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trans -1 ,1-ジ ア ル コ キ シ-2,5-ジ フ ェニ ル-1-シ ラ-3-シ ク ロペ ン テ ン

およびそれ らの2-ア ルキル置換体の合成

(1996年9月4日 受理)

長 尾 幸 徳*・ 宮 川 賢 一 ・坂 本 真 一・・高 橋 昌 弘 ・阿 部 芳 首 ・MichaelE.JUNG†

1,1一ジアルコキシー2,5一ジフェニルー1一シラー3一シクロペソテソ(ア ル コキシ=EtO,i-PrO)の シス とト

ラソスの混合物をTHF溶 媒中,リ チウムジイソプロピルアミ ドでリチオ化後,各 種アルキルブロミ ド

(アルキル=Et,n-Pr,i-Pr,i-Bu,s-Bu)と 反応させ,未 反応のリチオ化物はさらに酢酸 と反応 させた・

この反応で1一シラー3一シクロペソテソのシス体は優先的にアルキル置換され,得 られた生成物 をカラム

クロマ トグラフィーで分離することにより,2位 に各種アルキル置換 した一連の2,5一ジフェニルー1一シ

ラー3一シクロペソテソ誘導体が得 られると同時に2,5一ジフ ェニルー1一シラー3一シクロペンテソの トラソス

体 も得 られた.

1緒 言

これまでに(E,E)-1,4一 ジ フェニル』1,3一ブタジエソ と活性化マ

グネシウムの反応 で1,4一 ジフ ェニルー2一ブテソー1,4一ジイルマグ

ネシウムが得 られることが知 られている1).こ の反応生成物 とジ

メチル ジクロロシラソの反応で1,1一 ジ メチルー2,5一ジ フェニルー

1一シラー3一シクロペソテソのシス体が選択的に得 られる2)・また

1一シラー3一シクロペンテソの2,5一二 置換 体としては2,5一 ビス(ト

リメチルスタソニル)-1一 シ ラー3一シクロペソテソの トラソス体が

相当する1一シラシクロベソタジエソ誘導体より得られている3).

これ に対 し著者 らは,(E,E)-1,4一 ジフェニルー1,3一ブ タジエソ

とジアルコキシジクロロシラソ類の通常のマグネシウム存在下,

THF溶 媒 中での反応では,相 当する1,1一ジ アル コキシー2,5一ジ

フェニルー1一シラー3一シクロペンテソ類(1a-b)の シス異性体より

もトランス異性体が優先的に得られることを報告した4).こ のシ

ス異性体はメソ体なので光学不活性であるが,ト ラソス異性体は

ラセミ体で得られ,光 学分割により光学活性なシラシクロペソタ

ソ誘導体合成への利用が期待できる.し かしながら得られた異性

体混合物からトラソス異性体の分離はまだ行われていない.

本報ではこの分離を容易にするため異性体混合物中のシス異性

体を優先的にその誘導体に変えた後 トラソス異性体を分離する方

法を検討した。すなわち,Sch㎝e1の 方法で1,1一ジアルコキシー2,5一

ジフェニルー1一シラー3一シクロペンテソ類(1a,1b)の シスおよび

トランス混合物をリチウムジイソプロビルアミ ド(LDA)で リチ

オ化後,各 種アルキルブロミドを反応させた後,未 反応のリチオ

化物に酢酸を反応させた.こ の反応において1一シラー3一シクロペ

ソテソのシス体を優先的にアルキル置換させる条件を検討 し,2

位に各種アルキル基の置換 した2,5一ジフェニルー1一シラー3一シク
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ロペソテン誘導体(2a-j)を 合成す るとともに1一シラー3。シクロ

ペソテソ(1a,1b)の トラソス体が得 られたので報告する.

2結 果 お よび考 察

シラシクロペソテソの トラソス体を単離する目的で,シ ラシク

ロペソテソ(1a,lb)の シ ス とトラソス混合物をLDAを 用 い リチ

オ化後シス体だけをアルキルブロミドでアルキル置換する反応条

件を検討 した(Scheme1)。 生成物 として2位 アルキル置換1一 シ

ラー3一シクロペソテソ(2a-j)と リチオ化物がアルキル置換 され

ずに酢酸 との反応で元に戻 ったシラシクロペソテソ(1a,1b)が 得

られ,シ リカゲル カラムクロマ トグラフィー(溶 媒:ベ ンゼソ)に

よ り1と2は 容易に分離で きた.2位 イソブチル置換 体(2d)の

合 成について温度条件を検討 した場合の収率,異 性 体比を表1

TablelReactionoflithio-1-sila-3-cyclopentenewith

isobutYlbromidea)

一 糟r腔(ProductYield/%)(Yi瀞(黙 蟹

1レBu-805

2i-Bu-705

3ゴ ーBu-605

4iL]Bu-505

5i-Bu-405

2d(35)
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2d(30)

2d(27)

1a(37)

la(34)

1a(27)

$.P.c)

s.P.c)

7.6
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a)Molarratio;Silacyclope蕪tene:LDA:Isobutylbromide:Acetic

acid=1=1:1:1婁s◎1vent;THF。

b)Isomerτatiosweredetem豆 雄edbyiH-NMRanalysisofthe

products.

c)s.p.:M㎞eofvadously、substitutedproducts.

に示 した。-50℃ よ り高い温度では種 々の置換体 と推定 される

混合物が生成 し,ま た一60℃ 以 下では低温にな るほど2位 アル

キル置換体(2d)の 収 率が低 くなるとともにアルキル置換されな

い1aの トラソス体の収率が高 くなるが,-80℃ で はアルキル置

換 されないシス体も残 ってことが確認で きる.こ の結果より1a

の トラソス体もアルキル置換 され るがそれよりもシス体のほうが

優先的にアルキル置換 され ることが推定できる.

そ こでさ らに1a,1bの リチオ化物の反応 について,よ り低温

で種 々のアルキルブロミ ドを反応させ,な るべ く多 くの1a,1b

の トラソス体のみがアルキル置換されずに得 られる条件を検討 し

た.

その反応条件 と生成 した(2a-j)の 収率,お よびアルキル置換

されなかった(1a,1b)の 収率 と異性体比を表2に 示 した.ま た,

2aのiH-NMRス ペ ク トルを図1に 示 した.

まず図1に おいて各 ピークa-fは 図 に示 した ように帰属で き

る.エ チル基に基づ くピーク としてメチル基がO.87ppm(ピ ー ク

a),メ チ レソ基が1.94PPm,2.20PPm(ピ ー クb),に そ れぞれ見

られ,原 料のシラシクロペソテン1aで プロ トソ数2Hに 相当す

るメチソ基の ピークがプロ トン数1H(ピ ー クf)と な っており,

エ チル基が2位 に置換されていることが確認 される.ま たエ ト

キシ基の ピーク(c,c'とd,d')が1aの シ ス体のエ トキシ基の ピー一

ク と同様の位置に存在 してい ることより2個 のフェニル基はシ

スであることが確認された.同 様に2a-jに ついてもそれぞれ相

当するアルキル基で置換され,2個 のフ ェニル基はシスであるこ

とが確認された.さ らに2a-jの 各マススペク トルで分子イオソ

ピークがそれぞれ確認され,元 素分析でも計算値に近い値が得ら

れている.一 方得 られたla,1bの トラソス体もスペ ク トルデー
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タなどより,ト ラソス体が単離されていることが確認できる.

これらトランス体のNMRに おけるエ トキシ基やイソプロポ

キシ基に相当するピークは2a-jのNMRに おいて存在 しないの

で,得 られた2a-jに は2個 のフェニル基が トラソスの異性体は

含まれていない.

次に表2に おいて,2位 に置換するアルキル基(R2)の立体障害

が大きいほど2位 置換体2a-jの 収率が低 くなっており,逆 にア

ルキル置換されずに残ったリチオ化物 より得られるla,1bの ト

ラソス体の収率は高くなっている。また,No.10で は1b66%と

特に高収率で得られたが異性体比はtrans/cis=11で この条件で

はまだ多少シス体を含んでいる,こ れらのことよりシス体のアル

キル置換の優先性にアルキル基の立体障害も関与していることが

推定される。

この反塔はリチオ化物を経由しているので表2と 同様の条件

でのリチオ化物の影響を検討 してみた.ま ず1aの シスとトラソ

スの混合物のリチオ化物を酢酸 と反応させると得られた1aの 異

性体比は最初と変化しなかった.こ のことについての一つの考え

方として,リ チオ化物は最初の立体配置を保持 しており,次 の酢

酸との反応でも立体配置は保持されると推定できる.次 にこの反

応において十分リチオ化されているかを確認するため重酢酸を反

応させた ところ1aの 重水素化物が得られたが半分程度であっ

た これはこの反応における水素置換は酢酸によるだけではな く

LDAに 由来するジイソプロピルアミソも関与するためと推定さ

れる.こ のようにリチオ化が完全には確認できないが,ア ルキル

ブロミドとの反応で70%以 上の収率でその置換体が得られてい

るのでリチオ化は大部分進行 していると間接的な確認ではあるが

推定はできる.さ らに1aの トラソス体のリチオ化物をアルキル

ブロミドと反応させた ところ2個 のフェニル基がシスの2位 置

換体2が 得られた.こ のことよりトランス配置のリチオ化物で

は立体配置が変化して2個 のフェニル基がシスの2位 置換体を

生成すると推定できる.

また表2よ り1a,1bの シス,ト ラソスの反応性の違いは立体

障害の少ないアルキルブロミドとの反応でも認められるので反応

部位の電子密度を考えてみた,1a,lbの 反応位である2位 のメ

チンプロ トンのiH-NMRが トランス体の方が多少低磁場側にあ

り電子密度がシス体よりも多少小さくなっている・したがってリ

チオ化物でもこの電子密度の違いが反映されるとすれば トランス

体の方がアルキルブロミ ドへの求核性が小さくなると考えられ・

このためシス体が優先的に反応すると推察できる.

以上より,シ ラシクロペンテソ(1a,1b)はLDAで リチオ化

笈,各 種アルキルブロミ ドとの反応により,そ れぞれ相当する

2位 アルキル置換1一シラー3一シクロペソテン(2a-」)が 合成され,

同時にこの反応はシス体が優先的に進行するため未反応のリチオ

化物を酢酸でプロ トソ置換させることよりシラシクロペソテソ

(1a,1b)の トラソス体のみを得ることができることがわかった・

なおこの反応の一つの考え方としてはリチオ化物では立体配置

は保持されており,リ チオ化物の水素置換ではその立体配置は保

持され,リ チオ化物のアルキル置換の反応性はシス配置が優先的

であるとともに生成物の立体配置はいずれの場合もシスに進むも

のと推定されるが,こ れらの確認にはさらに詳細な検討が必要で

ある.

3実 験

3.1試 料

テ トラヒ ドロフラソ(THF)は ナ トリウム線 を加 えその都度蒸

留 して用いた.リ チウムジイソプロビルア ミ ド(LDA)はTHF

1.5Mシ クロヘキサソ溶液 をそのまま用いた.各 種アルキルブロ

ミ ドはモ レキ ュラーシープ(4A)を 加 え用いた.酢 酸 は氷酢酸 と

無水酢酸 を加え2時 間還流後三酸化 クロムを加 え蒸留 して用い

た.シ リカゲルカラムクロマ トグラフィーの 充墳剤は和光純薬工

業製WakogelC-200を 用 いた.

1,1一ジエ トキシー2,5一ジ フェニルー1一シラー3一シクロペ ソテンお

よび1,1一ジ イソプロポキシー2,5一ジフェニルー1一シラー3一シクロペ

ソテソは従来の方法4)で合成 し用いた.

3.2測 定 装 置

核磁気共鳴スペク トルの測定には 日本電子製JNM-EX400型

を使用 した。質量 分析の測定には日立製M80A型 を使用 した.

元素分析の測定にはHe臓eus製CHN-O-RAPID型 を 使用 した.

比旋光度の測定には日本分光製DIP-1000型 を使用 した.

3.32位 ア ルキル置換 シラシクロペ ンテ ン類お よびtrans-

2、5一ジフェニルシラシクロペンテン類の合成

3,3.11,1-Diethexy-r-2-ethyl-2,t-5-diphenyl-1-sila-3

-cyclopentene(2a)お よびtrans-1 ,1-Diethoxy-2,5-diphenyl-

1-sila-3-cyclopentene(1a)の 合 成:反 応は,滴 下漏斗,窒 素導

入管,回 転子を備えた100mLニ ヅ ロフラスコを用い,乾 燥窒素

気流下で行った.

LDA1、5Mシ ク ロヘキサソ溶液10.2mL(15.4mmol)とTHF

50mLを 一78℃ に 冷 却 後,1a(trans/cis=1.4)5.00g(15.4

mmol)のTHF33mL溶 液 を滴下 し,3時 間撹搾 した.そ の後

一78℃ で ,反 応混合物 にエチルブロ ミ ド1.689(15.4mmo1)の

THF33mL溶 液 を加え,8時 間かき混ぜた.さ らに,酢 酸0.87

9(15.4mmo1)のTHF33mL溶 液 をカロえ,ゆ っ くり室温 まで昇

温 しなが らか き混ぜた.放 置す ると2aは 重合物な どに変化す る

のでただちに次の処理 を した.反 応溶液にヘ キサソ50mLを 加

え,不 溶物を演過除去 し,炉 液を溶媒留去 して,シ リカゲルカラ

ム クロマ トグラフ ィーに より生成物la,2aを 分 離 して2a3.92
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g(72%)とla(trans)O.91g(18%)を 得 た.

la(trans):Bp140.5-143.0℃/0.4㎜Hg

lH-NMR(CDC1
3)δ(PPm):O.82(t,6H,ノ=7.OHz,OCH2CH3),

3.23(q,2HJ=7.OHz,OCH2CH3),338(q,2H,ノ=7.OHz,OCH2

CH3),3.26(s,2且,CH),6.23(s,2且,CH=),7.08-7.27(m,10H,

Ph)

i3C-NMR(CDC13)δ(ppm):17 .7,35.1,59.1,124.7,127.1,

128.4,135.1,141.3

MS(m/z)=324(M+)

2a:Bp141.3-143。2℃/0.27mmHg

iH-NMR(CDC13)δ(ppm):O .40(t,3H,1=6.8Hz,OCH2CH3),

0.87(t,3H,ノ=7.6Hz,CH2CH3),1.30(t,3H,ノ=6.8Hz,OCH2

CH3),1.94(m,1且,ノ=7.2Hz,C且2CH3),2.20(m,1H,ノ=7.2Hz,

CH2CH3),2.77(q,2H,ノ=7。2Hz,OCH,CH3),3.20-3.21(m,1H,

CH),3。94(q,2H,1=7.2且z,OCH2CH3),6ユ9-6.21(m,1H,

CH=),6.29-6.32(m,1H,CH・=,7.08-7.29(m,10H,Ph)

MS(m/z)=352(M+)

分 析 値C:75。0%,H:8.0%

C22H2802Siと して の

計 算 値C:75.0%,H:8.0%

3.3.21,1-Diethoxy-2,t-5-diphenyl-r-2-propyl-1-si匪a-

3-cyclopentene(2b)お よ びtrans-1,1-Diethoxy-2,5-diphenyl

-1-sila-3-cyclopentene(1a)の 合 成:3 .3.1と 同 様 に,1aを リ

チ オ 化 後 プ ロ ピ ル ブ ロ ミ ドと酢 酸 を順 次 反 応 させ,カ ラ ム ク ロ マ

トグ ラ フ ィー で 分 離 して,2bを 収 率60%,1a(trans)を 収 率16%

で 得 た.

2b:Bp141.6-143.0℃/O.25mmHg

lH-NMR(CDCI3)δ(ppm):0 .40(t,3H,1=6.8Hz,OCH2CH3),

O.89(t,3H,ノ=7.2Hz,CH2CH2CH3),1。30(t,3H,1=6.8Hz,

OCH2CH3),1.19-1.49(m,2H,CH2CH2CH3),1.80-1.88,2.08--

2.16(m,2H,CH2CH2CH3),2。79(q,2H,ノ=7.2Hz,OCH2CH3),

3.20-3.21(m,1H,CH),3.95(q,2H,ノ=7.2Hz,OC且2C且3),

6.16-6、23(m,1H,CH=),6.27-6.33(m,1且,CH=),7.06-

7.29(m,10H,Ph)

MS(m/z)=366(M+)

分 析 値C:75.5%,H:8.2%

C,,H3002Siと して の

計 算 値C:75.4%,H:8。2%

3.3.31,1-Dieth◎xy-r-2-isopropyl-2,t-・5--diphenyl-1-

sila-3-cyclopentene(2¢)お よ びtr∂ns-1,1-Diethoxy-2,5-

diphenyl-1-sila-3-cyclopentene(1a)の 合 成:3.3.1と 同 様 に,

1aを リチ オ 化 後 イ ソ プ ロ ビ ル ブ ロ ミ ドと酢 酸 を 順 次 反 応 さ せ,

カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 離 し て,2cを 収 率58%,

la(trans)を 収 率20%で 得 た.

2c:Bp147、5--149.0℃/O.32mmHg

ユH-NMR(CDC13)δ(ppm):0 .30(t,3H,1=6.8Hz,OCH2CH3),

0.74(d,3H,1=6.OHz,CH(CH3)2),1.14(d,3H,ノ=6.OHz,CH

(CH3)2),1.27(t,3H,ノ=6.8Hz,OCH2⊆ 塾3),2・61-2・69(m,1H,

CH(CH3)2),2.63(q,2H,ノ 』6.8Hz,OCH,CH3),3.13-3.14(m,

1H,CH),3.93(q,2H,1・6.8Hz,OCH2CH3),6.19-6.21(m,1H,

CH=),6.29-6.31(m,1H,CH=),7。00-7.24(m,10H,Ph)

13(》NMR(CDCI3)δ(ppm):17、4 ,18.3,18.7,20.3,34,2,36.3,

46.0,58.6,59.6,124、6,126、6,126.7,128.0,133.8,125,4,141.9,

145.O

MS(m/z)=366(M+)

分 析 値C:75,4%,H:8、2%

C23H3002Siと して の

計 算 値C:75.4%,H:8.2%

3.3.41,1-Dieth◎xy-r-2-isobutyl-2,f-5-diphenyl-1-sila

-3-cyclopentene(2d)お よ びtrans-一 ・1,1-Dietho×y-2,5--diphenyl

-1-sila-3-cyclopentene(1a)の 合 成=3.3.1と 同 様 に,1aを リ

チ オ 化 後 イ ソ ブ チ ル ブ ロ ミ ドと酢 酸 を 順 次 反 応 さ せ,カ ラ ム ク ロ

マ トグ ラ フ ィ ー で 分 離 し て,2dを 収 率36%,1a(trans)を 収 率

35%で 得 た.

2d:Bp139.8-140.7℃/O.17mmHg

lH・-NMR(CDC13)δ(ppm):O .37(t,3H,1=6.8Hz,OCH2CH3),

O.71(d,3H,ノ=6.8Hz,C且(CH3)2),0.88(d,3H,1=6.8且z,C且

(CH3)2),1.26(t,3H,1=6.8Hz,OCH2CH3),1.67-1.76(m,1H,

C且(CH3)2),1.72,225(m,2H,CH2CH),2.77(q,2H,1=6.8Hz,

OCH2CH3),3.20-3.22(m,1H,CH),3.92(q,2H,1=6.8Hz,

OCH2CH3),6.14-6.16(m,1H,CH=),6。16-6.48(m,1H,

CH=),7,02-7.29(m,10H,Ph)

i3C-NMR(CDC13)δ(ppm):17 .3,18.5,24.7,24.9,25.8,34.9,

40.8,45.0,58.9,59。8,124.3,124.5,126.6,127.3,128.0,128.1,

132.6,138.1,141.7,144。7

MS(m/g)=380(M+)

分 析 値C:75、8%,H:8.4%

c24H3202Siと して の

計 算 値C:75.7%,H:8.5%

3.3.5r-2-s-Butyl-1,1-dieth◎xy-2,t-5-diphenyl-1-sila-

3-cyclopentene(2e)お よ びtrans-1,1-Diethoxy-2,5-diphenyl

-1--sila-3-cyclopentene(la)の 合 成:3.3.1と 同 様 に,1aを リ

チ オ 化 後 ε一ブ チ ル ブ ロ ミ ド と酢 酸 を順 次 反 応 さ せ,カ ラ ム ク ロ

マ トグ ラ フ ィ ー で 分 離 し て,2eを 収 率31%,1a(trans)を 収 率

40%で 得 た.

2e:Bp145.7-146.0℃/0。20mmHg

lH-NMR(CDC13)δ(ppm):O .31(t,3H,1=6.8Hz,OCH2CH3),

0.68,1.13(d,3H,1=6.1Hz,CHCH3),0.78,0.98(t,3H,」=6.1

Hz,CH2CH3),1.30(3H,t,J=6.8Hz,OCH2CH3)1.28-1.48,

1.83-1.92(m,2H,CH2CH3),2.22-2.38(m,1H,CHCH3),

2.66(q,2H,1ニ6.8Hz,OCH2CH3),3.14-3ユ6(m,1H,CH),

3.94(q,2H,1=6.8Hz,OCH2CH3),6.19-6.22(m,1H,CH=),

6.28-6.32(m,1H,CH=),7.06-7.26(m,10H,Ph)

MS(m/z)=380(M÷)

分 析 値C;75.9%,H:8.4%

C24H3202Siと して の

計 算 値C:75.7%,H:8.5%

3,3.6r・-2-Ethyl-1,1-diisopropoxy-2,t-5-diphenyl-1-sila

-3-cycl◎pentene(2f)お よ びtrans-1,1-Diisopr◎poxy-2,5-

diphenyl-1-sila-3-cycl◎pentene(1b)の 合 成:3.3。1と 同 様 に

1b(trans/cis=1.6)を リチ オ 化 後,エ チ ル ブ ロ ミ ドと20時 間 反 応

さ せ,以 下3.3.1と 同 様 に 酢 酸 と反 応 さ せ た 後 カ ラ ム ク ロマ トグ

ラ フ ィ ー で 分 離 して,2fを 収 率64%,1b(trans)を 収 率28%で 得

た 。
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m(trans):Bp143.5　 -144.5℃/0.22mmHg

lH-NMR(CDC13)δ(PPm):0 ・82(d,6且,ノ=　 6.O　Hz,OCH(CH3)2),

0.84(d,6H,ノ=6・OHz,OCH(Q旦3)2),3.24(s,2H,CH),3.83

(sept,2H,ノ=6・OHz,0⊆Q(C且3)2),6.25(s,2H,CH=),7.08-

7。29(m,10H,Ph)

13C-NMR(CDC13)δ(ppm):25 ,1,35.5,66。3,124.6,127.1i

128,3,135.1,141.7

MS吻/z　 )　=　352(M+)

分 析 値C:75,0%,H:8.0%

C22H2802Siと して の

計 算 値C:75.0%,H:8.0%

2f:Bp136.9-137.7℃/0.20㎜Hg

lH-NMR(CDCl3)δ(PPm):0 .30(d,3H,ノ=6。4Hz,OCH(CH3)2),

0・36(d,3H,ノ=6・4Hz,OCH(⊆H3)2),i'(t,3H,ノ ニ7。6Hz,CH2

⊆旦3),1.24(d,3H,1=6.4Hz,OCH(⊆ 璽3)2)a1.31(d,3H,ノ=6.4

Hz,OCH(⊆ 旦3)2),1・88(q,1H,　 T=7・2Hz,⊆92CH3),2。23(q,1H,

j=　7.2　Hz,⊆H2　 CH3),3.18-3.19(m,1H,CH),3.34(sept,1H,

ノ=6・4Hz・0⊆ 旦(CH3)2),　 4.32(sept,　 1耳,ノ=6・4Rz,0⊆ 旦(CH3)2),

6・14-6ユ6(m,1H,CH→y6.28--6。31(m,1H,CR=),7.05-

7。29(m,10H,Ph)

MS(物/の=380(M+)

分 析 値C:75.6%,H:8.6%

c24H3202Siと して の

計 算 値C:75.7%,H:i%

3・3・71'1-Diis◎pr◎poxy-2診 一丁5-diphenyl一 ず一2-propyl-1-

sila-3-cyclopentene(2g)お よ びtrans-1,　 3-Diisoprop◎xy-2,　 5

-diphenyl-1-sila-3-cyclopentene(1b)の 合 成:3 .3。1と 同 様 に

1bを リチ オ 化 後,t7.　a7.6と 同様 に プ ロ ピ ル ブ ロ ミ ドと反 応 す る と,

2gを 収 率57%,1b(trans)を 収 率32%で 得 た.

2g:Bp145.0-145.3℃/0.22mmHg

IH-NMR(CDCI3)δ(ppm):0 .29(d,3H,ノ ニ6.4Hz,OCH(CH3)2),

0・35(d,3H,Jニ6.4Hz,OC且(C且3)2),0.87(t ,3H,1=7。6Hz,CH2

CH2≦ ≡H3),1.25(d,3H,ノ=　 6.4　Hz,OCH(CH3)2),1.32(d,3H,

J=　6.4　Hz,OCH(£ 旦3)2),1・23-1。33(m,ZH,CH2≦ 墨2CH3),1.76

a,2、10-2.13(m,2H,CHzCHzC且3),3.18-3ユ9(m ,1H,

CH),333(sept,1H,ノ ニ6,4Hz,OCH(CH3)2),4.33(sept,1H,

J-　6.4　Hz,OCH(CH3)2),fi.12-6.14(m,1H,CH=),6.29-6.32

(m,1H,CHニ),7.07-7.26(m,10H,Ph)

MS(m/2)=394(M÷)

分 析 値C:763%,H:8.8%

C25H鍍02Siと して の

計 算 値C:76.1%,H:8。7%

3・3。81,1-Diis◎propoxy一 ダー2-isoproPVI-2試 一5-diphenyl-

1-sila-3-cyclopentene(2h)お よ びtrans-'1 ,1-Diisopr◎p◎xy-

2,5-diphenyl-'C-sila-3-cyclｩpentene(m)の 合 成:3 .3.1と 同

様 にmを リ チ オ化 後i3。3.6と 同 様 に イ ソ プ ロ ピ ル ブ ロ ミ ドと

反 応 す る と,2hを 収 率45%,lb(trans)を 収 率34%で 得 た.

2h:Bp132.0--133.$℃/0.071mm且9

エH-NMR(CDC1
3)δ(PPm):022(d,3H,1=6。4Hz,OCH(CH3)2),

0・29(dβH ,ノ=6.4Hz,OCH(CH3)2),0.68(d,3H,ノ ニ6.8Hz,CH

(CH3)2),L15(d,313,ノ=6.8Hz,CH(CH3)2),1.22(d ,3H,2』6,4

Hz・OCH(CH3)2),1.29(d,3H ,ノニs　f,OCH(CH3)2),2.66一

2.69(m,1H,CH(CH3)2),3.11-3.12(m,1H,CH),3.25-3・28

(miIH,OCH(CH3)2),4、29-4.32(m,1H,OCH(CH3)2),6.19-

6。22(m,1H,CH=),6.29-6.31(m,IH,CH=),6.97-7.26(1ni

10且,Ph)

13C-NMR(CDC1
3)δ(PPm):18.5,20.3,24.5,24。6,25・6,25・7,

34.4,37.2T46.1,65.6,66.2,124.3,127.2,127.8,128.2,i,

133.4,135.8,142.0,145。7

MSCm/z)=394(Mう

分 析 値C:7G.3%,H:9.0%

C25H%02Siと して の

計 算 値C:76。1%,H:8.7%

3,3.9ノ ー2-lsobutyl-L1--diisopropoxy-2,　 t　5-diphenyl-1-

sila-3-cyclope籍tene(2i>お よ び 禰 ηs-1,1-Diisopropoxy-2,5-

diphenyM-sila-3-cyclopentene(m)の 合 成:3。3。1と 同 様 に

1bを リチ オ 化 後,3.3.6と 同 様 に イ ソ ブ チ ル ブ ロ ミ ド と反 応 す る

と,2iを 収 率52%,lb(trans)を 収 率37%で 得 た.

2i:Bp147.1-147.3℃/0.12　 mmHg

lH-NMR(CDCI3)δ(ppm):0 .30(d,　3H,1=6.OHz,OCH(CH3)2)0

0.35(d,3H,1=6.OHz,　 (JCH(CH3)2),0.70(d,3H,/=63Hz,CH

(CH3)2),i"　 ..(d,3H,1=6.3　 Hz,CH(CH3)2),1。20(d,3H,ノ=6.O

Hz,OCH(CH3)2),1,29(d,3H,ノ=6,0HzOOCH(CH3)2),1.67-

1.79(m,1H,CH(CH3)2),1。75,2。28(瓢,2H,CH2CH),3.19-

3.20(m,1H,CH),3.35(sept,1H,　 J-s.OHz,OCH(CH3)3),4.30

(sept,1H,1=6.OHz,OCH(C正 【3)2),6。07-6.09(m,1H,CH=),

6.45-6.47(m,1H,CH=),6.97-7.28(m,10H,Ph)

i3C-NIVIR(CDC13)δ(ppm):24 .4-25。0,26.0,35.0,41.0,45.5,

65.8,66、3,124.2,124.3,12fi.5,128.2,128.3,13Z.8i138.3,142.2,

145.O

MS(魏/の=・408(M+)

分 析 値C:76。5%,H:9.0%

c26H3602Siと して の

計 算 値C:76.4%,H:8。9%

3.3。10ノ ー2-s-Butyl-1,1!　 i　i　i　i　i,f-5-diphenyl-1

-sif　a-3-cycfvpentene(2」)お よ びtrans-1
,1-Diis◎propoxy-2、5

-diphenyl-1-sila-3-cycbpentene(m)の 合 成:3 .3.1と 同 様 に

mを リチ オ 化 後,3.3、6と 同 様 にS一 ブ チ ル ブ ロ ミ ド と反 応 す る

と}2」 を 収 率26%,m(trans/cis=11)を 収 率66%で 得 た.

2':Bp154,5-155,3℃/0.211　 '

1H-NMR(CDCI3)δ(ppm):0 .20(d,3H,,」=　 5.2　Hz,OCH(CH3)2)y

O・29(d,3H,ノ ー5.2　HzrOCH(⊆ 夏3)2),0.78,1.10(d,3H,ノ=6.4

Hz,CHg茎3),0。81,0。98(t,3H,ノ=7.2Hz,CH2CH3),1.25(d ,3H,

ノ=5.2且z,OCH(CH3)2),1。32(d,3H,ノ=5.2　 Hz,OC且(CH3)2),

1。25-1.34,1.85-1.92(m,2H,CH2CH3),　 .28--2.32(m ,1H,CH

CH3)i3ユ1-3.14(m,1H,CH),3.23(sept,1H,ノ=6.OHz,OCH

(CH3)2),4・32(sept,1H,ノ=6・0}i【z,0⊆ 塾(CH3)2),6.1fi-6,2Q(m,

1H,CH=),6.25-6.29(m,1H,CH=),7.06-7 。26(m,10H,Ph)

MS(魏/2)=408(M+)

分 析 値C:76.5%,H:8.7%

C26H3602Siと して の

計 算 値C:76.4%,　 H:　8.9%
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Synthesis of  trans-1,1  -Dialkoxy-2,5-dipheny1-1  -sila-3-cyclopentenes

and Their 2-Alkyl Derivatives

Yukinori  NAGAO*, Kenichi  MIYAKAWA, Shinichi  SAICAMOTO, 
Masahiro  TAKAHASHI, Yoshimoto ABE and Michael E.  JUNGt

Department of Industrial  Chemistry, Science University of Tokyo; 
             Noda-shi 278 Japan

tDepartment of  Chemistry  and  Biochemistry , University of California; 
            Los Angeles, CA 90024,  U.

 The reaction of  1,1-diethoxy or  1,1-diisopropoxy-2,5-dipheny1-1-sila-3-cyclopentene, containing 
 cis  and  trans  isomers,  with  LDA  followed  by  the  reaction  with  alkyl  bromides  (alky1=Et,  n-Pr,  i-Pr,  i-

Bu,  s-Bu)  and  then  acetic  acid  was  investigated.  The  cis  isomer  of  the  2,5-diphenyl-1-sila-3-cyclopen-
tene was selectively substituted by alkyl group to give  1,1-dialkoxy-r-2-alkyl-2,t-5-diphenyl-1-sila-
3-cyclopentenes. The trans isomer of  2,5-dipheny1-1-sila-3-cyclopentenes could be isolated by silica 
gel chromatography from the reaction mixture.




