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β-Aminoenones  have three functional groups,  i. e. amino, double bond, and carbonyl, and show the cha-

racteristic behaviors of these groups. They also behave as vinylogues of amide as well as enamine or enone. 

 Moreovere,  ƒÀ-aminoenone has four geometrical isomers, trans-s-cis,  trans-s-trans, cis-s-cis, and cis-s-trans. 

From these points of view,  ƒÀ-aminoenones are much interesting in synthetic, physicoorganic, biological, and 

pharmaceutical works. Recently, a number of papers on ƒÀ-aminoenones have reported. This review contai-

nes the syntheses, reactions, and properties of  ƒÀ-aminoenones.

1. は じ め に

β-アミ ノエ ノ ンは 以前 は有 用 な反 応 中間 体 と して よ く

知 られ て い る エ ナ ミ ンの一 分野 程 度 に し か み られ て い な

か った が,1950年 代 の後 半 にお け るLeonardら の研 究 以

来,飛 躍 的 に発 展 を とげ,現 在 ま で,種 々 の合 成 法,性

質 お よ び反 応 に 関 して数 多 くの 報告 が な され て い る 。

β一ア ミ ノエ ノ ン は ＞N-C=C-C=0の 構 造 か ら 明 ら

か な よ うに ア ミ ノ基 とエ ノ ン原 子 団 が結 合 した もの で あ

り,当 然 ア ミ ン と して の 性 質 とエ ノ ン と して の性 質 を有

して い る。 ま た,見 方 をか え れ ば エ ナ ミ ン とケ ト ンの2

つ の原 子 団 が 結 合 した 化 合 物 で も あ り,当 然,両 者 の性

質 も兼 ね そ な えて い る。 さ ら にエ ナ ミ ンが ケ トイ ミ ンの

互 変 異 性 体 を有 す る こ とは よ く知 られ て い るの と同様 に

β-アミ ノエ ノ ン も β-イミ ノケ トンお よ び β-イミ ノエ ノ

ール 型 の互 変 異 性 体 が あ る。

β-Aminoenone β-lminoketone

〔1〕

β-lminoenoI

これ らの互 変 異 性 体 は β-ジケ トン と極 め て 類 似 し た

も ので あ り,生 化 学 的 見 地 お よび 合成 化 学 的 見地 よ り興

味 深 い も ので あ る。 しか も,こ れ らの五 変 異 性 体 は相 対

的 な安 定 性 の 問 題 か らか な り β-アミ ノエ ノ ン型 に か た

 trans-s-trans trans-s-cis

〔2〕

cis-s-trans  CIS  -S  -CIS

よ っ てい る た め,こ の性 質 を利 用 した位 置 選 択 的 な反 応

も報 告 され て い る。 さ ら に見 方 をか える な ら ば β一ア ミ

ノ エ ノ ンは酸 ア ミ ドのvinylogueで あ る た め,ア ミ ド と

類 似 の性 質 を示 す 。 ま た,こ の 立 体 構造 は共 役 に よ り,
一 つ の平 面 上 にす べ て の原 子 が 存 在 し,そ の 回 転 異 性 体

が4種 類(式 〔2〕)考 え られ,そ れ ぞ れ の 異 性 体 に対 し

て 特徴 的 な ス ペ ク トル の吸 収 を示 す 。 そ れ 故,回 転 異 性

体 とス ペ ク トル の 関係 を論 じた報 告 も多 い 。 こ の よ うに

β一ア ミノ エ ノ ン は簡 単 な構 造 を有 す る一群 の 化 合 物 で

あ りなが ら,そ の 性 質 は極 め て複 雑 で あ り,最 近 多 くの

報 告 が な され て い る。 しか し,エ ナ ミ ンに 関 す る総 説 の

中 に,一 部 の報 告 が収 め られ て い る以 外 に β-アミ ノエ

ノ ンに関 す る総 説 は見 当 ら ない 。 そ こ で,こ こ に β-ア

ミ ノエ ノ ン の合 成 法,反 応 お よび 化 学 的 性 質 に っ い て,

最近 の発 表 され た 論 文 を 中心 に ま と め,そ の 有 用 性 等 を

整 理 して み た 。

2. β-ア ミ ノ エ ノ ン の 合 成

ひ ア ミノ エ ノ ン の一 般 的 な合 成 法 は 次 の よ う に 大 き
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く分 類 さ れ る 。

2.1. β一ジ ケ ト ン と 種 々 の ア ミ ン の 反 応1)最 も一

般 的 な 合 成 法 で あ る が 置 換 基R1,R3に よ り,2種 類 の

β一ア ミ ノ エ ノ ン が 生 成 し て く る 。 二 級 ア ミ ノ エ ノ ン で は

主 と し てciu-u-ciu体 が,三 級 ア ミ ノ エ ノ ン で はtmnu-

5tramu体 とtmnu-u-ciu体 の 構 造 異 性 体 が 存 在 す る 。

〔3〕

ま た,か さ 高 い 置 換 基(R4,R5)を も つ 二 級 ア ミ ン と の

縮 合 が 困 難 で あ る 欠 点 も あ る 。 環 状 β一-ケ ト ン か ら は

tmnu-utγm3体 の β一ア ミ ノ エ ノ ン が え ら れ る 。

〔4〕

鹿 島 ら2)は ひ-ケ ト ン を 液 体 ア ン モ ニ ア 中,金 属 ア

ミ ドの 存 在 下,シ ッ フ 塩 基 と 反 応 させ て,ci5-utmnu体

の β一ア ミ ノ エ ノ ン の 一 種 で あ る,2,3-ジ ヒ ド ロ ピ リ ド

ン 誘 導 体 を え て い る 。

〔5〕

2.2.β 一ク ロ ロビ ニ ル ケ トン と種 々の ア ミ ン の 置 換

反 応8異 性 体 を含 む こ と な く種 々の β一ア ミ ノエ ノ ン

を合 成 す る こ とが 可 能 で あ り,か つ 定 量 的 に 反応 す る 。

〔6〕

2.3.イ ソ オ キ サ ゾ ー ル 誘 導 体 の 水 添 分 解4,5)

〔7〕

この 反応 で は 直 接N一 置 換 ア ミノ エ ノ ン 化 合 物 は え ら

れ ない が,'イ ソオ キ サ ゾー ル の5位 が メ チル 基(R1諜Me)

の場 合,塩 基 存 在 下,種 々 の 求核 試 薬 と選 択 的 に反 応 す

る4)ので,R1に 異 った 置 換 基 を導 入 す る こ とが で き る 。

2.4.エ ナ ミ ン とケ テ ンあ るい は 酸 塩 化 物 と の 反

応6～10)エ ナ ミ ン とケ テ ンの1:1一 環 化 付 加 物 の 開裂

に よ り β一ア ミ ノエ ノ ンが え られ る が 収 率 は 余 り芳 し く

な い 。

ま た,置 換 基 に よ っ て,2っ の開 裂 様 式 が あ る。

〔8〕

R2=R4=Hの と き は 当 然,2種 類 の β一ア ミ ノ エ ノ ン の 混

合 物 が 生 成 す る6の 。

〔9〕

Opit3ら8)は6員 環 エ ナ ミン とケ テ ン の反 応 で,二 重

結 合 の異 性 化 した生 成 物 も同 時 に えて い る。

〔10〕

ま た,過 剰 の ケ テ ンが 存 在 す る と,生 成 し た か ア ミ

ノエ ノ ン とケ テ ン の聞 に1,4環 化 付加 が 起 り,2Hゼ

ラ ンー2一オ ンま で反 応 が進 行 す る7)。

エ ナ ミ ン と酸 塩 化 物 の反 応 で も,β 一ア ミ ノエ ノ ンが え

られ る が,同 時 に1:2付 加 物 も生 成 す る9)。
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〔11〕

キ ノイ ド ヨ ウ化 物 の アル カ リ処 理 に よ って え られ るエ

ナ ミ ン(1)の ベ ンゾイ ル 化 で,複 素 環 β一ア ミ ノエ ノ ン

(2)が え られ る10)。

〔12〕

(1) (2)

2.5. そ の 他 そ の 他 に特 殊 な製 法 を以 下 に あ げ て

お くが,い ず れ も合 成 法 と して の適 用 範 囲 は 限 られ てい

る。

酸 ア ミ ドとホ ス ゲ ンの 反応11)

〔13〕

ケ トア セ チ レ ン化 合 物 ヘ ア ミン の付 加 反 応12)

〔14〕

ア ミ ノイ ノ ン化合 物 ヘ プ ロ トン酸 の付 加 反 応13)

一〔15〕

3.β 一ア ミ ノ エ ノ ン の 反 応

3.1.プ ロ トン 化 β一ア ミ ノ エ ノ ン は 箭 に も 述 べ た

よ う に,一 方 で は 酸 ア ミ ドのvinylogueで あ り,他 方 で

(1) (工1) (工工工)
〔16〕

はエ ナ ミ ンで あ るの で,酸 素 原子 上,窒 素原 子 上,さ ら

に は α一炭 素 原子 上 に プ ロ トン化 がお こ る こ とが 考 え ら

れ る。

NMRス ペ ク トル を 用 い て,trmu-5-ci5,ciu-u-ci5,

tmnu-utmnu体 の プ ロ トン化 の速 度 を調 べ る と,ko》

k=》k。-cの 順 に主 と して,O一 プ ロ トン化 が 起 る14)。同

様 にAltら は1,皿,皿 はそ れ ぞ れ,-エ ン,α,β一不

飽 和 ケ トンお よ び カ ル ボ ニル 類 似 の紫 外 線 吸 収 スペ ク ト

ル を示 す だ ろ う との予 想 の も と に β一ア ミ ノエ ノ ン の プ

ロ トン化 をUV吸 収 スペ ク トル で 検 討 し,O一 プ ロ トン

化 が 圧 倒 的 に 大 きV・こ とを報 告 し てい る15)。ciu-u-tmn3

構 造 を もつ-ヒ ドロ ヒ。リド ンで は 窒素 原子 上 に プ ロ ト ン

化 が 起 る16)。一 方,Greenhi11ら17)に よ って,β 一ア ミノ

エ ノ ン の加 水 分 解 速 度 が 測 定 され て お り,は じめ に プ ロ

トン化 が 酸 素 原 子 上 に 起 り,二 級 ア ミ ンの 場合 に は水 の

付 加 が これ に続 く。 三 級 ア ミ ンで はpHに よ って 律速 段

階 が異 る こ とが 述 べ られ て い る。

3.2.求 核 反 応お よ び求 電 子 反 応 β一ア ミ ノエ ノ ン

の 求 核 位置 お よ び求 電 子 位 置 は式 〔17〕,〔18〕の よ うに

表 わ す こ とが で き る 。

求 核 位 置

〔17〕

求電子位置

〔18〕

求 核反 応 の例 と して は アル キル 化,ア シル 化 な どが,

求 電子 反 応 の例 と して は-リ ニ ャ ール 反 応 な ど に多 くみ

られ る 。

TypeIの 例:Nア ル キル 化 の例 は非 常 に少 い 。Δ8・9一

オ クタ ヒ ド ロー7一キ ノ ロン(3)を アル キル 化 す る と0一 ア

ル キル 化物(5)と ほ ぼ 同 じ収率 で,亙 アル キル 化 物(4)

が え られ る18)。

(3) (4) (5)
〔19〕
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一 方 ,Nア シ ル化 体 は 一 級 ア ミ ノエ ノ ン と ハ ロ

ゲ ン化 ア シ ル の反 応 で え られ る5)。

Type皿 の 例:シ ス 型 の β一ア ミ ノ エ ノ ン(6)を 種

々 の溶 媒 中 で,ヨ ウ化 メ チ ル を用 い て アル キル 化 す

る と溶 媒依 存 の現 象 が み られ る 。す な わ ち,非 プ ロ

ト ン性 溶 媒 中 で はC一 メ チ ル化(Type皿)が0一 メ

チ ル化(Type皿)に 優 先 し てお こ る。 溶 媒 の誘 電 率

の減 少 に した が っ て,こ の傾 向 は大 き くな る。 一 方

プ ロ トン性 溶 媒 中で はO一 ア ル キル 化 物 お よ びO一

プ ロ トン化 物 が え られ る18,19)。

(6) (7) (8)

(8)

(9)
〔20〕

さ ら に環 の影 響 につ い て も検 討 が され て い て,そ の結

果n=1～3で は炭 素 原 子 上,酸 素 原 子 上 の 両 方 で ア ル

キ ル 化 が お こ る が,n=4の 場合 に はC-ア ル キ ル化 の

み で あ った 。

〔21〕

非 環 状 の β一ア ミ ノ エ ノ ン のO一 ア ル キ ル 化 はLeonard

ら に よ っ て 見 出 され て い る20)。

(10)
(11)

〔22〕

0一ア シル 化 は化 合 物(1-)と 酸 塩 化 物 の反 応 に見 られ

る21,22)。こ の 反応 で,O一 ア シル 化 も 起 って い るの だ ろ

うが 中間 体(13)で,塩 化 物 イ オ ンが カ ル ボ ニ ル炭 素 を攻

撃 して 原 料 に 戻 るた め,安 定 なO一 ア シ ル化 物 が え られ

ない と説 明 され て い る 。

(12)

(13) (14)

(15)

〔23〕

β一モ ル ホ リノエ ノ ン(14)は 化 合 物(12)に

比 べ て反 応 性 に乏 しい 。 また,化 合 物(12)は

O一ニ トロベ ンゼ ンスル フ ェニル ク ロ リ ド と の

反 応 で,C一 アル キル 化 物 に対 応 す る(15)を 与

え る22)。

Type皿 の 例:非 環状 β一ア ミ ノエ ノ ン を 過

剰 の ヨ ウ化 エ チ ル と還 流温 度 で反 応 させ る と,

0一アル キル 化 物 のみ が 生 成 す る 。 こ の反 応 は

式 〔22〕の 反応 と対 比 で き,理 由 に つい て は反

応 物 の立 体 的 効 果 か,反 応 温 度 に よ る の か は 明 らか で な

い20)。

〔24〕

(16)

環 状 の ト ラ ン ス β一ア ミ ノ エ ノ ン に お い て はO一 ア ル

キ ル 化 が 唯 一 の 反 応 経 路 で あ る18'20)。

(17)

〔25〕

(18)
(19)

(20)
(21)
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0一アシ ル 化 はHunigら に よ って 見 出 され た23)。生 成

物 は ケ トエ ス テ ル の形 で単 離 。

(22)

〔26〕

(23)

一 方
,化 合 物(24)を 塩 化 ベ ン ゾイ ル と反 応 させ る と

シ ス お よび ト ラ ンス体 のO一 ア シ ル化 物(25)と(26)の

よ うな ア ミノ エ ノ ン が え られ る9)。

(24) (25)

〔27〕

(26)

Hickmottら は σ,β一不 飽 和 酸 塩 化 物 との反 応 で 環 化

生 成 物 を えて い る24)。

〔28〕

(27) (28)

この反 応 は 最 初O一 また はN-ア シ ル化 後 〔3,3〕シ-

マ トロ ピ ッ ク転 位 を して,ケ テ ンを生 成,さ らに環 化 し

て(28)が 生 成 す る と説 明 され てい る 。

(29〕

塩 化 トリク ロ ロア セ チル との反 応 で は,O一 ア シル 化

後,塩 化物 イ オ ン と トリク ロ ロ酢 酸 イ オ ン が置 き か わ っ

た 化 合 物(29)が 生 成 す る22)。化 合 物(29)は 過 塩 素 酸

塩 と して安 定 に 単離 。

〔30〕

(29)

この反 応 は酸 塩 化 物 の ア ニ オ ン と して の よい 脱 離 基,

弱 い 求 核性 に基 づ い てい る 。

-エ チ ル カ ルバ モイ ル ク ロ リ ド との反 応 で は エ ナ ミン

誘 導 体 が 生 成 す る25)。

〔31〕

(30)

β一モ ル ホ リ ノ エ ノ ン(14)と 塩 化 ト リ ク ロ ロ ア セ チ ル

の 反 応 で は ク ロ ロ エ ン イ ミ ニ ウ ム 塩(31)の ほ か に ト リ

ク ロ ロ メ チ ル 基 の 付 加 し た(32)が え ら れ る26)。

〔32〕

(31) (32)

TypeWの 例:こ の反 応 は β一ア ミ ノ エ ノ ン

の7位 に お け る炭 素 一炭 素 縮 合 反 応 に 相 当 す

る 。 吉 本 ら27)は β一ア ミ ノ エ ノ ン を ブチ ル リチ

ウム を用 い て,ニ ロゲ ン化 アル キル と 反 応 さ

せ,高 収 率 で,γ 位 の ア ル キル 化 物 を え てい
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る。 環 状 β一ア ミノ エ ノ ンで も同様 の結 果 を え て い る 。

〔33〕

ハ ロゲ ン化 ア ル キル の代 りに ア ル デ ヒ ドを用 い る と γ

位 に水 酸 基 を もつ β一ア ミノ エ ノ ンが 生 成 す る。 一 方,

ブ チル リチ ウム の代 りにp一 トル エ ン スル ホ ン酸1,4--

ア ザ ビ シ ク ロオ ク タ ン(DABCO)な ど を用 い て,ア ル

デ ヒ ド と反 応 させ て も 同様 の反 応 が お こ る29)。Bryson

ら28)はリチ ウ ム-イ ソ プ ロ ピル ア ミ ドを用 い て,分 子 内

で 反 応 をお こ させ 二 環 性 化 合 物 を合 成 して い る 。

(33)

(34) 〔34〕

化 合 物(35)は4位(γ 位)と6位 の 炭 素 が メ チル 化 さ

れ る30)。

(35) (36) (37)

〔35〕

ジ ヒ ド ロ ピ リ ド ン誘 導体 を液 体 ア ンモ ニ ア 中,金 属 ア

ミ ド と処 理 して,ニ ロゲ ン化 アル キル と反 応 させ る と,

5位 が アル キ ル化 され る31)。

〔36〕

TypeVの 例:フ ェ ニ ル リチ ウ ム と の 反 応 が こ れ に 含

ま れ る32)。

〔37〕

(39)

TypeVIの 例:-リ ニ ャ ー ル 試 薬 は β一ア ミ ノ エ ノ ン

の β 位 の 炭 素 を 求 核 的 に 攻 撃 し て,エ ノ ン 化 合 物 に 導

く33～35)。

一〔38〕

リチ ウ ム フ ェ ニル アセ チ リ ドとの反 応 で も同様 の反 応

が 見 い 出 され て い る36)。

〔39〕

(40)

3.3. ケ テ ン,ス ル フ ェ ン と の 反 応 β一ア ミ ノ エ ノ

ン は ケ テ ン,ス ル フ ェ ン と反 応 させ る と,〔4+2〕 付 加

環 化 後,生 成 す る と考 え られ る ピ ロ ン,ス ル ト ン 誘 導 体

を 与 え る37)。

〔40〕

〔41〕

一 方 ,吉 本 ら29)は β一ア ミ ノ エ ノ ン(10)をDABCO

存 在 下,塩 化 メ タ ン ス ル ホ ニ ル と反 応 させ て,チ オ ピ ラ

ン ー1,1--オ キ シ ド(41),(42)を え て い る 。

〔42〕

(41) (42)
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これ は求 核 反 応 のType]Vに 相 当 す る反 応 に よ って,

中 間体(43)か ら生 成 す る と説 明 され て い る。

〔43〕

(43)

-ク ロ ロ ケ ト ン と の 反 応 で も 同 様 に,Type]V型 の 生

成 物 が え られ て い る29)。

〔43〕

一 方 ,Bignardiら は1,4一 付 加 体 の 生 成 を 報 告 し て い

る38)。

〔44〕

3.4. イ ソ シア ナ ー ト,イ ソチ オ シア ナ ー トと の 反 応

イ ソ シ アナ ー トと の反 応 で は反 応 温 度 に よ って生 成 物 が

異 る39)。室 温 で は β一ア ミノエ ノ ン とイ ソシ アナ ー ト の

1:2付 加 物 が,ベ ンゼ ン還流 温 度 で は1:2,お よ び

1:3付 加 体 が 生 成 して くる。

(44)

〔45〕

(45A)

(45A)と(45B)の 存 在 はNMRス ペ ク トル で 確 認

して い る。

(46)

〔46)

(47)

化 合 物(46),(47)は(45)の 環 化 に よ っ て 生 成 す

る 。 一 方,Jirkovsky40)は β一ア ミ ノ エ ノ ン を ベ ン ゼ ン

還 流 下,フ ェ ニ ル イ ソ シ ア ナ ー ト と反 応 さ せ,C一 ア シ

ル 化 と類 似 の1:1付 加 物 を え て い る 。

(48)

(49) (50) 〔47〕

イ ソ チ オ シ ア ナ ー ト と の 反 応 で は,C一 ア シ ル 化 と 類

似 の 生 成 物 を 与 え る41,42)。

〔48〕

ナ フ チ ル イ ソ チ オ シ ア ナ ー ト と の 反 応 で は 溶 媒 の 影 響

を 受 け る42)。0一 ア ミ ノ ベ ン ゾ フ ェ ノ ン は ア ミ ノ基 と反 応

す る43)。

(51) (52)

〔49〕
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3.5. 光 化 学 反 応 共 役 エ ノ ン系 の光 化 学反 応 は詳

細 に研 究 され て い る が β一ア ミ ノエ ノ ン系 の 光 化 学反 応

は そ れ ほ ど注 目 され て い な い 。 山 田 ら44～46)はtmn5-U-

tmnu型 の β一ア ミ ノエ ノ ンの光 反 応 を検 討 し,カ ル バ ゾ

ー ル お よ び ベ ン ゾア ゾシ ン誘 導 体 の生 成 を報 告 し て い

る 。

〔50〕

増感,消 光 反応 の実 験 よ り,い ずれ もn→ π*三 重 頂

励 起 状 態 よ り反応 は進 行 して い る。 ベ ン ゾ ア ゾシ ン誘 導

体 の 生 成 機 構 は2位,お よびRに 重 水 素 を,ま た6位 に

メ チ ル 基 を導 した β一ア ミノ エ ノ ン を合 成 して詳 し く 調

べ られ て い て,4位 の 脱 メチ レ ンが 起 こ る式 〔51〕の よ

うな 機 構 が出 され て い る。

〔51〕

また,生 成 物 のベ ン ゾ ア ゾ シ ン はNMRス ペ ク トル よ

り極 性 溶 媒 中で は6π 系 擬 芳香 族 性 に よ っ て エ ノ ール 型

が 安 定 で あ る とい わ れ て い る。 他 の 環 状 β一ア ミ ノエ ノ

ン の光 反 応 は ジ ヒ ドロ ピ リ ドン(53)の 光 異 性 化 反応47),

4員 環 ア ミ ノエ ノ ン(57)か ら の3一 ア ミ ノ フ ラ ン の生

成48)などが 報 告 され て い る。

(53) (54) (55)

(52〕

(56)

〔53〕

(57) (58)

一 方
,鎖 状 の β一ア ミノ エ ノ ン は光 に よ っ て ピ

ロ ール 誘 導 体 を,瓦N--ア ル キ ル ア ミノペ ン ゾ

〔54〕フ ェ ノ ン は イ ン ド ー ル 誘 導 体 を 与 え る49)。

い ず れ の反 応 も励 起 カ ル ボ ニ ル酸 素 の δ一位 の水 素 引

き抜 きに よ って反 応 が起 こ ってい る 。 ピ ロール 誘 導 体 の

生 成 は δ水 素 引 き抜 き後,い った ん 中 間体 に ア ジ リジ ニ

ル ケ トン(A)を 通 る機 構 で説 明 され てい る 。

〔55〕

分 子 内 水 素 に よ りcゼU-U-C∫U体に 構 造 が 固定 され て い

る二 級 ア ミ ノエ ノ ンは光 に対 して不 活 性 で あ る 。 しか し

化 合 物(57)は α,β一ジ プ ロモ マ レイ ンイ ミ ド と α一炭

素 上 で 求 核 置換 反 応 を す る こ とが報 告 され てい る50)。

(59)

〔56〕

(60)
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2,5-ジ ア ミ ノ ベ ン ゾ キ ノ ン も 一 種 の β一ア ミ ノ エ ノ ン

と見 な す と,こ れ ら は 光 反 応 に よ っ て ベ ン ゾ オ キ サ ゾ リ

ン あ る い は ベ ン ゾ オ キ サ ゾ ー ル 誘 導 体 を 与 え る51～53)。

〔57〕

〔58〕

(61) (62)

この 反 応 は励 起 キ ノ ン酸 素 の分 子 内 γ一水 素 引 抜 き反

応 に よ って始 ま り,さ らに水 素 移 動,環 化,芳 香 化 に よ

って 生 成 物 が え られ る。

3.6.そ の 他 の 反 応 ケ トン との反 応 で は 縮 合 脱

水,環 化 生 成 物 で あ る ピ リ-ン 誘 導 体 を 与 え る54)。

〔59〕

環 状 β一ア ミ ノエ ノ ン とア ル デ ヒ ドの反 応 は 反 応 条 件

に よ って,多 少 異 な る が一 般 にヘ キ サ ヒ ドロ ア ク リ-ン

ジ オ ン型 の化 合 物 が生 成 す る55)。

〔60〕

Coatesら56)は β一ア ミ ノ エ ノ ン(35)を 触 媒 存 在 下,

エ ノ ン と反 応 させ て,三 環 性 セ ス キ テ ル ペ ン;Calarene

の 合 成 経 路 で 重 要 な 中 間 体(63),(64)を 合 成 し て い る 。

〔61〕

(63) (64)

三 重結 合 を有 す る ア セ チ レン ジ カル ボ ン酸 ジメ チ ル と

の 反 応 で はエ ナ ミ ン と類 似 の反 応,す な わ ち 〔2+2〕 付

加 環 化 をす る。環 状 β一ア ミ ノエ ノ ンで は 環 拡 大 生 成 物

が え られ る57)。

(65)

〔62〕

(66)
{63〕

酸 化 反応 は テ トラ ヒ ド ロピ リジ ン(67)の 硝 酸 銀 に よ

る酸 化 が 報告 され て い る58)。

〔64〕

(67) (68)

こ の反 応 は(67)の カチ オ ン ラ-カ ル種 か ら進 ん でい

る と考 え られ て い る。 す な わ ち,こ の カ チ オ ン ラジ カル

の二 量 化,水 和,酸 化 に よ って 化 合 物(68)が え られ る 。

〔65〕

一 方 ,還 元 反 応 で は二 重 結 合 が 還 元 され る59)。還 元剤

〔66〕

に 水 素 化 リチ ウム アル ミニ ウ ム を 用 い て も,同 様 で あ

る60)。

α一ク ロローβ一ア ミ ノエ ノ ン と求 核 試 薬 の反 応 は α 炭 素

上 で 置換 反 応 が起 こ る61)。

〔67〕
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求 核 試 薬 に よ っ て構 造 異 性 体 が 異 って くる。 チ オ ー ル類

との反 応 は林 ら62)によ って 詳 し く報 告 され て お り,と く

に芳 香 族 チ オ ール 類 のパ ラ位 の 電 子 的 効 果 と求 核 性 の 関

係 につ い て検 討 され て い る。

プ ロ モ化 は窒 素 上 の置 換 基 お よび反 応 条 件 に よ り異

(40)

(69) (70)

〔68〕

(71)

鎖 状 β一ア ミノ エ ノ ンのハ ロゲ ン化 は 一 般 に α炭 素 原

子 上 に 起 こ る63)。

SC1、 との反 応 で は ス ル フ ィ ドが 生 成 す る がS2C1、 と

の反 応 で は-ス ル フ ィ ド,また は ス ル フ ィ ドが生 成 す る 。

反 応 条 件 に よ って は チ オ フ ェ ン誘 導体 が生 成 す る64)。

(72)

(74)

(73) 〔69〕

ジ チ オ シ ア ン との反 応 で は α位 に チ オ シ ア ン が付 加 し

た生 成物 が え られ る が,条 件 に よ りチ ア ゾ ール 誘 導 体 ま

で 進 む65)。

〔70〕

-メ チル ス ル ポ ニ ウムイ リ ド と反 応 させ る と五 員 ヘ テ

ロ環 が生 成 す る66)。

〔71〕

4. β一ア ミ ノ エ ノ ン の 性 質

β一ア ミ ノエ ノ ンは 最 初 の項 に も述 べ た よ うに,互 変 異

性 体 の存 在 お よび4種 の構 造 異 性 体 が 存 在 す る た め そ れ

らに 関す る各 種 スペ ク トル の研 究 が 多 くな され て い る 。

4.1.紫 外 線(UV)吸 収 ス ペ ク トルOstercamp67)

は β一ア ミ ノエ ノ ンの π→ π*遷 移 に基 づ くUV吸 収 ス

ペ ク トル を測 定 し,Woodward則 の適 用 を試 み た 。 そ

の結 果UV吸 収 ス ペ ク トル の 吸 収 帯 か ら4種 の 構 造 異

性 体 を区 別 で き る こ と を報 告 して い る 。 す な わ ち,最 初

に環 ま た は分 子 内水 素 結 合 に よ って構 造 が 固 定(た とえ

ば,-ヒ ドロ ヒ。リ ドン誘 導 体 はci5-u-tmnu,3一 ア ミ ノ

ー2一シ ク ロヘ キセ ンー1一オ ン はtr4nu-5tmn5 ,一 お よ び

二 級 ア ミ ノ エ ノ ン はci5-5-ci5)さ れ た 。 β一ア ミノ エ ノ

ン のUV吸 収 帯 と異 性 体 の 相 関 関 係 を 求 め,深 色 移 動

の効 果 を式 〔72〕の よ うに 表 わ した 。

キ レー トに よ るシ ス ーβ一ア ミ ノ基+75(nm)

N-ア ル キ ル+10

置 換 基 な ど に よ る吸 収 帯 の ずれ

α一ア ル キ ル 十10

β一ア ル キ ル 十12

エ キ ソニ 重 結合 十5

エ ン ドニ 重 結 合+5

トラ ンス ーβ一ア ミノ基+65

シ ス ーβ一ア ミ ノ 基 十75 〔72〕

ま た 分 子 吸 光 係 数 は ア ル コ ー ル 中 で,シ ス 異 性 体 は,

11,000～18,100,ト ラ ン ス 異 性 体 は21,150～32,500に

含 ま れ る 。 こ れ ら の こ と か らR1-CO--CH=C(R2)NR3R4

の よ う に 固 定 し て い な い β一ア ミ ノ エ ノ ン の 構 造 は お お

よ そ 予 想 で き る 。 一 方,鹿 島 ら68)も 種 々 の 構 造 を も つ

β一ア ミ ノ エ ノ ン のUV吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 か ら か ア

ミ ノ 基 の 深 色 効 果 はcis-s-tmnu体 で は+80～90nm,

tranu-s-ciu体 で は+60～70nmの 範 囲 に 含 ま れ る と報

告 し て い る 。

互 変 異 性 体 のUV吸 収 ス ペ ク トル に よ る 検 討 は 同 じ

系 を も つ ア ル キ ル 化 物 と の 比 較 で な され て い る 例 が 多

い 。 た と え ば Δ8・9-オク タ ヒ ド ロ ー7一キ ノnン(3a)の 互 変

異 性 体 は(3a)のN,お よ びO一 ア ル キ ル 化 物(75),(76)

のUV吸 収 ス ペ ク トル と 比 較 し て,ア ミ ノ エ ノ ン型(3a)

が 一 般 に 優 先 す る こ と がGrobら69)に よ っ て 見 出 さ れ て

い る 。

(3a) (3b) (3c) 〔73〕
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しか しな が ら,化 合 物(77)の よ うに芳 香 族 環 を もつ

系(こ の場 合 イ ミ ノエ ノー ル が優 先)で は特 殊 な要 因 に

よ り例 外 も多 々存 在 す る 。一 方,Greenhi11ら70)は3一 ア

ミ ノシ ク ロヘ キ セ ノ ンの系 で 互 変 異 性 体 の存 在 割 合 を ア

ル キ ル 化物 のUV吸 収 ス ペ ク トル と比 較 し て 求 め てい

る。 さ らに ア ミ ノエ ノ ン とO一 メ チ ル化 物 の 解離 定 数 か

らア ミ ノエ ノ ン型 とイ ミ ノエ ノー ル型 の存 在 比 を求 め,

前 者 が108倍 多 い こ とを報 告 してい る 。 また 測 定 条 件 に

よ る変 化 も見 出 され てい る～1)。化 合 物(78)は 中性 で ア

ミ ノエ ノ ン型(78a)が,ア ル カ リ性 で はイ ミ ノ エ ノ ー

ル の ア ニ オ ン型(78b)で 存 在 す る 。

〔74〕

(78a) (～8b)

4.2. 赤 外 線(IR)吸 収 ス ペ ク トル β一ア ミ ノ エ ノ

ン のIR吸 収 ス ペ ク トル は1500～1700cm-1と3000～

3700cm-1の 領 域 に 二 重 結 合,カ ル ボ ニ ル お よ び ア ミ ン

の 伸 縮 振 動 に 基 づ く特 徴 的 な 吸 収 が 観 測 され,異 性 体 の

議 論 に 有 効 な 助 け と な る 。

Dabrowskiら72)は β一ア ミ ノ メ チ レ ン シ ク ロ ヘ キ サ ノ

ン(79,80)のIR吸 収 ス ペ ク トル を 固 体,お よ び 液 体

状 態 で 測 定 し,tmn5-5-tmn3型 に 固 定 し た 化 合 物(81)

のIR吸 収 ス ペ ク トル と 比 較 し て い る 。す な わ ち,化 合 物

(75) (76) (77)

(79)

(80)

(81)

(79)は 固 体 状 態 で は1660(C=0),1573(C=C),3410,

3310cm-1(=H)に 吸 収 を示 す 。一 方,四 塩 化 炭 素溶 液

中 で は1646(C=0),1561(C=C),3160cm-1(分 子 内

水 素 結 合 に よ る=H)に 吸 収 を示 す 。 こ の こ と は固 体 状

態 か ら溶 液 状 態 に な る と トラ ン スーシ ス異 性 化 す る こ と

を示 す もの で あ る 。 さ らに鎖 状 の β一ア ミノ エ ノ ン;RL

CO-CH=CH=R2R3で は1500～1700cm-1の 領 域 にC=

0(最 も高 波 数),C=C(最 も低 波 数)の 伸 縮 振 動 に基 づ

く吸 収 とそ の 中 間 に,恐 ら く回転 異 性 化(固 定 され た 環

状 ア ミノ エ ノ ンで は観 測 され ない)に よ るC=0伸 縮 振

動 に基 づ く3本 の吸 収 が 観 測 され る。 こ の吸 収 の解 析 に

よ ってu-ciu,u-tmnu異 性 体 を決 め る こ とが で き る73)。

ま た,一 級 ア ミ ノエ ノ ン にお け る=H2領 域 の2本 の 吸

収 お よび0=C-C=C〈 領 域 の3本 の 吸 収 を低 温 な らび

に室 温 で測 定 し,ト ラ ンス ーシス 異 性 化 が 起 こ る こ と も

見 出 され てい る74)。Leonardら20)は α,β位 に 置換 基 を

導 入 して,カ ル ボニ ル の伸 縮 振動 に基 づ く吸 収 ス ペ ク ト

ル の変 化 を観 察 し,カ ル ボニ ル と窒 素 原 子 間 の 電 子 的 相

互 作 用 は立 体 障 害 に一 致 して そ の吸 収 を低 波 数 に 下 げ る

効 果 が あ る こ と を報 告 して い る｡Dudek～5)はIR吸 収 ス

ペ ク トル にお け る 〉=H,お よび キ レー トに よ る カル ボ

ニル の吸 収 と=MRス ペ ク トル に お け る>NHの 化 学

シ フ トの関 係 を求 め,酸 性 プ ロ トンの 化 学 シ フ トが 互 変

異 性 と水 素 結 合 の大 き さ に よい ガ イ ドとな る こ と を示 唆

し てい る 。

4.3. 核 磁 気共 鳴(=MR)ス ペ ク トル=MRス ペ

ク トル は互 変 異 性 体 お よび 構 造 異 性 体 の研 究 に大 きな 力

を発 揮 す る 。互 変 異 性 体 のNMRス ペ ク トル に よ る研 究

はDudekら に よ って 精 力 的 にな され てV・る 。-ス(ア

セ チ ル ア セ トン)エ チ レン-イ ミン(82)の=MRス ペ

ク トル を種 々 の溶 媒 中 で測 定 し,そ の ア ミ ノプ ロ トンの

解 析 よ り互変 異 性 体 に つい て 議 論 され て い る76)。

(82a) (82b1)

〔75〕

(82c)

i)ア ミノ プ ロ トン の化 学 シ フ ト値 が水 素 結 合 に よ っ

て,10ppm付 近 に観 測 され る 。ii)窒 素 原 子 の隣 りの

メ チ レ ンの プ ロ ト ンの シ-ナ ル が隣iりの メチ レン プ ロ ト

ンの 影 響 に よる よ り も さ らに多 く分 裂 す る。iii)溶 媒

に よ る影 響 が ほ とん ど な い 。iv)芳 香 族 系 溶 媒 に よ っ

て,2っ の メ チ レ ンプ ロ トン の化 学 シ フ ト差(Δ δ)が 大

き くな る。 この こ とは 溶 媒 とカ ル ボ ニ ル酸 素 の弱 い 水 素

結 合 を示 唆 す る。 以 上 の こ とか ら,こ の互 変 異 性 体 は主

とし て,水 素 原 子 は窒 素 原子 に付 い た ア ミノ エ ノ ン 型

(82c)(多 少 イ ミ ノエ ノール 型(82b)が 混 ざ る)が 存 在

す る 。 また,二 級 ア ミ ノエ ノ ン;R-CO-CH=C(R)=HR'

の場 合 も,同 様 に95%以 上 ア ミ ノエ ノ ン型 と して存 在
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す る77)。 一 方,β 位 に 置 換 基 の な い β-ア ミ ノ エ ノ ン(83)

～(86)のNMRス ペ ク ト ル の オ レ フ ィ ン プ ロ ト ン(Ha,

Hb)の 結 合 定 数 か ら,そ の 構 造 異 性 体 の 変 化 が 検 討 さ

れ て い る78)。

(83)  R=Me R1= Me 

(84) R=Me  R1= CH2Ph 

(85) R=Ph  R1= Me 

(86) R=Ph  R1= CH2Ph

た とえ ば,化 合物(83)は 重 ク ロ ロホル ム 中 で は シ ス,

トラ ンス の 両 方 が存 在 し,ア ミノ基 とカル ボ ニル 基 間 の

弱 い水 素結 合 に よ って,濃 度 を1モ ル か ら1.9モ ル に変

化 させ る と トラ ンス/シ ス の 比 が0.34か ら0.59に 増 加

す る。 また 置 換 基R,R'の 変 化 に よ(構 造 異 性 体 の 変

化 をMOの 計算 と結 び つ け て い る 。 さ らに,15Nの

NMRス ペ ク トル を測 定 し,ア ミノ エ ノ ン型 が優 先 的 に

存 在 す る こ と も確 認 され て い(79)。 われ われ は80)種々 の

構 造 異 性 体 を有 す る β一ア ミ ノエ ノ ンの α位 の プ ロ トン

の 化 学 シ フ トと単純HMO法 に よ って 求 め た α位 の電

子 密 度 の 間 に式 〔76〕の よ うな 関 係 が 成 り立 つ こ とを 見

出 した 。

〔76〕

δ:化 学 シ フ ト δ。:基準 化 合 物 の 化 学 シ フ ト

Δδstmc:基 準化 合 物 か ら構 造 異 性 体 を考 慮 に入 れ た 磁

気 異 方 性 に よ る化 学 シ フ トの 差,Δ δA,:ア リー ル 基 の

磁 気 異 方 性 に よ る化 学 シ フ トの 差,K:定 数,q,qo:

電 子 密 度

そ の結 果,α-プ ロ トンの 化 学 シ フ トの 測 定 値 と計算 に

よ って 求 めた 化 学 シ フ トの 比 較 か ら異 性 体 の 明 瞭 で な

い た,と えば 鎖 状 の β-アミノ エ ノ ン;R-CO-CH=C(R1)

NR2R3の 構 造 を求 め る こ とが で き る。Coneら81)は 環 状

β-アミ ノエ ノ ンの α位 の プ ロ ト ンの化 学 シ フ ト の 値 か

ら β位 の置 換 ア ミ ノ基 に よ る α位 の電 子 的 効 果 を求 め

てい る 。 ま た,他 の スペ ク トル の結 果 を総 合 し て窒 素 一

炭 素原 子 問 の 回転 障 壁 エネ ル ギ ー を出 して い る。 そ れ に

よ る と

で あ る 。

4.4. 質 量 スペ ク トル β-アミ ノエ ノ ンの 質 量 ス ペ

ク トル の系 統 的 な報 告 は ほ とん どな く,エ ナ ミ ン,エ ナ

ミノ エ ス テル な どの一 部 に取 りあ げ られ て い(に す ぎな

い 。一 般 に β-アミ ノエ ノ ン の質 量 スペ ク トル に お け る

開裂 様 式 はイ ミノ ケ ト ン異 性 体 か ら考 え られ るM-A,お

よ び ヒ ド ロ キ シ ラ-カ ル を 失 っ た.M-17に 特 徴 的 な ピ ー

ク が 観 測 され る82)。

〔77〕

そ の他,各 種 ス ペ ク トル に 関す る報 告 は β-アミノ エ

ノ ンに 関 す る論 文 中 に も随所 に 見 られ る 。

5. お わ り に

本 稿 で は数 多い β-アミ ノエ ノ ンに 関 す る 報告 の 内,

ほ ん の一 部 に つい て述 べ た にす ぎ ない 。 こ の ほか,ア ミ

ノ エ ノ ン に関 して は α-アミ ノエ ノ ン,ア ミノ ケ ト エ ス

テ ル な どの報 告 も数 多 くあ る が ぼ う大 に な る の で β一ア

ミノ エ ノ ンに 限 っ た次 第 で あ る。 β-アミノ エ ノ ン は最 初

に も述 べ た よ うに,い ろ ん な性 質 お よ び異 性 体 が 存 在 す

るの で,そ れ らを 巧 み に用 い(こ とに よ って合 成 方 面 の

利 用 に大 い に 役立 つ もの と考 え られ る 。筆者 らはで き る

限 りの 論 文 を引用 した が,極 め て多 く関 係 す る論 文 が 報

告 され て い るた め 見落 した文 献 も多 い と思 うが,こ の小

文 が 読 者 諸 氏 にい く らか で もお 役 に立 て ば幸 い で あ る。

最 後 に,こ の 小 文 を書 くに あ た ってい ろい ろ有 益 な ご助

言 を くだ さ った 千 葉 大 学 の 山 田和 俊 助 教授,筑 波 大 学 の

青 山弘 講 師,山 本 恭 裕 修 士,東 京 教育 大 学 の)津田可 彦 博

士 に深 く感 謝 の意 を 表 わ す 次第 で あ る 。

(昭和50年12月24目 受 理)
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