
(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】マンガン反応剤の反応性を広げつつ、かつ安定した混合反応剤の提供及び、当該
混合反応剤を用いたアルキル化方法を提供することにある。
【解決手段】本発明の混合反応剤は、マンガン反応剤（例えばトリブチルマンガンマグネ
シウムブロマイド）とルイス酸（例えば三フッ化ジエチルエーテル）とを混合して得られ
た混合系からなることを特徴とする。この反応剤を用いてアセタール類（例えば３－フェ
ニルプロピオンアルデヒドジメチルアセタール）のアルキル化（例えばブチル化）するこ
とができる。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 マ ン ガ ン 反 応 剤 と ル イ ス 酸 と を 混 合 し て 得 ら れ た 混 合 系 か ら な る 混 合 反 応 剤 。
【 請 求 項 ２ 】
　 混 合 を 、 エ ー テ ル の 存 在 下 で 行 な う 請 求 項 1記 載 の 反 応 剤 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 マ ン ガ ン 反 応 剤 が 、 RMnBr,R 2 Mn、 R 3 MnMgBr,R 4 Mn(MgBr) 2 (但 し 、 R、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は
、 ア ル キ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 を 示 す 。 )か ら な る
群 か ら 選 択 さ れ る 少 な く と も １ 種 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 又 は 2項 記 載 の 反 応 剤
。
【 請 求 項 ４ 】
　 ル イ ス 酸 が 、 BF 3 ・ OEt 2 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ３ 項 の い ず れ か 1項 記 載 の 反
応 剤 。
【 請 求 項 ５ 】
　 さ ら に 、 ヨ ー ド メ チ ル ス ル フ ィ ド を 含 む 請 求 項 １ ～ 4項 の い ず れ か 1項 に 記 載 の 反 応 剤 。
【 請 求 項 ６ 】
　 請 求 項 １ ～ ５ 項 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 反 応 剤 と 、 ア セ タ ー ル 、 ケ タ ー ル 、 又 は ア セ タ
ー ト の い ず れ か １ 種 と を 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る ア セ タ ー ル 類 を ア ル キ ル 化 す る 方 法
。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 混 合 反 応 剤 及 び そ れ を 用 い た ア セ タ ー ル 類 の ア ル キ ル 化 方 法 で あ っ て 、 特 に
、 マ ン ガ ン 反 応 剤 を 使 用 し た 混 合 反 応 剤 及 び そ れ を 用 い た ア セ タ ー ル 類 の ア ル キ ル 化 方 法
に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 こ れ ま で 知 ら れ て い る ア ル キ ル 化 剤 に は 、 ア リ ル シ ラ ン -ル イ ス 酸 反 応 系 、 エ ノ ー ル シ
ラ ン ー ル イ ス 酸 系 、 有 機 マ グ ネ シ ウ ム 反 応 剤 又 は リ チ ウ ム 反 応 剤 と ル イ ス 酸 か ら の 新 反 応
剤 の 生 成 系 、 有 機 銅 反 応 剤 -ル イ ス 酸 反 応 系 な ど を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 「 ア リ ル シ ラ ン - ル イ ス 酸 」 反 応 系 お よ び 「 エ ノ ー ル シ ラ ン - ル イ ス 酸 」 反 応 系  は 、
本 来  ル イ ス 酸 (Lewis acid)を 用 い る  ル イ ス 酸 性 が 支 配 的 な 酸 性 の 反 応 系 で あ り 、 塩 基 性
の 反 応 系 で あ る リ チ ウ ム や マ グ ネ シ ウ ム 反 応 剤 の 反 応 系 と は 対 照 的 な 反 応 系 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 ア リ ル シ ラ ン や エ ノ ー ル シ ラ ン 類 は 、 そ の ま ま で は ア ル デ ヒ ド な ど の カ ル ボ ニ ル 基 に 対
し て 付 加 反 応 を 起 こ さ ず 、 ル イ ス 酸 に よ り 活 性 化 を 受 け た カ ル ボ ニ ル 基 に 対 し て 初 め て 反
応 す る 程 度 の 求 核 性 を 有 し て い る  ([化 １ ]式 (3) 、 (4))。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 化 １ 】
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【 ０ ０ ０ ６ 】
　 一 方 で ル イ ス 酸 に よ り 活 性 化 を 受 け た ア セ タ ー ル に 対 し て も ア リ ル 化 や ア ル ド ー ル 形 式
の 反 応 を 起 こ す 点 は  ル イ ス 酸 を 用 い る 反 応 の 特 徴 的 反 応 性 と 言 え る 。 ル イ ス 酸 は 生 成 物
に は 取 り 込 ま れ な い た め 、 求 核 反 応 剤 と  ル イ ス 酸 の 間 で の ト ラ ン ス メ タ ル 化 が 起 こ ら ず
、  ル イ ス 酸 が 再 生 可 能 な 工 夫 を す る こ と に よ り 、 ル イ ス 酸 に 関 す る 触 媒 化 も 達 成 さ れ た
。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 ま た 、 有 機 マ グ ネ シ ウ ム 反 応 剤 ま た は リ チ ウ ム 反 応 剤 と  ル イ ス 酸 か ら の 新 反 応 剤 の 生
成 系 は 、 高 い 塩 基 性 を 示 す ア ル キ ル リ チ ウ ム 反 応 剤 や  Grignard 反 応 剤 と  ル イ ス 酸 性 の
強 い 四 塩 化 チ タ ン を 混 合 す る と ト ラ ン ス メ タ ル 化 を 経 て 新 し い 有 機 チ タ ン 反 応 剤 が 生 成 す
る 事 を 利 用 す る も の で あ る 。 ト ラ ン ス メ タ ル 化 に よ り 四 塩 化 チ タ ン に 比 べ て チ タ ン の  ル
イ ス 酸 性 は 低 下 す る が 、 依 然 と し て チ タ ン 中 心 は  ル イ ス 酸 性 を 示 す た め 、 ア セ タ ー ル に
対 し て ア ル キ ル 化 を 起 こ す  ([化 ２ ]Scheme 2)。 式 ２ は 、 TiCl4の 存 在 下 に お け る ア セ タ ー
ル と Grignard試 薬 と の ア ル キ ル 化 を 示 す 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

　 ま た 、 「 有 機 銅 反 応 剤 - ル イ ス 酸 」 反 応 系  は 、 RCu又 は RCuLiと ル イ ス 酸 と か ら な る 反
応 剤 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ０ 】
　 有 機 銅 反 応 剤 と 混 合 し て も ト ラ ン ス メ タ ル 化 な ど の 反 応 を 起 こ さ な い  ル イ ス 酸 が 知 ら
れ て お り 、 こ の 系 で は ア セ タ ー ル の ア ル キ ル 化 も 進 行 す る 。 ル イ ス 酸 と 有 機 銅 反 応 剤 が そ
れ ぞ れ 個 別 に ア セ タ ー ル に 対 し て 作 用 す る こ と に よ り ア ル キ ル 化 が 進 行 す る の か 、 ト ラ ン
ス メ タ ル 化 （ 酸 -塩 基 中 和 反 応 ） に よ る 失 活 と は 異 な る 過 程 を 経 て 生 成 し た 新 た な 反 応 剤
の 反 応 性 に 基 づ く ア ル キ ル 化 な の か 等 不 明 な 点 も あ る が 、 両 者 か ら 反 応 剤 が 新 た に 生 成 し
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た も の と 同 等 の 結 果 を 与 え る こ と か ら 「 複 合 反 応 剤 」 と 称 す る こ と も あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 有 機 金 属 反 応 剤 の 反 応 で は 、 ル イ ス 酸 の 使 用 が そ の 有 機 金 属 反 応 剤 の 求 電 子 剤 に 対 す る
求 核 的 な 反 応 性 を し ば し ば 向 上 さ せ る (ル イ ス 酸 に よ り 活 性 化 を 受 け た 求 電 子 剤 に 対 す る
有 機 金 属 反 応 剤 の 求 核 的 反 応 )。 (共 鳴 )安 定 化 を 受 け た ア リ ル 基 や ベ ン ジ ル 基 の 求 核 的 な
導 入 反 応 に 比 べ て 、 単 純 な ア ル キ ル 化 反 応 (安 定 化 を 受 け て い な い ア ル キ ル 基 が ル イ ス 酸
の 補 助 を 受 け て 導 入 さ れ る )は 、 有 機 金 属 反 応 剤 (ア ル キ ル 化 剤 )と ル イ ス 酸 と の 共 存 が 困
難 な た め に (反 応 性 が 高 い ア ル キ ル 化 剤 は ル イ ス 酸 と 直 接 反 応 し 易 く 、 反 応 性 の 低 い 反 応
剤 に な っ て し ま う 。 一 種 の 酸 塩 基 中 和 反 応 で あ り 、 失 活 、 分 解 と も 見 る こ と が で き る )、
限 ら れ た 例 し か な い (有 機 銅 反 応 剤 K.Maruyama,Y.Yamamoto,J.Am.Chem.Soc.,99,8068(1977
)、 有 機 チ タ ン 反 応 剤 M.T.Reetz,B.Westermann,R.Steinbach,Angew.Chem.Int.Ed.Engl.,19
,900(1980)等 )。
【 （ 非 ） 特 許 文 献 １ 】
【 ０ ０ １ ２ 】
K.Maruyama,Y.Yamamoto,J.Am.Chem.Soc.,99,8068(1977)
【 （ 非 ） 特 許 文 献 ２ 】
【 ０ ０ １ ３ 】
M.T.Reetz,B.Westermann,R.Steinbach,Angew.Chem.Int.Ed.Engl.,19,900(1980)
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 し か し な が ら 、 ア リ ル シ ラ ン -ル イ ス 酸 反 応 系 及 び エ ノ ー ル シ ラ ン -ル イ ス 酸 反 応 系 の 場
合 、 求 核 体 と し て 利 用 で き る 構 造 的 制 約 が 大 き く 、 ア リ ル ア ニ オ ン や エ ノ ラ ー ト 等 価 体 な
ど に 限 ら れ る と い う 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 ま た 、 有 機 マ グ ネ シ ウ ム 反 応 剤 ま た は リ チ ウ ム 反 応 剤 と ル イ ス 酸 か ら の 新 反 応 剤 の 生 成
系 で は 、 そ の 材 料 と な る 求 核 反 応 剤 と  ル イ ス 酸 の 本 来 有 す る  ル イ ス 酸 性 や 求 核 的 な 反 応
性 を 適 度 に 酸 -塩 基 の 中 和 反 応 に よ り 減 じ て 利 用 し て い る こ と に な り 、 原 理 的 に 共 存 系 と
し て 利 用 で き る 反 応 性 の 幅 は 小 さ い も の と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 こ の よ う な 事 情 に 鑑 み 、 マ ン ガ ン 反 応 剤 の 反 応 性 を 飛 躍 的 に 拡 大 す る こ と が 可 能 な 、 か
つ 安 定 し た 反 応 剤 が 望 ま れ て い た 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 そ こ で 、 本 発 明 は 、 マ ン ガ ン 反 応 剤 の 反 応 性 を 広 げ つ つ 、 か つ 安 定 し た 混 合 反 応 剤 の 提
供 、 及 び 当 該 混 合 反 応 剤 を 用 い た ア ル キ ル 化 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ８ 】
　 上 記 目 的 を 達 成 す る た め に 、 発 明 者 ら は 、 多 様 な 求 電 子 反 応 剤 の 有 機 マ ン ガ ン 反 応 剤 と
ル イ ス 酸 の 共 存 系 に お け る 反 応 に つ い て 鋭 意 調 査 研 究 し た 結 果 、 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 を 見
出 す に 至 っ た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 は 、 マ ン ガ ン 反 応 剤 と ル イ ス 酸 と を 混 合 し て 得 ら れ た 混 合 系 か ら な
る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 の 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て 、 混 合 を 、 エ ー テ ル の 存 在 下 で
行 な う こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 の 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て 、 前 記 マ ン ガ ン 反 応 剤 が 、 RMnB
r,R 2 Mn、 R 3 MnMgBr,R 4 Mn(MgBr) 2 (但 し 、 R、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は 、 ア ル キ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 、 ア
リ ー ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 を 示 す 。 )か ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る 少 な く と も １
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種 で あ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 の 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て 、 ル イ ス 酸 が 、 BF 3 ・ OEt 2 で あ
る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 の 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て 、 さ ら に 、 ヨ ー ド メ チ ル ス ル フ
ィ ド を 含 む こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 ま た 、 本 発 明 の ア セ タ ー ル 類 を ア ル キ ル 化 す る 方 法 は 、 請 求 項 １ ～ ５ 項 の い ず れ か １ 項
に 記 載 の 反 応 剤 と 、 ア セ タ ー ル 、 ケ タ ー ル 、 又 は ア セ タ ー ト の い ず れ か １ 種 と を 反 応 さ せ
る こ と を 特 徴 と す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 に よ れ ば 、 マ ン ガ ン 反 応 剤 と ル イ ス 酸 と が 直 接 反 応 す る こ と に よ る
反 応 性 の 低 下 を 抑 え 、 ひ い て は 、 マ ン ガ ン 反 応 剤 の 反 応 性 を 安 定 し て 拡 大 す る こ と が で き
る と い う 有 利 な 効 果 を 奏 す る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 に よ れ ば 、 調 製 も 容 易 で 安 価 に 提 供 で き る と い う 有 利 な 効 果
を 奏 す る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 を 用 い た ア セ タ ー ル 類 の ア ル キ ル 化 方 法 に よ れ ば 、 混 合 反 応
剤 は ト ラ ン ス メ タ ル 化 を 経 る こ と が な い こ と か ら 、 新 た な 反 応 剤 の ペ ア が 生 じ 、 そ の 分 だ
け オ リ ジ ナ ル の 有 機 金 属 反 応 剤 (マ ン ガ ン 反 応 剤 )の 塩 基 性 や 求 核 性 が 低 下 す る こ と も な く
、 良 好 な 反 応 性 を 維 持 す る と い う 有 利 な 効 果 を 奏 す る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 に 適 当 な 添 加 物 を 添 加 し た 場 合 に は 、 オ リ ジ ナ ル の 反 応 剤 が
、 反 応 し て 別 の ペ ア に 変 わ っ た と し て も 、 当 該 ペ ア (混 合 反 応 剤 )が 依 然 と し て 新 た な 混 合
反 応 剤 と し て 機 能 し う る こ と か ら 、 や は り 、 良 好 な 反 応 性 を 維 持 し 得 る と い う 有 利 な 効 果
を 奏 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 は 、 マ ン ガ ン 反 応 剤 が 、 求 電 子 剤 に 対 し て 還 元 剤 と し て 機 能 し 、 新
た な マ ン ガ ン 反 応 剤 が 生 成 す る こ と を 利 用 し た も の で あ る 。 当 該 反 応 剤 は 、 ト ラ ン ス メ タ
ル 化 を 経 る こ と な く 直 接 生 成 し た マ ン ガ ン 反 応 剤 が 各 種 求 電 子 反 応 剤 に 対 し て 今 度 は 求 核
的 反 応 剤 と し て 振 る 舞 う ([化 ４ ])。
【 ０ ０ ３ ０ 】
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ １ 】
　 マ ン ガ ン 反 応 剤 は 求 核 剤 で あ り 塩 基 で あ る 。 ル イ ス 酸 と 直 接 反 応 す る と い う こ と を 別 の
形 で 表 現 す れ ば 一 種 の 中 和 反 応 で あ る 。 通 常 、 完 全 に １ 対 １ で 反 応 す る と 、 生 じ た も の は
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マ ン ガ ン 反 応 剤 よ り も 求 核 性 お よ び 塩 基 性 が 低 い 物 質 と 、 オ リ ジ ナ ル の ル イ ス 酸 よ り も ル
イ ス 酸 性 が 低 い 物 質 が で き て し ま う 。 従 っ て 、 敢 え て 両 者 を 混 合 す る こ と に よ り 、 混 合 し
な い 状 態 よ り も 反 応 性 が 高 い 反 応 系 が 出 来 上 が る こ と は あ ま り 期 待 で き な い が 、 以 下 に 説
明 す る よ う に 、 本 発 明 に お い て は 、 依 然 と し て 高 い 反 応 系 を 維 持 す る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 の 作 用 に つ い て 説 明 す れ ば 、 以 下 の よ う で あ る 。 こ れ ま で 酸 性 条 件
下 の 反 応 と 塩 基 性 条 件 下 の 反 応 は そ れ ぞ れ 個 別 の も の で あ っ た が 、 本 発 明 の 混 合 反 応 系 に
よ れ ば 、 基 質 (ア セ タ ー ル 類 な ど )に 対 し て 酸 が 活 性 化 を 行 い 、 活 性 化 を 受 け た 基 質 に 対 し
て 塩 基 が 求 核 的 反 応 を 起 こ す と い う 従 来 に な い 特 徴 を 有 す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 は 、 マ ン ガ ン 反 応 剤 と ル イ ス 酸 と を 混 合 し て 得 ら れ た 混 合 系 か ら な
る 。 マ ン ガ ン 反 応 剤 と は 、 求 核 反 応 を 示 す 反 応 剤 で あ れ ば 、 特 に 限 定 さ れ な い 。 マ ン ガ ン
反 応 剤 と し て は 、 有 機 マ ン ガ ン 反 応 剤 を 挙 げ る こ と が で き 、 例 え ば 、 RMnBr,R 2 Mn、 R 3 MnMg
Br,R 4 Mn(MgBr) 2 (但 し 、 R、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は 、 ア ル キ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ル
ケ ニ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 を 示 す 。 )を 挙 げ る こ と が で き る 。 ア ル キ ル 基 は 、 特 に 限 定 さ れ ず
、 1級 ア ル キ ル 基 、 2級 ア ル キ ル 基 、 3級 ア ル キ ル 基 等 ア ル キ ル 基 全 般 を 含 む 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 に 用 い る こ と が で き る ル イ ス 酸 と し て は 、 BF 3 OEt 2 を 挙 げ る こ と が
で き る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 ま た 、 混 合 を 、 エ ー テ ル の 存 在 下 で 行 な う こ と が 好 ま し い 。 エ ー テ ル と し て は 、 Grigna
rd反 応 剤 を 調 製 し 取 り 扱 う こ と が で き る と い う 観 点 か ら 、 例 え ば 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル 等 を
挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 に は 、 さ ら に 、 ヨ ー ド メ チ ル ス ル フ ィ ド を 含 ん で も よ い 。 こ れ は 、
ヨ ー ド メ チ ル ス ル フ ィ ド を 添 加 し て も 、 ル イ ス 酸 の 存 在 下 に お い て は 、 還 元 反 応 が 進 行 し
、 さ ら に 生 成 し た チ オ メ チ ル マ ン ガ ン 反 応 剤 は ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド に 対 し て 効 率 よ く 付 加 す
る か ら で あ る 。 こ れ ら 一 連 の 反 応 で 、 マ ン ガ ン 反 応 剤 は ル イ ス 酸 と 混 合 し て も ト ラ ン ス メ
タ ル 化 な ど の 酸 塩 基 反 応 を 起 こ し て 失 活 す る こ と は な く 共 存 可 能 で あ り 、 し か も 、 ヨ ー ド
メ チ ル ス ル フ ィ ド を 還 元 し 、 む し ろ 生 成 し た 反 応 際 の 求 電 子 剤 に 対 す る 求 核 性 も 向 上 さ せ
る こ と が で き る と い う 有 利 な 効 果 を 奏 す る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 次 に 、 本 発 明 の ア セ タ ー ル 類 を ア ル キ ル 化 す る 方 法 に つ い て 説 明 す る 。 本 発 明 の ア ル キ
ル 化 方 法 は 、 上 述 の 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 と 、 ア セ タ ー ル 、 ケ タ ー ル 、 又 は ア セ タ ー ト の い
ず れ か １ 種 と を 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 こ こ で ア セ タ ー ル 類 の 一 般 的 な 性 質 に つ い て 説 明 す れ ば 、 以 下 の よ う で あ る 。 ア セ タ ー
ル は 、 非 常 に 反 応 性 の 高 い ア ル キ ル リ チ ウ ム 反 応 剤 や マ グ ネ シ ウ ム 反 応 剤 （ 共 に 塩 基 性 も
高 く 、 高 い 求 核 性 を 示 す ） に 対 し て も 、 一 般 に 反 応 し な い 。 従 っ て ア ル デ ヒ ド に 対 し て こ
れ ら の 反 応 剤 が 反 応 す る こ と か ら 保 護 す る 目 的 で 、 し ば し ば ア ル デ ヒ ド を 一 旦 ア セ タ ー ル
類 に 変 換 す る 。 す な わ ち 、 ア セ タ ー ル 類 が 保 護 基 と し て 利 用 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 こ の 様 に 塩 基 性 の 反 応 剤 、 ま た は 反 応 条 件 に は 安 定 な ア セ タ ー ル 類 は 、 逆 に 酸 性 条 件 で
は 反 応 性 を 示 す 。 ル イ ス 酸 と 反 応 し 、 片 方 の メ ト キ シ 基 が 脱 離 す る こ と に よ り 炭 素 陽 イ オ
ン 中 間 体 が 生 成 す る 。 ま た 、 生 じ た 炭 素 陽 イ オ ン に 対 し て は 、 本 来 求 核 性 の 低 い 求 核 剤 で
も 反 応 を 起 こ す 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 と 、 ア セ タ ー ル 類 と の 反 応 は 、 マ ン ガ ン 反 応 剤 の 安 定 性 と い う 観 点
か ら 、 好 ま し く は 、 -７ ８ ～ -２ ０ ℃ で あ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
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　 ま た 、 特 に 、 マ ン ガ ン 反 応 剤 及 び ル イ ス 酸 以 外 に 、 別 の 添 加 物 、 例 え ば 、 ヨ ー ド メ チ ル
ス ル フ ィ ド を 加 え た 場 合 、 新 た な 反 応 剤 の ペ ア が 生 じ 、 ひ い て は 、 引 き 続 き 反 応 性 を 維 持
す る と い う 有 利 な 効 果 を 奏 す る 。 新 た な 反 応 剤 を 生 じ た 分 だ け オ リ ジ ナ ル の 有 機 金 属 反 応
剤 の 塩 基 性 野 求 核 性 が 低 下 し た 有 機 金 属 反 応 剤 と 酸 性 が 低 下 し た ル イ ス 酸 が 依 然 と し て 別
の ペ ア の 混 合 物 を 形 成 し 、 当 該 混 合 物 が 、 混 合 反 応 剤 と し て 機 能 す る と い う 有 利 な 効 果 を
奏 す る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 な お 、 本 発 明 に お い て は 、 ア ル キ ル 化 の 方 法 を 例 と し て 取 り 上 げ た が 、 ア ル キ ル 基 の 導
入 の 他 、 基 質 に よ っ て 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 、 及 び そ れ ら が 官 能 基 化
さ れ た 誘 導 体 を 導 入 す る こ と も 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 以 下 、 本 発 明 を 実 施 例 に よ り 更 に 具 体 的 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は 、 下 記 実 施 例 に 限 定 し
て 解 釈 さ れ る 意 図 で は な い 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ４ ４ 】
＜ 複 合 系 の 創 出 ＞
　 一 般 的 に マ ン ガ ン (II) 反 応 剤 は 、 有 機 リ チ ウ ム 反 応 剤 ま た は  Grignard 反 応 剤 と マ ン
ガ ン (II) 塩 の ト ラ ン ス メ タ ル 化 で 調 製 さ れ 、 マ ン ガ ン 塩 に 対 す る 当 量 関 係 に よ り モ ノ 、
ジ ア ル キ ル マ ン ガ ン 反 応 剤 お よ び ト リ 、 テ ト ラ ア ル キ ル マ ン ガ ン ア ー ト 反 応 剤 の 生 成 が 知
ら れ て い る 。 本 実 施 例 も マ ン ガ ン (II) 塩 と  Grignard 反 応 剤 の ト ラ ン ス メ タ ル 化 で マ ン
ガ ン 反 応 剤 を 調 製 し た 。 さ ら に そ れ ら に 対 し て 等 量 の ル イ ス 酸 （ LA） を 加 え る こ と に よ り
混 合 反 応 剤 を 調 製 し た  ([化 ５ ]Scheme 1)。 化 ５ は 、 有 機 マ ン ガ ン 反 応 剤 ― ル イ ス 酸 混 合
反 応 剤 の 調 製 を 示 す 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

＜ 複 合 反 応 系 と ア セ タ ー ル の 反 応 の 検 討 ＞
　 次 に 、 複 合 反 応 系 と 多 様 な 求 電 子 剤 と の 反 応 を 検 討 し た 。 そ の 結 果 、 一 般 に 反 応 性 が 高
い こ と で 知 ら れ る 有 機 リ チ ウ ム 反 応 剤 お よ び  Grignard 反 応 剤 に 対 す る 保 護 基 と し て し ば
し ば 用 い ら れ る ア セ タ ー ル 類 に 対 し 、 複 合 反 応 系 が ア ル キ ル 化 剤 と し て 作 用 し 、 対 応 す る
ア ル キ ル 化 生 成 物 が 生 成 す る こ と を 見 出 し た  ([化 ６ ](1))。
【 ０ ０ ４ ６ 】
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　

　 [化 ５ ]に 示 し た モ ノ 、 ジ ア ル キ ル マ ン ガ ン 反 応 剤 お よ び ト リ 、 テ ト ラ ア ル キ ル マ ン ガ ン
ア ー ト 反 応 剤 と  ル イ ス 酸 で あ る  BF 3 ・ OEt 2 と の 複 合 反 応 系 の  3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル
デ ヒ ド ジ メ チ ル ア セ タ ー ル  1aに 対 す る 反 応 性 を 検 討 し た  （ 表 １ ） 。 表 １ は 、 有 機 マ ン ガ
ン 反 応 剤 -ル イ ス 酸 混 合 反 応 剤 と ア セ タ ー ル と の 反 応 の 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

条 件 ： 混 合 反 応 剤 は 、 Grignard試 薬 (0.55～ 2.20mmol)、 MnBr２ (0.55mmol)、 LiBr(1.10mmo
l)及 び BF 3 -OEt 2 (0.55mmol)、 Et 2 O(5ml)中 、 -78℃ で 調 製 し た 。 ア セ タ ー ル 1a(0.50 mmol)
を 混 合 物 へ -78℃ で 加 え 、 混 合 物 を 8時 間 撹 拌 し た 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 モ ノ 、 ジ ブ チ ル マ ン ガ ン 反 応 剤 に よ る 混 合 反 応 剤 は 反 応 性 が 低 い の に 対 し 、 ア ー ト 型 の
ト リ 、 テ ト ラ ブ チ ル マ ン ガ ン ア ー ト 反 応 剤 か ら 調 製 し た 混 合 反 応 剤 は 高 い 反 応 性 を 示 す こ
と が 明 ら か と な っ た 。 す な わ ち 、 マ ン ガ ン (II) 塩 に 対 す る  Grignard 反 応 剤 の 当 量 数 を
増 加 さ せ る ほ ど 反 応 性 は 向 上 す る が 、 ト リ お よ び テ ト ラ ア ル キ ル マ ン ガ ン ア ー ト 反 応 剤 か
ら 調 製 し た 混 合 反 応 剤 に は 、 反 応 性 の 差 は ほ と ん ど な い も の と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 結 果
か ら ト リ ア ル キ ル マ ン ガ ン ア ー ト 反 応 剤 由 来 の 混 合 反 応 剤 を 用 い て 以 後 の 検 討 を 行 っ た 。
　 な お 、  BF 3 ・ OEt 2 を 加 え な い 場 合 に つ い て も 比 較 検 討 し た が 、 ア セ タ ー ル 類 は 、 い か な
る マ ン ガ ン 反 応 剤 と も 全 く 反 応 を 起 こ さ な か っ た  ([化 ７ ]式 (2))。
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　

次 に 多 様 な  Grignard反 応 剤 か ら 調 製 し た 混 合 反 応 剤 と ア セ タ ー ル  1aと の 反 応 を 検 討 し た
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と こ ろ 、 そ れ ぞ れ 対 応 す る ア ル キ ル 化 生 成 物  2が 高 収 率 で 得 ら れ た  (表 2)。
【 ０ ０ ４ ９ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

条 件 ： 混 合 反 応 剤 は 、 Grignard試 薬 (1.65mmol)、 MnBr２ (0.55mmol)、 LiBr(1.10mmol)及 び
BF 3 -OEt 2 (0.55mmol)、 Et 2 O(5ml)中 、 -78℃ で 調 製 し た 。 ア セ タ ー ル 1a(0.50 mmol)を 混 合
物 へ -78℃ で 加 え 、 混 合 物 を 4時 間 撹 拌 し た 。
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 次 に 、 求 核 剤 側 の 反 応 点 が 立 体 障 害 を 受 け る 場 合 に 関 し て 検 討 を 行 っ た 。 試 験 を 実 施 例
1と 同 様 に 行 な っ た 。
　 そ の 結 果 、 求 核 剤 の 反 応 点 の 立 体 的 環 境 に 関 わ ら ず  Grignard 反 応 剤 由 来 の 二 級 ア ル キ
ル 基 の 導 入 も 可 能 で あ る こ と が 判 明 し た  ([化 ８ ](3))。
【 ０ ０ ５ １ 】
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 さ ら に ア セ タ ー ル  1aの フ ェ ニ ル 化 に 関 し て も 検 討 を 行 っ た  ([化 ９ ]式 (4))。 収 率 が 若
干 低 下 し た も の の フ ェ ニ ル 化 も 可 能 で あ る こ と が 判 明 し た 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 次 に ア セ タ ー ル 側 の 反 応 点 に 立 体 障 害 が あ る ア セ タ ー ル  1bと の 反 応 に 関 し て も 検 討 し
た  (表 3)。
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【 ０ ０ ５ ５ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

条 件 ： 混 合 反 応 剤 は 、 Grignard試 薬 (1.65mmol)、 MnBr２ (0.55mmol)、 LiBr(1.10mmol)及 び
BF 3 -OEt 2 (0.55mmol)、 Et 2 O(5ml)中 、 -78℃ で 調 製 し た 。 ア セ タ ー ル 1a(0.50 mmol)を 混 合
物 へ -78℃ で 加 え 、 混 合 物 を 4時 間 撹 拌 し た 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 基 質 側 の 反 応 点 近 傍 の 立 体 障 害 に 関 わ ら ず 効 率 よ く ブ チ ル 化 が 進 行 し た  (塩 オ リ ー  1)
。 さ ら に 、 求 核 剤 側 に も 立 体 障 害 が あ る 場 合 に つ い て も 効 率 よ く 反 応 が 進 行 す る こ と が 判
明 し た  (エ ン ト リ ー  2)。
【 実 施 例 ３ 】
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 ア ル キ ル 基 の 導 入 に 関 し て 基 質 側 お よ び 求 核 剤 側 の 立 体 障 害 を ほ と ん ど 受 け ず に 効 率 よ
く 反 応 が 進 行 す る こ と か ら 、 反 応 点 が さ ら に 立 体 障 害 を 受 け る ケ タ ー ル  1cと の 反 応 を 検
討 し た 。 こ の 場 合 に も 高 収 率 で 対 応 す る ア ル キ ル 化 生 成 物  2caが 生 成 す る こ と が 判 明 し た
 ([化 １ ０ ](5))。
【 ０ ０ ５ ８ 】
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 ケ タ ー ル  1cと の 反 応 に お い て 反 応 点 ま わ り の 立 体 障 害 を あ ま り 受 け な い こ と か ら 、 反
応 が カ ル ボ カ チ オ ン を 経 由 し て 進 行 し た 可 能 性 が 考 え ら れ た 。 そ こ で シ ク ロ プ ロ ピ ル 基 を
有 す る ア セ タ ー ル 1dと の 反 応 を 検 討 し た  ([化 １ １ ]式 (6))。 シ ク ロ プ ロ ピ ル カ ル ビ ニ ル カ
チ オ ン は 、 カ チ オ ン 転 位 を 起 こ す こ と が 知 ら れ て い る 。 ア セ タ ー ル  1dと の 反 応 で カ ル ボ
カ チ オ ン が 生 成 し 、 ア ル キ ル 化 が 進 行 す る の で あ れ ば 、 開 環 生 成 物 も 得 ら れ る は ず で あ る
。 し か し 実 際 に は 、 シ ク ロ プ ロ ピ ル 基 を 保 持 し た 生 成 物  2dbの み が 得 ら れ た 。 こ の 結 果 か
ら 、 こ の 反 応 に は 、 カ ル ボ カ チ オ ン が 関 与 し て い な い こ と が 示 唆 さ れ た 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
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【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ １ 】
　 さ ら に 非 対 称 ア セ タ ー ル と の 反 応 に 関 し て も 検 討 し た  ([化 １ ２ ～ １ ４ ]式 (7-9))。
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　

【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　

【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 こ の 反 応 で は 、 同 一 分 子 内 の ２ つ の 異 な る ア セ タ ー ル 酸 素 の ど ち ら が 反 応 を 起 こ す か に
よ り 環 状 の 対 応 す る ア ル キ ル 化 生 成 物 と 開 環 し た ア ル キ ル 化 生 成 物 が 生 成 す る と 考 え ら れ
る 。 実 際 に 対 応 す る 環 状 の ア ル キ ル 化 生 成 物  3と 開 環 し た ア ル キ ル 化 生 成 物  4が 得 ら れ た
。 ア ル コ キ シ 基 を か さ 高 い イ ソ プ ロ ポ キ シ 基 に す る と 開 環 生 成 物  4の み が 得 ら れ た  ([化
１ ４ ]式 (９ ))。 こ の 反 応 系 で は 、 反 応 剤 が 基 質 の 反 応 点 の わ ず か な 立 体 的 環 境 を も 区 別 し
て お り 、 こ の 特 性 を 利 用 し て 反 応 性 を 制 御 す る こ と が 可 能 で あ る こ と が 示 唆 さ れ た 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 Grignard 反 応 剤 と マ ン ガ ン (II) 塩 の ト ラ ン ス メ タ ル 化 に よ っ て 調 製 し た モ ノ 、 ジ ア ル
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キ ル マ ン ガ ン 反 応 剤 お よ び ト リ 、 テ ト ラ ア ル キ ル マ ン ガ ン ア ー ト 反 応 剤 に 対 し て さ ら に 等
量 の ル イ ス 酸 を 加 え る こ と に よ り 調 製 し た 複 合 反 応 系 は 、 互 い に 酸 － 塩 基 反 応 を 起 こ し て
失 活 す る こ と は な く 、 む し ろ こ の 反 応 系 が 興 味 深 い 反 応 特 性 を 示 す こ と を 見 出 し た 。 す な
わ ち 、 こ の 複 合 反 応 系 と 多 様 な 構 造 の ア セ タ ー ル 類 お よ び ケ タ ー ル と の 反 応 を 検 討 し た と
こ ろ ア ル キ ル 化 が 効 率 よ く 進 行 し 、 対 応 す る ア ル キ ル 化 生 成 物 が 生 成 す る こ と を 明 ら か に
し た 。 こ の 反 応 は 、 立 体 障 害 を ほ と ん ど 受 け ず に 進 行 す る に も か か わ ら ず カ ル ボ カ チ オ ン
を 経 由 し て 進 行 し て い な い こ と が 示 唆 さ れ た 。 非 対 称 の 環 状 ア セ タ ー ル の ア ル キ ル 化 反 応
で は 、 環 状 の ア ル キ ル 化 生 成 物 と 開 環 し た ア ル キ ル 化 生 成 物 が 得 ら れ 、 立 体 障 害 に よ り 選
択 的 に 開 環 し た 対 応 す る ア ル キ ル 化 生 成 物 を 得 る こ と が 可 能 で あ る こ と を 明 ら か に し た 。
【 実 施 例 ４ 】
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 次 に 、 本 発 明 の 混 合 反 応 剤 へ ヨ ー ド メ チ ル ス フ フ ィ ド を 添 加 し た 場 合 の 影 響 に つ い て 調
べ た 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 我 々 は 以 前 に 、 マ ン ガ ン の ア ー ト 型 反 応 剤 が 幾 つ か の 求 電 子 剤 に 対 し て 還 元 剤 と し て 作
用 し 、 新 た に （ 求 電 子 剤 由 来 の ） 求 核 的 な マ ン ガ ン 反 応 剤 が 生 成 す る こ と を 報 告 し て い る
。 ヨ ー ド メ チ ル ス ル フ ィ ド か ら （ 還 元 反 応 に よ り ） 新 た に 生 成 し た チ オ メ チ ル マ ン ガ ン 反
応 剤 は 、 残 念 な こ と に ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド と 反 応 し な か っ た が 、 ル イ ス 酸 の 存 在 下 で は 対 応
す る 付 加 生 成 物 を 与 え た （ チ オ メ チ ル マ ン ガ ン 反 応 剤 と ル イ ス 酸 が 直 接 反 応 す る こ と な く
、 ア ル デ ヒ ド に 対 す る 反 応 を 促 進 し て い る ） 。 興 味 深 い こ と に 、 た と え マ ン ガ ン 反 応 剤 ”
R 3 MnMgBr” （ こ の 場 合 に は 還 元 剤 と し て 加 え て い る ） と ル イ ス 酸 を 先 に 混 ぜ て お い て も 、
こ の マ ン ガ ン ア ー ト 反 応 剤 は 分 解 す る こ と な く 依 然 と し て 還 元 能 ま で 示 し 、 生 じ た チ オ メ
チ ル 化 反 応 剤 （ 還 元 に よ っ て 生 じ た チ オ メ チ ル マ ン ガ ン 反 応 剤 ） の ア ル デ ヒ ド に 対 す る 反
応 性 は 、 最 終 的 に は こ の 加 え た ル イ ス 酸 に よ っ て 向 上 し た こ と に な る （ [化 １ ５ ]） 。
【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ６ 】
実 施 例 ５
　 次 に 、 ラ ク ト ー ル の ア セ タ ー ト の ア ル キ ル 化 を 調 べ た 。 す な わ ち 、 ラ ク ト ー ル の ア セ タ
ー ト と 混 合 反 応 剤 の 反 応 が 開 環 反 応 を 起 こ す こ と な く ア ル キ ル 基 が 置 換 し た 環 状 エ ー テ ル
類 を 与 え る こ と も 見 出 し た （ [化 １ ６ ][化 １ ７ ]式 ８ -９ ） 。 ２ 級 ア ル キ ル 基 や フ ェ ニ ル 基
さ え も 環 状 エ ー テ ル 類 に 導 入 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　

安 定 化 を 受 け て い な い ア ル キ ル 基 に よ る ア セ タ ー ル 炭 素 上 で の 置 換 反 応 が 混 合 反 応 剤 ” R 3
MnMgBr” BF 3 OEt 2 を 用 い る こ と に よ り 達 成 で き た 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
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【 化 １ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　

　 以 下 に 、 上 述 の 実 施 例 に お い て 使 用 し た 実 験 試 薬 、 機 器 等 に つ い て 説 明 す る 。
＜ 分 析 機 器 ＞
　 核 磁 気 共 鳴  （ 1 H NMR (270 MHz)、  1 3 C NMR (67.7 MHz)） ス ペ ク ト ル は  JEOL JNM-EX 2
70を 用 い 、 テ ト ラ メ チ ル シ ラ ン を 内 部 標 準 と し て 測 定 し た 。 質 量 分 析 ス ペ ク ト ル は 島 津  Q
P-5050 を 用 い て 測 定 し た 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
＜ 反 応 剤 、 溶 媒 ＞
ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (関 東 化 学 )は 、 窒 素 雰 囲 気 下 、
水 素 化 カ ル シ ウ ム よ り 乾 燥 蒸 留 し た も の を 用 い た 。 臭 化 マ ン ガ ン  (Aldrich)、  p-ト ル エ
ン ス ル ホ ン 酸 、 臭 化 リ チ ウ ム 、 マ グ ネ シ ウ ム  (以 上 キ シ ダ 化 学 )、 ジ ブ ロ モ エ タ ン  (TCI)
、 は 特 に 断 ら な い 限 り 市 販 品 を そ の ま ま 用 い た 。
シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ サ ア ル デ ヒ ド 、 シ ク ロ プ ロ パ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ ド 、  3, 4-ジ ヒ
ド ロ - 2Hピ ラ ン 、  2, 3-ジ ヒ ド ロ フ ラ ン 、 オ ル ト 蟻 酸 ト リ メ チ ル 、 メ タ ノ ー ル 、 イ ソ プ ロ
ピ ル ア ル コ ー ル 、  3-フ ェ ニ ル ア ル デ ヒ ド ジ メ チ ル ア セ タ ー ル 、  5, 5-ジ メ ト キ シ ノ ナ ン
、  1-ブ ロ モ ブ タ ン 、  2-ブ ロ モ ブ タ ン 、  1-ブ ロ モ -3-フ ェ ニ ル プ ロ パ ン 、 ブ ロ モ ベ ン ゼ ン
は 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム よ り 乾 燥 蒸 留 し た も の を 用 い た 。
ジ エ チ ル エ ー テ ル は 、 窒 素 雰 囲 気 下 、 ベ ン ゾ フ ェ ノ ン と ナ ト リ ウ ム よ り 乾 燥 蒸 留 し た も の
を 用 い た 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
＜ 原 料 合 成 ＞
ブ チ ル Grignard反 応 剤 ／ ジ エ チ ル エ ー テ ル 溶 液 の 調 製
200 mLの 三 口 容 器 に マ グ ネ シ ウ ム  (2.68 g, 110 mmol) と 撹 拌 子 を 入 れ 、 中 央 の 口 に ガ ス
バ ッ ク に つ な い だ 三 方 コ ッ ク を 付 け た ジ ム ロ ー ト 冷 却 管 、 他 の 口 に は セ プ タ ム お よ び セ プ
タ ム を 付 け た 滴 下 ロ ー ト を 取 り 付 け た 。 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 付 し た 。 反 応 容
器 を 減 圧 の ま ま 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 乾 燥 し た 後 に ア ル ゴ ン 置 換 し た 。 反 応 容 器 が 冷 え た 後
、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (20 mL) を 入 れ て 、  1,2-ジ ブ ロ モ エ タ ン を 数 滴 加 え た 。 さ ら に ヒ ー
ト ガ ン で 加 熱 し て マ グ ネ シ ウ ム を 活 性 化 し た 後 、 総 量 が  45 mL に な る よ う に ジ エ チ ル エ
ー テ ル を 加 え た 。  1-ブ ロ モ ブ タ ン  (12.33 g, 90 mmol) を ジ エ チ ル エ ー テ ル  (10 mL) で
薄 め た も の を 滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後 に 、 滴 下 ロ ー ト を  5 mL の ジ エ チ ル エ ー テ ル で 洗 い 、
 1 時 間 還 流 し た 。 し ば ら く 静 置 し て か ら 、 ア ル ゴ ン 置 換 し た 別 の 容 器 に キ ャ ヌ ラ ー で 移
し て 保 存 し た 。  Grignard 反 応 剤 は 、 滴 定 後 に 反 応 に 使 用 し た 。 滴 定 方 法 は 、  20 mL 二
口 容 器 に  1,10-フ ェ ナ ン ト ロ リ ン  一 水 和 物 を 少 量 入 れ て 窒 素 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  
(3 mL) を 入 れ た 。 ブ チ ル リ チ ウ ム ヘ キ サ ン 溶 液 を 一 滴 加 え て 着 色 し 、  sec-ブ チ ル ア ル コ
ー ル を 色 が 消 え る ま で 加 え た 。  Grignard 反 応 剤  (1 mL) を 入 れ て  sec-ブ チ ル ア ル コ ー
ル を 色 が 消 え る ま で 加 え た 。  (1.47 M, 74% yield).
【 ０ ０ ７ １ 】
フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル Grignard反 応 剤 ／ ジ エ チ ル エ ー テ ル 溶 液 の 調 製
200 mLの 三 口 容 器 に マ グ ネ シ ウ ム  (2.68 g, 110 mmol) と 撹 拌 子 を 入 れ 、 中 央 の 口 に ガ ス
バ ッ ク に つ な い だ 三 方 コ ッ ク を 付 け た ジ ム ロ ー ト 冷 却 管 、 他 の 口 に は セ プ タ ム お よ び セ プ
タ ム を 付 け た 滴 下 ロ ー ト を 取 り 付 け た 。 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 付 し た 。 反 応 容
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器 を 減 圧 の ま ま 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 乾 燥 し た 後 に ア ル ゴ ン 置 換 し た 。 反 応 容 器 が 冷 え た 後
、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (20 mL) を 入 れ て 、  1,2-ジ ブ ロ モ エ タ ン を 数 滴 加 え た 。 さ ら に ヒ ー
ト ガ ン で 加 熱 し て マ グ ネ シ ウ ム を 活 性 化 し た 後 、 総 量 が  45 mL に な る よ う に ジ エ チ ル エ
ー テ ル を 加 え た 。  3-フ ェ ニ ル -1-ブ ロ モ プ ロ パ ン  (17.9 g, 90 mmol) を ジ エ チ ル エ ー テ
ル  (10 mL) で 薄 め た も の を 滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後 に 、 滴 下 ロ ー ト を  5 mL の ジ エ チ ル エ
ー テ ル で 洗 い 、  1 時 間 還 流 し た 。 し ば ら く 静 置 し て か ら 、 ア ル ゴ ン 置 換 し た 別 の 容 器 に
キ ャ ヌ ラ ー で 移 し て 保 存 し た 。  Grignard 反 応 剤 は 、 滴 定 後 に 反 応 に 使 用 し た 。 滴 定 方 法
は 、  20 mL 二 口 容 器 に  1,10-フ ェ ナ ン ト ロ リ ン  一 水 和 物 を 少 量 入 れ て 窒 素 置 換 し 、 ジ エ
チ ル エ ー テ ル  (3 mL) を 入 れ た 。 ブ チ ル リ チ ウ ム ヘ キ サ ン 溶 液 を 一 滴 加 え て 着 色 し 、  sec
-ブ チ ル ア ル コ ー ル を 色 が 消 え る ま で 加 え た 。 Grignard 反 応 剤  (1 mL) を 入 れ て  sec-ブ
チ ル ア ル コ ー ル を 色 が 消 え る ま で 加 え た 。  (1.45 M, 73% yield)。
【 ０ ０ ７ ２ 】
イ ソ プ ロ ピ ル Grignard反 応 剤 ／ ジ エ チ ル エ ー テ ル 溶 液 の 調 製
200 mLの 三 口 容 器 に マ グ ネ シ ウ ム  (2.68 g, 110 mmol) と 撹 拌 子 を 入 れ 、 中 央 の 口 に ガ ス
バ ッ ク に つ な い だ 三 方 コ ッ ク を 付 け た ジ ム ロ ー ト 冷 却 管 、 他 の 口 に は セ プ タ ム お よ び セ プ
タ ム を 付 け た 滴 下 ロ ー ト を 取 り 付 け た 。 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 付 し た 。 反 応 容
器 を 減 圧 の ま ま 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 乾 燥 し た 後 に ア ル ゴ ン 置 換 し た 。 反 応 容 器 が 冷 え た 後
、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (20 mL) を 入 れ て 、  1,2-ジ ブ ロ モ エ タ ン を 数 滴 加 え た 。 さ ら に ヒ ー
ト ガ ン で 加 熱 し て マ グ ネ シ ウ ム を 活 性 化 し た 後 、 総 量 が  45 mL に な る よ う に ジ エ チ ル エ
ー テ ル を 加 え た 。  2-ブ ロ モ プ ロ パ ン  (11.1 g, 90 mmol) を ジ エ チ ル エ ー テ ル  (10 mL) 
で 薄 め た も の を 滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後 に 、 滴 下 ロ ー ト を  5 mL の ジ エ チ ル エ ー テ ル で 洗 い
、  1 時 間 還 流 し た 。 し ば ら く 静 置 し て か ら 、 ア ル ゴ ン 置 換 し た 別 の 容 器 に キ ャ ヌ ラ ー で
移 し て 保 存 し た 。  Grignard 反 応 剤 は 、 滴 定 後 に 反 応 に 使 用 し た 。 滴 定 方 法 は 、  20 mL 
二 口 容 器 に  1,10-フ ェ ナ ン ト ロ リ ン  一 水 和 物 を 少 量 入 れ て 窒 素 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ
ル  (3 mL) を 入 れ た 。 ブ チ ル リ チ ウ ム ヘ キ サ ン 溶 液 を 一 滴 加 え て 着 色 し 、  sec-ブ チ ル ア
ル コ ー ル を 色 が 消 え る ま で 加 え た 。 Grignard 反 応 剤  (1 mL) を 入 れ て  sec-ブ チ ル ア ル コ
ー ル を 色 が 消 え る ま で 加 え た 。  (1.54 M, 76% yield)。
【 ０ ０ ７ ３ 】
フ ェ ニ ル Grignard反 応 剤 ／ ジ エ チ ル エ ー テ ル 溶 液 の 調 製
200 mLの 三 口 容 器 に マ グ ネ シ ウ ム  (2.68 g, 110 mmol) と 撹 拌 子 を 入 れ 、 中 央 の 口 に ガ ス
バ ッ ク に つ な い だ 三 方 コ ッ ク を 付 け た ジ ム ロ ー ト 冷 却 管 、 他 の 口 に は セ プ タ ム お よ び セ プ
タ ム を 付 け た 滴 下 ロ ー ト を 取 り 付 け た 。 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 付 し た 。 反 応 容
器 を 減 圧 の ま ま 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 乾 燥 し た 後 に ア ル ゴ ン 置 換 し た 。 反 応 容 器 が 冷 え た 後
、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (20 mL) を 入 れ て 、  1,2-ジ ブ ロ モ エ タ ン を 数 滴 加 え た 。 さ ら に ヒ ー
ト ガ ン で 加 熱 し て マ グ ネ シ ウ ム を 活 性 化 し た 後 、 総 量 が  45 mL に な る よ う に ジ エ チ ル エ
ー テ ル を 加 え た 。  ブ ロ モ ベ ン ゼ ン  (14.1 g, 90 mmol) を ジ エ チ ル エ ー テ ル  (10 mL) で
薄 め た も の を 滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後 に 、 滴 下 ロ ー ト を  5 mL の ジ エ チ ル エ ー テ ル で 洗 い 、
 1 時 間 還 流 し た 。 し ば ら く 静 置 し て か ら 、 ア ル ゴ ン 置 換 し た 別 の 容 器 に キ ャ ヌ ラ ー で 移
し て 保 存 し た 。  Grignard 反 応 剤 は 、 滴 定 後 に 反 応 に 使 用 し た 。 滴 定 方 法 は 、  20 mL 二
口 容 器 に  1,10-フ ェ ナ ン ト ロ リ ン  一 水 和 物 を 少 量 入 れ て 窒 素 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  
(3 mL) を 入 れ た 。 ブ チ ル リ チ ウ ム ヘ キ サ ン 溶 液 を 一 滴 加 え て 着 色 し 、  sec-ブ チ ル ア ル コ
ー ル を 色 が 消 え る ま で 加 え た 。 Grignard 反 応 剤  (1 mL) を 入 れ て  sec-ブ チ ル ア ル コ ー ル
を 色 が 消 え る ま で 加 え た 。  (1.35 M, 68% yield)。
【 ０ ０ ７ ４ 】
シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1b) の 合 成 7 )

【 ０ ０ ７ ５ 】
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【 化 １ ８ 】
　
　
　
　
　

200 mLの 二 口 ナ ス フ ラ ス コ に 攪 拌 子 を 入 れ 、 そ れ ぞ れ の 口 に セ プ タ ム キ ャ ッ プ 、 ガ ス バ ッ
ク お よ び 三 方 コ ッ ク を 取 り 付 け た ジ ム ロ ー ト 冷 却 管 を 取 り 付 け た 。 接 合 部 に は 、 シ リ コ ン
グ リ ー ス を 塗 布 し た 。 ポ ン プ で フ ラ ス コ 内 を 窒 素 置 換 し た 。 メ タ ノ ー ル  (17.9 mL)、 オ ル
ト 蟻 酸 ト リ メ チ ル  (47.7 mL, 46.3 g, 436 mmol)、 シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ ド
 (25 mL, 23.2 g, 218 mmol)を 加 え 、 さ ら に  p-ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸  (87 mg, 0.46mmol) 
を 加 え て  3 時 間 加 熱 還 流 し た 。 重 曹 水  (50 mL) に 反 応 混 合 物 を 注 ぎ 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル
 (15 mL) で  5 回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (40 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で 乾 燥
し た 。 濾 過 後 、 溶 媒 を 減 圧 下 で 留 去 す る こ と に よ り シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ ド
 ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1b) を 合 成 し た  (29.1 g, 184 mmol, 84%)。
1 H NMR (CDCl 3 ) d 0.90-1.04 (m, 2H), 1.05-1.31 (m, 3H), 1.52-1.79 (m, 6H), 3.33 (
s, 6H), 3.99 (d, J = 7.1 Hz, 1H); mass spectrum m/z (% relative intensity) 127 (
M + -MeOH, 3), 95 (9), 75 (100), 67 (5), 55 (8), 47 (21), 45 (18)。
【 ０ ０ ７ ６ 】
シ ク ロ プ ロ パ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ  ド ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1d) の 合 成
【 ０ ０ ７ ７ 】
【 化 １ ９ 】
　
　
　
　
　

200 mLの 二 口 ナ ス フ ラ ス コ に 攪 拌 子 を 入 れ 、 そ れ ぞ れ の 口 に セ プ タ ム キ ャ ッ プ 、 ガ ス バ ッ
ク お よ び 三 方 コ ッ ク を 取 り 付 け た ジ ム ロ ー ト 冷 却 管 を 取 り 付 け た 。 接 合 部 に は 、 シ リ コ ン
グ リ ー ス を 塗 布 し た 。 ポ ン プ で フ ラ ス コ 内 を 窒 素 置 換 し た 。 メ タ ノ ー ル  (23.4 mL)、 オ ル
ト 蟻 酸 ト リ メ チ ル  (31.1 mL, 30.2 g, 284 mmol)、 シ ク ロ プ ロ パ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ ド
 (20 mL, 18.8 g, 285 mmol) を 加 え 、 さ ら に  p-ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸  (114 mg, 0.60mmol
) を 加 え て  3 時 間 加 熱 還 流 し た 。 重 曹 水  (50 mL) に 反 応 混 合 物 を 注 ぎ 、 ジ エ チ ル エ ー テ
ル  (15 mL) で  5 回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (40 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で 乾
燥 し た 。 濾 過 後 、 溶 媒 を 減 圧 下 で 留 去 す る こ と に よ り シ ク ロ プ ロ パ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ
ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1d) を 合 成 し た  (26.7 g, 230 mmol, 81%)。  
1 H NMR (CDCl 3 ) d 0.44-0.66 (m, 4H), 1.11-1.24 (m, 1H), 3.44 (s, 6H), 4.03 (d, J 
= 5.9 Hz, 1H); 1 3 C NMR (CDCl 3 ) d 1.3 (CH 2  x 2), 12.8 (CH), 52.9 (CH3  x 2), 106.3
 (CH)。
【 ０ ０ ７ ８ 】
メ チ ル  2-テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ニ ル  エ ー テ ル  (1e) の 合 成
【 ０ ０ ７ ９ 】
【 化 ２ ０ 】
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300 mLの 三 口 ナ ス フ ラ ス コ に 攪 拌 子 を 入 れ 、 そ れ ぞ れ の 口 に セ プ タ ム キ ャ ッ プ 、 ガ ス バ ッ
ク お よ び 三 方 コ ッ ク を 取 り 付 け た ジ ム ロ ー ト 冷 却 管 、 平 栓 を 取 り 付 け た 。 接 合 部 に は 、 シ
リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し た 。 ポ ン プ で フ ラ ス コ 内 を 窒 素 置 換 し た 。 メ タ ノ ー ル  (200 mL)
、  2,3-ジ ヒ ド ロ フ ラ ン  (22.7 mL, 21.0 g, 300 mmol)を 加 え 、 さ ら に 少 量 の  p-ト ル エ ン
ス ル ホ ン 酸 を 加 え て 室 温 で  12 時 間 か き 混 ぜ た 。 氷 冷 し た 重 曹 水  (100 mL) に 反 応 混 合 物
を 注 ぎ 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (15 mL) で  5 回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (40 mL) で 洗 浄 し
、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で 乾 燥 し た 。 濾 過 後 、 溶 媒 を 減 圧 下 で 留 去 す る こ と に よ り メ チ ル  2-
テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ニ ル  エ ー テ ル  (1e) を 合 成 し た  (14.0 g, 137 mmol, 46%)。
1 H NMR (CDCl 3 ) d 1.78-2.04 (m, 4H), 3.34 (s, 3H), 3.85-3.92 (m, 2H), 5.01 (dd, J
 = 1.6, 3.2 Hz, 1H)。
【 ０ ０ ８ ０ 】
メ チ ル  2-テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ニ ル  エ ー テ ル  (1f) の 合 成
【 ０ ０ ８ １ 】
【 化 ２ １ 】
　
　
　
　
　

300 mLの 三 口 ナ ス フ ラ ス コ に 攪 拌 子 を 入 れ 、 そ れ ぞ れ の 口 に セ プ タ ム キ ャ ッ プ 、 ガ ス バ ッ
ク お よ び 三 方 コ ッ ク を 取 り 付 け た ジ ム ロ ー ト 冷 却 管 、 平 栓 を 取 り 付 け た 。 接 合 部 に は 、 シ
リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し た 。 ポ ン プ で フ ラ ス コ 内 を 窒 素 置 換 し た 。 メ タ ノ ー ル  (300 mL)
、  3,4-ジ ヒ ド ロ - 2Hピ ラ ン  (27.4 mL, 25.3 g, 285 mmol) を 加 え 、 さ ら に 少 量 の  p-ト
ル エ ン ス ル ホ ン 酸 を 加 え て 室 温 で 12時 間 か き 混 ぜ た 。 氷 冷 し た 重 曹 水  (100 mL) に 反 応 混
合 物 を 注 ぎ 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (15 mL) で  5 回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (40 mL)で 洗 浄
し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で 乾 燥 し た 。 濾 過 後 、 溶 媒 を 減 圧 下 で 留 去 す る こ と に よ り メ チ ル  2
-テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ニ ル  エ ー テ ル  (1f) を 合 成 し た (27.5 g, 237 mmol, 79%)。  
1 H NMR (CDCl 3 ) d 1.53-1.86 (m, 6H), 3.40 (s, 3H), 3.41-3.56 (m, 1H), 3.81-3.90 (
m, 1H), 4.51 (t, J = 3.3 Hz, 1H)。
【 ０ ０ ８ ２ 】
イ ソ プ ロ ピ ル  2-テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ニ ル  エ ー テ ル  (1g) の 合 成
【 ０ ０ ８ ３ 】
【 化 ２ ２ 】
　
　
　
　
　

300 mLの 三 口 ナ ス フ ラ ス コ に 攪 拌 子 を 入 れ 、 そ れ ぞ れ の 口 に セ プ タ ム キ ャ ッ プ 、 ガ ス バ ッ
ク お よ び 三 方 コ ッ ク を 取 り 付 け た ジ ム ロ ー ト 冷 却 管 、 平 栓 を 取 り 付 け た 。 接 合 部 に は 、 シ
リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し た 。 ポ ン プ で フ ラ ス コ 内 を 窒 素 置 換 し た 。 ジ ク ロ ロ メ タ ン  (200 
mL)、 3,4-ジ ヒ ド ロ -2Hピ ラ ン  (54.7 mL, 50.4 g, 600 mmol)、 イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル  (
46.7 mL, 36.9 g, 610 mmol)を 加 え 、 さ ら に 少 量 の p-ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 を 加 え て 室 温 で
12時 間 か き 混 ぜ た 。 氷 冷 し た 重 曹 水  (100 mL)に 反 応 混 合 物 を 注 ぎ 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン  (20 
mL) で  5回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (40 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で 乾 燥 し た 。
濾 過 後 、 溶 媒 を 減 圧 下 で 留 去 す る こ と に よ り イ ソ プ ロ ピ ル  2-テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ニ ル  エ ー
テ ル  (1g) を 合 成 し た  (76.6 g, 531 mmol, 89%)。
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1 H NMR (CDCl 3 ) d 1.04 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 1.36-1.81 (m, 6H), 3.31-3.43 (m, 1H),
 3.78-3.93 (m, 2H), 4.57 (t, J = 3.9 Hz, 1H)。
【 ０ ０ ８ ４ 】
ブ チ ル マ ン ガ ン 反 応 剤 と 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体 と の 混 合 反 応 剤 と ア セ タ ー
ル 類 と の 反 応
3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) の ブ チ ル 化 反 応  (Table 1,
 entry 1)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １ 時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を  -78℃ に 冷 却 し 、 ブ チ ル  Grignard 反 応 剤  
(1.47 M, 0.37 mL, 0.55 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃ で  30 分 か き 混 ぜ た 後 、 三
フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て -78℃ で  10分 間 か き 混
ぜ た 。  3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) (90 mg, 0.50 mmol
) を 入 れ て  -78℃ で  8時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10 mL) を 加 え
て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反 応 混 合 物 を
エ ー テ ル  (10 mL) で  3回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上
で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 離 精
製 し て 3-メ ト キ シ -1-フ ェ ニ ル へ プ タ ン  (2aa) (41 mg, 0.20 mmol, 40%) を 得 た 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
【 化 ２ ３ 】
　
　
　
　
　

R f =0.34 (hexane/ethyl acetate=30/1). 
1 H NMR (CDCl 3 ) d 0.90 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 

1.28-1.39 (m, 4H), 1.46-1.55 (m, 3H), 1.73-1.82 (m, 2H), 2.57-2.78 (quint, J = 5
.7 Hz, 1H), 7.14-7.31 (m, 5H); 1 3 C NMR (CDCl 3 ) d 14.0 (CH 3 ), 22.9 (CH 2 ), 27.3 (C
H 2 ), 31.5 (CH 2 ), 32.9 (CH 2 ), 35.3 (CH 2 ), 56.2 (CH 3 ), 80.1 (CH), 125.6 (CH), 128.
2 (CH x 2), 142.5 (quart); mass spectrum m/z (% relative intensity) 174 (M+ -MeOH
, 26), 117 (45), 104 (47), 101 (18), 91 (100), 77 (7), 69 (37), 65 (16), 45 (62)
。
【 ０ ０ ８ ６ 】
ジ ブ チ ル マ ン ガ ン 反 応 剤 と 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体 と の 混 合 反 応 剤 と ア セ タ
ー ル 類 と の 反 応
3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) の ブ チ ル 化 反 応  (Table 1,
 entry 2)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １ 時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を  -78℃  に 冷 却 し 、 ブ チ ル  Grignard 反 応 剤
 (1.47 M, 0.37 mL, 1.10 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃  で  30 分 か き 混 ぜ た 後 、
三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て -78℃  で  10分 間 か
き 混 ぜ た 。  3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) (90 mg, 0.50 

10

20

30

40

50

(17) JP 2005-89319 A 2005.4.7



mmol) を 入 れ て  -78℃  で  8時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10 mL) を
加 え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反 応 混 合
物 を エ ー テ ル  (10 mL) で  3回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ
ム 上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分
離 精 製 し て 3-メ ト キ シ -1-フ ェ ニ ル へ プ タ ン  (2aa) (75 mg, 0.37 mmol, 73%) を 得 た 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
【 化 ２ ４ 】
　
　
　
　
　

R f =0.34 (hexane/ethyl acetate=30/1). 
1 H NMR (CDCl 3 ) d 0.90 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 

1.28-1.39 (m, 4H), 1.46-1.55 (m, 3H), 1.73-1.82 (m, 2H), 2.57-2.78 (quint, J = 5
.7 Hz, 1H), 7.14-7.31 (m, 5H); 1 3 C NMR (CDCl 3 ) d 14.0 (CH 3 ), 22.9 (CH 2 ), 27.3 (C
H 2 ), 31.5 (CH 2 ), 32.9 (CH 2 ), 35.3 (CH 2 ), 56.2 (CH 3 ), 80.1 (CH), 125.6 (CH), 128.
2 (CH x 2), 142.5 (quart); mass spectrum m/z (% relative intensity) 174 (M+ -MeOH
, 26), 117 (45), 104 (47), 101 (18), 91 (100), 77 (7), 69 (37), 65 (16), 45 (62)
。
【 ０ ０ ８ ８ 】
ト リ ア ル キ ル マ ン ガ ン ア ー ト 反 応 剤 と 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体 と の 混 合 反 応
剤 と ア セ タ ー ル 類 と の 反 応
3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) の ブ チ ル 化 反 応  (Table 1,
 entry 3)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １ 時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を  -78℃  に 冷 却 し 、 ブ チ ル  Grignard 反 応 剤
 (1.47 M, 0.37 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃  で  30 分 か き 混 ぜ た 後 、
三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て -78℃ で  10分 間 か き
混 ぜ た 。  3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) (90 mg, 0.50 mm
ol) を 入 れ て  -78℃  で  8時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10 mL) を 加
え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反 応 混 合 物
を エ ー テ ル  (10 mL) で  3回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム
上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 離
精 製 し て 3-メ ト キ シ -1-フ ェ ニ ル へ プ タ ン  (2aa) (94 mg, 0.46 mmol, 91%) を 得 た 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
【 化 ２ ５ 】
　
　
　
　
　
　

R f =0.34 (hexane/ethyl acetate=30/1). 
1 H NMR (CDCl 3 ) d 0.90 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 

1.28-1.39 (m, 4H), 1.46-1.55 (m, 3H), 1.73-1.82 (m, 2H), 2.57-2.78 (quint, J = 5
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.7 Hz, 1H), 7.14-7.31 (m, 5H); 1 3 C NMR (CDCl 3 ) d 14.0 (CH 3 ), 22.9 (CH 2 ), 27.3 (C
H 2 ), 31.5 (CH 2 ), 32.9 (CH 2 ), 35.3 (CH 2 ), 56.2 (CH 3 ), 80.1 (CH), 125.6 (CH), 128.
2 (CH x 2), 142.5 (quart); mass spectrum m/z (% relative intensity) 174 (M+ -MeOH
, 26), 117 (45), 104 (47), 101 (18), 91 (100), 77 (7), 69 (37), 65 (16), 45 (62)
。
【 ０ ０ ９ ０ 】
テ ト ラ ア キ ル マ ン ガ ン ア ー ト 反 応 剤 と 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体 と の 混 合 反 応
剤 と ア セ タ ー ル 類 と の 反 応
3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) の ブ チ ル 化 反 応  (Table 1,
 entry 4)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １ 時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を  -78℃  に 冷 却 し 、 ブ チ ル  Grignard 反 応 剤
 (1.47 M, 0.37 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃  で  30 分 か き 混 ぜ た 後 、
三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て -78℃  で  10分 間 か
き 混 ぜ た 。  3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) (90 mg, 0.50 
mmol) を 入 れ て  -78℃ で  8時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10 mL) を
加 え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反 応 混 合
物 を エ ー テ ル  (10 mL) で  3回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ
ム 上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分
離 精 製 し て 3-メ ト キ シ -1-フ ェ ニ ル へ プ タ ン  (2aa) (91 mg, 0.44 mmol, 88%) を 得 た 。
【 ０ ０ ９ １ 】
【 化 ２ ６ 】
　
　
　
　
　

R f =0.34 (hexane/ethyl acetate=30/1). 
1 H NMR (CDCl 3 ) d 0.90 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 

1.28-1.39 (m, 4H), 1.46-1.55 (m, 3H), 1.73-1.82 (m, 2H), 2.57-2.78 (quint, J = 5
.7 Hz, 1H), 7.14-7.31 (m, 5H); 1 3 C NMR (CDCl 3 ) d 14.0 (CH 3 ), 22.9 (CH 2 ), 27.3 (C
H 2 ), 31.5 (CH 2 ), 32.9 (CH 2 ), 35.3 (CH 2 ), 56.2 (CH 3 ), 80.1 (CH), 125.6 (CH), 128.
2 (CH x 2), 142.5 (quart); mass spectrum m/z (% relative intensity) 174 (M+ -MeOH
, 26), 117 (45), 104 (47), 101 (18), 91 (100), 77 (7), 69 (37), 65 (16), 45 (62)
。
【 ０ ０ ９ ２ 】
ト リ ア ル キ ル マ ン ガ ン ア ー ト 反 応 剤 と 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体 と の 混 合 反 応
剤 と ア セ タ ー ル 類 と の 反 応
3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) の ブ チ ル 化 反 応  (Table 2,
 entry 1)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １ 時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を  -78℃  に 冷 却 し 、 ブ チ ル  Grignard 反 応 剤
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 (1.47 M, 0.37 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃  で  30 分 か き 混 ぜ た 後 、
三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て -78℃  で  10分 間 か
き 混 ぜ た 。  3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) (90 mg, 0.50 
mmol) を 入 れ て  -78℃  で  8時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10 mL) を
加 え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反 応 混 合
物 を エ ー テ ル  (10 mL) で  3回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ
ム 上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分
離 精 製 し て 3-メ ト キ シ -1-フ ェ ニ ル へ プ タ ン  (2aa) (94 mg, 0.46 mmol, 91%) を 得 た 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
【 化 ２ ７ 】
　
　
　
　
　

R f =0.34 (hexane/ethyl acetate=30/1). 
1 H NMR (CDCl 3 ) d 0.90 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 

1.28-1.39 (m, 4H), 1.46-1.55 (m, 3H), 1.73-1.82 (m, 2H), 2.57-2.78 (quint, J = 5
.7 Hz, 1H), 7.14-7.31 (m, 5H); 1 3 C NMR (CDCl 3 ) d 14.0 (CH 3 ), 22.9 (CH 2 ), 27.3 (C
H 2 ), 31.5 (CH 2 ), 32.9 (CH 2 ), 35.3 (CH 2 ), 56.2 (CH 3 ), 80.1 (CH), 125.6 (CH), 128.
2 (CH x 2), 142.5 (quart); mass spectrum m/z (% relative intensity) 174 (M+ -MeOH
, 26), 117 (45), 104 (47), 101 (18), 91 (100), 77 (7), 69 (37), 65 (16), 45 (62)
。
【 ０ ０ ９ ４ 】
3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) の フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル 化 反 応
 (Table 2, entry 2)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol)　 を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ
ぞ れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ
ク を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン
お よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 
mL) を 入 れ て 室 温 で  １ 時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を -78℃  に 冷 却 し 、 フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル  Grig
nard 反 応 剤  (1.45 M, 1.14 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃ で  30 分 か き
混 ぜ た 後 、 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て  -78℃ で
 10 分 間 か き 混 ぜ た 。  3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド 　 ジ メ チ ル 　 ア セ タ ー ル  (1a) (
90 mg, 0.50 mmol) を 入 れ て  -78℃  で 8時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液
 (10 mL)を 加 え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た
。 反 応 混 合 物 を エ ー テ ル  (10 mL) で  3 回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、
硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ
ラ フ ィ ー で 分 離 精 製 し て  3-メ ト キ シ -1, 6-ジ フ ェ ニ ル へ キ サ ン  (2ab) (121 mg, 0.45 mm
ol, 90%) を 得 た 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
【 化 ２ ８ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ９ ６ 】
3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) の イ ソ プ ロ ピ ル 化 反 応  (eq
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. 3)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １ 時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を -78℃  に 冷 却 し 、 イ ソ プ ロ ピ ル  Grignard 
反 応 剤  (1.54 M, 1.07 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃  で 30分 か き 混 ぜ た
後 、 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て -78℃  で 10分 間
か き 混 ぜ た 。  3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) (90 mg, 0.5
0 mmol) を 入 れ て  -78℃  で  8 時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10 mL)
 を 加 え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反 応 混
合 物 を エ ー テ ル  (10 mL) で  3 回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト
リ ウ ム 上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
で 分 離 精 製 し て 3-メ ト キ シ -2-メ チ ル -5-フ ェ ニ ル ペ ン タ ン  (2ac) (90 mg, 0.47 mmol, 94
%) を 得 た 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
【 化 ２ ９ 】
　
　
　
　
　
　

R f =0.48 (hexane/ethyl acetate=10/1). 
1 H NMR (CDCl 3 ) d 0.89 (dd, J= 3.0, 6.8 Hz, 

6H), 1.68-1.77 (m, 2H), 1.90 (d sept, J = 6.8, 5.3 Hz, 1H), 2.60 (dt, J = 8.3, 1
3.7 Hz, 1H), 2.79 (dt, J = 8.0, 13.7 Hz, 1H), 2.93 (dd, J = 5.3, 11.6 Hz, 1H), 3
.38 (s, 3H), 7.15-7.32 (m, 5H); 1 3 C NMR (CDCl 3 ) d 17.6 (CH), 18.3 (CH), 30.1 (CH
), 32.0 (CH 2  x 2), 57.6 (CH 3 ), 85.5 (CH), 125.6 (CH), 128.3 (CH x 2), 128.4 (CH 
x 2), 142.7 (quart); mass spectrum m/z (% relative intensity) 160 (M+ -MeOH, 11),
 117 (48), 104 (21), 91 (100), 87 (11), 65 (15), 55 (19), 45 (15)。
【 ０ ０ ９ ８ 】
3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) の フ ェ ニ ル 化 反 応  (eq. 4)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １  時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を -78℃  に 冷 却 し 、 フ ェ ニ ル Grignard 反 応
剤  (1.35 M, 1.22 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃  で  30分 か き 混 ぜ た 後 、
三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て -78℃  で  10分 間 か
き 混 ぜ た 。  3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1a) (90 mg, 0.50 
mmol) を 入 れ て  -78℃  で 8 時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10 mL) を
加 え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反 応 混 合
物 を エ ー テ ル  (10 mL) で  3 回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ
ウ ム 上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で
分 離 精 製 し て  3-メ ト キ シ -1,3-ジ フ ェ ニ ル プ ロ パ ン  (2ad) (81 mg, 0.36 mmol, 71%) を
得 た 。
【 ０ ０ ９ ９ 】
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【 化 ３ ０ 】
　
　
　
　
　
　

71% yield (0.080 g, 0.36 mmol). Rf =0.42 (hexane/ethyl acetate=30/1) 
1 H NMR (CDCl

3 ) d 1.86-2.00 (m, 1H), 2.06-2.20 (m, 1H), 2.58-2.78 (m, 2H), 3.21 (s, 3H), 4.08
 (dd, J = 5.3, 7.9 Hz, 1H), 7.14-7.38 (m, 10H); 1 3 C NMR (CDCl 3 ) d 31.9 (CH 2 ), 39
.7 (CH 2 ), 56.5 (CH 3 ), 82.9 (CH), 125.7 (CH), 126.6 (CH x 2), 127.5 (CH x 2), 128
.2 (CH  x 2), 128.3 (CH x 2), 128.4 (CH x 2), 142.0 (quart); mass spectrum m/z (%
 relative intensity) 194 (M+ -MeOH, 29), 121 (100), 105 (7), 91 (48), 77 (39), 65
 (17), 51 (17)。
【 ０ １ ０ ０ 】
シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1b) の ブ チ ル 化 反 応  (Tabl
e 3, entry 1)
50 mL二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (130 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 1
.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １  時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を  -78℃  に 冷 却 し 、 ブ チ ル  Grignard 反 応
剤  (1.47 M, 1.12 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃  で  30 分 か き 混 ぜ た 後
、 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て -78℃  で  10 分 間
か き 混 ぜ た 。 シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル 　 (1b) (79 mg,
 0.50 mmol) を 入 れ て  -50℃  で  4 時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10
 mL) を 加 え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反
応 混 合 物 を エ ー テ ル  (10 mL) で 3 回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ
ト リ ウ ム 上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し て シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー で 分 離 精 製 し て  1-シ ク ロ ヘ キ シ ル -1-メ ト キ シ ペ ン タ ン  (2ba) (75 mg, 0.41 mmol, 81
%) を 得 た 。
【 ０ １ ０ １ 】
【 化 ３ １ 】
　
　
　
　
　
　

81% yield (0.149 g, 0.81 mmol). Rf =0.37 (hexane/ethyl acetate=20/1) mass spectru
m m/z (% relative intensity) 127 (M+ -Bu, 25), 101 (86), 95 (48), 81 (6), 71 (14)
, 69 (78), 53 (30), 65 (16), 45 (100).
【 ０ １ ０ ２ 】
シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ サ ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (1b) の イ ソ プ ロ ピ ル 化 反 応  (
Table 3, entry 2)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
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れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １  時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を  -78℃  に 冷 却 し 、 イ ソ プ ロ ピ ル  Grignard
 反 応 剤  (1.54 M, 1.12 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃  で  30 分 か き 混 ぜ
た 後 、 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て -78℃  で  10 
分 間 か き 混 ぜ た 。  シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル 　 (1b) (7
9 mg, 0.50 mmol)　 を 入 れ て  -50℃ で  4 時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶
液  (10 mL) を 加 え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え
た 。 反 応 混 合 物 を エ ー テ ル  (10 mL) で  3 回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し
、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し て シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー で 分 離 精 製 し て 1-シ ク ロ ヘ キ シ ル -1-メ ト キ シ -2-メ チ ル プ ロ パ ン  (2bc) (68 m
g, 0.40 mmol, 80%) を 得 た 。
【 ０ １ ０ ３ 】
【 化 ３ ２ 】
　
　
　
　
　
　

80% yield (0.136 g, 0.80 mmol). Rf =0.34 (hexane/ethyl acetate=20/1)。
【 ０ １ ０ ４ 】
5,5-ジ メ ト キ シ ノ ナ ン  (1d) の ブ チ ル 化 反 応  (eq. 5)
50 mL二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (130 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 1
.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １  時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を  -78℃  に 冷 却 し 、 ブ チ ル  Grignard 反 応
剤  (1.47 M, 1.12 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃  で  30 分 か き 混 ぜ た 後
、 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て -78 ℃  で  10 分
間 か き 混 ぜ た 。  5,5-ジ メ ト キ シ  ノ ナ ン  (1c) (94 mg, 0.50 mmol) を 入 れ て  -78 ℃  で 8
 時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10 mL) を 加 え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重
曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反 応 混 合 物 を エ ー テ ル  (10 mL) で  3
 回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減
圧 下 溶 媒 を 留 去 し て シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 離 精 製 し て  5-ブ チ ル -5-メ
ト キ シ ノ ナ ン  (2ca) (103 mg, 0.48 mmol, 96%) を 得 た 。
【 ０ １ ０ ５ 】
【 化 ３ ３ 】
　
　
　
　
　
【 ０ １ ０ ６ 】
シ ク ロ プ ロ パ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ ド 　 ジ メ チ ル 　 ア セ タ ー ル  (2d) の フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル
化 反 応  (eq. 6)
50 mL二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (130 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 1
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.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １  時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を  -78℃ に 冷 却 し 、 フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル  Grign
ard 反 応 剤  (1.45 M, 1.14 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃  で  30 分 か き
混 ぜ た 後 、 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て -78℃  で
 10 分 間 か き 混 ぜ た 。  シ ク ロ プ ロ パ ン カ ル ボ キ サ ア ル デ ヒ ド  ジ メ チ ル  ア セ タ ー ル  (2d)
 (58 mg, 0.50 mmol) を 入 れ て  -50℃ で 4 時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶
液  (10 mL) を 加 え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え
た 。 反 応 混 合 物 を エ ー テ ル  (10 mL) で  3回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、
硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し て シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ
ラ フ ィ ー で 分 離 精 製 し て  1-シ ク ロ プ ロ ピ ル -1-メ ト キ シ -2-フ ェ ニ ル ブ タ ン  (2db) (101 m
g, 0.50 mmol, 99%) を 得 た 。
【 ０ １ ０ ７ 】
【 化 ３ ４ 】
　
　
　
　
　
　

99% yield (101 mg, 0.50 mmol). Rf =0.33 (hexane/ethyl acetate=30/1). 
1 H NMR (CDCl

3 ) d 0.91 (t, J= 7.0 Hz,, 9H), 1.10-1.50 (m, 18H), 3.10 (s, 3H); 
1 3 C NMR (CDCl 3 )

 d 14.3 (CH 3  x 3), 23.5 (CH 2  x 3), 25.5 (CH 2  x 3), 34.3 (CH 2  x 3), 48.3 (CH 3 ), 7
8.5 (quart)。
【 ０ １ ０ ８ 】
メ チ ル  2-テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ニ ル  エ ー テ ル  (1e) の フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル 化 反 応  (eq. 7)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol)を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １  時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を -78℃  に 冷 却 し 、 フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル Grigna
rd反 応 剤  (1.45 M, 1.14 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃ で  30 分 か き 混 ぜ
た 後 、 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て  -78℃ で  10 
分 間 か き 混 ぜ た 。  メ チ ル 2-テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ニ ル  エ ー テ ル  (1e) (51 mg, 0.50 mmol) 
を 入 れ て  -50℃ で  4 時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10 mL) を 加 え て
室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反 応 混 合 物 を エ
ー テ ル  (10 mL) で 3 回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で
乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 離 精 製
し て 2-(3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル )テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン  (3eb) (34 mg, 0.18 mmol, 36%) お よ
び  4-メ ト キ シ -7-フ ェ ニ ル -1-へ プ タ ノ ー ル  (4eb) (61 mg, 0.28 mmol, 55%) を 得 た 。
【 ０ １ ０ ９ 】
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【 化 ３ ５ 】
　
　
　
　
　
　

2-(3-Phenylpropyl)tetrahydrofurane (3eb). 36% yield (34 mg, 0.18 mmol). Rf =0.24 
(hexane/ethyl acetate=1/1). 4-Methoxy-7-phenyl-1-heptanol (4eb). 55% yield (61 m
g, 0.28 mmol). R f =0.72 (hexane/ethyl acetate=1/1).
【 ０ １ １ ０ 】
メ チ ル  2-テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ニ ル  エ ー テ ル  (1f) の フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル 化 反 応  (eq. 8)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
) を 入 れ て 室 温 で  １  時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を -78℃ に 冷 却 し 、 フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル  Grigna
rd 反 応 剤  (1.45 M, 1.14 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃ で  30 分 か き 混
ぜ た 後 、 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て  -78℃ で  1
0 分 間 か き 混 ぜ た 。  メ チ ル -2-テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ニ ル エ ー テ ル  1f (58 mg, 0.50 mmol) 
を 入 れ て  -50℃ で  4 時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10 mL) を 加 え て
室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反 応 混 合 物 を エ
ー テ ル  (10 mL) で 3回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 上 で
乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 離 精 製
し て 2-(3-フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル )テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン  (3fb) (18 mg, 0.09 mmol, 18%) お よ
び  5-メ ト キ シ -8-フ ェ ニ ル -1-オ ク タ ノ ー ル  (4fb) (39 mg, 0.17 mmol, 33%) を 得 た 。
【 ０ １ １ １ 】
【 化 ３ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　

2-(3-Phenylpropyl)tetrahydrpyrane (3fb). 18% yield (0.037 g, 0.18 mmol). Rf =0.26
 (hexane/ethyl acetate=1/1). 5-Methoxy-8-phenyl-1-octanol (4fb). 33% yield (0.07
3 g, 0.33 mmol). R f =0.74 (hexane/ethyl acetate=1/1).
【 ０ １ １ ２ 】
イ ソ プ ロ ピ ル  2-テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ニ ル  エ ー テ ル  (1g)の フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル 化 反 応  (eq. 9
)
50 mL 二 口 容 器 に 臭 化 マ ン ガ ン (II) (118 mg, 0.55 mmol) お よ び 臭 化 リ チ ウ ム  (96 mg, 
1.1 mmol) を 入 れ 、 セ プ タ ム キ ャ ッ プ と 三 方 コ ッ ク の 付 い た 空 冷 管 を 取 り 付 け た 。 そ れ ぞ
れ の 接 合 部 に は シ リ コ ン グ リ ー ス を 塗 布 し 、 三 方 コ ッ ク に は ア ル ゴ ン の 入 っ た ガ ス バ ッ ク
を つ な い だ 。 ポ ン プ で 容 器 を 減 圧 に し 、 ヒ ー ト ガ ン で 加 熱 す る こ と に よ り 臭 化 マ ン ガ ン お
よ び 臭 化 リ チ ウ ム を 乾 燥 し た 。 容 器 が 冷 え た 後 ア ル ゴ ン 置 換 し 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル  (5 mL
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) を 入 れ て 室 温 で  １  時 間 か き 混 ぜ た 。 容 器 を -78℃ に 冷 却 し 、 フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル Grignar
d 反 応 剤  (1.45 M, 1.14 mL, 1.65 mmol) を ゆ っ く り 滴 下 し て 、  -78℃  で  30 分 か き 混
ぜ た 後 、 三 フ ッ 化 ホ ウ 素 ジ エ チ ル エ ー テ ル 錯 体  (78 mg, 0.55 mmol) を 入 れ て  -78℃ で  1
0 分 間 か き 混 ぜ た 。 イ ソ プ ロ ピ ル  2-テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ニ ル  エ ー テ ル  (1g) (72 mg, 0.50
 mmol) を 入 れ て  -50℃  で  4 時 間 か き 混 ぜ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液  (10 mL) 
を 加 え て 室 温 ま で 昇 温 し 、 重 曹 水  (20 mL) を 加 え 、 少 量 の  EDTA 溶 液 を 加 え た 。 反 応 混
合 物 を エ ー テ ル  (10 mL)で 3回 抽 出 し 、 有 機 層 を 重 曹 水  (30 mL) で 洗 浄 し 、 硫 酸 ナ ト リ ウ
ム 上 で 乾 燥 後 、 ろ 過 し 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分
離 精 製 し て 5-イ ソ プ ロ ポ キ シ -8-フ ェ ニ ル -1-オ ク タ ノ ー ル  (4gb) (78 mg, 0.30 mmol, 59
%) を 得 た 。
【 ０ １ １ ３ 】
【 化 ３ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　

59% yield (0.225 g, 0.59 mmol). Rf =0.31 (hexane/ethyl acetate=10/1).
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ １ １ ４ 】
　 用 途 と し て 、 医 農 薬 品 、 化 成 品 、 電 子 材 料 及 び そ れ ら の 合 成 中 間 体 の 合 成 手 段 と し て 利
用 さ れ る 可 能 性 が あ る 。 高 分 子 化 合 物 を 作 る た め の 重 合 反 応 と し て 利 用 で き る 。
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