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Abstract 

When trans-stilbene oxide and methylaluminum bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenoxide) (abbreviated as MAD) (20 mol%) 

were allowed to react in CH2Cl2 solvent, the rearranged aldehyde, diphenylacetaldehyde (6) (3 mol%) and the epoxide 

rearrangement-Tishchenko reaction product, 2,2-diphenylethyl 2,2-diphenylacetate (7) (90 mol%) were produced.  The reaction 

using methylaluminum bis(4-bromo-2,6-di-tert-butylphenoxide) (abbreviated as MABR), dimethylaluminum 4-bromo-2,6- 

di-tert-butylphenoxide (abbreviated as DABR), and dimethylaluminum 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenoxide (abbreviated as 

DAD) as a catalyst also gave aldehyde 6 and carboxylic ester 7 with low selectivity.  The rearrangement-Tishchenko reaction of 

aromatic epoxides such as styrene oxide derivatives with a MAD catalyst afforded a good yield of the corresponding carboxylic 

esters, although various aliphatic epoxides were quite unreactive.  A mechanism for this transformation can be proposed as 

follows.  The first step is a Lewis acid-base complex formation between an epoxide and an organoaluminum catalyst.  The 

corresponding rearranged aldehydes are then formed by an intramolecular rearrangement of the Lewis acid-base complex, and the 

subsequent Tishchenko reaction of the aldehyde gives the corresponding carboxylic esters via a six-membered transition state. 
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1．緒言 

酸触媒によるエポキシ化合物のカルボニル化合物への転位反

応[1] は，原料のエポキシ化合物がオレフィン類から容易に合成

できるため，有用な官能基変換の手法である。著者らは，極め

てかさ高いフェノキシル基を導入した有機アルミニウム化合物 

メチルアルミニウム ビス（4-ブロモ-2,6-ジ-tert-ブチルフェノキ

シド）（MABRと略記する）を触媒とするエポキシ化合物からカ

ルボニル化合物への転位反応が，低温下（-78～0 ℃）で高選択

的に進行することを報告した[2]。さらに，エーテル類やケトン

類などの含酸素有機化合物の分子構造を認識して，高選択的な

ルイス酸－塩基複合体を形成するルイス酸型レセプターとして

機能するメチルアルミニウム ビス（4-メチル-2,6-ジ-tert-ブチル

フェノキシド）（MAD と略記する）[3]を部分構造とする高分子

有機アルミニウム化合物2 [4]，メチルアルミニウム ビス（2,6-

ジフェニルフェノキシド）（MAPH と略記する），あるいはメチ

ルアルミニウム ビス（4-ブロモ-2,6-ジフェニルフェノキシド）

（3）をガラスカラムに触媒量充填したのち，エポキシ化合物を

室温下，ヘキサン溶媒で流下させる簡単な操作により，転位生

成物であるカルボニル化合物を良好な収率で単離する流通系合

成反応を開発することができた[5]。また，ジメチルアルミニウ

ム 4-ブロモ-2,6-ジ-tert-ブチルフェノキシド（DABR と略記す

る），ジメチルアルミニウム 4-メチル-2,6-ジ-tert-ブチルフェノ

キシド（DADと略記する），あるいはジメチルアルミニウム 4-

ブロモ-2,6-ジフェニルフェノキシド（5）が室温下でも副反応が
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起きない選択的なエポキシ化合物の転位触媒になることを明ら

かにして，エポキシ化合物の転位反応を温和な条件下，簡便な

溶液反応に改良した[6]。 

近年，アルデヒド類の触媒的二量化によりエステル類を合成

する工業的に重要なティッシェンコ（Tishchenko）反応に対する

高活性な触媒が数多く報告されている[7～9]。そこで，エポキシ

化合物の転位反応によるアルデヒド類の生成およびアルデヒド

類のティッシェンコ反応を連続的に進行させることができれば，

工業的にも有用なエステル類の合成手段になると考えられる。 

本研究は，エポキシ化合物の転位を経由するティッシェンコ

反応の開発を目的として，有機アルミニウム化合物などの各種

のルイス酸触媒と種々の芳香族および脂肪族エポキシ化合物と

の反応について調べた。 

 

2．実験 

2．1 試薬および測定装置 

溶媒のジクロロメタンは，アルゴン雰囲気下，五酸化二リン

から蒸留したものを用いた。2,6-ジ-tert-ブチル-4-メチルフェノー

ルおよび 2,6-ジフェニルフェノールは市販のものをそのまま用

いた。4-ブロモ-2,6-二置換フェノール類は，相当する市販品の2,6-

二置換フェノール類と臭素を用いたジクロロメタン溶媒中の臭

素化により合成した。フェノールは市販品を減圧下で蒸留した

ものを用いた。トリフェノール 1は，（株）ADEKAから提供を

受けたものをそのまま用いた。トリメチルアルミニウムは 0.5M

ヘキサン溶液を調製して用いた。各種のルイス酸触媒は市販の

ものをそのまま用いた。 

trans-スチルベンオキシドは市販のものをそのまま用いた。

2,2,3-トリフェニルオキシラン，2-ベンジルオキシラン，および

2-（シクロヘキシルメチル）オキシランは対応するオレフィン類

と m-クロロ過安息香酸から合成した。その他のエポキシ化合物

は，対応するケトン類とジメチルスルホニウムメチリド

（(CH3)2S=CH2）[10]から合成した。合成したエポキシ化合物は，

日本電子製 -400核磁気共鳴スペクトル測定装置（400MHz）を

用いて1H NMR および13C NMRスペクトルを測定して同定した。 

 

2．2 ルイス酸触媒とエポキシ化合物の反応 

三方コックを備えた枝付き丸底フラスコをアルゴン置換し，

所定量のフェノール類，ジクロロメタン溶媒（10 mL），トリメ

チルアルミニウムの0.5 Mヘキサン溶液の順に加えて室温下，1

時間撹拌して，アルミニウム触媒（0.6 mmol）を調製した。 

アルミニウム触媒あるいは市販のルイス酸触媒（0.6 mmol）の

ジクロロメタン溶液に所定の温度でエポキシ化合物（3 mmol）

を加え，所定の温度および時間反応させた。その後，ジクロロ

メタン溶媒（20 mL），フッ化ナトリウム（2.4 mmol, 0.1 g），水（1.8 

mmol, 33 L) の順に加えて20分間激しく撹拌し，混合物を吸引

ろ過後，減圧濃縮した[11]。生成物はシリカゲル カラムクロマ

トグラフィーで単離し，常法により合成した標品の 1H NMR お

よび 13C NMRスペクトルデータと比較確認した。 

 

3．結果および考察 

エポキシ化合物として trans-スチルベンオキシドを用い，ジク

ロロメタン溶媒中で各種のモノメチルおよびジメチルアルミニ

ウム化合物，および市販のルイス酸を触媒（20 mol%）とする転

位を経由するティッシェンコ反応を試みた（Table 1）。MABR触

媒のジクロロメタン溶液に-20 ℃で trans-スチルベンオキシドを

添加したところ，転位生成物であるアルデヒド 6 のみが高収率

で生成した。そこで，反応温度を室温まで上昇させると，アル

デヒド 6 のティッシェンコ反応生成物であるエステル 7（18 

mol%）が得られ，転位を経由するティッシェンコ反応の進行が

認められた（entries 1 and 2）。 次いで，MAD触媒を用いると， 

 

低温下，極めて短時間にエステル7が高収率（86 mol%）で得ら

れ，反応温度を室温まで上昇させることにより，さらに選択的

（90 mol%）にエステル7が生成することを見出した（entries 3 and 

4）。そこで，MADを部分構造とする高分子有機アルミニウム化

合物2を触媒として用いたところ，低温下では目的のエステル7

が高収率（84 mol%）で得られた（entries 5 and 6）。一方，モノメ

チルアルミニウム化合物MAPH，3，あるいは4を触媒として用

いる反応では，アルデヒド 6 は生成したが，引き続くティッシ

ェンコ反応は進行しなかった（entries 7～9）。 

ジメチルアルミニウム化合物DABR，DAD，DAPH，および5

を触媒として用いる室温下での反応では，DABR 触媒あるいは

DAD触媒を用いることにより，低収率（22～36 mol%）ながら

転位を経由するティッシェンコ反応が進行した（entries 10 and 

11）。一方，各種の市販のルイス酸を触媒として用いると，トリ

イソブチルアルミニウム触媒でエステル7が少量（1 mol%）得

られたのみで，引き続くティッシェンコ反応は進行しなかった

（entries 14～23）。したがって，2,6位に tert-ブチル基を有する極



J. Technology and Education, Vol.22, No.1, 2015 

 

 - 9 - 

めてかさ高いフェノキシル基を導入することにより溶液中での

分子間会合が抑制されて，強力なルイス酸性を示すモノメチル

アルミニウム化合物MABR，MAD[12]およびジメチルアルミニ

ウム化合物DABR，DADが本転位を経由するティッシェンコ反

応の触媒として機能することがわかった。 

 同様に，転位反応によりアルデヒド類が生成すると考えられ

る各種の芳香族および脂肪族エポキシ化合物に対しても，モノ

メチルアルミニウム化合物MADを触媒（20 mol%）とする転位

を経由するティッシェンコ反応について調べ，trans-スチルベン

オキシドに対する結果を含めてTable 2に示した。メチルスチ

レンオキシドに対しては，MAD 触媒を用いる反応に加えて，

MABR，DABR，およびDADを触媒とする反応を行ったところ，

DABR 触媒あるいは DAD 触媒でも良好な収率で目的のエステ

ルが生成したが，MAD触媒が最も高活性であった（entries 2～5）。 

さらに，MAD触媒を用いる種々のスチレンオキシド誘導体に対

する反応でも，良好な収率で転位を経由するティッシェンコ反

応が進行した（entries 6～8, 10～13）。しかし，転位反応で生成す

るアルデヒド類の立体的な影響により，引き続くティッシェン 

コ反応が進行しない場合も認められた（entries 9 and 14）。また，

脂肪族エポキシ化合物では，転位反応が進行せず，原料エポキ

シ化合物が回収された（entries 16～18, and 20）。そこで，MAD

を 1 当量用いたところ，シクロヘキシリデンオキシドでは転位

を経由するティッシェンコ反応が進行した（entry 19）。 

有機アルミニウム化合物などの均一系触媒を用いるティッシ

ェンコ反応では，金属アルコキシドが触媒活性種であると考え

られている[8]。そこで，本転位を経由するティッシェンコ反応

の機構として，１）MAD触媒などのアルミニウム触媒とエポキ

シ化合物のルイス酸塩基複合体Aの生成および分子内転位[2, 5, 

6]によるアルデヒド類の生成，２）アルデヒド類とアルミニウム

触媒の反応によるアルミニウムアルコキシド触媒活性種の生成，

３）アルミニウムアルコキシド触媒活性種とアルデヒド類の反

応によるルイス酸塩基複合体 B の生成および六員環遷移状態を

経由する分子間反応[7, 8]を推定した（Scheme 1）。 

 

4．まとめ 

メチルアルミニウム化合物 MAD を触媒とする種々の芳香族

エポキシ化合物のアルデヒド類への転位を経由するティッシェ

ンコ反応により，エステル類が良好な収率で生成することを見

出した。 
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