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序 論

我 々 の 生 命 や 豊 か な生 活 は ほ とん ど化 学 に支 え られ て お り､食 料 品や 衣

服 ､ さ らにパ ソ コ ンな どの電 化 製 品 も化 学 に よって成 り立 っ て い る ｡ 身 の

回 りに存 在 す る もの全 て が 物 質 で で きて お り､物 質 を作 っ て い る原 子 の種

類 や 構 造 ､ 性 質 が わ かれ ば ､必 要 な物 質 を作 る手 順 が 予想 で き る よ うに な

る ｡ 我 々 の 身 の 回 りに存 在 す る多 くの物 質 が そ の よ うな考 え に基 づ い て作

り出 され て きた ｡ この よ うに化 学 は新 しい 物 質 を作 り出す こ とが 大 き な特

徴 で あ り､我 々 の 生 活 を支 えて い る学 問 で あ る ｡ しか し､ この よ うに化 学

物 質 は 安 全 で 有 用 な もの で あ る よ うに 聞 こ え るか も しれ な い が 害 を及 ぼ し

た･りもす る ｡

現 在 ､ 地 球 温 暖 化 や 大 気 汚 染 な ど多 くの環 境 問題 が 問題 とな っ て い るが

化 学 物 質 も環 境 に影 響 を及 ぼ して い る ｡

例 え ば ､農 薬 に よ る被 害 が あ る ｡ 農 作 物 を害 虫や 微 生 物 ､ 雑 草 な どか ら

守 るた め ､DDTや BHCな どの合 成 殺 虫剤 が 開発 され ､この よ うな殺 虫剤 の

開発 に よ り昆 虫 な どが媒 介 す る伝 染 病 は大 幅 に減 少 した ｡

C･く cSc< cl c･㌣ C･

DDT B‖C

しか し､化 学 農 薬 の使 用 が 広 が る につ れ て ､ 生 体 や 環 境 に影 響 が現 れ ､

DDTの よ うな有機 塩 素化 合 物 は環 境 中 で分 解 しに く く､食 物 連 鎖 に よって

生 物 濃 縮 され 最 終 的 に人 間 の安 全 に悪 影 響 を及 ぼす こ とが 判 明 した ｡ この

た め危 険 性 の 高 い農 薬 は規 制 され ､ よ り安 全 な農 薬 の 開発 と して 注 目され

た の が 天 然 の殺 虫剤 で あ る除 虫菊 で あ る｡ 除 虫菊 に は ピ レ トリン とい う物

質 が含 ま れ て お り､ この ピ レ トリンの構 造 を参 考 に し､ ア レス リン とい う
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合 成 農 薬 が 開発 され た ｡ ア レス リン は ピ レ トリン よ り殺 虫力 が 強 く､ 人 や

動 物 に対 す る毒 性 は低 い ｡ この よ うに化 学 物 質 に よ っ て 環 境 問題 が 引 き起

"eoocrよ .,o

ピレトリン

MeOOC

アレスリン

こ され た が ､新 た な化 学 物 質 の 開発 に よ って悪 影 響 を軽 減 す る こ ともあ る ｡

ま た ､我 々 に とっ て身 近 な有 機 化 合 物 と して 医薬 品 が あ る ｡ 医薬 品 が あ

る こ とで 特 定 の病 気 に特 異 的 に効 果 が あ る療 法 が 開発 され ､病 気 を克 服 で

き る と予想 で き る よ うに な っ た ｡ テ ノー ミンは 心 臓 に対 す るア ドレナ リン

の効 果 を妨 げ ､ 心 臓 病 を予 防 す る よ うに設 計 され た化 合 物 で あ る ｡ カ ブ ト

プ リル の よ うに あ る種 の 特 異 的 酵 素 阻 害剤 も この よ うに働 き､ これ は体 内

に存 在 す る物 質 を参 考 に して 作 られ た 医薬 品 で あ る ｡

伊 oJ HY HSJ N3 .2H

テノーミン カプトプリル

我 々 の身 の 回 りに あ る化 学 物 質 は ピ レ トリンの よ うに天 然 物 か ら抽 出 さ

れ る もの ､ ア レス リンや テ ノー ミンの よ うに合 成 され た化 合 物 もあ るが ､

見 渡 してみ る と合 成 され た化 学 物 質 の方 が多 い気 が して くる｡

これ らの化 学 物 質 を合 成 す る際 に重 要 な こ とは分 子 の骨 格 形 成 で あ り､

立 体 化 学 の制 御 を行 い 炭 素-炭 素結 合 形 成 を行 うこ とは特 に重 要 で あ る ｡ 炭

素 一炭 素 結 合 形 成 の 基 本 と して カ ル ボ ニ ル 基 や イ ミノ基 に対 す る求 核 付 加

反 応 が あ るが ､我 々 の研 究 室 で は チ タ ン化 合 物 を用 い て炭 素 -炭 素 結 合 形 成

反 応 の 一 つ で あ る Prins型 反 応 ､ア ザーPrins型 反 応 が 開発 され て い る ｡ これ
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らの反 応 で は 目的 の 生 成 物 を高 収 率 ､ 高 ジ ア ス テ レオ 選 択 的 に得 て い る ｡

そ こで 本 研 究 で は ハ ロゲ ン化 チ タ ン に よ り促 進 され る アル キ ン とア セ タ -

ル との Prins型 反 応 に 注 目 し､ 種 々 検 討 した の で 本 論 で詳 細 に述 べ る ｡
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本 論

第 一 章 四 ヨウ化 チ タ ンに よ り促 進 され る炭 素 -炭 素結 合 形

成反応

第 一 節 ハ ロゲ ン化 チ タ ンの特 性 と反 応 1)2)

チ タ ン は 周 期 表 に お い て 遷 移 金 属 の うち最 初 に 出 て く る元 素 で あ り､4

個 の原 子 価 電 子 3d24S2を有 して い る金 属 で あ る ｡ 酸 化 状 態 は(- Ⅰ)か ら(Ⅳ )

を 取 る こ とが で き るが ､ 最 も安 定 な酸 化 状 態 は(Ⅳ )で あ り､ 最 も普 通 の酸

化 状 態 で あ る ｡ そ の他 の 酸 化 状 態 で は空 気 ､ 水 あ るい は そ の他 の試 薬 に よ

っ て非 常 に容 易 に酸 化 され て(Ⅳ )とな る ｡ ま た ､Ti(Ⅳ)化 合 物 は一 般 的 に共

有 性 とな る ｡

最 初 に単 体 の チ タ ンにつ い て述 べ る ｡ チ タ ンは地 殻 中 に 0.6%と比 較 的 豊

富 に存 在 し､ 主 要鉱 石 は チ タ ン鉄 鉱 FeTiO3お よびル チ ル (Ti02 の い くつ か

の結 晶 変 態 の うち の一 つ )で あ る ｡ チ タ ンは独 特 で有 用 な性 質 を持 っ てお り､

実 際 に ｢非 常 に硬 く､ 高 い 融 点 を も ち､熱 や 電 気 の 良導 体 で ､ ス テ ン レス

鋼 よ りよい 体 腐 食 性 を も ち ､ そ れ よ りは るか に軽 い ｣ とい う性 質 を持 っ て

い る ｡ そ の た め ､ ジ ェ ッ トや ガ ス ター ビンエ ン ジ ン､航 空 機 器 や 船 舶 お よ

び 化 学 プ ラ ン トに使 用 され て お り､ 実 用 性 の あ る金 属 とな っ て い る ｡ した

が っ て ､ 単 体 を得 る こ とが 必 要 とな っ て くる ｡ しか し､ 高 い 融 点 を もっ て

い る こ とや ､ 高 温 で は空 気 ､ 酸 素 ､ 窒 素 ､炭 素 ､水 素 と容 易 に反 応 す るた

め ､ 単 体 を得 る こ とは 困難 で あ り､ 単 体 は非 常 に高価 とな る ｡

単 体 を得 る方 法 は ､非 常 に安 定 な酸 化 物 を炭 素 C と塩 素 C12で加 熱 し､

TiC14を作 る こ とか ら精 錬 が 開 始 され る ｡ 続 い て 下記 の いず れ か の方 法 に よ

り単 体 に して い る ｡

1)Kroll法 :TiC14を アル ゴ ン雰 囲 気 中 で Mgに よっ て還 元 す る ｡

MgC12 は浸 出 ま た は真 空 蒸 留 に よ っ て 除 去 し､残 っ た海 綿 状 チ タ ン を

高 真 空 あ るい は- リウム ま た は アル ゴ ン雰 囲気 中 で 電 孤 に よ っ て融解
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し､ イ ン ゴ ッ トを作 る｡

2)Ⅰ.C.Ⅰ.社 法 :TiC14 を ア ル ゴ ン雰 囲気 下 で Naに よ っ て還 元 す る ｡

3)VanArkel法 :不 純 な チ タ ン を ヨ ウ素 と加 熱 し､生 じた 四 ヨ ウ化 物 を タ

ン グス テ ン フ ィ ラ メ ン ト上 で 分解 す る ｡

4)不 活 性 の雰 囲気 にお け る電 気 分 解 :TiC14は共 有 結 合 性 で あ るの で ､融

点 を低 くす るた め に NaClと KClを加 えた TiC13ま た は K2[TiF6]が用 い

られ る ｡

現 在 にお い て は 1)や 2)の方 法 が 工 業 的 に用 い られ て お り､3)は研 究用 を 目

的 とす る高 純 度 チ タ ン を製 造 す る場 合 に利 用 され る ｡

次 に チ タ ン化 合 物 の 中 で もハ ロゲ ン化 チ タ ン を用 い た有 機 合 成 反 応 の代

表 的 な例 につ い て述 べ る ｡ ハ ロゲ ン化 チ タ ン をル イ ス 酸 と して 用 い た反 応

は 多 くあ り､ そ の 中で も代 表 的 な反 応 で あ る 向 山 アル ドー ル 反 応 につ い て

述 べ る ｡

向 山 らに よ り開発 され た 向 山 アル ドー ル 反 応 は チ タ ン化 合 物 の 強 い 酸 素

親 和 性 を利 用 して 酸 素 官 能 基 を強 く活 性 化 し､ 求 電 子 活 性 種 を生成 す る こ

とに よっ て炭 素 -炭 素 結 合 形 成 を行 う

ン(Ⅳ)が 酸 素 化 合 物 を 強 く活 性 化 す る

とが で き る と考 えた 3)4)｡ま た チ タ

とを考 えれ ば ､ 比 較 的 弱 い 求 核 剤

で も十 分 に反 応 す る こ とが期 待 で き､ そ こで シ リル エ ノー ル エ ー テ ル とベ

ンズ アル デ ヒ ドとを反 応 させ て い る ｡ この 反 応 は さ らに詳 細 に検 討 され ､

従 来 の アル ドー ル 反 応 に 見 られ な い 多 くの優 れ た 特 徴 が 明 らか に され て い

る ｡ まず ､各 種 の アル ドー ル 付 加 体 が 高 収 率 で得 られ るだ け で は な く､ 非

対 称 の ケ トン 由来 の シ リル エ ノー ル エ ー テ ル で は ､ エ ノー ル 部 位 で位 置 選

択 的 に反 応 が進 行 す る ｡ ま た ､ アル デ ヒ ドとは-78 ℃ で ､ ケ トン とは 0℃

付 近 で反 応 す る とい うよ うに官 能 基 に よ る大 き な反 応 性 の差 も見 られ る ｡

さ らに ､ 生 成 系 が 平 衡 的 に不 利 で あ るケ トン間 の 交 差 アル ドー ル 反 応 も良

好 な収 率 で進 行 す る ｡ この こ とは付加 反 応 後 に アル ドール 付 加 体 が チ タ ン
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キ レー トあ るい は シ リル エ ー テ ル と して安 定 に存 在 す る こ とを示 して い る

(Eqト1-1)｡

OTMS 0

RIJb R2' R3人R4
TiCI4

0 0H

Rl～ R4

(E q 1-1-1)

0 0TMS

or Rl～ R4

従 来 の アル ドー ル 反 応 は プ ロ トン性 溶 媒 中 ､塩 基 ま た は酸 を触 媒 と して ､

平 衡 条 件 下 で行 われ て い た が ､ この よ うな反 応 条 件 下 で は望 み の アル ド-

ル 反 応 を選 択 的 に行 わせ る こ とは難 しい 5)0

この 向 山 アル ドー ル 反 応 は ､単離 可 能 なェ ノー ル 誘 導 体 で あ る シ リル エ ノ

- ル エ ー テ ル を反 応 剤 の 一 つ と して用 い ､ しか も酸 性 条 件 下 で選 択 的 に反

応 が行 われ る こ とが 大 き な特 徴 で あ る ｡ 従 来 は ､ 種 々 の 強 塩 基 の 開発 に伴

っ て カ ル ボ ア ニ オ ン を経 由す る炭 素 -炭 素 結 合 形 成 反 応 の 開発 が活 発 に研

究 され て い た ｡ しか し､ この 向 山 アル ドー ル 反 応 の 開発 に よ り､ 酸 性 条 件

下 で も活 性 化 剤 とな る 四塩 化 チ タ ン と反 応 剤 との適 当 な組 み 合 わせ に よ っ

て ､選 択 的 に且 つ 効 率 的 に炭 素 -炭 素 結 合 形 成 が行 われ る こ とが 明 らか に

され た ｡ 以 上 述 べ て き た 反 応 以 外 に ､ チ タ ン化 合 物 を用 い た 反 応 と して

sharpless不 斉 エ ポ キ シ化 反 応 が あ る 6)0

有機 化 学 にお い て用 い られ るハ ロゲ ン化 チ タ ン は この例 か ら分 か る よ う

に そ の ほ とん どが 四塩 化 チ タ ンで あ る ｡ そ れ 以 外 の チ タ ン に注 目 した例 は

少 な い が ､本 研 究 室 で はす で に 四 ヨ ウ化 チ タ ン を利 用 した反 応 をい くつ か

報 告 して い る｡

各 種 ハ ロゲ ン化 チ タ ン 10 m01%存 在 下 ､ ベ ン ジ リデ ンベ ン ジル ア ミン と

(E)-1-エ トキ シー1-トリメ チ ル シ ロキ シ プ ロペ ン の イ ミノアル ドー ル 反 応 を

三重 大学 大 学 院 工 学 研 究 科



7

行 っ た と こ ろ ､4 種 類 のハ ロゲ ン化 チ タ ン の い ず れ も触 媒 作 用 が あ る こ と

が 分 か り､ 中 で も 四臭 化 チ タ ン の場 合 は収 率 98%､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン にお い

て は 収 率 99%と､ そ れ ぞ れ 定 量 的 に反 応 は進 行 し､ さ らに 高 い α如才選 択 的

付 加 体 (TiBr.で は anti:syn-95:5､TiI4で は anti:syn-97:3)が 得 られ

る こ とを 見 出 して い る ｡ ま た ､四 ヨ ウ化 チ タ ン に お い て 当量 を 1m01%ま で

減 ら した 場 合 で も､収 率 94%と円滑 に反 応 が進 行 す る こ とを 明 らか に して

い る 7)(Eq ト1-2)0

｡hJT'Bn･ i ?TErs

Til4(10mol%)
CH 2C12,-78oC

Bn＼NH
｡h//㌧/CO 2Et (Eq 1-1-2)=｣
Y.99%,anti:syn=97:3

ハ ロゲ ン化 チ タ ン が 促 進 す る α,β一不 飽 和 イ ミン- の 二 重 求 核 付 加 反 応

で は 四 フ ッ化 チ タ ン以 外 の ハ ロゲ ン化 チ タ ン を用 い た ､ い ず れ の場 合 で も

反 応 を促 進 して い る ｡ さ らに異 な る二 種 類 の 求 核 剤 (ケ テ ン シ リル ア セ タ-

ル とア リル トリブ チ ル ス ズ )を 用 い た 位 置 選 択 的 二 重 求 核 付 加 反 応 に お い

て は ､ 両 求 核 剤 が位 置 選 択 的 に 攻 撃 して い る 8)｡ す な わ ち ､ ケ テ ン シ リル

ア セ タ ー ル が 1,4-付 加 した後 ､ ア リル トリブ チル ス ズ が 1,2-付 加 した 生 成

物 を選 択 的 に得 て い る(Eq1-1-3)｡

- 0.TETS

NタAn TiX4(50mo一%)I (1･Oeq) I

ph一～ /〟

っク＼/SnBu3

(1.05eq)

CH2CI2,-78oC～rt

･＼汐 EHtN-PAn (Eq1-1-3)

TiX4 Yield(%) Syn:∂〃〟

93:7

82:18

78:22

三 重大 学 大 学 院 工 学研 究 科
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これ 以 降 は ､四 ヨ ウ化 チ タ ン特 有 の 反 応 に つ い て 述 べ る ｡ 本 研 究 室 で は 四

ヨ ウ化 チ タ ン を 用 い た 種 々 の 有 機 合 成 反 応 に つ い て 報 告 して い る ｡ プ ロ ピ

オ ニ ト リル 溶 媒 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ り種 々 の β -ハ ローα , β一不 飽 和 ア ル

デ ヒ ドの ピナ コー ル カ ップ リン グ反 応 が 高 ジ ア ス テ レオ 選 択 的 (dl:meso-

>99 :<1)且 つ ､ 高 収 率 で 1,2-ジ オ ー ル が 得 られ る こ と を 見 出 し報 告 して い

る 9)(Eq1-1-4)｡

1 0H

,h夫 j
Tit4(2.0eq)

EtCN,-78--20oC
Ph (Eq1-1-4)

OH 1

Y.88%,dI:meso=>99:1

種 々 の 芳 香 族 ま た は 脂 肪 族 ス ル ホ キ シ ドに 四 ヨ ウ化 チ タ ン を 作 用 させ る

と､ 短 時 間 且 つ 高 収 率 で ス ル フ ィ ドに還 元 され る 10)(Eq1-1-5)｡

0
1I

ph/ S＼ ph

Til4(1.5eq)
MeCN,OoC,10min ph/ S＼ph (E q 1-1-5)

Y.93%

β-ケ ト基 や β-メ トキ シ カ ル ボ ニ ル 基 を持 っ た ス ル ホ キ シ ドも官 能 基

選 択 的 に 還 元 反 応 が 進 行 し､ 対 応 す る ス ル フ ィ ドを 得 て い る ｡ ま た ､ ア ミ

ド基 や ヒ ドロ キ シ基 ､ ま た は 三 重 結 合 が 存 在 して も全 く影 響 を 受 け な い ~｡

1,2-ジ ケ トン に 四 ヨ ウ化 チ タ ン を 作 用 させ る と還 元 反 応 が 進 行 し､ 高 収

率 で α -ヒ ドロ キ シ ケ トン を 与 え る 11)(Eq1-1-6)0

TiI4(2.0eq)

MeCN,OoC～rt,2h

ま た ､四 ヨ ウ化 チ タ ン の 適 度 な ル イ ス 酸 性 と高 い 還 元 力 を 用 い た 他 の 反 応

と して ､ア ル デ ヒ ドと メ トキ シ ア レ ン の 反 応 12)(Eqトト7)や Reformatsky型

三 重 大 学 大 学 院 工学 研 究 科
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反 応 13)(Eql-ト8)を報 告 して い る ｡

.dr ･ク ＼oMe

0
ドh人ノ

〟-CPBA,Til4-Ti(0̀pr)4,PhCHO

CH2Cl2,-78--20oC

Til4 (1.2eq),PhCHO(1.5eq)
EtCN,-78 --60oC,1h

A "ph ･Eq- 17,
Y.72%

anti:syn=90:10

0 0H

,hA ,h (E q " -8)

Y.83%

以 上 述 べ て き た よ うに ､ チ タ ン化 合 物 は 化 学 量 論 量 ､触 媒 量 問 わ ず ､ 近

年 各 種 の 有 機 合 成 反 応 に 広 く利 用 され て い る こ とが 分 か る ｡ チ タ ン化 合 物

は 全 体 的 に毒 性 が 低 く､ 安 価 で あ るが ､ 我 々 の研 究 室 で は そ の 中 で も 四 ヨ

ウ化 チ タ ンの 取 り扱 い 易 さ､適 度 なル イ ス 酸 性 ､ 還 元 力 ､ ヨ ウ素 化 能 力 に

注 目 し､研 究 を行 っ て い る｡

第 二 節 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ンの適 度 なル イ ス 酸 性 ､ ヨ ウ素 化 能 力 に 注 目 し

た ､ 本 研 究 と も関 連 の あ る ｢四 ヨ ウ化 チ タ ン と炭 素 一炭 素 多 重 結 合 との反

応 ｣ と ｢四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ り促 進 され る炭 素 一炭 素 多 重 結 合 と求 電 子 剤

との反 応 ｣ に つ い て述 べ る ｡

三 重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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第 二 節 四 ヨ ウ化 チ タ ン と炭 素 一炭 素 多 重 結 合 との反 応 及 び 四 ヨ

ウ化 チ タ ン に よ り促 進 され る炭 素 一炭 素 多 重 結 合 と求 電

子 剤 との反 応

様 々 な アル ケ ン は ､塩 化 水 素 ､臭 化 水 素 ､ ヨ ウ化 水 素 と反 応 して ハ ログ

ン化 アル キル に変 換 され る ｡ この反 応 は ､ アル ケ ン 中 にハ ロゲ ン化 水 素 を

気 体 の ま ま直 接 導 入 して行 うこ とが 多 い ｡ そ して この反 応 は Markovnikov

則 に従 っ た 生 成 物 を与 え る ｡ これ らの 中 で ヒ ドロ ヨ ウ素 化 反 応 は比 較 的難

し く､ 副 反 応 や そ の位 置 選 択 性 の制 御 が難 しい ｡ そ こで ､ 多 くの ヒ ドロ ヨ

ウ素化 の方 法 が 開発 され て い る 14)~21)｡

1988年 ､M.Pagni､G.W.Kabalkaらは乾 燥 した アル ミナ存 在 下 ､ アル ケ

ン を ヨ ウ素 と反 応 させ る こ とに よ っ て 良好 な収 率 で ヒ ドロ ヨ ウ素 化 体 を得

て い る 14)(Eq1-2-1)0

activatedAl203,12

petro一eumether,reflux,2h 〔T I

Y.85%

(E q 2 -1-1)

さ らに 1993年 ､p.∫.Kroppらは上 記 の方 法 の 改 良法 と して ､ シ リカ ゲル

ま た は アル ミナ 存 在 下 ､ ヨ ウ化 水 素 前 駆 体 と して P13や TMSClを用 い る反

応 を報 告 して お り､ 良 好 な 収 率 で ヒ ドロ ヨ ウ素 化 が 進 行 して い る 15)(Eq

1-2-2, 1-2-3).

activatedA1203,PI3

CH2CJ2,rt,0.3h

Silicagel,TMSI

CH2CI2,rt,1h

Y.91%

(Eq1-2-2)

(Eq1-2･3)

Y.98%

2009年 ､M.P.Bertrandらは基 質 と して 2-プ ロ ピンア ミ ドを用 い ､ZnI2､

t-BuIを作 用 させ る こ とで 良好 な収 率 ､ジ ア ス テ レオ 選 択 性 で対 応 す る (Z)-

三 重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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ヨー ドプ ロペ ンア ミ ドを得 て い る 16)(Eqト2-4)｡

1)Znt2(1.5eq)
t-But(3eq)
MeCN,rt,18h

2)H20

Et

Et-んで

Y.97%

(Eq1-2-4)

我 々 の研 究 室 で は ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い る こ とに よ りアル ケ ンお よび

アル キ ン の ヒ ドロ ヨ ウ素 化 体 が 良好 な収 率 で得 られ る こ とを見 出 して お り

22)､ 末 端 ア ル ケ ン､環 状 の 内部 アル ケ ン を基 質 と して用 い た場 合 ､ 対 応 す

る ヒ ドロ ヨ ウ素 化 体 が 良 好 な 収 率 で 得 られ る こ と を 見 出 して い る(Eq 1

-2-5, ト2-6)｡

phJ～
Til4(1.0eq) H20

CH2CL2,rt

丁目4(1.0eq) H20

CH2CI2,rt

｡hへ人 (Eq112-5,

Y.78%

守

Y.91%

(Eq1-2-6)

ま た ､ アル キ ン を基 質 と した 場 合 ､ アル キ ン一 分 子 に対 し､ 二 分 子 の 四

ヨ ウ化 チ タ ンが 作 用 した と考 え られ る ジ ヨー ド体 も良好 な収 率 で得 られ る

こ と も見 出 して い る(Eqト 2-7,ト 2-8)0

TiJ4(1.0eq) H20

CH2C(2,rt,8h

〟-C6日13
TiI4(1.0eq) H20

CH2Cl2,rt,8h

J
,h太 (Eq1-2-7)

Y.59% ′

n_C6H.,A･Eq1-2-8,
Y.70%

三重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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こ の 反 応 は 前 述 した ハ ロ ゲ ン化 水 素 を用 い た 反 応 とは 異 な る反 応 機 構 に

よ り ヒ ドロ ヨ ウ素 化 体 を与 え る もの と考 え られ る ｡

ま ず 始 め に ､ ア ル ケ ン の ヒ ドロ ヨ ウ素 化 の反 応 機 構 に つ い て 述 べ る ｡

ア ル ケ ン に対 して 四 ヨ ウ化 チ タ ン が 作 用 す る こ とで ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ンが

二 重 結 合 に配 位 し､ ア ル ケ ン が 求 電 子 性 を 帯 び る ｡ これ に 対 して 四 ヨ ウ化

チ タ ン か らの ヨ ウ化 物 イ オ ン の 攻 撃 が 起 こ る

形 成 し､ これ が 水 に よ っ て プ ロ トン化 され る

成 され る と考 え られ る(Scheme1-2-1)0

Scheme1-2-1

R～Til4 I
R/L Ti･｡

とで ヨー ドチ タ ニ ウム種 が

とで ヒ ドロ ヨ ウ素 化 体 が 形

H20

次 に ア ル キ ン の ヒ ドロ ヨ ウ素 化 の 反 応 機 構 に つ い て 述 べ る ｡

ア ル キ ン を用 い た 場 合 も 同様 に ､ アル キ ン に対 して 四 ヨ ウ化 チ タ ンが 作

用 す る こ とで ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン が 配 位 し､ ア ル キ ン が 求 電 子 性 を帯 び る ｡

これ に 対 して 四 ヨ ウ化 チ タ ン か らの ヨ ウ化 物 イ オ ン の 攻 撃 が 起 こ る こ とで

ヨー ドチ タ ニ ウム種 が 形 成 し､ ア ル キ ン を用 い た 場 合 に は 形 成 した ヨー ド

ビニ ル チ タ ニ ウム種 に対 して さ らに も う一 分 子 の 四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ る ヨ

- ドチ タ ニ ウム 化 が 進 行 す る こ とで ジ ョー ドアル キル チ タ ニ ウム種 が 形 成

され る ｡ そ して ､ この ジ ョー ドア ル キル チ タ ニ ム 種 が 水 に よ っ て プ ロ トン

化 され る こ とで ジ ヨー ド体 が 形 成 され る と考 え られ る(Scheme1-2-2)0

Scheme1-212

TiI4 H20

これ らの 反 応 か ら､ こ の ヨー ドチ タ ニ ウム 種 に 対 して さ らに 求 電 子 剤 を

三 重 大 学 大 学 院 工学 研 究 科
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作 用 させ る こ とで ､オ レフ ィ ン を ヨー ドアル キル 化 で き な い もの か と考 え､

四 ヨ ウ化 チ タ ン存 在 下 ､ オ レフ ィ ン と して ス チ レン を ､ 求 電 子 剤 と して ア

セ タール を用 い て Prins型 反 応 を行 って お り､対 応 す る 1,3-ジ ヨー ド体 を 良

好 な収 率 で得 て い る(Eq1-2-9)0

OMe

phへ +A.人 ｡M｡

丁目4(1.0eq)

CH2Cl2,OoC,12h

∫1
｡h人/㌔ . (Eql~2~9)
Ar=Ph;Y.55%
Ar=p-CIC6H4;Y.62%

この反 応 の反 応 機 構 は次 の よ うに考 え られ て い る(Schemeト2-3)｡

四 ヨ ウ化 チ タ ンが ア セ タール に配位 し､ オ レフ ィ ンか らの 求 核 攻 撃 ､ 続

くオ レフ ィ ン- の 四 ヨ ウ化 チ タ ンの ヨ ウ化 物 イ オ ンの攻 撃 が 起 こ る こ とで

中 間 体 が形 成 す る ｡ さ らに も う一 分 子 の 四 ヨ ウ化 チ タ ンが メ トキ シ基 に配

位 し､ 系 内 に存 在 す る ヨ ウ化 物 イ オ ンが求 核 置 換 攻 撃 す る こ とで 1,3-ジ ヨ

- ド体 が得 られ る と考 え られ て い る ｡

Scheme1-2-3

OMe

ph/ち +Ar人 ｡M｡

′~｢t
I3Ti- 1

I I

｡h人 /人 Ar

Til4

ま た ､ 求 電 子 剤 と して エ チル グ リオ キ シ レー ト由来 の トシル イ ミン を用

い た ア ザ ーPrins型 反 応 も報 告 して お り 23)､ 良好 な収 率 ､ ジア ス テ レオ選 択

性 で対 応 す るイ ミノ Prins型 生成 物 を得 て い る(Eqト2-10,1-2-ll)｡

三 重 大学 大 学 院 工学 研 究 科
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N/Ts

EtO2C)

+ P ph

(3.0eq)

(3.0eq)

TiI4(2.5eq),12(1.0eq)

CH2CJ2,rt,4h

Til4(2.5eq),12(3.0eq)

CH2Cf2,rt,5h

Ts＼
NH I

Et｡2｡/U ｡h

Y.79%

Syn:∂〃〟=63:37

Ts＼
NH I

E..2C人メ＼,h
Y.76%
Z.･E=65:35

(Eq1-2-10)

(Eq1-2-ll)

この ア ザ ーPrins型 反 応 で は ヨ ウ素 が 添 加 剤 と して用 い られ て お り､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ンのル イ ス酸 性 を高 め て い る と考 え られ て い る ｡

反 応 機 構 は まず 四 ヨ ウ化 チ タ ン と ヨ ウ素 が活 性 種 A を形 成 し､そ の活 性

種 A が イ ミン を活 性 化 す る こ とで オ レフ ィ ンま た は アル キ ンか らの求 核 攻

撃 ､続 く ヨ ウ素 化 が進 行 し､ 中間 体 Bま た は C が形 成 され る ｡ そ して ､ こ

れ らの 中 間 体 が 水 に よ っ て プ ロ トン化 され る こ とで 対 応 す るイ ミノ Prins

型 生 成 物 が得 られ る

Scheme1-2-4

TiI4

0

･13

EtO2C隼 ､,h

Ts-冒-.Ti13

0

Ts-紺 i'3■J3/

旦 ph

EtO2C

と考 えて い る(Scheme1-2-4)｡

◎ O

TiI3･13

A

>

======二コ

さ らに ､ 形 成 され た イ

い る(Eq1-2-12)0

Ts＼ N′i13I

E..2C/U ,h

B

Ts＼ N′‖3I

EtO2C人 ♂ Lph

C

H20

H20

Ts＼NH I

E..2C/U ,h

Ts＼NH I

E..2C人 メ ＼,h

ノ Prins型 生 成 物 に対 して 官 能 基 変 換 を行 っ て

三 重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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Ts＼
NH I

Et｡2｡/U ｡h

syn:anti=59:41

NaOEt(1.1eq)

EtOH,reflux,2h
E..2t ph

Ts＼

Y.75%
trans:cI'S=63:37

(Eq1-2-12)

以 上 の 反 応 をふ ま え､本 修 士研 究 で はハ ロゲ ン化 チ タ ン に よ り促 進 され

る アル キ ン とアセ タール との Prins型 反 応 につ い て検 討 した の で 以 下詳 細

に述 べ る ｡

三 重 大学 大 学 院 工学 研 究 科
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第 二 章 ハ ロゲ ン化 チ タ ンに よ り促 進 され るアル キ ン とアセ

タール との Prins型反応

第 一 節 従 来 の ア ル デ ヒ ド及 び ア セ タ ー ル を求 電 子 剤 と して 用 い

た Prins型 反 応 と種 々 のハ ロゲ ン化 金 属 に よ り促 進 され る

prins型 反 応

prins反 応 は酸 を触 媒 とす る アル デ ヒ ドとアル ケ ン との カ ップ リン グ反

応 で あ り､重 要 な炭 素 -炭 素 結 合 形 成 反 応 で あ る ｡ こ の反 応 は基 質 の構 造 ､

反 応 条 件 に よって 1,3-ジ オ ー ル や 1,3-ジオ キサ ン､ 不 飽 和 アル コー ル の よ

うな様 々 な生 成 物 を形 成 す る 24)(scheme2-1-1)0

Scheme2-1-1

R1- A HR3 or Rl- Rk HR3
Ⅱ

RIJ～ R2

◎o/H ー
R3人R4

I

R2 R2
R1-調 R3｣L R1-T草R3

OH

R3R4co

Nu OH

Ⅲ

酸 に よ っ て活 性 化 され た カ ル ボ ニル 化 合 物 - オ レフ ィ ン が付 加 す る こ と

三 蔓 大 学 大 学 院 工学 研 究 科
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に よ っ て 形 成 す る カ ル ボ カ チ オ ン Ⅰに対 して プ ロ トンが 脱 離 す る こ とで 不

飽 和 アル コー ル Ⅱが 形 成 し､ あ るい は水 が 付 加 す る こ とに よ っ て 1,3-ジ オ

- ル Ⅲ(Nu- OH)が 形 成 す る ｡ さ らに ､そ の他 の 求 核 剤 と して ハ ロゲ ンや ア

セ テ - トな ど もカ ル ボ カ チ オ ン に対 して 求 核 攻 撃 す る こ とが で き ､ カ ル ボ

ニ ル 化 合 物 との反 応 で は 1,3-ジ オ キ サ ンⅣ が 形 成 され る ｡

この節 で はル イ ス 酸 に よ り促 進 され る Prins型 反 応 に注 目 し､種 々 の 反 応

に つ い て 述 べ る ｡ 古 典 的 な prins型 反 応 で は Scheme2-1-1に示 す よ うな 1,3-

ジ オ キサ ンⅣ を与 え る反 応 が種 々報 告 され て お り､2002年 ､T.Bach らは

ル イ ス 酸 と して ホ ウ素 触 媒 を用 い る種 々 の ス チ レ ン とホル ム アル デ ヒ ドと

の Prins型 反 応 を報 告 して お り､対 応 す る 1,3-ジ オ キ サ ン を 良好 な収 率 で 得

て い る 25)(Eq2-1-1)0

ph～ .cH2.,n,腔 --BBuF2..0m｡.%,

dioxane

o〈O
｡h/U
Y.95%

(Eq2-1-1)

ま た ､2005年 に B.Sreedharらは Bi(OTf)3 を用 い た Prins型 反 応 を報 告 し

て い る 2 6)(E q 2 - 1-2)｡

ph～ (CH20)∩,Bi(OTf)3(5mol%)
MeCN,reflux

o〈O
ドh人 J

Y.90%

(Eq2-1-2)

さ らに ､2001年 D.C.Braddockらは シ ク ロプ ロ ピル カ ル ビニル カ チ オ ン

の 極 め て 安 定 な性 質 に 注 目 し､ シ ク ロプ ロ ピル メ チ ル シ ラ ン とア セ タ ー ル

を 求 電 子 剤 と して 用 い た prins型 反 応 を報 告 して お り､ 立 体 選 択 的 に ジェ

ン の合 成 を行 っ て い る 27)(Eq2-1-3)0

三 重 大学 大 学 院 工 学 研 究 科
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TMSOTf(1.0eq),

･e3Si〈 ∇ げも ･ R.3iR;R2

oR2

ーヽ′∴＼＼了(I(Eq2-1･3)

(1.1eq)
t-Bu

CH2Ct2,Temp.,Time

RI R2 Temp. Time(h) Yield(%)

Ph Me -78oC

CH20Me Et -78oC～rt

CH2Br Et -78oC～rt 24

反 応 は 次 の よ うに進 行 して い る と考 え られ て い る(Scheme2-ト2)0

Scheme2-1-2

oR2

R1人｡R2

= 二コ

TMSOTf

oR2

>二
oR2
ヽ ノク

アセ ター ル が TMSOTfに よ りオ キ ソニ ウムイ オ ン とな る こ とで ､オ レフ イ

ンの求 核 攻 撃 が進 行 し､安 定 な シ ク ロプ ロ ピル メ チ ル カ チ オ ン 中 間 体 が 形

成 され る ｡ そ して ､ トリメチル シ リル 基 が脱 離 す る こ とに よ り反 応 が進 行

す る と考 え られ て い る ｡

ま た ､ 上 記 の よ うに シ ク ロプ ロパ ン環 の 閉 環 が進 行 しな い反 応 と して ､

1992年 ､細 見 らは 2-シ ク ロプ ロ ピル -2-プ ロペ ニル トリメチル シ ラ ン に対 し､

種 々 の アル デ ヒ ド､アセ ター ル を用 い るア リル 化 反 応 を報 告 しーて い る 28)(Eq

2-1-4, 2-1-5)

三重 大学 大 学 院 工学 研 究科
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OMe

〟_Bu人｡Me

｡h/誹 H ･ £ JMS

TMSOTf(0.1eq)

CH2C12,-78oC,2.5h

BF3･OEt2(1.0eq)

CH2CI2,-78oC,1.0h

〟_｡u{

Y.85%

OH

Y.91%

(Eq2-1･4)

(Eq2-1-5)

prins型 反 応 にお い て最 も研 究 され て い る分 野 は分 子 内 prins環 化 反 応 で

あ り､ そ の反 応 は種 々報 告 され て い る ｡ 主 にハ ロゲ ン化 金 属 に よ り促 進 さ

れ る反 応 に注 目 し､ それ らの反 応 につ い て述 べ る ｡

1984年 ､D.W.Thompsonらは 四塩 化 チ タ ンに よ り促 進 され る不 飽 和 アセ

ター ル を基 質 と した分 子 内 prins型 反 応 に よ り 4-ハ ロー5,6-ジ ヒ ドロ ピラ ン

の合 成 を報 告 して い る 29)(Eq2-ト6,2-1-7)0

(.⊥q Tic-4

; CH2CI2,15min

.へ⊥.
曳〉｣

TiCI4

･e竿 C･･ Me竿 H

Y.95%cis:trlanS=98:2

CH2C12,15m舌n
=====:二:コ

守

Y.95%

(Eq2-1-6)

(Eq2-1-7)

さ らに ､D.W.Thompsonらは 1986年 に 四塩 化 チ タ ンだ けで は な く四臭 化 チ

タ ン を用 い た分 子 内 prins型 反 応 も報 告 してお り 30)､ 立 体 選 択 的 に 3-アル

キル -4-ハ ロテ トラ ヒ ドロ ピ ラ ン を合 成 して い る(Eq2-1-8, 2-ト9)0

三 重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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/o＼/へ 0-0

/o＼ノ- 0-0

/云J

TiC暮4(1.3eq)

CH2CJ2,45oC,30min

TiCt4(1.3eq)

CH2CI2,-45oC,30min

.｣
.'-X

(Eq2-1-8)

呼
び

敬{
>
.

ト
リ
L,

C
B〓
ニ
X
X
.
｣

.
～

9
2
00

9
=
■■1
00
ィl
〓
〓

閣

(Eq2-1-9)

申
∽

敬{
>
'

ト
リ
LR

C
B
こ

こ
X
X

95
87
〓

〓
顔

3
LL)
ィl

この 立 体 選 択 性 は Scheme2-1-3 に示 す よ うに ､ ま ず 基 質 にハ ロゲ ン化 チ

タ ン が 作 用 す る こ とで オ キ ソニ ウム イ オ ン が 形 成 し､ 六 員 環 遷 移 状 態 を経

由 して 不 飽 和 結 合 の オ キ ソニ ウム イ オ ン- の 付 加 と不 飽 和 結 合 - の ハ ロ ゲ

ン化 物 イ オ ン の 付 加 が トラ ン ス 付 加 で進 行 す る こ とで 立 体 選 択 的 に進 行 す

る と考 え られ て い る ｡

Scheme2-1･3

cis

H

xo一･畳 -x夷
Et Et

cis

ま た ､2002年 R.M.Coatesらは 四塩 化 チ タ ン を用 い る立 体 選 択 的 prins

型 環 化 反 応 を報 告 して い る 31)(Eq2-1-10)0

TiCl4(1.0eq)

CH2CJ2,-78oCI15min tltt､･

OH CI(H)

Y.72%
Gis:trans=8:1

(Eq2-1110)

著 者 らは この 反 応 の 立 体 選 択 性 に つ い て ､Scheme2-ト 4に示 す よ うに左 の

三重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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経 路 の よ うな 六 員 環 遷 移 状 態 を経 由 す るペ リ環 状 機 構 で 進 行 す る こ とで

cf∫体 が優 先 的 に得 られ て く る と考 え て い る ｡

Scheme2･1-4

Gis trlanS

2004年 ､ C.M.Yuらは分 子 内 に シ ク ロプ ロ ピル ビニル 基 を有 す る アル デ

ヒ ドを 用 い る こ とで 四 塩 化 チ タ ン に よ り促 進 され る ジ ア ス テ レオ 選 択 的

prins型 環 化 反 応 を報 告 して い る 32)(Eq2-ト11)｡

TiC14(1.1eq)

CH2CI2,-78-0oC
●

Y.74%

三重 大 学 大 学 院 工 学 研 究科
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さ らに ､ハ ロゲ ン化 チ タ ン は 向 山 アル ドー ル ーPrins環 化 反 応 や ア ル キ ニ

ル ア セ タ ー ル や ア レニ ル ア セ タ ー ル の 分 子 内環 化 反 応 に適 用 され て い る ｡

2003年 ､S.D.Rychnovskyらは 四 臭 化 チ タ ン に よ り促 進 され る 向 山 アル

ドー ル ーPrins環 化 反 応 を報 告 して お り 33)(Eq 2-ト12)､2004年 に は基 質 を

ア ル デ ヒ ドか らア セ タ ー ル や ケ タ ー ル ､ ア セ トキ シ エ ー テ ル ､ オ ル ソホル

メ ー ト- と展 開 し､ 報 告 して い る 34)(Eq2-1-13)｡

,h-､了㌫

｡h-､/良

0

+ H人R
,i｡.4,仙 /吟 ､仙
CH2C暮2,-78oC

R≡CH2CH2Ph

OMe

' R̂ .Me

TiB,.,,_Bu原 ､,_Bu

CH2Cl2,-78oC

R≡CH2CH2Ph

Br

Br

(Eq2-1-12)

(Eq2-1･13)

式 2-ト 13の反 応 機 構 は Scheme2-ト5に示 され て い る よ うに考 え られ て い

る ｡

Scheme2-1-5

R/Y o"e
OMe

TiBr4
0
-MeOTiBr4

R,∫
O

MeOTiBr4

■-=二こ二二二二二

R■

ま ず ジ メ チ ル ア セ タ ー ル に 四 臭 化 チ タ ンが 配 位 す る こ とで オ キ ソニ ウム

三 重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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カ チ オ ン Ⅰとそ の 対 ア ニ オ ン と して チ タ ン の エ ー ト錯 体 が 形 成 し､ 続 い て

ビニ ル エ ー テ ル が 向 山 ア ル ドー ル 付 加 す る こ とで Ⅱが 形 成 す る ｡ Ⅱは Ⅲ と

平 衡 関係 に あ り､ Ⅲ の よ うな イ オ ン対 を経 由 して Prins環 化 し､ 臭 化 物 イ

オ ン が エ ク ア トリア ル 側 か ら攻 撃 す る こ とで 反 応 が 進 行 す る と考 え られ て

い る ｡

ア ル キ ニル ア セ タ ー ル や ア レニ ル ア セ ター ル の 分 子 内 環 化 反 応 に 関 して ､

2002年 に W.H.Ham らは β-ヒ ドロ キ シ アル キ ニ ル ア セ ター ル の 分 子 内 環

化 反 応 35)(Eq2-1-14)を ､ さ らに 同 じ年 に S.K.Kangらは ア レニル ー アル デ

ヒ ドジ メ チル ア セ タ ー ル の 分 子 内反 応 36)(Eq2-ト15)を報 告 して い る ｡

1MTiCl4(1.1eq)

CH2CI2,-7SoC,10…in

TiC14(1.1eq)

CH2Cl2,OoC,3h

OH

Cl

Y.89%
Gis:trlanS=79:21

(Eq2-1-14)

(Eq2･1-15)

これ ま で ハ ロゲ ン化 チ タ ン を用 い た prins型 環 化 反 応 に 注 目 して きた が ､

- ロゲ ン化 チ タ ン に 限 らず ､ 他 の ハ ロゲ ン化 金 属 を用 い た 反 応 も種 々報 告

され て い る ｡

1986年 ､L E.Overmanらは 四塩 化 ス ズ を用 い る Prins型 環 化 反 応 に よ る

八 員 環 ､ 九 員 環 環 状 エ ー テ ル の合 成 を報 告 して い る 37)(Eq2-ト 16)0

三重 大学大 学 院 工 学研 究科
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( .V .Me

SnCl4(2.0eq)

CH2C12,-20oC,13h
『

Y.55%

(Eq2-1-16)

2002年 に は Y.S.Choらに よ り三 塩 化 イ ン ジ ウム を用 い る分 子 内 prins型

環 化 反 応 が報 告 され て い る 38)(Eq2-1-17)｡

OH OMe

o〉 人｡M｡
lnC]3(3.0eq)

CHCI3,rt,5h

J e

Y.56%

(Eq2-1-17)

ま た ､ハ ロゲ ン化 鉄 (Ⅲ)を用 い る Prins型 環 化 反 応 や アザ -prins型 環 化 反

応 も報 告 され て お り､2003年 に V.S.Martinらは鉄 (Ⅲ)を触 媒 とす るホモ

プ ロパ ル ギル アル コール とアル デ ヒ ドとの Prins型 環 化 反 応 に よ り 2-アル

キル ー4-ハ ロー5,6-ジ ヒ ドロ-2H-ピ ラ ン を合 成 して お り 39)(Eq 2-1-18)､2006

年 に は ホ モ ア リル トシル ア ミンや ホ モ プ ロパ ル ギル ア ミン を用 い る こ とで

アザ ーPrins型 環 化 反 応 を見 出 し報 告 して い る 40)(Eq2-ト19,2-1-20)

H.へ /〆 Rl ･ R2且H
(1.0eq)

FeC13(1.0eq)

CH2CI2 斗RR∴ ÷ `

Ⅰ Ⅱ

(Eq2･1-18)

RI R2 I:I Yie]d(%)

H Ph 100:0 80

Me n-C6H13 35:65 80

三 重 大学 大 学 院 工 学研 究 科
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? FeX3(1.5eq)

TsHN'～ ',hA H
(1.5eq)

TsHN- - ク ･ ,h八 H

(1.5eq)

CH2Cl2

? FeX3(1.5eq)

CH2CI2

1 一,,,,h∴ ｡h

Ⅲ Ⅳ

(Eq2-1-19)

X Ⅲ:Ⅳ Yield(%)
C1 90:10 46

92:8 82

設〃
〃
ト
リ
L,

C
B〓ニ
X
X

x

(r
V

,S

(Eq2-1･20)

ま た ､J.S.Yadavらに よっ て 2008年 に三塩 化 ビス マ ス を用 い る ア ザ ーPrims

型 環 化 反 応 が報 告 され て お り､ 短 時 間 で効 率 的 に 2,4-位 に置 換 基 を有 す る

ピペ リジ ン を合 成 して い る 41)(Eq2-1-21)｡ この報 文 で はル イ ス酸 の 比較 実

験 と して ､ 三塩 化 イ ン ジ ウム ､ 四塩 化 ジル コニ ウム ､ 三 塩 化 鉄 が用 い られ

て い るが ､ 三塩 化 ビス マ ス を用 い た場 合 が最 も効 率 良 く反 応 が進 行 して い

る ｡

0
T s H N へ ヘ +へ ph

(1.0eq)

BiC13(1.0eq)

CH2Cl2,OoC～rt,30min

ユ ･′竹 / Ph

Y.93%

(Eq2-1･21)

アル キ ニル ア セ ター ル の分 子 内環 化 反 応 にお い て もハ ロゲ ン化 チ タ ン以

外 の ハ ロゲ ン化 金 属 が用 い られ て い る例 が あ る ｡ 1999 年 ､L E.Overman

らは 四塩 化 ス ズ を用 い るアル キ ニル アセ ター ル の分 子 内環 化 反 応 を見 出 し

報 告 して い る 42)(Eq2-ト22)0

三 重 大 学 大学 院 工 学 研 究 科
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SnCl4(1.1eq)

CH2CI2,-78oC～-23oC
(E q 2-1-2 2 )

Y.68%,dr=6:1

以 上 ､ 分 子 内 prins型 環 化 反 応 につ い て述 べ て きた が ､ 次 に分 子 間 prins

型 反 応 につ い て述 べ る ｡

2001年 ､G.W.Kabalkaらは アル デ ヒ ドとス チ レン を用 い た 1,3-ジハ ロー1,

3-ア リー ル プ ロパ ンの合 成 を報 告 して い る 43)(Eq2-1-23)0

0

｡h八日+ ph/㌔
BX3 X X

,hL ,h

X Yield(%) R,R(S,S):R,S(S,R)

C1 90 53:47

Br 75 56:44

(Eq2-1-23)

反 応 機 構 は次 の よ うに考 え られ て い る(Scheme 2-1-6)｡ アル デ ヒ ドの酸 素

原 子 にル イ ス 酸 が配 位 す る こ とに よ り､ オ レフ ィ ンが 求 核 攻 撃 し､ 中間体

の カ チ オ ンが 生 じる ｡ この カ チ オ ン に対 してハ ロゲ ン化 物 イ オ ンが付加 し､

続 い て 酸 素 原 子 が脱 離 す る こ とでベ ンジル カ チ オ ンが形 成 され る ｡ そ の ベ

ン ジル カ チ オ ン に対 して ハ ロゲ ン化 物 イ オ ンが付 加 す る こ とに よ り 目的 の

付 加 体 が得 られ て くる もの と考 え られ て い る ｡

Scheme2-1-6

X2 0

,屈 も ｡h- ,XhL ::2

> 0,h十干hX >

======コ

X X

,hL ,h
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ま た ､2003年 に G.W.Kabalkaらは ジ ク ロ ロ フ ェ ニ ル ボ ラ ン を用 い る ス チ

レ ン とアル デ ヒ ドとの Prins反 応 に よ っ て 立 体 選 択 的 に 1,3-ジ ア リー ル -3-

ク ロ ロー1-プ ロ パ ノ ー ル が 合 成 で き る こ と を 見 出 し報 告 し て い る 44)(Eq

2-1-24,2-ト25)0

0

｡h人目+ph/㌔

,hA H･ ,h太

PhBCl2

CH2CI2 P

PhBCl2

CH2Ct2

OH CI

h/六人,h (Eq2-1-24)
Y.76%

Y.94%

反 応 機 構 は 下 記 に 示 す よ うに考 え られ て い る(Scheme2-ト7)0

Scheme2-1-7

B
/Cl
′
0 CI

,h/六 人 ,h

H20
= 二コ
OHCJ
,h/三J ,h

ル イ ス 酸 で あ る ジ ク ロ ロ フ ェ ニ ル ボ ラ ン が ア ル デ ヒ ドに配 位 し､ ス チ レ

ン が 求 核 攻 撃 して 立 体 反 発 の 小 さい 六 員 環 遷 移 状 態 を 経 由 す る こ とで ､

α如才選 択 的 に反 応 が進 行 す る ｡ そ して ､ 水 に よ りプ ロ トン化 され る こ とで

目的 の 生 成 物 が 得 られ る とい うもの で あ る ｡

G.W.Kabalka ら は 上 記 の よ うな オ レ フ ィ ン と ア ル デ ヒ ドと の 分 子 間

prins型 反 応 だ け で は な くアル キ ン とアル デ ヒ ドとの 分 子 間 Prins型 反 応 も

種 々 報 告 して い る ｡

2002年 に は 三 塩 化 ホ ウ素 や 三 臭 化 ホ ウ素 を用 い る芳 香 族 アル デ ヒ ドと芳

香 族 ア セ チ レ ン との 分 子 間 prins型 反 応 に よ る 1,3,5-トリア リー ル -1,5-ジハ

ロー1,4-ペ ン タ ジェ ン の合 成 を 見 出 し報 告 して い る 45)(scheme 2-ト8)｡ この

反 応 で は 三 塩 化 ホ ウ素 を用 い る こ とで(Z,E)体 が ､三 臭 化 ホ ウ素 を用 い る こ
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28

とで (～,Z)体 が 優 先 的 に得 られ て き て い る ｡

Scheme2-1-8

Scheme2-1-9

､ ＼ヽ

･∴ ＼ミ＼

BX3

BX3

CH2Cl2

X=CI;Y.65%

Or

X=Br;Y.80%

X X X

･､､､,､＼再 二㌢∴ こ-二ヾ､

= 二コ

反応 機 構 は Scheme2-ト9に示 す よ うに ､ ま ず 二 分 子 の アル キ ン に対 して

一 分 子 の ハ ロゲ ン化 ホ ウ素 が 作 用 す る こ とで ハ ロホ ウ素 化 が 進 行 し中 間 体
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Ⅰとな り､アル デ ヒ ドに対 して Grignard試 薬 の よ うに- ロ ビニル 基 が移 動

し､ 付 加 が進 行 す る こ とで 中間 体 Ⅱ とな る ｡ さ らに ､ 二 つ 目のハ ロ ビニル

基 が移 動 す る こ とで 目的 の生 成 物 を与 え る と考 え られ て い る ｡

さ らに ､ 同年 に 四塩 化 チ タ ンま た は 四臭 化 チ タ ン を用 い るアル キ ン とア

ル デ ヒ ドとの分 子 内 prins型 反 応 に よ り立 体 選 択 的 に 1,5-ジハ ロー1,4-ペ ン

タ ジェ ンが合 成 で き る こ とを報 告 して い る 46)(Eq2-1-26)｡

/く 草 H･2昏 …

TiX4

CH2C12,OoC,8h

X=Cl;Y.56%
X=Br;Y.40%

著 者 らが仮 定 して い る反 応 機 構 を Scheme2-ト 10に示 す ｡

Scheme2-1-10

0

R人目+R-
TiX4

R ,/悶

R■lヽ

千 (ポ p -xー

======コ

(Eq2･1-26)

TiX3/
0 X

R人 メ ＼R.
Ⅰ

X R R■

X=Cl,Br
Ⅱ

この反 応 機 構 はハ ロゲ ン化 ホ ウ素 を用 い る反 応 と異 な っ て お り､ まず ア

ル デ ヒ ドとアル キ ン一 分 子 に対 して ハ ロゲ ン化 チ タ ンが作 用 す る こ とで 六

員 環 遷 移 状 態 を経 由 して反 応 が進 行 し､ ハ ロア リル オ キサ イ ド中 間体 Ⅰと

な る ｡ そ して ､ も う一 分 子 の アル キ ンが反 応 す る こ とで 中 間 体 Ⅱ とな り､

続 い て ハ ロ ビニ ル 基 が移 動 す る こ とで 目的 の生成 物 が 得 られ る と考 え られ
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て い る ｡ ま た ､ も う一 つ の 考 え と して 中 間体 Ⅰか らア リル カ チ オ ンが形 成

し､ アル キ ンが anti体 のハ ロ ビニル 種 とな る よ うに付 加 す る こ とで 目的 の

生 成 物 が得 られ る とも考 え られ て い る ｡

これ らの よ うな アル キ ン とア ル デ ヒ ドとの分 子 間 prins型 反 応 はハ ロゲ

ン化 ホ ウ素 や ハ ロゲ ン化 チ タ ン(Ⅳ )に 限 らず ､ ハ ロゲ ン化 ガ リ ウム(Ⅲ )47)

や - ロゲ ン化 鉄 (Ⅲ )48)を用 い る反 応 も報 告 され て い る ｡

以 上 述 べ て きた よ うに Prins反 応 は炭 素 -炭 素 結 合 形 成 反 応 にお い て 非

常 に 有 用 な反 応 で あ る こ とが 分 か る｡ 本 研 究 で は これ らの よ うな 分 子 間

prins反 応 を参 考 と し､第 一 章 第 二節 で述 べ た ｢四 ヨ ウ化 チ タ ン と炭 素 一炭

素 多 重 結 合 との反 応 ｣ と ｢四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ り促 進 され る炭 素 一炭 素 多

重 結 合 と求 電 子 剤 との反 応 ｣ の発 展 と して ､種 々 のハ ロゲ ン化 チ タ ン に よ

り促 進 され るアル キ ン とアセ ター ル との Prins型 反 応 につ い て以 下詳 細 に

検 討 した の で報 告 す る ｡
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第 二 節 四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ り促 進 され る ア ル キ ン とア セ タ ー ル

との Prins型 反 応

我 々 の研 究 室 で は第 一 章 第 - 節 で述 べ た よ うに 四 ヨ ウ化 チ タ ンの適 度 な

ル イ ス 酸 と して の効 果 や ､ 還 元 力 に注 目 し様 々 な反 応 を報 告 して お り､ さ

らに 四 ヨ ウ化 チ タ ンの 高 い ハ ロゲ ン化 能 力 に 注 目 し､第 一 章 第 二節 で 述 べ

た よ うな オ レフ ィ ン とアセ ター ル との Prins型 反 応 や オ レフ ィ ンま た は ア

ル キ ン とエ チル グ リオ キ シ レー ト由来 の トシル イ ミン との アザ ーPrins型 反

応 を見 出 し報 告 して い る ｡

本 研 究 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ り促 進 され るア ル キ ン とアセ ター ル との

prins型 反 応 を詳 細 に検 討 した の で報 告 す る ｡

ま ず 始 め に ､ 我 々 の研 究 室 が 報 告 して い るオ レフ ィ ン とアセ ター ル との

prins型 反 応 や オ レフ ィ ン ま た は アル キ ン とェ チ ル グ リオ キ シ レー ト由来

の トシル イ ミン との ア ザ -prins型 反 応 及 び 第 二 章 第 一 節 の最 後 に紹 介 した

分 子 間 prins型 反 応 を参 考 に し反 応 を行 っ た｡ フ ェニル アセ チ レン 2当量

とベ ンズ アル デ ヒ ド由来 の ジ メ チル アセ ター ル 1当量 を 四 ヨ ウ化 チ タ ン 1

当量 存 在 下 ､ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 媒 中 0℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ ､18時

間反 応 を行 っ た と こ ろ､目的 の 1,5-ジ ヨー ドー1,4-ジェ ン を収 率 57% ､(Z,Z):

(Z,E)- 85:15で得 る こ とが 出来 た(Eq2-2-1)｡

2Ph

(2.0eq)

o川e
+p h人 ｡Me

Til4(1.0eq)

CH2Cl2IOoC～rtI18h ph

I Ph I

2.2-1
Y.57%

(Z,Z):(Z,E)=85:15

(Eq2･2-1)

次 に この反 応 に お い て反 応 温 度 と反 応 時 間 の検 討 を行 っ た(Table2-2-1)｡

Entrylか ら 6で反 応 時 間 を検 討 した とこ ろ､Entry3の よ うに反 応 時 間 を 6

時 間 とす る こ とで ､最 も良 い収 率 で得 られ た ｡ これ らの検 討 か ら短 時 間 で

は収 率 の低 下 が 見 られ る こ とか ら反 応 が完 全 に完 了 して い な い と考 え られ ､
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9時 間 か ら 18時 間 の長 時 間反 応 を行 っ た場 合 に も収 率 の低 下 が 見 られ るが ､

これ は生 成 物 が 不 安 定 で あ るた め収 率 が低 下 した と考 え られ る｡Entry9で

反 応 温 度 を 0℃ と した とこ ろ若 干 収 率 の 向上 が 見 られ た ｡

Table2-2-1反応温度および反応時間の検討

2Ph

(2.0eq)

OMe

+｡h人｡Me
Til4(1.Oeq)

CH2CI2,Temp.,Time ph

I Ph l

2-2-1

Entry Temp. Time(h) Yield(%) (Z,Z):(Z,E)

OoC～rt
OoC～rt
OoC～rt
OoC～rt
OoC～rt
OoC～rt
rt

-78oC～rt

OoC

87:13

86:14

88:12

89:ll

87:13

85:15

84:16

92:8

82:18

上 記 の検 討 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ンの ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 に フ ェ ニル ア セ チ

レン､ ベ ンズ アル デ ヒ ド由来 の ジ メ チル ア セ ター ル を連 続 的 に加 えて反 応

を行 っ た が ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ンの ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 に ジ メチ ル ア セ ター ル

を加 え ､ オ キ ソニ ウム カ チ オ ン を形 成 させ た後 に フ ェニル ア セ チ レン と反

応 させ た 方 が反 応 効 率 ､ 再 現 性 ､ さ らに反 応 機 構 を考 察 す る上 で効 率 が 良

くな る の で は な い か と考 え､ まず ベ ンズ アル デ ヒ ド由来 の ジ メ チル ア セ タ

- ル 1当量 に対 して 四 ヨ ウ化 チ タ ン 1当量 を ジ ク ロ ロメ タ ン溶 媒 中室 温 で

5 分 間 反 応 せ る こ とで オ キ ソニ ウム カ チ オ ン を形 成 し､ そ の後 フ ェ ニル ア

セ チ レン 2当量 を加 え､0℃ で 6時 間反 応 させ た ｡ そ の結 果 ､ 上 記 の 手 順

に比 べ 若 干 の収 率 の低 下 が見 られ た が ､ 目的 の付 加 体 は収 率 60%､ (Z,Z):

(Z,E)-86:14で得 られ た(Eq2-2-2)｡
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OMe
｡h人 ｡Me

Til4(1.0eq)

CH2CI2,rt,5min

(2.0eq)

CH2CI2,OoC,6h ph

I Ph I

2-2-1
Y.60%

(Z,Z):(Z,E)=86:14

(Eq2-2-2)

以 後 の検 討 は反 応 機 構 を考 察 す る上 で 効 率 が 良 い この手 順 で検 討 を行 っ

た ｡ 次 に収 率 の 向上 を 目指 し､ 溶 媒 の検 討 を行 っ た(Table2-2-2)0

Table2-2-2溶媒の検討

OMe

｡h人 ｡Me

TiI4(1.0eq)

Solvent,rt,5min

(2.0eq)

SoIvent,0oC,6h ph

I Ph I

2-2-1

Entry SoJvent Yield(%) (Z,Z):(Z,E)

CH2C12

MeCN

EtCN

Totuene

THF

Et20

CICH2CH2CI

86:14

23:77

100:0

41:59

87:13

Entry2や 3の よ うな ニ トリル 系溶 媒 を用 い た場 合 ､ほ とん ど反 応 は進 行

せ ず ､Entry4の トル エ ン溶 媒 を用 い た場 合 も収 率 の 向 上 は 見 られ な か った ｡

さ らに Entry5や 6の よ うなェ - テ ル 系溶 媒 も収 率 の 向 上 は見 られ ず ､Entry

5の THFを用 い た場 合 で は 副 生 成 物 と して 四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ り THFが 開

環 した 生 成 物 (Ⅰ)や ア セ ター ル に そ の 閉環 体 が反 応 して ア セ ター ル 交 換 し

た 生 成 物 (Ⅱ)が得 られ た ｡

I/＼＼＼//へ- OH quant

I
,h霊 こ::二/. Y暮3%

Ⅱ

次 に オ キ ソニ ウム カ チ オ ン の調 製 温 度 と時 間及 び 反 応 条 件 の検 討 を行 っ
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た (Table2-2-3)｡

Table2-2-3オキソ二ウムカチオンの調製温度と時間及び反応条件の検討

OMe

｡h人｡Me
Til4(1.0eq)

cH2CI2,Temp･1,Timel

(2.0eq)

cH2CI2,Temp･2,Time2 ph

IPhI
2-2-1

Entry Temp.1 Timel Temp.2 Time2 Yield(%) (Z,Z):(Z,E)

nlhHu

ー｢■1.トHu

lC

C

叫

;

叫

叫

叫

叫

3

4

5

6

7

00

rt 5min

rt 30min

rt 5min

rt 5min

rt 5min

OoC 5min

rt 5min

rt 5min

OoC

OoC

OoC～rt
OoCtort

OoCtort

OoCtort

OoCtort

OoCtort

6h

6h

6h

6h

18h

6h

6h

18h

60

32

59

58

54

56

61

59

86:14

78:22

85:15

84:16

81:19

65:35

86:14

83:17

a)Thereactionwascarriedoutat0oCandthenwasaHowedtowarmtoroomtemperature･
b)Alkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedoutatroomtemperature･
C)Thereactionwascarriedoutinthedark.

Entry lと 2で は オ キ ソ ニ ウ ム カ チ オ ン の 調 製 時 間 を 検 討 して お り､ 5分

間 か ら 30分 間 - と時 間 を延 長 す る と収 率 ､ジ ア ス テ レオ 選 択 性 と も に 低 下

した ｡ さ ら に ､Entry3 と 4で は 反 応 温 度 の 検 討 を した が ､収 率 の 向 上 は 見

られ な か っ た ｡ そ こ で 生 成 物 で あ る 1,5-ジ ヨー ド-1,4-ジ ェ ン が 光 に 対 して

不 安 定 で あ る の で は な い か と考 え ､再 現 性 を 高 め る た め ､Entry7の よ うに

Entrylの 反 応 条 件 に お い て 反 応 系 を遮 光 して 反 応 を 行 い ､フ ェ ニ ル ア セ チ

レ ン を 0℃ で 加 え ､ 室 温 で 反 応 させ た と こ ろ ､若 干 の 収 率 の 向 上 が 見 られ

た ｡

次 に ､ 系 内 に 存 在 す る ヨ ウ素 や ヨ ウ化 水 素 が ジ ア ス テ レオ 選 択 性 を 低 下

させ て い る の で は な い か と考 え ､ ジ ア ス テ レオ 選 択 性 の 向 上 を 目指 し､ ヨ

ウ素 や ヨ ウ化 水 素 を 捕 捉 で き る 添 加 剤 を 種 々 検 討 した (Table2-2-4)｡Entry3

や 6か ら 8の よ うな ヨ ウ素 を 捕 捉 で き る と考 え られ る 添 加 剤 を 用 い た り､

E血try 4､ 5の よ うな ヨ ウ化 水 素 を捕 捉 で き る と考 え られ る 固 体 塩 基 を 用 い

た が ジ ア ス テ レオ 選 択 性 の 向 上 は 見 られ な か っ た ｡
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Table2-24添加剤検討①a)

OMe

｡h人 ｡Me

Til4(1.0eq)

CH2CI2,rt,5min

Additive(eq),2Ph (2.0eq)

CH2CI2,OoCtort,6h
) Ph I

,h♪揖 ＼､クtL,h
2-2-1

Entry Additive(eq) Yield(%) (Z,Z):(Z,E)

none

none

3 2-methyト2-butene(3.0) trace

4

5

6

7

8

Na2CO3(3.0)

K2CO3(3.0)

AgOTf(3.0)

AgOTf(1.0)

AgBF4(1.0)

32

35

12

22

10

84:16

86:14

34:66

65:35

49:51

25:75

21:79

a)AIkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedoutat

roomtemperature.
b)Thereactionwascarriedoutinthedark.

次 に ､ ル イ ス 酸 性 を 高 め る こ とで 収 率 が 向 上 す る の で は な い か と考 え ､

再 度 添 加 剤 の検 討 を行 っ た(Table2-2-5)｡

Table2･2-5添加剤検討②a)
OMe､

,ĥ .Me

Tit4(1.0eq),Additive(1.0eq)
CH2Cl2,rt,5min

(2.0eq)

CH2C I2,OoCtort,6h p

Entry Additive Yield(%) (Z,Z):(Z,E)

1

2b)

3

4

5

none

none

AgOTf

A9BF4

12

58

61

56

58

55

84:16

86:14

82:18

61:39

78:22

a)AIkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedout

atroomtemperature.
b)Thereactionwascarriedoutinthedark.

IPh I
hJJ ＼､クLL,h

2-2-1

添 加 剤 と して 用 い た AgOTrや AgBF4､ ヨ ウ素 は 四 ヨ ウ化 チ タ ン と下 記 に

示 す よ うな活 性 種 (Scheme2-2-1)を形 成 して い る と考 え られ ､これ に よ りル

イ ス 酸 性 が 高 ま る こ とで 収 率 が 向 上 す る の で は な い か と考 え検 討 した が ､

収 率 の 向 上 は 見 られ な か っ た ｡
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Scheme2-2-1

Til4 + AgOTf

Ti暮4 + AgBF4

Til4 + 12

◎ O
TiI3●OTf + Agl
◎ O
Til3●BF4 + AgI
◎ O
TiI3●13

次 に ､ アル キ ン の 当量 検 討 を行 っ た(Table2-2-6)｡

Tab一e2-2-6アルキンの当量検討a)

OMe
人 〈

Til4(1.0eq)

ph/ ＼oMeCH2Cl2,rt,5m舌n CH2CI2,0oCtort,6h ph

I Ph I

2-2-1

Entry AIkyne(eq) Yield(%) (Z,Z):(Z,E)
1

2

3

4

2.0

2.5

3.0

3.5

61

71

68

64

86:14

86:14

91:9

70:30

a)AIkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedout

atroomtemperatureandinthedark.

検 討 の 結 果 ､ アル キ ン の 当量 を増 や す こ とで収 率 の 向 上 が 見 られ た が ､

Entry3の よ うに アル キ ン.を 3.0当量 用 い る こ とで 最 も 良 い ジ ア ス テ レオ 選

択 性 で 得 られ た ｡

続 い て ､ アル キ ン を 3.0 当量 に 固 定 して 四 ヨ ウ化 チ タ ン の 当量 検 討 を行

っ た(Table2-2-7)｡検 討 の結 果 ､四 ヨ ウ化 チ タ ンの 当量 を増 や す こ とで 収 率

の 向 上 が 見 られ た が ､ ジ ア ス テ レオ 選 択 性 が 低 下 して い く傾 向 が観 測 され

た ｡ これ は 四 ヨ ウ化 チ タ ン の 当量 が 増 え る

内 に 四 ヨ ウ化 チ タ ン 由来 の ヨ ウ素 が 増 え る

テ レオ 選 択 性 が 低 下 した と考 え られ る ｡

とで 収 率 が 向 上 した 一 方 ､ 系

とで 異 性 化 が 進 行 し､ ジ ア ス
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Tab一e2-2-7四ヨウ化チタンの当量検討a)

OMe
人 〈

TiI4(eq)

ph/＼oMeCH2Cl2Irt,5min
(3.0eq)

CH2Cl2,OoCtort,6h p h

I Ph I

2-2-1

Entry TiI4(eq) Yield(%) (Z,Z):(Z,E)･

1

2

3

4

5

1.0

1.25

1.5

2.0

2.5

68

70

76

76

67

91:9

81:19

73:27

69:31

69:31

a)AJkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedout

atroomtemperatureandinthedark.

そ こで 系 内 で 異 性 化 が進 行 して い る こ とを確 か め るた め に異 性 化 実 験 を

行 っ た(Scheme2-2-2)｡

scheme2･2-2(Z,Z)体と(Z,E)体における異性化実験a)

l Ph I

hJ～
Z,Z

I PhPh

Ti14(1.0eq)

ph CH2CI2･rt･18h

h～
Z,E

Til4(1.0eq)

I CH2CI2･rt･18h

I Ph I

h～
Z,Z

+

Ph Ph

I Ph Ph

Z,E
2-2-1

Y.43%,(Z,7):(Z,E)=73:27

I Ph I

h ゝ d

a)Thereactionswerecarriedoutinthedark.

+

Ph Ph

I Ph Ph

Z,Z Z,E
2-2-1

Y.32%,(Z,Z):(Z,E)=74:26

I(Eq･1)

I(Eq･2)

検 討 の結 果 ､(Z,Z)体 と(Z,E)体 の いず れ を用 い た場 合 で も系 内 で異 性 化 が

進 行 して い る こ とが 分 か っ た ｡

こ の 四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ り促 進 され るアル キ ン とア セ ター ル との Prins

型 反 応 は 次 に 示 す よ うな 反 応 機 構 で 進 行 して い る と考 え られ る(Scheme

2-2-3)｡
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Scheme2-2-3四ヨウ化チタンにより促進されるアルキンとアセタールとの
Prins型反応の反応機構

?Me TiI4

｡h人｡M｡
13Ti

,hll"ke'

p了 ｢ ,h

ヽヽ
ヽヽ

I Ph I

hJ～
Z,Z

まず ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン が ア セ ター ル に配 位 し､ 活 性 化 す る こ とで オ キ ソ

ニ ウム カ チ オ ン が 形 成 し､ オ キ ソニ ウム カ チ オ ン- の アル キ ン一 分 子 の 付

加 とアル キ ン- の ヨ ウ素 化 が syn付 加 す る こ とで 反 応 が進 行 し､ ア セ タ-

ル とアル キ ン が そ れ ぞ れ 一 分 子 反 応 した Z体 の モ ノ ヨー ド体 が優 先 的 に形

成 す る ｡ 続 い て ､系 内 に存 在 す るチ タ ン種 が 中 間 体 の メ トキ シ基 に配 位 し､

も う一 分 子 の ア ル キ ン の 付 加 とアル キ ン- の ヨ ウ素 化 が こ ち ら も syn付 加

す る こ とで(Z,Z)体 の 1,5-ジ ヨー ド-1,4-ジェ ン が優 先 的 に得 られ る と考 え ら

れ る ｡

以 上 の 検 討 よ り見 出 した 最 適 条 件 を 用 い て 種 々 の ア ル キ ン とア セ タ ー ル

の 検 討 を 行 っ た ｡ ま ず 始 め に 芳 香 族 ア セ タ ー ル の 置 換 基 検 討 を 行 っ た

(Table2-2-8)｡ 検 討 の 結 果 ､Entry2や 3の よ うに 電 子 供 与 基 が 置 換 した 場

合 ､ 収 率 とジ ア ス テ レオ 選 択 性 の低 下 が 見 られ た ｡ これ は電 子 供 与 基 が 置

換 す る こ とで オ キ ソニ ウム カ チ オ ン が 安 定 化 され ､ ア ル キ ンの 付 加 が 困 難

に な っ た こ とで 平 衡 が 生 じ､ 熱 力 学 的 に安 定 な化 合 物 の方 - も反 応 が 進 行

した た め と考 え られ る ｡ ま た ､Entry4の よ うに電 子 求 引基 が 置 換 した 場 合

で も反 応 は進 行 し､ 良 好 な収 率 で 目的 の 生 成 物 を得 る こ とが 出 来 た ｡ さ ら

に ､Entry5の よ うに ニ トロ基 が 置 換 した 場 合 で は 反 応 が進 行 せ ず ､ 目的 の
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生成 物 を得 る こ とは 出来 な か っ た ｡ こ の原 因 と して ニ トロ基 と四 ヨ ウ化 チ

タ ン に よ る酸 化 還 元 反 応 が起 こ り､ 反 応 が進 行 しな か った と考 え られ る｡

TabJe2-2-8芳香族アセタールの置換基検討a)

RA3 I "oeMe
･ ･･･ ･ 喰 〇･ ･_

(3.0eq)

CH2CI2,OoCtort,6h

2-2･1-2-2-5

Entry R Product Yield(%) (Z,I):(Z,E)

1

2

3

4

5

H

Me

OMe

CJ

NO2

2-2-1

2-2-2

2-2-3

2-2-4

2-2-5

68

57

40

62

NoReaction

91:9

56:44

40:60

74:26

a)AIkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedout

atroomtemperatureandinthedark.

次 に脂 肪 族 アセ ター ル の置 換 基 検 討 を行 っ た(Table2-2-9)｡

Tab一e2-2-9脂肪族アセタールの置換基検討a)

OMe
人 _

Til4(1.0eq)

R/＼oMeCH2Cl2Irt,5min

(3.0eq)

CH2Cl2,OoCtort,6h ph

I R I

2-2-6-2-2-7

Entry R Product Yield(%) (Z,Z):(Z,E)

1 n･C6H13 2-2-6 9

2 C･C6Hl1 2-2-7 0

56:44

a)Alkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedout

atroomtemperatureandinthedark.

Entry l の よ うに 〝-- ブ タナ - ル 由来 の ジ メチル アセ ター ル を用 い た場

合 ､収 率 の低 下 が 見 られ ､Entry2の よ うに シ ク ロ- キサ ンカ ル ボ アル デ ヒ

ド由来 の ジ メ チ ル アセ タール を用 い た場 合 で は 目的 の生成 物 を得 る こ とが
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出来 な か っ た ｡ これ は脂 肪 族 ア セ ター ル に 四 ヨ ウ化 チ タ ンが 作 用 す る こ と

で 形 成 す るオ キ ソニ ウム カ チ オ ン が 不 安 定 とな るた め で え あ る と考 え られ

る ｡

次 に芳 香 族 アル キ ンの置 換 基 検 討 を行 っ た(Table2-2-10)｡

Table2-2-10芳香族アルキンの置換基検討a)

OMe

人 ー
TiI4(1.0eq)

ph/＼oMeCH2C12,rt,5min

2R{ - ･3･Oeq,

CH2Ct2,OoCtort,6h

I Ph I

R倉 上払 R
2-2･8-2-2-12

Entry R Product Yield(%) (Z,7):(Z,E)

1

2

3

4

5

H

Me

OMe

Ct

Br

2-2-1

2-2-8

2-2-9

2-2-10

2-2-11

68

27

70

57

52

91:9

27:73

68:32

27:73

70:30

a)Alkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedout

atroomtemperatureandinthedark.

検 討 の結 果 ､電 子 供 与 基 が 置 換 す る こ とで アル キ ン の求 核 性 が増 す た め､

収 率 の 向 上 が 見 られ た が ､ ジ ア ス テ レオ選 択 性 の低 下 が 見 られ た ｡ これ は

電 子 供 与 基 が 置 換 す る こ とで アル ケ ン部 位 の電 子 密 度 が増 加 し､異 性 化 し

や す い 状 態 に な っ た た め で あ る と考 え られ る ｡ 一 方 ､ 電 子 求 引 基 が 置 換 し

た 場 合 で は アル キ ンの求 核 性 が 低 下す るた め ､収 率 の低 下 が 見 られ た 0

次 に脂 肪 族 アル キ ンや トリメ チ ル シ リル 基 を有 す る アル キ ン､芳 香 族 内

部 アル キ ン を用 い て検 討 を行 っ た(Table2-2-ll)｡検 討 の結 果 ､Entrylの よ

うな 1-- キ シ ン を用 い た場 合 で は収 率 の低 下 が 見 られ ､Entry 2 の よ うな

2-- ブ チ ン を用 い た場 合 で は 目的 の 生成 物 を得 る こ とが 出来 な か っ た ｡ こ

れ は アル キ ンの求 核 性 が低 い た め で あ る と考 え られ ､Entry2の 2-- ブ チ ン

を用 い た 場 合 で は この こ とに併 せ て ､ オ キ ソニ ウム カ チ オ ン- 求 核 攻 撃 す

る際 ､Me基 に よ る立 体 障 害 も影 響 して い る と考 え られ る ｡ ま た ､Entry 3
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の よ うに トリメ チ ル シ リル アセ チ レンを用 い た場 合 で は トリメ チル シ リル

基 の 立 体 障 害 の た め､反 応 が進 行 しな か っ た ｡ さ らに ､Entry4の よ うに 1-

フ ェ ニル -1-プ ロ ピ ン を用 い た場 合 ､ 目的 の生 成 物 を得 る こ とが 出来 な か っ

た が ､ アル キ ン一 分 子 とア セ タール 一 分 子 が反 応 した 生 成 物 を収 率 47% ､

単 一 の ジ アス テ レオ マ ー で 得 る こ とが で き た ｡ 二 分 子 目の アル キ ンの付 加

が進 行 しな か っ た理 由 と して Me基 に よ る立 体 障 害 が 考 え られ る ｡

Table2-2-11脂肪族アルキンやTMS基を有するアルキン､芳香族内部アルキンの検討a)

?Me TiI4(1.0eq)

A

ph/ ＼ oMe CH2CJ2,rt,5min

R2(3.0eq)

CH2CI2,OoCtort,6h Rl

I Ph I

R2 R2

2-2-13-2-2-16

Entry Rl R2 Product Yield(%) (Z,Z):(Z,E)

TMS

4b)

2-2-12

2-2-13

2-2-14 NoReaction

2-2-15 0

0:100

a)A-kynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedoutatroomtemperature
andinthedark.

phJJ ph

wasobtainedin47%.

以 上 述 べ て き た よ うに ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い る こ とで アル キ ン とア セ

ター ル との Prins型 反 応 が 良好 な収 率 ､ ジ ア ス テ レオ 選 択 性 で進 行 す る こ

とを見 出 した｡ この得 られ た 1,5-ジ ヨー ド-1,4-ジェ ン は ヨ ウ素 を手 掛 か り

と して 官 能 基 変 換 が 可 能 で あ る こ とか ら有 機 合 成 上 有 用 な合 成 中間体 に な
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る と期 待 され る ｡ 次 節 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ン だ け で は な く種 々 の - ロ ゲ ン化

チ タ ン に よ り促 進 され るアル キ ン とア セ ター ル との Prins型 反 応 に つ い て

詳 細 に検 討 した の で報 告 す る ｡
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第 三 節 種 々 の ハ ロ ゲ ン化 チ タ ン に よ り促 進 され る ア ル キ ン とア

セ ター ル との Prins型 反 応

第 二 節 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ り促 進 され るアル キ ン とア セ ター ル との

prins型 反 応 に よっ て 良好 な収 率 ､ジ ア ス テ レオ選 択 性 で 目的 の 1,5-ジ ョー

ド-1,4-ジェ ン が得 られ る こ とを述 べ た ｡ 本 節 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ン以 外 のハ

ロゲ ン化 チ タ ン を用 い る Prins型 反 応 につ い て詳 細 に検 討 した 0

ま ず ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン と他 の ハ ロゲ ン化 チ タ ン との反 応 性 の違 い を比 較

した(Table2-3-1)0

Tab一e2.3-1ハロゲン化チタンの検討a)

OMe

人 〈

TiX4(1.0eq)

ph/ ＼oMe CH2Cl2,rt,5min

(2.0eq)

CH2CJ2,0oCtort,6h ph

X Ph X

2-2-1,2-3-1-2-3-3

Entry TiX4 Yield(%) Product (Z,Z):(Z,F)

1

2

3

4b)

TiF4 NoReaction 2-3-1

TiC14 67 2-3-2

TiBr4 68 2-3-3

TiI4 61 2･2-1

4:96

ll:89

86:14

a)AIkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedout

atroomtemperature.
b)Thereactionwascarriedoutjnthedark,

Entry lの よ うに 四 フ ッ化 チ タ ン を用 い た場 合 ､反 応 は進 行 しな か っ た ｡

この理 由 と して 四 フ ッ化 チ タ ンのル イ ス酸 性 は高 い が会 合 度 が 高 く､ ハ ロ

ゲ ン化 能 力 が 非 常 に劣 っ て い るた め反 応 が進 行 しな か っ た と考 え られ る ｡

Entry2や 3の よ うに 四塩 化 チ タ ンや 四臭 化 チ タ ン を用 い た場 合 で は 四 フ ッ

化 チ タ ン に比 べ ､ル イ ス 酸 性 は劣 っ て い るがハ ロゲ ン化 能 力 が あ るた め反

応 は進 行 し､驚 くべ き こ とに 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い た場 合 と比 較 して ､ ジ

ア ス テ レオ 選 択 性 の逆 転 が観 測 され た ｡ これ らの結 果 か ら四塩 化 チ タ ンま

た は 四臭 化 チ タ ン と四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い た場 合 で は反 応 機 構 が異 な る と

考 え られ る ｡ そ こで ､ この原 因 を解 明す るた め に 四臭 化 チ タ ン と四 ヨ ウ化
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チ タ ン の 反 応 に 注 目 し､ ま ず ア ル キ ン と四 臭 化 チ タ ン ま た は 四 ヨ ウ化 チ タ

ン との 反 応 を検 討 した ｡

フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン とハ ロゲ ン化 チ タ ン の 反 応 で は 下 記 に 示 す よ うな 2

種 類 の ハ ロ ビニ ル チ タ ン種 を経 由 し､ これ らが 反 応 停 止 の 水 に よ っ て プ ロ

トン化 され る こ と で 目的 の 生 成 物 で あ る α -ハ ロ ス チ レ ン が 得 られ る と考

え られ る(Eq2-3-1)｡

,TF TiX3or ,呈 TiX,

H20
-- > (Eq2-3･1)

しか し､ フ ェ ニ ル ア セ チ レン で は どち らの ハ ロ ビニ ル チ タ ン種 を経 由 し

て 反 応 が 進 行 して い る の か 明確 で は な い の で ､ ア ル キ ン と して トフ ェ ニ ル

-トプ ロ ピ ン を用 い て 同様 の 反 応 を行 え ば ､下 記 の よ うなハ ロ ビニル チ タ ン

種 I及 び Ⅱを経 由す る と考 え られ る の で (Scheme2-3-1)､ハ ロゲ ン化 チ タ ン

が どの よ うに ア ル キ ン と反 応 して い るの か 分 か る の で は な い か と考 え ､ 検

討 を行 っ た(Table2-3-2)｡

Scheme2-3-1

,H ieX3 or ,H 3

Ⅰ Ⅱ

Table2-3-2トフェニルートプロピンとハロゲン化チタンとの反応

TiX4(1.0eq)

CH2CI2,rt,8h ド:- Me- ド:- "e

E ～
2-3-4,2･3-5

Entry TiX4 Product Yield(%) E:Z

1 TiBr4 2-34 32 92:8

2a) Til4 2･3-5 58 85:15

a)Thereactionwascarriedoutinthedark.
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検 討 の 結 果 ､ 四 臭 化 チ タ ン と四 ヨ ウ化 チ タ ン と も に E体 が優 先 的 に得 ら

れ て き て い る こ とか ら Scheme2-3-1に示 す 中 間 体 Ⅰを経 由 して 反 応 が 進 行

して い る と考 え られ ､ 四 臭 化 チ タ ン を用 い た 場 合 も 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い

た 場 合 と同様 の 反 応 機 構 で進 行 して い る と考 え られ る(Scheme2-3-2)｡

scheme2_3-2トフェニルートプロピンとハ ロゲン化チタンとの反応の反応機構

H20
X

,h> Me

亡

ま ず 1-フ ェ ニ ル -1-プ ロ ピ ン に ハ ロ ゲ ン化 チ タ ン が 配 位 す る こ とで ア ル

キ ン部 位 が 求 電 子 性 を帯 び ､Scheme2-3-2に示 す よ うな 電 子 の 流 れ で チ タ

ン上 の ハ ロゲ ン が ア ル キ ン を求 核 攻 撃 す る こ とで ハ ロ ビニ ル チ タ ン種 が 形

成 され る ｡ そ して ､ 反 応 停 止 の 水 に よ っ て プ ロ トン化 され る こ とで E体 が

得 られ る と考 え られ る ｡

以 上 の 検 討 か らア ル キ ン とハ ロ ゲ ン化 チ タ ン との 反 応 は 環 状 の 反 応 機 棉

で 進 行 す る こ とが 分 か っ た が ､prins型 反 応 で は フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン を用 い

て お り､ こ の 基 質 で も環 状 の反 応 機 構 で 進 行 して い る こ とを証 明 で き な い

か と考 え ､ ハ ロ ビニ ル チ タ ン種 の 重 水 素 化 を試 み た(Table2-3-3)｡

Table2-3-3ハロビニルチタン種の重水素化

TiX4(1.0eq)

CH2CI2,rt,8h

CD30DJD20(1:1)
(10eq)

OoC,5min ｡H ･ ,冒

2-3-6,2-3-7

Entry TiX4 Product Yield(%)a) Z:Ea)

1 TiBr4 2-3･6 <3 77 :2 3

2b) Til4 2-3-7 く7 28 :72

a)DeterminedbylHNMR･
b)Thereactionwascarriedoutinthedark.
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検 討 の 結 果 ､ 四臭 化 チ タ ン を用 い た場 合 ､Z 体 が優 先 的 に得 られ た こ と

か らア ル キ ン と四臭 化 チ タ ン との反 応 は環 状 の反 応 機 構 で進 行 す る こ とが

分 か っ た が ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い た場 合 で は E体 が優 先 的 に得 られ た ｡

1-フ ェ ニ ル ートプ ロ ピン と四 ヨ ウ化 チ タ ン との反 応 (Table2-3-2Entry2)で は

環 状 の反 応 機 構 で進 行 した 望 み の E 体 が優 先 的 に得 られ た が ､ これ は Me

と D の 立 体 的 な大 き さが影 響 して い る と考 え られ る ｡ 1-フ ェニ ル -トプ ロ ピ

ン を用 い た場 合 で は Me基 の 立 体 障 害 の た め､ 系 内 に存 在 す る 四 ヨ ウ化 チ

タ ン 由来 の ヨ ウ素 に よ る異 性 化 が進 行 しに く くな る一 方 ､ フ ェ ニル アセ チ

レン を用 い た場 合 で は 立 体 的 な影 響 が小 さ くな るた め ､ 異 性 化 が進 行 した

の で は な い か と考 え られ る ｡

次 に ､ アル キ ン一 分 子 とアセ ター ル を反 応 させ る こ とで 一 分 子 目の アル

キ ンが どの よ うに付加 して い る の か 分 か るの で は な い か と考 え ､検 討 を行

っ た(Table2-3-4)0

Table2-3-4フェニルアセチレン:アセタール=1:1の反応

OMe

人 〈

TiX4(1.0eq)

ph/ ＼oMe CH2CI2IrtISmin

(1.0eq)

CH2CI2,-78oC～rt,18h

Entry TiX4 Product Yield(%) Z:E

1 TiBr4 2-3-8 28 50:50

2a) Til4 2-3･9 33 95:5

a)Thereactionwascarriedoutinthedark,

Br Br

,h/山 ,h2-3-8

X=Br

Ph

0r

I
J ,h2-3-9

X=l

アル キ ン との反 応 温 度 は ア セ ター ル 一 分 子 に対 して アル キ ン二 分 子 が付

加 して しま うの を防 ぐた め､ 低 温 で反 応 を 開始 し､室 温 ま で 自然 昇 温 させ

て 反 応 を行 っ た ｡ 検 討 の結 果 ､ 四臭 化 チ タ ン を用 い た場 合 で は 目的 の 生 成

物 の ジ ア ス テ レオ マ ー 比 が Z :E - 50:50とな った一 方 ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン

を用 い た場 合 で は Z:E-95:5とい う結 果 とな っ た｡ これ らの結 果 か らア
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セ タ ー ル 由来 の オ キ ソニ ウム カ チ オ ン に対 す る一 分 子 目の ア ル キ ン の付 加

に お い て 四臭 化 チ タ ン と四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い た 場 合 ､ 反 応 機 構 が 異 な る

こ とが 分 か っ た ｡

上 記 の検 討 か らジ ア ス テ レオ マ ー 比 の相 違 は 次 の Scheme2-3-3に示 す よ

うに ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い た 場 合 で はハ ロゲ ン化 能 力 が 高 い の で アル キ

ン の 付 加 と同 時 に チ タ ン上 の ヨ ウ素 が アル キ ン- syn付 加 す る こ とで反 応

が 進 行 す る と考 え ､四臭 化 チ タ ン を用 い た場 合 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ン に比 べ ､

ハ ロゲ ン化 能 力 が 劣 っ て い る の で ､ チ タ ン上 の 臭 素 が syn付 加 す る だ け で

は な く､ 競 争 的 に 系 内 に存 在 す る臭 化 物 イ オ ン が α〃Jf付 加 し､反 応 が進 行

して い る の で は な い か と考 え た ｡
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Scheme2-3-3フェニルアセチレン:アセタール=1:1の反応における反応機構①

･Til4を用いた場合

?Me TiJ4

｡h人｡Me
Ph
ll"b_:
o川e

i=n
･′

OMel
,hL ,h
Z

･TiBr4を用いた場合

?Me TiBr4

｡h人 ｡Me

OMe

｡h人 ｡Me

Ti13(o川e)

Br3Ti

,hll"k e,′′

I

,hL ,h
Z

′ヽ
-Br

o川eBr TiBr3(OMe) Br Br

,h/人J ＼,h
Z

または

TiBr4 Br3Ti

,hlL "k e'

G,

OMePh TiBr3(o川e)

hJ～

(MeO)TiBr2-TBr

BrPh

,h人 J -Br

E

そ こで 系 内 にハ ロゲ ン化 物 イ オ ン源 を積 極 的 に加 え る こ とで ､ そ れ ぞ れ

の 生成 物 が E 体 に偏 るの で は ない か と考 え､ 添加 剤 の検 討 を行 っ た(Table

2-3-5)｡
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Table2-3･5フェニルアセチレン:アセタール=1:1の反応における添加剤の検討

OMe

人 ー

TiX4(1.0eq)

ph/＼oMe CH2Cl2,rt,5min

Additive(eq),ph (1.0eq)

CH2CI2,-78oC～rt,18h

Entry TiX4 Additive(eq) Product YieJd(%) Z:E

1 TiBr4 nOne

2 TiBr4 NaBr(10)

ーtHLu

n=Hu

=
H一

3

中

qb

qd

TiBr4 TBAB(0.5)

TiI4 nOne

TiJ4 NaI(10)

Til4 TBAH0.5)

2-3-8

2-3-8

2-3-8

2･3-9

2-3-9

2-3-9

28 50:50

12 52:48

28 50:50

33 95:5

9 97:3

44 98:2

a)Thereactionwascarriedoutinthedark.

Entry lか ら 3で は 四臭 化 チ タ ン を用 い た反 応 を検 討 して お り､臭 化 物 イ

オ ン源 と して 臭 化 ナ トリウムや テ トラブ チル ア ンモ ニ ウム プ ロ ドを添加

した が ､ ジ ア ス テ レオ選 択 性 が E 体 に偏 る傾 向 は 見 られ な か っ た ｡ ま た ､

Entry3か ら 6の 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い た反 応 で も ヨ ウ化 物 イ オ ン源 と して

ヨ ウ化 ナ トリ ウムや テ トラブ チ ル ア ンモ ニ ウ ヨー ジ ドを添加 した が ､ 同様

に E 体 に偏 る傾 向 は見 られ な か っ た ｡ これ らの結 果 か ら､ 系 内 に存 在 す る

ハ ロゲ ン化 物 イ オ ンが アル キ ン を攻 撃 し､E 体 を与 え て い る の で は な く､

チ タ ン上 のハ ロゲ ンが 大 き くジ ア ス テ レオ選 択 性 に影 響 して い る と考 え ら

れ る ｡

こ こで ､ ハ ロゲ ン化 金 属 を用 い る Prins 型 反 応 にお い て 第 二 章 第 一 節 で

紹 介 した S.D.Rychnovsky らが 報 告 して い る 四臭 化 チ タ ン を用 い る 向 山 ア

ル ドー ル ーPrins反 応 34)に注 目 した ｡

,h-､/良 ･ RI ".eMe

,iB仙 /燈 ､仙

CH2C12,･78oC

R≡CH2CH2Ph

Br

OM

h H0H R

Y.67%

(Eq2-1-13)
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Scheme211-5

R〈 YO"令
OMe

TiBr4
0

-MeOTiBr4

R.∫
O
MeOTiBr4

R-

再 度 説 明す る こ とに な るが ､ この反 応 の反 応 機 構 は まず ジ メ チル アセ タ

- ル に 四臭 化 チ タ ンが 配 位 す る こ とで オ キ ソニ ウム カ チ オ ン Ⅰとそ の対 ア

ニ オ ン と して チ タ ンの ア ー ト錯 体 が形 成 し､続 い て ビニル エ ー テ ル が 向 山

アル ドー ル 付 加 す る こ とで Ⅱが 形 成 す る ｡ Ⅱは Ⅲ と平 衡 関係 で あ り､ Ⅲ の

よ うな イ オ ン対 を経 由 して Prins環 化 し､臭 化 物 イ オ ンが ェ クア トリアル

側 か ら攻 撃 す る こ とで反 応 が進 行 す る と考 え られ て い る ｡

こ の反 応 で は チ タ ン の ア ー ト錯 体 が反 応 に 関与 して い る と述 べ られ て お

り､S.D.Rychnovskyらは この論 文 以 外 に も反 応 機 構 にお い てハ ロゲ ン化

金 属 の ア ー ト錯 体 の形 成 を提 唱 して い る論 文 が あ る｡

2004年 に α -プ ロモ エ ー テ ル の加 溶 媒 分解 に よ るア キ シ ァル 選 択 的 prins

環 化 反 応 を報 告 して お り 49)､四塩 化 ス ズ を用 い た 場 合 ､臭 素 の付 加 はエ ク

ア トリアル 位 が優 先 され ､ トリメチ ル シ リル プ ロ ミ ドを用 い た場 合 で は ア

キ シ ァル 位 が優 先 され て い る(Eq2-3-2)｡

ph＼/へP Lewisacid.2.5e.,,.U.i.ine.0.2eq,

oYc CH2C12,0-23oC,1h ｡h′王 ･,h′J (Eq2･3･2,

aX eq

SnBr4;Y.9% (ax),Y.79%(eq)
TMSBr;Y.98%(ax),Y.0%(oq)
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この反 応 の反 応 機 構 は次 の よ うに説 明 され て い る(Scheme2-3-4)｡

Scheme2-3-4

RY 〈 ♂

oy/
OAc

1

旦 Br

eq

SnBr4
0r
TM SB r

Ⅳ

R≡CH2CH2Ph

TMSBr

O
SnBr5

まず α-ア セ トキ シエ ー テ ル にル イ ス 酸 が 作 用 す る こ とで α-プ ロモ エ ー

テ ル Ⅰとな り､ トリメ チ ル シ リル プ ロ ミ ドを用 い た場 合 で は 中 間体 Ⅰか ら

ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 媒 中 で近 接 した イ オ ン対 Ⅱが形 成 され る ｡ 続 い て ､ この

近 接 した イ オ ン対 の ま ま環 化 が進 行 し､ 臭 化 物 イ オ ンが ア キ シ ァル 側 か ら

攻 撃 す る こ とで 臭 素 が ア キ シ ァル で あ る生 成 物 が 得 られ て くる と考 え られ

て い る ｡ 一 方 ､ 四 塩 化 ス ズ を用 い た 場 合 で は 中 間 体 Ⅰを形 成 した 後 に ､

SnBr5~を対 ア ニ オ ン と して持 つ オ キ ソニ ウム カ チ オ ンが形 成 す る ｡ 続 い て ､

環 化 が進 行 し､ エ クア トリアル 側 か ら臭 化 物 イ オ ンが攻 撃 す る こ とで 臭 素

が エ ク ア トリアル で あ る生 成 物 が得 られ て く る と考 え られ て い る ｡ 対 ア ニ

オ ン と して存 在 して い る SnBr{は Br-よ り求 核 性 が劣 っ て い るた め ､系 内 で
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溶 媒 分 離 され たイ オ ン対 を形 成 して い る と考 え られ て い る ｡

さ らに ､2007年 に Leucascandrolideの 全 合 成 を報 告 して お り 50)､そ の 中

で 四臭 化 チ タ ン に よ り促 進 され る 向 山 ア ル ドー ル ーPrins 反 応 を用 い て い る

が ､ 反 応 機 構 と して チ タ ン の ア ー ト錯 体 が 関 与 して い る と述 べ て い る(Eq

2-3-3, Scheme2-3-5)0

OMe

㌦0 0Me

㌦oT-PS 十 〇%
TjBr4(4.0eq),2,6-DBMP(1.5eq)

CH2C12,･78oC

R≡CH20TBDPS

㌦0 0MeO////
㌦OTIPS

Y.100%
eq･Br:ax･Br=8:1

(Eq2-3-3)

著 者 らが 仮 定 して い る反 応 機 構 は まず 四臭 化 チ タ ンが配 位 す る こ とで 中

間 体 Ⅰとな り､続 い て オ キ ソニ ウム カ チ オ ン Ⅲとメ トキ シ チ タ ニ ウムテ ト

ラ ブ ロ ドの ア ー ト錯 体 が 生 じ､ 向 山 アル ドール 反 応 が進 行 して オ レフ イ

ンが 付 加 す る こ とで プ ロモ エ ー テ ル 中 間 体 Ⅲが形 成 す る ｡ さ らに ､ メ トキ

シ チ タ ニ ウム トリプ ロ ミ ドが 作 用 す る こ とで 対 ア ニ オ ン と して メ トキ シチ

タ ニ ウム テ トラプ ロ ミ ドの ア ー ト錯 体 を有 す るオ キ ソニ ウム カ チ オ ンⅣ を

経 由 し､ 臭 化 物 イ オ ンが ア キ シ ァル 側 ま た はエ クア トリアル 側 か ら攻 撃 す

る こ とで 目的 の 生 成 物 が得 られ る とい うもの で あ る ｡ この反 応 で は 直接 メ

トキ シ チ タ ニ ウム テ トラプ ロ ミ ドの ア ー ト錯 体 が 分 解 し､ ア キ シ ァル 生 成

物 を与 え る経 路 は優 先 され ず ､ メ トキ シ チ タニ ウムテ トラプ ロ ミ ドの ア -

ト錯 体 は 臭 化 物 イ オ ン よ り求 核 性 が 劣 っ て い るた め ､ 系 内 で溶 媒 分 離 され

た イ オ ン対 を形 成 し､ 臭 化 物 イ オ ンが ェ クア トリアル 側 か ら攻 撃 され る と

考 え られ て い る ｡
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Scheme2-3-6フェニルアセチレン:アセタール=1:1の反応における反応機構②

･Til4を用いた場合

?Me Til4

｡h人｡Me
Ph′ ーOMe
ll"k 芦

OMeI
,hL ,h
Z

･TiBr4を用いた場合

?Me TiBr4

｡h人 ｡Me
Ph

′▲
t3Ti- 1

TiI3(OMe)

Br3Ti

粟 さ′′′

■一JJ

OMe

OMeBr
,h人メ ＼,h
Z

?Me TiBr4

｡h人 ｡M｡

TiBr3(O川e)

I

,h/-メ -,h

Z

′▲-Br

TiBr3(OMe)

,hll"ke'

Br Ph

,hL B,

亡

Br Br

,hL ,h
Z

または

TiBr4

0

(MeO)TiBr4

穿 ii 覇
(MeO)Ti暮2

(MeO)TiBr2rBr

hJ～

これ らの 文 献 か らアル キ ン一 分 子 とア セ ター ル との Prins型 反 応 に お い

て ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い た 場 合 で は チ タ ン上 の ヨ ウ素 のハ ロゲ ン化 能 力

が 高 い た め ､ オ キ ソニ ウム カ チ オ ン- の ア ル キ ン の 付 加 と同 時 に ア ル キ ン
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- の ヨ ウ化 物 イ オ ンの攻 撃 が進 行 し(速 度 論 的 )､ 四臭 化 チ タ ン を用 い る場

合 で は速 度 論 的 な反 応 だ けで は な く､ 上 記 の反 応 の よ うにチ タ ン の ア ー ト

錯 体 を形 成 し､ ア ー ト錯 体 の臭 化 物 イ オ ンの 求 核 性 が 劣 っ て い るた め ､ ま

ず オ キ ソニ ウム カ チ オ ン- アル キ ンが付 加 す る こ とで ビニル カ チ オ ンが形

成 し､そ れ に対 して 立 体 的 に空 い て い る方 か ら臭 化 物 イ オ ンが攻 撃 す る(遅

い 遷 移 状 態 )こ と で 反 応 が 進 行 し て い る の で は な い か と考 え た (Scheme

2-3-6)0

従 っ て ､ ア ー ト錯 体 の安 定性 はハ ロゲ ン化 能 力 に影 響 す る と考 え られ る

の で ､ 四臭 化 チ タ ン よ りハ ロゲ ン化 能 力 が さ らに劣 っ て い る 四塩 化 チ タ ン

を用 い る こ とで ア ー ト錯 体 が よ り安 定 とな り､ アル キ ン一 分 子 とア セ タ-

ル との Prins型 反 応 にお い て E 体 が よ り優 先 され るの で は な い か と考 え､

検 討 を行 っ た(Eq2-3-4)｡Table2-3-5の よ うに 四臭 化 チ タ ンや 四 ヨ ウ化 チ タ

ン を用 い た検 討 で は アル キ ン との反 応 温 度 を-78 ℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温

させ て行 っ た が ､ 四塩 化 チ タ ン を用 い た 場 合 で は ､ 系 内 が複 雑 とな り 目的

の 1,3-ジ ク ロ ロー1,3-ジ フ ェ ニル -1-プ ロペ ン(2-3-10)を得 る こ とが 出来 な っ

た た め ､反 応 温 度 を-78 ℃ と し検 討 を行 っ た ｡

?Me 1MTiCI4inCH2CI2(1,0eq)
,ĥ .Me CH2Cl2,rt,5mjn

(1.0eq)
CH2Cl2,-78oC,18h ph/ば ,h･Eq 2-34,

Ct

2-3-10

Y.20%,I:E=47:53

検 討 の 結 果 ､ 目的 の 生 成 物 が 収 率 20%､Z:E-47:53で得 られ た が ､ 四

臭 化 チ タ ン と比 較 して顕 著 に E体 に偏 る傾 向 は 見 られ な か っ た ｡ 従 っ て ､

Table2-3-5と Eq2-3-4の結 果 か ら､ 四塩 化 チ タ ンま た は 四臭 化 チ タ ン を用

い た場 合 で は ア ー ト錯 体 の形 成 に よ り反 応 が進 行 し､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用

い た場 合 で は ア ー ト錯 体 は形 成 せ ず 速 度 論 的 に反 応 が進 行 して い る と考 え

られ る ｡ ま た ､ 四塩 化 チ タ ン及 び 四臭 化 チ タ ンの ア ー ト錯 体 の安 定 性 はハ

ロゲ ン化 能 力 の 強 さに ほ とん ど影 響 せ ず ､ 同様 の反 応 性 を示 す こ とが 分 か
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っ た ｡

さ らに ､ 四塩 化 チ タ ン ま た は 四臭 化 チ タ ン を用 い た場 合 ､ ア ー ト錯 体 が

形 成 され る こ とに よ る ｢遅 い遷 移 状 態 ｣ に よっ て ジ ア ス テ レオ 選 択 性 が低

下 して い る と考 え られ る の で ､ ア ー ト錯 体 が形 成 され な けれ ば速 度 論 的 に

反 応 が進 行 し､Z 体 が優 先 的 に得 られ るの で は な い か と考 えた ｡ そ こで ア

- ト錯 体 を形 成 させ な い た め に 求 電 子剤 と してベ ン ズ アル デ ヒ ドを用 い る

こ とを考 えた ｡ 求 電 子 剤 と して ベ ンズ アル デ ヒ ドを用 い た場 合 ､第 二 章 第

一 節 で紹 介 した G.W.Kabalkaらが 報 告 して い る 四塩 化 チ タ ン ま た は 四臭 化

チ タ ン を用 い るアル キ ン とアル デ ヒ ドとの分 子 間 Prins型 反 応 46)の反応 機

構 を参 考 にす る と scheme2-3-7の よ うな反 応 機 構 が 考 え られ る ｡

Scheme2-3-7フェニルアセチレン:ベンズアルデヒド=1:1の反応における反応機構

X3Ti＼X
0

｡h八H+Ph
TiX4

｡hJ L ph

= コ

Z

X=Cl,Br

X=l

H20

H20

h一一-/＼)シ

X

,h〈 メ ＼,h

まず アル デ ヒ ドとアル キ ン一 分 子 に対 してハ ロゲ ン化 チ タ ンが 作 用 す る

こ とで 六 員 環 遷 移 状 態 を経 由 して反 応 が進 行 し､ ハ ロオ キサ イ ド中 間体 と

な る ｡ こ こで反 応 停 止 の水 に よ っ て プ ロ トン化 させ る こ とで ア リル アル コ

- ル が 与 え られ る ｡ ま た はハ ロオ キサ イ ド中間体 か ら酸 素 原 子 が脱 離 し､

ベ ン ジル カ チ オ ンが形 成 され ､ ハ ロゲ ン化 物 イ オ ンが付 加 す る こ とで ジハ

ロ体 が形 成 され る と考 え られ る ｡ さ らに､Ⅹ- Ⅰの 場 合 で は 系 内 に存 在 す る

ヨ ウ化 物 イ オ ン に よ り還 元 され ､ 水 に よ りプ ロ トン化 され る こ とで モ ノ ヨ
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- ド体 が得 られ る と考 え られ る ｡

こ の 考 え を基 に 種 々 の ハ ロ ゲ ン化 チ タ ン を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン :

ベ ンズ アル デ ヒ ド -1:1の反 応 を検討 した(Table2-3-6)｡

Table2-3-6フェニルアセチレン:ベンズアルデヒド=1:1の反応

TiX4(1.0eq) (1.0eq)

CH2Cl2,rt,5min CH2Cf2,Temp"18h

OH X X X

｡h/仏 ,hOr,h/心 ,h

X=Cl,Br
X

or,hL ,h

X=l

Entry TiX4 Temp. Yield(%) Z:E

1 1MTiCl4inCH2CJ2 -78oC～rt complexmixture

2 1MTiCl4inCH2C12 -780c complexmixtu帽

3 TiBr4 -78oC～rt

4a) Til4 -78oC～rt

a)Thereactionwascarriedoutinthedark.

しか し､ い ず れ のハ ロゲ ン化 チ タ ンを用 い た場 合 で も 目的 の 生成 物 が得

られ な か っ た ｡ この原 因 と して Scheme2-3-7で はハ ロオ キサ イ ド中 間体 か

ら酸 素 原 子 が脱 離 し､ ハ ロゲ ン化 物 イ オ ン に よっ て 生 じた カ チ オ ンが捕 捉

され る と考 えた が ､ この段 階 で ハ ロゲ ン化 物 イ オ ン に よ るカ チ オ ンの捕 捉

が 困難 に な っ た た め ､ 目的 の 生 成 物 が得 られ な か っ た と考 え られ る ｡

以 上 の検 討 で は 四塩 化 チ タ ンま た は 四臭 化 チ タ ン を用 い た場 合 に ア ー ト

錯 体 が形 成 され るの か ､ ま だ 不 十 分 な点 が あ るの で さ らな る検 討 が必 要 で

あ るが ､ アー ト錯 体 の形 成 は有 力 で あ る と考 え られ る ｡

続 い て ､ 二 つ 目の アル キ ン の付 加 につ い て議 論 す る必 要 が あ るが ､研 究

計 画 と して次 の よ うに考 えて い る ｡ アル キ ン二 分 子 とアセ ター ル との Prins

型 反 応 の反 応 機 構 にお い て第 二 章 第 二節 の Scheme2-2-3に示 す よ うに 下 記

の よ うな 中間 体 が 考 え られ る ｡
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OMeX

,h/lJ し,h
2-3-11

この 中 間 体 を 立 体 選 択 的 に合 成 で きれ ば ､ 一 つ の オ レフ ィ ンが 固 定 され

るの で 三 つ 目の アル キ ンの付 加 にお け る立 体 選 択 性 につ い て議 論 で き るの

で は な い か と考 えて い る ｡

以 上 の反 応 で は 四塩 化 チ タ ン､ 四臭 化 チ タ ン､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン単 体 を用

い た prins型 反 応 につ い て述 べ て き た が ､ 二種 類 のハ ロゲ ン化 チ タ ン を混

ぜ る こ とで - ロゲ ン交 換 を起 こ し､TiX4_nX'nの よ うな様 々 な チ タ ン種 が 形

成 す る こ とで反 応 の ジ ア ス テ レオ 選 択 性 に変 化 が 見 られ るの で は な い か と

考 え､検 討 を行 っ た ｡ TiX4_nX'nを用 い た反 応 は ほ とん ど知 られ て い な い の

で ､新 た な反 応 性 の発 見 に な る と考 え られ る ｡

まず ､ 四臭 化 チ タ ン と四 ヨ ウ化 チ タ ン を混 合 した ジ ク ロ ロ メ タ ン港 液 に

ベ ンズ アル デ ヒ ド由来 の ジ メチル ア セ ター ル を滴 下 し､ 室 温 で 5分 間反 応

させ る こ とで オ キ ソニ ウム カ チ オ ン を形 成 し､続 い て フ ェ ニ ル アセ チ レン

2 当量 を 0℃ で加 え､ 室 温 で 6 時 間 接 拝 す る こ とで反 応 を行 っ た (Table

2-3-7)｡

Entry2の よ うに 四臭 化 チ タ ン 0.75当量 ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン 0.25当量 を混

合 させ て反 応 を行 った と ころ､ ジ ヨー ド体 は低 収 率 とな り､ ジ プ ロモ 体 ､

モ ノプ ロモ モ ノ ヨー ド体 を 中程 度 の収 率 で得 る こ とが で きた ｡ ま た ､ ジ ヨ

- ド体 の ジ ア ス テ レオ マ ー 比 が(Z,E)体 に偏 り､ ジ プ ロモ 体 の ジ ア ス テ レオ

マ - 比 も Entry lの場 合 と比 較 して(Z,Z)体 に偏 っ て い る こ とか ら､ チ タ ン

種 のル イ ス 酸 性 が 四臭 化 チ タ ンの み の場 合 よ り低 下 して い る こ とが 分 か っ

た ｡ ま た ､Entry3の よ うに 四臭 化 チ タ ン と四 ヨ ウ化 チ タ ン ともに 0.5当量

を混 合 させ て反 応 を行 っ た場 合 で は ､ ジ プ ロモ 体 は低 収 率 とな り､ ジ ョー

ド体 ､ モ ノ プ ロモ モ ノ ヨー ド体 を 中程 度 の収 率 で得 る こ とが で きた｡ この
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場 合 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ン の影 響 が 顕 著 に 現 れ て お り､ ジ プ ロモ 体 の ジ ア ス

テ レオ マ - 比 が(Z,Z)体 に偏 りが 見 られ た ｡ さ らに ､Entry4の よ うに 四臭 化

チ タ ン 0.25当量 と四 ヨ ウ化 チ タ ン 0.75当量 を混 合 させ て 反 応 を行 っ た と こ

ろ ､四 ヨ ウ化 チ タ ンの割 合 が 大 き い た め ､ジ ヨー ド体 が よ り多 く生 成 され ､

ジ プ ロモ 体 は痕 跡 量 ､ モ ノ プ ロモ モ ノ ヨー ド体 も低 収 率 とな り､ ジ ヨー ド

体 とモ ノ プ ロモ モ ノ ヨー ド体 の ジ ア ス テ レオ マ ー 比 は(Z,Z)体 に 偏 りが 見

られ た ｡

Table2-3-7TiBr4とTil4を混合し､反応を行ったPrins型反応a)

OMe
,ĥ .Me

TiBr4(eq),Til4(eq)

CH2Cl2,rt,5min

(2.0eq)

CH2C12,0oCtort,6h p

X Ph X

h長 ノ〉 ん,h

I Ph I Br Ph Br Br Ph I

,h♪蚊 し,h ,hムー/しん ,h ,hJJ ＼､♂し,h
2-2-1 2-3-3 2･3-12

Entry TiBr4(eq)TiJ4(eq) Yield(%)∫(Z･Z):(Z･E)YieJd(%)∫(Z･Z):(Z,E) Y(izel昌,(,oEo_).)/闇 ,i(_zB･,?
1 1.0

2 0.75 0.25

3 0.5 0.5

4 0.25 0.75

5 1.0

5(74:26)

29(81:19)

55(89:ll)

61(86:14)

68(ll:89)

31(41:59)

9(81:19)

trace

39(37:63)
(10:90)

31(6(.8㌔ ,1)7)

6(91:9)
(100:0)

a)AIkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedoutatroomtemperatureandinthedark

exceptforentry1.

以 上 の 結 果 か ら､完 全 に TiX4_nX'nが 形 成 して い な い と考 え られ るの で ､

配 位 子 交 換 を促 進 させ るた め に 四臭 化 チ タ ン 0.5当量 と四 ヨ ウ化 チ タ ン 0.5

当量 の 混 合 溶 液 を Table2-3-8の よ うな条 件 で調 製 した 後 に ､反 応 を行 っ た

(Table2-3-8)0

Entry2や 3の よ うに擾 拝 時 間 が 1時 間 の場 合 は ､Entry lの擾 拝 時 間 を設

け な い 場 合 と比 較 して も､ あ ま り変 化 が 見 られ な か っ た た め ､ ハ ロゲ ン化

チ タ ン の 配 位 子 交 換 は 起 こ らず ､ 四 臭 化 チ タ ン と四 ヨ ウ化 チ タ ンが そ れ ぞ
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れ 単 体 で反 応 が進 行 して い る と考 え られ る｡ 次 に Entry 3の よ うに室 温 で

18時 間接 拝 した後 に反 応 を行 っ た と ころ､ ジ ヨー ド体 ､ ジプ ロモ 体 ､モ ノ

プ ロモ モ ノ ヨー ド体 の 生 成 比 に変 化 が 見 られ ､ モ ノプ ロモ モ ノ ヨー ド体 を

優 先 的 に得 る こ とが で き た ｡ ま た ､ そ れ ぞ れ の 生 成 物 の ジ ア ス テ レオ マ ー

比 を比 較 す る と､ ジ ヨー ド体 が(Z,E)体 - ､ ジ プ ロモ 体 が(Z,Z)体 - ､モ ノ ブ

ロモ ノモ ヨー ド体 が(Z,Z)体 - 偏 りが 見 られ る こ とか ら､チ タ ン上 の配 位 子

交 換 が進 行 し､恐 ら く TiBr2Ⅰ2が形 成 され て反 応 が進 行 して い るの で は な い

か と考 え られ る ｡ さ らに ､ Entry 5の よ うに加 熱 環 流 で 18時 間接 拝 した後

に反 応 を行 っ て も､Entry4と同程 度 の収 率 でモ ノ プ ロモ モ ノ ヨー ド体 を得

る こ とが で きた ｡

Table2-3･8TiBr4(0.5eq)とTiJ4(0.5eq)の捷拝条件の検討a)

TiBr4

(0.5eq)

+

TiI4

(0.5eq)

o川e

com.iti｡nS ,h人 .Me(1･Oeq)

CH2CI2,rt,5min

(2.0eq)

CH2CI2,OoCtort,6h ph

X Ph X

∫机 tLPh

Entry CondJ'tions

,h長ズよ,h ｡h郡 ,h ,h♪畏 ズ よ｡h
2-2-1 2-3-3 213-12

YieJd(%)′(Z･Z):(Z,E) Yield(%)/(Z･Z):(Z,E) Y(ize_Lg,(,OEo_).)/惣 己zB,,?

29(馴 :19) 9(81:19)

2 CH2CI2,rt,1h

3 CH2C12,reflux,1h

4 CH2CI2,rt,18h

5 CH2CI2,reflux,18h

6 CHjCJ,2･1,rehnuX･1h

7 Hexane.rt.10mj

38(70:30)

34(84:16)

7(17:83)

9(35:65)

6(30:70)

7(28:73)

6(69:31)

6(84:16)

3(77:23)

19(94:6)

35(82:18)

1(100:0)

31(83:17)
(61:39)

27(73:27)
(50:50)

26(86:14)
(73:27)

41(18:82)
(100:0)

40(30:70)
(100:0)

27(i278::3;2)

15(40:60)
(100:0)

a)AJkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedoutatroomtemperatureandinthedark.

以 上 述 べ て き た よ うに 二 種 類 のハ ロゲ ン化 チ タ ン を混 合 させ る こ とに よ
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っ て単 体 の ハ ロゲ ン化 チ タ ン を用 い る Prins型 反 応 とは異 な る反 応 性 を示

す こ とが 分 か っ た ｡ 今 後 ､ 生 成 比 の 向 上 と どの よ うな チ タ ン種 が形 成 され

て い るの か ､ さ らな る検 討 が必 要 で あ るが ､TiX4ーnX'n を用 い た反 応 は ほ と

ん ど知 られ て い な い の で ､新 た な反 応 性 の発 見 に な る と考 え られ る｡
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実験 の部

NMR スペ ク トル は 日本 電 子 製 EX-270及 び ECX-400を使 用 し､内部標 準

に は テ トラ メ チ ル シ ラ ン(TMS)を使 用 し測 定 した ｡ 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル は

日本 分 光 製 FT /IR-460 Plus を使 用 した ｡ マ ス ス ペ ク トル は 日本 電 子 製

JMS-700D を使 用 した ｡ テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン(THF)､ジェ チ ル エ ー テ ル (Et20)

は ナ トリ ウムベ ン ゾ フ ェ ノ ンケ チ ル か ら使 用 直 前 に蒸 留 した もの を用 い ､

ジ ク ロ ロ メ タ ン は五 酸 化 リンで前 処 理 した後 水 素 化 カ ル シ ウム存 在 下蒸 留

し､ モ レキ ュ ラ シー ブ 4A を乾燥 剤 に用 い て保 存 した もの を使 用 した ｡ プ

ロ ビオ ニ トリル は五 酸 化 リンか ら蒸 留 した もの を水 素 化 カ ル シ ウム か ら さ

らに蒸 留 し､ これ を二度 繰 り返 した もの を使 用 した ｡ 四 ヨ ウ化 チ タ ンは昇

華 精 製 した もの を用 い た｡ そ の他 の試 薬 類 は市販 品 を蒸 留 あ るい は そ の ま

ま使 用 した ｡ カ ラム ク ロマ トグ ラ フ ィー を用 い た精 製 に は 充 填 剤 に 関東 化

学 silicaGe160N (spherical,neutral)を用 い ､薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー を用

い た精 製 で は MerckKiselGelPf'254を担 持 した もの を用 い た ｡ す べ て の反

応 は ア ル ゴ ン雰 囲 気 下 で行 い ､ 反 応 容 器 はセ ブ タ ム で栓 を した｡ ま た ､本

実 験 で 用 い た ガ ラス器 具 お よび シ リン ジ はす べ て加 熱 乾 燥 後 ､真 空 ポ ンプ

で減 圧 乾 燥 した もの を使 用 した ｡ な お ､ 各 実 験 題 目の後 に 実 験 番 号 を記 述

した ｡
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第 二 章 ハ ロゲ ン化 チ タ ンに よ り促 進 され るアル キ ン とアセ

タール との Prins型反応

第 二 節 四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ り促 進 され る ア ル キ ン とア セ ター ル

との Prins型 反 応

≪Eq2-2-1≫

四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0 eq)を用 い た フ ェ ニル アセ チ レン(2.0 eq)とベ ンズ アル

デ ヒ ドジ メチル ア セ タ ール (1.0eq)との Prins型 反 応 (0 ℃～rt､18時 間)(KO

-158)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に フ ェ ニル ア セ チ レン 40.9 mg

(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL) とベ ンズ ア ル デ ヒ ドジ メチル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を 0℃ で加 え､

0℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 18時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウ

ム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム水 溶 液 を加 え撹 拝 した｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト櫨 過 し､ 酢 酸 エ チル で 3

回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成 物

を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チル -

30:1､2度 上 げ)に よっ て行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェニル ペ ン タ-1,4-

ジ ェ ン(2-2-1)を得 た ｡

5-ジ ヨー ド-1 5-トリフ ェニ ル ペ ン タ-14_ジェ ン 2-2-1

収 率 :57% ((Z,Z)体 ;53.1mg､(Z,E)体 ;9.7mg)､(Z,Z):(Z,E)- 85:15
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形 状 : 黄 色 油 状

Rf値 :(Z,Z)体 ;0.43､(Z,E)体 ;0.52(- キ サ ン :酢 酸 エ チ ル -30:1､ 二 度

上 げ)

lH NMR (400MHz, CDC13)

(Z,Z)体 ; a:4.97(t,∫-8.7Hz, lH),6.25(d,∫- 8.7Hz,2H),7.25-7.52(m,

15H).

(Z,E)体 ; a:4.56(dd,J-9.2, 10.0Hz, 1H),6.07(d,J-9.2Hz,1H),6.73(d,

J- 10.0Hz,1H),7.24-7.46(m,15H).

13cNMR (100MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ; a:60.8,106.8,127.0,127.6,128.2,128.6,128.7,128.9,138.0,

140.5, 142.9.

(Z,E)体 ; a:55.6,97.7,105.8, 127.0,127.3, 128.2,128.4, 128.5, 128.6,

128.7, 128.8,128.9,137.8, 140.6, 141.1,141.4, 142.7.

IR (neat)

(Z,Z)体 ;3056,3025,1596,1488,1442,1299,1236,1207,1182,1068,1029,

999, 897,854,796,756,693,625, 614,555cm-1.

(Z,E)体 ;3055,3025,1596,1487,1442, 1308,1229,1179, 1068,1028,898,

835,798, 758, 695,634,611, 556cm-1.

≪ Table2_2-1≫

Entryl 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins 型 反 応

(0 ℃ ～ rt､1時 間)(K0 - 165)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラ ス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1 mL)に フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9 mg

(0.400 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1 mL)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

三 重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科



65

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 0℃ で加 え､

0℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 1時 間接 拝 した｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト漉 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3

回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物

を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -

30:1､2度 上 げ)に よ っ て行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-

ジ ェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :42% ((Z,Z)体 ;40.3mg､(Z,E)体 ;5.9mg)､(Z,Z):(Z,E)-87:13

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､ IR は化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins型 反 応

(0 ℃ ～ rt､3時 間)(K0 - 166)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス 型 フ ラス コ中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 1ll.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 40.9 mg

(0.400 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 0℃ で加 え､

0℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 3時 間接 拝 した｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3

回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物

を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キサ ン:酢 酸 エ チ ル -

30:1､2度 上 げ)に よ っ て行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-

ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :61% ((Z,Z)体 ;57.3mg､(Z,E)体 ;9.5mg)､(Z,Z):(Z,E)- 86:14
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形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry3 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins型 反 応

(0 ℃～rt､6時 間)(K0 - 167)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 40.9 mg

(0.400 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 0℃ で加 え､

0℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3

回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物

を得 た ｡精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -

30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-

ジ ェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :68% ((Z,Z)体 ;65.2mg､(Z,E)体 ;9.1mg)､(Z,Z):(Z,E)- 88:12

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry4 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (I.0 eq)と の Prins型 反 応

(0 ℃～rt､9時 間)(K0 - 172)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 40.9 mg

(0.400 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 0℃ で加 え､
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0℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 9時 間擾 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3

回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物

を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -

30:1､2度 上 げ)に よ っ て行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェニ ル ペ ン タ-1,4-

ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :59% ((Z,Z)体 ;57.2mg､(Z,E)体 ;7.0mg)､(Z,Z):(Z,E)- 89:ll

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13c NMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry5 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応

(0 ℃～rt､12時 間)(K0 - 173)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9 mg

(0.400 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 0℃ で加 え ､

0℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 12時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､.10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3

回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物

を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -

30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェニ ル ペ ン タ-1,4-

ジェ ン(2-2-1)を得 た｡

収 率 :54% ((Z,Z)体 ;50.9mg､(Z,E)体 ;8.3mg)､(Z,Z):(Z,E)- 87:13

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡
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Emtry6 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を 用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins型 反 応

(0 ℃～rt､ 18時 間)(K0 - 158)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 40.9 mg

(0.400 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 0℃ で加 え ､

0℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 18時 間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム 水 溶 液 で 反 応 を 停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ

ム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト渡 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3

回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物

を得 た ｡精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィ ー (- キサ ン :酢 酸 エ チ ル -

30:1､2度 上 げ )に よ っ て 行 い ､1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-

ジ ェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :57% ((Z,Z)体 ;53.1mg､(Z,E)体 ;9.4mg).､(Z,Z):(Z,E)- 85:15

形 状 ､ Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､ IRは 化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry7 四 ヨ ウ化 チ タ ン･(1.0eq)を 用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応 (rt､

18時 間)(K0 - 168)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 40.9 mg

(0.400 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 室 温 で 加 え ､

室 温 で 18時 間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ ム水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､

続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反
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応 混 合 物 を セ ライ ト濠 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ

ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄

層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行

い ､ 1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :54% ((Z,Z)体 ;49.5mg､(Z,E)体 ;9.3mg)､(Z,Z):(Z,E)- 84:16

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13c NMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry8 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins型 反 応

(-78 ℃～rt､18時 間)(K0-169)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9 mg

(0.400 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を一78 ℃ で加 え､

-78 ℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 18時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ

ウ ム 水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ

ウム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト櫨 過 し､ 酢 酸 エ チル で

3 回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成

物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン :酢 酸 エ チ

ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て行 い ､ 1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン

タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :43% ((Z,Z)体 ;42.2mg､ (Z,E)体 ;3.5mg)､ (Z,Z):(Z,E)- 92:8

形 状 ､Rf値 ､ IHNMR､ 13c NMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry9 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins型 反 応
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(0 ℃ ､6時 間)(K0 -174)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9 mg

(0.400 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 0℃ で加 え ､

0℃ 一 定 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で 反 応 を停 止

させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を加 え撹 拝 し

た ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸

ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ

ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キサ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ

っ て行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :69% ((Z,Z)体 ;62.2mg､ (Z,E)体 ;13.5mg)､ (Z,Z):(Z,E)-82:18

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

≪ Eq2-2-2≫

四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0 eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0 eq)とベ ンズ アル

デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応 (オ キ ソニ ウム カ チ オ

ン の調 製 :rt､5分 / 反 応 時 間 :0 ℃ ､6時 間)(K0 -178)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え ､

5分 間 室 温 で擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニル ア セ チ レ ン 40.9mg(0.400

mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､0℃ 一 定 で 6時 間接 拝 した｡飽

和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%

亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過

し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る
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こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (-

キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30 :1､2 度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-

トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :60% ((Z,Z)体 ;57.0mg､ (Z,E)体 ;9.0mg)､ (Z,Z):(Z,E)- 86:14

形 状 ､Rf値 ､ IH NMR､ 13cNMR､IRは 化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

≪Table2-2-2≫

Entry2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins 型 反 応

(MeCN､オ キ ソニ ウム カ チ オ ン の 調 製 :rt､5分 / 反 応 時 間 :0 ℃､

6時 間)(K0 -184)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラ ス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ア セ トニ トリル 溶 液 (1mL)に ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ア セ トニ トリル 溶 液 (1mL)を室 温 で加 え ､

5分 間 室 温 で 摸 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 40.9mg(0.400

mmol)の ア セ トニ トリル 溶 液 (lmL)を加 え ､0℃ 一 定 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽

和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%

亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト櫨 過

し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る

こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (-

キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30 :1､2 度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-

トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :trace､(Z,Z):(Z,E)-

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IRは 化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry3 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins型 反 応
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(EtCN､オ キ ソニ ウム カ チ オ ンの調 製 :rt､5分 / 反 応 時 間 :0 ℃､

6時 間)(K0 -182)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mL二 ロナ ス型 フ ラス コ中､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の プ ロ ビオ ニ トリル 溶 液 (1mL)にベ ンズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル

ア セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の プ ロ ビオ ニ トリル 溶 液 (lmL)を室 温 で加

え ､5分 間 室 温 で擾 拝 した後 ､0℃ に冷 却 し､ フ ェニル ア セ チ レン 40.9mg

(0.400mmol)の プ ロ ビオ ニ トリル 溶 液 (lmL)を加 え､0℃ 一 定 で 6時 間接 拝

した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チ

ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ラ

イ 上演 過 し､ 酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､

濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ

フ ィー (- キサ ン:酢 酸 エ チル - 30 :1､2度 上 げ)に よっ て行 い ､ 1,5-ジ ョー

ドll,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :trace､(Z,Z):(Z,E)-

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13cNMR､IR は化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry4 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レン(2.0eq)とベ

ンズ アル デ ヒ ドジ メチル ア セ タール (1.0eq)との Prins型 反 応 (ト

ル エ ン､オ キ ソニ ウム カ チ オ ン の調 製 :rt､5分 / 反 応 時 間 :0 ℃､

6時 間)(KO l198)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の トル エ ン溶 液 (1 mL)にベ ンズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター

ル 30.4mg(0.200mmol)の トル エ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､ 5分 間 室 温 で

摸 拝 した後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニ ル アセ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ト

ル エ ン溶 液 (1mL)を加 え､0℃ 一 定 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ ト

リ ウム 水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ ト
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リ ウム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト櫨 過 し､ 酢 酸 エ チ ル

で 3 回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生

成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィ ー (- キ サ ン:酢 酸 エ

チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル ペ

ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :4% ((Z,Z)体 ;1.0mg､(Z,E)体 ;3.4mg)､(Z,Z):(Z,E)- 23:77

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13c NMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry5 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins型 反 応

(THF､オ キ ソニ ウム カ チ オ ンの調 製 :rt､5分 / 反 応 時 間 :0 ℃ ､

6時 間)(KO l185)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の THF溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター ル

30.4mg(0.200mmol)の THF溶 液 (1mL)を室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で擾 拝 し

た 後 ､0℃ に冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の THF溶

演 (1mL)を加 え､0℃ 一 定 で 6時 間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水

溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水

溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト演 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回抽

出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得

た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:

1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン タ-1,4-ジ

エ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :1%((Z,Z)体 ;1.4mg､(Z,E)体 ;- mg)､(Z,Z):(Z,E)-100:0

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13c NMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡
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Entry6 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応

(Et20､オ キ ソニ ウム カ チ オ ン の 調 製 :rt､5分 / 反 応 時 間 :0 ℃､

6時 間)(K0 -186)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 1ll.1mg

(0.200 mmol)の ジ ェ チ ル エ ー テ ル 溶 液 (1mL)にベ ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル

ア セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジェ チ ル エ ー テ ル 溶 液 (lmL)を室 温 で加

え ､5分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg

(0.400mmol)の ジェ チ ル エ ー テ ル 溶 液 (1mL)を加 え ､0℃ 一 定 で 6時 間接 拝

した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ

ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ラ

イ 上演 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､

濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ

フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30:1､2度 上 げ)に よっ て行 い ､ 1,5-ジ ョー

ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :11% ((Z,Z)体 ;4.3mg､(Z,E)体 ;7.6mg)､(Z,Z):(Z,E)-41:59

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IR は化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry7 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins 型 反 応

(1,2-ジ ク ロ ロエ タ ン､ オ キ ソニ ウ ム カ チ オ ン の調 製 :rt､5分 /

反 応 時 間 :0 ℃､ 6時 間)(K0 -190)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラ ス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の 1,2-ジ ク ロ ロエ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ

ル ア セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の 1,2-ジ ク ロ ロエ タ ン溶 液 (1mL)を室 温

で加 え､5分 間 室 温 で擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニル ア セ チ レ ン 40.9
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mg(0.400mmol)の 1,2-ジ ク ロ ロエ タ ン溶 液 (1mL)を加 え ､0℃ 一 定 で 6時

間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢

酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物

を セ ラ イ ト櫨 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウ ム で 乾

燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ

トグ ラ フ イ ー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30:1､ 2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-

ジ ヨー ドー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :33% ((Z,Z)体 ;31.4mg､ (Z,E)体 ;4.8mg)､ (Z,Z):(Z,E)- 87:13

形 状 ､ Rf値 ､ lHNMR､ 13cNMR､ IR は 化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

≪ Table2-2-3≫

Entry2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0eq)との Prins型 反 応 (オ

キ ソニ ウ ム カ チ オ ン の 調 製 :rt､ 30 分 / 反 応 時 間 :0 ℃ ､ 6 時

間)(K0 -196)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 室 温 で加 え ､

30 分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､0℃ に 冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 40.9 mg

(0.400mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え ､0℃ 一 定 で 6時 間 接 拝 し

た ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チ ル ､

10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト

櫨 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮

す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィ

- (- キ サ ン :酢 酸 エ チ ル - 30 :1､ 2 度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド

-1,3,51トリフ ェ ニ ル ペ ン ター1,4-ジ ェ ン(2-2-1)を得 た ｡
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収 率 :32% ((Z,Z)体 ;27.6mg､(Z,E)体 ;8.0mg)､(Z,Z):(Z,E)- 78:22

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry3 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ンズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター ル (1.0eq)との Prins型 反 応 (オ

キ ソニ ウム カ チ オ ン の 調 製 :rt､ 5 分 / 反 応 時 間 :0 ℃ ～ rt､ 6

時 間)(K0 -176)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え ､

5分 間 室 温 で擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニ ル ア セ̀ チ レ ン 40.9mg(0.400

mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､0℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ

て 6時 間 接 拝 した｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続

い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応

混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウ

ム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層

ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て行 い ､

1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :59% ((Z,Z)体 ;57.9mg､(Z,E)体 ;10.4mg)､(Z,Z):(Z,E)-85:15

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry4 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ンズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター ル (1.0eq)との Prins型 反 応 (オ

キ ソニ ウム カ チ オ ン の調 製 :rt､ 5分 / 反 応 時 間 :0 ℃で フ ェ ニ

ル ア セ チ レ ン を加 え ､ rtで 6時 間)(KO -2粥)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 1ll.1mg
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(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え ､

5分 間 室 温 で擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg(0.400

mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え ､氷 浴 か ら出 し､室 温 で 6時 間接

拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ

チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を セ

ライ ト滅 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､

濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ

フ ィー (- キサ ン:酢 酸 エ チ ル - 30:1､2度 上 げ)に よ っ て行 い ､ 1,5-ジ ョー

ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :58% ((Z,Z)体 ;53.6mg､(Z,E)体 ;10.2mg)､(Z,Z):(Z,E)- 84:16

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13cNMR､IR は化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry5 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ンズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0eq)との Prins型 反 応 (オ

キ ソニ ウム カ チ オ ンの 調 製 :rt､ 5分 / 反 応 時 間 :0 ℃で フ ェ ニ

ル ア セ チ レン を加 え､ rtで 18時 間)(K0 -204)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え ､

5分 間 室 温 で摸 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg(0.400

mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え ､ 氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 18時 間

接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸

エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を

セ ライ ト演 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥

後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ ト
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グ ラ フ イー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ

ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン ター1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :54% ((Z,Z)体 ;47.7mg､ (Z,E)体 ;ll.1mg)､ (Z,Z):(Z,E)- 81:19

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry6 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0eq)との Prins型 反 応 (オ

キ ソニ ウム カ チ オ ン の調 製 :0 ℃､5分 / 反 応 時 間 :0 ℃で フ ェ

ニル ア セ チ レン を加 え ､ rtで 6時 間)(K0 -203)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラ ス コ 中､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 0℃ で加 え､

5分 間 室 温 で授 拝 した後 ､ フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク

ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 0℃ で加 え ､ 氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間 接 拝 し

た｡飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チ ル ､

10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト

漉 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮

す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィ

- (- キ サ ン :酢 酸 エ チ ル - 30 :1､ 2 度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド

-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :56% ((Z,Z)体 ;40.6mg､ (Z,E)体 ;21.5mg)､ (Z,Z):(Z,E)- 65:35

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry7 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0eq)との Prins型 反 応 (逮

光 ､ オ キ ソニ ウム カ チ オ ン の調 製 :rt､5分 / 反 応 時 間 :0℃で
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フ ェニル アセ チ レン を加 え､rtで 6時 間)(TA-60)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mし こ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メチル アセ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え､5分 間室 温 で摸 拝 した後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェニル アセ

チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､氷 浴 か ら

出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停

止 させ ､続 い て酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝

した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト櫨 過 し､酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した｡ 無 水 硫

酸 ナ トリウム で 乾燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リ

カ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に

よ っ て行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得

た ｡

収 率 :61%((Z,Z)体 ;57.2mg､(Z,E)体 ;9.4mg)､(Z,Z):(Z,E)- 86:14

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IR は化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry8 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レン(2.0eq)とベ

ンズ アル デ ヒ ドジ メチ ル アセ タール (1.0eq)との Prins型 反 応 (逮

光 ､ オ キ ソニ ウム カ チ オ ンの調 製 :rt､5分 / 反 応 時 間 :0 ℃で

フ ェニル アセ チ レン を加 え､ rtで 18時 間)(TA-57)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 った 30mし こ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メチル アセ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え､5分 間 室 温 で擾 拝 した後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェニル アセ

チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､氷 浴 か ら

出 し､室 温 で 18時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停
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止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を加 え撹 拝

した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト演 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫

酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リ

カ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン :酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に

よ っ て行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得

た ｡

収 率 :59% ((Z,Z)体 ;52.9mg､(Z,E)体 ;ll.3mg)､(Z,Z).･(Z,E)- 83:17

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､ IR は 化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

≪Table2-2-4≫

Entry3 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応 (2-

メ チ ル -2-ブ テ ン 3.0当量 )(K0 -219)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラ ス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で 加 え ､

5分 間 室 温 で 摸 拝 した 後 ､2-メ チ ル -2-ブ テ ン 0.07mL(0.600mmol)を加 え た ｡

そ の 後 ､0℃ に冷 却 して フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ

ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え ､ 氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和

炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜

硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト櫨 過 し､

酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ と

に よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ

ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ

ェ ニ ル ペ ン ター1,4-ジ ェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :trace､(Z,Z):(Z,E)-
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形 状 ､Rf値 ､ IH NMR､ 13cNMR､ IR は化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry4 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins 型 反 応

(Na2CO33.0当量)(K0 -226)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mL二 ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1 mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を 室 温 で加 え ､

5分 間 室 温 で 擾 拝 した後 ､ 炭 酸 ナ トリ ウム 63.6mg(0.600mmol)を加 え た ｡

そ の 後 ､0℃ に冷 却 して フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ

ロ メ タ ン溶 液 (1 mL)を加 え､ 氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和

炭 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜

硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､

酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ と

に よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ

ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ

ェ ニ ル ペ ン タ11,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :32% ((Z,Z)体 ;12.1mg､ (Z,E)体 ;23.3mg)､(Z,Z):(Z,E)- 34:66

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IR は化 合 物 番 号 2-211と同 じ｡

Entry5 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins 型 反 応

(K2CO3 3.0当量 )(K0 -221)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラ ス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1 mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え ､
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5分 間 室 温 で擾 拝 した 後 ､ 炭 酸 カ リ ウム 82.9mg(0.600mmol)を加 え た ｡ そ

の 後 ､0℃ に冷 却 して フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロ

メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え ､ 氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭

酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫

酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト櫨 過 し､

酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ と

に よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キ サ

ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ

ェ ニ ル ペ ン ター1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :35% ((Z,Z)体 ;25.1mg､(Z,E)体 ;13.7mg)､(Z,Z):(Z,E)- 65:35

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13c NMR､IR は化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry6 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (I.0 eq)と の Prins型 反 応

(AgOTr3.0当量 )(K0 -225)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､

5分 間 室 温 で擾 拝 した 後 ､トリフル オ ロ メ タ ンス ル ホ ン酸 銀 154.2mg(0.600

mmol)を加 え た ｡ そ の 後 ､0℃ に冷 却 して フ ェ ニル ア セ チ レン 40.9mg(0.400

mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､室 温 で 6時 間接

拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ

チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ

ライ ト渡 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した｡無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､

濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ

フ ィー (ヘ キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30 :1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ョー
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ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :12% ((Z,Z)体 ;6.2mg､(Z,E)体 ;6.5mg)､(Z,Z):(Z,E)- 49:51

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13c NMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry7 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応

(AgOTrl.0当量 )(K0 -230)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え ､

5分 間 室 温 で擾 拝 した 後 ､ トリフル オ ロ メ タ ンス ル ホ ン酸 銀 51.4mg(0.200

mmol)を加 え た ｡ そ の 後 ､0℃ に冷 却 して フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg(0.400

mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､室 温 で 6時 間接

拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ

チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を セ

ライ ト漉 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､

濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ

フ ィー (- キサ ン:酢 酸 エ チ ル - 30:1､2度 上 げ)に よ っ て行 い ､ 1,5-ジ ョー

ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :22% ((Z,Z)体 ;6.0mg､(Z,E)体 ;18.3mg)､(Z,Z):(Z,E)- 25:75

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13c NMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry8 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応

(AgBF4 1.0当 量 )(K0 -234)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 1ll.1mg
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(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え ､

5分 間 室 温 で 摸 拝 した 後 ､ ホ ウ フ ッ化 銀 38.9mg(0.200mmol)を加 え た｡ そ

の 後 ､0℃ に冷 却 して フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロ

メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え ､ 氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭

酸 水 素 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫

酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､

酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ と

に よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ

ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ

ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :10% ((Z,Z)体 ;2.4mg､(Z,E)体 ;8.8mg)､(Z,Z):(Z,E)-21:79

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IRは 化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

≪Table2-2-5≫

Entry3 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を 用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins型 反 応

(AgOTfl.0当量 )(K0-249)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mL二 ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン 溶 液 (1 mL)に ト リ フ ル オ ロ ス ル ホ ン 酸 銀

51.4mg(0.200mmol)を室 温 で加 え ､ ベ ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル

30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え て 5分 間 室 温 で 擾

拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク

ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え ､ 氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間 接 拝 した ｡ 飽

和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%

亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト渡 過
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し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る

こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(-

キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30 :1､2 度 上 げ)に よ っ て行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-

トリフ ェ ニ ル ペ ン ター1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :56% ((Z,Z)体 ;49.9mg､(Z,E)体 ;ll.2mg)､(Z,Z):(Z,E)-82:18

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry4 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins型 反 応

(AgBF41.0当 量 )(K0 -247)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス 型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に ホ ウ フ ッ化 銀 38.9 mg (0.200

mmol)を室 温 で加 え､ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター ル 30.4mg(0.200

mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 えて 5分 間 室 温 で擾 拝 した 後 ､0℃

に冷 却 し､フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液

(1mL)を加 え ､氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間擾 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ ト

リ ウ ム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ ト

リ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト櫨 過 し､ 酢 酸 エ チル

で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生

成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ

チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル ペ

ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :58% ((Z,Z)体 ;38.6mg､(Z,E)体 ;25.2mg)､(Z,Z):(Z,E)- 61:39

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry5 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(2.0eq)とべ
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ンズ アル デ ヒ ドジ メ チル ア セ ター ル (1.0 eq)との Prims型 反 応 (Ⅰ2

1.0当量 )(K0 -250)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 111.1mg

(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に ヨ ウ素 50.8mg(0.200mmol)を

室 温 で加 え､ ベ ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チル ア セ タ ー ル 30.4 mg (0.200 mmol)

の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 えて 5分 間 室 温 で 擾 拝 した後 ､0℃ に冷

却 し､ フ ェ ニ ル ア セ̀ チ レ ン 40.9 mg (0.400 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6 時 間接 拝 した｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ

ウ ム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ

ウ ム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト嬢 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で

3 回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成

物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ

ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン

タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :55% ((Z,Z)体 ;47.4mg､(Z,E)体 ;13.0mg)､(Z,Z):(Z,E)- 78:22

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

≪ Table2-2-6≫ ･遮 光 して 反 応 を行 っ た ｡

Entry2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レン(2.5eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応

(TA -52)

アル ゴ ン気 流 下 ､ ア ル ミ箔 で 覆 っ た 30mし こ ロナ ス 型 フ ラス コ 中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で擾 拝 した後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニ ル ア セ

チ レン 51.1mg(0.500mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､ 氷 浴 か ら
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出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で 反 応 を停

止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝

した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した｡ 無 水 硫

酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リ

カ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､ 2度 上 げ)に

よ っ て行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得

た ｡

収 率 :71%((Z,Z)体 ;66.8mg､(Z,E)体 ;ll.2mg)､(Z,Z):(Z,E)- 86:14

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13cNMR､IRは 化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry3 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(3.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応

(TA-51)

アル ゴ ン気 流 下 ､ ア ル ミ箔 で覆 っ た 30mし こ ロナ ス型 フ ラス コ 中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で摸 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニ ル ア セ

チ レン 61.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､ 氷 浴 か ら

出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で反 応 を停

止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝

した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト滅 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫

酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リ

カ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､ 2度 上 げ)に

よ っ て行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ11,41ジェ ン(2-211)を得

た ｡

収 率 :68% ((Z,Z)体 ;63.0mg､(Z,E)体 ;6.1mg)､(Z,Z):(Z,E)- 91:9
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形 状 ､ Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､ IR は 化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry4 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(3.5eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins 型 反 応

(TA-58)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､ ア ル ミ箔 で 覆 っ た 30mL 二 ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に ベ ン ズ ア

ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を 室 温 で 加 え ､5分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア セ

チ レ ン 71.5mg(0.700mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え ､ 氷 浴 か ら

出 し､ 室 温 で 6時 間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で 反 応 を停

止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 を加 え撹 拝

した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト漉 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫

酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リ

カ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､ 2度 上 げ)に

よ っ て 行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-2-1)を得

た ｡

収 率 :64% ((Z,Z)体 ;49.0mg､(Z,E)体 ;21.1mg)､(Z,Z):(Z,E)- 70:30

形 状 ､ Rf値 ､ lH NMR､ 13c NMR､ IR は化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

≪Table2-2-7≫ ･遮 光 して 反 応 を行 っ た ｡

Entry 2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.25 eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(3.0 eq)と

ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応

(TA-66)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､ ア ル ミ箔 で 覆 っ た 30mし こ ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 138.9mg(0.250mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア
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ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を 室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､0℃ に 冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア セ

チ レ ン 61.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え ､ 氷 浴 か ら

出 し､ 室 温 で 6時 間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 で 反 応 を停

止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を加 え撹 拝

した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト櫨 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫

酸 ナ ト リ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リ

カ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィ ー (- キ サ ン :酢 酸 エ チ ル -30:1､ 2度 上 げ)に

よ っ て 行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-2-1)を得

た ｡

収 率 :70% ((Z,Z)体 ;62.9mg､(Z,E).体 ;14.3mg)､(Z,Z):(Z,E)- 81:19

形 状 ､ Rf値 ､ lH NMR､ 13c NMR､ IR は 化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry3 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.5eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(3.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins型 反 応

(TA-59)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､ ア ル ミ箔 で 覆 っ た 30mL 二 ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 166.6mg(0.300mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を 室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア セ

チ レ ン 61.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え ､ 氷 浴 か ら

出 し､ 室 温 で 6時 間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 で 反 応 を停

止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 を加 え撹 拝

した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト櫨 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫

酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リ

カ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィ ー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､ 2度 上 げ)に
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よ っ て 行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-2-1)を 得

た ｡

収 率 :76% ((Z,Z)体 ;61.2mg､ (Z,E)体 ;22.1mg)､ (Z,Z):(Z,E)- 73:27

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13cNMR､IRは 化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Entry4 四 ヨ ウ化 チ タ ン(2.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(3.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins型 反 応

(TA-61)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､ ア ル ミ箔 で 覆 っ た 30mし こ ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 222.2mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア

ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を 室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア セ

チ レ ン 61.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え ､氷 浴 か ら

出 し､ 室 温 で 6時 間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 で 反 応 を停

止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を加 え撹 拝

した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ラ イ ト渡 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫

酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リ

カ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン :酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ )に

よ っ て 行 い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-2-1)を得

た ｡

収 率 :76% ((Z,Z)体 ;57.5mg､ (Z,E)体 ;26.1mg)､ (Z,Z):(Z,E)- 69:31

形 状 ､Rf値 ､ lH NMR､ 13cNMR､IRは 化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

Entry5 四 ヨ ウ化 チ タ ン(2.5eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(3.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins 型 反 応

(TA-62)

三重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mし こ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 277.7mg(0.500mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メ チル ア セ タール 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え､5分 間室 温 で擾 拝 した後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニル アセ

チ レン 61.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､氷 浴 か ら

出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停

止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝

した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､ 酢 酸 エ チル で 3 回抽 出 した ｡ 無 水 硫

酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た｡ 精 製 は シ リ

カ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キ サ ン:酢 酸 エ チル -30:1､2度 上 げ)に

よ っ て行 い ､1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン ター1,4-ジェ ン(2-2-1)を得

た｡

収 率 :67% ((Z,Z)体 ;51.1mg､(Z,E)体 ;22.6mg)､(Z,Z):(Z,E)-69:31

形 状 ､Rf値 ､ IH NMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ ｡

≪Scheme2-2-2≫

Eq.1 四 ヨ ウ化 チ タ ン (1.0 eq)を用 い た 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル

ペ ン タ-1,4-ジェ ン(Z,Z体 )の 異 性 化 反 応 (TA -112)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 156.7mg(0.280mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)に 1,5-ジ ヨ

ー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(Z,E体 )154.6mg(0.280mmol)の

ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (3.2mL)を室 温 で加 え､18時 間室 温 で擾 拝 した｡飽 和 炭

酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チル ､ 10%亜 硫

酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え摸 拝 した｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漆 過 し､

一酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ と

に よ り粗 生 成 物 を得 た｡精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ

車 人 ./ 上 古 宣 i l 研 究 打i
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ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よって行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリ

フ ェ ニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :43% ((Z,Z)体 ;48.3mg､(Z,E)体 ;17.9mg)､(Z,Z):(Z,E)- 73:27

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13c NMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

Eq.2 四 ヨ ウ化 チ タ ン (1.0eqIを用 い た 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェニル

ペ ン タ-1,4-ジェ ン(Z,E 体 )の異 性 化 反 応 (TA -113)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 121.3mg(0.220mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)に 1,5-ジ ヨ

ー ド-1,5-ジェ ン(Z,E体 )119.7mg(0.220mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (2.28

mL)を室 温 で加 え､ 18時 間 室 温 で擾 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶

液 で 反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶

液 を加 え擾 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト滅 過 し､ 酢 酸 エ チル で 3回抽 出

した｡無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡

精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､

2度 上 げ)に よって行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン タ-1,4-ジェ

ン(2-2-1)を得 た ｡

収 率 :32% ((Z,Z)体 ;26.0mg､(Z,E)体 ;9.22mg)､(Z,Z):(Z,E)- 74:26

形 状 ､Rf値 ､ lHNMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-2-1と同 じ｡

≪Table2_2_S≫

Entry2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1･Oeq)を用 い た フ ェニル ア セ チ レン(3.0eq)と 4-

メ チ ル ベ ンズ アル デ ヒ ドジ メ チル ア セ ター ル (1.0 eq)との Prins

型 反 応 (TA-77)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mし こ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)に 4-メチ ル

車 j＼ ｣ 人 J, 樟 仁 .H r)仁 差 ∴ 日 ′
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ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル 33.2 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ

タ ン溶 液 (lmL)を 室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で 摸 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ

ェ ニ ル ア セ チ レ ン 61.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え ､

氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で

反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を

加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト渡 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡

無 水 硫 酸 ナ トリ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製

は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン :酢 酸 エ チ ル - 30:1､2度

上 げ )に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-3-(4-メ チ ル フ ェ ニ ル )-1,5-ジ フ ェ ニ ル ペ

ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-2)を得 た ｡

5-ジ ヨ ー ド_3_4-メ チ ル フ ェ ニ ル 5-ジ フ ェ ニ ル ペ ン タ -14_ジ ェ ン

収 率 :57% ((Z,Z)体 ;35.2mg､(Z,E)体 ;28.4mg)､(Z,Z):(Z,E)- 56:44

形 状 : 黄 色 油 状

Rf値 :(Z,Z)体 ;0.28､(Z,E)体 ;0.34(- キ サ ン :酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上

げ)

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ; a:2.34(S,3H),4.93(dd,J-8.7,8.7Hz,lH),6.23(d,J-8.7Hz,

2H),7･16-7･18(m,2H),7.24-7.32(m,8H),7.48-7.51(m,4H).

(Z,E)体 ; a:2.33(S,3H),4.52(dd,J-9.0,10.1Hz,lH),6.05(d,J-9.0Hz,

lH),6.71(d,∫-10.1Hz,lH),7.14-7.45(m,14H).

里 人 芋 人 ∴ ′斗 左 上 ､J日 直 昔 日
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13cNMR (100MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ; a :21.1,60.5,106.6, 127.5,128.2,128.5,128.7,129.6,136.7,

137.4,138.1,142.9.

(Z,E)体 ; a :21.1,55.2,97.5,105.6,127.2,128.2,128.3,128.4,128.5,

128.6,128.8,129.6,136.7,137.6,138.0,141.3,141.4, 142.7.

IR (neat)

(Z,Z)体 ;3020,2358,1699,1652, 1558,1506,1487,1442,901,818,752,694,

622, 553cm-1.

(Z,E)体 ;3046,3019,2920,2852,2361,2329, 1510,1487,1442,1210,1070,

898,813,758,693,615,559cm-I.

HRMS(EI):CalculatedforC24H20Ⅰ2(M+)

Entry3 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェニル アセ チ レン(3.0eq)と 4-

メ トキ シ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の

Prins型 反 応 (TA-75)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mし こ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)に 4-メ トキ

シベ ンズ アル デ ヒ ドジ メチル アセ ター ル 36.4 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ

メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､ 5分 間室 温 で擾 拝 した後 ､0℃ に冷 却 し､

フ ェニル ア セ チ レン 61.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加

え､氷 浴 か ら出 し､室 温 で 6時 間擾 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶

液 で 反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶

液 を加 え撹 拝 した｡ 反 応 混合 物 をセ ライ ト渡 過 し､酢 酸 エ チル で 3回抽 出

した｡無 水 硫 酸 ナ トリウム で乾燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成 物 を得 た｡

精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チル -30:1､2

度 上 げ)に よ って行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-3-(4-メ トキ シ フ ェニル )-1,5-ジ フ ェニ

車 1. , 万 古 :'JL: 仁 I ･:眉 /守: トト
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ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-3)を得 た ｡

5-ジ ヨ ー ドー3-4-メ トキ シ フ ェ ニ ル 5_ジ フ ェ ニ ル ペ ン タ-14_ジ ェ ン

o/

収 率 :40% ((Z,Z)体 ;18.5mg､(Z,E)体 ;27.2mg)､(Z,Z):(Z,E)- 40:60

形 状 : 黄 色 油 状

Rf値 :(Z,Z)体 ;0.26､(Z,E)体 ;0.35(- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上

げ)

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ; a :3.80(S,3H),4.91(dd,∫-8.7, 8.7Hz,lH),6.22(d,∫-8.7Hz,

2H),6.90-6.91(m,2H),7.24-7.32(m,8H),7.48-7.51(m,4H).

(Z,E)体 ;

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ; a :55.3,60.1,106.5,114.2,128.2,128.5,128.6,128.7,132.4,

138.2,142.9,158.6.

(Z,E)# ;

IR(neat)

(Z,～)体 ;3843,3055,2926,2833,1724,1605,1508,1487,1459,1442,1300,

1250,1176,1070,1030,899,827,750,693,626,615,571,566,558, 552

cm-1.

(Z,E)体 ;3081,3054,3023,2962,2925,2852,1488,1442,1092,826,758,

697,578cm~1.

車 上 ､:1′ 左 半 歳 仁 l･ 情 光 巨.i
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HRMS(EI):CalculatedforC24H20I20(M')

Entry4 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(3.0eq)と 4-

ク ロ ロベ ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins

型 反 応 (TA-89)

アル ゴ ン気 流 下 ､ ア ル ミ箔 で 覆 っ た 30mし こ ロナ ス 型 フ ラス コ 中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に 4-ク ロ ロ

ベ ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター ル 37.3 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ

タ ン溶 液 (lmL)を室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ

ェ ニル ア セ チ レン 61.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え ､

氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で

反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を

加 え撹 拝 した｡反 応 混 合 物 を セ ライ ト櫨 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した ｡

無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製

は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キサ ン:酢 酸 エ チ ル - 30 :1､2度

上 げ)に よ っ て行 い ､ 3-(4-ク ロ ロ フ ェ ニ ル )-1,5-ジ ヨー ド-1,5-ジ フ ェ ニ ル ペ

ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-4)を得 た ｡

4-ク ロ ロ フ ェ ニ ル 5-ジ ヨ ー ド-15-ジ フ ェ ニ ル ペ ン タ -14_ジ ェ ン

(2_T_2-41

Cl

収 率 :62% ((Z,Z)体 ;53.6mg､ (Z,E)体 ;18.4mg)､ (Z,Z):(Z,E)- 74:26

形 状 : 黄 色 油 状

', ノ､ ｣′ !､̀ 了 t･/L 蔓 ]眉 ノriLL-1｡
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Rf値 :(Z,Z)体 ;0.42､(Z,E)体;0.54(- キサ ン:酢 酸 エ チル-30:1､2度 上

げ)

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体; a :4.94(dd,J-8.7,8.7Hz,lH),6.20(d,J-8.7Hz,2H),

7.23-7.32(m,10H),7.48-7.50(m,4H).

(Z,E)IS;

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,Z)体; a :60.2,107.4,128.3,128.7,129.0,132.8,137.4,138.9,142.7.

(Z,E)IS;

IR(neat)

(Z,Z)体;3054,3025,2360,1593,1575,1558,1487,1442,1403,1298,1234,

1209,1181,1093,1030,1013,898,852,824,760cm~1.

(Z,E)体;3053,3025,2950,2898,2832,2359,1610,1508,1440,1303,1250,

1177,1032,829,755,695,618,555cm-1.

HRMS(EI):CalculatedforC23H17CII2(M')

Entry5 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェニル アセ チ レン(3.0eq)と 4-

ニ トロベ ンズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タール (1.0 eq)との Prins

型 反 応 (TA一門 )

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mL 二 ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)に 4-ニ トロ

ベ ンズ アル デ ヒ ドジ メチル アセ ター ル 39.4 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ

タ ン溶 液 (lmL)を室 温 で加 え､5分 間室 温 で擾 拝 した後 ､0℃ に冷 却 し､フ

ェニル アセ チ レン 61.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､

氷 浴 か ら出 し､室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で

反 応 を停 止 させ ､続 い て酢 酸 エ チル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を

車 上 . 十 ､.日 ;左 上 辛 研 究 科
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加 え撹 拝 した ｡反 応 混 合 物 を セ ライ ト漉 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡

無 水 硫 酸 ナ トリ ウ ム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製

は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィ ー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30:1､2度

上 げ )に よ っ て 行 っ た｡

5-ジ ヨ ー ド-3-4-ニ ト ロ フ ェ ニ ル 5_ジ フ ェ ニ ル ペ ン タ _14_ジ ェ ン

収 率 :シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー で 精 製 を行 っ た が ､ 目的 物 は

得 られ な か っ た ｡

<{Table2-2-9})

Entryl 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(3.0eq)と-

ブ タ ナ - ル ジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins 型 反 応

(TA-108)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､ ア ル ミ箔 で 覆 っ た 30mし こ ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に - ブ タ ナ

- ル ジ メ チ ル ア セ タ ー ル 32.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)

を 室 温 で 加 え ､ 5 分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､0℃ に 冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア セ チ

レ ン 61.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え ､ 氷 浴 か ら出

し､ 室 温 で 6時 間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で 反 応 を停 止

させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ ト リ ウム 水 溶 液 を加 え 撹 拝 し

た ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト嬢 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸

呈 仁 , 左 1 位 ｢ . 刷 昔 日
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ナ トリウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ

ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キサ ン:酢 酸 エ チ ル -40:1､ 2度 上 げ)に よ

っ て 行 い ､ 3-(n-- キ シル )-1,5-ジ ヨー ド-1,5-ジ フ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン

(212-6)を得 た｡

〟-- キ シル 5_ジ ヨー ド-15-ジ フ ェニル ペ ン タ-14_ジェ ン 2-2-6

収 率 :9% ((Z,Z)体 ;4.4mg､(Z,E)体 ;5.5mg)､(Z,Z):(Z,E)- 56:44

形 状 : 黄 色 油状

Rf値 :(Z,Z)体 ;0.61､(Z,E)体 ;0.63(- キサ ン:酢 酸 エ チ ル -40:1､2度 上

げ)

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ;

(Z,E)体 ;

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ;

(Z,E)体 ;.

IR(neat):

(Z,Z)体 ;

(Z,E)体 ;

HRMS(EI):CalculatedforC23H26Ⅰ2(M+)

Entry2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェニル アセ チ レン(3.0eq)とシ

里 ノ､ j ･'- 上 ノ､iJ'L 晶 仁 了 伊 左 目
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ク ロ- キ サ ンカ ル ボ アル デ ヒ ドジ メチ ル アセ ター ル (1.0 eq)との

Prins型 反 応 (TA-100)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 った 30mし こ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)に シ ク ロ-

キサ ンカル ボ アル デ ヒ ドジ メチル アセ ター ル 31.6 mg (0.200 mmol)の ジ ク

ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､5分 間 室 温 で擾 拝 した後 ､0℃ に冷 却

し､ フ ェニル アセ チ レン 61.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)

を加 え､氷 浴 か ら出 し､室 温 で 6時 間接 拝 した｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム

水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続 い て酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム

水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト演 過 し､酢 酸 エ チル で 3回

抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を

得 た｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -

30:1､2度 上 げ)に よ っ て行 っ た ｡

3-シ ク ロへ キ シル -15-ジ ヨー ド-15-ジ フ ェニ ル ペ ン タ-14_ジェ ン 2-2_7

収 率 :シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー で精 製 を行 っ た が ､ 目的 物 は

得 られ な か っ た ｡

≪Table2-2_10≫

Entry 2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0 eq)を用 い た 4-メ チ ル フ ェ ニル ア セ チ レ ン

(3.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の

Prins型 反 応 (TA-104)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 った 30mL 二 ロナ ス型 フ ラス コ中 ､ 四 ヨ

上 /し 了 )､∴ 覧 … ､卓 誹 昔 日
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ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､4-メ チ ル フ ェ

ニ ル ア セ チ レン 69.6mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､

氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で

反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を

加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡

無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製

は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30 :1､2度

上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ドー1,5-ジ(4-メ チ ル フ ェ ニ ル )-3-フ ェ ニ ル ペ

ン タ-1,4-ジ エ ン(2-2-8)を得 た｡

5-ジ ヨ ー ド-1 4-メ チ ル フ ェ ニ ル -3-フ ェ ニ ル ペ ン タ -14_ジ ェ ン

l l 暇 I l

収 率 :27% ((Z,Z)体 ;ll.6mg､ (Z,E)体 ;19.0mg)､(Z,Z):(Z,E)- 38:62

形 状 : 黄 色 油 状

Rf値 :(Z,Z)体 ;0.44､(Z,E)体 ;0.53(- キ サ ン.･酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上

げ)

lH NMR (400MHz,CDC13)

(～,Z)体 ;

(Z,E)体 ;

13cNMR (100MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ;

斗-r▲ ノ十 了 ]了 ､J日 工′L 上 J 拙 守 (_I. 巨 皇
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(Z,E)IS;.

IR (neat):

(Z,Z)体 ;3024, 2918,1604,1506,1448,1304,日82,1065,896,860,811,765,

697,593cm-1.

(Z,E)体 ;3024,2918,1602,1506,1448,1230,日81,1024, 898,811,761,698,

591,562cm-I.

HRMS(EI):CalculatedforC25H22Ⅰ2(M+)

Entry3 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た 4-メ トキ シ フ ェ ニ ル ア セ チ レン

(3.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の

Prins型 反 応 (TA-86)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､ ア ル ミ箔 で 覆 っ た 30mし こ ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､4-メ トキ シ フ

ェ ニ ル ア セ チ レン 79.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､

氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間 接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で

反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を

加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト渡 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した｡

無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製

は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30 :1､2度

上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,5-ジ(4-メ トキ シ フ ェ ニ ル )-3-フ ェ ニ ル

ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-2-9)を得 た ｡

5-ジ ヨー ド-1 4-メ トキ シ フ ェ ニ ル -3-フ ェ ニ ル ーペ ン タ -14_ジ ェ ン

三一 八∴ 上- ､古 兄 上 仁 研 究 日
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収 率 :70% ((Z,Z)体 ;57.4mg､(Z,E)体 ;28.2mg)､(Z,Z):(Z,E)- 68:32

形 状 : 黄 色 油 状

Rf値 :(Z,Z)体 ;0.13､(Z,E)体 ;0.22(- キサ ン:酢 酸 エ チル -30:1､2度 上

げ)

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ; a:3.80(S,6H),4.93(dd,∫-8.7,8.7Hz,lH),6.13(d,∫-8.7Hz,

2H),6.81-6.83(m,4H),7.24-7.29(m,1H),7.33-7.46(m,8H).

(Z,E)IS;

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ;a:55.4,60.8,60.9,106.6,113.5,126.9,127.6,128.8,129.9,

135.5,135.6,136.6,140.8,159.8.

(Z,E)lS;.6:55.3,55.4,55.6,98.0,105.8,113.4,113.6,126.9,127.3,128.8,

129.9,130.3, 133.9,135.4,136.5,140.8,140.9.142.9,158.6.

IR(neat)

(Z,～)体 ;3000,2955, 2930,2833,1603,1573,1506, 1491,1463,1440,1412,

1292,1250,日76,1111, 1031,958,897,862,830,762,698,645,592cm~1.

(Z,E)体 ;2955,2834,1603,1505,1458,1291,1250,1176,1110,1029,827,

762,697,593,562,556cm~1.

HRMS(EI):CalculatedforC25H22Ⅰ202(M十)

Entry 4 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0 eq)を用 い た 4-ク ロ ロ フ ェニ ル ア セ チ レ ン

(3.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の

r;/上 ∵ 言 上 J i:I,/rl_I ; I,1日 井 究 付
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prins型 反 応 (TA-109)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mL 二 ロナ ス型 フ ラ ス コ 中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で 摸 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､4-ク ロ ロ フ ェ

ニ ル ア セ チ レ ン 81.9mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､

氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で

反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を

加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト滅 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した｡

無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製

は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 40:1､2度

上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ(4-ク ロ ロ フ ェ ニ ル )-1,5-ジ ヨー ド-3-フ ェ ニ ル ペ

ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-10)を得 た｡

4-ク ロ ロ フ ェ ニ /レ 5-ジ ヨ ー ド-3-フ ェ ニ ル ペ ン タ -14_ジ ェ ン

収 率 :57% ((Z,Z)体 ;34.0mg､(Z,E)体 ;36.9mg)､(Z,Z):(Z,E)- 48:52

形 状 : 黄 色 油 状

Rf値 :(Z,Z)体 ;0.53､(Z,E)体 ;0.62(- キ サ ン:酢 酸 エ チル -30:1､2度 上

げ)

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ;

(Z,E)体 ;

車 ,1､ 7 人 ＼了 症 上 l; 1!/仁 在 日



105

13c NMR (100MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ;

(Z,E)体 ;.

IR (neat):

(Z,Z)体 ;3081,3059,3026,2981,1587,1486,1450,1396,1297, 1211,1091,

1012,896,858,827,795,755, 697,623,579cm-1･

(Z,E)IS;3026,2922,1587,1485,1396,1230,1090,1012, 900,863,816,747,

698,570cm-1.

HRMS(EI):CalculatedforC23H16C12Ⅰ2(M十)

Entry 5 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0 eq)を 用 い た 4-プ ロモ フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン

(3.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の

Prins型 反 応 (TA-101)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で 覆 っ た 30mし こ ロナ ス型 フ ラ ス コ 中 ､ 四 ヨ ウ

化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ アル

デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター ル 30.4 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を 室 温 で加 え､5分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､4-プ ロモ フ ェ

ニ ル ア セ チ レ ン 108.6mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､

氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で

反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を

加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト滅 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡

無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た｡ 精 製

は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キサ ン:酢 酸 エ チ ル - 30:1､2度

上 げ ､ - キ サ ン の み 3度 上 げ ､ - キ サ ン(少 量 の ジ ク ロ ロ メ タ ン)3度 上 げ)

に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ(4-プ ロモ フ ェ ニ ル )-1,5-ジ ヨー ド-3-フ ェ ニ ル ペ ン タ

-1,4-ジェ ン(2-2-ll)を得 た｡

車 ' , 人 目 ';;.L.三 一 守 刷 J)LT:.. ト ト
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4_プ ロ モ フ ェ ニ ル 5-ジ ヨ ー ドー31フ ェ ニ ル ペ ン タ -14_ジ ェ ン

収 率 :52% ((Z,Z)体 ;51.5mg､(Z,E)体 ;21.7mg)､(Z,Z):(Z,E)- 70:30

形 状 : 黄 色 油 状

Rf値 :(Z,Z)体 ;0.53､(Z,E)体 ;0.62(- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上

げ)

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 ; a:4.92(dd,J-8.7, 8.7Hz,1H),6.23(d,J-8.7Hz,2H),

7.27-7.44(m,13H).

(Z,E)体 ; a:4.48(dd,J-9.6,9.6Hz,lH),6.03(d,J-8.9Hz,1H),6.72(d,

J- 9.8Hz,1H),7.21-7.23(m,4H),7.28-7.49(m,9H).

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,～)体 ; a:105.3,122.7,127.5,129.0,130.2,131.3,138.2, 138.3,140.0,

141.8.

(Z,E)IS; 6:127.2,129.0,130.1,130.4,131.3,131.6,141.4.

IR(neat)

(Z,～)体 ;3084,3059,3025,2919,2854,1583,1483,1391,1298,1234,1073,

1008,894,857,823,755,697,620,561cm-1.

(Z,E)体 ;(Z,E)体 ;3055,3024,2919,2849,2361,2329,1580,1481,1390,

1071,1008,814,698cm-1.

HRMS(EI):CalculatedforC23H16Br2Ⅰ2(M+)

車 上 J j ､ , 卜 ',L ! ∫ 眉 宜 巨
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≪Table2-2-11≫

Entry l 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た ト- キ シ ン (3.0eq)とベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メチル アセ ター ル (1.0eq)との Prins型 反 応 (TA-97)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mし こ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､ 四 ヨ ウ

化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ アル

デ ヒ ドジ メチ ル ア セ タール 30.4 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え ､ 5 分 間 室 温 で授 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､ 1-- キ シ ン

49.3mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､

室 温 で 6時 間擾 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､

続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反

応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ

ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄

層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､3度 上 げ)に よ って行

い ､ 5,9-ジ ヨー ドー7-フ ェニル -5,8-トリデ カ-5,8-ジェ ン(2-2-12)を得 た ｡

9-ジ ヨー ドー7-フ ェ ニル トリデ カー58_ジェ ン 2_2-12

＼､/へ JiiS電;i

収 率 :7% ((Z,Z)体 ;一 mg､(Z,E)体 ;19.0mg)､(Z,Z):(Z,E)-0:100

形 状 : 黄 色 油 状

Rf値 :(Z,Z)体 ;- ､(Z,E)体 ;0.74(- キサ ン:酢 酸 エ チ ル-30:1､3度 上

げ)

lH NMR(400MHz,CDC13)

(～,Z)体 ;

(Z,E)体 ;

13cNMR(100MHz,CDC13)

車 ): Jt' 左 目 ,IL 仁 ti'･研 究 科
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(Z,Z)体 ;

(Z,E)IS;.

IR(neat):

(Z,Z)体 ;

(Z,E)体 ;

HRMS(EI):CalculatedforC19H26Ⅰ2(M+)

Entry2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た 2-- ブ チ ン (3.0eq)とベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メチ ル アセ タール (1.0eq)との Prins型 反 応 (TA-98)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mし こ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四 ヨ ウ

化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ アル

デ ヒ ドジ メチル アセ ター ル 30.4 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え､5分 間室 温 で擾 拝 した後 ､0℃ に冷 却 し､2-- ブ チ ン 57.7

mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､室 温

で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続

い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応

混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウ

ム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成 物 を得 た｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄層

ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チル-40:1､3度 上 げ)に よって行 い ､

5,9-ジ ヨー ドー6,8-ジ メチル -7-フ ェニル トリデ カ -5,8-ジェ ン(2-2-13)を得 た ｡

9-ジ ヨー ドー68-ジ メチル ー7-フ ェニル トリデ カ ー58_ジェ ン 2-2-13

＼＼/へ＼ /〈＼/

収 率 :シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラフ ィー で精 製 を行 っ た が ､ 目的 の生

車 ) , j､ ､:f′杭 上 ノ 研 究 日
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成 物 は 得 られ な か っ た ｡

Entry 3 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0 eq)を 用 い た ト リメ チ ル シ リル ア セ チ レ ン

(3.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の

Prins型 反 応 (TA-102)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mし こ ロナ ス型 フ ラス コ 中､ 四 ヨ ウ

化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア ル

デ ヒ ドジ メチ ル ア セ ター ル 30.4 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を 室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､ トリメ チ ル シ

リル ア セ チ レン 58.9mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､

氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で

反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を

加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した｡

無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製

は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30:1､3度

上 げ)に よ っ て行 い ､1,5-ジ ヨー ド-3-フ ェ ニ ル ー1,5-トリメ チ ル シ リル ペ ン タ

-1,4-ジェ ン(2-2-14)を得 た ｡

5-ジ ヨー ド-3-フ ェ ニ ル -I5-トリメ チ ル シ リル ペ ン タ-14_ジェ ン 2_2-14

収 率 :シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー で 精 製 を行 っ た が ､ 目的 の 生

成 物 は得 られ な か っ た｡

Entry 4 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0 eq)を用 い た 1-フ ェ ニ ル ートプ ロ ピ ン(3.0 eq)

車 人 lA 八 十 位 仁 ､古 井 究 科
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とベ ンズ アル デ ヒ ドジ メチル ア セ タール (1.0 eq)との Prins型 反

応 (TA一門 )

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 った 30mし こ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四 ヨ ウ

化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ アル

デ ヒ ドジ メチ ル アセ ター ル 30.4 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え､5分 間室 温 で摸 拝 した後 ､0℃ に冷 却 し､トフ ェ ニル -1-

プ ロ ピン 69.7mg(0.600mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､氷 浴 か

ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を

停 止 させ ､続 い て酢 酸 エ チル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え撹

拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した｡ 無 水

硫 酸 ナ トリウム で 乾燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ

リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チル -30:1､2度 上 げ)

に よって行 っ た｡

5_ジ ヨー ド-24-ジ メチル -1 5-トリフ ェニル ペ ン タ-14_ジェ ン 2-2-15

収 率 :シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー で精 製 を行 った が ､ 目的 の 生

成 物 は得 られ な か った ｡

第 三 節 種 々 の ハ ロゲ ン化 チ タ ン に よ り促 進 され るア ル キ ン とア

セ タール との Prins型 反応

≪Table2-3-1≫

Entryl 四 フ ッ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェニル アセ チ レン(2.0eq)とべ

車 J - ;′ 仁 ､1日 iJ)し三 上 ,7 ･ 紺 ,,ILL-_ 冒
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ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応

(K0 -311)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mL二 ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四 フ ッ化 チ タ ン 24.Smg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ アル デ ヒ ドジ メチル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､

5 分 間 室 温 で摸 拝 した後 ､0℃ に冷 却 し､ フ ェニル ア セ チ レン 40. 9 mg

(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6

時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続 い て

酢 酸 エ チ ル を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､ 酢 酸 エ チル で

3 回抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成

物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ

ル -30:1､2度 上 げ)に よっ て行 っ た ｡

5_ジ フル オ ロ_1 5-トリフ ェニル ペ ン タ-14_ジェ ン 2-3_1

収 率 :シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー で精製 を行 っ た が ､ 目的物 は

得 られ な か った｡

Entry2 四塩 化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェニル アセ チ レン(2.0eq)とベ ン

ズ アル デ ヒ ドジ メ チル アセ タール (1.0 eq)との Prins型 反 応 (KO

-303)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mL二 ロナ ス型 フ ラス コ中､ ジ ク ロ ロメ タ ン溶 媒 (0.8

mL)に lM 四塩 化 チ タ ンの ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 0.2mL(0.200mmol)を加 え､

そ の後 ベ ンズ アル デ ヒ ドジ メチ ル アセ ター ル 30.4 mg (0.200 mmol)の ジ ク

辛 ) : ､J:I ,]t: ･ 仁 杭 仁 ､:′ 研 究 科
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ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で 摸 拝 した後 ､0℃ に冷 却

し､ フ ェ ニル ア セ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)

を加 え ､氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム

水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム

水 溶 液 を加 え撹 拝 した｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回

抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を

得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィ ー (- キ サ ン :酢 酸 エ チ ル -

30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､1,5-ジ ク ロ ロー1,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン タ-1,4-

ジェ ン(2-3-2)を得 た ｡

5_ジ ク ロ ロ_1 5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-14_ジェ ン 2-3-245)(b)

収 率 :67% ((Z,Z)体 ;2.0mg､(Z,E)体 ;47.3mg)､(Z,Z):(Z,E)-4:96

形 状 : 薄 黄 色 油 状

Rf値 :(Z,Z)体 ;0.55､(Z,E)体 ;0.67(- キ サ ン :酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上

げ)

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,E)体 ; a:4.88(dd,J-9.4,10.8Hz,1H),6.19(d,J-10.8Hz,1H),6.27

(d,J-9.4Hz,lH),7.23-7.58(m,15H).

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,E)体 ; a:45.6,126.6,126.9,127.2,127.6,128.3,128.3,128.8,128.9,

129.0,133.0,133.7,136.7,137.6,141.5.

IR(neat)

(Z,E)体 ;3083,3058,3025,1631,1598,1577,1492,1444,1351,1313, 1246,

･}･ 左 上 人 , ･ 宜 ｢ ノ.古 木 だ 日
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1215,1184,1157,1074,1029,1001,968,904,890,871,852,807,759,715,

695,673,619,557cm-I.

Entry3 四 臭 化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レン(2.0eq)とベ ン

ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応 (KO

-265)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､ 30 mし こ ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､ 四 臭 化 チ タ ン 73.5mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え ､

5分 間 室 温 で擾 拝 した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg(0.400

mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え ､氷 浴 か ら出 し､室 温 で 6時 間 接

拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ

チ ル を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を セ ライ ト嬢 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽

出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得

た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:

1､2度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ プ ロモ ー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ

エ ン(2-3-3)を得 た ｡

5_ジ プ ロモ _1 5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-14_ジェ ン 2-3-3

収 率 :68% ((Z,Z)体 ;6.5mg､(Z,E)体 ;55.2mg)､(Z,Z):(Z,E)-ll:89

形 状 : 樺 色 油 状

Rf値 :(Z,Z)体 ;0.55､(Z,E)体 ;0.67(- キ サ ン :酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上

げ)

車 ノ､二 十 ) / jJ h,L 上 ノJ㍉証 昔 日
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lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,E)体 ; a:4.77(dd,J-9.2,10.3Hz,lH), 6.35(d,J-9.2Hz, 1H),6･43(d,

∫- 10.3Hz,lH),7.23-7.54(m,15H).

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,E)体 ; a:49.4, 123.0,126.4,127.0, 127.3, 127.7, 128.3, 128.9,129.0,

131.0,132.8,138.2,139.4, 140.9.

IR(neat)

(Z,E)体 ;3057,3026,1687, 1595,1490, 1443, 13日,1235, 1180, 1070,1030,

900, 843,801,757,694,642,615,552cm-1･

≪Table2-3-2≫

Entry l 四臭 化 チ タ ン(1.0 eq)と 1-フ ェ ニル -1-プ ロ ピ ン(1.0 eq)との反 応

(K0 -307)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mL二 ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四臭 化 チ タ ン 147.0mg

(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)に 1-フ ェニル -1-プ ロ ピン 46.5mg

(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､ 室 温 で 8

時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続 い て

酢 酸 エ チ ル を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で

3 回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成

物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン の み )に よ

っ て行 い ､ 1-プ ロモ ー1-フ ェニ ル -トプ ロペ ン(2-3-4)を得 た ｡

トプ ロモ _トフ ェニル _1_プ ロペ ン 2-3-451)52)

-I_了 ,-_-_-17 -1,-

収 率 :32% (25.4mg)､E :Z-92:8
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形 状 : 樺 色 油 状

Rf値 : 0.48(- キ サ ン の み )

1H NMR (400 MHz,CDC13) a:1.66 (d,J -7.3 Hz,2H,BrPhC-CHMe

(trans)),1.95(d,J- 6.6Hz,1H,BrPhC-CHMe(cis)),6.25-6.30(1H, two

quartetat6.27ppm,J- 6.6Hz,BrPhC-CHMe(cis)andat6･28ppm, J- 7･3

Hz,BrPhC-CHMe(trans)),7.26-7.53(m,5H, ArH).

13c NMR (100 MHz, CDC13) a:16.5,18.1,120.6,126.2,126.3,126.6,

127.4,128.2,128.8,129.0,129.1,138.4,140.1.

IR (neat);3059,2979,2925,2856,2343,1687,1652,1596, 1560, 1540,

1512,1492, 1445,1375,1344,1238,日61,1074, 996, 950, 848, 795, 757,

703, 643, 610,574,559cm-1.

Entry 2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0 eq)と トフ ェ ニ ル ートプ ロ ピ ン(1.0 eq)との 反

応 (K0-306)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､四 ヨ ウ化 チ タ ン 222.2mg

(0.400mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)に 1-フ ェ ニ ル ートプ ロ ピ ン 46.5mg

(0.400mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を室 温 で加 え ､室 温 で 8時 間接 拝

した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ

ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ラ

イ 上演 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､

濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ

フ ィ ー (- キ サ ン の み )に よ っ て 行 い ､ 1-ヨ ー ド-1-フ ェ ニ ル -1-プ ロ ペ ン

(2-3-5)を得 た ｡

1-ヨー ド-1-フ ェ ニ ル ートプ ロペ ン 2-3-5
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∵

収 率 :58% (56.3mg)､ E :Z - 85:15

形 状 : 黄 色 油 状

Rf値 : 0.48(ヘ キ サ ン の み )

1H NMR (400 MHz,CDC13) a:1.62 (d, J - 7.3 Hz,2.4H,IPhC-CHMe

(trans)), 1.95(d,J-6.4Hz,0.6H,IPhC-CHMe(cis)),5.97 (q,J-6.4Hz,

0.2H,IPhC-CHMe (cis)),6.55 (q,J - 7.3 Hz, IPhC-CHMe (trans)),

7.22-7.45(m,5H,ArH).

13cNMR (100MHz, CDC13)a:17.8,23.5, 95.1,106.6,127.9,128.0,128.1,

128.5, 128.9, 128.9,133.6,137.8, 141.4,143.2.

IR(neat):3055, 2911,2852,1487,1441,1335,1288,1180,1093, 1073, 1030,

951,916,834,758, 696,667,628,580,568, 556cm-1･

≪Table2-3-3≫

Entry l 四 臭 化 チ タ ン(1.0 eq)と フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(1.0 eq)との 反 応 (塞

水 素 化 )(K0 -380)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､ 30mしこ ロナ ス 型 フ ラ ス コ 中 ､ 四 臭 化 チ タ ン 147.0mg

(0.400 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン 40.9 mg

(0.400mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を 室 温 で 加 え ､室 温 で 8時 間 接 拝

した ｡ 重 メ タ ノー ル 0.2mL (4.00mmol)と重 水 0.08mL (4.00mL)で 反 応 を

停 止 させ ､ 続 い て 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 ､ ジ ェ チ ル エ ー テ ル を加

え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､ ジ ェ チ ル エ ー テ ル で 3回 抽 出

した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡

1_プ ロモ エ テ ニ ル _2_d_ベ ンゼ ン 2-3-6
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､-烏 -?H

収 率 :<3% (<2.4mg)､E:Z- 23:77(副 生 成 物 の HNMRか ら計 算 した ｡ )

形 状 :

Rf値 : 0.45(- キサ ンの み )

Entry 2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0 eq)と フ ェ ニ ル ア セ チ レン(1.0 eq)との 反 応

(重 水 素 化 )(K0 -378)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 222.2mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)に フ ェニル

ア セ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を室 温 で加 え､

室 温 で 8時 間擾 拝 した ｡ 重 メ タ ノー ル 0.2 mL (4.00 mmol)と重 水 0.08mL

(4.00mL)で反 応 を停 止 させ ､続 い て飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 ､酢 酸

エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を

セ ライ ト漉 過 し､ 酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾燥

後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡

トヨー ドエ テ ニ ル ー2-d_ベ ンゼ ン 2-3-7

∵

収 率 :<7% (<6.4mg)､E :Z- 72:28

形 状 :

Rf値 : 0.40(ヘ キサ ンのみ )
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≪Table2-3-4≫

Entry l 四臭 化 チ タ ン(1.0 eq)を用 い た フ ェニル ア セ チ レン(1.0 eq)とベ ン

ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タール (1.0eq)との Prins型 反 応 (KO-

325)

アル ゴ ン気 流 下 ､30 mし こ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､ 四臭 化 チ タ ン 73.5 mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メチ ル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､

5 分 間 室 温 で摸 拝 した後 ､ -78 ℃ に冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア セ チ レン 20.4 mg

(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､-78 ℃ か ら室 温 ま で 自然

昇 温 させ て 18時 間擾 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停 止

させ ､ 続 い て酢 酸 エ チ ル を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト嬢 過 し､

酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ と

に よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ

ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よって行 い ､1,3-ジ プ ロモ ー1,3-ジ フ ェニ

ル ー1-プ ロペ ン(2-3-8)を得 た ｡

3_ジ プ ロモ _13_ジ フ ェ ニル -1_プ ロペ ン 2-3-8

Br Br

､∴ ､､＼ ∵二 .∴

収 率 :28% (19.5mg)､Z:E -50:50

形 状 : 黄 色 油状

Rf値 :0.34(- キサ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)

1HNMR(400MHz,CDC13) a:5.61(d,J-8.2Hz,0.5H,PhCBrHCH-CPhBr

(trans)),5.72(d,J-8.5Hz,0.5H,PhCBrHCH-CPhBr(cis)),6.42(d, J-8.2

Hz, 0.5H, PhCBrHCH-CPhBr (trans)), 6.54 (d, J 8.5 Hz, 0.5H,

PhCBrHCH-CPhBr(cis)),7.29-7.58(m,10H,ArH).

三 重 大 学 大学 院 工 学研 究科



119

13c NMR (100 MHz,CDC13) a:79.2,79.3,126.7,127.0,127.2,127.5,

127.8, 127.8,128.2,128.3,128.5,128.6, 128.9,131.9,139.2,139.2, 140.1,

140.4.

IR(neat):2359, 2342, 1700, 1653,1557, 1540,1507, 1489,1453,1046, 755,

693,668, 653, 563cm-1.

HRMS(EI):CalculatedforC15H12Br2(M+)349.93058,found349.92978.

Entry2 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル ア セ チ レ ン(1.0eq)とベ

ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)との Prins型 反 応

(K0-328)

アル ゴ ン気 流 下 ､ ア ル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス 型 フ ラス コ 中 ､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で摸 拝 した 後 ､-78 ℃ に冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア

セ チ レン 20.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､-78 ℃

か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 18時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水

溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水

溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽

出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得

た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:

1､2 度 上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1-ヨー ド-1,3-ジ フ ェ ニ ル ー1-プ ロペ ン(2-3-9)を

得 た ｡

ト ヨー ド-13_ジ フ ェ ニ ル _トプ ロペ ン 2_3_9

､､､､ゝ ＼､､∴ ､tも
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収 率 :33% (20.1mg)､Z:E-95:5

形 状 : 樺 色 油 状

Rf値 :0.76(- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､ 2度 上 げ)

1H NMR (400MHz,CDC13)a:3.33(d,J- 7.8Hz, 0.1H,PhCH,CH-CPhI

(trans),3.70(d,J-6.9Hz,1.9H,PhCH2CH-CPhI(cis)), 6.09(t, J-6.9Hz,

0.95H,PhCH2CH-CPhI(cis)), 6.67(t, J- 7.8Hz,0.05H, PhCH2CH-CPhI

(trans)),7.25-7.50(m,10H, ArH).

13cNMR(100MHz, CDC13)

Z 体 ; a:38.0, 44.1,95.8,106.1,126.3, 126.5, 128.2,128.3, 128.5, 128.6,

137.4, 138.9,141.1.143.0.

IR (neat):3058, 3026,1600,1487,1452, 1442, 1216,1028,872,832, 751,

693, 628, 584,553cm-1.

≪Table2-3-5≫

Entry2 四臭 化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レン(1.0eq)とベ ン

ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins 型 反 応

(NaBrlO当 量 )(K0 -330)

アル ゴ ン気 流 下 ､ 30 mし こ ロナ ス 型 フ ラス コ 中 ､ 四臭 化 チ タ ン 73.5 mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､

5分 間 室 温 で授 拝 した 後 ､ 臭 化 ナ トリ ウム 205.8 mg (2.00 mmol)を加 え ､

-78 ℃ に冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア セ チ レン 20.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ

ン溶 液 (lmL)を加 え ､-78 ℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 18時 間接 拝 した ｡

飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル を加

え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した｡

無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製
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は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チ ル - 30:1､2度

上 げ)に よ っ て行 い ､1,3-ジプ ロモ ー1,3-ジ フ ェニル ー1-プ ロペ ン(2-3-8)を得 た｡

収 率 :12% (8.3mg)､Z:E-52:48

形 状 ､Rf値 ､lHNMR､13c NMR､IR､HRMSは化 合 物 番 号 2-3-8と同 じ ｡

Entry3 四臭 化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェニル アセ チ レン(1･Oeq)とベ ン

ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル (1.0 eq)と の Prins 型 反 応

(TBAB0.5当量)(K0-332)

アル ゴ ン気 流 下 ､30 mL 二 ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四臭 化 チ タ ン 73.5mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ アル デ ヒ ドジ メ チル ア

セ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､

5 分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､ テ トラ ブ チ ル ア ンモ ニ ウ ム プ ロ ミ ド 32.3 mg

(0.100mmol)を加 え､-78 ℃ に冷 却 し､ フ ェニル アセ チ レン 20.4mg(0.200

mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､-78℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 さ

せ て 18時 間接 拝 した｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水溶 液 で反 応 を停 止 させ ､

続 い て 酢 酸 エ チ ル を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､ 酢 酸 エ

チ ル で 3回抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り

粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢

酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て行 い ､1,3-ジプ ロモ ー1,3-ジ フ ェ ニル -ト

プ ロペ ン(2-318)を得 た ｡

収 率 :28% (20.3mg)､Z:E-50:50

形 状 ､Rf値 ､lHNMR､13c NMR､IR､HRMSは化 合 物 番 号 2-3-8と同 じ｡

Entry5 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェニル アセ チ レ ン(1.0eq)とベ

ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター ル (1.0 eq)との Prins型 反 応

(NallO当量)(K0-329)

車 上 I′ /仁 守 杭 I - 守 硝 光 村
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アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 った 30mL二 ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メチル アセ タール 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え､ 5 分 間 室 温 で擾 拝 した後 ､ ヨ ウ化 ナ トリウム 299.8 mg

(2.00 mmol)を加 え､-78 ℃ に冷 却 し､ フ ェニル アセ チ レン 20.4 mg (0.200

mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､-78 ℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 さ

せ て 18時 間接 拝 した｡ 飽 和 炭 酸水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､

続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反

応 混 合 物 をセ ライ ト櫨 過 し､酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ

ウム で 乾燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄

層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チル-30:1､2度 上 げ)に よって行

い ､ 1,3-ジプ ロモ ー1,3-ジ フ ェニル -1-プ ロペ ン(2-3-9)を得 た.

収 率 :9% (5.5mg)､Z:E - 97:3

形 状 ､Rf値 ､ IH NMR､ 13cNMR､IRは化 合 物番 号 2-3-9と同 じ｡

Entry6 四 ヨウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニル アセ チ レン(1.0eq)とベ

ン ズ アル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ ター ル (1.0 eq)との Prins型 反 応

(TBAI0.5当 量 )(Ⅹ0-331)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ドジ メチル アセ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1

mL)を室 温 で加 え､5分 間室 温 で擾 拝 した後 ､テ トラブ チル ア ンモ ニ ウム ヨ

ー ジ ド 299.8mg(2.00mmol)を加 え､-78 ℃ に冷 却 し､ フ ェニル アセ チ レン

20.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､-78 ℃ か ら室 温

ま で 自然 昇 温 させ て 18時 間接 拝 した｡飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水溶 液 で反

応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加

車 ‡ ∴ 人 古 ;宣 巨 '[' /叶 骨 E,弓
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え撹 拝 した｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した ｡

無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成 物 を得 た｡ 精 製

は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チル- 30:1､2度

上 げ)に よ って行 い ､1,3-ジプ ロモー1,3-ジ フ ェニル ー1-プ ロペ ン(2-3-9)を得 た｡

収 率 :44% (26.7mg)､Z:E - 98:2

形 状 ､Rf値 ､ 1H NMR､ 13cNMR､IRは化 合 物 番 号 2-3-9と同 じ ｡

≪Eq2-3-4≫

四塩 化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェニル アセ チ レン(1.0eq)とベ ンズ アル デ

ヒ ドジ メチル アセ タール (1.0eq)との Prins型 反 応 (K0-363)

アル ゴ ン気 流 下 ､30mL二 ロナ ス型 フ ラス コ中､ジ ク ロ ロメ タ ン溶 媒 (0.8

mL)に lM 四塩 化 チ タ ンの ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 0.2 mL(0.200 mmol)を加 え､

そ の後 ､ベ ンズ アル デ ヒ ドジ メチル アセ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク

ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を室温 で加 え､5分 間室 温 で擾 拝 した後 ､-78 ℃ に冷

却 し､ フ ェニル アセ チ レン 20.4 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1

mL)を加 え､-78 ℃ で 18時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で

反 応 を停 止 させ ､続 い て酢 酸 エ チル を加 え撹 拝 した｡ 反応 混 合 物 をセ ライ

上演 過 し､酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で乾燥 後 ､濃

縮 す る こ とに よ り粗 生成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄層 ク ロマ トグ ラ フ

イー(- キサ ン:酢 酸 エ チル-30:1､2度 上 げ)に よって行 い ､ 1,3-ジ ク ロ ロ

-1,3-ジ フ ェニル -1-プ ロペ ン(2-3-10)を得 た｡

3_ジ ク ロ ロ_13_ジ フ ェニル _1_プ ロペ ン 2-3-10

CI Cl

＼ ゝ ＼ ､二 も

収 率 :20% (10.4mg)､Z:E-47:53

車 j､､∴ :I ) ､∵ 辛 3,,,i: ･ ､古 瀬 宜 Uf
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形 状 : 薄 黄 色 油 状

Rf値 :0.35(- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)

1HNMR(400MHz,CDC13) a:5.66(d,J-8.5Hz,0.5H,PhCCIHCH-CPhCl

(trans)),5.75(d,J-8.5Hz,0.5H,PhCCIHCH-CPhCl(cis)),6.33(d,J-8.5

Hz, 0.5H, PhCCIHCH-CPhCl (trans)), 6.45 (d, J 8.5 Hz, 0.5H,

PhCCIHCH-CPhCl(cis)),7.28-7.61(m,10H,ArH).

13cNMR (100MHz,CDC13) a:126.7,126.9,127.9, 128.3,128.5,129.0,

134.8,135.0,137.4,140.3,140.6.

IR (neat):3060,3030,1632,1491,1445, 1219,1048,902,861,755,697,

557cm

HRMS(EI):CalculatedforC15H12C12(M+)262.03161,found262.03107.

≪Table2-3_6≫

Entryl 四塩 化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェ ニ ル ア セ チ レ ン(1.0eq)とベ ン

ズ ア ル デ ヒ ド(1.0eq)との Prins型 反 応 (-78 ℃～rt)(K0 -364)

ア ル ゴ ン気 流 下 ､30mしこ ロナ ス型 フ ラ ス コ 中 ､ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 媒 (0.8

mL)に lM 四塩 化 チ タ ン の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 0.2 mL(0.200 mmol)を加 え､

そ の 後 ､ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド 21.2 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1

mL)を 室 温 で加 え ､5分 間 室 温 で 擾 拝 した 後 ､-78℃に冷 却 し､ フ ェ ニ ル ア

セ チ レ ン 20.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え ､ -78℃

か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 18時 間接 拝 した｡飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水

溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 を

セ ライ ト櫨 過 し､ 酢 酸 エ チ ル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥

後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ ト

グ ラ フ イー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て 行 っ た ｡

収 率 :シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー で 精 製 を行 っ た が ､ 目的物 は

3 人 - ′＼∴ 肯 定 仁 ､古 車 ',I,LL二 村
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得 られ な か っ た｡

Entry2 四塩 化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェニル ア セ チ レン(1.0eq)とベ ン

ズ アル デ ヒ ド(1.0eq)との Prins型 反 応 (-78 ℃)(K0 -368)

アル ゴ ン気 流 下 ､30 mL二 ロナ ス型 フ ラス コ中､ ジ ク ロ ロメ タ ン溶 媒

(0.8mL)に lM 四塩 化 チ タ ンの ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 0.2mL(0.200mmol)を加

え ､そ の後 ､ベ ンズ アル デ ヒ ド 21.2mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液

(lmL)を室 温 で加 え､5分 間 室 温 で擾 拝 した後 ､-78 ℃ に冷 却 し､フ ェニル

ア セ チ レン 20.4 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え ､

-78 ℃ で 18時 間接 拝 した.飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停 止 さ

せ ､続 い て酢 酸 エ チル を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､酢

酸 エ チル で 3回抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾燥 後 ､濃 縮 す る こ とに

よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キ サ

ン:酢 酸 エ チル-30:1､2度 上 げ)に よって行 っ た ｡

収 率 :シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー で精 製 を行 った が ､ 目的物 は

得 られ な か っ た ｡

Entry3 四臭 化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェニル アセ チ レン(1.0eq)とベ ン

ズ アル デ ヒ ド(1.0eq)との Prins型 反 応 (-78℃～rt)(K0 -367)

アル ゴン気 流 下 ､30 mし こ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四臭 化 チ タ ン 73.5mg

(0.200 mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)に ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド 21.2 mg

(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､5分 間室 温 で摸 拝

した後 ､-78℃ に冷 却 し､ フ ェニル アセ チ レン 20.4mg(0.200mmol)の ジ ク

ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､一78℃ か ら室 温 ま で 自然 昇 温 させ て 18時 間

擾 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続 い て酢 酸

エ チル を加 え撹 拝 した｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回

F. ,]､､∴ ′一 人 i日 '1:jL･. 上 了 川 在 村
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抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を

得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -

30:1､2度 上 げ)に よって行 った｡

収 率 :シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー で精 製 を行 っ た が ､ 目的 物 は

得 られ な か った ｡

Entry4 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0eq)を用 い た フ ェニル アセ チ レン(1.0eq)とベ

ンズ アル デ ヒ ド(1.0eq)との Prins型 反 応 (-78℃～rt)(K0 -366)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 った 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四 ヨ

ウ化 チ タ ン 111.1mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ ア

ル デ ヒ ド 21.2mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､

5 分 間 室 温 で摸 拝 した後 ､-78 ℃ に冷 却 し､ フ ェニル アセ チ レン 20.4 mg

(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､-78 ℃ か ら室 温 ま で 自然

昇 温 させ て 18時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水溶 液 で反 応 を停 止

させ ､続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え撹 拝 し

た｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸

ナ トリウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成 物 を得 た｡ 精 製 は シ リカ

ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チル-30:1､2度 上 げ)に よ

って行 っ た｡

収 率 :シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー で精 製 を行 った が ､ 目的物 は

得 られ な か った｡

≪Table2_3_7≫

Entry2 四臭 化 チ タ ン(0.75eq)と四 ヨ ウ化 チ タ ン(0.25eq)を用 い た フ ェニ

ル ア セ チ レ ン(2.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル

(1.0eq)との Prins型 反 応 (K0-390)

t仁 )/ (: .人∵ ; (. ㍗.: - r 棋 ノ'jt: 日
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アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四臭

化 チ タ ン 55.1mg(0.150mmol)と四 ヨ ウ化 チ タ ン 27.8mg(0.050mmol)の ジ

ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ン ズ アル デ ヒ ドジ メチ ル アセ ター ル 30.4 mg

(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を室 温 で加 え､ 5分 間 室 温 で摸 拝

した 後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ

ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､室 温 で 6時 間接 拝 した｡ 飽 和

炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜

硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混合 物 をセ ライ ト櫨 過 し､

酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ と

に よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ

ン:酢 酸 エ チル -30:1､2度 上 げ)に よ って行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ

ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)､ 1,5-ジ プ ロモ ー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ

-1,4-ジェ ン(2-3-3)､ 1-プ ロモ -5-ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン タ-1,4-ジェ

ン(2-3-12)を得 た ｡

2-2-1 2-3･3

Br

2-3-12

収 率 :NMR収 率 ((Z,Z)体 は 1HNMRで解 析 し､(Z,E)体 は 13cNMRで解 析

した｡ )

1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(212-1);5% (5.4mg)､

(Z,Z):(Z,E)-74:26

1,5-ジ プ ロ モ ー1,3,5-ト リ フ ェ ニ ル ペ ン タ -1,4-ジ ェ ン (2-3-3);31% (28.2

mg)､(Z,Z):(Z,E)-41:59

1-プ ロモ ー5-ヨー ド-1,3,5-トリ フ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-3-12);39%

三i ノ ＼､∵ 1 ′ 人 ,､､二号 ;i三 言 t;' 情 宣 昌
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(39.3mg)､(Z,Z):(Z,E)-37:63､(Z,E)体 に お い て ､(Z-Br,E-I):(Z-Ⅰ,E-Br)

10:90

形 状 :黄 色 油 状

Rf値 :(Z,Z)体 ;0.50､(Z,E)体 ;0.63(- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上

げ)

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)# :6:4.97(dd,J-8.7,8.7Hz,0.1H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,

cis)),5.16(dd,J-9.2,9.2Hz,0.5H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),

5.34(dd,J-8.7,8.7Hz,0.4H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,cis)),6.20(d,

J-9.2Hz,0.5H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),6,25(d,J-8.7Hz,

0.2H, IPhC-CHCPhHCH-CPh I (cis,cis )), 6,4 5 (d, J - 8.7 Hz, 0.8H,

BrPhC-CHPhHCH-CPhBr (cis,cis)), 6.48 (d, J 9.2 Hz, 0.5H,

B rPhC-CHCPhHCH-CPh I (cis,cis)), 7 .2 6 -7 .60 (m, 1 5H,A rH) .

(Z,E)体 : a:4.54-4.64 (m,0.5H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans),

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (trans,cis)), 4.69-4.80 (m, 0.5H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans), BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,

trams)), 6.05-6.09 (0.5H, two doublets at 6.07 ppm, J 9.2 Hz,

IPhC-CHCPhHCH-CP h I (cis,trans) and at 6.08 ppm, J 9.1 Hz,

B r PhC-CHCPhHCH-CPh I (trans,cis)),6.33-6.36 (0.5H, tw o double ts at 6.3 4

ppm,J-9.2Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)andat6.35ppm,J-

9.2 Hz, BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,trans)), 6.42-6.48 (0.9H, two

doubletsat6.43ppm,J - 10.3Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,trans)

and at 6.46 ppm,J - 10.6 Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (trans,cis)),

6.68-6.74 (0.1H, two doublets at 6.70 ppm, J

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans) and at 6.73 ppm,J

I PhC-CHCPhHCH-CPh I (cis,trans) ) , 7 .25-7 .5 4 (m,15H,ArH) .

･- ) : ,): JJ I,J5 ; 誹 辛 目

10.0 Hz,

10.0 Hz,
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13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,E)体 :a:49.4,50.6,54.3,55.6,97.7,106.0,123.0,123.0,126.4,126.9,

127.2,127.4,127.4,127.6,127.7,128.3,12S.6,128.7,129.0,129.3,130.9,

131.0,132.6,132.7,132.8,132.9,137.9,138.1,138.2,139.3,140.7,140.9,

142.7.

Entry3 四臭 化 チ タ ン(0.50eq)と四 ヨ ウ化 チ タ ン(0.50eq)を用 い た フ ェ ニ

ル ア セ チ レ ン(2.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル

(1.0eq)との Prins型 反 応 (K0-320)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､ 四臭

化 チ タ ン 36.8mg(0.100mmol)と四 ヨ ウ化 チ タ ン 55.6mg(0.100mmol)の ジ

ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ アル デ ヒ ドジ メ チル アセ ター ル 30.4 mg

(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､ 5分 間 室 温 で擾 拝

した後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェニル アセ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ

ロメ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和

炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜

硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した｡反 応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､

酢 酸 エ チル で 3回 抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ と

に よ り粗 生 成 物 を得 た｡精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キサ

ン:酢 酸 エ チ ル -30:1､2度 上 げ)に よ っ て行 い ､ 1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-トリフ

ェ ニ ル ペ ン ター1,4-ジ ェ ン(2-2-1)､ 1,5-ジ プ ロモ ー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ

-1,4-ジェ ン(2-3-3)､ 1-プ ロモー5-ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン タ-1,4-ジェ

ン(2-3-12)を得 た ｡

収 率 :NMR収 率 ((Z,Z)体 は lHNMRで解 析 し､(Z,E)体 は 13cNMRで解 析

した｡ )

1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-ト リ フ ェ ニ ル ペ ン タ -1,4-ジ ェ ン(2-2-1);29% (32.2

巨 人∴ U ( 晶 . 了 叫 互 Ui
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mg)､(Z,Z):(Z,E)-81:19

1,5-ジプ ロモー1,3,5-トリフェニル ペ ンタ-1,4-ジェ ン(2-3-3);9% (8.6mg)､

(Z,Z):(Z,E)-81..19

トプ ロモ -5-ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-3-12);31%

(31.2mg)､(Z,Z):(Z,E)-83:17､(Z,E)体 にお い て ､(Z-Br,E-I):(Z-I,E-Br)

- 61:39

形 状 ､Rf値 は化 合 物 番 号 2-2-1､2-3-3､2-3-12と同 じ｡

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 :a:4.97(dd,J-8.7,8.7Hz,0.4H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,

cis)),5.16(dd,J-9.2,9.2Hz,0.5H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),

5.34(dd, J-8.7,8.7Hz,0.1H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,cis)),6.20(d,

J-9.2Hz,0.5H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),6,25(d, J- 8.7Hz,

0.8H, IPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,cis)), 6,45 (d,J - 8.7 Hz, 0.2H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,cis)), 6.48 (d, J 9.2 Hz, 0.5H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),7.2617.61(m,15H,ArH).

(Z,E)体 : a :4.54-4.64 (m, 0.6H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans),

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (trans,cis)), 4.69-4.80 (m, 0.4H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans), BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,

trams)), 6.05-6.09 (0.5H, two doublets at 6.07 ppm, J 9.2 Hz,

IPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans) and at 6.08 ppm, J 9.1 Hz,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(trans,cis)),6.33-6.36(0.5H,twodoubletsat6.34

ppm,J-9.2Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)andat6.35ppm,J-

9.2 Hz, BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,trans)), 6.42-6.48 (0.3H, two

doubletsat6.43ppm,J- 10.3Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,trans)

and at 6.46 ppm,J - 10.6 Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (trans,cis)),

6.68-6･74 (0.7H, two doublets at 6.70 ppm, J

車 ∴ 上 芋 ,;､ ;′ 杭 上 ､昌 誹 吉 ,1､･;

10.0 Hz,



131

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans) and at 6.73 ppm, J - 10.0 Hz,

IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)), 7.23-7.54(m,15H,ArH).

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,E)体 :a:49.4,50.6,54.3,55.6,97.6,97.7,105.8,123.0,126.8,127.0,

127.3,127.7,128.2,128.3, 128.4,128.6,128.7,128.8,128.9,129.0,129.2,

130.8,131.0,132.7,132.9,137.8,138.0,138.2,139.4,140.6,140.i,141.0,

141.1,141.3,141.3,141.4,142.7.

Entyr4 四臭 化 チ タ ン(0.25eq)と四 ヨ ウ化 チ タ ン(0.75eq)を用 い た フ ェニ

ル ア セ チ レ ン(2.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル

(1.0eq)との Prins型 反 応 (K0-323)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mL二 ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四臭

化 チ タ ン 18.4mg(0.050mmol)と四 ヨ ウ化 チ タ ン 83.3mg(0.150mmol)の ジ

ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (1mL)にベ ンズ アル デ ヒ ドジ メチ ル アセ タ ール 30.4 mg

(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を室 温 で加 え､5分 間室 温 で摸 拝

した後 ､0℃ に冷 却 し､フ ェ ニル アセ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ

ロ メ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､室 温 で 6時 間接 拝 した｡ 飽 和

炭 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 で 反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チル ､ 10%亜

硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した｡反 応 混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､

酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､ 濃 縮 す る こ と

に よ り粗 生 成 物 を得 た｡精 製 は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ

ン:酢 酸 エ チル -30:1､2度 上 げ)に よ って行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ

ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)､ 1,5-ジ プ ロモ ー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ

-1,4-ジェ ン(2-3-3)､ 1-プ ロモ -5-ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニル ペ ン タ-1,4-ジェ

ン(2-3-12)を得 た｡

収 率 :NMR収 率 ((Z,Z)体 は lHNMRで解 析 し､(Z,E)体 は 13cNMRで解 析

･ -' i､ . ∴ . ･･ :I
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した ｡ )

1,5-ジ ヨ ー ド-1,3,5-ト リ フ ェ ニ ル ペ ン タ -1,4-ジ ェ ン (2-2-1);55% (59.9

mg)､ (Z,Z):(Z,E)-89..ll

1,5-ジ プ ロモ ー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-3-3);trace､ (Z,Z):

(Z,E)-

1-プ ロ モ -5-ヨ ー ド-1,3,5-ト リ フ ェ ニ ル ペ ン タ ー1,4-ジ ェ ン (2-3112);6%

(6.4mg)､ (Z,Z):(Z,E)-91:9､(Z,E)体 に お い て ､(Z-Br,E-I):(Z-I,E-Br)

100:0

形 状 ､Rf値 は 化 合 物 番 号 2-2-1､2-3-3､2-3-12と同 じ ｡

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 :a:4.97(dd,J-8.7,8.7Hz,0.9H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,

cis)),5.16(dd,J-9.2,9.2Hz,0.1H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),

6.20(d,J-9.2Hz,0.1H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),6,25(d,J-

8.7Hz,1.8H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),6.48(d,J-9.2Hz,0.1H,

B rPhC-CHCPhHCH-CP h I (cis,cis)),7.2 2 -7 .59 (m,15H,ArH) .

(Z,E)体 :a:4.56(dd,J-9.2,10.0Hz,0.9H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,

trans)),4.72(dd,J-9.2,10.0Hz,0.1H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,

trans)),6.07(d,J-9.2Hz,0.9H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)),6.34

(d,J-9･2Hz,0.1H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans),6.68-6.74(1.OH,

twodoubletsat6.70ppm,J-10.0Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)

andat6.73ppm,J-10.0Hz,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)),7.24-7.54

(m,15H,ArH).

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,E)体 :a:50.6,55.6,97.7,105.9,126.9,127.4,128.2.128.3,128.4,

128.5,128.7,128.9,129.0,137.9,140.7,141.2,141.5,142.8.

石 工 , 左 ､古 ,/i. ! 了 紺 ノ∴ ト ト
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≪Table2-3-8≫

Entry2 四臭 化 チ タ ン(0.50eq)と四 ヨ ウ化 チ タ ン(0･50eq)を用 い た フ ェニ

ル ア セ チ レ ン(2.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル

(1.0eq)との Prins型 反 応 (TiBr4 と Ti14の擾 拝 条 件 ;cH2CI2,rt,1

h)(K0-387)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､ 四臭

化 チ タ ン 36.8mg(0.100mmol)と四 ヨ ウ化 チ タ ン 55.6mg(0.100mmol)の ジ

ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を室 温 で 1時 間接 拝 した後 ､ベ ンズ アル デ ヒ ドジ

メチ ル アセ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロロメ タ ン溶 液 (lmL)を室 温

で加 え､5分 間 室 温 で擾 拝 した後 に 0℃ に冷 却 し､フェ ニル アセ チ レン 40.9

mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､室 温

で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続

い て 酢 酸 エ チル ､ 10%亜硫 酸 水 素 ナ トリ ウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した ｡ 反 応

混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウ

ム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成 物 を得 た ｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄層

ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チル -30:1､2度 上 げ)に よっ て行 い ､

1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1)､ 1,5-ジ プ ロモ

-1,3,5-トリフ ェニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-3-3)､ 1-プ ロモ ー5-ヨー ド-1,3,5-ト

リフ ェニル ペ ンタ-1,4-ジェ ン(2-3-12)を得 た ｡

収 率 :NMR収 率 ((Z,Z)体 は lHNMR で解 析 し､(Z,E)体 は 13cNMRで解 析

した｡ )

1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリ フ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-2-1);38% (42.0

mg)､(Z,Z):(Z,E)-70:30

1,5-ジ プ ロモー1,3,5-トリフ ェニル ペ ン ター1,4-ジェ ン(2-3-3);6% (5.1mg)､

(Z,Z):(Z,E)-69:31

トプ ロモ -5-ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-3-12);27%

車 左: ; 人 LjI㍉ノ左 1㌦ ′- 刷 昔 日
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(27.4mg)､(Z,Z):(Z,E)-73:27､(Z,E)体 に お い て ､(Z-Br,E-I):(Z-I,E-Br)

-50:50

形 状 ､Rf値 は化 合 物 番 号 2-2-1､2-3-3､2-3-12と同 じ｡

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 :a:4.97(dd,J-8.7,8.7Hz,0.5H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,

cis)),5.16(dd,J-9.2,9.2Hz,0.4H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),

5.34(dd,J-8.7,8.7Hz,0.1H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,cis)),6.20(d,

J-9.2Hz,0.4H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),6,25(d,J-8.7Hz,lH,

IPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,cis)), 6,45 (d, J 8.7 Hz, 0.2H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,cis)), 6.48 (d, J 9.2 Hz, 0.4H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),7.26-7.59(m,15H,ArH).

(Z,E)体 : a:4.54-4.64 (m,0.7H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans),

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (trans,cis)), 4.69-4.80 (m, 0.3H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans), BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,

trams)), 6.05-6.09 (0.7H, two doublets at 6.07 ppm, J - 9.2 Hz,

IPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans) and at 6.08 ppm, J 9.1 Hz,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(trans,cis)),6.33-6.36(0.3H,twodoubletsat6.34

ppm,J-9.2Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)andat6.35ppm,J-

9.2 Hz, BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,trans)), 6.42-6.48 (0.2H, two

doubletsat6.43ppm,J - 10.3Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,trans)

and at 6.46 ppm,J - 10.6 Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (trans,cis)),

6.68-6.74 (0.8H, two doublets at 6.70 ppm, J 10.0 Hz,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans) and at 6.73 ppm,J - 10.0 Hz,

IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)),7.21-7.54(m,15H,ArH).

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,E)体 :ら:49.4,50.6,54.3,55.6,97.7,97.7,105.9,106.0,123.0,126.3,

･-! ]＼∴ 卜 八 日 -,L 上 7 日 'J,TJ 吉日
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126.4,126.9,127.0,127.2,127.4,127.6,127.7,128.3,128.4,128.5,128.6,

128.7,128.9,128.9,129.3,130.7,130.8,130.9,131.1,132.6,132.7,132.8,

132.9,137.7,137.9,138.1,138,2,138.2,139.3,139.4,140.6,140.7,140.8,

140.9,141.1,141.1, 141.2, 141.3,141.3,141.4,142.7.

Entry3 四臭 化 チ タ ン(0.50eq)と四 ヨ ウ化 チ タ ン(0.50eq)を用 い た フ ェニ

ル ア セ チ レ ン(2.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル

(1.0eq)との Prins型 反 応 (TiBr4と Ti14の 擾 拝 条 件 ;cII2C12,refltIX,

lA)(K0 -392)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中 ､ 四臭

化 チ タ ン 36.8mg(0.100mmol)と四 ヨ ウ化 チ タ ン 55.6mg(0.100mmol)の ジ

ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を加 熱 環 流 で 1時 間接 拝 した後 ､室 温 に戻 し､ベ

ンズ アル デ ヒ ドジ メチル アセ タール 30.4 mg (0.200 mmol)の ジ ク ロ ロメ タ

ン溶 液 (1mL)を室 温 で加 え､5分 間 室 温 で擾 拝 した後 に 0℃ に冷 却 し､ フ

ェニル アセ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､

氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で

反 応 を停 止 させ ､続 い て 酢 酸 エ チル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を

加 え撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト滅 過 し､酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した｡

無 水 硫 酸 ナ トリウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成 物 を得 た ｡ 精 製

は シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チル- 30:1､2度

上 げ)に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン

(2-2-1)､1,5-ジ プ ロモ ー1,3,5-トリフ ェニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-3-3)､1-プ ロ

モ -5-ヨー ド-1,3,5-トリフ ェニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-3-12)を得 た｡

収 率 :NMR収 率 ((Z,Z)体 は 1HNMRで解 析 し､(Z,E)体 は 13cNMRで解 析

した｡ )

1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-ト リフ ェ ニ ル ペ ン タ -1,41ジ ェ ン(2-2-1);34% (37.4

車 ) ､ 妄㍉ 左 ∵ ;,' 粧 仁 ;㍉ .什 ノ号 二 日
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mg)､(Z,Z):(Z,E)- 84:16

1,5-ジ プ ロモ ー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-3-3);6% (5.6mg)､

(Z,Z):(Z,E)-84:16

トプ ロ モ ー5-ヨー ド-1,3,5-ト リ フ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン (2-3-12);26%

(25.7mg)､(Z,Z):(Z,E)-86:14､(Z,E)体 に お い て ､(Z-Br,E-I):(Z-I,EIBr)

-73:27

形 状 ､Rf値 は 化 合 物 番 号 2-2-1､ 2-3-3､2-3-12と同 じ｡

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 :a:4.97 (dd,J - 8.7,8.7 Hz,0.5H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,cis)), 5.16 (dd , J - 9.2,9.2 Hz,0.4H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,cis)),5.34 (dd,J - 8.7,8.7 Hz,0.1H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr

(cis,cis)),6.20(d,J- 9.2Hz,0.4H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),

6.25(d,J-8.7Hz,1.OH,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),6.45(d,J-8.7

Hz,0.2H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,cis)),6.48(d,J-9.2Hz,0.4H,

B rPhC-CHCPhHCH-CP h I (cis,cis ) ) , 7 .2 4 -7.59 (m,15H,ArH) .

(Z,E)体 : a :4.54-4.64 (m,0.7H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans),

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (trans,cis)), 4.69-4.80 (m, 0.3H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans), BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr

(cis,trams)),6.05-6.09 (0.7H,two doublets at6.07 ppm,J - 9.2 Hz,

IPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans) and at 6.08 ppm, J 9.1 Hz,

B rPhC-CHCPhHCH-CP h I (trans,cis)),6.33-6.36 (0 .3H,tw o doub lets a t 6 .34

ppm,J-9.2Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)andat6.35ppm,J-

9.2 Hz, BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,trans)), 6.4216.48 (0.4H, two

doubletsat6.43ppm,J- 10.3Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,trans)

and at 6 .46 ppm,J - 10.6 Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (trans,cis)),

6.68-6.74 (0.6H, two doublets at 6.70 ppm, ∫

車 )､∴ ;′ 一 十 位 仁 半 価 宣 Ui

10.0 Hz,
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BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans) and at 6.73 ppm,J - 10.0 Hz,

IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)),7.23-7.54(m,15H,ArH).

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,E)体 :a:49.4,50.6,54.3,55.6,97.7,105.8,123.0,126.3,127.0,127.3,

127.7,128.2,128.4, 128.7,128.9,129.2,132.8,132.7,137.7,137.9,138.0,

138.1,138.2,138.3,140.6,140.8,140.8, 140.9,141.1,141.2,141.3,141.4,

142.7.

Entry4 四臭化 チ タ ン(0.50eq)と四 ヨ ウ化 チ タ ン(0.50eq)を用 い た フ ェニ

ル ア セ チ レ ン(2.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル

(1.Oeq)との Prins型 反 応 (TiBr4 と TiI4の 擾 拝 条 件 ;cH2C12,rt,18

h)(K0 -388)

アル ゴン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四臭

化 チ タ ン 36.8mg(0.100mmol)と四 ヨ ウ化 チ タ ン 55.6mg(0.100mmol)の ジ

ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を室 温 で 18時 間摸 拝 した後 ､ベ ンズ アル デ ヒ ドジ

メチル アセ ター ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を室 温

で加 え､5分 間室温 で授 拝 した後 に 0℃ に冷 却 し､フ ェ ニル アセ チ レン 40.9

mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1mL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､室 温

で 6時 間接 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､続

い て 酢 酸 エ チル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した｡ 反 応

混 合 物 をセ ライ ト渡 過 し､ 酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した ｡ 無 水 硫 酸 ナ トリウ

ム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成 物 を得 た｡ 精 製 は シ リカ ゲル 薄 層

ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チル-30:1､2度 上 げ)に よって行 い ､

1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-2･1)､ 1,5-ジ プ ロモ

-1,3,5-トリフ ェニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-3-3)､ 1一プ ロモ ー5-ヨー ド-1,3,5-ト

リフ ェニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-3-12)を得 た｡

車 /ノま､二､.i′ 上 古 ;JJL L J十 川 :rlL::, 日E
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収 率 :NMR収 率 ((Z,Z)体 は lHNMRで 解 析 し､(Z,E)体 は 13cNMRで解 析

した ｡ )

1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフェニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1);7% (8.2mg)､

(Z,Z):(Z,E)- 17:83

1,5-ジ プ ロモ ー1,3,5-トリフ ェニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-3-3);3% (2.6mg)､

(Z,Z).･(Z,E)-77:23

トプ ロモ -5-ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-3-12);41%

(41.5mg)､(Z,Z):(Z,E)-18:82､(Z,E)体 に お い て ､(Z-Br,EII):(Z-I,E-Br)

100:0

形 状 ､Rf値 は 化 合 物 番 号 2-2-1､2-3-3､ 2-3-12と同 じ｡

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)lS :6:4.97 (dd,J - 8.7,8.7 Hz,0.1H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,cis)), 5.16 (dd,J - 9.2,9.2 Hz, 0.7H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,cis)),5.34 (dd,J - 8.7,8.7 Hz,0.2H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr

(cis,cis)),6.20(d,J - 9.2Hz,0.7H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),

6,25(d,J-8.7Hz,0.2H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)) , 6,45(d,J-8.7

Hz,0.4H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,cis)),6.48(d,J-9.2Hz,0.7H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),7.26-7.60(m,15H,ArH).

(Z,E)体 :a:4.57 (dd, J - 9.2,10.0 Hz,0.2H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,trans)), 4.69-4.80 (m, 0.8H, BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans),

BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,trams)), 6.07 (d, J 9.2 Hz, 0.2H

IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)),6.33-6.36(0.8H,twodoubletsat6.34

ppm,J-9･2Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)andat6.35ppm,J-

9.2Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,trans)),6.43(d,J-10.3Hz,0.1H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,trans)),6.68-6.74 (0.9H,two doubletsat

6･70ppm,J-10.0Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)andat6.73ppm,

巨 ノも､ i- 人 一㌦ :言 上 的 莞 Uf
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J-10.0Hz,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)),7.24-7.62(m,15H,ArH).

13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,E)体 :a:49.4,50.6,55.5,97.7,97.7,105.8,125.9,126.3,126.9,127.0,

127.3,127.3,127.4,127.7,127.8,128.1,128.3,128.4,128.4,128.6,128.7,

128.8,128.8,129.0,130.8,131.0,131.8,137.8,139.1,139.4,140.6,140.8,

141.1,141.2,141.3,141.3,142.7.

Entry5 四臭 化 チ タ ン(0.50eq)と四 ヨ ウ化 チ タ ン(0.50eq)を用 い た フェニ

ル ア セ チ レ ン(2.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル

(1.Oeq)との Prins型 反 応 (TiBr4と TiI4の按 拝 条 件 ;cH2C12,reflux,

18h)(K0-340)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 った 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四臭

化 チ タ ン 36.8mg(0.100mmol)と四 ヨ ウ化 チ タ ン 55.6mg(0.100mmol)の ジ

ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 熱 環 流 で 18時 間接 拝 した後 ､室 温 に戻 し､ベ

ンズ アル デ ヒ ドジ メチル アセ ター ル 30.4 mg(0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ

ン溶 液 (1mL)を加 え､5分 間 室 温 で擾 拝 した後 に 0℃ に冷 却 して フ ェニル

ア セ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､氷 浴

か ら出 し､ 室 温 で 6時 間擾 拝 した ｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応

を停 止 させ ､続 い て酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え

撹 拝 した ｡ 反 応 混 合 物 をセ ライ ト演 過 し､酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した ｡ 無

水 硫 酸 ナ トリウム で乾燥 後 ､ 濃 縮 す る こ とに よ り粗 生成 物 を得 た｡ 精 製 は

シ リカ ゲル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(- キサ ン:酢 酸 エ チル - 30:1､2度 上

げ )に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨ ー ド-1,3,5-ト リ フ ェ ニ ル ペ ン タ -1,4-ジ ェ ン

(2-2-1)､1,5-ジプ ロモー1,3,5-トリフ ェニル ペ ンタ-1,4-ジェ ン(2-3-3)､1-プ ロ

モ ー5-ヨー ド-1,3,5-トリフ ェニル ペ ン ター1,4-ジェ ン(2-3-12)を得 た｡

収 率 :NMR収 率((Z,Z)体 は lHNMRで解 析 し､(Z,E)体 は 13cNMRで解 析

車 )､∴ ( /了 Jt ;汁 ;. 上 ノ､,～,l'-h I廿 光 村
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した｡ )

1,5-ジ ヨー ドー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-2-1);9% (10.3mg)､

(Z,Z):(Z,E)-35:65

1,5-ジ プ ロ モ ー1,3,5-ト リ フ ェ ニ ル ペ ン タ -1,4-ジ ェ ン (2-3-3);19% (17.4

mg)､(Z,Z):(Z,E)- 94:6

1-プ ロ モ ー5-ヨ ー ドー1,3,5-ト リ フ ェ ニ ル ペ ン タ ー1,4-ジ ェ ン(2-3-12);40%

(40.2mg)､(Z,Z):(Z,E)-30:70､(Z,E)体 に お い て ､(Z-Br,E-I):(Z-I,E-Br)

100:0

形 状 ､Rf値 は 化 合 物 番 号 2-2-1､2-3-3､2-3-12と同 じ ｡

lH NMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 :a:4.98 (dd,J - 8.7,8.7 Hz,0.1H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,cis)),5.16 (dd,J - 9.2,9.2 Hz,0.5H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,cis)),5.34 (dd,J - 8.7,8.7 Hz,0.4H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr

(cis,cis)),6.20(d,J - 9.2Hz,0.5H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),

6,24(d,J-8.7Hz,0.2H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),6,45(d,J-8.7

Hz,0.8H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,cis)),6.48(d,J-9.2Hz,0.5H,

B rPhC-CHCPhHCH-CPh I (cis,cis ) ) , 7.23-7 .59(m,15H,ArH) .

(Z,E)体 :a:4.56 (dd,J - 9.2,10.0 Hz,0.3H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,trans)), 4.69-4.80 (m, 0.7H, BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans),

BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,trams)), 6.07 (d, J 9.2 Hz, 0.3H,

IP hC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans) ) , 6.33-6.36 (0 .7H, tw o double ts a t 6.3 4

ppm,J-9.2Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)andat6.35ppm,J-

9.2Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,trans)), 6.44(d,J-10.9Hz,0.1H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,trans)),6.68-6.74 (0.9H,two doubletsat

6.70ppm,J-10.0Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)andat6.73ppm,

J-10.0Hz,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)),7.24-7.61(m,15H,ArH).

章 工, ｣リ 了 召 宣 圭 ∴ 十 測 光 ′日-
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13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,E)体 :a:49.4,50.6,55.6,97.7,105.8,126.4,127.1,127.4,127.9, 128.2,

128.3,128.4,128.5,128.7,128.8,128.9,129.0,129.1,130.9,131.1,131.9,

132.8,137.9,139.5,140.8,140.9,141.2,141.4, 141.5,142.8.

Entry6 四 臭 化 チ タ ン(0.50eq)と四 ヨ ウ化 チ タ ン(0.50eq)を用 い た フ ェ ニ

ル ア セ チ レ ン(2.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル

(1.Oeq)との Prins型 反 応 (TiBr4と TiI4の按 拝 条 件 ;cH2C12,reflux,

1h -)rt,17h)(K0-341)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス 型 フ ラス コ 中 ､ 四 臭

化 チ タ ン 36.8mg(0.100mmol)と四 ヨ ウ化 チ タ ン 55.6mg(0.100mmol)の ジ

ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 熱 環 流 で 1時 間 接 拝 した 後 に室 温 で 17時 間 擾

拝 し､ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル 30.4mg(0.200mmol)の ジ ク ロ

ロ メ タ ン溶 液 (1 mL)を加 え､ 5分 間 室 温 で摸 拝 した後 に 0℃ に冷 却 して フ

ェ ニ ル ア セ チ レン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､

氷 浴 か ら出 し､ 室 温 で 6時 間接 拝 した｡ 飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で

反 応 を停 止 させ ､ 続 い て 酢 酸 エ チ ル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリ ウム 水 溶 液 を

加 え撹 拝 した｡反 応 混 合 物 をセ ライ ト演 過 し､酢 酸 エ チ ル で 3回抽 出 した ｡

無 水 硫 酸 ナ トリ ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た ｡ 精 製

は シ リカ ゲ ル 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー (- キ サ ン:酢 酸 エ チ ル - 30 :1､2度

上 げ )に よ っ て 行 い ､ 1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-ト リ フ ェ ニ ル ペ ン タ ー1,4-ジ ェ ン

(2-2-1)､1,5-ジ プ ロモ ー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-3-3)､1-プ ロ

モ -5-ヨー ドー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-3-12)を得 た｡

収 率 :NMR収 率 ((Z,Z)体 は 1HNMRで解 析 し､(Z,E)体 は 13c NMRで解 析

した｡ )

1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-2-1);6% (6.9mg)､

右 J､ ､j′ 人∵ 芋 晶 上 古 硬 骨 科
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(Z,Z):(Z,E)-30:70

1,5-ジ プ ロ モ ー1,3,5-ト リ フ ェ ニ ル ペ ン タ -1,4-ジ ェ ン (2-3-3);35% (17.4

mg)､ (Z,Z):(Z,E)-82:18

トプ ロ モ ー5-ヨ ー ド-1,3,5-ト リ フ ェ ニ ル ペ ン タ ー1,4-ジ ェ ン(2-3-12);27%

(27.5mg)､(Z,Z):(Z,E)-28:72､(Z,E)体 に お い て ､(Z-Br,E-I):(Z-I,E-Br)

-97:3

形 状 ､Rf値 は化 合 物 番 号 2-2-1､ 2-3-3､2-3-12と同 じ ｡

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 :a:4.97(dd,J-8.7,8.7Hz,0.1H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,

cis)),5.16(dd,J-9.2,9.2Hz,0.2H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),

5.34(dd,J-8.7,8.7Hz,0.7H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,cis)),6.20(d,

J-9.2Hz,0.2H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),6,25(d,J-8.7Hz,

0.2H, IPhC-CHCPhHCH=CPhI (cis,cis)), 6,45 (d,J - 8.7 Hz, 1.4H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,cis)), 6.48 (d, J 9.2 Hz, 0.2H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),7.24-7.69(m,15H,ArH).

(Z,E)体 : a :4.54-4.64 (m,0.2H, IPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans),

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (trans,cis)), 4.69-4.80 (m, 0.8H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans), BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,

trams)), 6.05-6.09 (0.2H, two doublets at 6.07 ppm, J 9.2 Hz,

IPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,trans) and at 6.08 ppm, J 9.1 Hz,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(trans,cis)),6.33-6.36(0.8H,twodoubletsat6.34

ppm,J-9.2Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)andat6.35ppm,J-

9.2 Hz, BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,trans)), 6.42-6.48 (0.3H, two

doubletsat6.43ppm,J - 10.3Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,trans)

and at 6.46 ppm,J - 10.6 Hz,BrPhC=CHCPhHCH-CPhI (trans,cis)),

6.6S -6.74 (0.7H, two doublets at 6.70 ppm, ∫

/､ ト ] 言 古 :,L i J 棚 莞 守 ぎ

10.0 Hz,
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BrPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,irans) and at 6.73 ppm, J - 10.0 Hz,

IPhC-CHCPhHCH-CPh I (cis,trans)), 7.20-7 .60(m,15H,ArH).

13cNMR (100MHz,CDC13)

(Z,E)体 :a: 49 . 4 , 50.6, 54 .3, 55.6,9 7.6,97.7 , 1 0 5 .8, 123.0 , 126.8, 12 7 .0,

127.3,127.7,128.2,128.3,128.4,128.6,128.7,128.8,128.9,129.0,129.2,

130.8,131.0,132.7,132.9,137.8,138.0,138.2,139.4,140.6,140.8,141.0,

141.1,141.3,141.3, 141.4, 142.7.

Entry7 四臭 化 チ タ ン(0.50eq)と四 ヨ ウ化 チ タ ン(0.50eq)を用 い た フェニ

ル ア セ チ レ ン(2.0 eq)とベ ン ズ ア ル デ ヒ ドジ メ チ ル ア セ タ ー ル

(1.Oeq)との Prins型 反 応 (TiBr4と TiI4の按 拝 条 件 ;Hexane,rt,10

min - rt,18b - Hexane留 去)(K0-389)

アル ゴ ン気 流 下 ､ アル ミ箔 で覆 っ た 30mしこ ロナ ス型 フ ラス コ中､ 四臭

化 チ タ ン 36.8mg(0.100mmol)と四 ヨ ウ化 チ タ ン 55.6mg(0.100mmol)の-

キ サ ン溶 液 (1mL)を室 温 で 10分 間接 拝 した後 に室 温 で 18時 間静 置 し､-

キサ ン溶 媒 を留 去 した後 に ､ジ ク ロ ロメ タ ン溶 媒 lmLを加 え､ベ ンズ アル

デ ヒ ドジ メチル アセ ター ル 30.4 mg (0.200mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (1

mL)を加 えて 5分 間室 温 で擾 拝 した後 に 0℃ に冷 却 して フ ェニル アセ チ レ

ン 40.9mg(0.400mmol)の ジ ク ロ ロメ タ ン溶 液 (lmL)を加 え､氷 浴 か ら出 し､

室 温 で 6時 間接 拝 した｡飽 和 炭 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 で反 応 を停 止 させ ､

続 い て 酢 酸 エ チル ､ 10%亜 硫 酸 水 素 ナ トリウム水 溶 液 を加 え撹 拝 した｡ 反

応 混 合 物 をセ ライ ト漉 過 し､酢 酸 エ チル で 3回抽 出 した｡ 無 水 硫 酸 ナ トリ

ウム で 乾 燥 後 ､濃 縮 す る こ とに よ り粗 生 成 物 を得 た｡ 精 製 は シ リカ ゲル 簿

層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(ヘ キサ ン:酢 酸 エ チル-30:1､2度 上 げ)に よって行

い ､1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェニル ペ ンタ-1,4-ジェ ン(2-2-1)､1,5-ジプ ロ

モ ー1,3,5-トリフ ェニル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-3-3)､ トプ ロモ ー5-ヨー ド-1,3,5-

巨 ,) ､二 ㌦ 人 工 ' 覧 上 ､;′ 紺 '';LL 畑
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トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-3-12)を得 た｡

収 率 :NMR収 率 ((Z,Z)体 は lHNMRで解 析 し､(Z,E)体 は 13cNMRで解 析

した ｡ )

1,5-ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジ ェ ン(2-2-1);7% (7.2mg)､

(Z,Z):(Z,E)-28:72

1,5-ジ プ ロモ ー1,3,5-トリフ ェ ニ ル ペ ン タ-1,4-ジェ ン(2-3-3);1% (0.5mg)､

(Z,Z):(Z,E)-100:0

1-プ ロモ ー5-ヨー ド11,3,5-トリ フ ェ ニ ル ペ ン タ -1,4-ジ ェ ン(2-3-12);15%

(14.6mg)､(Z,Z):(Z,E)-40:60､(Z,E)体 に お い て ､(Z-Br,E-I):(Z-I,E-Br)

100:0

形 状 ､Rf値 は化 合 物 番 号 2-2-1､2-3-3､2-3-12と同 じ｡

lHNMR(400MHz,CDC13)

(Z,Z)体 :a:4.97(dd,J-8.7,8.7Hz,0.2H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,

cis)),5.16(dd,J-9.2,9.2Hz,0.7H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),

5.34(dd,J-8.7,8.7Hz,0.1H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr(cis,cis)),6.20(d,

J-9.2Hz,0.7H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),6.25(d,J-8.7Hz,

0.4H, IPhC-CHCPhHCH-CPhI (cis,cis)), 6,45 (d, J - 8.7 Hz, 0.2H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhBr (cis,cis)), 6.48 (d, J 9.2 Hz, 0.7H,

BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,cis)),7.18-7.59(m,15H,ArH).

(Z,E)IS :6:4.56 (dd,J - 9.2,10.0 Hz,0.3H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,trans)),4.72 (dd,J - 9.2, 10.0 Hz,0.7H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,trans)),6.07(d,J-9.2Hz,0.3H,IPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)),

6.34(d,J-9.2Hz,0.7H,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI(cis,trans)),6.68-6.74

(1.OH,two doubletsat6.70ppm,J - 10.0Hz,BrPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,trans) and at 6.73 ppm, J 10.0 Hz, IPhC-CHCPhHCH-CPhI

(cis,trans)),7.23-7.60(m,15H,ArH).

W ,/､､ ＼,′ I､ ′′′i:,L ≧∵了 情 宣 i-i
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13cNMR(100MHz,CDC13)

(Z,E)体 :a:50.6,53.4,55.5,97.7,97.7,105.8,126.2,126.3,126.8,126.9,

127.0,127.1,127.3,127.3,127.5,127.7,127.8,127.9,128.0,128.1,128.2,

128.3,128.4,128.4,128.6,128.7,128.8,128.8,129.1,130.8,131.0,131.8,

137.8,139.4,140.6,140.8,141.1, 141.2,141.3,141.4,142.7.

車 左 羊 ノ巨 羊 杭 仁 .一 冊 光 村
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総 括

本 修 士論 文 は ､｢ハ ロゲ ン化 チ タ ンに よ り促 進 され るアル キ ン とアセ タ

- ル との Prins型 反 応 に 関す る研 究 ｣ と題 し､ 毒 性 が 低 く入 手容 易 な 四 ヨ

ウ化 チ タ ン､ そ の他 のハ ロゲ ン化 チ タ ン及 び 二種 類 のハ ロゲ ン化 チ タ ン を

混 ぜ る こ とで調 製 した TiX4_nX'nを用 い ､有機 合 成 上 最 も基 本 的 な反 応 の-

つ で あ る炭 素 -炭 素 結 合 形 成 反 応 の 中の Prins型 反 応 につ い て研 究 を行 っ

た｡ この修 士 論 文 は全 二 章 五 節 に よ り構 成 され る ｡

第 - 章 で は ｢四 ヨ ウ化 チ タ ンに よ り促 進 され る炭 素 -炭 素 結 合 形 成 反 応 ｣

と題 し､ 第 一 節 で は ｢ハ ロゲ ン化 チ タ ン化 合 物 の 特 性 と反 応 ｣ につ い て述

べ た ｡ まず 始 め にチ タ ン単 体 の特 徴 や 精 製 法 につ い て述 べ ､次 にチ タ ン化

合 物 の 中 で も四塩 化 チ タ ン を用 い た有機 合 成 反応 の代 表 的 な例 で あ る向 山

アル ドー ル 反 応 を紹 介 した｡ 第 -節 で も述 べ た よ うに有機 化 学 にお い て用

い られ て い るハ ロゲ ン化 チ タ ンは殆 どが 四塩 化 チ タ ンで あ るが ､我 々 の研

究 室 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ンの 取 り扱 い易 さ､適 度 なル イ ス酸 性 ､還 元 力 ､ ヨ

ウ素 化 能 力 に注 目 して研 究 を行 っ てお り､ こ こで は そ れ を利 用 した イ ミノ

アル ドー ル 反 応 ､位 置 選 択 的 二 重 求核 付加 反 応 ､ ピナ コー ル カ ップ リン グ

反 応 ､ スル ホ キ シ ドや 1,2-ジ ケ トンの還 元反 応 ､ アル デ ヒ ドとメ トキ シア

レン との反 応 ､Reformatsky型 反 応 を紹 介 した ｡

第 二節 で は ｢四 ヨ ウ化 チ タ ン と炭 素 一炭 素 多 重 結 合 との反 応 及 び 四 ヨ ウ

化 チ タ ン に よ り促 進 され る炭 素 一炭 素 多 重 結 合 と求 電 子 剤 との反応 ｣ につ

い て 述 べ た ｡ ア ル ケ ン に 対 し て ハ ロ ゲ ン 化 水 素 を 作 用 させ る こ と で

Markovnikov 則 に従 っ たハ ロゲ ン化 アル キル に変 換 され るが ､ そ の 中で も

ヒ ドロ~ヨ ウ素 化 反 応 は副 反 応 や そ の位 置 選 択 性 の制 御 が難 しい反 応 で あ る ｡

そ こで 多 くの ヒ ドロ ヨ ウ素 化 反 応 が報 告 され て い るが ､我 々 の研 究 室 で も

四 ヨ ウ化 チ タ ンの適 度 なル イ ス酸 性 ､ ヨ ウ素化 能 力 に 注 目 した アル ケ ンや

車 八 丁 人 . 最 上 ;′ 川 ′化 科
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アル キ ンの ヒ ドロ ヨ ウ素 化 反 応 を見 出 して お り､ そ の反応 と反 応 機 構 につ

い て述 べ た ｡

RJ～Til4

Til4

H20

H20

さ らに ､我 々 の研 究 室 で は これ らの反 応 の 中間体 で あ る ヨー ドチ タニ ウ

ム種 に対 して求 電 子剤 を作 用 させ る こ とに よって炭 素 -炭 素結 合 形 成 反 応

の一 つ で あ るオ レフ ィ ン とアセ タール との Prins型 反 応 や オ レフ ィ ンま た

は アル キ ン とエ チ ル グ リオ キ シ レー ト由来 の トシル イ ミン との ア ザ _prins

型 反 応 を見 出 して お り､ これ らの反 応 につ い て反 応 機 構 も併 せ て述 べ た｡

第 二 章 で は ｢ハ ロゲ ン化 チ タ ン に よ り促 進 され るアル キ ン とアセ ター ル

との Prins型 反 応 ｣ と題 し､第 - 節 で は ｢従 来 の アル デ ヒ ド及 び アセ タ-

ル を求 電 子剤 と して用 い た Prins型 反 応 と種 々 のハ ロゲ ン化 金 属 に よ り促

進 され る Prins型 反 応 ｣ につ い て述 べ た｡ この節 で はル イ ス酸 に よ り促 進

され る Prins型 反 応 に注 目 し､種 々 の反 応 につ い て 述 べ た｡ 本 修 士研 究 に

お い て参 考 に した 分 子 間 Prins型 反 応 で は これ ま で にル イ ス酸 と してハ ロ

ゲ ン化 ホ ウ素 や ハ ロゲ ン化 チ タ ン(Ⅳ )(四塩 化 チ タ ンや 四臭 化 チ タ ン)､ハ ロ

ゲ ン化 ガ リウム(Ⅲ )､ハ ロゲ ン化 鉄(Ⅲ)を用 い ､求 電 子 剤 と して アル デ ヒ ド

を用 い て い る反 応 が あ る｡

第 二節 で は ｢四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ り促 進 され る アル キ ン とア セ ター ル と

の Prins型 反応 ｣につ い て述 べ た｡ まず 始 め に､ アル キ ン と して フ ェニル ア

セ チ レン を､ ア セ ター ル と してベ ンズ アル デ ヒ ド由来 の ジ メチル アセ タ-

巨 人 J i 左 ､J;′ 肯 . ≡ ､古 井 究 戸.i
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ル を用 い て滴 下順 ､反 応 温 度 ､反 応 時 間 ､溶 媒 ､添加 剤 ､当量 につ い て種 々

検 討 した ｡ 検 討 の結 果 ､ベ ンズ アル デ ヒ ド由来 の ジ メ チ ル ア セ ター ル (1.0

当量 )に対 し､ 四 ヨ ウ化 チ タ ン(1.0 当量 )を加 え､ ジ ク ロ ロ メ タ ン溶 媒 中室

温 で 5分 間反 応 させ る こ とで オ キ ソニ ウムイ オ ン を調 製 し､ そ の後 フ ェニ

ル ア セ チ レン(3.0当量)を 0℃ で加 え､室 温 で 6時 間反 応 させ る こ とで 1,5-

ジ ヨー ド-1,3,5-トリフ ェニル -ペ ン タ-1,4-ジェ ンを 良好 な収 率 ､ジ ア ステ レ

オ 選 択 性 で得 る こ とが で きた ｡

O Me

人 ▲
Til4(1.0oq)

ph/＼oMeCH2CI2,rt,5min

(3.0oq)

CH2CJ2,0oCtort,6h ph

I Ph I

Y.68%
(Z,Z):(Z,E)=91:9

さ らに ､ 基 質 の適 用 範 囲 を広 げ るた め に種 々 の アル キ ン､ アセ ター ル の

検 討 を行 っ た｡

この 四 ヨ ウ化 チ タ ン に よ り促 進 され るアル キ ン とア セ ター ル との Prins

型 反 応 の反 応 機 構 につ い て も述 べ た ｡

?Me TiI4

,ĥ .Me
Ph, ーOMe

TiI2(OMe)

I Ph I

h･～

Z,Z

まず ､ 四 ヨ ウ化 チ タ ンが アセ ター ル に配位 し､活 性 化 す る こ とで オ キ ソ

ニ ウム カ チ オ ンが形 成 し､ オ キ ソニ ウム カ チ オ ン- の アル キ ン一 分 子 の付

加 とアル キ ン- の ヨ ウ素 化 が 同 時 に起 こ る よ うに反 応 が進 行 して ア セ タ-

ル とアル キ ンが そ れ ぞれ 一 分 子 反 応 したモ ノ ヨー ド体 が形 成 す る｡続 い て ､

車 上 ｣ 六 ㌦ , F, 蔓 . 冊 /,-Li-J 日
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系 内 に存 在 す るチ タ ン種 が 中 間 体 の メ トキ シ基 に配 位 し､ も う一 分 子 の ア

ル キ ン の付 加 とアル キ ン- の ヨ ウ素化 が起 こる こ とで 目的 の 1,5-ジ ヨー ド

ー1,4-ジェ ンが得 られ る と考 え られ る｡

以 上 の よ うに 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い る こ とで アル キ ン とア セ ター ル との

prins型 反 応 が 良好 な収 率 ､ジ ア ス テ レオ選 択 性 で進 行 す る こ とを見 出 した｡

この得 られ た 1,5-ジ ヨー ド-1,4-ジェ ンは ヨ ウ素 を手 掛 か り と して官 能 基 変

換 が 可 能 で あ る こ とか ら有 機 合 成 上 有 用 な合 成 中 間 体 に な る と期 待 され る ｡

第 三 節 で は ｢種 々 の ハ ロゲ ン化 チ タ ン に よ り促 進 され る ア ル キ ン とア セ

ター ル との Prins型 反 応 ｣につ い て 述 べ た ｡ 第 二節 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用

い る反 応 に注 目 し､種 々検 討 を行 っ た が ､本 節 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ン以 外 の

ハ ロ ゲ ン化 チ タ ンや 二 種 類 の ハ ロ ゲ ン化 チ タ ン を 混 ぜ る こ とで 調 製 した

TiX4_nX'n を用 い た Prins型 反 応 につ い て種 々検 討 を行 っ た ｡ まず 始 め に､

四 ヨ ウ化 チ タ ン以 外 の ハ ロゲ ン化 チ タ ン を用 い た アル キ ン とア セ ター ル と

の Prins型 反 応 を行 っ た ｡

OMe

人 〈

TiX4(1.0eq )

ph/＼oMe CH2CI2Irt15min

(2.0eq)

CH2CI2,OoCtort,6h ph
X Ph X

2-2-1,2-3-1-2･3-3

Entry TiX4 Yield(%) Product (Z,Z):(Z,E)
1

2

3

4a)

TiF4 NoReaction 2-3-1

TiCl4 67 2-3-2

TiBri 68 2-3-3

Til4 61 2-2-1

4:96

ll:89

86:14

●Alkynewasaddedat0oCthenthereactionwascarriedout

atroomtemperature.
a)Thereactionwascarriedoutinthedark.

検 討 の結 果 ､四 フ ッ化 チ タ ン を用 い た場 合 ､反 応 は進 行 しな っ か った が ､

四塩 化 チ タ ンや 四臭 化 チ タ ン を用 い た場 合 で は 良好 な収 率 ､ ジ ア ス テ レオ

選 択 性 で反 応 が進 行 し､ 驚 くべ き こ とに 四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い た場 合 と比

較 して ジ ア ス テ レオ選 択 性 の逆 転 が観 測 され た｡ これ らの結 果 か ら､ 四塩

三 電 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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化 チ タ ンま た は 四臭 化 チ タ ン と四 ヨ ウ化 チ タ ン を用 い た場 合 で は反 応 機 構

が異 な る こ とが考 え られ る｡ この原 因 を解 明す るた め に 四臭 化 チ タ ン と四

ヨ ウ化 チ タ ンの反 応 に注 目 して ､まず アル キ ン と して トフ ェニル ートプ ロ ピ

ン を用 い ､ 四臭 化 チ タ ンま た は 四 ヨ ウ化 チ タ ン との反 応 を検 討 した ｡ 検 討

の結 果 ､ トフ ェニル -1-プ ロ ピン とハ ロゲ ン化 チ タ ン との反 応 は 下記 に示 す

よ うに環 状 の反 応 機 構 で進 行 す る こ とが分 か った ｡

H20
X

,h> Me

亡

さ らに ､本 修 士研 究 で は アル キ ン と して フ ェニル アセ チ レン を用 い て お

り､ この 基 質 で も上 記 の反 応 機 構 で進 行 して い る こ とを確 認 す るた め ､ 重

水 素 化 を行 っ た｡

次 に アル キ ン一 分 子 とアセ タール を反 応 させ る こ とで一 分 子 目の アル キ

ンの付加 につ い て検 討 した｡

OMe人〈 TiX4(1.0eq)ph/＼oMeCH2Cl2Irt,5min (1.0eq)

CH2Cl2,-78 oC ～rt,18h

Entry TiX4 Yield(%) Product I :E

1 TiBri 28 2･3-8 50 :50

2a) TiI4 33 2-3･9 95:5

Br Br

,h人 メ レ,h2-3･8

X=Br

Or

I

,h/＼J し｡h2･3-9

X=I

a)Thereactionwascarriedoutinthedark.

検 討 の結 果 ､ ジ ア ス テ レオ選 択 性 に大 き な違 い が 見 られ ､ 四 ヨ ウ化 チ タ

ン を用 い た場 合 で はハ ロゲ ン化 能 力 が 高 い た め syn付加 す る こ とで反 応 が

進 行 し､ 四臭 化 チ タ ン を用 い た場 合 で は 四 ヨ ウ化 チ タ ンに比 べ ハ ロゲ ン化

能 力 が劣 って い るの で syn付加 す るだ けで は な く､競 争 的 に系 内 に存 在 す

る臭 化 物 イ オ ンが α〝〃付加 す る こ とで反 応 が進 行 して い るの で は な い か と

･‡･ 人 ,･,･ ) : /十 位 上 ､11㌦ 直 '/),守. l Tr
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考 え た(Scheme2-3-3参 照 )｡ そ こで 系 内 にハ ロゲ ン化 物 イ オ ン源 を積 極 的

に加 え る こ とで そ れ ぞ れ に お い て E体 に偏 る の で は な い か と考 え ､ 添 加 剤

の 検 討 を行 っ た が ジ ア ス テ レオ 選 択 性 の 変 化 は 見 られ な か っ た ｡ そ こで ､

系 内 の ハ ロ ゲ ン化 物 イ オ ン で は な くチ タ ン上 の ハ ロゲ ン が ジ ア ス テ レオ 選

択 性 に影 響 して い る の で は な い か と考 え ､ 第 二 章 第 一 節 で 紹 介 した 四 臭 化

チ タ ン を 用 い る 向 山 ア ル ドー ル ーPrins反 応 に 注 目 した ｡ そ して ､ 四臭 化 チ

タ ン を 用 い た 場 合 で は チ タ ン の ア ー ト錯 体 が 反 応 に 関 与 して い る の で は な

い か と考 え(scheme2-3-6参 照 )､ 種 々 検 討 を行 っ た ｡ 始 め に ､ ア ー ト錯 体

の 安 定 性 は ハ ロ ゲ ン化 能 力 に影 響 す る と考 え られ る の で ､ 四 臭 化 チ タ ン よ

りハ ロ ゲ ン化 能 力 が さ らに 劣 っ て い る 四塩 化 チ タ ン を用 い る こ とで ア ー ト

錯 体 が よ り安 定 とな り､ アル キ ン一 分 子 とア セ タ ー ル との Prins型 反 応 に

お い て E体 が よ り優 先 され る の で は な い か と考 え ､ 検 討 を行 っ た が ､ 顕 著

に E体 に偏 る傾 向 は 見 られ な か っ た ｡ しか し､ ア ー ト錯 体 の 安 定 性 は ハ ロ

ゲ ン化 能 力 の 強 さ に殆 ど影 響 せ ず ､ 同 様 の 反 応 性 を示 す こ とが 分 か っ た｡

さ らに ､ ア ー ト錯 体 が 形 成 され な けれ ば 速 度 論 的 に反 応 が 進 行 し､Z 体 が

優 先 的 に 得 られ る の で は な い か と考 え ､ 求 電 子 剤 と して ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド

を用 い て 反 応 を行 っ た が ､ 目的 の 生 成 物 は 得 らな か っ た ｡ 今 後 ､ さ らな る

検 討 が 必 要 で あ る｡

さ らに ､ 二 つ 目の ア ル キ ン の 付 加 に つ い て 議 論 す る必 要 が あ る が ､ 現 在

検 討 中 で あ る｡

第 三 節 で は さ ら に 二 種 類 の ハ ロ ゲ ン 化 チ タ ン を 混 ぜ る こ と で 調 製 した

TiX4_nX'nの よ うな チ タ ン種 を用 い た Prins型 反 応 につ い て 述 べ た｡ 様 々 な

比 率 で 四 臭 化 チ タ ン と四 ヨ ウ化 チ タ ン を混 合 し反 応 を行 っ た と こ ろ ､ 収 率

や ジ ア ス テ レオ 選 択 性 の 変 化 が観 測 され ､ さ らに 四臭 化 チ タ ン と四 ヨ ウ化

チ タ ン との 擾 拝 時 間 に よ っ て も反 応 性 の 違 い が 現 れ る こ とが 分 か っ た 0

以 上 述 べ て き た よ うに種 々 の ハ ロ ゲ ン化 チ タ ン に よ り促 進 され る ア ル キ

里 人 j' )J 芋 tl;';i二三 書ー 了･研 究 (.7



152

ン とアセ ター ル との Prins型 反 応 が 良好 な収 率 ､ ジ ア ス テ レオ選 択 性 で進

行 す る こ とを反 応 機 構 と併 せ て 見 出 した ｡ 今 後 ､ 二 種 類 の ハ ロゲ ン化 チ タ

ン を混 合 させ る と こで どの よ うな チ タ ン種 が形 成 され て い るの か検 討 す る

必 要 が あ るが ､種 々 の ハ ロゲ ン化 チ タ ンに よ り促 進 され る アル キ ン とアセ

ター ル との Prins型 反 応 は有 機 合 成 上 非 常 に有 用 な炭 素 -炭 素 結 合 形 成 の

手 法 に な る と考 え られ る ｡

十 人 1 人 了 尻 I F 相 互 トト
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