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第1章 緒 論

　ジャスミン花（Jasminum　Grandiflorum　L）から得られるジャスミン油は高級香料

として古くから珍重されている。この精油の成分の検索もまた古くから行なわれており，

現在までに…種類を上まわる化合伽・確認されてい9）。これらジャスミン精油に含ま

れる化合物の中でジャスミンの特徴ある香気に欠かせない一群の化合物があり，これらは

構造的に類似点のあるところからまとめてジャスモノイドと呼ばれている。このジャスモ

　　　　　　　　　　　　　　　2），3）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）
ノイドの中には，シスージャスモンをはじめ，ジャスモン酸メチル，ジャスミンケトラク

　6）　　　　　　　　　7）　　　　　　　　　　　　　　　　　8》
bン，ジャスミンラクトン，　4，5一デヒドロジャスモン酸メチル，ジャスモン酸δ一ラ
　　　8）
クトンなどがある。図1－1にジャスモノイドを示す。（f20r図1。1の化合物を便宜上図

1－2のように略記し，以下本論文ではこの方法を使用する。）

　また，ジャスモノイドはジャスミン以外の精油中からも発見されている。例えばシスー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9》
ジャスモンは，黄水仙，ハッカ，ペルガモット，オレンジ等の精油よPlシ久一一ジ々ス・モ〃

の親近化働である，ランx一ジ。スモンおよびジ。ド。ジャスモンはベルガモ。溜の

中より見い出されている。

　このジャスモノイドの中で香気的にはシスージャスモンが最もすぐれており，これに一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11）
番近いのはジヒドロジャスモンだと言われている。

　このように，ジャスミン油の香りを特徴づける上で重要なシスージャスモンおよびジヒ

ドロジャスモンの合成法については，20世紀初頭より研究がつづけられており多くの方

　　　　　　　　1象》71）
法が報告されている。しかし，これらの合成法の多くは原科の入手や反応工程に問題があ

ると言われているo

　本研究はジヤスモンの新規合成法の開発を目的とし，次の4種類の方法について検討し

たo

　（1）　3一メチルー2一シクロベンテノンのアルキル化による方法

　（2）　4一エチレンジオキシベンタン酸エチルを用いるグリニヤール反応で1，　4一ジケb

　　ンを合成し，それよりジャスモンを得る方法

　㈲　アルデヒドとメチルビ昌ルケトンとのラジカル付加反応で1，4一ジケFンを得，そ

　　れよりジャスモンを合成する方法
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　　　　CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　　H

H《一？一〒－CH・一　猛ゼC㍉《茄†さ一一　

H・CC @　　H2C°xx・H
　　　CiS－jaSmOne　　　　　　　　　　　　tranS蜘jaSmOne

　　　　　　　　　　　　　　　　CH2－COOCH3
　　CH』
　　　1　　　　　　　　　　　　：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2

、＿」＿m。，h，lj。、m。na，，　　頻Q㌔評

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　jasmineketo垂actone

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H，，，・C－CH，－C・＝C－－CH2－CH3

猛～旺㌔H－GH，一一　C　，C、．．CH，、．．　CH、　　　　　1＼　晶

Hjc＼／」　晶　　　CH，一ナC＼凡
　　　　9　　　　　　　　　　　＼　／CH　　＼
　　　　O　　　　　　　　　　　　CH・　＼0／C、O

jasminelactone　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　jasmlne　acid　δ一1actone

　　　　CH2－COOC3H5
　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，一・－COOCH，

H，σへCメH’†？幅CH’噛CH3　／：＼

　　　　ethyl　jasmonate　　　　　　　　　　　　　　　methy韮dihydrojasmonate

　　　　　　　　　　　　　　、図レ1　ジヤスモノイド

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー2一



　　　　　　　　　　　　＼
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　　　　－＿＿，．COOCH3

　　　　　　　0
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　　　　　　　　　　　　　図1－2
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　　　　　　O
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t
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ヤジ

xO
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　ス　モ　ノ　イ
■ト

一3一

　　　　　t

ご辻c曲1

　　　　　　　　0

　　dihydrojasmone

◎〈r＝　As

　　　　　O

　　　jasmine　lactone

　　　　　、一　COOCH3

〔二〔CsH”

　　　　　　　　O

methy董　dihydrojas
　　　　　　　　　　monate



　（4）アルデヒドとアク・レンジエチルアセタールとのラジカル付加反応を用いてγ一・ヶ

　　トァルデヒドを得，それよりジャスモンを合成する方法

これら方法の検酎に全力を注いだのは勿論であるが，その他に，㈲および（4｝の原料として

欠くことのできないアルデヒドを得るために・メチルメチルチオメチルスルホキシド（ホ

ルムァルデヒドジメチルメルカブタ。ルS一オキシド；FAMSO）のアルキル化反応お

よびその生成物のアルデヒドジメチルメルカプタールS一オキシドの熱分解反応について

も詳細な検討をおこなった。

1
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第2章 従来のジャスモン類の合成法

　シスージャスモンおよびジヒドロジャスモンの合成にっいては，20世紀初頭より研究

がつづけられており多くの合成法が報告されている。これらの論文の数は多く，方法の種

類も多いため・本論文では従来の合成法を次に示すように分類し，紹介する。

　2，1）　ラクトンを経る合成法

　2．2）　β一ケトエzテルを経る合成法

　2．3）　1，4一ジケトンを経る合成法

　　2．3．1）　フラン化合物を用いる合成法

　　2，3．　2）　イオウ化合物を利用する合成法

　　2．3．3）　窒素化合物利用する合成法

　　2．　3．　4）　その他の，1，4一ジケトンを経る合成法

　2．4）　1，2一および1，3ジケトン類からの合成法

　2．5）　5一ヶトァルデヒドからの合成法

　2．6）　その他の合成法

2．1　ラクトンを経る合成法

　　　　　　　　　　　　12）
　2．1．1　Treffらの方法

　　　　　エナント酸ジブロムエステル〔2．1〕とレブリン酸エチル〔2．2〕との反応で

　　　不飽和酸エステルラクトン〔2．3〕を得、〔2．4〕を経てジャスモン類を合成し

　　　　ている。〔2．2〕を70g用いてジャスモン類の一ヒミカルパゾン16．59を得て

　　　いる。なお，この方法で得られるジャスモン類は，シスーおよびトランスージャ

　　　スモンの混合物と考えられるo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　CO（CH』）2　COOC，　H』〔2．2〕
　　　　CヒH』α｛BrCHr（CH，）2　COOC　2　H5

　　　　　　　〔2．1〕

C，H5　CHi＝CHCHi　C（COOC2　H』）
C2　Hb　CH躍《コHCH色C｝i【（COOC2　H』）一一→

　　　　　富　㎝

1）Na乃【yleue

一τ一一→masm°ne
　　　　　　　　　　　　　　－5一

　　　籠
C島；1（CK）2C°°qk



　　　　　　　　　　13）
2．1．2　Frankらの方法

　　　　4－一メチルー4一デカノラクトン〔2．5〕を無水リン酸と加熱して収率50％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14）
　　でジヒドロジャスモンを得ている。Guptaらもこれと全く同様の方法で3一メ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15）
　　チルー2一ヘキシルー2一シクロペンテノン類を合成している◎またRaiらはγ

　　一ラクトンよりシクロベンテノン類を得るのに無水リン酸の代りに縮合リン酸を

　　用いると収率90～95％で目的物が得られることを見い出した。

　　　　　　　　　　　qHhs
　　　　　　　　眠

　　　　　　　　〔Z5〕

　　　　　　　　　　16）
2．1．3　Elliotの方法

d蓋hydrojasmone

　コハク酸ジエチル〔2・6〕とメチルヘキシルケトン〔2・7〕とを縮合させ

〔2・8〕，〔2・9〕，〔2，10〕の混合物を得る。次に〔2・8〕，〔2・9〕を塩

化チオ昌ルで酸クロライド〔2・11｝〔2・12〕とするo〔2・12〕を四塩化スズ

と処理して〔2・13〕とし，〔2・13〕を酢酸一塩酸で還流してジヒドロジャスモン

を得ているo一方〔2・8〕　よりアルキルパラコン酸〔2・15〕を経てジヒドロジャ

スモンを得ている。〔2・8〕および〔2・9〕よりのものを合わせた収率は66

％である．またShi、hid。魂，，，一ジァルキ〃リシ，酸エステル〔、．、7〕、

マロン酸2エチル〔2・18〕を原料にしてアルキルパラコン酸〔2・15〕を合成し，

全収率・・％でジ・，。ジャスモンを徹いる．㎞i。認同様の方法でジ。ド

ロジャスモンを得ているo

一6一



（CHh　COOC2　H』）2十C6　H』s　COCHh　　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　　→

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Stobbe　condensation
　　　〔2●6〕　　　　 〔2●7〕

C5　HほCH2　CH』COOH　　　　　C5　Hn　CH，CH2　COOH　　　　　C5　HIl　CH2　CH　COOH

　　　i　i　　　　＋　　　ノ　1　　　　＋　　　1　／
　CH8　C露C¢00¢2　H』　　　　　CH8　C－CHCOOC2　H5　　　　　　　　CH－C　COOC2　Hf

　　　　〔2・8〕　　　　　〔2・9〕1　　　　　〔2・10〕

　　Acid　Chloride〔2・11〕　　Acid　Chloride〔2・12〕

　　　　　！　　　i

　CH』　C－C－　CO　　　　　　　　　　　　　　　心一一｝＝“．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．ノ
　　　〔2●14〕　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2●13〕

　　　　　㎞

　　〔2・15〕　　　　　　　　　　　　　　〔2・16〕

　　　CH』　　　　　　　　　　　　　　　　　　C］既
　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
C6　H量8　C－CH〔COOC2　H』　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一うC5　H13　C－CHCOOC2　H5
　　　　＼／　　　　　　　　　CH』（COOC2　H6）2　　　　　1　1

　　　　°　　〔2°18〕　　°～HC°°C凸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　〔2・17〕　　　　　　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　→　　　C6　Ha　3　C－CHCOOH　＿＿→　　〔2・15〕
　　　　　　　　　　　　　　　　ll

　　　　　　　　　　　　　　　》HC°°H

　　　　　　　　　　　　　　　　ム

一7　一一



　　　　　　　　　　　　　　　　19）
2，1，4　Maehinskayaらの方法

　　　　ウンデシレン酸〔2・19〕またはウンデカノリックr一ラクトン〔2・20〕を縮合

　　　リン酸と処理し，それぞれ収率36％および　40％でジヒドロジャスモンを得

　　　ているo

　　　　　C礒魂H（Ck）s　cooH＼．36％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’＼＿
　　　　　C、h（C『；1二I　C＿＿磁ノd’h’dr°jasm°ne

　　　　　　　　　　　l　l

　　　　　　　　　　　O　　　CO

　　　　　　　　　〔2・20〕

　　　　　　　　　20）
2．L5　官川らの方法

　　　　α一プロモエナント酸〔221〕とレブリン酸エステル〔2．2〕との反応で得ら

　　　れたr一ラクトン〔2．22〕を熱分解して収率27％でジヒドロジャスモンを得て

　　　いるo

　　　　－H（Br）C・eq・＆Zn…q恥・〒《〕，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COOC2　H』
　　　　　　〔2．21〕　　　　　　　CH6　CO（CH』）2　CO（》（≧H6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．2〕　　　　　　　　　　　　　　　　〔222〕

　　　　　　　　　27％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d量hidrojasmone
　　　　　　　　　　△

　　　　　　　　　　　　21）
2．1、6　Shi8hidoらの方法

　　　　ウンデシレン酸〔2．19〕　をBarbieパWieland　degradationにより

　　　〔2．23〕とし，それよりアーデカノリット゜〔2．24〕を経てジヒドロジャスモンを

　　　得ている。

一8一



　　　　　　　　　　　　　　　　　Barbier－Wieland
　　　　CHh－CH（C］職）8　COOH　－一一一一一一→　CH2謂CH（CI｛2）7　COOH

　　　　　　　　　　　　　　　　　degradat　ion

　　　　　　　〔　2，1　9　〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔　2．2　3　〕

　　　　『一一一一一’一一’　C6　Hi・3　’Vt　lf／　一一一一一一一一i　CH，L　（clh）5C①（C琉弘C°°Cth

　　　　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　〔2。24〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHk
　　　　CHh　Mg　l　　　　　　　　　　l

　　　NC’h（C「a　）5：：lll（Cth）2C°°H－→恥却

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　－一一一一一一一一一一一一一一♪・　　dihidrojasmone

　　　　　　　　　　　　　　22）
2．1．7　Rothsteinらの方法

　　　　クロロアセトンと塩化ヘキシルとのグリニヤール反応で得たアルコール

　　　〔2．26〕をエボキシド〔2．27〕とし，この〔227〕とマロン酸ジエチルと

　　　を反応させラクトン〔2．28〕を合成する。〔2．　28）を加水分解したのち無水

　　　リン酸と加熱してジヒドロジヤスモンを得ている。

　　　Cs　thsC（C’h）（°H）Ck　C’侃3聖邑グ環

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　　〔2．26〕　　　　　　　　　　　　〔2．27〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．P205

　　　　　　　　　　　　　　　〔2．28〕

2．1。8
P。、。。k。rらの方諾）

　デカノール〔2．29〕を四酢酸ナマリと処理して〔2．30〕とし，これを三酸

化クロムで酸化してラクトン〔2。20〕としたのち，2一ペンチルー2一シクロ

一9一



ペンテノンを得ているo

C照）・・H一

　　〔2．29〕　　　　　　　　　　 〔2．30〕

σ厚α恥

　　0

〔2、20〕

2．2　β一ケトエステルを経る合成法
　　　　　　　　　　　　　　　　24）
　2．2．1　Hunsdleekerらの方法

　　　　　シスー3一ヘブテン酸〔2．31〕を酸クロライド〔2．32〕とし，これとアセ

　　　　ト酢酸エチル〔2．33〕との反応で〔2．34〕を得，ケトエステル〔2．35〕を

　　　　経て全収率20％でジャスモンを合成している。彼らは，この方法で得たジャス

　　　　モンはトランスであると推定したが，ここで得られるものはシスージャスモンと

　　　　考えられる。

C2　Hh　CH＝＝CH（CHh）2　COOH　　　　　　⇒C2　H』CHtCH（CH』）2　COC　1

　　　　〔2．31〕　　　　　　　　　　　　　　　 〔2．32〕

　　　　　　　一一4C2　Hs　CH≒℃H（CH2）2　COCHCOCHS－一一一一→・

CHh　COCH2　COOC2　Hs　　　　　　　　　　　　　l　　　　　C2　H50］E［，　CH』ONa

　　〔2。33〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COOC2　H6

　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．34〕

C2　H蔭CH躍℃H（CHk）2　COCHをCOOC2　H5　　　　　　　　　　　　　　－一一→

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　BrCH2　COCH3
　　　　〔2・35〕

C曾H，CH＝CH（CH3）、COCHCH3　COC｝1ゴー　　　曹一→　 jasmone
　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　COOC2　H5

　　　　　　　　　　　　　　　〔2・36〕

　　　　　　　　　　　　　　　－10一



　　　　　　　　　25）
また，Crombie　らはシスー3一エナント酸クロライド〔2．32〕とマロン酸ジ

エチル〔2．18〕との反応でジヶFエステル〔2．37〕を得，それよりケトエス

テル〔2．35〕を合成し全収率23％でシスージャスモンを得ている。Harper

らはシスー3一ヘキセ＝ルマグネシウムブロマイド〔2。38〕と無水酢酸〔2．39〕

との反応でメチルヘキセニルケトン〔2．　40〕を合成し，これと炭酸ジエチルと

を反応させ全収率37％でケトエステル　〔2，35〕を得ている。

〔2．32〕

CH2（COO（》｝鮎）2

　〔2．18〕

一→ b，｝LCH≒℃H（CH2．）2　COCHC（》CH，
l

COOC2　Hh

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．37〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　土

C2】田CH曜CH（CH2）2MgBr　一♪C2　H5　CH胃CH（C】臣）2　COC】臨一一→〔2．35〕

　　　　　　　　　　　　　Ac20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LNaH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．40〕　　　　〔2．38〕
　　　　　　　　　　　　〔239〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．（CH30）2　CO

　　　　　　　　　　　27）
2．2．2　Ami　nらの方法

　　　　3一ケトグルタル酸ジエチル〔2．41〕と臭化アミルとの反応で〔2．42〕を

　　　合成し，これと臭化アセトンを反応させてジケトエステル〔2．43〕とし，それ

　　　より全収率90％でジヒドロジャスモンを得ている。

　　　　　／CH』COOC2　H』　　　　　　　　　　　　　　COOC2　tS

　　　Ot　　　　　　　　　　＿→　　1
　　　　　－CH』COOC2　H』　　1．　Na　　　　　　　　CHC5　Hn　　　　　－一一一一一一一『う

　　　　　　　　　　　　　　　2．n－・Cs　Hl1　Br　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CD　　　　　　　1、　Na
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（】HCOOC2　H』　　　　2．　B　r　CH』COClh

　　　　　　〔2．41〕　　　　　　　　　　　　　　〔2．42〕

　　　C21鮎OOO

　　　　　　　　＼CH．．C，．Hi1　⊥dih，d，。」。、＿e
　　　　　　　　　／
　　　　　　O＝＝C　　　　　O
　　　　　　　　　＼　　　　〃

　　　　　　　　　　CHCHh　CCHh
　　　　　　　　　／

　　　　　　　　COOC2　H5

　　　　　　〔2．43〕

一一@11・一



　　　　　　　　　　　28）
2．2．　3　Thieleの方法

　　　　アセト酢酸エチル〔2．33〕を臭化アミルでアルキル化しこれを臭素化してγ

　　　一プロモーn　一一アミルアセト酢酸エチル〔2。45〕としたのち，1，4一ジケトン

　　　〔2．46〕を経てジヒドロジャスモンを合成している。〔2．44〕よりの収率は

　　　約45％である。

　　　CHh　COCH（es　H」：）COOC2　H5・一一一→・BrCH』COCH（Cs　Hh　i）COOC2　H』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Br2
　　　　　　〔2．44〕　　　　　　　　　　　　　〔2．45〕

　　　　　　　　　　　　　　一一一一→C｝鮎CO（CH』）2　COCfi　H』3－一→dihydrojasmone

　　　1．Clh　COCHh　COOC2　H』　　　　　　〔2．46〕
　　　2．K（）H

　　　　　　　　　　　　　29）
2．2．4　Berkowiz　の方法

　　　　シクロブロビルヶトン〔2．47〕を炭酸ジエチルおよび水素化ナFリウムを用

　　　いて〔2．48〕とし，これを塩化シスー2一ペンテニルでアルキル化して〔249〕

　　　を得あ〔2．49〕を熱転移させて収率29％（〔2．47〕より）でシスージャス

　　　モンを合成している。

〔2．　47〕

xC艮C°°Ct　’k

2．（C2　H』O．》2　CO

〔2．48〕

　1．NaH

　2。Cl（∬｛』CHi≒CHC2　Hh

　　　　　　CH註CH謀CHC2　H5

吋kc・・C・・H・－c’s－jasm°ne

〔2．49〕

一一@12一



2．3　1，4　一一ジケトンを経る合成法

　2．　3．1　フラン化合物を用いる合成法

　　　　　　　　　　　　　　　　　30）
　　2．3．1．1　Hunsdieckerの方法

　　　　　　　5一メチルフルフラー一ル〔2．50〕とメチルブロビルケトン〔2．51〕と

　　　　　　を縮合し5一メチルー2一　フルフリリデンメチルブロビルケトン〔2．52〕

　　　　　　とする。これをNa－Hgで還元して〔2．53〕とし，〔2、　53〕、を2　一一メチ

　　　　　　ルー5一ヘキシルフランとしたのち，ウンデカンー2，5一ジォン〔2．46〕

　　　　　　を得，それよりジヒドロジャスモンを合成しているo〔2．50〕よりの収率

　　　　　　は8％である。また，彼は5一メチルー2－（3一ケトヘキシル）フラン

　　　　　　〔2．53〕をアルミニウムイソプロボキシドで還元し〔2．55〕としたのち，

　　　　　　リン酸で脱水し，〔2．56〕を経て1，4一ジケトンを得，これより収率1％

　　　　　　（〔2．53〕より）でジャスモンを合成している。この方法で得られるもの

　　　　　　はトランスージャスモンと考えられるo

　　　　　　一ワLCH・繭，9。YCHrcHcoc，H・蒲

　　　　　　　〔2．50〕　　　　〔2．51〕　　　　　　　 〔2．52〕

早（職c・賊τ」ワ　・濡繭、
〔2．53〕　　　　　　　　　　　　〔2．54〕

CHh　CO（CHh）2　COG　HiS

　　〔2．46〕

〔2．53〕

タdihydrojasmone

　　　H－　’－－－－－〉
Ai〔OCH（CHh）2〕3　　　0

ffつL（CH，、），．CH（。H）c，　H，、一，＿一．

　　　　　　　　　　　　　　　　H3　PO4

〔2．55〕

〔2．56〕　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．57〕

trans・－jasmone

一””一一’一一一”一一’一一一一一’一一一
C）’

一13一



　　　　　　　　　　　　　　31）
2．3．1．2　Zefirov　らの方法

　　　　　3－（5一メチルPt　2一フリル）プロパナール〔2．58〕と臭化プロピル

　　　　とのWi　ttig反応により〔2．59〕を得，〔2．59〕よりシスー8一ウンデ

　　　　センー2．5一ジオン〔2．60〕を経て収率43％（〔2．58〕より）でシス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　32）
　　　　一ジャスモンを得ている。Mo　roeらも、これと同様の方法で〔2．58〕より

　　　　収率6、％でシスージャスモンを舗して、、る．また，S，h。bl。，毅嚇）チ

　　　，ウムの代りにナトリウムやカリウムを用いてWi　tt　ig反応をおこない〔25④

　　　　よりの収率22％でシスージャスモンを得ている。

畢（Cit）・CH・N→」P（CH2－），　CHmCHC，　H，

　　　　　　　　　　　Phs　P：CHC2　H』
〔2．58〕

一一・・…一一一一一一・一一一一一一一一一一一・一一・一一

CHh　COOH－H』Sα
輿／）＼

　　O

〔2．59〕

一→ClS－－Ja　smo　ne

〔2．60〕

　　　　　　　　　　　　　35》
2．3．1．3　Shishidoらの方法

　　　　　ショ糖より数工程を経て得られる5一メチルフルフリルァルコール〔2．6　1〕

　　　　を出発物質として三臭化リンで臭化物〔2．62〕とし，これをプロパギルマ

　　　　グネシウムブロマイド〔2．63〕と反応させ〔2．64〕を得る。次に，これを

　　　　ジエチル硫酸と反応させ〔2．65〕とし，これを開環して1．4一ジケトン

　　　　〔2．66〕を得，環化して〔2．67〕とする。最後Va　P　d－C　af）（渇・，（CH』（X）0）2pd

　　　　　　で水素添加してシスージャスモンを合成している。〔2．62〕よりの収

　　　　率は10％であるo

一14－一



　　　xp，．・H　PB、rs・」9JL　，．，・H蒲，

　　　　〔2．61〕　　　　　　　　　　　　　　〔2，62〕　　　　　　　　〔2，63〕

　　　　〔2．64〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．65〕

　　　　　論蕪牛へ器〔トへ

　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．67〕　　　　　　　　　　　　　〔2．67〕

　　　　　　　　72．6％
　　　　　－－－－－－－－－－－　　　　　　　　　　　　　　゜　　　　　゜
　　　　　　　　　　　　　　　　ClS　一・’　ja8mone
　　　　　　Pd－CaCOs

　　　　　（CH』COO）2　P　d

　　　　　　　　　　　　　　36》
2．3．1．4　B冠ehiらの方法

　　　　　2一メチルフラン〔2．68〕を出発物質として，BuLiおよび臭化シスー

　　　　3一ヘキセニルでアルキル化し〔2．59〕とする。これを酸で開環してシス

　　　　ー8一ウンデセンー2，5一ジォン〔2．60〕とし，環化して収率40～45

　　　　％（〔2．68〕より）でシスージャスモンを得ているQ

　　　　　　　－　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．59〕　　一一
　　　　　　　　1．BuLi　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHh　COOH－K　S（渥

　　　　　　　　2．C2　H5　CH漏CH（CH』）2　B　r

　　　　〔2．68〕

（2。60〕
ウ　ClS騨Jasmone

alc．KOH

一15一



2，3，2　イオウ化合物を利用する合成法

　　　　　　　　　　　　　37）
　2．3．2，1　Toriiらの方法

　　　　　γ一オキソデカン酸エチルのエチレンケタール化物〔2．69〕とジメチル

　　　　スルポキシド〔2．70〕との反応でβ一ケトスルホキシド〔2．71〕を得，

　　　　　これをA1－Hgで還元して〔2．72〕とする。これを酸で処理して1，4一ジ

　　　　　ケトン〔2．46〕とし，それよりジヒドロジャスモンを合成している。また，

　　　　　　　　38）
　　　　Allainもレブリン酸エチル〔2．2〕を出発物質とし，これと類似の方法

　　　　でジヒドロジャスモンを得ているo

　
　
G

　　［㏄

r㏄
　　

〔2．69〕

　　、。％　尋
層齋輪C（C’h）2C°Cth　S°Cts

〔2．70〕　　　　　　〔2．71〕

　goood　yield
　　　　　　－－－ゼ〉
A1－Hg。　THF－H』0

　　N　ノ
q　th’C（Cth）・C°Clh　一一V→〔2・4　6〕

　　　〔2・72〕

→dihydrojasmone

　　　　　　　　　　39》
2．　3．2．2　Hoらの方法

　　　　　2一ヘキシルー1，3一ジチアン〔2．73〕をブチルリチウムおよび2，4一

　　　　ジクロロー2一ブテン〔2．74〕を用いてアルキル化し〔2．75〕とするo

　　　　これを硫酸で加水分解して1，4・一ジケトン〔Z46〕を得，eれよりジヒドロ

　　　　ジャスモンを合成している。〔2．73〕よりの収率は22％である。また，

　　　　　　　　40》
　　　彼らは別法としてレブリノニトリル〔2．76〕をエチレンチオケタール

　　　　〔2．77〕とし，これと臭化シスー3一ヘキセニルとのグリニヤール反応で

　　　　〔2．78〕を得，ζれより1，4一ジケトン〔2．60〕を経てシスージャスモ

　　　　ンを合成している。〔2．76〕よりの収率は28％である。

一16一



　　　ぐ罵孤3＿署や膿浄ccゴ叢
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　書
　　　　　　　　　　　2．CHh　C＝CHCH2　Cl　　　　　　　　　　Cl
　　　　　〔2．73〕　　　　　　 i　　　　　　　　〔2．75〕

　　　　　　　　　　　　　　Cl
　　　　　　　　　　　　　〔2．74〕

　　　　一　　　　　＞　dihydrojasmone
　　　　　　NaOH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SS
　　　　　　　　　　　　　　　　88％　　　　　　 ＼／　　　　　　　　　　 60％
　　　　CH3　CO（CH2）2　CN　－一一一一一一鞠→　CHS　C（CH2）2　CN　　　　　　　　－・－x

　　　　　　　　　　　　　　（CH』SH）2　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　C2　H，（｝｝＝CH

　　　　　　　　　　　　　　BF3－ether　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（嘔）2MgBr

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2，Hh　O＋

　　　　　晶

　　　　　　＼ノ　　　　　　　　　　　　　　　　70％
　　　　CH3　C（CH』）2　CO（CH，）2　CH＝CHC2正鮎　一一一・・一・一・一一一一一一　　　　　　　　→　　〔2．60〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ce（NH，）2（NO3）6
　　　　　　　　　〔2．　78〕

　　　　　　76％
　　　　　｝　　　　　　　今　　ClS－Jasmone
　　　　　　NaOH

　　　　　　　　　　　　　41）
2．3．2．3　EIlisonらの方法

　　　　　ビスジチアン〔2．79〕をブチルリチウムおよびヨウ化メチルを用いて

　　　　アルキル化し〔2．80〕を得る。これをブチルリチウムおよび臭化シスー3

　　　　一ヘキセニルで再度アルキル化し，〔2．81〕とする。〔2．81〕を加水分

　　　　解して1，　4一ジケトン〔2．60〕としシスージャスモンを得ているQ

　　　　Ω　1。。％鳶　95％

　　〔2・79〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　（2・80〕

㌍ン）＼璽一　・〕一一・i・－j・・m・ne

　　＼×（　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　　s　　，9

　　kノ
　　（2・81〕

　　　　　　　　　　　　　　　　－17一



　　　　　　　　　　　　　　　42）
　2．3．、2．4　Muka　i　yamaらの方法

　　　　　　α，α」ビスフェニルチオヘキシル（2．82〕をブチルリチウム，ヨウ化銅お

　　　　　よびメチルビニルケトンを用いて反応させ〔2．83〕を得，これを加水分解

　　　　　して1，　4一ジケトン〔2．46〕としたのちジヒドロジャスモンを合成してい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43）
　　　　　る・また，彼らは別法として次の報告もしている。レブリン酸〔2．84〕を

　　　　　メルカブトビリジン〔2．85〕およびエチレンチオグリコールを用いて

　　　　　〔2．　86〕とし，これと臭化ヘキシルあるいは臭化シスー3一ヘキセニルと

　　　　　のグリニヤール反応で中間体〔2．87〕および〔2．78〕を得，1，4一ジヶ

　　　　　トン（〔2．46〕，〔2．60〕）を経てシスおよびジヒドロジャスモンを合

　　　　　成している0

　　　　　　　　　　　　　　　80％
n　－Cb　Hゴ3　CH（S・q　H5）x　　　　　　　　　　　　　　→　　（k　HrsC（SC6　H』）2（C｝髭）2　COCHh

　　　　　　　　　　　　1．n－－BuL重
　　　〔2．82〕　　　　　　2．CuI　　　　　　　　　　　　　　〔2。83〕

　　　　　　　　　　　　3．CHh＝＝＝CHCOCHS

　　90％　　　　　　　　　　　94％
　　　　　　　　一う　〔2．46〕　一一一　dihydrojasmone
Cu2　C1，，CuO　　　　　　　　　　　OH－
H20

〔・84〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．86〕
　　　　　2．（CH2　SH）2

　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　SS
　　　97％　　　　　　　　　　　＼！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　98％　　　　　　　　　　　　　　　　84％

　　　　　　　　　CH』C（CHe）！coq　ks　　－一一一一一一一一一一一一一一・一・一一一一一＞r　〔2．46〕一一一一→

　C6　Hi3　MgBr　　　　　　　　　　　　　　　　C　u2　Cl2，CuO　　　　　　　NaOH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H」O－－CH』COCHh

　　dihydrojasmone

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　81％
　　一一一一〔2．78〕　一一・一一一・一・一・〉〔2．60〕一一一一一一一一一→　　cis－jasmene

　　C2　H』CHi＝CH（CH』）2　MgBr　　　　　　　　　　　　NaOH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（82％レ　from〔2．86〕）

一18－一



　　　　　　　　　　　　　44）
2．3．2．5　He　r　rmanらの方法

　　　　ホルムァルデヒドジエチルメルカブタールS一オキシド〔2。88〕をブチ

　　　ルリチウムおよびアルキルトシレートを用いてアルキル化し〔2．89〕を得，

　　　これとメチルビ＝ルケトンとのマイケル縮合で〔2．90〕とする。〔2．90〕

　　　より1，4一ジケトン〔2。46〕を合成し全収率74％でジヒドロジャスモン

　　　を得ている。また，彼らは同じ報告の中で次のようなシスージャスモンの合

　　　成法についても記述している。3一ヘブチンー1一アール〔2．91〕のジエ

　　　チルメルカブタールS一オキシド〔2．93〕を合成したのち，これとメチル

　　　ビ轟ルケトンとをマイケル縮合させ〔2．94〕とし＋1，4一ジケトン〔2．66〕

　　　を経て全収率63％でシスージャスモンを得ている。

　C2正』SCIh　SOQ　H6－→C2　Hh　SCHSOC2　H』一一→
　　　　　　　　　　1．BuLi　　　　　　I　　　　　　　　　C｝襲　CHCOCH』
　　　〔2・88〕　　　　　　　　　　qH，，
　　　　　　　　　　2．qH重試）Ts
　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2。89〕

　　　　　　　0
　　　　　，〉人＼
C2H5　S
q∴恥繭r〔2…6・）・一・d・ih・drej・・srn・ne

　　　ム

　　　　〔2．90〕

C2】玉C…C（C猛）2　CN　－一一一一一・・・・・…e・　C，　H5　C三C（CH2）2　CHO－一一一一’→

　　　　　　　　　　　AIH（is　o・－Bu）2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．91〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／S（とHh
C象Hb　C忌C（CHh）2　CH（SC2　H』）2　　　　　　　→　C2　H6　CヲC（α｛』）2CH’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sod　ilm　　　　　　　　　　　　　s　q．　H』
　　　　　　　　　　　　　　　metar－periodate　　　　　　　　　　　　　　　　　　難

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　〔2・92〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．93〕

薦讐撒賃）×：：：珪「蔵r
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　占

　　　　　　　　　　　〔2．94〕

〔2．66〕　一〔2．6？〕　一一一　　 cis－jasmone
　　　　　　N＆OH　　　　　　　　　　Lindlar
　　　　　　　　　　　　　　　　　rRduct

　　　　　　　　　　　　　　　－19一



2．3．3　窒素化合物を利用する合成法

　　　　　　　　　　　　　　　45）
　2．3．3。1　Fetizon　らの方法

　　　　　　2一ウンデカノールの亜硝酸エステル〔2．　95〕をBarton反応により2

　　　　　一ヒドロキシウンデカンー5・一オキシムの二量体〔2．96〕としたのち，こ

　　　　れをJon・es酸化して1，4一ジケトン〔2．46〕を得，全収率20～26％

　　　　でジヒドロジャスモンを合成しているo

　　　　　　　　　　　　　Barton　react．　CH3　CH（CHk）2　CHC6　Hゴ3
　CHb　CH（C】＄）2　C｝L　C5　Hhs　　　　　　　－一一　〔　　　1　　　　　　i　　　　　〕2

　　1　　　　　　　　　　　　　hy　　　　　OH　　　　NO
　　O－NO

　　　　　〔2．95〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．96〕

←一一一一　→ @CHh　CH（C正』）2　CC6　Hs－・・一一一一一一・一一・一一　　　　　＿＿＿→　〔2．4　6〕

　　　　1　　　　翻
　　　OH　　　NOH

　　　　〔2．97〕

＿→　dihydrojssmone

1．　△

2．CrQs

　　　　　　　　　　　　46）．47》
2．3．3．2　Ficiniらの方法

　　　　　アンゲリカラクトン〔2．98〕と1－（N，N一　ジエチルアミノ）－1一

　　　　ヘプチン〔2．99〕とをアセトニFリルの中で反応させ〔2．100〕を得，

　　　　これを塩酸と酢酸で処理し1，4一ジケトン〔2．46〕とし，これよりジヒド

　　　　ロジャスモンを得ているo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N（qH』）2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

M．，。（詣臨」区C（C恥齢繭一
　〔2・98〕　　　　　　〔2．99〕　　　　　　　〔2．100〕

　一→　dihydrojasmone

＿＿ Qす＿



　　　　　　　　　　　　　48）
2。3．3．3　McMurryらの方法

　　　　　アルキルジアゾケトン〔2．101〕とイソプcrぺ昌ルアセタート〔2．102〕

　　　　とを銅（1）アセチルァセトネートの存在下で反応させアセトキシシクロプロピ

　　　　ルケトン〔2，103〕を得，これをメタノール性水酸化ナトリウムと還流し

　　　　て2f　3’一デヒドロジャスモン〔2．67〕を合成し，これよりシスおよびジヒ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　49）
　　　　ドロジャスモンを得ている。また，彼らは別法として次の報告をしている。

　　　　1一ニトP－4一ヘブチン〔2．104〕とメチルビニルケトンとのマイケル

　　　縮合でニトロヶトン〔2。105〕を得，これをジメトキシエタン中，三塩化

　　　　チタンと処理することにより1，4一ジケトン〔2．66〕を合成し，それより

　　　　シスおよびジヒドロジャスモンを得ているo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHh
　　　　　　　　　　　　　　　　35％　　　　　　　　　　　　　1
　C2　Hh　C三C（Clh）2　COCmU－一→C2　H』C「…・C（C正麹）2　COCH－C－o¢Clh

　　　　　　　　　　　　　　　　㌣　　　　　＼。／告

　　　　　　　　　　　　　CH3　COCCH3　Cu，
　　　　〔2．101〕　　　　　　　僻　　　　〔2．102〕

　　　　　　　　　　　　　　　CH2

　　　　　　　　　　　　　　　　　0　つ
　　　　　　　　　　　　　　　　／賦　　　　　　〔2，103〕
　　　　　90％
　　　　　　　　　　一一一｝〔2．67〕

　　　NaOH』CH』OH

　　　　　　　　　　　　　　　　83％
C2　H5（＞E　C（CHの2　C｝迄NO2　　　　　　　　　　　　　　C2　H』C≡C（C】｝）2　CH（C】玉）2　COCHh

　　　　　　　　　　　　　　CHh＝CHCOCH3　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NO2

　　　　〔2．104〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．105〕

　　　　85％
　　一一一一一〔2．66〕　一一一一〔2．67〕
　　　　TiCle

　　　　　　　　　　　　50）
2。3．3．4　Sakan　らの方法

　　　　　レブリン酸のキノリンエステル〔2．106〕と：臭化ヘキシルまたは臭化シ

　　　　スー3　・一ヘキセ昌ルとのグリニヤール反応で1，4一ジケトン（〔2．46〕，

　　　　〔2，60〕）を合成しジヒドロジャスモンおよびシスージャスモンを得てい

　　　　るo

一21－一



　　

@　

　
　
　
　
　
　
　
／

〕601■2（

5332，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　嗣δrCLS－3a㎝゜ne

　　　　　　Cuvigyらの方法

　　　　　　メチルヘキシルケトン〔2。107〕より〔2．108〕を合成し，これより1，4

　　　　　－一．ジケトン〔2．46〕を経てジヒドロジャスモンを得ている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　73％
　　　　　Co｝hs　COCH3　一一一一．q　Hls　C（CH3）＝＝N－q　Hn　～→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C！CH2　CCItHh

　　　　　　　〔2．107〕　　　　　〔2．108〕　　　　　　｝LO＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80％　　　　　　　80％
　　　　　αH』sCO（CHh）2　CC！冨℃H』一一一一一→〔2．46〕　一→　　dihydrojasmnone

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hh　SO4　　　　　　　0H－

2．3．4　その他の1．4一ジケトンからの合成法

　　　　　　　　　　　　　52）
　2．3．4．1　Reppeらの方法

　　　　　　ブチノール〔2．110〕とエナントール〔2，111〕より3一ウンデシンー2，5

　　　　　一ジ7r・一ル〔2．112〕を合成し，それを水素添加してウンデカンー2，5一ジ

　　　　　オール〔2．113〕とする。〔2．113〕を200～300℃に加熱した炭酸銅

　　　　　触媒の上を通過させてジヒドロジヤスモンを得ている。

　　CHh　CH（OH）（tS　CH　　　　　　　　今　C】i鮎CH（OH）C三CCH（OH）α一s

　　　　　　　　　　　　　C，s　Hhs　CHO
　　　　〔2・110〕　　〔2ユ05〕　　　〔2．112〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一H2
　　－一一一一一一≒レCH』CH（OH）（CH』）2　CH（OH）C6　Hi　3　－一一一一一一一一一一→

　　　十H訟　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　200～300℃

　　dihydrojasmone

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－22－一

　　38％

…c面（一一とr
　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．60〕

　　　51）



　　　　　　　　　　　　　53）
2．3．4，2　Stork　らの方法

　　　　　彼らは1）～iii）の三種類の方法で5一エチレンケタールー1一ヘキシン

　　　　〔2．114〕な合成した。これを液体アンモニァ申，金属リチウムを用いて

　　　　シスー2一ペンテノールのトシルエステル〔2．115〕と反応させ〔2．116〕

　　　　を得，これより1，4一ジケトン〔2．60〕を経てシスージャスモンを合成し

　　　　ている0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　67％
　D　　CHh　COCH2　COOC2　H5　　　　　　　　　　　　　　；・　CH3　COCHCH2　CHt　HB　r

　　　　　　　　　　　　　　　　BrCH』CH罵HBr　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COOC2　H5

　　　　　　68％　　　　　　　　　　　　　　　93％
　　　～→　CHh　CO（CHt）2　CH記HB　r－→　　CH5　C（CHa　）2　CH＝＝CHB　r
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　os

　　　　　　80％
　　　一一一一一一一一→　　　CHh　C（C｝毛）2　C三CH

　　　　　　KCH　　　　／＼
　　　　　　　　　　　　　　四

　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．114〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　53％　　　　　　　　　　　　　　　　80％
　iD　CHh　COCHh　COOC2　Hh　－一一一一一一一一一→　　CH3　COCHCIh　C三CH－一一一一一一→

　　　　　　　　　　　　　　　　HCヨCCH』Cl　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　　Na　　　　　　　　　　　cooq　Hk

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80％
　　　CHh　CO（CH≧）2　C三CH　　　｝→　　〔　2．114〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　（CH』OH）2

　iiD　C｝迎＝CHCOCIh　－・・一一・一…一一　　＿→　　Br（CH』）2　COCHh　－一一一→

　　　　　　　　　　　　　HBr　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（CH20H）2

　　　Br（CHh）2　CCH』　　一一　　　〔2ユ14〕
　　　　　　　　む　CH’CLi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　45％

〔2114〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　94％

C響恥C瓢㈱職『蕊魅綴農臨
　　　　　　　　　〔2．116〕

響フ〔無へ一一．．一一．一．．．．．．．、．、、　s，．－j、a，m。、ne

　　　　　　　　　　　　　　　〔2．60〕

　　　　　　　　　　　　　　　　－23一



　　　　　　　　　　　　54）
2．3．4．3　熊野賂らの方法

　　　　　レブリン酸〔2．　84〕を出発物質として4一プロピレンジオキシレブリン

　　　　酸のリチウム塩とし，それとアルキルリチウムとの反応で1，4一ジヶ5ン

　　　　（〔2．46〕，〔2．60〕）を合成しシスおよびジヒドロジャスモンを得ている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　66％
　C正bCO（CHh　）2　COOH　　－一一CH3　C（CHk）2　COOLi－一一一→

　　　　〔2．84〕　　　色1　　1：llき1

響…÷・軋一・・…dih・dr・jasmone

　　　　　　　　　　　　　　　　R：　cis－CH3　CHh　CH・　CH（CHを）20r　n・－Ce　Hs

　　　　　　　　　　　55）
2．3．4．4　Hoらの方法

　　　　　アセト＝ルァセトン〔2．115〕とオキサイド〔2．116〕との反応でγ

　　　　一ヶFオール（〔2．117〕，〔2．118〕）を得，それらをJones酸化し

　　　　て1，4一ジケトン〔2．46〕とし，それよりジヒドロジャスモンを合成して

　　　　　　　　　　　　　　＼℃／　　　・　　　　　C，H、3
〔・・1・5〕　　　〔2．、16〕　〔2・117〕　〔2・118〕

　　　　　　　　　　　　　　Na　I　in　C2正』OH

諾i繍。戦c・H・一一d・一・－
　　Crα　　　　　　　　　　　〔2．4　6〕

一24　一一



　　　　　　　　　　　　　56）
2．3．4．5　Stetter　らの方法

　　　　　シスー4一ヘプテナール〔2．119〕とメチルビニルケトンとを3一ベン

　　　　ジルー－5－（2一ヒドロキシエチル）－4一メチルー1，3一チアゾリウムク

　　　　ロライドを用いて，マイケル型の付加をさせL4一ジケトン〔2．60〕を得，

　　　　それよリシスージャスモンを合成している。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

c，　Hs　CH＝CH（・H）・・H・

　　　　（2ユ19〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．60〕

　　　一　　一一一一，CIS－jasmQne

2．4　1，2一および1，3一ジケトン難からの合成法

　　　　　　　　　　　57｝58）
　2．4．1　Dahillの方法

　　　　　シクロテン〔2．120〕をピロリジンと処理して〔2．121〕とし，これに臭

　　　　化アミルのグリニヤール試薬を反応させて〔2．126〕を得る。この〔2．・126〕

　　　　を加水分解および脱水してジヒドロジャスモンを合成している・

　　　73％（from〔2．121〕）
　　一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一→dihydrojasmone

　　　　　　　　　　　　　59）
2．　4．　2　Eriekson　らの方法

　　　　シクロテン〔2．120〕を無水酢酸と処理して〔2．123〕とし，これをプロ

　　　ピレンオキサイドでケタール化〔2．124〕してから加水分解し〔2．125〕を

　　得る。〔2．125〕に塩化アミルのグリニヤール試薬を反応させて〔2．126〕

　　を得，これと25％硫酸溶液との混合物を水蒸気蒸留してジヒドmジャスモンを

　　合成しているo

一25一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

〔2ユ20〕　　　　　　　　　　〔2．123〕　　　　　　　　　　　　　　〔2．124〕

　　　　　　〔2ユ25〕　　　　　　　　　　　　　〔2．126〕

dihydrojasmone

　　　　　　　　　　　　60）
2．4．　3　Matsuiらの方法

　　　　シクロペンタンー1，3一ジォン〔2」26〕をアルキル化して2一アミルシク

　　　ロベンタンー1，3一ジオン〔2．127〕を得，これをさらに〔2．128〕とする。

　　　これをヨウ化メチルのグリニヤール試薬と反応させて〔2．129〕とし，これよ

　　　りジヒドロジャスモンを合成している。

〔2．126〕　　　〔2．127〕

OCHh

酸雷・
　6H

〔2．129〕

　　　　　　・．）　CHh

97％一

　　　　　　、

　　　　〔2．128〕

80％（from〔2．128〕）

一一一一一
焜戟@dihydrojasmone

CHk　Mgr

　　　　　　　　　　　　61）
2．4．4　BUchiらの方法

　　　　シクロヘキサンー1，3一ジオン〔2．130〕と臭化2一ペンチン〔2．131〕との反

　　応で〔2．132〕を合成し，これに次亜塩素酸を作用させて〔2．133〕とする。

　　　この〔2．133〕をキシレン中で無水炭酸ナFリウムと還流すると2－（2一ペ

　　　ンチ昌ル）・」2一シクロペンテノン〔2．134〕が生成し，これを部分還元して

　　　〔2．135〕を得る。この〔2．135〕とヨウ化メチルのグリニヤ’ル試薬との

　　　反応で得られる〔2．136〕をクロム酸で酸化してシスージャスモンを合成して

一26一



　　　いる0

　　0H　　　　　　　　　　　　　　OH

α論〔節幟猛ta6％一一・

　　〔2ユ30〕　　　　　　　　〔2，132〕

　　　〔2ユ34〕　　　　　　　　　　　　　　 〔2．135〕

　　　　　C｝kC］H＝＝・CHC2H』

　　　　　　　　　　　　　　一一『一一一一　　cis。jasmone
　　　　　OH　　　　　　　　　　CrO3

　〔2・136〕

　　　　　　　　　　　　　　62）
2．4．5　Weinreb　らの方法

　　　　1，3一ジオキソシクロペンタン〔2．126〕の光化学反応で2一ヒドロキシー

　　　2Lメチルー1一オキソシクロブタン〔2．137〕を得，それより〔2．　139〕

　　　を合成する。この〔2．139〕より1．4一ジケトン〔2．　60〕を得，それよりシ

　　　スージャスモンを合成している。

　　　〔2．126〕　　　　　　　　〔2ユ37〕　　　　　　　　　　　〔2138〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．139〕　CH3

　　　　Hla，　　　　一rも

　　　　　　　　　　　　　　　　　一一　27・一



　　　　　　　　　　　63）
2．4．6　Bareo　らの方法

　　　　エチルー1，2一ジオキソシクロペンタンー3，4一ジカルポキシレイト〔2．140〕

　　をヨゥ化メチルでアルキル化して〔2．141〕とし，この〔2．141〕を加水分

　　解および熱分解して2一メトキシー5一メチルー2一シクロペンテノン〔2．143〕

　　　とし，これよりジヒドロジャスモンを得ているo

　螂
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OCHh
　　　　　〔2．140〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．141〕

　　　　　　　　　　　　　　　OCH3　　　　2．4　O％Hll　SO4
　　　〔2．142〕　　　　　　　　　〔2．143〕

　70％
一一“’一一一一一一一・

CjF

8％KOH

dihydroja8mo駐e

2．5　γ一ケトアルテヒドからの合成法

　　　　　　　　　　　　　　64》
　2．5．1　0shimaらの合成法

　　　　　ビニルスルフイド〔2．144〕をアルキル化して〔2」45〕を得・この

　　　　〔2．145〕をチオクラィゼン転移することによりγ一ケトアルデヒド〔2．146〕

　　　　を合成した。このr一ケトアルデヒド〔2．146〕を分子内縮合させて2　一一アル

　　　　キルー2－一シクロペンテノン〔2．147〕とし，これよりシスおよびジヒドロ

　　　　ジャスモンを合成しているo

　　　　　　　　　　　　　　　　　．s
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、．＿＿R

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RBr
OC2　Hh　－78℃
〔2．144〕

　CHo

〔2．146〕

OC2　Hh

r舗＿
噛
〔2．147〕

〔2．145〕

cis－or　dihydrojasmone

R：C2　HおCHr・CHCH2　0r　C5　Hu

一28一



　　　　　　　　　　　　65）
2．5．2　Meyersらの方法

　　　　ジヒドロー1，3一オキサジン〔2．148〕をアルキル化して〔2．149〕を得，

　　　この〔2．149〕と臭化3一ヘキセニルとのグリニヤール反応で〔2．150〕を

　　合成した。さらに〔2．150〕をシュウ酸で加水分解してγ一ケトアルデヒド

　　　〔2．151〕とし，それより2一アルキルー2一シクロペンテノン〔2，135〕

　　を得ている。

1冗吟2

磁
圃 掃c脇＼

〔2ユ49〕

51％

eilJiL・　（　cH2　）　2　flg－c　Hc2　lk

　　（CH・）・’K

〔2．150〕

…
「ゆ

0、

72％（from〔2ユ50〕〉

　　　　　　→
　　NaO　H

　　　　　　　　　　　　　→
／「嚥㈹（Cth）2　MgB「

0」

〇Xalicacid

⊂鰍’）＼

〔2ユ35〕

〈一ぺ［CH。
　　　　　○

〔2．151〕

　　　　　　　　　　　　66）
2．5．3　Me　Curryらの方法

　　　　イソブテニルァセト酢酸エチル〔2．152〕をアルキル化し，て〔2．153〕

　　を得，この〔2．153〕を酸化してr　一一ケ5アルデヒド〔2，154〕とする。

　　　この〔2．154〕を分子内縮合して得た〔2．155〕を加水分解および異牲化し

　　　てデヒドロジャスモン〔2．　67〕とし，これを水素添加してシス。ジャスモンを

　　合成している。

一29一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ
　　　　］　　　　　　　　　　　　　　　　　　84％　八鼎臨
　　　　　　＼「COOC2　H5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　》　　 蕪9B。。、蕊♂》卜
　　　　　　　　　　　　　　2，C2島C……CCH』Br

　　　　〔2．152〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〔2．153〕

　　　　　∩　／驚…津＼．
　　　　　　　ピ　　　　　　　し　　

　　　　〔2．154〕　　　　　　　　　　　　　〔2．155〕

　　　　　　　　一→ci8－jasmone
　　　　　　十Hh

2．6　その他の合成法

　　　　　　　　　　　　　　　67）
　2．6．1　Staudinger　らの方法

　94％
　　 @　　　　　　　タ

1．G2

2．Zレ℃H3COOH

《
　　○
〔2．6　7〕

　　　　レブリン酸エチル〔2．2〕とα一プロモカブロン酸エチル〔2．156〕を亜鉛

　　の存在下で反応させてエチルー一　fi一メチルー2一アミルブテンジカルボキシレイ

　　　ト〔2．157〕を得，その〔2．157〕を分子内縮合して〔2」58〕とする。

　　次にこの〔2．158〕を加水分解してジヒドロジャスモンを合成している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　iC5H墾、
　　　C，．ts，　CH（Br）C。。Q、k－一　　＿k”sCan．

　　　　　　　　　　　　　　　　CHh　CO（CH』）2　COOC2　H5　　　〕COOC2　H5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．2〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　Zn，150℃　　　　　　　　　　〔2．157〕
　　　　　　　　　　1
　　　　　　　－7　rNrC・　Hn

　　　　　　　　　　　　　　　－→dihydrojasmone　　　　　　　　　fr－xx　o
　　　　　　　　COOC，　H』
　　　　　　　　〔2．158〕

　　　　　　　　　　　　68）
2．62　Yoshidaらの方法

　　　　液体アンモニアの申で3一メチルー2一シクロペンテノン〔2．159〕と塩化

　　　シスー2一ベンテニル〔2．160〕とを反応させシスージャスモンを合成してい

　　　るo

亡い瑞il蓑号野α・i－
　　〔2．160〕　　　豊ip。NH3，Na

一30－一



　　　　　　　　　　　69）
2．6．3　stork　らの方法

　　　　ジシクロベンタジエン〔2．161．　）を酸化してジシク眉ベンタジエノン〔2。162〕

　　　とし・これとヨウ化メチルのグリニヤール試薬とを反応させて〔2．163〕を得

　　　るo次にこの〔2．163〕をメタロエナミン法でシクロヘキシルイミン〔2．164〕

　　　としたのちアルキル化し〔2。165〕を得，これを加水分解して〔2．166〕と

　　する。この〔2．166〕を熱分解および異性化してシスージャスモンを合成して

　　いるo

＆／＝mp

　　〔2．161〕

OMタX

　　　心

　　〔2．164〕

　　　　　→　　　　　　　　　　　　　　　　一一→
撒，。。、d。、、㎝＼／一。7CH3－M・IC”④

　　　　　　　　〔2。162〕

一’一’一一‘一一一一一

　　　　　0

　〔2．163〕

RCl

　　fN　x！

〔2．165〕

　　1．C5　H既NHを
　　2．LiN（圭so－Qr）2

R

～50％（from〔2ユ62〕）

　　　　CユS－Jasmone

　　　　　〔2．166〕　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．167〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　R：　C2　H5　CHnyCHC】＄

2．・6．・4G，i。，。の方ざ゜）

　　　　シクロペンタジエン〔2．168〕をジクロロアセチルクロライドと反応させて
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b

〔2．169〕とし・これを亜鉛と作用させて〔2．170〕を得る。この〔2，170〕

を過酸化水素で酸化してから還元し，〔2．171〕とする。次に，これとWi　ttig

試薬とを反応させて2一アルキルー3一シクロベンテノール〔2．173〕を合成

する。

この〔2．173〕をJone8酸化したのち異性化して2一アルキルー2一シクロ

ペンテノン〔2．135〕を得，それよりシスージャスモンを合成している。

　　　　　　　　85％　　　　　　　　　　　　　　90％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C1
　〔2．168〕　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2．169〕

　〔2．170〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2ユ71〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○卜｝

　〔2．172〕　　　　　　　　　　　　　　〔2．173〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　㌧i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．CrO3
　〔2．174〕　　　　　　　　　　　　　〔2．135〕

cis－jasmone

　　　　　　　　　　　71）
2．6．5　Bshuelらの方法

　　　　シクロベンタノンのエナミンと臭化プロパギルとの反応で得た2一プロパギル

　　　シクロベンタノン〔2．175〕をケタール化〔2．176〕する。この〔2．176〕

　　をアセトアルデヒドと縮合して第ニアルコール〔2．177〕を得，これを部分水

　　　　添したのち酸で処理して〔2．178〕とする。この〔2．178〕を加熱下でジ

　　　シクロヘキシルカルボイミドと処理し〔2．179〕を得，これより2一アルキル

　　　ー2一シクロベンテノン〔2．135〕を経てシスージャスモンを合成しているQ
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　0　　　　　　85％

亡｝〈三（c…）罫

〔2．175〕

〔2。177〕

占ヴニ蝋

〔2．179〕

食）＼
　　0
〔2．135〕

　　△

「－1　　　　　　　70％
O　　O　　　　　　　．＿＿→
、／×γ一＼　 1．RMg　X
i＿＿1　　　＝＝　　　　2．C｝為CHO

〔2．176〕

　O　　　　　OH
　　　　＼＿／L＿＿竺＿＿。
　　　　　　　　　　1．di’eycl　ohexylcarboim　ide

　　　　　　　　　　2．△，－Bh　O
〔2．178〕

　　1，LiCHS
　　2．Cr（ゐ

cis－jasmone

　以上，従来のジャスモン合成法を記述したが，

種類に分類される。

》
｝
）
）
｝

互
2
0
0
」
噛
【
0

（
（
｛
（
（

これらを方法によって大別すると次の5

3一メチルー2一シクロベンテノンを直接アルキル化する方法

1，　4一ジヶトンを環化する方法

r一ケトァルデヒドより合成する方法

ラクトンを経る方法

1，2一あるいは1，3一ジケトンを原料とする方法

　これらの方法にはそれぞれ次の特徴があるものと考えられる。

　すなわち第1の方法は原料が入手しやすいだけでなく，反応工程が少なく，ジャスモン

類似体を合成することも容易である。しかし，従来の方法は液体アンモニァおよび金属ナ

トリウムを使用するために反応温度や安全性に問題があり，これらが大きな欠点となって

いる。第2の方法は1，4一ジケトンからジャスモンを製造する工程の収率が良好なために

ジャスモン合成法の主流となっている。しかし，原料である1，4一ジケトンの合成工程が
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長く複雑であるという欠点をもち・これを除去すればこの方法も有用となる・第3の方法

はジャスモンだけでなく，ジャスミン油中の重要な微量成分であるジャスモン酸メチルも

合成でき渓用的vaも鯛な舗法と言われて”るが原料である・一ケトアル 嵩ｾるの
に複雑な反応を必要とすることが欠点となっている。第4の方法は原料が入手しにくいだ

けではなく・シスージャスモンの製造が困難であるという大きな欠点がある。第5の方法

は原料が高価で・かつその入手も困難である。

　これらのことより（4）および㈲の方法は入手容易な原料を用い，しかも同一方法でシスお

よびジヒドロジヤスモンを合成するという基本的事項が現在では満たされていない。した

がって，本研究では現在原料の入手が容易な（1）～（3》の方法を改良することを目的とした・

このためまず液体アンモニアや金属ナトリウムを使用しない3一メチルー2一シクロペン

テノンのアルキル化法について，つぎに複雑な反応工程を必要としない1，4一ジケトンお

よびr－Ptケ5アルデヒドの合成法について検討した。
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第5章　環状α，β一不飽和ケトンのアルキル化反応

　にょるジャスモン類の合成

5．1　研　究　要　旨

　　環状α，β一不飽ケトンをアルキル化する一般的な方法としては，ベンゼン中で縮合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　72）
　　剤κナトリウムt一ブテラートを用いる方法やナトリウムt一アミラーhを用いる

　　方法が知られている。しかし，これらの方法はアルカリで自己縮合しやすい3一メ

　　チルー2一シクロベンテノンのような環状α，β一不飽ケトンに対しては応用でき

　　　　73）
　　ない。この3一メチルー2一シクロペンテノンのアルキル化に関する研究例は少な

　　　　　　　　　　68，
　　　く，吉田らの報告があるだけである◎しかし，吉田らの万法は液体アンモニアを使

　　用するため，反応温度やアンモニアの処理等，実用的には問題点が多いと考えられ

　　る。そこで，研究はまずこれらの問題の生じない環状αjβ一不飽ケトンのアルキ

　　ル化反応を検索することから着手した。

　　　本研究では，ジメチルスルホキシドのような極性非プロトン性喀媒の中で力性カ

　　　リを用いて反応をk・こなうと環状α，・β一不飽和ケトンが収率良くアルキル化され

　　ることを見い出した。この反応を利用してジャスモン類を合成することを試み，あ

　　わせてその反応の副生成物についても検討した。

5．　2　実　　験

　3．2．1　試　　科

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　74）　　　　　　　　　　　　　　　　　75｝
　　　　　3一メチルー2一シクロペンテノン13一メチルー2一シクロヘキセノン，臭
　　　　　　　　　　　　　　　　24｝　　　　　　　　　　　　68）
　　　化トランスー2一ベンテニル，塩化シスー2一ベンテニルは，それぞれ文献によ

　　　る万法で合成し使用した。ジメチルスルホキシド｛DMSO），　N，　N一ジメチルホ

　　　ルムアミド｛DMF，，ヘキサメチルポスホルアミド（HMPA，，臭化ペンチル｝イ

　　　　ソホロンts　；び水酸化カリウムは市販の試薬を使用した。

3・2．2　反応生成物の分離と分析

　　　粗生成物を蒸留し，留出液と蒸留残渣とに分け，留出液は充填剤にシリカゲル

　　を用いたカラムクロwトグラフィーrcより各成分を分離しMSスベクトll・・t　IR

　　スペクトル，NMRスペクトルなどにより構造を検討した。これら生成物の分析
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には次の薇器を使用した◎

（1）　ガスクロマトグラフ：島津製GG－4BPT型

（2）赤外線分光光度計；日本分光製IR－S型

（3）核磁気共鳴測定装置：日立製R－24｛60MHz）型

（4）質貴分析計：日立製RM－50GC型

　分離確認した化合物のスベクトルデーターはまとめて表3－1に示した。また，

生成物の理論収率は環状α，β一不飽和ケトンを基準にして算出した。

3．2．3．実験方法

　　　かくはん微，温度計，還流冷却器を備えたフラスコに環状α，β一不飽和ケト

　　ン｛0．1mol，，ハロゲン化アルキル｛O．12mo1，お・よびジメチルスルポキシ

　　　ド‘DMSO）‘100ml）を入れた。この溶液の中に粉末水酸化カリウム｛OJmol）

　　を少しつつ加えた。液温を20～30℃に保ち，窒素気流の中で12時間かくは

　　んしたのち反応生成物を600mβの飽和食塩水にそそぎ塩酸で中和した。中和後，

　　油層と水層とに分離し，水層はエーテルで抽出した。このエーテル層と油層を合

　　わせ，無水硫齪ナトリウムで乾燥したのち蒸留した。

5．　5　結果と考察

　3．3．1　3一メチルー2一シクロペンテノンのアルキル化反応

　　　　ハロゲン化アルキルに臭化ベンチル，塩化シスー2一ペンテニル，臭化トラン

　　　スー2－一ベンテニルを用いて3一メチルー2一シクロベンテノンをアルキル化したo

　　　これら反応の主生成物をそれぞれ〔3．2a），〔3．2　b〕，〔3．2c〕繭よび〔3．2d〕

　　　とし構造を検尉した◎また，これら反応の行程は図3－1に示した。

3．3．1．1　反応主成物の構造の検討

　　　　　（3．2a）むよび〔3．2b）は，ガスクロマ5グラムの保持時間が標品と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　68）
　　　一一致し，またIRXベクトル‘図3－2，図3－3｝も文献値と一致したの

　　　で，それぞれジ・ド・ジ・スモンlb・84℃／・．0鵬H乳考一1．4775，収

　　　率4・％），シスージ．ヌモン‘bp88℃／1．0・mHf，・整・．4984，・収率

37％｝と考えられるo〔3．2C）むよび〔3．2d〕はIRヌペクトル｛図
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37

〔3・3〕

〔3・5〕

〔3・8c）

MS
（mle）

〔3・13葛〕

く3・13c〕　17S

　IR
（cm－t）

　　　　歌O．　CO（3勧，「藍．　CHゴCH3）｝1．30（8，　mド『：’・CHs－），2．30

ッc電01710　　《6，m，0＝C－C擁2－，　O＝C－CH－，　C＝C－CHs），　5。8！（1，

δo闘　835

ツC・01700
レc蘭01650

ッo冒01743

・岡・鰯，，ε冨，3；ci！k’lt。，一）

〔3・16〕　222

’‘）　1ピ▼翻r罎島i◎㏄簑6golation▼ith　T麗S畠曝8聰i聴ternaI　sta轟d釦頑・

　　　▼d巴●●　　　　　　　　　　　　　　　　　・一　　　　　　　　　　　．．　　　　　　9　・・

　の　Th馳▼戯鵬repres●ロt3＆ロ蹴面bar　of卿釦順亀

以cの1670
ツ0・C1635

レo■01710
δo翼　835

麗Ooo　1710

衡嘔　890

獄C●0ユ665

ツo■01㎝7

飼o■01668
”c●01635

μc■01710
δc膨　890

　　　　　　　　　　　　　，r　．又’ψx　－－
0．90（6，m，　CH2－CE3），1．30（14，　m，。CH2－），2．20

（8，m，　C謬C。CHザ，03C－CH2－）

呈：雛；：；灘恐，も鶉ず・’CH”＞c珊’

茎：雛霊；湿聚緊，灘議ず・－CH’㍉＞c恥・

°・　9°E三・C捲臥゜麟。漁幽1誰

禦聯tl，C鷲臥゜麟。漁21。1総
C－CH彊一，0＝C－CH3－）

麗塾｛盤騨1蝿蹴麟諦L誰

O．偽（玖皿，CH8。），1．20（壌鵬，－CH3－），2．20（2，
病一CHr），2．30（2，8，－CH3－），4．80（2」m，　C竃CH3）

1．13（6，d，－CH－CH8），1．92（竃3，（罵一CHg），2．25

（嬉m，CHr），臥80（1，邸，　i＞CK）

O．　es（劉t，crtsCHs），　L　88（竃　1馬　C』C－CH8），2．20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5。10（2ち　m，　　　　　　　　　2。95（乳　d，　CHr），（＆　m，－CH3－），

－CH＝CH－）　　　　　　　　、
0．90（6，m．　CH3－CEの．1．30（14，　m，－CH2－），2．30
（4，廊，0＝C－CH2－，　C＝C－CH3－），4．80（2．　m，　C；CH3）

・Ana1．　Calcd．（Found・）

　C（％）　　H（％）

79．46
（79．30）

81。29
（81．　31）

聞
鋤
鶴

71鶴

訪
鋤
鶴

騒
鋤
澱
　
ラ

90
U9
＆
＆7
σ
邸
6
り
養
02

C母

10．91
（10．88）

11．94
（12．02）

11。41
（11．41）

11．61
（11．8の

11．41
（11．61）

12。06
（12．08）

10．59
（10，53）

10．18
（10，26）

11．79
（1L90）

Chemid　shifts　are　expresse己　i組　δ

．　　　　　　｛ミ・｛　㍉　　　　．、　・・マ・　，蓼ヤ

　　　　　　∴一．一一一「

，

表3－1 生成物のスペクトルデーター
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〔き。「iX，KOH

　　　　　　　　inDMSO

〔3・1〕

図3－1

〔3。2a〕

〔3・2b〕

（3・2c〕

〔3・2d）

メこ9．R　’°

　　　〔3・2〕

　　　　　　R　　　　　　　　Yield（％）

　n－C5　H11　　　　　　　　　　　　41

　cis－C2R5CH＝・CHCH2　　　37

　traos－C2H5CH＝CHCH2　　36

C2H5CヨCCH2　　　　　　　　　　　18

3一メチルー2一シクPベンテノンのアルキル化
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　　　　　　．　　　　　　　　　　WAVENUMBER（crr「『）

ジヒドロジヤスモンのIRスベクトル
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3－4，図3－5）が文献値と…－k一致し，NMRスペクトル‘図3－－6，図3

－7）も構造を支持したので，それぞれトランスージャスモン｛bp83℃／

1．0㎜H9，愕一1．4972，収率36％，，3一メチルー2－（　2’一ベンチ

ニル）－2－〃・ベンテ〃（bp85～86・／1．OmmH　9，・拶・．5・00，

収率18％）と考えられる。

3．3．1．2　劇生成物の検討

　　　　　3一メチルー2一シクロベンテノンと臭化ペンチルとの反応で89～100

　　　　℃／1．Om！nH　9の留分1．59を得たoこの留分のガスクロマトグラムを図3－

　　　　8に示す。図3－8では3個のピークが認められ，これらのピークをそれぞ

　　　れ（3，3〕，〔3。4〕澄よび〔3．5）とし構造を検討した。

　　　　　（3，3）はMSスベクトルでm／e166｛M＋》，　IRスペクトル｛図3－－9）

　　　　　　　　＿1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿1　　　　で117　ecm　｛C－O）および8　3　5cm　｛CH・－CH）の吸収を示した。これら

　　　　の結果とNMRスペクトル⊂図3－10）および元素分析値とから〔3．　3〕

　　　　は3一メチn－2一ペンチルー3　一一シクロヘキセノンと推定した。｛以下，

　　　　アルキル化反応の副生成物を一括して図3－11に示す。｝また，ジヒドロ

　　　　ジャスモンをDMSOの中で少童の水酸化カリウムとかくはんすると3一メ

　　　　チルー2一ベンチルー3一シクロペンテノンが生成することをガスクロマト

　　　　グラム保持時間およびIRスベクトルで確認した◎さらに分離した3一メチ

　　　　ルー2一ペンチルー3一シクロベンテノンを同様に処理したところジヒドロ

　　　　ジャスモンが生成した。したがってこれらの間には次に示すような平衡関係

　　　があるものと思われる。

「／ CsH，

”’一一’一’ j〈So

・（・一一・一一一一一一・・一一一・一…一一一一一一一・・一一一

c，K，

0

ジヒドロジャスモン〔3．2a〕
3一メチルー2一ペンチル
ー3一シクロペンテノン

　　　　　　　　（3．3）
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1
C4　Hg
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　　　、
　　　0
〔3．11〕

　
　
　
1
1

　　

〔3．6a〕〔3．6　b〕

　　　　　　0

　　　〔3．16）

図3－11 アルキル化反応の副生成物

　〔3．4〕はガスクロマトグラム保持時間およびIRスペクトルが標品と一

致したことよリジbドロジャスモンと考えられる。〔3．5〕はMSスペクト

ルでm／e236（M＋），　I　Rスペクトル（図3－12，で170　Ocm－’（　c　－0）

　　　　　　　＿！むよび16　5　Ocm　‘C－G）のα，β一不飽和ケトンの吸収を示したoこれ

らの結果とNMRスベクトル〔図3－13）とから13．5〕は2一ペンチル

ー3一ヘキシルー2一シクロベンテノンと推定した。このように環状a，β

一不飽和ケトンの「一位が飽和の…ロゲン化アルキルでジアルキル化する例
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　76），77）
は，3一メチルー2一シクロヘキセノンのジメチル化にみられるが3一メチ

ルー2一シクロベンテノンに鉛いては報告がない。そこでさらに構造を確認

するために分離した〔3．5〕を次に示す万法で水素添加したo

　〔3．5〕｛O．59），酢酸エチル‘Sm4）tsよびPd－G｛tJ．19）の溶液

を，水素ふんい気下，室温で48時間かくはんした。かくはん後Pd－Cを濾

別し，酢酸エチルを留去した。得られた生成物O．49をガスクロマFグラフ

ィーで分析した。このヵスクロマトグラムでは新たに2個のピークが認めら

れ，これらをそれぞれ〔3．6a〕SEi，，よび（3．6b〕とし構造を検討した。

　〔3．6a〕はIRスペクFル｛図3－14）で1743　cm一｛G瓢O｝の

吸収を示し，NMR　．xベクbル‘図3－15，でδ0．90｛6K　as　CH2CH3，

のシグナルが認められたo玄た〔3．6b）はIRスベクトル〔図3－16）
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　　　　　＿1で1743em｛C・－O）の吸収を示し，　NMRスペクトル‘図3－17）で

δO．90（6H，　as　CH，CH3）のシグナルが認められた。さらに〔3．6a〕と

〔3．6b）のIRスペクトルおよびNMRスペクトルは酷似していた。以上

の結果より〔3，6a〕論よび〔3．6b〕は2一ベンチルー3一ヘキシルシク

ロペンタノンの幾何異性体と推定したが，試料が微量のためシス，トランス

の決定はできなかったoしたがって〔3．5〕の構造は2一ペンチルー3一ヘ

キシルー2一シクロペンテノンに相違ないものと思われる。

3．32　反応温度　と収率の関係

　　　　各温度での3一メチルー2一シクロベンテノンと臭化ベンチルとの反応を検討

　　　した。その結果を図3－18に示す。尚溶媒に用いたDMSOの融点が18．5℃

　　　であるため20℃以下で反応を劃こなうことは困難であった。図3－18から明

　　　らかなように主生成物の収率は20～30℃で最大となっている。したがってこ

　　　の反応は20～30℃でkこなうのが適当と思われる。

3。3．3　反応時聞と収率の関係

　　　　3一メチルー2一シクロベンテノンと臭化ペンチルとの反応における反応時間

　　　と収率との閨係について検討した。その結果を図3－19に示すo図3－19か

　　　ら明らかなように，反応時間を12時聞にした時，ジヒドロジャスモンの収率は

　　　最大となb，それ以上反応を続けるとジヒドロジャスモンの収率は低下し副生成

　　　物が増大した。したがってこの反応の反応時間はi2時間が適当と思われる。

3．3．4　溶媒の影響

　　　　3一メチルー2一シクロペンテノンと臭化ベンチルとの反応にむける溶媒の影

　　　響について検討した。各種溶媒中での反応結果を表3－2に示す。
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表3－2 溶媒の影響

　隼成物

@螺率
@　1％）

n　媒

　j 　｝
　C6H15　オα摩1

DMSO 41 3 　　｛FV

DMF 30 trace 3

HMPA 24 trace 2

THF trace 0 0

ペンゼン tra¢e 　　0u
　　0
ﾊ

反応・

ｽ＋・－Cs　Ht，・・

反応条件：反応時間12hrs，反応湿度20～30℃，縮合剤KOH

DMSO：ジメチルスルホキシド，　DMF：N，　N一ジメチルホルムアミド

HMPA　：ヘキサメチルボスホルァミド，　THF：テトラヒドaフラン

　溶媒にDMSOを用いたときジヒドロジャスモンが41％で得られ，　HMPA

あるいはDMFを用いると未反応の原科の回収量が増大し，収率は低下したoま

た溶媒としてTHFあるいはペンゼンを用いた場合，ジヒドロジャヌモンはほと

んど得られず未反応の原科を回収した。

3．3．5　縮合剤の影響

　　　　3一メチルー2一シクロペンテノンと臭化ベンチルとの反応va　3bける縮合剤の

　　　影響について検討した。尚，反応方法は3．2．3と同様である。

　　　　縮合剤としては粉末水酸化カリウムが最も良くジヒドロジャスモンの収率は

　　　41％であった。縮合剤にナトリウムアミドや粉末水酸化ナトリウムを用いたと

　　　きジヒドロジヤスモンの収率はそれぞれ28％，31％と低下した。

3．3．6　イソホロンのアルキル化反応

　　　　ハロゲン化アルキルに塩化アリル，臭化ブチル夢よび臭化ペンチルを用いイソ

　　　ホロンをアルキル化した。これら反応の主生成物をそれぞれ（3．8a〕，〔3．8　b〕

　　　および〔3．8C〕とし檎造を検討した。これら反応の行程を図3－20に示す。
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　RX．　KOH
G
　inDMSO

N．

〔3・8a〕
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0

〔3・8〕

　　　R

CH2　＝CHCH2

n－c4馬

n－C5　Hti

yield（％）

　　90

　　90

　　92

図3－20 イソ＊ロンのアルキル化反応

噂
4

・ 6
’　　　　　　　　　　　　　　　剛鳳陥聯（岬，　　　　　　　　　　　　　　　　・…℃

7．　　　　　　　　0 ◎　　　　　　　．o 941　睾

b●　　　　　　， ・lg．6 b　　　　o，，伽 Ol　lI ’」 @。　l　l．・1　° e●｝■咀 1　2憐
1、・・：・．ll。2．量 」，

冒．　6じゲ ：「　魯・1 1’ ﾟ’畠 ・　『　　： ．　　　　　， 1　・8哩 ●　°，●o噛　　　． ，圃　．1●・・il！19； ll’山ll： 認’削 1 ！ll

川5 11921i’：： ’；・1・：，2・ ；！！Illi． 呂！1層・晒 ゜：”1：：睾・ ；・：・ド『i
’” 堰f

μ塵5』『
！星：＆：書7

量・；：嘘 ： 屡｝　　i’ ll；輔．i・；．』 ∵lli．｝ セ！r襯1： ili濃lll liil 1 川i 1 ll・ 呼；lllli．， lllli㌶ 〇一，；蜂 　P　　o
ｹ　　　　　・
�@，

．　．　　　　　●　　　　脚

C　■

†㌘・！7ウロ9’じ

皇，・1：・…・
i．

i離…i：

曾
｝

”！°・i” ；’：：置’：1

回1 1．1盆151’　　　　・’　・，．　　欄　●　o

・11田：1！ 膿i・・踊 置1川 曲 li川　聖， ・、’ P3．・‘：，・II量；．・ 、1， 1：”llI　　l ．L⊥こ ・！lir．三・ ，　　　　騨・
E：・ G誌

㌔’： G．酪i三 1．・，i・lll llil’巴 i 置・i讐1 1鎚1・・ @　’1ε1° ・：1‘貴鷺 ’．511：9 iil鎚
、川置h●一＿占帥

@1：1・

鼻　・

F：＿＿ ’　　　　　1副1

．1gμ

6．；！3。

環iil； ㌦乙；：；1・ ・㍉ @1．．

E　　　　　幽

●　　　　　層　顧

．；：．Ii

怐@・　，幽

∴’1・1：；’2’し2r
一9・・：°1

F；3；：・・響・

2；’；：i婁：

磨F1◆　！！⊆

耐曾li
F！’ F・竃！’

li・ll』

高P｝°！棲1・

1
顎
l
l
？
：

珊19、1

ﾟ1馨盤卿　乙，・。　・
．

i轟駐
・’塞 O ・1鱒 ：1師ll， lllrl・．．

o；．
9
舳　　，　　　　　　　・

@i　F°
7嗣’；

　・G7・　：犀
・・置19曇！・

，． ξ；1・°ε i2’　鳳 ：’

ﾊ．
1，；ll

．亀『’ 1山． ，野．　　」3・ ．：卿ll ・：川・i ・lll剛1 1：1魯！：， 十レi・』
「昌辱

　　c@一

似
ﾊ
じ
’
鼻
・
！
・
2 ・　●　　　・　・

雪　 ＿藁記「山π ・

・　・■　．「　　層　・　●

．．ll！1瞳1 i蓼；研1 1、！軽： 田ll・・ ：’ 撃堰f1⊆ 甲鱒　一

@，

ト㌫．・堰
C 噛● ，

　　　L’二｝．
E…、・冨。噌＆ ﾘ

重13・・融ε1｝§11i… 「
甲
　
．

3　，
．．・‘’：

1　．9； 　●　，
F奮！甲・，量 こ；ξll詳1 鵯ll ；曾lil’ ’瀞 ；17！旺e ，

　　じV　「

k
一：二 ・・Lゲ！ ：・垂iil罎1

・；’

D：・

・｝δilll

雛ｹ、　・曹oσ ．一」．1旦；ド’ il！9 ：．｝；3　’ ！婁 ｛・i，、° 6昌ホ 1
． I　ll　51 一，雪一

「

L層L．，

．

，：．！，i
1，‘塞　國’

・川・、iii

・1！；； i ｝’ll 3 畿il噛 1畢 Il

’　li．

　　0・●
P畢i質．’1・i川ll

　　：
�D

i
，
齢
，
P

1　　’・　　　，

・　．　髄　・　雫　冒

@，　■
D　．　．　7

●　　　，

o　「　幽　　■　　．

ｴ；．．　”　　　・；言Ili

D峯二三’誕血

・il照1

1：’・・
o

亭11‘　；’ ■．■9，，蝋 ：8！・
・1∩・　1

「！911 1 1い尋1 琵 ，111 1
・ 豊 1，li 二と陵1甲li； ：

一
∵’き’？．●　　　　．

　．　■
o

：．：．画・ …’� ・’‘・：・・漣6；・rl縫1

鱒噌11
G’1

l
l
；
：
　
1

噂　　P曾

､’ P’：・・1！璽巳1

E°・19・

’ill’ll・1 ；1li川1 1川　1 1量ll ・ii日

li8：i ・ll贈巳i ，「 　’・，　D・

�x嚇
・i盲1馨’2妻

■　量
1弓； 3：澗1 ．’ P門 1・i川匪 帥星1 11　　　畢

1
；

’i・、・1；1．　　辱
階1　　’ ．　．　　　　鱒　，■

@．， Olll9量i

！・．　卜

D・
A「津’

’°
薗帥jエ・1重，；β：；：

：・：！lii

ﾄi巨；1 、糠：iib

補二1讐iま・1有，ili

錨i
1’

D響 ・：：．㌔」ll・

@　馳1，B3・

董・llllll Illli31 ll仙噂 ！縫5 壁 ．1’ li、i・ 冒，

@　’1
’1コ 二－1∵’

　’8甲　■　■　　　　　， ∵；1。｝i ：li・1書｝1 ゜1．瀞ζ ‘ L 量1韻…
・’ C …h；・

「｛婁o． 融 ● 1！1 5 輔 1　5　　　瞠

@1．㍉
li・r臨．τ

幽　，e．’ 　　◎P・」．　・ 乱㍉L・。 顧・・冒 Dヨ1眩 量・：，肪匹轟 ハ專辱’
P
． ・掛解1 聖 ゜喜5‘1・i摺量 1聾ll・5 G1・；・‘、｝、‘∵．

@　　●　　　　　　　亀

1寄li

ｫ

1 1！1’ o lll 1　四 il ．窪写 ．㌔ll
i．、、1：

”i量ド・ ・ユ嵐・ ；聖。：．．鴛 ；酢・ ’1量｝…童；。 ・．腿婁‘・ら
し

；！1書：ll置 蔭；・昂．臨・りi。；

V層 @●

　”1．．．層5幽

u　・’■

iil・i‘・，

P・1；！「［

@　、1

lll 9 川｝， 凹lo ：1，！！1
’脚

?er9． ．㌔，：層曾i2 　●y’1：置9： ’；・i：：i， ：．…樋聾！
ゼ”5等：1 ・三：1・，lll li魏・魯 匙’・！！°‘： 9岳垂，F

・；1 1。： ・：i！・’

州 ．311 1」
1
電
9
1
⊃ lllil 絆靴，1 ・：・；．1見、 ・Lド1彗； ：1　4． ・！；ll5呂1 栞1；°i’ ’『Z i，’il・i諸 li：・食；匿 ”・ ｯ；！・ iき1・，…∋．　　．

P

r「　o　．　，

1　8　°．
：，i

幽 P，5il 1！ lMiii　l ・lll温lir 1 1；・i‘， ．；・・ll’！・ ‘1｝π iill’噛蓼・・ ㍉・1匹顧6 ・，　．．： 、．．．・，．：i ・2「・il，｝1 嚇i㌻1・5 ；．’∴1じ
1　P

C！・㌔忠il・

幽・　　，II　° ．i　5
1 ■・o・　　， ・r　　じ　1， ‘■　，冨・，　　　　　． 9乙　　r，4， ■　　　■陰，　　● 」・サ

，　・　吃
亀　　っ　　9 畠P　・　　・ ，●　　1　　　，0 ・　，　　　　■　， r弓 @　●．・・

監　　　　　　　　　　　　　．
　　　　　　　　　　　　　　　　鑓
ｱ隣vε～UM8εR（c爾つ

go●　　■

EC↑RU　盈．↑E奴、直！亭　　・も■　　　　　　　幽　　●●

－・　　咽　闘　●　　●　，

しo←覇㌧硬

@　゜一鱒り圏■幽’覧・　，

　　　　4　°
C　　　　　　願　　　「●　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　■

　Kｨ
　　　　　　・
vAP酬縦C㎜lC　COよπ⊃．
@　　9本分髭工秦橡霧金祉
@　　　　　　　　　噂’S導8　　　　．　1　　　　　　　　．幽　　　　亀

図3－21 2一アリルーeq　5，5一トリメチルー2一シクロヘキセノンのIRzベクトル

54



3．3．6，1　反応主生成物の構造の検討

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　78，
　　　　　〔3．8a〕はIRスペクトル（図3－21）が文献値と一致し，　NMRス

　　　　ベクトルもその構造を支持したので2一アリルー3／5・5一トリメチルー2一

　　　　シクロヘキセノン｛bp64℃／1．0㎜H9，　n響冨1，4906，収fi　14．59収

　　　　率90％，原料回収1．29♪と推定した。この2一アリルー3，5，5一トリメ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80）
　　　　チルー2一シクロヘキセノンの収率は既知方法にくらべて約2倍の収率の向

　　　　上をみたo〔3．8b）於よび（3．8c〕はMSスペクトル，　IRスペクトル

　　　　‘図3－2　O’，図3－21’），NMRスペクトルおよび元素分析値より，そ

　　　　れぞれ2一ブチルー3，5，5一トリメチルー2一シクロヘキセノン‘bp79℃／

　　　　・．0㎜H9，耀一1．4790，収卸7・2躯率90％・原科回収・・59）；2

　　　　一ベンチルー3，5，5一トリメチルー2一シクロヘキセノン｛b　P86’9／1．OuaH　Y

　　　　，・2D°一・　1．479・3，収量・7・8躯率92％源料回収1・09）と推定し

　　　　た。これらは文献に記載されてい左い新化合物であるo

3．3．6．2　副生成物の検討

　　　　　イソホロンと臭化ブチルとの反応でbp80～90℃／1．0腔H9の留分O．79

　　　　を得た。この留分のガスクロマトグラムを図3－22に示すo図3－22で

　　　　は3個のピークが認められ，これらのピークをそれぞれ〔3．9〕，〔3．10〕，

　　　　〔3．11〕とし構造を検討した。

　　　　　〔3．9〕はMSスペクトルでm／el94｛M＋，，IRスペクトn（図

　　　　3＿23）で17、O，m－’｛C・・O，，　isよび8　3　5、m－’←CH－－C）の吸収を

　　　　示した。これらの結果とNMRスペクトルおよび元素分析値とから〔3．　9〕

　　　　は2一ブチルー3，5，　5一トリメチIL　－3一シクロヘキセノンと考えられる。

　　　　（3．10〕はIRスペクトルが標品と一致したことより2一ブチルー3，　5，5

　　　　一トリメチルー2　一一シクロヘキセノンと考えられる。（3．11〕はMSスペ

　　　　ハルでm／。250（M＋，，IRスペクトル｛図3－24）で・7・O　、m　一’

　　　　　　　　　　　　　　　　＿．z　　　　｛C－・　O）および890　cm　　‘　CH，　・・C）の吸収を示した。これらの結果と

　　　　NMRスベクトルむよび元素分析値とから〔3．11）itt　2，　2　一一ジブチルー3

　　　　一メチレンー5．5一ジメチルシクロヘキサノンと推定したo
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3．3．7　3一メチルー2　一一シクロヘキセノンのアルキル化反応

　　　ハロゲン化アルキルとして臭化イソプロピル，臭化ブチル，塩化シスー2一ペンテ

　　　sル，臭化ペンチルおよび臭化ヘキシルを用い3一メチルー2一シクロヘキセノンを

　　　アルキル化した。これら反応の主生成物をそれぞれ〔3．13a〕，〔3，13b），

　　　〔3．13c〕，〔3，13d〕，〔3．13e〕とし構造を検討したoこれら反応の行程

　　　を図3　一一25に示すo

3．3．7．1　反応主生成物の構造の検討

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　79あ80｝，
　　　　　〔3．13b〕，（3．13d）k・よび〔3．13e〕は分析値が文献値と一致

　　　　81｝
　　　　し，MSスペクト」V・）IRスペクトル‘図3－26，図3－27，図3－

　　　　28）bよびNMRスペクトルもその構造を支持したので，それぞれ2一ブ

　　　　チルー3一メチ・・－2－〃・ヘキセノンlbp89・／2．5mmHg，・診

　　　　1．4864，収率70％，収量10．49，原科回収1．19，，2一ベンチルー

　　　　3　一一・チ・・　一一　2　一一・　P・一キセノン（bp・・4℃／3．・matH　Y，鰐一・．4855，

　　　収率69％，収量10．29，原科回収1．39），2一ヘキシルー3一メチル

一2－〃・ヘキセノン｛bp・・5・／3．・mtH　9，・薪・．4839，収率6嘱

収量11．49，原料回収1．19）と考えられる。〔3，13●〕はMSスペクト

トル，IRスベクトル｛図3－29，図3－30），　NMRスペクトルteよ

び元素分析値より，それぞれ2一イソプロピルー3一メチルー2一シクロへ

キセノン｛bp67～68℃／2．5mH9，・智一1．488・，収率73％，収量9．9

9，原科回収1．29），2－｛シスー2一ベンテニル｝－3一メチn’－2一

〃・ヘキセ〃（bp98℃／・．0囎H9，・｝・．525・8s収率69％，収量

11．29，原科回収1．Of）と推定した。これらは文献に記載されていない

新しい化合物である。

3．3．7．2　副生成物の検討

　　　　　3一メチルー2　一一シクロヘキセノンと臭化ブチルとの反応でbp92～100

　　　　℃／2．5繍H9の留分0．59を得た。この留分のガスクロマトグラムを図3－

　　　　31に示すo図3。31では3個のピー一　？が認められ，これらをそれぞれ

　　　　〔3．14），〔3．15），〔3．16〕とし構造を検討した。
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　　　　　　　　　　　　　　　　〔3・16〕

　　　　　　　4　　　　　　　　　　8　　　　 10　　　　　　　　　14　　　　16

　　　　　　　　　　　　『一一一→Rt（mi・n．）

　カラム　　　　：　20％　NGS

　カラム温度　　　：　160℃

　キャリアガス　：　H2，1．0㎏／em　2

図3－31　　92～100℃／2．5niHg留分のガスクロマトグラム
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｝

　　　　＼＼．／　 0

　　　　〔3・12）

　　　　　〔3．13a〕

　　　　　〔3．13b〕

　　　　　〔3。13c）

　　　　　〔3．13d）

　　　　　〔3．13e〕

図3－25

　　　　　　→
Rx，　KOH

inDMSO

　　　　R　　　〔3・13〕

　（CHe，eCH

　n－C4　Hg

　cis－C2H5CH＝・CHCH2

　n－C5Hn

　n－C6　Ht3

／＼rR
　　　　　1

＼、／べ〉・

Yield（殉

　73

　70

　69

　69

　69

3一メチルー2一シクロヘキセノンのアルキル化反応

　〔3」4〕はMSスベクトルでm／e166（M＋）の吸収を示したが，微量のため

分離できず構造の決定ができなかった。〔3．15〕はガスクロマトグラム保

持時間およびIRスベクトルが標品と一致したので2一ブチノL－3一メチル

ー2一シクロヘキセノンと推定した。〔3．16〕はMSスペクトルでm／e

222（M＋，tIRスベハ・・｛図3－32）で、7、O．。m一
eC。0，坦

　　　　　＿1び890απ　（C　H，薗C）の吸収を示した。これらの結果とNMRスベクト

ル｛図3－一一33）k・よび元素分析値とから〔3．16〕は2．2一ジブチルー3

一メチレンシクロヘキサノンと推定した。

3．3，　8反応機構

　　　　以上，検討した反応の主生成物澄よび副生成物の構造から，このアルキル化法

　　　の反応搬構を次のように推察した。すなわち，環状α，β一不飽和ケトンよbγ

　　　一水素を引き抜いてできるアニオンはα一位がアルキル化され，β，r一不飽和

　　　ケトンとなる。この生成物はα一アルキルーa，β一不飽和ケトンに異性化した

　　　り，さらにアILキル化を受けジアルキル化物となる
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3．3．9　生成物の香気

　　　　シスージャスモン，　トランスージャスモンおよびジヒドロジャスモンについて

　　　は言うまでもないが，その他の生成物の中にも興味ある香気を有するものがあっ

　　　た02一ベンチルー3，5，5一トリメチIL　－2一シクロヘキセノンはタバコ様の香

　　　気を有しており，タバコの添加剤として有用と思われる02－6ソプロピルー3

　　　一メチルー2一シクロへse　kノンはカンファーホロン様の香気をもち，香科とし

　　　て有用な物質と考えられるoまた，2一ペンチルー3一メチルー2一シクロヘキ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　82）
　　　セノンはメンソフラン様の香気を有し香料として注目されているo

　以上のように本研究では極性非プロトン性溶媒を用いて，比較的温和な反応条件で

3一メチルー2一シクロペンテノン，イソホロンおよび3一メチルー2一シクロヘキ

セノンのアnキル化をおこない，従来の方法よりも簡便でしかも収率良くジャスモンなどの

アルキル化物を得ることができた。なむβ一位にメチル基をもたない環状α，β一不

飽和ケトンのアルキル化については次章に記述する。
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第4章　環状α，β一不飽和ケトンのアルキル磁応・に

　　　　　　よるジャスモン中間体澄よびジャスモン類似体の合成

4．1　研究要旨

　　3　一一メチルー2一シクロペンテノンをアルキル化してジャスモン類を合成する研究に

　　関しては前章に記述した。本章では有用方ジャスモン中間体te・よびジヤスモン類似体を

　　得る目的でβ一位にアルキル基をもたない2一シクロヘキセノン等の環状α，fl　一不

　　飽和ケトンと臭化ペンチルとのアルキル化反応について検討した。

4．2　実　　　験

　4．2．1　試　　　料

　　　　　　　　　　83）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　84）
　　　　　臭化ペンチル，3一エトキシー5，5一ジメチルー－2一シクロヘキセノン，3－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　84）　　　　　　　　　　　　　　　　　85）
　　　　エトキシー2一シクロヘキセノン，5，5一ジメチルー2一シクロヘキセノン，2－－

　　　　　　　　　　　85）　　　　　　　　　　　　　86）
　　　　シクロヘキセノン，SE，‘よび2　一一シクロペンテノンは文献の方法にしたがって合成

　　　　し使用したoDMSO，　DMF，　HMPA，　THF，ベンゼンbよび水酸化カリ

　　　　ウムは市販の試薬を用いた。

4．2．2　反応生成物の分離と分析

　　　　反応生成物の分麟と分析は前章と同様にむこなったo

　　　分離した化合物のスペクトルデーターはまとめて表4－1に示すoまた，確認した生

　　　成物の理論収率は環状α，β一不飽和ケトンを基進にして算出した。

4．2．3　実験方法

　　　　環状α，β一不飽和ケ5ンO．1mo1，臭化ペンチル0．1molbよびDMSO

　　　100dlを用い，前章と同様の操作で反応をおこなったo

4．5　結果と考察

　4．3．1　3一エトキシー　5，　5一ジメチルー2一シクロヘキセノンのアルキル化反応

　　4．3．1，1　反応生成物の検討

　　　　　　　3一エトキシー一　5，　5一ジメチルー一一　2　一一　orクロヘキセノンと臭化ペンチルと
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の反応で90～124℃／2mmHYの留分15．09を得た。この留分のガス

クロマトグラムを図4－－1に示した。図4－1では7個のピークが認められ，

これらのピー一クをそれぞれ〔4・1〕～〔4．　7〕とし構造を検討した。なお構

造の判明した化合物は図4－一　2　va示す。

　〔4．1〕はガスクロマトグラム保持時間bよびIRスペクトルが標品と一

致したことよb未反応の3一工トキシー一　5，5一ジメチルー2一シクロヘキセ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1ノンと考えられる。〔4。2〕はIRスペクトル（図4－3）で1210　om
　　　　　　　　－・1
および1120　om　のビニルエーテルの吸収を示し，　NMRスペクトルもそ

の構造を支持したので3一ペンチルオキシー一　5，5－・一　i7メチルー2＿．シクロへ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　76）
キセノンと推定した。tた〔4．2〕は既知方法で合成した標品とガスクロマ

トグラム保持時間夢よびIRスペクトルが完全に一一致した。この3一ペンチ

ルオキシー5，5一ジメチルー2一シクロヘキセノンが生成する反応経路は不

明であるo〔4・3〕はMSスペクトル，　IRスペクトル（図4－4）むよび

NMRスペクトルよb，3一エトキシー5，5一ジメチルー2一ペンチルー－2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　85）
一シクロヘキセノンと推定した。この〔4．3〕を既知方法（図4．r5）で還

元，脱水した生成物は，5，5一ジメチルー2一ペンチルー2一シクロヘキー

セノンの標品とガスクロマトグラム保持時間bよびIRスペクトルが一致し

たoしたがって〔4．3〕は3一エトキシー2一ペンチルー5，5一ジメチルー一　2

一シクロヘキセノンに相違ないものと思われる。この化合物はジャスミン様

の花香を有し香料として興味ある物質である。

OC3H5　　　　　　　　　　　　　　　0　C2　H5

3一エトキシー5，5　一・　i7メチル

ー2一ペンチルー－2一シクロヘキセノン

髭L－．α8馬
　　　　　　ξ5一ジメチルー2一ペンチルー

　　　　　　2一シクロヘキセノン

　　図4－5　3一エトキシー　5、5一ジメチルー2一ペンチルー

　　　　　　　2一シクロヘキセノンの還元，脱水反応

〔4．4〕はMS・．・ペハルでm／。238（M＋），　IRスペハル（図4＿
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〔4・1〕

ゾk＿
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　　　〔4・5〕

4 6 8　　　10
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〕
、
7
°
、

ー
4
121 6

ー

1

条　件 カラム，シリコンKF－54，0．5m，カラム温度

温度190℃，キャリアガスH70．4Kg／cm　2

図4－1 3一工トキシー5，5一ジメチルー2一シクロヘキセ

ノンと臭化ペンチルとの反応のガスクロマトグラム

OC・H，

一ti。

〔4・1〕

　OCsHn

〔4・2〕

　OCH5

鳶珊・

〔4・3〕

　
　
1
1
　
　
1

晶

〕唱臼〕唾a

図4－2 3一エトキシー5，5一ジメチルー2一シクロヘキセノン

と臭化ベンチルとの反応の反応生成物
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　　　　　　　　一1　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1
－6）で1715　cm　（C＝0）詮よび1660αn　（C；C）の吸収を示

し，NMRスペクトルでδ2．17（2H，　S，　CI｛2CO）澄よびδ4．56

（1H，　S，CH＝＝　C）のシグナルが認められたことにより3一エトキシー

5，5一ジメチルー－2，2一ジペンチルー3一シクロヘキセノンと推定した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十〔4．5〕はMSスペクトルでm／e378（M），　IRスペクトル（図4－一　7）

　　　　　－1
で1130㈱　のエーテル結合による吸収を示し，NMRスペクトル（図4

－8）でδ3．60（4H，　m，　OCH2）およびδ4．45（2H，　S．，　CH；

C）のシグナルを示したことより1一エトキシー一　3．　3一ジメチルー－5一ペン

チルオキシー6，6一ジペンチルー一　1，4一シクロヘキサジエンと推定した。図

4－一　9に示すようva　tこの化合物はジアルキル化物である3一エトキor　一一　5，

5一ジメチルー2．2一ジペンチルー3－一　Vクロヘキセノンがアルカリでエノ

ール化したのちそれがO一アルキル化して生成したとの推察が可能である。

このように環状α，fl　一不飽和クトンがO一アルキル化する例は3一メチル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　87）
－2一シクロヘキセノンと1，3一ジブロモプロパンとの反応にみられるがモ

ノハロゲン化アルキルでこのような反応がおこるという報告はみあたらない。

　OC3場　　　　　　　　　　　　0（≧珪　　　　　　　　　　　oq｝毛

3一エトキシー5，5－一ジメチルー2，2一

ジペンチルー3一シクロヘキセノン

1一エトキor－一　3，3　－i7メチルー5一

ペンチルオキy’　－6，6一ジペンチルー

1，4一ヘキサジエン

　　　　　図4・－9　1一工トキシー3．3－一ジメチルー5一ペンチルオキシー

　　　　　　　　　　6，6一ジペンチルー1，4一ヘキサジエンの生成

　　　　　〔4．6〕bよび〔4．7〕は微量のため構造の確認ができなかった。

4．3．1．2　溶媒の影響

　　　　　各種溶媒中での3一エトキシー5，5一ジメチルー2一シクロヘキセノンと

　　　　の反応について検討した。その結果を表4　一一2に示す。

　　　　　表4－2からも明らかなように，モノアルキル化物を収率良く得るにはD
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MFがすぐれていた。溶媒va　HMPAを用いると蒸留残渣が増大し全体の収

量は低下した。また・ベンゼンおよびTHFの中では，反応はほとんどts・e

らず，原料を回収した。

＼＼纏％）溶媒　　＼
　0（≧H11

@　、
堰_　　　0

OC』｝転

A　　（冶H11

@　0

0（≧H6‘　（冶｝玩

@　qHI1
^ぐ’0

0（≧珠
@臼｝駈

@　qHほ
@　0（≧Hl

DMSO 9 2　7 14 1　0

DMF 8 4　6 2 8

HMPA 18 2　9 tτace 5

THF 0 trace 0 0

ベンゼン
　　t・acei　　　Ol　　　　　　　　　　　　　　一

0

表4－2　溶媒の影響

4．3．2　3一エトキシー2一シクロヘキセノンと臭化ペンチルとの反応

　　　　3　一一エトキシー2一シクロヘキセノンと臭化ペンチルとの反応で90～127℃

　　　／3rnm　H9の留分9．29を得た。この留分のガスクロマトグラムを図4－10に

　　示す。図4－10では7個のピークが認められ，これらのピークをそれぞれ〔4．8〕

　　　～〔4．14〕とし構造を検討した。なb構造の判明した化合物は図4－－11に示し

　　　たo

　　　　〔4．8〕はガスクロマトグラム保持時間夢よぴIRスペクトルが標品と一致した

　　　ことよb未反応の3　一一エトキシー2一シクロヘキセノンと考えられる。〔4．9〕は

　　　ガスクロマトグラム保持時間bXびMSスペクトルが標品と一致したことよb3

　　　一ペンチルオキシー2一シクロヘキセノンと推定したが単離できずIRおよびNM

　　　Rスペクトルの測定ができなかった。〔4．10〕，〔4．11〕S）・　iび〔4。13〕は

　　MSスペ．クトル，　IRスペクトルむよびNMRスペクトルよ9それぞれ3一エトキ

　　　シー2一ペンチルー2一シクロヘキセノン，3一エトキシー2，2一ジペンチルー3

　　一シクロヘキセノン，1一エトキシー－5一ペンチルオキシー1，4－・ヘキサジエンと

　　推定した。3一エトキシー2一ペンチルー2一シクロヘキセノンはジャスミン様の

　　花香を有し，香料として興味ある物質である。また，この化合物はyヤスモンの合
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0 2

条　件

図4－10

　OCtHsd
、

〔4・8〕

4　6　9　1。　12，1、16118
　　　　　　　　　　　一ラRt．（mi】臨）

　　カラム，シリコンKF－54，0．5m，

　　カラム温度190℃，キャリアガスH，0．4短／cm　2

　　3一エトキシー2一シクロヘキセノンと臭化ペンチルとの

　　反応のガスクロマトグラム

OCs　H，t
t

〔4・9〕

　OC2H5

　i

曙5恥

〔4・10〕

OC，Hs

〔4・11〕

　OC2H5

〔4・13〕

20

図4－11 3一エトキシー2一シクロヘキセノンと臭化ペンチルと

の反応の生成物
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放中間観して樋要な物質である．3．．一工トキV＿，一．．、ンチルー一、＿〃。

ヘキセノン，3－一一エトキシー2，2一ジペンチルー一　3一シクロヘキセノンtsよぴ1－

一工トキシー5－一．ペンチルオキシー1，4一ヘキサジエンの収率はそれぞれ39％，

5％，3％であった。〔4．12〕および〔4r　14〕は微量のため構造の検討ができ

なかったo

4．3．3　2－一シクロヘキセノンと臭化ペンチルとの反応

　　　　2一シクロヘキセノンと臭化ペンチルとの反応で90～105℃／5mmH9の

　　　留分459を得たoこの留分のガスクロマトグラムを図4－－12に示す。図4－12

　　　では9個のピークが認められ，これらのピー一クをそれぞれ〔4．15〕～〔4．23〕と

　　　し，構造を検討した。構造の判明した化合物は図4－13に示した。

　　　　〔4．15〕はガスクロマトグラム保持時間およびIRスペクトルが標品と一致し

　　　たことより未反応の2一シクロヘキセノンと考えられる。〔4，16〕はMSスペク

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー1
　　　トル（図4－14）で1720　om　の飽和ケトンの吸収を示し，　NMRスペクトル

　　　でも二重結合のシグナルが認められなかったことよb，2一ペンチルシクロヘキサ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　73）
　　　ノンと推定した。さらにこれは既知方法で合成した標品とガスクロマトグラム保持

　　時間むよびIRスペクトルDS－．致した。この化合物は原料の2一シクロヘキセノン

　　　を合成するときに分離困難な副生成物として少量生成するシクロヘキサノンがアル

　　　キル化して生成したものと考えられる。〔4．17〕はMSスペクトルでm／e166

　　　（M’），、Rスペハル（凶＿15）で1675♂のα，β＿不飽和ケトンの

　　吸収を示し，NMRスペクトルでδ6．50（1H，　S，CH＝C）のシグナルが認

　　められたことにょb2一ペンチルー－2－一シクロヘキセノンと推定した。この化合物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　88）
　　　はジャスミン様の香気を有し，ジャスミン系香料として使用されている。〔4．　19〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十
　　　はMSスペクトルでm／e236（M），IRスペクFル（図4－16）で1715
　　　醐1
　　0n　（C＝0）の吸収を示し．　NMRスペクトル（図4－17）でδ5．　60（2H，

　　q，CH＝＝CH，　J　＝12Hz）のシグナルが認められたことより2．2－一ジ・〈ンチ

　　ルー－3－VPロヘキセノンと推定した。〔4。23〕はMSスペクトルでnゾe　306

　　　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1　　（M），IRスペクトル（図4－18）で17100n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C＝　O）の吸収を示し，

　　NMRスペクトル（図4－19）も，この構造を支持したので2。2，5一トリペンチ

　　ルー一　3一シクロヘキセノンと推定した。他のピークは微量のため構造の検討ができ

一77一
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なかったo

　以上，確認された反応生成物の構造から本研究のアルキル化反応は次の図4－

20に示すような過程を経るものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CsH1　t’

　図4－20　DMSO－KOH法による2一シクロヘキセノンのアルキ

　　　　　　　ル化反応

　このアルキル化反応はジアルキル化物is・1びトリアルキル化物の生成する過程
　　　　　　　　89）
でConiaらの方法（図4－－21）とは異なっている。

〔）。一一

図4－21　00niaの方法による2－一シクロヘキセノンのアルキル化

　　　　　　反応

　溶媒にDMSOを用いたときのモノアルキ化物，ジアルキル化物慶よびトリア

ル化物の収峯はそれぞれ2％，3％，2％であった。またDMFを用いたときの

モノアルキル化物bよびジアルキル化物の収率はそれぞれ6％，2％であb，ト

リアルキル化物の生成は微量であった。

4．3．4　5，5一ジメチルー2　一一シクロヘキセノンと臭化ペンチルとの反応

　　　　5，5一ジメチルー2一シクロヘキセノンと臭化ペンチルとの反応で90～120

　　　℃／3mmH9の留分10．89を得たoこの留分のガスクロマFグラムを図4－

　　　22に示す。図4－－22では7個のピークが認められ，これらのピークをそれぞ
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〕62●4〔

　　〔4・25〕

〔4・27〕

＼一＿∀1＼じ欝欧L

i
6

条　件

図4－22

〔4・24〕

　l　　　　　　　l　　　　　　　l
　10　　　　　　　　20　　　　　　　　30

　　－一一一一一一一i∋レRt．（min，）

カラム，シリコンKF－54，2．Om

カラム温度　190℃・キャリアガスH　，ノ2．oKg／cmZ

5．5一ジメチルー2一シクロヘキセノンと臭化ペンチル

との反応のガスクロマ5グラム

℃ご5恥

〔4・26〕

　　C5H，1

rtCsH’t

〔4・27〕

　　C5　Hn　　　　　　C5H11

　　　　　　　　1　　　　　　　　CsHn

〔4・28〕　　　　　　〔4・30〕

図4－23 5．5一ジメチルー2一シクロヘキセノンと臭化ペンチルとの反応

の生成物
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れ〔4．24〕～〔4．30〕とし，構造を検討した。構造の判明した化合物は図4

－23に示した。

　〔4．24〕はガスクロマトグラム保持時間語よびIRスペクトルが標品と一致

したことよb未反応の5，5一ジメチルー2一シクロヘキセノンと考えられる。

〔426〕，〔4．27〕，〔4．28〕診よび〔4．30〕はMSスペクトル，　IR

スペクトルよりそれぞれ5，5一ジメチルー2一ベンチルー2一シクロヘキセノン，

5，5一ジメチルー2，2一ジペンチルー3一シクロヘキセノン，3，3一ジメチ

ルー1一ベンチルオキシー6，6一ジベンチルー1，4一ヘキサジエン，5，5一

ジメチルー一一2．2．　6一トリペンチルー3一シクロヘキセノンと推定した05，5一ジ

メチルー2一ペンチルー2一シクロヘキセノンはジヤスミン様の花香を有し，香料と

して興味ある物質である○その他のピークは微量のため構造の検討ができなかつた○

　溶媒にDMSOを用いたとき，5，5一ジメチルー2－一ペンチルー2一シクロヘ

キセノン，5，5一ジメチルー2’2一ジペンチルー3一シクロヘキセノン，3，3一ジ

メチルー1一ペンチルオキシー6，6一ジペンチルー1，4一ヘキサジエンむよび

5，5一ジメチルー2，2．　6一トリペンチルー一　2一シクロヘキセノンの収率はそれぞ

れ13％，24％，6％，11％であったoまた，DMFを用いたときの5，5－一

ジメチルー2一ペンチルー2一シクロヘキセノンと5，5一ジメチルー2，2一ジペ

ンチルー3一シクロヘキセノンの収率は29％bよび4％であb，他の物質は生

成しなかったo

4．3．5　2一シクロペンテノンと臭化ペンチルとの反応

　　　　2一シクロペンテノンと臭化ペンチルとの反応では，アルキル化生成物は得ら

　　　れず，すべて樹脂状の高沸点化合物に変化した。このことは，原料に用いた2一

　　　シクロペンテノンが前章で述べた3一メチルー一　2一シクロペンテノンよbも，ア

　　　ルカリで自己縮合しやすいためと考えられるo

　　　　本研究では，極性非プロトン性溶媒を用いるアルキル化法がβ一位にメチル基

　　　をもたない環状α，β一不飽和ケトンに対しても適用できることを明らかにした。

　　　tた，さらに副生成物を詳細に検討することによb本研究のアルキル化法は従来

　　　のアルキル化法とは異なる反応過程を経るということも推察し得たo

　　　　これらのことはこの反応は単にジャスモン類の合成だけではなく広くテルベン

一85一



　　　　　90）・－9・2）

類全般の合成にも応用できることを示しているo

　次章では，1．4一ジケトンを経るジャスモンの合成法について記述する。
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第5章　レブリン酸エステルを用いるジャスモン類の合成

5．1　研究要旨

　　　ジャスモン類の最も基本的な合放法として1．　4一ジクトンをアルカリで環化する方

　　法があるoこの方法の重要な中間体である1．4一ジケトンの合成法については多くの

　　報告があるが，4一エチレンジオキシペンタン酸エチルとグリニヤール試薬との反応

　　で1，4一ジケトンを得る研究例はない。

　　　本研究ではレプリン酸エチルより容易に合成される4一エチレンジオキシペンタン

　　酸エチルとグリニヤール試薬との反応を詳細に検討した結果，第三アルコールのみが

　　生成するという従来の予想とは異なり，第三アルコールの他に1，4一ジケトンの誘導

　　体が得られることを見い出した。そこでこの反応を利用してジャスモン類を合成し，

　　あわせて反応副生成物についても検討した。反応工程を図5－1に示す。

5．2　実

　5．2．1

　　　験

　試　　　料

　レブリン酸，エチレングリコール，エチルアルコール，シスー3一ヘキセノ

・一汲bwび金属マグネシウムは市販の試薬を用いた。レブリン酸エチルはレブ

リン酸とエチルアルコールより合成したものを精留（bp100～101℃／2iO

mmHf，n・22＝1，4230）して使用した。臭化ヘキシルはn一ヘキシルア
　　　　　　D

ルコ…Pルの臭素化により合放したものを精留（bp88～89℃／90mm　H9，

nt2　＝1．4478）して使用した。　THFは市販試薬を精留（bp64～65℃）
　D

して使用した。

5．2．2　生成物の分離と分析

　　　　　反応生成物の分離と分析は第三章3．2．　2と同様の操作，同様の機器を使用し

　　　　てbこなった。分離した化合物のスペ9トルデー一ターを表5－1に示す。

5．2．3　4一エチレンジオキシペンタン酸エチルの合成

　　　　　かくはん機，H字型脱水トラップ，選流冷却器を備えたフラスコにレブリン
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（CH，。H），　・μ

　CH3CO（CH2）2COOC，H5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『一一一一一一一1＞　CH，C（CH，）2COOC2H5

　　レブリン酸エチル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　一一エチレンジオキシペンタン酸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エチル

RCH，M、X　よ3　　　　　、％HC1。、
一一一一一一一一一一ｨ　　　CH，　C（CH2），COCH，R　　　　　　　　－一一＞

CHs－一）・C一型L〔舗R

　　　　　　　　　　R　：　Ci雪一C2H，CHニCHCH，　or　n　’一　CsHii

図5－1 反　応　工　程
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表5－1　生成物のスベクトルデーター
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酸エチル144β（1mol），エチレングリコール1249（2mol），　P一ト

ルエンスルホン酸19（0．006mol）ゑよびベンゼン150酩を入れ，かくは

んしながら加熱還流した。H字型脱水トラップからエステル化反応によb生成し

た水を除去しながら，水の生成が認められなくなるまで加熱をっづけた。反応後，

あらかじめ調製して澄いたナトリウムエチラート（無水エチルアルコール80磁，

金属ナトリウム49）を加え，80℃で1時間かきまぜた。冷却後，反応生成物

を500詔の水に投じ，希塩酸を加えて中和し，油層と水層とを分離した。水層

はエーテルで抽出し，油層とエーテル層を合わせ，無水炭酸カリウムで乾燥した。

エーテルを留去したのち減圧蒸留し，bp120～121℃／20mm　H9で目的の4

一エチレンジオキシペンタン酸エチル1139（収率60％）を得た。

5．2．4　ジヒドロジャスモンの合成

　5．2．4．1　ヘキシルマクネシウムプロマイドの調製

　　　　　　かきtぜ機，滴下ロート，還流冷却器，ヵルシウム乾燥管かよび温度計を

　　　　　備えたフラスコに金属マグネシウム129（0．5mo　1）tsよびTHF150

　　　　　ndを入れ，窒素ふんい気下，40℃以下で臭化ヘキシル999（0．6mo　1）

　　　　　を少しつつ加えた。金属マグネシウムが完全にとけるまで室温でかきまぜグ

　　　　　リニヤール試薬を得た。

5．2．4．2　4一エチレンジオキシペンタン酸エチルとヘキシルマグネシウムブロマイ

　　　　ドとの反応

　　　　　かくはん機，滴下ロート，還流冷却器，カルシウム乾燥管P・よび温度計を

　　　　備えたフラスコに4一エチレンジオキシペンタン酸エチル949（O．5mol）

　　　　bよびTHF100認を入れ，あらかじめ調製して劃いたヘキシルマグネシ

　　　　ウムブロマイド（5．　2．　4．1）を徐々に加えた。窒素ふんい気下，30℃以下

　　　　で4時間かきtぜたのち室温で12時閥放置した。次に反応生成物をビーカ
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一に移し，液層が透明になるまで氷を加え，これを加水分解した。沈殿物を

取り除いた後，THFを減圧下で留去し，残留油を減圧蒸留し（A），（B），（G）の

3留分に分離した。各留分の沸点範囲を次に示す。

留　分 沸　点　範　囲

評；i三iillli識

｝㎜ｧすマ。－125℃／、mmHg
t

収量（9）

　　　　　　　　　　　　　　　5

－一一一一一一一鼈鼈26
34．2

　（A）留分はガスクロマトクラム保持時間およびIRスペクトルが標品と一致

したので未反応の臭化ヘキシルと考えられる。（B）留分はガスクロマトグラム

保持時間bよびIRスペクトルが標品と一一致したので未反応の4一エチレン

ジオキシペンタン酸エチルと推定した。（C）留分のガスクロマトグラムを図5

－一・　2　va示す。図5－2では8個のピークが認められ，これらピークをそれぞ

れ〔5．1〕～〔5．　8〕とし構造を検討した。構造の判明した化合物は図5－

3に示すo

5．　2．4．2．1　反応生成物（〔5．1〕，〔5．2〕，〔5．3〕，〔5．　5〕，〔5．8〕）

　　　　　の検討

　　　　　　〔5．1〕および〔5．3〕はガスクロマトグラム保持時間tsよびIRス

　　　　　ペクトルがそれぞれの標品と一致したことよb未反応の臭化ヘキシル劃

　　　　　よび4一エチレンジオキシペンタン酸エチルと考えられる。〔5．2〕は

　　　　　ガスクロマトグラム保持時間bよびIRスペクトルが標品と一致したこ

　　　　　とよbn一ドデカンと推定した。〔5．5〕はIRスペクトル（図5・－4）

　　　　　　　　　　　－1　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1
　　　　　で1730　ca　（C＝＝O）teよぴ1170　om　（C－0－C）の吸収が

　　　　　認められ，NMRスペクトル（図5－5）もその構造を支持したので4

　　　　　一エチレンジオキシペンタン酸ヘキシルと推定したoこのようにグリニ

　　　　　ヤール反応でエステル交換する例は従来の文献に記載されていない。そ

　　　　　こで，さらに〔5．5〕の構造を確かめるためre　t分離した〔5．5〕を6

　　　　　％過塩素酸水溶液と5時間，室温でかくはんした。これによって得らk

一一 X1－一



　　　　　　　〔5・5〕
〔5・1〕

〔，．、〕魯…〕

”一一一一一一一一一一一一トー＋→Lトー一一
0　　　　　　　　　　　10　　　　　　16　　　　　 40　　　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　　　　　　　　　　；Rt．（min．）

　条件：カラム，20％NGS，2．　Om，

　　　　　　カラム温度180’C，キャリアガスH280me／min

　　　　図5－2　　⑥留分のガスクロマトグラム

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t－－－－＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）

　　　　C6HisBr　　　n－Cl2H，s　　　CH3C（CH2）bCOOC3H5

　　　　　〔，．1〕　　〔，．2〕　　　〔1・、〕

＆フ　　　　　乱フ
CH3C（CH，）2COOC6H13　　　　　　　CH3C（CHz）2COC6Hl3

　　〔5・5〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〔5・6〕

　　＆フ　　　　　　　　　　r奏「c，Hl、
CH・C（CH・）・（C・H・3）・・H　n－C・H・3・H　　L一㌔

　　　　　〔5・8〕　　　　　　　　　　　　　　〔5・9〕　　　　　　　　　　　　〔5・10〕

　　　　　　　　　図5－3　反応生成物

　　　　　　　　　　　　　　　一92－一
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た化合物は標換レブリン酸ヘキシルとガスクロマトグラム保持時間：bよ

びIRスペクトルが完全va　一一一致した。したがって〔5．5〕は4一エチレ

ンジオキシベンタン酸ヘキシルに相違ないものと思われるo　〔5．8〕

は，IRスペクトル（図5－6）で3480（ガ1（一・－OH）の吸収を示

し，NMRスベクトルもその構造を支持したので，2一エチレンジオキ

シー5　一一ヘキシルー5一ウンデカノールと推定した。〔5．　6〕は蒸留b

よぴカラムクロマトグラムでは単離できず次に示す方法で分離して構造

を検討した。

5．2．4．2．2　生成物（〔5．6〕）の検討

　　　　　　生成物の中で〔5．6〕と分離しない4一エチレンジオキシペンタン酸

　　　　　ヘキシルを加水分解するため，還流冷却器te　Xびかくはん機を備えたフ

　　　　　ラスコに（C）留分3．09，20％水酸化カリウム水溶液30磁むよびエチ

　　　　　ルアルコール5纏を入れ，3時間加熱還流した。冷却後，反応生成物を

　　　　　50紹の水に投じ，油層と水層に分離した。水層はエーテルで抽出し，

　　　　　油層とエーテル層を合わせ無水硫酸ナトリウムで乾燥後，エーテルを留

　　　　　去した。残留油をガスクロマトグラフで分析した。そのガスクロマトグ

　　　　　ラムを図5－7に示すo図5－7から明らかなようva　、新しく，2つの

　　　　　ピークが生成した。それらピークを〔5．9〕および〔5．10〕とし構造

　　　　　を検討した。〔5．9〕はガスクロマトグラムの保持時間bよびIRスペ

　　　　　クbルが標品と一致したことよbn一ヘキシルアルコールと推定した。

　　　　　〔5．10〕はガスクロクマトグラム保持時間ts　sびIRスペクトルが標

　　　　　品と一致したことよリジヒドロジャスモンと考えられる。〔5．6〕は1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1
　　　　　Rスペクトル（Ptl　5－8）で1710　on　に飽和ケトンの吸入，また

　　　　　1040侃韓1にエ＿テル結合の吸収を示した。さらにこの化合物はNM

　　　　　Rスペ」クトル（図5－－9）でδ3．80（4H，　S，0－CH2）のシグナ

　　　　　ルが詔められたことから2一エチレンジオキシウンデカンー5－一オンと

　　　　　推定した。

　　　　　　以上のように加水分解という操作をつけ加えることによb2一エチv

　　　　　ンジオキシウンデカンー5－一オンを分離できることが判明したので，こ

一95一
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の方法を用いて（C）留分309より2一エチレンジオキシウンテカンー

5一オンSEihよびジヒドロジャスモンの混合物199を得た。この混合

物を減圧蒸留して（D）凄よび（E）の2留分に分離した。それぞれの留分の

沸点範囲を次に示す。

留　　分 沸　点　範　囲

（D）

92～93°C

（E）　　　5

93～125

92～93°C／3mmH9

93～125℃／3mmH　9

収量（の

　2．0

1　5．5

（D）留分むよび（E）留分はガスクロマトグラム保持時聞勘よぴIRスペ

クトルがそれぞれの標品と一致したことよbジヒドロジャスモン，2

一エチレンジオキシウンデカンー5一オンと考えられるo　これよb

2一エチレンジオキシウンデカンー－5一オンの収率は14％であった。

5．2．4．3　ウンデヵンー2，5一ジオンの生成

　　　　　かきまぜ搬を備えたフラスコに2一エチレンジオキシウンデカンー一　5一

　　　　オン49（0．02mo　1）bよぴ6％過塩素酸水溶液30詔を入れ，室温で

　　　　5時間かきtぜた。反応後，水層と油層とに分離し，水層はエーテルで抽

　　　　出した。次に油層とエーテル層とを合わせ無水硫酸ナトリウムで乾燥した

　　　　のちエーテルを留去し，減圧下で蒸留した。bp86～88℃／1mmH　9の・

　　　　留分3．49をとりMSスペクトル，　IRスペクトル（図5－一　10）および

　　　　NMRスペクトル（図5－11）を測定した結果，この留分はウンデカン

　　　　ー2．5一ジオンであることが判明したo

5．2．4．4　ジヒドロジヤスモンの生成

　　　　　還流冷却器を備えたフラスコにウンデカンー2、5一ジオン39（0．016

　　　　mo1），3噺水酸化カリウム水溶液20nebよびエチルアルコール10　me

　　　　を入れ1時間加熱還流したo冷却後，反応生成物を100　aeの水に投じ希

　　　　塩酸で中和，エーテルで抽出し，これを無水炭酸カリウムで乾燥した。エ

　　　　ーテルを留去したのち減圧蒸留しbp92～93℃／3mmH9の留分2．39を

一100一
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取りMSスペクトルieよびIRスベクトルを測定した結果，この留分はジヒ

ドロジヤスモン（収率85％）であったo
TV．．

5．2．5　シスージャスモンの合成

　5．2．5．1　塩化シスー3一ヘキセニルの合成

　　　　　かくはん機，還流冷却器，滴下ロートtsよび温度計を備えたフラスコにシ

　　　　スー3一ヘキセノール1009（1mol）bよびDMF739（1mol）を

　　　　入れ，10℃以下でかくはんしながら三塩化リン559（0．4mo　1）を滴下

　　　　　した。滴下後，4時間，室温でかきまぜ，反応生成物を500　neの水に投じ，

　　　　　これを塩化メチレンで抽出した。塩化カルシウムで乾燥，塩化メチレンを留去

　　　　　し残部を蒸留してbp94℃の留分56．59を得たoこの留分は標蟻塩化シ

　　　　　スー3一ヘキセニルとIRスペクトルが一致したo

5．2．5，2　シスージヤスモンの製造

　　　　塩化シスー3一ヘキセ＝ルを用いて5．2．4．1と同様の方法で調製したシス

　　　　ー3一ヘキセニルマクネシウムクロライドと4－一エチレンジオキシペンタン

　　　　酸エチルとを5．　2．4．2と同様の方法で反応させたo得られたシスージャスモ

　　　　ン（bp87℃／1．OmmH9，4一エチレンジオキシペンタン酸エチルよりの収

　　　率10％）はMSスベクトル，IRスベク5ル（図5－12）で構造を確認
　　　　した。また，。れらのスペ・，ルデー。一は，i、i。iらの報齪一致した。

5．5　結果と考察

　5。3．1　4一エチレンジオキシペンタン酸エチルとヘキシルマグネシウムプロマイドと

　　　　の反応について

　　　　　この反応で生成したn一ドデカンは次に示すようなウルツ型の副反応で生放し

　　　　たものと考えられる。

　　　　　C6　His　MgX十C6　H；3　MチX　一一一一一一一C6H13－C6　H：3十　2Mg　X

　　　　　懐た，n一ヘキシルアルコールは4一エチレンジオキシペンタン酸ヘキシルが

　　　　加水分解して生成したものと考えられる。第三アルコールである4一エチレンジ

　　　　オキシー5一ウンデカノールの生成量はグリニヤール試薬の中に4一エチレンジ
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オキシペンタン酸エチルを加えると増大した。

5，3，2　反応機構について

　　　　一一一般のエステル類のグリヤール反応を図5－13に示す。

RICOOR2

　〔1〕

、

R1＿C＿R3
　　　睡

　　0　　　　　　ノ

〔的

　　　　　　　　　　OR2

R製・〕RLと一卿X
　　　　　　　　　　長，

　　　　　　　　　〔霊〕

R3MタX

一一・一一・一・一・一一一一・

　　R3
　　　！

R1－C－OM／X＿＿＿＿ら
　　　l

　　R3

　　〔v〕

　　R3
　　　l

R1－C－OH
　　　l

　　R3

　　（w）

図5－13　一般のエステル類のグリニヤール反応

　図5－13からもわかるように，一般にエステル類〔1〕とグリニヤール試薬

〔皿〕との反応では第三アルコール〔W〕が生成し，ケ5ン〔N〕は単離できな

いと言われている署）しかし本研究ではケトンである2＿エチレンジオキシウンデ

カンー5　一一オンが生成した。そこでこの反応の機構を解明するために次の実験を

おこなった。その反応工程を図5－14に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　qK　3
　　　　　　　　　　　GeHisMgX　　　　　　　　　　　　　　　l

　C4　H。　COOC2　H5－　C4H6COOG　th，十　q｝k－C－OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　ペンタン酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G6H韮3

　　　図5－14　ペンタン酸エチルのグリニヤール反応
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レブリン酸エチルと購の炭素捕する㌢ン酸エチルと一キシルマグネシ・

ムプロマイドとを反応させたところ，ケトンであるブチルヘキシルケトンは得ら

れずペンタン酸エチルがエステル交換したペンタン酸ヘキシルおよび第三アルコ

ールの5一ヘキシルー一　5　一一ウンデカノールが得られた。以上の結果tsよぴt一ブ

チル酢酸メチルとn一プロピルマグネシウムブロマイドとの反応でケトンが得ら

れたという雛碧ど拷え合わせると，本研究で。r　Fンである2＿エチレンジオ

キシウンデカンー5－一オンが生成したのは，4一エチレンジオキシペンタン酸エ

チルのエチレンジオキシ環の立体的な障害のためにグリニヤール反応の一部が

〔皿〕の段階（図5－13）で止まったためであるという推察が可能である。

　以上のように本研究ではレブリン酸エチルより容易に合放される2一エチレン

ジオキシペンタン酸エチルとグリニヤール試薬との反応で1，4一ジケトンを得，

それよbジャスモン類を合成した◎この合成法は過去の文献に記載のないまった

く新しい合成法である。しかし副生する第三アルコールを減少することができず，

収率は従来の方法と同程度にとどまった。こ九は合成に用いた反応の機構が複雑

すぎるためと考えられる。そこでさらに容易な1，4一ジケトンの合成法としてラ

ジカル反応を用いる方法を検討した。まず次章ではラジカル反応の原料となるア

ルデヒド類の薪しい合成法について記述する。
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第6章　メチルメチルチオメチノVスルポキシドのアルキル化

　　　　　　k・よびビニルスルフィドの合成

6．1研究要旨

　　　メチルメチルチオメチルスルホキシド（ホルムアルデヒドジメチルメルカプタール

　　S一オキシト゜：以下FAMSOと略記する。）のアルキル化反応釦よびアルキル化生

　　成物であるアルデヒドジメチルメルカブタールS一オキシドの加水分解については小倉ら

　　　　　　　　　　　　　　　95）
　　によって詳細に研究されている。このアルデヒドジメチルメルカブタールS一オキシ

　　ドは容易に加水分解されアルデヒドを生成するので香料bよびその他の化合物の合成

　　中間体として重要な物質である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　96）～104）
　　　また，ビニrvスルフィドの合成については多くの報告があるが，これらの報告の中には

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　99）～104）
　　Wittig　反応を利用したものが多い。このビニルスルフィドは水銀塩等の存在下で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　101MO5）
　　容易に加水分解を受けカルポニル化合物に変化する。また，このビニルスルフィドよ

　　り得られる1－一（アルキルチオ）ビニルリチウムはハロゲン化アルキル，アルデヒド

　　　　　　　　　　　　　　　　　106）
　　およびエポキシドと容易に反応する。さらにビニルスルフィドを酸化して得られるビ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100）
　　ニルスルホキシドは生化学の分野で興味ある物質として注目されている。以上のこと

　　よbビニルスルフィドもアルデヒドジメチルメルカプタールS一オキシドと同様，合

　　成中間体として重要な化合物と考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　95）
　　　本研究では従来FAMSOの縮合剤として知られている水素化ナトリウムや水素化

　　　　　107）
　　ヵリウムの代bにナトリウムナフタリン用いるとFAMSOが容易にアルキル化され

　　アルデヒドジメチルメルカブタールS　一一　7rキシドとなり，さらにそのアルキル化物を

　　熱分解すると高収率でビニルスルフィドが得られることを見い出した。これら反応を

　　　　　　　　　　　　　　　　　44）
　　利用し，ジャスモンの合成中間体であるヘブチルァルデヒドジメチルメルヵプタール

　　S一オキシドやyヤスモン合成の原料として使用するアルデヒドを合成した。本研究

　　の反応工程を図6－－1に示す。

　　　　CH3　S　OC｝赴SeHh　－－　 CH3　SOCHSCH3　－－
　　　　　　　　　　　　　RCH』X　　　　　書　　　　　　　△

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2　R

　　　　　FAMSO　　　　　　　　アルデヒドジメチルメルカ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ブタールS一オキシド

　　　　RCH＝CHSCH』
　　　　　ビニルスルフイド
　　　　　　　　　　　　　　図6－1反応工程
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6．2　実　　　験

　6．2．1　試　　　料

　　　　　FAMSOは市販の試薬をモレキュラーシープで乾燥して使用した。臭化ヘキ

　　　　シルbよび臭化ペンジルは市販の試薬を精留して使用したoTHFは市販の試薬

　　　　を精留したのち金眉ナトリウムで乾燥して使用した。金属ナトリウムbよびナフ

　　　　タリンは市販の試薬をそのまt使用した。

6，2．2　生成物の分析

　　　　生成物の分析には第3章3．2．　2に記したものと同様の機器を用いた。分離した

　　　化合物のスペクトルデーターを表6－1に示す。

6．2．3．ナトリウムナフタリンの調製

　　　　かくはん機，還流冷却器bよび温度計を備えた7ラスコにナフタリン7．79

　　　（1．2mo1）bよびTHF50認を入れ，窒素ふんい気下，室温で金属ナトリウ

　　　ム1．29（O．　059・atom）を少しつつ加えた。上記温度で金属ナトリウムが完

　　全に溶けるまでかくはんしナトリウムナフタリンを得た。

6．2．4　ヘブチルアルデヒドジメチルメルカブタールS　一一オキシドの合成

　　　　かくはん機，滴下ロート，遼流冷却器bよび温度計を備えたフラスコにFAM

　　　SO6．29（0．05mol）bよびTHF20　neを入れ，窒素ふんい気下，5℃

　　　以下でナトリウムナフタリンのTHF溶液（6．2．3）をゆっくbと加えた。上記

　　　温度で2時間かくはんしたのち溶液の温度を25℃に上げてさらに4時間かくは

　　　んを続けた。次に溶液をふたたび5℃以下に冷却して臭化ヘキシル10．09

　　　（0．06mol）を加えたのち室温で8時間かくはんした。反応後，生成した塩を

　　　口別し，次に示す方法で生成物を分離した後，これを分析した。

　　　　反応生成物は50℃以上に加熱すると分解するため，生成物をガスクロマトグ

　　　ラフで分析したり，蒸留によって分離することは困難であった。そこで溶媒とし

　　　て用いたTHFを減圧下，40℃以下で留去したのち，残留油をシリカグルを充

　　　墳したカラムクロマトグラフに吸着させ，溶媒にヘキサン，ペンゼン，ペンゼン

　　　ー酢酸エチル，酢酸エチルむよびメタノールを用いて順次溶出した。
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　ベンゼンー酢酸エチル（70：30）の留分よb得られた物質〔6．1〕はIR

　　　　　　　　　　　　　　　　　－1
スペクトル（図6－2）で1030侃　（S；0）の吸収を示し，NMRスペク

トル（図6－3）でδ1．40（m，10H，　CH2）bよびδ3．40（m，1H，

　　　
S－9H－SO）のシグナルを示したことより目的のヘブチルアルデヒドジメチ

ルメルカプタールS一オキシド（収量7．39，収率70％）と推定した。また，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　95）
これらのスペクトルデーターは小倉らの方法で合成したヘブチルアルデヒドジメ

チルメルヵプタールS　一一オキシドのスペクトルと完全に一致したoさらにこの生

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　95）
成物の構造を確かめるために，この化合物を小倉らの方法で加水分解した。得ら

れた生成物〔6．2〕はヘブチルアルデヒドの標品とガスクロマトグラム保持時間

ts・よびIRスペクトルD；一一一・致した。したがって化合物〔6．1〕はヘブチルアルデ

ヒドジメチルメルカプタール9一オキシドに相違ないものと思われるo以下，構造の

判明した生成物を図6－4に凌とめて示す。メタノール留分からは油状物質1．5

9が得られた。この油状物を加熱したのちIRおよびNMRスペクトルを測定し

たところ，これらスペクトルは加熱前と変わらなかった。したがってこの油状物

質は熱によっては変化しないと考えられる。そこでこの油状物質をガスクロマト

クラムで分析したところ2個のピークが認められた。これらのピークを〔6．3〕

bよび〔6．4〕とし構造を検討した。

　〔6．3〕はガスクロマトグラム保持時間bよびIRスペクトルが標品と一致し

たことよb未反応のFAMSOと考えられる。〔6．4〕はIRスペクトル（図6
　　　　　　　　　－1
－5）で1020　om　（S＝0）の吸収を示し，　NMRスペクトル（図6－6）

でδ0．90（m，3H，　OH3）澄よびδ2．45（S，3H，　CH3SO）のシ

グナルが認められたことよbメチルヘキシルスルホキシドと推定した。また，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　108）
〔6．4〕はメチルヘキシルスルフィドを30％過酸化水素水で酸化して得たメチ

ルヘキシルスルホキシドとガスクロマトグラムの保持時間bよびIRスペクトル

が一致した。したがって〔6．4〕はメチルヘキシルスルホキシドに相違ないもの

と考えられる。

　ヘキサン留分からは油状物質0．69が得られた。IRおよびNMRスペクトル

の測定よbこの油状物質も熱によっては変化しないことが判明したので，ガスク

ロマトグラフで分析した。このガスクロマトグラムでは3個のピークが認められ，

これらのピークをそれぞれ〔6．5〕，〔6．6〕tsよび〔6．7〕とし構造を検討し
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たo

　〔6．5〕bよび〔6．6〕はガスクロマトグラム保持時間およびIRスペクトル

がそれぞれの標品と一致したことよリシスーメチルー1一ヘプテニルスルフィド，

トランスーメチルー1一ヘブテニルスルフィドと考えられる。〔6．7〕はガスク

ロマトグラムの保持時間・MSスペクトルbよびIRスペクトルが標品と一致し

たことよbn一ドデカンと推定した。

6．　2．5　フェニルアセトアルデヒドジメチルメルカブタ　一一ルS一オキシドの合成

　　　　FAMSO6，29（0，05mol），臭化ベンジル10．39（0．06mo1），金属

　　　ナトリウム1．29（O．OS9・atom）かよぴナフタリン7．7f（0．06mol）を用

　　　いて6．　2．4と同様の操作で反応を行い，同様の操作で生成物を分離した。

　　　　ペンゼンー酸酸エチル（10：90）留分より得られた化合物〔6．8〕はIR

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1　　　　　　　　　　　－1
　　　スペクFル（図6－7）で1600　on　劃よぴ1500　on　にベンセン核の吸収

　　　　　　　　　　　　一一1
　　　を示し，1030　om　にS＝0の吸収を示した。また，　NMRスペクトル（図6

　　　－8）でδ7．20（S，5H，（為Hh－）のシグナルを示したことより〔6．8〕は

　　　目的のフェニルアセトアルデヒドジメチルメルカプター一ルS一オキシド（収量

　　　8．89，収ng　82％）と推定した。さらにこの化合物の構造を確認するため，

　　　　　これを加水分解した。得られた化合物〔6．9〕はガスクロマトグラム保持時

　　間Si，・よびIRスペクトルが標蓮フェニルアセトアルデヒドと一致したoしたがっ

　　　て〔6．8〕はフェニルアセトアルデヒドジメチルメルカプタールS一オキシドに相違な

　　　いものと思われる。以下，構造の判明した生成物は図6－9にまとめて示す。

　　　　メタノール留分からは油状物質1．　29が得られた。6、2．4と同様の方法でスペ

　　　クトルを測定したとζろこの油状物質は熱で変化しないことが明らかになった。

　　そこでガスクロマトグラフによbこの油状物質を分析したところ2個のピークが

　　認められ，これらのピークをそれぞれ〔6．10〕b，よび〔6．11〕とし，構造を

　　検討した。

　　　　〔6．10）はガスクロマトグラムの保持時間むよびIRスペクトルが標品と一一

　　致したことよb未反応のFAMSOと考えられる。〔6．11〕はIRスペクトル
　　　　　　　　　　　　　　　ー1　　　　　　　　　　　－－1
　　　（図6－10）で1600　on　Sw・　iび1500　on　のベンセン核の吸収を示し，

　　　　　　　　　　－1
　　　さらに1030　on　のS　：Oの吸収も示した。蜜たNMRスペクトル（図6’一一一11）
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でδ7．25（S，5H，　C6H5－）のシグナルが認められたことよb〔6．11〕は

メチルベンジルスルホキシドと推定した。

　ヘキサン留分からは油状物質0．59が得られた。この油状物質もスペクトル測

定より，熱で変化しないことが明らかになったoそこでガスクロマトグラフで分

析したところ3個のピークが認められ，それぞれのピークを〔6．12〕，〔6，13〕

bよび〔6．14〕とし構造を検討した。〔6．12〕bよぴ〔6．13〕はガス．クロ

マトグラム保持時間蝕よびIRスペクトルがそれぞれの標品と一致したのでシス

ーメチルスチリルスルフィドむよびトランスーメチルスチリルスルフィドと推定

した。〔6．14〕はガスクロマトグラム保持時PH3　teよびMSスペクトルが標品と

一致したことよリジペンジルと考えられる。

6．2。6．　メチルー1一ヘブテニルスルフィト゜の合成

　　　　この熱分解反応には減圧蒸留の装置をそのまま使用した。蒸留フラスコにヘブ

　　　チルアルデヒドジメチルメルカプタールS一オキシド10。49（O．　05mol）を

　　　入れ，窒素ふんい気下，減圧しながら浴温を160℃に加熱した。まず減圧度を

　　　100～140mmH9に保って30～70’Cの留分1．59を留出したのち，減圧度

　　　を20mntHgVaして83～90℃の留分7．　29を得た。83～90℃／20mmHY

　　　の留分のガスクロマトクラムを図6－－12に示す。図6－一　12では6個のピーク

　　　が認められ，これらピークをそれぞれ〔6．15〕～〔6．20〕とし，構造を検討

　　　した。構造の判明した化合物を図6－13に示した。〔6．15〕はMSスペクト

　　　ルでm／。94（M＋），NMRスペハルでδ2．4（S，CH、S）のシグナルが認

　　　められ，さらにガスクロマトクラム保持時間齢よびIRスペ．クFル（図6－14）

　　　が標品と一致したことよbジメチルジスルフィドと推定した。tた，この化合物
　　　　　　　　109）　　　　　　　　　　　　　　　110）

　　　のMSスペクトルbよぴIRスペクトルは文献値と一致した。〔6．16〕はガス

　　　クロマトグラム保持時間力よぴIRスペクトルが標品と一致したことよbヘブチ

　　　ルアルデヒドと考えられる。〔6．17〕はMSスペクトルでm／e144（M『5，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1
　　　1Rスペクトル（図6－15）で7200n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の吸収を示し，NMRスペクトルで

　　　δ5．30（m，2H，　OH＝：CH，　J＝7．2Hz）のシグナルが認められたこと

　　　よリシスーメチルー1一ヘプテニルスルフィドと推定した。〔6．18〕はMSス

　　　　　　　　　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1　　　ペクトルでm／e144（M），　IRスペクトル（図6－16）で930　ca　の

一120一



　　　　　　　　　　〔6・18〕

〔8・15〕

　　　　　　　〔6・17〕

　　　〔6・16〕 〔6・19〕

ノ＼＿
〔6・20〕

ノ／”一

1
0
　　　　　　　　5　　　　　　　　10　　　　　　　　15　　　　　　　　20

　　　　　　　　　　　　　－一一一一一一一一一Rt（min）

条件：カラム，20％NGS，2，0m，

　　　　　　カラム温度120℃，キャリヤガスH20．8砂／cm　2

　　　　　図6－12　　ヘプチルアルデヒドジメチルメルカプタール

　　　　　　　　　　　　S一オキシドの熱分解後のガスクロマトグラム

　　　　CHsSSCHs　　C，H1，CHO　　　CGH13C＝CSCH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　I
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　H

　　　　　〔6。15〕　　　　　〔6・16〕　　　　　　　〔6・17〕

　　　　　　H
　　　　　　　曹

　CeHtsC＝＝CSCH3　　　C6Hl，COSCH3　　CsHllCH（SCH，）CHO
　　　　　I

　　　　H
　　　　〔6・18〕　　　　　　　　 〔6・19〕　　　　　　　　　　〔6・20〕

図6－13　　ヘプチルアルデヒドジメチルメルカプタールS一オキシドの熱分解

　　　　　　　生成物

　　　　　　　　　　　　　　　　　一一121－一
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吸収を示しNMRスペクトルでδ5．70（m，2H，　CH＝＝CH，　J＝1　5．OHz）

のシグナルが認められたことよリトランスーメチル・－1一ヘブテニルスルフィド

と推定した◎シス体，トランス体を合わせたメチルー1一ヘプテニルスルフィド

の収量は7．09（収率97％）であった。〔6．19〕はIRスペクトル（図6－

　　　　　　　　　・－1
17）で17000n　　　　　　　　　　（C＝＝O）の吸収を示し，NMRスペクトル（図6－18）

でδ2．30（S，3H，　CHs－S－）bよびδ2，55（t，2H，　CH2　CO）の

シグナルを示したことよりS一メチルヘプタンチオエートと推定した。また，こ

の化合物は6．2．7に示す方法で合成したS－一メチルヘブタンチオエートとガスク

ロマトグラム保持時間，IRスペPトルbよびNMRスペクトルが一致した。し

たがって〔6．19〕はS一メチルヘプタンチオエートに相違ないものと思われる。

〔6．2・〕はMSスペハルでm／。160（め，　IRスペハル（図6－19）

　　　　　　一1
　　　　　　　（C＝0）の吸収を示し，NMRスペクトル（図6－20）でδで17150m
9．15（d，1H，－CHO）のシグナルが認められたことよりα一メチルチオ

ヘプチルアルデヒドと推定した。この化合物は6．2．8に示す方法で合成したα一

メチルチオヘプチルアルデヒドとガスクロマトグラム保持時間，IRスペクトルおよ

びNMRスペクトルが一致したo

　生成物であるヘプチルアルデヒド，シスーメチルー1一ヘブテニルスルフィド，

トランスーメチルー1一ヘプテニルスルフイド，S一メチルヘプタンチオエート

b，よびα一メチルチオヘプチルアルデヒドのガスクロマトグラムのピーク面積百

分率は0．7多．36％，62％，1．5％bよび0．8％であった0

30～70℃／100～140mmH9留分（1．59）は2層に分離し，下層は水（O．8Y），

上層はジメチルジスルフィドであることをMSスペクFルls‘よびIRスペクトル

で確認した。

6．2．7　S－一メチルヘプタンチオエートの合成

　　　　S一メチルヘプタンチオエートを次の図6－21に示す工程で合成した。

　　　　qH』ON　a　　　　　（為H塁3GOC韮

CH3SH－→　CH3SNa　｝→　C6H盲，COSCH，

図6－。21　S一メチルヘプタンチオエートの合成

一・ P23一
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　還流冷却器，かくはん機，滴下ロート齢よび温度計を備えたフラスコにナトリ

ウムメチルスル。，ドのエチルアル，＿ル溶薇ナトリウメチルスル。，ド。．6

mo　l，無水エチルアルコール60　me）を入れ室温でかくはんしながらヘブタン酸

クロリド7．49（0．05mo1）を少しつつ滴下した。滴下後，溶液を60℃で1

時間かくはんし，生成した塩を口別した。エチルアルコールを留去したのち減圧

蒸留しbp82～84℃／15mmH　9でS－・・メチルヘプタンチオエート6．59（収率

81％）を得たo

6．2．8　α一メチルチオヘプチルアルデヒドの合成

　　　　α一メチルチオヘブチルアルデヒドを次の図6・－22に示す工程で合成したo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／OCH3
CH8SH－→CH3SNa　　　　　　　　　　　　　　　C5　HnCH（CH』S）CH
　　　　Na　　　　　C5Hl塁CH（Br）CH（OC｝L）2　　　　　　　　　、OCH3

一一→CSHI，CH（C｝k　s）Ct｛O
　　　　H

図6－22　α一メチルチオヘプチルアルデヒドの合成

6．2．8．1　1．1一ジメトキシー2一メチルチオヘブタンの製造

　　　　還流冷却器，かくはん機，滴下ロートbよび温度計を備えたフラスコにナ
　　　　，リウム、チルスル。，ドのエチルアル，一ル溶ぎeナ，リ，ム、チルスルフ，

　　　　ド0．12mol，無水エチルアルコール60認）かよぴDMF30㎡を入れ，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　112）
　　　　かくはんしながら1．1一ジメトキシー2一プロモヘプタン259（O．　1mo　1）

　　　　を除々に加え70℃で4時間かくはんした。冷却後，反応生成物を500認

　　　　の水に投じ，エーテルで抽出し，抽出液を無水炭酸ナトリウムで乾燥した。

　　　　エー一テルを留去したのち減圧蒸留しbp94～95℃／16mmH9で1．1一ジメ

　　　　トキシー2一メチルチオヘブタン〔6．21〕15．09（収塞73％）を得た。

　　　　この化合物の構造はIRスペクトルbよびNMRスペクトルで確認した。
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6．2，8．2　α一一メチルチオヘブチルアルデヒドの製造

　　　　還流冷却器，かくはん機知よぴ温度計を備えたフラスコにL1一ジメトキ

　　　　シー2一メチルチオヘブタン10．39（0．05mol）bよび20％硫酸水

　　　溶液50　meを入れ，60℃で3時間かくはんした。冷却後，反応生成物を

　　　　100　meの水に投じ油層と水層とを分離した。油層を無水硫酸ナトリウムで

　　　乾燥したのち減圧蒸留しbp94～95℃／16mmH　9でα一メチルチオヘブチ

　　　　ルアルデヒド7．49（収率93％）を得たo

6．2．9　メチルスチリルスルフィドの合成

　　　　フェニルアセトアルデヒドジメチルメルカプタールS一オキシド10．79（0．05

　　　moDより6．　2．6。と同様の方法でシスーメチルスチリルスルフィド〔6．22〕

　　　tsよびトランスーメチルスチリルスルフイドの混合物7．29（収率96％，

　　　bP122～124℃／1　SpmmH9）を得たo得られたシスSlisよびトランスーメチ

　　　ルスチリルスルフィドはIRスペクトル（図6－23，図6－24）MSスペ

　　　クトル，　　　　NMRスペクトルbよび元素分析により構造を確認した。

　　　この反応の生成物を図6－25に示す。

　　　　また，副生成物としてbp30～70℃／100・・－140mmH9の留分1．4ρが得

　　　られた。この留分は2層に分離し，MSスペクトル夢よびIRスペクトルを測

　　　定した結果，上屠はジメチルジスルフィド，下層は水であることが判明した。

　　　なb，高沸点の反応副生成物は微量のため構造の確認ができなかった。

6．5　結果と考察

　6．3．1　FAMSOのアルキル化反応について

　　　　　アルキル化反応の縮合剤に金属一ナフタリンを使用する例はアミン類のN　一一ア

　　　　　　　　　113）
　　　　ルキル化反応にみられるが，本研究のように，活性メチレンのアルキル化反応に

　　　　使用したという報告はみあたらない。

　　　　　このアルキル化反応の縮合剤としてはナトリウムナフタリンが最も良く，カリ

　　　　ゥムナフタリン赴よびリチウムナフタリンを用いた時，反応生成物の収率はそれ

　　　　ぞれ34％，10％と低下した。

　　　　　副生成物の，n一ドデカンtsよびジベンジルはアルキル化反応中に起った
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　　　　Wurtz型の副反応で生成したものと考えられるoこの副反応の工程を図6－－26

　　　　に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

〈｝CH・マー？S　　　《〉一　cH・？一　6SCH，

　　　　　　H　H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

　シスーメチルスチリルスルフィド　　　　　　　　　トランスーメチルスチリルスルフィト゜

　CH3SSCHs　　　　　　　　　　　　　　　　　　H，O

　ジメチルジスルフィド

　　　　　　図6－25　　フェニルアセトアルデヒドジメチルメルカプタールS　一一

　　　　　　　　　　　　オキシドの熱分解生成物

　C6H13Br　十　Na　　　　　－一一一≒1．＞　C6H1，Na

　C6H13Na　十　C，H　，sBr　　　　　　＿為　　Cl，H26（n一ドデカン）

◎一　CH・B・＋N・　一一　《｝CH・N・

◎一　CH・N・＋〈〉　CH・B・一一　　《）－CH・CH－（）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ジベンジル

　　　　　　　　　　　　図6－26　副反応

’
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また，副生成物のビニルスルフイドbよびメチルアルキルスルポキシドの生成量

は反応中，ハロゲン化アルキルを滴下する際に反応温度を上昇させると増大する

傾向を示した。

　このようにFAMSOのアルキル化反応でメチルアルキルスルホキシドが生成

する例は従来の文献にはみあたらない。そこで，このメチルアルキルスルホキシドが

生成する理由を明らかにするため次の実験を；k“．こなった。実験の工程を図6－－27

に示すo

　ヘブチルアルデヒドジメチルメルカブタールS一オキシド，臭化ヘキシルbよ

びTHFの混合物を55～60℃に加温し，窒素ふんい気下でナトリウムナフタ

リンを加えた。この反応生成物はメチルヘキシルスルホキシド，メチルー1一ヘ

プテニルスルフイド　（シス体於よぴトランス体混合物）勘よび数種類の未確認

物質であった。またフェニルァセトアルデヒドジメチルメルカプタールS　一一　7bキ

シド，臭化ヘキシルbよびTHFを用いて，上記と同様の条件で反応させたとこ

ろメチルヘキシルスルホキシド，メチルスチリルスルフイド於よび数種類の未確

認物質が得られた。このように，いつれの反応においてもメチルヘキシルスルポ

キシドが生成することから，FAMSOのアルキル化反応でメチルアルキルスル

ホキシドが生成する理由は図6－－28に示したよう左工程を考えると合理的に説

明できる。

　すなわち副生するメチルアルキルスルホキシドはFAMSO〔16．　Dのアルキル

化物であるアルデヒドジメチルメルカブタールS　一一オキシド〔6』〕から直接生

成するのではなく，アルキル化反応中に生成したアルデヒドジメチルメルヵプタ

ールS一オキシド〔6．　ll〕の一部が分解してビニルスルフィド〔6．　N〕bよびメ

タンチオールS一オキシド〔6．V〕とkる。ここで生成したメタンチオールS一

オキシド〔6．V〕は反応液中に存在するナトリウムナフタリンと臭化ヘキシルの

ために，さらにアルキル化しメチルアルキルスルホキシド〔6．M〕になると考え

られるo

　またFAMSOのアルキル化反応で得られたヘブチルアルデヒドジメチルカプ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　44）
タールS一オキシドはジャスモンの中間体として有用な物質である。
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C6Hl3SOCI｛SeH，　十　C6H13Br　　　　－一＿一　　＿＿．＿＿＿＿r＞
　　　　　｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Na－Naph．at55～60°C
　　　　　CsHiS
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　THF

C6H13SOCH3　十　　CsH，1　CH　＝　CHSCH，十　〔unknown〕

CH，SOCHSCH3　十　C6H13Br　　　　－一一一一一一一一一一一一一一・一一一t＞

　　　　さH、《）　　　　Na‘－Naph・at55～6°℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　THF

C・H1・S・CH・＋（｝一・CH－CHSCH、＋〔。nk。＿〕

　　　　　　　　　図6－27　反応工程

1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　GH，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　CH，SOCH2SCH，　　　　　　　　　　　一・r）…　　　CHsSCHSOCH3　－一一

　　　　〔6’1〕　　　　　　　　　　　　〔6・皿〕

　　　　　　RH
　　　　　　l／　＼
　　　　　　　！　　　　　、
　　　　　　ノ
　　　H－C　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　s　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　
　　　　　　1：　　　1　　　－一→　CH3SGH＝CHR　十lCH3SH　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　i　CH，S－C－一一SCHs　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌧＼　　 II　／

　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　H

　　　　〔6・皿〕　　　　　　　　　　　　　　　〔6・N〕　　　　　　　　〔6・V〕

ノ　　　　　　　　　　　　　　 N

1　　　　　　　　　　ヒ

！CHsSH　l　　　－一一一　 CH，SNa　－　　　　＞　CH3SCH，R
’、　　　il　／　　Na－Naph．　　　　ll　　　　RCH，X　　　　II
N　　　　　　　　　　ノ

　＼　0／　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　0

　　〔6・V〕　　　　　　　　　　　　　〔6’W〕　　　　　　　　　　〔6・W［〕

　　　　　　　　R：　Cs・H，，一・王　く｝

　　　　　図6－28　メチルアルキルスルホキシドの生成
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6．3．2　ビニルスルヲイドの合成について

　　　　メチルビニルスルフィドはアルデヒドジメチルメルカブタールS一オキシドを

　　　160℃で熱分解したとき最も良い収率（96～97％）で得られ，50℃以下

　　　では分解しなかった。ヘブチルアルデヒドジメチルメルカプタールS一オキシドの熱

　　　分解反応にかけるビニルスルフィドの収率と分解温度との関係を図6－29に示

　　　すo

　　　　ガスクロマトグラムのピーク面積にょるシスーbよびトランスーメチルー1一

　　　ヘブテニルスルフィドの生成比は37：．63であり，NMRスペクトル（図6－

　　　30）のピーク積算比も同様の値を示した。したがってこれら化合物の実際の生

　　　成比もほぼ4：6であると考えられるoまたシスー鉛よびトランスーメチルスチ

　　　リルスルフィドのガスクロマトグラムによるピーク面積比はi7：83であb，

　　　NMRスペクトル（図6－31）のピーク積算比も同様の値を示した◎したがっ

　　　てこれら化合物の実際の生成比はほぼ2：8と考えられる。

　この熱分解反応の機構はFAMSOのアルキル化反応にk・ける副生成物の構造
　　　　　　　　　　　　　　114），115）
より一般のスルホキシドの熱分解反応と同様に図6－－28の中の〔6．皿〕のよう

な中間化合物を経るものと考えられるが，従来の文献と同様にメタンチオールS

一オキシドを単離することはできなかった。

　この熱分解反応を行う際，原料であるアルデヒドジメチルメルカブタールS一オキ

シドの中に少量の酢酸ニッケルを添加したところ副生成物であるS一メチルヘブ

タンチオェー・一　Fは生成せず，副生成物であるα一メチルチオヘブチルアルデヒド

の生成量が無添加のときとくらべ約1．5倍となった。しかし，これら副生威物が

得られる反応機構については不明である。

　上に述べたアルデヒドジメチルメルカブPt　一ルS一オキシドの熱分解によるビ

・Lルスルフィドの合成法は収率も良く，リン化合物やカルボニル化合物を必要と

しないので従来のWittig反応による合成法よりすぐれていると思われるo

　以上のように本研究ではFAMSOを出発原料としたアルデヒドジメチルメル

ヵプタールS－一オキシドおよびビニルスルフィドの新規合成法について記述したo

特に精製がむずかしいアルデヒドジメチルメルヵブタールS一オキシドを熱分解

することによb蒸留で容易に精製できしかも生化学の分野にも用途のあるビ＝ル
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スルフィドに導いた意義は大きいものと思われる。

　次章では，これらアルデヒドジメチルメルカブタ　一一ルS－一オキシドおよびビニ

ルスルフィドを加水分解して得られるアルデヒドを原料とするジャスモン類の新

規合成法について記述する。
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第7章　アルデヒドとα，β一不飽和ケトンのラ

　　　　　ジカル付加反応によるジヤスモン類の合成

7，1　研究要旨

　　　本研究では前章に記述したFAMSOの反応を利用してアルデヒドを得，そのアル

　　デヒドとビニルケトンとのラジカル付加反応によb1．4一ジケトンを合成することを

　　検討した。これらの反応の工程を図7－－1is．よび図7－2に示す。

Z2　実　　　験

　7，2。1　試　　　料

　　　　　メチルビニルケトン，ヘブチルアルデヒドtsよびアセトアルデヒドは市販品を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　116）　　　117）
　　　　精留して使用した。ヘキシルビニルケトンはヘキシルビニルカルビノールを酸化

　　　　して得たoシスー4一ヘプテニルアルデヒドはFAMSOと臭化シスー3－一ヘキ

　　　　セニルとから合成し使用した。

7．2．・2　生成物の分離と分析

　　　　反応生成物は第3章3．2．2と同様の方法で分離し，同様の機器を用いて分析し

　　　た。分離した化合物のスペクトルデーターを表7－’1に示す。

7．　2．3　ウンデカンー2，5一ジオンの合成

　7．2．3．1　メチルビニルケトンとヘプチルアルデヒドとの反応によるウデカンー2．5

　　　　　一ジオンの合成

　　　　　　遼流冷却器，かくはん機，温度計tsよび滴下ロートを備えたフラスコにメ

　　　　　チルビ．＝ルケトン109，ヘプチルアルデヒド509および過酸化ベンゾィ

　　　　　ル29を入れ，窒素ふんい気下，90℃で30分かくはんした。ついでこれ

　　　　　に，メチルビニルケトン269（全使用量369，0．　5mol）むよび過酸

　　　　　化ペンソイル39（全使用量59，0．　021mo1）の混合物を滴下し，引

　　　　　続き同温度で4時間かくはんをつづけた。冷却後，生成物を500　meの5％

　　　　　炭酸ナトリウム水溶液に投じ，油層と，水層を分離し，水層は酢酸エチルで

　　　　　抽出，油層と酢酸エチル層を合わせ，これを無水硫酸ナトリウムで乾燥した。
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C，H，3CHO

CH2＝冨CHCOCH　3

　　　　　C｝五2＝CHMgCl

C、H131H（。H）CH－CH，

　　　　　　　　　C6H13COCH＝＝CH・

C6H13CO（CH2）2COCH3

　　　　0H

　　　＞

　　　　　　　　CsHn

　　　　　　　O

　図7－1　ジヒNロジャスモンの合成

　　　　　　　一140一
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CH3SOCH2SCH，

　　　　　C・H，CH＝・CH（CH2）2Br

　　　　’t

　　　　（CH，）2CH＝CHC，H5
　　　　1

CH，SOCHSCH3

　　　　，

　　　　　H十

　　　　↓

C，H，　CH＝：CH（CH，）2CHO

　　　　　CH，＝＝CHCOCH3

　　　　↓

C2H5CH＝CH（CH2）2CO（CH，）2COCH3

　　　　　0H一ー
W
▼
ー

　　　　　　0

図7－2　シスージャスモンの合成
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5．10～5．55（皿，4H，　CH　3CH），6．30（t，1H，

』rCH→，9．25（5，1H，　CHO）

182（Mつ 1730（C80） 0．95（¢，3H．　CH3CH8）、2．10（8，3H，　CH●CO），
〔
7
・
1
3
〕
　
．

2．15～2．50（1臓，6H，　CH2CH＝CHCH3，　CH2CO）．

Q．55（8，4H，　CO（C｝｛3）ゴCO），5．10～5．50（m，

1 2H，　CH　3CH）
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Jasmone
書

IN（Mつ 1960（C呂0），

1650（C冒C）

LOO（¢，3H，　CH3CK3），2．00（5，3H，　C；C－
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表了一1　生成物のスペクトルデーター
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酢酸エチルを留去したのち，減圧下で蒸留して（7－A），（7－B）；lii・よ

び（7－C）の3留分に分離した。

　それぞれの留分の沸点範囲を次に示す。

　留　　　分

　（7－A）

　（7－B）

1（7－C）

　　沸　点　範

60～62℃／30mmH　9

62℃，／3　0　”zaH，9“》93『9ノ／2卿1F誓ダ

　93～98℃／

囲 収量（の

0糀η影Hρ 150

3V加呼 2

2鵬糀H9　　　　　5 10

　（7－A）留分はガスクロマトグラム保持時間SbよびIRスペクトルが標

品と一致したことより未反応のヘブチルアルデヒドと考えられる。（7－－B）

留分はガスクロマトグラム保持時間澄よびIRスペクトルよb（7－A）留

分と（7－C）留分の混合物と考えられるo（7－－C）留分のガスクロマト

グラムを図7－3に示す。図7－3では6個のピークが認められ，これらの

ピークをそれぞれ〔7．1〕～〔7．6〕とし構造を検討した。構造の判明した

化合物を図7－－4に示す。〔7．1〕はガスクロマトグラム保持時間むよびI

Rスペクトルが標品と一致したことよb未反応のヘブチルアルデヒドと考え

られる。〔7．2〕はガスクロマトグラム保持時間bよびIRスペクトルが標

品と一致した～：とよbエナント酸と推定したo〔7．5〕はMSスペクトルで
　　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C＝0）m／e184（M），IRスペクトル（図7－5）で17300m

の吸収を示し，NMRスペクトル（図7－6）でδ2．60（S，4H・CO

（CH，）2CO）が認められたことよbウンデカンー一・2，5一ジオンと推定した・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－1　　　　　　　　　　　’・1
〔7．6〕はIRスペクトル（図7－7）で1100α1‘｝i’‘よび1140　ca

のエーテル結合を示す吸収を示し，NMRスペクトル（図7－8）もその構

造を支持したので2，4，6－5リヘキシルー1．・3．・5　・一トリオキサンと推定した。

他のピー一クは微量のため構造の構討ができなかった。

　（7－B）＄・・iび（7－C）の留分Xb・O・・9（収塞11％）のウンデ

ヵンー2；5一ジオンが得られたo
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　　　　　　　　　〔7・3〕

〕5●
　
、
，
～

7
（　
ー
－

〔

　　　〔7・6〕

　「－　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　｛
　0　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　　　8

　　　　　　　　　　　　　　－一｝一一一一一一一一　P脚一Rt．（m重n．）

条件：カラム20％NGS　2．Om
　　　　　　カラム温度180℃，　キャリアガスH，，80ml／min。

　　　　図7…3　メチルビニルケトンとヘプチルアルデヒドとの反応の生成物

　　　　　　　　　のガスクロマトグラム

　　　　　CeHisCHO　　　　C，H，，COOH　　　　C6H，3CO（CH，）2　COCH3

　　　　　　〔7。1〕　　　　　　〔7●2〕　　　　　　　　　〔7●5〕

　　　　　　　CsH！，

　　　　　　　人、

　　嘔，又∴蔽、

　　　　　　〔7・6〕

　　　　図7－4　メチルビニルケトンとヘブチルアルデヒドとの反応の生成物
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7．2．3．2　ヘキシルピニルケトンとアセトアルデヒドとの反応にょるウンデカンー

　　　　2・5一ジオンの合成

　　　　　ガラス製のアンプルチュ　一一プにヘキシルビニルケトン79（0．05mol），

　　　　アセトアルデヒド209（O．　45mol）bよび過酸化ペンゾイル1．59

　　　　（0．006mo　1）をとb，窒素で中の空気を置換した。っいでこのアンプル

　　　　チューブをステンレス製オートクレープに入れ，90℃で3時間加熱した。

　　　　冷却後，生成物を飽和食塩水に投じ酢酸エチルで抽出し，抽出液を5％炭

　　　　酸ナトリウム水溶液で洗漁したoこれを無水硫酸ナトリウムで乾燥したの

　　　　ち酢酸エチルを留去し，残部を減圧蒸留して（7－D）bよび（7－－E）

　　　　の2留分を得た。これら留分の沸点範囲を次に示すo

留　　分

（7－D）

（7－E）

沸　　点　　範　　囲 収量㈲

8℃／177π物Hρ 0．3

7η菖ητH9～92℃／1η葛η塾H　9 2．0

　（7－D）留分はガスクロマトグラム保持時間およびIRスペクトルが

標品と一致したことよb未反応のヘキシルビニルケトンと考えられる。

（7－E）留分のガスクロマトグラムを図7　・一　9　va示す。図7－9では6

個のピークが認められこれらピークをそれぞれ〔7．7〕～〔7．12〕とし

構造を検討した。構造の判明した化合物を図7－－10に示す。〔7．7〕は

ガスクロマトグラム保持時間biびIRスペクトルよb未反応のヘキシル

ビニルケトンと考えられる。〔7．11〕はガスクロマトグラム保持時問，

IRスペクトル（図7・－11）むよぴMSスペクトルtos　7．　2．3．1で得た標

品と一致したことよb目的のウンデカンー2，5一ジオンと考えられる。他

のピークは微量のため構造の確認ができなかった。

　（7－E）留分よb1．89（収率20％）のウンデカンー2．5一ジオン

が得られた。

一148－一



　　　　　　　　　　　〔7・10〕

　〔7●7〕　〔7・8〕　〔7●9〕

＿ノ・　、／＼＿＿ノ＼v．．一＿．．．＿．

〕11　7

〔
～
ー
～
ー

　
く
　，
ー
ー
．

　　〔7。12〕

一一一一．．y・一’N
磨|．．．．一一．一一．一一一，．一，．．，

r’”“’一”一“一“一一

〇　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　　8

　　　　　　　　　　－°一　　　　　　　

一→
@Rt6（min）

　条件：カラム20％NGS　2．Om
　　　　　　　カラム温度180℃，キャリアガスH2，80m君／min．

　　　図7－9　ヘキシルビニルケトンとアセトアルデヒドとの反応のガ

　　　　　　　　スクロマトグラム

　　　C，H，3COCH・＝CH3　　　　　　　　　　　C6H，3CO（CH，）2COCH，

　　　　　　〔7・7〕　　　　　　　　　　　　　　〔7・11〕

　　　図7－10　ヘキシルビニルケトンとアセトアルデヒNとの反応の生

　　　　　　　　　成物
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7．2．4　ウンデカンー・　2，5一ジオンの環化反応

　　　　ウンデヵンー2，5一ジオン3，09を用い，第5章の5．2．4，4と同様の方法

　　　　で反応を行い，bp92～93℃／3mmH　9の留分2．39を得た。この留分はガスク

　　　ロマトグラフで単一のピー一クを示し，ガスクロマトグラム保持時間bよびIRス

　　　ペクトル（図7－12）が標品と一致したことよb目的のジヒドロジャスモン

　　　（収率85％・n智＝：　1・4770）と考えられる。

7．2．5　シスー－8一ウンデセンー2．5一ジオンの合成

　　　　シスー－4－一ヘプテニルアルデヒド259（0．22mo童），メチルビニルケト

　　　ン49（0．06mo1）かよび過酸化ベンゾイル1．59（0．006mol）を使　．．

　　　用し，7．2．3．2と同様の方法で反応を行い，（7－F），（7　一一G）biび（7

　　　－H）の3留分を得たo各留分の沸点範囲を次に示す。

留　　分 沸　　点　範　　囲 収量（9｝

（7－F） 53～54℃／15㎜㎜H9 15

（7－G） 54℃／15伽7πH9～70℃／4悔況H9‘ 0．2

（7－H） 70～85℃／4恥勉H9 　　1．5P

　（7　一一　F）留分はガスクロマトグラム保持時聞bよびIRスペクトルが標品と

一一 vしたことよb未反応のシスー4一ヘプテニルアルデヒドと考えられる。（7

－G）留分はガスクロマトグラム保持時間およびIRスペクトルよb，（7－F）

留分および（7－－H）留分の混合物と考えられるo（7－H）留分のガスクロマ

トグラムを図7－13に示したo図7－13では9個のピークが認められ，これ

らピークをそれぞれ〔7．13〕～〔7．21〕とし構造を検討した。構造の判明し

た化合物は図7－14に示すo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十
　〔7．13〕はMSスペクトルでm／e182（M），　IRスペクトル（図7－－

15）で1730　cvi　－1（C＝＝O）の吸収を示し，　NMRスペクトル（図7－16）

でδ2．55（S，4H，　C　O（CHs）2CO）bよびδ5．10～5．50（m，2H・

CH＝CH）の吸収を示したことよb目的のシスー一　8一ウンデセンー2，5一ジオ

一一 P51一



〔7・13〕

　　　〔7・15〕

1ラ蝶ll乞1弛翌ノ肥

0　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　20

　　　　　　　　　　　　　　－＞Rt．（minり

条件：カラム，シリコンKF－54，2m

　　　　　　　カラム温度　180°C，キャリアガス　H2，80ln∠／mi　n．

図7－13　シスー4一ヘプテニルアルデヒト゜とメチルビニルケトンとの反応

　　　　　　　のガスクロマトグラム

　　　　　C，益，CH－CH（CH，）、C。（CH＞C。CH，

　　　　　　　　　　　　〔7・13〕

　　　　　C2H5CH＝CH（CH，）2CH＝c－cHo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，CH＝CHC2H5

　　　　　　　　　　　　〔7・16〕

　　　　　C，H5CH・CH（CH2）2COCH（CH2）2CHO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　彗
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C3H7

　　　　　C，HsCH＝＝CH（CH，）2COCH（CH，）3　CHO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　聖
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C，Hs

　　　　　　　　　　　　〔7。19〕

図7－14　シスー4一ヘプテ＝ルアルデヒドとメチルビニルケトンとの反応

　　　　　　　の生成物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一152一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十
ンと推定したo〔7．16〕はMSスペクトルでm／e206（M），　IRスペク
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　囎1
トル（図7－17）で2730em　（CHO），16900n　（C＝o）te　iび
　　　　一1
16500m　（C＝＝C）の吸収を示し，　NMRスペクトル（図7－18）で

δ9．25（S，1H，　C｝10）のシグナルが認められたことよb2－2一ペンテ

ニル）－2，6一ノナジエナールと推定したo〔7・19〕はMSスペクトルで
　　　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1
224（M），IRスペクトル（図7－－19）で2730α隆　（C｝10）の吸収

の吸収を示したことよb5－一エチルー9一ウンデセンー6　一一オンー1一アールあ

るいは4一プロピルー一　8一ドデセンー5一オンー1一アールと推定したが微量の

ためNMRスペクトルの測定ができず構造の確認にはいたらなかった。他のピー

クは微量のため構造の検討ができなかった。

　（7－H）留分よb1．09（収峯10％）のシスー8－一ウンデセンー2．5一ジ

オンが得られたo

7．2．6　シスー8一ウンデセンー2，5一ジオンの環化反応

　　　　シスー8一ウンデセンー2．5一ジオン29（0．01mol）を用い，第5章

　　　5．2．4．4と同様の方法で反応を行いbp87～88℃／1mmH　9の留分1．　49を得た。

　　　この留分はガスクロマトグラムで単一一のピー一クを示し，ガスクロマトグラム保持時

　　　間およびIRスペクトル（図7－20）が標品と一致したことよbシスージャス

　　　モン（収率85％，獄智＝1．4980）と考えられる。

7．5　結果と考察

　7°　3，1　ウンデカンー2．5　一一　i7オンの合成にっいて

　　7．3．1．1　原料のしこみ割合の影響

　　　　　　ヘブチルアルデヒドとメチルビニルケトンとの反応に夢いて原料のしこみ

　　　　　割合の影響にっいて検討したo結果を図7　一一21に示すo

　　　　　　図7－21から明らかなようにメチルビニルケトンとヘプチルアルデヒド

　　　　　　との割合は1：4が最適であb，アルデヒドをそれ以上増しても収率は向上

　　　　　　しなかった。蜜たアルデヒド／メチルビニルケトンを1以下にすると収率が

　　　　　低下するだけではなく蒸留残査が増大した。
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7．3．1．2　反応時間の影響

　　　　　ヘブチルアルデヒドとメチルビニルケトンとの反応に：llisける反応時間の影

　　　　響にっいて検討した。結果を図7－・　22に示す。

　　　　　図7－22から明らかなように，ウンデカンー－2，5－一ジオンの収率は4時

　　　　間反応させたとき最高で，それよb長時間反応させると蒸留残査が増大した。

7．3，1．3　収…率および副生成物にっいて

　　　　以上述べたビ＝ルケトンとアルデヒドとの反応の収率は10～20％と比

　　　較的低く，収峯を上げることは困難であった。そこで，この反応の収率が低

　　　　い原因を確めるために次の実験をおこなった。

　　　　　まず第1に，アルデヒドを用いず，メチルビニルケトンと過酸化ペンゾイ

　　　　ルを使用し，Z2．3．　2と同様の方法で反応をteこなった。この実験ではメチ

　　　　ルビニルケトンは回収されず，全て樹脂状の高沸点物質に変化した◎

　　　　　第2の実験として，メチルビニルケトンと類似の炭素骨格を有し，比較的

　　　　安定な化合物であるメシチルオキサイドとヘブチルアルデヒドとを7．2．3．1

　　　　と同様の方法で反応させたところ，1．4一ジケFンである4，4　一一　t7メチルー

　　　　ウンデカンー2、5一ジオンが収率70％で得られた。この化合物の構造はM

　　　　Sスペクトルli・よびIRスペクトル（図7－23）で確認した。

　　　　　以上の結果よ9，ビニルケトンとアルデヒドとの反応で収車が低く，向上

　　　　しないのは，これら反応に用いたビニルケトンの反応性が高いために，アル

　　　　デヒドとの反応よbビニルケトンの自己反応の方が優先的におこるためと思

　　　　われるoこのことはメチルビニルケトンよりも反応性の低いヘキシルビニル

　　　　ケトンを反応に用いたときには，メチルビニルケトンを使用したときに比べ

　　　　わずかではあるが収率の向上がみられたことからも推察されるo

　　　　　副生成物であるエナント酸はヘブチルアルデヒドが反応中に酸化して生成

　　　　したものと考えられるoまた，2．4，6一トリヘキシルー1，3，5一トリオキサ

　　　　ンはヘブチルアルデヒドが反応中に三量化して生成したものと推察した。

7．3．2　シスー－8一ウンデセンー2，5一ジオンの合成について

　　　　副生成物である2－一（ゴーペンテ＝ル）一一　2，　6　一一ノナジエナールは，シスー4
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一ヘブテニルアルデヒドの2分子が縮合して生成したものと考えられる。また，

4一プロピルー8一ドデセンー5一オンー1一アールはシスー－4一ヘブテニルア

ルデヒドの2分子がラジカル付加反応をして生成したものと思われる。

　以上のように本研究では，石油化学の副生成物として大量に得られるビニルア

セチレンから製造される　　　　　　　　　　　　　　　　　　メチルピニルケ

トンとFAMSOよb合成されるアルデヒドとのラジカル付加反応で1．4一ジケ

トンを得，それよbジャスモン類を合成することができた。この合成法は過去の

文献に記載されていないまったく新しい方法である・この方法によるジャスモン

類の収率は既知方法に比べ必ずしも良好とは言えないが，工程が少なく・操作が

簡便であるという利点を有するoそこで，この方法を用いて，収率良くジャスモ

ン類を得るために，アクロレンジエチルアセタールとアルデヒドとの反応につい

て検討したので次章に記述する。
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第8章アルデヒドとアクロレンアセタールとのラジ

　カル付加反応によるr・一一ケトアルデヒトの合成

8．t　研　究　要　旨

　　　シスー7一デセンー4一オンー1一アールや4一オキソデカナールなどのγ一ケト

　　アルデヒドは1，4一ジケトンと同様にジャスモン類をts成する上で重要な化曾物であ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　64トる6）
　　る。　r－　一一ケトアルデヒドの省成vaついての報告も少なく左いが，これらの万法の多

　　くは特種な試薬を用いたり，複雑な合成行程を必要とするものであるo

　　本研究では　一ケトアルデヒドがアルデヒドとアクロVンアセタールとのラジカル

　付加反応で容易に得られることを見い出し，それよリジャスモンやジャスモン酸メチ

　　ルの前駆物質である2一アルキルー2一シクロベンテノンを省成した。反応工程を図

　　8－1に示すo

＆2　実　　験

　8．2．1　試　　料

　　　　　過酸化ベンゾィル，a，α’一アゾビスイソブチロニトリル，モレキュラーシ

　　　　ープ，無水炭酸カリウム，無水硫酸ナトリウムむよび無水塩化カルシウムは市販

　　　　品をそのまま使用した。ヘブチルアルデヒドは市販品を5％炭酸ソーダ水溶液で

　　　　洗糠し，無水硫酸ナトリウムで乾燥後，精留｛bp71～72℃／50Am　Hg）して用いた。

　　　　シスー4一ヘブテニァルデヒドはFAMSOと．’；　x－－3一ヘキセニルブロマイドと

　　　　より第6章に記述した方法で省成した。アクロレンジエチルアセタールはアク
　　　　　　　　　　　　　　　　　　118）
　　　　ロレンとエチルアルコールとから文献の方法でtt成した◎

8．2．2　生成物の分離と分析

　　　　生成物の分離は第3章3．2．2と同様の方法で行い，同様の機器を用いて分析し

　　　た。分離した化’ts物のスベ9　Fルデーターを衷8－1に示す。

8，2．3　反応方法

　8，2．3．1　アルデヒドとアクロレンジエチルアセタールとのラジカル付加反応

　　　　　　アPuvンジエチルアセタール0．05mol，アルデヒド0．2mol，無水硫酸ナ

一一一@162一



　　　　RCH，　CHO

　　　　　　l

　　　　　　iCH・＝CHCH（°C・H・）・

　　　　　　↓

RC］H2CO（CH2）2CHI（OC2H5）2

　　　　　　1

　　　　　　　　H十

RCH睾CO（CH2）3CHO

OH

　　　　　　　企rR

　　　　　　　　『・こ’O

R　　：　CsHn　　or　C・H5CH＝＝CHCH，

　　　　　　図8－1　反応工程

　　　　　　　　　　　　一一　16　3－一



Pr。duct　1

　　Cis－7－

　　decen－4－

　　one－1－all

　4一

　oxodecana1
　Cis－2－（2－

　pentenyI）－2一

o
　
　
　
，

MS

！168（Mつ
t

1170（M・）

　　IR（cm－1）

　2730（C1｛（）），

　1730（shoulder），

い715（C－・）

12730（CHO），
1

　1730（5houlder），

1　170S（C＝O）

　　　　　　　　　　　　　　　　　NMR＊

　1．00（t，311，CH3）．2．‘X，～2。50（m，611，CH＝CHCH，，　CH3CO），2．65

・（s，411，COCII，CII：CI・IO。5．10～5，50（m，　LH，CH＝CH），9，70（：，1H

；CHO）

10．85～1，10（m，3H，CII3），1．10～L80（m，8H，α・12），2，20～2．60（m，

，2H，CH二CO），2．65（s，4H，COCII2CH2CHO），9．70（s．　IH，CHO）

…

1150（M・）

cyc10pentenone
－”一｝一三喜鄭5

1

i　1705（C＝0）・

　1635（C＝　C）
1

　2－cycIo－

　pentenone
＿噛一一■一■一一■一一■一一

　　　　　　〔8・5〕

1　i70S（C＝0），

11635（C冨C）
6

10．80～1．10（m，3H，CHs），　L10～1．20（m，6H，CH2）．2．OO～2．00（m，

611，CH，CO，CH2CH胃C，　CI　T2C　＝C），750～7．25（m，　IH，CH＝C）

206（M＋）　：2730（CHO），

　　　　　　ll690（C＝0），

　　　　　　　1650（C言C）

｝1・0°（t・6H・CH・CHジ・1・80～2・60（m・8H・CH・C琴・C＝C・＝CCH・CH・

C富C），2．95（d，2H，CH＝CHC星翼：（CHO）＝）．5．10～5．55（m，4H，

CH＝CH），6。30（t，1H，＝α1）．9．25（s，1H，CHO）
1

〔8・6〕

，

il97（M－一　15）i｝1｝灘》

l　　i（C－0－C）

：

｛0．85～1．40（m，9H，CH8），1，70～2．25（m，6H，CH富CHCII2，　CH2CH
ロ

i（OC2H5）2），　L」．30～2．70（m．4H，　CH，CO），3．30～3．90（m．4H，OCH，

｝CH8），4。50（t，　IH，CH（OC，H5）t），｛i20～5．50（m，2H，CH＝CH）

〔8・7〕

　　　　　　　　　　　　　

i197（M－45）綴ボ

l　　　　　　i（C－0－C）

1

1α80、1．40（m，121・｛．CII3），

i闘m・311・CH・C・・CHC・）・　・…－3…（m・・H・・CH・CH・）・

14・50（t・凪CH（OC・H・）・）・5．LK）～5・55（m・L’　1－1　・　Cl’1　一　CI　1）

L70～2．co（m．4H．CH＝CHCH，），2．10～i

〔8・8〕 1136（M“）⊥塑）
ロ

i　1・52（・・CH・）

〔8・9〕

　　　　　1

i21°（M＋）
t

i2730（CHO）・

　1690（C＝0），

1650（C＝c）

L　l　Wls（c．．・）

蜘（Mqs）1　i7；ss（C＝：o），

，　　　　　　　　　　

1　隅馳，

ロ

1　O・CO～UO（m・6H・CH・）・1・10～L80（m・14H・CH・）・2・10～L’・45（m・

4H，CH：CH＝C，　CH2C＝CH），6．40（t，1H，＝CH）．930（s，1H，CHO）l

i　　　　　　　　　　　　　l
l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I

〔8・12〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　へ，
10．80～1．10（m，9H，CHs），　LlO～ユ．50（m，8H，　CH2），　L50～1．95（m，

盤1巽懸～識膿巖IC「ちC°〉　－i

章It　was　run　in　CC16　solution　with　TMS　as　an　internal　standard．　Chemical　sllifts　are　inδvalue．

表8－1 生成物のスペクトルデーター
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トリウム0．59於よび過酸化ペンゾィルあるいはα，α’，一アゾビスdソ

ブチロニトリルO，　79の混tt物をオート．クレープに入れ，中の空気を窒素で

置換した。オートクーtZ・一ブを90℃で10時間加熱したのち反応生成物を

50mZの5％炭酸ナトリウム水溶液に投じ，油層と水層とに分離し，水層

はエーテルで抽出した。この抽出液と油層を信わせ無水硫酸ナトリウムで乾

燥後，エーテルを留去し，残留油を減圧蒸留した。これら反応の生成物につ

いては8．3．1および8．3．2で述べる。

8．2．3．2　γ　一一ケトアルデヒ．ドの製造

　　　　　かくはん機，還流冷却器および温度計を備えたフラスコにγ　・一ケトアルデ

　　　　ヒドジエチルアセタール0．2mo1および20％硫酸水溶液50mZを入れ，

　　　　50℃で90分かくはんした。反応後，生成物を油層と水層に分離し，水層

　　　　はエーテルで抽出し，油層とエーテル層を曾わせこれを無水硫酸ナトリウム

　　　　で乾燥した。エーテルを留去したのち残留油を減圧蒸留した。シスー7一デ

　　　　センー4一オンー1一アール〔8．1）はbp78～79℃／2．5stmH　9で，ーまた

　　　　4一オキソデカナール（8，2〕はbp79～81℃／2．5mmH　9　で得られたoこ

　　　　れらγ一ケトアルデヒドの収率はいつれも92％であり，MSスベクトル，

　　　　IRスペクトル‘図8－2，図8－3，bよびNMRスベクトルで構造を確

　　　　認した0

8．2．3．3　γ一ケトアルデヒドの環化反応

　　　　　かくはん機むよび還流冷却器を備えたフラスコにγ一ケトアルデヒドe．　2

　　　　mo1および1％水酸化ナトリウム水溶液20mOを入れ，はげしくかくは

　　　　んしながら30分煮沸還流した。反応生成物を希塩酸で中和したのち油層と

　　　　水層とに分離し，水層はエーテルで抽出，エーテル層と油層を曾わせこれを

　　　　無水硫酸ナトリウムで乾燥した。エーテルを留去した後，減圧蒸留して生成

　　　　物を得た。シx－2一ご2一ペンテsル，－2一シクロベンテノン〔＆3）は

　　　　bp80～85℃／2m，sH9で，また2一ペンチルー2一シクロペンテノン〔8．4〕

　　　　は，bp82～86℃／2itmH　9で得られた。これら2一アルキルー2一シクロ

　　　　ペンテノンの収率はhつれも70％であり，MSスペクトル，　IRスベクト

　　　　ル‘図8－4，図8－5）沿よびNMRスベクトルで構造を確認した。
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　　　　　　　S・58

轍eAVENUN巴ER（o鱈i’う

」APA脚SPεC了ROSCOP量C　CO℃しTD．

　　曝零分糞工鍵嫁虞象歓
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図8－4 シスー2－（2一ベンテニル）－2－〃・ベンテノンのIRスペハル
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8．5　結果と考察

　8．3．1　シスー4・一ヘプテニルアルデヒドとアクロレンジエチルアセタールとの反応につ

　　　　いて

　　　　　シスー4一ヘブテニルアルデヒドとアクロレンジエチルアセタールとの反応によ

　　　　りbp97～99℃／2mmH　gの留分6．39を得た。この留分のカスクロマトグラム

　　　　を図8－6に示す。図8・－6では3個のピークが認められ，これらピークをそれ

　　　　ぞれ〔8．5〕，（8．6〕劃よび〔8．7〕とし構造を検討した。

　　　　　（8．　5）はMSスペクトルでm／e206（M＋》，IRスペクトル｛図8－

　　　　7）で2730c　m’””s‘C－0〕，1650cm→CG－C）の吸収を示し，　NMRスペ

　　　　クトルもその構造を支持したので2－｛2一ペンテsル）－2，6一ノナジエナール

　　　　と推定した。またこれらのスペクトルデーターは前章で確認した2－｛2一ベン

　　　　テニル）－2，6一ノナジエナールのスペクFルデーターと一致した。（8．6〕は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　119）
　　　　MSスペクトルで197｛M－45）の標準ピークを示し，　IRろペクトル《図

　　　　8－8）で1715　ca」｛C－・　O）の吸収を示した。またNMRスペクトル｛図

　　　　8－9）でδ5．35（m，2H，　G　H＝CH｝およびδ3．50（m，4H．　．OCH2　CHD

　　　　のシグナルが認められたことよb〔8・6〕は1，1－・ジエトキシーシスー7

　　　　一デセンー4一オンと推定した。〔8．7）はMSスペクトルで197｛M－45）

　　　　の標準ピークを示し，IRスペクトル‘図8－10）で1715Cm－1（C・－O），

　　　　1115㎝4　および10seom　a　の｛G－O－G，の吸収を示した。さらにNMR

　　　　スペクトル｛図8－11）もその構造を支持したので1，1一ジエトキシー2一

　　　　メチルーシスー－6一ノネンー3一オンと推定したo以上確認した生成物を図8　一一

　　　　12に刀くすo

　　　　　この反応で5．79｛収率47％｝の1，1一ジエトキシーシスー7一デセンー4

　　　　一オンが得られたo

　　　　　ここで得られた1，1一ジエトキシーシスー7一デセンー4一オン〔8・6〕およ

　　　　び1，1一ジエトキシー2一メチ7v・一シスー6一ノネンー3一オンは次の図8－

　　　　13に示すような過程で生成するものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　RGHO　　　　　　　　　　　　　　　　　　RGO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RCO　十　CH2＝CHCHR，　一→RCOCH，　CHCHR，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RCOGHa　CHCHR，　十RCHO－　　　→RCOCH，　CH，　CHR十RCO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔8．6）
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　条件：カラム5％PEG20M　2m
　　　　　　　　カラム温度140℃，キャリアガスH，，1．oKg／cm2

図8－6　シスー4一ヘプテニルアルデヒドとアクロレンジエチルアセタールと

　　　　　の反応のガスクロマトグラム

　　　C2H5CH・＝CH（CH2）2CH＝C（CHO）C2H5

　　　　　　　　　　　〔8・5〕

　　　C，H，CH－CH（CH，），　CO（CH・）・CH（OC・H・）・

　　　　　　　　　　　〔8・6〕

　　　C，H，CH　。’cH（CH．），C。CH（CH、）CH（・G，H，），

　　　　　　　　　　　〔8・7〕

図8＿12　シスー4一ヘブテaルアルデヒドとアクロレンジエチルァセタ騨ル

　　　　　　　との反応の生成物
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　　　　　の　　　　RCO十GH2＝CHCHRノ　ー｝→　RCOCHCHR♪
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RCOCHCHRi十RGHO　－一一→　RCOCHCHR，十RCO
　　　　　　　i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　CH2　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔8．7〕

　　　　　R：G2　H5　CH隅CHCH2，R’：（OC2　H5）2

　　　　　　　　　　図8－13　反応機構

8．3．2　ヘブチルアルデヒドとアクロレンジエチルアセタールとの反応について

　　　　ラジカル発生剤va　a，α’一アゾビスイソブチロニトリルを用いヘプチルアル

　　　デヒドとアクロレンジエチルァセタールとを反応させ，bp98～101℃／2㎜H9の

　　　留分7．　29を得たoこの留分のガスクロマトグラムを図8－14に示す。図8一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　14では6個のピークが認められ，これらピークをそれぞれ〔8．　8）～〔8．12〕

　　　とし構造を検討した。構造の判明した化省物は図8－15に示した。

　　　　〔8．8〕はMSスベクトルでm／e136｛M＋），　IRスペクトル⊂図8－17）

　　　で2240c　m－－1‘CN，の吸収を示し，　NMRスベクトルでδ1．　52｛S，　CH3）

　　　のシグナルが認められたことよリテトラメチルスクシノニトリルと推定した。こ

　　　の生成物はラジカル発生剤として用いたα，α’一アゾビスィソブチロニトリル

　　　が分解して生成したものと考えられる。〔8．9〕はMSスペクトルでm／e210

　　　【M十，，IRスベクトル（図8－i8，で1690㎝「4｛G＝0）および1650

　　　en－1｛α，β一不飽和GmO｝の吸収を示し，　NMRスベクトル｛図8－19）

　　　でδ9．30｛S，IH，　CHO）のシグナルが認められたことよb2一ベンチル

　　　ー2一ノネンー1一アールと推定した。〔8，11）はガスクロマトグラム保持時

　　　間およびIRスペク5ルが標品と一致したことよりヘブタン酸と考えられる。

　　　〔8－12）はMSスペクトルで199（M－45）の標準ピークを示し，　IR

　　　スペクトル〔図8－20）で17i5㎝司‘C講O⊃の吸収を示した。またNMR

　　　スベクトル｛図8－21⊃においてδ3．50｛m，4H，　OC恥CH3）のシグ

　　　ナルが認められたことよb（8．12〕は昌的の1，1一ジエトキシデカンー4一オ

　　　ンと推定した。

　　　　この反応で7．09（収率57％）の1，1一ジエトキシデカンー4一オンが得ら

　　　れたo
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図8－15　ヘブチルアルデヒドとアクロレンジエチルアセタールとの反応の

　　　　　　ガスクロマトグラム

　　　CHk　CH3
　　　　1　　i
CH3－C－C－－CH3　　　　　C6Hユ，CH＝C（CHO）CsHn
　　　　l　　l

　　　CN　CN

　　　　〔8・8〕　　　　　　　　　　　〔8●9〕

C6H，，GOOH　　　　　　　　C6H累3CO（CH，）2CH（OC3H5），

　　　　〔8●11〕　　　　　　　　　　〔8●12〕

図8－16　ヘプチルアルデヒF’とアクロレンジエチルアセタールとの反応の

　　　　　　生成物
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8．3、3　添加剤の影響

　　　　ヘプチルアルデヒドとアクロレンジエチルアセタールとの反応における添加剤

　　　の影響について検討したo結果を表8－2に示す。

　　　　表8－2から明らかなように添加剤としては無水硫酸ナトリウムが最も効果的

　　　で，目的の1，1一ジエトキシデカンー－4一オンが収率良く得られた。無水炭酸カリウ

　　　ムを用いたときは副生成物である2一ベンチルー2一ノネンー1一アールが増大

　　　したo

表8－2 添加剤の影響

添　加　剤 生成物｛収率％） 残渣（の

@　　〆（8．12〕 〔8．9）

Na2SO4 57 trace 2．5

無　　　添　　　加 28 2．2 5．0

モレキュラーシープ 26 1．5 6．5

K2　GO3 14 7．0 5．0

GaCh 1 ［　　α5 4．5

〔8、12〕

〔8．9）

反　　応

反応時間

反応温度

1，1一ジエトキシデカンー4一オン

2一ベンチルー2一ノネンー1一アール

C、H、3CHO（　O．2m・1）＋CH・：s・CHCH・（・OC・H・）・ω・0㎞D

十添加剤lO．59）

10hrs

90℃

8．3．4　反応時間と収率の関係

　　　　ヘブチルアコLデヒドとアクロレンジエチルアセタールとの反応に於ける反応時

　　　間と収率との関係について検討した。結果を図8－2？に示す。図8－22から

　　　明らかなように，反応時間が10時間までは次第に収率が増加するが，それ以上

　　　長時間反応をおこなっても収率は変化しないことがわかる。したがって反応時間
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は10時間が適当と思われる。

8．3．5　γ一ケトアノレデヒドの製造について

　　　　本研究で得たγ一ケトアルデヒyのNMRスペクトルでアルデヒドを示すシグ’

　　　ナルはいつれも単一一線として碗われている。これは本来三重線として現われるべ

　　　きシグナルが，測是装置の分解能160Mz》が低いためにみかけ上単一線となっ

　　　て瑛われているものと考えられる。

　以上のように本研究ではアクロレンジエチルアセタールとアルデヒドとのラジ

カル付加反応でγ一ケトアルデヒドのジエチルアセタールを得，それよりγ一ケ

トアルデヒド診よび2一アルキルー2一シクロペンテノンを台成したoこの方法

は過去の文献に記載のないまったく新しい方法である。2一アルキルー2一シク

ロベンテノンからジャスモンあるいはジャスモン酸メチルに導く方法は一般法と

　　　　64）～66》
して文献に記載されているo

　この反応で使用した原料はいつれも入手が容易であること，収率も従来の万法

と比べ差がないこと，反応工程が少なく単純であること，ここで得られる2　一一ア

ルキルー2一シクロペンテノンはジャスモンだけでなくジャスモン酸メチルの中

閥体として利用できること等を考え曾わせると，この方法は工業的にも有望な省

成法と思われる。
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第9章　本研究における各法の比較検討

　本研究ではジャスモンならびにその中間体の台成法について検討し，その結果を第3章

より第8章までに記述した。これらはいつれも従来の文献に記載のないまったく新しい方

法である。しかし，これらの方法も工業的な立場よりみた場信，一長一短があり，それぞ

れ問題点をもつものと思われる。そこで本章では，これまでに記述した各方法を実用的な

立場から比較検討することとしたo本研究の各法をそれぞれA，B，　C，　Dとし，次のi）

～iv）の項目κついて比較した。結果を表9－1に示す。

　A法：3一メチルー2一シクロペンテノンのアルキル化によbジャスモン類を信成する

　　　　方法〔第3章）

　B法：4一エチレンジオキシペンタン酸エチルとグニヤール試薬との反応を用いて，1，4

　　　　一ジケトンを褐，それよリジャスモンを合成する方法（第5章）

　C法：アルデヒドとメチルビニルケトンとのラジカル付加反応で1，4一ジケトンを鴛そ

　　　　れよリジャスモンを省成する方法｛第7章）

　D法：アルデヒドとアクロレンジエチルアセタールとのラジカル付加反応でγ一ケトア

　　　　ルデヒドのアセタールを得，それよりr一ケトアルデヒドを縫てジャスモンを省

　　　　成する方法｛第8章）

　i）収　　率

　ii）原料入手の難易

　iii）反応操作の難易

　iv）ジャスモン誘導体を省成することの可否

　ここで特にiv）の項目を設けたのは，近年調省ジャスミンの香りに幅をもたせる目的で

ジャスモン類似体｛側鎖の長さや環構造の異なるもの）を添加することが多くなってきた

ためであるo

　表9－1　　　　各法の比較検討
方　法 収　率 翠料の入手 反応操作 i誘導体の合成

A 良 易 易 可

B やや悪 易 やや難 否

G やや悪 易 易 否

D やや良 非常に易 易 可
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　A法は収率が40％と比較的良好なこと，反応が室温で進行すること，ジャスモン類似

体を容易に合成できること等の利点をもつので，これら4種類の合成法の中では最もすぐ

れていると考えられる。B法は収率が20％とやや低く，グリニヤール反応を用いるため

反応操作もやや複雑である。G法も収率が20％とやや低いことが難点である。　D法はγ

一ケトアルデヒドの収率が従来法に比べて良好で，反応操作も単純なため実用性に富む方

法と考えられる。さらにこの方法は，近年ジャスミン精油の重要な微量成分として注目さ

れているジャスモン酸メチルの合成にも応用できる。しかし，2一アルキルー2一シクロ

ペンテノンよリジャスモンを得るためには，次に示す2行程が必要であり，この方法をジ

ャスモンの合成法として見た場合にはやや難があるものと思われる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　　　GH3

　　　　　　　　　一一20℃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ジヤスモン
　2一アルキルー2－一シクロ

　ペンテノン

　以上検討した結果より，これら方法にすぐれていると思われるものから順位をつけると・

1，A法，2，D法，3．C法，4，B法という順になるo

　以上，本研究にむける各法の比較検討について記述したが，次章では，これら4種類の

方法の中で最も良いと思われるA法を工業化するとき遭遇するであろう種々の問題を検討

するo
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第10章　5　一一メチルー2一シクロペ2テノンのア

　ルキル化反応を用いるジャスモン合成法の閲題点

　前章で記述したように，3一メチ7v・　“2一シクuペンテノンのアルキル化反応によるジ

ャスモン合成法は多くの利点を有する。しかし，この方法を実用的な立場va立って見た場

合，2つの大きな問題の解決が必要と考えられる。その第1は反応va用いた極性非プロト

ン性溶媒の回収であり，第2は副生成物を減少させることである◎ここでは・それら問題

の解決法につhて検討したo

10．1反応溶媒の回収

　　　このアルキル化反応で用いた極性非プロトン性溶媒は水に可溶なために単なる蒸留

　　で水の含まれていない溶媒を回収することが困難である。そこで次に示す方法を試み

　　たところ溶媒を効果的tc回収することができた。

　　　かくはん薇，H字型脱水トラップ，還流冷却器および温度計を備えたフラスコにア

　　ルキル化反応の処理水700mZ（DMSO等の極性非プロトン性溶媒100m4と水

　　600mS澄よび反応により生成した塩の混合溶液）およびベンゼン200mlを入

　　れ，水とベンゼンを共沸蒸留しH字型脱水トラップより水を取りベンゼンを還流しな

　　がら，水が出なくなるまで加熱かくはんをつづけた。冷却後，析出した塩を口別し，

　　ベンゼンを留去してから減圧蒸留をし溶媒を回収した。この方法により使用量の96

　　％以上の溶媒を回収することができた。

10．2副生成物の検討

　　　このアルキル化反応で副生するジアルキル化物は香りをもたず，この化合物がジャ

　　スモン類の中に混中するとその香気に油くささが増すという悪影響をおよぼした◎そ

　　こで，このジアルキル化物の生成を減少させる方法について検討した。

　　　　　　　　　　　　　　　　120）～122）
　　　第3章の実験結果および文献よリアルキル化反応でジアノしキル化を防ぐには次の3

　　方法が考えられる。その第1は反応性の低いアルキル化剤｛例えば塩化メチ，レ　）を

　　用いることであb，第2はアnキル化剤を徐々に加えること，第3は反応をできるだ

　　け低温で行うことである。これら各法について順次検討をおこなった。
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10．2．1反応性の低いアルキル化剤を用いる万法

　　　　3一メチルー2一シクロペンテンとアルキル化剤との反応に加いて，臭化ベン

　　　チルの代りに塩化ペンチルを使用した。結果を図10－1に示す。図10－1と

　　　第3章に記載した図3－18との比較で明らかなように，この方法においては，

　　　わずかではあるが，ジアルキル化物が滅少することが認められる・

10．2．2　アルキル化剤を徐々に加える方法

　　　　3一メチルー2一シクロペンテノンと臭化ベンチルとの反応において，この方

　　　法を適用したところ，モノアルキル化物であるジヒドロジャスモンの収率が25

　　　％と低下し，蒸留残渣が増大した。これは，原料に用いた3一メチルー2一シク

　　　ロベンテノンがアルカリで自己縮合しやすいという性質に起因するものと考えら

　　　れる。したがって，この方法は採用できないものと思われる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛

10．2．3反応を低温で行う万法

　　　　DMSOの融点が18．5℃であるために，溶媒va　DMSOを用いて・低温でア

　　　ルキル化反応をむこなうことは困難である。そこで溶媒としてDMF（mp－61℃）

　　　を用いることとした。3一メチルー2一シクロペンテノンと臭化ベンチルとの反

　　　応を0～5℃で凄こなったときの反応時間と収率との関係を図10－2に示す◎

　　　　図10－2から明らかなように，この反応は，溶媒にDMSO　を用いたときに

　　　比べ2倍以上の反応時聞を必要とするが，ジアルキル化物の生成が減少し，ジヒ

　　　ドロジャスモンの収率が増大するという好結果をもたらした。

　以上の検討結果より，3一メチルー2一シク・ペンテノンのアルキル化反応にむい

て，モノアルキル化物の収量を増大させ，ジアルキル化物の生成を減少させるには

DMF溶媒の中でアルキル化剤に塩化物を用い，反応温度をできるだけ低くして反応

を行うことが必要であるという結論を得たo
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　　図10－1

　　　4　　　　　　6　　　　　　8　　　　　10　　　　　12

　　　　－一一一一一一一一一le－一反応蒔間　（hr．）

q＋C・H，・・Cl

溶媒DMSO，反応温度20～30℃

縮合剤KOH

　ジヒドロジャスモン

　2Ptペンチルー3一ヘキシルー2一シクロペンテノン

　3一メチルー2一シクロペンテノンと塩化ベンチルとの反応
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第11章　結　　論

　本論文はジャスモン類の新規合成法の開発を目的とし，その合成法について論述したも

のである。本研究で得られた結果をまとめると次の通りである。

　（1）まず3一メチルー2一シクロペンテノンにアルキル基を直接導入する合成法を考え，

　　その方法κ必要な環状α，β一不飽和ケトンとハロゲン化アルキルとの反応について

　　検討した。この結果，環状α，β一不飽和ケトンはジメチルスルホキシド（DMSO）

　　やN，N一ジメチルホルムアミド‘DMF）などの極性非プロトン性溶媒を用いると室

　　温で容易にアnキル化されることを見い出した。この反応を3一メチルー2一シクロ

　　ベンテノンのアnキル化に適用しジャスモン類を合成し得たことは大きな結果と考え

　　る。また，この反応を3　一一メチルー2　一一シクロヘキセノンやイソホロンにも適用し，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
　　多くのジャスモン類似体を合成することができた。

㈲　さらκ，ジャズモンの合成中間体およびジャスモン類似体を得る目的で，このアル

　　キル化法存3一エトキシー5，　5一ジメチル・－2一シクロヘキセノン，3一工トキシー

　　2一シクロヘキセノンg　2一シクロヘキセノン，5，5一ジメチルー2一シクロヘキセ

　　ノンなどβ一位にアルキル碁をもたaい環状αrβ一不飽ケトンκ遍用することを試

　　みたoこの結果，これらの化合物もωに記述した3一メチルー2一シクロペンテノン

　　などの場合と同様に容易に反応し得ることを見い出した。これらの反応を用いて，ジ

　　ャスモンの合成中間体である3一工Fキシー2一ペンチルー2－一シクロヘキセノンだけ

　　ではなく，多くのジャスモン類似体を合成し得たことは，このアルキル化反応の実用

　　性を高めるという意味にむいても意義深いものと思われる。

（3）次に，1，　4一ジケトンを経るジャスモンの合成法にっhて検討したoこの万法は，

　　最も一一re的なジャスモン合成法と言われているものである◎

　　　4一エチレンジオキシベンタン酸エチルのグリニヤール反応を詳細に検討した結果，

　　エステルのグリ昌ヤール反応では第三アルコールのみが生成し，ケトンは得られない

　　という従来の予想と異なり，1，4。ジケトンの誘導体が生成することを見い出した。

　　この反応を，4一エチレンジオキシペンタン酸エチルと臭化ヘキシルあるいは臭化シ

　　スー3　・一ヘキtaルのグリニヤール試薬との反応に適用し，1，4一ジケトンを得，そ

　　れよリジャスモンを合成することができた。この方法におけるジャスモンの収率は従
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　　来の合成法と大きな差が認められなかったが，ここで特異な反応を発見し，それを巧

　　みκ有用な化合物の合成に利用したという点で意義のある万法と考えるo

（4）　つづいてラジカル付加反応を用いるジャスモンの合成法を思いつき，まずその方法

　　の原料となるアルデヒドを得るために，メチルメチルチオメチルスルホキシド｛ホル

　　ムァルデヒドジメチルメルカブタールS一オキシド：FAMSO）を用いる反応の検討

　　をしたo

　　　従来FAMSOをアルキル化するには水素化ナトリウムや水素化カリウム等の比較的

　　不安定な縮合剤が必要とされていた。本研究ではこれらより安定でかつ安全なナトリ

　　ウムナフタリンを縮合剤として用いるとFAMSOが容易にアルキル化されることを見

　　い出した◎この方法を用いてジャモンの合成中間体であるヘブチルァルデヒドジメチ

　　ルメルカプタ　一一ルS一オキシドを合成することができた。さらκ，このアルキル化反

　　応で得られたアルデヒドジメチルメルカブS一ルS一オキシドを熱分解することκよ

　　リビ昌ルスルフィドを高収率で合成することができた。これら反応で得られたアルデ

　　ヒト゜ジメチルメルカブタールS一オキシド夢よびビニルスルフィドを加水分解してア

　　ルデヒドとし，これをラジカル付加反応の原科とした。以上のように比較的安定で，

　　取扱いの容易な縮合剤を用いてFAMSOをアnキル化し，さらにそのアルキル化物か

　　ら用途の広いビニルスルフィトに導いた意義は大きいものと思われる。

　㈲　次に，アルデヒドとメチルビニルケトンのラジカル付加反応を用いるジャスモン類

　　の合成について検討した。この反応vaより1，4一ジケトンを合成し，それよリジャス

　　モンを得ることができた。この万法によるジャスモンの収率は従来法にくらぺて必ず

　　しも良好とは言えないが，工程数が少なく，操作も簡便であることから，実用性のあ

　　る有意義な方法と考えられるo

　（6）つづいて，アルデヒドとアクロレンジエチルアーt　“一ルとのラジカル付加反応を用

　　いるジャスモン類の合成法について検討した。この結果アルデヒドとアクロレンジエ

　　チルアセタールとの反応によりr・一一ケトアルデヒドのジエチルァセタールが縛られる

　　ことを見い出し，それよりr一ケbアルデヒドおよび2一アルキルー2　・一シクロペン

　　テノンを合成することができたoこの方法は従来法にくらべて収率が良好でかっ入手

　　容易な原科を使用し得るという点で実用的にも意味のある方法と考えられる。また，

　　この方法で得られft　2一アルキルー2　一一シクロペンテノンからジャスモン鉛よびジャ

　　スモン酸メチルの合成が可能であるということからも意義の深い方法と考えられる。

一一 P88－一



　上に記述したジャスモンの合成法を実用的な立場から比較検討するとき，結論とし

て3一メチルー2一シクロペンテノンのモノアルキ化による方法が最もすぐれている

と考えられる。そこで，この方法を実用的規模に拡大したとき大きな問題となる所は

ジアルキル化並びにそれ以上アルキル化の進行した副生成物の生成を阻止することと，

やむを得ず生成する副生成物の利用研究である。また，この方法は多量の溶媒を使用

ずるため回収方法をも考えなければならなhが，この問題に対し研究を進め，これら

に対する新しい知見を得，これを本文中va併記した。
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