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化合物の形と反応のかたち(皿)

アルコール/ケトンの酸化還元反応の立体化学的考察
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Summary ln the previous papers， a detailed stereochemical classification of ketones， ketols and diketones 

was discussed from the viewpoint of not only s戸nmetryof the molecule but circumstances of the carbonyl 

group(s) incorporated in the molecule， in which these carbonyl compounds was classified into 35 types involving 

19 and 16 types for achiral and chiral molecules， respectively. A new notation system using three descriptors， 

H(homotopic)， D( diastereotopic) and E(巴nantiotopic)with a symbol んwasalso proposed to represent 
stereochemical characteristics of these carbonyl compounds 

In this paper， a classification of the types of the reduction reaction of carbonyl compounds has been 

investigated with respect to the notation system described above. Validity and usefulness of the notation system 

to analyse steric courses of the reduction reactions of the carbonyl compounds in order to predict the number of 

products as w巴11as their chiralities have been shown using numbers of applied examples 

(acc巴pted.Dec. 25， 2008) 
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stereoselective reduction 
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はじめに

前2報において，筆者はカルボニル基と水酸基併せて

2つ以下の化合物すなわちモノケ トン，ケトール，ジケ

トン，モノアルコールおよびジオールがもち得る分子の

形(対称)について考察するとともに，還元反応の出発

物としてのモノケ トン，ケトールおよびジケ トンをそれ

らの立体化学的特性に基づいて分析考察して系統的に分

類した結果について報告した。 1，2)そのうち第 l報 1)で

はアキラルな分子，また第2報 2)ではキラルな分子がも

ち得る対称ごとに，分子の中にカルボニル基がどのよう

に組み込まれているかという視点から，い くつかの「型」

に細分類すべきであることをそれぞれの化合物例ととも

に示した。それらの概要を表 laおよび lbに示す。この

ような研究は，現在も活発に行われているアルコ ール/

ケトンの酸化還元反応を立体選択的に行うことによっ
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て，有用な光学活性化合物を得るための不斉光学活性触

媒や，酵素など生体触媒の開発研究，およびそれらを用

いた反応の立体規則性の解明研究 3)に資するところがあ

るものと考えられる。

表 laに示すように，アキラルなモノケトンがもち得る

対称 ・型は Cs-1型，Cs-II型 C2V対称の 3つのうちの

いずれかであり，これら以外の対称 ・型をもっアキラル

なケトンというのはあり得なし、。また，アキラルなケ トー

ルがもち得る対称 ・型は Cs-1型，Cs-II型のいずれかで

ある。 モノケ トン，ケトール共通に，Cs-1型は Cs対称

でカルボニル面が分子の対称面と一致する形の分子，ま

たCs-II型は Cs対称でカルボニル面が分子の対称面と一

致しない形の分子である。

これに対して，アキラルなジケ トンがもち得る対称 ・

型の数はかなり増え，表 laに示すように Cs対称以下7



40 鹿瀬良樹

表 1(a) アキラルなケ トン，ケ トール ， ジケ トンがもち得
る対称 ・型と化 合物例

対称・型 立体化学的特性 化合物例

ケトン
Cs-1 カルボニル面が対称面と一致する

Cs-11 力ルボニル面が対称面と一致しない 5 

C2V 一一一一一一 9 

ケトル
Cs-1 カルボニル面が対称面と一致する 61m(69) 

Cs-11 カルボニル面が対称面と 致しない 65m(73) 

Cs-1 カルボニル面が共に対称面 13 
ジケトン と一致する

2つの力ル
Cs-11 ボニル基が カルボニル面が共に対称面 17 

共に対称面 と致しない

上にある 1つの力ルボニル基の力ルボ
Cs-ill ニル面は対称面と一致し、他 21 

方は一致しない

Cs-N カルボニル基はいずれも対称面上にない 25 

C2V-1 カルボニル軸がいずれもC2軸と一致する 29 

C2v-11 カルボニル 力ルボニル面が対称面とー 33 
軸がいずれ 致する

C2v-ill 
もC2軸とー 力ルボニル面が対称面とー 37 致しない 致しない

C2h-1 カルボニル軸がいずれもC2軸と一致する 41 

C2h-11 力JレボニJレ力ルボニル面が対称面とー 45 
軸がいずれ 致する

C2h-ill 
もC2軸とー 力ルボニル面が対称面とー 50 致しない 致しない

Ci 一一一一一一一一 54 

S4 一一一一一一一一一 58 

02d 一一一一一一一一一 61 

02h 一一一一一一一一一 65 

化 合物例(化合物番

表 1(b) キラルなケトン，ケト ー ル ， ジケトンが
もち得る対称 ・型と化 合物例

対称・型 化合物例

ケトン C1 77 

C2 78 

ケトール C1 (←Cs-1 ， 13m1，13m2 
Cs-ill) 21m1 

C1 (←Cs-N) 25m1，25m2 

C1 (←C2v-11) 33m 

C1 (←C2h-1 ) 41m 

C1 (←C2h-11) 45m 

C1 (←C i) 54m1，54m2 

C1 (←S4 ) 58m，58m 

C1 (←C1， 79m1，79m2 
C2-1 ) 80m1，80m2 

C1 (←C2-11) 81m1，81m2 

C1 (←02) 82m 

ジケトン
C1 79 

C2-1 #1) 80 

C2-11 #1) 81 

02 82 

1+1) C2一1:カルボニル軸 がC2軸と一 致する
CrII :カルボニル軸 がC2軸と一 致しない

トンの化 合物
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種類の対称のものが可能であるが，これらはその立体化

学的特性を考慮すると計 14種類に細分類しなけれは、な

らないことになる。すなわち，表 laに示した立体化学的

特徴によって， Cs対称のものは 4つの型に，また C2V対

称および C2h対称のものはそれぞれ3つの型に細分類す

る必要がある。これらよりもより高度な対称要素をもっ

Ci， S4， D2d， D2h対称のものは 「対称」という大きな縛

りで十分で，さらに細かく分類する必要はないことにな

る。

一方，キラルなモノケトンは表 lbに示すように 0，

C2対称のいずれかである。ジケトンは 0，C2， D2の 3

つの対称のものがあるが，このうち C2対称のものはカル

ボニル軸が C2軸と一致するか否かによ って I型， n型の

2通りに分類する必要がある。またキラルなケトールは

すべて無対称すなわちo対称であり，これら以外の対称
をもつものはなし、。ただし，本報でも考察するように対

応するジケトンの対称・型によって同じo対称でも反応
の様相が異なってくる。このため，対応するジケトンの

対称・型を付記することとした(表 lb)。

以上述べてきたように，第 l報および第2報において，

還元反応の出発物としてのケトン，ケトール， ジケトン

を，アキラルなものは 19通り，またキラルなものは 16

通りに分けて考えなければならないことを明らかにし

た。しかし，表 la，lbに示した 「対称・型」はいわば分

類した各群の名称であって，この「対称 ・型」を見ただ

けでそれに属する化合物を還元して得られる生成物の数

やそのキラリティー等を正確に言及することが容易にで

きるというわけではなし、。このため，第 I報および第 2

報においては同時に，それぞれの「型」に属する化合物

の立体化学的特徴を区別して表現する方法として H

Chomotopic)， D C diastereotopic)， E C enantiotopic)の 3

つの文字と/を組み合わせた 「表示」を導入することを提

唱しfこ。

その概要としては，まずカルボニル基の両面の関係が

H， D， Eのいずれであるかを示す。アキラルなモノケ

トンとアキラルなケトールの表示は， これら 3つの文字

のいす、れか一つでその立体化学的特徴を表現することが

できる。アキラルなジケトンの場合は，その立体化学的

特性を表現するために，上記H，D， Eを/で区切って

二つのカルボニル基の関係がH，D， Eのいずれである

かを示す。HID，D/E，のような形となる。一方，キ

ラルな分子の場合はもう一つの/すなわち二つの/の後に

鏡像体同士の関係を表現するためのEを付す。キラルな

モノケトンではD//E，H//Eの2通りのみが存在する。

キラルなジケトンの表示はHID/E，DID/Eのような形
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となる。キラルなケトールの表示は基本的にはキラルな

モノケトンと同じである。キラルなケトールはすべてo
対称であるが， S4対称ジケトン由来のケトール以外のす

べてがD//Eの表示をもつことになる。S4対称ジケトン由

来のケト ールの表示は E//E とするのが妥当と考えられ

るが，これについては本報でも後に考察する。

このような 「表示」 を導入することにより，たとえは、

一つの 「型」を一つの 「表示」 に対応させることができ

る(ただし逆は真ならずで，同じ 「表示」で異なる 「型」

のものは存在する)など，さまざまな対称・型をもっ種々

の形の分子の立体化学的特徴をより明確に表現できる結

果，これらの化合物の反応のかたちを系統的かっ集約的

に把握することが可能となると考えられる。本報告では，

ケトン類の還元反応(モノケトン→モノアルコール， ジ

ケトン→ケトール，ケトール→ジオールおよびジケトン

→ジオール)において，出発化合物のもつ 「型」によ っ

て 「生成物の数」と 「それら生成物がもっ対称」が一義

的に決まること，ならびに出発物のもつ 「表示」 が還元

反応の 「立体区別の種類」ときれいに関係づけられるこ

とを実証し，前2報で提唱した 「表示」の有用性を検証

する。

本論

1. カルボニル基を一つ還元する反応

ケトン類の立体区別還元反応のうち，モノケトン→モ

ノアルコール，ジケトン→ケ卜ール，およびケトール→

ジオールの過程すなわちカルボニル基を一つ還元する反

応のかたちを表 2(a)~(c)にまとめて示す。 いずれも，出

発物の対称と型およびその表示と化合物例，生成物の数

とそれらの対称，ならびに反応のかたちについて立体区

別の種類と反応の種類を示している。モノケトン， ジケ

トン，ケ卜ールの順に，各型ごとに番号を付したが，そ

の順序は，上記ケトンの種類別に 「反応の種類」順すな

わち不斉還元，鏡像体区別還元，アキラルな生成物を与

える反応，の順とした。 表 2(a)~(c)から分かるように，

カルボニル基を一つだけ還元する過程は全部で 40種類

存在することになる。

まず，表 2(a)はモノケトンをモノアルコ ールに立体区

別還元する過程についてまとめたもので 5つの型のケ

トンがこれに属する。反応 lは化合物例 1に代表される

Cs-1型ケトンの還元反応である。出発ケトンのカルボニ

ル基の両面の関係は互いにエナンチオトピックすなわち

表示Eであり，これを立体区別還元すると o対称の鏡像

体対が生成するため，生成物数は 2となる。この反応

J. Osaka Aoyama University， 2008. vol.l 
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表2 ケトン類の立体区別還元反応のかたち

(a)ケトン→アルコール

出発物州 生成物 反応

番号 対称と型 表示 化合物例目)融事" 対称 立体区別の 反応の種類種類..，

1 I c，ーI E 2 C1 不斉還元

2 C1 DIIE 77 4 C1 x2 iii+v 
鏡像体区別還元

3 C， HIIE 78 2 C1 v 

4 I C，-ll D 5 2 Csx2 111 アキラルな生成物
5 C'v H 9 1 C， を与える反応

(b)ジケトン→ケトール

出発物川) 生成物 反応

番号 対称と型 表示 化合物例目)数 回 ) 対称 立体区別の種類."

6 I C，-皿R E/(D) 21 2 C1 i (+iv) 

7 I C'v -II E/H 33 2 C1 

8 I C'h -II E/H 45 2 C1 

9 I C'h-l H/E 41 2 C1 11 

10 54 H/E 58 2 C1 11 

11 C，-1 E/D 13 4 C1 x2 i +iv 

12 C，-IV D/E 25 4 C1 x2 ii +iii 

13 C、 D/E 54 4 C1 x2 ii +iii 

14 C1 D/D/E 79 自 C1 x4 iii+iv+v 

15 C，ーI H/D/E 80 4 C1 x2 iv + v 

16 C，-ll D/H/E 81 4 C1 x2 iii+v 

17 D' H/H/E 82 2 C1 v 

18 cs-mL D/(D) 21 2 (C，-1) X2 iii(+iv) 

19 C2v-皿 D/H 37 2 (C，-ll) X2 111 

20 C'h-lIl D/H 50 2 (C，-ll) X2 111 

21 C2v-I H/D 29 2 (C，-ll) X2 W 

22 C，-ll D/D 17 4 (C，-ll) X4 iii+iv 

23 D'd H/H 61 1 C，-ll 

24 D'h H/H 65 1 C，-1 

(c)ケトール→ジオール
出尭物川) 生成物

番号 対称と型 表示 化合物例時} 数・" 対称 立体区別の種類同}

25 Cs-1 (←Gs-illL) E 21m2. 21m3 2 C1 

26 Cs-r (←D2d) E 61m 2 c， 

27 
C，(←Cs-1， 13m¥ 

iii+ v 
c，ー田勺DIIE 4 Cl x2 

21m! 

28 C，(←Cs-IV) DIIE 2Sm1. 25m2 3 I CS+Cl 川+v
29 C，(←C2v-1I ) DIIE 33m 3 I CS+C2 川+v
30 I C，(←C，h-[I ) DIIE 45m 3 I Ci+C2 川+v

31 C，(←Ci) DIIE 54m1. 54m2 3 I Ci+Cl 川+v
32 C，(←54) EIIE 58m 2 C1 i+v 

33 
C，(←C'， 

DIIE 
79m1. 79m2 

4 Gl x2 iii+ v 
C，-1) 80m1. 80m2 

34 C 1 (←C，-0) DIIE 81m1. 81m2 4 I Gl+C2 iii+ v 
35 C， (←D，) DIIE 82m 4 C2x2 川+v

361 c，-o (←Cs-II D 18ml(76)，18m2(75) 2 Csx2 111 
G2v-1) 29m1.29m2 

37Ic，-[I (←C2v-lII) D 38m1. 38m2 

38 

39 

40 

Cs-II (←C'h皿) D 50m1. 50m2 

Cs-II (←D2h) D 65m 

C，(←C'h-1) DIIE 41m 

#1)キラルなものはラセミ体を意味する。
#2)化合物番号は前2報と共通のものとしてし唱。
日)鏡像異性体を吉む。
#4)立体区別の種類

l エナンチオ面区別
" エナンチオ場区別
iii シアステレオ面区別
N ジアステレオ場区別
v 鋭憧体区別

2 I CS+C2V 111 

2 I GS+C2h iii 

2 I G2v+C2h iii 

2 I Gs+Ci iii+ v 

反応の種類

不斉還元

鏡像体区別還元

アキラJレな生成物
を与える反応

E応

反応の種誼

不斉置元

餓像体区別置元
な(部生分成的物にをア与キえラ苦ルる反
応を含む)

アキラルな生成物を
与える反応

は従来から多数試みられてきた不斉還元であり，立体区

別の種類はエナンチオ面区別反応 iに属する。逆にいう

と，モノケトンの不斉還元の出発物質となりうるのは必

ずこの Cs-1型ケトンであることになる。

反応2および3はキラルなケトンのラセミ体の鏡像体

区別還元すなわち速度論的光学分割であり，反応2の出

発物は 77のような CI対称ケトン，また反応 3の出発物

は78のようなc2対子示ケトンのいずれもラセミ {本である。

前者は，出発ケトンの表示がD//Eである ことからも分

かるように，カルボニル基の両面はジアステレオトピッ

クであり，ラセミ{本の鏡像体の片方からそれぞれ2つ，

合計 4つの CI対称の生成物が生成可能であることにな

る。これに対して後者では，出発ケトンのカルボニル基

の両面はホモ トピックで区別がないため，片方の鏡像体

からただ lつの生成物のみが生成する。いずれの過程も

立体区別の種類としては鏡像体区別vであるが，前者で

はこれにジアステレオ面区別iiiが加わる O

反応4はカルポニル面が対称面と一致しない(直交す

る)ケトンの還元である。カルボニル基の両面はジアス

テレオトピックであり， ジアステレオ面区別出によって

ClS， transなど互いにジアステレオマーの関係にあるいず

れも Cs対称の生成物が2つ生成する。

反応5はカルボニル面の両側に区別がないケトンの還

元で，アキラル (Cs対称)なただ Iつの生成物を与える。

この過程では l-Vのいずれの立体区別も存在しない。

反応4および5ではいずれもアキラルな生成物しか生じ

ないが，このことは出発物の表示がそれぞれD，Hであ

ることと対応している。すなわち， I出発物の表示にEが

含まれない場合はキラルな生成物は生じない」といえる

(ただし，反応40のようにEが含まれるのにアキラルな

生成物のみしか生成しない場合がある)。また表2(a)全体

から 「出発物の表示にDまたはEを一つ含むごとに 2つ

の生成物が生成するJ，I出発物の表示にHが含まれる場

合は生成物の数は増えなし、」といえる(例えば，表示H

のものは lつ，表示H//EのものはEによる 2つのみ)。

これらのことはこの後の表 2(b)および表 2(c)においても

共通にいえることである。

表 2(b)はジケトンをケ卜ールにまで還元する過程につ

いてまとめたものである。全部で 19通りの反応がある

が，不斉還元が 8種類，鏡像体区別還元が4種類，アキ

ラルな生成物のみを与える反応が 7種類である。

第 l報にも示したように反応6および 18に共通に登場

する化合物21は，特異な立体化学的特徴を備えた化合物

である。 他のすべての化合物例とは異なって，表示が異

なる 2つのカルボニル基をもっているのである。これま



で「表示」は化合物に対して用いてきたが， この化合物

に関しては，どちらのカルボニル基に関する表示であ

るかを明示する必要が生じる。表中，反応 6すなわち

化合物例 21に示す右側のカルボニル基に関する表示は

E/(D)，また反応 18に対応する左側のカルボニル基に関

する表示はD/(D)である。両方とも/の後ろのDを( ) 

に入れたのは，生成物の数を議論する上でこのDの存在

を考慮していないためである(し、わば (D)をHと同等

に扱っていることになる)。実際に化合物 21を還元すれ

ばこれらを合算した 4つの生成物が生じることはいうま

でもない。

反応 6から 13の不斉還元には，必ずエナンチオ面区

別 iまたはエナンチオ場区別討のいずれかが存在する。

出発物の表示がEI のものはエナンチオ面区別 i，また

IEのものはエナンチオ場区別 11の反応である。反応6

も含めて反応10までの5つの過程は表示がEとHのみか

らなることから，生成物の数は 2である。

反応1l ~13 には i または ü以外にジアステレオ面区

別温またはジアステレオ場区別lVが加わる。出発物の表

示がDIのもの(反応 12および 13)は立体区別の種類

としてiiiが，また IDのもの(反応 11)にはivが加わり，

この結果 iまたは討で2つ， iiiまたはivで2つの生成物

が生じることになるため，合計4つの生成物が可能なこ

とになる。このことは，表示がD/EまたはEIDである

という上述の内容とも矛盾しない。

反応 14~17 の 4つの反応はキラルなジケトンのラセミ

体の鏡像体区別還元である Oまず化合物例 79のジケトン

は，カルボニル基の両面の関係がジアステレオトピック

(DI )， 2つのカルボニル基の関係もジアステレオト

ピック( IDI )，これにさらに 2つのエナンチオマ

聞の関係( IIE)が加わって，DIDIEの表示をもっO

DまたはEが3つ重なるから，これを還元すると計8つ

の還元生成物が可能なことになる。立体区別の種類とし

ては，上述したようにDI に対応するジアステレオ面区

別温 IDに対応するジアステレオ場区別lVに加えて，

IIEの鏡像体区別vが含まれる複雑な過程となる。

反応 15~ 17 では， 出発物の表示に Hが l つまたは 2

つ含まれるため， 14の反応よりも単純となり，可能な生

成物の数は 15，16の反応で各 4，また 17の反応では 2

となる O 反応 14~17 で共通にいえることとして，これら

の反応では，立体区別の種類として鏡像体区別vが含ま

れることが挙げられる。表2(a)の場合と同様である。

反応 18~24 はアキラルなジケトンの還元反応である

が，すべて出発物の表示にはEが含まれず，従ってキラ

ルな生成物は生じなし、。反応 23，24は，出発物の表示が
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H/Hの化合物の反応であるため 1~lV の立体区別は

起こらず，生成物の数もただ lつである。これら 2つの

反応の様相は表 2(a)の反応 5 と類似している。 反応 18~

22のうち，出発物の表示がDIである 18，19， 20， 22 

ではエナンチオ面区別温が，また表示が IDである反応

18， 21ではエナンチオ場区JjIJivが起きるなど，DI 

IDの表示と立体区別の種類との関係などは上述(反応

14~17 の箇所参照)のとおりであるO

表 2(c)はケトールからジオールへの還元反応について

まとめたものである。全部で 16とおりのかたちの反応が

あり， 2つの不斉還元， 9つの鏡像体区別還元， 5つのア

キラルな生成物のみを与える反応からなる。出発物であ

るケトールはジケトンの還元過程の中間生成物であるo

ci対称のキラルなケトールについては，その 「型」の表

記として第 2報において， Ci(←Cs-1 )のように元のジ

ケトンの型と共に示すこととした。ここでは新たにアキ

ラルなケ卜ールについても分類して型を表記することが

必要となり，キラルなケ卜ールの場合と同様に Cs-1 (← 

Cs-llIL) のように表すこととする。Cs-1型ケトールを

Cs-llILジケトン(反応25)およびD2dジケトン(同 26)

由来の 2種類に，また Cs-II型ケ卜ールを， CS-II • C2v-1 

ジケトン(反応 36)，C2v-1lIジケトン(同 37)，C2h-1lIジ

ケトン(同 38)，および D2hジケトン由来(同 39)の4

種類に分類することとする。

反応25は，化合物 21における左側のカルボニル基が

還元されたケトール21m2または21m3を出発物とする反

応で，表示はEであり，エナンチオ面区別 iによって ci

対称の一対の鏡像体が生成する。表 2(a)の反応 lと類似

している。一方， 反応26は化合物例 61のような D2d対

称のジケトン由来のケトール 61m(表示E)を不斉還元

する場合で，エナンチオ面区別uによってこの場合は C2

対称の一対の鏡像体が生成する。(第一報の Scheme13 

中に 61mを還元して得られるジオールを ci対称と記載

しているのは G対称の誤りであり訂正する)。表 2(a)~

(c)を通じて，不斉還元により C2対称の生成物が生成す

るのはこの反応 26の場合のみであることを指摘してお

きたし、。(鏡像体区別還元反応の場合に C2対称の生成物

が生成することはある(反応29，30， 34， 35)。

反応 27~35 はキラルなケト ールの鏡像体区別還元で

ある。このうち反応 27~32 はアキラルなジケトン由来の

キラルなケ卜ール，また，反応 33~35 はキラルなジケト

ン由来のキラルなケトールを出発物とする還元である。

反応27は化合物 13のようなアキラルなジケトン由来の

ケト ール 13mlまたは 13m2，および化合物 21の右のカ

ルボニル基を還元して得られるキラルなケトール 21ml
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(し、ずれも表示はDIIE)の鏡像体区別還元である。鏡

像体区別vとジアステレオ面区別IIIによりいずれも最大

4つのo対称のジオールが生成する。
反応28~3 1 の 4つの反応は互いに類似した特徴をもっ

ている。反応28はCs-N型ジケトン由来のケト ール25m1

および 25m2の還元(第 l報のScheme4中，出発ジケト

ンの化合物番号を 13としているのはおの誤りである)，

反応29はC2V-II型ジケトン由来のケト ール33mの還元，

反応30はC2h-II型ジケトン由来のケ卜ール45mの還元，

反応 31は Ci対称ジケトン由来のケト ール 54m1および

54m2の還元であるが，これらの 4種のケト ールの表示は

いずれも DIIEである。鏡像体区別vとジアステレオ面

区別iiiによって本来ならそれぞれ4つの生成物が生じる

はずであるが，実際にはすべて oまたは G対称の一対

のキラルな鏡像体の他に，ただ lつのアキラルな生成物

が生成する(第 l報のScheme9中，ジケトン 45由来の

キラルなジオールをo対称と記載しているのは G対称
の誤りであり訂正する)。合計3つの生成物を与えるのは

表 2(a)~(c)の中でこれら 4 つの反応だけであるが，これ

は出発物であるキラルなケ トールの両鏡像体から同じア

キラルな化合物が生成するためである(第 l報，Scheme 

4，6，9，11参照)。キラルなジオールに着目すると，ジケ

トンの表示が共にD/Eである化合物 25および 54から

はいずれもo対称のジオールが，またジケトンの表示が
共にEI日である化合物 33および 45からはいずれも G

対称のジオールが生成するという規則性がある。アキラ

ルな方のジオールは Cs対称および Ci対称であるが，

キラルなジオールとの組合せがすべて異なる 4とおりが

生成することになる。表 2(a)，表 2(b)における鏡像体区

別還元では，立体区別の種類としてジアステレオ面区

別IIIが含まれる場合でもキラルな生成物のみが生成した

が， 表 2(c)の反応 28~3 1 ではキラルな生成物とともにア

キラルなものも生成することになる。

S4対称のジケトン由来のケ卜ール 58mの還元反応 32

は第 l報および第2報で詳しく考察したように少し複雑

である。 S4対称のジケトン 58は2つのカルボニル軸が

G 軸と一致するためカルボニル基の両面はホモトピッ

ク (HI )，また 2つのカルボニル基の関係は，いずれ

のカルボニル基が還元されるかによって互いに鏡像体の

関係のケトールが生成するからエナンチオトピック

( IE)であり，全体として表2(b)(反応 10)に示した

ようにH/Eと表示される O このジケトン 58を還元して

得られるキラル (0対称)なケ卜 ール(ラセミ体)をさ

らにジオールにまで還元すると，第 l報 Scheme12 (第 2

報にも再掲)に示したように鏡像体の両方から同じ一対

のキラル (0対称， O(←S4)型)なジオールしか生成し

なし、。このことについては第2報において考察したが，

ここで改めてケ卜ール 58mの表示について触れておき

たい。第 2報においてはこのケト ールの表示を EIIEと

した。すなわちケ トールの両鏡像体の関係を互いに鏡像

体的( IE)とし，それが結果的に 「縮重」 現象によっ

て生成物が2つに縮小するとしたわけである。しかし，

この型のケ卜ールのラセミ体の両方の鏡像体から普遍的

lこ一対のジオール鏡像体が生成するという事実を重視す

るならば，この O(←S4)型ケ卜 ールの表示をEIIHとす

る方が良いのではなし、かとする考えもできることにな

る。その場合は反応の立体区別の種類としては，エナン

チオ面区別 iのみが存在するとみなすことになる。生成

物の数が 2であることともよく合う。しかしたとえば

58mのラセミ体を不斉触媒を用いて還元したとき， 58m 

からは 58dが，また 58mの鏡像体 58mから 58dの鏡像

体 58dが生成するというようにケト ールの両鏡像体が区

別して反応に使われるという場合や，一方が全く反応し

ないで回収されるといった可能性もあり，鏡像体区'jjIJv 

は存在するとするのが妥当であろう。よって，出発物の

表示はEIIE，立体区別の種類としては i+ v，縮重に

より生成物数は 2となると結論する。この結果，表示に

Eが二つ含まれるというのはこの 58mのような S4対称

ジケトン由来のケ卜 ールの場合が唯一のものである。

反応 33~35 はキラルなジケトン由来のキラルなケ

トールの鏡像体区別還元である O いずれも出発物の表示

はDIIE，立体区別の種類はジアステレオ面区別iii+鏡

像体区別vで，生成物数も 4と共通であるが，生成物の

もつ対称と数が反応33では ox2，反応 34では Ct+C2，

反応35では C2X2と，規則性をも って変化している。

反応 36~40 はアキラルな生成物のみを与える還元反

応である。そのうち，反応40を除く 4つの反応はアキラ

ルなジケトン由来のアキラルなケ卜ールの還元で，いず

れも出発物の表示はD，ジアステレオ面区別のみが介在

して 2つのアキラルなジオールが生成するという共通点

をもっO 一方，反応40は，化合物 41のようなアキラル

な C2h-1型ジケトン由来のキラルなケトール 41mを出

発物とする還元であるが，すこし変わった様相を示す。

このキラルなケ卜 ール 41mを還元するとアキラルなジ

オールのみが生成するのである(第 l報 Scheme8参照)。

キラルなケ卜ールを還元したとき，部分的にアキラルな

ジオールが生成するケースは反応 28~31 において認め

られたが 2つの生成ジオールが共にアキラルとなると

いうのはこの反応40の場合だけである。この場合， 出発

ケト ール41mは，カルボニル基の両面がジアステレオト



ピック， これに鏡像体聞の関係が加わってD//Eと表示

される。一方の鏡像体のカルボニル基のどちらの面から

還元されるかというジアステレオ面区別iiiの他に， 41m 

の一方の鏡像体から Cs対称ジオール，他方から Ci対称

ジオールが生成するというような可能性もあることから

鏡像体区別vも存在すると考えられ，立体区別の種類と

してはiii+vとしてよいと考えられる O先のふ対称ジケ

トン由来のケトール 58mの場合と同様にケ トール鏡像

体の両方から同じジオールが生成する，いわゆる縮重が

起こるため， D//Eという表示にもかかわらず生成物は

ただ 2 つしかできなし、。表 2(a)~(c)を通して， I出発物の

表示にEが含まれないとキラルな生成物は生じない」と

いえるが， I表示にEが含まれていても反応40のように

アキラルな生成物のみが生じる場合がある」と言わなけ

ればならないことになる。立体区別の種類でいえば， I i ， 

ii， vがあると必ずキラルな生成物が生成するが，ただ

lつの例外はこの反応40である」とも言える。

次に，表 2(a)~(c)に記載した立体区別の種類ならびに

反応の種類と表示との関係をまとめると表3のようにな

る。当然ながら表 3には記号Hは存在しない。 H/ や

/Hではし、かなる立体区別も起こ らなし、からである。

表3 立体区別の種類・反応の種類と表示との関係

立体区別の種類・反応の種類 表示

エナンチオ面区別 i E， E/ ， E// 

エナンチオ場区別U /E 

ジアステレオ面区別iii D， D/， D//， D/xJE 

ジアステレオ士鼻区男リlV /D， xID/E 

鏡像対区別v xJ/E#I， XJ丸 E

不斉還元 E， E/ ， IE 

鏡像対区別還元 xJ/E#I， xJxJE 

#1)反応40の場合を除く

表3から，まず立体区別の種類と表示との関係を見て

みると，エナンチオ面区別 iによりキラルな生成物を

与えるのはEで始まる 3パターンすなわち E，E/ 

E // の表示のいずれかをもっ化合物を用いる場合，ま

た，エナンチオ場区別 11により生成物がキラルとなるの

は， /Eの表示パターンをもっ化合物(それらはアキラル

なジケトンということになる)を用いる場合である O こ

れらの二っすなわち E/ と /Eを組み合わせた E/Eと

いう表示はなし、。すなわち，カルボニル基の両面の関係

がエナンチオトピック， 二つのカルボニル基の関係もエ

ナンチオトピックであるアキラルなジケトンというのは

存在しなし、。言い換えれば，エナンチオ面区別 iとエナ
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ンチオ場区別 11が同時に起こる反応はあり得ないのであ

る。一方， E// の iと x//Eのv (鏡像体区別)を組

み合わせた E//Eの表示をもっ O(←S4)型のケ卜ール

58mが i+ vの反応を起こす可能性がある特殊なもの

であることは前述のとおりである。 E//Eの例外的な

ケースを除けば， E/EやE/x/Eおよび x/E/Eのかたち

の合計四つの表示など，二つのEが一つの表示に含まれ

ることはないといえる。このうち E/x/Eは，キラルで

あり，かっカルボニル基の両面がエナンチオトピックで

あるジケトン，また x/E/Eはキラルでありかっ二つの

カルボニル基がエナンチオトピックであるジケトンであ

るが，そのような化合物は実在しなL、。

次に， ジアステレオ面区別iiiはDで始まる 4つの表示

パターンすなわち D，D/ ， D// ， D/X/Eのいずれか

をもっ化合物を用いる場合である (D/X/Eとは，キラル

なジケトンの表示DID/EおよびD/H/Eのいずれかと

いう意味すなわち x=DまたはHである)。また，ジアス

テレオ場区別ivは一つめの / の後ろにDがくる 2つ

の表示バターンすなわち IDとxlD/E (DID/Eおよび

HID/Eのいずれか)をもっ化合物の場合に起きる立体

区別である。 Eの場合と異なってD/ のiiiと IDのか

を組み合わせた表示DID(iii+iv)やその他DとEの組

み合わせによる表示などが存在可能なものであることは

表 2(a)~(c)に示したとおりである。最後の鏡像体区'jjIJ v 

は二つの/の後ろにEがくる表示パターンすなわち x//E

または x/x/E (上と同様に x=DまたはH)の化合物

の場合におきるものである。

一方，反応の種類と表示との関係では表3後半に示す

ように，出発物の表示パターンが E，E/ ， /Eのいず

れかの場合が不斉還元であり，鏡像体区別還元がおこ

るのはもちろん反応区別の種類で鏡像体区別vと閉じ

x//E， x/x/Eの二つの表示パターンである。この

x//Eのうち，反応 40のD//Eが例外的にキラルな生成

物が生成しないケースであることは先述のとおりであ

る。

表4は，化合物の表示と対称 ・型との関係に焦点を当

てて表 2(a)~(c)から抜き出したものであるO 表 2(a)~(c)

に記載したように表示は全部で 18通りがある。これらを

(1)~(1 8)と番号付けした。 (1)から (11)まではアキラルなモ

ノケトン，ケトールおよびジケトンの表示と型，また(12)

から(18)の 7通りがキラルなモノケトン，ケ卜ールおよ

びジケトンの表示と型である(表4ではキラル (0対称)

なケ卜 ールについては，対応するジケトンの対称を

)書きで付記する部分は省略し，対称のみ表記し

ている)。
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表4 化合物の表示と対称・型との関係

番号 表示 対称・型 化合物例 化合物の種類

(1 ) E C s-I 1#1) 
ケトン

(2) D Cs-II 5#2) 

(3) H C 2v 9 ケトール

(4) E/H C 2v -II 33 

C 2h -II 45 
ア

(5) E/D， C s-I 13 

E/(D) C s-ill 21 

(6) H/E C 2h -I 41 キ
S4 58 

(7) D/E C s-IV 25 

Ci 54 フ ジケトン

(8) D/H C 2v-ill 37 

C 2h-ill 50 

(9) H/D C 2v-I 29 
}し

(10) D/D， C s -II 17 

D/(D) C s-ill 21 

(11) H/H o 2d 61 

o 2h 65 

(IV D//E Cl 77#3) 
ケトン

(13) H//E C 2 78 キ

(14) E//E Cl 58m 
ケトール

(15) D/D/E Cl 79 フ

(16) H/D/E C 2 -I 80 
ジケトン

(1n D/H/E C2-II 81 }し

(18) H/H/E 02 82 

#1) 69， 21m2， 21m3， 61mなどもこの群の例に当たる。

#2) 18ml(76)， 18m2(75)， 29ml， 29m2， 38ml， 38m2， 
50ml， 50m2， 65m(73)などもこの群の例に当たる。

#3) 13ml， 13m2， 25ml， 25m2，33m， 45m， 
54ml， 54m2， 41mなどもこの群の例に当たる。

この表から明らかなように， (4)， (5)， (6)， (7)， (8)， (10)， 

(11)の 7通りについては， 異なる二つの型が同じ表示を

もっている。以下このことについて考えておきたし、。

まず， (4)では 33のような C2v-ll型と 45のような

C2h-ll型の二つの化合物が共にE/Hの表示をもつが，こ

れら二つの型には「カルボニル軸が C2軸と一致せず，か

っカルボニル面が対称面と一致する」という共通点があ

る(表 1(a)参照)。これら二つの型の化合物のケ卜ールへ

の不斉還元では共に，エナンチオ面区別 iによって ci

対称の生成物が l組だけ生成するという類似性をもって

いる(表2(b)の反応7，8参照)。

(5)のEIDと表示される Cs-1型と， E/(D)と表示して

いる Cs-illR型とには，Iカルポニル面と分子の対称面と

が一致する」という共通点があり，これによって共にエ

ナンチオ面区別 iによって不斉還元が起きるという類似

性をもつことが表2(b)の反応11および反応6から読み取

れる。しかし表 2(b)ではこれら二つのケースの立体区別

の種類と生成物の数とではそれぞれに違いがあるように

みえる。 Cs-1型(反応 11)では 1とlVにより ci対称の

2組(計 4つ)の生成物が生じるのに対して， Cs-illR型

(反応 6)では iのみにより ci対称の生成物が l組のみ

生成するように見える O これは表2(b)の反応6では，表

示E/(D)のI(D)に対応する立体区別1Vが存在することお

よびそれによって 2つの生成物が新たに生成することを

考慮していないからで，これらを考慮すれば反応 11と6

とは生成物数，立体区別の種類，反応の種類が全く同じ

となることになる。

(6)の同じ H/Eの表示をもっ C2h-1型ジケトンとふ対

称ジケトンは，ともに「二つのカルボニル軸が C2軸と一

致」しており， 表2(b)の反応9と反応 10に見られるよう

に両反応の様相も同じである。 (7)の Cs-IV型ジケトンと

Ci型ジケトンは共にD/Eの同じ表示をもち，表2(b)の反

応 12と反応 13に記載したように，エナンチオ場区別ii

による不斉還元とジアステレオ面区別mによって ci対

称の 2組(計4つ)の生成物が生成するという点で同じ

様相を呈する。これら二つの型では， 一方は対称面 s， 

他方は対称心 iと対称要素が異なるため比較は簡単では

ないが，ジケトンにおいては表示が同じである出発物の

反応は立体区別の種類， 反応の種類，生成物数が同じに

なるというルールが成立する。このことは Eを含まな

い表示すなわち(8)のD/Hと表示される C2v-ill型および

Czh-ill型ジケトンにおいてもいえることである。

次に，化合物の表示と分子の対称上の性質との聞に関

連性が存在することを指摘しておきたし、。すなわち第 l

は， EおよびEで始まる二つの表示E/H，EIDと対称

性との関連，第2はDおよびDで始まる 3つの表示D/E，

D/H， DIDと対称性との関連，第 3はHおよびHで始

まる 6つの表示H/E，H/D， H/H， HflE， H/D/E， 

H/H/Eと対称性との関連についてである。このうち第 1

と第2についてはアキラルなケトン，ケト ールおよびジケ

トンについていえること，また第3はアキラル，キラル両

方のカルボニル化合物に共通にいえることである。

まず第 lに，表4(1)の表示Eをもつのは化合物 1のよ

うな Cs-1型モノケトンおよび化合物 69，21m2， 21m3， 

61mのような Cs-1型ケ卜ールであるが，これらはすべ

てカルボニル面が分子の対称面と一致する。このことは

Eで始まる他の表示すなわち，(4)のE/H(C2v-ll型ジケ

トン， e.g.，33および C2h-ll型ジケトン， e.g.，45)および

(5)のEID(Cs-1型ジケトン， e.g.，13)においてもいえる

ことで， EおよびEで始まる二つの表示すなわちE/Hま



たはEIDをもっすべての化合物はカルボニル面が分子

の対称面と一致するという共通点をもっているといえ

る。

第 2に，表 4の(2)の表示Dをもっ化合物 5のような

Cs-II型モノケトン， 65m(73)のような Cs-II型ケトール

(他に 18m1(76)，18m2(75)， 38m1， 38m2， 50m1， 50m2 

などのケ卜ールも同じ)は，カルボニル面が分子の対称

面と一致しない(直交する)化合物である。このことは

Dで始まる他の 3つの表示をもっ化合物についてもいえ

ることで，表4の(7)の表示D/Eのジケトン (e.g.，25)お

よび(8)の表示D/Hのジケトン (e.g.，37，50)， (10)の表示

DIDのジケトン (e.g.，17) もまたカルボニル面が分子の

対称面と一致しないという共通性をもっている。

第 3に，表4の(3)の表示日をもっ化合物9のようなモ

ノケトンは C2V対称であることからも明らかなように

カルホ、ニル軸が G軸と一致する。このことはHで始まる

他の 6つの表示H/E，HID， H/H， H//E， H/D/E， 

H/H/Eのいずれかをもっ化合物の場合にも共通にいえ

ることである。すなわち表示H/Eの化合物 41のような

C2h-1型ジケトンおよび化合物 58のような S4対称ジケ

トン，表示HIDの化合物 29のような OV-1型ジケトン，

表示H/Hの化合物 61のような D2d対称ジケトンおよび

化合物 65のような D2h対称ジケトン(以上いずれもア

キラル)は，すべてカルボニル軸が C2軸と一致する化合

物である。また，表示日//Eの化合物 78のような C2対称

ケトン，表示HID/Eの化合物 80のような 0-1ジケト

ン，および表示H/H/Eの化合物 82のような D2対称ジ

ケトンなどキラルな化合物においても同様のことがいえ

る。

2.ジケ卜ンからジオールへの還元反応

これまで，モノケトン→モノアルコ ール(表 2(a))，ジ

ケトン→ケトール(表 2(b))，ケトール→ジオール(表

2(c))の過程すなわちカルボニル基を 1つだけ還元する

過程について見てきた。ここではジケトンからジオール

への反応について考察する。表 2(b)および表 2(c)に掲け、

た反応を組み合わせて考えることになる。反応の種類と

しては，最大でジケトンの種類の数だけ存在することに

なるわけであるが，前2報に示したようにアキラルなジ

ケトンが 14種類とキラルなジケトンが4種類の計 18種

類存在する O 結論からいえば，異なる形のジケトンで，

反応の様相が全く同じものは存在しないため，反応の種

類としても 18種類に分類されることになる。ジケトンか

らジオールへの反応のかたちについて結果を表5および

図2に示す。反応の番号は表 2(b)のジケトン→ケ卜 ール
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表 5 ジケトン→ジオールへの還元反応のかたち

‘J 、. 参照素反応 出発物語1) 生成物
ケ
ト 番号 番号

対称と型 表示 化合物例 数 ね) 対称と種類
J (表2b) (表2c)

11 27 Cs一I E/D 13 4 C1 x2 

22 36 Cs-I1 D/D 17 4 Csx4 

6 27 Cs-m E/D 21 4 C1 x2 
18 25 D/D 

12 29 Cs-JV D/巨 25 4 Csx2+C1 

ア 21 36 C2v一I H/D 29 2 Csx2 

7 30 C2v-I1 E/H 33 3 Cs + C2 
キ
19 37 C2v-m D/H 37 3 Cs+C2vx2 

フ 9 40 C2h一I H/E 41 2 Cs + C i 

8 32 C2h-I1 E/H 45 3 C i + C2 
jレ
20 38 C2h-m D/H 50 3 Cs + C2hx 2 

13 31 Ci D/E 54 4 Cix2+C1 

10 28 54 H/E 58 2 C1 

23 26 02d H/H 61 2 C2 

24 39 02h H/H 65 2 C2v + C2h 

14 33 C1 D/D/E 79 8 C1x4 
キ
15 33 C2-1 H/D/E 80 4 C1 x2 

フ

16 34 C2-I1 D/H/巨 81 6 C1 + C2x2 
Jレ
17 35 02 H/ H/E 82 4 C2x2 

111)キラルなジケトンはラセミ体を意味する。
112)鏡像異性体を含む。

ふ ム メト
OH 18m1 (75) 18 18m2(76) 
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図2 表 2c1こ新しく現れたケトール

(対応するジケトンとともに示す)

J. Osaka Aoyama University， 2008. vol.l 
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の反応番号を用いることとするが，対応するケ トールか

らジオールへの還元過程の反応番号も並記している O そ

れぞれ出発物の対称・型と表示および化合物例，また生

成物の数と対称および種類を示している。

14種類のアキラルなジケトンの反応で，キ ラルなジ

オールのみを与える過程が4つ，アキラルなジオールの

みを与える過程が6つ，キ ラルとアキラル両方を与える

過程が4つ存在することになる。また，キラルなジケト

ンのジオールへの還元では， 4つの場合全てでキラルな

生成物のみが得られる。

一般的に， 二つの例外を除いては， ジケ トンの表示に

Eを含むものからはほぼ共通にキラルなジオールが生成

し， Eを含まないものからはアキラルなジオールが生成

する。例外の第一は反応9であり，ジケ トンの表示がH/
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