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立体変換反 応 に よる 光学活性菊酸 の 合成

鈴 鴨 剛 夫 ， 深 尾 正 美 ， 先 砥 庸 治，村 上 信 二

住友化学 工 業株式会杜

Production 　of 　Optically　Active　Chrysanthemic　Acid

　　　　 Utilizing　Stereoconversion　Reactions

　Gohfu 　SuzuKAMo ，　Masami 　FuKAo ，　YojiSAKITo 　and 　Shinji　MuRAKAMI

Sumit   o　Chemt ：oal 　Co 、　Ltd ．，　Takats ：tJei　Res 齠
・
c　lt　Laboratorγ．　Tst−tk αhara ．　TaleCttSttki　569

　　In　spite 　of 　recelltdevdQplllelltQf 　pyrethroid　insecticidos、　chrysantllcmic 　acid 　still　rcmain

as 　an 　illlportallt　intcrmcdiate 　for　many 　synthetic 　pyrethroid 　illsccticides ・　Chilarity　of 　chr ｝
γ一

santhemic 　acid 　determille3　the　insecticidal　 activity ，（レ）
−acid 　forming 　active 　ingTedients．

Among 　pos5ible　prodllctioll　mcthods 　oE （十 ｝
−acid ，　optical 　resolution 　is　advantageous 　to　obtain

opticaUy 　pure　acid ．　Major 　breakthrough 　has　been 　accomplisllcd 　by 　epimerization 　and 　racemi
−

zation 　techniqucs ．　Thus ，　 synthctic 　 racemic 　chrysanthemic 　 acid 　is　 optically 　rcsolved 　with

（5 ）−1−pheny1−2−（p−tolyl）ethylainine 　to　give （一「 ）−chrysallthemic 乱 cid ，　and 　the　residue ，（一）
−acid ，

is　racemizcd 　to　provide 　racemate ， 〔）ther　 stereochemical 　 studies 　have 　been 　 conducted 　sys −

tematicallv　aimed 　at 　stercochcmical 　lnterconversien　reactions ，　namcly 　C1 ロ nd 　C3 　epimeriza −

tions 　as 　we 正1　as 　racemizati （》n ．　SelecUve 　rillg −opening 　rcactions 　an （1　the 　application 　werc 　also

studied ．　Some 　chiral 　perfumes　wero 　synthesized 　from 　optically 　activc 　chrysantheInic 　aci ｛1．

は　 じ　 め 　 に

　合成 ピ レ ス ロ イ ド は，ほ 乳類 に 対 し て毒性 の 低い 殺虫

剤 で ，
シ ロ バ ナ ム シ ヨ ケ ギ ク Chr）

，santhemum 　cine −

ariaejColiu 〃 T か ら単離さ れ た ピ レ ト リ ン
1）

を起源 と し て

化学構造 を 修飾 した も の で あ る． フ ェ ソ バ レ レ ー ｝・　E ）

（Fig．1） の よ うに ピ レ ト リ ソ か ら著 し く構造 の 変化した

も の もあ る が ，合成 ピ レ ス ロ イ ドの 多 くは 菊酸とア ル コ

ー
ル の エ ス テ ル 構造を 有し て い る （Fig．2）．

　菊酸は 三 員環の 1
，
3 位 に 不斉炭素 をも っ て い る の で 4

種類 の 光学異性体 が存在す る．各異性体を ピ レ ス P イ

ドに 誘導した 場 合，殺 虫活 性 に 大 き な 差 が み られ る

（Ta1）le　1）a）．

　天然 の ピ レ ト リ ソ 同様 （＋ ）一：・ラ ン ス 菊酸 エ ス テ ル が

通常最 高 の 殺虫活性を示すが ， （＋）一シ ス
， （＋ ）

一
ト ラ ン

ス 体 の 混合物が 有効 な 場合 もあ る
4）． し か し （

一）一菊酸

誘導体は 殺虫剤 とし て ほ とん ど効 果 が な い ． こ の た め

（＋ ）
一
菊酸を 製造す る の は 重要で あ D，そ の 工 業的製法

が求め られ て い た．

　（十 ）一菊酸の 製造法 と し て は 天然物か らの 誘導
5）

， 不斉

合成
6 ）

， ラ セ ミ体の 光学分割 の 3 通 りの 方法 が あ る が ，

純 粋 な （＋ ）一体 を短 い 工 程 で製造す る に は 光学分割法が

優 れ て い る．し か し，工 業生産す る 場合 に は 副生す る

（
一

）
一
菊酸を有効 に 利用す る こ とが重要 な ポ イ ン トに な

る．ま た ， ト ラ ン ス ／シ ス 比率 の 制御も必要で あ る．

　著者 らは こ の 課題に取 り組み ，光学分割， m ピ 化， ラ

セ ミ化 の 技術 を 開発 し菊酸 の 立 体化学 の 諸問題 を 解決

し ， 光学活性菊酸 の 工 業的製法を確立 した ．ま た ， 反応

機構の 解明を含め た 基礎研究を重ね ， 立体変換反応 と し

て 体系化す る と と もに そ の 応用展開を は か っ た ．

光学活性菊酸 の 製法

　ラ セ ミ菊酸 の 光学分割 に つ い て は数種類の光学活性 ア

ミ ン が 菊酸 の 光学分割に 有効 で あ る が （Fig・3），工 業的
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Fig・l　 Pyrethrin （left）．　Fcnvalcratc （right ）．
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Fig ・2　 Synthetic 　pyrethroids ．

Activity 　 of 　 synthetic 　 pyretl」roids

house 　且ie9　（IJI，50 ，　topical 　apPlication

（÷ ）　 （
一

）　 （マ ＞
Cts 　　　trans　　 Ct5

硼
◎ 脈澱

 

　　 C ト｛− CH3

◎
／

k，
，

CH3 −
（CH2 ）s

− GH − COOH
l　 　　 　 　 　 　 　 I
NHz 　　　　 NHI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 CH
コ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 CH − NH2

σ 滑
丶

◎ CHs （め
Fig．3　 0ptica 】ly　active 　amjnes 　uscd 　tQ　resdve

ChrySallthelniC 　aCi 〔1．

を選択 した，こ れ は 住友化学 で 開発 した 新規 ア ミ ン で
7），

（＋ ）
一
菊酸を 得 る た め に は （＋ ）一（S）体が用 い られ る．

　品析条件 ， 濾過条件 な どの 種 々 の 工 業化検討 を経て，

効率 的 な 光 学 分 割 プ β セ ス を 完 成 で きた ．

　　　　　　　　　 （十 ｝
Chrvsanthemic 　　　ti’ans
　 　 acid

立体変換反 応

　菊酸 の 4 種類 の 光学 異 性 体 （Fig．4） の うち
一

般に

（十 ）一ト ラ ン ス 誘導体 の 殺虫活性 が 最強 の た め ，（
一

）
一

シ

ス
， （一）一ト ラ ン ス

， （十）一シ ス 体 を （十 ）一ト ラ ソ ス 体 に

変換すれ ぽ 高付加価値 化で き る．菊酸 の 立体 化学を制御

し，光学異性体間 の 比率を調 節す る反応 を 立 体変換反応

と称 し ， 以下 の 3 種類 の 反応を開発 した ．

（％）

Allethrin

Furalnethrin

Phenothrin

0．380
，160

．08

0．56 　　　51　　 9．4

0 ．28 　 　 61 　 　 1．9

0 ，13　　　 69 　　　 2 ．3

融 払
　 　 ’　　　　　、、
　 H

’
　　　 COX

　　（十）−trans

総蕊
　 　 ノ　 　 　 　 　s

　 　 ノ　 　 　 　 　 N
XOG 　　　　 H
　 （一》−trans

に は
一

段階 で ，収率 よ く，光学的 に 純粋 な もの を得 る 必

要があ る．ま た ， 分割 に 用 い た ア ミ ン を 高収率 で 回収 し

て再使用する こ と も重要な ポ イ ン トで あ る．こ れ らの 条

件を満たす ア ミ ン として ユ・phenyl ・2・（ρ一tolyl）ethylamine

・凶 1犠
芦

Xco
・

　　 （十）−cis

、越飯
　 　 （一）−cis

Fig・4　（／）ptical　isonlcrs　Qf 　chrysantheniic 　acids ．
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　C1 エ ビ 化 二 （
一

）
一シ ス 体 （IS，3R ）を （十）

一
トラ ソ ス

体 （IR ， 3R ）に 変換する．

　C3 エ ビ 化 ： （＋ ）
一
シ ス 体 （IR ，3S ）を （＋）一ト ラ ン ス

体に変換する．

　ラ セ ミ 化 ： （
一

）
一

ト ラ ン ス 体 （IS，3S） か ら （十）＿ト

ラ ン ス 体を生成 させ る．

　菊酸誘導体 （エ ス テ ル ／酸 ク ロ リ ド）で 立体変換反応を

行な う誘導体法 と菊酸の ま ま で 行な う直接法 の 2 通 りの

方法を開発 し た ．

誘導体法 立 体変換 反 応

　C1 エ ビ 化 ： 酸 ク ロ リ ドを 加熱す る方法 もある が
8），エ

ス テ ル に 触媒量 の 塩基を無溶媒で作月］させ る と反応 は 高

収率で 進行す る
9 ）．（一）

一
シ ス 体 を 原料 とする と （＋）一ト

ラ ン ス 体過剰の 平衡混合物に な り Cl エ ビ 化 の み が 選択

的 に 進行 し て い る （Table　2）．

　C3 エ ビ 化 ： エ ス テ ル α 位 の C1 位 の 立 体 を 保持 し た

ま ま，比 較的反応性 の 低い C3 位 を優先的に 反応 させ る

の は 困難で ある。触媒 ス ク リー＝ ン グ の 結果，菊酸 エ ス

テ ル に ル イ ス 酸を 作用 させ る と 選択的 に C3 エ ビ 化が 進

行す る こ とを 見い だ し た
1° ）．（＋ ）

一
シ ス 体を 原料 に す る

と （十 ）
一

ト ラ ン ス 体に 富 む 平衡 混 合物 を 与 え る （Table

3）．

　副生物と して 菊酸 の C2 −C3 結合が 開裂 し た 開環エ ス

テ ル が得 られ る こ と よ り，C2 −C3 結合 の 開 裂 し た 中間

体 を経由する機構 を推定し て い る （Scheme 　1）．

　 ラ セ ミ化 ： C3 エ ビ 化反応 で ル イ ス 酸が 3 位 の 活性化

に 有効な こ とが わ か っ た の で ，
こ れを ヒ ン ト に し て 1 位

を酸 ク ロ リ ドに して ル イ ス 酸を 作用 させ た と こ ろ 円滑に

ラ セ ミ化 が進行す る こ とを見 い だ し た
11）．どん な組成 の

菊酸 ク Pt リ ドか ら11i発し て も， ト ラ ソ ス 体 に 富む （± ）一

シ ス ／ト ラ ン ス の 平衡混合物を 与え る （Table　4）．

　 ビ ニ ル 基を も っ た シ ク P プ ロ パ ン カ ル ボ ン 酸類は ラ セ

ミ 化する が，イ ソ ブ テ ニ ル 基 を 還元 した ジ ヒ ドロ 体や イ

ソ ブ テ ニ ル 側鎖 の ない ジ メ チ ル シ ク ロ プ ロ パ ソ カ ル ボ ン

Tablc 　2　 Cl　 Epimerization

chrysanthcmate ・

of 　　（一）
−c’is−ethyl

Catalys．　t
Te 皿 P ， 〔一）‘客5 　　（十 ）ti

’
a
・
ns

（
°c＞ （％ ）

NaHNaOEtNaOMe 1201SO120 8 ，08

，88

．5

92 ，091

．291

．5

Table 　3　 C3 　 EplnicrizatioTt

chrysanthc 皿 ate ・

o 正　　（T ）
−fi’is−cth ｝

，1

Ca 七alyst
Tcn ’

iP 、
（
°C＞

（十 ）cis 　　（十 ）tra
−ns

（％1

AIC ］3FeCl3BF3

・Et2（）

000777 7 ．05

．66

．0

93．094

．494

．0

き 響 避 一 ざ
み

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
L 7… Et

　　　　　　 Schemc 　l　 Plausible　mocllanism 　fQr　C3 　epiInerizatioD ．

Table　4 　Raccmization 　Qf 　chr 》
・santhemoyl 　chloride ．

CataLyst
Starting
nlaterial

　　　　　　　　 （＋ ）
TemP ．　 　 　 CtS

（
°C）　　

一
〜

．
Zじ

〔7 ）

tretns
（
一

）
t”alls

〔％）

BCIsBC

］3BFs

（一）ti
’a・ns

〔一）cis

〔
一

）か α夛z5

一10
　 10
＿78

761331 5
ρ
QO

331 46 ．546
．548

，9

斗6 ．346

，349
．0
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酸 ク ロ リ ドな どは 同
一

条件下 で は ラ セ ミ 化 し な い （Fig．
5）．ま た ， 副生物 と して 菊酸 の Cl −C3 結合が開裂 した

開環体 が 得 られ る こ と よ り，Cl−C3 結合開裂中間体を

経 由す る 反応 機構 を 推定 し て い る （Scheme 　2）．

　本技術 の 完成に よ り， 光学分割 で 副生す る （
一
）
一
菊酸

を 酸 ク ロ リ ド経 由で ラ セ ミ 化後，加水分解 し て （± ）
一
菊

酸に戻 し て 再度利用 で きる よ うに な っ た ．しか し ， 菊酸

の まま直接 ラ セ ミ化 で きれば酸 ク ロ リ ド製造工 程 ， 加水

分解工 程を省略で きる の で い っ そ う有利に なる．

　そ こ で ， 直接 ラ セ ミ化 を は じめ とす る ，直接法立 体変

換反応を検討 した，

譜
c °ci

ノ…
CI

溢
鰤

PhRucemized

鋭
c°c「

凶・・Cl

：：メ
・
c °CI

。 ．Of・・c］

直接法立体変換反応

Not 　raCCI 皿 ized

　 C1 エ ビ 化 ： 菊酸を 加熱す る と トラ ン ス 化 す る こ とが

知 られ て い た
12）．光学 活性菊酸を用 い て 立 体化学 を 検討

した 結果，選択的 に C1 エ ビ 化 が 進行し て い る こ とが わ

か っ た ．加熱温度を上 げ る と パ イ ロ シ ソ （Fig．6）に 異

性化す る が 12），一
定 温 度 範 囲内 で は C1 ；z ピ 化 が優先す

る （Table　5），

　C3 エ ビ化 ： パ ラ ジ ウ ム 錯体触媒 を 用 い る と C3 エ ビ

化が進行 す る こ とを 見い だ し た
13）

（Table　6）．　 Rettigら

は 類似 の 方法 で 菊酸 の ト ラ ン ス 化 を報告 して い る
14 ）．

　 ラ セ ミ 化 ： 菊酸 に BF3 な ど の ル イ ス 酸を 作用 さ せ る

と通常 ， シ ス 体が ラ ク ト ン 化 し ジ ヒ ド ロ ク リ サ ソ セ モ ラ

ク トソ が 生 成 す る が
， 立 体化学 は 変化 しな い （Scheme

3）．しか し，三臭化 ア ル ミ を作用 さ せ る と部分的 に ラ セ

ミ 化する こ とを見 い だ した ，こ の 現象 を追求 し， 種 々 の

検討を重ね た結果 ， 過酸化物 の 存在下に 三 臭化ほ う素，

三 臭化 ア ル ミ な どを反応 させ る と 円滑 に ラ セ ミ化が進行

す る こ と が わ か っ た （Table　7）15）．

Table 　5　Thermal 　Cl　epimerization 　ol 　（
一

）
−
cis

ChryStanthemic 　aCiCI ．

Temp ．
（
°C）

（一）cis 〔
−i−）trans

（％）

Fig．5　　Substrates 　for　racemization ．
250220 12．911

．7

87．188

．3

〉溜
B

』 誘 幽

　　　　　　　　　　　　　　ド

Table 　6　C3 　Epimerization 　of 　（
−i．）−cis 　chry −

santhe 血 c　 acid ．

CatalystTemp 、
（
匸C ｝

（十 ）cis （十 ）trans

（％｝

Note

吾 ・
』 廴 Y 添 ．

Schen ユ e　2　　Plausible　Illechanislll 　for　racerniza ＿
tion．

Pd （PhCl ）2C12 　　　20　　　 7．6　　 90 ．7
Pd （PhCN ）2Cl2 　　 100　　 37．0　　 60 ，6

ab

a ：　 contents 　O．1960f （
一

）cis 　and 　1．6360f （
＿

〕tmns

　 　 lSOiners ．
b ： COntainS 　2，4％ Of （

一
）tTans　isOmer ．

o

Fig．6　 Pyrocin ．

∴ 一 馬

←
ScheinL’3　Lactonization 　of 　cis　c正ユrysantherni し

acid ．
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Tablc　7　Race 皿 ization　of 　chr
｝
アsanthemiG 　acid ，

Catalyst
Starting
inaterial

TemP ．
（℃ ）

〔十 ）
cis 〜δ

（
−t）

trans
（
一

）
trans

（％）

BBr31TBHP

AIBraiTBHP
PhSHIAIBN

（
一

）rich

（一）cis

（
一

＞czs

000228 2 ．13

．33

．8

2．14

「23
．8

47、346

．244

．7

48 、546

．244
．8

（
一

）・i・h ・ （＋ ）ci・ 3、0％ （
一

｝・i・・22・0％，（T ）鰄 ・ 1L8 ％・〔
一

）鰡 ・ 63・2？る・

1−（十）CIHBr ／h り in 寸。luene
− 150

’
C

　 9 ＝2 ．OO3

〉ノ
両 匙 ／9 一 ご ／凡

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Br

　　　 　 Schem 　4　 Plausible　mechanism 　for　raccmizatiol1 ，

rwV v ・ 一・ 一 一“ 一 一 ・
一 ・・

一 一一・−

　　 　　　1−（十 ）C／HBr ／h レ in 士oluene

　　 　　　　Fl。 wc θ11，20
’
C

　 　 　 　 　 　 g ＝ ＝2．01フ

　　 　　　　　 Fig ．7　 ESR 　spcctra ・

Tablc 　8　 Racemization 　catalysts ，

範 囲 の 組合 せ 触媒に ラ セ ミ化活性 が あ る こ とが わ か っ た

（Table　8）．以 上 の データ よ り本セ ラ ミ化反応 は C1−C3

結合 の 開裂 した ラ ジ カ ル 中間体を経 由 し て進行し て い る

も の と推定 し て い る （Scheme　4）．

光学活性菊酸製造プ ロ セ ス

Radical 　sourcc Initiator

Br　cumpouncls

HBrBBr3AIBr3Me3SiBr

NBSPBr3RCOBrSOBr2Br2SH

　compoullds

RSHRCOSH

Peroxides

　HydroperoXides

　I｛ydro 呂en 　peroxide
　 Peracids

　 Peresters

AzO 　compounds

　 AIBN

IrracliatiQn

Oxygel1

　反応の 基礎検討の 過程で，菊酸 に 触媒量 の 臭素 を 作用

させ て も二 重結合 へ の 付加 が 起 き る だ けだが，A 工BN の

存在下 に 触媒量 の 臭素を 反応 させ る と ラ セ ミ 化 が 進行す

る こ とも判明 した。こ れ は ラ ジ カ ル 反応 を強 く示 唆 し，

実際 に ESR 測 定 で ラ ジ カ ル が 観察され た （Fig・7）・そ

こ で さ らに 検討 の 結果 ，過酸化物 ， ア ゾ 化合 物，光 ， 酸

素 な ど の 活性化剤 と各種臭素化合物， イ オ ウ化合物 の 広

　上 述 の 光学分割 ， 各種立 体変換反応 を合 理 的 に 組 み 合

わ せ て 効率的な光学活性菊酸製造 プ P セ ス を完成 し た ．

　すなわ ち，合成 ラ セ ミ 菊酸 エ ス テ ル の C1 エ ビ化反応

に よ り F ラ ン ス 比率を制御 した後 ， 加水分 解 して （± ）一

菊酸を 得，こ れ を 光学分割 し （＋ ）
一
菊酸を 製造する．派

生す る （一）一体は ラ セ ミ化 に よ っ て （± ）
一
体に 変換 し て

再 び 光学分割工 程 に 戻す．一
方，光学分割剤 の ア ミ ン は

回収 し て 再度，分割 工 程 で 用 い る．こ れ に よ っ て ラ セ ミ

体 の 合成菊酸は 1009・6無駄な く有効活性体と して 利用 さ

れ る よ うに な っ た，

開環反応 とそ の 応用

　上述 の よ うに ， 種 々 の 検討を行な い 立 体変換反応 が 選

択的 に 進行する条件を確立 し て きた ．一方，菊酸の開環

生成物は 各種有用物質の 原料 として有効で ある た め ， 選

択的開環反応 の 条件を確 立 す る こ とも興味深 い ．

　こ こ で は選択的開環反応 とそ れ を 応用 した有用 化合物

の 合成 を 紹介す る．

　C1 −C2 結合閑裂 ； 菊酸 を 加熱す る と C1 −C2 結合が開

裂 し再閉環 した パ イ P シ ソ が 得 られ る．菊酸 の 3 位 は変

化 し ない の で 光学活性菊酸を 用 い る と ， 光学活性パ イ ロ
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o

Schemc 　5　 Preparation 　 of 　chiral
‘「
tonalid

”
．

ミ

　・ ．墜 〉

＊彡
　 COOEt

ノ．《 人 ．

　 　 　 　 COOEt COOEt

紘 人 一靴 人へ 人 一覧 人く 為
　　　

C°°Et
　 　 　 　 　 δ。 。Et 　 　 　 　 ミー。 H

　　　 Scheme 　6　Preparation 　of　chirE しl　tetrahydrolavandurol ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　／ 」遵 coci

み 一

織ダ
9ci− 9 蜘

・

　　　　　　　　　　　　　
c

巴

墜・

Scheme 　7　Possible　pathway 　of 　tlle 　ring −cleaved 　intermcdiate ．

シ ン が 得 られ る．こ の 光学活性 パ イ P シ ン を トル エ ン と

反応させ ると フ リーデ ル ・ク ラ フ ツ 反応 が 連続 的 に 起 こ

り
一

段 階で テ ト ラ リ ン 骨格が生成 す る， こ れ か ら脱炭

酸 ， ア シ ル 化 し て ，
ム ス ク 系合成 香 料

‘t
トナ リ

ッ
ド
”

の

光 学 活性体 を 得 た
正6）．そ の 結果 ， 合成香料も対掌体 で 香

りが 異な る こ とが わ か っ た （Scheme 　5）．

　c2−c3 結 合開裂 ； 菊酸 エ ス テ ル に ル イ ス 酸を f乍用 さ

せ て もある程度の C2−C3 結合開裂が起 き る が， プ ロ ト

ン 酸を用 い る と収率よ く開環生成物が 得られ る．生成物

は β，r 不 飽和 エ ス テ ル の た め 一
部異性化 し て α

， β不

飽和 エ ス テ ル に な る．

　C1 位 は 変化 し な い た め 光学活性菊酸を 川 い る と光学

活性 エ ス テ ル が得 られ る．これ か ら香料 で あ る 光学活

性 テ ト ラ ヒ ド ロ ラ パ ン ジ ュP 一ル を 合成 し た
17）．天然体

（（＋ ）
一
体） の 絶対立体配置は 不 明 で あ っ た が， （1R ）一菊

酸を 用 い て （＋ ）
一
体が 得 られ た こ と よ り 天 然 体 は （R ）一

体で ある こ とが わ か っ た （Scheme 　6）．

　C1−C3 結合開裂 ： 菊酸 ク ロ リ ド に ル イ ス 酸を高温で 作
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・
く〆   撫

翌
巳

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 R

Sche エ11e 　8　 Rearrangement 　 of 　 styrylcyclepro −

panecarbonyl 　chloridc ・

用させ る と C1 −C3 結合 の 開裂 し た 化合物 が 選択的 に 生

成す る．Scheme　7 に 示 し た 開環中間体 が A の ル ー トで

閉環すれ ば ラ セ ミ化 し，B の ル ー
トで プ ロ ト ン 脱離すれ

ば開環体に 導か れ る．も し ル ー ト C を とれぽ 5 員環 が

生成す る は ずで あ る．菊酸 で は ル ート C の 反 応 は 認め

られ な か っ た が ， 側鎖に ア リ ール 基 を 導 入 す る こ と に よ

っ て 目 的 の 反応を 達成 で きた．ア ル ケ ニ ル シ ク ロ フ ロ ハ

ン 誘導体か らル イ ス 酸触媒 に よ っ て シ ク ロ ペ ン テ ン 誘導

体 を 得る 新規転位反応を 開発で きた （Scheme　8）
1s）．こ

れ は ， 同時 に 前述 の ラ セ ミ化反応機構 の 傍証 に もな る ．

こ れ らは ，三 員環化合物の 反応性 に つ い て新 しい 知 見を

与 え る も の で あ り，有機合成 反応 と して も有用 で あ る．

お　わ　 り　 に

）1

234

・

5

）6

78Q

「

10）
ll）
12）

13｝

14｝

15》
16）

17）
18）
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