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t紡な15)の1り.xチ/ムい〕今ふ差分5鮭λTこ.41がヽjりフン

冲蔵叙にらz行あk3.ぶ瓦応秦峰下z;''　'ら[剥]まいバ32j

･りま5Qkリ,xそルiリノムア2･そニう∠ヽいJフう-1ヽ片及島･戈ネt

孫Z･`4J心4えj瓦3.‘り

R R　TfO'

　Si(CH3)3

[31]

1

Si(CH3)3

[3幻

TfO`
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Table　1　.　　Conversion　of　Oxiranes　to　A11y1　Trimethylsily1　Ethers

Entry　　Oxirane Method　　　Products ･/｡Yield　a)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

シ
　ヱ

9
-

11
1

13
W

3β-Methyt-5a　-　chotest　-

2-ene　2a.3a-oxide

15
W

17
W

19
1

○OCH3

A

A

A

A

･

●

d)

B

B

B

仁OSi(CH3)3
　旦

10
1

12
W

14
1

Si(CH3)3

Si(CH3)3

CH3)3

Si(CH3)3

59♭)

87

40,100c)

38

80

3　'　Methylene　‘　5a-cholestan-　　59,e)95c)

2a　'　ol　trimethylsilyl　ether

OSi(CH3)3

16
W

Si(CH3)3

　狙

Si(CH3)3

　　並

87b)

69

79
00CH3



Table　1.　(continued)

Entry　　Oxirane

10

11

21
W

23
W

12

13

25
1

27
1

分
;
一

以

15

lsolated　yield.

H

H

n'C6HI以〉'n‘C6H13

　　　　　　　紅

b)a)

8

Method　　　Products

B

B

B

B

･
･

Si(CH3)

　　互

24
1

24
1

･/｡･Yield　a)

Si(CH3)　　71

CH3)3　　66

i(CH3)

Si(CH3)3

Si(CH3)

Si(CH3)3

　　　　匹

〈〕〕J》‾‾＼osi(cH3)3
　　　召

Si(CH3)3

65

16

72

62b)

　　　　　　　辿

Bf)　　n'c5H11`y``T/“'c6H13　　　179)

　　　　　　　　　　　　　OSi(CH3)3

　　　　　　　　　　　召

Determined　by　GLPC　analysis.

consumed　starting　materia1.
d)

c)
Based　on　the

The　reaction　was　carried　out　in

toluene　by　using　2,6-di■E-buty1Pyridine　as　base.　　e)　lsolated　yield

of　desilylated　product.
f)

The　reaction　was　carried　out　at　80　°C.

g)A　mixture　of　isomeric　enol　silyl　ethers　was　obtained　in　65Z　yield.
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ル1･む差･)在を･も`tの4蛋のt素冴干の恥対常キ蜜富と浅今･･
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エそ/ムアミ･ン乙き室届-71`対･iにt3と,河安定Q年-1な籾

〔33j淑`埓3　･k3.こ･r)'HIヽ洲Rス岬パ/ムにQ　Ha.とト|いl

対応iDシフ¨ブノムれJ`4.邱(j.aJご3.到(jぬリ/こ/∂凡り

[9]

→

(CH3)3SiOTf
Si(CH3)3

　　TfO'

Ha

[33b]

Si(CH3)3

　　OTf

[33a]

-TfOH

←

　　　　　OSi(CH3)3

肩
[10]
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ち,じ33]に'川7334Jjヽ゛ぷか'゛[33　bj　り2身靭゛)コ:-7-7-φ伺

1い`あ3かし矛す尤Qコふぷ-マー[33幻石冶ポE2既超1
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反島ヽ･J.右翔ごあ‥d肖加俤ほ幻き佳禽lる｡[兆]のや定⊃
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ソバい仔しこ,差£がD　L30　を生恥□J辻遍抒13.

　　○

∠ここす､
　[34]

→

le,幻

∠:こ2しOTf　　　→　∠:こ:こ:ざで　　　　OSi(CH3)3　　　　　　　　　　　　　　　　　0Si(CH3)3

[35｣ [36]

塙或,1,ヌラ･コイk`遂ぢ1〔3q]tO〕1ヽょかヽヽ2,ぶ-ジーかア‘チ/ムどjノ

ジンい珀洪心‘礼晩いノ/μむ玖ア/ムコーぷ碓生哉徊臼月のみ
‘き斗え.3.

[37｣ [38]
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叙.明]:れ3.(eふ7　H,　12､)

　　OTf

R3　　　　　　R4

RIヰR2
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→
←

　　OTf

H　　　　RI

R2ヰcH3
　　H

　[40a]

RI　゛((;H3)2C°CHCH2-

OTf

寸ニ
L　39b　]

R2=(CH3)3SiOCH2?H-
　　　　　　　OSi(CH3)3
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R
　
　
R

→
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R
　
　
R

　　OTf
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RIヰR
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　　[39c]
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jlシランとンナkソウ4フヱ｡=-/ム叱しニ斗`tり反島.によ,て埓3
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i生戌初tし乙埓5λる｡たと:丸1砧ト牙'`tこ.ず･1ル1ヽ``ごU]1ヽ･
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-

扨4のオ奇シラふが`ぶ'a,･少唖,りアリノムアノレコーノZ･翻溥4か`脊i
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[1]

2

Si(CH3)3

　　TfO‘

[46]

RI　°乃'C8　H17･　η'C6H13

R2　s　H･n゛C6H13

TfO‘

　1
　Si(CH3)3

[44]

→

　-[1]
→

-

フ

TfO'　OSi(CH3)3

　　　[45]

2

　ゝ

/

[47]
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H

.゛OSi(CH3)3

H

[49]

[51]

Si(CH3)3

[48]

[50]

TfO‘

i(CH3)3
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→
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　j.μμ弓
Zμ,z,,C/爽y'∂

4

ー
/
り

'7∂心パ?み゜).

　　　hし･2,.

j,目9　-ヽ-ol)1`よ

｡ノJ路或に£23J

ゲ2j-/けシjば/Q､りの/､ノμ･jぺ3

印/吋お∂･以--･･タを0レL2.(2

.以卜こ溶鮒,th)き,-'7rc　rμ洲ガ`けU以3.&応混

呑翔き4時朗稽跨後.DBしリa2Jノと如えj∂゜い哨温1る｡

こλをμ時問複抒いΞ軋刎N塩職･l註ぎヘキヤふ柚まy
j.ぷi糠恥=昶噪し,波穏ね｡勉41消拘ε了j.,･=tl=7皐理し71
シ･ノカゲ/ムカラ4ク1コマkフ`ラフ4-･こ夜(へ``yそ`ふ一心キy

ン采々籾い:りr堵超ず3ら(旦卜3,q-ジy今/ムリバーオク
タジJンーノ,2-シ`J-/Zμ仙ど'ヌぐりX今/ムいノノム)エーう/ム

[叫J(o.ほ‘り,ayじ)前'き巴3‘j)准`拘`ccz埓3ふ-ち:
JRいヽ｡u,幻　12.jo　cJ　;　N　M‘R　(cpcl幻Q.o7(ほH,s,

乙池Siλ1ヽ甜(糾,5,CHjC=),/.'72(3H,　S,　CHJC=),
剥

/
○
　
ど

　
一
一
　
　
り

J
f
ふ

(4

1]

J

(2H,礼J･2∂心,=a:砥c=タ

3Hりぴにoむ　4叫汀/枕ざ･J
/'ち6.t,ご/j=),ヽN釘/弛?1,

-
一
　
　
丿
一

-/ム2,3-オキリヽヽヽL2､tj　t:　0]乙り反ん

･
?
･

　
1j

ど
ー
/

い
/子

丁
一

ルk
'

　
の

心
/
`

-7Fとr〔1]ぐ∂,おQお,/,μ--o/ノZ･ょφヽ`4ぶ-ぷ
/Z`ノノ‘ヮ盈晋勾‘l{2幻ぐ゜./j2お　∂.刄-./ノ)

□･･ノノ忿磯き/,)な/1μヽグz卸え5.京/い覧冷初とj

乙).

ゝ

/
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時朗捜抒して痕,1)Bし/り.吋-/パロL(　JZ°(Lむ'･4,時鳳

授杵13.こλ.と心N塩桟に迂き`;ベヤい,袖幻{､(x3)

13.4椅居と逝煉,遠球い1後らいノカゲノzりラ4クリマÅ

グラフぅ-に衆13.々y七じ-/＼キすy(にzバl心句ご`為

匍45乙,〔z祠と‘7-　xf/ム'3-.x叶しンーひオフう'ンづ2-シ゛
オーノム゛勺･む``ズひリノ今/ムシ･ノル)エ.-ラ/ムC以jと,り4;1

戈冷ね)(゜./n),3りズノポ'腐丿孔7E-　:　訊いヽeJ)12れcJj

NMR((cね)ク.∂77ヽ･ょひ``恥リY々訂/糾ら　2ネのシ゛7^らら

乙哨SJ.1.坊z4ケ/.7zぐぞ豺　R4/す,z本のφノい･らンフ''

しツら　Ez4.j　Z`Jダ゛aぶjのご哨C°),,2.a　4イ∂.4槌一･',

J=ZQ/礼゜こc凡CR?,
3.μ`(胡,吋,〔2祠あ･Jグ〔2Jのび/z∂λ　4.Qぶr　/　/-/,　/･･,.

〔24j　Z･よや･ヽr20のc訳リ,4幻はz/フり●ちひぶjりひ4=?,

J.3　ぶ∂けz凧べ,£2ぶjりc畠=7､･,Γφヽ･r24Jりび/=?,
&りり.y紡ざ,Jぺ.3沁,〔2なJりご/y=),

芦4レ!.シフ･コ/x･キ17y才 /,``[2｢7｣乙£lnlのZi丸ヽ.

〔IJ昂.9勺･な.如フ゛゛゜/jり`,即゛`以‾必う'シし0゛`S`2　゛/ノ
の以･工いリ-り路涛'゜･-7･r　°G'べz'l　j　はな?どり･4.37

,-μjきÅ/にパ3､り,l忿帛い16きパM財ヽ･パ加k

3.&島･浚右物&3時間複紆□1痕/1〉Bしノり.たヽ/ノl加え

3z　°c　に犀温13.こ･k-と叫時問複升し,Q./　N　塩.岐･こ珪n

へ奇刃t柚おば`-h幻り.4楕系を牝球し,遠剱13.ねL

佳識籾H,Jレぞ･-μ/ら蚕ヽ諮(/ヽ知゜c/如T･.り13と.嵐

そ油我`゜£2yパoヽヽQり,72.幻所`埓j‘kTΞ:IR　C`J/
ほ加(ぶ';　NMR(ccい　い/ぴ以5.ご/'心SぺZμ
ぐ糾y,μ,x妁.ふノ,/,り`ど4/･/,々ち　び/2(]=九　3'.?6(2凡
s,cHょ0),ぶ.にOH,　bら　cH=λ

　z-パ/しフ゜･コ/`ヽに.オそふJ゛ヽ〔z?]と£ljと:/フ及島､.

○]0.なヮ勺,2･/j　--./ノZ･よび`2,ぶ-/ム今ジじどジ.jj~/ノ゛)



2?

乖冶句'≒　゛μtい乙ヱンとア゛/ノ?r〔2?jひ.汀4わ　2.27

.｡｡/ソ4　A/ムエ,;ペ/-ズノ才或を如え.3.反応.逞肴句を/a峠間挽

許し゛･軋7〉8ぴ(∂.jj　‘/リU∂え,βtr!シ゜ゐタ4ツ撹坪り.

こ.こ.に.　l-}ヽリxj乎ルいュそシシフ1172-ラ,ン(o.l巧1リ.4.7ヽs辻)

き内却穆準乙しt卸えヱ吹,こ･kl.永に注ぐ.ギンア`拗1い゜

JJ‘りiヽり肩痔tと恥阿4斯13.ぷX勺itzQne‾L　o‘･ヽ
Ne叩4　14(3-fx　2　‘Jカラ4を1恥丿刄)tぴμ吋5とス3oj

(な゛ぶlぶ方.)″'収奔‘Jaズ乙¨£て1.佳収拘'4･　Zり(今/ム゛Z'
7･,]ペン斗T-/ム乙ク,コol､り今/ムシラふとがS刹丘に々戌□1

積ぷ』/･)力'″ヌツ･j?Jヽク゛ラ4tr)Jt教により鴎定ハ.瓦｡
　メ斗ノレシク,コヘキセl.オ身1.j`‘〔お〕`乙の§こ島.　　　･8　°C

いしエンぼ`/.)り'ご○〕(o.7oぶa 3./7.｡｡/タとz,4-/け
'　'‾　　　　‾　　　`'　　''lダ　　●　　y　　'`-'f　　･　‾　　　''w　(yj　　･　　　　゛'●-･f　　　　　　　f　y　　　　　r

シ゛ン心回74り″)戈ぞ均`tら[3む以Q.μり,j･訪`‘●.り゜

1/しェjイZ･り迄竣･と･oタ悶わJ乙和え.3.反応違々籾とZ時

閃複抒軋∂./N攻妖'こ速fMIり･4)叔(ぷ-D4)す3.為磯
層t永え･乾琢･浚絢軋いノカケ″'/μラ4ク/コマÅツ‘″ラフf-

に命13.ヤ`'ゼンーリリにづz:3)藻が陶回吻13ら無

む組り嗚パ4jりμぼ夕承`4　3　･k　l;＼訊ひヽJ)･2jz
乙･.゛1;NMR((pd3)∂.//り咄3･ごμ3Sり,2.ぶ‾/./6凧

叫,X引,ンλ,4､∂4リ/弓-り乙/･yQふ4.μぐ/弓-f,ごメ4°み
4.ねぐ/弓-･,ごμz=).

-x･乎ルー叔-コしス1ヽ-z一エンぶ,34-オ111ヽ川L3゛l　j　とCI〕

乙の反応ヽ. [りのQ.ZMロレl,ン建攻り.ぷ

に-7j　‘ごz゛Zぶ-ジーj　-　7″'･チ/ムむ゜リジ'ンどjo声/リ,

J　∂,/｡-.a/ノ

統･.‘乙{39j

ぐzびりj　a°j`'゛江)の/`/ムェンぐ/汀Jノ津4と卸える.瓦

応度右桐き'?2tぶ“)峰朗復疹炊,.'(タノーノZバj-りづヽ･･い1^``

浪濫城丿噛を如礼1?とz,''jjにz叫閤痩将1　3.　こ,1ヽlゑ心t

き`゛,石4)!″テ'£拍£a``J゛幻lg.濁痔屠き命煉バ攻瑞(･､
将3･んた起毬成ねき夕駅TL(に今ず3.石油エーラ･ムー祚妓ヱ､
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今/し(7:1)或.右杓r凰周i3ご,

t‘叫111蒔‘ID幻Oz　゛D　砧が･

〔3刈(8'恥 冴幻か詞収

消費ヱkち£幻丿差準乙``タμ)

弟`jλのおあけし乙将5jた:叫√11z　叫ta弑逍2゛呻
113-114　°C　);　IR(KBり　3沁Q-jZま･)cぷツQHおNMR

(cc{4.)2.z-　aぶぐμ゛弓4f.,xf/にメ4'い.7ヽ･ょび゛メ今2.),,

4.　/3　ぐIH,″りごHQ),々.gヽ1`ぐ/吋/りびjz¬ちな.釦ぐ//も'1･
ご岬1‾).

1-デ'･む,オ身レ片と〔1〕tの反ん.

-~り,zj-/μ'ジ゛ン師･/●Jノ,z･ょび'/'

〔1]0ヽ4o　aJ　I.円

デ″t2.才今

お1･゜7--.りりりりぞ`ンぐ4･｡り諮凌‘と,封奢･t

時問如魚13.反応､凌右拘き/J･　tよ汐印攻,取,:.j

シ1ヽ`‘(a/g7

yO　°C　I,``/p

き`゛ヘキ1ンキも

必ば-.h刀n.4践恥J,ft剌湊畝k噪刊ヽソう4諸我tえ

呼し,教球,遊誦15.祉りX恂IUいそ,-k高凛S(･zoて/

1°o　T･‘'J'4゛゛,漱色i)ぶ`りデカす-ノムt°.　/な‘り,祠ズjれ埓
ikT1.住戌均･J,ぷズDEQS　Q･ヽNe･Pa　k　lA　(3･･･ヽXZ~ヽμラ

∠･き哨り1　11o　°C　r　と沁?こ　吻`斯レ乙･李民″)肆必(!　C　6.　4　幻

乙叱赦/11軋した｡
(む-1-うjヽラデtンオそシ1ヽ`'と£1]tの反惑. Lt]

(∂.ぶなり･λなQ'　'“゛/　)ノ　2･ど'/ム今ジンぐ().悶`幻･Z`ょダQ)-

7'科うギ七いr孝£.1`づQおり･2.D　゛゛.りりペリぞyば
･,4り恣竣ち封管･fj`a　゛c　r/o時M如熱15.瓦良展4殉t

/jいこ汐な□1軋火に速き`へ今･ン袖出ぽ-lx幻13.

肩機■き兪fl謎妖永､1州ヽりム濤或7`゛迩冲t,乾錬,涙鶏ね｡

紅l叔拘6ふ-も4ぶ蒸g(loo　゛c/I　T-)Dら急更拍
以`゛)7゛ヲドうデ'カノjぺ'∂･ヽf//　a,　/∂6リ泌`゛埓i&た･.l八初'a.

ヽぱ詑459/veやJ　/4臼--xzDラ4芒/ilり,心‘(

で`収PCり新C稽･j回ちsぶ./夕)゛:比叔周定1　r1.
(旦)-7-ラJラデ″セこ,オ申シnL刳Jと1:/jと.り反島､.

(ひ.ZワQ

LI〕

1.zQ　--a0,ゐg-ノムチシ゛'ン沁./な･･･/ノ戈‘1ダ〔41〕



,;゛
/

(0‘3如:恥

Q
/2

0.2もり･/ヽzz　゛'fp/　j　りへ`レゼ`2'ほJ)湾或と封誉‘ヤ釦゜(｢

y蒔朗如魚13.瓦応爰々ねき13tに呼?に　ここにDBリG).り

,,(八加えさjにz蒔湊陛抒13.ン心ぺ川N塩眠心trヘ

ヤtン抽i,(/a-らjルり.為痔凰t敢縁･壊緯痕,埓3礼T1

赳毬戌殉をklレ4-μ1ら美tS(･z､t･(/･吋T｡,･,)ね｡〔42J

1･よタ4辞叛の7-うり､ラう.'jノンのエノー/ムシ･ノルェーラノムの哭

･吋.仏の屁彦拘(0､3Q

によリ〔4幻り収李

か
)
　
り

∂,aUリ游゛埓3　‘j`λ.NMR　7･゛　μぷ

/フズと浹丸Cち｡徘54､.むUμり:訊

(4dタμ7ぶあ･よび`/2t/　cぷ';　NMR(ごcl4)∂.Qなぐz耽s,

c絢sΓλa/4rツ巧,1,ご砧5yノ.∂.JJaメsちか^もc砧.)J　/.沙

0ひ/,ム･s,　･x　‘チ1.ン.)./.?4ぐ3らふ･,ごメ‘/2(=ら　z.瓦(出,
ちぴ4C二J.jl9り.z/も-･.£4.zJの cHQ),4.3j`ro.2`匈･

もJ　s　7.4　心,エノ,-ルシリ/しエーラ4のcH=t¨oS`r差'゛対

U

Hム

りンス4に4還13ざの),,
2゛IJ

4.な?り.ぶ,み/,ちJ=7J

フエノ‾/にりルエ‾ラル″)cH°む'∂5i差'゛対(-フシス,4‘゛

411パ,りむ゛7'ま.z7り.2弓外c奴jりぴ/二λ£ま/
(o.z嗚　jん　J' /な.y

1]賃タラ勺.穿守シ

‘1'ょか゛゛ぶ.3心･,〔ヽ4z]の=ccメ･/∂え
r〔.4幻と0]tの及ら.　　　0j

/,万`,一Qり‘ZヽJが･4g-/ム･チジンひ./j'｡./ノ,フ/,/ム工

･ン臼`り忿凌c/　'加tr仙りど∂.2゛`り,/μ'“りを/､

/レLンQ　,,/ハl洛叫い三D)とjなな1がヽ･71噛加iる｡j時悶
軋反応逗々句きzぶt･j澪瓜{.如叫朗赦1ず3.こλき,K･こ注

き`/ぃ=り･･拓i.はJX幻13.肩磯屠£歳絢(.,な',xタノ

ー/ム複,塩秩(/oJ)4攻ttz.24てr}晦M故1ず3.諮茸1

玲･,l.埓り､.71赳生政籾&bJ1,-そ･-にlb玉留(･21　･c/20
丁･りヽ)13と,幼血一虹!-　e゛£.フo0.3.ど〉]才アタンー2-オー必“ソ

a･　゛a妁が¨ずb‘柘7Ξ:工R(ne以)3訪o-33o∂c｡-/

NMR(cd4)lj-1.Zぐ/oH,　-1,　x刹J),2.4∂
(ZH･　″`j楕顛4の゛(4ン゜j〉タ　3.Z--2.7ぐ田,レ,∂叱j)2ど)



疫碩 ね

　
　
　
1
/

ー
/

ンの生成.
〃

4川OH,

〔ド〕

冽J

3ひ

CH()).

(o.?/nlハ4.14　゛゛ヽol)と〔4jり.4け3,
3.μ,｡｡/)と-のいムJンぐぶ,り応蔵と∂てZ`'Z時問復升ll.

反応多令ヽ籾き受如凌組klナoう4感支ヤ･こ.遠nヘリけ抽

血(7-/　x　幻ずJ.肩疹屁と匙球軋涙餉しz埓3　k71汽迄t

bJb-そ.4J&見電い2o　y/4o　T･･r)13と,yフ'〕オフタノ

ン(゜.なo杓,a7幻が'泰ヽ色り拓r仙c
4ドC.

乙碍3瓦7E.　:　‘り.31-

チ/ト1-･＼アう=ンZ一才yド=t列､ヽヽ〔､Sz]□Llj　t　r)反良､.

0〕(∂.如‘り･/‘む'゛゛Λ八`ょ4^゛`U'/吋ジ`ンどa.zz　J)の1`
ルIン(4J)路凌に,-'持
い.エン(z､りに忿塀した

t‘乙“ひ乙J(o.zなz　l･　/'お'゛゜/)き

j/)1加えl,｡3時問炊j)8り

(Q.Zi　,り1加礼/J`t乙'″/時問複好13.反爽ヽ違冶渕と永､

'こ速き`゛へ午1う袖i･(む･ヽD3)13.有磯ノiき北緑,蔵軸し気

政,アン{‥゜ア索狸ÅT゛l.ゾカゲφカラ∠`クoマ1`フ″″ラフ4‾/゛

哉11.べヽふぞンー鮮雌工斗･レ(･o:　1　)茨合苅r培鮫1　,5　t　,　無

き刺か)Lぉj(9/り},y以)詐埓j･kむR(･J)/&昨

c肖'1(c=0,ほなj`
1.0μ3H,s,xf/レ),

ご･.J/;　NMR､(cc/･り　a

l.M(3嗚s.xそ/ムえ,
ひ60哺s,CHsSix
/.aa代μら

c哨(=)./.μQ弛叫,ご嗚八4.おど/弓ぷ7　!゛　y･乙

1･　J　y　ぶ.0　Mz,£HO),ヽS`.Z2(IH,

　G,岫バ)j　S,ヽと(｡rd:きの剌集危こ
実場14:　C,　ぶ/.6;　H,/Q.な.

もJ'3.乙りりcH°).

ご,ぶ'/.ぶ;　H,/∂.4.

(!)-3(ぇ-£-フ可･/ムジxf/に.'コノyシーお(-フ'ムフ“オふオ4'£リ`゛

a4Jとojtの反応､. }､/t.エンぐ4J坤乙¨仄l(o.吋1,

∂‥球･-Q/ノ｡乙ぶ゛/£今1･``ン泌政゛/ぶ如ょφ`¨〔糾]0.10り,

ぶ4･･-Q/ノを″71　t乙`4時閤復符い1軋ごjに･nll`/0
時閤撲弁13.反応堤冶翔き則N塔剱･りリi乾ベヤり2･柚
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　出iに｡哨機哉･a,衰4･浅･皺,k膏伺ヽリう4洛戌むtヽ･,乾吼
　ま鴉iμ｡赳l収恟左シリカ/r･ロラ47･コマD″'ラフ4-に恒

よ,ヤンゼ`ンー酢絨エ.仔/ムOo:1)涙な恟r諸紅iμこ,LS5｣

　(o.　o9り,j'ぱ)計差色の払r社c乙埓j　k71;　-1･111-

　/･2　t;　IR((c14)3ajツび/ん　A2ヽりこ-ちNMR(('d4)

Q.04(6H,s･　Cり3Siら∂.?ぷほメちj,　C馮ん∂.夕4rタ/ちら

(cHふC5i),1.0-(3H,s,　CH3),2.Z-1.0ぐご4嗚肖,

芦f/らx･チレンz･ょが`.x-チンん3.ぶ‘パ/嗚E,J-ぶ.ぶ`メ･/2.

c出)).4.0/ど/仇｡,ご//,λ);　M5き!4(和肘訊舶なjz
(4j,4/μぐ″7ハ討7り2ノ｡2お`(2幻.が(/oo).

　(司HQ　O2　Si

実湖逍‘;C,万:/

沈一仁゜ 2,オキ

g,2.　/　″7　`'≒ol

とc　11ときの豺享危:ら?4.9　;　H,　ll.z.
;　H,/○.　1.

1冲`〔M〕と U〕との及島ヽ 〔LI〕師.Q3
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Table　l.　　Trimethylsily1　Triflate　Catalyzed　Triphenylmethylation
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%yield
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a)A　1:3　mixture　of　ot　and　6　isomers.
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Table　l Reaction　of　Ketones　and　Cyanotrimethylsilane
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2-adamantanone

acetophenone

a-tetralone

benzylidene　acetone

2-cyclohexenone

p-benzoquinone
-

temp,゜C　　　time,h

-78

-30

-78

　10

-30

-30

-20

　15

2
　
0
　
4
　
0
　
0
　
5
　
2
　
0

　
　
　
1
　
1
　
1
　
1
　
1
　
1
　
6

%　yield　of　cyanohydrin
trimethylsilyl　ether

0
　
　
　
4

9
　
　
　
9

99

8
　
　
8

8
　
　
　
8

93

73゛)

　0

8')3-Cyano-1-trimethylsiloxycyclohexene　as　by-product　in　6%　yield.
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Table　4.　　Condensation　of　Eno1　Sily1　Ethers　and　Dialkoxymethanes
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Trimethylsily1　Triflate　in　Reactions　of

　　Oxygen-Containing　Organic　Compounds

(Summary　of　Thesis)

Research　Director:

Professor　Ryoji　Noyori

Shizuaki　Murata

July,1981

　　　　　Trimethylsilyl　triflate　acts　as　a　powerful　silylating

agent　and　serves　as　a　catalyst　which　accelerates　a　wide

variety　of　nucleophilic　reactions　of　oxygen-containing　organic

compounds　.　　The　react　ions　occur　in　aprot　ic　media　via　one-center

coordination　of　the　trimethylsilyl　group　to　oxygen　functions

and　display　unique　stereo-,regio-,and　chemoselectivities.

　　　　　Stoichiometric　reaction　of　the　silyl　triflate　and　oxiranes

proceeds　smoothly　with　an　added　nitrogen　base　and,depending　on

the　subst　itut　ion　pattern　of　the　substrates　,　gives　the　ally1

trimethylsilyl　ethers,rearrangement　or　fragmentation　products,

deoxygenated　compounds,etc.　　Trimethylsilyl　triflate　is

effective　for　the　penam　to　cephem　skeletal　conversion.　The

silyl　triflate　catalyzes　O-triphenylmethylation,format　ion　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-

cyanohydrin　trimethylsilyl　ethers　from　carbonyl　or　aceta1

derivatives,directed　aldol　type　reaction　between　enol　sily1

ethers　and　acetals　or　ortho　esters.　An　extended　transition

state　model　has　been　postulated　for　the　erythro-select　ive　aldo1

reaction.　　lmmobilization　of　the　reagent　has　been　accomplished

by　silylation　of　Nafion-H,a　perfluorinated　resin-sulfonic　acid.
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