
Claisen 縮合（ エステル　２ 分子間の縮合）

Chapter 23  エステルエノラート と Claisen 縮合 （その１）

１当量のbaseが必要であること，　反応を促進させる要因をしっかり理解すること

retro-Claisen 反応例 (P1120)

混合Claisen縮合
基本的にはひとつの化合物を合成することは無理だが
次の様にうまく使える場合もある。
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練習問題  ２３-５ P 1122
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ケトンは混合Claisen縮合を起こす

例 P 1124 の反応式を解説
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Dieckmann 縮合（Claisen 縮合の分子内バージョン）
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COOMe

COOMe
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アセト酢酸エステル合成とマロン酸エステル合成

R
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欠点：ここの炭素
で反応できない

合成例　(P１１２６）
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問題２８　（ P１１４７）　アセト酢酸エステル合成法を使って合成せよ。
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モダンな方法　(dianion method)
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R1–X R2–X O
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モダンな方法　(エステルのアルキル化) 但し，ケトンではだめ

base
(as above)
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問題：　エステルのアルキル化反応では But エステルを使用しなければならない。Me or Et エステルを使用
した場合の副反応を予想せよ。

cf:
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pKa = 40–45

Li N(Pri)2 は塩基 (base) 
として使える

問題：　アセトンのアルキル化もうまく進行しない。なぜか。 ヒント：　poly alkylation, aldol reaction, etc.
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重要：　ester enolate のアルドール反応はうまく進行する。

低温で，早く進行する，
生成物自体はアニオン

中性分子

+

フラスコの中の生成物

(フラスコの中)
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Michael付加 (1,4-addition 反応の一種)
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Michael 反応の分子内バージョン G. Stork (Columbia Univ., New York, NY)
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基本反応

触媒量の base だけで反応が進行する反応機構を理解すること。

脱炭酸
脱炭酸反応と組み合わせると 
CH2CO2R 等価体と見なせる。

問題： Michael 反応はマロン酸エステルやアセト酢酸エステルの様に，酸性度の高い (pKa 値が
　　　　　　　　　小さい) 化合物を使うとうまく反応するが，ケトンではうまくかない。その理由を考えよ。

答
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Robinson annulation
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解決策　(2):  
      Michael付加の応用
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P1141総合問題　２３－２３

(a) O

Cl
+

CO2Me

O

CO2H

Johnson–Claisen

OOH
H H

(b)
O

MgBr OHC

CHO BrMg

Br
O

+

+

+

その他のアシルアニオン

R CHO CN

OH

CN

O LDA

O
R

OEE

CN

O

R

O

O

Chapter 23  エステルエノラート と Claisen 縮合　（ その7 ）

（１） シアンヒドリン法

（２）　CN　アニオンの活用
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