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Abbreviations 

  

Ac acetyl 
aq. aqueous 
Ar aryl 
Bn benzyl 
bp. boiling point 
br broadened (spectral) 
Bu butyl 
Bz benzoyl 
°C degree Celsius 
ca. circa 
cat. catalytic amount 
c-Hex cyclohexyl 
cm centimeter(s) 
conc. concentrated 
4-DMAP 4-(N,N’-dimethylamino)pyridine 
DMF N,N’-dimethylformamide 
DMPU N,N’-dimethylpropyleneurea 
DMSO dimethylsulfoxide 
ee enantiomeric excess 
Equiv. equivalent 
Et ethyl 
EPR electron paramagnetic resonance 
ESR electron spin resonance 
EWG electron withdrawing group 
FAB-MS fast atom bonbardment mass 

spectrometry 
FT Fourier transform 
g gram(s) 
h hour(s) 
hν photo-irradiation 
Hex hexyl 
HMPA hexamethylphosphoramide 
HOMO highest occupied molecular orbital 
HPLC high-performance liquid  
 chromatography 
Hz hertz 
i iso 
IR infrared spectrometry 
J coupling constant (in NMR) 
k kilo 
L liter(s) 
LUMO lowest unoccupied molecular orbital 
µ micro 
m meter(s), milli, multiplet (spectral) 
M moles per liter 
Me methyl 
min minute(s) 

MM2 Molecular Mechanics 2 
mol mole(s) 
mp. melting point 
n nano 
n normal 
NMR nuclear magnetic resonance 
nOe nuclear Overhauser effect 
Ph phenyl 
PM3 Parametric Method 3 
ppm parts per million (in NMR) 
Pr propyl 
q quartet (spectral) 
quant. quantitative 
quint quintet (spectral) 
R alkyl 
rt room temperature 
s second(s), singlet (spectral) 
sat. saturated 
SCE saturated calomel electrode 
sept septet (spectral) 
sext sextet (spectral) 
Si silyl group 
Sn stannyl group 
t triplet (spectral) 
t tertiary 
TBAF tetrabutylammonium fluoride 
TBDMS tert-butyldimethylsilyl 
tert tertiary 
temp. temperature 
Tf triflate 
THF tetrahydrofuran 
TMS trimethylsilyl, tetramethylsilane (in 

NMR) 
TLC thin layer chromatography 
tR retention time (in chromatography) 
UV ultraviolet 
UV-VIS ultraviolet-visible 
V volt(s) 
vs versus 
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第１章 緒論 
 
 
 化学反応を進行させる手段は、大別すると熱と光に分類される。 
 
 有機合成上最も一般的な熱反応では、分子に対して熱エネルギーを与えることにより反応

を進行させる。この際分子が得るエネルギー（熱エネルギー）は、原子の並進、回転、振動

エネルギーとして吸収され、原子の結合距離や結合角の変化に用いられる。その結果、結合

の開裂や生成反応が進行する。熱という状態でエネルギーを与えることから、分子全体を活

性化してしまい、熱的に不安定な構造を持つ分子に対しては利用することはできない。さら

に、熱的に不安定な構造を構築することも困難である。 
 
 一方、光は“大きさのない試薬”であり、立体障害の大きい反応部位に対しても有効な手

段となり得る。光反応では、分子に対して光エネルギーを与えることにより反応を進行させ

る。この際、分子が得るエネルギー（光エネルギー）は、電子を高いエネルギー準位へと励

起させる（遷移させる）ことにより吸収され、その結果電子的励起状態を生成する。従って、

基底状態で反応が進行する熱反応とは全く異なった反応が進行する可能性がある。そうした

光エネルギーは熱反応に用いられる熱エネルギーよりも格段に大きなものであるi。さらに、

有機化合物中に存在する官能基の多くはその官能基特有の吸収波長を有しており、そのため

特定官能基のみを励起させることが可能である。官能基がエネルギーを吸収するため、分子

全体を活性化することはなく、熱的に不安定な構造を持つ分子に対しても適用することが可

能である。また、非常に高いエネルギー状態から反応が進行することから、４員環のような

歪みのかかった化合物の合成などにも利用され、酸素や水分に不安定な金属反応剤のように

取り扱いが問題となることもない。また、外部の条件（温度・圧力など）に依存することな

く光反応を行うことが可能である。 
 
 以上のように、光反応は時として高エネルギーであるが故に反応制御という点で問題が生

じる場合があるものの、熱反応にない優れた利点を有しており、有機合成の手法として非常

に魅力的な反応と言える。そこで、筆者はこの光反応に注目し、新規な光反応の開発を行お

うと考えた。 
 
 光反応は、古くから知られている反応である1。光を吸収することにより電子的励起状態と

なった分子は、一般にジャブロンスキー図（Jablonski diagram）で示される様々な失活過程を

経て熱的平衡状態（S0）へと戻る（Figure 1）2。 
 

                                                                                                                                                     
i 単純な比較であるが、500 nm の光と同じエネルギー（～250 kJ/mol）を 1%の分子に与えるためには、約 6000 °C

もの熱が必要となる。 
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Figure 1  Jablonski diagram
 

 
 一般に一重項の第一励起状態（S1）の振動準位が０の状態である S1

0 となるまでの振動エ

ネルギー放出（vibration relaxation: VR）と、それに続く以下の３つの失活過程がある。 
 

 １）蛍光（hνF）の放出により基底状態の振動準位が v の高振動状態である S0
v とな

り、VR により熱的平衡状態となる。 
 ２）S1

0 から S0
v への同一スピン多重度間での交差（internal conversion: IC）の後、VR

により熱的平衡状態となる。 
 ３）S1

0 から三重項の第一励起状態の振動準位が v の状態である T1
v への系間交差（異

なるスピン多重度間での交差, intersystem crossing: ISC）の後、VR により T1 での

熱的平衡状態となる。そして燐光（hνP）の放出や、ISC により S0 へと移行して熱

的平衡状態となる。 
 
 ここに示した各励起状態（S1, T1 など）で光反応が進行し、その励起に関与している結合性

軌道（σ, π, n）と反結合性軌道（σ*, π*）を用いて電子遷移状態が表現される（σ→σ*など）。

その際、電子スピンの状態によって一重項と三重項があり、一般に三重項状態の方が一重項

状態よりも長寿命である。 
 
 カルボニル化合物、オレフィン類、芳香族化合物は、一般的に光反応に用いる光源（水銀

灯やハロゲン灯、キセノンランプなど）の放出する波長の光の範囲内に吸収極大を有し（Table 
1）、簡便に光励起をさせることが可能である。そのため、これらの光化学反応が最もよく研

究されている3。 
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acetone
271 n→π*

acetophenone
240
278
319 n→π*

π→π*

π→π*

Substrate λmax (nm) Type of transition

Table 1  Various absorption wavelength of organic molecules.

ca. 150
188

π→π*

n→σ*

methylvinylketone

1,3,5-hexatriene

213 π→π*

n→π*320

253
263
274

π→π*

π→π*

π→π*

 
 
 その反応としては以下のような形式が報告されている4。 
 
 １） 分解反応および開裂反応 

       R R'

O hν

R

O
R'+

 
 
 ２） 水素引き抜き反応 

   

O

R

H hν

R

OH

 
 
 ３） 環化反応および付加環化反応 

+
hν

 
 
 ４） 異性化反応および転位反応 

   

hν

 
 
 ５） 芳香族置換反応 

X

+ Y-
hν

X

Y  
 
 ６） 電子移動反応 

  

D A+
D* + A

D + A*
D+ + A-or

hν
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 光反応を利用した天然物合成などへの応用が報告されている（式１－４）5,6。 
 
 ａ）[2+2]付加環化反応の利用： [2+2]付加環化反応を利用した代表例として longifolene や

sativene の合成がある（式１）6a,d。 

OR

O O

OR O

O

*

(+)-sativene

(+)-longifolene
hν retro-aldol

(1)

 
 
 ｂ）光メタ付加環化反応：ベンゼン環との光メタ付加環化反応（meta photocycloaddition）

を利用したα-cedrene の合成例は、光反応の有用性を端的に示している（式２）6c。 
 

OMe

OMe
OMe

+
hν

2 steps

(±)-α-cedrene
(2)

 
 
 ｃ）高歪み化合物合成：光反応は高歪み化合物の合成にも有用であり、例えばカルボニル

基の分子内水素引き抜き反応による閉環反応を利用した dodecahedrane 合成が報告され

ている（式３）6f。 
 

HOO

dodecahedrane

hν (3)
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 ｄ）反応経路の短縮化：熱反応のみを使用した場合 12 段階 22%で isocomene が得られるの

に対し、光[2+2]反応を用いることで 7 段階 34%、光メタ付加環化反応を用いることで

5 段階 34%で isocomene が得られており、反応経路の短縮が可能である（式４）6b-c,e。 
 

OSiMe3
CHO OH

O

O

O
hν

O
22% yield in 12 steps

34% yield in 7 steps

Br
O hν

34% yield in 5 steps

isocomene

(4)

 
 
 また、光反応を利用するという点では、DNA 切断反応や DNA のアルキル化反応7といった

医薬への応用や、フォトクロミック分子ii,8といった材料への応用が挙げられる（式５、６）。 
 

Ph

O

N2

Ph

O hν
Ph

O

Ph

O NH

N

N
O

N
H

N
NH

N

N
O

NH2N

O

OTBDMS

TBDMSO

O

Ph
Ph

O (5)

(6)

S S

NC

S S

CN
CN

CN
420 nm

∆ or 436 nm

CN
NC CN

NC

 
 

                                                                                                                                                     
ii フォトクロミック分子とは、単一の化合物が異なる吸収スペクトルを持つ２つの化学種の間を化学的に変化

する過程において、少なくとも１つの過程が光によってもたらされる現象（フォトクロミズム）を起こす分子

である。 
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 このように光反応は有機合成法として有用なものであり、その開発は新しい有機合成手法

の開拓として非常に重要である。そこで筆者は、以下に述べる２つのアプローチによる新規

光反応の開発に取り組むことにした（Scheme 1）。 
 

Well Known Substrate
New  Type of Photochemical Substrate

New  Type of Photochemical Reaction

Functionalization

New  Material

Photochemical Features

+
hν

hν

Scheme  1
 

 
 １）既知の光反応基質に官能基を導入することにより新しい光反応基質を構築し、新規な

光反応を検討する。 
 ２）新規物質を対象として新規な光反応を開発する。この場合新規物質を扱うため当然、

新規の反応となるわけだが、扱う物質の光化学的特徴に注目し、どのような反応を選択する

かが重要といえる。 
 
 まず、既知反応システムを用いた開発法として、種々ある光反応の中で筆者は、カルボニ

ル基の光反応について注目した。カルボニル基は有機化合物中最も一般的に存在する官能基

であり、このカルボニル基を利用した光反応は極めて重要であるといえる。カルボニル基は

１組の�電子と１組のπ電子、２組の非共有電子対（n）とから構成され、３種類の吸収帯を

有する。そのうち２つは遠紫外領域に観測され、150 nm 付近（π→π*遷移）と 190 nm 付近（n→σ*

遷移）にある。そして３番目の吸収帯は、270-300 nm の近紫外領域にある。この３番目の吸

収帯はカルボニル基の非占軌道であるπ*軌道への n 電子の禁制された遷移（n→π*遷移）に由

来しており、そのため吸光係数も非常に小さなものである（εmax < 30）。しかしながら、一

般に光反応に用いられる波長は 200 nm 以上であることから、カルボニル基の光化学は主に

この n→π*遷移を用いた反応である。 
 カルボニル基の光反応は非常に広範に研究されており9、以下に示した４つの反応形式に大

別することができる。 
 
 １） α-開裂反応 
 ２） 分子間水素引き抜き反応 
 ３） 分子内水素引き抜き反応 
 ４） [2+2]付加環化反応 
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 １）は、カルボニル基のα-位での開裂が進行してビラジカルが生成する反応であり、Norrish 
type I 反応として知られる10。一般に気相中や環状ケトンにおいて観測され、環状ケトンの場

合にはさらにａ）脱ＣＯによる新しいビラジカル生成、ｂ）不均化、ｃ）異性化反応などが

進行する（Scheme 2）。 
 

O

α-cleavage

hν

n

O

n

recombination

a) second α-cleavage

b) internal
    dispropotionation

c) rearrangement

O

n

n

+ CO

O

n

H or
n

O

n

ROH
O

n

OR

Scheme  2

O

 
 
 ２）は、励起カルボニル基によるアルコールやアミンからの分子間水素引き抜き反応であ

り11、アルコールとの反応によりピナコールが、アミンとの反応により還元体が得られる12。

特にアミンとの反応は電子移動型で進行しており、ラジカルイオン対を経て反応が進行する

（式７、８）。 
 

Ph Ph

O

Ph Ph

OH
+

hν
Ph

HO

Ph

OH
Ph

PhPh Ph

OH

Ph Ph

OH
+ (7)

C O CHNH
hν

+ C O CHNH C OH C+ (8)N
H

 
 
 ３）は、２）の分子内版であり 11, 13、特にγ-位（1,5-位）の水素引き抜き反応とそれに引き

続くフラグメンテーション反応は、Norrish type II 反応として知られる14。この場合、引き抜

かれる水素を含んだ６員環遷移状態を経て反応が進行しやすく、そのためγ-位の水素が引き

抜かれやすい。分子内水素引き抜き反応で生じたビラジカルは、ａ）不均化、ｂ）環化反応

などを起こす（Scheme 3）。この環化反応によるシクロブタノール生成は特に Yang 反応と

呼ばれ 14、ひずみがかかっているため熱反応では合成の難しい４員環の合成法として重要で

ある。また最近、γ-位以外の水素を引き抜いて環化反応が進行する例が報告され（式９、１

０）、注目されるようになっている15。分子内水素引き抜き反応はカルボニル基の光化学の
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中でも特に重要な反応といえる。 
 

R

O H hν

R

OH

a)
Ph

OH +

HO

Ph

b)

Scheme  3

γ

 

R

R

O

Ph R

R

OH

Ph Ph

OHR

R

hν

(9)

O

O
O

O
Ph hν

O

O
O

OH
Ph

O

O O
OH
Ph

(10)

 
 
 ４）は、励起カルボニル基とオレフィン類とによる[2+2]反応であり、Paternó-Büchi 反応と

して知られる反応である16。その反応機構は協奏的なものではなく、Scheme 4 に示したよう

なビラジカルを経て進行する。さらに、この反応では熱反応とは異なり、カルボニル炭素で

はなくカルボニル酸素が求電子的に振る舞うため、熱反応とは異なった（付加）位置選択性

を示す（photochemical switch）。この反応で得られるオキセタンも先のシクロブタノール同

様、熱反応では合成の難しい化合物であり、オキセタン合成法としても重要である。 
 

O

R R
R' R'hν (n→π*) O

R
R R'

R'
O

R
R R'

R'

Scheme  4

O δ +

δ -

 
 
 以上のようにカルボニル基の光反応は有機合成上有用であり、カルボニル基は光化学的に

最も重要な官能基といえる。特にカルボニル基にオレフィンが導入されたα,β-不飽和カルボ

ニル化合物の光反応には様々な反応例があり17、構成要素であるカルボニル基やオレフィン

としての光反応性を合わせ持つのみならずエノン特有の反応性も有している。その代表例を

以下に示す。 
 
 １）水素引き抜き反応18：分子内においてカルボニル基の光反応で示したγ-位での水素引

き抜き反応が進行した場合、ジエノール体が得られる（式１１、１２）。このジエノ
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ールは反応条件により互変異性化やオレフィンとの付加環化反応が進行すると報告

されている。また、分子間での水素引き抜き反応も報告されている。 
 

R

O

R

OH

R

O
H+ or B-hν

(11)

O OH

OH

+
hν

(12)

 
 
 ２）[2+2]付加環化反応19：鎖状系のケイ皮酸誘導体や、環状エノンにおいて同一分子間

の二量化が報告されている（式１３、１４）。また、環状エノンとオレフィンとの[2+2]
付加環化反応については、合成への利用 19g や反応機構 19h について詳細な検討がなさ

れている（式１５）。 
 

Ph

O

Ph

Ph

Ph

Ph
Ph

O

O

or
Ph

Ph

Ph

Ph

O

O

hν
(13)

O

n

O

n
O

n and/or

O O

n n

hν
(14)

O

R R

O O

R
R

R
R+

hν
+ (15)

 
 
 ３）異性化反応：環状エノンに対して種々の異性化反応が報告されている（式１６－１

８）20。特に６員環エノンに対する異性化反応は、”lumiketone rearrangement”と呼ば

れ、ステロイド骨格での反応が種々検討されている（式１９、２０）20c,d 。 
 

O
R2

R1

O
R2

R1

O
R2

R1
ROH COORR2

R1
hν

(16)

O

R R

hν
O

R R

O

R R

O

R R

O

R
R

(17)
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O
R

R

hν

O

R
R R

R O (18)

"lumiketone"
OAc

HD

O

hν

O

H
D

(19)

O O

hν (20)

 
 
 このほかにもアルコールなど求核剤による付加反応やアミンとの一電子移動反応なども報

告されている21。 
 
 以上挙げたように、カルボニル化合物や不飽和カルボニル化合物の光反応は非常に興味深

く、カルボニル基を利用した新規光反応の開発は魅力的なものである。そこでカルボニル化

合物とりわけα,β-不飽和カルボニル化合物に対して官能基を導入することにより新規光反応

の開発を行うことを考え、水酸基やオレフィンを導入した新しい反応基質（1, 2）についての

光反応を検討した。 
 
 α,β-不飽和カルボニル化合物に水酸基を導入した基質（1）は、Baylis-Hillman 反応により

容易に調製可能である。カルボニル基による水酸基のα-位からの水素引き抜き反応が進行す

ることが期待され、得られたビラジカルの反応は非常に興味深い。 
 

R

O

R'

OH

H R

OH

R'

OH
?

1

hν

Baylis-Hillman reaction

R

O

H R'

O
+
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 α,β-不飽和カルボニル化合物にオレフィンを導入した基質（2）は、Norrish type II 反応によ

るトリエノールの生成が期待され、トリエンの電子環状光反応の進行が期待される。この反

応は複数の反応を一挙に行おうとするものであり、多段階の光反応を連続的（tandem, 
domino）22に行うという点でも興味深い反応である。 
 

Norrish type II photo-isomerization electrocyclizationO H OH OH OH

R R R R

2
 

 カルボニル化合物に官能基を導入した化合物の反応としては、アミノ基やアルキルチオ基

を導入した化合物に対する光反応が報告されている。この際には電子供与能の高いアミノ基

やアルキルチオ基がカルボニル基と電子移動を起こし、γ-位以外からの水素引き抜き反応に

より中員環を生成している（式２１、２２）23。 
 

Ph

O

O

O

(CH2)n
R1R1

N
CH2R2

CH2R2

O

N

R1

R1

O

HO
Ph

R2

(CH2)n

hν
Ph

O

O

O

(CH2)n
R1R1

N
CH2R2

CH2R2

n = 2-4

(21)

O
O

O
S O

O

O
S

S

O
HO O

(22)hν

CH2R2

 
 
 以上示したように、実際にカルボニル化合物に官能基を導入することによりカルボニル基

のみでは期待できない反応が進行することが報告されており、α,β-不飽和カルボニル化合物

への官能基導入に基づく新規光反応の開発が期待される。 
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 一方、光反応を検討する新規物質として筆者は、バックミンスターフラーレン（C60）に注

目した。フラーレン類はグラファイト、ダイヤモンドに次ぐ炭素同素体であり、炭素のみで

構成された初めての分子といえる。１９８５年に Kroto、Curl、Smalley により発見された C60

は24、１９９０年に Krätschmer の合成法が確立して以来25、この数年で爆発的に研究がなされ

ている26。その物理的な性質については以下のようにまとめられる（Table 2）27。 
 

Table 2  Property of C60.

分子量 720.66

分子構造 切頭二十面体( Ih),直径　～ 7Å
6-6縮環でのC-C結合　 1.391 Å
5-6縮環でのC-C結合　 1.455 Å

13C NMRスペクトル δ = 143.27 ppm (C6D6)

赤外吸収スペクトル 527.1, 570.3, 1182.4, 1428.5 cm-1

 可視紫外スペクトル 211, 227, 256, 328, 390, 403, 492, 540, 568, 
590, 598, 620 nm

イオン化ポテンシャル 7.61 ± 0.02 eV

電子親和力 2.65 ± 0.02 eV

還元電位 -0.98, -1.37, -1.87, -2.35, -2.85, -3.26 V vs Fc/Fc+

融点 > 700 °C

 
 
 C60 は熱や圧力に対する物理的な安定性に反して、化学的には活性であり C60 表面上への官

能基化が多数報告されている。それらは以下のように分類することができる。 
 
 １）付加反応28 
 ａ）求核剤との反応29：Grignard 試薬やリチウム試薬との付加反応が報告されている（式

２３）。付加反応により生成した C60 アニオンは、計算によれば付加位置の隣接位（1,2-
位）の炭素上の電荷が大きく 29b 、この位置でのプロトン化が選択的に進行する。 

 

But

HC60 + LiBut
HCl

But
(23)

 
 



第１章 

 13

 ｂ）ラジカルとの反応 29a,30：アルコキシラジカルとの付加反応生成物のＥＳＲ測定や、

生成した C60 ラジカル同士のカップリングによる二量化反応 30b などが報告されてい

る（式２４、２５）。 
 

OBu t
C60 + OBut (24)

C60 + C2F5I C2F5 O

O
O C2F5

O

or

C2F5

C2F5

(25)∆

 
 
 ｃ）シクロプロパン化31：α-ハロエステルやα-ハロケトンを用いたシクロプロパン化が

報告されている。この反応についてはビス付加体についても研究されており、可能な

８つの位置異性体のうち７種類の位置異性体の生成が確認されている（式２６）。 
 

Br
CO2Et

CO2Et

NaH
C60 +

CO2Et

CO2Et

CO2Et

CO2Et
2

Br
CO2Et

CO2Et NaH/

7 isomers

(26)

 
 
 ｄ）求電子剤との反応32：報告例はあるものの、非常に稀な反応である（式２７）。 
 

C60
H-Ar

AlCl3
C60(H-Ar)n (27)

 
 
 ２）付加環化反応33 
 ａ）[2+1]34：カルベンやシリレンとの付加環化反応が報告されている（式２８）。 
 

C60 + O
N

N
OR

RO

OR
OR

O
RO

OROR
OR

(28)

 
 



第１章 

 14

 ｂ）[2+2] 35：ベンザイン 35a-cや電子豊富なオレフィン（アセチレン）との付加環化反応

が報告されている。特にイナミンとの[2+2]反応生成物は、さらに水や酸素と反応し

てその後の変換に有用なエステルやアミド官能基へと変換することができる（式２９、

３０）35d,f 。 
 

C60 + (29)

(30)
C60 +

Me

NEt2

Me

NEt2

hν

H2O

H

NEt2
O

Me

hν
O2

Me
O

NEt2
O

OH
H

Me

NEt2

O
O

Me

NEt2  
 
 ｃ）[2+3] 36：ジアゾメタンやトリメチレンメタン（TMM）などとの反応が報告されて

いる。ジアゾメタンとの反応では、付加反応が進行した後、熱や光によって結合形式

が異なった C60 誘導体（fulleroidiii, methanofullerene）が生成する（式３１）。 
 

C60
CH2N2

N
N

∆

hν

(31)
fulleroid

methanofullerene
 

 

                                                                                                                                                     
iii フラーレンに対して電子的性質やπ電子数が変わらない“拡張フラーレン”を fulleroid と呼ぶ 26e。 
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 ｄ）[2+4] 36c,37：様々な Diels-Alder 反応が報告されている。その際 C60 はジエン体として

ではなく、親ジエン体として作用する（式３２）。 
 

+ not (32)

 
 
 このほかに、還元反応 38やハロゲン化反応 39、金属錯体との反応40などが報告されている。

一方、光を用いた C60 の官能基化は報告例は少ないものの、非常に興味深い 。 
 
 C60 は紫外－可視領域に特徴的な吸収を有しており41（Table 2）、そのため発見当初から光

化学的な性質について様々な物理化学的な研究がなされている42。C60 は光励起を受けると一

重項状態の C60（
1C60）となり、すみやかに系間交差（ISC）を起こすことで三重項状態の C60

（3C60）が得られる。この 3C60 は一重項酸素（1O2）を効率的に生成することが報告されてい

る43。また、3C60 のエネルギーや寿命をはじめ C60 の光化学的性質について様々な手法により

検討がなされている44。その結果、以下のような光化学的性質が明らかにされている（Scheme 
5）。1C60 の寿命は非常に短いことから、光照射下における C60 の反応は主に 3C60 が関与して

進行する。 
 

C60

Ered vs SCE = -0.42 V

1C60

τS ~ 1.3 ns
Es = ca. 46 kcal/mol

3C60

(τT = 50-100 µs)
ET = ca. 38 kcal/mol
Ered vs SCE = 1.14 V

hν ISC

Φ ~ 1.0

Scheme  5
 

 
 この光化学的性質を利用して C60 への光化学的官能基化を行う際に、筆者は 3C60 の還元電

位が基底状態に比べて大幅に増大していることに注目した。この還元電位は、Foote らによ

り報告されたものであり、彼らはそれを酸化電位が既知の種々のアミン類による 3C60 の一電

子移動の消光反応の測定により求めている 44g。それ以降も、C60 と種々の基質とによる光照

射下での一電子移動反応が確認されている45。このことから、基底状態において C60 との反応

が進行しない反応剤でも、光を照射することにより C60 が“活性化され”（還元電位が増大

し）反応を進行させることが可能であると考えられた（Scheme 6）。 
 

1C60
Ered vs SCE ≈ 1.14  VEred vs SCE = -0.42  V

Intersystem Crossing
3C60

hν
C60

Scheme 6

NuNu

?
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 以上のことから、筆者は新規物質である C60 を用いた光反応による、炭素－炭素結合の生

成に基づく官能基化、言い換えれば光化学的炭素官能基化反応（carbo-functionalization）につ

いて検討することにした。検討する反応としてシリルおよびスズ求核剤、さらにジエン反応

剤を用いた付加反応および付加環化反応について行った。 
 

3C60C60

hν

Si Nucleophile

Sn Nucleophile

 
 
 
 第２章では、アルコール官能基を導入したα,β-不飽和カルボニル化合物である

Baylis-Hillman 生成物に対する光反応について検討した結果について述べる（式３３）。その

際見いだされた炭素骨格変換反応の反応機構について検討した結果についてもあわせて述べ

る。 
 

   
R1

O

R2

OH hν

R1 R2
O

O
(33)

 
 
 第３章では、光反応によるトリエノール化を経る光電子環状反応について述べる（式３４）。 
 

OH OH OO
hν hν'

(34)OH
[O]

 
 
 第４章では、C60 を用いた光反応として、シリル・スズ求核剤との付加反応について検討し

た結果について述べる（式３５）。また、その反応機構について検討した結果についても述

べる。 
 

C60 +
Sn

OR

OSi
hν

C60-adduct (35)
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 第５章では、C60 とジエンとの光照射下における Diels-Alder 反応を取りあげ、その反応機

構について検討した結果について述べる（式３６）。 
 

+

OMe
hν

OMe

OMe

vs (36)
OSiMe3

OSiMe3

OSiMe3

 
 
 第６章では、本研究の成果を総括した。 
 
 以上、「フラーレンおよびα,β-不飽和カルボニル化合物の新規光反応の開発研究」と題す

る本研究は、古くから光反応性が知られているカルボニル基や、新規物質であるフラーレン

（C60）に対する光反応について検討し、種々の新規光反応を見いだした成果を述べたもので

ある。 
 以下本研究の成果を４章に分けて述べる。 
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第２章 Baylis-Hillman 生成物の光反応：新規炭素骨格変換反応 
 
 
２－１ はじめに 
 
 緒論で述べたように、カルボニル基は有機化合物に最も一般的に存在し、有機合成におい

て極めて重要な官能基である。そのカルボニル基の光化学的挙動は多岐にわたっており、古

くから詳細に研究されてきた1。そのうち、α,β-不飽和カルボニル化合物は光化学反応におい

てカルボニル基とオレフィンという２つの官能基の反応性を合わせ持ち、非常に興味深い2。

このα,β-不飽和カルボニル化合物にさらに化学的な修飾を施すことにより、新たな光化学反

応が見いされると期待した。そこで筆者は、α,β-不飽和カルボニル化合物に対する簡便な化

学修飾法として Baylis-Hillman 反応を取りあげることにした。Baylis-Hillman 反応はα,β-不飽

和カルボニル化合物とアルデヒドによる炭素－炭素結合生成反応であり、α,β-不飽和カルボ

ニル化合物の構造を保持したままそのα-位にヒドロキシメチル基を一段階で導入することが

可能である（Scheme 1）3。この反応により、アルコール部位を持つα,β-不飽和カルボニル化

合物が容易に調製可能である。 
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 カルボニル基とアルコールとの光反応は、カルボニル基およびα,β-不飽和カルボニル化合

物の光反応でもよく知られた反応の１つである。水酸基のα-位の水素を光励起されたカルボ

ニル基がラジカル的に引き抜くことを経るピナコールの生成やα,β-不飽和カルボニル化合物

に対する付加反応が報告されている（式１、２）4。 
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 この反応はおもに分子間反応であり、溶媒として用いられているアルコールから水素を引

き抜くことで進行する。筆者が検討する基質は分子内、特にβ’-位というカルボニル基から近

い位置に“光化学的に活性な”官能基を導入している。従って、この Baylis-Hillman 生成物

（Scheme 1, A）の光化学的挙動は以下の点から興味深く、新規反応が進行する可能性を秘め

ているといえる（Scheme 2）。 
 
 第一に、構造上引き抜きにくいと考えられる（β’-位の）活性な水素を（分子間の

時と同様に）引き抜くことが可能であるか？i,5 
 第二に、水素引き抜き反応により生じるラジカルはオレフィンと共役しているた

めアリルラジカルとしてどのように振る舞うか？ 
 第三に、分子内にラジカル種が２つ存在することからどのような（分子内、分子

間を含め）再結合反応を起こすのか？ 
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 なお、β-位からの水素移動反応としてβ-アミノケトンにおいて、一電子移動反応を経た反

応も報告されている。しかしこの場合、一旦ラジカルイオン対を経由するため水素移動もよ

り進行しやすいと考えられる6。 
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 今回筆者が用いる Baylis-Hillman 生成物（Scheme 1, A）では、引き抜かれると期待される

水素はアリルアルコールのアリル水素（Hβ’）（Scheme 2）であり、C-Hβ’結合は弱められて

いると考えられるものの、その酸化電位はアミンに比べると高く7、そのためアミンの時のよ

うに H+としての移動は期待できない。従って、水素引き抜き反応自体が進行するのか興味深

い。 
 

                                                                                                                                                     
i 構造上固定化された系やごく少数の系においてβ-位の水素引き抜き反応が報告されている 5。しかし、一般に

光化学的には非常に例の少ない反応である。 
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 ２－２「Baylis-Hillman 生成物の光化学的挙動－1,4-ジカルボニル化合物への骨格変換反

応」では、Baylis-Hillman 生成物についての光反応について検討し、その際見いだされた新規

骨格変換反応の反応機構について考察する。 
 
 ２－３「フラン環合成への展開」では、２－２で見いだされた骨格変換反応を利用してフ

ラン環合成を検討した結果について述べる。 
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２－２ Baylis-Hillman 生成物の光化学的挙動 －1,4-ジカルボニル化合物への骨格変換反応 
 
２－２－１ Baylis-Hillman 生成物の光反応 
 
 メチルビニルケトンとベンズアルデヒドより得られる Baylis-Hillman 生成物（1a）を用い

て光反応を検討した 3c,3d。反応溶媒としては、溶媒からの水素引き抜き反応を起こさないよ

うに水素供与源となり得ないベンゼンを用い、低濃度（0.01 M）で高圧水銀灯にて光照射を

行った。その結果副生成物はほとんど認められずii、骨格が変化した 1,4-ジカルボニル化合物

（2a）が単離収率 53%で得られた（式３）。 
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 そこで、この骨格変換反応の適用範囲を調べるために種々のアルデヒドおよびα,β-不飽和

カルボニル化合物から調製した Baylis-Hillman 生成物に対して光反応を検討した。結果を

Table 1 に示す。 
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Table 1  Photoreaction of Baylis-Hillman compounds ( 1).

Entry Substrate 1 R1 R2 Time (h) Yield of 2 (%)a Yield of 3 (%)

1 1a Me Ph 6 53

2 1b p-MeOPh 41 (43)

3 1c p-MePh 55 (57)

4 1d p-ClPh 66 (82)

5 1e p-CF3Ph 34 (41)

6 1f p-NO2Ph trace

7 1g Ph Ph 53

8 1h Me 4 62 8

9 1i Et 2 50 26

10 1j MeO Ph decomp.

trace

a Value in parenthesis is based on recovery of 1.

0

0

0

0

0

0

 

                                                                                                                                                     
ii カラムによる精製前の（粗生成物の）１ H NMR でも、2a と非常にわずかのピークが確認されるのみであった。 
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 反応は、ＴＬＣ上で原料が消失するか、その量の変化が確認されなくなることを目安に光

照射を停止した。その結果、ほとんどの系において副生成物もほとんどなく骨格変換反応が

進行することが確認されたiii。置換基としては電子供与性基（entries 2,3）および電子吸引性

基（entry 5）の置換した様々なアリール基や Me 基や Et 基といったアルキル基を用いること

ができることがわかった。特に 1i においては、Norrish type II 反応8を起こし得る位置に水素

が存在しているにも関わらず、Norrish type II 反応由来の生成物は全く確認されなかった（式

４）。また、カルボニル基上の置換基が Ph 基の際に、オレフィンが位置異性化を起こすこ

とによって得られると考えられる 1,3-ジカルボニル化合物（3）が確認された（entries 7,8 and 
9）（式５）。1a および 1h に対して 1,4-ジカルボニル化合物生成の量子収率の測定を行った

ところおよそ 0.1 であった。 
 

Ph

O

OH

H
Norrish type II

Ph

OH

OH

1i

R1

O

R2

OH

R1

O

R2

OH

R1

O

R2

O

(4)

(5)

31
 

 
 ニトロフェニル（PhNO2）基を有する基質（1f）やα,β-不飽和エステル（1j）を用いた場合

には、1,4-ジカルボニル化合物（2）はほとんど得られなかった（entries 6 and 10）。その原因

として光が効率的にカルボニル基を励起していないことが挙げられる。エステルのカルボニ

ル基は 200-240 nm に n→π*励起波長が存在し、高圧水銀灯からでる光の波長ではエステルの

カルボニル基を励起するには不十分であると考えられる。また PhNO2 基は、それ自体が 330 
nm 付近に吸収を有しており、ケトンのカルボニル基の n→π*励起波長である 310-330 nm と非

常に近い位置に吸収を有することになる。さらに、PhNO2 基の吸光係数εmax は 125 と、カル

ボニル基の吸光係数である～30 よりも大きな値である。そのため、高圧水銀灯下 1f はカル

ボニル基の n→π*ではなく PhNO2 基の方が効率的に励起されてしまい、その結果反応が極端

に遅くなったものと考えられる。 
 

O OH

NO2

λmax = 310-330 nm
εmax = 21

λmax = 330 nm
εmax = 125

1f

MeO

O

Ph

OH

λmax = 200-240 nm
1j

 
 

                                                                                                                                                     
iii 副生成物はほとんど確認されないにも関わらず、収率が残念ながら定量的とはいえない。この理由について

は、現在のところ不明である。この原因を究明するため、C6D6中の反応を検討したが、1H NMR 上原料と生成

物のピークが主であり、副生物はほとんど確認されなかった。 
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 以上述べたように、Baylis-Hillman 生成物の光照射によって新規の炭素骨格変換反応が進行

し、1,4-ジカルボニル化合物が得られることを見いだした。1,4-ジカルボニル化合物の合成法

は種々検討されており9、シクロペンテン環やフラン環、ピロール環などの合成に利用されて

おり、合成上極めて重要な化合物である10。 
 

R (CH2)2 R'

O O

XR R'

R' = CH2R''
R

O
R''

 
 
 
２－２－２ 骨格変換の様式および反応機構 
 
 ２－２－１において新規骨格変換反応を見いだしたわけであるが、骨格がどの位置で組み

変わったかについての知見は得られなかった。そこで、オレフィン上に置換基を導入した基

質について合成し、光反応を検討することにした。オレフィン上に置換基を導入することで、

オレフィンを構成している炭素を標識化し、どの位置にオレフィンの炭素が導入されるかが

明らかになると考えた。 
 

Ph

O OH hν

benzene
7 h

Ph
H

O

OPh

Ph

4a 5
20%

H

O OH

Ph

Ph
hν

benzene
4 h

Ph
H

O

O

Ph

5
31%

4b

(6)

(7)

Ph

O OH

Et
Ph H

O

OEt

hν

benzene
6 h

(8)

6 7
20% (26% based on recovery of  6)

 
 
 置換基として Ph 基（4a, 4b）および Et 基（6）の反応基質を合成し、光反応を行った。そ

の結果先ほどと同様に骨格変換を起こした 1,4-ジカルボニル化合物（5, 7）が得られた（式６、
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７、８）iv,11。しかしながら、オレフィン上に置換基がない場合とは異なり、同定できない副

生成物が認められた。 
 
 注目される骨格変換の様式については、以下のような興味深い結果を得た。まず、4a と 4b
は同じ生成物（5）を与えた。従って、本骨格変換反応において 4a と 4b では共通の、言い

換えれば反応基質の水酸基とカルボニル基が区別されない中間体を経て進行していると考え

られた（式６、７）。また、オレフィン上の置換基の種類により生成物における置換基の位

置が異なり、以下に示した２つの骨格変換の様式が存在することがわかった（式６、８）。 
 
 様式Ａ）反応基質中のカルボニル基のβ-位にオレフィン上の置換基が導入される（式６） 

R1

O

R2

OH

R3
R1

O
R2

O

R3

β
 

 様式Ｂ）反応基質中のカルボニル基のα-位にオレフィン上の置換基が導入される（式７、８） 

R1

O

R2

OH

R3
R1

O

R3

R2

O

α

 
 
 そこで、さらに本骨格変換反応の反応機構を解明するためにいくつかの検討を行った。 
 
 まず、本骨格変換反応が単分子反応か二分子反応かを確認するため交差実験を行った。反

応は 1i と 1d を用いて行った。その結果、単分子的に進行することにより得られる生成物（2d, 
2i）のみが確認され、二分子的に進行することにより得られると考えられる生成物（2k-n）
は 1H NMR 上全く確認されなかった（式９）。このことから、本骨格変換反応が分子内的な

単分子反応で進行していることが明らかとなった。 
 

                                                                                                                                                     
iv 構造については、1H NMR の文献値 11との比較、さらにアルデヒドのプロトンのデカップル測定において、

隣接するメチンもしくはメチレンプロトンのピークが鋭くなることから確認した。 

 また、6’についても光反応を検討したが、主として E, Z の異性化が確認され、1,4-ジカルボニル化合物は確認

されなかった。 

 

H

O OH

Et

hν

benzene
6 h

6'

Ph E, Z isomerization
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O OH

Ph

O

Et

OH

Cl

O

O
Ph

O
Et

O

Ph

O

O

Cl

+

1d 1i 2d 2i
1 : 1 45% 28%

Ph

O

Et

O

3i
13%

hν
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3 h

1i

53%

+

+ +

(9)

O
Et

O
Ph

O

O

O
Et

OCl

Cl

2k 2l 2m 2n
 

 
 つぎに、水酸基がカルボニル基へと変化していることから、水酸基を保護することにより

さらに知見が得られるものと考えられた。そこで水酸基を保護した反応基質に対する光反応

を検討することにした。保護基として TBDMS 基および Me 基を用い、さらにオレフィン上

に置換基を導入した基質について検討した。 
 

Ph

O OSiMe2But hν

benzene
5 hPh

8a

OSiMe2But

Ph

Ph
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9a  (single isomer)
29% (48% based on recovery of   8a )
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O
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O
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H Ph

O OMe
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O Ph
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Ph
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O OMe
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13a
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Ph
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OMe

14a 15a
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+ (13)

H
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O Et
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O
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 その結果、様式Ａで示した骨格変換をする反応基質の場合、オレフィン上の置換基が Ph
基（8a, 8a’）においてシクロプロパン環（9a, 9a’）の生成が、オレフィン上の置換基が Et 基
（16）においてはジヒドロフラン環（17）およびその脱メタノール体であるフラン環（18）
が確認された（式１０、１１、１４）。また、様式Ｂで示した骨格変換をする反応基質の場

合、オレフィン上の置換基が Ph 基（8b）、Et 基（13a）両方においてβ,γ-不飽和カルボニル

化合物という共通の構造を有する化合物（10, 14a）が得られてくることがわかった（式１２、

１３）。これらの化合物は保護基である TBDMS 基や Me 基を外すことで対応する 1,4-ジカ

ルボニル化合物へと変換されることから（9－逆アルドール反応→5、14a－エノールエーテル

のケト化→7）、本骨格変換反応の中間体について有効な知見を与えるものであるといえる。

ここで、ジヒドロフラン環（17）については、シクロプロパン環が Scheme 3 に示した変換を

経て生成したものと考えられるv,12。従ってこの結果は、8a、8a’と 16 はシクロプロパン環と

いう共通の中間体を経て骨格変換が起こっていることを強く示唆するものといえる。（また、

シクロプロパン環生成においてアルコールの保護基によりジアステレオマー比に変化が見ら

れた。） 
 

H

O

Et

OMe
Ph H

OMe

Ph
Et

O
O OMe

Ph
Et

H OH

Et

OMe

Ph

Scheme 3

H

O OMe

Et

16

Ph
hν

17

 
 

                                                                                                                                                     
v シクロプロパン環からジヒドロフラン環への変換の可能性については、Reissig らによっても提示されている

12。 
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 つまり、本骨格変換反応において先に示した変換様式についてさらに以下のようなことが

わかった。 
 
 様式Ａ）反応基質中のカルボニル基のα-位にオレフィン上の置換基が導入される 
 →β,γ-不飽和カルボニル化合物が生成し得る中間体 
 様式Ｂ）反応基質中のカルボニル基のβ-位にオレフィン上の置換基が導入される 
 →シクロプロパン環が生成し得る中間体 
 
 さらに、式６、７で示した水酸基とカルボニル基が区別されていないという結果を考慮す

ると、β,γ-不飽和カルボニル化合物やシクロプロパン環は共通の中間体から得られていると

考えられる。以上のことを整理すると Scheme 4 で示される関係が見いだされる。 
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O
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O
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 β,γ-不飽和カルボニル化合物とシクロプロパン環はいずれも、２－１で期待したように反

応基質のβ'-位の水素が引き抜かれなければ得られない。しかしながら、この引き抜かれる水

素はアリル水素であり、かつ水酸基によりさらにその C-H 結合が弱められていると考えられ

るvi,13。そこでこの水素引き抜き過程に対する知見を得るため、重水素を用いた同位体効果の

測定を行った14。その結果、同位体効果（分子内：kH/kD = 2.4, 分子間：kH/kD = 1.8）が確認

                                                                                                                                                     
vi お茶の水女子大学の平野先生に計算を依頼した結果、水酸基のついた側のアリル水素の C-H 結合の２原子間

結合エネルギーが弱められていることが示された（Figure 1）13。 

 

MeO
H

H16.0 kcal/mol

16.2 kcal/mol

Figure 1  C-H two center energy (MOPAC Ver. 5, MNDO-PM3).
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され、本骨格変換反応においてβ’-位の水素の引き抜きが本反応の律速段階に関与しているこ

とがわかった（Scheme 5）vii。 
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O OSiMe2But
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 以上の知見から、以下のような反応機構で本骨格変換反応が進行していると考えられる

（Scheme 6）。 
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vii 両方の水素を D 化した基質の場合、引き抜かれた D がどこに移るのかということも反応機構解明に有効な知

見を与えるものと期待されたが、残念なことに生成物においてカルボニル基のβ-位以外に顕著に D 化された場

所は確認されなかった。この際の H 源としては溶媒中の水などが考えられる。 
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 まずカルボニル基が光励起を受け、この励起カルボニル酸素から 1,4-位での水素引き抜き

反応が進行することにより分子内ビラジカル（A）が生成する。そして A の共鳴構造体であ

る B においてラジカル同士が結合しメチレンシクロプロパノール（C）が得られる。水酸基

を保護していない場合、C はすみやかに異性化・環開裂を起こし、1,4-ジカルボニル化合物

を与えるものと考えられるviii。保護されている場合には、開裂のみ（path a）が起こりβ,γ-不
飽和カルボニル化合物が、異性化のみ（path b）が起こりシクロプロパン環が得られてきたも

のと考えられる。 
 
 この反応機構においては当然Aの状態でのラジカルの結合が進行しても不思議ではないが、

実際にはそのような生成物は得られていない。このことは以下のように説明することが可能

である。 
 この反応機構で、A および B はジヒドロキシトリメチレンメタン（(OH)2-TMM）であると

いえる。TMM は非 Kekulé 型の分子であり、その構造に関して実験や計算により様々な研究

がなされている分子である15。 
 

H

H

H

H

H H
TMM

 
 
 このTMMと同様の構造のビラジカルが関与する反応であるFeistエステルの異性化反応に

おいて、その反応機構が以下のように報告されている16。シクロプロパン環の開裂により、

一方のラジカルはオレフィンと共役してアリルラジカルとして存在し、もう一方のラジカル

はこのアリルラジカルのつくる平面に対して直交する軌道に存在する（Scheme 7, D）。そし

てアリルラジカルの結合が回転し、F を経て結合が生成するとされている。 
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Scheme 7  
 

                                                                                                                                                     
viii このような 1,4-位での水素引き抜き反応によるシクロプロパン環の生成についてはAgostaらによっても報告

されている 5b。 
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 この機構を本反応系に適用すると、Scheme 8 に示したようになり水素結合により A’よりも

B’の方が有利となるため、B’の構造を経由して結合が生成する。その結果、Scheme 6 の A の

構造から結合が生成した生成物が得られなかったと考えられる。 
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OH OH
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 またこの反応機構を基に、式１０、１１で見られたジアステレオマー比の違いについても

説明することが可能である。得られたシクロプロパン環（9a, 9a’およびそのマイナー異性体

9a’i）の相対配置は 1H NMR のカップリング定数が cis 配置（7-13 Hz）が trans 配置（4-9 Hz）
に比較して大きいという一般的な傾向から以下のように推定される（Figure 2）。 
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J = 3.3 Hz Ph

H H

H
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Ph
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9a 9a' 9a'i

Figure 2  Coupling constants of cyclopropane product.
 

 
 ここで、先の構造 B’を経て結合が生成すると考えると、結合が生成する（軌道が重なる）

構造としては、以下に示した２種（I と II）が存在する（Scheme 9）。この構造において水

酸基の保護基が嵩高い TBDMS 基の場合、Ph 基との立体反発が大きいため I を経て結合が生

成し、TBDMSO 基と Ph 基が trans 配置の生成物のみが得られてきたと考えられる。一方、

保護基が嵩高くない Me 基の場合 II を経ることも可能となり、そのため MeO 基と Ph 基が cis
配置の生成物も得られてきてしまうため、ジアステレオマー比（9a’ / 9a’i = 69 : 31）が低下し

たものと考えることができる 6c。 
 



第２章 

 36

Ph
Ph OH

OR
b

a

Ph OH

H H

OR

Ph H

Ph OH

OR

H H

H Ph

path b

I II

Ph OH Ph OH
Ph H

Ph ORH OR

H H9a, 9a' 9a'i

Scheme 9

path a

 
 
 以上述べたように、Scheme 6 に示した反応機構により本骨格変換反応やそれに関連した結

果を合理的に説明することができる。 
 
 
２－２－３ 骨格変換様式の変化について 
 
 ２－２－２において本骨格変換反応の反応機構について詳細な検討を行ったが、その際オ

レフィン上の置換基によって骨格変換の様式が変化するという興味深い結果が得られた（式

６、８）。その原因として、置換基の嵩高さによる影響が考えられた。そこで、置換基が

Me 基および c-Hex 基のものについても反応を検討した。結果を Table 2 に示す。 
 

Ph

O OMe

R
Ph

O

R

OMe Ph

O OMe

R R

OMe
Ph

O

14 15

+ +
hν

Table 2  Effect of the substituent on the olefin.

Entry Substrate R Yield of 14 (%) Yield of 15 (%) Yield of cyclopropane (%)

1 13b Me 20 31 —

2 13a Et 25 26 —

3 13c c-Hex 17 28 —

4 8a' Ph — — 59% (9a' )

(69 31)a:

(56 44)a:

(28 72)a:

a Value in parenthesis is ratio in crude determined by 1H NMR analysis.

13
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 その結果、Ph 基と同様に嵩高い（A value: -∆G0 (Ph) = 2.9 kcal/mol, -∆G0 (c-Hex) = 2.15 
kcal/mol）c-Hex 基においても Me 基や Et 基の場合と同様の骨格変換様式を示すことが明らか

になった。このことから、骨格変換の様式は立体的な因子によって決まるのではなく電子的

な因子によって支配されていると考えられ、以下のように説明することができる。Scheme 6
の B において、R と R’の置換した炭素 C2 とＣ３は共鳴しており、相対的にどちらかが正の、

他方が負の電荷を帯びていると考えることができる（Scheme 10）。そして、R3 の置換した

炭素 C1 と逆の電荷を有する炭素が C1 と結合することによりヒドロキシメチレンシクロプロ

パノール（Scheme 6: C）が得られてくる。アルキル基は電子供与性、Ph 基は電子吸引性であ

り、C1 上の電荷は R3 置換基によって 8a’（Ph）と 13（R: アルキル）でそれぞれ Scheme 10
のように異なり、骨格変換の異なる様式を合理的に説明することが可能である。 
 

R
C2 C3

C1

OH

R'

OH

R3

δ a

δ a

δ b
C2

C1

C3

OH OH

R

R3

R'

(a, b) = (+, -) or (-, +)

Ph

OH OH

Phδ +

δ -δ + Ph

OH OH

R

δ -δ +

δ -

OH

R

Ph

OHOH

Ph

OH

Ph

Scheme 10  
 
 また、13 において R が嵩高いアルキル基となるに従って（Me < Et < c-Hex）、14 が減少し

15 が増加する傾向が見られた（Table 2）。これは、R 基が嵩高くなることにより Ph 基また

は水酸基との立体反発が大きくなるため結合が生成しにくくなり、その結果副反応がすみや

かに進行してしまい副生成物である 15 が増加したものと考えられる。 
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２－３ フラン環合成への展開 
 
 ２－２で述べたように、Baylis-Hillman 生成物は光照射によって骨格変換を伴って 1,4-ジカ

ルボニル化合物を与えることを明らかにした。その際、水酸基を保護した化合物においてジ

ヒドロフラン環やシクロプロパン環が得られてくることも併せて見いだした。そこで、本骨

格変換反応がこれら環状化合物に対する合成法としても利用できるのではないかと考え、検

討を行うことにした。フラン環骨格の生成反応は、パラジウムによるホモプロパルギルアル

コールを用いた合成反応など活発に研究されており（式１５）、有機合成的な観点からも興

味深いものといえる17。 
 

Hex
R2

HO

R1MeO

OHex

Pd(II)

R2
R1

OMe

O R2

R1

Hex

Pd(II)

O R2

R1

Hex

H

Pd(II)
(15)

 
 
 そこで、Baylis-Hillman 反応により得られるアルコール体をメチルエーテル体へと変換し、

光反応を行った。結果を Table 3 に示す。 
 

R1

O

R2

OMe O OMe
R2

R1 O R2R1

benzene

hν
+

19 20 21

Table 3  Photoreaction of methyl ether (19).

Entry Substrate R1 R2 Time (h) Yield (%)a

20 21

1c 19a Me Ph 6 34 —

2d 19b p-MeOPh 1 — 29 (85)

3c,d 19c p-MePh 6 24 17

4e 19e p-CF3Ph 6 29 —

5 19h Ph Me 1.5 30 (54) —
a Value in parenthesis is based on recovery of 19.
b Value in parenthesis refers to the combined value with the further transfromed 1,4-dicarbonyl compound (2)
c 1,4-Dicarbonyl compound (2) was also obtained (2a , 18%; 2c, 23%).
d 20 was mainly observed   in crude 1H NMR analysis.
e Cyclopropane compound (23) was obtained in 33% yield.

Combined yield (%)b

20 + 21

34 (52)

29

41 (64)

29

30
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 その結果、ほとんどの系においてジヒドロフラン環（20）の生成が確認されたix。しかし、

得られたジヒドロフラン環は非常に不安定であった。粗生成物の 1H NMR 分析ではフラン環

（21）や 1,4-ジカルボニル化合物（2）はほとんど確認されていないにも関わらず、フロリジ

ールを用いた分離操作中にさえも容易に 21 や 2 へと変換されてしまうことが確認された。

19d については、ＴＬＣ上ではジヒドロフラン環（20d）と考えられるスポットが確認される

ものの、NMR 分析では確認できず濃縮による分解が考えられた。そこで C6D6 を用いた 1H 
NMR 実験を行ったところ、確かにジヒドロフラン環の生成が確認された（式１６）。 
 

O OMe O OMe O

OMe

hν

Cl Cl

Cl O OMe

Cl
C6D6

+ +

19d 20d 22d 19d
10 min 7 93
1.5 h 76 10 14: :

:

(16)

 
 
 また、19b や 19h においては反応時間を長時間（>3 時間）にしてしまうと 1,4-ジカルボニ

ル化合物が主生成物として得られた。そこで反応を短時間で停止したところ、高い転化収率

でジヒドロフラン環が得られていることがわかった（entries 2 and 5）。 
 
 興味深いことに、19e においてのみジヒドロフラン環への変換を起こさずにシクロプロパ

ン環の構造を保った化合物（23）も得られた。これは、CF3 基の電子吸引性により Scheme 3
において MeO 基のα-位の炭素がカチオン性を帯びにくく、そのためジヒドロフラン環への

変換されずに得られたものと考えられる（Scheme 11）。 
 

O OMe OMeO

CF3 CF3

less stabilized

Scheme 11

23

OMeO

CF3

 
 
 この一連の検討によって Scheme 6 で示した骨格変換反応を示唆する中間体（20↔17, 
22↔14, 23↔9）がすべて確認されたことから、オレフィン上に置換基がない系においても２

                                                                                                                                                     
ix 19a の光照射の際、22a が 21%得られている。 

 

Ph

O
Me

OMe
22 a
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－２－２で示した反応機構で本骨格変換反応（1,4-ジカルボニル化合物生成およびジヒドロ

フラン環生成）が進行していることが明らかになった。 
 
 反応系内で得られるジヒドロフラン環（20）は非常に不安定であった。そこで系内でのフ

ラン環化をめざし、光照射後 in situ に TMSOTf / NEt3 の添加を行った。その結果、良好な収

率でフラン環（21）が得られた（Table 4）。 
 

R1

O

R2

OMe OR1 R2hν

benzene
6 h

TMSOTf
NEt319 21

Table 4   Photochemical in situ furan formation of methyl ethers (19).

Entry Substrate Yield of 21 (%)R1 R2

1 19a Me Ph 72

3 19c p-MePh 87
2 19b p-MeOPh 54

4 19d p-ClPh 52
5 19h Ph Me 55

 
 
 系内で芳香環化させて安定なフラン環（21）として生成物を得ることで、濃縮や生成によ

る損失を抑えることが可能であり、本骨格変換反応がフラン環合成という観点からも有用で

あることがわかった。 
 



第２章 

 41

２－４ まとめ 
 
 本章では、Baylis-Hillman 反応によりα,β-不飽和カルボニル化合物のα-位にヒドロキシメチ

ル基を導入した化合物を合成し、その光反応を検討した。 
 
 まず、Baylis-Hillman 生成物に対する光照射により、炭素骨格の変換を伴って 1,4-ジカルボ

ニル化合物が得られることを見いだした。 
 

R1

O

R2

OH hν

benzene R1 R2
O

O  
 
 また、その反応機構として非常に稀な反応である励起カルボニル酸素による 1,4-位での水

素引き抜き反応を経て進行しており、その中間体としてメチレンシクロプロパノールを経て

いることを明らかにした。 
 

R1

O* H

R2OH R1

OH OH

R2R1

O OH

R2

R3 R3
R3

R

O

O

R'

R

OH OH

R'

R3

R

HO

R3

OH

R'

R3

4hν 1 1,4 H-abstraction

(R, R') = (R1, R2) or (R2, R1)
 

 
 さらに、上記骨格変換反応から得た知見を生かし、フラン環合成への利用を検討した。そ

の結果、系中で芳香環化させることで良好な収率でフラン環が得られることを明らかにした。 
 

R1

O

R2

OMe OR1

benzene

hν

TMSOTf
NEt3

R2
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 本骨格変換反応はその反応機構からシクロプロパン環骨格の合成法としても期待でき、有

機合成上重要な一連の化合物の合成法として期待される。 
 

R

O

R'

OP hν OP
R

OH

R'
OP

R

O

R'
OR

OP
R'

R

O
R'

O

Cyclopropane ring

Furan ring

1,4-Dicarbonyl compound

OR R'

 
 
 以上の結果より、光化学的挙動が既知の化合物に対しても、新しく官能基を導入し、修飾

することにより新しい光反応を進行させ得る可能性を示した。 
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Experimental Section.   
 
 
 General:   
 Melting points (mp.) and boiling points (bp.) were uncorrected.  1H NMR and 13C NMR 
spectra were measured on a Varian EM390 (90 MHz), a Varian GEMINI 300 (300 MHz) and a JEOL 
GSX-500 (500 MHz) spectrometers.  Chemical shifts (δ) of 1H NMR were expressed in parts per 
million downfield from tetramethylsilane as an internal standard (δ = 0) or CHCl3 within a solvent (δ = 
7.26) or C6HD5 within a solvent (δ = 7.16).  Multiplicities are indicated as br (broadened), s (singlet), 
d (doublet), t (triplet), q (quartet), quint (quintet), sext (sextet), sept (septet), m (multiplet), and 
coupling constants (J) are reported (Hz).  Chemical shifts (δ) of 13C NMR were expressed in parts per 
million in CDCl3 as an internal standard (δ = 77.1) or C6D6 as an internal standard (δ = 128.0).   
 IR spectra were measured on a JASCO FT/IR-5000 spectrometer.   
 Mass spectra were measured on a JEOL JMS-AX505H or a JEOL JMS-700.   
 Optical rotations were measured on a JASCO DIP-370.   
 The light source used for low-pressure mercury lamp was a Ushio ULO-6DQ (6 W) and the 
irradiation was performed through a quartz jacket.  The light source used for high-pressure mercury 
lamp was a Riko UVL-100P (100 W) and the irradiation was performed through a Pyrex vessel.   
 Liquid chromatographic analysis (LC) were conducted on a Shimadzu LC-6A instrument 
equipped with model SPD 6A spectrometers as an ultra violet light.  Peak area were calculated by a 
Shimadzu C-R6A as an automatic integrator.   
 Analytical thin layer chromatography (TLC) were performed on a glass plates pre-coated with 
silica gel (Merck Kieselgel 60 F254, layer thickness 0.25 mm).  Visualization was accomplished by 
UV light (254 nm) and anisaldehyde, KMnO4, and phosphomolybdic acid.  The silice gel for 
chromatography were performed on a Silica Gel 60 (70-230 mesh) and a Silica Gel 60N (100-210 �m) 
for neutral condition purchased from Kanto Chemical Co., Inc.   
 Molecular sieves (MS 4A, activated powder) was purchased from Aldrich Chemical Co., Inc.   
 All experiments were carried out under nitrogen or argon atmosphere otherwise noted.   
 Tetrahydrofuran (THF) and diethylether (Et2O) were distilled from sodium benzophenone 
ketyl immediately prior to use.  Dichloromethane (CH2Cl2), hexane, and acetonitrile (CH3CN) were 
freshly distilled over CaH2.  Chloroform and ethyl acetate were purchased from Kanto Chemical Co., 
Inc.  Benzene and toluene were distilled from sodium benzophenone ketyl under argon atmosphere.  
Diethyleher (dehydrate), dichloromethane (dehydrate), hexane (dehydrate) and toluene (dehydrate) 
purchased from Kanto Chemical Co., Inc. were also used.   
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Experimental Section for Chapter 2.   
 
 
Preparation of Photoreaction Substrates.   
 
3-(Hydroxyphenylmethyl)-3-buten-2-one (1a).   

O OH

 
 To a solution of methyl vinyl ketone (0.25 mL, 3.0 mmol) and benzaldehyde (0.3 mL, 3.0 
mmol) in THF (3 mL) was added DABCO (36.5 mg, 0.33 mmol) and stirred for 10 days at room 
temperature.  The reaction mixture was poured into sat. NH4Cl solution and extracted with ethyl 
acetate.  The organic layer was washed with brine, then dried over MgSO4.  The solution was 
filtered and concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel 
chromatography (hexane / ethyl acetate = 8 : 1) to give 3-(hydroxyphenylmethyl)-3-buten-2-one in 
41% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.33 (s, 3H), 3.15 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 5.61 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 5.98 (s, 

1H), 6.19 (s, 1H), 7.26-7.35 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 26.5, 72.9, 126.7, 126.9, 127.8, 128.6, 141.7, 150.2, 200.6.   
IR (neat) 3374, 3034, 1676, 1630, 1493, 1369, 1321, 1193, 1127, 1027, 975, 841, 764, 700 cm-1.   
 
3-[Hydroxy(p-methoxyphenyl)methyl]-3-buten-2-one (1b).   

O OH

OMe  
 To a mixture of methyl vinyl ketone (0.41 mL, 4.9 mmol) and p-methoxybenzaldehyde (1.71 
mL, 14 mmol) was added DABCO (61 mg, 0.54 mmol) and stirred for 3 days at room temperature.  
The reaction mixture was poured into sat. NH4Cl solution and extracted with ethyl acetate.  The 
organic layer was washed with brine, then dried over MgSO4.  The solution was filtered and 
concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography (hexane 
/ ethyl acetate = 8 : 1) to give 3-[hydroxy(p-methoxyphenyl)methyl]-3-buten-2-one in 23% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.32 (s, 3H), 3.07 (br, 1H), 3.78 (s, 3H), 5.56 (br, 1H), 5.99 (s, 1H), 

6.17 (s, 1H), 6.86 (dm, J = 8.8 Hz, 2H), 7.26 (dm, J = 8.8 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 26.6, 55.3, 72.3, 113.8, 126.2, 127.9, 133.8, 150.3, 159.2, 200.3.   
IR (neat) 3388, 2914, 1669, 1611, 1589, 1514, 1425, 1369, 1249, 1176, 1035, 975, 833, 797 cm-1.   
 
3-[Hydroxy(p-methylphenyl)methyl]-3-buten-2-one (1c).   

O OH
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 The titled compound was prepared for 9 days in 15% yield according to the procedure as 
described for 3-(hydroxyphenylmethyl)-3-buten-2-one in neat condition and directly purified by 
silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.31 (s, 3H), 2.32 (s, 3H), 3.10 (t(br), J = 5.0 Hz, 1H), 5.57 (d(br), J = 

5.0 Hz, 1H), 5.99 (d, J = 0.9 Hz, 1H), 6.17 (s, 1H), 7.13 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.23 (d, J = 8.1 Hz, 
2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 21.1, 26.5, 72.6, 126.4, 126.5, 129.1, 137.4, 138.7, 150.2, 200.3.   
IR (neat) 3378, 3006, 1676, 1367, 1180, 1114, 1040, 875, 822 cm-1.   
 
3-[(p-Chlorophenyl)hydroxymethyl]-3-buten-2-one (1d).   

O OH

Cl 
 The titled compound was prepared for 8 days in 86% yield according to the procedure as 
described for 3-(hydroxyphenylmethyl)-3-buten-2-one in 5 N THF solution.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.32 (s, 3H), 3.26 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 5.57 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 5.98 (s, 

1H), 6.19 (s, 1H), 7.37 (s, 4H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 26.5, 72.2, 126.9, 128.0, 128.6, 133.5, 140.2, 149.7, 200.3.   
IR (neat) 3414, 3016, 2904, 1676, 1630, 1597, 1491, 1408, 1367, 1311, 1193, 1127, 1093, 1042, 1015, 

975, 830, 723 cm-1.   
 
3-[(p-Trifluoromethylphenyl)hydroxymethyl]-3-buten-2-one (1e).   

O OH

CF3  
 The titled compound was prepared for 1 week in 27% yield according to the procedure as 
described for 3-(hydroxyphenylmethyl)-3-buten-2-one in neat condition and directly purified by 
silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.35 (s, 3H), 3.37 (br, 1H), 5.64 (d(br), J = 5.1 Hz, 1H), 6.01 (d, J = 0.9 

Hz, 1H), 6.23 (s, 1H), 7.48 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 8.4 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 26.2, 71.8, 124.1 (q, JC-F = 270.5 Hz), 125.2 (q, JC-C2-F = 3.7 Hz), 126.8, 

127.0, 129.6 (q, JC-C-F = 31.5 Hz), 145.9, 149.6, 200.0.   
IR (neat) 3312, 1676, 1622, 1419, 1369, 1325, 1166, 1125, 1069, 959, 837 cm-1.   
 
3-[Hydroxy(p-nitrophenyl)methyl]-3-buten-2-one (1f).   

O OH

NO2  
 The titled compound was prepared for 10 days in 87% yield according to the procedure as 
described for 3-(hydroxyphenylmethyl)-3-buten-2-one in 0.7 N THF solution.   
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.33 (s, 3H), 3.48 (br, 1H), 5.66 (d, J = 5.4 Hz, 1H), 6.05 (s, 1H), 6.25 
(s, 1H), 7.52 (dm, J = 8.4 Hz, 2H), 8.14 (dm, J = 9.0 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 26.3, 72.0, 123.6, 127.3 (thresh high), 127.7, 147.3, 149.1, 200.1.   
IR (neat) 3396, 3314, 2926, 1669, 1630, 1607, 1520, 1350, 1191, 1110, 1048, 975, 857, 828, 754, 702 

cm-1.   
mp. 76.5-78 °C.   
 
1-Pheyl-2-propen-1-ol.   

OH

 
 To a solution of benzaldehyde (0.85 mL, 8.4 mmol) in THF (9 mL) was added 1M solution of 
vinyl magnesium bromide in THF (10 mL) at -78 °C.  After stirring for 10 min at that temperature, 
the reaction mixture was warmed up to 0 °C and stirred for 1 h.  Then the reaction mixture was 
poured into sat. NH4Cl solution and extracted with ethyl acetate.  The organic layer was washed with 
brine, then dried over MgSO4.  The solution was filtered and concentrated under reduced pressure.  
The residue was purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 15 : 1) to give 
1-phenyl-2-propen-1-ol in 78% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.20 (br, 1H), 5.16 (br, 1H), 5.18 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 5.32 (d, J = 17.1 

Hz, 1H), 6.03 (ddd, J = 6.0, 9.9, 17.1 Hz, 1H), 7.23-7.37 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 75.3, 115.2, 126.5, 127.9, 128.7, 140.4, 142.8.   
IR (neat) 3340, 3032, 1493, 1454, 1408, 1249, 1197, 1116, 1025, 990, 928, 835, 762, 700 cm-1.   
 
1-Phenylpropenone.   

O

 
 To a solution of 1-phenyl-2-propen-1-ol (0.406 g, 3.0 mmol) in benzene (3 mL) was added 
DDQ (0.750 g, 3.3 mmol) at room temperature and stirred for 1 day.  The solution was filtered and 
concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by flash silica-gel chromatography 
(hexane / ethyl acetate = 20 : 1) to give 1-phenylpropenone in 80% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 5.93 (dd, J = 1.5, 10.5 Hz, 1H), 6.44 (dd, J = 1.5, 17.4 Hz, 1H), 7.16 

(dd, J = 10.5, 17.4 Hz, 1H), 7.48 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.58 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.95 (d, J = 7.2 Hz, 
2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 128.8, 128.9, 130.3, 132.6, 133.2, 137.5, 191.4.   
IR (neat) 1673, 1609, 1450, 1406, 1234, 994, 727, 690 cm-1.   
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2-(Hydroxyphenylmethyl)-1-phenylpropenone (1g).   
O OH

 
 The titled compound was prepared for 1 day in 17% yield according to the procedure as 
described for 3-(hydroxyphenylmethyl)-3-buten-2-one.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.51 (br, 1H), 5.76 (s, 1H), 5.77 (br, 1H), 6.06 (s, 1H), 7.24-7.54 (m, 

8H), 7.68 (dm, J = 8.1 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 74.0, 126.59, 126.64, 127.9, 128.4, 128.6, 129.7, 132.8, 137.4, 141.5, 

149.1, 198.4.   
IR (neat) 3358, 3032, 2898, 1647, 1599, 1578, 1493, 1450, 1400, 1325, 1172, 1048, 843, 741, 700, 658 

cm-1.   
 
2-(1-Hydroxyethyl)-1-phenylpropenone (1h).   

O OH

 
 The titled compound was prepared for 2 days in 62% yield according to the procedure as 
described for 3-[hydroxy(p-methoxyphenyl)methyl]-3-buten-2-one.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.45 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 2.88 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 4.82 (quint, J = 6.2 

Hz, 1H), 5.70 (s, 1H), 6.10 (s, 1H), 7.45 (tm, J = 7.5 Hz, 2H), 7.57 (tm, J = 7.2 Hz, 1H), 7.76 (dm, 
J = 8.1 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 22.1, 68.0, 125.1, 128.4, 129.6, 132.8, 137.6, 150.4, 198.8.   
IR (neat) 3248, 2976, 1624, 1599, 1578, 1450, 1296, 1176, 1110, 1042, 978, 830, 739, 700 cm-1.   
 
2-(1-Hydroxypropyl)-1-phenylpropenone (1i).   

O OH

 
 The titled compound was prepared for 3 days in 55% yield according to the procedure as 
described for 3-[hydroxy(p-methoxyphenyl)methyl]-3-buten-2-one.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.01 (t, J = 7.8 Hz, 3H), 1.67-1.82 (m, 2H), 2.81 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 

4.53 (q, J = 6.9 Hz, 1H), 5.72 (s, 1H), 6.08 (s, 1H), 7.46 (tm, J = 8.4 Hz, 2H), 7.58 (tm, J = 7.2 Hz, 
1H), 7.78 (dm, J = 8.4 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 10.1, 29.1, 74.0, 126.2, 128.5, 129.8, 132.9, 137.7, 149.4, 199.0.   
IR (neat) 3414, 2972, 2938, 1655, 1599, 1578, 1450, 1325, 1176, 1116, 1054, 977, 745, 700 cm-1.   
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Methyl 2-(Hydroxyphenylmethyl)propenoate (1j).   

MeO

O OH

 
 To a solution of ytterbium (III) trifluoroacetate (62 mg, 0.10 mmol) and 
(S)-1,1’-bi-2-naphthol (57.6 mg, 0.20 mmol) in CH3CN (0.4 mL) was added benzaldehyde (0.23 mL, 
2.3 mmol), methyl acrylate (0.4 mL, 4.4 mmol) and DABCO (0.229 g, 2.0 mmol).  After stirring for 8 
days, the reaction mixture was poured into sat. NH4Cl solution and extracted with ethyl acetate. The 
organic layer was washed with brine, then dried over MgSO4.  The solution was filtered and 
concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography (hexane 
/ ethyl acetate = 15 : 1) to give methyl 2-(hydroxyphenylmethyl) propenoate in 94% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.07 (d, J = 5.9 Hz, 1H), 3.72 (s, 3H), 5.56 (d, J = 5.9 Hz, 1H), 5.84 (s, 

1H), 6.34 (s, 1H), 7.25-7.40 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 52.0, 73.3, 126.3, 126.7, 128.0, 128.6, 141.4, 142.1, 167.0.   
IR (neat) 3344, 3043, 2956, 1700, 1632, 1493, 1441, 1274, 1197, 1149, 1027, 959, 915, 839, 820, 764, 

700 cm-1.   
 
Ethyl 2-Benzylidene-3-oxo-3-phenylpropenoate.   

Ph

O O

OEt

 
 To a solution of ethyl benzoylacetate (1.74 mL, 10.0 mmol) and benzaldehyde (1.2 mL, 11.8 
mmol) in THF (10 mL) was added a few drops of piperidine at 0 °C.  After stirring for 1 day at room 
temperature, the reaction mixture was poured into sat. NH4Cl solution and extracted with ethyl acetate.  
The organic layer was washed with brine and dried over MgSO4.  The mixture was filtered and 
concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography (hexane 
/ ethyl acetate = 25 : 1) to give ethyl 2-benzylidene-3-oxo-3-phenylpropenoate in 86% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.17 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 4.22 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 7.21-7.58 (m, 9H), 

7.94 (m, 1H), 7.96 (s, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.1, 61.6, 128.8, 129.2, 130.3, 130.4, 131.4, 132.9, 133.9, 136.3, 142.6, 

165.1, 195.7.   
IR (neat) 3064, 2984, 1700, 1669, 1624, 1599, 1497, 1450, 1369, 1232, 1197, 1093, 1017, 951, 882, 

849, 814, 760, 690 cm-1.   
mp. 94-96 °C.   
 
2-Benzylidene-1-phenyl-1,3-propanediol.   

Ph

OH OH

 
 The procedure for described as ethyl 2-benzylidene-3-oxo-3-phenylpropenoate was proceeded.  
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Without further purification, the concentrated mixture was resolved with toluene (0.3 N) and cooled at 
-78 °C. 1.5 M toluene solution of DIBAL (5 equiv. molar) was added to the solution. After stirring for 
2 h at that temperature, the reaction mixture was poured into 1 N HCl solution and extracted with ethyl 
acetate. The organic layer was washed with brine and dried over MgSO4.  The mixture was filtered 
and concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography 
(hexane / ethyl acetate = 3 : 1) to give 2-benzylidene-1-phenyl-1,3-propanediol in 74% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.88 (br, 1H), 3.77 (d, J = 5.5 Hz, 1H), 4.00 (dd, J = 4.5, 12.8 Hz, 1H), 

4.27 (dd, J = 4.2, 12.8 Hz, 1H), 5.88 (d, J = 5.5 Hz, 1H), 6.75 (s, 1H), 7.22-7.34 (m, 10H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 65.2, 71.5, 125.7, 127.3, 127.5, 127.7, 128.37, 128.43, 128.5, 128.6, 

128.8, 129.0, 131.0, 136.2, 140.5, 142.2.   
IR (neat) 3282, 3062, 2930, 1493, 1450, 1325, 1257, 1195, 1147, 1025, 922, 880, 754, 700 cm-1.   
 
2-Benzylidene-1,3,3-Trideuterio-1-phenyl-1,3-propanediol.   

Ph

OH OH

D
D
D

 
 Well crushed CeCl3•7H2O was dried in vacuo at 150-170 °C for 5 h with vigorous stirring and 
argon was purged to that vessel at that temperature.  The dried CeCl3 was cooled at 0 °C and added 
dry THF (10 mL).  After stirring for 15 min at room temperature, ethyl 
2-benzylidene-3-oxo-3-phenylpropenoate (0.840 g, 3.0 mmol) was added to that suspension and stirred 
for 30 min.  To that mixture was added lithium aluminum deuteride (98 atom % D) (96.7 mg, 2.3 
mmol).  After stirring for 15 min, the reaction mixture was poured into 1 N HCl and extracted with 
ethyl acetate.  The organic layer was washed with brine and dried over MgSO4.  The mixture was 
filtered and concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel 
chromatography (hexane / ethyl acetate = 5 : 1) to give 
2-benzylidene-1,3,3-trideuterio-1-phenyl-1,3-propanediol in 54% yield.   
 
2-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxymethyl]-1,3-diphenylpropenol.   

Ph

OH OSiMe2But

 
 To a mixture of 1,3-diphenyl-2-hydroxymethylpropenol (1.308 g, 5.4 mmol) and 
tert-butyldimethylsilyl chloride (0.815 g, 5.4 mmol) in CH2Cl2 (10 mL) was added triethylamine (1.5 
mL, 10.8 mmol) at 0 °C. After stirring for 2 h, the reaction mixture was poured into sat. NaHCO3 
solution and extracted with ethyl acetate. The organic layer was washed with brine and dried over 
Na2SO4.  The mixture was filtered and concentrated under reduced pressure.  The residue was 
purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 15 : 1) to give 
2-[(tert-butyldimethylsilyl)oxymethyl]-1,3-diphenylpropenol in 80% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ -0.10 (s, 3H), -0.14 (s, 3H), 0.91 (s, 9H), 3.81 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 4.01 

(d, J = 12.1 Hz, 1H), 4.27 (d, J = 12.1 Hz, 1H), 5.79 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 6.69 (s, 1H), 7.15-7.34 
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(m, 10H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ -5.6, 18.2, 25.9, 66.5, 71.5, 125.7, 126.3, 126.9, 127.4, 128.2, 128.5, 

128.9, 129.0, 130.0, 136.4, 140.0, 142.9.   
IR (neat) 3340, 2958, 2932, 1647, 1473, 1450, 1257, 1149, 1048, 835, 777, 700 cm-1.   
 
2-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxymethyl]-1,3-diphenylpropenone (8a).   

Ph

O OSiMe2But

 
 To a solution of 1,3-diphenyl-2-[(tert-butyldimethylsilyl)oxymethyl]propenol (0.776 g, 2.2 
mmol) in CH2Cl2 (5 mL) was added MnO2 (total 3.687 g, 42 mmol) and stirred for 4 days.  The 
reaction mixture was filtered through a pad of Celite and florisil and concentrated under reduced 
pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 50 : 1) to 
give 2-[(tert-butyldimethylsilyl)oxymethyl]-1,3-diphenylpropenone in 92% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.06 (s, 6H), 0.86 (s, 9H), 4.54 (d, J = 1.5 Hz, 2H), 6.96 (t, J = 1.5 Hz, 

1H), 7.07-7.74 (m, 8H), 7.87 (dm, J = 7.2 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ -5.4, 18.3, 25.9, 65.9, 127.8, 128.3, 128.4, 128.9, 129.2, 129.6, 133.3, 

135.4, 136.4, 140.6, 200.0.   
IR (neat) 3064, 2958, 1661, 1599, 1473, 1450, 1390, 1255, 1234, 1139, 1083, 1009, 951, 839, 779, 696 

cm-1.   
mp. 55-57 °C.   
 
2-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxydideuteriomethyl]-1,3-diphenylpropenone.   

Ph

O OSiMe2But

D
D

 
 The titled compound was prepared in 45% yield (two steps) according to the procedure as 

described for 2-[(tert-butyldimethylsilyl)oxymethyl]-1,3-diphenylpropenol (for silylation) and 
2-[(tert-butyldimethylsilyl)oxymethyl]-1,3-diphenylpropenone (for MnO2 oxidation) from 
2-benzylidene-1,3,3-trideuterio-1-phenyl-1,3-propanediol.   
 
2-Benzoyl-1-deuterio-3-phenylpropenal.   

Ph

O O

D

 
 To a mixture of 4-methylmorpholine N-oxide (0.424 g, 3.62 mmol) and MS 4A (0.598 g) well 
pumped up was added CH2Cl2 (3 mL) and stirred for 20 min.  To that suspension was added a 
solution of 2-benzylidene-1,3,3-trideuterio-1-phenyl-1,3-propanediol (0.259 g, 1.06 mmol) in CH2Cl2 
(3 mL) and tetrapropylammonium perruthenate (TPAP) (83.9 mg, 0.24 mmol) at 0 °C.  After stirring 
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for 6 h, the reaction mixture was filtered through a pad of Celite and florisil.  The filtrate was 
absorbed with silica-gel and concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by 
silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 8 : 1) to give 
2-benzoyl-1-deuterio-3-phenylpropenal in 36% yield.   
 
2-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxydeuteriomethyl]-1,3-diphenylpropenone.   

Ph

O OSiMe2But

H
D

 
 The titled compound was prepared in 58% (three steps) according to the procedure as 
described for 2-benzylidene-1-phenyl-1,3-propanediol (for DIBAL reduction), 
2-[(tert-butyldimethylsilyl)oxymethyl]-1,3-diphenylpropenol (for silylation) and 
2-[(tert-butyldimethylsilyl)oxymethyl]-1,3-diphenylpropenone (for MnO2 oxidation) from 
2-benzoyl-1-deuterio-3-phenylpropenal.   
 
2-Hydroxymethyl-1,3-diphenylpropenone (4a).   

Ph

O OH

 
 To a solution of 2-[(tert-butyldimethylsilyl)oxymethyl]-1,3-diphenylpropenone (0.498 g, 1.4 
mmol) in THF (5 mL) was added 1 N THF solution of TBAF (3 mL) at 0 °C.  After stirring for 2 h, 
the reaction mixture was poured into water and extracted with ethyl acetate. The organic layer was 
washed with brine and dried over MgSO4.  The mixture was filtered and concentrated under reduced 
pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 3 : 1) to 
give 2-hydroxymethyl-1,3-diphenylpropenone in 64% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.42 (br, 1H), 4.53 (d, J = 1.4 Hz, 2H), 7.03 (t, J = 1.4 Hz, 1H), 

7.07-7.15 (m, 10H), 7.28 (tm, J = 7.8 Hz, 2H), 7.42 (tm, J = 7.5 Hz, 1H), 7.85 (dm, J = 6.9 Hz, 
2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 66.2, 128.2, 128.3, 128.5, 129.0, 129.5, 132.0, 133.5, 135.0, 136.0, 
139.7, 200.2.   

IR (neat) 3260, 3064, 2926, 1653, 1597, 1580, 1450, 1381, 1236, 1178, 1075, 1027, 696 cm-1.   
mp. 59-63 °C.   
 
2-(Hydroxyphenylmethyl)-3-phenylpropenal (4b).   

Ph

OH O

H

 
 The titled compound was prepared for 6 days in 36% yield according to the procedure as 
described for 2-[(tert-butyldimethylsilyl)oxymethyl]-1,3-diphenylpropenone.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 4.10 (d, J = 11.2 Hz, 1H), 5.92 (d, J = 11.2 Hz, 1H), 7.29-7.42 (m, 10H), 
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7.56 (s, 1H), 9.64 (s, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 70.4, 126.0, 127.7, 128.7, 129.0, 129.6, 130.5, 133.7, 141.4, 141.7, 

151.9, 196.7.   
IR (neat) 3414, 3064, 1671, 1624, 1493, 1450, 1406, 1257, 1201, 1170, 1027, 901, 760, 739 cm-1.   
 
2-Hydroxymethyl-1-phenyl-2-pentenol.   

Et

OH OH

 
 Knoevenagel reaction was proceeded with ethyl benzoylacetate and benzaldehyde according 
to the procedure as described for ethyl 2-ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate at room temperature 
(vide infra).  Without further purification, the concentrated mixture was resolved with toluene (0.3 N) 
and cooled at -78 °C. 1.5 M toluene solution of DIBAL (3.3 equiv. molar) was added to the solution. 
After stirring for 2 h at that temperature, the reaction mixture was poured into 1 N HCl solution and 
extracted with ethyl acetate. The organic layer was washed with brine and dried over MgSO4.  The 
mixture was filtered and concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel 
chromatography (hexane / ethyl acetate = 3 : 1) to give 2-hydroxymethyl-1-phenyl-2-pentenol in 23% 
yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.06 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 2.24 (ddq, J = 7.4, 14.8, 7.5 Hz, 1H), 2.31 (ddq, 

J = 7.4, 14.8, 7.5 Hz, 1H), 2.20-2.40 (m, 1H), 3.38 (d(br), J = 5.0 Hz, 1H), 3.94 (dd(br), J = 4.1, 
11.9 Hz, 1H), 4.19 (dd(br), J = 3.5, 11.9 Hz, 1H), 5.63 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 5.82 (d(br), J = 5.0 Hz, 
1H), 7.21-7.40 (m, 5H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.0, 22.1, 66.1, 71.8, 125.7, 127.3, 128.6, 134.1, 138.0, 143.0.   
IR (neat) 3250, 2966, 1719, 1636, 1603, 1493, 1452, 1245, 1178, 1017, 876, 735, 700 cm-1.   
 
2-Hydroxymethyl-1-phenyl-2-penten-1-one (6).   

Et

O OH

 
 To a solution of 2-hydroxymethyl-1-phenyl-2-pentenol (0.238 g, 1.2 mmol) in benzene (5 
mL) was added DDQ (0.272 g, 1.2 mmol) at room temperature.  After stirring for 1 day, the reaction 
mixture was directly purified by silica-gel chromatography  (hexane / ethyl acetate = 5 : 1) to give 
2-hydroxymethyl-1-phenyl-2-penten-1-one in 54% yield and 2-(hydroxyphenylmethyl)-2-penten-1-al 
in 11% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.92 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 1.90 (dq, J = 7.7, 7.5 Hz, 2H), 4.36 (d(br), J = 

4.5 Hz, 2H), 6.01 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.48 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 7.0 Hz, 1H), 7.92 (d, J 
= 7.0 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.5, 23.2, 65.8, 128.9, 129.4, 133.7, 137.3, 138.6, 151.0, 200.0.   
IR (neat) 3308, 2970, 1647, 1599, 1580, 1452, 1383, 1319, 1241, 1174, 1100, 1019, 739, 708 cm-1.   
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2-(Hydroxyphenylmethyl)-2-penten-1-al (6’).   

Et

OH O

H

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.14 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 2.44 (ddq, J = 7.4, 15.0, 7.5 Hz, 1H), 2.52 (ddq, 

J = 7.4, 15.0, 7.5 Hz, 1H), 3.95-4.21 (br, 1H), 5.70 (br, 1H), 6.62 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.25-7.35 (m, 
5H), 9.40 (s, 1H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 12.8, 22.6, 70.1, 125.7, 127.6, 128.6, 142.4, 142.5, 158.9, 196.6.   
IR (neat) 3422, 2974, 1669, 1640, 1493, 1452, 1313, 1243, 1199, 1100, 1046, 891, 735, 700 cm-1.   
regioisomer.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 10.12 (s, 1H) (at aldehyde proton).   
 
2-Methoxymethyl-1,3-diphenylpropenone (8a’).   

Ph

O OMe

 
 The titled compound was prepared for 1 day in 82% yield according to the procedure as 
described for 2-methoxymethyl-1-phenyl-2-buten-1-one (vide infra).   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.41 (s, 3H), 4.33 (s, 2H), 7.00 (s, 1H), 7.08-7.16 (m, 10H), 7.29 (tm, J 
= 7.8 Hz, 2H), 7.42 (tm, J = 6.6 Hz, 1H), 7.87 (dm, J = 7.5 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 58.7, 75.5, 128.1, 128.3, 128.5, 128.9, 129.5, 132.0, 133.4, 135.0, 136.1, 

137.9, 199.3.   
IR (neat) 2928, 1661, 1599, 1582, 1450, 1363, 1234, 1195, 1178, 1098, 963, 758, 739, 716 cm-1.   
 
2-Hydroxymethyl-1-methoxy-1,3-diphenyl-2-propene.   

Ph

OMe OH

 
 To a solution of 2-hydroxymethyl-1-phenyl-2-pentenol (0.533 g, 2.22 mmol) in CH2Cl2 (4 
mL) was added tert-butyldimethylsilyl chloride (0.332 g, 2.20 mmol).  The reaction mixture was 
cooled at 0 °C and added triethylamine (0.44 mL, 3.16 mmol) at that temperature.  After stirring at 
room temperature overnight, the reaction mixture was poured into water and extracted with ethyl 
acetate.  The organic layer was washed with brine and dried over MgSO4.  The mixture was filtered 
and concentrated under reduced pressure.  The residue was dissolved in Et2O (10 mL) and added 
Ag2O (7.957 g, 34.3 mmol) and methyl iodide (5 mL, 80.3 mmol).  After stirring for 10 days under 
dark condition, the reaction mixture was filtered through a pad of Celite and florisil.  The filtrate was 
concentrated under reduced pressure and dissolved in THF (3 mL).  To a solution of TBAF (ca. 2 
mmol) in THF (4 mL) was added dropwise to that solution at -30 °C and gradually warmed up to 0 °C.  
After stirring for 2 h, the reaction mixture was absorbed with silica-gel.  The suspension was 
concentrated under reduced pressure and the residue was purified by silica-gel chromatography 
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(hexane / ethyl acetate = 12 : 1) to give 2-hydroxymethyl-1-methoxy-1,3-diphenyl-2-propene in 23% 
yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.50 (br, 1H), 3.32 (s, 3H), 4.00 (dd, J = 1.2, 13.8 Hz, 1H), 4.28 (dd, J 

= 1.2, 13.8 Hz, 1H), 5.38 (s, 1H), 6.97 (s, 1H), 7.24-7.37 (m, 10H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 56.7, 63.4, 80.2, 126.1, 127.2, 127.4, 128.4 (thresh high), 128.6, 130.6, 

136.7, 139.7, 139.8.   
IR (neat) 3316, 2932, 1493, 1450, 1189, 1156, 1091, 1077, 1031, 922, 754, 735, 700 cm-1.   
 
2-(Methoxyphenylmethyl)-3-phenylpropenal (8b).   

Ph

OMe O

H

 
 To a solution of oxalyl chloride (0.09 mL, 1.03 mmol) in CH2Cl2 (1 mL) was added dropwise 
to DMSO (0.075 mL, 1.06 mmol) at -78 °C.  After stirring for 10 min at that temperature, to the 
reaction mixture was added dropwise to a solution of 
2-hydroxymethyl-1-methoxy-1,3-diphenyl-2-propene (0.131 g, 0.515 mmol) in CH2Cl2 (1.5 mL) and 
stirred for 10 min at that temperature.  To the reaction mixture was slowly added triethylamine (0.4 
mL, 2.8 mmol) at that temperature.  After stirring for 15 min, the reaction mixture was gradually 
warmed up to room temperature.  After stirring for 30 min at room temperature, the reaction mixture 
was poured into water and extracted with Et2O.  The organic layer was filtered and concentrated 
under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl 
acetate = 15 : 1) to give 2-(methoxyphenylmethyl)-3-phenylpropenal in 71% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.34 (s, 3H), 5.67 (s, 1H), 7.23-7.58 (m, 10H), 7.63 (s, 1H), 9.69 (s, 

1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 57.2, 77.3, 126.5, 127.6, 128.4 (thresh high), 128.5, 130.2, 130.8, 133.7, 

139.4, 150.6.   
IR (neat) 3032, 2826, 1684, 1618, 1493, 1452, 1332, 1141, 1096, 913, 758, 741, 698 cm-1.   
 
2-Methoxymethyl-1-phenyl-2-penten-1-one (13a).   

Et

O OMe

 
 The titled compounds was prepared for 2 days in 94% yield according to the procedure as 
described for 2-methoxymethyl-1-phenyl-2-buten-1-one (vide infra).   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.92 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 1.91 (quint, J = 7.5 Hz, 2H), 3.33 (s, 3H), 4.16 

(d, J = 1.0 Hz, 2H), 5.97 (tt, J = 1.0, 7.5 Hz, 1H), 7.47 (tm, J = 7.6 Hz, 2H), 7.57 (tm, J = 7.4 Hz, 
1H), 7.94 (dm, J = 8.0 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.5, 23.0, 58.3, 74.9, 128.7, 129.4, 133.4, 136.8, 137.2, 137.7, 199.0.   
IR (neat) 2970, 1667, 1599, 1452, 1377, 1319, 1238, 1174, 1116, 1093, 963, 799 cm-1.   
regioisomer.   



第２章 

 57

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.08 (t, J = 7.7 Hz, 3H), 2.41 (quint, J = 7.7 Hz, 2H), 3.39 (s, 3H), 4.33 
(s, 2H), 6.44 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.43 (tm, J = 7.2 Hz, 2H), 7.52 (tm, J = 6.9 Hz, 1H), 7.72 (dm, J 
= 7.2 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.5, 22.5, 58.6, 66.3, 128.2, 129.6, 131.9, 136.9, 138.3, 151.1, 197.8.   
 
2-(Methoxyphenylmethyl)-2-penten-1-al (16).   

Et

OMe O

H

 
 To a solution of 2-hydroxymethyl-1-phenyl-2-pentenol (0.312g, 1.6 mmol) and 
tert-butyldimethylsilyl chloride (0.241g, 1.6 mmol) in CH2Cl2 (6 mL) was added triethylamine (0.35 
mL, 2.5 mmol) at 0 °C and then warmed up to room temperature.  After stirring for 1 day, the 
reaction mixture was poured into sat. NH4Cl solution and extracted with ethyl acetate.  The organic 
layer was washed with brine and dried over MgSO4.  The mixture was filtered and concentrated 
under reduced pressure.  The residue was roughly purified by silica-gel chromatography (hexane / 
ethyl acetate = 30 : 1) to give the product (0.459 g).  The obtained product was dissolved in Et2O (8 
mL), then Ag2O (4.75 g, 20 mmol) and methyl iodide (4 mL, 65 mmol) was added to that solution.  
After stirring for 10 days, the reaction mixture was filtered through a pad of Celite and florisil and 
concentrated under reduced pressure.  The residue was roughly purified by silica-gel chromatography 
(hexane / ethyl acetate = 70 : 1) to give the product (0.240 g).  The obtained product was dissolved in 
THF (1 mL) and cooled at -35 °C.  To that solution was added dropwise 1 N THF solution of TBAF 
(3 mL) at that temperature and gradually warmed up to room temperature.  After stirring for total 3 h, 
to the reaction mixture was absorbed with silica-gel (ca. 3 g) and that suspension mixture was 
concentrated under reduced pressure.  The residue was roughly purified by silica-gel chromatography 
(hexane / ethyl acetate = 20 : 1) to give the product (0.149 g).  The obtained product was treated with 
Swern oxidation as follows:  To a solution of oxyalyl chloride (0.07 mL, 0.8 mmol) in CH2Cl2 (1 mL) 
was cooled at -78 °C.  To the solution was added dropwise to a solution of DMSO (0.1 mL, 1.4 
mmol) in CH2Cl2 (1 mL) at that temperature.  After stirring for 20 min, to the mixture was added 
dropwise to a solution of the obtained product in CH2Cl2 (2 mL) at that temperature.  After stirring 
for 15 min, to the mixture was slowly added triethylamine (0.51 mL, 3.7 mmol) at that temperature.  
After stirring for 30 min at that temperature, the reaction mixture was warmed up to room temperature.  
After stirring for more 30 min at room temperature, the reaction mixture was poured into water and 
extracted with ethyl acetate. The organic layer was washed with brine and dried over MgSO4.  The 
mixture was filtered and concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel 
chromatography (hexane / ethyl acetate = 30 : 1) to give 2-(methoxyphenylmethyl)-2-penten-1-al in 
40% yield in four steps and also to give 2-(methoxymethyl)-1-phenyl-2-penten-1-one in 14% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.02, (t, J = 7.5 Hz, 3H), 2.46 (sept, J = 7.8 Hz, 1H), 2.62 (sept, J = 7.8 

Hz, 1H), 3.36 (s, 3H), 5.47 (s, 1H), 6.59 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.20-7.36 (m, 5H), 9.44 (s, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 12.9, 22.9, 57.2, 77.0, 126.0, 127.2, 128.3, 140.7, 141.9, 160.1, 194.2.   
IR (neat) 3032, 2974, 1686, 1642, 1493, 1454, 1197, 1100, 1031, 737, 700 cm-1.   
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regioisomer.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 6.77 (t, J = 8.3 Hz, 1H) (at olefin part).   
 
Ethyl 2-Ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate.   

OEt

O O

 
 Knoevenagel reaction was carried out as follows: A mixture of ethyl benzoylacetate (0.65 mL, 
3.8 mmol) and freshly-prepared acetaldehyde (0.248 g, 5.6 mmol) was cooled at -5 °C.  To the 
mixture was added a solution of piperidine (0.011 g, 0.11 mmol) in CH3CN (1.25 mL) and stirred for 
12 h at that temperature.  The reaction mixture was poured into water including few drops of acetic 
acid, and extracted with ethyl acetate.  The organic layer was washed with brine and dried over 
MgSO4.  The mixture was filtered and concentrated under reduced pressure.  The residue was 
purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 30 : 1) to give ethyl 
2-ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate in 77% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.13 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.80 (d, J = 7.3 Hz, 3H), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 

2H), 7.26 (q, J = 7.3 Hz, 1H), 7.47 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 7.1 Hz, 
2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.2, 15.6, 61.2, 128.7, 129.0, 133.6, 134.8, 136.7, 143.4, 164.3, 194.3.   
IR (neat) 2986, 1723, 1676, 1599, 1450, 1352, 1234, 1135, 1062, 1019, 911, 716, 690 cm-1.   
 
2-Hydroxymethyl-1-phenyl-2-buten-1-one.   

O OH

 
 To a solution of diisopropylamine (0.218 mL, 1.6 mmol) in THF (1 mL) at 0 °C was added 
1.69 M hexane solution of n-butyllithium (0.89 mL, 1.5 mmol), and stirred for 5 min.  To the solution 
was added DMPU (1.2 mL) and stirred for 10 min at that temperature.  Then the mixture was cooled 
at -78 °C and stirred for additional 15 min.  To the mixture was added a solution of ethyl 
2-ethylidene-3-oxo-3-phenyl-propionate (0.329 g, 1.5 mmol) in THF (1 mL) and stirred at that 
temperature.  After stirring for 15 min, a solution of tert-butyldimethylsilyl chloride (0.226 g, 1.5 
mmol) in THF (1 mL) was added to the mixture and warmed up to room temperature.  After stirring 
for 30 min, the reaction mixture was poured into a solution of hexane (20 mL) and water (7 mL).  The 
organic layer was washed with brine, then dried over Na2SO4.  The mixture was filtered and the 
concentrated under reduced pressure.  The residue was dissolved in Et2O (5 mL). To the solution was 
added lithium aluminium hydride until silylated product was disappeared, and added Na2SO4･10H2O 
and MgSO4.  The reaction mixture was filtered through a pad of Celite and florisil and concentrated 
under reduced pressure.  The residue was dissolved in THF (5 mL) and cooled at -40 °C.  To a 
solution was added 1 N THF solution of TBAF (2 mL) at that temperature.  After stirring for few 
minutes, the reaction mixture was poured into water and extracted with ethyl acetate. The organic 
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layer was washed with brine and dried over MgSO4.  The mixture was filtered and concentrated 
under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl 
acetate = 3 : 1) to give 2-hydroxymethyl-1-phenyl-2-buten-1-one in 26% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.98 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 2.91 (br, 1H), 4.52 (d, J = 4.9 Hz, 2H), 6.54 (q, 

J = 7.1 Hz, 1H), 7.43 (tm, J = 7.4 Hz, 2H), 7.53 (tm, J = 7.1 Hz, 1H), 7.65 (dm, J = 6.8 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.5, 57.7, 128.4, 129.5, 132.1, 138.1, 140.3, 144.5, 199.9.   
IR (neat) 3326, 3064, 2888, 1634, 1599, 1578, 1448, 1386, 1160, 1073, 1013, 795, 702 cm-1.   
 
2-Methoxymethyl-1-phenyl-2-buten-1-one (13a).   

O OMe

 
 To a solution of 2-hydroxymethyl-1-phenyl-2-buten-1-one (70 mg, 0.4 mmol) was added 
Ag2O (0.70 g, 3.0 mmol) and methyl iodide (0.28 mL, 4.5 mmol) at room temperature.  After stirring 
for 2 days at that temperature, the reaction mixture was filtered through a pad of Celite and florisil and 
concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography (hexane 
/ ethyl acetate = 3 : 1) to give 2-methoxymethyl-1-phenyl-2-buten-1-one in 73% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.99 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 3.39 (s, 3H), 4.34 (s, 2H), 6.57 (q, J = 7.1 Hz, 

1H), 7.41 (tm, J = 7.8 Hz, 2H), 7.51 (tm, J = 7.3 Hz, 1H), 7.69 (dm, J = 6.9 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.7, 58.6, 66.0, 128.3, 129.6, 132.0, 138.4, 138.6, 145.1, 197.8.   
IR (neat) 2928, 1653, 1599, 1448, 1386, 1272, 1193, 1102, 1021, 959, 915, 793, 704 cm-1.   
 
2-(Cyclohexylmethylidene)-1-phenyl-1,3-propanediol.   

c-Hex

OH OH

 
 The titled compound was prepared in 45% yield according to the procedure as described for 
2-benzylidene-1-phenyl-1,3-propanediol.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.05-1.20 (m, 6H), 1.52-1.91 (m, 4H), 2.21 (m, 2H), 3.50 (br, 1H), 3.88 

(d(br), J = 12.3 Hz, 1H), 4.15 (d(br), J = 12.3 Hz, 1H), 5.46 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 5.81 (br, 1H), 
7.22-7.39 (m, 5H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 25.77, 25.82, 25.9, 33.1, 33.4, 36.8, 66.1, 72.0, 125.6, 127.1, 128.4, 
136.4, 138.3, 142.9.   

IR (neat) 3292, 2926, 2854, 1450, 1325, 1241, 1176, 1112, 1081, 1025, 901, 737, 700 cm-1.   
 
2-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxymethyl]-3-cyclohexyl-1-phenylpropenone.   

c-Hex

O OSiMe2But

 
 The titled compound was prepared in 67% yield (two steps) according to the procedure as 
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described for 2-benzylidene-1-phenyl-1,3-propanediol (for silylation) and 
2-hydroxymethyl-1-phenyl-2-penten-1-one (for DDQ oxidation).   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ -0.27 (s, 6H), 0.80 (s, 9H), 0.96-1.11 (m, 6H), 1.50-1.59 (m, 4H), 1.88 

(m, 1H), 4.35 (d, J = 1.2 Hz, 2H), 5.71 (dt, J = 10.5, 1.2 Hz, 1H), 7.44 (tm, J = 7.2 Hz, 2H), 7.52 
(tm, J = 7.8 Hz, 1H), 7.94 (dm, J = 8.4 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ -5.4, 18.3, 25.4, 25.8, 32.7, 38.2, 65.5, 128.4, 129.4, 133.1, 137.4, 137.9, 
138.0, 152.0, 199.6.   

IR (neat) 2932, 2858, 1669, 1601, 1473, 1464, 1450, 1390, 1363, 1315, 1257, 1222, 1174, 1118, 1075, 
1007, 948, 837, 777, 712 cm-1.   

 
3-Cyclohexyl-2-hydroxymethyl-1-phenylpropenone.   

c-Hex

O OH

 
 The titled compound was prepared in 89% yield according to the procedure as described for 
2-hydroxymethyl-1,3-diphenylpropenone.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.00-1.60 (m, 10H), 1.88 (m, 1H), 4.33 (d, J = 1.2 Hz, 2H), 5.80 (d, J = 

10.2 Hz, 1H), 7.47 (tm, J = 7.5 Hz, 2H), 7.50 (tm, J = 7.5 Hz, 1H), 7.92 (dm, J = 6.9 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 25.9, 25.7, 32.4, 32.5, 38.4, 65.7, 128.7, 129.3, 133.5, 137.6, 140.4, 

199.8.   
IR (neat) 3278, 2928, 1647, 1599, 1450, 1381, 1313, 1226, 1176, 1100, 1027, 948, 901, 739, 714, 690, 

659 cm-1.   
 
3-Cyclohexyl-2-methoxymethyl-1-phenylpropenone (13c).   

c-Hex

O OMe

 
 The titled compound was prepared in 81% yield according to the procedure as described for 
2-methoxymethyl-1-phenyl-2-buten-1-one.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.05 (m, 6H), 1.58 (m, 4H), 1.93 (m, 1H), 3.31 (s, 3H), 4.12 (d, J = 1.2 

Hz, 2H), 5.77 (dt, J = 10.8, 1.2 Hz, 1H), 7.46 (tm, J = 7.2 Hz, 2H), 7.57 (tm, J = 7.8 Hz, 1H), 7.93 
(dm, J = 7.2 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 25.3, 25.7, 32.6, 38.4, 58.3, 75.0, 128.6, 129.3, 133.3, 135.5, 137.6, 
140.7, 198.9.   

IR (neat) 2928, 2854, 1667, 1599, 1450, 1313, 1255, 1224, 1174, 1093, 977, 948, 899, 739, 716, 690 
cm-1.   

 
3-[(p-Chlorophenyl)methoxymethyl]-3-buten-2-one (19d).   
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O OMe

Cl 
 To a solution of 3-[(p-chlorophenyl)hydroxymethyl]-3-buten-2-one (0.169 g, 0.8 mmol) in 
Et2O (2 mL) was added Ag2O (1.84 g, 7.9 mmol) and methyl iodide (1.5 mL, 24 mmol) at room 
temperature.  After stirring for 1 week at that temperature, the reaction mixture was filtered through a 
pad of Celite and florisil and concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by 
silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 15 : 1) to give 
3-[(p-chlorophenyl)methoxymethyl]-3-buten-2-one in 75% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 3.28 (s, 3H), 6.15 (s, 1H), 6.18 (s, 1H), 7.28 (s, 4H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 26.3, 57.0, 79.1, 125.1, 128.5, 128.8, 133.5, 138.7, 149.2, 198.4.   
IR (neat) 2936, 2826, 1680, 1491, 1408, 1371, 1284, 1199, 1093, 1017, 951, 851, 828 cm-1.   
 
3-(Methoxyphenylmethyl)-3-buten-2-one (19a).   

O OMe

 
 The titled compound was prepared for 1 week in 74% yield according to the procedure as 
described for 3-[(p-chlorophenyl)methoxymethyl]-3-buten-2-one.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.28 (s, 3H), 3.29 (s, 3H), 5.24 (s, 1H), 6.11 (d, J = 0.6 Hz, 1H), 6.17 (s, 

1H), 7.22-7.36 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 26.4, 57.0, 79.7, 124.9, 127.4, 127.5, 128.3, 140.0, 149.5, 198.5.   
IR (neat) 2990, 2826, 1680, 1456, 1394, 1371, 1286, 1261, 1199, 1096, 971, 949, 756, 700 cm-1.   
 
3-[Methoxy(p-methoxyphenyl)methyl]-3-buten-2-one (19b).   

O OMe

OMe  
 The titled compound was prepared for 2 days in 78% yield according to the procedure as 
described for 3-[(p-chlorophenyl)methoxymethyl]-3-buten-2-one.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.28 (s, 3H), 3.27 (s, 3H), 3.79 (s, 3H), 5.18 (s, 1H), 6.12 (br, 1H), 6.15 

(s, 1H), 6.85 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.25 (d, J = 9.0 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 26.4, 55.2, 56.8, 79.4, 113.7, 124.4, 128.7, 131.9, 149.6, 159.2, 198.6.   
IR (neat) 2938, 1682, 1611, 1514, 1458, 1371, 1303, 1249, 1176, 1094, 1036, 951, 833, 629 cm-1.   
 
3-[Methoxy(p-methylphenyl)methyl]-3-buten-2-one (19c).   

O OMe

 
 The titled compound was prepared for 1 week in 84% yield according to the procedure as 
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described for 3-[(p-chlorophenyl)methoxymethyl]-3-buten-2-one.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.27 (s, 3H), 2.32 (s, 3H), 3.28 (s, 3H), 5.20 (s, 1H), 6.11 (d, J = 1.2 Hz, 

1H), 6.15 (s, 1H), 7.12 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.22 (d, J = 8.2 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 21.2, 26.4, 56.9, 79.6, 124.6, 127.3, 129.0, 136.9, 137.4, 149.6, 198.5.   
IR (neat) 2928, 1682, 1437, 1369, 1286, 1094, 949, 822, 791 cm-1.   
 
3-[(p-Trifluoromethylphenyl)methoxymethyl]-3-buten-2-one (19e).   

O OMe

CF3  
 The titled compound was prepared for 8 days in 60% yield according to the procedure as 
described for 3-[(p-chlorophenyl)methoxymethyl]-3-buten-2-one.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 3.30 (s, 3H), 5.29 (s, 1H), 6.19 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 6.22 (s, 

1H), 7.48 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.57 (d, J = 8.3 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 26.1, 57.1, 79.1, 124.2 (q, JC-F = 270.6 Hz), 125.3 (q, JC-C2-F = 3.6 Hz), 

125.6, 127.6, 129.9 (q, JC-C-F = 31.5 Hz), 144.4, 148.9, 198.3.   
IR (neat) 2942, 1682, 1419, 1371, 1325, 1166, 1125, 1067, 1019, 955, 837 cm-1. 
 
2-(Methoxyethyl)-1-phenylpropenone (19h).   

O OMe

 
 The titled compound was prepared for 2 days in 66% yield according to the procedure as 
described for 3-[(p-chlorophenyl)methoxymethyl]-3-buten-2-one.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.35 (d, J = 5.7 Hz, 3H), 3.37 (s, 3H), 4.44 (q, J = 5.7 Hz, 1H), 5.71 (s, 

1H), 6.07 (s, 1H), 7.45 (tm, J = 7.5 Hz, 2H), 7.56 (tm, J = 7.5 Hz, 1H), 7.78 (dm, J = 6.9 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 21.1, 56.9, 75.6, 124.1, 128.3, 129.6, 132.5, 137.7, 149.5, 197.5.   
IR (neat) 2988, 2934, 2828, 1655, 1599, 1450, 1373, 1357, 1290, 1174, 1120, 1075, 977, 760, 737, 698 

cm-1.   
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General Procedure for Photoreaction.   
 A solution of 3-(hydroxyphenylmethyl)-3-buten-2-one (0.0265 g, 0.15 mmol) in deaerated 
benzene (15 mL) was irradiated with high-pressure mercury lamp for 6 h.  Then the solution was 
concentrated under reduced pressure, and purified by silica-gel chromatography (otherwise noted).   
 
1-Phenyl-1,4-pentanedione (2a).   

O

O
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.26 (s, 3H), 2.89 (t, J = 6.2 Hz, 2H), 3.28 (t, J = 6.2 Hz, 2H), 7.46 ( tm, 
J = 7.5 Hz, 2H), 7.57 (tm, J = 7.5 Hz, 1H), 8.00 (tm, J = 7.2 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 30.1, 32.4, 37.1, 128.2, 128.7, 133.3, 136.8, 198.8, 207.6.   
IR (neat) 2916, 1717, 1686, 1599, 1450, 1400, 1363, 1245, 1214, 1164, 1002, 963, 746, 690 cm-1.   
 
2-Methyl-1-phenyl-1,3-butanedione (3h).   

OO

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.46 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 2.16 (s, 3H), 4.49 (q, J = 6.9 Hz, 1H), 7.49 (tm, 

J = 8.1 Hz, 2H), 7.61 (tm, J = 6.9 Hz, 1H), 7.98 (dm, J = 7.2 Hz, 2H).   
 
1-(p-Methoxyphenyl)-1 ,4-pentanedione (2c).   

O

O
MeO  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.26 (s, 3H), 2.86 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 3.24 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 3.87 (s, 
3H), 6.97 (d, J = 9.3 Hz, 2H), 7.96 (d, J = 9.3 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 30.2, 32.1, 37.2, 55.5, 113.8, 129.8, 130.4, 163.6, 197.1, 207.6.   
IR (neat) 2918, 2844, 1717, 1676, 1603, 1576, 1514, 1421, 1361, 1313, 1247, 1216, 1172, 1114, 1031, 

996, 965, 835, 768 cm-1.   
 
1-(p-Chlorophenyl)-1,4-pentanedione (2d).   

O

O
Cl  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.26 (s, 3H), 2.89 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 3.24 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 7.44 (dm, 
J = 8,4 Hz, 2H), 7.92 (dm, J = 8.4 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 30.1, 32.4, 37.1, 129.0, 129.5, 135.0, 139.7, 197.4, 207.2.   
IR (neat) 1711, 1673, 1593, 1410, 1284, 1214, 1106, 1094, 1048, 1011, 849, 830, 750 cm-1.   
mp. 69-71 °C   
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1-(p-Nitrophenyl)-1,4-pentanedione (2f).   
O

O
O2N  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.27 (s, 3H), 2.94 (t, J = 5.4 Hz, 2H), 3.29 (t, J = 5.4 Hz, 2H), 8.13 (d, J 
= 8.7 Hz, 2H), 8.32 (d, J = 8.7 Hz, 2H).   

 
1-(p-Trifluoromethylphenyl)-1,4-pentanedione (2e).   

O

O
F3C  

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.27 (s, 3H), 2.92 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 3.28 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 7.73 (d, J 
= 8.1 Hz, 2H), 8.09 (d, J = 8.1 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 30.1, 32.7, 37.0, 123.7 (q, JC-F = 271.7 Hz), 125.7 (q, JC-C2-F = 3.6 Hz), 
128.4, 134.5 (q, JC-C-F = 32.7 Hz), 139.4, 197.7, 208.9.   

IR (neat) 1711, 1684, 1408, 1328, 1172, 1133, 1110, 1069, 859, 845 cm-1.   
 
1-(p-Methylphenyl)-1,4-pentanedione (2c).   

O

O
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.25 (s, 3H), 2.40 (s, 3H), 2.87 (t, J = 6.2 Hz, 2H), 3.25 (t, J = 6.2 Hz, 
2H), 7.25 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.87 (d, J = 8.0 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 21.7, 30.2, 32.4, 37.2, 128.2, 129.3, 134.3, 144.0, 198.2, 207.5.   
IR (neat) 2922, 1717, 1684, 1408, 1359, 1245, 1209, 1183, 1164, 1002, 818 cm-1.   
 
1,4-Diphenyl-1,4-butanedione (2g).   

O

O
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.47 (s, 4H), 7.48 (tm, J = 7.5 Hz, 4H), 7.58 (tm, J = 7.5 Hz, 2H), 8.04 
(dm, J = 6.9 Hz, 4H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 32.6, 128.3, 128.7, 133.3, 136.9, 198.9.   
IR (neat) 2910, 1680, 1595, 1448, 1398, 1375, 1354, 1226, 1181, 1067, 990, 775, 737, 694 cm-1.   
mp. 142-144 °C.   
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1-Phenyl-1,4-hexanedione (2i).   
O

O
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.10 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 2.57 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 2.86 (t, J = 6.6 Hz, 
2H), 3.30 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 7.46 (t(br), J = 8.1 Hz, 2H), 7.57 (t(br), J = 7.2 Hz, 1H), 7.99 (d(br), 
J = 7.5 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 7.9, 32.5, 35.9, 36.2, 128.1, 128.6, 133.2, 136.8, 198.9, 210.2.   
IR (neat) 2978, 2914, 1717, 1686, 1599, 1582, 1450, 1404, 1539, 1236, 1212, 1181, 1154, 1116, 1027, 

992, 750, 690 cm-1.   
 
2-Methyl-1-phenyl-1,3-pentanedione (3i).   

OO

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.02 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.45 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 2.41 (dq, J = 18.3, 7.2 

Hz, 1H), 2.56 (dq, J = 18.3, 6.0 Hz, 1H), 4.51 (q, J = 6.9 Hz, 1H), 7.49 (tm, J = 7.2 Hz, 2H), 7.60 
(tm, J = 6.9 Hz, 1H), 7.97 (dm, J = 8.1 Hz, 2H).   

IR (neat) 2982, 2929, 1717, 1676, 1599, 1450, 1377, 1330, 1212, 1106, 971, 688 cm-1.   
 
2,4-Diphenyl-4-butanon-1-al (5).   

H
O

O

Ph

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.23 (dd, J = 4.9, 18.0 Hz, 1H), 3.95 (dd, J = 8.5, 18.0 Hz, 1H), 4.46 

(dd, J = 4.9, 8.5 Hz, 1H), 7.26-7.59 (m, 8H), 7.98 (dm, J = 7.2 Hz, 2H), 9.81 (s, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 39.5, 53.8, 128.0, 128.2, 128.5, 128.7, 129.2, 129.4, 133.4, 135.5, 197.4, 

199.1.   
IR (neat) 3064, 2926, 2828, 1723, 1684, 1601, 1582, 1495, 1452, 1361, 1245, 1209, 1104, 1077, 1031, 

990, 876, 752, 700 cm-1.   
 
3-Ethyl-4-phenyl-4-butanon-1-al (7).   

O

Et O

H

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.90 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.57 (m, 1H), 1.78 (m, 1H), 2.66 (dd, J = 4.5, 

18.4, 1H), 3.17 (dd, J = 9.0, 18.4 Hz, 1H), 3.91 (m, 1H), 7,48 (tm, J = 6.9 Hz, 2H), 7.56 (tm, J = 
6.9 Hz, 1H), 7.98 (dm, J = 6.9 Hz, 2H), 9.81 (s, 1H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 11.5, 25.5, 41.5, 45.0, 128.5, 128.8, 133.2, 136.6, 200.6, 202.4.   
IR (neat) 2970, 1723, 1682, 1599, 1450, 1386, 1249, 1224, 1199, 975, 698 cm-1.   
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1-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxy]-2-benzoyl-3-phenylcyclopropane (9a).   

Ph

Ph

OSiMe2But
O

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.17 (s, 6H), 0.93 (s, 9H), 3.10 (dd, J = 4.8, 10.6 Hz, 1H), 3.26 (dd, J = 

3.3, 10.6 Hz, 1H), 4.63 (dd, J = 3.3, 4.8 Hz, 1H), 7.10-7.30 (m, 5H), 7.42 (tm, J = 7.8 Hz, 2H), 
7.52 (tm, J = 6.9 Hz, 1H), 7.91 (dm, J = 7.2 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ -4.8, 18.1, 25.9, 36.3 (JC-H = 162.6 Hz), 39.5 (JC-H = 158.9 Hz), 59.4 
(JC-H = 182.0 Hz), 126.9, 128.0, 128.2, 128.6, 129.1, 132.7, 134.6, 138.5, 195.0.   

IR (neat) 2958, 2862, 1669, 1450, 1433, 1361, 1257, 1226, 1180, 1133, 959, 837, 781, 725 cm-1.   
FAB-MS m/z = 353 [M+H]+, 295 [M-C4H9]+.   
 
2-Benzoyl-1-methoxy-3-phenylcyclopropane (9d).   

Ph

Ph

OMe
O

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.18 (dd, J = 4.8, 10.5 Hz, 1H), 3.29 (dd, J = 3.3, 10.8 Hz, 1H), 3.49 (s, 

3H), 4.47 (dd, J = 3.3, 4.8 Hz, 1H), 7.20 (m, 5H), 7.44 (tm, J = 7.5 Hz, 2H), 7.53 (tm, J = 7.5 Hz, 
1H), 7.93 (dm, J = 7.2 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 34.2 (JC-H = 161.3 Hz), 37.9 (JC-H = 159.0 Hz), 58.4, 66.4 (JC-H = 183.2 
Hz), 127.1, 128.6, 129.2, 132.9, 134.2, 138.2, 194.8.   

IR (neat) 3030, 2936, 1669, 1624, 1580, 1497, 1450, 1419, 1361, 1205, 1120, 1006, 928, 760, 727, 696, 
652 cm-1.   

diastereomer (9di).   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.03 (dd, J = 5.9, 6.7 Hz, 1H), 3.24 (dd, J = 2.4, 5.9 Hz, 1H), 4.02 (dd, 

J = 2.4, 6.7 Hz, 1H) (at cyclopropane part).   
 
2,4-Diphenyl-4-methoxy-3-buten-1-al (10).   

H

O
Ph

OMePh  
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.78 (s, 3H), 4.30 (dd, J = 2.0, 9.9 Hz, 1H), 5.08 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 

7.19-7.40 (m, 10H), 9.62 (d, J = 2.0 Hz, 1H).   
IR (neat) 2936, 1723, 1694, 1603, 1493, 1452, 1375, 1265, 1203, 1075, 1031, 760, 700 cm-1.   
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3-Methoxy-3-phenyl-2-phenylmethylpropenal (11).   

Ph

OMe

Ph

H

O

 
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.50 (s, 3H), 3.75 (s, 2H), 6.95-7.51 (m, 10H), 9.21 (s, 1H).   
regioisomer.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.40 (s, 3H), 3.51 (s, 3H), 6.95-7.51 (m, 10H), 10.41 (s, 1H).   
IR (neat) 3030, 2948, 1655, 1615, 1595, 1493, 1454, 1313, 1197, 1123, 1075, 982, 886, 781, 725, 700 

cm-1.   
 
1,3-Diphenyl-1-methoxypropen (12).   

Ph

Ph

OMe

 
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.43 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 3.63 (s, 3H), 4.92 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 

7.19-7.40 (m, 10H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 35.5, 55.2, 98.6, 126.0, 126.2, 128.17, 128.21, 128.5, 128.7, 136.2, 

142.3, 156.5.   
regioisomer (minor).   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.57 (s, 3H), 3.63 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 5.47 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 

7.19-7.40 (m, 10H).   
IR (neat) 3062, 2938, 1653, 1603, 1495, 1454, 1375, 1228, 1203, 1123, 1075, 1031, 772, 733 cm-1.   
 
2-Ethyl-4-methoxy-1-phenyl-3-buten-1-one (14a).   

O

Et

OMe

 
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.59 (ddq, J = 7.9, 13.5, 7.4 Hz, 1H), 1.90, 

(ddq, J = 6.5, 13.5, 7.4 Hz, 1H), 3.51 (s, 3H), 3.80 (ddd, J = 6.5, 7.9, 9.5 Hz, 1H), 4.79 (dd, J = 
9.5, 12.8 Hz, 1H), 6.45 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 7.46 (tm, J = 7.6 Hz, 2H), 7.56 (tm, J = 7.4 Hz, 1H), 
7.97 (dm, J = 8.3 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 11.8, 26.4, 47.9, 55.9, 101.8, 128.5, 127.8, 132.9, 136.9, 149.3, 202.0.   
IR (neat) 2932, 1684, 1653, 1599, 1450, 1263, 1214, 1160, 1104, 1004, 942, 843, 797, 794 cm-1.   
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3-Methoxy-1-phenyl-2-propylpropenone (15a).   
O OMe

Et  
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.49 (sext, J = 7.4 Hz, 2H), 2.41 (t, J = 7.4 Hz, 

2H), 3.78 (s, 3H), 6.87 (s, 1H), 7.34-7.56 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.1, 21.7, 25.6, 61.5, 122.3, 128.1, 128.7, 130.7, 140.3, 154.2, 196.9.   
IR (neat) 2934, 1624, 1578, 1448, 1323, 1241, 1143, 990, 942, 797, 721, 700, 658 cm-1.   
 
2,3-Dihydro-3-ethyl-2-methoxy-2-phenylfuran (17).   

O
Ph

MeO

Et  
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.94 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 1.58 (ddq, J = 9.9, 14.8, 7.5 Hz, 1H), 1.83 (ddq, 

J = 5.4, 7.5, 14.8 Hz, 1H), 2.76 (m, 1H), 3.18 (s, 3H), 5.08 (t, J = 2.7 Hz, 1H), 6.48 (t, J = 2.7 Hz, 
1H), 7.29-7.49 (m, 5H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.0, 20.7, 51.0, 56.5, 104.6, 111.5, 121.6, 125.9, 128.0, 128.5, 142.8.   
IR (neat) 2968, 1624, 1450, 1296, 1220, 1154, 1064, 1031, 953, 895, 760, 702 cm-1.   
 
3-Ethyl-2-phenylfuran (18).   

O

Et

Ph

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.26 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 2.71 (q, J = 7.5 Hz, 2H), 6.40 (d, J = 1.9 Hz, 

1H), 7.27 (tm, J = 7.5 Hz, 1H), 7.39 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7. 41 (tm, J = 7.8 Hz, 2H), 7.61 (dm, J = 
7.2 Hz, 2H).   

IR (neat) 2970, 1607, 1512, 1489, 1162, 1067, 890, 766, 692 cm-1.   
 
4-Methoxy-2-methyl-1-phenyl-3-buten-1-one (14b).   

O
OMe

 
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.32 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 3.50 (s, 3H), 4.06 (dq, J = 9.0, 6.7 Hz, 1H), 

4.87 (dd, J = 9.0, 12.9 Hz, 1H), 6.47 (d, J = 12.9 Hz, 1H), 7.46 (tm, J = 8.2 Hz, 2H), 7.56 (tm, J = 
7.7 Hz, 1H), 7.98 (dm, J = 7.1 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 18.9, 40.3, 55.9, 103.5, 128.7, 128.8, 133.1, 136.4, 149.0, 202.3.   
IR (neat) 2970, 2934, 1686, 1651, 1626, 1450, 1373, 1328, 1259, 1220, 1162, 1102, 973, 938, 795, 708 

cm-1.   
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2-Ethyl-3-methoxy-1-phenylpropenone (15b).   

O OMe

 
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.06 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 2.44 (q, J = 7.4 Hz, 2H), 3.79 (s, 3H), 6.85 (s, 

1H), 7.41 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.48 (t, J = 6.3 Hz, 1H), 7.55 (d, J = 5.9 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.2, 29.8, 61.6, 123.8, 128.1, 128.7, 130.7, 140.3, 163.9, 196.7.   
IR (neat) 2928, 1734, 1624, 1448, 1383, 1325, 1243, 1143, 1073, 988, 868, 725, 698, 656 cm-1.   
 
2-Cyclohexyl-4-Methoxy-1-phenyl-3-buten-1-one (14c).   

O

Cy

OMe

 
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.80-1.86 (m, 11H), 3.51 (s, 3H), 3.66 (dd, J = 8.4, 10.0 Hz, 1H), 4.76 

(dd, J = 10.0, 12.9 Hz, 1H), 6.38 (d, J = 12.9 Hz, 1H), 7.45 (tm, J = 6.9 Hz, 2H), 7.55 (tm, J = 7.5 
Hz, 1H), 7.95 (dm, J = 7.2 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 26.3, 26.5, 30.3, 32.1, 40.4, 55.9, 100.8, 128.4, 128.6, 132.9, 137.6, 
149.2, 202.6.   

IR (neat) 2928, 2856, 1682, 1653, 1450, 1286, 1226, 1203, 1156, 1108, 938, 835, 714, 688 cm-1.   
 
2-(Cyclohexylmethyl)-3-methoxy-1-phenylpropenone (15c).   

O OMe

Cy  
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.98-1.71 (m, 11H), 2.35 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 3.76 (s, 3H), 6.89 (s, 1H), 

7.40-7.57 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 26.4, 26.7, 31.0, 33.4, 37.1, 61.5, 121.1, 128.2, 128.8, 130.7, 140.3, 

164.3, 197.0.   
IR (neat) 2926, 2854, 1626, 1448, 1319, 1243, 1143, 990 cm-1.   
 
 
General Procedure for Photoreaction of Methyl Ether.   
 A solution of 3-(methoxyphenylmethyl)-3-buten-2-one (0.0294 g, 0.15 mmol) in deaerated 
benzene (15 mL) was irradiated with high-pressure mercury lamp for 6 h. Then the solution was 
concentrated under reduced pressure, and purified by silica-gel chromatography (otherwise noted).  
When the aromatization proceeds after irradiation, to the reaction mixture was added TMSOTf (0.03 



第２章 

 70

mL, 0.16 mmol) and triethylamine (0.03 mL, 0.22 mmol) and filtered through a pad of Celite and 
florisil.  After evaporation, the residue was purified by silica-gel chromatography.   
 
2,3-Dihydro-2-methoxy-5-methyl-2-phenylfuran (20a).   

O OMe

 
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.94 (m, 3H), 2.75 (dquint, J = 16.2, 2.4 Hz, 1H), 2.93 (dquint, J = 16.2, 

2.1 Hz, 1H), 3.20 (s, 3H), 4.64 (m, 1H), 7.30-7.40 (m, 3H), 7.48 (dm, J = 6.6 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.8, 44.9, 50.5, 94.7, 111.5, 125.9, 128.0, 128.4, 141.8, 153.1.   
IR (neat) 3066, 1684, 1450, 1278, 1251, 1189, 1168, 1122, 1046, 982, 930, 864, 764, 700 cm-1.   
 
5-Methyl-2-phenylfuran (21a).   

O Ph

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.37 (s, 3H), 6.05 (m, 1H), 6.53 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 7.21 (tm, J = 7.2 

Hz, 1H), 7.35 (tm, J = 7.5 Hz, 2H), 7.62 (dm, J = 6.9 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.8, 105.9, 107.7, 123.4, 126.8, 128.6, 131.3, 152.0, 152.3.   
 
5-Methoxy-5-phenyl-4-penten-2-one (22a).   

O
OMe

Ph  
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.10 (s, 3H), 3.18 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 3.71 (s, 3H), 4.89 (t, J = 7.3 Hz, 

1H), 7.26-7.50 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 29.5, 42.6, 55.3, 91.5, 126.5, 128.3, 128.6, 135.9, 158.0, 207.5.   
IR (neat) 2942, 1717, 1653, 1448, 1359, 1241, 1162, 1125, 1077, 1029, 772, 702 cm-1.   
regioisomer (minor).   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.22 (s, 3H), 3.40 (d J = 7.2 Hz, 2H), 3.51 (s, 3H), 5.40 (t, J = 7.2 Hz, 

2H), 7.26-7.50 (m, 5H).   
 
2,3-Dihydro-2-methoxy-2-(p-methoxyphenyl)-5-methylfuran (20b).   

O OMe

OMe  
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.94 (br, 3H), 2.74 (dquint, J = 16.3, 2.4 Hz, 1H), 2.91 (dquint, J = 16.3, 

2.4 Hz, 1H), 3.19 (s, 3H), 3.81 (s, 3H), 4.64 (br, 1H), 6.89 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7,39 (d, J = 8.9 Hz, 
2H).   
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2-(p-Methoxyphenyl)-5-methylfuran (21b).   

O

OMe

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.36 (s, 3H), 3.83 (s, 3H), 6.02 (dq, J = 3.1, 1.2 Hz, 1H), 6.39 (d(br), J 

= 3.1 Hz, 1H), 6.90 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 7.56 (d, J = 9.1 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.8, 55.4, 104.3, 107.5, 114.1, 124.5, 124.8, 151.3, 152.4, 158.7.   
IR (neat) 2924, 1622, 1582, 1557, 1502, 1464, 1441, 1294, 1251, 1176, 1023, 832, 781, 600 cm-1.   
 
2,3-Dihydro-2-methoxy-5-methyl-2-(p-methylphenyl)furan (20c).   

O OMe

 
 This compound was purified by neutral silica-gel column chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.94 (m, 3H), 2.35 (s, 3H), 2.74 (dquint, J = 16.2, 2.4 Hz, 1H), 2.92 

(dquint, J = 16.2, 2.1 Hz, 1H), 3.19 (s, 3H), 4.63 (m, 1H), 7.17 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 
8.0 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.8, 21.2, 45.0, 50.4, 94.7, 111.3, 125.8, 129.0, 137.6, 138.8, 153.0.   
 
2-(p-Methylphenyl)-5-methylfuran (21c).   

O

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.35 (s, 3H), 2.36 (s, 3H), 6.03 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 6.47 (d, J = 3.3 Hz, 

1H), 7.16 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 7.9 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.8, 21.3, 105.1, 107.6, 123.4, 128.6, 129.3, 136.6, 151.6, 152.6.   
IR (neat) 2926, 1555, 1499, 1437, 1261, 1065, 1023, 959, 920, 818, 779 cm-1.   
 
2,3-Dihydro-2-(p-chlorophenyl)-2-methoxy-5-methylfuran (20d).   

O OMe

Cl 
1H NMR (300 MHz, C6D6) δ 1.70 (dt, J = 1.2, 2.3 Hz, 3H), 2.56 (dquint, J = 16.2, 2.3 Hz, 1H), 2.92 

(dquint, J = 16.2, 2.3 Hz, 1H), 3.08 (s, 3H), 4.40 (m, 1H) (detectable).   
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2-(p-Chlorophenyl)-5-methylfuran (21d).   

O

Cl

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.36 (s, 3H), 6.05 (m, 1H), 6.52 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 7.32 (dm, J = 8.7 

Hz, 2H), 7.55 (dm, J = 8.7 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.8, 106.4, 107.9, 124.6, 128.9, 129.8, 132.3, 151.3, 152.4.   
 
5-(p-Chlorophenyl)-5-methoxy-4-penten-2-one (22d).   

O

OMe

Cl

 
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.12 (s, 3H), 3.16 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 3.70 (s, 3H), 4.90 (t, J = 7.7 Hz, 

1H), 7.27 (dm, J = 8.9 Hz, 2H), 7.35 (dm, J = 8.9 Hz, 2H).   
IR (neat) 2906, 1717, 1491, 1375, 1359, 1160, 1125, 1093, 1015, 839 cm-1.   
 
2,3-Dihydro-2-(p-trifluoromethylphenyl)-2-methoxy-5-methylfuran (20e).   

O OMe

CF3  
 This compound was purified by neutral silica-gel chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.96 (td, J = 2.4, 1.2 Hz, 3H), 2.72 (dquint, J = 16.4, 2.4 Hz, 1H), 2.95 

(dquint, J = 16.4, 2.4 Hz, 1H), 3.20 (s, 3H), 4.66 (br, 1H), 7.59 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 
8.7 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.7, 44.7, 50.5, 94.7, 110.5, 124.22 (q, JC-F = 270.6 Hz), 125.4 (q,  
JC-C2-F = 3.6 Hz), 126.4, 130.3 (q, JC-C-F = 31.6 Hz), 145.8, 153.2.   

IR (neat) 2928, 1686, 1624, 1410, 1328, 1280, 1168, 1127, 1069, 1049, 988, 928, 843 cm-1.   
 
2-Acetyl-3-(p-trifluoromethylphenyl)-1-methoxycyclopropane (23).   

O
OMe

CF3  
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.53 (dd, J = 5.7, 9.2 Hz, 1H), 2.03 (dd, J = 5.7, 6.9 Hz, 1H), 2.12 (s, 

3H), 2.75 (dd, J = 6.9, 9.2 Hz, 1H), 3.15 (s, 3H), 7.47 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.59 (d, J = 8.3 Hz, 
2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 18.0 (t, JC-H = 162.5 Hz), 31.6, 38.7 (d, JC-H = 162.6 Hz), 55.0, 72.3, 
124.1 (q, JC-F = 270.6 Hz), 125.2 (q, JC-C2-F = 3.7 Hz) , 129.3, 130.3 (q, JC-C-F = 31.5 Hz), 138.4, 
202.5.   
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IR (neat) 2942, 1705, 1414, 1379, 1325, 1168, 1127, 1067, 1017, 839 cm-1.   
 
2,3-Dihydro-2-methoxy-2-methyl-5-phenylfuran (20h).   

OPh OMe

 
 This compound was purified by florisil chromatography.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.65 (s, 3H), 2.77 (dd, J = 2.7, 17.5 Hz, 1H), 2.87 (dd, J = 2.7, 17.5, 

1H), 3.33 (s, 3H), 5.33 (t, J = 2.7 Hz, 1H), 7.28-7.33 (m, 3H), 7.59 (dm, J = 6.3 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 25.3, 40.7, 49.6, 94.5, 110.2, 125.1, 128.1, 128.3, 128.4, 128.6, 130.8.   
IR (neat) 2940, 1719, 1688, 1450, 1381, 1317, 1278, 1222, 1065, 1044, 1023, 843, 770, 717 cm-1.   
 
Quantum Yield Determination.   
 
 A standard actinometer of valerophenone (Φacetophenone = 0.33 at 313 nm1) was used for the 
quantum yield determination of the photochemical carbon skeletal rearrangement of 1a and 1h.  The 
monochromatized light of λ = 313 nm was obtained from a Shimadzu SP-200 with a Shimadzu 
Monochromator Grating 2700 Grooves/MM.  The amount of acetophenone formed by the 
photoreaction of 0.05 M benzene solution of valerophenone for 15 min was measured by using 
2-phenyl-propan-2-ol as an internal standard with LC (hexane / ethyl acetate = 10 : 1, flow rate = 1.0 
mL/min, detected at 254 nm; tR = 4.8 (valerophenone), tR = 8.3 (acetophenone), tR = 21.4 
(2-phenyl-propan-2-ol): relative intensity; valerophenone : acetophenone : 2-phenyl-propan-2-ol = 
7.40 : 6.94 : 1).  Thus, the light intensity of this monochromatized light of λ = 313 nm was 
determined  as 2.3 x 10-8 [einstein s-1].  Next, 0.05 M benzene solution of 1a and 1h with 
2-phenyl-propan-2-ol were irradiated for 15 min as the same condition as that of valerophenone, 
respectively.  The amount of 2a formed by the photoreaction was measured with LC (hexane / ethyl 
acetate = 3 : 1, flow rate = 1.0 mL/min, detected at 254 nm; tR = 13.4 (1a), tR = 13.1 (1h), tR = 11.4 
(2a), tR = 7.4 (2-phenyl-propan-2-ol): relative intensity; 1a : 1h : 2a : 2-phenyl-propan-2-ol = 2.21 : 
42.48 : 6.62 : 1).  The relative absorption coefficients at 313 nm were estimated as follows by using 
the relative intensity of LC at 313 nm; valerophenone : 1a : 1h = 1 : 1.63 : 0.66.   Thus, the quantum 
yields of 1a and 1e were calculated to be ca. 0.1, as (the amount of 2a [mol]) x (relative absorption 
coefficients at 313 nm) / (2.3 x 10-8 [einstein s-1] x (15 x 60) [s]).  The quantum yields were the 
averages of three measurements.   
 

                                                                                                                                                     
1 Lewis, F. D.; Hilliard, T. A. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 3852.   
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第３章 Norrish Type II 反応を活用した電子環状光反応 
 
 
３－１ はじめに 
 
 α,β-不飽和カルボニル化合物の光化学は、カルボニル基やオレフィンの光反応のハイブリ

ッドとして特徴づけられるものが多い1。そのうち筆者は、種々報告されているα,β-不飽和カ

ルボニル化合物の光反応のうち、Norrish type II 反応を経るジエノール生成反応に注目した

（Scheme 1）。 
 

O H Norrish type II
O H O H

Scheme  1
 

 
 ここで得られるジエノールは、エノールとジエンの両方の反応性を有している。実際にこ

のジエノールを用いて、エノールとしての反応であるカルボニル基のα-位での不斉プロトン

化反応や、ジエンとしての反応であるオレフィン類とのDiels-Alder反応が報告されている（式

１、２）2。 
 

R3

R2 R1

OR

O

hν

CH2Cl2
-55 °C

R3 R2

R1

OR

OH
R3

R2 R1

OR

O
*

~91% ee

(1)

O

R1

CH2
R2 R2

OH

R1
R3

R3
R1OH

R2

R3

R3

hν (2)

OH
NHR

cat*

 
 
 すなわち、カルボニル基とオレフィンの反応性を光照射によってエノールとジエンの反応

性へと変化させることが可能であるといえる。そこで、このジエノールのジエンという性質

に着目し、さらにオレフィンを導入することにより得られる共役トリエノールを用いた電子

環状光反応について検討することにした。 
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 電子環状光反応は古くから知られている反応であり3、Whitesell らにより ikarugamycin 合成

において利用されていることからもわかるように 3h、環構築法として有機合成上有用な反応

である（式３）。 
 

O
O

O

O

hν

hexane
-78 °C

(3)

H
N

O

O

NH
O

ikarugamycin
 

 
 ジエノールに対してオレフィンを導入して共役トリエノールとするには、以下に示した２

つの形式（A, B）が考えられる（Scheme 2）。 
 

OH OH OO

OHO OH

A

B

Scheme  2

A'

B'

C D

 
 
 このうち、B の出発物質（B’）は、オレフィンが共役系から孤立しているため、化学的に

不安定であると考えられる。一方、A の出発物質（A’）は交差共役系であり、化学的に安定

であると考えられる。そこで、合成上の扱い易さを考慮して A の構造を利用した反応につい

て検討することにした。 
 
 電子環状反応を行う際、問題となるのは可逆反応であるという点である。電子環状光反応

では多くの系において開環体が主生成物として得られている。この可逆反応を閉環体へと進

行させる方法として、酸化剤を加えることによる芳香環化が報告されている（式４）4。 
 

hν I2
(4)
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 筆者が検討する系（Scheme 2: A’）では、A の構造において実際に環化反応が進行した場合、

得られる環化体は環状ジエノール（C）である。このジエノールはすみやかに互変異性化を

起こしてエノン体（D）となり、電子環状光反応を閉環体へと進行させることができると期

待される（構造Bの共役トリエノールでは、このような閉環体へと導くことは不可能である）。

さらに適当な酸化剤を用いた場合、芳香環化すると考えられる。 
 
 多置換芳香族化合物は、一般にベンゼン環誘導体に対する置換反応によって合成される。

この場合、配向性の問題（o,m,p-配向性）から置換基を位置選択的に導入することは難しく、

導入する順序を工夫しても多段階を要する場合が多い5。また近年では、鎖状化合物の縮合反

応6や、遷移金属を用いたアセチレンの環化三量化反応（cyclotrimerization）7などによるベン

ゼン環誘導体合成が報告されている（式５、６）。 
 

O

R3 R5

O

R4

O
R1 R2

+ condensation R1
OH

R2

R5

R4
R3

MLnX

(5)

(6)

 
 
 筆者が検討する電子環状反応では、配向性や導入順序の問題はなく有用な芳香族化合物の

合成法となり得ると期待される。実際に、Danheiser らにより光 Wolff 転位を経た熱的電子環

状反応を利用した多置換フェノールの合成法が報告されている8。さらに彼らはその反応を利

用して hyellazole の合成を行っている（式７）。 
 

hν and ²

hyellazole

N
t-BuO2C

O
N2

Me OMe

N
t-BuO2C

OMe

Me
OH

N
H

OMe

Me
Ph

N
t-BuO2C

O

N
t-BuO2C

O
Me

OMe

N
t-BuO2C O

OMe

Me

(7)
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 多置換芳香環構造は hyellazole のほか neocarzinostatin chromophore や pancratistatin などとい

った天然物中にも多く見られる構造である。そのため、合成的観点からも多置換芳香族化合

物の合成法の開発は重要である。 
 

O

O NH

OOH

HO OH

OH

OH

pancratistatin

O

O

OHMeO

OMe

Me
O

OH

OH

H Me
OH

gilvocarcin M

H3C
OCH3

O OH
O

O

O
O

O

O

ON

HO
OH

CH3

H3C
H

neocarzinostatin chromophore

 
 
 本反応で、オレフィンの一端を芳香環（ベンゼン環、ピロール環など）とすると、生成物

はナフトールやインドール誘導体となり、様々な多置換の多核芳香族化合物や複素環化合物

合成への応用も可能と考えられる。 
 
 以上、本反応を整理すると以下のようになる（Scheme 3）。 
 

Norrish type II photo-isomerization

electrocyclization

O H

tautomerization

Scheme 3

[O]

OH OH

OH

O

OH

 
 
 １）カルボニル基の光励起による Norrish type II 反応の進行 
 ２）(Z)-トリエンの光励起によるオレフィンの異性化 
 ３）(E)-トリエンの光励起による電子環状光反応 
 ４）ジエノールからエノンへの互変異性化または酸化剤によるフェノール化 
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 つまり、本反応を進行させるためには理論的には３種類の波長の異なる光が必要である。 
 光反応では同条件かつ同時に異なる波長の光を照射することが可能であり、一度に種々の

官能基を活性化することができるのも光反応の特徴といえる。そのため、上記のような全く

反応性の異なった官能基の関与する多段階反応を一挙にかつ連続的（tandem, domino）9に行

うことができると考えられる。こうした複数の波長の光を用いるという点でも本反応は興味

深いといえる。 
 
 
 ３－２「環化系の構築」では、今述べた設計を基に Norrish type II 反応を経て環化が進行す

る反応系の構築について検討した結果を述べる。 
 
 ３－３「置換基および置換形式についての検討」では、３－２で得られた結果をもとに、

ほかの置換基や置換形式への応用を検討した結果を述べる。 
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３－２ 環化系の構築 
 
３－２－１ エノールエーテル体の光反応 
 
 Scheme 3 で示した多段階光反応を行うにあたり、まず最も問題となる電子環状光反応につ

いて検討した。基質としては、塩化シンナミルとアリルシランより容易に調製可能な 1 を用

いた。この基質はトリエノールとなった際、Ph 基により共役系がのびるため、カルボニル基

を励起するのに要する光源（高圧水銀灯）を用いて容易にトリエンを励起することが可能で

あると期待される。電子環状光反応を検討するため、1 をシリルエノールエーテル化してト

リエン（2）を調製した。UV-VIS 測定の結果、高圧水銀灯にて励起することが可能な 315 nm
に吸収極大が観測された。実際に高圧水銀灯にて光照射を行ったところ、環化反応は進行せ

ず、オレフィンの異性化が確認されるのみであった（式８）。 
 

21

LiN(TMS)2
t-BuMe2SiCl

THF
-78 °C

λmax = 315 nm
(E / Z = 1.6 : 1)

hν (high-pressure)

n-pentane
5 h

(E / Z = 1.2 : 1)

(8)
Ph Ph

OSiMe2ButOSiMe2But

Ph

O

 
 
 トリエンの励起波長を照射しているにも関わらず、環化反応が進行しなかった。このこと

は、1 において閉環に必須な cZc（s-cis, Z, s-cis）配置が得られないために環化反応が進行し

なかったと考えられた。 
 

cZccZttZt

hν

R R R
R R RR R

Scheme  4
 

 
  Havinga らは、電子環状光反応において 2,5-位に置換基を導入することにより cZc 配置を

取りやすくなると報告している（Scheme 4）i,10。そこで 2,5-位に置換基を導入したエノール

エーテル（3）を調製し、光反応を検討することにした（式９）。 
 

                                                                                                                                                     
i 実際には基底状態の存在率を見ているが、励起状態の寿命は短いため励起後の構造変化は少なく、そのため基

底状態の構造を反映するとされている（NEER principle: Non-Equilibration of Excited Rotamers）10a。 
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3

(9)

λmax = 253 nm
(single isomer)

hν (low-pressure)

n-hexane
20 h

(E / Z = 1 : 1)

OSiMe2But
OSiMe2But

 
 

 3 の UV-VIS 測定の結果、253 nm に吸収が確認された。低圧水銀灯による光照射を行った

結果、予想外にも環化体は得られず 2 の場合と同様にオレフィンの異性化が確認されるのみ

であったii。 
 
３－２－２ エステル基導入による環化反応 
 
 トリエンに吸収された光エネルギーは環化反応には用いられず、オレフィンの異性化反応

のみが進行した。このことから、交差エノンに対する光照射によって得られるトリエノール

の幾何配置を環化に必要な配置で固定できれば、環化反応が進行すると考えた。そこで、ト

リエノールのエノール部の E,Z を固定化する方法として、エノールの分子内水素結合による

幾何配置の固定化11を試みることにした。 
 

isomerization cyclizationhνO

X

H
O

X

H
O XH O XH

hydrogen bonding

 
 
 そのために、水素結合を起こしうる官能基としてエステル基を導入することにしたiii。ま

た、ベンゼン環を導入することで、先に述べたようにカルボニル基の励起に使われる波長近

                                                                                                                                                     
ii 試しに、エノン体（1 および 4）に対しての光反応も検討したが、反応が進行しないかもしくは[2+2]付加環化

反応が進行してしまい、望む環化体は確認されなかった。 

 

1 84 %

hν (high-pressure)

n-hexane
Ph

O

Ph Ph

O O

4

hν (high-pressure)

n-pentane
No Reaction

O

 
iii 第２章で述べたように、エステル基はカルボニル基よりも短波長の光で励起されるため、カルボニル基より

もエステル基を導入した方が高圧水銀灯での光照射において副反応を抑えることが可能と考えられる。 
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辺でトリエン部を励起させることが可能となると考えた。さらに環化後、芳香環への異性化

が期待でき、開環反応という逆反応を防ぐものと考えられる（Scheme 5）iv,12。 
 

cyclizationisomerizationhν
O H

O

O OHHO O

O

O H

O

OH O Oaromatization

Scheme 5

X X
X X

X X

 
 
 そこで、エステル部とベンゼン環を有する基質（5a）を調製し、高圧水銀灯を用いて光反

応を行った。その結果、ＴＬＣ上で蛍光を発する生成物が確認され、この生成物を単離し構

造解析を行ったところ、期待された環状ケトン体（式１０, A）（又はそのエノール体）では

なく、環化反応が進行してさらに酸化されたと考えられるナフタレン化体（6a）であること

がわかった（式１０）。 
 

(10)
[O]

17 %

benzene
18 h

hν (high-pressure)
O O

OEt

O O

OEt

A5a

OH O

OEt

6a

 
 
 実際に連続的な光反応により環化反応が進行することが確認されたものの、やはり複数の

光反応を一挙に行っているためかその収率は残念ながら低いものであった。そこで収率の向

上をめざし、種々の検討を行うことにした。 

                                                                                                                                                     
iv 実際に、Ullman らによって 2-benzyl-3-benzoylchromones に対する光反応において環化反応の進行が報告され

ている 12。 

 

O
Ph

O O
hν

O
Ph

O OH
hν

O
Ph

O OH
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 まず、溶媒について検討した。その際反応時間を 6 時間と固定して検討した。結果を Table 
1 に示す。 
 

OH O

OEt

6a

solvent
6 h

hν (high-pressure)
O O

OEt

5a

Table 1  Solvent effect of phtochemical 
naphthalene formation.

Solvent Yield of 6aa (%)

benzene 21 (38)

CH3CN 23 (46)

Et2O 14 (39)

n-hexane 9 (10)

MeOH decompose
a Value in parenthesis is based on recovery of 5a.

 
 
 その結果、ベンゼン、アセトニトリルおよびエーテルにおいて、先ほどと同程度の収率で

ナフタレン化体（6a）を得た。また、ヘキサンやメタノールを溶媒として用いた場合、激し

い分解が確認された。特に、メタノールを用いた場合にはナフタレン化体（6a）は全く得ら

れなかった。これは、分子内水素結合がメタノールによって阻害さてれしまい、トリエンの

配置が環化に適さなくなったためと考えられる。さらに興味深いことにベンゼンを溶媒とし

て検討した結果、式１０に示した 18 時間の場合よりも高い収率が得られた。このことから、

反応時間の伸長に伴うナフタレン化体（6a）の光反応も問題になることが危惧される。 
 
 溶媒を変えることによる収率の改善は達成されなかったため、次に添加物を加えることに

よる収率の向上について検討することにした。添加剤として、得られた環化体（式１０、A）

が酸化反応まで進行したナフタレン化体であったことから、酸化能を有するものについて検

討した（式１１）。 
 

OH O

OEt

6abenzene
6 h

hν (high-pressure)
O O

OEt

5a

additive

I2 5% (11% based on recovery of  5a)

O2 12%
DDQ E, Z isomerization

Additive Yield of 6a  (%)

(11)
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 その結果、いずれの場合にも収率の向上は見られなかった。特にＤＤＱを用いた場合には、

オレフィンの異性化が確認されたのみであったv。 
 
 種々の条件検討をおこなったものの、残念ながら収率の向上は達成できなかった。そこで、

多置換芳香環合成への利用をめざし、置換基を導入しても環化体が得られるかを確認するこ

とにした。その導入位置としては、環化反応に直接影響を与えると考えられるオレフィン部

への導入を検討することにした。種々の置換基および置換位置の化合物の合成を試みた結果、

以下に示した 5 つの基質（5b-f）を合成することができ、実際に光反応を検討したvi。特に、

5b や 5d については環化後の脱メタノール化によるナフタレン環化が期待でき、さらに 5f に
ついてはそのナフタレン環化を防ぐ効果が期待できる。結果を以下に示す（式１２－１６）。 
 

benzene
6 h

hν

5b 5b

O O

OEt

OH O

OEt +

OH O

OEt

OMeOMe
7b

3% 20%

benzene
6 h

12%

hν

5c 6c

O O

OEt
OH O

OEt

benzene
> 6 h

hν

5d

O O

OMe

OMe
No Reaction

(12)

(13)

(14)

 
 

                                                                                                                                                     
v この際、副生成物は確認されなかった。このことは、照射した光がＤＤＱのカルボニル基の励起に費やされ、

カルボニル基の励起により三重項状態となり、このエネルギーが基質のオレフィンに移動して異性化のみが進

行したためと考えられる。 
vi 5b-f 以外の置換基として、環化後の脱離反応が期待されるハロゲン基やアルキルチオ基、エノール時に共役

系が広がるフェニル基、さらにアセチル基の合成を試みたが、残念ながら失敗に終わった。 

 
O

X

OR

O

X = Cl, SR, Ph, Ac
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benzene

18% (34%)*

hν

5e 6e

O O

OMe

OH O

OMe

6 h
18 h 18% (26%)*

benzene
12 h

18% (23%)*

hν

5f 7f

O O

OEt

OH O

OEt +
O

O

HO
Ph

O
OEt

8
5% (6%)*

* Value in parenthesis is based on recovery of starting material.

(15)

(16)

 
 
 その結果、5d を除いてすべての系において環化反応の進行が確認された。しかしながら、

やはり収率は低いものであった。興味深いことに脱メタノール化によるナフタレン環化が期

待された 5b において MeO 基が残った環化体（7b）が確認された（式１２）vii。また、5f は
ナフタレン環生成による弊害は防げると期待されたにも関わらず、収率は低く 12 時間の光照

射においても反応は完結していなかった。このことから、ナフタレン環の生成のみが収率低

下の原因ではないことがわかったviii,13。また、Norrish type II 反応で得られるビラジカルが系

中に混入していた酸素と反応することにより得られたと考えられる 8 が微量ながら確認され

た（式１６）ix。このことは、当初期待したほどビラジカルのエノールへの変換が速くない

                                                                                                                                                     
vii ほかの系においても 6a のような環化体が得られている可能性はある。しかしいずれの場合もＴＬＣ上は複数

のスポットがあり、それらすべてについて確認することは実際上不可能であり、おもなスポットのみの確認に

とどめている。 
viii 式１０および Table 1 のおいて生成物であるナフタレン化体（6a）が反応に何らかの影響を与えていること

が危惧されていた。そこで、生成物であるナフタレン化体の影響について調べるため、最初からナフタレン化

体（6a）を 10 mol%加えた条件での反応を検討した（式１７）。 

 

10 mol% of 6a
benzene

6 h
9 %

hν

5a 6a

(17)

O O

OEt
OH O

OEt

 
 

 その結果、得られた 6a は 9%であり最初に添加していた量とほとんど変化しなかった。ナフタレンにはベン

ゾフェノンの三重項状態を消光する性質があることが知られており 13、ナフタレン化体も本反応の進行を阻害

する可能性が示唆された。 
ix 8 については、凍結脱気や Ar バブリングなどを行っても確認された。 
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ことを示唆するものであるといえる。そして、このビラジカルが予期せぬ反応を起こしてし

まうためにすべての反応において収率が低かったものと考えられる（Scheme 6）。 
 

O H

O OR

Norrish type II OH

O OR

OH

O OR
cyclization

O2

O
O

HO
Ph

O
OR

other reaction

Scheme  6
 

 
 5d を用いた場合には環化体は得られなかった。この理由については以下のように考えるこ

とができる。5d を用いた場合、得られてくるエノール体は最初は A（Scheme 7）のような構

造である。ここでオレフィンが光異性化を起こすことで、環化反応が進行する配置となる

（path a）。しかし、単結合まわりの回転も可能である（path b）。この回転により得られる

構造は、エーテル酸素の非共有電子対とエノールとの水素結合によって安定化されるx,14。そ

のため、path a による光異性化が抑えられ、結果として path b を経て再び原料が再生してし

まうため、環化反応が確認されなかったものと考えられる。 

hν OH

O OMe

OMe
OH

O OMe

OMea b

A

path a
(isomerization)

5d OMe

O

OMe

O H

O H OMe

O OMe
5d

Scheme 7

path b
(single bond rotation)

tautomerization

cyclization

 

                                                                                                                                                     
x 計算による水素結合長やそのエネルギーについては Böhm, Klebe らにより以下のように報告されている 14。 

 

O

H
O

H

2.17
O

H
O

H

O

H

O

O

HO
H O

H

O

O

H
O

H

2.02 1.94
1.99 2.08

-17.0 kJ/mol -21.3 kJ/mol -25.7 kJ/mol -29.0 kJ/mol -20.9 kJ/mol

Figure 1  Calculated hydrogen-bond lengths [Å] 
                                      and interaction energies (ab intio calculation).
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３－３ 置換基および置換形式についての検討 
 
 ３－２において実際に連続的光反応を経た環化反応が進行することを見いだした。しかし、

そのような系を構築するためにベンゼン環とエステル基という特徴的な２つの官能基を導入

した。そこで、これら官能基の効果について検討することにした。 
 
 まず、ベンゼン環をなくした化合物（9）について光照射を行った。その結果、反応は全く

進行しなかった（式１８）。また、10 についての光反応でも環化体は確認されなかった。従

って、本環化反応に対してベンゼン環は必須であり、特にその一端がトリエンを構成してい

ることが必要であると考えられるxi。 
 

O

OEt

O hν

benzene
or

n-hexane

No Reaction (18)

9

Ph
O

OEt

O hν

benzene
No Cyclized Product

10

+ Ph
O

OEt

O

66 : 34

(19)

 
 
 つぎに、エステル基の効果について検討を行った。そもそも、エステル基は水素結合によ

るエノール部の E,Z 固定化を目的として導入したが、ここでは電子吸引性にも着目して検討

を行うことにした。つまり、電子吸引能のみが期待できる化合物（11）、および水素結合能
13 のみが期待できる化合物（12, 13）を合成し、光反応を行った（式２０－２２）。 
 

O
CN

O

O

O
O

O
O

O

11

12

13

hν

benzene

hν

benzene

hν

benzene

No Cyclized Product

No Cyclized Product
(E, Z isomerization)

No Cyclized Product
(E, Z isomerization)

(20)

(21)

(22)

 
                                                                                                                                                     
xi 合成の都合上、10 は単一の化合物のみでの光照射は行えておらず、トリエンの構成要素としてのベンゼン環

が必須であるという知見を示唆する結果ではあるものの結論を下せる結果ではない。 
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 その結果、いずれの化合物においても環化体は確認されなかった。 
 また、5a に対して３－２－１で示したような化学的にエノールエーテルを生成させた基質

（14）についても光反応を行った（式２３）。その結果、水素結合ができないためか環化反

応は進行しなかった。このことは、化学的にトリエノールを生成させるよりも光反応により

生成させる方が、環化に対して有効であることを示唆するものといえる。 
 

E,Z isomerization

14

t-BuMe2SiO O

OEt
hν

benzene
(23)

 
 
 以上のことから、本環化反応にはベンゼン環とエステル基が効果的であることがわかった。 
 
 そこで、この２つの官能基を用いて別の置換形式への応用を考え、以下の２つの置換形式

（15, 16）について検討した（式２４、２５）。 
 

O O

OR

OH O

OR

15

+
hν

benzene

(24)

X X

a: X = H, R = Et

keto enol

keto / enol
57 : 43

b: X = OMe, R = Me 22 : 78
c: X = SMe, R = Me enol only

d: X = Cl, R = Me enol only

E / Z isomerization
decompose
tautomerization
(keto / enol = 45 : 55)

E / Z isomerization and 
tautomerization

 
 15 については、すでにトリエノール構造が存在していることが 1H NMR (in CDCl3)分析に

よって確認されており、環化反応の進行が期待された。しかし、環化体は得られず、オレフ

ィンの異性化や互変異性化が確認されるのみであった（式２４）。 
 

O

OEt

O

16

hν

benzene
(+ CH3COOH)

No Reaction (25)
O

OEt

OH

 
 
 16 についても光照射を行ったが、環化反応は進行しなかった。16 についてはエノール体

が得られやすくするために、酢酸を添加しての光反応も検討したが、環化反応は進行しなか

った（式２５）。 
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 なおつい最近、Myers らにより neocarzinostatin chromophore のナフトール部分の合成法とし

て、電子環状光反応を利用した反応が報告された。彼らはこの反応をメタノール中 NEt3 共存

下、中圧水銀灯を用いた光照射によって成功させている（式２６）15。 
 

H3 C
OCH3

O
OH

O
O

O
O

O

O

O
N

HO
OH

CH3

H3C
H

hν (mediun-pressure)
(quartz immersion well)

NEt3
MeOH

1 h
(53-63%)

OH

Cl
OMe

OMe

MeO

Me

MeO

O OMe

OH

(26)

neocarzinostatin chromopho re
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３－４ まとめ 
 
 本章では、α,β-不飽和カルボニル化合物の代表的な反応であるエノール生成反応を利用し

た、多段階光反応を経る電子環状光反応について検討した。 
 
 その結果、エノール水素結合を利用したトリエンの幾何配置の固定化によって環化反応を

進行させることが可能となることを見いだした。また、この光環化反応は例外はあるものの

置換基を導入しても進行することも明らかにした。 
 

OH O

OR
benzene

hν (high-pressure)
O O

OR

R1 R2

R3
R1

OH O

OR

R1

R2 R3R2

+

 
 
 さらに、幾何配置固定化にはエステル基のような水素結合能と電子吸引能の両方を兼ね備

えた置換基が有効であることを明らかにした。そして、ベンゼン環がトリエン骨格の一端を

担っていることが本環化反応に対して必要であることも併せて示した。 
 

hν'' (cyclization)

hν' (isomerization)hν (Norrish type II)O H

O

O OH

HO OO H

OX X
X

X
 

 
 現在までのところまだ検討の余地があるものの、このような複数の光反応を連続的に利用

した新規光反応の可能性について示せたものと考えている。 
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Experimental Section for Chapter 3.   
 
 
Preparation of Triene Compounds.   
 
(1E,4E)-1-Phenyl-1,4-hexadiene-3-one (1).   

Ph

O

 
 To a solution of cinnamoyl chloride (1.679 g, 10.0 mmol) in CH2Cl2 (30 mL) at -78 °C was 
added 1 M CH2Cl2 solution of SnCl4 (10 mL, 10 mmol) and stirred for 5 min at that temperature.  
Then allyltrimethylsilane (1.6 mL, 10.1 mmol) was added to the mixture and stirred for 30 min at that 
temperature.  Then the reaction mixture was poured into 5% NaHCO3 solution (30 mL) and extracted 
with ethyl acetate.  The organic layer was washed with 5% NaHCO3 solution and brine.  Then the 
organic layer was stirred with Na2SO4 and triethylamine (2.1 mL, 15 mmol) overnight.  The mixture 
was filtered and concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel 
chromatography (hexane / ethyl acetate = 30 : 1) to give (1E,4E)-1-phenyl-1,4-hexadiene-3-one in 
87% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.98 (dd, J = 1.6, 6.8 Hz, 3H), 6.48 (dq, J = 1.6, 15.6 Hz, 1H), 6.97 (d, 

J = 16.0 Hz, 1H), 7.03 (dq, J = 15.6, 6.8 Hz, 1H), 7.37-7.42 (m, 3H), 7.56-7.60 (m, 2H), 7.65 (d, J 
= 16.0 Hz, 1H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 18.4, 124.9, 128.4, 129.0, 130.5, 131.0, 135.0, 143.2, 143.5, 189.4.   
IR (neat) 3030, 2942, 1663, 1632, 1450, 1338, 1294, 1199, 1135, 1083, 978, 752, 629 cm-1.   
 
(1E)-3-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxy]-1-phenyl-1,3,5-hexatriene (2).   

Ph

OSiMe2But

 
 1 M THF solution of lithium bis(trimethylsilyl)amide (6 mL, 6 mmol) was added in THF (3 
mL) and cooled at 0 °C.  To the solution was added DMPU (5.0 mL) and cooled at -78 °C.  Then a 
solution of (1E, 4E)-1-phenyl-1,4-hexadiene-3-one (0.691 g, 4.0 mmol) in THF (4 mL) was added 
dropwise to the mixture and stirred for 30 min at that temperature.  To the mixture was added a 
solution of tert-butyldimethysilyl chloride (0.919 g, 6.1 mmol) in THF (4 mL) and the mixture was 
gradually warmed up to room temperature.  After stirring for additional 50 min, the reaction mixture 
was poured into a solution of hexane (60 mL) and ice water (25 mL).  The organic layer was washed 
with brine, then dried over Na2SO4.  After evaporation under reduced pressure, the residue was 
purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 60 : 1 and triethylamine as an additive) 
to give (1E)-3-[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-2,5-dimethyl-1,3,5-hexatriene in 68% yield (E / Z = 1.6 : 
1, at 3 position).   
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 (3E) : 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.22 (s, 6H), 1.07 (s, 9H), 4.97 (dd, J = 1.8, 6.8 Hz, 1H), 5.10 
(dd, J = 1,8, 14.8 Hz, 1H), 5.65 (d, J = 11.2 Hz, 1H), 6.64-6.78 (m, 1H), 6.93 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 
7.09 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 7.20-7.47 (m, 5H).   

(3Z) : 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.17 (s, 6H), 1.07 (s, 9H), 5.00 (dd, J = 1.2, 10.2 Hz, 1H), 5.16 
(dd, J = 1.2, 17.2 Hz, 1H), 5.83 (d, J = 11.0 Hz, 1H), 6.58 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 6.64-6.78 (m, 1H), 
6.78 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 7.20-7.47 (m, 5H).   

UV-VIS (�max, hexane) 315.0, 239.5 nm (E / Z mixture).   
 
3-Hydroxy-2,5-dimethyl-1,4-hexadiene.   

OH

 
 A solution of 2-bromopropene (9.3 mL, 105 mmol) in THF (50 mL) and 1,2-dibromoethane 
(1.8 mL) was added dropwise to a suspension of an activated magnesium (3.04 g, 125 mmol) in THF 
(30 mL), and stirred for 1h.  To the solution was added a solution of 3-methly-2-butenal (9.6 mL, 99 
mmol) in THF (10 mL) while cooling down that solution.  After stirring for 1 h at room temperature, 
the reaction mixture was poured into sat. NH4Cl solution and extracted with ethyl acetate.  The 
organic layer was washed with brine, then dried over MgSO4.  The solution was filtered and 
concentrated under reduced pressure at room temperature.  The residue was distilled under reduced 
pressure (46 °C / 4 mmHg) to give 3-hydroxy-2,5-dimethyl-1,4-hexadiene in 80% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.72-1.73 (m, 3H), 1.73 (d, J = 1.4 Hz, 3H), 1.75 (d, J = 1.4 Hz, 3H), 

4.83 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 4.81-4.83 (m, 1H), 5.01-5.03 (m, 1H), 5.19 (dsept, J = 8.8, 1.4 Hz, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 18.1, 18.3, 25.7, 72.2, 109.5, 126.1, 135.8, 147.5.   
IR (neat) 3306, 3078, 2976, 1655, 1450, 1377, 1050, 1013, 897 cm-1.   
 
2,5-Dimethyl-1,4-hexadiene-3-one (4).   

O

 
 To a suspension of MnO2 (27.56 g, 317 mmol) in CH2Cl2 (19 mL) was added a solution of 
3-hydroxy-2,5-dimethyl-1,4-hexadiene (2.52 g, 20 mmol) in CH2Cl2 (11 mL), then stirred for 6 days.  
The reaction mixture was filtered through a pad of Celite and Florisil and the filtrate was concentrated.  
The residue was distilled under reduced pressure (77 °C / 31 mmHg) to give 
2,5-dimethyl-1,4-hexadiene-3-one in 57% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.91 (br, 3H), 1.93 (br, 3H), 2.11 (br, 3H), 5.69 (br, 1H), 5.89 (br, 1H), 

6.47 (br, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 17.7, 20.7, 27.7, 120.7, 123.5, 146.5, 154.8, 193.7.   
IR (neat) 2980, 1661, 1622, 1448, 1379, 1301, 1110, 1048, 932, 853 cm-1.   
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3-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxy]-2,5-dimethyl-1,3,5-hexatriene (3).   
OSiMe2But

 
 The titled compound was prepared in 88% yield (single isomer) according to the procedure as 
described for (1E)-3-[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-2,5-dimethyl-1,3,5-hexatriene.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.06 (s, 6H), 0.97 (s, 9H), 1.89 (br, 6H), 4.96 (m, 2H), 5.16 (m, 1H), 

5.29 (br, 1H), 5.39 (br, 1H). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ -3.3, 18.5, 20.5, 23.8, 26.2, 112.3, 114.0, 115.4, 139.7, 141.4, 150.7. 
IR (neat) 2960, 2934, 1603, 1475, 1350, 1257, 1122, 959, 893, 841, 781 cm-1. 
UV-VIS (λmax, hexane) 253.5, 210.0 nm.   
regioisomer.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.15 (s, 6H), 0.93 (s, 9H), 1.81 (br, 3H), 1.88 (br, 3H), 4.75 (m, 1H), 

4.79 (m, 1H), 5.05 (m, 2H), 5.46 (br, 1H).   
 
Ethyl 3-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxy]-2-ethenyl-3-phenylpropenoate (14). 

t-BuMe2SiO O

OEt

 
 To a solution of diisopropylamine (0.22 mL, 1.6 mmol) in THF (1 mL) at 0 °C was added 
1.69 M hexane solution of n-butyllithium (0.89 mL, 1.5 mmol), and stirred for 5 min.  To the solution 
was added DMPU (1.2 mL) and stirred for 10 min at that temperature.  Then the mixture was cooled 
at -78 °C and stirred for additional 15 min.  To the mixture was added a solution of ethyl 
2-ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate (vide infra) (0.329 g, 1.5 mmol) in THF (1 mL) and stirred at 
that temperature.  After stirring for 15 min, a solution of tert-butyldimetylsilyl chloride (0.226 g, 1.5 
mmol) in THF (1 mL) was added to the mixture and warmed up to room temperature.  After stirring 
for 30 min, the reaction mixture was poured into a solution of hexane (20 mL) and water (7 mL).  The 
organic layer was washed with brine, then dried over Na2SO4.  After evaporation under reduced 
pressure, the residue was purified by flash chromatography on silica gel (hexane / ethyl acetate = 60 : 
1 and triethylamine as an additive) to give ethyl 
3-[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-2-ethenyl-3-phenylpropenoate in 50% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ -0.15 (s, 6H), 0.84 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.94 (s, 9H), 3.91 (q, J = 7.2 Hz, 

2H), 5.15 (dd, J = 1.4, 17.8 Hz, 1H), 5.34 (dd, J = 1.4, 17.8 Hz, 1H), 6.84 (dd, J = 11.2, 17.8 Hz, 
1H), 7.30-7.38 (m, 5H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ -4.2, 13.5, 18.3, 25.7, 60.5, 114.0, 118.1, 128.1, 128.3, 129.1, 129.7, 
138.4, 154.8, 168.7.   

regioisomer.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 4.89 (dd, J = 1.1, 11.1 Hz, 1H), 5.02 (dd, J = 1.1, 17.6 Hz, 1H), 6.21 

(dd, J = 11.0, 17.6 Hz, 1H) (at vinyl proton).   
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Preparation of Ester Substituted Compounds.   
 
Ethyl 2-Ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate (5a).   

O O

OEt

 
 The Knoevenagel reaction was proceeded as follows: A mixture of ethyl benzoylacetate (0.65 
mL, 3.8 mmol) and freshly-prepared acetaldehyde (0.248 g, 5.6 mmol) was cooled at -5 °C.  To the 
mixture was added a solution of piperidine (0.011 g, 0.11 mmol) in acetonitrile (1.25 mL) and stirred 
for 12 h at that temperature.  The reaction mixture was poured into water including few drops of 
acetic acid, and extracted with ethyl acetate.  The organic layer was washed with brine and dried over 
MgSO4.  The mixture was filtered and concentrated under reduced pressure.  The residue was 
purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 30 : 1) to give ethyl 
2-ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate in 77% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.13 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.80 (d, J = 7.3 Hz, 3H), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 

2H), 7.26 (q, J = 7.3 Hz, 1H), 7.47 (t, J =7.7 Hz, 2H), 7.59 (t, J =7.4 Hz, 1H), 7.89 (d, J =7.1 Hz, 
2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.2, 15.6, 61.2, 128.7, 129.0, 133.6, 134.8, 136.7, 143.4, 164.3, 194.3.   
IR (neat) 2986, 1723, 1676, 1599, 1450, 1352, 1234, 1135, 1062, 1019, 911, 716, 690 cm-1.   
 
Ethyl 2-(2-Methoxyethylidene)-3-oxo-3-phenylpropionate (5b).   

O O

OEt

OMe  
 The titled compound was prepared in 87% yield according to the procedure as described for 
ethyl 2-ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate.  The reaction was performed within Na2SO4 because of 
using methoxyacetaldehyde solution.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.15 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 3.21 (s, 3H), 4.07 (d, J = 5.3 Hz, 2H), 4.18 (q, 

J = 7.1 Hz, 2H), 7.21 (t, J = 5.3 Hz, 1H), 7.47 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.88 (d, 
J = 7.0 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.8, 58.8, 61.4, 69.3, 128.8, 129.0, 133.7, 134.3, 136.9, 144.3, 164.3, 
193.8.   

IR (neat) 2988, 1717, 1676, 1599, 1452, 1371, 1236, 1127, 1044, 1013, 692 cm-1.   
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Ethyl 2-Propylidene-3-oxo-3-phenylpropionate (5c).   
O O

OEt

 
 The titled compound was prepared in 78% yield according to the procedure as described for 
ethyl 2-ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.04 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 1.14 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 2.13 (dq, J = 7.8, 7.5 

Hz, 2H), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 7.16 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.48 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.60 (t, J = 
7.4 Hz, 1H), 7.90 (d, J = 7.1 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 12.8, 13.9, 23.0, 61.1, 128.9, 129.2, 133.4, 133.8, 137.0, 149.7, 164.8, 
194.8.   

IR (neat) 2980, 1723, 1676, 1644, 1452, 1369, 1236, 1147, 1067, 717, 690 cm-1.   
 
Methyl 3-Methoxy-2-butenoate.   

MeO O

OMe  
 A mixture of methyl acetoacetate (5.40 mL, 50.0 mmol) and trimethyl orthoformate (11.0 mL, 
100 mmol) was cooled at 0 °C, and added conc. H2SO4 (1.0 mL).  Then the mixture was warmed up 
to 70 °C.  After stirring for 3 h at that temperature, the mixture was filtered through K2CO3, and 
concentrated under reduced pressure.  The residue was distilled under reduced pressure (60 °C / 11 
mmHg) to give methyl 3-methoxy-2-butenoate in 89% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.30 (s, 3H), 3.63 (s, 3H), 3.68 (s, 3H), 5.03 (s, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 18.8, 50.7, 55.4, 90.5, 168.6, 173.5.   
IR (neat) 2954, 1715, 1634, 1441, 1396, 1350, 1280, 1147, 1054, 928, 820 cm-1.   
 
Methyl 2-(1-Methoxyethylidene)-3-oxo-3-phenylpropionate (5d).   

O O

OMe

OMe  
 To a solution of diisopropylamine (0.42 mL, 3.0 mmol) in THF (2 mL) at 0 °C was added 1.6 
M hexane solution of n-butyllithium (1.9 mL, 3.0 mmol), and stirred for 30 min.  Then the mixture 
was cooled at -78 °C.  After stirring for 1 h, to the mixture was added a solution of methyl 
3-methoxy-2-butenate (0.313 g, 2.4 mmol) in THF (4 mL) , and stirred for 30 min at that temperature.  
Then to the mixture was added benzoyl chloride (0.24 mL, 2.1 mmol) and stirred for 15 min.  The 
reaction mixture was poured into a solution of hexane (20 mL) and ice water (10 mL) and extracted 
with ethyl acetate.  The organic layer was washed with brine and dried over MgSO4.  The mixture 
was filtered and concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel 
chromatography (hexane / ethyl acetate = 8 : 1) to give methyl 
2-(1-methoxyethylidene)-3-oxo-3-phenylpropionate in 71% yield.   
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.59 (s, 3H), 3.59 (s, 3H), 3.65 (s, 3H), 7.45 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.56 (t, 
J = 7.8 Hz, 1H), 7.92 (d, J = 7.2 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.1, 51.5, 55.4, 111.2, 128.7, 129.2, 133.3, 137.6, 166.4, 171.0, 194.5.   
IR (neat) 2996, 2954, 1711, 1671, 1620, 1435, 1397, 1299, 1112, 903, 851, 806, 704 cm-1.   
 
Methyl 2-(1-Methylethylidene)-3-oxo-3-phenylpropionate (5e).   

O O

OMe

 
 The titled compound was prepared in 29% yield according to the procedure as described for 
methyl 2-(1-methoxyethylidene)-3-oxo-3-phenylpropionate.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.79 (s, 3H), 2.33 (s, 3H), 3.60 (s, 3H), 7.47 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 7.58 (t, 

J = 7.3 Hz, 1H), 7.92 (d, J = 7.0 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 22.1, 24.1, 51.6, 128.3, 128.9, 129.2, 133.7, 137.0, 155.1, 165.3, 195.8.   
IR (neat) 2994, 2954, 1717, 1676, 1636, 1437, 1317, 1220, 1085, 864, 808, 702 cm-1.   
 
Ethyl (2-Methylpropylidene)-3-oxo-3-phenylpropionate (5f).   

O O

OEt

 
 The titled compound was prepared in 90% yield according to the procedure as described for 
ethyl 2-ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.01 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 1.12 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 2.40 (dsept, J = 10.9, 

6.6 Hz, 1H), 4.15 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 6.96 (d, J = 10.9 Hz, 1H), 7.47 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.59 (t, J 
= 7.0 Hz, 1H), 7.90 (d, J = 7.1 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.9, 21.7, 29.1, 61.1, 128.8, 129.2, 131.6, 133.8, 137.0, 154.1, 165.0, 
194.7.   

IR (neat) 2970, 1725, 1676, 1644, 1450, 1367, 1323, 1236, 1180, 1154, 1069, 1019, 930, 725 cm-1.   
 
Ethyl 3-Hydroxy-4-methyl-2-(1-methylethenyl)-4-pentenoate.   

OH

OEt

O

 
 To a solution of ethyl 3,3-dimethylacrylate (0.28 mL, 2.0 mmol) in CH2Cl2 (8 mL) was added 
dropwise to 1 M CH2Cl2 solution of dibutylboron triflate (2.2 mL) at -30 °C.  After stirring for 15 
min at that temperature, the reaction mixture was cooled at -78 °C and added dropwise to 
diisopropylethylamine (0.38 mL, 2.2 mmol).  After stirring for 1 h at that temperature, the reaction 
mixture was warmed up to -50 ~ -30 °C.  After stirring for 1 h between -40 ~ -30 °C, to the reaction 
mixture was added methacrolein (0.9 mL, 11 mmol) and stirred for 2 h at that temperature.  The 
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reaction mixture was poured into aq. phosphate buffer (pH = 7.4) and extracted with Et2O.  The 
organic layer was washed with brine and dried over Na2SO4.  The mixture was filtered and 
concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by neutral silica-gel chromatography 
(hexane / ethyl acetate = 15 : 1) to give ethyl 3-hydroxy-4-methyl-2-(1-methylethenyl)-4-pentenoate in 
31% yield (diastereomer ratio = 8 : 2).   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.26 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 1.74 (br, 3H), 1.75 (br, 3H), 2.86 (d(br), J = 

4.8 Hz, 1H), 3.28 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 4.18 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 4.48 (dd, J = 4.8, 8.5 Hz, 1H),  
4.90 (br, 1H), 4.93 (br, 2H), 4.97 (br, 1H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.2, 17.3, 20.9, 57.2, 61.0, 75.6, 114.0, 115.7, 139.8, 144.3, 173.1.   
IR (neat) 3388, 2982, 1717, 1547, 1452, 1375, 1305, 1224, 1166, 1025, 901 cm-1.   
diastereomer.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.05 (d, J = 8.4 Hz, 1H) (detectable).   
 
Ethyl 4-Methyl-2-(1-methylethylidene)-3-oxo-4-pentenoate (9).   

O

OEt

O

 
 To a solution of oxalyl chloride (0.065 mL, 0.75 mmol) in CH2Cl2 (1 mL) was added 
dropwise to DMSO (0.09 mL, 1.27 mmol) at -78 °C.  After stirring for 10 min at that temperature, to 
the reaction mixture was added dropwise to a solution of ethyl 
3-hydroxy-4-methyl-2-(1-methylethenyl)-4-pentenoate (96.5 mg, 0.487 mmol) in CH2Cl2 (2 mL) and 
stirred for 10 min at that temperature.  To the reaction mixture was slowly added triethylamine (0.4 
mL, 2.8 mmol) at that temperature.  After stirring for 15 min, the reaction mixture was gradually 
warmed up to room temperature.  After stirring for 30 min at room temperature, the reaction mixture 
was poured into water and extracted with Et2O.  The organic layer was filtered and concentrated 
under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl 
acetate = 15 : 1) to give ethyl 4-methyl-2-(1-methylethenyl)-3-oxo-4-pentenoate in 72% yield. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.17 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 1.76 (s, 3H), 1.92 (br, 3H), 2.20 (s, 3H), 4.10 

(q, J = 7.0 Hz, 2H), 5.81 (br, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.0, 16.8, 22.0, 23.9, 60.4, 127.1, 129.3, 145.1, 153.6, 164.7, 197.5.   
IR (neat) 2984, 1723, 1671, 1636, 1448, 1373, 1263, 1222, 1096, 1027 cm-1.   
 
Ethyl 3-Hydroxy-2-(1-methylethenyl)-4-phenylbutylate.   

Ph
OEt

OOH

 
 The titled compound was prepared in 37% yield (single isomer) according to the procedure 
as described for ethyl 3-hydroxy-4-methyl-2-(1-methylethenyl)-4-pentenoate.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.26 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.82 (s, 3H), 2.61 (dd, J = 8.7, 13.7 Hz, 1H), 

2.71 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 2.88 (dd, J = 3.6, 13.7 Hz, 1H), 3.12 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 4.10-4.27 (m, 
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3H), 5.02 (br, 2H), 7.20-7.33 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.2, 21.3, 40.7, 59.1, 61.0, 72.1, 116.0, 126.6, 128.5, 129.5, 138.4, 

140.2, 173.0.   
IR (neat) 3448, 2982, 2930, 1717, 1647, 1497, 1456, 1373, 1325, 1267, 1081, 1031, 903, 752 cm-1.   
 
Ethyl 2-(1-Methylethylidene)-3-oxo-4-phenylbutylate.   

Ph
OEt

OO

 
 The titled compound was prepared in 40% yield according to the procedure as described for 
ethyl 4-methyl-2-(1-methylethylidene)-3-oxo-4-pentenoate.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.29 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.76 (s, 3H), 2.10 (s, 3H), 3.86 (s, 2H), 4.21 (q, 

J = 7.3 Hz, 2H), 7.18-7.34 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.2, 22.7, 23.7, 50.1, 60.8, 127.1, 128.5, 129.8, 131.4, 133.8, 154.6, 

165.2, 200.8.   
IR (neat) 2984, 1696, 1634, 1497, 1456, 1373, 1270, 1224, 1093, 1027, 716 cm-1.   
 
Ethyl 2-(1-Methylethylidene)-3-oxo-4-phenyl-4-pentenoate (10).   

Ph
OEt

OO

 
 To a suspension of paraformaldehyde (81.6 mg) and N-methylanilinium trifluoroacetate 
(0.166 g, 2.22 mmol) in THF (2 mL) was added a solution of ethyl 
3-oxo-2-(1-methylethylidene)-4-phenylbutylate (0.112 g, 0.45 mmol) in THF (2 mL) and refluxed for 
9 h.  The reaction mixture was poured into water and filtered through a pad of Celite.  The filtrate 
was extracted with ethyl acetate.  The organic layer was washed with brine and dried over MgSO4.  
The organic layer was filtered and concentrated under reduced pressure.  The residue was purified 
by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 40 : 1) to give ethyl 
2-(1-methylethylidene)-3-oxo-4-phenyl-4-pentenoate and ethyl 
2-(1-methylethylidene)-3-oxo-4-phenylbutylate (starting material) in 37% and 19% yield, 
respectively.  (They couldn’t be separated.) 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.19 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 1.92 (s, 3H), 2.27 (s, 3H), 4.15 (q, J = 6.9 Hz, 

2H), 6.03 (s, 1H), 6.08 (s, 1H), 7.18-7.40 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.1, 22.4, 24.0, 60.6, 126.7, 128.2, 128.4, 128.6, 130.0, 136.5, 149.4, 

155.2, 164.9, 196.1.   
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Preparation of Other Compounds.   
 
2-Ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionitrile (11).   

CN
O

 
 To a suspension of potassium tert-butoxide (0.114 g, 1.0 mmol) in THF (1 mL) was added a 
solution of benzoylacetonitrile (0.145 g, 1.0 mmol) in THF (1 mL) at -78 °C, and added a solution of 
freshly distilled acetaldehyde (0.063 g, 1.5 mmol) in THF (1 mL) at that temperature.  After stirring 
for 30 min, the reaction mixture was poured into sat. NH4Cl solution and extracted with ethyl acetate.  
The combined organic layer was washed with brine, and dried over MgSO4.  After evaporation under 
reduced pressure, the residue was purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 8 : 1)  
to give 2-ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionitrile in 15% yield.  (It will be better used the neutral 
silica-gel, because the product seems to be decomposed in silica-gel).   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.32 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 7.50 (t, J = 9.5 Hz, 2 H), 7.53 (q, J = 7.1 Hz, 

1H), 7.62 (t, J = 7.1 Hz, 1H), 7.82 (d, J = 6.9 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 18.2, 114.9, 118.4, 128.9, 129.4, 133.7, 135.7, 159.5, 188.1.   
IR (neat) 2968, 2208, 1661, 1601, 1448, 1263, 1019, 870, 795 cm-1.   
 
3-Hydroxymethyl-3-methyloxetane.   

O
HO  

 A 100-mL two necked flask was equipped with reflux condenser and charged 
trimethylolethane (12.02 g, 100 mmol) and diethylcarbonate (12.5 mL, 103 mmol) and two pieces of 
KOH (ca. 0.2 g) and ethanol (1 mL).  The mixture was heated up to 110 °C for 20 min with stirring.  
The reaction mixture was cooled down to room temperature and removed the ethanol by distillation 
under atmospheric pressure (bath temp. 60-140 °C).  The viscous solution was removed to 50-mL 
round-bottomed flask and roughly distilled under reduced pressure (110-130 °C / 50 mmHg, bath temp. 
up to 250 °C).  This crude product was again distilled under reduced pressure (116-120 °C / 4 
mmHg) to give 3-hydroxymethyl-3-methyloxetane in 50% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.26 (s, 3H), 2.97 (t, J = 5.4 Hz, 1H), 3.63 (d, J = 5.4 Hz, 2H), 4.35 (d, 

J = 5.7 Hz, 2H), 4.49 (d, J = 5.7 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 20.6, 40.7, 67.7, 79.7.   
IR (neat) 3288, 2966, 2878, 1649, 1458, 1386, 1149, 1048, 969, 832 cm-1.   
 
Benzoylacetate Ester of 3-Hydroxymethyl-3-methyloxetane.   

O
O

O

O

 
 A solution of 3-hydroxymethyl-3-methyloxetane (0.310 g, 3.0 mmol), 4-DMAP (0.183 g, 1.5 
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mmol) and ethyl benzoylacetate (1.55 mL, 9.0 mmol) in toluene (9 mL) was refluxed for 3 h.  To the 
reaction mixture was added sat. NH4Cl solution at 0 °C and extracted with ethyl acetate.  The 
combined organic layer was washed with brine, and dried over MgSO4.  After evaporation under 
reduced pressure, the residue was purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 8 : 1) 
to give titled compound in quantitative yield and recovered ethyl benzoylacetate quantitatively.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.29 (s, 3H), 4.06 (s, 2H), 4.26 (s, 2H), 4.33 (d, J = 6.2 Hz, 2H), 4.46 (d, 

J = 6.2 Hz, 2H), 7.49 (tm, J = 7.8 Hz, 2H), 7.61 (tm, J = 7.5 Hz, 1H), 7.94 (dm, J = 7.2 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 21.0, 39.0, 45.8, 69.6, 79.4, 128.5, 129.0, 134.0, 136.0, 167.7, 192.4.   
enol form.   

OH
O

O

O

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.04 (s, 3H), 4.30 (s, 2H), 4.42 (d, J = 6.2 Hz, 2H), 4.58 (d, J = 6.2 Hz, 

2H), 5.74 (s, 1H), 7.43-7.81 (m, 5H), 12.47 (s, 1H).   
IR (neat) (keto-enol mixture) 2968, 2876, 1736, 1686, 1618, 1580, 1495, 1452, 1415, 1379, 1265, 

1189, 1151, 1081, 984, 835, 758, 725, 690 cm-1.   
 
2-Ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate Ester of 3-Hydroxymethyl-3-methyloxetane   

O
O

O

O

 
 The Knoevenagel reaction was proceeded according to the procedure as described for ethyl 
2-ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate (about 1.5 molar scale).  The reaction mixture was purified 
by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 5 : 1) to give the mixture of 
2-ehylidene-3-oxo-3-phenylpropionate ester of 3-hydroxymethyl-3-methyloxetane and benzoylacetate 
ester of 3-methyl-3-hydroxymethyloxetane (starting material) in 73 and 14% yield, respectively.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.07 (s, 3H), 1.86 (d, J = 7.5 Hz, 3H), 4.15 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 4.18 (s, 

2H), 4.21 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 7.33 (q, J = 7.5 Hz, 1H), 7.44-7.96 (m, 5H).   
 
2-(4-Methyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octanyl)-1-phenyl-2-buten-1-one (12).   

O

O

O O

 
 To a solution of mixture product obtained according to the procedure as described for 
2-ehylidene-3-oxo-3-phenylpropionate ester of 3-hydroxymethyl-3-methyloxetane (0.170 g, ca. 0.5 
mmol of 2-ehylidene-3-oxo-3-phenylpropionate ester of 3-hydroxymethyl-3-methyloxetane 
containing) in CH2Cl2 (1 mL) was added boron trifluoride diethyl etherate (0.025 mL, 0.2 mmol) at 
-15 °C and then gradually warmed up to 0 °C.  After stirring for 9 h at that temperature, triethylamine 
(0.1 mL, 0.7 mmol) was added to the reaction mixture.  The reaction mixture was diluted with Et2O 
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and filtered through a pad of Celite and Florisil, then concentrated under reduced pressure.  The 
residue was purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 8 : 1) to give 
2-(4-methyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octanyl)-1-phenyl-2-buten-1-one in 27% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.79 (s, 3H), 1.52 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 3.93 (s, 6H), 6.40 (q, J = 7.0 Hz, 

1H), 7.44 (tm, J = 7.8 Hz, 2H), 7.55 (tm, J = 7.2 Hz, 1H), 8.02 (dm, J = 7.2 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.3, 14.5, 30.4, 73.1, 106.5, 128.5, 129.9, 230.0, 133.3, 137.3, 137.9, 

196.2.   
IR (neat) 2936, 2882, 1676, 1597, 1580, 1452, 1398, 1361, 1313, 1234, 1143, 1064, 1011, 984, 888, 

851, 785, 719, 690 cm-1.   
 
2-Bromo-1-phenylbutanone.   

O

Br
 

 To a solution of butylophenone (2.9 mL, 20.0 mmol) in CHCl3 (20 mL) and ethyl acetate (20 
mL) was warmed up to 75-80 °C.  To the reaction mixture was added CuBr2 (8.95 g, 40.0 mmol) in 
small portions (each portion was allowed to disappear the green color).  After adding all CuBr2, the 
reaction mixture was heated for more 2 h.  Then the reaction mixture was cooled at room temperature 
and filtered with a filter paper.  The filtrate was washed with water, 5% NaHCO3 solution and brine.  
The organic layer was dried over Na2SO4.  The mixture was filtered and concentrated under reduced 
pressure.  The residue was distilled under reduced pressure (83-86 °C/ <3 mmHg) to give 
2-bromo-1-phenylbutanone in 83% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.09 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 2.14 (sept, J = 7.2 Hz, 1H), 2.25 (sept, J = 7.2 

Hz, 1H), 5.07 (dd, J = 6.3, 7.5 Hz, 1H), 7.49 (tm, J = 8.1 Hz, 2H), 7.60 (tm, J = 7.5 Hz, 1H), 8.02 
(dm, J = 6.9 Hz, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 12.2, 27.0, 49.1, 128.8, 128.9, 133.7, 134.6, 193.3.   
IR (neat) 2976, 1686, 1599, 1450, 1367, 1296, 1272, 1226, 1106, 1004, 899, 801, 704, 687 cm-1.   
 
2-Hydroxy-1-phenylbutanone.   

O

OH
 

 To a solution of 2-bromo-1-phenylbutanone (1.21 g, 5.3 mmol) in DMF (5.3 mL) was added 
potassium iodide (1.07 g, 6.45 mmol), water (0.4 mL) and KOH (0.341 g, 6.1 mmol).  After stirring 
for 1 h, the reaction mixture was poured into aq. phosphate buffer (pH = 7.4) and extracted with ethyl 
acetate.  The organic layer was washed with brine and dried over MgSO4.  The mixture was filtered 
and concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography 
(hexane / ethyl acetate = 15 : 1) to give 2-hydroxy-1-phenylbutanone in 60% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.94 (t, J = 7.8 Hz, 3H), 1.62 (sept, J = 7.2 Hz, 1H), 1.96 (ddd, J = 4.2, 

7.8, 14.1 Hz, 1H), 3.71 (d, J = 6.3 Hz, 1H), 5.06 (dt, J = 3.6, 6.9 Hz, 1H), 7.50 (tm, J = 7.2 Hz, 
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2H), 7.62 (tm, J = 6.9 Hz, 1H), 7.92 (dm, J = 6.9 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 8.9, 28.9, 74.0, 128.6, 128.9, 133.9, 134.0, 202.2.   
IR (neat) 3456, 2972, 2938, 1684, 1599, 1452, 1408, 1307, 1247, 1133, 1075, 1056, 977, 965, 764, 698 

cm-1.   
 
1-Phenyl-1,2-butanedione.   

O

O
 

 The titled compound was prepared in 75% yield according to the procedure as described for 
ethyl 4-methyl-2-(1-methylethylidene)-3-oxo-4-pentenoate.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.18 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 2.89 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 7.47 (tm, J = 8.1 Hz, 

2H), 7.61 (tm, J = 7.2 Hz, 1H), 7.96 (dm, J = 7.2 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 6.8, 32.1, 128.8, 130.1, 132.0, 134.6, 192.6, 203.8.   
IR (neat) 2984, 1715, 1673, 1599, 1452, 1270, 1122, 878, 692 cm-1.   
 
2-Acetoxy-1-phenyl-2-buten-1-one (13).   

O
OAc

 
 The mixture of 1-phenyl-1,2-butanedione (69.2 mg, 0.42 mmol), acetic anhydride (1 mL, 10.6 
mmol), sodium acetate (0.044 g, 0.53 mmol) and hydroquinone (few crystals) was refluxed for 3 h.  
The reaction mixture was poured into sat. sodium acetate solution and brine, and extracted with Et2O.  
The organic layer was washed with brine and dried over Na2SO4.  The mixture was filtered and 
concentrated under reduced pressure.  The residue was purified by silica-gel chromatography (hexane 
/ ethyl acetate = 20 : 1) to give 2-acetoxy-1-phenyl-2-buten-1-one in 78% yield. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.85 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 2.27 (s, 3H), 6.24 (q, J = 6.9 Hz, 1H), 7.43 (tm, 

J = 7.5 Hz, 2H), 7.54 (tm, J = 7.5 Hz, 1H), 7.75 (dm, J = 6.9 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 11.8, 20.3, 128.3, 128.5, 129.2, 130.0, 137.0, 146.8, 168.7, 189.7.   
IR (neat) 3062, 1760, 1663, 1448, 1373, 1328, 1276, 1209, 1162, 1021, 944, 708 cm-1.   
regioisomer.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.75 (d, J = 7.7 Hz, 3H), 2.04 (s, 3H), 5.99 (q, J = 7.7 Hz, 1H) 

(detectable).   
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(4E)-Ethyl 3-Oxo-5-phenyl-4-pentenoate (15a).   

OEt

O O

 
 The titled compound was prepared in 15% yield (keto / enol = 57 : 43) according to the 
procedure as described for methyl 2-(1-methoxyethylidene)-3-oxo-3-phenylpropionate. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.28 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 3.69 (s, 2H), 4.22 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 6.81 (d, 

J = 16.3 Hz, 1H), 7.32-7.55 (m, 5H), 7.60 (d, J = 16.3 Hz, 1H).   
enol form.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.31 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 4.24 (q, J = 6.9 Hz, 2H), 5.17 (s, 1H), 6.44 (dd, 

J = 1.2, 15.9 Hz, 1H), 7.32-7.55 (m, 6H), 11.99 (d, J = 1.2 Hz, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3: keto-enol mixture) δ 14.2, 14.4, 47.7, 60.3, 61.5, 92.0, 122.0, 125.3, 127.6, 

128.9, 129.1, 129.4, 131.0, 134.2, 135.6, 136.8, 144.7, 167.4, 169.3, 172.9, 192.0.   
IR (neat: keto-enol mixture) 2364, 1742, 1653, 1450, 1419, 1238, 1149, 1038, 971, 801, 754 cm-1.   
(4Z)-keto form.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.47 (s, 2H), 6.24 (d, J = 12.4 Hz, 1H), 6.95 (d, J = 12.4 Hz, 1H) 

(detectable).   
(4Z)-enol form.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 5.12 (s, 1H), 5.89 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 12.01 

(s, 1H) (detectable).   
 
(4E)-Methyl 3-Hydroxy-2-methoxy-5-phenyl-4-pentenoate.   

OMe

OH O

OMe
 

 The titled compound was prepared in 77% yield (diastereomer ratio = 57 : 43) according to 
the procedure as described for methyl 2-(1-methoxyethylidene)-3-oxo-3-phenylpropionate.   

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.66 (t(br), J = 6.0 Hz, 1H), 3.49 (s, 3H), 3.76 (s, 3H), 3.96 (d, J = 4.5 
Hz, 1H), 4.60 (dd(br), J = 5.1, 6.0 Hz, 1H), 6.24 (dd, J = 6.7, 15.9 Hz, 1H), 6.66 (d(br), J = 15.9 
Hz, 1H), 7.21-7.40 (m, 5H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 52.2, 59.1, 73.0, 83.9, 126.7, 127.9, 128.6, 132.7, 136.4, 170.6.   
diastereomer.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.71 (t(br), J = 6.3 Hz, 1H), 3.49 (s, 3H), 3.76 (s, 3H), 3.83 (d, J = 4.8 

Hz, 1H), 4.53 (dd(br), J = 5.1, 6.3 Hz, 1H), 6.23 (dd, J = 6.7, 16.2 Hz, 1H), 6.68 (d(br), J = 16.2 
Hz, 1H), 7.21-7.40 (m, 5H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 52.1, 59.1, 73.4, 84.0, 126.7, 128.0, 128.6, 132.8, 136.5, 170.8.   
IR (neat: isomer mixture) 3376, 2956, 1746, 1495, 1452, 1274, 1205, 1122, 1015, 971, 752, 694 cm-1.   
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(4E)-Methyl 3-Hydroxy-2-methoxy-5-phenyl-2,4-pentadienoate (15b).   

OMe

OH O

OMe
 

 To a solution of (E)-methyl 3-hydroxy-2-methoxy-5-phenyl-4-pentenoate (0.166 g, 0.7 mmol) 
in benzene (5 mL) was added DDQ (0.213 g, 0.9 mmol).  After stirring overnight, the reaction 
mixture was directly purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 10 : 1) to give 
(4E)-methyl 3-hydroxy-2-methoxy-5-phenyl-2,4-pentadienoate in 66% (keto / enol = 22 : 78).   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.66 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 7.07 (dd, J = 1.5, 15.9 Hz, 1H), 7.25-7.61 (m, 

5H), 7.80 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 10.91 (d, J = 1.5 Hz, 1H).   
keto-form.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.52 (s, 3H), 3.80 (s, 3H), 4.52 (s, 1H), 7.10 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 

7.25-7.61 (m, 6H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3: keto-enol mixture) δ 52.0, 52.8, 58.5, 62.5, 86.4, 116.7, 120.4, 126.4, 

127.7, 128.8, 129.0, 129.3, 131.2, 134.2, 135.9, 136.5, 145.8, 160.4, 167.6, 170.3, 192.1.   
IR (neat: keto-enol mixture) 1756, 1694, 1653, 1630, 1591, 1446, 1373, 1270, 1205, 1151, 1040, 996, 

973, 785, 754, 692 cm-1.   
 
(4E)-Methyl 3-Hydroxy-2-methylthio-5-phenyl-4-pentenoate.   

OMe

OH O

SMe
 

 The titled compound was prepared in 84% (diastereomer ratio = 66 : 34) according to the 
procedure as described for methyl 2-(1-methoxyethylidene)-3-oxo-3-phenylpropionate.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.19 (s, 3H), 2.85 (br, 1H), 3.35 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 3.79 (s, 3H), 4.65 

(q(br), J = 6.5 Hz, 1H), 6.32 (dd, J = 6.0, 15.9 Hz, 1H), 6.72 (d(br), J = 15.9 Hz, 1H), 7.23-7.42 
(m, 5H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.7, 52.5, 52.9, 72.3, 126.7, 128.0, 128.1, 128.7, 132.6, 136.3, 171.9.   
IR (neat) 3336, 3002, 2954, 1717, 1601, 1495, 1437, 1270, 1195, 1158, 1110, 1064, 1019, 967, 843, 

754, 694 cm-1.   
diastereomer.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.22 (s, 3H), 3.07 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 3.31 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 3.73 (s, 

3H), 4.58 (tm, J = 7.4 Hz, 1H), 6.21 (dd, J = 6.3, 15.9 Hz, 1H), 6.72 (d(br), J = 15.9 Hz, 1H), 
7.23-7.42 (m, 5H).   
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(4E)-Methyl 3-Hydroxy-2-methylthio-5-phenyl-2,4-pentadienoate (15c).   

OMe

OH O

SMe
 

 The titled compound was prepared in 84% (enol only) according to the procedure as 
described for (4E)-methyl 3-hydroxy-2-methoxy-5-phenyl-2,4-pentadienoate.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.20 (s, 3H), 3.89 (s, 3H), 7.30-7.41 (m, 3H), 7.55 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 

7.56-7.59 (m, 2H), 7.77 (dd, J = 1.6, 15.9 Hz, 1H), 13.29 (d, J = 1.6 Hz, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 20.1, 52.7, 97.2, 119.9, 128.0, 128.9, 129.7, 135.6, 139.4, 173.6, 173.7.   
IR (neat) 1626, 1545, 1435, 1350, 1267, 1238, 1021, 969, 864, 754 cm-1.   
keto-form.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.16 (s, 3H), 3.79 (s, 3H), 4.33 (s, 1H), 7.05 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 7.75 

(d, J = 15.9 Hz, 1H) (detectable).   
 
(4E)-Methyl 2-Chloro-3-hydroxy-5-phenyl-4-pentenoate.   

OMe

OH O

Cl
 

 The titled compound was prepared in 38% (diastereomer ratio = 61 : 39) according to the 
procedure as described for methyl 2-(1-methoxyethylidene)-3-oxo-3-phenylpropionate.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.87 (br, 1H), 3.82 (s, 3H), 4.35 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 4.70 (m, 1H), 6.25 

(dd, J = 6.3, 16.0 Hz, 1H), 6.75 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.28-7.39 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 53.2, 59.4, 73.3, 125.8, 126.8, 128.3, 128.7, 134.0, 135.9, 168.9.   
diastereomer.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.83 (br, 1H), 3.80 (s, 3H), 4.42 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 4.78 (m, 1H), 6.21 

(dd, J = 6.3, 15.9 Hz, 1H), 6.74 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 7.28-7.39 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 53.3, 61.6, 73.6, 125.8, 126.8, 128.4, 128.7, 133.9, 136.0, 168.9.   
IR (neat) 3366, 3030, 2958, 1748, 1495, 1290, 1199, 1172, 1015, 969, 748, 692 cm-1.   
 
(4E)-Methyl 2-Chloro-3-hydroxy-5-phenyl-2,4-pentadienoate (15d).   

OMe

OH O

Cl
 

 The titled compound was prepared in 37% (enol only) according to the procedure as 
described for (4E)-methyl 3-hydroxy-2-methoxy-5-phenyl-2,4-pentadienoate.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.88 (s, 3H), 7.21 (dd, J = 1.5, 15.9 Hz, 1H), 7.35-7.40 (m, 3H), 7.54 

(d, J = 15.9 Hz, 1H), 7.54-7.57 (m, 2H), 12.26 (d, J = 1.5 Hz, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 53.0, 97.6, 118.0, 128.1, 128.9, 130.0, 135.3, 140.0, 165.6, 170.2.   
IR (neat) 2956, 1632, 1580, 1560, 1446, 1357, 1255, 1058, 1021, 965, 797, 756, 690 cm-1.   
(4E)-keto form.   
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.85 (s, 3H), 5.04 (s, 2H), 7.04 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 7.80 (d, J = 15.9 
Hz, 1H) (detectable).   

(4Z)-enol form.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.88 (s, 3H), 6.54 (d, J = 12.6 Hz, 1H), 6.92 (d, J = 12.6 Hz, 1H), 

12.10 (s, 1H) (detectable).   
(4Z)-keto form.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.83 (s, 3H), 4.91 (s, 2H), 6.56 (d, J = 12.6 Hz, 1H), 7.07 (d, J = 12.6 

Hz, 1H) (detectable).   
 
Ethyl 3-Hydroxy-4-methyl-2-phenyl-4-pentenoate.   

OH

Ph
OEt

O

 
 The titled compound was prepared in 59% (diastereomer ratio = 90 : 10) according to the 
procedure as described for ethyl 3-hydroxy-4-methyl-2-(1-methylethenyl)-4-pentenoate.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.21 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.65 (d, J = 1.2 Hz, 3H), 2.84 (br, 1H), 3.77 (d, 

J = 9.1 Hz, 1H), 4.12 (dq, J = 11.0, 7.2 Hz, 1H), 4.21 (dq, J = 11.0, 7.2 Hz, 1H), 4.65 (dd, J = 4.5, 
9.1 Hz, 1H), 4.74 (quint, J = 1.2 Hz, 1H), 4.78 (br, 1H), 7.26-7.35 (m, 5H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.1, 17.7, 56.2, 61.2, 78.0, 114.5, 127.6, 128.5, 128.6, 135.8, 143.9, 
173.4.   

IR (neat) 3444, 2984, 1734, 1456, 1373, 1344, 1307, 1282, 1228, 1164, 1096, 1031, 903, 735 cm-1.   
diastereomer.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 3.77, (d, J = 8.3 Hz, 1H), 4.68 (d(br), J = 8.3 Hz, 1H), 4.91 (m, 1H), 

4.99 (br, 1H) (detectable).   
 
Ethyl 4-Methyl-3-oxo-2-phenyl-4-pentenoate (16).   

O

Ph
OEt

O

 
 To a solution of ethyl 3-hydroxy-4-methyl-2-phenyl-4-pentenoate (0.126 g, 0.54 mmol) in 
benzene (0.3 mL) was added DDQ (0.150 g, 0.66 mmol) and refluxed for 1 day.  The reaction 
mixture was directly purified by silica-gel chromatography (hexane / ethyl acetate = 20 : 1) to give 
ethyl 4-methyl-3-oxo-2-phenyl-4-pentenoate in 22% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.25 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.89 (m, 3H), 4.20 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 5.35 (s, 

1H), 5.82 (q, J = 1.5 Hz, 1H), 6.01 (br, 1H), 7.30-7.36 (m, 5H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.1, 18.0, 59.7, 61.7, 126.4, 128.0, 128.8, 129.5, 133.4, 143.6, 168.9, 

194.8.   
IR (neat) 2984, 1748, 1680, 1456, 1371, 1330, 1282, 1197, 1156, 1075, 1029, 942, 698 cm-1.   
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General Procedure for the Photoreaction.   
 
 A solution of (1E,4E)-1-phenyl-1,4-hexadiene-3-one (37 mg, 0.21 mmol) in hexane (15 mL) 
was irradiated with high-pressure mercury lamp for 5 h.  Then the solution was concentrated under 
reduced pressure, and purified by silica-gel chromatography.   
 
1,2-Bis[(2Z,2’Z)-1-oxo-2-butenyl]-3,4-diphenylcyclobutane.   

Ph Ph

O O

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.17 (dd, J = 2.0, 7.5 Hz, 6H), 3.64 (s, 4H), 6.04 (dq, J = 11.2, 2.0 Hz, 

2H), 6.24 (dq, J = 11.2, 7.5 Hz, 2H), 7.21-7.70 (m, 10H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 16.5, 47.2, 52.0, 126.2, 127.2, 128.2, 128.6, 141.5, 145.4, 199.5.   
IR (neat) 3030, 2924, 1684, 1437, 1172, 1075, 971, 698 cm-1.   
 
1,2-Bis[(2E,2’Z)-1-oxo-2-butenyl]-3,4-diphenylcyclobutane.   

Ph Ph

O O

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.79 (dd, J = 1.6, 6.9 Hz, 3H), 2.17 (dd, J = 1.7, 7.3 Hz, 3H), 3.64-3.86 

(m, 4H), 5.99 (dq, J = 11.3, 1.7 Hz, 1H), 6.09 (dq, J = 15.8, 1.6 Hz, 1H), 6.22 (dq, J = 11.3, 7.3 
Hz, 1H), 6.73 (dq, J = 15.8, 6.9 Hz, 1H), 7.21-7.34 (m, 10H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 16.7, 18.7, 47.1, 47.5, 48.5, 52.0, 126.3, 127.0, 127.17, 127.23, 128.3, 
128.6, 128.9, 130.8, 141.4, 141.5, 145.1, 145.3, 198.3, 199.5.   

IR (neat) 3030, 1686, 1663, 1618, 1441, 1286, 1172, 1131, 971, 750, 700 cm-1.   
 
1,2-Bis[(2E,2’E)-1-oxo-2-butenyl]-3,4-diphenylcyclobutane.   

Ph Ph

O O

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.78 (dd, J = 1.7, 6.8 Hz, 6H), 3.71 (dd, J = 3.5, 5.7 Hz, 2H), 3.88 (dd, 

J = 3.5, 5.7 Hz, 2H), 6.06 (dq, J = 15.9, 1.7 Hz, 2H), 6.71 (dq, J = 15.9, 6.8 Hz, 2H), 7.13-7.35 (m, 
10H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 18.7, 47.4, 48.6, 127.1, 127.3, 128.6, 130.9, 141.4, 145.3, 198.4.   
IR (neat) 3032, 2928, 1661, 1630, 1495, 1448, 1284, 1212, 971, 748, 700 cm-1.   
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General Procedure for the Photo-Cyclization.   
 
 A solution of ethyl 2-ethylidene-3-oxo-3-phenylpropionate (44.1 mg, 0.20 mmol) in deaerated 
benzene (20 mL) was irradiated with high-pressure mercury lamp for 6 h.  Then the solution was 
concentrated under reduced pressure, and purified by silica-gel chromatography or preparative thin 
layer chromatography (layer thickness 1 mm).   
 
Ethyl 1-Hydroxy-2-naphthoate (6a).   

OH O

OEt

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.46 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 4.46 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 7.28 (d, J = 9.0 Hz, 

1H), 7.52 (ddd, J = 1.3, 6.9, 8.3 Hz, 1H), 7.60 (ddd, J = 1.4, 6.9, 8.2 Hz, 1H), 7.76 (d, J = 7.4 Hz, 
1H), 7.79 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 8.41 (dd, J = 1.4, 8.3 Hz, 1H), 12.07 (s, 1H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.5, 61.5, 105.8, 118.5, 123.8, 124.3, 124.8, 125.7, 127.4, 129.3, 137.1, 
160.9, 171.0.   

IR (neat) 2964, 1661, 1636, 1580, 1464, 1400, 1375, 1334, 1257, 1156, 1093, 1021, 797, 772 cm-1.   
 
Ethyl 3,4-Dihydro-4-methoxy-2-naphthoate (7b).   

OH O

OEt

OMe  
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.35 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 2.74 (dd, J = 5.0, 16.5 Hz, 1H), 2.93 (dd, J = 

5.5, 16.5 Hz, 1H), 3.32 (s, 3H), 4.25-4.32 (m, 3H), 7.39-7.97 (m, 5H), 12.48 (br, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.4, 26.9, 56.3, 60.8, 75.4, 94.4, 124.9, 127.7, 128.6, 128.9, 130.4, 

137.2, 164.0, 172.8.   
IR (neat) 2856, 1736, 1656, 1649, 1458, 1402, 1274, 1197, 1085, 1027 cm-1.   
 
Ethyl 1-Hydroxy-4-methyl-2-naphthoate (6c). 

OH O

OEt

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.46 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 2.58 (s, 3H), 4.46 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 

7.52-7.57 (m, 1H), 7.61 (br, 1H), 7.64-7.69 (m, 1H), 7.91 (d, J = 8.5, 1H), 8.46 (d, J = 8.3 Hz, 
1H), 11.91 (s, 1H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.3, 18.7, 61.4, 105.3, 124.0, 124.2, 124.5, 124.6, 125.6, 129.4, 131.0, 
136.6, 159.9, 171.3.   

IR (neat) 3510, 2970, 1653, 1448, 1375, 1338, 1247, 1162, 1094, 1025, 801, 772 cm-1.   
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Methyl 1-Hydroxy-3-methyl-2-naphthoate (6e).   
OH O

OMe

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.64 (s, 3H), 4.01 (s, 3H), 7.10 (s, 1H), 7.44 (ddd, J = 1.3, 6.8, 8.3 Hz, 

1H), 7.56 (ddd, J = 1.2, 6.8, 8.1 Hz, 1H), 7.64 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.36 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 12.74 
(s, 1H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 24.7, 52.3, 106.3, 120.7, 123.6, 124.0, 125.0, 126.4, 129.6, 134.9, 136.1, 
162.5, 173.1.   

IR (neat) 3490, 2968, 1649, 1404, 1352, 1330, 1274, 1156, 1064, 820, 772 cm-1.   
 
Ethyl 3,4-Diydro-4,4-dimethyl-2-naphthoate (7f). 

OH O

OEt

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.29 (s, 6H), 1.36 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 2.48 (s, 2H), 4.29 (q, J = 7.1 Hz, 

2H), 7.26-7.44 (m, 3H), 7.84 (dd, J = 1.1, 7.7 Hz, 1H), 12.43 (s, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 14.3, 28.5, 33.7, 35.6, 60.6, 95.7, 124.1, 124.9, 126.4, 128.0, 131.3, 

134.5, 164.6, 173.3.   
IR (neat) 2966, 1742, 1647, 1622, 1570, 1448, 1402, 1379, 1323, 1263, 1220, 1170, 1135, 1079, 1027, 

804, 758 cm-1.   
 
Oxygen Adduct (8).   

O
O

Ph
HO

O
OEt

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.01 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.40 (s, 3H), 1.62 (s, 3H), 3.94 (br, 1H), 3.96 

(dq, J = 7.1, 10.8 Hz, 1H), 4.08 (dq, J = 7.1, 10.8 Hz, 1H), 7.17 (s, 1H), 7.35-7.37 (m, 3H), 
7.55-7.58 (m, 2H).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 13.7, 23.6, 24.2, 61.0, 78.3, 98.0, 126.8, 128.3, 129.4, 131.4, 136.8, 
145.3, 164.5.   

IR (neat) 3432, 2984, 1715, 1659, 1454, 1371, 1276, 1245, 1197, 1176, 1135, 1062, 1021, 944, 915, 
758, 698 cm-1.   
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第４章 フラーレンの光化学的炭素官能基化（I）－付加反応 
 
 
４－１ はじめに 
 
 １９７０年に大澤によりその存在の可能性が示され1、１９８５年に Kroto、Curl、Smalley
により発見されたバックミンスターフラーレン（C60）は2、全く新しい炭素クラスターであ

る。その興味ある構造から１９９０年に Krätschmer の合成法が確立して以来3、この数年で爆

発的に研究がなされるようになった。そのサッカーボール状という特徴的な構造は 1,2、１９

９１年に C60 のオスミウム錯体のＸ線構造解析により明らかとなった4。球状構造のため、C60

は球面上に広がったパイ共役系を有しており、特有の性質を示す（Table 1) 5。 
 

Table 1  Property of C60.

分子量 720.66

分子構造 切頭二十面体(Ih),直径　～ 7Å
6-6縮環でのC-C結合　 1.391 Å
5-6縮環でのC-C結合　 1.455 Å

13C NMRスペクトル δ = 143.27 ppm (C6D6)

赤外吸収スペクトル 527.1, 570.3, 1182.4, 1428.5 cm-1

 可視紫外スペクトル 211, 227, 256, 328, 390, 403, 492, 540, 568, 
590, 598, 620 nm

三重項エネルギー 1.56 ± 0.03 eV (8.60 ± 0.14 kJ/mol)

イオン化ポテンシャル 7.61 ± 0.02 eV

電子親和力 2.65 ± 0.02 eV

還元電位 -0.98, -1.37, -1.87, -2.35, -2.85, -3.26 V vs Fc/Fc+

 
 
 化学的観点から見ると、C60 は 60 パイ電子系という大きな芳香族共役系を有するにも関わ

らず一般に付加反応の進行が容易であり、化学的には芳香族としてよりもオレフィンとして

の性質を強く有している。このことは、C60 はエネルギーレベルの低い３つの縮退したＬＵＭ

Ｏ（最低空軌道）と５つの縮退したＨＯＭＯ（最高被占軌道）が存在しているという分子軌

道計算の報告からもうががうことができる6。すなわちＬＵＭＯの関与する反応（求核剤やラ

ジカル種による付加反応、親ジエン体としての Diels-Alder 反応、アニオンの生成など）が進

行するものと考えられ、実際にそのような反応の例が近年報告されている（Figure 1）7。 
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Figure 1 Reactivity of C60.
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 一方、光化学的な性質についても、C60 は以下に示すような非常に興味深い特徴を有する

（Scheme 1）8。 
 
 ・特徴的な UV-VIS 吸収を有する 
 ・短寿命の一重項状態（1C60）と比較的長寿命の三重項状態（3C60）を有する 
 ・三重項状態は酸素により容易に消光され、一重項酸素を発生する 
 ・三重項状態の還元電位は基底状態よりも増大し、電子受容体としての反応性が増大

する 
 

1C60
Ered vs SCE ≈ 1.14  VEred vs SCE = -0.42  V

(Fluorescence)
hνF C60 + 3Q

Q

(Phosphorescence)
hνP

Intersystem Crossing

(Short life-time)

3C60
hνC60

[C60-Nu]-

or
[C60-Nu]•

3O2

1O2

Scheme 1

Nu-

or
Nu•

 
 
 このように反応性の増大した光化学的励起状態を利用して、C60 の炭素－炭素結合の生成に

基づく官能基化、言い換えれば炭素官能基化（carbo-functionalization）を行うことができれば

有効な C60 誘導体合成法を開発し得ると考えられる。しかしながら、筆者が C60 の光化学的炭

素官能基化に着手した時点では、光を用いた C60 への化学修飾の例は以下に示す環化の数例

にすぎなかった（式１－４）9a-f。その中には Wilson、Schulster らの報告のように、C60 のみ
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ならず反応剤をも同時に光により“活性化”する事によって反応を進行させている例もある

（式２）。 
 

hν (>530 nm)
+C60

C60
hν (medium-pressure)

+C60

O

Si
R2

R2
Si

R2Si SiR2

Me

NEt2

O2

hν (>330 nm)

Me

N
Et Et

Cox, D. M. and Smith, A. B. III (1992)

Akasaka, T.; Ando, W. (1993)

Foote, C. S. (1993)

(1)

(3)

(4)

hν (high-pressure
 and 308 nm)

+

X=Y= -O(CH2CH2O)5-

O

R

Y

X

Y

X

R

O

n

Wilson, S. R. and Schuster, D. I. (1993)

(2)

 
 
 そこで筆者は、C60 の光化学的性質のうち、特に光照射により得られる“活性化された C60”

すなわち三重項状態の C60 の還元電位が基底状態に比べて増大するということに着目し、基

底状態においては反応活性を示さない反応剤に対して、光照射下における C60 の炭素官能基

化法について検討することにした。 
 
 C60 の官能基化は、純粋に化学的な興味のみならず機能性材料や医薬品への C60 の利用など

の見地からも興味深く重要なものといえる 。とくに、以下に示したような C60 誘導体が、Ｄ

ＮＡ切断活性やＨＩＶ－プロテアーゼ阻害活性を有することが報告され、C60 の官能基化の重

要性は近年増大してきている10。 
 

R

R

R = (CH2)2NHC(O)(CH2)2COOH

O

O OR

HIV Protease Inhibitor DNA-cleaving Activity

N

CO2Me

(CH2)3 Si O
O

EtO

Fulleropyrrolidine-functionalized silica
 



第４章 

 114

 ４－２「C60 を親エン体とする種々のオレフィン類とのエン反応」では、一般的なエン体と

の反応について検討した結果について述べる。 
 
 ４－３「ケテンシリルアセタールを用いる C60 の光化学的炭素官能基化－C60 へのエステル

官能基導入」では、ケテンシリルアセタールとの反応について検討した結果について述べ、

その反応機構について考察する。 
 
 ４－４「アリルスズを用いる C60 の光化学的炭素官能基化－C60 のアリル化反応」では、４

－３で得た結果をもとに、C60 のアリル化反応について検討した結果について述べる。 
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４－２ C60 を親エン体とする種々のオレフィン類とのエン反応 
 
 まず最初に、C60 と一般的にエン体として用いられる種々のオレフィンとのエン反応11につ

いて検討した。エン体としてはエン反応性が比較的高いとされる種々のオレフィンを過剰量

（～20 当量）用い、反応が進行するかの確認を行った。反応の際の C60の濃度は飽和濃度に

近く 1.5～2.0 mM とし、高圧水銀灯を用いて最長 10 時間光照射を行った。また、熱反応につ

いても併せて検討した（式５－１０）。 
 

(7)

(6)

(5)C60 +
hν or 200 °C

toluene
No C60-adduct

No C60-adduct

No C60-adduct

OH

Ph

Ph

OOH

No C60-adduct

hν or 200 °C
toluene

hν or 200 °C
toluene

hν or 200 °C
deaerated toluene

hν

O2
toluene

(10)

(9)

 
 
 その結果、熱および光いずれの方法においても C60 とのエン反応生成物はほとんど確認さ

れなかったi,12。この際、β-ピネンを用いた光反応において十分に脱気された系では全く変化

がないものの、酸素が存在すると 3C60 により生じた一重項酸素とのエン反応生成物であるピ

                                                                                                                                                     
i 本研究途中、ｐ－アルコキシアリルベンゼンを用いた熱的なエン反応が報告され、それ以降の研究は断念した。

それ以降いくつかの熱的なエン反応が報告されている 12。 

 
Wu, S. (1994)

C60 +
OMe 200-220 °C H OMe

Komatsu, K. (1994)

C60 + OSiMe3

t-Bu

t-Bu

180 °C H OSiMe3

t-Bu

t-Bu

Miles, W. H. (1996)

C60 + O 25 °C H O

38%

26%

50%
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ネンペルオキシドが確認された（式１０）ii,13。 
 

OAcC60 + No C60-adductPd(PPh3)4+ hν or reflux

benzene

No C60-adduct

benzene / THF

hν

SmI2 / THF

(11)

(12)

C60

C60

Pd

Sm
 

 
 つぎに、�-アリルパラジウムによる Pd-エン反応14を検討したが、熱・光ともにエン反応生

成物は得られなかった（式１１）。 
 �-アリルパラジウム種はカチオン性なので、アリルパラジウムに対して SmI2 を作用させ

ることによりトランスメタル化反応を行い極性変換させた15、アリルアニオンとの反応のつ

いても検討した。しかし、この場合にも残念ながら付加体は全く得られなかった（式１２）。 

                                                                                                                                                     
ii その後、C60により生成した一重項酸素とのエン反応については中村や Orfanopoulos によって報告されている

13。 
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４－３ ケテンシリルアセタールを用いる C60 の光化学的炭素官能基化 
－C60 へのエステル官能基導入 

 
４－３－１ C60 とケテンシリルアセタールとの反応 
 
 ４－２の結果から、最も一般的なエン体であるオレフィンでは C60 との付加体が得られな

いことがわかった。その原因は、オレフィンではそのＨＯＭＯのレベルが低く、電子供与能

がまだ十分ではないためと考えられた。そこで、ケテンシリルアセタール（以下ＫＳＡと略

す）を反応性の極めて高い“エン体”として用いることにした（式１３）iii,16。この“エン反

応”が進行することにより得られる生成物は C60 上にシリル基を有するフラーレンアセター

トとなる17。従って、そのエステル基やシリル基を足がかりに更なる官能基を C60 に導入する

ことも可能となると期待される。また、エステル基を有するフラーレン誘導体は４－１で述

べたように医薬品などへの応用が期待でき、合成中間体として有用である。そこで実際に反

応を検討することにした。 
 

C60 +
OSi

OR

Si
O

OR

Si
O

OR

hν
(13)

 
 
 酢酸エチル由来のＫＳＡ（1a）を先ほどと同様に過剰量（20 当量）用い、ベンゼン溶液（1.3 
mM）中、高圧水銀灯にて光照射を行った。その結果、ＴＬＣ上に C60 よりも Rf 値の小さな

茶色く着色するスポットが確認された（Rf = 0.36 (hexane / ethyl acetate = 10 : 1)）。また、反

応溶液の色も C60 の色である紫色から赤褐色となり、C60 が反応したと考えられた。そこで、

シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製したところ、C60 上にエステル官能基を有す

るフラーレンアセタート（2a）を得た（式１４）。 
 

                                                                                                                                                     
iii ＫＳＡをエン体として用いたエン反応としては、本研究室に在籍していた松川によりカルボニル－エン反応

が報告されている。その際、シリル基が分子内的に 1,5-移動してシリルエーテル体としてアルドール生成物が

得られること、さらには ab initio 分子軌道計算などに基づいて、ケイ素移動エン型（”silatropic ene”）反応とし

て報告している 16。 

 

O

SR'

SiO

HR
O

R

SiO

SR' R

OSi O

SR'

L*nTiBINOL-Ti Complex
+

Lewis acid activation

*
~96% ee

 



第４章 

 118

C60 +
OSiMe3

OEt

H
O

OEt
(14)hν

benzene

2a
71%

(100% based on recovery of C 60)

1a
(20 equiv.)

 
 
 エステル部を有することは、IR で 1738 cm-1 に吸収があること、13C NMR において 170.83 
ppm にピークがあることから確認した。FAB マススペクトル測定の結果、過剰量のＫＳＡが

共存していたにも関わらず得られた化合物は、C60 表面に酢酸エステル部が１つだけ導入され

たモノ付加体であった（m/z = 809 ([M+H]+)）。また、1H NMR において C60上のプロトンに

特徴的な 6.79 ppm にピークが確認されたことから18、得られたモノ付加体は当初予想してい

たシリル化体ではなく（式１３）、プロトン化されたものであることがわかった（式１４）。

その単離収率は 71%であり、回収した C60 より換算すると反応した C60 に基づく転化収率は

100%であった。このことから、本光反応によってモノ付加体（2a）が非常に効率的に定量的

な収率で得られることを明らかにした。またこの付加反応は、暗所においては全く進行しな

かった。 
 

 C60に対する付加生成物には 1,2-，1,4-および 1,6-位での位置異性体が考えられる（Figure 2）。
本反応により得られたフラーレンアセタートは、その 13C NMR において C60 由来のピークが

28 本確認され強度を考慮すると 30 個分の炭素に相当し、このことから Cs対称性を有するも

のであることがわかった。Cs対称性を有する位置異性体は 1,2-位での付加体のみである。さ

らに UV-VIS スペクトルにおいて 1,2-付加体に特徴的な 430 nm 付近の吸収が確認されたこと

から19、本反応により得られた付加体は 1,2-付加体（2a）であると決定した。 
 

R = CH2COOEt

1
2

3
4
5 61

2
3

4
5 665

4
3

2
1

1,2-adduct
Cs symmetry

2a

1,4-adduct 1,6-adduct

R

H

R

H

RH

Figure 2  Possible structures of fulleren-adduct.
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 そこで、ＫＳＡを種々変えて本光付加反応を検討した。結果を Table 2 に示す。 
 

H

OR3
O R2R2

R1

OSi

OR3

R1C60 +
hν

benzene

Table 2  Photo-induced carbon-carbon bond formation of C 60 with ketene silyl acetals.

Entry KSA Equiv. Time
(min) Yield of mono-adduct a (%)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

OSiMe3

OEt

OSiMe2But

OEt

OSiMe3

OMe

OSiMe3

OMe

OSiMe3

OMe

1a

1a'

(E)-1b

(Z)-1b

1c

OSiMe2But

OMe
1c'

20 90 71 (100)

10 30 44 (100)

10 120 63 (100)

10 90 37 (51)

10 90 36 (58)

10 30 16 (24)

10 10 26 (60)

10 30 40 (80)

10 60 39 (68)

3 60 31 (50)

1 2

a Value in parenthesis is based on recovery of  C60.  
 
 その結果、酢酸エチル由来のＫＳＡにおいてシリル基を嵩高い TBDMS 基（1a’）とすると、

反応自体は遅くなるものの嵩高くない TMS 基（1a）と同様に良好な収率でモノ付加体を得

た（entry 3）。つぎに、ＫＳＡのオレフィン上に Me 基を導入したものについて検討を行っ

た。その結果 Me 基が導入されるに従い、付加位置での立体障害が大きくなるにも関わらず、

ＴＬＣ上での C60 の消失の度合いが 1a < 1b < 1c の順で速くなった。しかしながら、モノ付加

体の収率はそれとは逆に 1a > 1b > 1c の順で低下した（entries 2, 4, 5 and 6）。また、1b およ

び 1c を用いた反応の際には、ＴＬＣ上でモノ付加体よりも下方にビスおよびポリ付加体と考

えられるスポットが確認された（Rf = ca. 0.1; cf. Rf(2b) = 0.37, Rf(2c) = 0.39 (hexane / ethyl 
acetate = 10 : 1)）。このスポットがモノ付加体に対してさらに付加反応が進行することにより

得られたものであるならば、光照射を短時間で停止することでモノ付加体の転化収率が向上
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するものと考えられた。そこで 1cに対して反応時間を 30分から 10分へと短縮させたところ、

モノ付加体の収率は 26%と向上し、予想通り転化収率も 24%から 60%へと飛躍的に向上した

（entries 6 vs 7）。 
 以上のことから、1c を用いた場合にはモノ付加体に対してさらに付加反応が進行してしま

うことがわかった。この結果は、1a と比べると 1c の方が反応性が高いことを示すものであ

り、先ほどのＴＬＣの挙動を裏付ける結果といえる。そこで、1c についてはその当量数をさ

らに落としても反応が進行するものと考えられ、ポリ付加体の生成を防ぐために 1c の当量数

を 10 当量から 3 当量に減らして反応を行った。その結果、モノ付加体の収率が 31%と若干

ではあるが向上した（entry 8）。また、酢酸エチル由来のＫＳＡで見られたように、シリル

基を TBDMS 基とすることで反応性が抑えられると考えられたので 1c’についても検討した。

その結果、予想通りモノ付加体の収率が 40%とさらに向上した（entry 9）。 
 
 
４－３－２ C60 の光化学的エステル炭素官能基化の反応機構 
 
 本反応は、光照射下において初めて進行するため 3C60 が活性種として関与していると考え

られる。そこで、3C60 の良好な消光剤である酸素 8c を共存させて（１気圧）反応を行ったと

ころ、反応が著しく阻害された。このことから、本反応には 3C60 が関与していることが明ら

かとなった。つまり、3C60 の特性である「還元電位の増大」8g が反応進行に対して重要であ

ると考えられる。そこで、各ＫＳＡの酸化電位とＴＬＣの挙動などで確認された本反応にお

ける反応性を比較する事にした（Figure 3）。 
 

OSiMe3

OEt

OSiMe3

OMe

OSiMe3

OMe

OSiMe3

OEt

OSiEt3
OMe

OSiMe3

OMe

1c1b1a

>>

reference E0
ox  vs SCE

0.90 V1.05 V1.28 V

<<

Figure 3  Reactivity and oxidation potoential of KSAs.
 

 
 その結果、1a から 1b、1c へと本反応における反応性が増大するに従い、ＫＳＡの酸化電

位20が減少することが明らかとなり、酸化電位と反応性の間に相関関係があることが示唆さ

れた。このことから、酸化電位が高すぎるシリル求核剤では反応が進行しなくなるものと予

想され、シリル求核剤の酸化電位には本反応進行の閾値が存在するものと考えられた。そこ

で、酢酸エチル由来のＫＳＡ（1a）よりも酸化電位の高いシリル求核剤を用いてその閾値を

明らかにすることにした。 
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1.50 V

1.34 V

reference E0
ox  vs SCE

hν

hν

No C60-adduct

No C60-adduct

10 equiv.

10 equiv.

benzene
60 min

benzene
120 min

+C60

OSiMe2But

SiMe3

But

OSiMe3

SiMe3

Ph

OSiMe3

>20 equiv.

hν
benzene
>120 min

No C60-adduct

Ph

OSiMe3

1.32 V

 
 
 その結果、1a よりも酸化電位の高いシリル求核剤ではいずれの場合にも付加反応は進行し

なかった。このことから、本反応にはそのシリル求核剤の酸化電位に対して閾値が存在して

おり、酸化電位がおよそ 1.3 V vs SCE 以上のシリル求核剤に対しては 3C60 への付加反応が進

行しないことが明らかとなった。 
 
 以上のように本反応がシリル求核剤の酸化電位により“制御”されていることから、本反

応には酸化還元過程が存在しており、ＫＳＡから 3C60への一電子移動（Single Electron Transfer: 
ＳＥＴ）を経て進行しているものと考えられた。そこで大阪大学福住研究室に依頼し、本光

付加反応の反応速度を測定していただき、酸化電位と還元電位とから算出される一電子移動

反応の反応速度との整合性を検証した。 
 まず、本反応の反応速度については以下に挙げる２つの方法で測定していただいた。 
 
 １） 3C60 とＫＳＡの消光速度 
 ２） モノ付加体の生成速度 
 
 １）は、3C60 に特徴的な triplet-triplet（T-T）吸収である 740 nm の吸収の減衰速度を測定し、

シリル求核剤を加えることによるこの減衰速度の増加（つまりシリル求核剤による 3C60 の消

失の度合い）のシリル求核剤濃度に対する変化より求める方法である。その関係は式１５に

示すようになる。 
 
 kd = kT + kq [Si] （１５） 

 （kd : 3C60 の減衰速度定数、kT : 3C60 自身の消失速度定数、 
kq : ２分子消失速度定数、[Si] : シリル求核剤濃度） 
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 ２）は、C60 付加体に特徴的な 434 nm の波長の増大を測定することによって量子収率を求

め、この量子収率のシリル求核剤に対する濃度変化より求める方法である。その関係は式１

６に示すようになる。 
 
 Φ-1 = Φ∞

-1 [1 + (Kobs [Si]-1)] （１６） 
(Φ : 量子収率、Φ∞ : 限界量子収率、Kobs ( = kobs τT) : 消光定数 

（＝消光速度定数 x3C60 の寿命(τT = 32 µs)iv）) 
 
 なお、いずれの場合においても一般にアセトニトリルのような極性溶媒にて測定される酸

化電位および還元電位を用いて評価を行う都合上、ベンゼンではなくベンゾニトリルを用い

て測定していただいた。 
 それぞれの測定の結果、双方ともによい直線関係が得られ（Figure 4）、上式により各速度

定数を求めることができた。 
 

0

0.5

1.0

1.5

2.0

0 1 2 3 4 5
0

5

10

15

20

0 0.5 1.0 1.5

(a)

[Si], 10-4 M

k d , 1
0

5  s -1

Figure 4  (a) Plot of kd vs [Si] for the quenching of  3C60 by 1c' in deaerated PhCN at 
298 K.  (b) Plot of Φ-1 vs [Si]-1 for photoaddition of 1c'  in deaerated PhCN at 298 K.

(b)

[Si]-1, 104 M

Φ −1

 
 
 一方、ＫＳＡの酸化電位（E0

ox）と 3C60 の還元電位（E0
red）とから、一電子移動が起きる際

の速度定数を以下に示す方法により算出した。 
 電子移動反応における活性化自由エネルギー（∆G≠）については、Rehm と Weller により

報告されている式１７、式１８を用いて算出できる21。 
 
 ∆G≠ = (∆G0

et / 2) + [(∆G0
et)2 + (∆G≠

0)2]1/2 （１７） 
 ∆G0

et = F(E0
ox - E0

red) （１８） 

（∆G0
et : 電子移動のみの自由エネルギー変化、 

∆G≠
0 : intrinsic barrier、F : Faraday 定数） 

                                                                                                                                                     
iv 光励起子の寿命はその測定状態にも左右される。そのため、すでに Foote らにより報告されている値 8c（ca. 40 

µs）ではなく、福住研究室で測定し直した結果を用いた。 
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 また、∆G≠は電子移動の反応速度定数（ket）と式１９のような関係にある。 
 
 ∆G≠ = 2.3RT log [Z(ket

-1 - kdiff
-1)] （１９） 

（Z : 衝突頻度 = 1 x 1011 M-1 s-1、 kdiff : 拡散速度 = 2.0 x 1010 M-1 s-1） 
 
 以上式１７、１８、１９を用いることで酸化電位と還元電位とから ketを算出することがで

きる。測定および計算結果を Table 3 に示す。なお、この際のＫＳＡの酸化電位および intrinsic 
barrier については福住らによる報告の値 20 を、還元電位については Foote らにより報告され

ている 3C60 の還元電位（1.14 V vs SCE）8g を用いた。 
 

KSA

OMe

OSiMe3

OMe

OSiMe2But

a  Obtained from the Eo
ox values of KSAs and Eo

red values of 3C60 by using equation 18.
b  Obtained from the Kobs values (= kobsτT) and lifetime of the triplet state of  3C60 (τT = 32 µs). 
c  Evaluated by using equations 18 and 19.  The ∆G°

0 values of the electron transfer are taken from ref 20.

Table 3 Free energy change ∆Go
et and rate constants ket for photoinduced electron

transfer from KSAs to 3C60, observed quenching constants Kobs,  rate constants kobs, and  
limiting quantum yields Φ∞, and triplet quenching rate constants kq in the photoaddition
of KSAs to C60 in PhCN at 298 K.

OEt

OSiMe2But

∆G0
et

a

kcal mol-1
Kobs
M-1

kobs
b

M-1 s-1
kq

M-1 s-1
ket

c

M-1 s-1 Φ�

1c

1c'

1a'

-5.5 7.0 x 103 2.2 x 108 4.0 x 108 3.7 x 108 0.26

-5.5 6.7 x 103 2.1 x 108 3.7 x 108 3.7 x 108 0.19

3.2 8.1 x 10 2.5 x 106 — 1.3 x 106 0.14

 
 
 その結果、いずれの場合にも実測値（kq, kobs）と計算値（ket）とが同じオーダーとなって

おり、3C60 のＫＳＡによる消失反応、さらにはモノ付加体生成反応が一電子移動によるもの

であることが示された。また、ＫＳＡによる速度の変化は筆者が先にＴＬＣ上で観測した結

果と同様に、1c > 1a となっており、本反応が一電子移動経由で進行していることが明らかと

なった。 
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以上の結果から、以下のような一電子移動経由の反応機構で本光付加反応が進行していると

考えられる（Scheme 2）。 
 

OR3

R2

OSi

hν
C60

3C60

OR3

O+ Si

R1

R2

C60

OR3

O+

R1 R2

Si

H-source

H

OR3

O

Scheme  2

A

B

SET

R1 R2

R1

 
 
 まず、C60 が光を吸収して還元電位の増大した 3C60 が生成する。この 3C60 に対して酸化電

位の低い（つまり電子を与えやすい）ＫＳＡから一電子移動（ＳＥＴ）が起こり、C60 ラジカ

ルアニオンとＫＳＡラジカルカチオンとのラジカルイオン対（A）となる。つぎに、C60 ラジ

カルアニオンとＫＳＡラジカルカチオンが結合することにより双性イオン中間体（B）を経

て、プロトン化されることにより C60 との付加体が得られてきたものと考えられるv,vi,22。 

                                                                                                                                                     
v プロトン源については現在までのところ不明である。しかし、いくつかのプロトン源が考えられる。まず反

応自体が非常に低濃度であることから溶媒中に微量に含まれている水の可能性が挙げられる。しかし、D2O を

過剰量存在させて反応を行っても C60上に D ではなく H が導入されていることが確認された（式２０）。 

 

(20)
OSiMe3

OMe C6D6
D2O (+H2O+HOD)+

3 equiv.

hν
+C60

H

OMe

O

δ 6.41 (detected)

δ 2.01
(detected)

δ 3.59
(detected)

 
（次頁） 
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 また、NMR 実験によりＫＳＡの C-シリル化体への異性化が確認されたことから（式２１）、この異性化し

たＫＳＡ（つまりエステル）のα-位のプロトンもプロトン源となる可能性が考えられる。 

 

OSiMe2But

OEt

O

O

O

Ot-BuMe2Si

2 equiv.

hν
+C60

C6D6

 δ 1.65

 δ 3.90

 δ 1.77

 δ 3.98

+

cf.

H

O

O

δ 6.13

δ 3.86

δ 4.21

(21)

 
vi なお本研究と同時期に中村らにより同様の反応について報告がなされた。しかしながら、反応条件や結果に

違いがある 22。 

 

R

OMe

OSiMe3

R
H

OMe
O

: 80 %
: 59 %

hν

toluene
5 °C

+ H2O (10 eq.)+C60

R = Me  
R = H   
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４－４ アリルスズを用いる C60 の光化学的炭素官能基化 －C60 のアリル化反応 
 
４－４－１  C60 とアリルスズとの反応 
 
 ４－３では C60 に光を照射することにより還元電位が増大し、酸化電位が 1.3 V vs SCE 以

下のシリル求核剤との付加反応が進行することを明らかにした。その際アリルシランを用い

た場合、その酸化電位が高いが故に（1.5 V vs SCE）、C60 への付加反応は進行しなかった。

そこで、酸化電位がより低いと考えられるアリルスズ化合物23を用いた C60 のアリル化反応に

ついて検討した。 
 
 ＫＳＡとの反応と同様にアリルスズ（3a）を過剰量（5 当量）用い、ベンゼン溶液（1.3 mM）

中、高圧水銀灯にて光照射を行った。その結果、反応溶液の色はＫＳＡの場合と同様に赤褐

色に変化したものの、ＴＬＣ上では生成物らしいスポットは確認できなかった。しかしなが

ら、反応溶液の色の変化から付加反応が進行したと考えられた。そこで、反応溶液を濃縮し

C60 は不溶であるアセトニトリルを用いて洗浄することで過剰に導入してあるアリルスズを

除去し、1H NMR 測定を行った。その結果、C60 上のプロトンに特徴的な低磁場シフトした一

重線（6.27 ppm）が確認され 18、Scheme 3 に示したように予想通り C60 へのアリル化反応が

進行していることが明らかとなった。しかしながら、ジベンジルを内部標準として用いて 1H 
NMR の積分値からその収率を算出したところ、3%と予想外に低かったvii。 
 

C60 + SnBun
3

3a
5 equiv.

hν

benzene

H
H

H

H

δ 6.27 (s)

δ 3.92 
(dm, J = 7.2 Hz)

δ 6.64 (ddt, J = 10.1,
 17.0, 7.2 Hz)

δ 5.58 (ddt, J = 1.5,
 10.1, 1.0 Hz)

δ 5.67 (dq, J = 17.0, 
1.5 Hz)

4a
3%

+ CF3CO2H (5 equiv.) 13%

Scheme  3
 

 
 そこで、収率の向上を図るために、本反応が電子移動型で進行していること、さらに得ら

れたアリル化体がＫＳＡの場合と同様にプロトン化されたものであったことを考慮し、溶媒

の極性増大とプロトン源の供与を兼ねてトリフルオロ酢酸を加えて反応を行った。その結果、

期待通り収率の向上が確認された（Scheme 3）。そこで、反応条件や酸を種々変えて本光ア

                                                                                                                                                     
vii ジベンジルを内部標準として用いた方法による収率では誤差が大きいと危惧された。しかし、別法として

HPLC を用いて収率を求めてもそれほど大きな差はないことが確認された。従って、本論文においてはジベン

ジルを内部標準として用いた 1H NMR 測定による収率を基に議論する。 
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リル化反応について検討した（Table 4）。 
 

Additive (equiv.)Equiv. of 3a Yield of 4ab (%)

CF3CO2H (1)

5 —

20

CF3CO2H (5)

CF3CO2H (1)

CF3SO3H (1)

CH3CO2H (1)

SnCl4 (1)

TMSOTf (1)

3
13

16

22

16

5

4

4
a  Irradiated for 18 h.  
b Determined by 1H NMR analysis with dibenzyl as an internal standard.
c Irradiated for 36h.

20c

C60 + SnBun
3

3a

hν

additive
benzene

H

4a
Table 4  Additive effect of photo-allylation of C 60.a

Entry

1
2

3

4

5

6

7

8

9

 
 
 その結果、反応時間を長くする、又は酸の量を増やすことで収率の改善が見られた（entries 
3 vs 4, 3 vs 5）。酸の種類についてはブレンステッド酸とルイス酸の両方について検討した。

その結果、トリフルオロ酢酸やトリフルオロメタンスルホン酸といった“強いブレンステッ

ド酸”を用いた場合に収率の向上が確認された（entries 2-6）。一方、“弱いブレンステッド

酸”やルイス酸を用いた場合には、酸を添加したことによる効果はほとんど確認されなかっ

た（entries 7-9）。以上のことから、分極率の大きなプロトン源を加えることにより一電子移

動反応が促進されることがわかった。 
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 つぎに、種々のアリルスズを用いて C60 の光アリル化反応について検討した。結果を Table 
5 に示す。 
 

SnBun
3

SnPh3

SnBun
3

SnBun
3

SnBun
3

Entry Allylstannane (equiv.) Equiv. of 
CF3CO2H Product Yieldb (%)

Table 5  Reaction of various allylstannane and C 60.a

H

H

H

3a

3a'

3b

3c

3d

4a

4b

4d

(20)

(20)

(20)

(5)

(20)

(20)

(5)

(1)

1

1

0

1

5

1

1

1

1

0

16

0

38

36

23

14

—

0

8

25c

25c

18

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12
a Irradiated for 18 h.
b Determined by 1H NMR analysis with dibenzyl as an internal standard.
c Irradiated for 9 h.

 
 
 まず、スズ上の置換基の n-Bu 基を Ph 基へと変えたところ、その嵩高さのためか反応が全

く進行しなかった（entry 2）。そこでつぎに、SnBun
 3 に固定してアリル部について種々変え

て検討した。その結果、ＫＳＡの場合と同様にオレフィン上に Me 基を導入することにより

その反応性が増大した。つまり、3b を用いることにより 3a よりもアリル化体の収率が向上

し（entries 1 vs 4）、3d を用いた場合にはその当量数を落としても収率 18%でアリル化体が

得られることがわかった（entry 12）。特に 3d については、アリルスズの当量を抑えること

や反応時間を短くすることで収率に改善が見られていることから（entries 9 vs 10 and 12）、

ＫＳＡの際の 1c の場合と同様に反応性が高すぎるために更なる反応が進行したものと考え

られる。しかしながら、ビス付加体と考えられるものは 1H NMR 上では確認されておらず、
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収率低下はビス付加体生成以外の原因によるものと考えられるviii。また 3c を用いた場合、反

応溶液の色の変化は確認されるものの、C60 のアリル化体は確認されなかった（entry 7）。 
 さらに興味深いことに、3b および 3d においては酸が共存していなくても収率よくアリル

化体が得られ、逆に酸を過剰量加えてしまうとその収率が低下してしまうことがわかった

（entries 3, 4 and 5）。 
 また、アリルスズにおける付加位置についても非常に興味深い結果が得られた。つまり 1d
を用いてアリル化を行う際、α-位とγ-位といった付加位置の違いによって２種類の生成物が

存在するにも関わらず、α-位で結合した生成物のみが得られてきた（Scheme 4）。このよう

な高いα-位置選択性はアリルスズを用いた一電子移動型のアリル化反応において報告されて

おり24、本反応が一電子移動型で進行していることを強く示唆する結果といえる。 
 

SnBun
3

γ

α

HH

α-additionγ-addition

Scheme  4
 

 
 
４－４－２ C60 のアリル化反応の反応機構 
 
 ４－４－１で述べたように、本光アリル化反応もＫＳＡの場合と同様に一電子移動型で進

行しているものと考えられた。そこで、反応速度を測定することにより、その妥当性につい

て検証することにした。反応速度については、ＫＳＡの場合と同様の手法を用いて福住研究

室に測定していただいた。反応条件としては、ベンゾニトリル溶液中にて酸を添加させずに

測定していただいた。結果を Table 6 に示す。 
 

                                                                                                                                                     
viii 3d を用いた反応において、アセトニトリルによる洗浄後の 1H NMR 上で高磁場にまだ多くのピークが確認さ

れた。また、逆相の HPLC を用いて時間経過を観測すると、C60（tR = 12.8）が減少しモノ付加体（tR = 8.8）が

増加するとともに、tR = 6.8 に更なるピークが生じ、増加していくことが確認されている。しかしながら、残念

なことにこのピークについての同定は行えていない。 
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SnBun
3

SnBun
3

SnBun
3

0.5

Table 6  Free energy change of electron transfer and rate constants.

a Determined by dependence of the quantum yields for the photoreaction of C 60 by allylic stannanes and 
lifetime of 3C60.
b Determined from dependence of triplet quenching of C 60 by allylic stannanes.
c Use equation of 15, 16, 17 and 19.  Eo

red (1.14 V vs SCE) was used as the reduction potential of 3C60.

E0
ox vs SCEAllylstananne

4.5 x 107

kq 
b

M-1s-1

3 1.7 x 109

8.7 x 106

 ket 
c

M-1s-1

0.89 V

1.16 V 9.1 x 106

Entry

2 5.1 x 106

-1.8 5.0 x 1071.06 V 7.8 x 107

-5.8 1.0 x 109

∆G0
et

kcal mol-1
kobs 

a

M-1s-1

1

9.8 x 108

3a

3d

3b

 
 
 その結果、ＫＳＡの場合と同様に実測値であるkobsおよびkqとアリルスズの酸化電位と 3C60

の還元電位とから算出される ketが、いずれの場合もほぼ同じオーダーとなった。このことか

ら本光アリル化反応もＫＳＡの反応と同様、一電子移動型で進行していることが明らかとな

った。しかしながら、福住研究室での測定では酸の添加による反応速度への変化は観測され

なかった。さらに、反応速度も 3d > 3a > 3b となっており筆者が得た結果（3d > 3b > 3a）と

異なるものであった。しかしながら、この相違については以下のように説明することができ

ると考えられる。すなわち、福住研究室では反応溶媒として極性溶媒のベンゾニトリルを用

いているのに対して、筆者が用いている溶媒は非極性溶媒のベンゼンである。電子移動反応

は極性溶媒においてより進行しやすくなるため、この溶媒の差によって電子移動の効率に差

が生じたものと考えられる。また酸の添加効果については、先に述べたように酸を添加する

ことによってベンゼンのような非極性な溶媒では、反応溶媒の極性が増大すると考えられる

が、ベンゾニトリルのような極性溶媒中ではその効果はないものといえる。 
 
 以上の結果から、ＫＳＡの場合と同様に以下のような一電子移動経由の反応機構で本光ア

リル化反応が進行していると考えられる（Scheme 5）。 
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hν
C60

3C60

C60

H-source

Scheme 5

A

B

SnBun
3R1

R2

R3

SnBun
3R1

R2

R3

R3

R1

R2

+ SnBun
3
+

SET

R3

R1

R2

H

 
 
 まず、C60 が光を吸収して還元電位の増大した 3C60 が生成する。この 3C60 に対して酸化電

位の低いアリルスズから一電子移動（ＳＥＴ）が起こり、C60 ラジカルアニオンとアリルスズ

ラジカルカチオンとのラジカルイオン対（A）となる。つぎに、C60 ラジカルアニオンとアリ

ルスズラジカルカチオンが結合することにより双性イオン中間体（B）を経て、プロトン化

されることにより C60 との付加体が得られてきたものと考えられる。ここで、アリルスズカ

チオンラジカルにおいて C-Sn 結合が開裂してアリルラジカル種が生成するよりもはやく C60

との C-C 結合が生成したため、高いα-選択性が発現したものと考えられる。 
 
 
４－４－３ C60 上へのピネン骨格の導入 
 
 以上述べたように、アリルスズを用いることによって C60 のアリル化反応を進行させるこ

とが可能であることを明らかにしたが、こうしたアリル化反応を利用して本研究室に在籍し

ていた殿井が�-ピネンの C60 への付加反応に成功している（式２２）。すなわち、こうした

手法によって４－２で述べたエン反応で期待したものと同様の生成物を得ることが可能であ

ることを示せたと考えている。また、こうした手法がβ-ピネンのような光学活性なイソプレ

ノイドの C60 上への導入の有効な手段となると考えている。 
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SnBun
3

3e
(5 equiv.)

hν

4e

+
toluene

9 h
(44% by HPLC)

C60

H

(22)

15% isolated yield
[α]28

D = -225° (c 0.1, CHCl3)  
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４－５ まとめ 
 
 本章では、C60 が光により励起されることによって還元電位の増大した 3C60 が生じること

に着目し、光化学的手法による C60 の官能基化について検討を行った。 
 
 まず、酸化電位の低いケテンシリルアセタール（ＫＳＡ）類を用いて反応を行い、効率的

にエステル化された C60 誘導体が得られることを明らかにした。また、シリル求核剤の酸化

電位が低いほど 3C60 との反応性が高く、酸化電位が 1.3 V vs SCE 付近に本光付加反応の閾値

が存在することを見いだした。 
 

C60 +
OSiMe3

OEt

Ph

OSiMe3

E0
ox vs SCE = 1.28 V

E0
ox vs SCE = 1.32 V

hν

hν

H

OEt

O

No C60-adduct

 
 
 さらに、福住研究室の協力により本反応の反応速度を測定し、それらが酸化電位と還元電

位から算出することができる一電子移動の反応速度とよい一致を示すことから、本光付加反

が一電子移動（ＳＥＴ）経由で進行していることを明らかにした。 
 

OSiR1

R2

OR3

hν
C60

3C60

OR3

O+ Si

R1

R2

H-source

H

OR3

O

SET

R1 R2

 
 
 そしてＫＳＡとの反応の知見を基に、アリルスズを用いた光アリル化反応について検討し、

C60 上へのアリル化反応に成功した。この際、“強いブレンステッド酸”を添加することによ

り興味深い変化が見られ、ベンゼン溶媒のような非極性な溶媒に対して酸の添加が有効な場

合があることを示した。 
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C60 + SnBun
3

hν

benzene

H

3%
+ CF3CO2H (5 equiv.) 13%

 
 
 また、一電子移動経由で反応が進行することから、非常に高い位置選択性（α-選択性）で

付加反応が進行することを明らかにした。 
 

SnBun
3

γ

α

HH

α-additionγ-addition

 
 
 筆者の報告の後に、以下に示す様々な光化学的なフラーレンの変換法が報告された 9g-o。こ

のことは、このような光化学的な炭素官能基化がフラーレン誘導体合成に対して有用である

ことを示している。 
 

Ph (CH2)3COOMe MeOOC(CH2)3 Ph

hν

Wudl, F. (1995)

C60 + Ph

O
hν H

COPh

Tomioka, H. (1995)

H

NRMe NR
hν

C60 + RNMe2

Cheng, C. -H. (1996)

+ C60H2
hν

R

Me

R

OMe

C60 + hν

R = Me, D

Orfanopoulous, M. (1997)
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Experimental Section for Chapter 4.   
 
 
Preparation of Silyl Nucleophiles.   
 
1-Ethoxy-1-[(trimethylsilyl)oxy]ethene (1a).   

OSiMe3

OEt  
 To a solution of diisopropylamine (2.22 g, 22 mmol) in THF (20 mL) was added 1.6 M 
hexane solution of n-butyllithium (13.8 mL, 22 mmol) at 0 °C and stirred for 20 min at that 
temperature.  Then to the mixture was added ethyl acetate (1.95 mL, 20 mmol) at -78 °C.  After 
stirring for 30 min, to the mixture was added trimethylsilyl chloride (3.0 mL, 24 mmol) at that 
temperature.  After stirring for additional 30 min, the mixture was warmed up to room temperature.  
After stirring for 1 h, the reaction mixture was poured into a solution of hexane (80 mL) and water (40 
mL).  The organic layer was washed with brine and dried over MgSO4.  After evaporation under 
reduced pressure, the residue was distilled under reduced pressure (50 °C / 75 mmHg) to give 
1-ethoxy-1-[(trimethylsilyl)oxy]ethene in 70% yield (C-Si / O-Si = 75 : 25).   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.22 (s, 9H), 1.30 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 3.05 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 3.20 (d, 

J = 2.5 Hz, 1H), 3.75 (q, J = 7.0 Hz, 2H).   
13C NMR (75 M Hz, CDCl3) δ 0.0, 14.3, 60.2, 63.4, 161.0.   
 
1-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxy]-1-ethoxyethene (1a’).   

OSiMe2But

OEt  
 To a solution of diisopropylamine (1.47 mL, 10.5 mmol) in THF (25 mL) was added 1.71 M 
hexane solution of n-butyllithium (6.1 mL, 10.4 mmol) and DMPU (5.0 mL) at 0 °C and stirred for 20 
min at that temperature.  Then to the mixture was added ethyl acetate (0.98 mL, 10.0 mmol) at -78 °C.  
After stirring for 30 min, to the mixture was added a solution of tert-butyldimethylsilyl chloride (1.50 
g, 10.0 mmol) in THF (2 mL) at that temperature.  After stirring for additional 30 min, the mixture 
was warmed up to room temperature.  After stirring for 1 h, the reaction mixture was poured into a 
solution of hexane (80 mL) and water (40 mL).  The organic layer was washed with brine and dried 
over MgSO4.  After evaporation under reduced pressure, the residue was distilled under reduced 
pressure (60-63 °C / 10 mmHg) to give 1-[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-1-ethoxyethene in 89% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.17 (s, 6H), 0.92 (s, 9H), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 3.05 (d, J = 2.4 Hz, 

1H), 3.21 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 3.74 (q, J = 7.1 Hz, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ -4.6, 14.3, 18.1, 25.6, 60.4, 63.4, 161.5.   
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(E)-1-Methoxy-1-[(trimethylsilyl)oxy]-1-propene (1b).   
OSiMe3

OMe  
 The titled compound was prepared in 34% yield (E / Z = 85 : 15) according to the procedure 
as described for 1-ethoxy-1-[(trimethylsilyl)oxy]ethene.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.24 (s, 9H), 1.53 (d, J = 7.4 Hz, 3H), 3.54 (s, 3H), 3.68 (q, J = 7.4 Hz, 

1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ -0.3, 9.3, 54.8, 78.9, 154.1.   
bp. 70 °C / 55 mmHg.   
 
(Z)-1-Methoxy-1-[(trimethylsilyl)oxy]-1-propene (1b).   

OSiMe3

OMe  
 To a solution of diisopropylamine (10.8 mL, 77 mmol) in THF (50 mL) was added 1.55 M 
hexane solution of n-butyllithium (49.5 mL, 77 mmol) at 0 °C under an argon atmosphere.  After 
stirring for 30 min, to the solution was addded HMPA (12 mL) and then cooled at -78 °C.  To the 
solution was added a solution of methyl propionate (6.5 mL, 70 mmol) in THF (10 mL) over 10 min 
period.  After stirring for 2 h at that temperature, to the mixture was added trimethylsilyl chloride 
(10.1 mL, 80 mmol) at -78 °C.  After stirring for 30 min at that temperature, the mixture was warmed 
up to room temperature.  Then the reaction mixture was poured into a solution of ice water (200 mL) 
and hexane (100 mL).  The organic layer was washed with brine and dried over Na2SO4.  After 
filtration and evaporation, the residue was distilled under reduced pressure (68-69 °C / 70 mmHg) to 
give (Z)-1-methoxy-1-[(trimethylsilyl)oxy]-1-propene in 35% yield (E / Z = 5 : 95).   
1H NMR (90 MHz, CDCl3) δ 0.19 (s, 9H), 1.50 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 3.48 (s, 3H), 3.52 (q, J = 6.9 Hz, 

1H).   
13C NMR (22.5 MHz, CDCl3) δ 0.2, 9.5, 54.6, 70.6, 157.1.   
 
2-Methyl-1-methyoxy-1-[(trimethylsilyl)oxy]-1-propene (1c).   

OSiMe3

OMe  
 The titled compound was prepared in 58% yield according to the procedure as described for 
1-ethoxy-1-[(trimethylsilyl)oxy]ethene.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.17 (s, 9H), 1.48 (s, 3H), 1.53 (s, 3H), 3.46 (s, 3H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ -0.1, 16.0, 16.7, 56.5, 90.9, 149.5.   
bp. 45 °C / 12 mmHg.   
 
1-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxy]-1-methoxy-2-methyl-1-propene (1c’).   

OSiMe2But

OMe  
 The titled compound was prepared in 77% yield according to the procedure as described for 
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1-[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-1-ethoxyethene.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.17 (s, 9H), 1.48 (s, 3H), 1.53 (s, 3H), 3.46 (s, 3H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ -0.1, 16.0, 16.7, 56.5, 90.9, 149.5.   
bp. 52 °C / 2 mmHg.   
 
1-[(Trimethylsilyl)oxy]-1-phenylethene.   

Ph

OSiMe3

 
 The titled compound was prepared in 95% yield according to the procedure as described for 
1-ethoxy-1-[(trimethylsilyl)oxy]ethene.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.27 (s, 9H), 4.43 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 4.91 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 

7.27-7.35 (m, 3H), 7.58-7.61 (m, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 0.0, 91.2, 125.4, 128.2, 137.7, 155.9.   
bp. 58-61 °C / 1.5 mmHg.   
 
2-[(tert-Butyldimethylsilyl)oxy]propene.   

OSiMe2But

 
 To a solution of tert-butyldimethylsilyl trifluoromethanesulfonate (8.3 mL, 36 mmol) and 
triethylamine (4.2 mL, 30 mmol) in CH2Cl2 (30 mL) was added acetone (2.2 mL, 30 mmol) at 0 °C.  
After stirring for 1 h, the reaction mixture was poured into a solution of hexane (80 mL) and water (40 
mL).  The organic layer was washed with brine and dried over MgSO4.  After evaporation under 
reduced pressure, the residue was distilled under reduced pressure (70 °C / 30 mmHg) to give 
2-[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]propene in 85% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.15 (s, 6H), 0.92 (s, 9H), 1.77 (s, 3H), 4.04 (s, 2H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ -4.6, 18.1, 22.8, 25.7, 91.3, 156.3.   
 
 
Preparation of Stannyl Nucleophiles.   
 
Methallyltri-n-butylstannane (3b).   

SnBun
3
 

 A solution of 3-chloro-2-methylpropene (2,8 mL, 10.3 mmol) in THF (15 mL) was added 
dropwise to an activated magnesium (0.317 g, 13 mmol), and added a piece of iodide.  A solution of 
tri-n-butyltin chloride (2,8 mL, 10.3 mmol) in THF (9 mL) was added dropwise to the solution at 0 °C 
with sonication.  After sonicating for 1 h at that temperature, the reaction mixture was poured into 
water and extracted with Et2O.  The organic layer was washed with brine, then dried over Na2SO4.  
The solution was filtered and evaporated under reduced pressure at room temperature.  The residue 
was distilled under reduced pressure (100-105 °C / <2 mmHg) to give methallyltri-n-butylstannane in 
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94% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.90 (m, 15H), 1.31 (m, 6H), 1.49 (m, 6H), 1.70 (m, 3H), 1.78 (s, 2H), 

4.43 (m, 1H), 4,47 (br, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 9.6, 13.9, 20.9, 25.3, 27.9, 29.3, 105.7, 146.2.   
IR(neat) 2960, 2928, 1630, 1460, 1377, 1278, 1098, 1073, 961, 861 cm-1.   
 
Crotyltri-n-butylstannane (3c).   

SnBun
3  

 To a solution of diisopropylamine (1.68 mL, 12 mmol) in THF (20 mL) was added 1.65 M 
hexane solution of n-butyllithium (7.6 mL, 12.5 mmol) at 0 °C.  After stirring for 1 h, to the solution 
was added tri-n-butyltin hydride (2.7 mL, 10 mmol) and stirred for 40 min.  To the reaction mixture 
was added freshly distilled 1-chlorobut-2-ene (1.2 mL, 12.3 mmol) at that temperature.  After stirring 
for 1 h, the reaction mixture was poured into water and extracted with Et2O.  The organic layer was 
washed with brine and dried over Na2SO4.  The solution was filtered and evaporated under reduced 
pressure at room temperature.  The residue was distilled under reduced pressure (93-105 °C / <2 
mmHg) to give crotyltri-n-butylstannane in 91% yield (predominantly trans).   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.82-0.92 (m, 15H), 1.26-1.69 (m, 17H), 5.12-5.17 (m, 1H), 5.48-5.60 

(m, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 9.2, 9.4, 13.8, 17.9, 27.4, 29.2, 120.0, 130.2.   
 
Prenyltri-n-butylstannane (3d).   

SnBun
3

 
 The titled compound was prepared in 89% yield according to the procedure as described for 
methallyltri-n-butylstannane.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.95 (m, 15H), 1.36 (m, 6H), 1.57 (m, 6H), 1.64 (s, 3H), 1.75 (s, 3H), 

1.80 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 5.46 (tm, J = 8.8 Hz, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 9.9, 11.3, 14.1, 17.8, 25.9, 28.0, 29.8, 123.4, 125.3.   
IR(neat) 2962, 2926, 1458, 1377, 1342, 1261, 1120, 1975, 1021, 847, 801, 704 cm-1.   
 
 
General Procedure for the Thermal Reaction  
 
 A solution of C60 (5 mg, 0.007 mmol) and allylbenzene (0.019 mL, 0.14 mmol) in toluene (5 
mL) was sealed with a pressure resist reactor.  The solution was heated at 200 °C for 2 days.  The 
solution was concentrated under reduced pressure, and analyzed with 1H and 13C NMR.   
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Procedure for the Reaction of π-Allylpalladium-SmI2 and C60.   
 
 To a solution of allylacetate (4.8 mg, 0.041 mmol) in THF (0.7 mL) was added 
tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (15.6 mg, 0.013 mmol) and stirred for 30 min.  To the 
mixture was added 0.1N THF solution of SmI2 (0.35 mL, 0.35 mmol), then the mixture was transferred 
to a solution of C60 (9.7 mg, 0.013 mmol) in benzene (10 mL).  The mixture was irradiated with 
high-pressure mercury lamp for 3 h.  The reaction mixture was poured into sat. NH4Cl solution and 
filtered through a pad of Celite and Florisil.  The filtrate was extracted with benzene and dried over 
Na2SO4.  After evaporation under reduced pressure, the residue was analyzed with 1H and 13C NMR.   
 
 
General Procedure for the Photoreaction: Ethyl 1,2-Dihydro[60]fullerene-1-acetate (2a).   

O

OEt

H

 
 To a solution of C60 (14.5 mg, 0.020 mmol) in deaerated benzene (15 mL) was added 
1-ethoxy-1-[(trimethylsilyl)oxy]ethene (63 mg, 0.39 mmol), and irradiated with high-pressure mercury 
lamp for 90 min.  After evaporation under reduced pressure, the residue was separated by silica-gel 
chromatography (hexane, then hexane / ethyl acetate = 10 : 1) to give ethyl 
1,2-dihydro[60]fullerene-1-acetate in 71% yield and recovered C60.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.53 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CO2CH2CH3), 4.46 (s, 2H, C60-CH2CO2Et), 

4.57 (q, J = 7.0 Hz, 2H, CO2CH2CH3), 6.79 (s, 1H, C60-H).   
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 170.83 (CO), 154.31 (2C), 153.64 (2C), 147.74, 147.48, 147.15 (2C), 

146.59 (2C), 146.54 (2C), 146.39 (2C), 146.35 (2C), 146.03 (2C), 145.89 (2C), 145.74 (2C), 
145.61 (2C), 145.54 (4C), 144.97 (2C), 144.70 (2C), 143.40 (2C), 142.75 (2C), 142.71 (2C), 
142.41 (2C), 142.25 (2C), 142.12 (2C), 141.86 (2C), 141.78 (4C), 140.39 (2C), 140.30 (2C), 
136.85 (2C), 136.55 (2C), 65.94, 61.39, 59.46 (OCH2), 49.79 (CH2CO), 14.65 (CH3). 

IR (CCl4) 2964, 2930, 2860, 1738, 1462, 1255, 1102, 1038, 527 cm-1.   
UV-VIS (λmax, hexane) 431, 327, 249, 215 nm.   
FAB-MS m/z = 809 ([M+H]+), 808 ([M]+), 807 ([M-H]+), 721 ([M-C4H7O2]+), 720 ([M-C4H8O2]+). 
 
Methyl 1,2-Dihydro[60]fullerene-1-(2-propionate) (2b).   

O

OMe

H

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.40 (d, J = 7.2 Hz, 3H, C60-CH(Me)CO2Me), 4.07 (s, 3H, CO2Me), 
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4.43 (q, J = 7.2 Hz, 1H, C60-CH(Me)CO2Me), 6.94 (s, 1H, C60-H). 
IR (CCl4) 2962, 2930, 2860, 1738, 1460, 1263, 1197, 1125, 1077 cm-1. 
UV-VIS (λmax, hexane) 569, 328, 253, 216 nm.   
FAB-MS m/z = 809 ([M+H]+), 808 ([M]+), 721 ([M-C4H7O2]+), 720 ([M-C4H8O2]+). 
 
Methyl 1,2-Dihydro[60]fullerene-1-(2'-isobutyrate) (2c).   

O

OMe

H

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 2.31 (s, 6H, C60-C(Me)2CO2Me), 4.10 (s, 3H, CO2Me), 6.69 (s, 1H, 

C60-H). 
IR (CCl4) 2964, 2932, 2860, 1734, 1433, 1263 cm-1. 
 
 
General Procedure for the Photo-allylation: 1,2-Dihydro[60]fullerene-1-(prop-2-ene) (4a).   

H

 
 To a solution of C60 (10.0 mg, 0.014 mmol) in deaerated benzene (10 mL) was added 
allyltri-n-butylstannane (0.086 mL, 0.27 mmol) and 1 M benzene solution of trifluoroacetic acid, and 
irradiated with high-pressure mercury lamp for 18 h.  After evaporation under reduced pressure, the 
residue was washed with CH3CN to give crude 1,2-dihydro[60]fullerene-1-(prop-2-ene).  The yield 
of product was determined by the 1H NMR analysis with adding dibenzyl (0.6 mg, 0.003 mmol) as an 
internal standard.  The purified product could be obtained as follows: The crude procudt was dissolve 
with CS2 (2 mL) and purified by silica-gel chromatography (hexane only) checking the eluent with 
HPLC.   
1H NMR (300 MHz, C6D6/CS2) δ 3.91 (dm, J = 7.2 Hz, 2H, C60-CH2-CH), 5.58 (ddt, J = 1.7, 10.1, 0.9 

Hz, 1H, CH=CH2), 5.67 (dq, J = 17.0, 1.5 Hz, 1H, CH=CH2), 6.27 (s, 1H, C60-H), 6.65 (ddt, J = 
10.1, 17.0, 7.2 Hz, 1H, CH2-CH=CH2).   

HPLC (Crest-Pak C18S, UV detector 350 nm, hexane / i-PrOH = 1 : 1, flow rate 0.5 mL/min) tR = 9.2.   
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1,2-Dihydro[60]fullerene-(2-methyl-prop-2-ene) (4b).   

H

 
1H NMR (300 MHz, C6D6/CS2) δ 2.23 (br, 3H), 3.96 (s, 2H), 5.37 (m, 1H), 5.47 (br, 1H), 6.47 (s, 1H).   
13C NMR (125 MHz, C6D6/CS2 with Cr(acac)3 as relaxation agent) δ 156.36 (2C), 154.30 (2C), 147.75 

(1C), 147.59 (1C), 147.32 (2C), 146.73 (2C), 146.70 (2C), 146.56 (3C), 146.50 (2C), 146.11 (2C), 
145.79 (1C), 145.77 (3C), 145.72 (3C), 145.05 (2C), 144.91 (2C), 143.63 (2C), 142.94 (4C), 
142.51 (CH2-C(Me)=CH2), 142.38 (2C), 142.33 (2C), 142.20 (2C), 142.01 (2C), 141.98 (3C), 
141.71 (2C), 140.61 (2C), 140.49 (2C), 136.50 (2C), 135.96 (2C), 118.64 (C(Me)=CH2), 58.93, 
64.77, 55.43 (C60-CH2-C(Me)), 24.97 (CH2-C(Me)=CH2).   

HPLC (Crest-Pak C18S, UV detector 350 nm, hexane / i-PrOH = 1 : 1, flow rate 0.5 mL/min) tR = 8.9. 
 
1,2-Dihydro[60]fullerene-1-(3-methyl-but-2-ene) (4d).   

H

 
1H NMR (300 MHz, C6D6/CS2) δ 1.98 (s, 6H, CH=CMe2), 3.99 (dm, J = 7.2 Hz, 2H, C60-CH2-CH), 

6.18 (tm, J = 7.2 Hz, 1H, CH2-CH=CMe2), 6.25 (s, 1H, C60-H).   
13C NMR (75 MHz, C6D6/CS2 with Cr(acac)3 as relaxation agent) δ 156.22 (2C), 154.311 (2C), 147.78, 

147.65, 147.37 (2C), 147.78, 147.65, 147.37 (2C), 146.77 (2C), 146.74 (2C), 146.66 (2C), 146.60 
(2C), 146.55 (2C), 146.42, 146.18 (2C), 145.08 (2C), 144.98 (2C), 143.64 (2C), 143.34 (2C), 
142.96 (3C), 142.58 (2C), 142.41 (2C), 142.34 (2C), 142.02 (2C), 140.67, 140.63 (2C), 140.56 
(2C), 138.33 (2C), 136.78 (2C), 136.31 (2C), 127.86 (CH=CMe2), 119.74 (CH=CMe2), 65.39, 
59.37 , 45.57 (C60-CH2), 26.55, 18.96.   

HPLC (Crest-Pak C18S, UV detector 350 nm, hexane / i-PrOH = 1 : 1, flow rate 0.5 mL/min) tR = 8.8. 
 
α-Pinene Adduct of C60 (4e).   

H

 
1H NMR (300 MHz, C6D6/CS2) δ 1.11 (s, 3H), 1.35 (s, 3H), 1.67 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 2.21 (m, 1H), 
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2.44-2.61 (m, 3H), 2.66 (tm, J = 5.7 Hz, 1H), 3.91 (d, J = 13.3 Hz, 1H), 4.04 (d, J = 13.3 Hz, 1H), 
6.07 (s, 1H), 6.58 (s, 1H).   

13C NMR (125 MHz, C6D6/CS2 with Cr(acac)3 as relaxation agent) δ 156.96, 156.32, 154.61, 154.21, 
147.69, 147.56, 147.45, 147.34, 146.73, 146.70 (br), 146.64 (br), 146.53, 146.51, 146.49, 146.47, 
146.42, 146.33, 146.13, 146.09, 145.76 (br), 145.74 (br), 145.70, 145.07, 144.98, 144.94, 144.89, 
144.73, 143.61, 142.89, 142.58, 142.53, 142.36, 142.31, 142.29, 142.27, 142.25, 141.97, 141.94, 
141.91, 140.57, 140.53, 137.61, 136.80, 136.49, 136.25, 135.70, 125.38, 58.79, 55.55, 48.06, 
41.08, 38.45, 33.21, 32.68, 30.39, 26.78, 21.97.   

[α]28
D = -225 (c 0.1, CHCl3) 

HPLC (Crest-Pak C18S, UV detector 350 nm, hexane / i-PrOH = 3 : 1, flow rate 0.5 mL/min) tR = 5.6. 
 
α-Pinene Peroxide.   

OOH

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.86 (s, 3H), 1.31 (s, 3H), 2.10-2.15 (br, 1H), 2.22-2.32 (m, 4H), 2.43 

(dt, J = 8.6, 5.6 Hz, 1H), 4.35 (d, J = 12.1 Hz, 1H), 4.41 (d, J = 12.1 Hz, 1H), 5.65 (br, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 21.3, 26.3, 31.6, 31.8, 38.2, 40.8, 43.8, 80.4, 124.0, 143.2.   
IR (CHCl3) 2930, 1431, 1367, 1332, 961, 909 cm-1.   
 
 
Laser Flash Photolysis.   
 
 Typically, a solution containing C60 in PhCN (3.0 x 10-5 M) was irradiated with a laser flash 
at room temperature. A flash at 355 nm were obtained by the third-harmonic oscillation from a 
Nd:YAG laser (Quantel Model Brilliant).  The single laser flash has a diameter of 0.5 cm, 5 ns 
duration, 30 mJ pulse-1 measured by a pyroelectric power meter (Gentec ED-500).  The probe beam 
was obtained from a 450 W Xe-lamp (Osram, XBO-450) which was operated by a large current 
pulse-power supply.  The probe beam was passed through an iris with a diameter of 0.2 cm, and sent 
into the sample solution with perpendicular intersection of the laser beam.  The probe beam is 
focused to a computer controlled monochrometer (CVI Laser, Digikrom-240) by two lenses and four 
mirrors.  The output of monochrometer is monitored by a PMT (photo-multiplier tube; Hamamatsu 
Photonix, R1417 or R2497).  The signal from the PMT is recorded on a transient digitizer (Tektronix, 
7912AD with plug-ins, 7A19 and 7B92A).  Total system control is carried out with a microcomputer 
(Sharp, X-98000) which is connected to all measurement components with a GP-IB interface.  To 
avoid pyrolysis of sample solution by the probe beam, a suitable cut-off filter was used.  At large 
concentrations of 3C60, the decay of the transient triplet-triplet absorption obeyed the second-order 
kinetics due to the triplet-triplet annihilation.  At lower concentrations of 3C60, however, the decay 
rates followed the first-order kinetics, from which the decay rate constants were determined.   
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 For the quenching experiments of 3C60 by KSAs, the irradiation laser wavelength of C60 was 
355 nm which excites C60 selectively.  The solution was deoxygenated by argon purging for 10 min 
prior to the measurements.  Relative intensities of triplet-triplet absorption spectrum at maxima (740 
nm) were measured for PhCN solutions containing C60 (3.0 x 10-5 M) with ketene silyl acetals at 
various concentrations (1.0 x 10-4 - 2.7 x 10-3 M).  There was no change in the shape but there was a 
change in the lifetime of the T-T absorption spectrum by the addition of ketene silyl acetals.  The 
Stern-Volmer relationship was obtained for the triplet decay rate constants (kd) in the absence and 
presence of KSAs, and the concentrations of KSAs [Si].  The quenching rate constants kq were 
determined from the slope of a linear plot of kd vs [Si].  All measurements were performed at 
Fukuzkumi laboratory in Osaka university.   
 
 
Quantum Yield Determinations.   
 
 A standard actinometer (potassium ferrioxalate) 1  was used for the quantum yield 
determination of the photoreaction of C60 or its adduct by ketene silyl acetals.  Square quartz cuvettes 
(10 mm i.d.) which contained a deaerated PhCN solution (3.0 cm3) of C60 (3.0 x 10-4 M) with ketene 
silyl acetals at various concentrations (1 x 10-4 - 5.8 x10-2 M) were irradiated with monochromatized 
light of λ = 340 nm from a Shimadzu RF-5000 fluorescence spectrophotometer.  Under the 
conditions of actinometry experiments, the actinometer, C60 absorbed essentially all the incident light 
of λ = 340 nm.  The light intensity of monochromatized light of λ = 340 nm was determined as 6.91 x 
10-9 einstein s-1 with the slit width of 10 nm.  The photochemical reaction was monitored using a 
Hewlett Packard 8452A Diode-Array spectrophotometer.  The quantum yields were determined from 
the increase in absorbance due to the C60 adducts at 434 nm (εmax = 2.29 x 103 and 1.96 x 103 M-1 cm-1 
for 2c and 2a, respectively).  In order to avoid the contribution of light absorption of the products, 
only the initial rates were determined for determination of the quantum yields.  All measurements 
were performed at Fukuzumi laboratory in Osaka university.   
 

                                                                                                                                                     
1  (a) Hatchard, C. G.; Parker, C. A. Proc. R. Soc. London, Ser. A 1956, 235, 518.  (b) Calvert, J. 

C.; Pitts, J. N. Photochemistry; John & Wiley: New York, 1966, p 783. 
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第５章 フラーレンの光化学的炭素官能基化（II）－付加環化反応 
 
 
５－１ はじめに 
 
 ４－１で述べたように、C60 はエネルギー準位の低いＬＵＭＯを有するため Diels-Alder 反

応においてジエンとしてではなく、親ジエン体として働くことが知られている。C60 を親ジエ

ン体として用いた Diels-Alder 反応は C60 の化学反応性が注目された当初より検討がなされて

いた。まずシクロペンタジエンやアントラセン、フラン類との熱的な Diels-Alder 反応が報告

された1。しかし、C60 との Diels-Alder 付加体は容易に retro-Diels-Alder 反応を起こしてしま

うため、実際にマススペクトルおよびＸ線構造解析による確認はなかなかなされなかった。

そこで、Rubin らにより一酸化炭素を脱離させることで retro-Diels-Alder 反応を防ぎ、

Diels-Alder 付加体が安定に単離され、初めてその付加生成物の構造が明らかとなった2。その

結果、６員環と６員環の縮環した結合間での付加体（6-6 縮環上での付加体）であることが

確認された（式１）。 
 

C60 +
Ph

Ph
CO

Ph

Ph

∆, -CO
(1)

 
 
 それ以降、現在まで様々なジエン反応剤と C60 との Diels-Alder 反応が報告されている（式

２－５）3。 
 

Müllen, K. (1993)

KI, [18]crown-6 C60
(2)

Nishimura, J. (1993)

C60 +
140 °C

(3)

Eguchi, S. (1995)

C60 +
S NRCOR' S NRCOR'

(4)

Eguchi, S. (1996)

C60 + N

OSiMe2But

OSiMe2But
N

OSiMe2Bu t

OSiMe2Bu t

NH

O

OSiMe2Bu t

(5)

Br

Br
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 さらに、官能基を有するジエンとの Diels-Alder 反応は、以下に示すような官能基化された

C60 誘導体を合成する上で重要な手法となっている。 
 
 １）酸素官能基の導入4：酸素官能基を有するジエン体との反応により C60 へ酸素官能基

を導入し、さらにそれを足がかりとした官能基導入が可能である。 
 

C60 +
OSiMe3 O OH

O

O
NHR

H

α-Amino Acid Derivatives
 

 
 ２）電子供与基の導入5：分子内で電荷移動を起こしうる C60 誘導体合成の際、電子供与

基を導入する手法として用いられている。 
 

MeO

OMe

C60 +

MeO

OMe

 
 
 ３）保護基としての利用6：可逆反応であることを利用して反応点の保護基として用い、

反応位置の制御が可能である。 
 

C60

(DMA)

C60(DMA)n+

Br
EtOOC

EtOOC

R = COOEt

R

R

R

R

RR

RR

R

R

cf.
R R

R

R

R R

RR

R
R

R

R
+

/ DBU

Br
EtOOC

EtOOC

R R

/ NaH
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 ４）溶解性向上のための脱離可能な官能基導入7：C60 の溶解性を向上させるための極性

官能基の導入とさらにその官能基の脱離反応が報告されている。 
 

C60
OH

OR

1) O2 / hν
2) PPh3 Highly soluble derivatives

COt-Bu
CO-Ot-Bu

TsOH
MeOOC COOMe

reflux
C60

R =

 
 
 このように、Diels-Alder 反応は C60 の炭素官能基化において非常に重要な手法であるとい

える。しかし、光化学的な手法によるジエン体と C60 との反応については、その報告例がな

い。 
 
 第４章で筆者が見いだしたように、C60 は酸化電位の低い反応剤と一電子移動型で付加反応

を進行させることが可能である。Diels-Alder 反応において Danishefsky’s ジエンなど電子豊富

なジエン体を用いれば、光照射下において C60 との一電子移動を起こしうるものと考えられ

る。その結果、光照射による C60 の簡便な Diels-Alder 反応の手法を提示することができるの

ではないかと考えた。 
 
 その際、得られる Diels-Alder 付加体が熱反応生成物と異なるかどうか？という点も非常に

興味深い。熱的な Diels-Alder 反応においては[π4s-π2s]型で反応が協奏的に進行すると考えら

れる。しかし、光照射下の C60 との Diels-Alder（型）反応では、アンタラである[π4a-π2s]（2π
系が C60 のため[π4s-π2a]はあり得ない）型の反応や、一電子移動（ＳＥＴ）による協奏的では

ない反応の可能性もある（Figure 1）8。その結果、熱と光とで異なる生成物を与える可能性

があり、Diels-Alder 反応の反応機構と密接に関連して興味深い9。 
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[π4s + π2s] (concerted)

[π4a + π2s] (concerted)

SET

∆

hν

SET

Figure 1  Variations of Diels-Alder reaction s.  
 
 そこで、反応性の高いジエンである Danishefsky’s ジエン10や、アントラセン類との C60 の

Diels-Alder 反応について検討を行うことにした（Scheme 1）。特に、Danishefsky’s ジエンは

構造にシリルエノールエーテル部を有しケテンシリルアセタールのビニローグとも考えられ、

第４章の知見からも光照射下における反応性について興味深い基質であるといえる。 
 

C60

MeO R

R OSi

Danishefsky's Diene

Anthracenes

Scheme  1

R

 
 
 
 ５－２「Danishefsky’s ジエンとの反応」では、付加形式（trans 付加 対 cis 付加）がわ

かるように 1,4-位に置換基を有する Danishefsky’s ジエンを用いて検討した結果について述べ

る。 
 
 ５－３「アントラセン類との反応」では、光照射下における付加反応生成物についての知

見と、大阪大学福住研究室で得られた熱反応の反応機構に対する結果を述べる。 
 
 ５－４「固相光反応への応用」でえは。本論文中の C60 の光反応を固相反応へと展開した

結果について述べる。 
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５－２ Danishefsky’s ジエンとの反応 
 
５－２－１ 反応とその立体化学 
 
 ５－１で述べたように Diels-Alder 反応には３つの反応形式が考えられる（Figure 1）。

Danishefsky’s ジエン（R=H; Scheme 1）の熱的な Diels-Alder 反応についてはすでに報告があ

るが 7,11、この基質を用いた場合付加反応の立体化学についての情報を得ることはできない。

そこで、2,4-位に Me 基を有し、立体の規定された Danishefsky’s ジエン（R=Me; Scheme 1）
を用いて反応を検討することにした。反応条件はＫＳＡやアリルスズの場合と同様に

Danishefsky’s ジエン（1）を過剰量（5 当量）加え、ベンゼン溶液（1.3 mM）中、高圧水銀灯

にて光照射を行った。その結果反応溶液の色がすみやかに赤褐色へと変化し、ＴＬＣ上に C60

以外にスポットが確認された（Rf = 0.8 (hexane / ethyl acetate = 4 : 1)）。このスポットは C60

とジエン体（1）との Diels-Alder 付加体であるエン体（2）であると考えられたが、残念なこ

とにこの生成物を単離する事は不可能であった。そこでシリル基を外してケトン体（3）とし

てその構造を調べることにした。脱シリル化について種々検討した結果、SiO2 / NEt3 系とい

う穏和な条件でのみきれいに脱シリル化が進行し、２つの生成物が得られた（Rf(3a) = 0.6, 
Rf(3b) = 0.4 (hexane / ethyl acetate = 4 : 1)）。それぞれの生成物は、NEt3 を添加した展開溶媒を

用いたシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより、単離する事ができた（式６）i。 
 

C60

OSiMe3

OMe

hν

1 h
benzene

OSiMe3

OMe

2 (Rf = 0.8)
1

+

SiO2 / NEt3 O

OMe

3a (Rf = 0.6) 18%
3b (Rf = 0.4) 14%

(6)

(5 equiv.)

 
 
 1H NMR 分析により双方ともに MeO 基が残っていることを確認し、目的である立体化学を

検証することが可能な構造であることがわかった。そこでさらに詳細な構造決定を行うこと

にした。まず、13C NMR において双方ともに C60 に由来する sp2 炭素が 30 本以上観測され、

さらに   C60 に由来すると考えられる sp3 炭素が２本ずつ観測された（3a: 70.26, 67.10 ppm; 

                                                                                                                                                     
i この２つのスポットの一方（3b）は、SiO2 / NEt3という条件でゆっくりとではあるが、他方（3a）へと異性化

を起こすことがＴＬＣ上確認された。しかし、単離までに要する時間に比べるとその異性化は十分に遅く、脱

シリル化前の立体化学を比較的保持した結果が得られていると考えられる。 
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3b: 70.25, 67.16 ppm）。このことから、3a および 3b はモノ付加体であることが確認された。

また、UV-VIS スペクトルにおいて 1,2-付加体に特徴的な 430 nm 付近の吸収が確認されたこ

とから、今まで報告されている Diels-Alder 反応と同様の付加位置、つまり 6-6 縮環上での付

加体であるとした。そして、注目される相対配置については、1H NMR においてメチンプロ

トンのカップリング、さらには各々のプロトンの nOe 測定により決定することにした。得ら

れたカップリング定数および nOe 測定の結果を以下に示す（Figure 2）。 
 

H Me
O

Me
H

H OMe

3a

H Me
O

Me
H

H OMe

18% nOe

-2.4% nOe

5.2% nOe 8.9% nOe J = 11.4 Hz

3b

Figure 2  Observed nOe and coupling constants.

1
2

344 3
2

1

J = 2.7 Hz

 
 
 その結果、3b において 1-位と 4-位のメチンプロトン間に nOe が観測された（+8.9%）。こ

のような nOe が観測されるためには６員環が舟型をとらなくてはならないことになる。そこ

でいす型と舟型とではどちらが安定かを知るために、ＰＭ３計算を用いてそのエネルギーを

求めることにした。その結果、舟型が極めて安定であるという計算結果が得られたii,12（Figure 
3）。また 1-位と 2-位の間のカップリング定数が 11.4 Hz とアキシアル－アキシアルの関係に

あることを示すものであった。以上のことから3bの構造はFigure 3に示した3b(boat)であり、

1,4-位の相対配置は cis であると決定した。一方、3a については残念ながらカップリング定数

および nOe 測定からはその構造を決定するには至らなかった。しかしながら、今注目してい

る 1,4-位の相対配置については nOe 測定の結果より判断した。すなわち、4-位のメチンプロ

トンと MeO 基の間に nOe が観測され（+5.2%）、さらに 4-位の Me 基において 4-位のメチン

プロトンを介することによる負の nOe が MeO 基上で観測された（-2.4%）。このことから、

1,4-位の相対配置は trans であると決定した。また、2-位の Me 基については、ＰＭ３計算に

おいてより安定である構造（Figure 3, 3a）であるとしたiii。 

                                                                                                                                                     
ii C60との Diels-Alder 付加体について、これまでＸ線構造解析により構造が決定されているものはすべて舟型で

ある 2,5。また、nOe 測定で舟型を用いて議論している報告もある 12。このことから C60との Diels-Alder 反応に

より得られる６員環は、舟型をとるとして議論することが妥当であると考えられる。実際、本反応における

Diels-Alder 付加体のいくつかの構造について MM2 計算したところ、すべてにおいて舟型が極めて安定であった。 
iii この計算結果の構造において、H-C1-C2-H の二面角よりメチンプロトン間のカップリング定数を Karplus 則に

より計算した。その結果、以下のようになり 3a の方が観測事実（J = 2.7 Hz）と一致した。 

 3a : 57.58 ° → J = 2.16 Hz 3a’ : 84.77 ° → J = -0.2 Hz 
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∆Hf = 706.15010 kcal/mol ∆Hf = 713.29361 kcal/mol
3b (boat) 3b (chair)

3a'
∆Hf = 705.93054 kcal/mol ∆Hf = 706.00724 kcal/mol

3a

Figure 3  PM3 analysis of dimethyl Danishefsky's diene adduct.
 

 
 つぎに熱的な Diels-Alder 反応について検討することにした。1,4-位に置換基を有するジエ

ンと C60 との Diels-Alder 付加体は熱的に不安定であるという報告があることから 1a,c、1 との

反応に対しても加熱せず室温にて反応を行うことにした。反応条件を光照射時と同様にして

暗所にて反応を行った結果、光反応とは異なりゆっくりと反応溶液が赤褐色へと変化した。

先ほどと同様の処理を行った結果、光反応と同様の生成物（3a / 3b = 8 : 2）が得られること

が 1H NMR 分析により明らかとなった。 
 
 光照射によって反応が促進されていることがうかがえたので、熱および光それぞれにおい

て反応時間を種々変えて促進効果があるかを確認することにした。結果を Table 1 に示す。 
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C60 + MeO

OSiMe3
O O

MeOMeO

3a 3b

1
(5 equiv.)

+

Table 1  Reaction of dimethyl Danishefsky's diene ( 1) and C60.

Entry Condition Time Yield of 3a a(%) Yield of 3b a(%)

1 hν, rt 10 min 10 (28)

2 30 min 18 (27)

—

—

3 1 h 18 (24) 14 (18)

4 3 h 17 (19) 16 (19)

5 6 h 11b 14 b

6 dark, rt 1 h 13 (27) 3 (6)

7 3 h 24 (34) 22 (31)

8 6 h 36 (46) 33 (43)

9 hν, -30 °Cc 9 h 20 (26) 14 (18)

10 dark, -30 °Cc >9 h No Reaction
a Value in parenthesis is based on recovery of C60.  
b C60 was completely consumed.  
c Use toluene as solvent (2.8 mM).

 
 
 その結果反応時間が短い段階（１時間以内）では、光により本 Diels-Alder 反応が促進され

ていることがわかった（entries 2, 3 vs 6）。しかしながら、長時間光照射を行うと収率が低下

してしまうこともわかったiv,13。一方、暗所においては長時間反応させることで収率が向上し

た（entries 6-8）。 
 
 本 Diels-Alder 反応が光のみによっても進行することを確認するために、低温においての反

応を検討することにした。その結果、-30 °C において暗所では全く反応しないのに対し、光

を照射することにより生成物が得られることが明らかとなった（entries 9 vs 10）。 
 以上のことから、光化学的に本 Diels-Alder 反応が促進されることがわかった。 
 
 本反応の初期段階（entries 1 and 6）で得られてきた生成物は、熱・光ともに同じ 3a が主生

                                                                                                                                                     
iv C60 上に６員環を有する化合物において光照射により構造が変化する例が Rubin らにより報告されている 13。 
 

hν

[4+4] retro [2+2+2]
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成物であった（entries 1 and 6）。使用した Danisefsky’s ジエン（1）は trans 体であり14、本反

応条件下において反応時間内での異性化は確認されなかった。従って、3a は光によりアンタ

ラ型で協奏反応が進行するか一電子移動型（ＳＥＴ）で進行しない限り得られてこない。こ

のことは逆に、熱反応においては一電子移動型で進行していることを示している結果といえ

る。一方、光反応については以上の結果からでは協奏的に進行しているのか一電子移動型で

進行しているのか判断することはできない。 
 
 
５－２－２ 反応機構の解明 －一電子移動 
 
 光反応が協奏的か一電子移動型かを明らかにするため、第４章と同様の手法により一電子

移動経由の反応機構を検証することにした。反応速度などの測定は、第４章と同様に大阪大

学福住研究室に依頼して測定していただいた。結果を以下に示す（Figure 4）。 
 

10 Φ -1

 [1], 102
 M-1

Kobs = 2.5 x 102 M-1

kobs = 7.9 x 106 M-1 s-1

Φ�  = 0.075

E0
ox = 1.32 V vs SCE

ket = 9.6 x 106 M-1 s-1

Figure 4  Relation of quantum yield (Φ) and concentration [1] 
of dimethyl Danishefsky's diene (1).

 
 
 その結果、実測値（kobs）と一電子移動反応の計算値（ket）がよい一致を示し、本 Diels-Alder
反応が一電子移動経由で進行していることが明らかとなった。このことから、本 Diels-Alder
反応は光照射下においても以下に示すような一電子移動経由の反応機構で進行していると考

えられる（Scheme 2）。 
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MeO

OSiMe3 OMe

OSiMe3

OSiMe3

OMe

hν

SET

+

+

C60
3C60

OSiMe3

OMe

O

OMe

A

B

Scheme  2

1

 
 
  光励起されて還元電位の増大した 3C60 もしくは C60 自体に対して Danishefsky’s ジエン（1）
から一電子移動（ＳＥＴ）が起こり、C60 ラジカルアニオンと Danishefsky’s ジエンラジカル

カチオン対（A）となる。このラジカル同士が結合することにより双性イオン中間体（B）と

なる。ここでオレフィンとの共鳴により 1-位の炭素がカルボカチオンとなり C60 上のカルボ

アニオンとすみやかに結合することによってDiels-Alder付加体が得られたものと考えられる。

ジエンの場合、分子内において容易に結合が可能な位置にカチオンとアニオンが生じるため

プロトン化を起こすことなく、かつシリル基も脱離しなかったものと考えられる。この反応

機構に従えば、1,4-位の立体化学は Danishefsky’s ジエンの幾何配置を反映することなく生成

物が得られることになる。 
 
 しかしながら、1 の酸化電位は 1.32 V vs SCE であり、第４章で設定した閾値（ca. 1.3 V vs 
SCE）よりも高い値となっている。つまり、同じ酸化電位を持つアセトフェノン由来のシリ

ルエノールエーテル（4）が付加体を与えなかったのとは対照的な結果となった。この反応性

の相違については、以下のように考えることができる。４－３－２で示したように、一電子

移動反応の反応速度は、一電子移動に要する活性化自由エネルギー（∆G≠）により決まって

いる。この∆G≠は酸化還元過程によるエネルギー変化（∆G0
et）と intrinsic barrier（∆G≠

0）によ

り与えられる（式７、８）15。 
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 ∆G≠ = (∆G0
et / 2) + [(∆G0

et)2 + (∆G≠
0)2]1/2 （７） 

 ∆G0
et = F(E0

ox - E0
red) （８） 

 

 ここで、1 と 4 はほぼ同じ酸化電位を有することから∆G0
etについてはほぼ同一の値となる。

そこで、残る∆G≠
0 が 1 と 4 で異なるものと考えられる。intrinsic barrier とは、「電子移動に

固有のエネルギー障壁（∆G0
et = 0 の場合の活性化自由エネルギー）」であり16、この値が大

きいほど∆G≠が大きくなり一電子移動反応が進行しにくくなる。そこで、∆G≠
0 を測定してい

ただいたところ、予想通り 4 の∆G≠
0 は 3.7 kcal/mol と 1 の∆G≠

0（= 2.7 kcal/mol）よりも大き

な値であることがわかった。intrinsic barrier はその値を 4 倍したものが再配列エネルギー

（reorganization energy）と同義であることから17、∆G≠
0 が大きいほどカチオンラジカルとな

ったときに構造変化に要するエネルギーが大きいと言える。つまり、4 のほうが 1 に比べて

構造的にカチオンラジカルとなりにくいため、4 の場合一電子移動が起き難く 3C60 との付加

反応が進行しなかったものと考えられる。 
 

MeO

OSiMe3

1
E0

ox = 1.32 V vs SCE ∆G°
0 = 2.7 kcal/mol

Ph

OSiMe3

4
E0

ox = 1.32 V vs SCE ∆G°
0 = 3.7 kcal/mol
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５－３ アントラセン類との反応 
 
 ５－１で述べたように、アントラセンは C60 の Diels-Alder 反応が注目された当初から研究

がなされているジエン反応剤である。これまで熱および光による Diels-Alder 反応が報告され

ている。光照射下においてはＥＰＲによる反応機構に対する検討がなされており、ＥＰＲが

観測されるような中間体が存在することが示唆されている18。しかしながら、光反応で得ら

れる付加体の構造についての詳細な記述はなく、まずアントラセンと C60 との光反応の生成

物について確認することにした。反応は脱気したベンゼン溶液中、アントラセンを 1 当量加

え高圧水銀灯にて光照射を行った。反応溶液を濃縮後 1H NMR を測定したところ、以下に示

したようないくつかの特徴的なピークが確認された（式９）。 
 

C60 +

H
hν

1 equiv.

+ +

H H

H

(9)

8.44 ppm

5.79 ppm 6.10 ppm

4.52 ppm

benzene

Chemical shifts were observed in CDCl 3.
 

 
 4.52 ppm のピークはアントラセンのみを光照射することによっても得られることから、ア

ントラセン同士の二量体であると推定した。一方、5.79, 6.10 ppm のピークを示す生成物は野

上らの熱的 Diels-Alder 反応の報告 1b に基づいてモノおよびビス付加体vと決定した。このこ

とから、光照射下においても熱反応と同様の生成物が得られることがわかった。またこのア

ントラセンと C60 の Diels-Alder 反応は暗所・室温では進行しなかったことから、光により反

応が促進されることがわかったvi,19。 
 
 このアントラセン類と C60 との Diels-Alder 反応については、熱的な反応について福住研究

室で詳細に検討されている20。彼らによると、過剰量のアントラセン類を用いることで暗所

においても C60 との付加反応が進行することが確認されている。その際、興味深いことに C60

とのＣＴ（charge transfer）スペクトルが観測されることを明らかにしている（Figure 5）。ま

                                                                                                                                                     
v ビス付加体の構造について、野上らはその 13C NMR 分析において観測されるピークの数から式９のような両

極にアントラセンが付加したものとしている 1c。筆者が得たものも野上らと同じものである。 
vi Goldshleger らにより、C60のみを励起する条件（>500 nm）による付加反応について報告されているが 19、福

住らによる追実験においては反応の進行が確認されていない。 
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た、種々のアントラセン類との付加速度の対数がその酸化電位とよい直線関係（log kobs vs 
E0

ox）を示し、さらにその傾きが一電子移動速度を用いた場合の傾き（log ket vs E0
ox）と非常

によい一致を示していることから（Figure 6）、アントラセン類と C60 との付加反応の反応機

構としてＣＴ錯体を経て一電子移動型で進行していることを明らかにしている（Scheme 3）。 
 

NMe2

OMe

OMe

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Figure 5 CT spectra of C60 complexes with various donors:
2-methylnaphthalene (5.2 x 10-1 M), hexamethylbenzene (7.5
x 10-2 M), p-dimethoxybenzene (7.2 x 10-1 M), anthracene (7.4 
x 10-2 M), N,N-dimethylaniline (4.9 x 10-1 M).

Wavelength, nm

A
bs

or
ba

nc
e

 
(a)

(b)

(c)
(5)

E0
ox vs SCE, V

lo
g 

(k

ob
s , M -1 s -1 )

Figure 6  Plot of kobs vs Eo
0

x of anthracenes for the 
Diels-Alder reaction of anthracenes with C 60 at 298 K.

Slope for electron transfer:  -16.9
Observed slope:  -17.6
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C60 +
R

C60
R

CT

R

SET

R

Scheme  3
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５－４ 固相光反応への応用 
 
 C60 は一般的な有機化合物に比べ、有機溶媒に対する溶解性が極めて低いことが知られてお

り21、一般に C60 の官能基化には大量の溶媒が必要とされる。そのため、有機溶媒を用いない、

すなわち固相での反応22は、C60 誘導体合成において有効な手段となることが期待される。実

際、筆者らの研究途中に小松らによる固相での C60 への Reformatsky 反応剤の付加反応や C60

の二量化などが報告された23。 
 このような観点から、５－３で示したアントラセン類との Diels-Alder 反応の固相光反応へ

の応用が、本研究室に在籍していた殿井により検討された24。反応は、瑪瑙乳鉢を用いてよ

く混ぜ合わせた C60 と（メチル）アントラセンの１：１混合物に対して、冷却水循環用の容

器に入れた高圧水銀灯により光照射するという手法で行った。その結果、アントラセンを用

いた場合には、暗所および光照射下いずれの場合にも生成物を与えないのに対して、メチル

アントラセンを用いた場合には光照射下において C60 との Diels-Alder 反応が進行することを

報告しているvii（式１０）。このメチルアントラセンとの Diels-Alder 反応は、暗所では進行

しないことから、光照射によって反応が進行していることが明らかとなっている。 
 

C60 +

Me
hν

1 equiv.

+

Me Me

solid state
9 h

Chemical shifts were observed in C6D6/CS2.
* % Yield was determined by 1H NMR analysis using triptycene as an internal standard.

H H

H

30%* 19%*

2.69 ppm

5.66 ppm

1.79 ppm

5.58 ppm

(10)

2

 
 
 さらに興味深いことに、この固相反応においてはメチルアントラセンの二量体の生成はほ

とんど確認されず、本固相光反応の溶液反応より優れた利点を示している。 
 

                                                                                                                                                     
vii メチルアントラセンと C60のベンゼン溶液中における Diels-Alder 反応では、光照射によって多数のメチル基

由来のピークが 1H NMR 上確認され、さらにメチルアントラセンのみを光照射しただけでも複数のメチル基由

来のピークが確認された。そのため、炭素官能基化という観点からは効率的ではなく、溶液中での Diels-Alder

反応については断念していた。 
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 また、殿井はＫＳＡとの反応についても非溶媒系での反応を検討しており、ＫＳＡとの反

応に対してもこの固相光反応が有効であり、溶媒を用いない環境適合型のフラーレン誘導体

合成プロセスとなり得ることも見いだしている（式１１）24。 
 

C60 +
OSiMe3

OMe
hν

solvent-free
excess

1) pump up
2) column chromatograhy

O

OMe

H

21%
+

OSiMe3

OMe
90% recovery

(11)
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５－４ まとめ 
 
 本章では C60 の官能基化法として広く用いられている Diels-Alder 反応について注目し、光

照射下および熱反応での反応機構に対する検討を行った。 
 
 まず、1,4-位に置換基を有し、立体の規定された Danishefsky’s ジエン（1）に対して暗所お

よび光照射下での反応を検討し、熱・光いずれにおいても共通の trans 体（3a）が主生成物

として得られることを見いだした。 
 

C60

OSiMe3

OMe

hν or dark

1

+
SiO2 / NEt3

O

OMe

O

OMe

3a

3b
cis

trans

 
 
 このことから、熱反応においてＫＳＡやアリルスズの場合と同様に一電子移動型で進行し

ていることを示した。さらに光反応においては反応速度の比較より一電子移動型で進行して

いることを明らかにした。さらに、反応剤の酸化電位が C60 との付加反応が進行する閾値（1.3 
V vs SCE）近辺の場合には、intrinsic barrier（∆G≠

0）を基に詳細に評価することで反応が進行

するか否かを推測できることを示した。 
 

C60

E0
ox = 1.32 V vs SCE

∆G0
° = 2.7 kcal/mol

E0
ox = 1.32 V vs SCE

∆G0
° = 3.7 kcal/mol

MeO

OSiMe3

1

Ph

OSiMe3

4

C60-adduct

No C60-adduct
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 つぎに、アントラセン類との反応について検討し、光においても熱反応と同様の付加体が

得られることを示した。また、福住研究室において熱反応の機構について詳細な検討がなさ

れ、その結果ＣＴ錯体を経由した一電子移動型の反応であることが明らかになった。 
 

C60 +
R

C60
R

CT

SET

R

 
 
 さらに、光化学的手法が固相においても有効であることを示すとともに、溶液反応を凌駕

する利点を明らかにした。 
 

C60 +

Me

1 equiv.

+

Me Me

solid state
9 h

dark No Reaction
hν 30% 19%

2

 
 
 以上のように、一般的に協奏的に進行していると考えられている C60 の Diels-Alder 反応に

おいても一電子移動という新しい反応形式を見いだし、その合成的な有用性を明らかにした。 
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Experimental Section for Chapter 5.   
 
 
Preparation of Danishefsky’s Diene.  
 
(E)-1-Metoxy-2-methyl-1-penten-3-one.   

O

MeO  
 A 1-L, three necked, round-bottomed flask equipped with a mechanical stirrer, calcium 
sulfate drying tube, and 100-mL dropping funnel was charged with benzene (280 mL), 55% NaH 
dispersion (13.3 g, 305 mmol) and MeOH (0.3 mL, 7.4 mmol).  The flask was immersed in an ice 
bath and the dropping funnel is charged with a mixture of 3-pentanone (31.9 mL, 300 mmol) and ethyl 
formate (24.1 mL, 300 mmol).  The mixture was added dropwise to the cooled, stirred suspension 
over 1.5 h.  During the addition, there was a visible evolution of gas, the mixture darkness, and a 
paste-like precipitate forms.  After stirring for 1 h at room temperature, the reaction mixture was then 
diluted with Et2O.  The suspension was filtered and washed with Et2O to give crude sodium salt of 
1-hydroxy-2-methyl-1-penten-3-one.  Then, the solution of sodium salt obtained as above in water 
(225 mL) was acidified to pH = 5 by dropwise addition of conc. HCl.  The resultant two-phase 
mixture was separated and extracted with Et2O.  The combined organic layer was dried over Na2SO4 
and evaporated under reduced pressure to give crude 1-hydroxy-2-methyl-1-penten-3-one.  To a 
solution of 1-hydroxy-2-methyl-1-penten-3-one in benzene (150 mL) was added a 60 : 40 mixture of 
benzene / MeOH (75 mL) and p-tolutenesulfonic acid monohydrate (140 mg, 0.74 mmol).  The 
dropping funnel was charged with a 60 : 40 benzene / MeOH (75 mL).  The stirred solution was 
warmed up to a gentle reflux at which time the solution began to darken to light brown color.  The 
distillation temperature rose to 59 °C (the boiling point of the benzene / MeOH azeotrope) and 
stabilized.  The distillate volume was monitored throughout the course of the reaction.  When 40 mL 
of distillate has collected, the reaction vessel was replenished with 40 mL of fresh benzene / MeOH 
mixture.  This cycle was repeated until starting material was consumed.  At this time any residual 
benzene / MeOH mixture in the dropping funnel was discarded and the funnel was charged with 
benzene (75 mL).  The reaction volume is maintained by the addition of benzene as the boiling point 
of the distillate resin to 79 °C.  In this way, a total of 120 mL of benzene was distilled out of the 
reaction mixture as the reaction was driven to completion.  The reaction mixture was allowed to cool 
to room temperature and quenched by the addition of aq. NaHCO3 solution.  Then the resultant 
two-phase mixture was separated and extracted with Et2O.  The conbined organic layer was dried 
over Na2SO4 and distilled under reduced pressure (62 °C / 6 mmHg) to give 
(E)-1-methoxy-2-methyl-1-penten-3-one in 63% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.09 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.71 (d, J = 1.2 Hz, 3H), 2.52 (q, J = 7.4 Hz, 

2H), 3.85 (s, 3H), 7.23 (q, J = 1.2 Hz, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 8.4, 9.0, 30.5, 61.3, 117.0, 159.3, 200.9.   
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(1E, 3Z)-1-Methoxy-2-methyl-3-[(trimethylsilyl)oxy]-penta-1,3-diene (1).   

MeO

OSiMe3

 
 To a solution of (E)-1-methoxy-2-methyl-1-penten-3-one (6.4 g, 49.9 mmol) and 
triethylamine (17 mL, 122 mmol) in Et2O (30 mL) was added trimethylsilyl trifluoromethanesulfonate 
(9.69 mL, 49.9 mmol) at 0 °C.  After stirring for 3h, the reaction mixture was separated to the organic 
layer.  The organic layer was poured into sat. NaHCO3 solution and extracted with Et2O.  The 
combined organic layer was washed with brine and dried over Na2SO4.  The solution was filtered and 
distilled under reduced pressure (65 °C /  6 mmHg) to give (1E, 
3Z)-1-methoxy-2-methyl-3-[(trimethylsilyl)oxy]-penta-1,3-diene in 84% yield.   
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.20 (s. 9H), 1.64 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.66 (d, J = 1.3 Hz, 3H), 3.63 (s, 

3H), 4.73 (q, J = 6.9 Hz, 1H), 6.32 (q, J = 1.3 Hz, 1H).   
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 0.5, 10.2, 11.5, 60.0, 101.8, 112.9, 145.6, 150.0.   
 
 
General Procedure for Diels-Alder Reaction.   
 
 To a solution of C60 (10 mg, 0.139 mmol) in deaerated benzene (10 mL) was added (1E, 
3Z)-1-methoxy-2-methyl-3-[(trimethylsilyl)oxy]-penta-1,3-diene (13.7 mg, 0.683 mmol), and 
irradiated with high-pressure mercury lamp or stirred in dark condition.  Checking the TLC, the 
reaction mixture was poured into a suspension of silica-gel (ca. 3 g) in hexane (20 mL) and ethyl 
acetate (5 mL) with triethylamine (2 mL).  After stirring for 30-50 min, the reaction mixture was 
concentrated under reduced pressure.  The residue was separated by silica-gel chromatography 
(hexane, then hexane / ethyl acetate = 40 : 1 - 5 : 1 and triethylamine as an additive ) to give the 
desilylated Diels-Alder adducts.   
 
Danishefsky’s Diene-adduct (3a).   

O

OMe
 

1H NMR (300 MHz, C6D6) δ 1.57 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 1.89 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 3.43 (s, 3H), 3.68 (dq, 
J = 2.7, 7.2 Hz, 1H), 4.62 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 5.12 (q, J = 6.6 Hz, 1H).   

13C NMR (75 MHz, C6D6) δ 209.41 (C=O), 155.73, 155.23, 155.13, 154.78, 147.97, 147.92, 147.74, 
147.11, 146.92, 146.84, 146.66, 146.61, 146.53, 145.85, 145.80 (br), 147.72 (br), 145.69, 145.30, 
144.96, 144.90, 143.63, 143.05, 143.00, 142.58, 142.42, 142.26 (br), 142.21, 142.03, 141.95, 
141.92, 141.81, 141.72, 141.69 (br), 140.75, 140.61, 139.35, 139.27, 138.30, 136.79, 136.48, 
135.33, 134.74, 92.40 (C60-C-OMe), 70.26, 67.10, 62.94 (OMe), 50.18 (C60-C(Me)-C=O), 47.71 
(O=C-C(Me)-C(OMe)), 13.80, 13.48.   
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UV-VIS (λmax, CHCl3) 701, 433, 370 nm.   
Danishefsky’s Diene-adduct (3b).   

O

OMe
 

1H NMR (300 MHz, C6D6/CS2) δ 1.61 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.74 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 3.41 (dq, J = 11.4, 
6.9 Hz, 1H), 3.66 (s, 3H), 4.20 (q, J = 6.9 Hz, 1H), 4.92 (d, J = 11.4 Hz, 1H).   

(in C6D6) δ 1.55 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.77 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 3.36 (s, 3H), 3.50 (dq, J = 11.4, 6.9 Hz, 
1H), 3.73 (q, J = 6.9 Hz, 1H), 4.54 (d, J = 11.4 Hz, 1H).   

13C NMR (75 MHz, C6D6/CS2) δ 207.49 (C=O), 154.58, 153.83, 152.46, 152.02, 148.90, 147.91, 
147.77, 147.56, 146.86, 146.83, 146.80, 146.75, 146.70, 146.57 (br), 146.51, 146.47, 146.43, 
146.13, 146.10, 145.79 (thresh high), 145.75 (br), 145.68, 145.62, 145.57, 145.03, 144.87, 144.84, 
144.71, 143.37, 143.09, 143.04, 142.98, 142.67, 142.56 (br), 142.48, 142.03, 141.96, 141.80, 
141.75 (br), 141.16, 140.10, 139.52, 139.31, 136.11, 136.06, 134.94, 134.70, 86.91 (C60-C-OMe), 
70.25, 67.16, 63.08 (OMe), 50.89 (C60-C(Me)-C=O), 49.03 (O=C-C(Me)-C(OMe)), 14.94, 13.84.   

UV-VIS (λmax, CHCl3) 696, 431, 381 nm.   
 
 
Procedure for Solid State Reaction: Methylanthracene-adduct.   

 
 A well ground mixture of C60 and 9-methylanthracene (1 : 1) was exposed to high-pressure 
mercury lamp through Pyrex vessel by using cooling jacket to keep the reaction temperature at 28 °C 
and ground each 1 h for 9 h.  The reaction mixture was then dissolved in C6D6/CS2 and the yields of 
mono- and bis-adducts were determined by 1H NMR analysis using triptycene as an internal standard.   
1H NMR (300 MHz, C6D6/CS2) δ 2.69 (s, 3H), 5.66 (s, 1H), 6.96 (dm, J = 6.9 Hz, 2H), 7.03 (dm, J = 

6.9 Hz, 2H), 7.35 (m, 2H), 7.58 (m, 2H).   
13C NMR (75 MHz, C6D6/CS2 with Cr(acac)3 as relaxation agent) δ 156.62 (2C), 154.22 (2C), 147.78 

(1C), 147.67 (1C), 147.11 (2C), 146.73 (2C), 147.65 (1C), 146.41 (2C), 146.36 (2C), 145.58 
(6C), 145.42 (2C), 144.92 (2C), 144.81 (2C), 143.45 (2C), 143.21 (2C), 142.87 (3C), 142.40 
(3C), 142.32 (2C), 142.20 (2C), 141.91 (2C), 141.67 (2C), 141.51 (3C), 140.31 (2C), 139.13 
(2C), 137.58 (2C), 137.35 (2C), 137.09 (2C), 129.26, 128.53, 127.52, 127.45, 125.87, 123.54, 
76.25 (C60-sp3), 73.86 (C60-sp3), 58.89, 51.68, 17.92.   
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Calculation.   
 
 The structure were fully optimized by 
PM3 calculation (Mopac version 6.10 ran on a 
Tektronix CAChe® CAChe MOPAC version 94 
molecular modeling workstation).   
 
Danishefsky’s Diene-Adduct (3a).   
 

 
 

Final Heat of Formation = 705.93054 kcal 
CARTESIAN COORDINATES  
NO. ATOM X Y Z 
 1 C 0.0000 0.0000 0.0000 
 2 C 1.4570 0.0000 0.0000 
 3 C 2.1485 1.1995 0.0000 
 4 C 1.4186 2.4616 0.0040 
 5 C 0.0349 2.4604 0.0067 
 6 C -0.6927 1.1985 0.0027 
 7 C 1.9076 -1.1038 0.8385 
 8 C 3.3227 1.3583 0.8486 
 9 C 2.1454 3.3967 0.8542 
10 C -0.6926 3.3968 0.8554 
11 C -1.8735 1.3557 0.8431 
12 C -0.4504 -1.1042 0.8378 
13 C 0.0007 4.2804 1.6637 
14 C 1.4567 4.2788 1.6706 
15 C -0.4488 4.5332 3.0252 
16 C 1.9127 4.5337 3.0270 
17 C 3.0273 -0.9532 1.6388 
18 C 3.3108 2.7159 1.3803 
19 C 0.7203 4.6924 3.8728 
20 C 3.7133 2.9587 2.6847 
21 C 3.7498 0.3121 1.6449 
22 C -1.8757 2.7148 1.3672 
23 C -2.3020 0.3061 1.6376 
24 C 3.0269 -1.4765 2.9994 
25 C -1.5714 -0.9551 1.6353 
26 C 0.7288 -1.7857 1.3569 
27 C -2.7565 0.5608 2.9984 
28 C -1.5730 -1.4791 2.9954 

29 C 0.7284 -2.2819 2.6492 
30 C 3.0211 3.9074 3.5286 
31 C -2.3096 2.9580 2.6584 
32 C 4.1870 0.5715 3.0116 
33 C -2.3060 -0.5428 3.8376 
34 C -0.4524 -2.1244 3.4896 
35 C 1.9061 -2.1218 3.4915 
36 C 1.4538 -1.8590 4.8526 
37 C 3.7506 -0.5323 3.8421 
38 C 4.1631 1.8612 3.5202 
39 C 3.7488 2.1352 4.8786 
40 C -0.0045 -1.8667 4.8517 
41 C -0.7015 -0.9796 5.6529 
42 C 0.0252 -0.0357 6.4933 
43 C -1.8814 -0.2997 5.1328 
44 C -1.5799 3.8933 3.5058 
45 C 3.3219 1.0866 5.6477 
46 C -2.7603 1.8529 3.4956 
47 C -2.3078 2.1082 4.8571 
48 C 3.3157 -0.2717 5.1313 
49 C 3.2802 3.5937 5.0120 
50 C 1.9813 3.7573 5.9177 
51 C 2.1408 -0.9591 5.6483 
52 C 1.4106 -0.0193 6.4867 
53 C -1.8808 1.0615 5.6529 
54 C -0.6953 1.2213 6.4869 
55 C 2.1288 1.2433 6.4930 
56 C -1.5717 3.3671 4.8557 
57 C 0.7322 4.2092 5.1524 
58 C 1.4557 2.4340 6.4965 
59 C -0.4373 3.5135 5.6399 
60 C 0.0112 2.4144 6.4734 
61 C 2.1929 4.7124 7.1352 
62 C 4.4328 4.4987 5.5164 
63 O 2.2734 6.0640 6.6802 
64 H 1.3145 4.5846 7.8199 
65 C 3.6739 5.1743 9.1313 
66 H 3.3059 3.2476 8.2392 
67 H 4.0983 5.5618 5.3986 
68 C 5.7094 4.3491 4.7032 
69 C 3.4631 4.3057 7.9035 
70 C 4.6903 4.2892 7.0044 
71 C 1.3554 6.9430 7.2782 
72 O 5.8035 4.1212 7.4598 
73 H 3.8781 6.2196 8.8633 
74 H 2.7843 5.1665 9.7754 
75 H 4.5217 4.8156 9.7297 
76 H 6.1185 3.3309 4.7627 
77 H 6.4853 5.0376 5.0634 
78 H 5.5341 4.5737 3.6418 
79 H 1.5079 7.0171 8.3621 
80 H 0.3167 6.6614 7.0691 
81 H 1.5900 7.8967 6.7986 
 



第５章 

 171

Danishefsky’s Diene-Adduct (3a’).   
 

 
 

Final Heat of Formation = 706.00724 kcal 
CARTESIAN COORDINATES  
NO. ATOM X Y Z 
 1 C 0.0000 0.0000 0.0000 
 2 C 1.4569 0.0000 0.0000 
 3 C 2.1482 1.1997 0.0000 
 4 C 1.4181 2.4617 0.0029 
 5 C 0.0342 2.4601 0.0056 
 6 C -0.6933 1.1981 0.0016 
 7 C 1.9071 -1.1036 0.8390 
 8 C 3.3224 1.3593 0.8486 
 9 C 2.1446 3.3975 0.8527 
10 C -0.6940 3.3968 0.8533 
11 C -1.8746 1.3553 0.8413 
12 C -0.4506 -1.1040 0.8378 
13 C -0.0009 4.2805 1.6617 
14 C 1.4551 4.2795 1.6688 
15 C -0.4508 4.5332 3.0230 
16 C 1.9106 4.5348 3.0253 
17 C 3.0265 -0.9524 1.6395 
18 C 3.3101 2.7174 1.3796 
19 C 0.7179 4.6921 3.8707 
20 C 3.7107 2.9601 2.6846 
21 C 3.7488 0.3131 1.6453 
22 C -1.8771 2.7145 1.3652 
23 C -2.3026 0.3060 1.6365 
24 C 3.0260 -1.4756 3.0002 
25 C -1.5721 -0.9552 1.6346 
26 C 0.7284 -1.7855 1.3574 
27 C -2.7577 0.5610 2.9969 
28 C -1.5741 -1.4787 2.9949 
29 C 0.7275 -2.2816 2.6497 
30 C 3.0192 3.9097 3.5280 
31 C -2.3116 2.9581 2.6562 
32 C 4.1855 0.5730 3.0120 
33 C -2.3071 -0.5421 3.8366 
34 C -0.4536 -2.1238 3.4897 
35 C 1.9049 -2.1207 3.4923 
36 C 1.4521 -1.8579 4.8532 
37 C 3.7490 -0.5307 3.8427 

38 C 4.1607 1.8629 3.5201 
39 C 3.7449 2.1366 4.8778 
40 C -0.0062 -1.8655 4.8518 
41 C -0.7035 -0.9783 5.6526 
42 C 0.0226 -0.0339 6.4931 
43 C -1.8832 -0.2987 5.1320 
44 C -1.5819 3.8934 3.5035 
45 C 3.3171 1.0885 5.6464 
46 C -2.7623 1.8533 3.4937 
47 C -2.3100 2.1089 4.8553 
48 C 3.3132 -0.2701 5.1315 
49 C 3.2752 3.5945 5.0117 
50 C 1.9806 3.7632 5.9225 
51 C 2.1383 -0.9573 5.6486 
52 C 1.4079 -0.0170 6.4862 
53 C -1.8826 1.0629 5.6515 
54 C -0.6976 1.2231 6.4862 
55 C 2.1253 1.2461 6.4929 
56 C -1.5738 3.3675 4.8534 
57 C 0.7300 4.2074 5.1495 
58 C 1.4539 2.4384 6.4994 
59 C -0.4396 3.5137 5.6379 
60 C 0.0090 2.4165 6.4736 
61 C 2.1682 4.7448 7.1235 
62 C 4.4260 4.4912 5.5266 
63 O 2.1128 6.0804 6.6075 
64 H 1.3028 4.5802 7.8178 
65 C 3.2976 3.4668 8.9847 
66 H 3.7282 5.4944 8.4299 
67 H 4.0930 5.5563 5.4303 
68 C 5.7070 4.3571 4.7196 
69 C 3.4764 4.5309 7.9143 
70 C 4.6587 4.2264 7.0081 
71 C 1.5221 7.0151 7.4728 
72 O 5.7216 3.8439 7.4530 
73 H 3.0797 2.4813 8.5492 
74 H 4.2007 3.3677 9.6015 
75 H 2.4691 3.7218 9.6596 
76 H 6.1116 3.3359 4.7539 
77 H 6.4823 5.0319 5.1053 
78 H 5.5390 4.6108 3.6637 
79 H 2.0374 7.0763 8.4391 
80 H 0.4596 6.8017 7.6402 
81 H 1.6347 7.9547 6.9259 
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Danishefsky’s Diene-Adduct (3b(boat)).   
 

 
 

Final Heat of Formation = 706.15010 kcal 
CARTESIAN COORDINATES  
NO. ATOM X Y Z 
 1 C 0.0000 0.0000 0.0000 
 2 C 1.4570 0.0000 0.0000 
 3 C 2.1484 1.1996 0.0000 
 4 C 1.4180 2.4616 0.0037 
 5 C 0.0342 2.4597 0.0067 
 6 C -0.6933 1.1980 0.0017 
 7 C 1.9068 -1.1040 0.8388 
 8 C 3.3228 1.3584 0.8483 
 9 C 2.1440 3.3974 0.8542 
10 C -0.6945 3.3961 0.8536 
11 C -1.8766 1.3552 0.8387 
12 C -0.4515 -1.1047 0.8366 
13 C -0.0015 4.2781 1.6636 
14 C 1.4540 4.2778 1.6702 
15 C -0.4514 4.5317 3.0244 
16 C 1.9081 4.5337 3.0272 
17 C 3.0247 -0.9523 1.6412 
18 C 3.3105 2.7170 1.3793 
19 C 0.7163 4.6926 3.8742 
20 C 3.7065 2.9562 2.6859 
21 C 3.7484 0.3125 1.6463 
22 C -1.8783 2.7143 1.3640 
23 C -2.3027 0.3061 1.6351 
24 C 3.0237 -1.4759 3.0017 
25 C -1.5725 -0.9552 1.6335 
26 C 0.7272 -1.7866 1.3566 
27 C -2.7596 0.5603 2.9949 
28 C -1.5758 -1.4792 2.9936 
29 C 0.7258 -2.2802 2.6499 
30 C 3.0166 3.9065 3.5283 
31 C -2.3127 2.9570 2.6552 
32 C 4.1853 0.5713 3.0134 
33 C -2.3095 -0.5428 3.8349 
34 C -0.4562 -2.1254 3.4892 
35 C 1.9026 -2.1210 3.4934 
36 C 1.4490 -1.8583 4.8543 
37 C 3.7469 -0.5312 3.8446 

38 C 4.1601 1.8610 3.5212 
39 C 3.7450 2.1348 4.8790 
40 C -0.0093 -1.8682 4.8525 
41 C -0.7056 -0.9783 5.6511 
42 C 0.0188 -0.0354 6.4946 
43 C -1.8858 -0.2996 5.1304 
44 C -1.5836 3.8924 3.5030 
45 C 3.3087 1.0893 5.6459 
46 C -2.7646 1.8521 3.4924 
47 C -2.3138 2.1071 4.8545 
48 C 3.3090 -0.2699 5.1327 
49 C 3.2710 3.5894 5.0086 
50 C 1.9723 3.7599 5.9271 
51 C 2.1343 -0.9569 5.6497 
52 C 1.4040 -0.0167 6.4881 
53 C -1.8859 1.0614 5.6510 
54 C -0.7024 1.2209 6.4880 
55 C 2.1214 1.2475 6.4988 
56 C -1.5773 3.3658 4.8522 
57 C 0.7268 4.2104 5.1552 
58 C 1.4494 2.4402 6.5073 
59 C -0.4431 3.5101 5.6358 
60 C 0.0044 2.4138 6.4731 
61 C 2.2610 4.8000 7.0608 
62 C 4.4156 4.4888 5.5372 
63 O 1.1417 4.9106 7.9383 
64 H 2.4954 5.7787 6.5586 
65 C 3.8197 5.4169 8.9570 
66 H 3.2289 3.4037 8.4232 
67 H 4.0334 5.5467 5.5257 
68 C 5.6774 4.4392 4.6971 
69 C 3.4753 4.3677 7.9116 
70 C 4.6737 4.1401 6.9990 
71 C 0.4472 6.1282 7.8523 
72 O 5.7350 3.7266 7.4145 
73 H 4.0846 6.3781 8.4964 
74 H 2.9743 5.5966 9.6344 
75 H 4.6701 5.0947 9.5721 
76 H 6.4393 5.1193 5.0995 
77 H 5.4758 4.7398 3.6596 
78 H 6.1132 3.4307 4.6706 
79 H 0.0561 6.3114 6.8442 
80 H 1.0710 6.9737 8.1667 
81 H -0.3764 5.9861 8.5566 

 



第５章 

 173

Danishefsky’s Diene-Adduct (3b(chair)).   
 

 
 

Final Heat of Formation = 713.29361 kcal 
CARTESIAN COORDINATES  
NO. ATOM X Y Z 
 1 C 0.0000 0.0000 0.0000 
 2 C 1.4569 0.0000 0.0000 
 3 C 2.1482 1.1997 0.0000 
 4 C 1.4185 2.4620 0.0025 
 5 C 0.0346 2.4605 0.0053 
 6 C -0.6928 1.1985 0.0019 
 7 C 1.9068 -1.1040 0.8388 
 8 C 3.3221 1.3589 0.8490 
 9 C 2.1449 3.3977 0.8523 
10 C -0.6932 3.3971 0.8533 
11 C -1.8739 1.3554 0.8416 
12 C -0.4508 -1.1040 0.8377 
13 C -0.0003 4.2820 1.6609 
14 C 1.4558 4.2808 1.6673 
15 C -0.4491 4.5342 3.0227 
16 C 1.9107 4.5353 3.0240 
17 C 3.0266 -0.9539 1.6389 
18 C 3.3094 2.7168 1.3805 
19 C 0.7204 4.6921 3.8704 
20 C 3.7085 2.9594 2.6861 
21 C 3.7484 0.3120 1.6451 
22 C -1.8763 2.7149 1.3649 
23 C -2.3033 0.3059 1.6362 
24 C 3.0253 -1.4771 2.9997 
25 C -1.5721 -0.9551 1.6349 
26 C 0.7279 -1.7858 1.3573 
27 C -2.7573 0.5606 2.9972 
28 C -1.5739 -1.4792 2.9948 
29 C 0.7274 -2.2826 2.6495 
30 C 3.0140 3.9061 3.5302 
31 C -2.3094 2.9576 2.6563 
32 C 4.1829 0.5716 3.0122 

33 C -2.3064 -0.5425 3.8369 
34 C -0.4536 -2.1248 3.4896 
35 C 1.9046 -2.1218 3.4924 
36 C 1.4519 -1.8593 4.8536 
37 C 3.7474 -0.5326 3.8428 
38 C 4.1531 1.8608 3.5201 
39 C 3.7322 2.1330 4.8767 
40 C -0.0060 -1.8674 4.8518 
41 C -0.7020 -0.9801 5.6536 
42 C 0.0249 -0.0365 6.4942 
43 C -1.8810 -0.2994 5.1319 
44 C -1.5795 3.8932 3.5029 
45 C 3.3152 1.0850 5.6492 
46 C -2.7605 1.8529 3.4938 
47 C -2.3069 2.1082 4.8548 
48 C 3.3119 -0.2727 5.1320 
49 C 3.2881 3.6002 5.0185 
50 C 1.9886 3.7748 5.9400 
51 C 2.1380 -0.9590 5.6501 
52 C 1.4099 -0.0173 6.4890 
53 C -1.8784 1.0622 5.6507 
54 C -0.6924 1.2214 6.4841 
55 C 2.1297 1.2458 6.5015 
56 C -1.5690 3.3652 4.8517 
57 C 0.7375 4.2042 5.1476 
58 C 1.4652 2.4420 6.5049 
59 C -0.4317 3.5072 5.6319 
60 C 0.0185 2.4114 6.4671 
61 C 2.1094 4.8451 7.0892 
62 C 4.5580 4.4346 5.3843 
63 O 1.2616 4.4599 8.1733 
64 H 1.7908 5.8320 6.6623 
65 C 3.6135 5.9433 8.8236 
66 H 3.9359 4.0025 7.9518 
67 H 4.8869 4.9528 4.4448 
68 C 5.7357 3.5837 5.8535 
69 C 3.5387 4.9999 7.6365 
70 C 4.3393 5.4912 6.4505 
71 C 0.2769 5.4013 8.5166 
72 O 4.7833 6.6151 6.3380 
73 H 3.1637 6.9206 8.6000 
74 H 3.0913 5.5306 9.6968 
75 H 4.6571 6.1199 9.1148 
76 H 5.4768 2.9578 6.7193 
77 H 6.5849 4.2176 6.1431 
78 H 6.0898 2.9144 5.0568 
79 H -0.4302 5.5729 7.6960 
80 H 0.7141 6.3555 8.8358 
81 H -0.2311 4.9199 9.3561 
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第６章 結論 
 
 
 光反応は熱反応では得られない化合物の合成にも利用できることから、新規光反応の開発

は、新しい有機合成反応の開拓として非常に重要である。本研究は、そうした新規光反応の

開発を目的とし、最も一般的な光反応基質であるカルボニル化合物と新物質であるフラーレ

ン（C60）に着目し、その新規光反応の開発を検討したものである。 
 以下、本研究の成果を要約する。 
 
 第１章「緒論」では、まず光反応についての既往の研究を概観するとともに光反応の合成

的有用性について述べた。つぎに１）既知の光反応基質であるカルボニル化合物を官能基化

して、あるいは２）C60 という新物質に注目して新規光反応を開発しようとする本研究の意義

と目的を述べた。 
 
 第２章「Baylis-Hillman 生成物の光反応：新規炭素骨格変換反応」では、新しい光反応基質

としてα,β-不飽和カルボニル化合物のα-位にヒドロキシメチル基を導入した Baylis-Hillman
生成物の光反応について述べた。まず、Baylis-Hillman 生成物の光反応により 1,4-ジカルボニ

ル化合物が得られるという、全く新しい炭素骨格変換反応を明らかにした。 
 

R

O

H R'

O

R

O

R'

OH

Baylis-Hillman reaction

+

R R'
O

O

hν

 
 
 また、水酸基を保護することでβ,γ-不飽和カルボニル化合物やシクロプロパン環、ジヒド

ロフラン環が生成することを示した。このことから、本骨格変換反応が励起カルボニル基に

よる 1,4-位での水素引き抜き反応という極めて例の少ない反応により生成する、ジヒドロキ

シトリメチレンメタン（(OH)2-TMM）構造を経て進行していることを明らかにした。 
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 さらに本骨格変換反応がフラン環骨格合成法としても有用であることを見いだした。 
 

R1

O

R2

OMe hν OR1 R2

 
 
 第３章「Norrish type II 反応を活用した電子環状光反応」では、α,β-不飽和カルボニル化合

物の光照射によるジエノール生成に着目し、電子環状光反応に利用した結果について述べた。

まず、他の電子環状光反応系に勝るトリエノール系の利点について述べた。つぎに、基質の

合成・反応を行い、オレフィンの異性化が問題となることを指摘した。この問題を解決する

ため、電子吸引性のエステル基を導入し、分子内水素結合を利用することで実際に多段階の

光反応が連続的に進行し、多置換芳香環化合物が得られることを明らかにした。 
 

hν'' (cyclization)

hν' (isomerization)hν (Norrish type II)O
H

O

O OH

HO OO H

OX X
X

X
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O OH

X

 
 



第６章 

 176

 第４章「フラーレンの光化学的炭素官能基化（I）－付加反応」では、C60 の光化学的付加

反応に基づく炭素官能基化について述べた。まず、ケテンシリルアセタールとの光反応によ

りフラーレンアセタートが良好な収率で得られることを明らかにした。 
 

C60 +
OSiMe3

OEt

H
O

OEt

hν

benzene

71%
(100% based on recovery of C 60)

(20 equiv.)

 
 
 ついで、シリル反応剤の酸化電位と反応性に良い相関関係を見いだし、酸化電位が 1.3 V vs 
SCE 以下の基質と反応するという閾値を示した。さらに、本反応の反応速度を測定すること

により、実測値が一電子移動反応とした場合の計算値と良い一致を示したことから、本反応

が一電子移動型で進行していることを明らかにした。 
 

OSiR1

R2

OR3

hν
C60

3C60

OR3

O+ Si

R1

R2

H-source

H

OMe

O

SET

R1R2

 
 
 種々のアリルスズについても同様に検討し、C60 へのアリル化反応が進行することを明らか

にした。その際、一電子移動型で反応が進行するため、高いα-位置選択性で付加体が得られ

ることも明らかにした。 
 

SnBun
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γ
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HH
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 第５章「フラーレンの光化学的炭素官能基化（II）－付加環化反応」では、C60 の Diels-Alder
反応に着目し、その光反応について検討した結果について述べた。まず、Diels-Alder 反応の

反応機構として協奏的と一電子移動型の２つの可能性について述べた。ついで、1,4-位に置

換基を有し、立体が規定された Danishefsky’s ジエンをプローブとする反応で、熱・光反応共

にスプラ型協奏的には進行していないことを明らかにした。 
 

OSiMe3

OMe

hν or dark
+

SiO2 / NEt3

O

OMe

O

OMe

C60

SET

(1E, 3Z)

trans

cis
 

 
 このことから、熱 Diels-Alder 反応は一電子移動型で進行していると結論し、光反応につい

ても反応速度に基づいて一電子移動型で進行していることを明らかにした。さらに、アント

ラセン類とのDiels-Alder反応において熱・光両反応が同一の生成物を与えていることを示し、 
C60 とアントラセン類とのＣＴ錯体を経て一電子移動型で Diels-Alder 反応が進行しているこ

とを明らかにした。 
 

C60 +
R

C60
R

R

SET

R

CT complex
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 最後に、C60 の固相および非溶媒系での光反応について述べ、固相反応においてもこの光反

応が極めて有効であり、溶媒を用いない環境適合型のフラーレン誘導体合成プロセスとなり

得ることを示した。 
 

C60 +
OSiMe3

OMe

hν

solvent-free
excess

O

OMe

H

21%

C60 +

Me

1 equiv.

+

Me Me

solid state

hν

30% 19%

2

 
 
 

 以上「フラーレンおよびα,β-不飽和カルボニル化合物の新規光反応の開発研究」と題する

本研究は、新規な光反応の開発法として１）既知の光反応基質を官能基化する、２）新しい

物質を光反応の研究対象とする、という２つのアプローチを提示し、それに従い実際に新規

光反応を見いだした成果について述べたものである。従って、本研究は新規な光反応を開拓

するための有効な指導原理を提供するものであり、今後益々の発展が期待できる。 
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