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工.-そ /ムに支硬･･k　3.疸乖‘と
々1ヽンヤエ,スラ/いも　了い-
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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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[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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　　○
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∠: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
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[37｣ [38]
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←

　　OTf

H　　　　RI

R2ヰcH3
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RI　゛((;H3)2C°CHCH2-

OTf
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→
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[1]

2

Si(CH3)3
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　Si(CH3)3
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[47]
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[49]
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[48]
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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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　　　conditions

temp,゜C　　　time,h product

C2H50Si(CH3)3
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C6H50Si(CH3)3

CH3(CH2)8COOSi(CH3)3

CH2゛C(CH3)COOSi(CH3)3

C 6H5COOSi(CH3)3
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O

4
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O
　
　
O

1
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0.5

0.5

18

　4

6
　
　
2

C2H50C(C6H5)3
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C6

CH

H50C(C6H5)
3

3(CH2)8COOC(C6H5)3

CH2°C(CH3)COOSi(CH3)3

C6H5COOC(C6H5)3

%yield
〃

　　　97

　　　85゛)

98
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3
　
　
6

7
　
　
8

a)A　1:3　mixture　of　ot　and　6　isomers.
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p-benzoquinone
-
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-78

-30

-78
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-30

-30

-20
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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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ルいコ4ふア･]々ンと.の反 ･1 2-アセ}ヽキシテj､ラヒ

印
代
Q
臼

,0

hコピラン0ヽc)μみ　a.3/　--ヽ./.)乙はj　-/-　フェニ/∠-/-

ノ`リかりムシ'コ斗ジ/'フ゜'コ岬シ0ヽoa`釦‘ジ.‘3o'`゜りと゛)瓦

応き ま｡｡/ズの£り4在下/こ一沙と7'゛/y吋匈行j｡右4々句り

り限邸タ祈がjJ引ヽ･]4dしオ4剔t:/j　6　2　;　3y　7･ヽあ｡71.
こ.表tい刀ケ''/吻ラ4ツ'コマλフ^ラフィー/ン炭(-,石Ξ'もェづ

/レJ-f/以'j`;/λ茨冷勾Z,゛'差勉13ら無色必右`のz-ラ

り已{゛`･]t°ラい2-ず/ムアノコげJフェノ2.〔37J(ェμQ4と

昨お糾)恥豺恥　む汀‘勺･y/X.)か呼j　471.夕取丁‘-c
き/私･?,シフ･コ゛吋vふ-丁/-y/ごりoこ/ノ或右籾r4･a瓦間k.,

t,kで･μ)シ``アヌーテム･Jマーと々叙いΞ.｡乞μ1=rr37｣;

J尺(~.Jリ/ぶ万)､`/防ニ∂力A/M尺a･c/いzけ-
7jリ2ぺ汽,ヤンぜ`ム撮ォ/ムA4.).,z　j‘`-zj白べ-1,

べ`ンが`2.環.xタ,/り4九Jμヴ/孔y-り!sぺz∂/りz,
ごメ･/Qふ　弐6-j.ご白仏-･,c絨Q,四ご乙)え　/ワーZj
　μ砧-い吋ムふλ　/,2乙リj私必び石刃/ヅp∠-ごり参玲孝

4/4､な'J(り4‘ワふ/4,賎工今/1.=2Q川λ

ら尚乙いハたときのお箪奄:ら?フ･ら代2j.
受j･1遥:ら　フz∂;　jt　j.
　tl､,,､-r3?〕:JRO､,吐)/持∂cぷ･リcニy);　MMR(
yQ-Z紅り尽･),1,/x`じぞふ黛オ/μ4λZj-7j
/哨

阿z

ノ々`jぞj環゛応/`゜ラ4ふj.yj　O嗚y″りJs12

7ごた/∂)ノ3.7-3.Zり弓りQ‘･/2弓CHCc)λ以)-
Zjμ以,･,かチレり's〃　　ゝ　wl　゛/　''''/　　f　　f　●゛'　ミ'　/ノ　　'

HPに･ゥ4笥渚量/ぶ-ズ
心り妨62s£.5リー%ぴ1迂
ど･ヘヤに/寿雌‘ェ今/ムこ2Qこり.



/吋ソXそ/シいュ

シうリラヒ{``'3ピラ゛μヽ/フ∂J

ブ冲心斗才-/一伺xづ･/ムj.,コそふ

/幻

　ご/Q砧&ど)2　tCマこ之きり幻象殖

実渕延1ご,μ.ら　咄&4∠.

シー/-フ゜/]/X･ンと.の反島ヽ.

;らフフ.∂;紀訊3･

-フ'叫ル升オー

Z一了セk　jx

.z/j●･一./リ　とQソ″/‘:r‾

'/-ア1°　/`?ンμり/lb　/ヽao

,-.りと,り反島をj-./XのODS左一下に一忿゜(7'゛　j　硝朗

荷5.赳彦肖陶の削)Lc労劾分jエリい1俤Jヽレオ4の比･a､

け;お7`Z,乙｡尨一与勿詞きいフロ7･'`/ムカヲ4ク･]マkァ″ヽぅフ

ィー･こ･祖に石油エーテ/z.　-　エーデノZイボ/八給恂r堵鉦13

t,無き勁私`のe以5り'z'ラ1ヽラ仁汁･3ピラこ-2-ィ芯ず'=以こ゜

‘才y岐j″アそ心子オヱ7″テぷり.4i゛　‘クおかズノまヽょ帆無色

μ叙`りに7幻U4沁μ/y･24ズ)j゛4り`-で･!旱を!?-

2-子/ヽラヒ/ヽ`゛･1じラムー2-イぷフ゜･]ヒ゜オふ咳かプそかチllzテ

/ム:μいa力　/jねc-`リご=岬j　A//しり吋ご`乙4)え卯
j/仙y,,,J=/2凡.‘宍乙及j.6　-i/jゴ2々s,びなリ,
Z.3リ'/砧

j,な功おご

y
λ b

茜焉痩£む･ヽ,/

λ
　
ぐ

J=Rらざla凡八万ごジノ,/14ぴフペ

/吋,吸y　J=･どヽ3尚,ご馮力が)∠,c･9有.

乍牛マふ/ゐy恥曳工今/z.･3oこ1λ

　ご/2/心2,∂,S`乙むたときの兪輩4:Gμ.ぶ;弓兌ぶ.
実測をごパ`2.ぶ;冲ちタぶ.
　t&!9-2-テ1ヽラヒμ`･コeラふ.-2-y/ムフ゜･コt°オふ･鮫j-7'呼

ル如'エフラμ:エR6･eJり/訊フご-″rC=Qカヘ/M尺

ぐccいj.徊o'ちy･･りJ　'　/2.4　メ/j,こ心幻,3.ツー

タ./り尽-･い沁,･∂ノ,2.万ツノ以吟,J゛?らz゛メ゛ら
c確J∂ん　λ/2どタ々らぐご紬ゐごj),/､Qjぐjべ必J-ク∂
心,ご哨j)

ル'

　ご,2 哨2.応5とぺたとざり舒基逼

　HPLCの4桟岸董ワ.7･･､□'4冊マふ/･琲:雌エチ
).

5とぺたとざり舒基逼;らぶ2.(;りバZぶ.



禽測這:らμ.j

　Z一了セ|ヽキシラ

●
ー
/

ノムふ/コキシ/-フ゜1]汽･/ノX

/22

ベタ.?.

むjj`,コじ゜ラこ,ごrF

こ.とり反応ヽ.

シ斤1ヽラと/ヽ゛`']ピうこパ∂./7jy,Zz∂･･-a/ノ

≠Zづ乎ノムそオー/-
　2-7吻}､A

とツリー/-/-

フ'労/ムザオ'ノ'戸ノx‘チぷシコキシ゛/'ア/3々ムμ)ヽ/ぶ7わ

∂.yぶ4p･ta/ノ乙の反応き,J叔ね肴4法にいJら7/Tバ心
(3Jルヂt゛　/･),./y心lり4左下乙¨-がて/ど糾制万八叔

ま収籾の削)Lこタれド吋含戌句のエリロコ40ル耳4･)l=むJ､

万;2Zで''‘あ,‘た｡こ辰‘とシノカケ'/ムカラ∠､ツ/コ?メ,ク"ラフ｡-

に衆(.,石訪J-テル゛エーラ/ム臼:/)懐冷靭乙゜諮鉦i3と.

Z-テ1ヽラに

子zムイエ･ノ

んr1.エノー/,

μ`1コヒ゜うンー2-イルフ゜,コ仁゜オふ,城j-7`'‘りし4オエス

Jヽ'34･μレ刹恥)浪冷絢丿以/゛ヽ勺,ガズ諮恥
ムりノムJ-テ/Z渚孝)か錯jみた｡さsに,フ゜･]t°

才ン‘残y-フ''チ必斗･オrスfμ･μり4/　F　j3ズ.)承'∃φJλ7ミ.

Z-アセロリづ-yfノZ･=μラむかお=゜ラムご/-フ

ュぶ-/-ハノx子必3.･コ呼シェーテふとの反攻ヽ.

ご4･･･1

m-

-/

z'アセメ`{シ4'xヂ心テxラとμ/]ご'ラムど以が2わ∂･タぶ゛`岬
ご/-フエ.二/Z.-/,/,リx子ノムシコ停ふユうじど4/μj,/､∂/--./ノ
乙の瓜応き/汐,,/ズの£/j　44.下と一厚‘ご乙ヽ･z碍/岬巧j｡

剱匁戌籾tシゾカゲ'/Z.カラ4タ･コ?Aタ″`ラフf-に政ら石届1.

一子/ムーエーテぷりご/ノ汲4`籾マ``忿lyjと,&芒油衷`の豆2-

2-μ-xfノム引､ラ仁に,コピラy-2づ/o了t/ヽフエ.ノン£如]

0ヽ/?句,?0ズμ```埓j　47Ξ:　JR　GeA幻/ぶμ
吋゜匈;N函U(cら)&.?t‾yヽれz砧″1･　‘1``ンぞふ環
めμ佐),ヌJ‘`-7jり以

3
り
'
り
　
タ
し

い
川
心
巧

ぐ/べ匹　cメy岬
ゝ　･f　゛j　　　''/　　ミ''w'/.,)

･ゐ/,Σ゜/jヽら　ぶ.

/}･゛1,

yJ

べ``ふぞ`'ム環X　Z/l°ラ堰夕,

zど/以4･,所Jλ,jl　2　z
‘?μz,ごべc∂ん　2ヽタ∂r/ノら

=/j`‘らタjべらごか/2a)ノ./げ-/.2Γμ'/,･･1,

パヽ/フ白凧え(]畠ノ;1づ7)とcの有辨念量j2,､1

　
　
　
j

T
‘
ヽ
ン



/23

いxりに/政絨エかム　･a川y

　ご/な砧ぶジ2とぴEとLきの奇刄磋:応7Zら畠ぶ.j.

索渕磋;C,万.&;紡S`.た
2-マー0ヽ汁シーぷ-x今/ムうづラ已戸〕ピy.と/-フエ.zy-
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　--一一

/リヽリXそ/ムシ･コ斗シエ可ンと.の反応ヽ. 2-ア々1ヽ守£.-ぶ-

Xチ/ムラ/ヽラヒい3ピぅンい.ス/ドラ2.ス=ヽSo:ぷ0,4り,

∂､μ-･､｡/)と/-フエ.=ノZ　-/-　いノxf/に.･コ==じLラン

μ'y-抑以μ--a/凡の反応き心ン-./ズのOJ存在下

-7i　t　z;゛`J碍削行j.奴む豺夕と分叙牡cに政に-,51)L

-テ/ムー]:-f/ムぐ2こ/)逐晋句乙'‘蔵邸Dと,ご,`j-2-μ-吋
/ム‘テÅラむ片1コヒ゜ランー2'φム)アセ1ヽフエ‥ノン収j･ヽt,μズノ

詐゛埓丿雀rE｡
-?,フセμ=シー4- xf/かラリラとX･ヽ･コどラ2.と/-フ

エニ/Z-/-/､ソノヂぷシ･コ･==｢ シヱラ 2.と 及島ヽ.

2'アtμふ'4'xチ/ムそ/`ラに吋″コ仁゜ラ2'りj`?･

匹-

以丿夕

,-･･a/ノと/'フヱ゜必-/パジやりn.'コキシエラづど//∂り,
j､ぷ7,-.りヽどり反え･1/｡｡/が列刀在在7-冴゜(7･ヽ2

蒔朗巧う,赳咎成相をいノガゲ･/吻ラ47･コマり`ラフ4-/こ倚
し､石油エーf/ムーヱーラ必臼こ/バ泥冷匈z`忿起15と,永更

油ざのご/5-　2-　ぐ4-X令/ムうりヽラヒJ`/コごラムー2-イμタフ叱1ヽ
フs/

/ぶ夕∂七

づ.リyj歩痔JれりIR　r　4tJ`)

ご=の;A/メ叔びc/4ノZな-ZJツ2凧-1,

々ンC･環す/μ4),

/?ラ4j,4ヽμい叱

　ヌJ`一タ2白凧匹り``ンセ``ン熾)‘タ,

タィンテパ祇､7　J　-7j　凡,ごノ/∂λ
バぴ2ぺ岸ま准の4重紘パ沁リえj.2/　j/凡必汽J-

/らぶ.∂唯ご心r以zスハr/べぬ/,!=/礼Zj心,
訥2Qふ2.3-Z2ぐj刃,4･･,.x･‘ダ･£･≒.x岑2リ.x/j
り以め

ど/X･そ1ン

J=Z∂瓦,c哨ノ;H肛ひ4衿･参皇3な･.j
/･吋敵丿乎/Zパ=ZQ　:　0　.



〔剥丿　各ノ妥肴咸.

/24

　c唯砧パ)パ.cたときの牡な.磋
沁則遥:c,μ.夕;々y.ぶ.

ら77らぺStj

ヒド゛1コピランー2-イ芯フ'1コ巴゜オフエ.ノこ.

了HF(jo､D･t　7.`ジイソフ゜･]t°/ムア

ミンぐ/λjヽ/)t!-フ'呼/ム'絣ウ4へ守刃ふ迪攻(21-.|)

とJヽs‘釦裂していノfウ4ジヽイソア,コe°/Z.アミ1ヽヽツ2/､~､｡/)･こ,

一淳‘と:Z``7°ljヒ゜翠フzノ

応凌冷絢き/j`俘撹芹C

ンダす-ル

ねに永ぐ/o

どj.幻　∂･

､0き加え,

鴇房と非映,議他し゛僕,
ク"うフ4-に哉す&｡/X倚

こパ2ヽフ/　;

j`-予人

2　Q　4t　st　o

-
｢
/
/

り2∂`'o/.)と迦丸3.尽

已X･ヽQどラふ-2イぷ才今シヤ

,)き洵え3.j今伐反応淀冷

エーラ/り屹仙h-りリ73.肩

程釦豺斟ぱ』ノカケノいり4フQ?メ

サ'ンー取威ェそ/ムr3:0　r濡琳13

ち座き仙ガのア/ム/`'`一瓜引X防(j.たり,μズ･)沙叫jれ71.
　7/い```‾か生成ヂj(2.0　P　ぶlj`゛″`゜/ノ゜.゛yノ‾/ムどμ`り

魂≒我に?-/`必Jふスぶオ`1雌ヒ゜リシ`゛う4ぐ功当)き刮え｡

/時間卯熱還皮ね.
･ハヽヽンぐぷ~､o路涛

ぷり､f､りき加えt

ス/μΓ･　1　雌ヒ゜バ``ニぅ4(功つ)き刮え｡

及/い艮洽殉き遠疏c.片虎r/ヽ72μきじ゜
T15.ここに∂゜じr塩λX夕2.7/乙ぷニ

ぶにz吋問撹好す,5y反烏､晨々初とエーテ

ノム(/如-ヽD7,`4叙し,収筑‘13.扇筏層tjk永政蔵マア″'ネふう
4上てヽ求:琢軋波疏13.抱祉哉りを幻がr`/ム1ラ4ア･コマJ･･フ`

ラフ,-/こ4し,タ･コ･コフ･t.4-エ5り-/ムイ2oすμl冷絢r堵

剱ねと･ジメいム俤り.μJりj　Z'ょ少¨七ノ.゛(ジム4£j幻
ぐ/.27jノφ'゛ぞφ.r戒息き″7jゐ‘μ'りと乙乙噂j4た.a幻

/Jタみ孔ごに4(シフljへ今7j,一丁印=ツ2.1:　/　j)還を諮

商z``7za晨朗りら　私μ五a?-Oyjりgズシヽアフーテムj'y

リック糾戻)き単雌7゛きた:/vMR(cc　/4　)y.∂-Z7り凡外
々ンそ``ン撮‘才/jJ疸.)Zj`-7jどj以･･f.べ'リぞふ鳶Jタ,ノぐ

ラ剤,4.j-　jワど2砧外び以フ私え,μ-おど/以-t,
乙メ‘/乙),♂X2jのX乎μ差りヌご2･ぞ哺ツフ゜ジJ7り行5　t･



12舌

J=.3.ツ心りタずム･八八乙現拓れる),2.柁り防s,

こ/-/3鈴J,/ヽぶ-/ヽj俘゛/･ぺxfレンち/.23りめ必
]八ぺjトlz,ご紬?;　田)しCの有玲秀量訪.4,/

/xそ寸こ./7/づF=3り).

咄re.0-〔3i]:4持求生jな才､1'j

1
e
魯`
.
j ).

1.ア･jヘキフし

ぐごフ/コ

/7り/ご=

2μ辿'〔3i〕oぱM軋印つ.心浮-,こ./ノの
了印=`ど/､/夕訪攻に-フJ`t　7･･永1化了･吋ニ･う4リそう4り

T岬F迫或心u)な,-/ノき加λる｡Z蒔間戎J-ラ/ム(2a

-,07`尋訟しべは2-刀を加λ.3.反応汲冷りと忿絢伐､

鮪謐右xタノー刄り･､り路涛口3.ここにぶズ永磯北わウ

4.リノー/乙忿識はヽr`-/九り'ノ礼沙てz゛`/2吋/切境芹y

3.

和

反応違肴荷とI`ラ/い'2j`-or4命(以/yt玖ど`叉
3.ェ‾‘テ心Fと紅婦む71戌,浚縮ら坪まとジヮ･3･い(タ

ンけ`-巾さ遣匹,ヒ゜リふ`こウ47'コ･コフQメー1ヽぐ/oo､戸
き加え2アとrz叫/切攻符13
'乙供ら石泌エー子4一エ″デ必'

!群!j四べL3?Hなズシ`フヌi

祠ズ)か`跨3永･ΓΞ.

｡及ん叉ノ豺斟遼ね咳哨`jkTむ(

りこ/ル浚/1籾z゛辰間fゐ`乙､

しオ ゛リジク肩軋4゛p

　erヽt6ヽ｡-Z-ラj､ラヒ1ヽ``1コヒ゜ランー2-イルフ･,3　t°オふゐ

かフ″･ヂ/Z,子オエスラ/ムり弐d屁｡一臼?j･り)唇　.　　　宜μ11ω｡

2-ラ1ヽラヒμ'コと゜ランー2-イ1レフ゜1コむ゜オy雌fこフ`今/ム子牙

エス牙/ムぐ274･a,∂ヽ/2･･t･●Q/.)のエー

一背t乙･リ｡4Mフェニ/Zリ峰ウ4のエー

ぐ∂ヽ/J,

ラノZぐ/ヽ/ノ溶戒,1

ラ/ムーり･ヽンゼ`ム透我

∂､4,-./九り以,3.-μtj･哨`啖,反応寄含殉

祁/=泳ぱ/,/D淘え諸祠‘U.貝'£μり2　TLC　に夜む,石

油エーラ/卜J:　-テ/回2こ/ル恥豺れ'凍騨ねとい吽£ら-£則
心勺`･22ポμ゛`埓丿表乙紬p∠.Cタ祈･4ヽff　l　Aレオ4り

す戊･J嶺記rき7;r　･才ヽっ71.'



本
-

D

ぐ

1･乙ら

2-牙トうヒ

｡j川亦液に一背゜C7ヽ1､4

ンー2-イルアa/x°ザー/Z.り£37j八り台

ド`1〕ヒ゜うン-2-jルアQハ゜ナー/ム(エリ

3/1ヽレオ　゛ワQ:3むり　zo~ヽp∂ヽ/な'-a/)のエ

リ3亦液に一背゜C7ヽ1､4Mアl.ニふリ吽り∠,のェ

-テ/∠イ/

-ラノムー/X゛`

ンゼ``ン忿攻D､IJ,∂､/タ,-.り吝加ぇゐ｡かμS､似い昆冶
りにア七に({ヽ0右洵え.,t盆下で,9･り'奥永フ'コ4佩jox

島斌諸我丿噛a･加j､.3.1な痕受如虜岐泳1すいノウ4冰疋

り､j,りを加え瓦応､淡冷均と凍縮す5.仰まパj`叙Tば/こ祖
し石油ユー子/ムー1-ラ/ムぐz;o筑合句1``蔵埓いμら〔､3判

∩:リいコ/ A しオs　7j‘　:　z　j`7　/4'　'芦　4ぶズ.)詐痔jえた.

y夕2.と.エノールシ /にプーラ==ノム乙の角々政んl

一敲&僧存5.

ラ/ら1`ょゲま差O 1
ー

ジア/ムコ4シ,X夕ふ 工ノー/ムい//レl-
〆　/　l●r四　　t　//'/　゛''ノ　　ー　f　　　　'y'-　/　　r　　-

/こ∂､Qぷ'-ど)､/ノ｡ジフ･コQλタンぐ2

-///,,り津々･こ室ま下7･‘虚差と考童のOj｡刎M£.ヽク
'J″りり'ン路攻き加丸3.所支り時晴境斧複,反か1令殉Zi債4a

演'厳永{ブド･ウム洛竣･こ姓鳥:ジ`ア･コ'りツム祉i'ヽす3.満4膏

系･ち遂永波碩むク肖の辻‥カフ∠ヽき遠1こヽC･1よL,l乾斌し､
斌絢･り｡迦如?Xり,びば.｡お以･ヽ為製(孔託晶lklいi,-

糾為戈留し‘乙え嘩分勒に佩£礼｡

の1応　　　　　ジ`タ(A{

1-jヽリxそ/ムいコ峰シシ

シXタンり)ヽ/oo}
-　‥　-　ヽ-‥　　f,　-･--

フ'コヘ守ぞンり‘/貼7ノZ.　/j`''`゜/.)と

りiん私　zぶ-シ`-Z-フ呵ノz･仁･゜リシ`ムr?
jヽぶ少てりど心ば一-りり為､在下に/g　°c

,/□/4゛゛ヽ゜/Jと

りノぷ/j`-J.)と
り,以ジ`~-ペ)

　Z･/∂糾湖巧5.

舷4成杓をシノカケ゛'yjラ4タ/コ?みタ‘ラフ･f-/ン斌ら石j£ユ,
'ラ/ムーヱーテ/ムnこノ九必勾匈r訪勉む5と,去,‘き必雀`りz-
幻

以

4シxf/乙

沁eμ

/り,y心

j
J
一

シフ']‘へ奇幻ふ仙゜7Jj,砂幻妙塙丿私71:
/フ/j≒一'yご゜匈j　A/M　/打(c/4)j.に

゜Z私4j凡,び以り,j.　2　7　どj以J,



ほ,7

ぴい),タマ2ツ/凡ぷzJ=討,1.∂心,ご凡∂ん2ヽフ
/･Zどタ弓　'ち　xチムら　芦呼ンク.

　G出バ)2以,孔とき/)お采磋:ら政らベタづ.

大冽這;ごパZ4;畠/･2.　2.

々

ユぷ-/- /りxそ/Zシ月=･

ンとの,1応ヽ. シ`/Xヽヽンジ13=`i･シ,x夕

｡｡,,/ノと/-フェニzZ.ネハ汐今zムふ･コ

ンぐ∂､22

キシエテ

　
Q
.
グ
ど

ぶ
　
ふ

x　2?　--./クどり反鳥ヽ恥　れ-シづ-アfノムごソ

j Z∂∂

Q.2ぶぷ恥

14s
J　●

ぐ/ダ-か∂,･:;ワ,-,a/ノ‘Z`よタ`○]汐･ジア--a/ノな右下に

/7　t　r/2糾湖巧5.雇44殉きい/カケ'ぷガラ4ク･コマメ､7″'
ラフぅ-に命(,ち石必エーラ/ム'エーテノZ･イj゛/ノ浚冶句ご詣

匍ず3と,無芭油攻`り3-.'v`ンシ``'〕苛いかフz=ノZ　'/'　1°゛　フノ

･ンり･2zcりノタ2ズノφ縛丿戒7Ξ':1RO`ed)バ幻c'″

ごご゜と))jN則Uc乙/J趾)-7ぶど2べ~1,々yぜ`2･環ォ
/し1ヽ4ん　ヌぶ-フ∂どjμ,ち々ンぞj･捷.゛タノハ゛ラ4),
ツ･2jば嗚s,ヤンジ`/ム差゛)々ンぞふ理お4ヽ好μ以s･ヤ
ンジ/ム4入,刻`2μ凡zt　J°ぶlyμりご尾∂九戈/f
O嗚ざ,J=4タ心,ご砥coおMs　2'/!パ靭対或度ノフZ

ぐ加んタ/ど必ち/∂Jり'/如心/j幻ツ∂ん/j'Jツ/゛∂ん
2なクど2い`ダリ.

　心メ石応と:乙た

実剥4:Gむ.の

ジ/V`ンy11奇シ

シキ

/
`
一
y

a

7°13今ンと/)

∂ぬ基迦
£ぶ.

ど(Z

:Gy∂.Q;　H,　ぶ'.ワ.

-フエ,ニぷ-/-XソχザノZム/コ

　　　　シ`り``ンジ゛13吽いりじり.J2わ

/-フJ｡二/∠-/-Xリ･吋/心Q今レフ゜･コ

-f~/ノと4及応き,2ば-ジかフ″呼/ムヒ゜

｡､｡りと£J/]砥,吋,,-,/J4応7に

.血佳4絢きりカケ'/ムカラ∠,フ/コ?Åフ･'

2･ゐl-ラ/ムーエーラ/ムど/a:　/ノ7'`諸超ダ

Z,`'/2

-に.

と:き

尽

ヌン

島ヽ.

フ,,｡/ノとぼ卜

パ
●

〆

ラフづ

/
‘
{
､
一
μ
y

次
ど

,ク

リ
峙

嶺 C乙z

.∂,ぶタ

峠

U

石



3乙

)コ/?

ひs･･1

129

,無芭丿波の3'り``ンジ`1コキy-2-xf/レ/-フ1 z.ぷ-/-フ゜

ノyり･″り･フフズわ吋いれ7`:琢沁dJ　/μ∂
‾/に=司;　N剛い'cc/いy.　o　-　フ　フど2べ゛･りル
洸゛`ン斌オ/け溜-)7　7J`-Z/心以Mり`リぞふ玖.`タj　/･゜ラ

4ん　ス/･H才凧5.ヤふシ`μ4りり`ふぞふ琢ム),4りりべ
一タ.妁勺代････,ご馮.必ご心:∂んy

　
ぷ り礼ご柘ノj沁2z'　/£づ祉材訟幻

sz　/x゛ルシ`吋4j)

/､2c;)り以y,

フ/心jハタ/μ刀,/吋々゛ノノ万タどz∂ノノ/りツねハ
2めバ2, 岬

ご/7陥μ)2

).

とむもtき

膏測症;ら趾ぷ;妨

ンt　2はヽ, シ`々ンシ`1コ=ヤ

の右庫赳:
ア./.

ぐ,a).乳;H/z　/.

リX今/ム
-

シxyン D,フぶ 7 3,jヽ/0

s-oり引一回yそ/ムシ'月シシプノコツyヲシ沁μ)り･
j.2/　･肖肖aりtのQ応とμ-ジ`一仁フ'`今/μ句ジンaj■,
りj　s-aりと£リ汐､jj　4-/ノ4右下に/2とZ`゛ぶ片

朗がj｡布4咸りをシリケ/Mラ4ア/]リク'″ラフぅ-/2債と,
石油エーテ/ムーエーテ/ムo犬け`'諮継すゐら瓦色31)が1り

2-ヤしり``'コキシ朽4£･ク″コ々Jノム沁好り･μ/ノが゛`
埓5れs:エR　6ed)/ヮ埓cヽヽ`リc=o為N叫リccり

夕23　rが･/,ら乍ン七``ふ環ち4ヽむど2々5',りルひ/ム4え,
jけ5リ御,必J=j､j応,ご/心∂ふ2,匹-μイフ/y,ら
μ匹≒xそ2.

びgノフ/岬心j`

　ら糾&次ぴ

知･1磋:ら刄2

　
S
　
番
/タ
ー
う
応

　●

タ

　沁･2,･/!ど雁々,蔵度ノタ/ど/gんタフ
ぷ妁r/ち々リ.

口/フ右玉迎パらタぷφ･j仙7乳

尽zr.
シ`/x゛`ンシ``1]ヤ,yタンと/リ､ジyチμい]ヰふシフり々1･ラ

ふ,`Cの
-

｡｡a/

反応･. シ`々ンジ114

?と円ヽリ吋/ムいコ今1.

シ?(タンぐZj‘印わバ.j

シア'M°`ぅ'jパ/･j`フり,ノ



喘4や``a]どジ,()

右住.叔殉とシ'/力

一予/ムーJ-･テぷ

/X``い.‘`･]苛Dc子/Zシタ･2･ヘヤフノふ,ひ､/だ)

･/した:採(4匈り/?/2ご･.‾ツC=匈j

･吋

/∂./｡･｡/)との拙冷Ziたヽtジリ/コ/ヽぃ==ヤル,にx令/ムフい

r∂,/タzわ　6'.ほ･･･~ヽo/)Z'ょ參``£りど/ヽと)･]--ヽ6り･ね為不

に12°Ctヽ/Q賜/刎リj｡超佳成句とシ/ガケ'″/βカラ4フ/]マ

1ヽフ“ラフ4-に叔(-,り･リぞ`ム'酢絨エチ/ムぐ/2:り浚/S`ヂね¨忠

皺15　t･,　Z'々ンシ`Qキレxf/しレフ'〕ぺj'アノふどμ阿aJ
けズノか'`峰丿瓦た｡

乙の及島･. シ`々ンシ``13奇1.芦アンr∂.j∂/j,,ノ;2y''一./ノ

乙/-いノX与1に･]今シシフ･/Xそ戈2.り､/7Q

と刃反応私パ″シ`'か7争ムし゜リシ``ンど/j)-?,
?,/り()'･`ヽ･り

a､∂μ≒≒,a/ノ

汀｡｡｡/ノ4在下a　22　･ど1リ2時/閤行5.

ケ¨/ムカラ∠･ク･コマ1ヽ,7`ラフづ-に命ら石3£エー

どrこ/ノ路f匈ご路斂ねと,ji.巴必奴`りz-

j･むズソボ`心

A/紬Uご仙j
Zz3ぐj`μ･5;ヤ2.セし環J.　4ヽ4J`ど2り,5`･ヤンら``/Z･4　J,,

j.72ぐ/吠心',J

j心　J=J!∂叱

芦fムy　x子j･七
ぐz∂,メィリ.

'タ∂,41　･P　メノa.び応∂えjtヨoぐ/嗚

Zj`メ/zzび/i∂み2.7-Z2どァベ
Ms包/kど匈対μ漣ノタ/ど/Q()ち

/M,

2/j

むた乙きの玖撃L4:ら万らヴ,れj.
ち弓J.ぶ`.
xタンと汀-,xチノZ.-/-XソX4ぷ£./コ亨ふ£｡ク

　ご･4g仙S'ゐ`ご

哭廟還;ら7乙

シ々y如]苛2

,コヘそ叱l･rの反島ヽ. シ`々J.`']キシxタ2'μ'･237　aJ

X∂4'･｡｡/ノとj-λヂ必-/-ノいノχぞぷム/コ子ふシア/コ/X今

右ンりヽ/アフフ,ジ,μ4･sa/ノビ゛?反応き,こg-ジ`-ど-アチ

糾ニ9ゾシ`ンと/タり,,ジ.゛ワ'-'/･)ど£/jか.゜が't-/ノ
　　　　　　　　　　　　j　　　　.　　　　畠　　4.　　1　　　　　　　　　　　　　　　　.　　　j　　.

れ.在下に /いシz7;･　/2　碍/巾が.籾岳咸籾きシノカケ'/り以
夕･jマAタ″タフィー'゛衆ljと,まど必･我`の2-　/にシ`/コキふ夕



).4政イ2凧j`,りヽら

0.2j-μけ弓-,

130

心にフ/コ乍キプノンの2雌゛貨探俤隔仙ね賞打他゛.゛)j`り,

が幻は裕栓貫捗仙ノジ･″勺.μズノ･;衿脊jむ1.瘤祉佐
劃叫:球沁e4)/7°}cヽヽづC=Q万朗R((引J

ク2zぐぷM　5,　ヤyぞs4え,4､なJ`62以5,　j･ヽンシル4ら

4ゆ-j,　/　ぐ2H,汽,(]砥∂お27-/.j心防,4･1.x子ム

yデレら　∂.H`りぺy･J
(石旛エーヲ/ム/ヱーラ/Z-J`

C
　
ー
ノ

　
‘
'
　
/冷4柱勲叫:1い'｡d)/フ/2

3jりa,

ごぶ/

臼d4?　7　z2　rがy,5.今yぞ`ム凧

シ`/ム4九
吋レン,

R戸゜

3･ぷ-j･jツ2り,゛',C砥

×4ンノ

c咆);列゛

政=こ)れ　A/耐尺

ン.

Q瓦

.,/ヽ如ツjべ心J=7∂凡,c馮九

　C,j-Mzo応以たtきの奇算危:C片ら
寅測延:らアZjj仙y　7.

/＼゛

2-/V`2.£

j/　f石司)l-ラφ/エーラぷJヽり ).

ヴ,&ワ･

･`ロり.メかはク･〕/tタノンフ表1兆4`

●

y

2-

yシ･]キ幻涛ルシツm,りノ}ぐ∂

j`X　/･゜ラジウ∠･一凌秀D2゛戸,
224わx//･･ぃ･ヽ.リ.,

非称､以2,り笛ヽょ少ヽヽエダ

ノー/ム沁o-り這晋劫き,/りレ2.テフーニフク‘き/il'･　l求tき
lj私プ/j　t　z"　/･:･4/切叛坪ず3.反応､汲洽殉か3帛剱き3旬
し,3玖き波齢じ乙l･ソカケゾカタ47/コり-ア`ラフブーに痍y

j｡々ンぞ'`y一酢蔵ェfμどカ/ノ混洽匈r津鉦yjと,ま色

油ガのZ-とμ']守シ･゛(そ/£ふク'コり'゛一タノふが吋吠/2jお

タア幻伴リt7Ξ:IR　6eJj)μお-j/gひ斤ん/フガ
C副

4.7

(''C°の;Np戌白yjy)J.74ど/戌ゐ仁J=//ヽら

μりご烏∂λ,j.ぢ(ダ/嗚jろJこ//､らな.j`心.,
ご砥幻,jど)2ご/吋らク仏瓦∂夕蹄y3λ2j　-/ヽj`
しμフい･ちxヂムん　xそム九
2-ヤンシ`ロ苛シX峠ルシフ1]/Xキ･ワノ ･

/

2-　/x`じシ`1コ今yx庫/吋ごフ･]/い=ドリノyぐ

　永1兆冴絹

Q`//∂a｡汐 φ



131
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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.



副雄丈

俘7

嘸ばリス}､

タ
21,
ヘタゝ八♂W

767(1980).

Hフノ乙わ]yかヌ/μ;ム賊少ノxザぷジノノム

タ
102,
W

M.　Suzuki,and　R　.　Noyori　,　Tetrahedron　Lett　･　,　2 1,
へ♂●ハ〃

1)A　New　Method　for　Converting　Oxiranes　to　A11ylic　Alcohols

by　an　Organosilicoll　Reagellt･　冷彿似希反,む痢を1私,3T今

シラュ,のフリノムマ/ムコーぷ4の斯しり雀挾浅.
　　　S.　Murata,M.　Suzuki,and　R.　Noyori,J.　Am.　Chem.　Soc･　,　101,

　　　2738　(1979).

2)Silylation　with　a　Perfluorinated　Resinsulfonic　Acid

Trimethylsily1　Ester.　μ-フ･ムす･コズ必かy殲いXザノムシ

リ/はズテぷ匍欣14{!.リ心心.

S.Murata　and　R.Noyori,Tetrahedron　Lett　.

3)A　Stereoselective　Aldo1-Type　Condensation　of　Eno1　Sily1

　　　Ethers　and　Acetals　Catalyzed　by　Trimethylsily1　Trifluoro-

methanesulfonate.

を融,4乙11'ェ･J-/ムシ･ノだJンi/Z･乙で七ダーノムtyフ立μ誕弑幻

マ/&μ'-/ムy及応､.

S.　Murata,M.　Suzuki,and　R.　Noyori,J.　Am.　Chem.　Soc.

　　3248(1980).

4)Condensat　ion　of　Eno1　Sily1　Ethers　and　Dialkoxymethanes

　　Catalyzed　by　Trimethylsily1　Trifluoromethanesulfonate.

　　Regiospecific　Synthesis　of　a-Alkoxymethy1　Ketones.

い□/ムフ･]メづ吋ズ/ム1ン戦いJy子/ムいノ/Z糾k4けi3

エノー/にづμエー子/い乙ジア/ムコ今シXダンと.り指晋.‘ぇ'

マzムコ･==tシx斗φケkyの41斬賀伺肴成.

S.　Murata,



/ya

　　　2527　(1980).

5)A　Facile　Procedure　for　O-Tritylation.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-

釦Udド仔ム九汰.

S.Murata　and　R.Noyori,Tetrahedron　Lett　･　,　22,2107(1981).
へら♂〃W

6)Trimethylsily1　TriHate　in　Organic　Synthesis.

いルいフラー/ヽ色･私13為樽考戌.

Jヽヽパ子/シ

R.　Noyori,S.　Murata,and　M.　Suzuki,Tetrahedron,(Tetrahedron

Symposium　in　Print　,　E.　J.　Corey,Ed),

弗jぢ鋼文

1)Nove1　Route　to　1,4-Diketones　and　its　Application　to

£ュ亙-Jasmone　and　Dihydroj　asmone　Synthesis　.　新しヽ川,4-ジノyl､

ン冶叔洙乙その£!-シ冲スぞン沓ょグシ･ヽい､･ヽ,]シぶスそンり/か
収/xの応同.

　　　S.Murata　and　l　.　Matsuda,Synthesis,221(1978).

2)A　Simple　Perparation　of　Trimethylsilylacetonitrile　and　a

　　　Nove1　Ring-Opening　of　Epoxides　with　Trimethylsily1-

acetonitrile　Anion. い吋/に社四けりか濁々誇
版汰乙た･ノx,乎/ムふジかず七んニメ､ソzムア｡ニオム,ュJ3ヱj､･

考シ1ヽ'`り襄しヽ･閤鑓反応､.

I.　Matsuda,S.　Murata,and　Y.　lshii,J.　Chem.　Soc. perkin　l,

　　　26　(1979).

3)A　Simple　Synthesis　of　a-Ylidene　Y-Lactones　from　Y-Trimethy1-

siloxy　xitriles.おづソXデノZ･ふ/コ1シニX7μ寿7ヽJ∂心.イ

リテンr-ラμン収の勘戎冷4池.

工.Matsuda,S.Murata,and　Y.lzumi,Bu11　.　Chem.Soc.Jpn　.　,

　52,2389(1979).

4)Convenient　Synthesis　oで　Jasmonoid　Compounds　from



/4

a
/
l

Y-(Trimelhylsilo`y)bllm7ollin`ile･　ト(いJy叶/レシD吟幻

つ･呼･jニ･い川レ弟3ジ`4,ヌモノイ1ヽ`'報の4刹な冶残ぶ気.

I.　Matsuda,S.　Murata,and　Y　.　lzumi　,　j二J⊇亙

(1980).

●
Chem.,45,237

W♂W

5川ヽヽリチ/ムい/ムいノフラーけヽょダ/､゜づ･ラーい涛穫

　冷幻以ハ･喘1.

　オす･Q弩吼野誠良造,些生払μ7ど/タねλ
6)Conformationally　Selective　Transannular　Cyclization　of

　　　Humulene　9,10-Epoxide.　　Synthesis　of　the　Tow　Skeletally

　　　Different　Cyclohumulanoids:　DL-Bicyclohumulenone　and

DL-Africano1.　　7∠4レンZ/∂-Jが才シメ･゛゛のコュ1-,X-シタ

ン厦試μけう:.スアニ｡ラー環応及鳥､.貫な3Z症超の膏

妬ごと,413レフ,]74ラノ･I　J･ヽ践の冷べ:
μン乙J〉レアフゾカノーぷ.

j)L'じ``シア/コフ4

H.　Shirahama,K.　Hayano,K　.　Kanemoto　,　S.　Misumi,T.　0htsuka,

N.　Hashiba,A　.　Furusaki　,　S.　Murata,R.　Noyori,and

T.　Matsumoto,Tetrahedron　Lett　･　,

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…-
21,4835　(1980).

7)ア/け`‾/ム反.応ヽに゛あ't↑34cパ/'c　5y°゛^e.゜Je4°`.

　対i駝‘'乳貯鍼裁礼化1増刊,ご//7　･'/埓/ス


