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問題問題問題問題 23．．．．トリストリストリストリス（（（（トリメチルシリルトリメチルシリルトリメチルシリルトリメチルシリル））））シランシランシランシランととととアゾビスイソブチロニアゾビスイソブチロニアゾビスイソブチロニアゾビスイソブチロニ

トリルトリルトリルトリル 

 

1980 年代後半、Chatgilialoglu らはトリス（トリメチルシリル）シラン（TTMSS または(TMS)3SiH

と表記）を開発し、官能基変換のためのラジカル型の還元剤やラジカル連鎖反応のための反応剤

として用いた。 

(TMS)3SiH を用いると、反応を穏やかな条件で行うことができ高い収率で生成物が得られる。

また、反応の化学、位置、立体選択性はとても高い。(TMS)3SiH はさまざまな官能基を除去する

ための効果的な還元剤でもある。よく知られた例として、脱ハロゲン化（Cl, Br, I）やカルゴゲン

族（SR と SeR）の還元的除去がある。もっともよく用いられる熱的開始剤はアゾビスイソブチ

ロニトリル（AIBN, [(CH3)2C(CN)]2N2）であり、トルエン中加熱条件下で用いられる。 

 

1. 以下は TTMSS と AIBN を用いた反応の例である。 

1.1 二種類の還元剤を用いてラジカル環化反応が検討された：水素化トリブチルスズ （TBTH

または Bu3SnH と表記）とトリス（トリメチルシリル）シラン（TTMSS） 

 

 

1.2 ラジカル反応による側鎖の導入（アルキル化） 
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2. 以下の反応例に示すように、有機合成において TTMSS はさまざまに利用されている： 

2.1 化合物 Iからラジカル中間体 Aを経て Bと Cが得られた。 

 

 

2.2 化合物 IIは Dへと変換された。 

 

 

 

2.3 化合物 IIIは Eへと変換されたのち、数工程を経て(±)-vindoline が得られた。 

 

 

2.4 Horsfiline (J)はHorsfieldia superbaという植物から発見されたオキシインドールアルカロイ

ドであり、鎮痛作用がある。化合物 IVから出発して horsfiline を合成する方法は以下のとお

りである： 
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上の反応式中にある化合物 Aから Iの構造式をすべて答えなさい。 

 


