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緒言

　窒素原子は三価で非共有電子対を持つため求核反応をおこなうことは良く知られている。

一方、nitreRium　iORは二価でプラスのchargeを持つため、一般とは反対の求電子反応を

おこない、普通の窒素とは逆の反応性を示す興味ある化学種であり、種々の反応の開発が

待たれている。

　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　一一一N一一一一　一N一一一N・一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十

　電子不足窒素であるnitrenium　i◎nの化学はGassmannらの研究1）に始まり、現在もか

なりの研究が報告されている。2＞しかしながら、反応を成功させるにはnitrenium　ionを

安定化させ、反応できるようにその寿命を延ばすことが必要である。当研究室では、これ

までに7V－methoxyamide　i類よりvVmeth◎xy一がacylnitreniu組ionの発生に成功しyV　methoxy

基の効果によりiORを安定化させ種々の新しい求電子反応を開発してきた。3）さらに、　N－O

結合をN脳結合に置き換えてelectron　deficient　nitrogen（nitreniu瞬on＞に関するい

くつかの研究を行ってきた。4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ma：　X　＝＝　OMe，　IIIb：　X　一一　NPhth

　今回、Ai　acylaminophthalimide類とphenyhodiRe（III）bis（trifluoroacetate）

（PIFA）との反応からfV－phthalimido－fV－acylnitrenium　ionを発生させ、炭素一炭素二重

結合との反応を検討し、興味ある分子間および分子内反応を開発した。
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　さらにAi－phenylaminophthalimide類とPIFAにより発生するnitrenium　ionを用いる

quinone－imine類の合成を加えて本論文をまとめた。

　　　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　QNNNPhth÷㌔ρク欧N　
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総論の部

第一章　これまでのnitreniUln　ionとC＝C二重結合との反応

第一節　Gassman及び竹内等の研究

　Nitrenium　ionとC＝C二重結合との反応はこれまで数多くは行われていない。古くは

Gassmanらが2一（cyclopent一一2－enylethy1）methylamineを華クロル化し、次いでMeOH中銀

イオンの存在下refluxすると塩素がCl　一として抜け、　nitrenium　ionが発生し、分子内の

二重結合と反応し、閉環した化合物8－methoxy－2－methyl－2－azabicyclo［3，2，1］octaneを

与えると報告した（Scheme　1）。1）これが二重結合とnitrenium　ionとの最初の反応である。

　　　／CH3
　　N
　　∴　1）NaClOIH20

∠　　2）pen更ane
　　　　　　　extractl◎自

　　　／CH3

1i　企9膓H

L　　　　reflux
　　　　　　　　7hr

QCH3

　　N
　／
H3C

Scheme　1

　その後、竹内らはtriflueroacetic　acid（TFA）中phenyl　azideから発生する

phenylnitrenium　ionと二重結合との分子間反応を検討し、　aziridinium中間体を経て反

応が進行していると報告した（Scheme　2）。5）

　N3

　　　　TFA

　　　　　－N2

　　

@　痢
◎

NH ［（C］）］

H　　H
　　　　OCOCF
　　　へ
　　　NHPh

　　　OCOCF30r，U，；“A

Scheme　2

更に、最近ではS．Sema等は二重結合とAILp－meth◎xypheBylamideとの分子内閉環反応

を検討し、aziridinivun中間体を経て反応が進行していると報告している（Scheme　3）。6＞
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Scheme　3

第二節　分子内に二重結合をもつ！V　acylaminophthalimide類の反応

　当研究室では電子不足窒素の発生に二、三の方法を用いてきたが、最近は

phenyliodine（皿）bis（trifluoroacetate）〔Phl（OCOCF3）2］（PIFA＞を用いる方法を用いて

いる。PIFAは近年各方面で使用されているが、その理由は次のように考えられる。7）PIFA

は毒性が少なく、容易に入手でき、取り扱いが簡単であり、更に環境（大量使用の産業で

の廃棄などの問題）に対して損害を与えない。

z
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第二章　Styrene類およびIV“acetaminophthalimideとPIFAによる

分子間反応

　まず初めに著者はAL－acetaminophthalimideと二重結合との分子間反応を検討すること

にした。それ等の原料合成について以下に述べる。

第一節　原料合成

　二重結合とnitrenium　i◎nとの分子間反応を検討するにあたり、二重結合を持つ化合物

としてstyrene類（1）を、　nitrenium　ion　precursorとして7V－acetaminophthalimide（2＞を

選び反応を検討することにした。準Aceta醗iRophtha1抽ideは市販のN一一aminopthalimideを

常法によりacetyl化して合成した（Scheme　4）。　Styrene　i類1a－1j（Fig．1）は市販品を用

時蒸留したものを使用した。また、1hは対応する市販品のカルボン酸をEt20中CH2N2にて

エステル化し、使用した。
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第二節　PIFAによるstyrene類と舟aceta磁inophthali盗ideとの反応

　PIFAによるstyrene類と7V－acetamiRophthalimideとの反応はstyreneが低沸点なので

2℃hl◎r◎styrene（lb）を用いて検討した結果、　CHCI3中30　MiRのrefluxで収率良く窒素

と酸素原子を同時に二重結合に付加した3bが得られた（Table　1，　entry　5＞。

Table　1

○
〉
伽

PIFAによるAL－acetamilt◎phthaiimideと2－ch1◎rostyreneとの反応の条件検討

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CF3COO今。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N－NPhth
’・・NC　i

Cl

AcNHNPhth
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他の原料についても同様な反応を行った。結果をTable　2に示す。
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Table　2　PIFAによるAV－acetamin◎phthalimideとstyrene類との反応

entry
starkng

cempd
product　（yield，　O／o） enby

＄tarting

compd
product　（yield，　O／o）

1
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　本来nitrenium　ionの攻撃出来る炭素はα及びβの2種類あるので2種のproductの生

成が考えられる。しかし、実際はbenzy1位に窒素の入ったregi◎isomer（位置異性体）は

得られなかった。少量の異性体の存在は見逃す可能性があるので、productsのHPLCを用

いて検索することにした。その為には2種のregieisomersを標準サンプルとして入手す

ることが必要である。幸運にも3aを酸性条件下加水分解すると、4a（68％）とその

regioisomer　4a’　（22％）が得られた（後出）。化合物4a’をtrifluoroacetyl化し、本反

応では得られないもう一方のregioisomerの標品を得た。加水分解中間体はIV（Scheme

7＞と推定され、同時に、本反応はaziridinium中間体8）を経ることなく、　K（R＝Me，　p．1

緒言参照）はβ一炭素を攻撃し、次いでtrifluoroacetexy　anion力滅一炭素と反応したものと

推定される。反応は位置選択的に進行し、Sharplessのaminohydr◎xylation9）や

hydreb◎ration1◎）の位置選択性と比較して興味深い（Scheme　5）。
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Scheme　5
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　なお、これまでのhydroxyhydrazine類の合成u）は通常、下記のようにaminehydr◎xy化

合物を原料としてニトロソ化後、LiAIH4で還元して合成されているが、原料となる

aminohydroxy化合物を得るのも容易でないので、本法は隣接する炭素原子に酸素官能基と

ヒドラジド基を一挙に導入できるので有用な場合があると思われる（Scheme　6）。
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第三章　成績体の構造決定と反応機構

ag　一一節　加水分解反応と反応機構の考察

　分子間反応成績体は分子内にtrifluoroacetyl基とphthaloyl基を持つので、目的に応

じてそれ等の基を除去することが必要である。まず始めにtrifluoroacetyl基の除去を試

みた。一般に、trifluoroacetyl基の除去に用いられる方法であるNaHCO3などを使用する

弱アルカリ性条件下においては、反応後、有機溶媒で抽出した際、有機層に目的としてい

た化合物がほとんど抽出されず、水層のほうに有機物が残ってしまった。このことは、

trifluoreacety1基のエステル結合の加水分解だけではなくamide基の加水分解や

phthaloyl基のimide基までも加水分解されてしまった為と思われる。本反応においても

同様なことが観察されたので、著者は弱酸性下でのtrifluor◎acety1基の加水分解

（AcOH：H20＝2：1、70℃）を応用することにした。その結果、大変興味ある知見を得

ることができた。

　化合物3aはbenzy1位に酸素原子を持つ純粋な化合物と思われたが、加水分解後の産物

を精査すると3a由来の4a（68％〉とそのregioisomer　4a’（22％）が得られた。更に3d，3g

からも対応する4d（63％），4d’（11％）及び4g（61％），4g’（29％）がそれぞれ得られた（Table

3）。これらの知見は単品である原料から2種類の成績体が得られたことを示し、加水分解

反応中間体としてaziridinium中間体IVの存在を示唆するものと考えられる（Scheme　7）。

　　AcOH－H20　（2：1）

3a
　　70　OC，　O．5　h

　　　．み。
　　　　N、NPぬtめ

。ち4
　　　　　rv

Seheme　7

　更に、この事実を基に本来の分子間反応の機構を考察した。この分子聞反応がラジカル

反応ではないことは、既にラジカルスカベンジャーである双翼
diphe町1picrylhydrazyl（DPPH）を用いての分子内反応から証明されているので（Scheme　8、

後出〉、本反応はNラジカル中間体ではなく、nitrenium　ionを発生後、　C－C二重結合と分

子間反応すると同時に、PIFA由来のTFAが求核反応したものと考えられる。即ち、本分子

間反応はaziridinium中間体を経ることなく、nitrenium　ienがβ一炭素を攻撃して出来た

benzyl位のcationをtrifhoroacetoxy　anionが素早くtrapしたものと考えられる。
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Table　3　Triflueroacetyl体の酸性条件下での加水分解

en｛ty starting　compd
product　（yield，　e／e）
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product　（yield，　Olo）
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　　　　　NPhth

eq　（61）

　　AC．．．．NPhth
　　　　N

「桑

　〆グ　　OH

　　　　　4a聾（22）

Cl

Me

　Ac．．．／NPhth
　　　　N

rx
　／グ　　　OH

　　　4d糠（鋤

Acx．．．NPhth
　　N

、
∠
／
＼ 　　OH

49蟹（29）
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第二節　HPLC用標準物質の合成

　Tabユe　3に示したように、3a，3d，3g，を酸性条件下加水分解し（実験の部参照）major

及びminorの二つのregi◎isomerを得た。それ等を氷冷下THF中、　pyridine、（CF3CO）20を

用い、対応するのtrifluoroacety1体を得ることが出来た（Scheme　9）。本反応では得られ

なかった片方のregieisomerの合成結果をTable　4に示す。

OH

4a，　4d，　4g

N－Ac
　

NPhth

Ac－N－NPhth

　（CF3CO＞20
　pyridine

　　in　THF
　　ice　c◎◎li轟9

（CF3CO）20
pyridine

　
り
R

QCOCF3

3a，　3d，　3g

N－Ac
モ

NPhth

Ac－N－NPhth

OH

4a聾，4d婁，4g’

in　THF

ice　ceoling

OCOCF3

3a’，3d撃，3g響

Scheme　9
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Table　40H体のtrifluoroacetyl化

entry starting　compd prod　uct　（yield，　Ole）

1

2

3

Cl

Me

　　ACx．．tNPhth
　　　　N

CY　N），，

　　　4a聾

　　Ac．．．．NPhth
　　　　N

（）Y　＞OH

　　　4d聾

　　Ac．．．．NPhth
　　　　　N

「ミ

　　　　　　OH　　M

　　　49婁

Cl

Me

　　AC．．．．NPhth
　　　　N

ofOCOCF3

3a顎（84）

　　Ac、　，NPh愉
　　　　　N

（）Y　Xol　cocF3

　3d曇（95）

　　Ac．．．．NPhth
　　　　　N

（）」　＞ococF3

39馨（93）
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第三節　本分子間反応のHPLCによる検討

　第二節で述べた通り、productの加水分解に続いてのtriflueroacetyl化により

pr◎ductとして考えられる二種のregiois◎mersを標品として得ることが出来た。　Hl？LCを

用い反応溶液と標品をce－injection（Shimpak　C18　reverse　phase　column使用、溶媒

cH3cN－H20（75：25）、流速。．・3　mL／miit、波長2＝254　nm）の結果から、反応溶液中には

もう片方のregioisemer（benzyl位へ窒素が攻撃した産物）が存在していないことが証明出

来た。

1．Styrene反応溶液中の反応生成物のHPLCによる検討

　化合物3a及びそのregioisomer　3a’が得られたので、これらを用いてHPLCにより反応

混合物の組成を検討した。

　反応溶液のHPLCでは3aのpeakの次に小さなpeak（retent　i◎fi　time　2◎．・23搬in）が認

められた。このpeakが3a’の可能性があるので標晶3a’をco－injectio捻したHPLCを下

に示す（Fig．2）。その結果小さなpeakは何か不純物であり反応溶液中には3aのみで

3a’が存在してないことが証明された。

3a　18．18　min

A’“’pm”””一be一一一S

－
…

一
癖

AcxNPht臨

…　：

〆グ　　　COCF3

za－A．．．．pm－e．．一Hpm　wh．

2b　“　inin

3a’　？　20．23　min

　　　　　　．｝．．．　，　．．．，．．．」S，　INI

A

《
し
謝
茎

耐

璽

　
　
〆

　
　
　
皇
k

践
…
一
…
…
一
…
ー
ー
ノ
争

　
　
　
　
℃
2
0

号P一一

Fig　2
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2。2－Chlorostyrene反応溶液中の反応生成物のHPLCによる検討

　次に、無置換Styrene（1a）以外のStyrene類の反応生成物として2－Chlerostyrene

（1b）の反応溶液をHPLCにて検討したので、2－Ch1◎rostyrene（1b）の反応溶液のHPLCの

co－i捻jectionの結果をFig．3、　Fig．4に示す。　HPLCのbase　lilteでは小さなpeaksが沢

山認められるが、lbと2のPIFAによる反応の反応生成物3bの収率が85％であり、3bが主

生成物であることを考慮にいれると、3bのpeakはretentien　timeが20．◎minのma・in

peakであり、反応溶液中の位置異性体のpeakはretention　timeが22．3Minのpeakと思

われる。化合物3bのregioisomer　3b’を。◎一injection（Shimpak　C18　reverse　phase

celurm使用、溶媒cH3cN－H20（75：25）、流速。。3mL／組in、波長z・・22◎nm）すること

でこのpeakが3b’由来でないことを確かめることができた。
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Fig．　3

餐

　　　　　　　N，
　3b　20．00　min

　ACNN．NPhth

eぐCOCF

’aji／　3b’？22．32min

器

3b　20．00　min　￥

mlge

　Ac．N．N　Phth

ecCOCF3

　　　　　　　　3b’　23．08　min

　　　　　　　戸〆

　　　　　　、：滋

．ゐ職島「・ザ鵡～s・、芝勾ノ、。

講 醗旛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　4

　即ち、側鎖に置換基を持たないstyrene類の場合は極めて位置選択的反応が進行し単一

生成物を与えたことが証明された。
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第四章結論

1．Styrene類の！V　acetamin◎phthalimide及びPIFAとの反応では位置選択的に反応が進行し、

　α一位に酸素、β一位に窒素が導入されたpr◎ductが得られた。

2．上記化合物の位置異性体（α一位に窒素、β一位に酸素）を合成し、HPLCを用いて

　pr◎ductが単一の上記化合物であることを証明した。

3．上記反応は、中聞体が電子不足窒素であるnitrenium　ion（radicalやaziridinium　ion

　ではない）を経由することを反応機構から推察した。

第五章分子内に二重結合をもつ？V－acylaminophthalimide類の

PIFAによる分子内閉環反応

　Styrene類、　iVacetamin◎phthalimide及びPIFAにより位置選択的な分子間反応が進行

することがわかったので、分子内に二重結合をもつvV－acylaminophthalimide　XとPIFAを

用いる分子内閉環反応によるラクタム類の合成を検討することにした。
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　第一節分子内に二重結合をもつ輩acyla磁nophthali磁de類の合成

　原料となる分子内に二重結合を持つ！V－acylamiR◎phthaユimide類（5a－5j）は、次のように

合成した。

060”　f．　vft．，　NoH　4A（o　oH

　　　　　5a響　　　　　　　　　　　　　　　　　5b響　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5G璽　　　　　　　　　　　　　　　　5d響

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　9／

ffivixirOH　”／　oH　／一txoH
　　　　o

　　　　　se’　5g’　X／2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5h’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hg　5

　
　
h

漉
　
飴

　
　
撫

　
　
h

　
　
醗
H
欧

5e

ocCONHNPhth

　　　si

　　　　o
〈人N・NPhth

　　　　　H

　　　　　sb

　　　　　　H
　　　　　　N．
今ぐ9NPhth

　　　　　sf

　　　　　COOCH3
　　　　CONHNPhth

　　　　　　　　H
　　　　　　　　N．
　　　　　　　　　　NPhth

　　　　　　　o

　　　　　　　sc

　　　　　　　　o
　　／／へく人N・NPhth

　　　　　　　　　H

　　　　　　　sg

　　　　　　　　　o

　　－NPhth＝　一一一N

　　　　　　　　　o

Fig　s“

　　　　　　H
　　　　　　N．
ノ了署NPhth

　　　　o　5d

　　　　　　．NPhth
　　　　　謎

　　　L

　　　　　sh
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　カル：ボン酸類（Fig　5＞をpyridineに溶かし、　L　3　eqの1一一ethy1－3一一（3－

dimethylaminopropy1）一carbodii磁de，　hydrochloride（WSC・HCI＞と0．95　eqの準

aminophthalimideを加えた。化合物5a～5e及び5g，5hの原料は市販のカルボン酸（Fig　5）

を用いた。化合物5fは、3，3－dimethyl一一pent一一4一一enoic　acid　methyl　esterをMeOH中、5％

NaOHで加水分解することによりカルボン酸を得た。化合物5iに関しては

phthalaldehydric　acidをdiaz◎metha．lteでメチルエステル化した後、アルデヒドを

Witt　i　g反応により二重結合に変換した。更に、　MeOH中、5％NaOHでメチルエステルを加水

分解してカルボン酸を得た（Scheme　10）。化合物5jは、　ois－5－norb◎rnene－enda2，3－

dicarbexylic　anhydrideをモノメチルエステル化することによりカルボン酸を得た。詳細

は実験の部を参照のこと。

　COOH N－aminophthalimide
VVSC・HCI

Q

pyridl轟e，乳重．

H
Nx
　NPhth

（ズニニ。 　CH2N2

AcO臼，　r．重．

ti

CHO

COOCH3

5a

VV猷lg　rea（痴。鋒

＼
／

／
　
＼

SS・L

@：

COOCH3

50／o　NaOH

MeOH，　refiux

＼
／
／
＼

“

1》一amiR◎ρh蜥a錘「函de

WSC・HCI

COOM
pyridine，　r．t．

Scheme　10

喪
∠
N
CONHNPhth
　　　si
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旦

第二節種々のOlefine類から分子内閉環反応によるLactam類合成と反応条

　　　　件の検討

　始めに分子内苧環反応の反応条件の検討の為にfV－phthalimido（cyclohex－3－

ene）carboxamide（5a＞を標準物質としてPIFAを用いて種々の条件下、分子内閉環反応を

検討した（Table　5）。

　　Table　5薪Phthah田ido（cyci◎hex－3－ene）carboxamideによる反応条件の検討

　
　
撫

　
　
ぬ

　
　
P

　
　
N

　
、
H
麗。
Y
∩
〉
・

Pl　FA

S◎lver霊5mし

ONこ　NPhth

　　　　OCOCF3

　　　6a

enby P炉A S◎lven之 reactlen　temp． time 6a　yield

1

2

3

4

5

6

7

8

1．1　eq

1．3　eq

1．3　eq

1．3　eq

1．3　eq

1．3　eq

1．3　eq

1．3　eq

CHCI3

CHCI3

C卜｛2C12

CH2CICH2Cl

　CH3CN

　TFA

CF3CH20H

HFIP

room　temp．

re椥X

refi　ux

refi　ux

refi　ux

room　temp．

room　temp．

room　temp．

4　hr

30　miR

30　min

30　min

30　min

10　min

24　hr

1　hr

89．1　0／o

96．6010

96．601e

88．20／o

19．30／e

rRaRy　spets

many　spot＄

maBy　＄pots

　CffC13中、　PIFAを1．　l　eq用いて室温で反応を行うと4．　O　hで反応が終了した。そこで、

PIFAを1．3eq用いてC疑C13中でrefluxしたところ30　minで反応が終了し、目的とする閉

環体6aを96．6％（end◎：exo篇2：1）の収率で得ることが出来た。また、　CH2C12及び

CH2CICH2Cl中で同様に反応させると、　CHC13を用いた場合とほぼ同等の収率を得ることが出

来た。CH3CN中で行うとreflux　3◎minで原料5aがなくなり反応が終了したが、6aは

19．3％しか得ることが出来なかった。さらに、TFA中、室温で反応を行うと、反応時間は

1◎minと短縮されたが、　TLC上で多くのspotsが現れ、満足する結果を得ることは出来な

かった。また、CF　3　CH　2　eHやHFIPのアルコール系の溶媒を用いると、　TFAと同様にTLC上

で多くのspotsを示した。さらに、アルコール系の溶媒（CF3CH20H、　HFIP）で行うと目的と

するtrif1U◎roacety1体以外に、副生成物として溶媒が反応した化合物が得られた。この

結果、CKCI3中、　PIFA　L　3　eqとrefluxする方法がもっとも最適な反応条件であると考え、

種々の化合物を用いて本反応条件下、分子内閉環反応を行った。更に7VLmethoxy体である
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fVLmethoxy（cyc　lohex一一3－ene）carboxamideをCHC13中、　PIFAを用いる反応を試みたがTLC上

で多くのsp◎tsを示し、満足する結果を得ることが出来なかった。

　第三節種：々のLactam類の合成

　第二節で述べた反応条件を用いて閉環反応を行った。結果をTable　6に示す。

　　Table　6種々の化合物による分子内閉環反応

entry S重artlRg　ma重e6al time produet　（yield，　Ole）

1

2

　　　　む
く／人N・NP漁

　　　　　　H　5b

　　　　　　H
　　　　　　N＼
　　　　　　　　NPhth

　　　　　O　5C

　　　　　　　　
3／”。　N＼NPhth

　　　　　　　　　sd

4

5

6

　　　　　　H
　　　　　　Nx
グ　　　　　　　NPhth

　　　　　O　5e

　　　　　　Nx
　　　　　　　　NPhth

　　　　　o　　5奮

6C　min

3e　rniR

30　mln

30　miR

30　min

　　　　　　　
／／～へ人N・NPhth　24、h，a

　　　　　　　H59

　　　　　　　む

N－NPhth
k》㌦畿：1）

　　CH20COCF30COCF3
　　　　6c　　　（）6c響
　〇

一㌧φ儒融，1）

　　　CH20COCド3　0COCF3
　　　6d　　　　　　　6d璽
　O　　　　　　　　　　　　　O

一「φ撫9，1）

　　　CH20COCF3　　　　　0COCF3
　　　6e　　o　　　　　　　6e響

　　　　　　　　　！NPhth　　　　　　　　N

　　　　　　　CH20C（）CF3

　　　　　　6f（98％〉

　　　　　　　　　　　　　　　む

　　　　　　　　　　　　69’　b）

21



7
L

o

5h

　NPhthN／
H

8

9

◎念NHNP撤h

5i

kcoocH3

　　　CONHNPhth
　　　sj

30　min

30こ口

。

　　　QCOCF3
0pN　一NShth

　　　o
　6i　（60　o！，）

　　F3COCQ
　　　　H
30min　ev　coocH3

　　　PhthN　0
　　　　　　　6」　（60　e／，）

H，，

　’〈x　．Nx．
　　　　　　NPhth
　　　t■tノノ

　　　　H
　　　ち
　　　て）COCF3
　6h　（79　Olo）

coNNNphth

　　　o

6藪響（34％）

　　　H
F3COCO
　　　　　　　　COOCH3

　　PhthN　0
　　　　　　6j’（り8％）

aAt　room　temperature．　b収率は加水分解後、　OH体として求める。

　反応部位によって4員環又は5員環の合成が考えられるが、4員環は合成されず、5員

環のみ合成された（Table　6，　entry　1）。4員環は立体的に形成しにくいので5員環のみが

合成されたと思われる。一方、化合物5cの場合は、二重結合のどちら側の炭素が反応す

るかで5員環及び6出山の形成の可能性がある。実際反応を行ってみると、5員環のほう

が6員環よりも収率がよかった（Table　6，　eRtry　2＞。化合物5dと化合物5eにおいても化

合物5cと同様に5員環のほうが6員環よりも収率がよかった（Table　6，　entry　3，4＞。ま

た、化合物5fで反応を行うと、6員環は合成されず5員環のみが合成された（Table　6，

entry　5）。ラジカル反応による環化では6員環よりも5員環形成が優先することはよく知

られている。12）最近、HaskiRsらの報告でも、環化によるpiperidine誘導体の形成は困難

でpyrrolidi捻e誘導体の方が優先的に形成されたと報告されている。13）

　唯一つの例外はentry　8の場合で化合物5iの反応では、5員環を生成するかに思われた

が、5員環は生成されず、6員環のみが合成された。さらに、triflueroacetyl体の合成と

同時に、triflueroacetyl基が外れ、二重結合を持つ化合物が合成された（Table　6，　entry

8）。これは中間体としてカチオンが生成する場合、ベンジルカチオン（V）が生成した方が

Wより安定であるためと推定している（Scheme　11）。
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（工こ麟

　　5i

÷

　
　
翫

　
　
帥
H
H
湘
V

　
N

　
　
　
O

グ
＼

＼
ノ

グ
＼

OCOCF3

一H＋

甲）

o

　　　QCOCF3

　　　0
　　　　　　　6i

ooNNNphth

　　　o
　　　　　　　61唖

Scheme鯛

第四節反応機構の考察

　既に、nitrenium　ion中問体ではないが、分子内に二重結合を持つ！V－alkoxyamideから

Nラジカルを発生させ、二重結合との分子内閉環反応により含窒素複素環を合成する試み

がなされた。14）しかし、NLbut－3－enyloxyacetamideから発生した7VLbut－3－

enyloxyacetamidy1は分子内閉環することなくhydrazine　dimerを与えた（Scheme　l2＞。

轟・一一／臓㌦父呼・一》
　　　o
　H3C人腎rO＞へ！

グ〉へσNxCH3
　　　　　0

＄cheme　12

　そこで本反応がラジカル反応ではないことを証明するため、舟phthalimido（cyc1◎hex－

3一一ene）carboxamide（5a＞を用いて、ラジカルスカベンジャーである珂準

diphenylpicrylhydrazy1（DPPH）15）を加えて反応を行い、　trifluoroacetyl基を除去すると、

アルコール体7aが74。脳の収率で得られた（Scheme　8参照）。

　もし、本反応がNラジカル中間体を発生してから二重結合と反応するのであれば、反応

は進まず、原料回収をするはずである。よって、本反応はNラジカル中間体ではなく、

nitrenium　i◎nを発生後、　C－C二重結合と分子内閉環反応すると同時に、　PIFA由来のTFA

が結合したと考えられる（Scheme　13）。
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二二

　
　
愉

　開

　　　ゆ

。

　　．NPhth

　　　　OCOCF3
　　　　一）メ
CF3COO

　　　　Scheme　13

　第五節　保護基の除去

（i）Trifluoroacety1基の除去

　環化反応成績体は分子内にtrifluoreacetyl基とphthaloy1基を持つので、目的に応じ

てそれ等の基を除去することが必要である。まず始めにtrifluor◎acety1基の除去を試み

た。一般にtrifluoroacetyl基の除去に用いられるNaHC◎3などを使用する弱アルカリ性条

件下においては、反応後、有機溶媒で抽出した際、有機層に目的としていた化合物がほと

んど抽出されず、水層のほうに有機物が残ってしまった。このことは、triflu◎reacety1

基のエステル結合の加水分解だけではなくamide基の加水分解やphthaleyl基のimide基

までも加水分解されてしまったためと思われる（Scheme　14）。

o
　　．NPhth

THF
10e1G　NaHCO3

　OCOCF3
7a

r．　t　30min

　　　　　　ア

Hσ?，潟，
　　　N〆
　　　　　　io

　　　　　　：
　　・、　　σ

　COOH

　OH　　　　　　o

Scheme鱗

　先の実験で純粋なtrifluoroacetyl体を精製するために、長時間（2　days）に亘ってシリ

カゲルカラムクロマトグラフィーを行うと、trifluoroacetyユ基が脱離したOH体を収率よ

く得ることができたので、同様に弱酸性下でのtriflU◎reacetyl基の加水分解が適してい

るのではないかと考えた。更に、Kruseらの報告したAcOffを用いる緩和な条件下での加水

分解反応の例があったので、AcOH：THF：H20＝3：1：116）の条件下、7◎℃で加温する

ことにより加水分解を行った。結果をTable　7に示す。
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Table　7　Triflu◎roacetyl基の除去a＞

eRtry　s之ar娠織g　ma重e6al　　tl角e product　（yield，　ele）

1

2

3

4

5

6a

6b

6c，　6c’

6d，6d聾

6e，　6e’

3e　min

10面R

le　min

le　min

iO　min

O．×　．NPhth

　　　　　OH
　　　7a

　　o

（endo　：8eOx“Aoe　＝　2：i　）

H♪鵬。、。）

　o

　　　　一NPhth

　　　76CH20H

　　o

　　　7d

　　o

　o
bN・NPhth

　O卜i

　　　7c薯

　　o

。弓ぱ

　　o

（7c：　77c6，　“K一一．e　3：1）

ON・NPhth　（7d：78d4，0k．．一一e　s：i）

寮一一な㌦：懇6：t）

　　CH20H
7e

　o

7e’

6 6f 60　min N－NPhth

CH20H
　　7f　（76elo）

7

8

6g，　6g’

6h

60　min

3e　miR

　o

（
1
）
，
i
i
i
（　　　　NPhth

　　　　CH20H
7g　（t　8“／e）b）

H，，．

o

　o
〈1！？）e’Nphth

　　　OH　7g’（60／e）b）

　NxNphth
tノ・

g
”一〇H

　　　　7h　（87010）
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9

10

6i

藤6

唾5min

30　min

　　　　OH

　　　　0　　　　　7藍（83％）

Pht襯　　0　　　　　　　7j　（680／o）

aAcOH　THF　H2◎（3　1　1），7◎℃．　b収率は化合物5gより求めた。

伍）Phthal◎y1基の除去

　合成された1actam類のphthal◎y1基を常法（INIH2NH2　・　H20）に従って脱保護すると

hydrazi織e類が生成する。化合物7aをScheme　l7の条件下、脱保護すると、8aが71％の収

率で得られた（Scheme　15＞。

o
　　／NPhth

　　　OH
　　7a

NH2NH2・H20　2．5　eq

EtOH　refiux　30　min

o

腰2
　　　0H
　　8a（7壌％）

Scheme　15

　同様に7c，7fからは、8cが73％，8fが75％の収率で得られた。結果をTable　8に示す。

本反応はtrifluoroacetyl基を持つ化合物6aを原料として用いても同様に進行し、化合

物8aを88％の収率で得た（Table　8，　entry　4）。なお、　hydrazin◎基の末端NH2はdiazo化

し、後処理を行うと対応する1actamが得られると思われる。17）
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Table　8 Phthaloyl基の除去

ent「y　　s窒a捜1轟g　ma重e舶l　H2NNH2十｛20（equlv．）　time product　（yield，　O／e）

1

2

3

4

7a

7c

7f

6a

2．5

2．5

2．5

5．0

30　min

3e　miR

3e　miR

30　min

o

　　　　OH
　o　8a（71010）

　　　CH20H
　　　　8c　（73010）

　o

　　　　8ず（75％）
o
　　　．NH2

　　　　　0H
　　　　8a　（880／e）

第六章　結論

　7V‘Meth◎xya磁ide　i類とC＝C二重結合との反応では分子内閉環した化合物を得ることができ

なかったが、N－o結合をN－N結合にかえることにより、nitrenium　ionと。＝・c二重結合と

の分子内閉環反応に成功した。さらに、本反応により収率よく含窒素環状化合物を得るこ

とができた。また、本反応により、C＝C二重結合に一度の反応でNII2とOHの二つの

functionを同時に導入することができた（Scheme　16）。

　　H

　　5a

o
　　／NPhth

　　　　OCOCF3

　6a　（970／o）

Scheme　16

。

　　　OH
8a（880／e）
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第七章IV“Phenylaminophthalimide類とPIFAを用いるquinone一

imine類の合成

　Phenol類とhypervalent　organo－iodine　compounds（PIFA，　PIDA，　etc．）との反応で

quinone誘導体が生成することは、所謂phenelic◎xidationとしてよく知られている

（Scheme　17）．　i8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　？h

9購

　　　　　　　　NHBut　“”　N－But　N－But　p，

＄cheme　17

　一方、phenolのOHを醗に変えた化合物での同様の反応はあまり知られていない。これ

までに！V－methyl一一及び！V－terfrbutyl－anilines並びにsulfonamide誘導体についての報告

があるが、ig）生成するquiRone－imineの収率は低いのが通例である。これは反応途中に生

成するN“が不安定のためと考えられる。著者はこれまでの研究でphthalimid◎基に隣接す

るN＋が安定であったので、Ax－phenylaminephthalimide類とPIFAとの反応に興味をもち、

quikone－imine類が収率良く得られるかどうか検討した。
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a9　一節！VLPhenylaminophthalimide類の合成

　9a－9nを合成するためvVLPhenylaminophthalimide類は市販されている

phenylhydrazine類を常法によりphthal◎yl化することで合成した。また、9a、9kは対

応する市販品のhydrazineをDMF中70℃、2．・5時間fV－carboethoxyphthalimideと反応

させphthaloyl化し使用した（Fig．6，　Scheme　18）。

　　　H
　　　N．
　　　　　NPhth

9a

　　　H
　　　Nx（工　　　　　NPh重h

　　　翼

　　　　　　H
　　　　　　N　．．

　　　　　　　NPhth

C1

9c

　　　　　　H

MeONXNphth

9ct

　　　H
　　　N．
　　　　　NPhth

　　　塁e

　
蜥　
h

　
榊
H
駄

　
　
　
F

9一

　
　
漁

　
　
賄
　
湘
H
N
　
　
　
併

◎
蜘

　　　　　　H
　　　　　　N．
　　　　　　　NPhth

NC
　　　　　gj

　
　
始

　　に
　
　
9
9

◎
α

　
漁
　
わ
　
陣
H
駄◎
．
　
　
制

　　　　　　　H

MeoQNxNphth

　　　　　gh

　　　H
　　　N．
　　　　　NPhth

　　　8r

　
　
愉

　
　
偽H
㌦
　
　
m

◎
餅
。

　　　　　　H

BrONSNphth

9n

Fig．　6

　　　　H

QNNNH2

R

　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　N－CO2Et

HCI　一ny一一．一．．．wwO

　　　　E重3N

　　　　in　dry　DMF
（R　m　H，　o－Me，　m－Me，　p－Me，

o－Cl，　m－Cl，　p一・Cl，　o－Br，　m－Br，

p・一Br，　p－F，p－NO2，　p－CN）

P◎ured耐。　ice　water
刊trat嚢◎n，　dried σ

R

H　（Pi

N

recryst　（EtOH）

Scheme瑠8

　　　　　　o

（R　＝　H，　o－Me，　m－Me，　p－Me，

e－Cl，　m－Cl，　p一・Cl，　o一・Br，　m一一Br，

p－Br，　p－F，p－NO2，　p－CN）

グ、

x
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第二節　冊Phenylaminophthalimide類：とPIFAとの反応

　第一節で合成した9a－9nをMeOH溶媒中、　PIFAとの反応を行うとquin◎Re－imineへ酸化

された。パラ置換ベンゼンでは溶媒がiρso位を攻撃し、　quinone－imine　ketalsを生成し

た（Scheme　19）。

　　　　RQ　”NN　Phth寸評。窟編α戦窟編

（R＝H，　Me，　F，　Cl，　Br，　CN，　NO2）　（R’＝Me，　CN，　NO2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　19

結果をTable　9に示す。

Table　g　Me◎H中における…種々のAp－Phenylamin◎phthalimidesとPIFAによるQuinone－iminesの合成

entワ sta段i捻g　compd product（ele＞ entry　starting　compd preduct　（yield，　Olo）

1

2

3

4

5

　　　　　H
　　　　　N．
　　　　　　NPぬtわ

　　　　曽

　　　　　N．
　　　　　　NPhtれ

　　　　乳

cigc　NNNphth

　　　　　　H

崩．びN　

　　　　置

　　　　　　NP蹴わ

　　　　　Me

　　　　　ge

。ρ二

M。ρ多

MeO

　N．
7　　NPh重h

10a　（710／o）

N・NPわ重h　7

　C1

10b　（850／g）

　N．
t一一@”mPhth

10a　（950／o）

　N．
t．一一一 mPhth

　lec　（940／o）

7N・NP漁

　Me

壌Od（72％）

　
　
愉

　
　
れ

　
　
P

　
　
N

　
、
　
　
　
　
　
　
虐
聾

H
N
　
　
　
9

◎
晦6

　
　
蜘

　
　
h

　
　
P

　
　
N

　
、H
N

99

◎
α

7

　
　
撫

　
　
h

　
　
P

　
　
N

　
、
　
　
　
　
h
朋

H
N
　
　
　
　
9

　　

@　
　
　
8

　
　
わ

　
　
P

　
　
N

　
、H
N
　
　
窃

　
　
　
　
F

9

　
　
撫

　
　
轟

　
　
P

　
　
N

　
、H
N
　
　
　
笥

　
　
　
　
鴎

01

　　　　　　N．oQ／‘”NNphth

　　　Me　fOe（770／e）

　　　　　N．oQ1NNNPhth

　　　cl　lef（770／，）

　　　　　　NxoO一’VxNphth

　　　壌Oa（83％）

　　　　　　N．oO／iYNNphth

　　　lea　（710／e）

NcOzNNNphth

MeO
　　　　10g　（500／o）
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M
02N

　　　N．
　　　　　NP縦わ

　　9k

　
蜘
　
ぬ　
P
　
N

　
　
　
　
じ

H
N
　
B
9
1

12

02N

p－NsNphth

MeO
　　　leh　（55e／，〉

　　　　　H

i3
@qNNNPhth　oQ1NNNphth

　　　Br　9m

　　　　　　　　　　　　　　　H

。炊艶㌔／qnNNNPhth

　　10i　（72e／e）

　　Br
　　　つ0重（76％）

　　　　N．

。ρ舗
　　　雫Ok（75％）

今後これらの化合物の有効利用が期待される。

第八章　結論

　Phenol類とhypervalent　organo－iodine　compounds（PIFA，　PIDA，　etc．）との反応は所

謂phenolic　oxidationとしてよく知られており、天然物の合成22）などに応用されている。

しかし、afliline類との反応では生成するquinene－imineの収率は低いのが通例である。

これは反応途中に生成するN“が不安定のためと考えられる。そこでphthalimido基に隣接

するMが安定であることを考慮し、fVphenylaminephthalimide類とPIFAとの反応を行っ

たところ、quinone－imine類が収率良く得られることが判明した。
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実験の部

一般事項

全ての融報ま、柳咋融轍掟器で測定し、末補［Eである。カラムクロマトグラフィーの腱済暇ごま、シリカゲ

ル晦ck社）を使用したb　IRスペクトノvaま日本分光JASCO－810で預掟したb駐測Rは日本電子（㎜：）冊

㎜◎（270門門〉及び問罪「緬00（500翫）でtetramethylsiraneを内部漂準吻質として濠掟：したb略語ぽ

s　＝　singiet，　d　＝　dcmblet，　dd　＝　｛fouible一｛fotiblet，　dr　＝　dcmbie“triplet，　ddcl　＝　dcxJg）le－bouble－ckribiet，　dq

＝（kble－qualtet，　t＝t：riplet，　td＝tripler　dfoし設）let，　tt＝tripl航riplet，　q＝（Vartet，　m＝mitiplet，

brs諜hroa（沁i㎎letである。兜懸は日本電子（鵬）の賊70（67．8　mx乙）及びM　t酷A500（125．・7

醸切でtetrafrethylsilaneを内部1票準物質として覆掟：しtc6瓶sスペクトルは、城西大学機器センターにおい

て、日本電子（皿）J幡←700月目ectr㎝eteぼで測定され鳥元素分析も機器センタNこおレv（測定された6

田BCは島津製作所のSCL一AVP、　WlOMを用い測定カラムには島津製作所のSh瞬q姶rev破se伽se

colum（長さ盛㎞×内径44血〉を用いtq，

第二章に関する実験

第一節に関する実験

Styrene類1a－1j

Styrene類1a－1jは市販品を用時蒸留したものを使用した。

4－Methoxycarbonylstyrene（1h）の合成

杢Vinylbe砺oic　acid（L　2DO　g　8．10　mnl）のAcO翫溶i衡こ、　diazemethaReのエーテル溶夜を少しず’c滴下し、

gifitで1◎分間携絆した。反応終了後、溶媒を減圧留去し、残渣をシリカ勢レクロマトグラフィー（A（舷：

hexane慧1　：5）｝（：即し、　1h　（（｝．　842　g，64，1％〉をそ尋た』

4－MethoxycarbonylstyreRe　（lh）

（b1（）rless　crystals：mp　35－37℃（文醗直m）：33－34，　5℃〉．

7VTAcetylaminophthalimide（2）の合成

華蝕害ophtha1加ide（5．00◎g，30．　8　n　o1）のpyridine溶液200謡に（（M3CO）20（3．5m1，　L　2　eの

を加え、室温で17時間撹絆した。反応終了後、pyridiReを減圧留明し、10Ve　HC1で中和、　H20で洗

浄後、粗結1晶を吸引ろ過し、EtOHから再結晶し、2（2753　g，蝶）を得た。

！VrAcetylaminephthal　inide　（2）

（blorless　crystals：mp　236一一239℃（文献値21）：226－228℃）．
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第二節に関する実験

2一（準（1，　3一一Dioxoisoindolin－2－y1）acetamibO）一bhenylethyl　2，　2，　2－Trifluoroacetate（3a）の合

成

Styrene（100　mg，　O．　960　mmo1）のCHCI3溶：液10　m1にPIFA（496　mg，　L　2　eq＞と跳

acetylaminophthalimide（216　mg，1．　l　eq＞を加え、30分間refluxした。反応終了後、

CHC13を減圧留溢し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：2）で精製し、3a

（364mg，9◎％）を得た。

2一一（7V一（1，　3－Dioxoisoindolin－2rvl）acetami（lo）一1一一Phenylethyl　2，　2，　2一一Trifluoroacetate　（3a）

Colorless　crystals：　imp　l　l　sww119　OC　（Et2P－hexaRe）；　I　R　（KBr＞　1790，　1750，　17eO，　1690，　1220，

1180　cm－i；　iH　NMR　（270　MHz，　CDC13，　retamers）　cS　1．98　（s，　2．4H），　2．38　（s，　O．6H），　3．90　（dd，　f

＝　15，4，　9．7　Hz，　IH），　4．43　（dd，　∫＝　15．4，　2，4Hz，　1H），　5．98　（dd，　ノ＝　11．3，　3．5　Hz，　0．2H），

6．i4　（dd，　1＝9．7，　2．4Hz，　O．8H），　7．31－7．49　（m，　5H），　7．78－7．81　（m，　4H）；　i3C　NMR　（125．7MHz，

1］wtSO一一（ig，　rotamers）　i　19．6，　20．2，　50．0，　53．9，　77．3，　77．5，　l　l　4．2　（q，　f＝286．1　Hz），　123．7，

123．90，　123．91，　124．1，　126．6，　126．9，　128．76，　128．79，　129．2，　129．3，　129．5，　i29．60，　129．64，

129．7，　134．9，　135．2，　135．3，　155．52　（q，　f＝　41．7　Hz），　155．54　（q，　f　　：41．7　Hz），　164．7，

165．0，　165．1，　165．4，　168．5，　171．6；　FABMS　（3－ni　trobenzyl　alcohel　＋　Na　l）　rdz　（％）　4t13　（［M　＋

Na］“，　29）．　Ana　l．　Calcd　for　C20H｝sN20sF3：　C，　57．15；　H，　3．60；　N，　6．66．　Found：　’C，　57．33；　H，

3．　t18；　N，　6．　49．

HPLC　（Shi斑pak　C18　reverse　phase　coユ㎜，　（M3（）N一一・H20　（75　：　25），　（：fiow　：rate　O．3　！nL／min，　Z　＝

254n田〉　な＝　18，18．

1一（2K　hlcmpPheiiyl）一一｝（IVL（1，　3Klicmoisemblitrfly1）acetEnida）ethyl　a　a　2一‘hiflmete　（th）（DSrpte

2－Chlerostyrene（100　mg，◎。720㎜◎1）のCHCI3溶液1◎磁溶液にPIFA（373　mg，1．　2　eq）

と7V－acetylaminophthalimide（162　mg，1．1eq）を加え、30分間refluxした。反応終了

後、CHC13を減圧留去し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：2）で精製し、3b

（278mg，85％）を得た。

1一（2｛hl〈m＝油鱒1）＋（摩（9　3－di（mωisoindblir　ly1）a。麟do）e曲yl　a　a　2“Trifl齪㈱etate㈲

Cblorless　crystals：　mp　12rz－130　OC　（Et2P“一hexane）；　IR　（KEir）　i800，　1740，　1700，　1220，　1150　cm一’；　iH　ma

（270M日1乙，　α）C13　rσtame蕊）　　δ　1．　98　（s，　2．　iir｛〉，　2，37　（s，　0．9臼），　3．92織．32　〈画　　2H），　6，37L6．55　（pm　IH），

7．26≒7．43　〈［m　　sH＞，　7．8－8。　el　〈瓦　411［）；13C　MR　（125．7M日胞，　D緻｝嬉　Iro・tameTs）　δ　19．6，　20．1，　50．（）p　52．6，

74、8，　75．6，　115．0，　（q，　ノ’；　286．2　Hz），　123．9，　124．　G，　124L　lO，　124、13，　127．8，　128．0，　128。2，　128．7，

129．2，　129，26，　129．31，　129．8，　130．0，　131．0，　131．2，　13L　5，　131．75，　i3L　82，　132．5，　135．4，，　135．5，　135．6，

155．5　（q，　fm一　41．5｝iz），　155．7　（q，　．jr　：41．5｝iz），　16tl　O，　16tlL　7，　165．1，　165．4，　10s．5，　171．9；FABS‘eES　〈3－

nitrebenzyi　al（nhel）　idz　e6）　431　（［M　＋　H］’，　1），　i54　（100），　137　（73），　136　（85）．　Anal．　Calod　for

C2，H，，CIF3N20s：　C，　52．82；　H，　3．　iO；　N，　6．16．　Fcx．md：　C，　52．65；　H，　2．99；　N　6．02．

33



1一一　（3トα迅（蜘1）一2一（準（1，　3diaxeiso：inbOlin：一2tyl）ace協㎡do）e劔1島亀2」駈1鰻G難oo轍；e（翫）の合成

3－Chlorostyrene（1◎O　mg，0．720　ftimo1）のCKC13溶液1◎m1溶液にPIFA（373　mg，1．2eq）

とAL－acetylamin◎phthalimide（162　mg，1，1eq）を加え、30分間refluxした。反応終了

後、CHC　13を減圧留去し、残澄をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：2）で精製し、3c

（278mg，85％）を得た。

1一一（3thlciitrcpt）er｛Y1）一一2一（2V（L　3－di（moisemblin－2一一Yl）EK　etatde）ethyl　2，　Z　2一‘hifiufimacetate　（3e）

Clorless　crys－tals：　mp　125－127　℃　（Et2Pinexarie）；　IR　（KEhfi）　1850，　18eq　1765　uti；　iH　INMR　（500　INffiz，　DMSO－

ag　rotameys）　0　1．91　（s，　1．81｛〉，　2．34　（s，　L　2H），　3．71　（dd　f＝　118，　3．1｝iz，　O．6｝1），　3．　ee　（dct　f＝

15．9，　2．9Hz，　O．　zlH），　4．6e－al，69　（as　1｝D，　6．09　（m　M），　7．42－7．56　im　4｝D，　7．97－8．09　（iH，　4｝1）；iic　lvaeR

（125．7醗乙，DMSO一己rotamers）　cS　19し6，　20。2，49．7，53．7，76，4　114、18（q，ノ’＝＝285。7｝北乙〉，　11420（（あ

f＝285．7Hz），　123．7，　123．9，　12k　O，　124，1，　1248，　125．1，　125．5，　126．8，　127．1，　1rs．8，　129．1，　129．3，

129．5，　129．6，　129．7，　130．7，　13C．8，　133．3，　133．！　135．3，　136．2，　137．2，　137．5，　155．6　（eg　f＝42．OHz），

155．8　〈q，　1一一　42．0｝iz），　1617，　165．1，　165．4）　10s．5，　171．6；　FAIIws　（3nitr6benzyl　alechol　＋Nal）　zEpt〈z

oo　477　（［M　＋ISIa］“，　50）．　Anal．　dalod　for　C20Hi4C　I　F3N20s：　C，　52．82；　EL　3．　IO；　N，　6．　i6．　Fcxmd：　C，

52．　89；　H，　3．　26；　N，　6．　16．

IT一（4｛：h1噛1）十（準（1，　3－diOl⑩iso血iblin→2－y1）ace旋㎡《b＞e偽11　a　g　2」㎜1膿就e（3のの合成

4－Chlorostyrene（100　mg，0．72◎㎜01）のCHC13溶液10岨にPIFA（372　mg，1．　2　eq）と

7V“acetylaminophthalimide（162　mg，1．1eq＞を加え、30分間refluxした。反応終了後、

CHCI3を減圧留去し、残渣をシリカゲルカラム（AceEt：hexane＝1：2）で精製し、3d

（295mg，90％）を得た。

1一（4’Chlcllmpheby1）一2一（2V（1，　3－dicixDiseiixfolin－2－Yl）acetawida）ethyl　2，　a　2ww‘Tmaumacetate　（3［D

Cblorless　crystals：　mp　lee－123　OC　G£2P－hexane）；　IR　（KBt）　1860，　1800，　1700，　1260，　1175　cm－i；　M　ww

（270wwiz，　CDC13　rotamers）　6　1．　os　（s，　2．7Eb，　2．　so　（s，　O．　su），　3．　gy　（da　f＝　15．！　9．5　Hz，　IH＞，　400

（（過　　ノ篇　15．4ラ　2．7　Hz，　IH＞，　5．95　（（紙　　ノ響＝　9．5，　3．5’H乞，　0．】瞬〉，　6，11　（dd，　∫＝　9．5，　2．7　Bz，　O．9①，

7．　26Y7．　44（画姐），　Z　81r8．　el（画4H）；ie℃照（125．　7醗z，購ト偽r◎tamers）δ19．　6，2（鵜49．　7，

53．7，　76．5，　76．8，　1142　（（も　ノ糞285．34H乞），　114．3　（（｝　ノ＝287．9◎冠乙），　123．7，　123．9」　123．9，　124S　1，

12rr．8，　128．　i，　1rs．7，　128．8，　129．0，　1ee．5，　129．6，　129．6，　129，7，　133．8，　133．9，　134，0，　13tl，1，　135．3，

155．5　（q，　ノ需42．◎H乞），　155．8　（（b　∫＝41．7　H乞），　16生7，　165．1，　165．1，　165．　4，　168．5，　171．6；FA騰　（3酌

nittobenzyl　alc（inol　＋　va）　rdz　〈9gf）　477　（［M　÷　Na］“，　rs）．　Anal．　falod　fer　C2eHi4C　I　F3N20s：　C，　52・　82；　li

3．　le；　N　6．　16．　Fetmd：　q　53．　18；　H，　325；　N　6．　IZ

2・一（iYL　（1，　3Dicixeisc）indalir2－Yl）aoe伽d〔））一一1－o・‘tOlylethyl舞　a　2‘Trifluamacetate（3e）の合成

2噸ethylstyrene（10◎mg，0．846㎜01）のCHCI3溶液10　mlにP王FA（437　mg，　L　2　eq）と

fV－acetylaminophthalimide（173　mg，1。　l　eq）を加え、30分間refluxした。反応終了後、
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CHC13を減圧留去し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：2）で精製し、3e

（257mg，70％）を得た。

2門（～》し（1，3TIXoxeise：inbOIir2門y1＞ace伽db）一一1一一〇“t）（）1ylethyl　a　2，冊i：eSumeceta：t9　（3e）

Cblcrless　crystals：　曝）　125－126．5　QC　　（EW勲exane）；　IR　（KBi・）　180Q，　1755，　1700　㎝成；　聖藍N駅　　（500　MH乞，

D醗偽　　rotamers）　δ　：し9e　1，（s，　2i一｛），　2．34　（s，　1旺〉，　2、41，　2．44　（each　s，　3i｛），　3．93緩し　O1　（瓦　　1H＞，　4、30

（d（海■＝15．2，9．9｝セ，0．7践），4．62（dd，ノ＝・16．1，10．3H乞，　G、3ff，〉，6．17（d（乳ノ＝10．2，2，8H乞，0，3H＞，

6．33（d4　f＝　9．9，22翫，　O．　7Eb，7．　22一一7．　37（瓦4H），7．　96→8．　06（璃姐）；陀N駅（125．7認z，囎ト偽

retmmers）　O　i8．5，　18．7，　19．6，　20．2，　51．0，　53．2，　75．6，　75．8，　1143　（g　f：285．7HZ），　123．8，　1240，

12〈Ll，　126．0，　126．5，　126．6，　126．7，　129．1，　129．3，　129．！　129．6，　130．7，　130．8，　132．9，　133．5，　135．！

135．4，　135．5，　135．9，　1ss．6　（g　f＝ce．　O　HZ），　156．0　（q　f”41．3　fiz），　164，6，　IM　8，　ios．2，　1as．6，

168．6，　172．0；　FABMS　（3utittobenzyl　alcchol　＋　K［）　La／〈z　（％e）　473　（［M　＋　K］“，　43）．　Anal．　da！od　for

C2，H，，F，N，O，：　C，　ss．07；　H，　3．9tl；N　6．45．　Fetind：　C，　58．　rs；　｝1｛，　4，．　Os；　N，　6．4z

2一一一（ルし（1，3r｛liaxois【）：励1：㎞2博1）acetg盟ido）一1一酬x）1ylethstl　a　a　2＝『翫：Ptuaroacetate　（3瞳）の餓

3－Methylstyrene（100　mg，0．846㎜◎1）のCHC13溶液10　m1にPIFA（437　mg，1．　2　eq）と

7V－acetylaminophthalimide（173　mg，1．　l　eq）を加え、30分間refluxした。反応終了後、

CHC1，を減圧留年し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：2）で精製し、3f

（3el　mg，82％）を得た。

2轡（準（1，3T｛］tiaxois◎：mb1：㎞2－y1）ace重樋db）一一1－mtr）1ylethYl　2，2，2ド聴ユー：t∋　（3ii）

Cblorless　cr　rstals；　翼）127－1280（）　（Et卿ex乏me）；　：［R　（蹄）　1790，　1740，　1700，　1420，　137Q，　1210　em－1；　聖｛

齪ミ　（5◎OMH乞，　】［）MS（〉一抹　：rotamers）　が　L　92　（s，　1．8の，　2．3Q，　Z　32，　2．34　（each　s，　4S　2H），　3．70　（ddL　ノ’；

15，0，　3．OHz，　0L5H〔》，　3．82　（dd，　f＝＝15．0」　3．OH乞，　O．ξ璽〉，　4．6　（（紙　　∫＝　15．e，　10LOH乞，　1H＞，　6．07　（（滅　ノ’

＝＝10」0」　3．OH乞，　1｝｛）7．11一一7．38（瓦　4B），　7．96州8．08（瑚　4H）；i℃1醐（125．7認乞，　DMSOトーq13　］＝て）tamers）　づ

19．6，　20．2，　20．8，　20．9，　50．0，　53．9，　77．3，　7Z　5，　l　ltll，．2　（q，　」　：286．6　｝iz），　123．56，　123．64，　123．8，

123．85，　123．gg，　lza　Cr7，　12rz．09，　127．　e　128．66，　128．70，　129．5　129．58，　129．61，　129．7，　129．78，　129．8〈1，

13生8，　135．1，　135。2，　138．　0，　138．1，　155．5　（q，　ノー＝4〈）．7Hz），　155．8　（q，　ノ鯛＝41．7ha），　164L　6，　165．　Q，

165．1，　165．3，　168．5，　171。5；FABMS　（3rnit蘭ユ　a1（畑ol　＋NaD　r〆z　（％）　457　（［M＋Nlit］～　27），　Ana1．

Calod　for　C2iHuOsN2F3：　C，　ss．　e7；　H，　3．94；N　6．　z16．　Fcmd：　C，　ss．　15；　H，　4．04；　N，　6．3g．

Z（2VL　（1，　3，一IX（moisemblir2－Yl）a◎e掘｛b）一1rptOlyled細1　2，　Z　2FTti且mm（3｛i）の合成

4畷ethylstyrene（lOO　mg，◎．846㎜ol）のCHC13溶液10　m1にPIFA（437　mg，1．2eq）と

Agl－acetylaminophthalimide（173　mg，　L　l　eq）を加え、3◎分間refluxした。反応終了後、

CHCI3を減圧留射し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1；2）で精製し、3g

（221mg，6◎％）を得た。

2P一（ZYC（1，　3．Diaxoisoindblir2－stl）amtanida）一1－p－tolylethyl　a　a　2ATriflmm　（3g）
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（lolQrless　crystals：　imp　95一｛｝7　℃　ospmexane）；　M　（KBx）　1790，　1750，　17co，　1230，　115e　cm－i；　lj　ltwM　（500

MHz，　DMso－ag　rotag｝ers）　6　1．　ee　（s，　L　M），　Z　so，　2．31，　234　（each　s，　4．　su），　3．72　（dd，　f：K8，　Z　9

肱α5④，3．　83（d（～ノコ15．9，3．　1｝セ，α5H），4．56「4、65（璃1H），6，06－6』〈瓦1琵），7．　22（4ノ＝

1α0｝セ，鋤，7．　25（（～∫＝1α0翫，鋤，7．　34（（転ノ＝10．0｝セ，正D，7．　45（（乳！＝10。0肱田）7．　95－

8．os　（pt　tgD；　i℃　ww　（125．7　｝in，　1］XwsO一一ag　rotamers）　0　19．6，　20．2，　20．69，　2e．71，　49．9，　53．9，　M　Z

77．3，　77．5，　1142　（q，　ノ＝：285．7　｝｛z），　123．7，　123．89，　123，9Q，　124、1，　126．7，　127．0，　129．28，　129．32，

129．5，　129．61，　129，64，　129．7，　131．9，　132．2，　135．3，　13＆7，　138．9，　155．5　（q，　ノ’＝・40．OH乙），　155，8　（q，　ノ’

・＝41．4H乞），　164、7，　165．◎，　165．1，　165，3，　168，5，　171．6；E蝋3　（3mit漁乙yl　alc（オK）1　＋NbD　励457

〈％e）　（［M＋Na］’，　20）．　im1．　dalod　for　C2iHi7F3N20s：　C，　58．07；　｝g　3．94；　N，　6．45．　Found：　C，　58．28；　EL

4．ca；　N，　6．56．

lh蛇dw1　4rr（｝（準（1，3一髄α⑩is面db1㎞2づ1）aoe憾d◎）一1一（露爲2セif1聾α臨e鯛）ethyl＞t㎜te（鋤

嚇
4－MethoxycarboRylstyrene（100　mg，◎．721　mmol）のCHCI3溶液：10組にPIFA（372　mg，

1．2eq）とfV－acetylaminophthalimide（162　mg，1．　l　eq＞を加え、30分間refluxした。反

応終了後、CHCI3を減圧留憎し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：2）で精製

し、3h（234　mg，68％）及び4h（28搬g，1◎％）を得た。

lhetby1　4r〈｝｝一（IV　（1，3－llic”roisemblin－2fstl）acetvawide）一1一一（a　a｝trifluamcetaxy）ethYl）一benzmnte　（3hl

Cblorless　crystals：　mp　155－156　℃　Gt2P－hexarie）；　1［R　（KBr）　179e，　1740，　1710，　121e，　123e，　l15（）　cm－i；　lj

ww　（2110　Mliz，　（DCIge　rotamers）　O　L　os　（s，　2．711），　2．29　（s，　O．　su），　3．81一’3．86　（it　IM，　3．91　（s，　3M，

嘱8（鉱∫＝　15．4ヶ2，2肱IH），6，02（l　l，　f＝　6．9　HZ，　O．　IH），6．19（d，ノ瓢6，9翫，　O．　9｝1），　Z　5（（均ノ＝

8．4Hz，2｝一1），　7．9（d，　ノ＝・8．4】睡乙，　2H＞，　7。91－8．　l　l　（油』　娼）；　1℃NMR　（67．8M翫，　D服｝偽　Ilri（）tamers）　δ

19．5，　20，2，　49．6，　52．18，　52，22，　53．6，　76．6，　76，9，　1141　（q，　ノ『；・285．7　H乞），　123．7，　123．9，　124，1，

126．9，　127．1，　129．4fo，　129．50，　129．55，　129．59，　129．　eq　130．　a　1so．3，　135．3，　139．8，　140．1，　155．5　（eg　1

篇　42．1　｝セ），　155．8　（q，　ノ＝　4L　7　Hz），　16生6，　165．　e，　165．1，　165。4，　165．7，　168．5，　171．5；　EAB醒S　（3－

nitrobenzyl　alc（llr｝（）1）　⑳を〈％＞479　（［M＋田～　4），　365　（10◎）。　Anal．　Calcd　for　C22H　17F3N207：C，　55．24；】購

3．ss；　N，　5．86．　FCx．md：　C，　5t｛S，9t｛L；　H，　3．68；　N，　5．81．

晩亀壇14一（2（摩（L鋤Q巌）isombline2－Yl）aoe憾do）一1→｝ydm区y蜘1）benamte㈹

bolorless　crystals：　mp　136－1gg　OC　Gpmexaite）；　IR　（KBr）　35CX］｝，　1800，　1740，　1620，　1380，　1280　em－i；　W

mx　（500　Mffz，　IXVSC”ag＋mp，　potamers）　i　1．91　（s，　1．　M），　2，15　（s，　1．　su），　3．　ss　一　3．61　（at　O．　tlH），

3．72　（（鼠　　∫＝　15．3，　5H乞，　0，6H），　3．84　（ea（ぬ　s，　3蛋｛），　3．97　（（域　　∫”　15．3，　5H乞，　α4｝｛〉，　4、◎7　（（lcl，　∫＝

14，魂5Hz，0。釦），4、80（dd，ノ幽＝8，5｝｛z，0L　7日），　z！192（ぐ城ノ＝8．2，5翫，0．49），7．50（d，ノー＝8．2｝セ，

1H），　7．65（d，ノ▼＝8。2｝量乙，　】臓），　7．89（d，∫1＝8．2｝董乞，　】暇〉，　7．94（（毒ノ圏＝＝8．2H乞，　1H＞，　7．95－8，◎1（瓦

4【｛〉；路CN纏R　（125．7B乞，　DmSCY－ag　rて）tEmerS）　019．9，　20．6，　52．0，　52．　i，　52．2，　57．8，　70．5，　70，8，　123．67，

i23．71，　123．9，　124L　O，　126．4，　126．6，　1gg．5，　128．6，　129．　oo，　129．　Otl，　129．52，　129．　ss，　129．6tl，　135．2g，

135．21，　135．3，　iz18．29，　lz18．31，　16tZ　5，　16〈L　9，　165．1，　165．2，　10s．07，　166．　I　I，　100．1，　171．7；　FABms　（3一
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nitmbenzyl　alcdhol　＋　Nal）　zzptzr　oo　405　（［M　＋　Nt｝］“，　100）．　Anal．　Calod　for　C2cJlisN206：　C，　62．82；　H，

4，　74；　N　Z33．　FourKl：　q　ea　77；　H，　4L　78；　N，　7．　ea．

ノF（：し3畷。函oiso：mblint2トyl）一一？bL（鋤ylε護lyl）ace憾｛沁　（3i）ζり飼≧

α一一Methylstyrelte（1◎O　rag，0．846㎜◎1＞のCHCI3溶液1◎m1にPIFA（437　mg，1．2eq）と

7V－acetylaminophthalimide（38◎mg，1．1eq）を加え、30分間refluxした。反応終了後、

CHC13を減圧留粗し、残照をシリカゲルカラム（AcOEt：hexafte＝1：1）で精製し、3i

（246mg，90％〉を得た。

IYk（L　3－IMooisemblin－2－Yl）一ll－ca－Pbei！Yhllyl）acetiut（le　（3D

（iolerless　crystals：　imp　112”l15　OC　osop－hexane）；　ik　（KBi6）　IEK）e，　174D，　16eo　em－i；　H　ma　（500　lwaZ，

DwsO’一（6　rotaiwers）　ti　L　91　（s，　2．　ltD，　2．24　（s，　O．9H），　k　73　（s，　1．　tut＞，　487　（s，　e．6K＞，　5．　gg　（s，　O．7H），

5．z18　（s，　O．7K＞，　5．53　（s，　O．3｝D，　5．　oo　（s，　O．3H），　7．23－7．57　（m　5K＞，　Z　93－8．04，　（gl　4｝｛）；　i℃　INbvlR　（125．7

MHz，　rMSO－ag　rotamers）　6　15．4，　15．＆　20．1，　20．2，　29．3，　：ro．7，　49．6，　5〈L　3，　115．7，　117．5，　122．5，

123．7，　123．8，　123．9，　1210，　124．1，　125．86，　125．91，　126．21，　126．23，　12ZW，　127．8〈1，　12＆O，　128．2，

128．3，　1rs．！　128．！　irs．5，　129．0，　1ee．2，　129．3，　129．｛　13tl，6，　135．3，　135．38，　135．42，　135．5，　138．0，

138．5，　138．9，　1：i19．　zl，　14L　tl，　10n．　i，　16〈k　3，　164，！　164，5，　16｛S　7，　169．0，　169．1，　17e．2，　17L　4；FAEws　（3－

nitmenzyユ　al（xckrol）　1⑳　（％）　321　（［M＋｝月㌻　100）．　翻．　（ゑユcd　fer　ClgH16N2e3：（））　71．24；艮　　5．（X3；N；

8．74，　F（xmd：　C，　71．17；K　5．　e5；　N，　8．70．

：1一一（ノ》」（1，3一｛）i㈱isoindblir2－Yl＞a◎eta鯉産do）一｝r晦ロylpa）pyl　2，2，2卜蟹flu（moacetatr｝　（3」）、1《蝦1，3－

Diemois◎血bl加2亨1＞ace伽面＞4r齢毅蝋屈yl　3驚2版諸事α㈱t就e（3j一’）の合成

麹刀夕β覗ethylstyrene（20◎mg，1．692㎜01）のCHC13溶液10　mlにPIFA（872　mg，1。2

eq）とAL－acetylamin◎phthalimide（380　mg，1．　i　eq）を加え、30分間refluxした。反応終

了後、CHCI，を減圧留零し、残澄をH20で洗浄、　AcOEtで抽出、飽和食塩水で洗浄、　Na2SOa

で乾燥した。次いで、有機層を減圧留無し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt＝1：2）で

精製し、3」（233mg，32％）、3ゴ　（321　mg，44％）を得た。

2一（ZV（1，　3，lliexoisemblkr2tstl）acetEwtdb）一lrptunYlptppyl　Z　a　2“hiflmmte　（3j）

（lblerless　crystals　（a　mixture　of　two　diastei）oomers）：　mp　176－178　OC　（Et2P－hexalte）；　IR　〈KBti）　1790，

1750，　1690，　1380，　1220　cwo－i；　iH　ma　（500　IVMz，　IMSIO－43　romas）　O　O．77　（d　」＝67｝iz，　O．　su），　e．86

（d，ノー＝6．7翫，G，3憂｛），　1．（違（d，．ノ’＝6．9銭z，　1．2H），　L　26（d，∫＝6，9Hz，　O．7H），1．　87（s，　G．7難），1．92

（s，　1．2K＞，　2．32　（s，　e．81D，　2．41　（s，　O．3｝｛），　3．60．3．7e　（4　O．　ag），　456－4，73　da　e．2H），　484r5．01　（ng

α蜘，5．50（（Sノニ7，6肱α細，6．23（嬬」・1，8肱α細，6，38（嬬∫＝2．8肱O．　211），7．27Lマ，43

（pt　5ff＞，　g　Oe－8．　e5　〈kg　4H）；　i℃　INMI｛　（125．7vaz，　1］msO－ag　rotan｝ers）　i　8．6，　10．8，　14＆　20．1，　20．80，

20．83，　21．3，　56X　！　　56．7，　5＆　＆　　61．　9，　78．7，　81．0，　82。2，　IU　O7　（（b　ノ＝・286．　6　Hz），　114．14　（（；』　ノご

285．　3垂セ〉，123ほ，123．　8，124．1，12〈k　2，12生6，125．（）｝125．8，127．1，127．　2，127．　8，128．1，128．　2，128．　5，

i28．7，　128，7，　128．8，　irs．9，　129．0，　1ee．3，　129．8，　134，7，　135．6，　135．8，　135．9，　136．0，　138．　L　15t3，8　（eg
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f＝　41．0｝iz），　155．2　（g　」＝　41．　O　Hz），　1es．2，　los．99，　10s．　eq，　167．1，　167．3，　10s．　O，　1ee．！　171．5；

F鉦懸3　（3rr｝ittobe”zyl　al（xゴh〈）ユ　＋NaD　」吻　00　457　（［蟹＋N2｝］～　36）．　Ana1．　Caユcd：f（）re　C21｝董17F3N205：C，

ss．07；　lt　3．94；　N，　6．45．　Fcwad：　C，　57．　gg；K　3．96；　N，　6．3L

1一（～F（1，3Diotroisoindc）lin→2－yl）ace伽db）一1tWx｝ylpmmatr2tstl　a　a　2khifl－tate　（3j，　）

α）1（）rless　clystals：　躍g）　155－156　0C　　（Etptex乏me）；　IR　　（賑＞　1800，　1750，　1690　（癒1；　聖｛　］㎜　　（500　M目Z，

DMSO－ag　ro伽e璽s）δ　O．　98（dノ幽＝6．7肱α8ゆ，α99（d∫＝6．7｝セ，22①，　L84（s，α鋤，2．　44

（s，　2，2垂｛），　4，93梶L99　（鴻　0，7H），　5．31「5．38　（鶏　0，3H），　5．73　（（均　∫＝・5。4B乞，　0，7をD，　5．79　（d，　ノ曽二5．4肱

O．3H），　7．37－7．47　da　3．7H），　7．55L7．　ss　im　1．　su），　Z　96－8．15　（eq　4｝D；　：℃　ISgWR　（125．7　MtlZ，　1］msO－ag

rotm｝ers）　i　l2．8，　13．　Z　13．9，　13．9，　144，　20．35，　20．38，　2X）．5，　21．　e，　56．4，　57．7，　59．4，　59．46，　59．51，

60．06，　60．09，　60．12，　60．2，　60．6，　62．7，　74k　75．0，　78．4，　79．8，　80．7，　1146　（eg　」＝　286．5HZ），　H48

（g　1＝288．5HZ），　122．7，　123．1，　123．8，　1241124．2，　12〈L　6，　125．0，　125．8，　127．1，　127．　a　127．8，　1gg．1，

128．2，　128．5，　128．7，　1rs．7，　128．8，　1rs．9，　129．0，　129．3，　129．8，　1347，　135．6，　135．8，　135．9，　136．0，

138．1，　156．6　（g　f一一　36．2　HZ），　len　le，　164，13，　16〈1．6，　1ca　e，　10s．＆　1660，　10s．2，　1ca　7，　10s．8，

167．9，　10s．6，　10s．7，　168．9，　169．0，　170．　e，　170．5，　17L　O；　FAEws　（3r－riitrma1　alcxihol　＋］Nlal）　ofz　〈iYe）

z157　（［M＋Na］“，　52）．　AmaL　falcd　for　C2，H，7F3N20s：　C，　58．07；　H，　3．94；　N　6．45．　FouRd：　q　57．　ee；　lt

3．sc；　N，　6．35．

第三章に関する実験

第一節に関する実験

Trifluoroacetyl体（3a）の加水分解

Styrene（1◎◎mg，0．　960　mmo　l＞のCHC13溶液：10認にPIFA（496　mg，1．　2　eq）とN一一

acetylaminophthalimide（216　mg，1．1eq）を加え、30分間refluxした。反応終了後、

CHC13を減圧留魅し、残澄をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：2）で精製し、3a

（347mg，86％）を得た。さらに3a（347　mg，　O．　83◎㎜01）をAceH：H20＝2；1（60　ml）の

溶液中で70℃、30分間反応させた。反応終了後、H20を3◎m1加え、　AcOEtで抽出、飽和

食塩水で洗浄、Na2SO4で乾燥した。溶媒を減圧留窪し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：

hexane＝1：1＞で精製し、4a（182　mg，68％）、4a’　（58　mg，22％）を得た。

ノVi・（1，3｛泣ouisoindblin－2・一Yl）一？系（｝h邸dl㎜yr2r蘭yleほ葦yl）aceta憩ide　（4臼）

Cblorless　crystals：　mp　122－123　OC　（Ac〈］Xltghexar｝e）；　IR　（KBt6）　3420，　1800，　17230，　1660　en一1；　iH　ma　（270

MHz，　Cnc13＋mp，　rotamers）　02．02　（s，　1．　ee），　2．38　（s　L　2H），　3．59一÷3．79　（eg　va），　3．95　（dd，　」＝　148，

9．7B乞，　O．4H＞，　4、13　（d磯　！＝一一　14，8，　2．iH乞，　0．6H），　4、84　（dd，　■：148，　2．7肱　　0．4蚤｛〉，　5．02　（d，　ノ’＝＝

94翫，O．　61D　7．　19L7．　t12（璃鋤，　Z　e2，8．　02（hも　4巨〉；玉℃Nシ眠（125．7MHz，　㎜〉一偽ro伽as）δ19．　9，

20．5，　5Z　3，　ss．2，　7e．7，　71．3，　123．　as，　123．7e，　123．9，　124．0，　125．9，　1263，　127．27，　127．32，　128．07，
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1gg．11，　129．5，　129．　ss，　129．61，　135．21，　135．23，　135．3，　142．8，　143．0，　164，5，　165．0，　165．06，　165．14，

16g．　e，　171．7；　Ems　a／z　oo　324　〈MI，　O．1），　175　（loo），　lx18　（56），　130　（46）．　Anal．　falod　fer　CisHi6N204：

C，　66．66；　K　4，gZ；N　8．6〈L　Fotmd：q　66．66；　K　5．00；　！Sg　8．60．

ノVL．〈1，3一｛）iω⑩isoindk）1ktr2－Y1）r？V（物drα竃y－1rP㎞ylethyD　aceta㎡db　（4a，　）

Colorless　crystals：　mp　15i－152　℃　tsc〈Etrhexane）；　M　（KBr）　3340，　1790，　1750，　1720　en－i；　lj　ma　（2rrO

MHZ，　CDCI，＋mp）　ti　212　（s，　3H），　3．36　（da　」＝13．2，　4，1　｝iz，　1｝b，　3．51　（dd，　f＝　i3．5，　9．　l　Eiz，　llD，

5．　9（dd，　∫　xx　8．9，　3．9H乞，　正1），7．　25L7．38（璃珊，7．　71－7．　86（轟姐）；馳㎜（125．　7醗z，撒φcS

20．7，　5el．2，　74，．5，　123．0，　126．3，　127．8，　128．3，　130．0，　134，5，　139．0，　166．7，　169．5；　FAEms　（3－

nit　ober］zyl　alc（淑）D　刀〆z　（％）　325　（［M÷田～　26），　307　（1◎0），　265　（32．2），　154　（46，2），　136　（38．9）。　A瞼1。

Calod　fer　CisHi6N204：　C，　66．66；　H，　4｛｝7；　N，　8．6〈g　FcRmd：　C，　66．28；　lt　5．　el；　H，　s．　sz

Trifiwwtyl体偽）の加水分解

再結晶済みのtrifluoreacetyl体3b（70　mg，◎．153　mmo1）を原料として、　AcOH：H20＝

2：1の溶液（30m1）中で70℃30分間で反応させた。反応終了後、　H20を20　m1加え

AcOEtで抽出、飽和食塩水で洗浄、　Na2SO4で乾燥した。溶媒を減圧留去し、残澄をシリカ

ゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：1）で精製し、4b（52　mg，95％）を得た。

ノV・（2卜・C≧H＝hlc蜘y1）一2→hydroxyethl〆1＞っ～》L（1，3－diexois◎i【x籔）1i口r冠2卜・yl）aceta鰹薩．db　（1】b）

Cblorless　crystals：　mp　131一一132　OC　ca（DEtrhexane）；　IR　（｝〈Br）　3475，　1800，　17t30，　1700，　1230，　890，　720

c痴L；燈照（270・MHz，α）Clge　rotamers）ti・2．・03（s，1劔，2．・a」）（s，　L姐），3，・67一・（L・25（Pt　2H＞，5．・21一一

5．32　（m，　IH），　7．20」7．38　（me　4H），　7．88トー8．01　（瓦　　4H＞；　EIIIMS　z物　⑲0　358　（Ml，　◎v　3），　298　（1），　218　（13），

175　（100），　lt18　（22），　130　（37），　10〈1　（20），　77　（24）．　Anal．　Caled　for　CisH1sC　IN204　：C，　60．％；　E　4ts　21；

N，　7．81．　FcRJrid：　C，　60．34；　｝L　429；　N，　7．57．

趾且慧α挿oI鵬tyl体⑬のの加水分解

3dを（200　mg，0．44　mmol）とり、AcOH：H20篇2：1の溶液（60　m1）中で70℃30分間で

反応させた。反応終了後、H20を30岨加えAcOEtで抽出、飽和食塩水で洗浄、　Na2SO4で乾

燥した。溶媒を減圧王卿し、残澄をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：1）で精製し、

4d（138　mg，63％），4d’（12　mg，11％〉を得た。

準（i｝（4磁《蜘y1＞一2－hyiroxyethyl）罪（1，3魂。⑳iso：㎞blir2－Yl）ace伽de㈹

Cblorless　crystals：　mp　131一一132　OC　tsc｛Xitinexane）；　IR　〈KBr）　3525，　1800，　174D，　1700，　1220　cm－i；　M　lwt〈

（270MH2，　（1℃ユ3＋mp，　ヱて》tamers）　　が2．　Ol　（s，　1．8｝｛〉，　2．38　（s，　1．2H），　3．55－3、73　〈画　　1｝｛），　3．90　（dd，　J＝・

14、9，10．4Hz，0．4H），4．07」4．16〈画◎．6垂｛〉，479（（i㌧f＝10，0Hz，　O．4H）5．　Ol（d，ノ＝10．　O　Hz，　O．6の，

7．26“7．33　（pt　5ED，　Z　83－7．99　（eg　tlH）；　i℃　ww　（67．8evblZ，　IXwsO－cg）　6　19．9，　20．6，　52，2，　57．9，　70．0，

70．！　123．5，　123．5，　123．75，　123．80，　1：）7．75，　1ew．82，　1gg．　O，　129．3，　129．7，　129．！　131．6，　13L　7，　135．0，

135．1，　141．6，　141．7，　1613，　iec　7，　16〈L　8，　16〈L　9，　168．7，　i71．4；　FAEms　（3－nitJtober｝zyl　al（x）hol　＋Nal）
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ndz　（90　381　（［M＋Na］’，　os）．　AnaL　Calcd　for　CisHisCIN204：　q　60．26；　H，　4，21；　N，　7．81．　Found：　C，

6e．　13；　ff　tS　e7；　N，　7．　81．

準（1一　（4K　hlormyl）一2iny（lroxyethyl）「肝（1，3一磁。癬so飯bl加2つ1＞ace伽de（4d’）

Colerless　crystals：　mp　141－143　OC　tsc｛Etrhexar｝e）；　IR　（KBr）　34so，　1800，　i75e，　1720，　i220，　890，　720

c憩ほ；　聖｛Nl駅　（270醗乞，　（1）C13＋琳））　δ2．11　（s，　3H＞，　3．33　（dd，　∫・＝　13．2，　4．5｝セ；，　］頃〉，　3，49　（dd，　ノ＝

13．2，　9．1　H乞，　11｛），　5．82　（dd，　ノ’＝9．Q，　4、2　Hz，　1H＞，　7．31　（s，　4｝｛〉，　7．73－7．87　〈痛』　4H）；　覇C　N銀　（67．8

MHZ，　1］wsO－op　ti　2e．8，　53．9，　73．7，　ln．8，　128．　os，　128．14　129．8，　132．2，　13〈L　3，　13Z　8，　1as．！　169．3；

FAEms　（3rnitmbenzyl　alc6hol　÷　INIaD　blz　〈9（c）　381　（［M　＋　bla］“，　88）．　Arval．　dalcd　fer　C｝sHisCIN204：　C，

60，2）6；K　4．21；　N，　7．8L　F（wwd：　C，　60．06；　｝｛，　z！　16；N　7．77．

Trifluc㈱tyl体（諭の力昧分解

3gを（582　mg，1．・34◎㎜01）とり、AcOH：H20＝2：1の溶液（150　ml）中で3◎分間70℃

3◎分間反応させた。反応終了後、H20を60　ra1加えAcOEtで抽出、飽和食：塩水で洗浄、

Na2SO4で乾燥した。溶媒を減圧留嫁し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane；1：

1）で精製し、4g（272　mg，61％）、4g’（130　mg，29％）を得た。

ノドα，3同Ittoxoisoindolin門2－Yl）饗（2byd窓℃匪xyr2rpm）1ylethy1）acetani《沁　（飽）

Cblerless　crystals：　mp　124－125　OC　（Ac｛］Eltrhexar｝e）；　IR　（｝〈Eir）　3500，　1800，　1740，　168C＞，　1380，　1210　cnti；

iH　bMR　（500　MtlZ，　1］］Miva－ql＋mp，　rormrs）　‘5’Lee　（s，　1．8H），　2．　ll　（s，　i．2｝D，　2．22　（s，　1．　ee），　2．3e　（s，

1．2｝D，　3．49　（ca　f＝　10．0，　7．5HZ，　O．4H），　3．　os　（dct　1＝　15．0，　k　2　Hz，　e．4｝D，　3．　gg　（dd　f＝　15．0，　8．2

Hz，　e．　＆｛〉，4，（応（d（均」「＝14　O，3。4翫，　O．　SU＞，463（（1（乳ノー＝8．2，3．4Hz；，0．5｝｛〉，7．（rr（（転ノ・＝7，9｝セ，

1｝｛〉，　7。14　（（iし　ノー＝7．9B乞，　1H＞，　7．17　（（毒　ノー＝7．9H乞，　1H），　7，35　（（転　■＝7，9｝セ，　正1＞，　7．84r8．00　（瓦

4｝｛）；i3C醗ミ　（125．7M騒乞，　D融）一団ら　r◎tamers）　δ19．9，　20．55，　20．62，　20．7，　52L　1，　58．2，　70．5，　71．1，　71．3，

123．6，　123．Z　123．89，　123．94，　125．8，　126．2，　126．5，　lrs．　O，　128．59，　128．63，　129．56，　129，60，　129．6，

135．18，　135．20，　136．3，　136．！　139．＆　139．9，　164，5，　16‘S9，　165．0，　165．1，　169．0，　171．6；　EIIIws　ne（z　eg）

338　（Mt，　1），　176　（99），　148　（100），　130　（43），　121　（25）．　Aital．　faled　fer　C，gH，sN204：　C，　67．45；　｝Z　5．36；

N，　8．rs．　FouRd：　C，　67．28；E　5．32；　N）　8．39．

？V‘（L　3HlioxDiseindolitr2－Yl）一2V〈Hlydmxy’1－pmlyiethyl）acetewide　（4g’　）

Cblorless　crystal：　mp　12）6一］27　℃　〈AceEt－hexaRe）；　IR　〈KBic）　3450，　1790，　1750，　1720，　lzscK］｝　cm－i；　hi　｝〈MR

（500醗z，　m服O－ag＋曝））　O　L　91　（s，　3騒），　2。24　（s，　3H）　3．20　（d（転　ノ’＝　10．　Q，　5．0｝セ，　1H＞，　3，35　（dd，　ノ

＝15．0，　IO．　O　HZ，　IM，　5．67　（dct　1＝　10．0，　5．　O　HZ，　ltD，　7．13　（d　1＝Z9｝iz，　n），　7．21　（ct　f＝7．9｝iz，

2B），　7．87　（s，　4H）；i3℃ma　（125．71vel｛z，　1］Sasi）C｝一（g）　020．2，　20．4，　53．9，　740，　122．5，　126．0，　128．！　129．7，

13〈Ll，　135．6，　136．7，　166．1，　169．◎；EI越S屑イZ　OO　338　（臨　　1＞，　278　（86＞，　175　（100），　130　（31）．　Ar｝al．

（lalod　for　CigHisN204：　C，　67．　t15；　K　5．　36；　N，　8．　rs．　F6ur｝d：　C，　67．　5tl；　K　5．　35；　N，　8．　36．
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第二節に関する実験

2一（ハみ（1，3t泣ωxoisomblin2一す1）acetamido）一2働y：Lethy1　驚　a　｝Trifiumoecetate　（3a，　）の餓

4a’を（33　mg，0．102　mmo1）のTHF溶液（2　ml）に、　pyridine　O．　l　mlを加え、氷逆毛、

（CF3CO）20を0．1m1滴下し、5分間反応させた。反応終了後、溶媒を減圧留暖し、残渣を

シリカゲルカラム（AcOEt）で精製し、3a’を（36　mg，84％）を得た。

2一一（2V一（1，蹴ω⑩is◎掘61in－2一”Y1）aoe伽db）一紬eαyle囎1亀霧2謝旦慧α卸。㏄et就e（3a’）

bolorless　crystals：　mp　121－123　OC　Gt2Pinexane）；　IR　（Br）　341ro，　1810，　1750，　1720，　12tro，　1200　em”mi；　M

ww　（270　maZ，　C［X　lge　rotamers）　0　1．95　（s，　2．6H），　2．06　（s，　O．4｝D，　405　（dct　f＝　149，　9．6Hz，　IH），

125　（dd　1＝　149，　3，2Eiz，　va），　5．94　（dck　f＝9．6，　3．1be，　tw，　7．26L7．37　（as　5fi＞，　7．84－8．01　（4

4｝｛〉；　1e℃N照（125．7MHz，　1］XVS（）一二　ヱて）tame［rs）　が2（）．5，　20．7，　53．禽　54．8，　7：し1，　71．8，　115．2　（q，　ノ＝

288．4Hz），116．3（q，ノ’＝288．1｝セ），12■　2，124L＜！　124，5，126．16，126．21，126．4タ128．3，128．5，128．6，

129．e，　129．2，　129．！　135．7，　135．8，　136．9，　1gy．3，　143．0，　157．4　（q　1一一一一　3t14Hz），　1ss．7　（eg　．T＝3tl　4

Hz），　163．71　163．9，　169．2，　169」4；EAB鵬　（3utitrbbenzyl　alcch（）1）　av（z（％）　el　（口腰＋H］～　3），　361　（100）．

Anal．　falod　fer　C2eHisN20sF3：　C，　57．15；　H）　3．60；　N　6．66．　F6tmd：　q　56．99；　EL　3．　t15；　N，　6．58．　｝IPILc　eq

＝　21．　08．

2一（4一（紐（蜘1＞一2一（M（1，3－diωuisoinbO血出2－y1）ace紬ido）ethyl　a　Z　2“Trifiuαmoacetate（3d’）の合

成

4d’を113　mg（0．315㎜01）のTHF溶液（6　ml）に、　pyridine　O．2m1を加え、氷冷下、

（CF3CO＞20を0．2ml滴下し、5分間反応させた。反応終了後、反応溶液を減圧留去し、残

渣をシリカゲルカラム（AcOEt）で精製し、3d’を（138　mg，95％）を得た。

｝（4｛ユ迅蜘1）・一2一（準（1，3魂①⑩iso掘bl畑2ゴ1＞ace憾db）ethyl　2，驚2纐且繊oa◎e吃就e（3ds）

Cbleirless　crystals：　mp　121一一122　OC　（AcOEtThexane）；　IR　（KEkr）　1800，　1750，　1720，　1220　cin’i；　iH　INMR　（500

MHZ，　1］wsK）一a6＞　O　l．91　（s，　3H），　3．89　（dd　f＝　114，　3．7tiz，　th），　441　（dd　1＝　K　4，　10．　l　HZ，　va），

5．87（戯∫＝a9，3．9翫，蝦〉，7．　W2－7．　46（三白〉，8．02－8．　12（画zlH）；耽難《（1257認z，　E櫓一4）6

20．6，52，9，　71．1，　114．9（q，ノ’＝288．　8H2），　1243，　1244，　128．3，　128．4，　128．9，　i29．Q，　13Z　9，　135．8，

136．2，　15Z　2　（q，　1＝36．5HZ），　163．6，　163．8，　169．3；　Fms　（3rni－trotmyl　alcobo1）　zzpi（z　oo　455　（［M÷

H］’，　3），　so5　（40）．　Anal．　Calod　fer　C，sH，sCIN204：q　52．　ee；　H）　3．10；　N　6．16　Feund：　C，　52．94；　H，

3．22；　N，　6．3L

｝（2bk　（1，　3．1）icmoindblirti2rstl）acetaRidb）一：｝一rptolyletihYl　Z　a　2一‘Triflmmtate（3g，）の合成

49’を66mg（0．195㎜ol）のTHF溶液（4　ml）に、　pyridine　O．2m1を加え、氷冷下、

（CF3CO）20を0．1ml滴下し、10分間反応させた。反応終了後、反応溶液を減圧留去し、残

渣iをシリカゲルカラム（AcOEt）で精製し、3g’を（82　mg，93％）を得た。

2一（ZVL（1，　3－IXaxondelir2－Yl＞acetartda）一2Tptolyletby1　a　a　｝Trifiixmoacetate　（dg’　）
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（］blorless　c　rystal　s：　imp　94tr95　℃　Gt2P’hexane）；　IR　〈｝〈Bii）　180e，　1760，　1720，　i230，　1290　en一’；　lj　ww　（5gO

細目，mse－dy　i　2．◎（S鋤，227（s，鐙），3．・88（戯ノ＝　3．　5，14、5｝セ，蝦），轍）（戯∫＝1蝕

14，3肱　1｝｛〉，　5．87（（紅　ノ幽認3，6タ　10．2｝セ，　1｝｛〉，　7．17（（iしノ’雛＆1Hz，　2｝｛），　7，29（（iしノ＝＆1Hz，2匿｛〉，

8．◎1一一8．11　（pt　4を｛〉；　i℃N厭　（125．7B乞，　D融）rζξ〉　δ2e．7，　53．3，　7L　6，　115，2　（q，　ノ’＝297．7Hz），　124L　4ヶ

12tl，5，　126，4，　129．0，　129．1，　129．2，　13t　L　3，　135．8，　IEvr．7，　i57．3　（g　1＝36．2HZ），　163．7，　163．9，　1ew．4；

Eン磁∋　（3mitr（k）en　ryユa1（xぬ）ユ　→・NaD　　ノ諺　（％）　457　　（［鋼1＋　Na｝㌧　　1◎0）．　Anal．　（親od　fdr　C21H17F3N20s：　C，

58．ov；　H，　3．94；　N，　6　t15．　FcRjmd：　C，　ss．16；　｝i　4，09；　Nl　6　t16．

第五章に関する実験

第一節に関する実験

融1i睡do（byclctw3ene）　carbcwnide（渤の舎成

Cyclohex－3－ene－1一一calb◎xyl　ic　acid（1．◎0◎g，7．92㎜01）のpyridilte（5◎mL）溶液に、

fV－aminophthalimide（1．284　g，1．Oeq＞，　WSC・HC1（1．973　g，1．3eq＞を加え、室温で23

時間掩搾した。反応終了後、pyridineを減圧留翻した後、1◎％HCI（8◎mL＞を加え、水層

をAcOEt（15◎mL）で抽出し、さらに有機層を1◎％Na2CO3、飽和食：塩水で洗浄しNa　2　SO4で

乾燥した。有機層を減圧留去した後、残渣を再結晶（AcOEt－hexane）し再結晶母液を減圧留

去し、残漬をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：1＞で精製し、5a（L　817　g，85％）

を得た。

Age＋Phthalimido（cyclehex－3mene）carboxamide　〈5a＞

Cblorless　crystals：　mp　172－173　OC　〈Ac（Xltrkexane）；　IR　〈KBr）　3250，　180e，　175e，　1680，　152C｝，　1205，　880，

7〈｝5　cm一’；　iH　ma　（270　MIIz，　CDCID　0　1．77一一2．76　（m，　7H），　5．75　（s，　2｝£），　7．57　（s，　1｝1），　7．72一“7．　os　〈in，

4ff＞；｝3（）INMR　（67．8MKz，　CDC19　02dl，25，　25．53，　2fi．62，　39．（｝3，　123．85，　12〈L　7q　1za　gy，　129．89，　i34，55，

10s．08，　1743416；　Ems　ofz　oo　270　er，　i3），　163　（loo），　108　（26．　e），　81　（65）．　AnaL　Ca！cd　fer

CisHi4N203：　C，　66．66；K　5．22；N　10．　ss．　FcKmd：　C，　66．76；K　s．　gg；N　lo．％．

AFPhthalimi　do（prop－2－ene＞carb◎xanide（5b＞の合成

But－3－enoic　acid（2．◎◎O　g，23，23　m◎1）のpyridine（1◎0証〉溶液に、準

amin◎phthalimide（3．691　g，0．　98　eq＞，　WSC　HC1〈5．789　g，1．3eq＞を加え、室温で7時

間擬淫した。反応終了後、pyridineを減圧留去した後、1◎％ffC1（8◎mL）を加え、水層を

AcOEt（150　mL＞で抽出し、さらに有機層を1◎％　Na2cO3、飽和食塩水で洗浄しNa　2　SO　4で乾燥

した。有機層を減圧留去した後、残渣を再結晶（Ae◎Et一一hexane＞し、5b（3、217　g，60％〉を

得た。

馳1拠do（蜘2℃鞭e）ca醐de価）
Cblorless　c］rystals：　mp　178－1gg　℃　（AcgEtrhexane）；　IR　（KBic）　3ewO，　300e，　1800　cm－i；　lj　INMR　（ewe　3M｝lz，
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CDCIρ6　3．　26（d，ノ＝69翫，励，5．29－5．5◎転鋤，5．　9｛｝一6．14勉鋤，7．6◎（hr　s，鋤，7．74－7．　S9

転鱒；穐醐～（1257馳，①CIDづ3＆98，12α81，12生聡12％駕13αOQ，16生42，16歌28；E路

av（i　oo　230　（Mlr，　6），　162　（100），　leq　（19），　os　（11）．　Anal．　falod　for　Ci2HicSQ203：　C，　62．61；　K　4，38；　N，

i2．　17．　F6und：　C，　62．61；　K　419；　N　12．　19．

uamhnido（加t－3一㈱）cad翻de㈲の合成

Pent－4－en◎ic　acid（2．0◎◎g，19．98　mol）のpyridine（1◎◎mL）溶液に、か

aminophthalimide（3．　240　g，1．　O　eq），　WSC　HCI（4．979　g，1．3eq）を加え、室温で23時

間麗漏した。反応終了後、pyridineを減圧留去した後、1◎％HC1（8◎mL）を加え、水層を

AcOEt（150　mL）で抽出し、さらに有機層を10％Na2CO3で抽出した後、有機層を飽和食塩水

で洗浄しNa　2　SO　4で乾燥した。有機層を減圧留謁した後、残澄を再結晶（AcOEt－hexane）し再

結晶母液を減圧留輸し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：1＞で精製し、5c

（3．798g，78％）を得た。

曲面do（t眈一3ue）ca甑de（海）

（lolerless　crystals：　mp　12e“121　℃　tscgElt－hexarie）；　IR　（KBt）　3275，　299e，　1800，　1750，　1675，　1515，　1390，

1210，　885，　71◎　（癒1；　iH　N憾　（270　M日Z，　（X）C1，）　　6　2．52　（＄，　4を｛），　4、91r－5．24　〈瓦　　2H），　5．726．02　（iYfi，　1H），

7．　56（br　S⑳，7．　7G嗣8．◎2（瓦tllH）；1℃醗ミ（6乳8謝z，　CDC19づ28．　％，33．　10，116（鴎123．　87，129．　82，

134，ss，　136．　oo，　165．　CB，　17L　O6；　EIIIMS　ofz　oo　244　er，　O．3），　214　（4），　162　（100），　104，　（20），　gg　（7）．

Ami・　fal　ed　fer　Ci3Hi2N2e3：　C，　63．93；　ft　4．95；　ISL　l　l．4Z　Feamd：　C，　63．82；　li　4k　gy；　INL　11．〈12．

Nlhimlhidb（2methyim－i鵬）carbexatde¢5d＞の合成

3一一Methylpent一一4－enoic　acid（2，◎◎O　g，17，52　mo1＞のpyridine（1◎0拠L＞溶液に、瀞

aminophthal　imide（2．841　g，1．　O　eq），　WSC・HC1（4．　366　g，1．3eq＞を加え、室温で23時

間擬寂した。反応終了後、pyridineを減圧留去した後、10％HC1（8◎mL）を加え、水層を

AcOEt（15◎mL＞で抽出し、さらに有機層を10％Na2CO3、飽和食塩水で洗浄しNa　2　SO4で乾燥

した。有機層を減圧留去した後、残渣を再結晶（AcOEt－hexaBe＞し再結晶母液を減圧留卜し、

残：渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexafte＝1：1）で精製し、5d〈3．799　g，84％）を得た。

meinida（2一”irethytlimpt3－ene）carbcwnide　（5cD

bolerless　crystals：　mp　13CF137　℃　tscOEthexane）；　va　（｝〈Br）　326e，　3000，　2970，　18eO，　17so，　1670，　1515，

1210，　885，　71◎en「i；　iH醸R　（270　M目2，　（nCli＞　0　1．13　（（溝　ノF＝7．1既　　3E－D，　2．26ト2．54　（｝鵬　2Hl＞，　2．65－

2．85（ml蝦》，497L5ほ7（m　2ゆ，　a76－5。93〈璃1H），7．　71一・7．　e2〈瓦4H），＆00（br　s，⑳；1℃潮R

（67．8MLiz，　CDCID　019．21　34，34，　4e．69，　113．80，　123．75，　129．　za　134，45，　i41．82，　164．90，　170．40；

Ems　ndz　〈％）　258　〈M，　1），　162　（IOO），　96　（9），　oo　（22）．　Ana　l．　Ca　l　ed　for　Ci4Hi4N203：　C，　65．　ll；　it

546；INI　10．85．　F6und：q6生89；H，5．　e；母10．　85．
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欄血量do（1methYlh眈一3rene）（Wtmartde㈲の合成

2畷ethylpe醜一4－enoic　acid（2．◎0◎g，17．52　mol）のpyridine（1◎◎mL）溶液に、華

aminophthalimide（2．　841　g，1．　O　eq），　WSC　HC1（4，366　g，1。3eq）を加え、室温で23時

間撮搾した。反応終了後、pyridineを減圧留去した後、10％HCI（80　mL＞を加え、水層を

AcOEt（150　mL）で抽出し、さらに有機層を10％Na2CO3、飽和食塩水で洗浄しNa　2　SO4で乾燥

した。有機層を減圧留黙した後、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexaRe＝2：1）で精

製し、5e（3ほ67g，70％）を得た。

？VPhthal並［d◎（1methYli航’一3．eme）ca黒血de㈲

Col（江rless　crystals：！理）139｝一14◎QC　（A（競tヨbexane）；IR　（KBr）　3230，　3025，　1800，　i745，　1680，　1220，　885，

71O　c癒｛；　聖｛N駅　（270雛｛z，　CDC1，）　　が　1，29　（（乳　■＝6．8　｝鉱　　3の，　2．21－2．38　（如』　lH），　2．44－2．67　（瑚　　2｝｛〉，

5．05－75．27　wi　21D，　5．80S．99　im　M），　7．42　（hr　s，　va），　7．74－7．98　〈irg　ag）；　’℃　ww　（67．8maz，　Cnc10

t6　16．97，　38．01，　38．73，　117．49，　123．79，　129．84b　13t151，　13tl，84，　16tS　gg，　174，63；　Ems　ztyCz（　〈9（g）　258　er，

8），　162　（100），　148　（8），　96　（43），　69　（77）．　Anal．　faユcd　fbr　C14H14N203：C，　65．　i1；　H，　5．46；N，　10．85．

F6urid：　C，　64，　90；　K　5．　42；　N，　le．　8Z

？VPhthal：i　idO　（a　2dimethyim－3・eme）　（atmanide（5f）の合成

3，3－D抽ethylpent－4－e簸◎ic　acid　methyl　ester（5．◎00　g，35．16　mo1）のmethaRo1（15

mL）溶液に5％NaOH（30　mL）を加え、120℃で1時間refluxした。反応終了後、1◎％HC1

で酸性とし、AcOEt（150　mL）で抽出し、さらに有機層を飽和食塩水で洗浄し、　Na2SO4で乾

燥した。有機層を減圧留男し3，3－Di題ethyl－pent＋enoic　acid（4．373　g，97．　O％）を得た。

さらに、3，3一一dimethy1－pent－4－eRoic　acidのpyridine（IOO　mL）溶液に、M

aminophtha！imide（5．　256　g，0。95　eq）とWSC・HC1（8．503　g，1．3eq）を加え、室温で17

時間擬拝した。反応終了後、10％HC1を加え、　AcOEt（2◎O　mL）で抽出し、さらに有機層を

10％Na2CO3、飽和食塩水で洗浄し、　Na2SO4で乾燥した。有機層を減圧留去し、残渣を再結晶

（AcOEt－hexane）し、5f（7．　237　g，76％〉得た。

7bLPhthali㎡do（a　2て㎞蜘玉㎞t門3祀陰e）α畑de催）

（blorless　crystals：　imp　96－101　℃　〈Ac£Xltrhexane）；　IR　（KBr）　3520，　3380，　3170，　2ErrO，　170s，　1730，　1675，

1560，　1415，　1210，　｛｝30，　880，　705　emMi；　lj　ww　（27g　MHZ，　（xx）ID　0　1．23　（s，　6K＞，　2．41　（s，　2H），　5．09　（d

f＝　10　la　II｛），　5．　i4　（d，　」＝　16　｝iz，　IH），　6．　e2　（dd，　1＝　16，　IO　HZ，　IH），　7．72－Z　98　（ig　5｝D；　1℃　ma

（67．8　1YptZ，　C1）CW　0　26．83，　36．41，　t16．78，　112．33，　123．　ew，　129．89，　134，52，　146．66，　165．03，　1ee．50；

Ems　pt／fz　〈iMc）　272　er，　2），　257　（5），　242　（5），　162　（100），　1ca　（24），　69　（55）．　Ar｝al．　dalcd　fer

C，sH，，N，O，：　C，　66．16；　H）　5．92；N）　10．29．　Fcund：　C，　66．21；　H）　5．｛vr，　N，　10．33．
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柵曲alin面。《蜘tr4℃鞭e）cad服㎡de（諭の合成

Hex－5一一enoic　acid（2．◎◎O　g，17。52　mm◎1）のpyridine（60　mL）溶液に、M

aminophthalimide（2．70　g，◎．95　eq），　WSC・HCI（4．37　g，1．3eq）を加え、室温で3．5時

間擬点した。反応終了後、pyridineを減圧留直し、　AcOEt（160　mL）で抽出し、10％HCl、

10％Na2CO3、飽和食塩水で洗浄し、　Na2SO4で乾燥した。有機層を減圧留去し、残渣を再結晶

（AcOEt－hexane）し、5g（3．625　g，8◎％）を得た。

7VMithalimde（b㎝む門4櫛e）ca魏㎡de（鋤

＆）ユ（沮essαystals：mp　114－115℃（AeOEthexane）；IR（賑）3275，1800，1750，1670，1510，　i210，880，

71◎（聡ほ；窪｛罫MR（270　MHz，　CDC1ゴ）　6　L　76・一・1．90（瓦2H），2．18（q，ノ・＝7．1｝セ，2垂一｛〉，2．42（t，　f＝7，4H乞，

2H），　5．01　（dd　1＝　le．1，　1．　l　Hz，　IH＞，　5．　e8　（dd，　1一一　IZ　I，　1．5｝iz，　IH），　5．67｛．88　im　IH），　7．72－7．95

（eq　su）；　i3C　NvaR　（67．8　1vffiz，　CDCIO　0　2113，　32．80，　32．90，　l15．62，　123．87，　129．85，　134，57，　137．39，

16s．06，　171．51；　EIM11　aptzr　（9（o）　258　（Mt，　2），　162　（100），　104　（2fi），　69　（18）．　ABal．　Calod　fer　C　i4H　nN203：

C，　65．Il；　H，　5．46；N，　10．85．　Feund；　C，　65．20；　E｛，　5．35；　N）　10．82．

？VPhtha血ade　（y鵬tylcycl（脚t’一・2－ene）cmboxa㎡de（5b）の合成

Cyclopent－2－ene’一1’一一acetic　acid（2．◎0◎g，15，85　mol）のpyridine（60　mL）溶：液に、　M

aminophthalimide（2．442　g，0．　95　eq），　WSC・HCI（3．950　g，1．3eq）を加え、室温で3

時間擬嘉した。反応終了後、pyridineを減圧留去し、　AcOEt（160　mL）で抽出、　10％HC1、

10％Na2CO3、飽和食：塩水で洗浄し、　Na2SO4で乾燥、した。有機層を減圧留易し、残渣を再結晶

（AcOEt－hexane）し、5h（3．798　g，89％）を得た。

謡曲a1加id◎（1mety1（　ycl（rpentr2－ene）ca舳㎡de（鋤

Colorless　crystals：　mp　190－1ee　℃　tacOEtrhexane）；　M　（KBr）　3250，　18e5，　1750，　1670，　1520，　880，　710

cm－i；　iH　ww　（270　MHz，　CDCIY　（S　1．47－L　63　（kil，　IH），　2．10－t2．52　（in，　5ff＞，　3．　IO一13．23　（m，　1｝｛〉，　5．74一一5．　ee

無2i｛），7．　74・一7．　97〈瓦　　5H）；　i｛ic　N㌔彊ヒ　（67．8】MHZ，（DCIOδ2駄餓31．　85，39．　90，4229，123．　95，129．　08，

132．oo，　133．28，　134，67，　165，22，　171．01；　Ems　zzpitzf　〈9（o）　270　（Mt，　2），　204　（36），　i62　（100），　67　（62）．　Anal．

Calod　for　CisHi4N203；　C，　66．　66；　H，　5．　22；　N，　10．　36．　F6uRd；　C，　66．　69；　H，　s．　ls；　N　lo．　3〈t．

ノ円翫伽1i㎡d◎（2　rallylmbenyl）cadbOxanide　（5i）｛Z＞台が≧

Phthalaldehydic　acid（1．000　g，6．　66　mol）のAcOEt溶≒液にdiazo斑ethaneのエーテル溶

液を少しずつ滴下し、室温で10分擬搾した。反応終了後、溶媒を減圧留去し、残渣をシ

リカゲルカラム（AcOEt：hexaRe＝1：3）で精製し、　methylesterを917　mg（84％）得た。

メチルエステル体をWittig反応することによりσ一allylbnzoic　acid　methyl　esterを得

た。o－Allylbenzoic　acid　methyl　ester（232　mg，1．　432　mmol）のメタノール溶液に5％

NaOH溶液20　mL加え、120℃で1時間refluxした。反応終了後、10％HC1で酸性とし、

AcOEt（40　mLx2）で抽出し、飽和食塩水で洗浄、　Na2SO4で乾燥した。有機層を減圧留回した

後、残堀のpyridine溶液に幣鍛in◎phthalimide（385　mg，　L　s　eq），　WSC。HC1（394　mg7
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1．3eq）を加え、室温で24時間撮拝した。反応終了後、　pyridineを減圧留去し、　AcOEt

（7◎mL）で抽出、　I　O％HC1で洗浄し、さらに1◎％Na2CO3で洗浄後、飽和食塩水で洗浄し、

Na2SO4で乾燥した。有機層を減圧留去し、シリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：2）で

精製し5i（o．134　g，32％〉を得た。

2VPinhalimck）〈2－allylthesiYl）cattmide　（5i＞

C（）lorless　crystals：瑚p　172－1？40（）　（《（K）ll£愚exaRe）；　1択　（晒）　3275，　179◎，　1720，　169i5，　1265，　1210，　880，

710　c紅1；　噴WW　（270醗乞，　（DCI，＞　　c5’5．44　（（i　ノ＝　11　B乞，　田〉，　5．78　（d，　ノー＝17　Hz，　】晦〉，　7．26　（（i幻L　ノ’＝・

17，ll翫，正ゆ，7．　34（鼠■＝　7．　5，1，2出，　m），7．48（繊■＝　7．　！1．0翫，】曲，7．　61（（域f＝　7．｛9，

O．71　Hz，　1H），　7．69　（〈域　　ノ’＝　7．8，　1．　O　H2ら　1｛〉，　7．76－8．02　（画　　5臼）；　取）］聰　（67。8MB乞，　α）ClS＞　　∂＞117．71，

123．97，　12EX　38，　IE）7．6＆　128．15，　129．　or，　130．8tX　131．39，　133．91，　13〈1，63，　13｛X　86，　164．92，　167．41；Ems

ofz　eG＞　2E2　〈Mt，　12），　131　（100），　le3　（32）．　Anal．　Caled　for　C，7H12N203：　C，　ee．　ee；　K　114；　INL　9．　gg．

FoiLir｝d：　C，　70．01；　｝i　3．98；　N，　9．　ss．

Metbyl　3一（～YPhihali㎡db）（；artmmstlbicyclo　［Z　2』h麟［臨2℃献酬1就e（5j＞の合成

cis－5－norbornenenv　endo－2，　3－dicarboxylic　anhydrideのMeO琵溶1液にtriethylamiRe（2．　O

eq＞を加え、室温で1◎分脈擬封≧した。反応終了後、　MeOHを減圧留去し、10％NaC　1で酸性

とし、AcOEt（16◎mL＞で抽出し、飽和食塩水で洗浄後、　Na2SO4で乾燥した。有機層を減圧

留山し、モノメチルエステル体を得た。次に、モノメチルエステル体のpyridine溶液に、

fV　aWiRophthalimide（0。95　eq），　WSC・ffCl（L3eq）を加え、室温で6時間撹搾した。反応

終了後、pyridineを減圧留日し、　i◎％HCIで酸性とし、　AcOEtで抽出、1◎％Na2CO3で洗浄

後、飽和食塩水で洗浄し、・Na2SO4で乾燥した。有機層を減圧留難し、残渣を再結晶

（CH2C12－hexane）し、5j（0．426　g，35％）を得た。

Metiltyl　f｝一（IHhi］alimdb）cartnmylhicyclo［Z　Z　1］hept．5“’enES2carbc”tylate　（5D

Colorless　crystals：　iip　176一一178　℃　（op1，r－hexalte）；　IR　（KBr）　3250，　IEmo，　1745，　1685，　1210，　885，　71e

c癒「1；　楼｛酬R　（27◎　醗セ，　CD（）lti＞　δ　L　44，（dd，　ノー＝　31，　8．3　Hzs　2壬｛〉，　3．14　（s，　1H），　3．2Cト3．35　（璃　　2の，

a雑a56（取正【），3．・60（s，鋤，6．・ll一｛｝3◎（瓦m），6．・・12t6．　e2（瑚m），　Z〔｝6・7．・08（瓦Ca），　a・20（助

s）；驚MR（碑．8翫，α）CWδ19．　97，21．　74，22．33，23．　56，2S．◎3，｛死9軌10生2α王（児5亀1（B．　73，

lii．　e7，　139．30，　14gZ　gg，　1‘17．32；　E］］ws　rdz　（％g）　34e　tw，　2），　2t23　（19），　179　（2ra），　l　l3　（100）．　Amal．　Calod

for　CisHi6N20s：　C，　63．53；　K　tS　74；　｝〈g　8．　23．　FCRmd：　C，　os．　ss；　it　zs　s2；　N　s．　2g．
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第二節に関する実験

－hthalimdo（bycldhex－3me）　cadmawide侮〉とPFAとの反応

準Phthal抽id◎（cyc　lohex十ene）carbexamide（5a）（150　mg，　O．　555㎜01）のCHC13溶液に

PIFA（262　mg，1．3eq）を加え、30分間refluxした。反応終了後、　CHC13を減圧留去し、

残渣iをシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：1）で精製し、6a（371　mg，97％）を得た。

さらに、1aをAcOH：THF：H20＝3：1：1の溶液中で30分間70℃で反応した。反応

終了後、AcOEtで抽出、　H20、飽和食塩水で洗浄、　Na2SO4で乾燥した。有機層を減圧留去し、

残渣を氷冷下、Et20：hexane＝1：1で洗浄し7a（225　mg，81％）を得た。

7tmthalknidc”6－azabicycle［3　Z　1］octatt一”4ryl　trifluonmetate　（6a）

Cblorless　oiユ：　IR　（neat）　1785，　173e」　1220，　1160，　88（），　7iO　em－1；　誓｛㎜　（270　M猛乙，　（］DCIti）　　δ　1．77－2．44

（eg　4　su＞，　2．55－2．81　im　1．7M，　2．83－Z　ge　（pt　O．31g　CH），　2．96－3．15　（in　O．7H），　3．93tlL　oo　〈lis　O．3M，

4．07　（t，　」＝zl，8fiz，　O．？W，　5．35　（t，　f＝4．2｝iz，　e．7H），　5．61－5．70　fu　O．3H），　7．78－Z　gg　（pt　4｝D；Elms

av（z　（eD　382　（M，　100），　268　（30）．　HR£lms　for　C，7H，3N20sF3．　382．0777．　FCKmd．　382．0778．

4一…勧d童℃ixy61phthali　i《翻）i（tyclo［：3．291］octatrr7一て）me　（7a＞

（k）loress　crys£als：　mp　247－2se　OC　tscQEtinexane）；　IR　（KEIr）　3370，　18eq　1740，　1700，　1680，　1375，　8EK），

705αm”i；複｛M～（270醗乙，CDC1ρがし4（粥2．　00（鴎a5①，2．　ll－2．　33（璃2の，2．43峨65（瓦L5④，

3，73一一3．85　（助：鋤，3，92白4（）3魚ちα6⑪，43◎一4．　39（璃α36巨〉，　5．　G7　（d，　ノ・＝43Hz，　◎，65旺〉，　5．32　（d，

ノ’・＝4，3H乞，　0。35①，　7，89－8LO1　（m，製〉；　1℃囎　（67．8　M9乞，　D糖｝｛毒〉　δ　19．41，　21，59，　23．63㌧　26，21，

30．16，　33，36，　61．5dl　6L　63，　63．15，　66．09，　123．55，　123．5Z　129．2i，　129．27，　135．　ca　135．09，　16tl．34，

164，59，　172．28，　173．zlO；　EIMS　iui（z　〈！Ye）　286　（lut，　95），　148　（10e），　13e　（52），　Anal．　Calod　for　CisHi4N204：

C，　62．93；　H，　4，93；　N，　9．78．　F（wad：　C，　62．　ge；　Hi　4．90；　N，　9．77．
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第三節及び第四節に関する実験

ノ円P翻i盛do〈臨2「欝）c訂bo漉de（5b）とP］臣Aとの反応1

準Phtha1掘ido（prop－2－eRe）carh◎xa頭de（5b＞（150　mg，◎．652　miiio1＞のCHCI3溶液：に、

PIFA（364　mg，1．3eq）を加え、3◎芦間refhxした。反応終了後、　CHC13を減圧留去し、

残渣をシリカゲルカラム（Ac◎Et：hexane＝1：1）で精製し、6b（125憩g，56％）を得た。

さらに6bをAcOH：THF：H20＝3：1：1の溶液中で1◎分間7◎℃で反応した。反応終

了後、AcOEtで抽出、　H20、飽和食塩水で洗浄、　Na2SO4で乾燥した。有機層を減圧留秘し、

残1渣をシリカゲルカラム（acetene：toluene＝1：1）で精製し、7b（25　mg，28％）を得た。

2－QXtrlrPhtha1並i蜘lidin一・4T－yl　Uiflucruacetate《鋤

伽stals：　mp　169．5－173　QC；　IR　（瞳う　1790，　173◎，　122◎，　1160，　113〔〉」　875，　705　craml；　種｛聡　（270　M翫，

α）C13）　｛グ2．82　（戯ノ’＝19，3ほ｝セ，蝦〉，　3．15　（dd，　ノ＝＝19ゴ　7．8冠乞，　1H），　3。85　（dd，　ノ’・＝　11，　2．2｝鉱

⑳，■　25（（域∫＝11，6．1翫，田），5．　65「5．76（瓦：⑳，7．78－8，C◎（瓦姐）；E聡〃■z（紛342〈猛，1），

228　（100），　王75　（密），　130　（3ti），　1（堆　（51）；EA蹴3励　く％）　343　（［M＋田～　100）．

4rHYd麟Hやh翻血i（Sopm　ni（iitr2tre（証））

（k）1（）rless　crystals：源）2◎5十207　0（）　（Ac（澄℃ま｝exane）；　王R　〈｝（翫う　3450，　1800，　1730，　1700，　1380，　1235，　880，

705㎝滋；　窪｛N駅　（27◎醗｛z，　（］］D（）1春＞　52．29　（dd，　ノ甲二・17．6，　2．7H乞，　1H＞，　2，83　（dd，　ノ胴＝：17，6，　6，1H乞，　1｝｛），

3．　46（dとも　ノ幽＝・9．8，　1．8｝llZi，　1亘〉，3．　86（戯∫訟9，＆55翫，頭〉，4．43［生6◎（蕩⑳，5．　53（cl，∫＝　3．7

也⑳，7．　98一＆09浮野；三℃1轍（6乞8認z，CDCIρが3乳7禽56．　22）61．　6e，123織12a　48，129．（眠

129．23，　13tll，94，　135．　Oe，　163．　ge，　163．　gg，　171．13；　EIIMS　ofz　oo　246　〈M”，　2），　228　（iOO），　175　（83），　148

（46），　130　（73），　1◎4　（38），　76　（38）．　A翻．　Caユ（冠f（江・C12｝｛10N204：q　58．5〈1，；｝i　4，09；N；　11．38，　㎞d：C，

ss．　so；　H）　3．97；　N，　11．　rs．

？YPhihalhid◎（b鵬一3融ne）ca㎞de（56）とP脇．との反応

準Phthalimido（but一一3一一ene）carb◎xa磁de（5c）（15◎mg，0．614㎜oDのC獄C13溶：液に、　PIFA

（343mg，1．3eq）を加え、30分間refluxした。反応終了後、　CHCI3を減圧留去し、残渣を

シリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：Dで精製し、6cおよび6♂　（2◎l　mg，92％）を

得た。さらに6cおよび6c’をAcOH：THF：H20＝3：1：1の溶液中でiO分間7◎℃で

反応した。反応終了後、Ac◎Etで抽出、　H20、飽和食：：塩水で洗浄、　Na2SO4で乾燥した。有機

層を減圧留精し、残渣をシリカゲルカラム（acetone：t◎luene＝1：2）で精製し、7cお

よび7c’　（112　mg，76％〉を得た。同様に反応をおこない、がPhthali面d◎（2－methy1－bu“

3－ene）carbexamide（5d）から6dおよび6d’　（20◎mg，93％）、さらに加水分解をして7dお

よび7d’（124　mg，84％〉、がPhthal抽ido（i－methyl－but－3－elte）carboxamide（5e）から6e

および6e’　（193　mg，90％〉、さらに加水分解をして7eおよび7e’　（174　mg，85％）、　M

Phthali！籔id◎（2，2－dimethy1－but－3－ene＞carbexamide（5f＞から6f（208　mg，98％〉、さらに
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加水分解をして7f（119　mg，76％）を得た。

6c，6c’（five－imbeted　2ring（沁醐s　a難d　s㎞痴㎞∋d　mbg｛脚σu曲㎡xU建e）

C（）lorless　crystals：ny）92－131　QC；　1［R　（囲う　179δ，　174e，　1720，　1685，　1210，　1175，　880，　710　c㎡；　噴N膿

（270醗乙，σ）CW　62　C胱2．　19〈瓦α75①，2．3（＞2．　Ca（in，　O．　4GH），2絡a　96（瓦2．　85H），3．　91（（鼠ノ＝

13，　3．OB乞，　◎。2旺〉，　4、13　（dd，　ノ＝　13，　3．OHz，　0．2轟〉，　4、25一生47　（画　　L4【｛〉，　4，59　（（域　」＝　11，　2．3Hz）

O．7H），　5．49一一5．　ss　（lg，　O．　za），　7．76；7．　os　tu　4H）；　Elms　zzyCz（　oo　356　〈Me，　1），　337　（4），　242　（loo），　201

（67）　1so　（33）．

5－llydinvrymedw1－Y】inthali㎡蜘）li｛tw20ue　（7c）

Cblerless　crystals：　mp　179一一182　℃　cacOEt一’hexane）；　M　（1〈Br）　3tzaO，　180e，　1740，　1695，　1375，　8Ero，　715

㎝響1；　灘N蟹ミ　（270MHz，　α）C13）　‘グ2．26州248　（画　　2｝1）　（ilii＞，　2，50州2．79　（璃　2瓦　　（｝も〉，　3．38　（d（海　∫＝　11，　3．2

H乞，　lH＞，　3，55　（t（～　ノ’＝　13，　L6H乙　　］田〉，　3．77　（（乳　ノ＝＝13　Hz，　1H），　3．9（》一生03　（瓦　　1H），　7．97一＆01　（亀

4｝一｛〉；　13C　nm　（67．8evfflz，　coC　Il．，i＞　‘51　19．32，　27．94，　oo．47，　61．2r7，　124L　18，　124L　25，　129．62，　129．77，　134，．90，

135．ll，　164．　le，　167．17，　173．2D；　EIMS　ofz　oo　260　〈MY，　1），　2〈12　（11），　229　（loo），　201　（93）．　Anal．　Calod

for　C　13Hi2N204：　C，　60．　eo；　K　4t　65；　jSg　le．　76．　FcRmd：　C，　59．　as；　U　4，　63；　N，　le．　73．

5舳）xy－1r凶thali田idqpiperi（近tr2「one　（7c，　）

cblQrless　crystal　s：鑓；）雛247　Q（⊃　（Ac（Et→rexane）；　IR　〈｝（Bi・）　3400，　1800，　1740，　16gQ，　1220，　112to，　1085，

885，　715　em－i；　iH　ma　（270　AffIz，　（XX）1，）　ti　2．09t2．27　（uL　ee），　2．50　（hr　s，　IH），　Z　62　（dt，　f＝　18，　5．3，

翫，　1亘），　2．80t2．98　（璃　　1｝｛〉，　3．66　（ddd，　∫＝　11，　3．7，　1．1，　H乞，　1①，　3．99　（d（L　ノー＝　l　l，　3．7，　｝セ，　［1｝1＞，

k4e　（br　s，　1｝D，　7．7fr7．　ee　im　4H）；i℃　mx　（67．8MEiz，　lwwdy　i　27．51，　28．　ce，　57．62，　62．　ca　123．55，

123．57，　129．26，　129．34，　135．（］）6，　135．10，　164，IO，　1ec　29，　167．34；　EIMS　rdz　oo　260　ec，　6），　242　〈17），

229　（33），　201　（22），　175　（100）．　Anal．　Calod　fer　C，3H，2N204：　C，　60．　oo；　EL　zl　65；　N，　10．76．　Feund：　C，

59．81；K　148；　N，　10．54．

6d，6d’（fi曲dri㎎㏄騨s⑳d　s㎞dr㎏㏄霜朝dS曲血温）
Cblerless　crystals：　mp　102tw－149　OC；　M　（KBr）　1800，　1745，　1720，　1215，　117e，　880，　715　crriMi；　lj　NvaR　（270

囲z，CDCIρづU2－L　45（画鋤，2．　18－3．　13（m，　a鋤，3．　46「402（瓦α鋤，生08－4　24魎α5ゆ，

4．34－149　da　O．7M，　S　64　（rd　f＝IZ　O，　3．0｝iz，　O．81｛），　5．24r｛5．32　〈irg　e．　IH），　7．74－7．　gg　（za　〈ffb；Ews

Rz／〈z　〈9（e）　370　er，　1），　256　（100），　243　（72），　215　（4D．

eis－5－HYd鵬伽｝嫡Hr醐：㎞id騨もlid掘2鵬侮一1）
Cblorless　crystal　s：　mp　164－165　℃　facOEtthexaRe）；　IR　（｝〈Iiir）　3520，　3460，　2EY70，　1795，　1750，　1730，　17e5，

1360，　1225，　1◎75，　880，　710c薮f唖；　聖｛］囎　（500　MH乞，　α）C15＞　ご∫1。34　（嬬　ノ閥＝6」8｝｛乞，　3｝｛），　2，52　（d，ノ＝＝2．1

肱鋤，2．54（s，1H），2．88ト2．99〈瓦1｝D，3．　63（鵡f＝lo，4．2｝セ，田），3．08－3．　83鉱3の，　z　81一一

7．　ee（画2ゆ，7．　91－7．　96転2｝D；兜Mミ（125，　7認z，　CD⑱づ14　92，2P．　43，36．　30v　59．32，64L　08，

124L　16，　12tS　2〈1，　129．57，　129．　as，　13〈L　88，　125．12，　16t［1，．　tl15，　167．15，　172．83；　EIIIMS　ofz　oo　274　〈Mt“，　O．2），

2S6　（5），　2〈13　（loo）．　Anal．　dalod　for　C，4Hi4N204：　C，　61．31；　EL　5．14；　N　IO．2L　Fourid：　C，　61．〈K；　Hi

4．9〈t；　N，　10．18．
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麟dr⑳鵬伽1「抽伽H醐血i蜘1id掘2磯（7出幻
Golorless　crystals：　mp　163－i64－5℃　（AcOEthexane）；　IR　〈｝（Bif）　3〈18C｝，　17％，　1720，　1470，　124D，　1070，　88g，

710（癒1；　聖｛］N膿　（500MH乞，　CDC1ゴ〉　δ　1．29　（（i　ノ『＝・：6」8翫，　3垂｛〉，　2．24　（dd，　∫＝＝　17，　6、2｝セ，　1｝】），　2．76

（dqノ＝＆9，　6，3H乞，　1｝｛〉，　2．83　（（ld，　ノ＝　1a　7，　8，3H乞，　】躍〉，　3，34　（dd，　ノ圏＝　11．5，　3．6｝セ，　1H〔〉，　3．48　（dt，

ノL＝　6．3，　2，1｝セ，　1H），　3．62　（（kk乳　ノ＝13，　12，　2。1Hz，　1H），　3．74　（ddd，　ノ曽コ14タ　3．6，　2，1｝董乞，　1H），　7．79－

Zgy　（pt　2H），　7．89k7．97　da　2H）；i℃　ma　（125．7Aeiz，　CnclD　ff　19．2K5，　27．　ca，　36．4fl，　59．55，　os．　os，

12k　16，　124．24，　129．63，　129．72，　134，89，　135．09，　163．94，　16Z　17，　172．87；　Ems　iw〈z　oo　274　（Mt，　O．1），

256　（5），　243　（100），　215　（32）．　Arval　falcd　for　C，4H，，N204：　C，　61．3i；　a　5．　14；　N，　10．21．　FCR．md：　C，

6L　ttil；　ll　5．01；　N，　10．　19．

5一｝脚離㎜thシ｝ゼ1r由：囲：㎞idqpiperidi鳶㎞　（7d，）　（cis　a面　なans　rdXture）

Celorless　crystals：　mp　229－232　℃　〈AcCEtThexane）；　IR　〈XBi6）　33EK｝，　1795，　i745，　1660，　1220，　1090，　88e，

710（）m－i；　iH　rNes4R　（500　IVEiz，　caC13）　　δ　］LO7　（（i　ノ曹＝・6．3｝セ，　3蘇），　LW－ZO7　（瓦　　2H），　．2，22≒2．96　（瓦　　2｝｛〉，

3．49（cl，∫＝　5．5｝セ，1④，3．　90一403（pt　2の，7．　76・一7．　93（画姻；免N駅（1257囲乞，　D懸｝（Dδ16．72，

33．t14，　35．23，　55．54，　67．41，　123．52，　129．25，　129．31，　135．02，　lec　lO，　16tl，23，　167．10；　Ems　ofz　oo　274

（賦　　4），　256　（12），　175　（1（め〉，　148　（17）。　Anal．　Calod　fer　C王4H　14N204：　q　　6L　31；　艮　　5，14；　N　　10，21．

Fburrd：　C，　61．33；　H，　4．95；　N，　IO．21．

6e，（io’（fi曲d　mb㎎　eo騨s　a　d　sixllecbered　rkrg　eo麟㎡x搬e）

boloTless　crystals：　mp　1gg－156　℃；　IR　〈｝〈Bic）　1795，　1740，　1720，　1680，　1210，　1160，　8Ero，　710　en－i；　lj　ww

（270　lvaHZ，　CDC19　0　1．32－L　z35　（m　su），　1．57－1．76　（m，　O．6H），　2．03－3．06　（m，　2．7H），　3．86－4，　18　〈in，　O．3K），

4、18哨4、47　（瓦　　Lξ灘〉，　生52t4，63　〈瓦　　0．8H＞，　5．5（矯．61　（i鶏　　0．1H＞，　7．74－7．98　〈痛』　4匿｛〉；　EIMS　吻　00　370

ec，　1），　256　（100），　243　（38），　215　（45）．

馳蝿鵬thyl－3・re廿hstHrth姻h㎡rmlidin州2・ome（7e）（cis　and泌㎡血鵬）

bblorless　crystals：　q）　141－148　QC　（A（OEthexarwe）；　IR　（晒う　3450，　1795，　1740，　1705，　1225，　885，　710

cm－i；　聖｛N駅　（270　MB乞，　（1℃13）　　が　1．34　（d，　ノ「エ　7．1　Hz，　0．5H），　1．35　（d，　∫＝　7．1　H乞，　2，5｝”1），　2．脱．15　（瑚

正｛〉，　2．36刷2．59　（蕩1H），　2．69州2．9◎　（瓦　　1H），　3．30　（dd，　ノF：12，　2．6｝セ，　0．7H），　3．38　（（lcl，　ノ’＝12，3．2H乞，

α鋤，3，5㏄3，61〈臥像，3．73≒3．8G〈画鋤，3。9◎（t，∫＝6．4　EiZ，田），7．8（Y7．96〈葺く田）；一蹴

（67．8　MHz，　C1X）1al　cst　16．12，　17．　C5，　27．18，　29．03，　33．82，　3tl．22，　59．12，　59．25，　59，　gg，　61．72，　12tl．16，

124，22，　129．66，　129．7a　134，89，　135．07，　163．　ee，　167．2tl，　175．96；　EIMS　zztiz　〈IVo）　274　（Mf，　1），　256　（IO），

243　（100），　215　（56：〉．　Anal．　Ca！cd　fcr　C14H14N204：　q　61．31；｝9　5．14；N，　1◎．21．　Fbし麟：　C，　61．38；H，

5．　07；　N　10．　13．

5tWexyr3戯hyl－lrPh伽limi（kipipm曲r2て鵬（7e’〉（cis・and伽曲血ぽe）

（］k＞iorless　crystals：　mp　229－232　OC　facCEIt－hexane）；　IR　〈｝〈Bif＞　3〈loo，　179C｝，　174D，　1680，　165e，　1210，　880，

7iO　en－i；　ig　ISMR　（270　lwai：，　CnclD　0　1．2Yl．41　la　3｝｛），　1．75－2．　IO　ts　1．　M），　Z　16一12．30　ts　O．631D，

2．灘2，47　（瓦　α38H），　2，5？勺2．93　（瓦　　1．14垂｛〉，　2，96＋3．13　（瓦　α6α｛〉，　3．6（：H3．72　（瓦　0．95臼〉，　3．95　（（圭（蠣　ノ

＝　12．1，　4、7，　1．0　｝セ，　α35｝｛），　生05　（dd，　ノ＝＝　12．1，　4．7　H乞，　0，57H＞，　4，39　（b［r　S，　α9H＞，　7．73」7．98　｛瓦
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4巨〉；　籍C　N駅　　（67，8　醗乙，　σ）C1，〉　　δ　16．69，　16．78，　3L　79，　3生15，　36．1Q，　38．5＆　　57．97，　58．85，　63．43，

ec　69，　123．87，　123．93，　123．　ea　129．79，　129．85，　129．　ea　129．99，　134．64，　13〈1，7！　16t160，　16181，

165．12，　17L　20，　171．45；　EIMS　ofz　〈％〉　274　〈M，　6），　256　（9），　175　（100），　130　（26）．　Anal．　Calod　for

Ci4Hi4N204：　C，　6L　31；　lt　5．14；N　le．2L　FcKmd：　C，　6L　36；　K　4，90；N　lo．　os．

曳4鋤｝→㎞1r【jh澁a1屈蜘lid掘2ヤh蜘1磁且ucmacetate（㈹
Golorless　crystals：　mp　114－l18．5　OC；　IR　（KEir）　2）970，　1795，　17gK），　1710，　1370，　1300，　1210，　1150，　8Eto，

72Q，　705　cガ；　膿］N獣　（270　M蟹乞，　CDC1ゴ）　　δ　1．30　（s，　3｝｛〉，　L46　（s，　3垂｛），　2．48　（q，　ノ暫訟　17，5H乞，　2H），　3．88

（dd」ノ＝6！2．6H乞，1H），4．42（dd，ノ’：＝12，6，4H乞，　IH＞，4．66（dd，ノF＝12，2。6H乞，　1①，7，77一一“7，99

（pt　4｝D；　EIms　npi（z　eO　384　〈M“，　1），　2rre　（100），　257　（50），　229　（13），　148　（17．8），　130　（19．9）．

5・馳ω醐e伽｝鴎4一曲威hyH「自h囲：㎞i蜘lid加2－ene（7f）

folorless　crystais：　mp　143－lz34　℃　tscQEt－hexar1e）；　IR　（KEhr）　3510，　2980，　1795，　1740，　1390，　1300，　1210，

1080，　88e，　710　em－i；　M　ISMR　（270　maz，　（DCW　61．3〈t　（s，　su），　L　41　（s，　3H），　Z　19　（d　1＝　17　Hz，　1ro，

2．71　（ct　jr＝17　HZ，　IH），　3．30－3．　E9　（m　1ff＞，　3．53　（ca　1＝ll，　5．7Hz，　IM，　3．65一＋3．88　（as　2H），　7．78－

8．oo　im　4H＞；　i℃NVIR　（67．8ftesZ，　（nclS＞　c5’　23．41，　30．63，　35．33，　t［K3．28，　59．73，　70．51，　124．11，　124．21，

129．61，　129．87，　134L　85，　135．09，　16〈L　41，　167．13，　172．33；　EIMS　uaczr　cr，）　288　（Mf，　e．2），　257　（100），　229

（16），　148　（22），　130　（23）．　AnaL　（lalod　for　C　isH，6N204；　C，　62．49；　｝L　5．59；　N　9．72．　FouRd：　C，　62．47；　EL

5．　55；　N，　9．　74．

棚i㎡d◎（蜘t・・4me）ca幡de（5奮）とPFAとの反応

蝦）hthalimido（pent－4－ene）carb◎xa磁de（5g）（15◎mg，0，581㎜ol）のCHC13溶液に、

PIFA（325　mg，1．・3　eq）を加え、30分間refluxした。反応終了後、　CHC13を減圧し、残渣

をシリカゲルカラム（AcOEt：hexaRe＝7：1＞で精製し、6g及び6g’を得た。さらに、

69，69’をAcOH：THF：H20＝3：1：1の溶液中、60分間70℃で反応した。反応終了

後、AcOEtで抽出、　H20、飽和食塩水で洗浄、　Na2SO4で乾燥した。有機層を減圧留弱し、残

渣をシリカゲルカラム（acetone：toluelte　q：3）で精製し、7g（29　mg，18％）及び7g’

（10mg，6．0％）を得た。

6－HYdroxyiretby1－lrPhthalhnidcgpipetridn2－ene　（7gl　．

COIorless　crystals：　mp　178－179　℃　〈AedEtrhexarie＞；　M　〈KBifr）　3380，　1790，　1740，　1645，　8Ero，　705　cm－i；　lj

囎（270認z，CnClOδ1．　81一一2．（〉，1（織匠D，2．　Ca一・2．　20価2i｛〉，2．　20→2．　Ce（画mP，2．　48－2．　74（鶏2H），

3．36　（dd，　∫＝　11．2，　3．　O　Hz），　3．49　（t，　」「＝　1：し2翫，　1H＞，　3．72－3．90　（画　　2H），　7，77一一7．99　（瓦　4H＞；EIIMS

iiVz　：174　（M，　1），　243　（100），　55　（33）；　FAEms　Ry（z　（9e（）　275　（［M＋1］’，　ioo）．　Anal．　Calod　for　C　i　4Hi4N204：　C，

6L　31；K　5．14；　N，　10．21．　F6und：　C，　61．24；　tt　5．16；　N，　10．　I　L

6－Hytlroxyklptithalimma2rthe　（7g’　）

Cblorless　crystals：　mp　lco191．5℃　〈Aastthexane）；　IR　（KBtb）　3370，　179C｝，　1740，　1675，　880，　710　emm’；1H

ma　（270　aslZ，　CDCID　ti　1．75一一i2．21　（iii，　4｝iD，　Z　53－2．84　（”　th），　3．7i　（dct　1＝　15．8，　5．9Hz，　llD，　3．85
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（d，ノ墨＝9．1H，　IH），　生◎1一生14　（瓦　1H），　4．21　（（Z　ノ’・＝15．2Hz，　di），　7．76「」7．98　〈瓦　4の．　Afta1．　Calc（l　fer

Ci4Hi4N204：　C，　61．31；　H）　5．14；　ISg　IO．21．　FoLmd：　c，　61．12；　H；　s．　es；　N，　lo．　lo．

がPhtha1血i面（1metyl℃yclopent－2rme）　cmbcwanide価〉とP弼Aとの感応

ハμPhtha1鋤id◎（1一墨etyl℃yclopent－2－eRe）carboxa面de（5h）（150　mg，◎．555　mmo1）の

CHCI3溶液に、　PIFA（343　mg，1．3eq）を加え、3◎分一refluxした。反応終了後、　CHC13を

減圧留赤し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane；1：1）で精製し、6h（167　mg，

79％）を得た。さらに6hをAcOH：THF：H20＝3：1：1の溶液中、30分間70℃で反応

した。反応終了後、AcOEtで抽出、　H20、飽和食塩水で洗浄、　Na2S◎4で乾燥した。有機層を

減圧留嬉し、残渣をシリカゲルカラム（acet◎ne：tolueRe＝1：2）で精製し、7h　138　mg

（87％〉を得た。

3掘2遡i威db州2舳icyclo［3．3．0彊㏄ta加8「～l　Uifllxmacetate　（6h）

Cblorless　crystals：　imp　21X）3－21e　℃；　IR　（Kliir）　180C｝，　1775，　174e，　1730，　1370，　lam，　l　l75，　l　l（IC，　880，　7（｝5

c㎡；　判巨1聡　（270M翫，　（］DCI，〉　　δ　1。75　（鴨　　】H），　2，00州2．54　（瓦　　4日），　2．90　（（域　　■＝　18．3，　10．4　H乞，　1｝｛〉，

3．13－3．30　（”　IH），　t129　（d，　f＝7．9｝tL，　IH），　5．286．4g　〈ig　1｝b，　7．76＋8．08　〈liy　4｝b；Ems　zzptzr　e（e）　382

er，　D，　363　（2），　268　（100）．

晒d憩α聯恥h翻ま㎡dα弓物b靭cb［3．3．0弦㏄t帥3民鵬（蜀

Colerless　（）rystals：　礁）　231－233　0C　　（AdこEtthexar｝e）；　IR　（K庸）　3370，　1785，　1730，　1695，　1360，　880，　710

c細評；　楼｛N厭　（270概乙，　D懸｝嬉〉　　が　1．42　（i鳥　　2旺〉，　1．8〈t－2．20　（mr　2H＞，　2。26　（d（i　ノ＝・18，　3．5　Hz，　IH），

2．78（dとし　ノ’＝＝18，　11　Hz，　1｝葦〉，2．92－3．13〈瓦　］［i｛〉，3．98（d，ノ’＝7．9H乙，　正D，　zli，07（（＄■一3．1｝セ，　1H＞，

4L　81　（d，　」＝　3．5Hz，　IH＞，　7．92－8．14　（lg，　4H）；　iqC　1）ilMR　（6Z　8　MHz，　wwcD　ti‘　30．9e，　3L　60，　32．15，

3tl，15，　7e．66，　73．70，　123．　gg，　124．　oo，　129．16，　129．33，　135．49，　135．55，　i6tl，54，　16〈L　80，　172．29；　EIMS

avcz（　GG＞　2Es　er，　2），　268　（IOO），　162　（12），　148　（t14），　1ca　（46），　76　（39）．　AnE［i．　falod　for　CisHi4N204：　C，

62．93；　it　〈L　93；　N，　9．　79．　Fcftmd：　C，　62．87；K　4，81；　N，　9．　ca

〃翌h畑i血do（2－allyllineny：1）carbtixanide（5i）とPFAとの反応

華Phtha1掘ido（2－allylpheny1）carb◎xamide（5i）（150　mg，0．514㎜◎1）のCHCI3溶液に、

PIFA（343　mg，1．3eq）を加え、30分間refluxした。反応終了後、　CHCI，を減圧留画し、

残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：Hexane＝1：1）で精製し、6i（125　mg，60％）および

6i’（71　mg，34％）を得た。さらに6iをAcoH：THF：H20＝3：1：1の溶液中で15分

間70℃で反応した。反応終了後、AcOEtで抽出、　H20、飽和食：：塩水で洗浄、　Na2SO4で乾燥

した。有機層を減圧留冠し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：toluene＝3：1）で精製

し、7i（79　mg，83％）を得た。

1「伽。「：酔幽幽a幽幽d〔》一1，2・一a　4－t就mbydmisoaj血blin－4－Y1　Ui且ucreacet就e（6i）

Cblorless　crystals：題）156ト167　0C；　IR　（鮫）　1795，　1740，　1730，　1230，　88Q，　710　em－i；　蔓｛mX　（27◎MB乞，

（XX　1D　O464（（域ノ＝1a　7．8｝HZ，⑳，4　84（鉱f＝12，40　Hz，⑳，5．23（d¢■＝7．　8，40｝HZ，
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1H），7．5（｝8。（B（瓦8H）；E孤£擁⑲0404〈鼠O．　1），385（2），290（100），277（6⑤．

1やh伽H血｛蛙鞠血騒01加2て鵬⑯i，）

Cblorless　crystals：　mp　221－225　℃　tsceEt）；　M　（KBtc）　1800，　17zlO，　1680，　1630，　1385，　880，　710　em一’；　lj

N醐R（270M㎏Acet　nor｛惹）　ζ97㌦57（（均ノ囚＝7」6H乞，　葺｛〉，8．33（ぐしノ臨＝7．6Hz，　1｝｛〉，8，40（（iノ菰8．1H乞，

1｝D，＆娼868血励，873・895（璃卿，9．　ee（｛3，ノ竃＆1翫，鋤；免照（〔玖8翻z，　Ace纏e一φ

i　10Z　k　12468，　126．47，　127．53，　12＆15，　1rs．39，　13e．72，　133．6〈i，　13tZ　21，　136．（｝＆　137．97，　lso．　ss，

16178；　Ems　ofz　oo　290　（Mt，　91），　246　（1（）O），　218　（15），　1｛）4　（35）．　Anal．　（］alod　for　Ci7H1GINI203：　C，

7e．34；K　3．47；　N，　9．65．　FcR．md：　C，　70．11；　｝｛，　3．　zza；N　9．5e．

4Tllydmxy－lrpt｝thalimida－a　4rdthydre－lffL（pmlin2－eme　（7D

C61（）rless　crystals：㎎；）215r2180C（A（KXI£bexane）；　獄　（KBii）　（髄「1；聖醸R　（270認乞，　CDCI3＞　が3．34　（t，　ノ

ー一一@7．OEiz，　llD，　405一（L　23　（pt　2ff＞，　490　（s，　ll｛〉，　7．56　（t，　1＝6．8ffz，　2ro，　7．71　（t，　」一一　7．8　iiz，　1ro，

7．　80嘱8．　07（ag　5｝｛）；1℃照（6乙8紘（麗9づ6α獄6S．　667122．　SO，124，　25，12生35，12鯉歌128．　75，

129．17，　129．83，　129．87，　133．12，　134，ee，　135．18，　142．　oo；　164，49，　166．12，　167．16；　Ems　rdz　〈IYe）　3CB　〈Mt，

0．3），　278　（10◎）．　舳1．　Caユcd　fbr　C17H12N204：C，　66．23；猛　3．92；理　9，（）9．　㎞d；C，　66．07；賎　3，85；1湧

8，9聖

Met　hy1　3一（舳無血㎡dp）carbancYlbicyclo［Z　21］hept．5－ene一＋2wtboxYlate〈5」）とPIFAとの反応

Methyl　3一（7V－phthalimido）carbameylbicyclo［2．2．1］hept－5一一ene－2mcarboxylate　〈5j）

（150mg，0．441㎜ol＞のCHC13溶液に、　PIFA（246　mg，1．3eq）を加え、30分間refluxし

た。反応終了後、CHCI3を減圧留流し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexaRe＝7：1）

で精製し、6」（12◎mg，60％）および6j’　（36　mg，18％）を得た。さらに6jをAcOH：

THF：H20＝3：1：1の溶液中で3◎分問70℃で、6j’をAcOH：THF：H20＝3：1：

1の溶液中で60分間70℃で反応した。反応終了後、それぞれAeOEtで抽出、　H20、飽和食

塩水で洗浄、Na2SO4で乾燥した。有機層を減圧留去し、残渣をシリカゲルカラム

（acetone：t◎1uene＝3：1＞で精製し、7」（81　mg，68％）を得た。

麟｝2（劇＠一説且租鎗一醐㎡dα掘bic㈹10［4潟1，（門熱α一1ate
（6j）　Oil：　M　（］R　cairdl　1780，　184e，　1360，　122g，　l　l60，　8gO，　710　cm－i；　H　ma　（2rrO　valZ，　（DCI“　i　1．64－

1．　85（山岨，2．（違（d∫＝i2　｝iz，田），2．94（dd，∫＝la生5｝セ，鋤，3．◎卜3．15（瑚⑳，3．　31（戯∫

＝11，3．6H乙，田），3．5（蛇3．60（瓦1H），3．　80＋3．　e2（瑚4H＞，5．58（hr　s，班〉，7．74」7．98（画di）；E孤侶

RY（z　OO　452　（臨10◎），　239　（52）．蹴1簸ミ：fer　C20H　l5聾207F3　calcd　452．0831，：㎞d　45Z◎8B生

bedwl－2（t2ro）一一triflwwtoxy－5一（tixo－tlTmbthEilwida－4razEinicyele［1　a　Z　onnomarve－9－carb（）sylate

（β」，　）　Oil：　駅　（M　card）　1785，　174◎，　121（）f　l17（｝）　880，　72〈）　（xua；　iH囎　（27◎　翫，　CgCl，）　　δ　1．55－1．89

（1R，　1ro，　Z　l8　（d　1＝11　HZ，　M＞，　Z　gg一一Z　98　im　2H），　3．17　（dd，　1＝　l　i，　3．5HZ，　1ro，　3．29＋3．　ee　da

Va），　3．74　（s，　3｝｛〉，　4　83　（d，　ノ：5．1琵乞，　葺｛：〉，　5．91　（s，　1｝め，　7。70　（it），　∫＝・7．4｝セ，　1H＞，　7．80　（t，　∫霊

7．4｝セ，　正t＞，　7．93　（d，　ノ＝7．4Hzン　葺｛〉，　8．11　（（毒　f＝7．4翫，　正1＞；EmS　iPtz〈96）　452　（Ml，　92），　267　（85），

239　（100＞，　113　（78）．　HRtEIMS　fer　C20HisN207F3　calod　452．　e831，　f（xirid　452．　0829．
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麟｝2（磁髭》→rytm醐地id曲bi《tyclo　［1　Z　1，《門籔。－1就e（7」）

Cb1（Σrless　c野staユs：　】［運）　194－196　0（）；　（A（）£XEt）：　IR　（晒）　3510，　179◎，　1730，　1696，　880，　705　en－1；　婆｛1N慮

（270M目ヒ乙，　CDC1ぎ〉　　が　1．57　（d，　ノ曹＝　11　歪｛乞，　1H），　2，16　（d，　ノ＝　11　Hz，　葺｛〉，226£憩（忌門，　a73→a92

（驚　　2｝｛），　3．17　（＆し！＝11，3。9｝セ，鱒，3．4び3．53転：壌〉，　3．69　（（毒　ノ畿5．1翫，　1垂｛〉，　3．75　（s，　3蚤｛〉，

4　SO（bT亀鋤，　Z　72－7．　％（璃㊨；驚照織8醜，　C◎CWが3a畝41．30）4乳52，〈18．　27，52』，

oa　ec，　72．54，　123．8e，　123．93，　129．77，　129．79，　134，57，　134，63，　163．73，　16〈L　ve，　170．27，　172．55；Ews

ofz　oo　3s6　〈lst，　lo），　32s　（sO），　229　（lco），　210　（56），　122　（72）．　Anal．　Calod　fer　CisHi6N2e6：　q　60．67；

K　453；　N　7．　ee　F6tmd：　q　oo．　54；　g　436；　N，　7．　64，

第五節に関する実験

醐職・耳ρによる脱諏舩（岨基の反応

化合物7a（20◎mg，◎．699㎜o　l）のEtOH（5　mL）溶液にNH2NH2・H20（7◎mg，2．5eq）を加え、

1◎0℃で30分間加熱還流した。反応終了後、溶媒を減圧留去し、結晶をt◎lueneで洗浄

した後、母液をシリカゲルシs一トカラム（AcOEt：MeOH＝5：1＞で精製し、8a（72　mg，

88％〉を得た。同＝様にして7c及び7fについても行い、8c（73　mg，73％）および8f（85mg，

75％）を得」た。

6棚…r－byd』ご（）xy－6－azabicyclo［3L　2．1】㏄重渇躍］r27「〔置掻∋　（8a）

Golerless　crystals：　mp　174－177　OC　tsceEt）；　M　（Klihr＞　3300，　1650，　1420，　i235，　le85，　IO〈iO，　965　c＃i－i；　lj

一？N＆AR　（ewe　uaZ，　1］MSe一‘W　01．16一一1．29　da　O．　su），　1．34－1．　ee　im　4．5M，　1．92－Z　il　（pt　IH），　2．23　（br　s，

0．6M，　Zee　（hr　s，　e．　ag），　3．　ss－3．52　da　va），　3．89－a　O3　in　va），　4．　ss　（s，　1．3tD，　475　（s，　O．7H＞，　489

（d，　∫＝　4、1　｝｛z，　0．’7垂zl＞，　5．06　（〈紅　　∫＝　生1　｝量乙，　◎．3蚕｛〉；　撃C　醸R　（67．・8醗乙，me｝eg）　　tS　l8．96，　22．　IO，

23．95，26．55，2乙5義33．＜45｝37．　95，38，58，6L　88，6L　92，62．◎7，66．22，172．48，174　33；E［IMS〃多（％）

156　ec，　100），　14e　（85），　122　（25），　84　（88）．　Anal．　fa1od　fer　C7HmN2e2：　C，　53．　gg；　lt　Z　74；　N）　17．9〈L

FCxftxl：　q　ss．　71；　a　7．　51；　一IFeg　17．　72．

1繍yd闘鵬蜘1卿）liditr2Ygne〈鋤
Oil：　IR　　〈neat）　　330◎，　　王67（淘　　142◎，　　129◎　c斑「王；　1｛｛　」N騒民　　（27｛）　醗乙，　（ΣX）13）　　δ　1，68－1っ83　　（聖進，　　1H＞，　　2．01－2●18

（pa：⑳，2鍮252〈瓦ea），3．・33（1hr　s，田），3．・CO3．・84（璃2｝D，a85囲3．劔転環），組2蝕s，田）；

i3C　twlR　（67．8Miz，　（nc19　“　18．71，　28．70，　61．　t3g，　ee　31，　17432；　EIME；　ptxizf　GO　13e　〈Mt，　13），　99　（10g），

84　（2），　57　（46）．　H総1協　fbr　C5H正oN203。　13α0742．　Fb磁　　13α0748．

1「趣itw5－hyd麟｝吻4鋤lp卿1id㎞㎞（蟹）
Yellew　crystals：　mp　i25一一127　OC　〈？NcCEtr－1｝exarre）；　IR　〈｝〈BRt）　330e，　1680，　1080，　990　（mi－i；　iH　INMR　（270　M｝iz，

α）C1，）　O　L　O6　（s，　3垂｛〉，　L19　（＄，　3の，　2．21　（dd，　ノ＝27，　17　Hz，　2蚤｛〉，　3．36　（dd，　ノ＝＝6，5，　2．4】臨　　1蚤｛〉，

3．　a2－3．　56（pt鋤，3．　72一≒3　94〈瑚2の，4、16（s，2旺〉；璋Cm鳴く67。8醗韮乞，α）CWδ2a　O1，29．姓33．　70，
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44、69，　60，5Q』　7G．98，　174、0◎；EI醗i；fip／z　⑲の　158　（Mfl，　9），　127　（10◎），　111　（1），　85　（69）．　A◎aユ．　（h　lod　：for

C7Hi4N202；　C，　53．15；　EL　8．92；　N）　IZ　71．　FeurKl：　C，　53．26；　H，　8．90；　N；　17．53．

第七章に関する実験

f；；　一一節に関する実験

晦㎞iso並bler1，誠《）me《［galの合成

Phenylhydrazine（3．◎0◎g，27．7㎜◎1）のDMF溶液25　mlにfV－carbeethoxyphthalimide

（7．39，1．2eq）を加え、2．5hr　7◎℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷冷下、

水15◎m1で洗浄し析出した粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtOHで再結晶し、9a（3．463

g，53％）を得た。

舳1鍵㎞ris◎並b1｛虻1，3閥逓。鵬（9ED

mp　189一一190　℃　（Etan；　IR　（KBt）　3325，　1700，　1720，　1610，　15CX），　lt180，　lt16e，　14eO，　1240，　12eO　cm－i；　ig

1駅（27◎馳，撒φE　6．　731－6．　83（IIIr鋤，7．　i8（t，ノ＝81既2H），7．　91－7．　98亀姻，8．　00（s，

1｝｛〉；　i3C　IN醸　（125．65　M翫，　D鴨OO一盛）　δ　112．15，　119．74＞　123．47，　129．04タ　129L　57，　134，98，　146v　81，　166．57；

EI［MS、幽く％）　238　（賦　100）．　Ar瞼ユ．　嘱cd：for　C14H　i　6N202：　C，　70．58；　H，　4．23；　N，　ll．76．　Found：

C，　70．41；　H，　4．47；　N，　IL7e．

2一一（an］lcmppthenYlan＞一isembler1，3dime　（％）Ot21flSit

2－Ch1◎rophenylhydrazine　hydrochloride（3．◎◎O　g　16．8㎜01）のDMF溶液40　m1に舟

carboethoxyphthal加ide（3．　856　g，　L◎5　eq）、　triethylamine（4．・66　ml，2．　O　eq）を加え、

2．5hr　70℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を冷冷下、水15◎mlで洗浄し析出し

た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtOHで再結晶し、9b（3．456　g，75％）を得た。

》（2｛hk噛1窃㎡釦9）一is◎並bler1，　3■di◎me《鋤）

㎎）228H229　Q（＝）〈：EttCE｛〉；IR　（魅う　3350，　1790，　1720，　i6◎O，　1500，　1480，　1470，　144S），　1400，　124《），　1200（）IR”“1；

憤㎜（27◎醗z，細口φ0　6．　78－6．　98（瓦盟），712（t，ノ＝54｝髭，鋤，Z　39（IJ，■＝　5．4｝Hz，⑳，

7．　93－a　01〈露語，＆27（s，斑）；兜照（12a　65漉，1隔月がU2．897117．　20，120．　oo，123．6Q，

128．50，　129．48，　129．60，　135．12，　lz32．47，　166．27；　EIMS　alz　oo　272　〈M’，　ee）．　Arva1．　Calod　fer

C，4H，CIN202：　q　61．66；　lt　3．33；　N，　le．2rz．　F6tffrd：　q　61．66；　H，　3．　t16；　N，　IQ　26．

｝（4rChl（mo－thenyla血b）づso抽19r1，3頑〈鵬伽）の合成

4－Chlerophenylhydrazine　hydrochloride（3．◎00916．8㎜01）のDMF溶液4◎mlにM

carboethoxyphthalimide（3．856　g，1．05　eq）、　triethyla面ne（4．　66凪，2．　O　eq）を加え、

2．5hr　7◎℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷冷下、水150　mlで洗浄し析出し

た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtOHで再結晶し、9c（3。578　g，78％〉を得た。
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2一（4r伍1（蜘la曲め）寸so雌61e－1，3［dione（恥〉

聡）190－193。（）（EtC日）；IR　（晒う　3350，　179Q，　1720，　1600，　150◎，　148◎，　1470，　142◎，　1400，　125◎，　1200　c㎡；

理博R　（270Ma乞，　1恩｝ζ壱〉　δ6．79　（《乳　ノ’濡8．1　H乞，　2の，　7．20　（（iし　ノ幽二8．1　H乞，　2の，　7．89ド7．99　（鐸も　4｝｛〉，

8．72　（s，　班〉；EIMS　z吻　く％）　272　（酸㌧　94）。　Anal，　Calcd　fb［r　C14HgC　lN202：C，　61．66；K　3．33；N；　10．27．

FdLmd［：　C，　61．　t13；　H）　3．45；　N）　10．2tl，

2一，P－Tolylanincrisombler－1，3トdione　（9虚＞0）鍼

p－Telylphenylhydrazine　hydrochleride（3．00◎g18．9㎜01）のDMF溶液40認にM

carb◎ethoxyphthal　imide（4．　353　g，　L　O5　eq）、　triethylamine（5．24　ml，2．　O　eq）を加え、

2．5hr　70℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷冷下、水150　mlで洗浄し析出し

た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtOHで再結晶し、9d（2．　044　g，43％）を得た。

2r頭blyla㎡mris◎血齪e－1，3dicme（9の

mp　199－1）OO　OC　（Etel｛）；　1［R　（KBifi）　3350，　1790，　1740，　1620，　1520，　lz160，　1390，　1300，　1250，　1200　en－i；　iH

醗ミ㈱認乞，rmode　O　2．・18（s，　3｝1），6．・64（dノ幽：　8．1　HZ，壌〉，　a認（gl，ノ＝＆1肱ee），乳跨

7．os　（pg　4｝D，　8．42　（s，　IH）；　Ems　ofz　（SYo）　252　〈IW，　loo）．　Anal．　falod　for　CisHi2N202：　C，　71・42；　H，

4，79；　N，　IL　IO．　Fcwad：　C，　71．57；　H）　4．84；N　11．09．

｝o％1y㎞iso舳1¢L縦《鵬（艶）の合成

oTolylphenylhydrazine　hydrochloride（3．000918．9㎜ol）のDMF溶液4◎m1にM

carboethoxyphtha1加ide（4．　353　g，1。05　eq）、　triethylamine（5，24　ml，2。　O　eq）を加え、

2．5hr　70℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷冷下、水150　mlで洗浄し析出し

た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtOHで再結晶し、9e（2．436　g，51％）を得た。

｝σ窪bly㎞isO櫨ble－L　3魂α給（9El）

mp　193－195　OC　（｝it（XD；　IR　（KEir）　3400，　1790，　172e，　16eO，　1510，　lzlSO，　147e，　ltlOO，　1250，　120C｝　cm－i；　iH

ma　（270醗乙，　D＞醗（毛＞　tisk　2．26　（s，　3封），　6．48　（d，　ノ『二＝7．8H乞，　il｛〉，　6．74　（t，　ノ’＝8．1Hz，　1｝｛），　6．97　（t，

∫＝8．1　｝｛乞，　i．1｛〉，　7．1◎　（d，　．ノー＝7。1　肱　　1｝｛），　7．　92－8．　OO　〈画　　5fil＞；EIMS　tW（z　〈％＞　252　（liifi，　100）．　Anal．

Caled　for　CisH，2N2e2：　Cg　71．42；　H，　4L　79；　N　I　L　10．　F6esrd：　C，　71．52；　H，　4L　83；　N　K　O9．

2「tZt－Toly12mirofiso：mbler1，3－di（m∋㈱の翻≧

neT◎1ylphenylhydrazine　hy　droch！◎ride（3．0◎O　g　18．9㎜◎1＞のDMF溶液40　m！にM

carbeethoxyphthalimide（3．856　g，1．　05　eq）、　triethylamine（5．24　m1，2．　O　eq）を加え、

2．5hr　70℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷冷下、水150　mlで洗浄し析出し

た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EteHで再結晶し、9f（2．461　g，52％）を得た。

2TtrTelylEniixrisemblg－1．　3一（licme　（｛if）

mp　175一一177　OC　（Emo；　IIR　〈KByi）　3350，　1790，　1740，　1720，　1620，　1520，　lt38e，　1400，　1260，　1200　cm－i；　iH

ww　（27e　vaiz，　IMSO－q9　6　2．20　（s，　3fb，　6．52，一6．63　（pt　3M，　7．　e5　（t，　」＝　7．7｝iz，　1｝D，　7．9CF7．　os　（lg
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tl｝1），　8．50　（s，　IH）；　EIMS　rdz　〈％〉　252　（Mt，　100）．　Anal．　Calod　for　CisHmN202：　C，　71．　t12；　U　479；　N，

ll．10．　Feur｝d：　C，　71．　ss；　H，　z18〈t；　N，　11．06．

2一一（3｛温α蜘y抽㎡n◎）一isoh】bbler1，3－diome（gg＞の合成

加Chlorophe町lhydrazine　hydrochloride（3．000916．　8㎜◎1＞のDMF溶液4◎mlにM

carb◎ethoxyphthalimide（3．856　g，1．05　eq）、　triethylamine（4．66　ml，2．　O　eq＞を加え、

2．5hr　7◎℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷冷下、水15◎mlで洗浄し析出し

た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtOHで再結晶し、9g（2．　325　g，51％）を得た。

2一（躍ασ伽y㎞）riso敏b1¢1，3魂。難e⑲9

imp　183－185　OC　GtQEI）；　IR　〈｝〈Br）　3375，　1790，　1730，　1720，　1690，　1600，　1480，　143e，　12〈IO，　1220　cm－i；　lj

ww　（270　“giz，　lmse－op　56．69－6．　ew　（za　3｝D，　7．19　（t，　f＝8．　O　Hz，　ra），　7．90－8．20　im　di），　8．79　（s，

IID；　Elms　rdz　eO　272　〈MF，　100）．　Arva1．　Calod　fer　C，4HgCIN202：　C，　61．66；　H，　3．33；　N　10．27．　F6Lmd：　C，

6L　45；K　3．46；　N，　le．　t46．

2一（4曲繭1組盛。）dsoindble－S　3diane㈲の合成

p－Methoxyphenylhydrazine　hydrochloride（3．◎00917，2mao1）のDMF溶液40　m1にM

carboethexyphthalimide（3，958　g，1．◎5　eq）、　triethyla面ne（4．76　m1，2．◎eq）を加え、

2，5hr　70℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷面下、水150　mlで洗浄し析出し

た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtOHで再結晶し、9h（2．495　g，54％〉を得た。

汗（鰯b嫡：㎞血b）一isemble－1，　3Kliene㈱

mp　199－2X）O　OC　（Et（XD；　1［R　（KEki）　3350，　1790，　1740，　1620，　1520，　1460，　13｛］X［），　1300，　1250，　1200　c；n－i；　iH

ww　（270　Mliz，　bww）一‘e　6　3．35　（s，　3ro，　6．74　（g　f＝　le．　i　｝iz，　4ro，　7．90“7．97　（pt　zlH），　8．29　（s，　M）；

EIMS　擁　（9e（）　252　（i鴇　　1（D［〉．　Ama1．　dalOd　fer　C15H12N202：　C，　71．42；　Hl　4．79；　Nl　11、10L　Fbしmd：　C，

71．57；　H，　4L　84；　N，　11．　co．

2一（4Nuoro一・Phenylε㎡no）一isomble－Tl，　3diome⑨i＞の合成

炉Flu◎rophenylhydraziRe　hydrochloride（5．0◎O　g　3◎．8mmo1）のDMF溶液：60　mlに酷

carbeethoxyphthalimide（7．088　g，1．◎5　eq）、　triethylamine（8．　54　ml，2．　O　eq）を加え、

2．5hr　70℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷冷下、水150　m1で洗浄し析出し

た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtoHで再結晶し、9i（3．628　g，46％）を得た。

2（4認慧σ蜘y1組no）寸so舳1｛r1，3壷◎勲e《飯）

mp　192－19tl　℃　GtCth；　1｛IR　〈KBri）　3450，　1790，　i7410，　1660，　1520，　14ge，　1420，　1400，　1300，　1220　em一”i；　lj

N罎モ　（黛70　翫，　D＞騒）一｛毛〉　が　6．74－6．82　（Iii．　2旺〉，　6，97」7．06　〈i島　2｝｛〉，　Z　sgF’ア．98　〈瓦　　4H），　8．55　（s，　1｝｛〉；

EIIMS　iz？／zr　〈！Ye）　256　〈M’，　loo）．

4「（1，3覗（mo　rl，3Tdihydrorisomb1→2t3tlard【K））t鰯trile　（gj）（Z）合成
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p－Cyanophenylhydrazine　hydrochloride（3．　0◎O　g　17．　7㎜◎1）のDMF溶液4◎組に蘇

carboethoxyphthalimide（4．073　g，1．05　eq）、　triethylamine（4．91　ml，2。　O　eq）を加え、

2．5hr　70℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷押下、水400　m1で洗浄し析出し

た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtOHで再結晶し、9」（2．678　g，58％）を得た。

4一（L　3－Ili（mD－1，　3dihydmisemb1－2YYIEminc）tmuile　（9j）

mp　eegt272　℃　（EteED；　IR　（KBii）　3350，　18CK），　1740，　1720，　1620，　1520，　1480，　lt120，　i400，　1320，　127e，

1210　en一1；　ig　mx　（270　MHz，　DwsD－op　06．93　（d　f＝8．9Hz，　2H），　7．　oo　（ct　」一一　8．9HZ，　n），　7．91－7．　ee

（瓦　4｝D，　9．3◎　（s，　孤｛）；EIMS　m／z（％＞　263　価㌧　100）．　AnaL　（お1cd：fer　C15HgN302：（））　68．44；珪　3．　45；N；

15．96．　Fbund：　C，　as．66；　H，　3．　ss；　N）　15．　os．

飾（姻i噛㎞）一is◎indolerg　3－di（鵬㈱の合成

p－Nitrophenylhydrazine　hydrochloride（3．0◎O　g　19．　6　mmo1）のDMF溶：液4◎認に舟

carboethoxyphthalimide（4．511　g，1．05　eq）を加え、2。5hr　70℃で反応させた。反応

終了後、反応溶液を氷冷下、水2◎Omlで洗浄し析出した粗結晶を吸引ろ過した。風乾後

EtOHで再結晶し、9k（3．782　g，68％）を得た。

2一一（4r蛾蜘1a譲b）づso㎞blr1，謎。陰e㈱

mp　256－259℃　eet（XD；M　（KBr）　3350，　1800，　1740，　1720，　1600，　1500，　1480，　1420，　ltlOO，　13〈to，　1270，

121◎c㎡；　灘醗R　（27◎醗｛乞，　D懸｝嬉〉　δ6．97　（（L　ノー＝9．2EtL）　21i［〉，　7．92惑01　（画　4H），　8，　C8　（d，　ノ＝9．4

｝iz，　2｝D，　9．63　（s，　liD；　Ems　zzfr’（z　〈9（e）　283　〈Mi，　100）．　Anal．　falod　for　Ci4HgN304：　C，　59．37；　H）　3．20；　N，

ltlL　8t！　Fodnd：　C，　59．53；　H，　3．30；　N）　14x　70．

》（2蜘㎞）魂soj亜b1¢転3選Q糠e（91）の台成

。－Bromophenylhydrazine　hydrochl◎r　ide（3．◎◎◎g13．4㎜ol）のDMF溶液40　mlにノV

carboethoxyphthalimide（3．◎89　g，　L◎5　eq）、　triethylamine（3．72　ml，2．　O　eq）を加え、

2．5hr　70℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷冷下、水200　mlで洗浄し析出し

た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtOHで再結晶し、91（1．475　g，35％）を得た。

2一一一（撫☆£∬yl曲）一isoi㎞dble一駕　3di《鵬⑲i）

mp　215一1216　OC　G£oo；　IR　（KBr）　3350，　1790，　1730，　1700，，1600，　1560，　15〈to，　1500，　1440，　1400，　i350，

1300，　1240，　1200　cm－i；　iH　ww　（270　maZ，　IXV｛SO－q9　06．75－6．81　（”　2｝D，　Z　15　（t，　f：8．　I　Hz，　IH），　7．53

（d，∫＝・8．1H乙，　1H＞，　7．91－800　（画　4｝｛〉，　8．05　（s，　1｝｛〉；EmS舵（％）318　（49＞，　317　（8），　316　（5σ〉，　237

（100）．　Anal．　falod　for　Ci4HgBrN202：　C，　53．02；　H）　2．86；　N，　8．83．　FouRd：　C，　53．24；　E　2．99；　N，　8．80．

Z（一㎞b）日曝。血dblげ1，3通（me（鋤の合成

zn－Br◎moPheny！hydrazine　hy（irochlor　ide（3．◎00913．4mmol）のDMF溶液40　mlに、！VZ．

carboethoxyphthalimide（3．　089　g，1．　05　eq）、　triethylamine（3．72滋，2．　O　eq）を加え、

2．　5hr　7◎℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷棚下、水2◎◎mlで洗浄し析出し
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た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtOHで再結晶し、9m（1．867　g，44％）を得た。

2一（3－Bmn－pbenyliutoo）’一isembltrX　3－diame　（9tii）

mp　212－214　℃　GtQH）；　IR　（KBr）　3350，　1800，　1750，　1740，　1600，　1510，　1480，　1470，　1400，　1300　cm－i；　lj

ww　（270　wwiz，　lmsO－cg）　06．75一一7．01　（ut　su），　Z　12　（t，　f＝8．1　Hz，　M），　7．9CF7．　gg　（lng　4H），　8．78　（s，

llD；　EIMS　ofz　oo　318　（99），　317　（21＞，　316　（100）．　Arial．　dalod　fer　C　i4HgBrN202：　C，　53．　ce；　｝L　2．　ee；　N，

8．83．　Fbumd二C，　53．04、；U　2，95；N，　8．76．

｝（一㎞）一isomble鴫　3dieme（鋤の合成

p－Bromopheftylhydrazine　hydr◎chloride（3。0◎O　g　13．4㎜ol＞のDMF溶液40紐にM

carboethexyphthalimide（3．　089　g，1．　05　eq）、　triethylamine（3．72　ml，2．　O　eq）を加え、

2．5hr　7◎℃で反応させた。反応終了後、反応溶液を氷冷下、水200　m1で洗浄し析出し

た粗結晶を吸引ろ過した。風乾後EtOHで再結晶し、9n（1、757　g，41％）を得た。

Z（4抽y㎞）r愛so紬1e－1。3壷。益e〈鋤

mp　21e－t213　℃　GtCYD；　IR　（KBr）　3350，　1790，　17：er），　16se，　1600，　1560，　1500，　1470，　1420，　1410，　1310，　．

124〈）㎝ほ；　iH　NMR　（270　M翫，　DMS（｝一尾〉　｛グ6．74　（d，　ノ’＝9．1　Hz，　2H＞，　7．32　（d，　∫＝8．9H乞，　2H），　7．89‘7．　e9

（m　4H），　8．　74　（s，　IH）；　EIMS　？77（z　〈％o）　318　（99），　317　（17），　316　（loo）．　Arial．　falod　for　C　i4HgBrN202：　C，

53．on；　｝g　2．86；　N，　8．83．　Fourid：　C，　53．31；E　2．93；　N，　8．69．

第二節に関する実験

2一一一（4r｛iXo「syeldhexa－2，5rdierylid舳））一“i　sond）le－r1，3「dicgte　（1◎a）（り餓

9a（10◎mg，0．42　mnol）をMeOH　2，5ml、　toluene　2．5mlに溶解させPIFA（397　mg，2．2

eq）をMeOH　2．5ml、　toluene　2．5mlに溶解させた溶液を氷冷下面下し3◎点間反応させた。

反応終了後、反応溶液をtoluene　60　mlを加え、10％NaOH水溶液30　ml、5％Na2S203水溶

液30m1、飽和食塩水で洗浄、　Na2SO4で乾燥した。有機層を9mlまで減圧留過し、残渣を

シリカゲルカラム（hexane：AcOEt＝1：1）で精製し、10a（74　mg，71％〉を得た。

2（4蜘。嫡e聡2，5魂enylid醐血b）イsoindoltr1，3－diene（IOa）

Yellow　Crystals；　mp　226－228　OC　tscDEt．hexarie）；　IR　（KEinr）　1800，　1740，　1660，　1：roO，　118C｝　em－i；　H　］SgAR

（270　Mlzlz，　coC19　c5’　6．52　（dd，　Jr＝2．7，　10．8Hz，　IH＞，　6．　ew　（dcl，　1＝2．7，　10．8HZ，　IH），　Z　O6　（dd，　f＝

2．7，　10．8Hz，　va），　7．52　（dd，　1＝2．7，　ie．8HZ，　M），　Z　84－8．　ce　im　tlil）；　i3C　ma　（125．65　maZ，　（DCIal　O

12dl，44，　1gg．56，　130．70，　131．91，　132．89，　135．2tl，　139．04，　160．28，　163．63，　186．75；　EIIIms　ofz　（％e）　252　（Mt，

82）．　Akal．　dalod　for　Ci4HsN203：　C，　66．67；E　3．［ro；N　ll．　I　l．　Fcfimd：　C，　66．93；K　3．39；　N，　10．83．

｝（2b－（肛野4r恢（燗dd㎞2，5・dienylit紬）dso掘blQrl，　3dieme（1Gb）の台成

9b（100　mg，0．　37㎜ol）をMeOH　2，5m1、　toluene　2．5m1に溶解させPIFA（350　mg，2．　2

eq）をMeOH　2．5ml、　toluene　2．5mlに溶解させた溶液を氷面下臥下し30分間反応させた。
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反応終了後、反応溶液をtoluene　80　mlを加え、10％NaOK水溶液30　ml、10％Na2S203水

溶液30ml、飽和食塩水で洗浄、　Na2SO4で乾燥した。有機層を3mlまで減圧留去し、残渣

をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane＝1：1）で精製し、10b（90　mg，85％）を得た。

2卜一（2卜く】謡：k：瞳：て》「4一（以（yrcyc1｛愛vexa－t2，5rdienylidlenea翻［irK））一is◎i雛dbler1，3一てまi◎【魁§　（1（滝））

Yel　low　Crystals：　mp　209－211　OC　（Ac（］Eltthexarie）；　IR　（KBt）　1800，　17210，　1650，　1380，　1300　cmnti；　iH　ma

（5CX）wwL，　Cnc19　ti　6．49　（ed　f＝　1．83，　10．1fiz，　ra），　6．91　（d　f＝　1．83　HZ，　va），　7．08　（d　f＝　IO．1

HZ，　1｝D，　7．84t一一8．　ce　（g｝，　4H）；　i：℃　ww　（125．65　MHZ，　（］1X）1“　0　112．89，　117．20，　120．69，　i23．60，　128．50，

129．48，　129．60，　135．12，　142．47，　166．27；　Ews　2zpi〈z　oo　286　〈Mt，　4），　251　（76）．　Anal．　dalod　for

CnH7CIN203：　q　58．　66；　｝L　2．　46；　N，　9．　77．　FcRmd：　C，　58．　76；　K　2．　59；　N，　9．　73．

9cとPFAとの反応による1（｝aの合成

9c（1◎O　mg，0．37㎜ol）のMeOH溶液7m1にPIFA（350　mg，2．2eq）を加え氷冷下3◎分賦

反応させた。反応終了後、MeeHを3mlまで減圧留書し、残渣を反応溶AceEt　8◎mlを加

え、10％NaHCO3水溶液15　ml、10％Na2S203水溶液15虚、飽和食塩水で洗浄、　Na2SO4で乾

燥した。有機層を5岨まで減圧留賦し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：hexane鷲1：

1＞で精製し、10a（88　mg，95％）を得た。

2一一く4曲th（tWl…metbylrcyc1（オxgxa－ta　sdiex】〔ylid蜘◎）一is◎indoler1，3rdic鵬　（1（k）ζりト歪絨

9d（10◎mg，0．4◎㎜ol）をMeOH　10　m1に溶解させPIFA（172　mg，1．◎eq）をMeOH　5　ml、

に溶解させた溶液を氷木下滴下し30分間反応させた。反応終了後、反応溶液を3mlまで

減圧留去し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt）で精製したものを5mlまで減圧留去し、シ

リカゲルカラム（AcOEt：hexaRe＝1：2）で精製し、10c（1◎6　mg，94％）を得た。

2nt（4rMethaxybu4r－medwltye16bevaa　5－dienylidamino）一iseimbled，　3diane　（1be）

Yellow　Cirystals：　mp　165“一一167　℃　（？ic（］Etrhexane）；　M　（Klikr）　1800，　174D，　1720，　1380，　13tro，　130e　cpti’“i；　bi

WW（270臨CDC19δL29（s，鋤，3．・18（s，鋤6．・33■6．・46（璃3H），6．・81（砥ノ＝鉱10．8・Kz，

IM，　7．74－7．94　wi　41D；　i℃　MER　（125．65　vaz，　C3］X［）10　6　26．　os，　53．04，　73．1！　11449，　121．　el，　123．72，

123．82，　12Z　92，　129．82，　131．05，　13dl　z16，　14〈k　36，　145．92，　162．34，　164，43；　EIMS　zzliCzf　ee）　282　〈Mr，　68），

267　（IOe）．　AnaL　falod　fer　Ci6Hi4N203：　C，　68．08；K　5．00；　INiG　9．92．　Fouitd：　C，　67．96；　K　5．　e5；　N，　9．　79．

2・一（2MedWlr4rQxerCyc：k附言5「lienylitm））一is◎bOble1，3dieme　（10d）の餓

9e（100　mg，0．40　mmo1）をMeOH　5　mlに溶解させPIFA（172　mg，1．　O　eq）をMeOH　5　ml、

に溶解させた溶液を氷冷下滴下し30分間反応させた。反応終了後、析出物を吸引濾過後、

母液にAcOEt　60　mlを加え、10％Na2S203水溶液30　mlで抽出、飽和食塩水で洗浄、　Na2SO4

で乾燥した。有；機層を3m1まで減圧留去し、残渣をシリカゲルカラム（toluene：AcOEt

＝4：1）で精製し、10d（76　mg，72％）を得た。

2一（2－lhOthylr4zzcrcyc16hexa■a　5－dienyli（leneaWibO）risO並blor1，3dicgce（1（》の

60



Yellow　Crystals：　mp　lce－199　℃；　IR　（Kliir）　1800，　1730，　1670，　1660，　1589，　147e，　1370，　1350，　1290　cnti；

IH　N睡R　（5◎0醗乞，　（1℃1ぎ）　cst　2．39　（s，　3H），　6．43　（（紅　ノ＝・1◎．1，　2．　l　H乞，　1H），　6．51　（瓦　　1H）タ　6．79　（d，　ノ’＝

10．lHZ，　IED，　7．82－7．86　（ln，　ee），　Z　95L7．99　〈in，　2H）；ift　nm　（125．65　evdiZ，　CDCIO　0　18．　oo，　124．　rs，

128．76，　130．83，　131．26，　131．t35，　135．08，　147．65，　161．72，　162．66，　1ec．　gg；　EJMS　ofz　〈！￥，）　20s　（Mt，　55），

238　（12），　22e　（23）．　Anal．　Caiod　for　C，EH，clSLgb：　C，　67．67；　H，　3．79；　N，　10．52．　Feund：　C，　67．79；　iL　3．95；

N，　le．38．

｝（3一娩thyl蜘℃ycl《面面5魂鱒li（i㎞麺薩。）一is。mblor1，　3di。ne（1（㎏）の合成

9f（100　mg，0．40　mmol）をMeeH　5　m1画面解させPIFA（172　mg，　L　O　eq）をMeOH　5　m！、

に溶解させた溶液を氷冷下滴下し30分間反応させた。反応終了後、反応溶液を3m1まで

減圧留棄し、AcOEt　60　m1を加え、10％Na2S203水溶液20　ml、飽和食塩水で洗浄、　Na2SO4で

乾燥した。有機層を3m1まで減圧留卸し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：toluene　＝

1：4＞で精製し、10e（82　mg，77％）を得た

2一（艶伽｝4rPt（ort　yciCk和詩謎enyli曲ea舳oo）“一isomble－T1，3r　dlieme　（1（短）

Yellow　Crystals：　mp：　1｛K｝一10r　℃；　M　（KEir・）　1eoO，　1720，　1650，　1630，　1360，　1300，　1160，　1120，　1100；　lj

囎　（5◎OMHz，　α）〔）13）　　が　2．06　（s，　2．51il＞，　2．11　（s，　0．5軽〉，　6，50　（（L　ノ匿＝　10．1　｝セ，　0．2｝：1），　6．67　（d，　f”

10．1　Hz，　O．8H＞，　6．876．89　dn　O．8｝D，　7．　eC　（ca　f＝　le．1，　2．7　｝iz，　O．2H），　7．33－7．34　（za　O．　M），　7．44

（dd　f＝　IO．1，　2．7da　O．9｝｛），　7．83－7．86　（pt　2H），　7．96‘7．　ee　（m　2H）；　i℃　Nwa　（125．　os　MHz，　CnclD　0

15．so，　16．54，　12tl，30，　125．14，　i28．06，　13G　75，　130．82，　132．10，　132．　ee，　135．　CYI，　135．08，　138．80，　141．36，

141．60，　161．30，　163．76，　163．8〈1，　18Z　O3，　187．13；　Ems　av〈z　（Yo）　266　〈wr，　100）；Anal．　dalod　for　Chfllima：

C，　6Z　67；　K　3．　79；　N，　10．　52．　FoLmd：　C，　6Z　63；　EL　3．　92；　N，　10．　54，

2一一（3｛hlQfrotmcyc1（㎞2P　5℃巳enyliden鯉K》）一isoinde：L｛ltr1，3■diane　（10f）（Z）合成

9g（100　mg，0．　37　mmol）をMeOH　5　m1に溶解させPIFA（350　mg，2．　2　eq）をMeOH　5　m1、

に溶解させた溶液を氷冷下穿下し3◎熱間反応させた。反応終了後、反応溶液を3m1まで

減圧留立し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：toluene＝1：4＞で精製し、10f（82　mg，

77％）を得た

2Y一　（3一（hl（m，一一4uxa’（　srelme2，　5一｛lienyliam）　一一isoindbltr1，　3－dione　（10f）

Yellow　Crystals：　mp　220－222　℃；　IR　（KBr）　1790，　1730，　i660，　1620，　15Eec＞，　1380，　1350，　1300，　1290　cm－i；

EI［ms　ofz　oo　2E］6　（Mr，　57），　257　（3），　251　（3），　104　（100）．

9hとP正Aとの反応による1（】aの合成

9h（10◎mg，0．　37㎜ol＞をMeOH　5　mlに溶解させPIFA〈318　mg，2．◎eq）をMeOH　5　m1、

に溶解させた溶液を氷面油滴下し2時間反応させた。反応終了後、反応溶液を3mlまで

減圧留擁し、残渣iをシリカゲルカラム（AcOEt：toluene＝1：4＞で精製し、10a（77　mg，

83％）を得た。
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9iとpySAとの反応による10aの合成

9i（100　mg，◎．39㎜01）をMeOH　5　mlに溶解させPIFA（335　mg，2．◎eq）をMeOH　5　m1、

に溶解させた溶液を氷冷下滴下し30分間反応させた。反応終了後、反応溶液を3mlまで

減圧留齢し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：teluene＝i：4＞で精製し、10a（70　mg，

71％）を得た．

4一（駁H泣α⑩・1，3■dihydro，iseindbl・一2－Ylinin◎）一1retbOxyt　ycl（臆師護ie糠㏄曲αnitdle（1｛ゆの合成

9」（100mg，0．38　m㎜ol）をMeOfl　5　m1に溶解させPIFA（327　mg，2．　O　eq）をMeOH　s　ml、

に溶解させた溶液を氷冷下滴下し30分間反応させた。反応終了後、反応溶液を3m1まで

減圧留曝し、残渣iをシリカゲルカラム（AcOEt：toluene＝1：4）で精製し、10g（62　mg，

56％）を得た。

4一（1，3一）i《mor1，3－dihsrdrorisoindbl一一2－Ylk！drp，）一1metbOxyt　yc1《tihextrg　5－d巳e醐tdle　（1《）9＞

EIMS　LEp／lz（　oo　293　CVr，　100），　278　（17），　263　（45），　262　（ll）；

2一（抽蜘4認鵬cld肱a　5魂enylide隠｛避㎞）一isoinbOle－L　3－diome（lehlの合成

9k（100　mg，0．　35　mm◎1）をMeOH　5　m1に溶：解させPIFA（6◎2　mg，4．　O　eq）をMeOH　7　m1、

に溶解させた溶液を氷冷下滴下し30分間反応させた。反応終了後、反応溶液を3mlまで

減圧留離し、残渣をシリカゲルカラム（AceEt：t◎1uene＝1：4）で精製し、10h（55　mg，

50％）を得た。

島㈲娩罪証臨yd《㎞a　5一毒e難ylid磁㎞）r正so加ib1｛r1，3－di◎ne（1㈲

Ems　ofz　313　（INir“，　100）；

2卜（2畑rて脱yc1（漉→2』5rdienylideneanino）一risoi【x汝）le一・】」3diene　（10i）｛Z）虐絨

91（100mg，0．　32㎜ol）をMeOH　5　m1に溶解させPIFA（165　mg，1．2eq）をMeeH　5　ml、

に溶解させた溶液を氷冷下滴下し30分間反応させた。反応終了後、反応溶液を3mlまで

減圧留遺し、残澄をシリカゲルカラム（AcoEt：tolueRe＝1：4）で精製し、　loi（76　mg，

72％）を得た。

2一（2－Bmn－4wwyclck）extra　5－dierylitm）一一iseindole一一L　3di（me　（10i）

Yellow　Crystals：　mp　195－1gg　OC；　］R　（KEir）　1800，　1770，　1740，　1580，　1470，　137e，　1290　cin－i；　lj　nm　（50e

醗z，　（】）C19　　δ6，51　（d（L　J　za　10．1　H乙，　1．8翫，　1H＞，　6．　81　（d，　f＝・1◎．1　｝至乙，　1H＞，　7．18　（（iし　ノ『＝　1．　8　Hz，

IM，　Z　857．89　〈lg，　za），　7．98－8．01　（m，　n）；　i℃　ma　（125．65　MHZ，　CDC19　0　124，55，　128．9C｝，　130．47，

130．　66，　135．37，　136．14，　136，43，　156．　58，　163．　Io，　184、60；EABMs　（3rnitrChE，r｝zyl　al（伽D　励　（％）　333

（38），　332　（［M　＋　H］　’，　23），　331　（34）　；　Anal．　Calod　for　C，ww：　C，　50．　78；　U　2．　13；　N，　8．　46．　Fcwwd：　C，

50．　68；　H）　2．　24；　N，　8．　39．
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2（imcltmg　5riieaylidaneanibo）　一isombled，　3ydicme（10」〉の合成

9m（10◎mg，　O．・32　mmol）をMeOH　s　mlに溶解させPIFA（165　mg，1．2eq）をMeOH　5　ml、

に溶解させた溶液を氷冷下滴下し3◎分間反応させた。反応終了後、反応溶液をAcOEt　60

mユを加え、10％Na2S203水溶液30戯、飽和食塩：水で洗浄、　Na2SO4で乾燥した有機層を3ml

まで減圧留去し、残渣をシリカゲルカラム（AcOEt：もoluene＝1：4）で精製し、10j（81

mg，76％）を得た．

2一（3－Bnm－lrDxe－eycltma　5－diewlideneEwinb）一一isomblEr－L　3Ydi（me　（leD

Ews　rdz　331　〈MFI，　2），　2｛ivr　（58）；

9nとPFAとの反応による1◎aの合成

9n（1◎O　mg，0．32㎜ol）をMeOH　5　mlに溶解させPIFA（i65　mg，1．　2　eq）をMeOH　5　m1、

に溶解させた溶液を氷冷下滴下し3◎分間反応させた。反応終了後、反応溶液をAcOEt　60

mlを加え、1◎％Na2S203水溶液30　ml、飽和食塩：水で洗浄、　Na2SO4で乾燥した有機層を減圧

留去し、残：渣をシリカゲルカラム（AcOEt：toluene瓢1：4）で精製し、10a（60　mg，

75％）を得た。
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