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αキノン類及びα-ジケトン頬のAza-Wittig反応
TheAza-WittigReactionofo-Quinonesandα-Diketones
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Thereactionofo-quinonesandα-diketoneswithN-(phenylthiomethyl)-Arl-phosphazenepresumablyformedaza-

Wittigproducts,whichwerecyclizedtogivecorrespondingoxazolesandrelatedcompounds.Theaza-Wittigreaction

withN-(trimethylsilylmethyl)-AL-'-Phosphazeneaffordednotonlyoxazolesbutalsoimidazolesanddiiminesinsome

Cases.

含窒素複素環化合物であるオキサゾ-ルの化学は第二次世界大戦中における､ペニシリンの合成研究')に

伴い大きく発展してきた｡ところが､これまでに様々なオキサゾ-ル合成法が報告されてきたが､全て多段

階的な手法であり､目標物が有する置換基をあらかじめ出発物質の中に組み込んでおかなければならなかっ

た2'.また､アジド誘導体のAza-Wittig反応を利用した分子内環化による置換オキサゾ-ルの合成法も報告さ

れたが､アジド出発物の入手が容易にできないと言う欠点があった(Scheme1)3'O
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当研究室では非ベンゼン系キノンの研究を行っているが､その中で0-プレイアジエンキノン1に1級アミン

類を作用させると､へミアミナ-ルが得られ､さらにアミンを作用させると､シッフ塩基型中間体を経てオ

キサゾール2に変換されることを兄いだしている(Scheme2)4'.
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Aza-Wittig試薬3はpph3とアジドメチルフェニルスルフィドのStaudinger反応ì'により調製したが､空気中で

不安定であるため,単離せず直ちにO-プレイアジエンキノン1のDMSO溶液に加え､65℃で21時間反応させ

た｡その結果､Scheme2で得られたのと全く同じオキサゾール2(R=H)の他に2の位置異性体であるオキサ

ゾ-ル4も少量ながら得られたOまた､10位がチオフェニル化されたオキサゾ-ル5,チオフェニルフェナレ

ノン6が生成していることも分かった(Scheme4,Table1)0

N8CH2SPh+PPh3

Ph3p--NCH2SPb32 4Scheme4このオキサゾ

-ル合成法の適用範囲を調べるため､種々の異なるα-ジケ トンやO-キノン類で同様の反応を行った(Table1)

｡その結果､生成物が出発物の構造に依存することが明らかになったOつまり､含 7員環(1,7,9,エントリー1,2,3)､含6員

環oヰ ノン､α-ジケ トン(12,14,18,エントリー4,5,6)及び鎖状 α-ジケ トン(21,23,

エントリー7,8)を用いた場合､対応するオキサゾ-ル類が生成した｡一方､含 5員環化合物(25,27,エントリー9

,10)の場合はオキサゾリン26.28が得られた｡これは中間体であるシッフ塩基化合物が分子内

環化するには歪みが大きすぎるため､もう一分子と分子間結合したのちに環化したためである.また､含4員環化合物(29,エントリー11)はシッフ塩基30の生成は確認したものの反応はこれ以上進行

しなかったOTable1,TheAza-WiuigReac
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次に3と同じタイプであり､より反応性が高いと予想されるN-(トリメチルシリル)-)L5-ホスフアゼン31を

用いた反応を検討した｡フェナントラキノン12に31を作用させたところ､オキサゾール13のはかにイミ

ダゾール32も得られた(Scheme5)Oイミダゾールの生成はScheme6に示したように､31の高い反応性によ

りジイミン型中間体が生じたためと考えれば説明できる｡
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SdlOme6幾つかのα-ジケ トンやO-キノンと

31との反応をTableZに示した｡基質1,18を用いた場合､1の反応活性部位の多さや18の立

体障害によりオキサゾ-ルは得られたもののイミダゾールは単離されなかった(エントリー2,3)0-万､鎖状α-ジケトン

(21,23,エントリー4,5)では期待どうりオキサゾ-ル22,24とイミダゾール34,36が生成したほ

かに､イミダゾール形成の中間体であるジイミン35,37も得られた｡アセナフテンキノン25の場

合､期待したオキサゾリン､イミダゾリンとも生成せず､38及び39を与えた｡TabJe2.TheAza･WinjgReactionwith

31Entry Substrate Products(yield,%)
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T34:R=phenyl36:R=2-furyINO‖

37:R≡2-furyt 38 39以上､本反応は幾つかの改善点(収率の向上やオキサゾ-ル､イミダゾールの選択性)が残されているも
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