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新しいホルナー－エモンズ試薬
New Horner-Emmons Reagents

D2547 D2548

　ホルナー－エモンズ反応はカルボニル化合物からオレフィンを合成する方法として，有機合成
の様々な場面で利用されている。近年，この反応を利用したα,β-不飽和エステルの合成が盛んに
行なわれている。ホスホナート試薬を塩基で処理して得られるアニオンは強力な求核試薬で，温
和な条件下，アルデヒドやケトンと容易に反応し，オレフィンと水溶性のホスホナートエステル
を与える。この反応で得られるオレフィンには2つの幾何異性体が存在するが，通常，E-体を優先
的に生成する。このため，Z-体のオレフィンを選択的に得ようという試みが精力的に行なわれて
おり，反応溶媒，反応温度などの検討や，新たなホスホナート試薬の開発が行なわれている。例
えば，Stillらは，KHMDS / 18-クラウン-6の存在下，THF中でメチルビス(2,2,2-トリフルオロエチ
ル)ホスホナートとアルデヒドを反応させることによりZ-オレフィンを得ている1)。しかしなが
ら，Still法は高価で吸湿性のクラウンエーテルと僅かな水分で分解するKHMDSを用いなければな
らないという欠点も持ち合わせている。

　近年，安藤はStill法の欠点を克服した新たなZ-α,β-不飽和エステルの合成法を開発した2)。それ
によれば，ホスホナート試薬としてエチルジアリールホスホノアセタート1を，塩基としてテト
ラアルキルアンモニウムヒドロキシドを用いることにより，高い選択性を持ってアルデヒドから
Z-α,β-不飽和エステルを得ている。石井らはこの安藤の方法を利用し，光学活性α-アミノアルデ
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ヒドからラセミ化を受けることなくγ-アミノ-Z-不飽和エステルを得ている。この不飽和エステル
は光学活性2-置換3-ピロリンや2,3-シス-2-ビニルアジリジンの出発物質となる有用なキラルビル
ディングブロックである3)。安藤の開発したこの方法は，塩基として安価で水分に安定な四級ア
ンモニウム塩が利用でき，特別な反応装置・技術が不要であることから極めて有用なZ-α,β-不飽
和エステル合成法といえる。

D2547 Ethyl Diphenylphosphonoacetate 1g
D2548 Ethyl Di-o-tolylphosphonoacetate 1g
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