水を加
’

え，室温で 振盪する と高収率 にて ，加水分解 された ボ ス ホ ン 酸が得 られる こ とを見 出 した 。 メ

タ ノ
ー

ル と加熱して もボ ス ホ シ酸が得 られ る 。

　 　 　 0 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

・・G曲 ・ C… ）・ 響 PhG 爵 （… M ・・）・
里 ・hCH ・e（・・ ），

　MegSiCl と ホ ス ホ ン 酸 エ ス テル との 反 応 機構は ホ ス ホ ニ ウ ム 型 Arbuzov 中間体を経て進

行す る 。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リン酸素酸エ ス テ ル 類の反 応
　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　21

　　　　　　　　　　　　　　0 　 　
・
　 　 　 OSiMe3 　 　 　 0sSMe3

　　　　　　　　　　　　R −1− ・B
・
＋
・M ・・S ・Cl − R十 ・R ’ Cl

†
・十・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ORt　　　　　　　　　　　　　　 OR ，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 OR ’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
・ IM・・

．1
・c・

　　　　　　　　　　　　　・ P −1… 蹕 L ・響
鋤

÷ R粋 Cl
−

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 十 　　　　　　　　　　　　　　　〇SiMe3 　　　　．　　　　　　　 OSiMe3

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Me3Si）20 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
．
　　　　 ．　　　　　　、　　　・

　　　　　　　　　　RabinOwitz 法は そ の 後．，生理 活性物質の 合成 に種々．応用 されて い る 。 　　　
’

　　　　　　　　　，

1・8B）

　　　　　　　　蕊：澱一 一 寒際 潔踏
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 H ・C − pO3H ・ 　 　 　 H − G ＿0

． 畢 噛〔烹轟 齢 　I

　　　　　　　　　　　　　　　　　 H203P −
（狂12

　　　　　　　　
2’　 89）

v
．

∴澗 働

「

ヤ
1撃 渥

＿
競

蹴

ヴ讐
「

　　　　　　　　　　　　　
°

12．
＼

幽 の

．1×
有 ゜ 「

1轡 嘱
3・ 90冫

　　　。 ，。 、C。   。，H 、、
亜 、、G ． CC 。 （。，、H ，、，

一
．

　　（G ，H ，・

’

），P・G，・ GC 耳  C，H ，〉，

．

　 　 　 ．
、

　　　　　　　　　　　　随
S’轍 S’Br

　 　
．

　　　　　　　　 H203PC ．≡ CCHO

　　　　　　　　　　　　 45％．　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）Me3siCl
（GH3 °）2？°CE ’GH29 ”（°CH3）2

可恥 マ
H2°3PC

留
2CH °
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4．− 91）
。
〔

。 　 　 　 。

　　　（… ），P ．＋
／
〉宝 ／

へ し Cl − → → （… ）、卦
　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　　

’
　　　 HO

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 COOH

　 1）　Me3SiCl．

緬
→ H2°3P

　 H 。 、　 　 　 　 　 　 　
L

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 COOH 　 　 　 　 　
．

5．　 92）

潜蜘 げ蹴 狸 び
日 2

　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　 80％

　　それ ぞれ ，良好な結果 を得で い るが ，不適当な官能基が分子中に存在する場合 ，好ま uくな

　・い 結果を与え る こ ともあ る 。 例え ば ，
』

ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 18の 脱 ア ル キ ル 化 に お い て ts目的物
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 蚓

　19は45％ の 収率で 得られ るに過ぎず ，副生物として 20が得 られ る。

　 　 　 　 　 　 　 　 0　 　 　 　 　 ・　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

　　　　（M ，0）、卦G ≡ GGH 、GH 、（O、Et）， ．璽 （M 。、SiQ）、塾C ≡ CGH ，CH （OEt ）、

　　　　　　　　　　18　　　　　　 1
　 　 　 　 　 　 　 0　 　 　 　 　

’
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O

　 　 　 　 　 　 　 　 II　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　　 　　 II
　　　　　（HO ）2PGH ＝C − CH ＝CHOEt 　　　　　 （HO ）2PG 鼕 GCH2GH （OE の2
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　　　　　　　 　 Gl　　　　　　　　　　　　　　　　　　 19

　　　　　　　　　 　
’
20

　　 Me3SiCl 法 の 欠点 は ，反応 時間が長 く，Me3SiCl を過剰 ｝ご 用 い 加 熱す る こ とで あ る 。

　Me ・SiClは容易に 入手で きる と い う利点を生 か し，比 較的低温 で 短 時 間に て 反 応 を終了 さ せ

　るため ，1978年，森田 らは Nal の存在下ア セ トニ ト リル 溶媒中で 反応 させ る方法を開発 した。

　こ の方法で は15〜30分で 反応が終結する 。 種々 の 官能基を有す る化合物 に っ い て 検討 し，殆ん

　 　 　 　 　 O　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　　 　 　　 　 　　 　 　　O

　　　　・登・・・… 　＋ ・Me3 ・・Cl・ ＋ ・M 響 ・卦  ・・M ・・）2 ・ 蜘 ・ 2・N ・
’C1

　　　　　　 R ＝＝PhCHb 　MaGO ，　H2NCOCH2 ，
　Et2NCO ，（MeO ）2CH

　　　　　　　　CI訴〕，MeOCOCH2 ，面tOGH ＝GH ，
　NGCH2 ，　NGCH2 ・

　 　 　
’

　ど定量 的に ホ ス ホ ン 酸類を得て い る 。 反応機構は次の よ う に説明され でい る 。 Me3Sic1 の ケ

　イ素原子上 に P ＝ O の sp3 酸素が 攻撃 し，22を形成す る6 求核性は CI
’

よ り ゴ の 方が

L
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ご

　
　

醐

　
　

曲

　
　
0
！

　
　「
　

R

O
矼

PlA

り

　
　「

　
　
R

21

Cl 十 R ／1　十　R − P − OSiMe3 ← 一 ← 一一・R − P ＝O

．OH
　　　　

’

IOSiMe3

25

卜満
　 　 　 　 22

　　　・ IM
　　　　　　 ！

SiMe3
　　 　　 　 0
　 　 　 　 　 i
　 　 　 　 　 　 　 　 　 十

M ・・Sic ・ 6R・
　 NaI
　 　 　 　 　 24

　　 　　　 　 SiMe3
　 　 　 　 　 0
　 a　　 　　 l−

→ タ→ 丑 一P二〇　十 R ’Cl
　 　 　 　 　 l
　　 　　　 OR ！

　　 　　　 23

R ！1　 十　 NaCl

大で ある の で ，優先的に24と ヨ ウ化ア ル キ ル を 与え る 。 更 に ，、 同様な反応 が進行 し，25を生成

す蠧・ 25を室温で 水鯉 すれば ・櫛 す る・t・k ホ ン 酸が得 られ る ・ Lil を胴 する方法 もあ

る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 勵　 　
・
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 鼎

　最近 ，森田 らの 方法は ．2 一ヒ ド m キ シ ホ ス ホ ン 酸類の 合成に 応用 され て い る 。 ホ ス ホ ン 酸
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

ジエ チ ル をホ ス ホ ン 酸に 変換す る標準的方法 は酸触媒加水分解法で ある。．こ の 場合は ，P − C開

裂が起きた の で ，森田 らの 方法を用 い て 目的物 を得て い る。

　 　 　 0
　 　 　 1］
　 O − P （OEt）2．

◎幽 翫丶 績 凱
Oil
・P（OH）2

65％

一方，耳ampton らは ヌ ク レ オ チ ド26の 脱ア ル キ ル 化に応用 したが失敗 した と報告 して い る 。 、

ヌ ク レ オチ ドの 合成へ の 応用は不適当の よ うで ある 。 彼 らは臭化水素 ガ ス を用い成功 して い る 。

　 　 　 　 　 O　 CN
’

　 　 　 　 　 ll　 l　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　O　CN 　　　　　　 ABz
　　 （Eto ）2　P − CHCH2 　　　　 ABz　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 il　 I
　　　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　 （HO ）2P

− GH　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O

祟
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 HO 　 　OH　　　　　　　　　　　 O　 O

　　　　　　　　　　　×
　　 　 26

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 gat

　Nalを併用す る方法 は ，カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル およ び エ ー
テ ル 化合物の 開裂 に も利用で きる 。

　Rosentha1、らは 1ipid　phosphonate の 合成 に Me3SiCl 法を 用 い た が T 良好な 結果 を与

え な か っ た の で ，P （OSiMe3）3 を 用 い 検討 し た 。 こ の 試 薬 は Me3SiCl と亜 リ ン 酸 を過

勲の ト リエ チ ル ア ミ ン の 存在下反応 させ ると容易に得 られ る。
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　　　 　　 　　O 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O 　　　　　　O
　　　　　　　 li　 　 　 　 　 　 P（OSiMe3 ）3 　 　 　 1卜　 　 　 　 11

　　　
C岬 C琉

翻 融爾 π
レ （C 曲 ゜CC

欄 欝
嘸

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0　 　 　 　 　 　 0

　　　卑 C17H，5。凸GH ，CHGH ，蒼  H ），
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　 89％　　　　　　　　OCOG17 正工35

　 　 　 100）

　畑 らも ATP 合成 に 於 い て 重 要な役割 を示す高エ ネ ル ギ
ー

リ ン酸 エ ス テ ル と して 知 ら
．
れ て

い る enol 　 phosphate を合成 して い る 。 加水分解法で は C − C − O − P 結合が 開裂す る の で ，

優れ た合成法の 開発が 望まれ て い た 。

　　　PhC 。GH ，B ，聾 Ph ．C℃ H 、
＿ 里 。、C −−CH2 ジ 　 　 』

　　　　　　　　　　　　　　　　　6　 ．　　 6
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 0 ＝P （OSliMe3 ）2　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 0 ＝＝P（OH ）2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1

　 　 　 　 　 　 101）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〜

　最近 ，Engelらは オ リゴ ヌ 久 レ オ チ ドの 合成中間体 28を得 るた め ，27に P （OEiMe3 ）3 を ．

反応 させ たが ， 3 一ベ ン ゾイ ル プ ロ ピ オ ナ
ー

ト結合ID開裂の み が起 き， 目的 の 部位 へ の リン の
’

導入は失敗 した と報告 して い る 。

　 　 　 　 0 　 　 　 　 0

《y 嚥 ・曲

2了 窟
幽 ひ

ご蹴 2B
k

　 　 　 　 　 　 　 　 　 102）

　1977年 ，McKenna は Me3SiOSiMe3 とPBr3 とを塩 化 鉄の 存在 下反応 させ容 易 に得 ら

れ る Me3SiBr に つ い て 検討 し，　 Me3SiCI と の 反 応性 を比 較 し た

’
e　 Me3SiBr をや や 過

剰に用 い ，窒素気流中25℃ で 反応 させ る と 1 〜 2 時間で 反 応 が完了 し ， 殆ん ど定 量的 に脱 ア ル

キ ル 化 され る こ とを見出 した。 分子 中に ，ベ ン ジル ，ベ ン ゾイ ル ，ア ル コ キ シ ア ル キル ，ア ル

ケ ニ ル ，
1
ト リク 卩 ロ メ チ ル ，Ct　 一ジ ア ゾ メ，チ ル 等 の 官能基が存在 して も，目的物は高収率で 得

られた 。

　更 に ，こ の 高選択性を調 べ るため ，種々 の 化 合物 に っ い て 検討 し，Me3SiBr 法 の優秀性 を ．
　 　 　 　 　 　 103）
強調 して い る 。

　 0 　 　　 　 　　 　　 　 　　 　 0　 　　 　　 　 　　 　 　　 　0

R一
耀 1響 毫 R 一凸ぐ：：：盤：：

一
畢 R 一塾（謂

　 R ＝＝EtOOC ，
　E もOOCCH2 ，

　E も00CCH2GH2 ，
　MeOOCCH2CH2v

　　　（EtOOC ）2J　CHCH2 ，　MeC ≡ G，　MeNHGQGH2 ，MeCO ，

　 　 　 工GH2 ，
　 BrC ］Ef2　　　　　　・

5G
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・104 ）

畑 らは enol 　 phosphate の 合成 に応用 し，良好な結果を得て い る 。

　　　　　　 Cl
．

　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　 GH3　 　 　 　 　 　 1

　　　   
＋ P （°C臨

論 課 嬲 瀛 ・

　 　　 　　 CH3
　　　　　　　＞

＝CHGH3
　 　 　 　 　 　 0

　　　　・一響 ・・血

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1e5）

　 α 一ジ ア ゾホ ス ホ ン 酸類の 合成に も応用されて い る 。 29の 合成は知 られ て い たが ，30は比較

的不安定で あるた め ，そ の 合成法 は報告 されて い なか っ た 。 こ の 方法慮低温で 速 か に反応 し，

殆ん ど定量的に得 られ る。 ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0　 　 0

マ ・一 響 ・

ボ
ー 晶  

卦（9−
　　 29　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 30
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0 　 　 　 0
　 　 　 　 　 　 　 ・　　　 ll　　 　　 I［
　R ・＝Et2NSO2 ，（

1PrO
）2P ，　Me2NC

　Me3SiCl お よ び M63SiBr よ り高 い 反応 性 が 期 待 され る Me3Sil の 有 機合 成 へ の 応用
　 　 　 　 　 　 　 　 106）　　　　　　　　　　　　　　　　 107）

’

　　　　　　　　　 107，正08）
も多 く知 られ て い る 。 まず ，カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル およ びエ ー

テ ル 類の 脱 ア ル キ ル 化剤 として 用

い られ た 。 ．

　Me3Sil の 欠点 は 1 ）長期保存が で きな い ，2 ）新鮮な も の を使用 しな ければな らな い ，3 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 109）

空気中で発煙 する．，4 ）放置す る と紫色 に 変色 す る等 で あ る。なお、入手 し難 く，Me ・SiCl
』

　 　 　 　 　 　 　 　 107b）

或い は （MesSi）zO よ り製造 しな ければな らな い 。

・Zygmunt らは生化学的に興味あるオ キ ソ ア ル カ ン ホ ス ホ ン酸類の合成 に応用 した 。数分以 内

に反応 が完結 し，好収率で 得 られ る 。、特に ， 1 一
オ キ ソ ア ル カ ン体の 合成に は有用で あ る。通

常の加水分解法或 い 鳳臭化水素然理で は P 　C 開裂が 起 き・目的の 1 　オ キ．ソ ア ル カ ン ホ ス

ホ ン 酸類は得 られ な い 。 脱 シ リル 化 に メ タ ノ
ー

ル を崩い る と1，1 一ジ メ トキ シ 体が主 と して 得

獅 ・ で ・
11｝

一・ キ ・ ア ル カ ンホ ・ ホ 囎 勦 鍼 には齟 で きな い ・

、B！・・kb即 らは M ・・Silを用 い ， リ ・ 酸 エ ス テ ・レお よび ボ ス ホ ・ 酸 エ ス テ ・レ の 脱 ア ル キ

ル化を広汎 に検討 して い る。

　 　 　 　 　 　 　 0 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　　 　 　　 0

R 一

ε
一
・・蹟 ⇒（：：：幵：里 R

†
・・蚊 器 ：：：

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0
鯉 皿 R

†
・・H2・n

−1（綴
　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

。
− 0， 1R ・＝．CH ，，

　G，H ，，七 ，H ， ，
　ic

，H ，，℃、H ，
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　　　　 O　　　　　　　　　　　　　　　 O

　　　・岫 ・・

、号欝
幽 無 曲 …

　　　　　 RFPhCH2 ，　PhCO ，　BrCH2CH2 ，　CH2．・−GH ， （EtOOC ）2CHCHz

　　　　　 Rt＝
’CH3 、　 G2H5

　 　 　 　 　 0　 　 　　 　 　　 　 　　 　　 　 　　 　 　 0　
／

　　　hr・当側 ・ 牆 典塾 ・ 紬 ・H ・r
　　　　　 AT＝＝Ph ，

　PLGIPh ，　 P −MeOPh ，
　 P−EtOOCPh

　 　 　 　 　 　 　 O 　　 　 　　 　 　　 　　 　 　 ． O

　　　（Ph 。），豊oip ，
＿＿ ＿

． （Ph 。）、
　ll。且

　 　 　 　 　 　 0　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　−

　　　　… 卦（1）←
t
− 一

・’
？h・bi・・H ・2

．
・ ／t

　 プ ロ li， メ チ ル ポ ス ホ ン 酸 ジ エ チ ル を Me3SiCl − Nal 処 理 す る と臭素原子が ！・ ロ ゲ ン 置換
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 103）

され た生成物 も混合する が ，2 一プ ロ モ エ チ ル ポ ス ホ ン 酸 ジ エ チ ル の
〜

Me3Sil 処理 で は ，痕
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 I

跡程度 の ヨ ウ化物が生成した に過 ぎな い と報告 して い る1化合物31の 騰ア ル キ ル 化には成功し

て い な い 。環 の開裂が起 き て い る よ うで ある。

　　　
一

爻《臨
　 　 　 　 　 　 　 　 31

　 　 　 　 　 　 112）

　 最近，立岡 らは Me ・Sil法をホ ス ホ ン 型ヌ ク レ オ チ ドの合成に利用 して い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 OA 、c

　　　 AcO 　 O　 U ， 　 　 HO 　O　 U

　　　　　　 Me3SiI

？　　 「 蘊
P （（川 i3）2

HO Q　　
・

llP
（OH ）2

　　　　　　 AcO 　　　　　
』
　　　　　　　　　　　　 HO

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
−
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ，　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11）

　有機 リ ン化合物の 合成 に於い て ，部分的 ，選択的脱 ア ル キ ル 化が要望 され る。Blackbum ら

は ベ ン ジル ボ ス ホ ン 酸 ジ メ チ ル の 部分的脱ア ル キ ル 化 も検討 して い るが ，脱モ ノ メ チ ル 化物と

脱 ジメチ ル 化物の 混合物が得 られ成功 して い ない 。

　　　 0
’
　　　　　　　　　　　　　　 0 　　　　　　　　 0　　　　　　　　　 0

1） ・C曲 ・嚥
L1

帶
S’l

　p・C既 塾・・CH3）2 ＋ PhG 爵く1　Z’kM，

93・ … 地 卦… 嘸

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 39　　　　　　：　　　　　　　29　　　　　　　：　・　　　　　 35

　 　 　 　 　 　 113）

．Chojnowski らも部 分的脱 ア ル キ ル 化の 研 究を行 な っ て い る が 、良 い 結果を得て い な い 。
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 27

　　　　　0 　　　　　　　　 b　　　　　　 o

　　　c1 −k継｝謙 ・1 一丑〈繖 、，

・ 磁 （織 ：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　59％　　　　　　 26％　　　　　　　

’

　　　　　　　墨 → 　　 o 　　　　　 o

　　　　　　　　　　　　　　Cl 一卦（1臨 ・ Cレ k織寓
　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　 52％　　　　　　　22％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S　． 0
．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ・II　　 口

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Eto ）2P
− O − P （OSiMe3 ）2

　　　　　　骨　 9i　 ．璽 　　　　65％
　　　（Et°）・P −9一P（°Et）・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 S　 　 O〜

　　　　　　　　　　　　　」璽 些 ＿ （M 。

’
、S、。）譜一

。
．卦（。S、M。，）

　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　 50％

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 S　 　 O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ll　　 lレ OE 七

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
＋ （

￥
e ・ S’°）FP ＋ P

＼
。S、Mes

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　57％

　 　 　 　 114）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 、
吉井 らも Me ・SiBr を用 い ，モ ノ脱 ア ル キ ル 化 を検討 した が ，良好な 結 果を得 て い な い 。

　 　 　 　 　 O　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　O　 　 　 　 　 　 　 O 　 　 　 　 　 　 　O

　　　・・面 ・・）・ 課 ・・面 E・）・ ＋ … 卦く蹴 ・ … k蹴
　　　　　　　　　　3） CH ・N ・ 　 、 1 　 ：　 2 　 ：　 1 　 　 　 　 　 　 　 、

　チオ フ ェ ノ ラ
ー

トイオ ン の 求核性を利用 して ，リツ 酸 エ ス テ ル あモ ノ税 ア ル キ ル 化は オ リゴ

リボ ヌ ク レ オ チ ドの 合成 に 応用 されて い る の で ，吉井 ＄
itk

　PhSSiMe、

’

を用 い ，段階的脱ア

ル キル 化を検討して い る 。 最初の 1個の ア ル キ ル 基の脱離潭度 と 2 個目ド 3個 目の 脱離速度は異

　　　・一・（§羅i薫 ・纔 1
」黔 ・一く§獸

　 　　　　　　　　　　 7．5
”

黯 哢 ・鑼 器畿 紳   ・曝

　　　　　
155

” 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　455”

1

』，段階的、。 騰 し得 る 。 とを明 らカ、 、。 し，PhSS 、M 。， は 。 、 脱 ア 、レ キ ，レ鰰 と し硝 用

である こ とを強調 して い る。特 に リ ン 酸 の 混合 エ ス テ ル ，例え ば，PhO （0 ）P（OMg ）（OEt）

に於い て ，約30秒で 脱メ チ ル 化 され ，180分後に は脱 エ チ ル 化 され る。 脱ア ル キ ル 化は CH ・＞

C・H ・＞ C，H ， の 順に容易で あ り ，フ ェ ニ ル 基は脱離 しな い と云 う 。 部分的脱 ア ル キ ル 化 法

と して 応用 されよ う。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 53
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　以上 ，一
般的な ア ノレ キ ル 基の 脱 ア ル キ ル 化に つ い て述 べ た 。 ホ ズ ホ ン 酸 ジ エ ス テ ル よ りホ ス

ホ ン 酸を合成する こ とは比較的容易で あるが ，モ ノ エ ス テ ル を得る良い 方法は な い 。 筆者らの

方法が唯一
の簡易方法で あ ろう。 リン 酸 トリエ ス テル よ りジエ ス テ ル 或い はモ ノ エ ス テ ル へ の

変換 は生理活性を有す る有機 リ ン 化合物の 合成 に重要で ある。筆者 らの 方法は応用で きる と考

え られ るが，特別 にデザ イ ン され た保護基を用い る方法に つ い て次に述 べ る 。

　3．7．特別 に デ ザイ．ン された保護基
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ll5）　　　　　　　　 116）

　オ 1丿ゴ並びにポ リヌ ク レ オチ ドおよび，DNA の 合成研究 は盛ん に行わ れ，優れた リ、ン部位
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ・　 　 　 　 llsc）
の保護基が数多 く開発されて い る 。 好ま しい保護基の 基準は次の 通 りで ある。

　（a ） 容易に入手 され ，簡単で しか も安定な化合物を用 い ，容易に保護で き る こ と

　（b｝最終段階まで に ，種々 の反応条件下安定で あるこ と

　（c ） 脱保護の場合，他 の 部位に悪影響を及ぼさな い こ と。　　 1　　　　　　　　　　　
一

こ れ らの 基準を全 く満足 させ る保護基は今日まで に見出されて い な い 。 優秀な保護基お よび脱離

方法の 開発は今 日噛鐸 されて い る ・ 以下 ｝こ ・今 日迄の 磯 の 進歩の 跡を躍 レて み よ う ・

　Mtchelson，　 Todd が 1955年，保護基 と して ベ ン ジル 基をジ ヌ ク レ オ チ 1ドの 合成に 用 い て 腿
　　　　　　　　　　　　　　t

来，約10年新 しい保護基 に関する研究は見られなか っ た 。

1

　 　 　 　 　 　 　 118）
　1961年 ，Tener はベ ン ジル 基 は比較的不安定 で 種々 の 反応剤 と反応する の で ，比較的安定で ，

しか も緩和な ア ル カ リ加水分解に よ り除去で きる基を探索 した 。 リン酸 モ ノ
ー2 一

シ ア ノ エ チ

ル は室温で 容易に加水分解 される こ とを見出し，モ ノ ヌ ク レ オ チ ド合成 に応用 し，グア ニ ル ueLT

チ ミジル 酸等の 合成に成功 した 。

　 　 　 O’
　　　　 1　　　　　　　　　　 0H

−

　 HO − P − OCH2CH2CN 　
− 一一一→

　 　
・t
　　 I

　　 　 OH

H3PO4 十 　CH2 ＝ CHGN

　 　 　 　 　 　 　 　 119）
そ の後 Kh ・・ah ・ は リン 酸 ト リ シ ア イ

エ チ ル eiZttH
’
F ・HS 〜 9 で 燠 す る と 1個艦 1ノ

エ チ ル 基が脱離する こ とを報告 し ， オ リゴ ヌ ク レ オ チ ドの 合成研究を行 っ た 。 Letsinger らも

利用 した 。 2 一
シ ア ノ エ チ ル 基と 1．一メ チ ル

ー 2 一
シ ア ノ エ チ ル 基の 反応性の 比較も検討され

　 　 　 観〕

て い る 。 後者 は除去 に 比較的長時間を要し，ジ ヌ ク レ オ チ ドの 合成に於 い て は，ヌ ク レ オチ ド

間の 結合が か なり切断 され る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 正21）

　DNA 合成で は ，化合物 32は重要な中間体で あ る こ とが ，　 Naran9 らに よ り提 唱され た 。 32　
’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11  　　　　　　　　　　　　
・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　123 ）

の 新合成法が検討 され ，申間体 と して 有用な化合物33の 合成 も研究されて い る 。 同様 な効果を
　 　 　 　 　 　 　 　 　 ，124）　　125 ）

有す る新 しい 化合物 34
，
35も検討 されて い る 。

　 　 　 　 　 　 　 126）

　1968年，Reese らは単純な フ ェ
ニ ル 基を用い る方法を検討 した 。 脱離に は比較的強い 条件を

必要 とする の で ，ヌ ク レ オ チ ド間の 結合開裂 （C 」 0）がかな り起 る。フ ェ ニ ル 基を用 い る研
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 127）

究は そ の後 も報告 されて い るが．よ り脱離 し易 くす るため電子吸引基 の導入が試み られた 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1ffl，129，1臼〕）

　 2 一
ク ロ ロ フ ェ ニ ル 基 ，は希 NaOH で処理す ると，室温，3時間で脱離で きる 。

　化合物 36を p一 トル エ ン ス ル ホ ン酸水和物を用い ，20℃で 処理す る と，ヌ ク レ オ チ ド間の 結
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 130）

合開裂がかな り認 め られて い る 。
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OCH3

○

や
0

○

○OヨHC

32

　　 　　　 0　　　0

　　　　　　）・
、

c1＠
°　　 　　　 　　 　 OCH2GH2CN

　　 Cl一

σ 驫 血 ．

34

α ＠
一・矩一

33

　 　 　 　 　 Cl〜

野   →』
　　　　　　　

圏
35

HO

　 　 Cl

ぴ 蝋

o 　　B

o　　B

AcO 　　OAc

　　　　　　　　　　　曾

“レ 。さ艦
∈Y 興

OY （CH2）1・ GH ・

　 　 0
　　 　　　 　　 　 37

36，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 工3工）

．抗 ウ ィ ル ス作用を有す る化合物37の 合成に も用い られ て い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ヤ 　 　　コ
　 4 一

ク ロ ロ フ ェ
ニ ル 基 は Et、NF を用 い ，比較的短 時間で脱保護 され るが ，比 較的分

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 135）

孑量 の 大きい オ ウゴ マ
ー

の 場合は ，ア ル カ リ処理 が適 して い るよ うで ある 。 2 一
モ トロ

ー 4 −
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 136）

ク．ロ ロ フ ェ ニ ル 基は 2NNaOH 中 ，100℃ ，15分で 脱離する が ，塩 基 部 も脱離す る 。
　 t一ブ

　 　 　 　 　 　 　 　 L

チ ル基を導入 し脂溶性を高あた 2 一
ニ トロ

ー 4 − t一ブチ ル フ ェ ニ ル 基 も検討 されて い る。希

NaOH 一ジオキ サ ン 中で 脱離す る 。 ヌ ク レ オチ ド間の 開裂はO．．5％以下で ある。 しか し，シ 1厂

カゲル カ ラ ム ク ロ マ ．トグ ラ フ ィ で生成物を精製中 シ

猛，IFゲノヒによ り加 水分解が多少起 こ る 。 な 電、

ア ンモ ニ ア水で脱保護する ことも検討されて い るが ，Phosphoramida 七e を副生 し，しかもヌ ク レ

オチ・ド間 の 結合開裂 も起 こ るの で ，良 い方法で は な い
。 4 一 ニ トロ ラ ェ

ニ ル 基は p
− CH3PhSH

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 136）　　　　 　　　　　 　　　　　 　　　　 137）

／Et・N／CH3CN にて 室温下容易に 脱離する。最近 ，4r ク ロ ロ キ ノ リル 基を用い る 方法
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もある 。

　1970年，Narang らは比較的短時 間に ア ル カ リ加水分解 に よ り脱離 され る基 と し宅 ，　 p
−

CH30C6H4NHCOCH2C 宜2 基 ，　C6H5NHdOCH2CH2 基 を発表 し，デオ キ シ リボ ヌ ク レ オ チ ドの

合成に成功 した 。
っ いで ，1972年 ，オ リゴ ヌ ク レ オ チ ドの末端 リ

・ン 酸 エ ス テ ル の保護基 と して ，

2 −
・ 。

二 ・レ チ オ エ チ ・レ基が 鬪 され謂謡冬的に 脱離す る駘 は ，ス ・レ ポ キ シ ド｝・酸化 し ，

活性を高め，ア ル カ リ処理 して い る。 2 一
シ ア ノ エ チ ル 基よ り

一
般的に応用 し易い と いわれ る 。

◎ 一 讐・

づ
や

1） c．NHgOH
2） NaIO4
　 　 1h．　 r．し．

◎ 一翫 晶 ゜
B

讐 ・十

屮

や
T

　 HO

や
」

剛

や
　 　 　 　 　 　 　 　 140）

　1973年 ， Khorana らは こ の保護基の 活性を更 に高め る た め ，完全 に ス ル ホ・ン に還元後ア ル カ

リ処 理 （1NNaOH ，0 ℃ ， 5 分）す る と、容易 に脱離する ことを見出 した 。
　Narang らの

方法よ り弱い 条件下速か に脱保護で き るの で
，
N 一

ア セ チ ル 基の 除去 は殆ん どみ られない
’
。．’こ

の ベ ン ゼ ン ス ル ポ ニ ル エ チ ル 基 の優れ た脱離性が 注目さ れ ，ドデ カチ ミ ジ ル 酸 の 合成研究に 応

用 され，新 しい 脱離方法 も検討 された。乾燥ピ リ ジ ン 中， トリエ チ ル ア ミ ン を用い ，20℃で 処

理 す る と 3 時間で 脱離で きる。一方 ，2 一シ ア ノ モ チ ル 基 で は，大過剰の トリエ チ ル ア ミ ン を
　 　 　 　 工41）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　142）
必要 とする。DNA 合成に も利用されて い る 。

　最近 ，オ リゴ ヌ ク レ オ チ ド合成に保護基 と して ，ペ プ チ ド化学で 知 られ て い た 2 一
メ チ ル ス

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 143）
ル ポ ニ ル 耳 チ ル 基が検討 され て い る。

ジ オ キ サ ン
ー

メ タ ノ
ー

ル （14 ： 5V ／V ）溶媒を用い ，

O．2N 　 NaOH で 20℃で 処理 する と 1 分以内に反応が完結す る 。
　

s

Pfl・idererらは ・
一

ニ ト゜ フ・エ ニ

岼 チ ル

鯉 耳）基蜥 保護基 と して 検討 して い る ・

無水 ピ リジ ン 中 DBU 処理す る と容易 に 脱保護 され る。 2 一
ク ・コ ロ

ー4 一
ニ ト ロ フ ェ

ニ ル 基
　 　 　 　 　 　 　 145）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　146）
も比較検討 され ，NPE 基 はイ ノ シ ナ

ー
トトリマ ，全部保護 された ジ ー 2 ’ 一

デ オキ シ リボ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 147 ）　　　　 　　　　　 　 148）
ヌ ク レ オ シ ドー 31 〔2 − （4 一ニ トロ フ ェ

ニ ル ）．エ チ ル 〕ホ ズ フ ェ
ー

ト，モ

1
ノ ヌ ク レ オ チ ド，

オ リゴ ヌ ク レ オチ ド等の 合成に最近盛ん に用 い られ て い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 150）

　1967年 ，
Eckstein，　Rizk は オ リ ゴ デ オ キ シ リ ボ ヌ ク レ オ チ ド合成 に 2，2 ，2一 ト リ ク ロ

ロ エ チ ル 基を保護基と して 用 い た。 こ の 基は80％酢酸 と亜鉛末を用 い ，室温で還元的に 除去で

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 151）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　152），153 ）r154 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 3 ） Zn ／き る 。 他の 方 法 と し て は ， 1 ） Zn− Gu／ 95％ AcO 耳，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 2 ） Zn − Cu／ DMF ，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 155）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　156）
2，4，6一 トリイ ソ プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸／ ピ リジ ン ，4 ）Na ナ フ タ レ ン ／HMPA

等が知 られ て い る 。 酢酸中で の 還元的除去法 は ピ リミ ジ ン 塩基の 部分的還元をお こすので ，核

酸化学で は好ま しくな い  
1）
3）の方法 は非プ ロ トン 性溶媒中で反応す る の で 、2 ）の方法よ り

は安全で ある 。 4 ）の 方法は短時間 （5 分以 内） で 収量 よ く目的物を与え る 。 しか し，加水分

解を避ける ため ，厳密な無水条件を必要 とす る 。 オ 1，ごヌ ク レ オ チ ドの 合成に於ける2，2，2一
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臼0

　

0

　

一

屆

OIP110　

傷

・

＠
・

94％

一 ◎ … ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

　　　　　　　　　・・緬 十 ・CH ・・   N ・2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 157）
トリク ロ ロ エ チ ル 基 の 適 合性には ，Neilsonらはかな りの 疑念を持 っ て い る 。 新 しい 1，1一ジ

メチ 、レ
t．2，． 2，　 2．L トリク 。 。 エ チ 、レ基に つ い て ，駆 ，　L ，t、i。ger15撫 討 し，1脱保翻 と し

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 159）
』

て トリブチ ル ホ ス フ ィ ンを用い た 。

・2，2，2 一
ト リブ ロ モ エ チ ル 基 も知 られて い る 。

12
， 2，2一トリク ロ ロ エ チ ル 基 は他の 目的に も利用 されて い る6 す なわち，混合 りン 酸 ト リ

　　　　　　　　　 O　　　　　　　　　　　　　　 O 　　　　　　　　　　　 O

　　　膿 翻〉卦一・ R 譜 ・・GC 麟 ぐ翫黠 押 k器
／t

・・ キ ・レ獅 で ・6’2°’　・一ブチ ル ア ・レ ー ・レ ・皮応 ・な い ・ で 凅 体 ・ ・レ・

・
一・ の優 れ縮

媒と

1
して 用 い 得る 。 環 状 リ ン 酸 エ ス テ ル も合成で きる 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o 　　　　　　　　　　　　　　 ll

・一 鍾 二｝ 論 「珠自フ  一 晶 沸 ん

　 ヌ ク レ オチ ド ト リエ ス テ ル の 合成に も応用で き ，応用性 の 広 い 興味ある反応で ある。

　 　 　 　 　 　 　 57　’

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

Hokuriku 　University

32 新田義博 ・
荒川　靖

1
°

や
T

　 004

（OCH 、
cd1 、．）2

’CsF
　

MeOH

H °

や
T

　 　 　 O

・ −k臨 CGI ，

　エ チ ル チ オ基 お よび フ ェ
ニ ル チ オ基 も検討 され て い る 。

エ チ ル チ オ基 を持 っ リ ン 酸チ オ エ ス

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 161）
テ ル を ヨ ウ素処理 すると，生物学的に有用 な ij ン 酸 モ ノ エ ス テ ノk38，39が得 られ る。オ リゴ ヌ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 162）
ク レ オチ ドの 合成 に於け る保護基 と して も価値あ る こ とを報告 して い る。

… −！r一 斎
　 　 0

0

。 。．！− 。 。 、 。 C ，H ，SSG ，。，

　　6一

　 　 0
　 　 　 睦

GH20P （OH ）2
1C
・−O

38

　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

。 即
噌 掴
　 　 　 　 　 　 　 OH

・
093

　しか し，エ チ ル チオ基 は種々 の 反応条件下不安定で ある めで ，関根 ，畑 らは比較的安定で あ

るフ ェ ニ ル チ オ基 を用 い t
モ ノ ヌ ク レ オチ ドi63藍び に，オ リゴ ヌ ク レオ チ ド琶！合成を行 っ て い

る 。

　以上 ，今日迄 に知 られ て い る特別にデザ イ ン され た保護基 に つ い て 展望 したが ，末だ ，多 く

の 欠点 ：

「
1 ）ヌ ク レ オ チ ド間の トリエ ス テ ル の形成 へ 導 く縮合段階で不安定で あ る。 2 ）貯蔵

中，或 い は鎖を長 くす るため の 3 冫
，5 ’

の 選択的脱保護 の 時，リン 酸 トリエ ス テ ル 自身が不

安定で あ る 。 3 ）脱保護 中に 3 ’
→ 5

’

ヌ ク レ オ チ ド間の 結合の 異性化等が ある の で ，新しい

保護基の 開発が要望 され て い る。

4 ．リン 酸素酸 エ ス テル （≒酸誘導体 との 反応 （Arbuzqv反応の 有用性）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3｝

　亜 リン 酸 トリア ル キ ル は ハ ロ ゲ ン化ア ル キ ル と Arbuzov 反応を起 こ しア ル キル ポス ホ ン酸ジ

ア ル キ ル エ ス テ ル を生成す る。

P（OR ）3 ＋ R倣 ＿ → （RO ）sp
＋BO（

一

一
→ 　R ！P （0）（OR ）2 十 RX
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　　　　　　　　　　　　　　　　 リ ン 酸素酸 エ ス テ ル 類 の 反 応
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 33

輙 応は Mi ，h。，li、 が最初に発 見 じ
61）

そ の 後 A ，b。、。v が 系纐 勺｝、研究 して い 畧
・
馳 より

Michaelis− Arbuzov 反応 と呼ばれ るこ ともある 。

　Arbuzov 反応に お いて は，　R ≒R ’

の場合，生成した RX が P（OR ）3 と反応 し

RP （O ）（OR ）： を生 じて しま うた め ，複雑な反応混合物 となる 。 後 に な っ て Kosolapoffが
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 167）
Arbuzov反応 の 改良を行な っ た 。

　こ の Arbuzov反応 に よ っ て 得 られ る ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル は ，有機合成上有用 な 試薬 と患わ

れ る。、以下 ，Arbuzov 反応 の 有用性 に つ い て い くつ か紹介 した い 。

　4．1．ア シ ル ホ ス ホ ナ ー ト

　Arbuzov 反応はハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル だ けで な く酸ハ ラ イ ドを用 い た場合に も起こ り，ア シ ル

ポ ス ホナ
ー

ト姓 成す る『
B’

RCOX 十 P（OR ！
）3
−一一一

→ 　 RGOP （OR ）自X

　　　　　　　　 − 一
→ 　RCOP （O）（OR イ）2 十 R’X

　ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル を用 い た Arbuzov 反 応 は高温 （150 ℃、
〜

） を必要 とす る の ｝こ，酸ハ ラ

イ ドを用い た場合は 0 ℃〜室温で 進行す る 。

　酸ハ ライ ドと して は酸ク ロ リ ドを用い る の が最 も「 般的で ある 。

　Pudovik らは フ ッ 化 ベ ン ゾイ ル と亜 リ ン 酸 エ ス テ ル か ら は Arbuzov 反応 が 起 こ らず リ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 169）

、ガ ン ド交換が起 こるこ とを報告 して い る 。

侃 一 ・ 一 幽 』。，鐸転 》幽
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 F　 　 　 　 　 　 OR

≠ （。、。），蚤L， 山 （E、。）t査一，。，h ⊥ ）（。、。）， ，。 ． PhC 。。R

　　　　　　と・ P・　　 ・脇

R ＝ E 七， Ph ，　Cff2GCI3

　ArbUzov 反町に よ っ て生成す る ア シ ル ボ ス ホ ナ
ー トは加水分解を容易 に 受 け，カ ル ボ ン 酸

激び亜 リン 酸 ジ ア ル キ ル を与 え る g
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 170）

加水分解 は空気中の 湿気で も起 きる ほ ど で あ る
・
が ，Beriin らは加水分解速度の 研究をし，

塩基鰈 で 腿 く酸触媒で は遅 い こ とを報告 して い る濫 た KI 。 ger ら1ま醸 べ ・ ゾ イ舛
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 172）
ス ホン 酸の 加水分解速度を測定 し，置換基効果 に つ い て も研究 して い る。

　　RG （o）P（o）（oRD2 十 H ，o −一一→ RcooH 十 HP （o）（QR’
）2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 173＞

ア シ ル ポ ス ホ ナ ー トはア ル コ ール と反応 しカ ル ボ ン 酸 エ ス テル を生成す る 。

RC （0）P（0）（OMe ）2 ＋ R ／OH −一→ RCOOR ！
＋ HP （0）（OMe ）2
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34 　 　 　 　 　 　 　 　 　 新田義博 ・荒川 靖

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 174）

　 チ オ ール 類 と も同様 に反応す る 6

… 類・・ 反応艢 は ・ ・ ドが 生成す ・濃 易飆 ・ 酸 … レ キ・レ脚 ・ ・ の 騾

酸誘導体 も副生サる 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O

　　　　　OO 　 　 　 　 　 O 　 　・
0 　 　 0 一卦（OR ・

）2

　　　・hさ一f（・ R ・

）、 ＋ R・
曲 一 、P・さN ・

・R ・
＋ H 痴 ・

・

）， ＋ Ph 一壱H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oL6 （。R1）2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 175c）
工 タ ノ ー

ル ア ミ ン との 反応か らは モ ノ ーOr ベ ン ゾ イル 化合物は得 られ な い
。

　 　 　 　 0 　0　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

　　　・・さ一臨 1
）， ＋ H ・CH ，G・，N・ ，

一一 ・ H ・C・，C・、副 ・…

　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 　　　Q 　　　　　・　 0　　　　 0
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 il　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ij
　　　　　　　　　　　

」
　　　　　　　 ．　　　　　　　　　 Ph．qOGH2CH2NHGPh 十 HP （OR1）2

，カ ル バ ニ オ ン と の反応 に つ い そも研究されて い る が 、主に ケ ト ン の α 位 に ア ル コ キ シ カ ル ボ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 176）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

1

テ
ル を 導 入す る 方法 が 報 告 さ れ て い る。EtOCOPO （OEt ）・ は エ トキ シ カ ル ボ ニ ル だけ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 176a ）
で な く、他 の ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基をも導入する こ とが 可能で あ る 。 　　 ’

　 　 　 　 0

　　　・さ・躍
堕 響 ・… 吼 ・P …   ・の・ 〕

一
・ ・

＋

　　　　　　　　　　　璽 。 ，。CH 。
・C。。爵 。 ，  ）（。E 、），

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 丶　 　　 　　 　 　 176b ）

　プ ロ ス タ グラ ン ジ ン 合成に もこ の 反応は利用 され て い る 。

以上の様 に ア シ ル ポ ス ホ ナ
ー トはア シ ル 化剤 と して の 役割を演ず る こ とがで きるが ，そ の他

に もア シ ル ポ ス ホナ
ー

トは種々 の 機能を有す る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 179）
　ア シ ル ポ ス ホ ナ ー トそ の もの が 抗 ヘ ル ペ ス 作用を持 っ も の もあ る し，転位反 応を行 な う こ と

・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
「
178）

に よ り殺虫剤を合成で きる もの もある 。

　ア シ ル ボ ス ホナ
ー

トはケ ト ン として の 性質も有 し，Wittig 反応 に よ っ て ビ ニ ル ポ ス ホ ナ ー

トへ 変換す る こ と嗣 能で あ る誓
9）

　　　。舘凪
」唖 。貿 鋤 ．

．
ゴ、、P。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 180）

　ア シ ル ポ ス ホ ナ
ー

トの 中で もボ ス ホ ノ ギ酸 （（HO ）2？（0 ）COOH ）が 脱炭酸 され 易 い こ

とか ら，ホ ス ホ ノ ギ酸エ ス テ ル の 脱炭酸反応に つ い て の報告も多い 。

　畑 らは ，ホ ス ホ ノ ギ酸 エ ス テ ル か ら他の リ ン の 酸素酸 工
．
ス テ ル へ の 変換の方法を種 々 検討 し

　 1B1）

た 。
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　　　　　　　　　　　一 撫 一

M

寒》
醐

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 0．

　　　　　
’

　 謬 臨 鯉 坦 臨 纛嵐
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1『1b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 0「　　 Ur

靄》穎鋤
　　　　　　　　　　　　　　 、RO 　 OR

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
H
♀？　 u ，

　　　　　　　　　　　　　　　　
”

　 　 　 　
（C 恥 ゜H

畳
一

工；
°

畑 21

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 HO 　 OH

　　　　　　　、と驚 識 識藹駕磯
｝
諮す飆 鯛 能で あ り’ヌ ク レ オチ ドの 合成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 σ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H6＿塾＿OR ．　　　　　　　　　　　　　　 ・

　　　　　　　　　　　。．ア．。R ＿ 。t。嬲．
。。

／ 　6・

　　　　　　　　　　　　　dn 、　 、

’
占・ ＼ ・・R

　　　　　　　　最近 ・ホ ・ ホ ノ 撒
瀞

テ ル

鱒 蠏 ｝こ より儼 酸 し・ア ル キル ボ ス ホ ン 酸 ヱ ス テ ル 姓 成

　　　　　　　 す るこ と
．
も報告 され た。

　　　　　　　　　　　　　00 　　　　　　　　　　0 　　　　　　　　
「
　　　　　　　　 ．

　　　　　　　　　　　・・品（… ）・
一 一 R 豊佃 ’

）・ ＋ ・・l tt，

　　　　　　　　　　　　　R − CH ， ，

　CiH ，，　i− G ，k7　 R ・一＝CH ，，
　G ，H5

　　　　　　　　亜 リ． 酸 ト ，」。 、レ キ 、レ と。 ，レフ ．
ニ ル ク 。 リ ドは A ，b。、。v 反応を起 。す1…
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R ・SC1 ＋ P（OR）、
− R ・i尊（OR ）、 C、

一
＿ ＿ R・SP （O）（OR ）， ＋ RCl

一一’方動 ・ 酸 ト 1丿ア 〜
・ キ・レ とス ル ポ ニ ・レク M 　 1） ドとの 反応 に お い て は ，A ，bE、。。 屎応は起 こ

らず酸化還元が起 こ り，ス ル ポ ニ ル ポ ス ホ ナ
ニ

トは得 られな いt84）

　　　 3 （EtO）3P 十 RSO2Cl 一
→ （EtO）2P （0）SR 十 EtCl 十 2 （EtO ）3PO

Hoffmann らは こ の 反応が三 段階で 進行する と考え て い るLB4）

　　 （RO ）3 工
）

　
一
ト　RISO2Cl 　−一一一一

一一
＋ 　　（RO ）3Po 　十　R／SOCI 　　　〔1｝

　　 mO ）・P ＋ R ’SOCI − 一
→

噛
（  ・PO ＋ R ’SCI 　 ｛2｝

　　 （RO ）31
）

十 RtSGI
』

一 　　（BO ）2P （O）SR ！

十 Rct 　〔3）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 IB5）
こ の 様 に含硫黄化合物 と亜 リ ン 酸エ ス テ ル との反応は複雑 に なる場合が多い 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 186）

亜 リン酸 トリエ チ ル に チオ ny ル を作用させた場合 はチオ 」 ル の脱硫が起 こ る。 、

（Eto）3P 十 RSH 一
ッ 　（Eto）3P ＝：：S 十 RH

　4 ．2 ． Wittig− Horner 反応

　Arbuzov 反応 に よ りア ル キ ル ポ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル が 得 られる こ と は すで に述 べ た 。 ア ル キ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 187）
ル ポ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル の 別途合成法 と して は ，Michaelfs− Beckerl反応 もある 。

RX 十 NaP （0）（ORt）2
−一一一

峠 RP （O）（OR ’
）2 十 NaX

　　　　 （Michaeliis−、Becker 反応）

　こ うして 得 られ た ア ル キ ル ポ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル に塩基を作用 させ る と ホ ス ホ ナ ート カ ル バ ニ

オ ン が生成する 。
こ の カ ル バ ニ オ ン は トリ フ ェ ニ ル ボ ス フ ィ ン とハ ロ ゲ ン化ア ル キ ル ．か ら得ら

れ るホ ス ホ ニ ウ ム イ リ ドと同様 ，ア ル デ ヒ ド，ケ ト ン と反応 しオ レ フ ィ シ を生成す る。

　ボ ス ホ ＝ ウム イ リ ドを用 い るオ レ フ ィ ン 合成反応は ，Witting反応 と呼ばれ有機化学反応の 中

で も最 も有名な反応の 1 つ で ある 。 それ に対 し，ボ ス ホナ
ー

トカ ル バ ニ オ ン を用 い るオ レ フ ィ ン 合
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i88）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　工89，　190）
成反応は ，Horner が最初 に発見 し，　 Emmons らが詳細に研 究 した こ とか ら，　Wittig− Horner

反応 また は Horner− Emmons 反応 と呼ばれて い る 。

　Horner − Emmons 反応はい くつ かの 点で Wittig反応 よ りも優 れて い る 。 列挙 す る ど，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．189，190）
｛a ） ボ ス ホナ

L
トカ ル バ ニ オ ン は ホ ス ホ ニ ウ ム イ リドよ りも求核性が強い

。 したが っ て反応性

　の低 い ア ル デ ヒ ドや ケ ト ン で も緩和な 条件 で オ レ フ ィ ン 化する こ とが司能で あ る 。

〔b） 副生 する ホ ス ブ ェ
ー

トィ・オ シ （（RO ）・PO ・ ）は水溶性で あるか ら，反応 混合物 よ りオ

　 レ フ ィ ン を分離する こ とは非常に 容易で ある 。

（c） ボ ス ホナ
ー

トカ ル バ ニ オ ン は反応性が高 いか ら，容易 に ア ル キ ル 化す る こ とがで き，更に

　塩基を作用 させ る こ とに よ り，新 し い ホ ス ホ ナ
ー

トカ ル バ ニ オ ン が生成する 。
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（RO ）2 ？（O）（jHRI十 R2X −一 → ．（RO ）2　P（O）CIIRI　B9 十　X
一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 189 ）

　一方，ボ ス ホ ニ ウ ム イ リ ドの ア ル キ ル 化 は困難で ある 。 　　　　　　　　　　　　
．

｛d｝ ボ ス ホ ナ
ー

トは Arbuzov 反 応 な どに よ り容易 に合成す る こ とが で き ，ア ル キ ル ポ ス ホ

　 ニ ウ ム 塩 よ りも安価で ある 。

ヨ

　

　

イ

R

R

／

＼
G＝〇十

し

　
　

　

R

R

／

＼
℃　ドゐ

（Wi むtig 反応）

一

R3　　　　 Rl
＼ 　　／

　 　 C ＝C

R4
／

　＼
R2

R ・・… （… H ・・
1

等 ・・ 衄 ・・… R ・ 迦 R
・

・43・一・HRi ・て・… P・・

Wittig− Horner 反応 の 大き t4ig徴は 、高選択的に trans 一オ レ フ ィ ン を生成す る こ とで あ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 正91）
るが ，速度論的 に反応機構が検討 され，そ の 理 由が説明 され て い る 。

％
（RO ＞2P （Q）佃 RI

。
・c董。

　　　　　憩
丁

　 　 H

l札
　 　　 サry 伍 セo

　 　 R
凪

翫
three

唱

嶋

R2
＼ 　　　／

R 艮

　 C ＝ G
／ 　　　　

・
＼H　 　 　 　 　 　 H ・

ciB

ド
＼ 　　　 ／

H

　 　 c ：＝ c

H ／ 　　　
＼
R

・

trans

　すなわち，エ リス ロ 中間体か らは cis オ レ フ ィ ン炉，ス レ オ中閻体か らは trans オ レ フ ィ

ツ が 生成するはずで あ る が ，中間体か らオ レ フ ィ ン に分解す る際 に は立体醇座 は重 な り型 に な

1
らな ければな らず，立体障害 の 大きひ エ リス ロ 体か らオ レ フ ィ ン へ の 変換速度は遅 く，ス レ オ

「
体か らオ レ フ ィ ン へ の 変換速度は速 い とい うこ とで あ る 。

　 　 　 　 　 　 192） ．
　 最近の研究で は ，エ リス ロ ，ス レ オ の 中間体が重 な り型の 配座 に な 5 た場合が遷移状態で は

、なく四員環 （オ キサ ボ ス フ ’ タ ン ）の中間体を経由する こ とが明らか とな っ て い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
1193

）

　・・Wittig− Horner 反応 は Wittig 反応 とと もに応用例 は数多い が ，ビ タ ミ ン A 類の 合成が代
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 192a ，194 ）

俵 的な もの で あろ う 。 そ の 他 に つ い て は ，総説 を参照 さ れ た い 。
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5．

　以上，本総説で は リ ン 酸素酸 エ ス テ ル 類の 脱 ア ル キ ル 化 を中心 として展望を行 っ た 。 加水分

解反応 に っ い て ば，古 くか ら多 くの 研究 が な され興 味あ る知見 が あ．る。環状並びに 非環状 リン

酸 エ ス テ ル の 加水分解に於ける選択性は凝似回転を考え．る とよ く説明されて い るが ，
これ らに

つ い て は割愛した 。 なお ，紙面の 都合上 そ の 他の 重要な反応 に つ い て も，充分に解説で きなか っ

た点お詫び した い 。

「

献文．

＼．層

、

1）　REngel ，（］hent．　 Re ひ
ッ．77，．349 （1977）．

2） J．R ．　Cox ，　Jr．　a ／　d　F．　H ，　Wes もheimer，♂ Arn．．Soe．（］hem．，
8d，5441 （1958）．　　

一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 F

3） A ．E．　 Arbuzov
， ♂ Russ ．　P ん）〜8．（］hem ．＆ ）c．， 38，687 （1906）．．

4｝ a ） A ，McKenzie 　and 　G 。、W ．　Clough，」．硫 ε m ，　Soc．，103，687．（圭913）．

　 b） T ．Milobendski 　and 　A ．　 Sachnowski ，　 Chemile　Po 捻 海乏，15，
．
34 （1917）［C 　 A ，

』
織 2865

　 　 （19ユ9）］．　　　　　　 ．
　　　

．
　　1 　　　　　　　　　　　

．
　　　　　　　・

　 c ） T ．W ．　Jauregg ，　Hel ひ．（］Tlim ．　ACta，12，61 （1929）．　　 、

、　 d） Dl　 R ，　B6yd 　 a

’
nd 　D 。　E．1．adhams ，」．　 C乳θm ．　Soc ．，1928，215．　　　　　　　　　　

．

　 e ） J．Kenyon ，　 H ．　 Phillips，　F．　M ．　 H ．　Taylbr口．」．　 Chb肌 ．　Soc，，1931，382．

　 f） A ．H ．　J．　Houssa 　and
．
　H ．　Phllli顧，」．　Chem．80c．，1932，1Q8．

5） a ）．．．W ．　 Gerrard、．」．（］hem ．　 Soc，，　i940，218 ；b） idem，　 ibid，1940，
．
1464．；

．

　 c）　idem ，　 tbid，1944，85．；．　idem．‘6‘d；1945，878．；

　 d） M ，C．　Berlak　and 　W ．　 Gerrard，　 ibid，1949，2809；

　 e） W ．Gerrard　and 　E．　G ．　 G ．．　Whitebread，　 ibid，1952，914 ；

．．f） W ．　 Gerrard，．　W ，　J．　qreen　 and 　R ，．A ．　Nutkins ．　 ibid，1952，4076 ；

　 g） W ．Gerrard，　 M ．　 J．　 D ．1saabs，　 G ，　 Machell，　 K 　 B．　 Smith　 and 　 P．　 L．　 Wyvill，．‘b‘d，

　 1953，　19201．　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
．一

　
．
h） V ．．F．．　G ．　CQgke　and 　W ／Ger廿ard ，　ib

’
id

，
1955，1978

，

6レ H ．R ．　Hudson 　and 　J．　 C．、耳 oberts ，」．　 Chem ．　Soc．　Perhin］，1974，15751　．

7｝ A ．E．　 Arbuzov　a 珮 P．1，　 Alimov ，　 Izv．　 Ac α d，
11
＞dule　 SSSR ．α （l！ Khim ，ヱ〉磁 ん，1951．，

268．

8）　 ．C ，　 Wal恥 g ，．　Fl．　R ．　 Stacey，　 S− E．　JoTnisQn　and 　E，　 S．　 Huyser．
，

」．　 Am ．（］hern．　 Soc．，

80，4546　（1958）．

9｝
．
A ，　Markowska 　and 　J．　 Ol♀j．nik ，，　 Phosphorus α nd

’
．Sulfur ，

戛0 ，245．（1981）．

10） G ，Kamai ，　V．　A．　 Klukhti皿 a ロd　O．　A ，　 Strogova，　 Tr．血 η 舶 ん．．
1
　K 苑頗 ・Tekrpol・Jnst，

21，　155　（1956）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
．
　　　　

．馳

11　F ．W ．　 Hoffm4nn 　 and 　H ．　D ．　 Weiss
，

よ Arn ．（あ β卯 ．80c ．
，．79 ，

4759 （1957），

1助　E．S，．Huyser　 and 　J．　 A
：
．　Dieter ，．」．　 Org．　 Chem ．，33，4205 （1968）．

13 丁底 G4 ・重… ，」・・J・ ・Efrem ・v，
．
R・Z・M ・ ・i・ ，　A ・P・P ・ ・hi・ki・，　 W ・A ・Kh ・・1・ m ・・

and 　 A ．　 N ．　 Pudovik
，
　 Zん．　 Obshch．　 K 配 m ．，44，1859

』
（1974）．

14　 AF　 N ．　 Pudovik ，　 E ．　 S，　 Batyeva ，　 Ju．　 J．　 Girfanova　 and 　 A．　 A ．　 Karelov，．Zh．　 Obsんc ん．

Khim ．，48 ，　1420 ．（玉978），

15） A ．Markowska 　 and 　 J．　 Olelnik，　 Zesz．1＞廊 ん．　 Politech．　 Lodz．，　 Chem ．，29，102 （
．1974）

」

64

N 工工
一Eleotronio 　Library 　Servioe馳



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

HokurikuUniversity

                           vyca$waxxfJtzifONrs  

'
 . 3g

     EC  A,  81, 77422 (1974)],

    16) J. Szmuszkovicz, Org. Prap. 
'Proced.

 fpt.,. 4, 51 (1972) [a  A, 77 139707 (1972)].                                               '

    ln a)'G.  Kamai  and  V.  A.  Kukhtin, Dolelady Ahqd.  IVZzuk ssSR, 109, 91 
'(1956)

 ['a

       A., 51, 1827-(1957)];

      b) idem, 7}'udy Kdzan. Khim.･7lehhnol. Inst., int. S  M  Kirova 23, 133 (1957)[a

       A,  52, 9948 (1958)]. 
･･

    181 R, L. McConnell-and  H. W.  Coover, Jr., cZ  Am.  enem.  Soc., 78, 4453 (1956).
'
 19) V. Balasubramaniyan,  V. G. Bhatia and  S, B. Wagh,  Tbtrahedron, 39, 1475 (1983).

    an a)  G. M. Kosolapoff, cJL Am.  crtem. Soc,, 74, 4953  (1952) ;'

      b) E. Cherbuliez, R. Prince and  J.' Rabinowitz.,  Hblv; enim. Acta,, 47, 16'53
                                                '                 '
        (1964) ; -

      c)  E. Cherbuliez, S. C, Antic, R, Prihce and･J.  Robipowitz., ibid, 47, 1659,
                                  '                                                                '
        (1964 )'; 

･
 .'

      d) L, Kugel and  M. Halmann,  tj;  Org. enlem., 32, 642'(1967).

    21 a)  M. Kluba  and'  A, Zwierzak, Rocz. enein., 48, 1603 (1974);

      b) B. Dhawan  and  D. Redmore,  Elynth. ･Cbrnrnun,, '15,'411 (1985).

   ,ap,,D. B. Byran, R. F. HalL  K. G. Elolden, W.  F. Huffmann  
･and

 J. G. Gldason, ,

    
'di

 Arn. Cherr". Soc., 99, 2353 C1977). . ･

    eeF' 
'B.

 F, 'Lundti
 N', L. Johafisen, A. V ¢ luna  and  J. Markussen,  .int, JZ Plept. Pro;

   .'. 
'teln

 Res., 12, 258 (1978), 
･
 .

    24･ G. A. Olah and  C, W. McFarland,  Jl Org. CTIem., 36, 1374 (197!).

    25) a)  Y.  Nitta qnd Y. Arakawa,  enern. Pharm.  Bull.,31, 1385 (1983);.

   ,'1',,-- b) idem, i6id, 33, 1380 (,1985), ･ '

   
"
 2Q' Y,  Nitta  Y.  Arakawa  and  N. Ueyama,  Ch6m.  Pharm,  Bull., 34, 2710 (-1986). . ,.

                       '

    tm Y. Nitta and  Y. Arakawa, Chem.  Pharm.  Bull., 34, 3121 (1986). , 
'

    .am geM, fiJll, JResX.  

'
 , -

                              ..

    am a)  W. Gerrard  alld  P. F. Griffey, enern. ind. (Londoni,1959, 55;

      b) M. J, Frazer, W, Gegrard  and'J;  K. Patel, ibid, 1959, 90;

      c)  W. G,e, rrar.d  and  M. Linds.a. y, ibicl, 1960,'152; 
'
 ,

      .a)  W. Gerrard and  Pl. F, Griff6Y, di Chem. Soc.,'1960, 3170; 
'

      e) idem,  .ibid, 1961,'4095. ,

    3e) H. Binder and  R, Fischer, Z  IVd-tunfbr:sch,, 276, 753 (1972).

    ･31) .a) C. W,  Heitsh  and  J. G, Verkde,. inorg. them.  1, 392 (1962) ;･

      
'hl

 idetn, ibid, 2, 512 (1963).

    3M R,  F, Hudson,  Structure  and  Mechanism  in Organo-Phesphoru's  Chemistry", Acade- ,

     lmic  Press, London,  Chapter ,8 ,
 1965,

    1su J. R. Cox, Jr. and  F. H. Westheimer, J. ATn. enern. So.c., 80, 5442  (1958).

   .'ta ;A; Lapidot, D. Samuel, and,M.  Weiss-Broday,  th enem. Soc.,'a964, 637.

   ,. sc) G, O. Dudek  and  F. H, Westheimer, cL  Am.  CIhern. Soq,, 81, 2641 (1959). 
'

    ee) F. Lynen, B. W. Agranoff, H. Eggerer, U. Henning, and  E.-M.  Moslein, Angew.
    t.
    

'k,(lhem.･71,
 657 (1959). 

'

   
'i,3",,

 W. Gerrard, W, J. Green, and  R. A. Ngtkin, J, enern. Soc., 195?, 637;L.  Keay,

     s.'tJl Org. C}tem,, 28, 1426. C1963).

    },ss){' R. F: Hudson and  L, Keary, clL  Cherp. Sob., 1956, 2463.

    ISsu! I, M, Bengelsdorf, tJL
 Am.  them. Sob., 77, 6611 C1955).'

    '                     '
    '                                                        '
   

,/. ,

   
t,,

 ,. ,. 
65

                                                        NII-Electronic  



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

Hokuriku  University

40 vaNkwa･fiJll ag

     40) R. Cr. Morris, U. S. Patent 2,674,  616 (1954), 
･-

     41) K. Pilgram  and  H.'Ohse, Angew.  qhern. int, Ed. Engl., '5,836 (1966).

     42) S. L. Goldstein, D. Braksm5yer,  B. E. Tropp, and  R. Engel, cL  Medl enem., 17,

      363 (.1974), . . ･

    
･
 4su P, W･. C. Barnard,  C, A.  Bunton,  D.  R. Llewellyn,  K, G. Oldman,  B. L. Silver,

      and  

'C.
 A. Vernon, CIiem; lhd. (Londonj,1955, 760. 

'
 ･

    , 4e R. Rabinowibz, J, Arn. crtem. Soc., 82, 4564･'(1960).

     45) V.  W. Clark and  A.  R. Todd,  cL  enern. Soc.,.1950, 2030.

     46) W. Gerrard, W. J. Gieen,, and  R. A. Nutkin, ,ibid., 1952, 4076;E.  B.lumerithal and/

      J, M. Herbert, f>rans, Faraday  Soo., 51, 611 (1955).

     4n A,  Y. Yakubovich  and  V.  A. Ginsburg, Dohtacly Ahad. SSgR, 82, 273 (1952).

     4wr I, M. Bengelsdorf, cJL  Arn. -Chem. Soe., 77, 66il (1955).

     4S) J.''G. Moffatt and'H.  G. Khorana,  Jl Arrt. Clhem. Soc., 79, 3741 (1957). . 
-

     5Q A. J. Kirby and  A. G. VarvQglis, cJl  Arn, Chem."Soc., 89, 415 (1967):idem, cL

      enem. Soc. (49L 1968, 135･ . '

     5n A. M,  Beltran,  A,  

'Klaebe,
 and  J.'J.  Perie, TetrahedrQn  ･Lett., 26, 1715 (1985).

, 52) K. W. Y, Abell and  A, J. KirbY, Tetrahedron Lett., 27, 1085 (1986). 
'

     53) A.  Hampton,  T. Sasa'ki, afid  B. Paul, 
'cJL,Arn.

 Chbrn. Soc. 95, 4404 (1973). .

     54) H.  P. Albrecht,  G, 
'H.

 Jones, atid  J, M. Moffatt,  cJL Arn. (hem.  Soc. 92, 5511 
'

      (1970),
, .M) R. W. Chambers,  J. G. Moffatt, a'nd H. G. Khorana,  tJl Am. enem. Soc., 79, 3747

      
'
 (1957),

  
'
 56) J. F. Koszuk, B. ?. Czech, W. Walbowiak,  D. A. Eubb, and  R. A. Bartsch, {JL

      chern. soc, enem. ClommunA984･,  1504･ , 
'

, 57) D. Soll and  H. G. Khorana,J  Am.  enem.  Soc., 87, 360 (1965). ･ -

     5S J,.Lecocq and  A. R. TQdid, cf.  enem. Soc.,1954', 2381, 
,

     59) E. CherbuVez, J. +P,
 Leber,  and  M.  Bouvier,  Hlelv, enem. Acta, 36, 1203 (1953).

     6or 'J.
 S, Filippo, Jr., L. J. Romano,  C, -L

 Chern, and  J. S. Valentine,  dJl Org.

      Chem., 41, 586 (1976),                                    '                   '

     60 C: A. Bunton,'M.  M. Mhala,' K. G. OIdma,n, and  C. A. Vernon, eL.Chem,,Soc,,

         '
      1960j 3293., 

''
 ･ ･

       '

     6ab V. M, Clark and  A. R. Todd, JZ (]FLem. Soc,,1950, 2023.

 
'
 6n C, B. Rgese  and  Y.  T.. Yan  Kui,  tL  enern. SQc. (]hbrrt. Cornntun. 1977, 802.

     64) a)  F. Rami,ez and  J. F. Marecek, Synthesis, 1978, 601; 
'

       b) idem, .1:  Am.  enem.  Soc., 101, 1460 (1979);' 

'

       c)  idem, Tletrahedron, 35, 1581 (1979); 
'

       dl idem, ibid., 36, 3151 C1980);
       e) F. Ramirez,  J. F,. Marecek, and  

'S.'
 S. Yemul,  di Arrt. (herr}. Soc., 104, 1345

       (1982),

     6S S. L. Beaucage  and  M. H. Caruthers, 1letrahedron  Lett., 22, 1859 (1981);L. J.

      McBride  and  M.  H.  Caruthers, ibid., 24, 245 (1983).; V. L. Fourrey ana  J. Varenne,

      ibid, 24, 1963 (1983);S. P. Adams,  K. S. Kavka;' E. J. Wyk6s, 
'S.

 B. Holder, and

     .' G. R: Galluppi,aAm.  (]h.em:'So6.,105, 661 (1983). 
'

      66) G. W. Daub  and  E. E, van  Tamelen, cL  Arn.  enem. Soc., 99, 3526 (1977);P. S,.
      , Miller K. N.-Fang, N. S, Kondo., and  P. O. P. Ts'O, ibid,, 93･, 6657 (1971).

66

, NII-Electronic  Mbrary  



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

.Hokuriku 
University

                                                                           '

                                     VYuexttwzx5=JtrmeopNfiti -
                                                                                  41

           6T M, D, Matteucci and  M, H. Caruthers,  cJL Arn, them,  Soc,, 103, 3185(1981); idemi

             rletrahedron Lett., 21 ,
 719 (1980).

         
'
 6N D, J, H.'Smith,  K, K. Ogilvie, and  M. F. G{11er, Zetrahedron Lett., 21, 861

             (198Q).                                                                                '

           69) H,  E. Baumgarten  and  R. A. Setterquist, J  Arn. 'enem.  Soc., 79, 26'05 (1957),

           7D) A.'E. Canavan, B. F. Dowden,  and  C. Eaborn, tL  Chern. Soc,,1962, 331. ･                                   '

           70･ K. Watanabe, M.  Ishimatsu, and  K. Ta.saka, BulL crtem. Soc. "lpn.,･  49, 1159

             (1976). ,

           7X S, A'raki, M. Ohmura,  and  Y. Butsugan, Synthesis, 1985, 963.

           73) V.  N. R. Pillai, Slynthesis, I980, 1.

           .7aj qgsa6Y)inga, 
R-

 
O･
 
De

 
Jonth,

 
and

 
W･
 
Dorst;

 
Rlact.

 
CI7au.

 
enirn.

 
Pabls-Bas,

 
7s,

 
37s

           75) D.  L. Miller  ahd  J. Ukena,  ejl Am. CP}em. Soc., 91, 3050  (1969). 
'

           76) J, Kirby  and  A: G. Varvoglis, a  thern.1 Soc,- enenz, Ck)rnrrzun., 1967, 405,

           7ut J, Kirby and  A. G.-Varvoglis, di chem. Soc. enern. Cbrnmun.,1967, 406.

     . 
7su
 
M.

 
Rubinstein,

 
B,

 
Amit,

 
and

 4. Patchornik.  
Tletrahedron

 
Lett.,

 
1975,

 
1455.

 ,

           79) O. Mitsunobu  and  M. Equcbi,, Binll. enenT. Soc. tjbn.,  44, 3427'(1971). ,

           8tu A. M. Mi6helson and  A. R. Todd, J  Chem. Soc., 1953, 951;ide,m, ibid, 1954,

             34;D.HHayes,  A.  M:  Michelso4,  and  A.  R.  Todd,  ibial; 19551 808. 
'

           SD G, H. Jones and  J. G. Moffatt, Jl Arn. enem. Soc,,'90, 5337 (1.968).

           g2) N.'Z.･Stanacev and  M,'Kates, thn･'"  Bidchem. IIFtys., 38,. 297 (1960). ,                                                                                 '
           en H. L. Slates and  N, L. Wendler, enem.  ind. (Londowf,1978, 430.

     
'
 8al D. H. Ramrnler, L. Yengoyan,  A. V. Paur, and  P, C. Bax, Biochernistry, 6, 1828

              (1967). 
-

            en V. G. Mairanovsky, Angew.  enern. Jht. Ed. Ehgl, 15, 281 (1976). 

'

        
'
 ee) R,'Rabihowitz, J･ Org. C7iernl, 28, 2975 (1963). - ''

 !

            Bn H. Wi Kohlschutter and  H. Simoleit, KtLnststoXfeTPIaseics, 6, 9 (1959).

            Bg E. Baer  and  R. Robinson, thn.,cl Ckerm 51, 104 (.1973).

            g9 H. Pa.ulsen and-W.  Bartsci therrt. Ber.,'1'08, 1732 (1975').

            cu' A, J. Rudinskas,and  T. L. Hull'a", cJL IL4led. CheTn,, a9, 13d7 (1976).
                                     '

           -Se V, Sarin, B..'E. Tropp,  and  R. Engel, [Ik2trah.edron Lett, a977, 351.

            9M H. PaUltsen and  J. Thiem,'  enem. Beri., 106, 3850 (1973):

    
'

 
wn
 
(iAg･77g:

 
RUdinSkaS,

 
T-
 
L･
 
Hullar,

 
and

 
R･
 
L.
 
Salvador,

 
.x

 
org

 
ahem,

 
4'2,
 
277i

 ,

            9S T. Moritai Y. Okamoto,  and  H. Sakurai, Tetrahedron  Lett., 1978･, 2523. ,

            ssIY. Macri{da, S. Nomoto,  andL  Saito, Elynth. Commun.,  9, 97 (1979). / .           '

            ee)-' L., S, Melvin, Tletrahedron Leta, 22,.33T5  (1981) ;. R. C. Cabie and  B. D. Pal-

           ･ mer,  Aust. J  Chem,, 35, 827 (1982),

           
'wn

 .BL Dhawan  and,D.  Redmore,  cl: Org. Chbrn.', 49, 4018 (1984),.

            sa T. Morita,  Y. Okamoto,  and  H, Sakurai,  "  Chem. Soc. enem" Cbmmun,,  1978. 874i

             G. A.  OLah,.S. C. Narting, B-, G, Gupta, 4nd  R.. Malhotra, cL  Org. CheM. 44,
            '
            .ri･1･247,(1979).                                                                             '
            9su/ A, F. Rosenthal  and  L. A.  Vargas,  Tetrahedrron Lett,, 1975, 977.

           IDU T. Hata, M. Sekine, and  N,. Kagawa,  thern. Lett., 1975, 635.'

           le" A, Mazvr,  B, E Tropp, and  R, Engel, 71etrahedron, 40, 3949 (1984).

                     
･
 67

                                   
'
 NIIIEIectronic  Mbrary  



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

HokurikuUniversity

                                             '
                                        '

    42 suMXre･fiJli ag
                   '

    102 C. E. McKenna, M, T. Higa, N. H. Cheung, and  M. C. McKenna,  1leerahedron

      Lett,, 1977, 155.

    103) C, E. McKenna  and  J. Schmidhauser, J  Chern.･Soc. Chern. Commun.,  1979, 739.

    104) T. Hata, K, Yamada,  T, Futatsug.i,, and  M, Sekine, bynthesis, 1979, 189.                                                                         '

    10bl P. A. BartlePv and  K.  P. Long,  .7L Arn. enbrri, Soc., 99, 1267 (1977). '

    I06} G. A, Olah and  S. C. Narahg,  fletrahedron, 38, 2225 (1982),

    10T) a)  T. -L;, HQ  apd  G. A..Olah, Angetv. enenT.'int. Ed: Ehgl., 
'15,

 774 (1976);

        b)'' M. E. Jung and  M. A. Jysteri J  Arn･ Chem,  Soc., 99, 968 (1977).
    108) M, E. Jung  and  M. A. Ly6ter, cL  Org･ enem., 42, 3761 (1977).

    109) U, Kruerke, (]hem. Ber., 95, 174 (1962).
                                                           '
    11e) J. Zygmvnt,  P. Kafarski, and  ?. Masterlerz, Elynthesis, 1978, 609.

    11" G, M. Blackburn  and  D. Ingleson, tJl enem. Soc. Perkin Trans. Z 1980, 1150.

    11Z T, Tasuoka,  K. Imao,'and  K. Suguki,, ･Hletenocybles, 24, 2133 (1986), .

    113) J. Chojnowski,･M. Cypryk, a･pd  J. Michalski, Elynthesis, 1978,. 777,

    11aj Y. Takeuchi, Y. Pemachi, 
'and'E,

 Yoshii, Tletrqhedroh LettL･, 1979, 1231.

    
1i5)iht.)

 S21 
'LE'hgAlff,aiiW,alLiAdgY7:i?aZftki'

 
P'
 
J'
 
Cashion,

 
and:H･

 
G･
 
Khor,ana,

 
Angew.

 
thern.

        b) V. Arnarnath  and  A.  b. Brbwn,  ehern･ Rev., 77, 183, (197'7);

        c) C. B. Reese, Tetrahedrorig '34,  3143 (1978). ･
                                          '
    llet S. A. Narang) Tetrahedron, 39, 3'(1,983). 

'

   ,li7) A, M. Michelson and  A. R. Todd,,  di (]J}enz- Soc.,1955,,2632. 
-

    i18) G. H. Tener, di Am.  (]hem. S6c.,83,,159 ,(i961). . . 
'

                                                                       '
    119) H. Schaller and  H. G. Khorana,  di Arn･ enern･ Soc., 85, 3828 (1963),

    120 R. L. LeLSinger  and  V. Mahadevan,  tL Arn･ enern･ Soc., 87, 3526' (1965). G, Wei-

      m'ann  and  H, G. Khorana,  cJl  Arp･ enern･ S, oc,, 84, -419, 4329 (1962).
    .121) K. Itakuta, N. Katagiri, C. P..Bahl, R.  H. Wightrnan, and  S, A. Narang,  cJl

      Am･  them,  thc., 97, 7327 (1975)., 
-
 

.

    12Z S. De  Bernardini, F. WaldmeieT;  and  C. Tamni,  HblV. Chem. Acta, 64, 2142 (1981).

      W, A. Denny', W. Leupin, and  D. R. Kearns, delv, enern. Acta,. 65, 2372 (1982) ;

      P. Francois, G. Hanwii, E, 
'S.onveaux,

 H. Verrn'eersch, apd  Y. Ma, Bull, Soc.,

      Chim. Belg., 94, 821 (1985). 
･
 

･

    12S N.  T. Thgong,  M.  Chassignol,  and'C,  Barbier,  Tletrahedron.Lett., 22, 851 (1981).

    12N K. Yamada  and  R. Dohmori,  Elyrithesis, 1984, 333,

    12bl J. J. Vasseur, B. Rayner, and  
-J..

 L. 'Imbach,.lletrariedron ,LetC., 24, 275B (1983).

    126),C, B.' Rese  and  R. Saffhill;tlL Chem.,Soc. (]hern. Commun,,a968,  767. , 
'

    
i2'].

 
Jb,eh,.Va,"..P021IIL',.e'

 ,M,,'.,S'..?U",g,7",S; ,G,b ,"i .OY.9"6.g£,,B,'･ eR.e9g?' .a･:,2.,,R'..S,afCh.iY

      Boom,  aetrahedron Lett., 1973, 2209;iR.  Arentzen and  C. B. Reese, cJl, Chem. Soc.

      Perhin T}-ans. L 1977, 445;K.  Itaku;a, N. Katagiri, C. P',..Bahl, B. H. Wight-

      man,  and  S. A. Narang,  q Am.  enqm, Soc:, 97, 7-327 (1'975) ; K. K.  Ogilvie, S,.

      L. Beaucage,  and  D. W, Eht'wistle, CIIetrahedron Lett., 1976, 1255.

     
i28)c}l,)',.Y'sotfitSgi7n,ggr2;sf('ig7Lst).Finna"T

 
G･
 ,A･ 

Hgavner,
 

and

 
w･
 
B.
 
Lunsford,

 
,L･

 
Arn,

   
'
 129). J. -L.  Fourrey  and  J. Varenne, fetrahedron Lett., 26,' 2663' C1985).

     130) T. Pathak  and  J. Chattepadhyaya, Acta (]hern. Sband., B39, 799 (1985).
                               tt
                                                             '

     68
                                                               '
                               '

                                                            
NII-Elgctronic

 
Mbrary.

'



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

HokurikuUniversity

                         v7gefita-xi,vma'ORJES  43 
'

131) C. tr. Welch, AL Larsson, A.･C. Ericson, B: Oberg, R. Datema,  and  J. Chittor

  padhyaya,  Acta 
･onem,

 Sleand., B39, 47 g1985).
132) S, A. Narang, O, S. Bhanot,' J. Goodchild, and  R. ;I, Wightman, J. CPtem. Soc.

  Chem, Commun.,  1970, 91. 
'
 ･ 

'

133) R, W. Adamiak,  R. ArenEzen-, ana  C, B: Reese, fletrahedAon Lett., 1977,' 1431.

13e H. Rokbs, A. Myles, W. Hutzenlaub apd  W. Pfl'ei'derg. r, Chem. Ber., 108', 2.872 C1975).

13S K. Itakurh, NL- Katagiri, C. P, Bahl, R. H. .Wigltman,  and  S. A, Narang, cX

  Am. C]}}em, Eip,c.,･97, 7327 (1975), 
"

136) C. B, Reese and  Y. T. Y. Kul, di thern, Soc. (}tern. Commun.,  1977, 802,

13V H, Takaku, restE>en1>geR, 60-199', 899 (198S). .

138) S, A. Narang,  O. S. Bhnot, J. Gbodchild, and  J. Michniewicz, cJL  enem. Sbc.

  enem, Comrnun., 1970, 516,                                    '                         t t'139)

 R. H. Wightman,  S. A. Narag, and  K, Itakura,  can,' ( Chem,,-50, 456 (l972)"                                             '
14en K. L. Agarwal,  M. Fridkin, E. Jay, and  H. G. Khorapa,  LL  Am.  enem, 'Soc.,'95, 

'-

  2020 (1973),

141) N, Balgobin, S, Josephson, and  J. B. Chattopadhyaya,  Tetraheclron.Lett. '22, 1915
         t t                       '
   (1981).                                                    '
l42)･ N. Bqlgobin  and  J. Cbattopadhyaya, 4cta Chein, Scanc[, B39, 883 (1985).
IA3) C, CIaesen, G. L Tesser, CL E. Dreef, J. E, Marugg,  G. A, van  der MaTel,

  and  J. H, van  Bgom, Tetrahedron Lett,, 25, 1307 (1984).

144 E. Uhlmann  and  W. Pfleiderer, Hblv. (]P}em. Acta, 64,''1688 (1981).   t t
145) E, Uhlmann  and  W. Pfleiderer, 1letrahedron  Lett., 2a, 1181 (1980). , 

'

'146)
 R. Charubala and  W, Pfleiderer, Zetrahedrdn Lett., 23, 4789 (1982).

.･14T A. H, Beiter and  W. Pfleiderer, fletrahedron' Lqtt., 25i. 1975 (1984). -

148) B. S. Schulz and  W. Pfleiderer, 1-letrahedron Lett.;'26, 5421,(1985)1

14su E. Uhlmann  and  J. Engels,  Tletrahedron  Lett,  27, le23  (1986). 

'

i5cr F. Eckstei4.and  L  Rizki  Angew.  enem. )bzt.  Edl,Ebtgl., 6, 695, 949 (1967);idem,

  Chern., Ber., 102, 2362 <1969). 
-
 -,

150 A, F. Cook, cL  Org. CPtem., 33, 3589 (1968).

IS2 Ti Neilson,  tJL  enem.  Soc, crtem. Cbrnman,,1969, 1139;T.  Neilson and  E. S. Wer-'

  stiuk,  (]ctn. cJL  ,(]herrb., 49, 3004 (1971);J. C. Catlin and  F. Cramer,  tL  Org. CP}eM., ･

  38, 245 (19?3). ,
'15'3) K  K. Ogilvie and  M. J. Nemer,  thn. di enem., 58, 1389,(1980).
'.150

 ,F,  Eqkstein, Angetu. C]hern. int. Ild. Ebegl:, 5, 671 (1966). , 
'
 ,

./15S J.,H, van  Boom,  P. M.. J. Burgers, and  P. H. van'Deursen,  Iletrahedron Leta,,                                                    '              '
,1976  869 ･ ･

 -
     1  t t t

l5en R.  L. LetsingeF and  W. B, Lunsford,.cJl Am.  (]Ptem. Soc., 98, 3655 (1976).                                                     '
/lsn'･ T, E, England  and  T. Neilson, thn. JL enem,,. 54, 171e, (1976);E. S. Werstiuk

 
'
 afid  T. Neilson, ibid., 54, 2689 (1976), 

'
                                    '      '
,lsS'S'R: L. Letsinger, E. P. Groody,  and  T. Tanaka,  cL  Am.  

'enerrb.
 Soc., 104, 6805

   (1982). 
'

.isor G. R. Owen, C,'B. Reese, C. J, Ransom,  J. HI' van  Boom,  and  J. D. H. ilqr-

  .,ghbid; 
'/Sblnthgs.is,,

 1974, 704. ,
'16o)

 K. K. Ogilvie, S. L. Beaucage, N, Theriault, and  D. W. Entwistle, cJL  Am.  enem.

  .SO･C;, 99, 1277 (1977).
 .. t t                  '

                                                           
･

69

                                                         NII-Electronic  Mbrary  



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

HokurikuU.niversity

'

                                  '                            t.t

44. 
'geMXwa･fiJli

 
･ag

                         '
                       '

16D A. L. Nussbaum  and  R. Tiberi, cJl Ane. Chem. Soc.,, 87, 2513 (1965).
1ts2) A. F. CQok, E. P. Heimer, M. J. Holman,  D. T, Maichuk, and  A. L. Nussbaum,

  cL  Arn. anem. Soc., 94, 1334 (1972);E, Heimer, M,  Ahmad,  S, Roy,  A.  Ramel,  and

  A. L. Nissbaum,  ibid, 94, 1707 C1972,);M. S. Pooni4n, E. F) Now6Fwiat,  L. Tobios,

  and  A, L. Nllssbaum, Bioorg,  them., 2, 322 (1973), ,
163) T. Hata  and  M, Sekine,. enern. Lett,, 1974, 837;J,  Matsuzaki, H. Hotoda, M.                            '

  Seki'ne,. and  T. Hata,,,Tetrahe.dron Lett., 25, 4019 (1984), 
'-

164) M. Sekine and  T. Hata, Iletrahedron Lett,, 1975, 1711.

165) A, Michaelis, and'  R. Kaehpe-, (]hern, Beb,, 31, 1048 (1898),. .

I66) A. E. Arbuzov'and'A.  A: Dunin, cJl  Russ. Ihys. enem, Soc., 46, 295 (19r4);

 .[C  A,8,  2551 (1914)]. ..  
-
 

-'
                                                          '                                                                tt tt
167) 

'G,
 M, Kosolapoff, cJ/  Am.  enem. SQc., 66, 10Q (1944). . -

1.6.8) a)  M-. I, Kabachnik  and  P. A, Rosstiskaya,' Bth'll. acad.  sci. URSS., Classe kci.                                                                    '

  
･
 Chim., 1945, 364. [a  A.,.4Q,. 4688 (1946)] ;' 

･, .

    b) idem, lev. Ahad,..IVduh SgSR; ctd. Kftirn. IVduh,  1957-, 48.'[a  A  5t, 10366 

''

      (1957)1. . ･ 
'

                                           '
IG9) T, K.  Gazizov, R. U. Belyalov  and  A.  N. Pudovik, Zh. Obshch. Khim,, 52, 78!

   (1982). [a  A,, 97, 72440 (1982)]. 
-
 

'
 ,                                                 '

17en B, Ackerihan, T. A, Jordan-, C, R. Eddy and  D. Swern, tM  Am.  enern. Soc., 
'

 
'78,

 4444 (1956). . .

17n a)  K.  D.  Berlin  and  H.  A.  Tayleg,  tJL Am,  enem.  Soc., 86, 3862 (1964);                                  '

    b) K. S:Narayanan  and  K, D.'Berlin', i'bid, 101, 109 (1979),' .
                               

t tt
17M R. Klugef  and  J. Chin, ,Z  Arp. enem, Soc., 100, 7382  (1978), . . 

'

173) a)  M,  I.,Kabachnik  a'nd  P, A, Rossiiskayaj lev., Akad. IVduk SgSR, Ser. Khim., 
-

     597 (1945)'[CA41,  88 (1945)] ;' .                                                                           '

    b) 
'K,

 Terauchi  and  H.  Sqkurai,'Btttl, 

'enem.
 Soc. JPn., 43, 883 (1970);

    c)  A. P, Pashinkin,  T, K, Gazizov  ana  A. N. Pudovik,.  Zh. obshch. Khim,,  4o 
L'

     28 (1970)[a･A  72, 100827 (1976).]i . .
            '                     t

'
l7aj A. Takamizawa  and  Y. Sato, C]hem. Rharm.  Butl`, 12, 398 (1964).                                                                  tt

17S a)  M.  Soroka  and  P. Mastalerz,  Zh. Obshch.  Khirn., 44 463 (1974)[a  A,,80,

     121058 (1974)]i･  , , .                   '

    b) M.  Sekine, M. Satoh, H. Yamagata  and  T, Hata, J  Org. Chem,, 45, 4162
                 t/ t
      (1980). . 

'
 

'

176) a), I. 
'Shahak,

 []etrahedron Lett., 20, 2201 (1966)l 
'
 . ,

    ID Q: G. Plantema,  H.  Koping  apd  H:  O. Huisrnan,  ibid, 34, 2945 (1975)-. 
'

                                                          tt
17n J. O, Noren, E. Helgstrand, N, G, Johansson, A.  Misiorny and  G. Stening, cL

  IUfed. enem,, 26, 264 (i983). 
'
 

''
 

'
                                             '                               '                                                            '
178) W. F. Barthel, B. H.  Alexander, P. A. Giang  an'd  S. A. Hall, iL Am.  enern,

. Soc., 77, 2424 (1955), 
'
 ,. 

'
                                      '
'179)

 M.  Yamashita,  M. KQjima,  H. Yoshida,  V. Ogata  apd  S, Inokawa, ButL enem.

  Soc･'cJPn., 53, 1625 (1980). . 
'
 

'

180) S: Warren  and  M. R, Williamsl a, Chern, Soc, B; 1971, 618,         tt
181) a)  M. Sekine, H. Yamagata  and  T. Hata, Jl (]P}ern, Soc,, thern. Comrnun., 1981,.
                                                                   '
      970; .

    b) M. Sekine, H. Mori  and  T. Hata, Butl, Chem. Soc. cJPn.,  55, 239 (1982);
           '           '                                                       '

70

                                                          NII-Elect.ronic  Mbraiy  



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

HokurikutUniversity

                                              '

                          vytw$ge,rxf,?mabptpm  4s

                                   '                                                         '

   c) A. Kume,  M. Fujii, M, Sekine and  T. Hata, th Or]g, them., 49,.2139 (1984);
   d) M, Fujii, K. Ozaki, A. Kume,  M. Sekine and  T. Hata, lletrahedron Lett.,

     27, 336s (lg86).
182) M, Shiao, Bull, inst. enern., Academia  Sinica, 31, 59 (1984).

183) D. C. Morrison, J  Ant  
'enem.

 Soc,,'77, 181 (1955).
Is4) F, W.  Hoffmann,  T. R. Moore  and  B. Kagan,  cX  Arn.  thern. Soc, 78, 6413 (1956).

Iss] A, C, Poshkus  and  J. E. Herweh,  di Am,  enem. Soc, 79, 4245 (1957).
Is6) E  W, Hoffmann,  R. J. Ess, T, C. Simmons  and  R, S. Hanzel, t]1 Am.  Chern.
･.
 Soc,, Z8, 6414.(1956)-,. 

-
 

'

!g7) A. Michaelis and  T. Becker, Ber,, 30, 1003 (1897). .       t t t
lss] L. Horner, H: Hofftnann, H. G. Wippel and  G  KIahre, enem. Ber., 92,. 2499
                              '
   (1959). 

･
 

'

                                             '                                     '

lsg) W. S. Wadsworth  Jr, and  W. D. Emrnons,  .JL  Arn. Ckem. Soc., 83, 1733 (1961).
                 

. t t
lgot L, Horner, W. Klipk and  H. Hoffmann,  .Chem. Ber.,96,  3133 (1963). 

･.'.

IgS .a) G. D'urrant and  J, -K. Sutherland,  tL  enern. Soc., Pqrktn  L 1972, 2S82;

   b) T. Bottin'Strza'lko, f12trahelrron, 29, 4199 (1973). 
'

192) a)  W.  S. Wadsworth,  Org. Reactions,  25, 73 (1978);

 
'
 b) G.' Etemad-Moghadarh  and  J, SaydenvPenne,  Tetrahedron,  24, 5153 (1984).

193) H. Pornmer,  Angew.  CherrL., 72, 911 (1960); J. D.  Surmatis  and  R. Thommen,  J. Org.

  (]hem,, 34, 559 (1969).       tt t /
19as J'. Boutagy and  R, 'Thomas,  them, Rev., 74, 87 (1974).
                          'ttt

'

ttt

' '

'

ttt
           71

NII-Electronic  Mbrary  Service


