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序論 1)， 2) 

有機化学とは、有機化合物すなわち炭素化合物の合成性質について

の研究を目的とする化学の分野である。 100 を超える元素の中で炭素

の化合物だけが取り上げられる理由は、炭素が無限の多様性をもっ物

質を作る材料になるからであり、生体を構成するタンパク質や糖、脂

質などの化合物も炭素化合物である。これは炭素が共有結合をできる

元素だからである。

有機化学が誕生する以前から人類は様々な有機物を利用していた。

食べ物については言うに及ばず、香料や石鹸、アルコール等が利用さ

れており、香料の例としてカンファーとして知られるショウノウはク

スノキの葉から蒸留して得ることができる香気成分の化合物であり、

主成分がムスコンとして知られる廉香も中国等で使われていた

(Figure 1)。また石鹸は油脂を植物灰中の金属塩と反応させて作られ

ていた (Figure2)。

Figure 1 カンファーとムスコンの構造
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Figure 2 石鹸の合成
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現在ではカンファーは香料としてだけではなく血行促進作用や鎮

痛作用、消炎作用などの外用医薬品の成分としても使用されている。

天然に存在する化合物中には不斉炭素を持つキラルな化合物が存在し、

エナンチオマー(鏡像異性体)と呼ばれている。エナンチオマーとは

立体異性体とよばれる異性体の一つであり、両エナンチオマーの物理

的性質は同じであるが旋光性が異なっており、原子の結合様式が違う

のではなく分子全体の形が異なる。またそれぞれの異性体を D 体、 L

体または旋光性から(+)体、(-)体と区別しており、このエナンチオ

マーは性質が異なる。例として D体、 L体のリモネンの分子は重ね合

わせることができず、同じ融点、沸点を示すが、 D 体のリモネンは柑

橘類の香りがするのに対して L体のリモネンはハッカ油の香りがする

( Figure 3)。また医薬品としての性質を示すカンファーも D体であり

L体はあまり知られていない。
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Figure 3 リモネンの鏡像異性体
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アミノ酸もキラルな化合物の代表的な例であり、有機合成において

重要である。生体を構成するタンパク質は 20種類のアミノ酸からでき

ておりほとんどは L体のアミノ酸から構成される。対して糖質は天然

ではほとんど D体のもののみ存在する。アミノ酸はその構造中の側鎖

によってさまざまな特徴を持ち、側鎖に硫黄原子を持つシステインや

メチオニン、窒素塩基を持つリシンやヒスチジンなどがある (Figure4)。

アミノ酸の合成法として Strecker合成が有名である。

Figure 4 アミノ酸の一部の紹介
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立体異性体にはエナンチオマー(鏡像異性体)の他にジアステレオ

マーがある。ジアステレオマーとは互いに鏡像でない立体異性体のこ
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とであり、その構造中に立体中心が二つ以上あるときに起こりうる。

またエナンチオマーとは異なりその物理的性質が異なる。下記に示す

エポキシドは抗ぜんそく薬の研究中に米国で合成され、 trans・エポキ

シドだけが必要であったが両ジアステレオマーが合成された(Figure 

5)。このようにジアステレオマーを単離することは合成化学において

重要であり、反応条件を変えることによってどちらか一方を優先的に

合成することが望まれている。

Figure 5 trans、cis-エポキシド

Ar，寸，¥¥¥¥CO曇恥
。

A、アノ叩e

アミノ酸だけでなくヘテロ原子をもっ化合物は有機化学における重

要な位置を占め、特に含窒素化合物は生理活性を示し薬学でも注目を

集めている。有機化学において立体化学と同じように重要である芳香

族性を示す化合物としてピロールやピリジン、インドールなどの含窒

素化合物がある (Figure6)。芳香族性とは 4n+2個の π電子を含む環

状平面構造の化合物であり、 π電子の非局在化によってほかの鎖状、

環状化合物に比べ安定性を示す。

Figure 6 ピロール、 ピリジン、 インドール
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その中でインドールの 3位は求電子剤と反応しやすく、塩基によっ

て反応停止され新たな置換基を持つ化合物を与える (Scheme1)。イン

ドールの 3位に置換基を持つ化合物は特に生理活性を示すものが多く

魅力的であり、例としてセロトニンは神経伝達物質、スマトリプタン

は偏頭痛の治療薬として用いられている (Figure7)。

Scheme 1 インドールと求電子剤の反応

H 

通・・
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1986年、 Comins らはインドール誘導体に対しトリエチルシランと

ルイス酸として四塩化スズを用いることによって系内でイミニウム塩

を形成し、還元反応が進行することを報告している (Scheme2) 0 3) 



Scheme 2 インドールとトリエチルシランの反応
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またインドールとは別に 2004年 Martinらは、 N-アシルイミニウム

イオンのジアステレオ選択的還元を経由した cis・2，5・二置換ピロリジ

ンの合成を報告している (Scheme3) 0 4) イミドと Grignard試薬から

γ ーケトカルパメートが形成され、これにボロントリプルオリドエーテ

ノレ錯体と還元剤としてトリフェニルシランを作用させることで、 N-ア

シルイミニウムイオンを経由して環化が進行し、 cis・2，5・二置換ピロリ

ジンを得ている。
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Scheme 3 cis・2，5・二置換ピロリジンの合成
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これら 2つの反応系内の中間体であるイミニウム塩は求電子性が高

く、アミノ酸やその他の窒素化合物の合成において非常に魅力的であ

る。そこで本研究では α位に電子求引基を有するイミニウム塩に注目

し、それを求電子剤として用い、さまざまな求核剤との反応およびイ

ンドールとの Friedel・Crafts反応を行った。以下本論中に述べる。
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第一章従来のイミニウム塩の形成方法および、イミニウム塩

に対する求核付加反応

第一節 従来のイミニウム塩の形成方法および、イミニウム塩に対す

る求核付加反応

生体内で必要不可欠であるアミノ酸及びその誘導体を初めとする含

窒素化合物の合成法として、イミン及びイミン等価体への求核付加反

応がある。しかし、イミンは対応するアルデヒドに比べ、求電子剤と

しての反応性が比較的低いといった問題点がある。一方、イミニウム

塩はイミンより反応性が高いことから Mannich反応等の炭素ー炭素結

合形成反応に応用されており、これまで、数多くのイミニウム塩の形

成方法及びイミニウム塩に対する求核付加反応が報告されている。

いくつかのイミニウム塩の形成方法がある。 1981年庄野らは、ウレ

タンの陽極酸化を利用して、一級や二級アミンの α位での炭素-炭素

結合形成に効果的である方法について報告している。ウレタンの陽極

酸化によりメトキシカルパメート t・2を合成し、ルイス酸を作用させ

ることによりイミニウム塩が形成し、求核剤が付加し目的化合物が得

られている (Table1.1.1) 0 5) 
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Table 1.1.1 ウレタンの陽極酸化を利用する一級及び二級アミンの α

位の炭素-炭素結合形成反応

に〉 anodic。討dて〉叫
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また、 1983年 Renaudらは、 N，N・ジメチルメシジント3を電解酸化

して調製したイミニウム塩 1-4に対しシリルエノールエーテルト5を

求核付加させることにより、目的化合物 t・6が得られたことを報告し

ている (Table1.1.2) 0 6) 
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また、反応性の高い N・アシルイミニウム塩に様々な求核剤を反応さ

せる例についても報告されている。 1993年奈良坂らは、カルボキシア

ミドやカルパミン酸エステルの酸化によってカチオンラジカルを経て、

N・アシルイミニウム塩を生じ、さまざまな有機窒素化合物を合成する

ことに成功している。初めに酸化剤によりカチオンラジカル 1・10 を

生じ、次にトリブチルスタンニルラジカルを開裂し、 N・アシルイミニ

ウムイオント"となり、求電子的にシリノレエノールエーテルト8と反

応し、付加体 t・9を良好な収率で得ている (Scheme1.1.3)0 7) 
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Scheme 1.1.3 カルボキシアミド及びカルパミン酸エステルの酸化に
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1999年 Bateyらは、アルケニルボロン酸と N・アシルイミニウムとの

反応例について報告している。ピロリジン 1-13 にルイス酸としてト

リフルオロボランエーテル錯体を作用させ、イミニウムを形成させた

後、求核剤としてアルケニルボロン酸をヒドロキシ基と配位しながら

求核付加させることにより、付加体 1・14を立体選択的に中程度から

良好な収率で得ている (Table1.1.4) 0 8) 
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Table 1.1.4 アリルボロン酸と N-アシルイミニウムとの反応

OR 

RO/B\〆~BU ¥ ~Bu 

BF3・OEt2，CH2CI2 

Cbz 
-780C to r.t. 

1-13 1-14 

Entry OR，OR Yield (%) 

t OH，OH 57 

2 O(CMe2)20 66 

3 IprO， ;PrO 75 

さらに、ハロアセタールを経由する N・アシルイミニウム塩を活用し

た例が報告されており、 1986年 Sinclairらは、求電子的グリシン塩で

の炭素-炭素結合形成反応を経る DL-α 圃モノ置換した αアミノ酸の

合成法について報告している。合成したハロアセタール 1-17に対し、

塩化亜鉛を作用させ、イミニウムを形成させた後、求核剤と反応させ、

得られた生成物 1-18 に水素添加することにより、高収率、高ジアス

テレオ選択的に目的のアミノ酸 1-19が得られている

(Table 1.1.5) 0 9) 



Table 1.1.5 DL-α ・モノ置換 αアミノ酸の合成法
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1988年 Wil1iamsらは、有機スズを使った混合ハロアセタールへの有

機金属カップリング反応について報告している (Scheme 1.1.6)0 Zn 

イオンによりハロゲンが脱離することによって生じたイミニウム塩中

間体 1-24をアセチレンの π電子が攻撃する。生じた正電荷は隣接し

たトリアルキルスズ部位が安定化され、引き続きこのトリアルキルス

ズ部位とハロゲン化物イオンが反応することによって目的のアセチレ

ント26が得られている (Scheme1.1.7)0 10) 

Scheme 1.1.6 有機スズを用いた混合ハロアセタールと有機金属のカ
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Scheme 1.1. 7 有機スズを用いた混合ハロアセタールと有機金属のカ
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また、 N-アルキルイミニウム塩を活用した反応も報告されている。

2005年 Robelloらは、 α・メトキシピロリジン 1・27， 1・29に対して亜

鉛トリフラートを作用させることで環状 N-アシルイミニウムイオン

が形成され、そのイミニウム塩に対しアリルトリメチルシランを付加

させており、良好な収率で対応する α咽アリル置換した生成物 t・28、

電・30が得られることを報告している (Scheme1.1.8)0 11) 
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Scheme 1.1.8 α・メトキシピロリジンから調製した N-アシルイミニ

ウムイオンに対する付加
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1983年老田らは、 0・シリル化したエノラートの飽和カルボン酸エス

テルト31とアミノメチルエチルエーテルト32を容易に利用できる塩

化亜鉛存在下で反応させた例について報告している。この反応はまず、

塩化亜鉛が化合物小32 のアルコキシ基を引き抜き、イミニウム塩が

形成されると同時に化合物小引に攻撃され、トリメチルシリル基が

脱離することによってアミノエステル小33が生成する (Scheme1.1.9)。

12 ) 
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Scheme 1.1.9 塩化亜鉛存在下、ケテンシリルアセタールのアミノメ

チル化反応
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1993年 Katritzkyらは、エナミンやエナミドがオキソカルベニウム

やイミニウムカチオンをトラップし、付加化合物が得られたことを報

告している。この報文ではアニリン誘導体ト35から 4置換したテト

ラヒドロキノリント40と t・42を合成している。この反応の最初のス

テップで化合物小35のイオン化が起こり、イミニウム塩小38が得ら

れ、これに 9-ピニルカルパゾールまたは 1-ピニル-2-ピロリジノンが付

加して新しいイミニウム塩 T・37， 1・39 が得られる。このときこれら

のイオンは付加したり外れたりする可逆平衡により化合物小34や

1-36が得られる。そこでイミニウム塩の不可逆的な分子内求電子攻撃

を電子豊富なアニリンのオルト位炭素が受け、テトラヒドロキノリン

ト40と 1-42が得られる CScheme1.1.10)0 13) 
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Scheme 1.1.10 イミニウム塩へのベンゾトリアゾールの付加反応
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1997年山崎らは、三環式 N，O・アセタールを利用した高い選択性をも

っルイス酸により促進される求核アルキル化について研究を行い、橋

頭イミニウムイオンへの c-c結合形成について報告している。トリエ

チルアルミニウムまたはジエチルアルミニウムクロライドはルイス酸

としての役割を果たし、 t・43の C圃 O結合を弱くし、イミニウムイオン

t・44の反応性を促進させる。次に、 Grignard試薬またはトリエチルア

ルミニウムによってト44が求核攻撃され、化合物小45となる

(Scheme 1.1.11)0 14) 

Scheme 1.1.11 橋頭イミニウムイオンの c-c結合形成反応
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以上述べてきたように、イミニウム塩の特異な反応性を利用した反

応は多数報告されている。一方、当研究室ではアミノケテンシリルア

セタールに酸化剤を作用させることにより、 αーアルコキシカノレボニル

イミニウム塩が生じ、様々な求核剤が付加することを見出している。

そこで次節ではその求核付加反応について詳細に述べる。
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第二節 αーアルコキシカルボニルイミニウム塩に対する求核

付加反応

イミニウム塩の簡便な形成法として、 2005 年に当研究室では αーア

ルコキシカルボニルイミニウム塩への求核付加反応を報告している。

アミノケテンシリルアセタール 1.2-1に対し、酸化剤として 2，3・ジ

クロロ・5，6・ジシアノーp-ベンゾキノン(DDQ)、求核剤として Grignard試

薬を作用させることによって、アリル化体 1.2-2を良好な収率で得て

し、る (Table1.2.1)。

Table 1.2.1 アミノケテンリルアセタールのアルキル化

町ゾ人 DDQ (1.0 eq) • RMgBr (2.0 eq) 

DME聞CH2CI2• ・50 0C 間同

間人
1.2-1 1.2-2 

entry R yield (%) 

t Me 51 

2 Et 66 

3 n-Pr 67 

4 Ph 70 

5 P-CH3C6H4 75 

また、アミノケテンシリルアセタールに対し、酸化剤として DDQ、

ノレイス酸として Et2AICl、求核剤としてアリル金属を作用させることで

アリル化体を良好な収率で得ている (Tablel.2.2)。
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Table 1.2.2 アミノシリルエノールエーテルのアリル化

OR1 

人人向EtB町Nゾ人 DDQ (1.0 eq)， Et2AICI (2.0 eq)， Allyl Me担l

Et DME・CH2CI2，・500C回目
1.2-1 1.2・3

entry R1 allyl metal (equiv) R2 time (h) yield (弘}

t TMS (methallyl)4Sn (0.5) Me 11.5 68 

2 TBS (methallyl)4Sn (0.5) Me 18.0 72 

3 TMS (allyl)4Sn (0.5) H 12.0 65 

4 TMS allyISn("Bu)J (1.0) H 12.0 69 

5 TBS allyISn("Bu)J (1.0) H 18.0 64 

この反応機構は、まず、アミノケテンシリルアセタールのシリコン

部位がノレイス酸の金属と金属交換することによりエノラートが形成さ

れる。このエノラートの DDQへの求核攻撃が進行することによって、

N，O・アセタールが形成され、続いてイミニウム塩が形成される。これ

に求核剤が作用することで付加体が得られたものと考えられる

(Schemel.2.3)。
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Scheme 1.2.3 アミノケテンシリルアセタールから調製したイミニウ

ム塩への求核付加反応の反応機構

1.2-1 

』

F CI 
叩ゾ人OEtmLA

(fr/Met 

'OEt 

CI 
NC O 

LA 

1.2-4 

4 

『 E』

。
恥し
c

@
 e 

Nu 人。Ete 
ArO 

1.2-5 1.2・6

また、 2009年にはアミノケテンシリルアセタールに酸化剤として

DDQ を作用させ、求核剤に N・メチルインドールを作用させることで

高収率で生成物が得られることを見出している (Scheme1.2.4) 0 16) 

Scheme1.2.4 ケテンシリルアセタール由来のイミニウム塩に対する

インドールの付加反応

叩ゾ人OEt
()、

DDQ (1.1 eq)，、/羽e(1.0問}

EtCN，・，78oC -rt， 15 h 

h・4ミミ

'C02Et 

1.2-7 
Y.99% 
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インドール骨格を有する化合物は、生物・薬学的に重要視されてい

る。例えば、インドールは必須アミノ酸であるトリプトファンの母核

となっており、トリプトファンから植物体内で多くのアルカロイドの

基本骨格となっている。またアミノケトン部位を有する白血病などの

細胞毒性を示す化合物 1.2・8や 1.2-9などがある (Schemel.2.5)。

Schemel.2.5 インドール骨格を有する化合物

C02H 

NH2 

tryptophan 

N 
H 

1.2-8 1.2・9

以上のことをふまえ、本修士論文では αーアルコキシカルボニルイミニ

ウム塩への求核付加反応の応用としてアミノケトン部位を形成すること

ができるアミノシリルエノールエーテル由来のイミニウム塩への求核付

加反応について研究を行なった。アミノシリルエノールエーテルを酸化

することで調製したイミニウム塩に対し、求核剤としてケテンシリルア

セタール、 Grignard試薬を用いた付加反応および、インドールを用いた

Friedel-Crafts反応について検討を行ったので以下詳細に述べる。
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第二章アミノシリルエノールエーテル由来のイミニウム塩

への求核付加反応

第一節 アミノシリルエノールエーテル由来のイミニウム塩

への求核付加反応

本節ではアミノシリノレエノーノレエーテルを酸化することで調製され

るイミニウム塩への Grignard試薬およびケテンシリルアセタ}ルによ

る求核付加反応の結果について詳細に述べる。

出発物質として、ジベンジルアミノアセトフェノン由来のアミノシ

リルエノールエーテル 2.1・3を用いた。これは以下の方法で合成した。

まず、市販のブロモアセトブェノン 2.1-1に対し、1.0当量のジベン

ジルアミン、 2.5 当量の炭酸ナトリウムを加え、水:ジクロロメタン

= 1 : 1の混合溶媒中、室温で 20時間反応させることによって、ジベ

ンジルアミノアセトフェノン 2.1・2が 74%で得られた (Scheme2.1.1)。

Scheme2.1.1 ジベンジルアミノアセトフェノンの合成

Phメ~Br
Bn2NH (1.0 eq)， Na2C03 (2.5 eq) 

H20 I CH2CI2， rt， 20 h 
(1 :句

O 

.A. ~NBn? Ph..... ......._"，・

74% 

次に、得られたジベンジルアミノアセトフェノン 2.1-2に対し、 2.0

当量のトリエチノレアミン、1.2 当量の tert・ブチルジメチルシリノレトリ

フラートを加え、ジクロロメタン溶媒中 o"cから室温まで自然昇温さ

せ、 21時間反応させることによって、出発物質のアミノシリルエノ{



ルエーテル 2.1・3が 89%で得られた (Scheme2.1.2)。

Scheme2.1.2 アミノシリルエノールエーテルの合成

OTBS 

J、ιNBn.，Ph~NBn2 
TBSOTf (1.2 eq)， Et3N (2.0 eq) 

CH2CI2， 0 oC -rt ，21 h Ph' 、l"- -

2.1-3 
89% dr= 89:刊

得られた出発物質を用いて、反応条件の検討を行った。はじめに
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出発物質に対し、酸化剤として 0.55当量のジブロモジメチルヒダント

イン (DBDMH) 、ルイス酸として1.0当量のボロントリプルオリドエ

ーテル錯体、求核剤として 2.0当量のエチルマグネシウムブロマイド

を加え、プロピオニトリル溶媒中で、温度と反応時間の検討を行った

(Table2.1.3)。

Table2.1.3 温度と反応時間の検討

OTBS 

Ph人 p蜘 2
DBDMH (0.55 eq)， BF3・OEt2(1.0 eq)， EtMgBr (2.0 eq) 

EtCN， Temp.， Time 

Entry Temp. Time (h) Yield (%) 

rt 44 

2 。oC t 34 

3 -78 oC-同 5 

4 同 5 28 

J 十Ph

温度を下げても、反応時間を長くしても収率が向上しなかったため、
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室温で、反応時間 1時間を最適条件にした。ボロントリプルオリドエ

ーテル錯体を加えてすぐにエチルマグネシウムブロマイドを滴下した

ため、イミニウム塩が完全に形成されず副反応が進行しているのでは

ないかと考え、ボロントリプルオリドエーテル錯体滴下後、 30分反応

させ、イミニウム塩を完全に形成させた後にエチルマグネシウムブロ

マイドを加え、温度の検討を行った (Table2.1.4)。

Table2.1.4 ボロントリプルオリドエーテル錯体投入後、 30分反応さ

せ、エチルマグネシウムブロマイドを加える検討

OTBS 

Ph人川12
DBDMH (0.55 eq)， BF3・OEt2(1.0 eq) 

E骨CN，Temp.， 30 min 

、.，，-
mME-e一

向

U

一
-E 
ロ一
h
，・-
a
E
・

B
一
m
g

一
M

一

A
V

‘-
E
』

一 h
H
 

D

・
-4.
，
 

h
y
o
 

N
よ

2.1.3 2.1-4 

Entry Temp. Yield (%) 

t 同 36

2 OoC四時 27 

室温あるいは o'cでも 30分反応させない条件の収率より低下した

ため、ボロントリプルオリドエーテル錯体滴下後すぐにエチルマグネ

シウムブロマイドを滴下する方法を用いた。また、イミニウム塩の活

性を上げるため、ボロントリプルオリドエーテル錯体の当量を 2.0当

量に増加し、反応を行ったが収率は中程度のままであった。また、求

核剤であるエチルマグネシウムブロマイドが DBDMHと反応してしま

い、エチルマグネシウムブロマイドが不足する可能性を考慮し、エチ

ルマグネシウムブロマイドの当量を 3.0当量にし、反応時間と温度の

検討を行った。しかし、中程度の収率で、収率の向上が見られなかっ
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た (Table2.1.5) 。

Table2.1.5 反応条件の検討

Pス5Nh DBDMH (0.55 eq)， BF3・OEt2(2.0 eq)， EtMgBr (eq) ウ;phEtCN， Temp.， Time 

2.1-3 2.1-4 

Entry EtMgBr (eq) Temp. Time Yield (%) 

t 2.0 rt 1 h 42 

2 2.0 。OC 1 h 41 

3 3.0 同 1h 46 

4 3.0 。OC 1 h 48 

5 3.0 同 30 min 47 

6 3.0 。OC 30min 34 
7 3.0 同 3h 53 

8 3.0 同 5h 38 

次に、既に当研究室で報告している求核剤にケテンシリルアセター

ルを用いた例で、酸化剤に N・ブロモスクシンイミド (NBS) を作用さ

せることで良好な収率で目的の付加体が得られた知見から、酸化剤を

DBDMHから NBSに変え、反応時間の検討を行った (Table2.1. 6)。
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Table2.1.6 酸化剤に NBSを用いた反応条件検討

OTBS NBS (1.1 eq)， BF3・OEt2(2.0 eq)， EtMgBr (3.0 eq) 

Ph人〆NBn2 EtCN， Temp.， Time 

2.1-3 2.1-4 

Entry Temp. Time Yield (%) 

t 同 16 h 65 

2 rt 1 h 72 

3 同 30 min 52 

4 Ooc 1 h 68 

その結果、室温で反応時間 1時間のとき、最も良好な収率が得られ

た。これを最適条件として、求核剤にエチルマグネシウムブロマイド

以外の Grignard及びケテンシリルアセタール試薬を用い反応の検討を

行った。出発物質のアミノシリルエノールエーテルに対し、 NBSを1.1

当量、ボロントリプルオリドエーテル錯体 2.0当量、求核剤として種々

の Grignard試薬 3.0当量またはケテンシリルアセタール1.5当量を加

え、プロピオニトリル溶媒中室温で 1時間反応を行った (Table2.1. 7)。

メチルマグネシウムブロマイドとケテンシリルアセターノレの場合では、

中程度の収率で目的の付加体が得られた。一方、ピニルマグネシウム

ブロマイドの場合では、目的の付加体が得られなかった。これは、ピ

ニルマグネシウムブロマイドが塩基として働き、得られる付加体の窒

素の付け根の炭素のプロトンを引き抜く副反応が生じたためと考えら

れる (Scheme2.1.8)。
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Table2.1.7 種々の求核剤の検討

OTBS 
NBS (1.1 eq)， BF3・OEt2(2.0 eq)， Nu. (3.0 eq) 

Ph人〆町 人TPhEtCN，同，1h Nu 

2.1-3 2.1-5 

Entry Nu. Yield (%) Ent叩 Nu. Yield (%) 

VinylMgBr 

a) >=< 2 MeMgBr 64 73 

H 。:3a) 69 

8') >=< 70 

HOEt  
4a) 82 

===< 
9a) 63 

H 1  

5a) 73 

10・，)C)~ 61d) 

Ht  

6a) b) 57 

a) Ketene silyl acetal (1.5 eq)， Time (16h).b) Time (15 min). c)Z: E = 14 : 86月dr=54: 46. 
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Scheme2.1.8 ピニルマグネシウムブロマイドによる副反応

~Bn2 

Ph ふんPh
NBn2 

4iHj H20 ~、 #人、 ~Ph 

B- E-

。，問、， ー 。

。
11 

• 
Ph + NHBn2 

この反応における反応機構は次のように考えられる (Scheme2.1.9)。

はじめに、アミノシリルエノールエーテル 2.1・3に NBSが作用し、 α

・ブロモケトン中間体 (8) が形成される。その後、ボロントリプルオ

リドエーテル錯体が中間体 (8) の臭素に配位し、臭化物イオンの脱離

を経ることによりイミニウム種 (C) が形成され、これに対して求核剤

が攻撃し、目的の付加体 2.1・5が生成する。
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Scheme2 .1. 9 反応機構

Bn2Nゾ L冶国 NBS 叩イ与
TBS 

2.1-3 / 01 

。 (A) 

Br-BF3 ED 

白(VPh
Nu 

NJTPh  

(C) 2.1-5 

以上、本反応ではアミノケテンシリルアセタールの反応を応用し、

アミノシリルエノールエーテルからイミニウム塩を経て、目的のアミ

ノケトンが得られることを見出した。今後、官能基変換やエナンチオ

選択的な反応を行うことでキラルな α・アミノ化合物の合成が期待で

きる。

次節では、この反応を利用し、生理活性物質などの部位に多く含ま

れるインドール誘導体を用いた Friedel心 rafts反応の検討を行ったの

で詳細に述べる。
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第二節アミノシリルエノールエーテル由来のイミニウム塩

を求電子剤として用いる種々のインドール誘導体と

の Friedel・Crafts反応

以前、当研究室でアミノケテンシリルアセタール由来のイミニウム

塩を求電子剤として用いるインドール誘導体との Friedel・Crafts反応

に成功している。そのため、アミノシリルエノールエーテル由来のイ

ミニウム塩を活用した Friedel・Crafts反応を検討した結果、反応が進行

し、目的のアリール付加体が得られることを見出したので以下に述べ

る。

第二章第一節で用いたジベンジルアミノアセトブヱノン由来のアミ

ノシリルエノールエーテルを出発物質として NBS を用いて酸化する

ことにより生じたイミニウム塩に対するインドール誘導体との

Friedel・Crafts反応を検討した。

最初に求核剤として N-メチルインドールを用い条件検討を行った。

プロピオニトリル溶媒中、室温でアミノシリノレエノールエーテル 2.ト3

に対して酸化剤として NBSを1.1当量、ルイス酸としてボロントリプ

ルオリドエーテル錯体を 2.0当量、求核剤として N嗣メチルインドール

を 3.0当量加えて反応の検討を行った (Tab1e2.2.1)。
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Table2.2.1 求核剤に N-メチルインドールを用いた反応条件の検討

Phだ NB町 03.teq} 

EtCN， Temp.， Time 
2.1・3 2.2-1 

Ent叩 BF3.OEt2(eq) Nu. (eq) Temp. Time (h) Yield (%) 2.2-2 

t 2.0 3.0 同 t 。 。
2 2.0 1.1 rt T 。 。
3 1.0 1.1 同 t 。 。
4 1.1 同 t 2唱 。
5 1.1 同 3 。 39 

6 1.1 同 40 。 39 

7 1.1 。oC-同 t 。 。
8 1.1 。oC-同 2 。 20 

2.2-2 

しかし、目的の付加体 2.2-1は得られなかった (Entry 1) 0 N-メチ

ルインドールを過剰量加えているため反応が阻害されて可能性を考慮、

し、 N・メチルインドールの当量を1.1当量に減らし、再度条件検討を

行った。ルイス酸を加えた条件では目的の付加体が得られなかった

(Entries 2， 3)。ルイス酸として用いたボロントリプルオリドエーテル

錯体が N・メチルインドールの N上の非共有電子対に配位して、反応を

阻害しているのではないかと考えられた。一方、ルイス酸を加えない

場合では、反応時間を 2時間以上延長したところ、 N-メチルインドー

ルが 2当量反応したこ量化体 2.2-2が得られた (Entries 4~6) 。また、
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反応温度が高いため反応条件が厳しくなっているのではないかと考え、

反応温度を oocから室温に昇温させる条件に変えたが、目的の付加体

が得られなかった (Entry7)。そこで、反応時間を延長したところ二

量体のみが得られた (Entry8)。これらの結果から N-メチルインドー

ルは反応性が高く、反応時間を延長すると一度の付加で止まらず、二

度の付加反応が起こっていると考えられる。詳細な反応機構は後程述

べるためここでは簡略化して説明する (Scheme2.2.2)。

Scheme2.2.2 二量体が得られる反応機構

B酬ゾL冶T隠 坪Phl び〉 ~ 
J:lBn2 

NBS 
人 ....Ph

Me 

2.1--3 lBr 。 u .. 'M_...!.I 。
」

2.2-唱

x /ムィlしPh
な〉

1 /犬、〆~Ph Me 

-NBn2 、J MeN~ 。
@ 

X = HBr， TBSBr， Br2 

2.2・2

はじめにアミノシリルエノールエーテルに酸化剤が作用することで

イミニウム塩が形成し、その生成したイミニウム塩に N-メチルインド

ールが付加することで目的の付加体 2.2-1が得られる。系内で臭化水
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素、 TBSBrまたは臭素が発生することで、それがルイス酸となり更な

る反応が進行すると考えられる。付加体 2.2-1にルイス酸が作用する

と同時に N・メチルインドールのメチル基がインドールの窒素上の非

共有電子対を押し出しでジベンジルアミノ基を脱離し再度イミニウム

塩が形成される。これに対して N・メチルインドールが付加することで

二量化体 2.2-2が生成する。

以上のことから N・メチルインドールでは N 上のメチル基により反

応性が高くなっていることから二量化体や副反応が生じていると考え

られる。そのため、適度な反応性を持ち、 N 上がかさ高くなることか

らN上にルイス酸が配位しないトリイソプロピノレシリル基を導入した

インドールで条件の検討を行なった (Table2.2.3)。また、トリイソプ

ロピルシリル基はテトラブチルアンモニウムフルオリドで容易に脱保

護できるため、優れた保護基である。



Table2.2.3 

附人〆NBn2
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N-トリイソプロピルシリルインドールを用いた反応条件

検討

}03psnteq} 
EtCN， Temp.， Time 

II~~N-一

2.2-3 

Entry Temp. Time (h) Yield (%) 

t rt 5 43 
2 rt 10 44 

3 。oC-同 s 77 
4 。oC 3 51 

5 。oC s 70 
e -780C -同 s 34 

その結果、反応温度を o'tから室温に昇温させ、反応時間を 5時間

で行ったとき最も良い収率で目的の化合物を得ることができた (Entry

3)。これを最適条件として、様々なインドール誘導体を用いて反応を

行った (Table2.2.4)。
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Table2.2.4 種々のインドールとの Friedel-Crafts反応

OTBS 
NBS (1.1 eq)， BF3・OEt2(1.0 eq)， Nu. (1.1 eq) 

Ph人〆NBn2 へ[;phEtCN， OoC-同，5h Nu 
2.1・3

Entry Nu. Yield (%) 

T 03 。
2 。ミ 。

H 

3 

r内 。
4 。ミ 。

Bn 

5 2N 13 
6 
醐風な〉 67 

7 な〉 75 

TIPS 

8 β 〉 73 

N 上にトシル基 (Entry 1)や 5位にニトロ基 (Entry5) のような強

い電子吸引基をもっインドールは求核性が低くなるため、収率が下が
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ってしまった。また N上に保護基をもたないインドール (Entries2， 3) 

やベンジル基で保護したインドール (Entry4) では目的の付加体及び

インドールの回収ができず、加水分解体のジベンジルアミンのみ回収

できたことから、インドールの N上の非共有電子対にルイス酸が配位

したため目的の付加反応が進行しなかったと考えられる。

この反応における反応機構は、次のように考えることができる

(Scheme2.2.5)。はじめに、アミノシリルエノールエーテル 2.1・3に NBS

が作用し、 αーブロモケトン中間体 (8)が形成される。その後、ボロ

ントリプルオリドエーテル錯体が中間体 (8) の臭素に配位し、臭化物

イオンの脱離を経ることによりイミニウム種 (C) が形成される。この

イミニワム種 (C) に対して芳香族化合物であるインドールが求核攻

撃し、カチオン種 (0) を形成し、最後に芳香族化を経ることにより目

的の付加体 2.2・3が生成する。
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Scheme2.2.5 反応機構

叩ゾ人OTBS
NBS 

2.1-3 
FートF ~:)TBS 

F N戸久

(A) 0' 

。

TIPS 

(0) 

B白 --MTd(U1TBS B，白BF3 

or 

また、酸化剤の NBSがこの反応に最も適した酸化剤であるか検討を

行っていなかったため、この反応条件で様々な酸化剤を用いて検討を

行った (Table2.2.6)。
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Table2.2.6 酸化剤の検討

Ph人〆蜘2… EtCN，OOC町同，5h 
%一M

一
π
引

6
m
o

e
一
Y

一
一

司

4

町
一
喝

S

Q

O

K

同
一
日
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N

D
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O

一

h

一

D
-

w
一
叫
一

t

2

3

4

5

E』
一

ヨードベンゼンジアセテート (Entry5) を除くいずれの酸化剤も反

応の進行が見られた。 DDQはルイス酸を加えない条件では収率が中程

度であったが、ルイス酸を加えた条件では 6%と低収率となってしま

った。以上の結果から、他の酸化剤が初期条件の NBSよりも低収率で

あったため、 NBSが最も良い酸化剤であることがわかった。

次に出発物質であるシリルエノールエーテルの置換基をフェニル基

から tert-ブチル基に変え、 Friedel-Crafts反応を検討した。まず、出発

物質の合成法を以下に示す。

ジエチルエーテル溶媒中、 o"Cで市販の tert・ブチノレメチルケトン

2.2-4に対し、1.0当量の臭素を加え、 15分反応させることによって、

ブロモケトン 2.2-5が 64%で得られた (Scheme2.2.7)。



Scheme2.2.7 ブロモケトンの合成

tBuA Br2 (1.0 eq) ~ 

Et20 ， 0 oC ， 15 min ~ 

O 

tBu~Br 
2.2-5 
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次に、得られたブロモケトン 2.2-5に対し、1.0当量のジベンジルア

ミン、 2.5 当量の炭酸ナトリウムを加え、水:ジクロロメタン=1 

1の混合溶媒中、室温で 39時間反応させることによって、ジベンジノレ

アミノケトンが 53%で得られた (Scheme2.2.8)。

Scheme2.2.8 ジベンジルアミノケトンの合成

tBu~Br 
Bn2NH (1.0 eq)， Na2C03 (2.5 eq) 

H20 I CH2CI2，同，39h 
(1 : 1) 

tBu~NBn2 
2.2・6
53% 

続いて、得られたジベンジルアミノケトン 2.2-6に対し、1.2当量の

tert・ブチルジメチルシリルクロライド及び1.5当量のポタシウムピス

トリメチルシリルアミド (KHMDS)を加え、 THF溶媒中 oOCから室温

まで自然昇温させ、 86時間反応させることによって、出発物質のアミ

ノシリルエノールエーテル 2.2・7が 93%で得られた (Scheme2.2.9) 。
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Scheme2.2.9 アミノシリルエノールエーテルの合成

tBu~NBn2 TBSCI (1.2 eq)， KHMDS (1.5 eq) 
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プロピオニトリル溶媒中、室温で得られたアミノシリルエノールエ

ーテル 2.2・7に対して酸化剤として NBSを1.1当量、ルイス酸として

ボロントリプルオリドエーテル錯体を1.0当量、求核剤として1.1当

量の種々のインドールを用いて反応の検討を行った (Table2.2.10)。



44 

Table2.2.10 種々のインドールとの Friedel・Crafts反応

tB入戸NBn2 NBS (1.1 eq)， BF3・OEt2(1.0 eq)， Nu. (1.1 eq) 

N小EtcN， Temp.， Time 
2.2-7 

Entry Nu. Yield (%) 

T 。〉 92 

TIPS 

2a α〉 45 

TIPS 

3a 。恥ち 12 

4 。ミ 。
5 03 。
a In the absence of BF3・OEt2.

その結果、 1位にトリイソプロピノレシリル基を導入したインドール

を用いた場合、最も良好な収率で目的の付加体が得られた (Entry 1)。

これは、 トリイソプロピルシリル基がかさ高いことからルイス酸の配

位を阻止し、また程よい電子供与性を示すことからイミニウム塩を安

定化したためと考えられる。また、ボロントリプルオリドエーテル錯

体を加えない場合では収率が中程度となったことから、ボロントリプ

ルオリドエーテル錯体は反応を促進していることがわかった (Entry

2) 
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以上、本研究ではアミノシリルエノールエーテルが NBSで酸化され、

ボロントリプルオリドエーテル錯体を作用することによりイミニワム

塩を形成し、続くインドールの攻撃により Friedel-Crafts反応が進行す

ることを見出した。今後この反応は、求電子剤を様々なものに変える

ことによって、合成中間体として活用することができ、白血病などに

対し細胞毒性を示すインドール誘導体 1.2~8 などの合成に応用される

ことが期待される。

トN

N 
H 

1.2-8 
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実験の部

lH・NMR及び 13C_NMRスベクトルは日本電子製 α・500、ECX・400を使

用し、内部標準にはテトラメチルシラン (TMS)を用いた。赤外吸収ス

ベクトルは日本分光製 FT-IR-460-Plusを使用した。マススペクトルは

日本電子製 JMS・700Dを使用した。本実験で用いたガラス器具及びシ

リンジは、すべて加熱乾燥後、真空ポンプで減圧乾燥したものを使用

した。試薬類は市販品を蒸留するかもしくはそのまま使用した。テト

ラヒドロフラン(THF) はナトリウムで前乾燥した後に塩化銅より蒸

留し、さらに使用前にベンゾフェノンケチルで蒸留したものを使用し

た。ジクロロメタンは五酸化リンで前乾燥した後に水素化カルシウム

から蒸留したものを用いた。プロピオニトリルは、水素化カルシウム

で前乾燥した後に五酸化リンから蒸留し、さらに水素化カルシウムか

ら蒸留したものを用いた。ジメチルホルムアミド (DMF) は五酸化リ

ンから蒸留したものを用いた。ジメチルスルホキシド (DMSO) は水素

化カルシウムで前乾燥した後に、減圧蒸留したものを使用した。 トリ

エチルアミンは水素化カルシウムから蒸留したものを使用した。ジメ

チルホルムアミド (DMF) は玉酸化リンから蒸留したものを用いた。

ジエチノレエーテルは塩化カルシウムで前乾燥した後に蒸留し、さらに

使用前にベンゾフェノンケチルで蒸留したものを使用した。なお、各

実験題目の後には実験番号を記述した。
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第二章 アミノシリルエノールエーテル由来のイミニウム塩

への求核付加反応

第一節 アミノシリルエノールエーテル由来のイミニウム塩

へ求核付加反応

原料合成

2・ジベンジルアミノー1-フェニルー1-(tert・ブチル)ジメチルシロキシエ

チレンの合成(IzM・77)

アルゴン気流下、 200mL二口ナス型フラスコ中、ジベンジルアミノア

セトフェノン 4.00g(12.7 mmol)のジクロロメタン溶液(19mL)を oOC 

に冷却した後、 トリエチルアミン 3.54mL(25.4 mmol)、TBSOTf 3.50 

mL(15.2 mmol)を滴下した。そのまま撹枠した後、室温で 21時間撹持

した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止させた後ジクロロ

メタンで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮す

ることにより粗成生物を得た。精製は、 5%のトリエチルアミン処理し

たカラムクロマトグラフィー(ヘキサン:酢酸エチル=20 : 1)によって

行なった。

• 2・ジベンジルアミノ・1・フェニルー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシ

エチレン (2.1・3)

収率 89% (4.84 g) dr = 89 : 11 

形状 黄色国体

lH-NMR (500 MHz， CDCb) (j 0.00 (8， 6H)， 0.96 (8， 9H)， 4.18 (8，4H)， 

5.67 (8，1 H)， 7.03・7.44(m， 15H). 

13C-NMR (126 MHz， CDC13) (j・3.9，18.3，26.0，55.8，123.4， 124.5， 125.5， 
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126.9， 127.9， 128.2， 128.7， 133.， 139.0， 140.4. 

IR (neat) : 3059，3031，2926，2854，1649，1453，1349，1257，1162，1058， 

1024，923，903，842，782，749，703 cm・1

HRMS (EI): Calculated for C28H3SNOSi(M)+ 429.2488， found 429.2486. 

Rf値 0.75 (ヘキサン:酢酸エチル=5 : 1) 

Table2.1.3 

2.1.3-1) プロピオニトリル溶媒中、室温で 1 時間、酸化剤として

DBDMH 0.55当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエ

ーテル錯体1.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロ

マイド 2.0 当量用いる 2-ジベンジルアミノ・1-フエノキシ

ー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応

(IzM-56) 

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DBDMH15.7 mg(0.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2-ジベンジルアミノー1・

フェノニル -1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg(0.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.013mL(0.10 mmol)を滴下し、1.07M のエチルマグネ

シウムブロマイド/THF溶液 0.19mL(0.20 mmol)を滴下した後、室温で

1時間撹枠した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行

った。

. 2・(ジベンジルアミノ)・1・ブェニルブタン・1-オン(2.1・4)
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収率 44% (15.1 mg) 

形状 黄色液体

lH-NMR (400 MHz， CDC13) 0 : 0.93 (t， J = 7.3 Hz， 3H)， 1.80・1.90(m， 

lH)， 1.93-2.D4 (m， lH)， 3.69 (s， 4H)， 4.13-4.16 (m， lH)， 

7.20・7.37(m， 13H)， 7.48・7.59(m，2H). 

13C_NMR (100 MHz， CDC13) 0: 11.5， 17.8， 54.4， 62.6， 127.0， 128.2， 

128.5， 128.9， 129.1， 132.6， 137.7， 139.6，201.4. 

IR (neat) : 3060， 3028，2965，2874，2835， 1681， 1597， 1493， 1451， 1372， 

1217，1131，1072，1028，967，903，848，743，696 cm-1. 

HRMS (EI): Calculated for C24H2SNO(M)+ -C7HsO(M)+ 238.1596， found 

238.1593. 

Rf値 0.63 (ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1) 

2.1.3・2) プロピオニトリル溶媒中、 OOCで 1時間、酸化剤として DBDMH

0.55当量、ルイス酸としてボロントリフルオリドエーテル錯

体1.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロマイド 2.0

当量用いる 2・ジベンジルアミノー1-フエノキシイベtert-ブチ

ル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応(IzM・55)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DBDMH15.7 mg(O.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 OOCに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノィ.フェノニル・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 42.9mg(0.10 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.013mL(0.10 mmol)を滴下し、1.07

M のエチノレマグネシウムブロマイド/THF溶液 0.19mL(0.20 mmol)を滴

下し 1時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止し
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た後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減

圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層ク

ロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によ

って行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)ー1・フェニルブタンートオン (2.1・4)

収率 34% (11.5 mg) 

形状， lH-NMR， I3C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

2.1.3・3) プロピオニトリル溶媒中、ー780Cから自然昇温しながら 5時間、

酸化剤として DBDMH0.55当量、ルイス酸としてボロントリ

プルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤としてエチルマグ

ネシウムブロマイド 2.0当量用いる 2・ジベンジルアミノ・1・フ

エノキシー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシヱチレンの付加反

応 (IzM・60)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DBDMH15.7 mg(0.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 -780Cに冷却した後、 2・

ジベンジルアミノー1・フェノニル・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエ

チレン 42.9mg(0.10 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、

ボロントリプルオリドエーテル錯体 0.013mL(0.10 mmol)を滴下し、

1.07 M のエチルマグネシウムブロマイド/THF溶液 0.19mL(0.20 mmol) 

を滴下し室温まで自然昇温しながら 5時間撹持した。反応は飽和炭酸

水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無

水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより粗生成物を得

た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸

エチル =6:1;1回上げ)によって行った。
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• 2・(ジベンジルアミノ)ー1・フェニルブタン・1・オン (2.1・4)

収率 0% (0.0 mg) 

2.1.3-4) プロピオニトリル溶媒中、室温で 5 時間、酸化剤として

DBDMH 0.55当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエ

ーテル錯体1.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロ

マイド 2.0 当量用いる 2-ジベンジルアミノー1・フエノキシ

・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応

(IzM・61)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DBDMH15.7 mg(0.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノ・1・

フェノニルート(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg(0.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.013mL(0.10 mmol)を滴下し、1.07M のエチルマグネ

シウムブロマイド/THF溶液 0.19mL(0.20 mmol)を滴下した後、室温で

5時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1田上げ)によって行

った。

• 2・(ジベンジノレアミノ)ー1・フェニルブタン圃1・オン (2.1・4)

収率 28% (9.6 mg) 

形状， lH-NMR， 13C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3-1)に同じ
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Table2.1.4 

2.1.4・1) プロピオニトリル溶媒中、室温で 30分、酸化剤として DMDBH、

ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯体1.0当量

を加えてイミニウムを形成させてから、求核剤としてエチル

マグネシウムブロマイド 2.0当量加えて 1時間反応させる 2・

ジベンジルアミノー1・フエノキシー1・(tert-ブチル)ジメチルシ

ロキシエチレンの付加反応(IzM-57)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DBDMH15.7 mg(0.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0 mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノ・1・

ブェノニルー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg{0.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.013 mL(0.10 mmol)を滴下し、 30分間撹持した後、

1.07 M のエチルマグネシウムブロマイド/THF溶液 0.19mL(0.20 mmol) 

を滴下し、室温で 1時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水

溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウム

で乾燥後、減圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリ

カゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1

回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)・1・フェニルブタンー1・オン (2.1・4)

収率 36% (12.5 mg) 

形状， lH-NMR， 13C・NMR，IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

2.1.4・2) プロピオニトリル溶媒中、otで 30分、酸化剤として DMDBH、

ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯体1.0当量
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を加えてイミニウムを形成させてから、求核剤としてエチル

マグネシウムブロマイド 2.0当量加えて Oocから室温まで自

然昇温させながら 1時間反応させる 2-ジベンジルアミノ・1-

ブエノキシ・1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレンの付加

反応(IzM・58)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DBDMH15.7 mg(0.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 O'tに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノー1-フェノニルート(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 42.9mg(0.10 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.013 mL(0.10 mmol)を滴下し、 30

分間撹持した後、1.07M のエチルマグネシウムブロマイド/THF溶液

0.19 mL(0.20 mmol)を滴下し室温まで自然昇温させながら 1時間撹持

した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチ

ルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮するこ

とにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲノレ薄層クロマトグラフイ

ー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)ー1・フェニルブタン・1・オン (2.1・4)

収率 27% (9.4 mg) 

形状， lH-NMR， 13C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

Table2.1.5-1 

2.1.5・1) プロピオニトリル溶媒中、室温で 1 時間、酸化剤として

DBDMH 0.55当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエ

ーテル錯体 2.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロ
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マイド 2.0 当量用いる 2-ジベンジルアミノイーブエノキシ

ー1・(tert・プチル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応

(IzM・62)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DBDMH15.7 mg(0.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下した後、 2・ジベンジルアミノ

ー1-フェノニル・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9mg(0.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mmol)を滴下し、1.07M のエチルマグネ

シウムブロマイド/THF溶液 0.19mL(0.20 mmol)を滴下した後、 1時間

撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸

エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮す

ることにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラ

フィー(ヘキサン:酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った 0

• 2・(ジベンジルアミノ)ー1・フェニルブタン・1・オン (2.1・4)

収率 42% (14.5 mg) 

形状， lH-NMR， 13C_NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

2.1.5・2) プロピオニトリル溶媒中、0'Cで 1時間、酸化剤として DBDMH

0.55当量、ルイス酸としてボロントリフルオリドエーテル錯

体 2.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロマイド 2.0

当量用いる 2・ジベンジルアミノー1-フエノキシ・1・(tert-ブチ

ノレ)ジメチルシロキシエチレンの付加反応 (IzM・63)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、DBDMH15.7 mg(0.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、。ocに冷却した後、 2-ジ
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ベンジルアミノ・1・フェノニル・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 42.9mg(0.10 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mmol)を滴下し、1.07

M のエチルマグネシウムブロマイド/THF溶液 0.19mL(0.20 mmol)を滴

下し 1時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止し

た後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減

圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層ク

ロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によ

って行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)・1・フェニルブタンー1・オン (2.1・4)

収率 41% (14.2 mg) 

形状， 1 H-NMR， 13 C・NMR，IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

2.1.5・3) プロピオニトリル溶媒中、室温で 1 時間、酸化剤として

DBDMH 0.55当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエ

ーテル錯体 2.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロ

マイド 3.0 当量用いる 2-ジベンジルアミノー1-フエノキシ

・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応

(IzM-64) 

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DBDMH15.7 mg(0.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノート

フェノニル・1・(tert-ブチノレ)ジメチルシロキシエチレン 42.9mg(0.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mmol)を滴下し、1.07M のエチルマグネ

シワムブロマイド/THF溶液 0.28mL(0.30 mmol)を滴下した後、 1時間
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撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸

エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮す

ることにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラ

フィー(ヘキサン:酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った 0

• 2・(ジベンジルアミノ )-1剛フェニルブタン回トオン (2.1-4)

収率 46% (15.9 mg) 

形状， lH-NMR， 13C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

2.1.5-4) プロピオニトリル溶媒中、0"Cで 1時間、酸化剤として DBDMH

0.55当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯

体 2.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロマイド 3.0

当量用いる 2・ジベンジルアミノ・1・フエノキシ・1・(terトブチ

ル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応 (IzM-65)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DBDMH15.7 mg(0.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 0"Cに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノ・1・フェノニル・l-(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 42.9mg(O.l 0 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mmol)を滴下し、1.07

M のエチルマグネシウムブロマイド/THF溶液 0.28mL(0.30 mmol)を滴

下し 1時間撹枠した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止し

た後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減

圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層ク

ロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によ

って行った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-1・フェニルブタン・トオン (2.1-4)
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収率 48% (16.6 mg) 

形状， lH-NMR， 13C_NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

2.1.5・5) プロピオニトリル溶媒中、室温で 30 分間、酸化剤として

DBDMH 0.55当量、ルイス酸としてボロントリフルオリドエ

ーテル錯体 2.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロ

マイド 3.0 当量用いる 2-ジベンジルアミノ・1・ブエノキシ

ー1・(terトブチル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応

(IzM-66) 

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DBDMH15.7 mg(0.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノ・1・

フェノニル圃1・(tert・ブチル)ジメチノレシロキシエチレン 42.9mg(0.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mmol)を滴下し、1.07M のエチルマグネ

シウムブロマイド/THF溶液 0.28mL(0.30 mmol)を滴下した後、 30分間

撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸

エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮す

ることにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラ

フィー(ヘキサン:酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った 0

• 2・(ジベンジルアミノ)-1-フェニルブタン・1・オン (2.1・4)

収率 47% (16.1 mg) 

形状， lH-NMR， 13C・NMR，IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

2.1.5・6) プロピオニトリル溶媒中、 0"Cで 30 分間、酸化剤として

DBDMH 0.55当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエ
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一テル錯体 2.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロ

マイド 3.0 当量用いる 2-ジベンジルアミノ・1-フエノキシ

・1・(tert・プチル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応

(IzM・67)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、DBDMH15.7 mg(0.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 0'Cに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノー1・フェノニル・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 42.9mg(0.10 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mmol)を滴下し、1.07

M のエチルマグネシウムブロマイド/THF溶液 0.28mL(0.30 mmol)を滴

下し 30分間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止し

た後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減

圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層ク

ロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によ

って行った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-1・フェニルブタン・1・オン (2.1・4)

収率 34% (11.5 mg) 

形状， lH-NMR， 13C_NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

2.1.5・7) プロピオニトリル溶媒中、室温で 3 時間、酸化剤として

DBDMH 0.55当量、ノレイス酸としてボロントリプルオリドエ

ーテル錯体 2.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロ

マイド 3.0 当量用いる 2・ジベンジルアミノ・1・フエノキシ

ー1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応

(IzM-68) 
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アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DBDMH15.7 mg(O.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノー1・

ブェノニル・1・(terトブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg(O.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025mL(O.20 mmol)を滴下し、1.07M のエチルマグネ

シウムブロマイド/THF溶液 0.28mL(O.30 mmol)を滴下した後、 3時間

撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸

エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮す

ることにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラ

ブィー(ヘキサン:酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った 0

• 2回(ジベンジルアミノ)・1・フェニルブタンー1・オン (2.1・4)

収率 53% (18.1 mg) 

形状， lH-NMR， 13C_NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

2.1.5・8) プロピオニトリル溶媒中、室温で 5 時間、酸化剤として

DBDMH 0.55当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエ

ーテル錯体 2.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロ

マイド 3.0 当量用いる 2-ジベンジルアミノー1・ブエノキシ

・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応

(IzM-70) 

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、DBDMH15.7 mg(O.55 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノ・1・

フェノニルー1・(terトブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg(O.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ
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ドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mmol)を滴下し、1.07M のエチルマグネ

シワムブロマイド/THF溶液 0.28mL(0.30 mmol)を滴下した後、 5時間

撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸

エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮す

ることにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラ

フィー(ヘキサン:酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った 0

• 2・(ジベンジルアミノ)・1嗣ブエニルブタンー1・オン (2.1・4)

収率 38% (13.1 mg) 

形状， lH-NMR， 13C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

Table2.1.6 

2.1.6・1) プロピオニトリル溶媒中、室温で 16時間、酸化剤として NBS

1.1 当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯

体 2.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロマイド 3.0

当量用いる 2・ジベンジルアミノー1-フエノキシイー(tert-プチ

ル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応(IzM・80)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS 19.6 mg(O.ll 

mmol)にプロピオニトリル (2.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノー1・

フェノニルート(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg(0.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテノレ錯体 0.025mL(0.20 mmol)を滴下し、1.07Mのエチルマグネ

シウムブロマイド/THF溶液 0.28mL(0.30 mmol)を滴下した後、 16時間

撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸

エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮す
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ることにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラ

フィー(ヘキサン:酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジノレアミノ)ー1・フェニルブタンー1・オン (2.1-4)

収率 65% (22.3 mg) 

形状， lH-NMR， 13C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

2.1.6・2) プロピオニトリル溶媒中、室温で 1時間、酸化剤として NBS

1.1 当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯

体 2.0当量、求核剤としてエチルマグネシウムブロマイド 3.0

当量用いる 2・ジベンジルアミノ・1・フエノキシー1・(tert・ブチ

ル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応(IzM・81)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS 19.6 mg(O.11 

mmol)にプロピオニトリル (2.0mL)を滴下し、 2-ジベンジルアミノ・1・

フェノニルー1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg(0.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mmol)を滴下し、1.07M のエチルマグネ

シウムブロマイド/THF溶液 0.28mL(0.30 mmol)を滴下した後、 1時間

撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸

エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮す

ることにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラ

フィー(ヘキサン:酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った 0

• 2・(ジベンジルアミノ)ー1・フェニノレブタンー1-オン (2.1・4)

収率 72% (24.8 mg) 

形状， lH-NMR， 13C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3-1)に閉じ
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2.1.6・3) プロピオニトリル溶媒中、室温で 30分間、酸化剤として NBS

1.1 当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯

体 2.0当量、求核弗!としてエチルマグネシウムブロマイド 3.0

当量用いる 2-ジベンジルアミノー1・フエノキシ・1・(terトブチ

ル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応(IzM・82)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型プラスコ中、 NBS 19.6 mg(O.11 

mmol)にプロピオニトリル (2.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノー1・

ブェノニル・1・(terトブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg(0.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mmol)を滴下し、1.07M のエチルマグネ

シウムブロマイド/THF溶液 0.28mL(0.30 mmol)を滴下した後、 30分間

撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸

エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮す

ることにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラ

フィー(ヘキサン:酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った 0

• 2・(ジベンジルアミノ )-1・フェニルブタン・1-オン (2.1・4)

収率 52% (17.9 mg) 

形状， lH-NMR， 13C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

2.1.6・4) プロピオニトリル溶媒中、0"Cで 1時間、酸化剤として NBS1.1 

当量、ルイス酸としてボロントリプノレオリドエーテノレ錯体 2.0

当量、求核剤として再チルマグネシウムブロマイド 3.0当量

用いる 2・ジペンジルアミノーl-ブエノキシ・1・(tert-ブチル)ジ

メチルシロキシエチレシの付加反応 n~~・ 84)
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アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS 19.6 mg(0.11 

mmol)にプロピオニトリル (2.0mL)を滴下し、 OOCに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノー1・フェノニルー1-(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 42.9mg(0.10 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテノレ錯体 0.025mL(0.20 mmol)を滴下し、1.07

M のエチルマグネシウムブロマイド/THF溶液 0.28mL(0.30 mmol)を滴

下し 1時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止し

た後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減

圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層ク

ロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によ

って行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)・1・ブェニルブタン・1・オン (2.1・4)

収率 68% (23.4 mg) 

形状， IH・NMR，13C_NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.1.3・1)に同じ

Table2.1. 7 

2.1. 7・1) プロピオニトリル溶媒中、室温で 1時間、酸化剤として NBS

1.1 当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯

体 2.0当量、求核剤としてピニルマグネシウムブロマイド 3.0

当量用いる 2・ジベンジルアミノー1・フエノキシー1・(tert・ブチ

ル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応 (IzM・85)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS 19.6 mg(0.11 

mmol)にプロピオニトリル (2.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノー1・

ブェノニルー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg(0.10 
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mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025mL(O.20 mmol)を滴下し、1.00M のピニノレマグネ

シウムブロマイド/THF溶液 0.30mL(O.30 mmol)を滴下した後、 30分間

撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸

エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮す

ることにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラ

フィー(ヘキサン:酢酸エチル =6:1~1 回上げ)によって行った 0

• 2・(ジベンジルアミノ)-1・フェニルブト・3・エンー1-オン (2.1・5)

収率 0% (0.0 mg) 

2.1. 7・2) プロピオニトリル溶媒中、室温で 1時間、酸化剤として NBS

1.1 当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯

体 2.0当量、求核剤としてメチルマグネシウムブロマイド 3.0

当量用いる 2・ジベンジルアミノー1・フエノキシ・1・(tert・ブチ

ル)ジメチルシロキシエチレンの付加反応 (IzM-166)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS 19.6 mg(O.11 

mmol)にプロピオニトリル (2.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノー1・

フェノニルー1-(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg(O.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025ml(O.20 mmol)を滴下し、1.00M のメチルマグネ

シウムブロマイド/THF溶液 0.30ml(O.30 mmol)を滴下した後、 1時間

撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸

エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮す

ることにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲノレ薄層クロマトグラ

フィー(ヘキサン:酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った。
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• 2・(ジベンジルアミノ)・1・フェニルプロパン・1・オン (2.1・5)

収率 64% (22.2 mg) 

形状 黄色液体

lH-NMR (400 MHz， CDCh) 0 : 1.36 (d， J = 6.6 Hz， 3H)， 3.55 (d， J = 

13.4 Hz， 2H)， 3.69 (d， J = 13.4 Hz， 2H)， 4.35 (q， J = 6.6Hz， lH)， 

7.16・7.68(m， 15H). 

13C-NMR (100 MHz， CDC13) 0: 8.5， 54.4， 57.3， 127.2， 128.2， 128.3， 

129.0， 129.4， 132.6， 137.0， 139.4， 202.1. 

IR (neat) : 3061， 3028，2978，2934，2835， 1682， 1595， 1494， 1447， 1375耳

1226，1143，1073，1029，750，732，694 cm・1

HRMS (EI): Calculated for C23H23NO(Mt 329.1780， found 329.1771. 

Rf値 0.63 (ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1) 

2.1. 7・3) プロピオニトリル溶媒中、室温で 16時間、酸化剤として NBS

1.1 当量、ルイス酸としてボロントリフルオリドエーテル錯

体 2.0当量、求核剤としてトメトキシー2・メチルプロペ-1・ニル

オキシトリメチルシラン1.5当量用いる Lジベンジルアミノ

-1-フエノキシ・1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレンの

付加反応(IzM-165)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS 19.6 mg(O.11 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノー1・

フェノニル-l-(tf!rt・ブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg(O.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025mL(O.20 mmol)を滴下し、 1・メトキシー2・メチルプ

ロペ-1・ニルオキシトリメチルシラン 26.1mL(O.15 mmol)のプロピオニ
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トリル溶液(1.0mL)を滴下した後、 16時間撹持した。反応は飽和炭酸

水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無

水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより粗生成物を得

た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸

エチル =6:1;1回上げ)によって行った。

・メチルー3・ジベンジルアミノ・2，2・ジメチル・4・オキソ・4・フェニルブタ

ノエール(2.1・5)

収率 69% (28.6 mg) 

形状 薄黄色固体

lH-NMR.(400 MHz， CDC13) 0 : 1.12 (s， 3H)， 1.44 (s， 3H)， 3.27 (d， J = 

13.9 Hz， 2H)， 3.49 (s， 3H)， 4.02 (d， J = 13.9 Hz)， 4.69 (s， lH)， 

7.18・7.40(m， 10H)， 7.49・7.64(m， 3H)， 7.87・7.90(m， 2H). 

13C-NMR (100 MHz， CDC13) 0: 21.6，25.6，46.6，51.8，56.9，64.5， 127.2， 

128.2，128.4， 128.7，129.0，132.8，139.4， 141.3，177.7，202.1. 

IR (neat) : 3031，2985，2947，1720，1675，1427，1379，1280，1158，1106， 

965，748，701 cm・1

HRMS (EI): Calculated for C27H29N03(M)+ 415.2147， found 415.2136. 

Rf値 0.50 (ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1) 
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第二節アミノシリルエノールエーテル由来のイミニウム塩

を求電子剤として用いる種々のインドール誘導体と

の Friedel・Crafts反応

Ta ble2 .2.1 

2.2.1・1) プロピオニトリル溶媒中、室温で 1時間、酸化剤として NBS

1.1当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯

体 2.0当量、求核剤として N・メチルインドール 3.0当量用い

る 2・ジベンジルアミノー1・フエノキシー1-(terトブチル)ジメチ

ノレシロキシエチレンの Friedel・Crafts反応 (IzM・89)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS 19.6 mg(O.11 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノー1・

フェノニルー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレン 42.9 mg(0.10 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025 mL(0.20 mmol)を滴下し、 N-メチルインドール

40.0 mg(0.30 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下した後、 1

時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン 酢酸エチル=6 : 1 .; 1回上げ)によって行

った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-2・(1・メチル・1・インドール-3・イル)・1-フェニル

エタノシ(2.2・1)

収事 0% (0.0 ~g) 
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2.2.1・2) プロピオニトリル溶媒中、室温で 1時間、酸化剤として NBS

1.1 当量、ルイス酸としてボロントリプノレオリドエーテル錯

体 2.0当量、求核剤として N-メチルインドール1.1当量用い

る 2・ジベンジルアミノー1・フエノキシーl-(tert・ブチル)ジメチ

ルシロキシエチレンの Friedel・Crafts反応(IzM-91)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2-ジベンジルアミノー1・

フェノニルー1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレン 85.9 mg(0.20 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025mL(0.40 mmol)を滴下し、 N・メチルインドール

29.3 mg(0.22 mmol)のプロピオニトリノレ溶液(1.0mL)を滴下した後、 1

時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行

った。

• 2・(ジベンジルアミノ)・2・(1・メチル・1・インドール・3・イル)ー1-フェニル

エタノン(2.2・1)

収率 0% (0.0 mg) 

2.2.1・3) プロピオニトリル溶媒中、室温で 1時間、酸化剤として NBS

1.1 当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯

体1.0当量、求核剤として N・メチルインドール1.1当量用い

る 2-ジベンジルアミノ・1・フエノキシート(tert-ブチル)ジメチ

ルシロキシエチレンの Friedel・Crafts反応(lzM-94)
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アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノ圃ト

フェノニルー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレン 85.9mg(0.20 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025 mL(0.20 mmol)を滴下し、 N-メチルインドール

29.3 mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下した後、 1

時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行

った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-2・(1・メチルー1・インドール・3・イル)-1・ブエニル

エタノン (2.2-1)

収率 0% (0.0 mg) 

2.2.1・4) プロピオニトリル溶媒中、室温で 1時間、酸化剤として NBS

1.1当量、求核剤として N・メチルインドール1.1当量用いる

2-ジベンジルアミノー1・フエノキシー1・(tert・ブチル)ジメチル

シロキシエチレンの Friedel・Crafts反応 (IzM-97)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノート

フェノニルート(terトブチル)ジメチルシロキシエチレン 85.9 mg(0.20 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、 N-メチルインドール

29.3 mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下した後、 1
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時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1・1回上げ)によって行

った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-2・(1・メチル・1・インドールー3・イル)-1・フェニル

エタノン (2.2・1)

収率 0% (0.0 mg) 

2.2.1・5) プロピオニトリル落媒中、室温で 3時間、酸化剤として NBS

1.1当量、求核剤として N・メチルインドール1.1当量用いる

2-ジベンジルアミノー1・フエノキシ・1・(tert-ブチル)ジメチル

シロキシエチレンの Friedel-Crafts反応 (IzM・98)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(O.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノ・1・

ブェノニル・1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレン 85.9 mg(0.20 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、 N-メチルインドール

29.3 mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下した後、 3

時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行

った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-2圃 (1・メチル・1・インドール・3・イル)-1・フェニル

エタノン(2.2・1)



7 1 

収率 0% (0.0 mg) 

2.2.1・6) プロピオニトリル溶媒中、室温で 40時間、酸化剤として NBS

1.1当量、求核剤として N・メチルインドール1.1当量用いる

2・ジベンジルアミノー1-フエノキシ・1・(terトブチル)ジメチル

シロキシエチレンの Friedel・Crafts反応(IzM・106)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 Lジベンジルアミノー1・

フェノニル・1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレン 85.9 mg(0.20 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、 N-メチルインドール

29.3 mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下した後、 40

時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1:1回上げ)によって行

った。

• 2・(ジベンジルアミノ)・2・(1・メチル」・インドール・3・イル)-1・フェニル

エタノン (2.2・1)

収率 0% (0.0 mg) 

2.2.1・7) プロピオニトリル溶媒中、 0"Cから室温に自然昇温させながら

1時間、酸化剤として NBS1.1当量、求核弗jとして N-メチル

インドール1.1当量用いる 2-ジベンジルアミノー1-フエノキシ

ー1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレンの Friedel・Crafts

反応 (IzM・103)
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アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、。ocに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノ・1・フェノニル・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、 N-

メチノレインドール 29.3 mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0

mL)を滴下し室温まで自然昇温しながら 1時間撹持した。反応は飽和

炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。

無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより粗生成物を

得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢

酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-2・(1・メチルー1・インドール・3・イノレ)-1・フェニノレ

エタノン(2.2・f)

収率 0% (0.0 mg) 

2.2.1・8)プロピオニトリル溶媒中、 0"Cから室温に自然昇温させながら

2時間、酸化剤として NBS1.1当量、求核剤として N-メチル

インドール1.1当量用いる 2-ジベンジルアミノ・1・フエノキシ

ー1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレンの Friedel・Crafts

反応 (IzM・104)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル (1.0mL)を滴下し、 0"Cに冷却した後、 2-ジ

ベンジルアミノ・1・フェノニルー1-(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、 N圃

メ チルインドール 29.3 mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0
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mL)を滴下し室温まで自然昇温しながら 2時間撹持した。反応は飽和

炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。

無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより粗生成物を

得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢

酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-2・(1・メチル・1・インドール・3・イル)・1・フェニル

エタノン (2.2・1)

収率 0% (0.0 mg) 

Table2.2.3 

2.2.3・1) プロピオニトリル溶媒中、室温で 5時間、酸化剤として NBS

1.1当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯

体1.0当量、求核剤として N-(トリイソプロピルシリルトイン

ドール1.1 当量用いる 2-ジベンジルアミノー1・ブエノキシ

・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレンの Friedel・Crafts

反応 (IzM・111)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノー1・

フェノニルー1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレン 85.9 mg(0.20 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリフルオリ

ドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N-(トリイソプロピルシ

リルトインドール 60.2mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL) 

を滴下し、室温で 5時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水

溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウム

で乾燥後、減圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリ
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回上げ)によって行った。
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酢酸エチル =6:1;1

• 2・(ジベンジルアミノ)・2・(1・トリイソプロピルシリルートインドール

-3・イノレ)-1幽フェニルエタノン (2.2・3)

収率 43% (50.6 mg) 

形状 黄色液体

lH-NMR (400 MHz， CDC13) 0 : 0.84ぺ.02(m， 18H)， 1.49・1.59(m， 3H)， 

3.98 (dd， J = 13.8， 30.5 Hz， 4H)， 5.78 (s， 1H)， 6.91・7.71(m， 

20H). 

13C・NMR(100 MHz， CDCb) 0: 12.6，17.8，17.9，54.8，59.8，113.0，114.0， 

119.5， 119.9， 121.9， 126.7， 128.0， 128.1， 128.2， 129.1， 130.6， 

132.5， 137.0， 140.6， 141.4. 

IR (neat) : 3060， 3026，2948，2868，1685，1494，1449，1165，1144，1074， 

967，882，746，696，664 cm・1

HRMS (EI): Calculated for C3oH40N20Si(Mt 586.3379， found 586.3379. 

Rf値 0.63 (ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1) 

2.2.3・2) プロピオニトリル溶媒中、室温で 10時間、酸化剤として NBS

1.1当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯

体1.0当量、求核剤として N-(トリイソプロピルシリル)・イン

ド}ル1.1 当量用いる 2-ジベンジルアミノー1-フエノキシ

幅 1・(terトブチノレ)ジメチルシロキシエチレンの Friedel・Crafts

反応 (IzM・112)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 2・ジベンジルアミノ・1・
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フェノニル・l・(tert・ブチノレ)ジメチルシロキシエチレン 85.9 mg(0.20 

mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボロントリプルオリ

ドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N刷(トリイソプロピルシ

リル)ーインドール 60.2mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL) 

を滴下し、室温で 10時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水

溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウム

で乾燥後、減圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリ

カゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1

回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)・2・(1・トリイソプロピルシリル・1・インドール

・3・イル)ー1・フェニルエタノン(2.2-3)

収率 44% (51. 7 mg) 

形状， lH-NMR， 13C_NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.2.3・1)に同じ

2.2.3・3) プロピオニトリル溶媒中、 0"Cから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ルイス酸としてボ、ロ

ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として N-(ト

リイソプロピルシリル)ーインドール1.1当量用いる 2・ジベン

ジルアミノ・1・フエノキシ・1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシ

エチレンの Friedel-Crafts反応(IzM・114)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 0"Cに冷却した後、 2-ジ

ベンジルアミノー1・フェノニルート(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリフルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N-(ト
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リイソプロピルシリル)・インドール 60.2mg(0.22 mmol)のプロピオニ

トリル溶液(1.0mL)を滴下して otから室温まで自然昇温させながら 5

時間撹枠した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1・1回上げ)によって行

った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-2・(1・トリイソプロピルシリル・1・インドール

・3・イル)-1・フェニルエタノン(2.2・3)

収率 77% (90.7 mg) 

形状， IH-NMR，13c-NMR，IR，HRMS，Rf値は 2.2.3・1)に同じ

2.2.3・4) プロピオニトリル溶媒中、 otで 3時間、酸化剤として NBS1.1 

当量、ノレイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯体1.0

当量、求核剤として N-(トリイソプロピルシリルトインドール

1.1 当量用いる 2・ジベンジルアミノ -1・ブエノキシー1・(tert・ブ

チル)ジメチルシロキシエチレンの Friedel-Crafts 反応

(IzM-115) 

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 OOCに冷却した後、 Lジ

ベンジルアミノー1・フェノニル・1・(tert・ブチル)ジメチノレシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N-(ト

リイソプロピルシリル)ーインドール 60.2mg(0.22 mmol)のプロピオニ

トリル溶液(1.0mL)を滴下して 3時間撹持した。反応は飽和炭酸水素
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ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫

酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより粗生成物を得た。

精製は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチ

ル =6:1;1回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)・2・(1・トリイソプロピルシリルー1・インドール

・3・イル)ー1・フェニルエタノン (2.2・3)

収率 51%(59.7mg) 

形状， lH-NMR， 13C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.2.3・1)に同じ

2.2.3・5) プロピオニトリル溶媒中、0"Cで 5時間、酸化剤として NBS1.1 

当量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯体1.0

当量、求核剤として N-(トリイソプロピルシリル)ーインドール

1.1当量用いる 2・ジベンジルアミノ・1・フエノキシ・1・(tert・ブ

チル)ジメチルシロキシエチレンの Friedel・Crafts 反応

(IzM・116)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 0"Cに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノー1・フェノニルー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N-(ト

リイソプロピルシリル)ーインドール 60.2mg(0.22 mmol)のプロピオニ

トリル溶液(1.0mL)を滴下して 5時間撹持した。反応は飽和炭酸水素

ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫

酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより粗生成物を得た。

精製は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸ヱチ
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ル =6:1;1回上げ)によって行った。

. 2・(ジベンジルアミノ)・2・(1・トリイソプロピルシリルー1・インドール

ー3・イル)-1・フェニノレエタノン(2.2・3)

収率 70% (82.7 mg) 

形状， lH-NMR， 13C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.2.3・1)に同じ

2.2.3聞のプロピオニトリル溶媒中、ー78tから室温まで自然昇温させな

がら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ルイス酸としてボ

ロントリプルオリドエーテル錯体1.0 当量、求核剤として

N-(トリイソプロピルシリル)・インドール1.1当量用いる 2・ジ

ベンジルアミノー1・フエノキシ・1・(tert・ブチル)ジメチルシロ

キシエチレンの Friedel-Crafts反応(lzM-181)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 -780Cに冷却した後、 2・

ジベンジルアミノ・1・フェノニルー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエ

チレン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、

ボロントリプルオリドエーテル錯体 0.025 mL(0.20 mol)を滴下し、

N-(トリイソプロピルシリル)ーインドール 60.2mg(0.22 mmol)のプロピ

オニトリル溶液(1.0mL)を滴下して・78tから室温まで自然昇温させな

がら 5時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止し

た後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減

圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層ク

ロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によ

って行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)ー2・(1・トリイソプロピルシリル・1-インドール
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-3・イル)・1・フェニルエタノン (2.2・3)

収率 34% (39.9 mg) 

形状， lH-NMR， 13C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.2.3・1)に同じ

Table2.2.4 

2.2.4・1) プロピオニトリル溶媒中、 OOCから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ルイス酸としてボロ

ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として N・ト

シルインドール1.1当量用いる 2-ジベンジルアミノ・1・フエノ

キシー1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレンの

Friedel-Crafts反応 (IzM・117)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 otに冷却した後、 2-ジ

ベンジルアミノ・1・フェノニルー1・(terトブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテノレ錯体 0.025 mL(0.20 mol)を滴下し、 N-ト

シルインドール 59.7mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL) 

を滴下して otから室温まで自然昇温させながら 5時間撹持した。反

応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回

抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより

粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキ

サン : 酢酸エチノレ =6:1;1田上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)ー2・(1・トシルー1・インドール・3・イル)ー1・フェニル

エタノン

収率 0% (0.0 mg) 
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2.2.4・2) プロピオニトリル溶媒中、 OOCから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ルイス酸としてボロ

ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤としてイン

ドール1.1 当量用いる 2-ジベンジルアミノ・1-フエノキシ

イ・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチレンの Friedel・Crafts

反応(IzM・150)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 OOCに冷却した後、 Lジ

ベンジルアミノー1・フェノニルー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(O.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテノレ錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、イン

ドール 25.8mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し

て O'tから室温まで自然昇温させながら 5時間撹持した。反応は飽和

炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。

無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより粗生成物を

得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢

酸エチル =6:1;1田上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)ー2・(インドール・3・イル)-1・フェニルエタノン

収率 0% (0.0 mg) 

~.2.4 ・ 3) プロピオニトリル溶媒中、 O'tから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ルイス酸としてボロ

ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として 6・ブ

ロモインドール1.1当量用いる 2-ジベンジルアミノー1-フェノ
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キシー1・(tert・ブチノレ)ジメチルシロキシエチレンの

Friedel・Crafts反応(IzM・151)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 OOCに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノ・1・フェノニルー1・(tert胴ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 6・ブロ

モインドール 43.1 mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を

滴下して 0"Cから室温まで自然昇温させながら 5時間撹持した。反応

は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽

出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより粗

生成物を得た。精製は、シリカゲノレ薄層クロマトグラフィー(ヘキサ

ン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った。

• 2・(6・ブロモーインドール・3・イル)-2・(ジベンジルアミノ)・トブェニル

エタノン

収率 0% (0.0 mg) 

2.2.4・4) プロピオニトリル溶媒中、 0"Cから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ノレイス酸としてボロ

ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として N-ベ

ンジルインドール1.1当量用いる Lジベンジルアミノ・1-フエ

ノキシー1・(terトブチル)ジメチルシロキシエチレンの

Friedel-Crafts反応 (IzM・186)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS 39.2 mg(0.22 
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mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 otに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノー1・フェノニル・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N-ベ

ンジルインドール 45.6 mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0

mL)を滴下して OOCから室温まで自然昇温させながら 5時間撹持した。

反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3

回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することによ

り粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘ

キサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)・2・(1・ベンジルイ・インドール・3・イル)・1・フェニ

ルエタノン

収率 0% (0.0 mg) 

2.2.4・5) プロピオニトリル溶媒中、 otから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ノレイス酸としてボロ

ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として N-(ト

リイソプロピルシリル)・5・ニトロインドール1.1当量用いる

2・ジベンジルアミノ・1・フエノキシー1・(tert-プチル)ジメチル

シロキシエチレンの Friedel・Crafts反応(IzM・178)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 otに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノー1・フェノニル-1-(tert・ブチノレ)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N-(ト
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リイソプロピノレシリル)・5・ニトロインドール 70.1 mg(0.22 mmol)のプ

ロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下して o'tから室温まで自然昇温さ

せながら 5時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停

止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、

減圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層

クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ，ヘ

キサン : 酢酸エチル =10:1;1回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)♂圃(1・(トリイソプロピルシリル)・5・ニトローイン

ドールー3・イル)-1・フェニルエタノン

収率 13% (15.9 mg) 

形状 黄色固体

lH-NMR (400 MHz， CDCb) a : 0.92・1.00(m， 18H)， 1.49-1.60 (m， 3H)， 

3.96 (dd， J = 13.8， 29.1 Hz， 4H)， 5.80 (s， 1H)， 7.04-8.65 (m， 

19H) 

13C-NMR (100 MHz， CDC13) a : 12.5， 17.7， 17.8， 54.8， 59.0， 113.7， 

115.5， 116.8， 117.6， 127.1， 128.1， 128.4， 128.5， 129.1， 130.3， 

133.0， 135.2， 136.9， 140.0， 141.9， 144.5，201.2 

IR (neat) : 3064， 3025，2945，2866， 1683， 1508， 1447， 1338， 1264， 1206， 

1136，970，808，688，659 cm・1

HRMS (EI): Calculated for C3oH39N303Si(M)+ 631.3230， found 000.0000 

Rf値 0.63 (ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1) 

2.2.4・6) プロピオニトリル溶媒中、 o'tから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ノレイス酸としてボロ

ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として N-(ト

リイソプロピルシリル)-5-メトキシインドール1.1 当量用い
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る 2・ジベンジルアミノー1・ブエノキシ・1・(tert-ブチル)ジメチ

ルシロキシエチレンの Friedel-Craft8反応(IzM・131)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 0"Cに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノィ.フェノニルー1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N-(ト

リイソプロピルシリル)・5・メトキシインドール 66.8mg(0.22 mmol)の

プロピオニトリル溶液(1.0 mL)を滴下して 0"Cから室温まで自然昇温

させながら 5時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で

停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥

後、減圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル

薄層クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)

によって行・った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-2・(1・(トリイソプロピルシリル)・5・メトキシー

インドールー3・イル)ー1・フェニルエタノン

収率 67% (82.7 mg) 

形状 黄色国体

lH-NMR (400 MHz， CDC13) 0 : 0.91・0.97(m， 18H)， 1.44・1.55(m， 3H)， 

3.88 (8， 3H)， 3.99 (8， 4H)， 5.73 (8， lH)， 6.80・6.83 (m， 2H)， 

6.99・7.45(m， 15H)， 7.(j8・7.70(m， 2H). 

13C-NMR (100 MHz， CDC13) 0: 12.6，17.9ヲ 18.0，54.7，55.8，60.0，100.9，

112.4， 113.2， 114.7， 126.9， 128.1， 128.4， 129.4， 131.2， 132.6， 

133.1，136.3，137.2，140.9，154.2，202.1. 

IR (neat) : 3061， 3027， 2950， 2867， 1674， 1618， 1485， 1447， 1216， 1038， 
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HRMS (EI): Calculated for C31H42N202Si(M)+ 616.3485， found 

616.3482. 

Rf値 0.55 (ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1) 
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2.2.4・7) プロピオニトリル溶媒中、 OOCから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ルイス酸としてボロ

ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として 5・ブ

ロモーN-(トリイソプロピルシリノレ)ーインドール1.1 当量用い

る 2・ジベンジルアミノ・1・フエノキシ・1・(tert・ブチル)ジメチ

ルシロキシエチレンの Friedel・Crafts反応 (IzM・134)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 O'tに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノ・1輔フェノニル・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 5・ブロ

モ-N-(トリイソプロピルシリノレトインドール 77.5mg(0.22 mmol)のプロ

ピオニトリル溶液 (1.0mL)を滴下して O'tから室温まで自然昇温させ

ながら 5時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止

した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、

減圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層

クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)に

よって行った。

• 2・0・ブロモ・1・(トリイソプロピルシリル)ーインドール・3・イル)・2-(ジ

ベンジルアミノ)・1・フェニルエタノン
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収率 75% (100.0 mg) 

形状 黄色固体

lH-NMR (400 MHz， CDCI3) d : 0.94・0.99(m， 18H)， 1.53 (q， J = 7.6 Hz， 

3H)， 3.97 (dd， J = 13.6，32.2 Hz， 4H)， 5.71 (s， lH)， 6.92 (s， lH)， 

7.15・7.48(m， 16H)， 7.6ふ7.79(m， 2H). 

13C_N恥1R(100恥1Hz，CDCb) d: 12.6，17.9，18.0，54.8，59.5，113.0，113.5， 

115.4， 122.4， 124.9， 127.1， 128.2， 128.3， 128.5， 129.3， 132.6， 

132.8，133.6，137.0，140.1，140.5，201.5. 

IR (neat) : 3061，3026，2947，2867，1688，1597，1495，1445，1199，1159， 

1135，967，881，795，750，718，701，689，653，567 cm-1. 

HRMS (EI): Calculated for C30H39N20SiBr (M)+ 664.2485， found 

664.2452. 

Rf値 0.63 (ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1) 

2.2.4・8) プロピオニトリル溶媒中、 OOCから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ルイス酸としてボロ

ントリプルオリド錯体1.0当量、求核剤としてふブロモーN-(ト

リイソプロピルシリル)・インドール1.1当量用いる 2・ジベン

ジルアミノイーフエノキシ・1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシ

エチレンの Friedel・Crafts反応(IzM・176)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 otに冷却した後、 Lジ

ベンジルアミノー1-フェノニルー1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 6・プロ
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モーN・(トリイソプロピルシリル)・インドール 77.5mg(O.22 mmol)のプロ

ピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下して 0'Cから室温まで自然昇温させ

ながら 5時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止

した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、

減圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層

クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)に

よって行った。

2・(6・プロモー1・(トリイソプロピルシリル)ーインドール・3・イル)-2・(ジベ

ンジルアミノ)ー1-フェニルエタノン

収率 73% (97.0 mg) 

形状 黄色液体

lH-NMR (400 MHz， CDC13) 0 : 0.88・1.09(m， 18H)， 1.47ぺ.59(m，3H)， 

3.96 (dd， J = 13.7， 34.8 Hz， 4H)， 5.73 (s， 1H)， 6.84・7.68(m， 

18H). 

13C-NMR (100 MHz， CDCb) 0: 12.6，17.9，18.0，54.9，59.7，113.4， 115.8， 

116.8， 120.8， 123.4， 127.0， 128.1， 128.2， 128.4， 129.2， 129.6， 

132.8， 133.1， 137.0， 140.5， 142.3，201.5. 

IR (neat): 3047，2948，2868，1686，1599，1456，1151，1073，967，883，814， 

750， 695， 599 cm- 1 • 

HRMS (EI): Calculated for C3oH39N20SiBr(M)+ 664.2485， found 

664.2488. 

Rf ~直 Q.~J (ヘキサン 酢酸エチノレ=(>;l)

Table2.2.6 

2.2.6・1) プロピオニトリル溶媒中、 Oocから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ルイス酸としてボロ
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ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として N-(ト

リイソプロピルシリル)・インドール1.1当量用いる 2・ジベン

ジルアミノー1・フエノキシ・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシ

エチレンの Friedel・Crafts反応 (IzM・114)

2.2.3・3)と同様。

2.2.6・2) プロピオニトリル溶媒中、 otから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として NCS1.1当量、ルイス酸としてボロ

ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として N-(ト

リイソプロピルシリル)・インドール1.1当量用いる 2・ジベン

ジルアミノ・1・フエノキシー1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシ

エチレンの Friedel・Crafts反応 (IzM・179)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NCS29.4 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 otに冷却した後、 2-ジ

ベンジルアミノー1・フェノニルート(terトブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N-(ト

リイソプロピルシリル)・インドール 60.2mg(0.22 mmol)のプロピオニ

トリル溶液(1.0mL)を滴下して otから室温まで自然昇温させながら 5

時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行

った。
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• 2・(ジベンジルアミノ)・2・(1・トリイソプロピルシリルー1・インドール

・3・イノレ)-1・フェニルエタノン (2.2・3)

収率 51 % (60.2 mg) 

形状， 1H・NMR，13C_NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.2.3・1)に同じ

2.2.6・3) プロピオニトリル溶媒中、 O'tから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として DDQ1.1当量、ルイス酸としてボロ

ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として N-(ト

リイソプロピルシリル)・インドール1.1当量用いる 2-ジベン

ジルアミノ・1・フエノキシー1・(terトプチル)ジメチルシロキシ

エチレンの Friedel-Crafts反応(IzM・180)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 DDQ49.9 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、。OCに冷却した後、 2-ジ

ベンジルアミノー1・フェノニル・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N-(ト

リイソプロピルシリルトインドール 60.2mg(0.22 mmol)のプロピオニ

トリル溶液(1.0mL)を滴下して OOCから室温まで自然昇温させながら 5

時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行

った。

• 2・(ジベンジルアミノ)・2・(1-トリイソプロピルシリル・1・インドール

・3・イル)ー1・フェニノレエタノン (2.2・3)
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収率 6% (7.0 mg) 

形状， IH-NMR，13c・NMR，IR， HRMS， Rf値は 2.2.3・1)に同じ

2.2.6・4) プロピオニトリル溶媒中、 OOCから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤として BPO1.1当量、ルイス酸としてボロ

ントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として N-(ト

リイソプロピルシリル)・インドール1.1当量用いる 2・ジベン

ジノレアミノ・1・フエノキシー1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシ

エチレンの Friedel・Crafts反応(lzM-182)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 BPO53.3 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、。"cに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノー1・フェノニルート(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N-(ト

リイソプロピルシリル)ーインドール 60.2mg(0.22 mmol)のプロピオニ

トリル溶液(1.0mL)を滴下して OOCから室温まで自然昇温させながら 5

時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチノレ =6:1;1回上げ)によって行

った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-2・(1・トリイソプロピルシリル・1・インドール

・3・イル)-1・フェニノレエタノン(2.2・3)

収率 20% (23.1 mg) 

形状， lH-NMR， 13C-NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.2.3・1)に同じ
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2.2.6開 5) プロピオニトリル溶媒中、 O'tから室温まで自然昇温させなが

ら 5時間、酸化剤としてヨードベンゼンジアセテート1.1当

量、ルイス酸としてボロントリプルオリドエーテル錯体1.0

当量、求核剤として N-(トリイソプロピルシリル)ーインドール

1.1 当量用いる 2・ジベンジノレアミノ・1・フエノキシー1・(tert・ブ

チル)ジメチルシロキシエチレンの Friedel-Crafts 反応

(IzM-183) 

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、ヨードベンゼンジ

アセテート 70.9mg(0.22 mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、

O'tに冷却した後、 2-ジベンジルアミノー1・フェノニル・1・(tert・ブチル)

ジメチルシロキシエチレン 85.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶

液(1.0 mL)を滴下し、ボロントリプルオリドエーテル錯体 0.025

mL(0.20 mol)を滴下し、 N-(トリイソプロピルシリル)・インドール 60.2

mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下して OOCから室

温まで自然昇温させながら 5時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナト

リウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナ

トリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製

は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル=

6 : 1 ; 1回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-2・(1・トリイソプロピルシリルー1・インドール

ー3・イル)ー1・フェニルエタノン (2.2・3)

収率 0% (0.0 mg) 

形状， lH-NMR， 13C_NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.2.3・1)に同じ
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原料合成(Scheme2.2.9)

2・ジベンジルアミノー1べtert・ブチル)-1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシ

エチレンの合成(IzM・139)

アルゴン気流下、 100mL二口ナス型フラスコ中、 1・(ジベンジルア

ミノ)・3，3-ジメチルブタンー2・オン 1.90g(6.46 mmol)の THF(15mL)溶液

を O'tに冷却した後、 TBSCl1.16 g(7. 75 mmol)の THF(15mL)溶液を滴

下し、 0.5M の KHMDS/トルエン溶液 19.4mL(9.69mol)を滴下した後、

O'tから室温まで自然昇温させながら一晩撹持した。反応溶液を減圧下

濃縮し、ヘキサンでセライトろ過した後、さらに減圧下濃縮すること

により粗生成物を得た。精製は、カラムクロマトグラフィー(ヘキサ

ン:酢酸エチル= 15: 1 )によって行なった。

• 2-ジベンジルアミノー1・(tert-ブチル)・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキ

シエチレン (2.2・7)

収率 93% (2.47 g) dr = 100 : 0 

形状 無色透明液体

lH-NMR (400 MHz， CDC13) 0 0.27 (s， 6H)， 0.91・1.04(m， 18H)， 3.71 (s， 

4H)， 4.80 (s， lH)， 7.17・7.31(m， 10H) 

13C・NMR(100 MHz， CDC13) 0 ・4.1，19.3，26.6，28.6，35.8，57.8，116.9，

126.8， 127.8， 129.9， 138.2， 149.3. 

IR (neat) : 3064， 3027， 2956， 2931， 2858，1663，1495，1457，1341，1250， 

1157，1109，1076，948，830，779，750，698 cm・1

HRMS (EI): Calculated for C26H29NOSi(M)+ 409.2801， found 409.2788. 

Rf値 0.63 (ヘキサン : 酢酸エチル=15 : 1) 
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Table2.2.10 

2.2.10・1) プロピオニトリル溶媒中、 O'tから室温まで自然昇温させな

がら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ルイス酸としてボ

ロントリフルオリドエーテル錯体1.0 当量、求核剤として

N-(トリイソプロピルシリルトインドール1.1当量用いる 2・ジ

ベンジルアミノー1・(tert-ブチル)ー1・(tert-ブチル)ジメチルシロ

キシエチレンの Friedel・Crafts反応(IzM・140)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 O'tに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノ・1べtert・ブチル)-I-(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 81.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N-(ト

リイソプロピルシリル)ーインドール 60.2mg(0.22 mmol)のプロピオニ

トリル溶液(1.0mL)を滴下して OOCから室温まで自然昇温させながら 5

時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、

酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃

縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマト

グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行

った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-1・(1・(トリイソプロピルシリル)ーインドールート

イル)・3，3・ジメチルブタンー2・オン

収率 92% (104.6 mg) 

形状 黄色液体

lH-NMR (400 MHz， CDC13) 0 0.95 (s， 9H)， 1.08・1.20 (m， 18H)， 
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1.63・1.77(m， 3H)， 3.93 (dd， J = 14.2，49.4 Hz， 4H)， 5.34 (s， 1H)， 

7.02 (s， 1H)， 7.13・7.40(m， 12H)， 7.49・7.66(m， 2H) 

13C-NMR (100 MHz， CDC13) (j: 12.7，18.0，18.1，27.0，44.1，55.2，58.2， 

112.1， 114.1， 119.1， 120.0， 122.0， 126.7， 128.0， 128.8， 130.8， 

132.1，141.1，141.6，217.5 

IR (neat) : 3026， 2951， 2869，1700，1608，1544，1494，1450，1368，1308， 

1144，1014，960，882，742，700，647，566 cm- 1 • 

HRMS (EI): Calculated for C37HsoN20Si(M)+ 566.3692， found 566.3701 

Rf値 0.63 (ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1) 

2.2.10・2) プロピオニトリル溶媒中、 OOCから室温まで自然昇温させな

がら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、求核剤として N-(ト

リイソプロピルシリル)ーインドール1.1当量用いる 2・ジベン

ジルアミノー1・(tert・ブチル)・1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシ

エチレンの Friedel-Crafts反応(IzM・144)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 0'Cに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノ・1・(tert-ブチル)ー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 81.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、

N-(トリイソプロピルシリル)ーインドール 60.2mg(0.22 mmol)のプロピ

オニトリル溶液(1.0mL)を滴下して 0'Cから室温まで自然昇温させな

がら 5時間撹持した。反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止し

た後、酢酸エチルで 3回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減

圧下濃縮することにより粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層ク

ロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1・1回上げ)によ
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って行った。

• 2・(ジベンジルアミノ )-1・(l・(トリイソプロピルシリル)ーインドール・3・

イル)-3，3・ジメチルブタンー2-オン

収率 45% (51.1 mg) 

形状， lH-NMR， 13C_NMR， IR， HRMS， Rf値は 2.2.9・1)に同じ

2.2.10・3) プロピオニトリル溶媒中、 0'Cから室温まで自然昇温させな

がら 5時間、酸化剤として NBS 1.1当量、求核剤として N・

メチルインドール1.1 当量用いる 2-ジベンジルアミノ

・1・(tert・ブチル)-1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレンの

Friedel-Crafts反応(IzM・147)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 0'Cに冷却した後、 2-ジ

ベンジルアミノー1・(terトブチル)ー1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 81.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、 N-

メチルインドール 29.3 mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0

mL)を滴下して 0'Cから室温まで自然昇温させながら 5時間撹持した。

反応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3

回抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することによ

り粗生成物を得た。精製は、 5%トリエチルアミン処理したシリカゲル

薄層クロマトグラフィー(ヘキサン:酢酸エチル =6:1;1回上げ、

ヘキサン:酢酸エチル =15:1;2回上げ、トルエン:酢酸エチル=

20 : 1 ; 1回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)・3，3・ジメチル・1・(l・メチルーインドールー3・イル)

ブタン -2-オン



96 

収率 12% (10.6 mg) 

形状 薄黄色固体

IH-NMR (400 MHz， CDC13) 0 : 0.94 (s， 9H)， 3.75 (s， 3H)， 3.88 (dd， J = 

14.2， 45.4 Hz， 4H)， 5.33 (s， lH)， 6.86 (s， lH)， 7.12・7.38(m， 

13H)， 7.59-7.62 (m，IH). 

13C_NMR (100 MHz， CDC13) 0: 27.0， 32.9， 44.2，55.2，57.9， 108.5， 109.4， 

119.3， 119.6， 122.0， 126.7， 128.0， 128.4， 128.8， 129.8， 137.3， 

141.0，217.7. 

IR (neat) : 3061， 3024，2970，2853， 1699， 1540， 1495， 1475， 1454， 1373， 

1331， 1208， 1117， 1054， 1009，975，959，890，798，734，701 

cm-l. 

HRMS (EI): Calculated for C29H32N20(M)+ 424.2515， found 424.2525. 

Rf値 0.50 (ヘキサン : 酢酸エチル=6 : 1) 

2.2.10・4) プロピオニトリル溶媒中、 0"Cから室温まで自然昇温させな

がら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ノレイス酸としてボ

ロントリフルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として N-

メチルインドール1.1 当量用いる 2-ジベンジノレアミノ

ー1・(tert・ブチル)-1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレンの

Friedel-Crafts反応(IzM-141)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル (1.0mL)を滴下し、 0"Cに冷却した後、 2・ジ

ベンジルアミノー1・(tert・ブチル)-1・(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 81.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025mL(0.20 mol)を滴下し、 N・メ
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チルインドール 29.3 mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL) 

を滴下して 0"Cから室温まで自然昇温させながら 5時間撹持した。反

応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチノレで 3回

抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより

粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキ

サン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノ)・3，3・ジメチルー1・(1・メチルーインドールJ・イル)

ブタン -2-オン

収率 0% (0.0 mg) 

2.2.10・5) プロピオニトリル溶媒中、。ocから室温まで自然昇温させな

がら 5時間、酸化剤として NBS1.1当量、ルイス酸としてボ

ロントリプルオリドエーテル錯体1.0当量、求核剤として N-

トシルインドール1.1 当量用いる 2-ジベンジルアミノ

・1・(tert-ブチル)・1・(tert-ブチル)ジメチルシロキシエチレンの

Friedel・Crafts反応 (IzM・117)

アルゴン気流下、 30mL二口ナス型フラスコ中、 NBS39.2 mg(0.22 

mmol)にプロピオニトリル(1.0mL)を滴下し、 0"Cに冷却した後、 2-ジ

ベンジルアミノ・1・(tert・ブチル)-1-(tert・ブチル)ジメチルシロキシエチ

レン 81.9mg(0.20 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL)を滴下し、ボ

ロントリプルオリドエーテル錯体 0.025 mL(0.20 mol)を滴下し、 N-ト

シルインドール 59.7mg(0.22 mmol)のプロピオニトリル溶液(1.0mL) 

を滴下して 0"Cから室温まで自然昇温させながら 5時間撹持した。反

応は飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で停止した後、酢酸エチルで 3回

抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後、減圧下濃縮することにより
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粗生成物を得た。精製は、シリカゲル薄層クロマトグラフィー(ヘキ

サン : 酢酸エチル =6:1;1回上げ)によって行った。

• 2・(ジベンジルアミノト3，3・ジメチル・1・(1・トシルーインドールー3・イル)

ブタン -2-オン

収率 0% (0.0 mg) 
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総括

本修士研究論文は、「アミノシリルエノールエーテルから調製したイ

ミニウム塩への求核付加反応に関する研究 j と題し、 α位にカルボニ

ル基を有する化合物に対して酸化剤を作用させることにより調製した

イミニウム塩を求電子剤として用いる Grignard試薬やケテンシリルア

セタールの付加反応及び、インドールの Friedel・Crafts反応について述

べたものであり、全二章四節からなる。

第一章では「従来のイミニウム塩の形成方法およびイミニウム塩に

対する求核付加反応」と題し、第一節では「従来のイミニウム塩の形

成方法およびイミニウム塩に対する求核付加反応 J について述べた。

ここでは金属触媒やルイス酸、電解酸化、 N，O・アセタールを利用した

イミニウム塩の形成方法、また形成したイミニウム塩に対する芳香族

化合物、有機金属化合物など種々の求核剤の付加反応について紹介し

た。これに対して第二節では「 α・アルコキシカルボニルイミニウム塩

に対する求核付加反応 j と題し、 2005年に当研究室が報告したイミニ

ウムの簡便な形成法を用いる α・アルコキシカルボニノレイミニウム塩

への求核付加反応について紹介した。様々な求核剤を例に出している

中、特にインドール環は多くの生理活性物質に含まれる骨格であり、

インドール誘導体を用いた Friedel・Crafts反応は有力な反応であるこ

とを説明した。

第二章では「アミノシリノレエノールエーテル由来のイミニウム塩へ

の求核付加反応 J と題し、第一節では「アミノシリルエノールエーテ

ル由来のイミニウム塩への求核付加反応 j について述べた。ここでは

アミノシリルエノールエーテル由来のイミニウム塩に対する Grignard

試薬やケテンシリルアセタールの求核付加反応により、中程度から良
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好な収率で目的の付加体が得られることを見出した。酸化剤を

DBDMHから NBSに変えることにより、収率は向上した。さらに、温

度や反応時間の検討を行うことで高収率で円滑にアミノケトンが得ら

れることを見出した。

Ph人戸蜘2
NBS (1.1 eq)， BF3・OEt2(2.0 eq)， EtMgBr (3.0 eq) 

EtcN，同， 1h 
J 十Ph

また、第二節では「アミノシリルエノールエーテノレ由来のイミニウ

ム塩を求電子剤として用いる種々のインドール誘導体との

Friedel・Crafts反応 J と題し、第一節で見出した最適な反応条件を利用

してイミニウム塩を形成し、種々のインドール誘導体との

Friedel・Crafts反応を行い、良好な収率で目的の付加体が得られること

を見出した。

Ph人〆NBn2
()) 

NBS (1.1 eq)， B円。Et2(1.0 eq)， ---官PS(1.1 eq) 

EtCN，OOC-同， Sh

Ph 

反応は、求核剤として N-メチルインドールを用いた際、反応性が高

すぎることから、ルイス酸を用いずに二量化体が得られた。これに対

し、 N・トシルインドールでは反応性が低すぎることから目的の付加体

が得られなかった。以上のことから反応性が適度にあり、かさ高いこ
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とから N 上の非共有電子対にルイス酸が配位しない N・トリイソプロ

ピルシリルインドールがこの反応に適していることを見出した。

以上述べてきたように、本研究ではアミノシリルエノールエーテル

に対し、酸化剤を作用させることで系内でイミニウム塩を調製し、こ

れを求電子剤として Grignard試薬、ケテンシリルアセタール、インド

ールなど様々な求核剤を用いることで付加反応が良好に進行すること

を見出した。今後は更なる収率の向上とともに求電子剤を様々なもの

に変えることによって、合成中間体として活用し、生理活性化合物な

どの全合成に応用されることが期待される。
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には実験以外のことでフォローしてくださりありがとうございました。

本当にたくさんの心配とご迷惑をお掛けいたしました。研究室の皆

さんのおかげで無事卒業することができます。この研究室に入ってと
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ても辛いと感じたことが何度かありましたが、この研究室に入れて、

研究室の皆さんに出会えて本当によかったと思うことのほうがそれ以

上にあります。最後になりますが本研究室の益々の発展を祈りつつ謝

辞とかえさせていただきます。

2011年 9月吉日


