
(57)【要約】
【課題】　発明者らは、９員環アミン類を遷移金属錯体の不斉配位子として活用すること
を目的とし、新規な面不斉遷移金属錯体の合成を行った。
【解決手段】　発明者らは、これら面不斉９員環アミン類を活用した遷移金属錯体の合成
に成功し、この新規化合物が、室温下安定な面不斉を有しており、光学活性体として製造
できることを見出した。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 一 般 式 化 １ で 表 さ れ る δ － ラ ク タ ム 類 。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ と Ｒ ２ は 、 互 い に 独 立 し て 、 水 素 原 子 、 ア ル コ キ シ 基 、 ア ミ ノ 基 、 ア リ ー ル
基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 ま た は 複 素 環 基 を 表 し 、 Ｒ １ と Ｒ ２ が 互 い に 結 合 し て
環 を 形 成 し て も よ い 。 Ｒ ３ と Ｒ ４ は 互 い に 独 立 し て 、 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置 換 基 を 表 す 。
Ｒ ５ と Ｒ ６ は 、 互 い に 独 立 し て 、 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置 換 基 を 表 し 、 Ｒ ５ と Ｒ ６ が 互 い に
結 合 し て 環 を 形 成 し て も よ い 。 ）
【 請 求 項 ２ 】
　 一 般 式 化 ２ で 表 さ れ る ［ ３ ． ３ ． ０ ］ － ラ ク タ ム 類 。
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ １ と Ｒ １ ２ は 、 互 い に 独 立 し て 、 水 素 原 子 、 ア ル コ キ シ 基 、 ア ミ ノ 基 、 ア リ
ー ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 ま た は 複 素 環 基 を 表 し 、 Ｒ １ １ と Ｒ １ ２ が 互 い に
結 合 し て 環 を 形 成 し て も よ い 。 Ｒ １ ３ と Ｒ １ ４ は 互 い に 独 立 し て 、 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置
換 基 を 表 す 。 Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ は 、 互 い に 独 立 し て 、 酸 素 原 子 を 含 む 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置
換 基 を 表 し 、 Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ が 互 い に 結 合 し て 環 を 形 成 し て も よ い 。 Ｅ は 重 水 素 原 子 、 ヒ
ド ロ メ チ ル 基 、 メ チ ル エ ス テ ル 基 、 ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 等 を 表 す 。 ）
【 請 求 項 ３ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ と Ｒ ２ は 、 互 い に 独 立 し て 、 水 素 原 子 、 ア ル コ キ シ 基 、 ア ミ ノ 基 、 ア リ ー ル
基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 ま た は 複 素 環 基 を 表 し 、 Ｒ １ と Ｒ ２ が 互 い に 結 合 し て
環 を 形 成 し て も よ い 。 Ｒ ３ と Ｒ ４ は 互 い に 独 立 し て 、 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置 換 基 を 表 す 。
Ｒ ５ と Ｒ ６ は 、 互 い に 独 立 し て 、 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置 換 基 を 表 し 、 Ｒ ５ と Ｒ ６ が 互 い に
結 合 し て 環 を 形 成 し て も よ い 。 ）
を 塩 基 存 在 下 反 応 さ せ る こ と に よ る 、
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（ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ ４ 、 Ｒ ５ と Ｒ ６ は 、 上 述 の Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ ４ 、 Ｒ ５

と Ｒ ６ と 同 様 で あ る 。 ）
で 表 さ れ る δ － ラ ク タ ム 類 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ １ と Ｒ １ ２ は 、 互 い に 独 立 し て 、 水 素 原 子 、 ア ル コ キ シ 基 、 ア ミ ノ 基 、 ア リ
ー ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 ま た は 複 素 環 基 を 表 し 、 Ｒ １ １ と Ｒ １ ２ が 互 い に
結 合 し て 環 を 形 成 し て も よ い 。 Ｒ １ ３ と Ｒ １ ４ は 互 い に 独 立 し て 、 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置
換 基 を 表 す 。 Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ は 、 互 い に 独 立 し て 、 酸 素 原 子 を 含 む 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置
換 基 を 表 し 、 Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ が 互 い に 結 合 し て 環 を 形 成 し て も よ い 。 ）
を 塩 基 存 在 下 、 求 電 子 反 応 剤 と 反 応 さ せ る こ と に よ る 、
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ １ 、 Ｒ １ ２ 、 Ｒ １ ３ 、 Ｒ １ ４ 、 Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ は 、 上 述 の Ｒ １ １ 、 Ｒ １ ２ 、
Ｒ １ ３ 、 Ｒ １ ４ 、 Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ と 同 様 で あ る 。 Ｅ は 重 水 素 原 子 、 ヒ ド ロ メ チ ル 基 、 メ チ
ル エ ス テ ル 基 、 ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 ホ ル ミ ル 基 等 を 表 す 。 ）
で 表 さ れ る ［ ３ ． ３ ． ０ ］ － ラ ク タ ム 類 の 製 造 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は 、 ラ ク タ ム 類 お よ び そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ラ ク タ ム 類 の 合 成 に つ い て は 、 こ れ ま で に い く つ か の 手 法 が 開 発 さ れ て き た 。 そ れ ら は
ア ミ ド と ス ル フ ィ ン イ ミ ン と の 環 化 に よ る も の （ 例 え ば 、 非 特 許 文 献 １ 参 照 。 ） 、 も し く
は イ ミ ニ ウ ム カ チ オ ン の 分 子 内 環 化 に よ る も の （ 例 え ば 、 非 特 許 文 献 ２ 参 照 。 ） 等 で あ る
。
【 ０ ０ ０ ３ 】
【 非 特 許 文 献 １ 】 Ｆ ｒ ａ ｎ ｋ ｌ ｉ ｎ 　 Ａ ． Ｄ ａ ｖ ｉ ｓ ， Ｔ ｅ ｔ ｒ ａ ｈ ｅ ｄ ｒ ｏ ｎ 　 Ｌ ｅ ｔ
ｔ ｅ ｒ ｓ ， １ ９ ９ ８ ， ３ ９ ， ３ ０ ９ ９ － ３ １ ０ ２ ．
【 非 特 許 文 献 ２ 】 Ａ ． Ｒ ｉ ｃ ｈ ａ ｒ ｄ 　 Ｃ ｈ ａ ｍ ｂ ｅ ｒ ｌ ｉ ｎ ， Ｊ ． Ａ ｍ ． Ｃ ｈ ｅ ｍ ． Ｓ
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ｏ ｃ ， １ ９ ９ ０ ， １ １ ２ ， ８ １ ０ ０ － ８ １ １ ２ ．
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
し か し な が ら 、 上 述 し た 従 来 の ラ ク タ ム の 製 造 方 法 で は 、 医 農 薬 品 で み ら れ る 多 様 な 官 能
基 を 導 入 し た ラ ク タ ム 類 を 合 成 す る に は 多 段 階 な 合 成 ス テ ッ プ を 経 な け れ ば な ら な い な ど
の 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、 こ の よ う な 課 題 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ り 、 新 規 な 医 農 薬 品 と な り 得 る ラ
ク タ ム 類 お よ び そ の 簡 便 な 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
本 発 明 者 ら は 、 研 究 の 結 果 、 ５ 員 環 ラ ク タ ム 類 に 強 塩 基 を 作 用 さ せ る こ と に よ り 、 多 様 な
置 換 基 を 持 つ δ － ラ ク タ ム 類 ま た は ［ ３ ． ３ ． ０ ］ － ラ ク タ ム 類 が 得 ら れ る こ と を 見 い 出
し た 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 以 下 、 δ － ラ ク タ ム 類 、 ［ ３ ． ３ ． ０ ］ － ラ ク タ ム 類 お よ び そ の 製 造 方 法 に 関 わ る 発 明
の 実 施 の 形 態 に つ い て 説 明 す る 。
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ と Ｒ ２ は 、 互 い に 独 立 し て 、 水 素 原 子 、 ア ル コ キ シ 基 、 ア ミ ノ 基 、 ア リ ー ル
基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 ま た は 複 素 環 基 を 表 し 、 Ｒ １ と Ｒ ２ が 互 い に 結 合 し て
環 を 形 成 し て も よ い 。 Ｒ ３ と Ｒ ４ は 互 い に 独 立 し て 、 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置 換 基 を 表 す 。
Ｒ ５ と Ｒ ６ は 、 互 い に 独 立 し て 、 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置 換 基 を 表 し 、 Ｒ ５ と Ｒ ６ が 互 い に
結 合 し て 環 を 形 成 し て も よ い 。 ）
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ ４ 、 Ｒ ５ と Ｒ ６ は 、 上 述 の Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ ４ Ｒ ５ と
Ｒ ６ と 同 様 で あ る 。 ）
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【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ １ と Ｒ １ ２ は 、 互 い に 独 立 し て 、 水 素 原 子 、 ア ル コ キ シ 基 、 ア ミ ノ 基 、 ア リ
ー ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ ニ ル 基 、 ま た は 複 素 環 基 を 表 し 、 Ｒ １ １ と Ｒ １ ２ が 互 い に
結 合 し て 環 を 形 成 し て も よ い 。 Ｒ １ ３ と Ｒ １ ４ は 互 い に 独 立 し て 、 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置
換 基 を 表 す 。 Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ は 、 互 い に 独 立 し て 、 酸 素 原 子 を 含 む 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置
換 基 を 表 し 、 Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ が 互 い に 結 合 し て 環 を 形 成 し て も よ い 。 ）
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ １ 、 Ｒ １ ２ 、 Ｒ １ ３ 、 Ｒ １ ４ 、 Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ は 、 上 述 の Ｒ １ １ 、 Ｒ １ ２ 、
Ｒ １ ３ 、 Ｒ １ ４ 、 Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ と 同 様 で あ る 。 Ｅ は 重 水 素 原 子 、 ヒ ド ロ メ チ ル 基 、 メ チ
ル エ ス テ ル 基 、 ア ル キ ル 基 、 ア シ ル 基 、 ホ ル ミ ル 基 等 を 表 す 。 ）
ア リ ー ル 基 と し て は 、 例 え ば フ ェ ニ ル 基 、 ト リ チ ル 基 、 ナ フ チ ル 基 、 ｐ － メ ト キ シ フ ェ ニ
ル 基 、 ｏ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル 基 、 ｐ － メ チ ル フ ェ ニ ル 基 、 ｏ － メ チ ル フ ェ ニ ル 基 な ど が 挙
げ ら れ る 。
ア ル ケ ニ ル 基 と し て は 、 ビ ニ ル 基 、 １ － プ ロ ペ ニ ル 基 、 ２ － プ ロ ペ ニ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ
る 。
ア ル キ ニ ル 基 と し て は 、 プ ロ パ ル ギ ル 基 、 １ － フ ェ ニ ル プ ロ パ ル ギ ル 基 、 ３ － メ チ ル プ ロ
パ ル ギ ル 基 、 １ － ト リ メ チ ル シ リ ル プ ロ パ ル ギ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。 複 素 環 基 と し て は
、 ピ リ ジ ニ ル 基 、 フ ラ ニ ル 基 、 チ オ フ ェ ニ ル 基 、 ピ ロ リ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。
Ｒ １ と Ｒ ２ が 互 い に 結 合 し て 形 成 す る 環 と し て は 、 シ ク ロ ヘ キ セ ン 、 シ ク ロ ペ ン テ ン 、 ジ
ヒ ド ロ ピ ラ ン 等 が 挙 げ ら れ る 。
Ｒ １ １ と Ｒ １ ２ が 互 い に 結 合 し て 形 成 す る 環 と し て は 、 シ ク ロ ヘ キ セ ン 、 シ ク ロ ペ ン テ ン
、 ジ ヒ ド ロ ピ ラ ン 等 が 挙 げ ら れ る 。
Ｒ ５ と Ｒ ６ が 互 い に 独 立 し て 、 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置 換 基 と し て は 、 ジ メ チ ル － ｔ － ブ チ
ル シ ロ キ シ 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。
Ｒ ５ と Ｒ ６ が 互 い に 結 合 し て 形 成 す る 環 と し て は 、 フ ェ ニ ル 基 、 メ ト キ シ フ ェ ニ ル 基 、 ピ
リ ジ ニ ル 基 、 フ ラ ニ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。
Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ が 互 い に 独 立 し て 、 強 塩 基 に 対 し 安 定 な 置 換 基 と し て は 、 ジ メ チ ル － ｔ －
ブ チ ル シ ロ キ シ 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。
Ｒ １ ５ と Ｒ １ ６ が 互 い に 結 合 し て 形 成 す る 環 と し て は 、 フ ェ ニ ル 基 、 メ ト キ シ フ ェ ニ ル 基
、 ピ リ ジ ニ ル 基 、 フ ラ ニ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。
強 塩 基 に 対 し て 安 定 な 置 換 基 と し て は 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 プ ロ ピ ル 基 、 ア リ ル 基 、 フ
ェ ニ ル 基 、 メ ト キ シ 基 、 シ ア ノ 基 、 エ チ ニ ル 基 、 エ チ ニ ル フ ェ ニ ル 基 、 エ チ ニ ル ト リ メ チ
ル シ リ ル 基 、 ト リ メ チ ル シ リ ル 基 、 ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。
ア シ ル 基 と し て は 、 ア セ チ ル 基 、 ベ ン ゾ イ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。
ア ル キ ル 基 と し て は 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 プ ロ ピ ル 基 、 ブ チ ル 基 な ど が 挙 げ ら れ る 。
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【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 反 応 に お け る ラ ク タ ム 類 の 製 法 は ２ つ あ る 。
　 １ つ は 化 ９ に 示 す 反 応 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ０ 】
　 も う １ つ は 化 １ ０ に 示 す 反 応 で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ２ 】
　 こ こ で 、 Ｌ Ｄ Ａ は リ チ ウ ム ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ド で あ る 。 使 用 す る 反 応 剤 は 、 こ の Ｌ Ｄ
Ａ に 限 定 さ れ な い 。 こ の ほ か 、 Ｌ Ｔ Ｍ Ｐ （ リ チ ウ ム テ ト ラ メ チ ル ピ ペ リ ジ ド ） 、 Ｎ ａ Ｈ 、
Ｋ Ｈ 、 Ｌ ｉ Ｈ な ど を 使 用 す る こ と が で き る 。
Ｒ Ｌ ｉ と し て は 、 ｎ － Ｂ ｕ Ｌ ｉ 、 ｓ － Ｂ ｕ Ｌ ｉ 、 ｔ － Ｂ ｕ Ｌ ｉ 、 Ｐ ｈ Ｌ ｉ 、 Ｍ ｅ Ｌ ｉ 、 ｉ
－ Ｐ ｒ Ｌ ｉ 、 ｎ － Ｈ ｅ ｘ Ｌ ｉ 等 が 挙 げ ら れ る 。
強 塩 基 の 使 用 量 は 、 基 質 に 対 し て 、 １ ～ １ ０ 当 量 、 好 ま し く は 、 １ ～ ２ 当 量 で あ る 。 Ｅ ＋

と し て は 、 重 水 、 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 、 ク ロ ロ ギ 酸 メ チ ル 、 ヨ ウ 化 メ チ ル 、 ジ ョ ー ド エ タ ン
、 ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド 、 ト リ メ チ ル シ リ ル ク ロ ラ イ ド 等 が 挙 げ ら れ る 。
反 応 溶 媒 と し て は 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル 等 の エ ー テ ル 類 、 ジ メ チ ル ア
ミ ド 等 の ア ミ ド 類 、 ヘ キ サ ン 、 ト ル エ ン 等 が 挙 げ ら れ る 。
反 応 溶 媒 の 使 用 量 は 基 質 に 対 し て 、 ０ ～ １ ０ ０ ０ ０ 倍 で あ る 。
反 応 温 度 は 、 － ７ ８ ℃ か ら 溶 媒 の 沸 点 、 好 ま し く は 、 － ７ ８ ℃ か ら 室 温 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 以 上 の こ と か ら 、 本 実 施 の 形 態 に よ れ ば 、 反 応 式 化 ９ ～ １ ０ か ら な る 方 法 を 用 い る こ と
に よ り 、 新 規 な ラ ク タ ム お よ び そ の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と が で き る 。 ま た 、 多 官 能 基 化
さ れ た 新 規 な ラ ク タ ム を 立 体 選 択 的 に 合 成 で き る 。 ま た 、 医 薬 、 農 薬 、 各 種 機 能 性 物 質 の
開 発 に 貢 献 し 得 る 。 ま た 、 そ の も の 自 体 が 新 規 な 医 薬 品 や 高 機 能 性 材 料 と な り 得 る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 な お 、 本 発 明 は 上 述 の 実 施 の 形 態 に 限 ら ず 本 発 明 の 要 旨 を 逸 脱 す る こ と な く そ の 他 種 々
の 構 成 を と り 得 る こ と は も ち ろ ん で あ る 。
【 実 施 例 】
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【 ０ ０ １ ５ 】
　 つ ぎ に 、 本 発 明 に か か る 実 施 例 に つ い て 具 体 的 に 説 明 す る 。 た だ し 、 本 発 明 は こ れ ら 実
施 例 に 限 定 さ れ る も の で は な い こ と は も ち ろ ん で あ る 。
（ 試 験 １ ） δ － ラ ク タ ム 類 の 合 成 （ 化 １ １ ）
　 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 、 リ チ ウ ム ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ド （ ０ ． ９ １ ｍ ｍ ｏ ｌ ） の Ｔ Ｈ Ｆ （ ５
ｍ ｌ ） 溶 液 に － ７ ８ ℃ 下 、 ２ － ベ ン ジ ル － ３ － メ チ ル － ３ － フ ェ ニ ル エ チ ニ ル － ２ ， ３ －
ジ ヒ ド ロ － イ ソ イ ン ド － １ － オ ン （ １ ） の Ｔ Ｈ Ｆ 溶 液 （ ３ ｍ ｌ ） を 加 え た 。 － ７ ８ ℃ で １
０ ０ 分 攪 拌 し た 後 、 ｐ Ｈ ７ の リ ン 酸 緩 衝 液 ２ ｍ ｌ で 反 応 を 停 止 し た 後 、 酢 酸 エ チ ル で 抽 出
し 、 油 層 を 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 、 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 留 去 後 、 シ リ カ ゲ
ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ 溶 出 液 － ヘ キ サ ン ： 酢 酸 エ チ ル ＝ １ ： １ ） で 精 製 し 、 ４ － メ チ ル
－ ３ － フ ェ ニ ル － ４ － フ ェ ニ ル エ チ ニ ル － ３ ， ４ － ジ ヒ ド ロ － イ ソ キ ノ リ ン － １ － オ ン （
２ ） ６ ８ ． ２ ｍ ｇ （ 収 率 ８ ４ ％ ） 、 （ ジ ア ス テ レ オ マ ー 比 ＝ ８ ２ ： １ ８ ） ， （ Ｒ １ ＝ フ ェ
ニ ル ， Ｒ ２ ＝ 水 素 ， Ｒ ３ ＝ エ チ ニ ル ベ ン ゼ ン ， Ｒ ４ ＝ メ チ ル ， Ｒ ５ 、 Ｒ ６ ＝ フ ェ ニ ル ） を
得 た 。 ４ － メ チ ル － ３ － フ ェ ニ ル － ４ － フ ェ ニ ル エ チ ニ ル － ３ ， ４ － ジ ヒ ド ロ － イ ソ キ ノ
リ ン － １ － オ ン （ 化 １ １ ） の 物 性 デ ー タ は
１ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ３ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） δ （ ｍ ａ ｊ ｏ ｒ ） ８ ． １ ７ － ８ ． １ ４ （ ｍ ，
１ Ｈ ） ， ７ ． ９ １ － ７ ． ８ ８ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ７ ． ６ ４ － ７ ． ５ ６ （ ｍ ， ３ Ｈ ） ， ７ ． ４ ８
－ ７ ． ４ ０ （ ｍ ， ６ Ｈ ） ， ７ ． ３ ５ － ７ ． ３ ０ （ ｍ ， ３ Ｈ ） ， ６ ． ２ ７ （ ｂ ｒ ｓ ， １ Ｈ ）
， ５ ． １ ４ （ ｓ ， １ Ｈ ） ， １ ． ４ ４ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ． （ ｍ ｉ ｎ ｏ ｒ ） ６ ． ５ ５ （ ｄ ， Ｊ ＝ ２
． １ Ｈ Ｚ ， １ Ｈ ） ， ４ ． ７ ０ （ ｄ ， Ｊ ＝ ２ ． ７ Ｈ Ｚ ， １ Ｈ ） ， １ ． ７ ８ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ； １

３ Ｃ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ７ ５ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） δ （ ｍ ａ ｊ ｏ ｒ ） １ ６ ６ ． ０ ０ ， １ ４ ４ ． １ ９
， １ ３ ６ ． ３ ５ ， １ ３ ３ ． １ ６ ， １ ３ １ ． ４ ５ ， １ ２ ８ ． ７ ９ ， １ ２ ８ ． ５ ２ ， １ ２ ８ ．
３ １ ， １ ２ ８ ． ２ ８ ， １ ２ ８ ． ２ ５ ， １ ２ ８ ． １ ３ ， １ ２ ７ ． ９ ７ ， １ ２ ７ ． ６ ８ ， １ ２
６ ． ４ ０ ， １ ２ ２ ． ７ １ ， ９ ０ ． ９ ７ ， ８ ６ ． １ ０ ， ６ ３ ． ３ ０ ， ４ ２ ． ３ ３ ， ２ ３ ． ８
６ ．
【 ０ ０ １ ６ 】
【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ７ 】
　 同 様 に し て ２ － ベ ン ジ ル － ３ － メ チ ル － ３ － フ ェ ニ ル エ チ ニ ル － ２ ， ３ － ジ ヒ ド ロ － イ
ソ イ ン ド － １ － オ ン を ２ － ベ ン ジ ル － ３ － オ キ ソ － １ － フ ェ ニ ル エ チ ニ ル － ２ ， ３ － ジ ヒ
ド ロ － イ ソ イ ン ド ロ ン － １ － カ ル ボ ニ ト リ ル ４ ４ ． ６ ｍ ｇ （ ０ ． １ ３ ｍ ｍ ｏ ｌ ） と す る こ
と に よ っ て 、 １ － オ キ ソ － ３ － フ ェ ニ ル － ４ － フ ェ ニ ル エ チ ニ ル － １ ， ２ ， ３ ， ４ － テ ト
ラ ハ イ ド ロ － イ ソ キ ノ リ ン － ４ － カ ル ボ ニ ト リ ル （ 化 １ ２ ） を 収 率 ９ ４ ％ （ ジ ア ス テ レ オ
マ ー 比 ＝ ６ ： ４ ） で 得 た 。 １ － オ キ ソ － ３ － フ ェ ニ ル － ４ － フ ェ ニ ル エ チ ニ ル － １ ， ２ ，
３ ， ４ － テ ト ラ ハ イ ド ロ － イ ソ キ ノ リ ン － ４ － カ ル ボ ニ ト リ ル の 物 性 デ ー タ は 、
１ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ３ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） δ （ ｍ ａ ｊ ｏ ｒ ） ８ ． ２ ４ － ８ ． ２ ２ （ ｍ ，
１ Ｈ ） ， ７ ． ９ ７ － ７ ． ９ ４ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ７ ． ７ ２ － ７ ． ５ ３ （ ｍ ， ６ Ｈ ） ， ７ ． ５ １
－ ７ ． ２ ７ （ ｍ ， ６ Ｈ ） ， ６ ． ５ ０ （ ｂ ｒ ｓ ， １ Ｈ ） ， ５ ． ０ ６ （ ｓ ， １ Ｈ ） ． （ ｍ ｉ ｎ
ｏ ｒ ） ８ ． ２ ２ － ８ ． ２ ０ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ７ ． ８ ３ － ７ ． ８ １ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ７ ． ９ ７ －
７ ． ９ ４ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ７ ． ７ ２ － ７ ． ５ ３ （ ｍ ， ６ Ｈ ） ， ７ ． ５ １ － ７ ． ２ ７ （ ｍ ， ６
Ｈ ） ， ６ ． ４ ９ （ ｂ ｒ ｓ ， １ Ｈ ） ， ５ ． ２ ０ （ ｓ ， １ Ｈ ） ．
【 ０ ０ １ ８ 】
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【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ９ 】
　 同 様 に し て ３ － メ ト キ シ － ３ － フ ェ ニ ル － ２ － （ １ － フ ェ ニ ル － エ チ ル ） － ２ ， ３ － ジ
ヒ ド ロ － イ ソ イ ン ド － １ － オ ン １ ０ ５ ． ６ ｍ ｇ （ ０ ． ３ １ ｍ ｍ ｏ ｌ ） と す る こ と に よ っ て
、 ４ － メ ト キ シ － ３ － メ チ ル － ３ ， ４ － ジ フ ェ ニ ル － ３ ， ４ － ジ ヒ ド ロ － イ ソ キ ノ リ ン －
１ － オ ン を 収 率 ８ ０ ％ （ ジ ア ス テ レ オ マ ー 比 ＝ ６ ４ ： ３ ６ ） で 得 た 。 ４ － メ ト キ シ － ３ －
メ チ ル － ３ ， ４ － ジ フ ェ ニ ル － ３ ， ４ － ジ ヒ ド ロ － イ ソ キ ノ リ ン － １ － オ ン （ 化 １ ３ ） の
物 性 デ ー タ は 、
１ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ３ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） δ （ ｍ ａ ｊ ｏ ｒ ） ８ ． ３ ８ － ８ ． ３ ４ （ ｍ ，
１ Ｈ ） ， ７ ． ５ ７ － ７ ． ４ ９ （ ｍ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ３ ９ － ６ ． ９ ２ （ ｍ ， １ ０ Ｈ ） ， ６ ． ２
５ （ ｂ ｒ ｓ ， １ Ｈ ） ， ２ ． ７ ８ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ， １ ． ７ ６ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ． δ （ ｂ ） ２ ． ６ ７
（ ｓ ， ３ Ｈ ） ， １ ． ５ ９ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ． ； １ ３ Ｃ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ７ ５ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） δ
（ ｍ ａ ｊ ｏ ｒ ） １ ６ ４ ． ５ ８ ， １ ４ １ ． ３ ６ ， １ ３ ９ ． ６ ０ ， １ ３ ６ ． ６ ５ ， １ ３ ４ ． １
９ ， １ ３ ０ ． ８ ９ ， １ ３ ０ ． ３ ９ ， １ ２ ８ ． ８ ７ ， １ ２ ８ ． ６ ７ ， １ ２ ８ ． ６ ０ ， １ ２ ８
． ５ ２ ， １ ２ ７ ． ７ ９ ， １ ２ ６ ． ９ ９ ， １ ２ ６ ． ４ ９ ， １ ２ ５ ． ５ １ ， １ ０ ９ ． ７ ５ ， ６
５ ． ４ ６ ， ５ ２ ． ２ ３ ， ２ ２ ． ７ ８ ．
【 ０ ０ ２ ０ 】
【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ １ 】
　 同 様 に し て ３ － ア リ ル － ３ － フ ェ ニ ル － ２ － （ １ － フ ェ ニ ル － エ チ ル ） － ２ ， ３ － ジ ヒ
ド ロ － イ ソ イ ン ド － １ － オ ン ２ ３ ０ ． ７ ｍ ｇ （ ０ ． ６ ６ ｍ ｍ ｏ ｌ ） と す る こ と に よ っ て 、
４ － ア リ ル － ３ － メ チ ル － ３ ， ４ － ジ フ ェ ニ ル － ３ ， ４ － ジ ヒ ド ロ － イ ソ キ ノ リ ン － １ －
オ ン を 収 率 ８ ８ ％ （ ジ ア ス テ レ オ マ ー 比 ＝ ５ ８ ： ４ ２ ） で 得 た 。 ４ － ア リ ル － ３ － メ チ ル
－ ３ ， ４ － ジ フ ェ ニ ル － ３ ， ４ － ジ ヒ ド ロ － イ ソ キ ノ リ ン － １ － オ ン （ 化 １ ４ ） の 物 性 デ
ー タ は 、
１ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ３ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） δ （ ｍ ａ ｊ ｏ ｒ ） ８ ． ３ ５ － ８ ． ２ ８ （ ｍ ，
１ Ｈ ） ， ７ ． ４ ５ － ７ ． ２ ２ （ ｍ ， １ ０ Ｈ ） ， ７ ． １ ０ － ６ ． ８ ０ （ ｍ ， ３ Ｈ ） ， ５ ． ４
１ － ５ ． ２ ７ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ４ ． ７ ０ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １ ０ ． ２ ， ０ ． ９ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ４ ．
５ ４ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １ ６ ． ８ ， １ ． ５ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ２ ． ８ ２ － ２ ． ６ ８ （ ｍ ， ２ Ｈ ） ， １
． ６ ０ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ． （ ｍ ｉ ｎ ｏ ｒ ） ８ ． ３ ０ － ８ ． ２ ７ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ７ ． ４ ０ － ６ ．
９ ０ （ ｍ ， １ １ Ｈ ） ， ６ ． ８ ０ （ ｂ ｒ ｓ ， １ Ｈ ） ， ６ ． ５ ７ － ６ ． ５ ４ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ６
． ３ ３ （ ｂ ｒ ｓ ， １ Ｈ ） ， ５ ． ５ ３ － ５ ． ３ ９ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ４ ． ８ １ － ４ ． ７ ３ （ ｍ ，
２ Ｈ ） ， ３ ． ４ ２ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １ ４ ． ７ ， ６ ． ０ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ２ ． ９ ８ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １
４ ． ７ ， ７ ． ８ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， １ ． ７ ８ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ； １ ３ Ｃ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ７ ５ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ
Ｄ Ｃ ｌ ３ ） δ （ ｍ ａ ｊ ｏ ｒ ） １ ６ ５ ． ８ ７ ， １ ４ ２ ． ９ １ ， １ ４ ０ ． ３ ６ ， １ ３ ７ ． ０ ３
， １ ３ ３ ． ７ ８ ， １ ３ １ ． ０ ２ ， １ ３ ０ ． ９ ２ ， １ ２ ８ ． ３ ８ ， １ ２ ７ ． ８ ５ ， １ ２ ７ ．
７ ８ ， １ ２ ７ ． ６ ９ ， １ ２ ７ ． ４ ４ ， １ ２ ７ ． ０ ０ ， １ ２ ６ ． ９ １ ， １ ２ ６ ． ７ １ ， １ ２
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６ ． ４ ６ ， １ １ ８ ． ３ ９ ， ６ ５ ． ２ ９ ， ５ ６ ． ４ ６ ， ３ ９ ． ８ １ ， ２ ７ ． ７ ４ ． （ ｍ ｉ ｎ
ｏ ｒ ） １ ６ ５ ． ６ ０ ， １ ４ ３ ． １ ８ ， １ ４ ２ ． ４ ３ ， １ ３ ７ ． ６ １ ， １ ３ ４ ． ２ ２ ， １ ３
１ ． ２ １ ， １ ３ ０ ． ２ １ ， １ ２ ８ ． ９ ７ ， １ ２ ８ ． ３ ９ ， １ ２ ８ ． １ ６ ， １ ２ ７ ． ８ １ ，
１ ２ ７ ． ４ ５ ， １ ２ ７ ． ０ ０ ， １ ２ ６ ． ９ ８ ， １ ２ ６ ． ９ １ ， １ ２ ６ ． ６ ３ ， １ １ ８ ． ０
６ ， ６ ４ ． １ ５ ， ５ ６ ． ４ ８ ， ４ ０ ． ０ ０ ， ２ ４ ． ９ ３ ．
【 ０ ０ ２ ２ 】
【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 同 様 に し て ３ － エ チ ニ ル － ３ － メ ト キ シ － ２ － （ １ － フ ェ ニ ル － エ チ ル ） － ２ ， ３ － ジ
ヒ ド ロ － イ ソ イ ン ド － １ － オ ン ５ ８ ． ７ ｍ ｇ （ ０ ． ２ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ ） と す る こ と に よ っ て 、
４ － エ チ ニ ル － ４ － メ ト キ シ － ３ － メ チ ル － ３ － フ ェ ニ ル － ３ ， ４ － ジ ヒ ド ロ － イ ソ キ ノ
リ ン － １ － オ ン を 収 率 ９ ３ ％ （ ジ ア ス テ レ オ マ ー 比 ＝ ６ ３ ： ３ ７ ） で 得 た 。 ４ － エ チ ニ ル
－ ４ － メ ト キ シ － ３ － メ チ ル － ３ － フ ェ ニ ル － ３ ， ４ － ジ ヒ ド ロ － イ ソ キ ノ リ ン － １ － オ
ン （ 化 １ ５ ） の 物 性 デ ー タ は 、
１ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ３ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） δ （ ａ ） ８ ． １ ８ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ ９ ． ０ ， １ ．
５ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ７ ． ７ ２ － ７ ． ６ ９ （ ｍ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ６ １ － ７ ． ３ ７ （ ｍ ， ５ Ｈ ） ，
７ ． １ ３ － ７ ． １ １ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ６ ． ２ ９ （ ｂ ｒ ｓ ， １ Ｈ ） ， ２ ． ９ ０ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ，
２ ． ７ ８ （ ｓ ， １ Ｈ ） ， １ ． ７ ５ （ ｓ ， １ Ｈ ） ． δ （ ｂ ） ８ ． １ １ （ ｄ ， Ｊ ＝ ７ ． ５ Ｈ ｚ
， １ Ｈ ） ， ７ ． ８ ０ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ ７ ． ５ ， １ ． ５ Ｈ ｚ ， ２ Ｈ ） ， ７ ． ６ １ － ７ ． ３ ７ （ ｍ
， ５ Ｈ ） ， ７ ． １ ３ － ７ ． １ １ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ６ ． ４ ３ （ ｂ ｒ ｓ ， １ Ｈ ） ， ３ ． ０ ３ （ ｓ
， ３ Ｈ ） ， ２ ． ９ ０ （ ｓ ， １ Ｈ ） ， １ ． ９ ９ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ． ； １ ３ Ｃ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ７ ５ Ｍ Ｈ
ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） δ （ ｍ ａ ｊ ｏ ｒ ） １ ６ ４ ． ０ ５ ， １ ３ ９ ． ７ ２ ， １ ３ ５ ． ６ ７ ， １ ３ １
． ６ ６ ， １ ２ ９ ． ４ ２ ， １ ２ ８ ． ６ ８ ， １ ２ ８ ． ４ ０ ， １ ２ ８ ． ２ ３ ， １ ２ ８ ． ０ ８ ， １
２ ７ ． ４ ８ ， １ ２ ７ ． ３ ３ ， ７ ９ ． ８ ０ ， ７ ８ ． ６ ６ ， ６ ４ ． ４ １ ， ５ ２ ． ２ ４ ， ２ ６ ．
１ ５ ．
【 ０ ０ ２ ４ 】
【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 同 様 に し て ２ － シ ク ロ ヘ － ２ － セ ニ ル － ３ － メ チ ル － ３ － フ ェ ニ ル エ チ ニ ル － ２ ， ３ －
ジ ヒ ド ロ － イ ソ イ ン ド － １ － オ ン １ １ ８ ｍ ｇ （ ０ ． ３ ６ ｍ ｍ ｏ ｌ ） と す る こ と に よ っ て 、
δ － ラ ク タ ム の ス ピ ロ 環 化 合 物 を 収 率 ９ ０ ％ （ ジ ア ス テ レ オ マ ー 比 ＝ ９ ２ ： ８ ） で 得 た 。
δ － ラ ク タ ム の ス ピ ロ 環 化 合 物 （ 化 １ ６ ） の 物 性 デ ー タ は 、
１ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ３ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） δ （ ｍ ａ ｊ ｏ ｒ ） ８ ． ０ ５ － ８ ． ０ ３ （ ｍ ，
１ Ｈ ） ， ７ ． ８ １ － ７ ． ７ ９ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ７ ． ５ ８ － ７ ． ５ ３ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ７ ． ４ ６
－ ７ ． ３ ６ （ ｍ ， ３ Ｈ ） ， ７ ． ３ ３ － ７ ． ３ １ （ ｍ ， ３ Ｈ ） ， ６ ． ２ ０ － ６ ． １ ４ （ ｍ ，
２ Ｈ ） ， ５ ． ９ ６ （ ｍ ， １ Ｈ ） ， ２ ． ２ ４ － １ ． ９ ５ （ ｍ ， ４ Ｈ ） ， １ ． ８ ０ － １ ． ６ ３
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（ ｍ ， ２ Ｈ ） ， １ ． ７ ２ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ； １ ３ Ｃ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ７ ５ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） δ （
ｍ ａ ｊ ｏ ｒ ） １ ６ ４ ． ２ ２ ， １ ４ ３ ． ３ ２ ， １ ３ ５ ． ０ １ ， １ ３ ２ ． ９ ７ ， １ ３ １ ． ５ ３
， １ ２ ８ ． ２ ５ ， １ ２ ８ ． ２ １ ， １ ２ ８ ． １ ６ ， １ ２ ７ ． ９ ６ ， １ ２ ７ ． ３ ８ ， １ ２ ６ ．
４ ８ ， １ ２ ６ ． ０ ３ ， １ ２ ５ ． ３ ８ ， １ ２ ３ ． ０ １ ， ９ ０ ． ７ ８ ， ８ ６ ． ０ ６ ， ５ ８ ． ２
１ ， ４ ５ ． ４ ６ ， ３ ２ ． ８ ８ ， ２ ５ ． ９ ９ ， ２ ５ ． １ ６ ， １ ８ ． ７ ７ ．
【 ０ ０ ２ ６ 】
【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 （ 試 験 ２ ） ［ ３ ． ３ ． ０ ］ － ラ ク タ ム 類 の 合 成 （ 化 １ ７ ）
　 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 、 リ チ ウ ム テ ト ラ メ チ ル ピ ペ リ ジ ド １ ． ２ ５ ｍ ｍ ｏ ｌ の Ｔ Ｈ Ｆ （ １ ０
ｍ ｌ ） 溶 液 に － ７ ８ ℃ 下 、 （ ３ Ｒ 、 ４ Ｒ ） － １ － ベ ン ジ ル － ３ ， ４ － ビ ス － （ ｔ － ブ チ ル
－ ジ メ チ ル － シ ラ ニ ル オ キ シ ） － ５ － メ チ ル － ５ － フ ェ ニ ル エ チ ニ ル － ピ ロ リ ジ ン － ２ －
オ ン （ ３ ） １ ３ ７ ． ４ ｍ ｇ （ ０ ． ２ ５ ｍ ｍ ｏ ｌ ） ， （ Ｒ １ １ ＝ フ ェ ニ ル ， Ｒ １ ２ ＝ 水 素 ，
Ｒ １ ３ ＝ フ ェ ニ ル ， Ｒ １ ４ ＝ メ チ ル ， Ｒ １ ５ ＝ ｔ － ブ チ ル － ジ メ チ ル シ ロ キ シ 、 Ｒ １ ６ ＝
ｔ － ブ チ ル － ジ メ チ ル シ ロ キ シ ） を 作 用 さ せ た 。 そ の 後 － ７ ８ ℃ で ９ ０ 分 攪 拌 し 、 メ タ ノ
ー ル ３ ｍ ｌ で 反 応 を 停 止 し た 。 酢 酸 エ チ ル で 抽 出 し 、 油 層 を 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 、 無 水 硫 酸
ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 留 去 後 、 シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ 溶 出 液 － ヘ キ サ
ン ： 酢 酸 エ チ ル ＝ １ ０ ： １ ） で 精 製 し 、 （ １ Ｒ 、 ２ Ｒ ） － １ ， ２ － ビ ス － （ ｔ － ブ チ ル －
ジ メ チ ル － シ ラ ニ ル オ キ シ ） － ７ ａ － メ チ ル － ５ ， ６ － ジ フ ェ ニ ル １ ， ２ ， ５ ， ７ ａ － テ
ト ラ ヒ ド ロ － ピ ロ リ ジ ン － ３ － オ ン （ ４ ） １ １ ３ ｍ ｇ （ 収 率 ８ ２ ％ ） 、 （ ジ ア ス テ レ オ マ
ー 比 ＝ １ ： １ ） ， （ Ｒ １ １ ＝ フ ェ ニ ル ， Ｒ １ ２ ＝ 水 素 ， Ｒ １ ３ ＝ フ ェ ニ ル ， Ｒ １ ４ ＝ メ チ
ル ， Ｒ １ ５ ＝ ｔ － ブ チ ル － ジ メ チ ル シ ロ キ シ 、 Ｒ １ ６ ＝ ｔ － ブ チ ル － ジ メ チ ル シ ロ キ シ ）
で 得 た 。 （ １ Ｒ 、 ２ Ｒ ） － １ ， ２ － ビ ス － （ ｔ － ブ チ ル － ジ メ チ ル － シ ラ ニ ル オ キ シ ） －
７ ａ － メ チ ル － ５ ， ６ － ジ フ ェ ニ ル － １ ， ２ ， ５ ， ７ ａ － テ ト ラ ヒ ド ロ － ピ ロ リ ジ ン － ３
－ オ ン （ 化 １ ７ ） の 物 性 デ ー タ は 、
１ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ３ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） （ ａ ） δ 　 ７ ． ４ ４ － ７ ． ４ ２ （ ｍ ， ２ Ｈ ）
， ７ ． ３ ４ － ７ ． ２ ２ （ ｍ ， ８ Ｈ ） ， ６ ． ４ ８ （ ｄ ， Ｊ ＝ １ ． ８ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ６ ． ２ ３
（ ｄ ， Ｊ ＝ １ ． ５ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ４ ． ４ ８ （ ｄ ， Ｊ ＝ ８ ． ７ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ４ ． ０ ９ （ ｄ
， Ｊ ＝ ９ ． ３ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， １ ． ３ ７ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ， １ ． ０ ０ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ， ０ ． ９ ９ （
ｓ ， ９ Ｈ ） ， ０ ． ２ ５ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ， ０ ． ２ ０ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ， ０ ． １ ７ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ， ０
． １ ５ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ． （ ｂ ） δ 　 ７ ． ２ ５ － ７ ． １ ８ （ ｍ ， １ ０ Ｈ ） ， ６ ． ３ ２ （ ｄ ， Ｊ
＝ １ ． ８ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ５ ． ６ ６ （ ｄ ， Ｊ ＝ １ ． ８ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ４ ． ３ ７ （ ｄ ， Ｊ ＝ ８
． １ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ４ ． １ ８ （ ｄ ， Ｊ ＝ ８ ． ４ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， １ ． ４ ０ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ， １
． ０ ２ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ， ０ ． ８ ７ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ， ０ ． ２ ８ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ， ０ ． ２ ４ （ ｓ ， ３
Ｈ ） ， ０ ． １ ０ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ， ０ ． ０ ６ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ； １ ３ Ｃ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ７ ５ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ
Ｄ Ｃ ｌ ３ ） （ ａ ） δ 　 １ ７ ２ ． ６ ２ ， １ ４ ０ ． ６ ０ ， １ ３ ９ ． ３ ３ ， １ ３ ２ ． ５ ０ ， １ ２
９ ． ４ ９ ， １ ２ ８ ． ７ ３ ， １ ２ ８ ． ６ ０ ， １ ２ ８ ． ３ ５ ， １ ２ ８ ． ２ ８ ， １ ２ ７ ． ７ ６ ，
１ ２ ６ ． ７ ５ ， ８ ３ ． ２ ７ ， ７ ７ ． １ ５ ， ７ ２ ． ２ ８ ， ６ ５ ． ３ ８ ， ２ ６ ． ０ ６ ， ２ ６ ．
０ ３ ， ２ １ ． ３ ０ ， １ ８ ． ５ ５ ， １ ８ ． １ ３ ， － ３ ． ９ ４ ， － ３ ． ９ ９ ， － ４ ． ０ ８ ， －
４ ． ４ １ ． （ ｂ ） δ 　 １ ６ ８ ． ８ １ ， １ ４ ２ ． ７ ６ ， １ ３ ６ ． ４ ８ ， １ ３ ２ ． ９ ８ ， １ ２
８ ． ９ ０ ， １ ２ ８ ． ３ ４ ， １ ２ ８ ． ２ ８ ， １ ２ ８ ． ０ ０ ， １ ２ ７ ． ８ ５ ， １ ２ ６ ． ４ ３ ，
８ ３ ． １ ７ ， ７ ６ ． ６ ８ ， ７ １ ． ８ ８ ， ６ ６ ． ９ ７ ， ２ ６ ． ０ ３ ， ２ １ ． ７ ６ ， １ ８ ． ５
１ ， １ ８ ． １ ５ ， － ３ ． ９ ３ ， － ３ ． ９ ９ ， － ４ ． ４ ２ ； Ｉ Ｒ （ ｎ ｅ ａ ｔ ， ｃ ｍ － １ ） （
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ａ ） ３ ４ ８ ０ ， ３ ０ ６ ３ ， ３ ０ ３ １ ， ２ ９ ５ ６ ， ２ ９ ３ ０ ， ２ ８ ８ ６ ， ２ ８ ５ ８ ， １ ９ ５
０ ， １ ７ ２ ２ ， １ ６ ０ ２ ， １ ４ ９ ５ ， １ ４ ７ ２ ， 　 　 　 １ ３ ８ ０ ， １ ３ ６ ３ ， １ ３ ３ ８ ，
１ ２ ５ ２ ， １ １ ７ ３ ， １ １ ２ ２ ， １ ０ ６ １ ， １ ０ ０ ６ ， ８ ８ ８ ， ８ ３ ８ ， ７ ８ １ ， ７ ５ ７
， ７ ０ １ ． （ ｂ ） ３ ３ ５ １ ， ３ ０ ６ ５ ， ３ ０ ３ １ ， ２ ９ ５ ５ ， ２ ９ ３ ０ ， ２ ８ ８ ６ ， ２ ８
５ ７ ， １ ７ ２ ７ ， １ ６ ０ １ ， １ ４ ９ ５ ， １ ４ ７ ２ ， １ ４ ６ ２ ， １ ３ ７ ７ ， １ ３ ６ ２ ， １ ３
３ ８ ， １ ２ ５ ２ ， １ １ ７ ３ ， １ １ ４ ８ ， １ １ １ ８ ， １ ０ ５ １ ， ８ ８ ２ ， ８ ３ ７ ， ７ ８ ０ ，
７ ５ ６ ， ６ ９ ５ ．
【 ０ ０ ２ ８ 】
【 化 １ ７ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 同 様 に し て Ｅ ＋ を ト リ メ チ ル シ リ ル ク ロ ラ イ ド と す る こ と に よ り 、 （ １ Ｒ 、 ２ Ｒ ） － １
， ２ － ビ ス － （ ｔ － ブ チ ル － ジ メ チ ル － シ ラ ニ ル オ キ シ ） － ７ ａ － メ チ ル － ５ ， ６ － ジ フ
ェ ニ ル － ７ － ト リ メ チ ル シ ラ ニ ル － １ ， ２ ， ５ ， ７ ａ － テ ト ラ ヒ ド ロ － ピ ロ リ ジ ン － ３ －
オ ン を ８ ６ ． ５ ｍ ｇ （ 収 率 ５ ４ ％ ） で 得 た 。 （ １ Ｒ ， ２ Ｒ ） － １ ， ２ － ビ ス － （ ｔ － ブ チ
ル － ジ メ チ ル － シ ラ ニ ル オ キ シ ） － ７ ａ － メ チ ル － ５ ， ６ － ジ フ ェ ニ ル － ７ － ト リ メ チ ル
シ ラ ニ ル － １ ， ２ ， ５ ， ７ ａ － テ ト ラ ヒ ド ロ － ピ ロ リ ジ ン － ３ － オ ン （ 化 １ ８ ） の 物 性 デ
ー タ は 、
１ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ （ ３ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ， Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ） （ ａ ） δ 　 ７ ． ３ ０ － ６ ． ９ ４ （ ｍ ， ８ Ｈ ）
， ６ ． ６ ９ － ６ ． ６ ８ （ ｍ ， ２ Ｈ ） ， ５ ． １ ７ （ ｓ ， １ Ｈ ） ， ４ ． ５ ０ （ ｄ ， Ｊ ＝ ６ ． ９
Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ４ ． ４ ０ （ ｄ ， Ｊ ＝ ７ ． ２ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， １ ． ４ ７ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ， ０ ． ９
９ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ， ０ ． ８ ９ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ， ０ ． ２ ９ （ ｍ ， ６ Ｈ ） ， ０ ． １ ４ （ ｓ ， ３ Ｈ ）
， ０ ． ０ ８ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ， － ０ ． ０ ４ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ． （ ｂ ） δ 　 ７ ． ５ ６ － ７ ． ０ ０ （ ｍ
， １ ０ Ｈ ） ， ５ ． ７ ９ （ ｓ ， １ Ｈ ） ， ４ ． ４ ５ （ ｄ ， Ｊ ＝ ７ ． ８ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， ４ ． １ ５
（ ｄ ， Ｊ ＝ ８ ． １ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） ， １ ． ３ ７ （ ｓ ， ３ Ｈ ） ， １ ． ０ ０ （ ｓ ， １ ８ Ｈ ） ， ０ ．
３ ３ （ ｓ ， ６ Ｈ ） ， ０ ． １ ８ （ ｍ ， ６ Ｈ ） ， ０ ． ０ ３ （ ｓ ， ９ Ｈ ） ．
【 ０ ０ ３ ０ 】
【 化 １ ８ 】
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