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NMR spectrum of ethyl α-cyano-a-methyl-p-substituted cinnamates (Ⅹ-No∑, Br, Cl, Me,

MeO) shows that the β-Me and ester-Et signals of the cis isomer appear at bigber field

than those of the trams isomer･

Tbe chemical shifts of aromatic protons of the ester are determined to A2B2 type by

strength and dil･eCtion of the substituent effect of TM (ethyl a-cyanoisocrotonate),
CM (ethyl

α-cyanocrotonate) and p-substituent･

A difference (AHAB) of the chemical shifts for ring proton between HA and HB Showed

additivity. Consequently, the difference of the cis ∠J
Ⅲ`ゝB and the trams 〟 ⅢAB gives a

constant value (about 12-13 cps in CDC13)･

on these facts, it can be concluded that aromatic proton HA Suffers diamagnetic anisotropy

of the twisted carbonyl group of the cis isomer･

Tbe results of UV absorption gives the twisted conformation of the beュ-Zene rings, and

the tlVisted angle is larger in the cis isomer than the trams isomer･

1.緒 論

α-シアンーβ-メチルIP一置換ケイ皮酸エチル類のシスー

トランス異性に関する研究はCarri占1)により赤外およ

び紫外吸収によりなされている｡ Carri占はp一置換アセ

トフェノンとシ7ン酢酸エチルとのCope-Knoevellagel

反応2)でp-H, Cl, Me, MeO, NO2の物質につき･ ･一-一

連の縮合軌 α-シ7ンーβ一メ:i-ルーP置換ケイ皮酸工+ノレ

を得ており,
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長波長(例Ⅹ-No∑ 1728cmー1)にあらわれることを述

べている｡また,紫外吸収入max 290-340mILのPR光係

数(E)はトランス体の方がシス体のそれより大きいこ

とを言己している｡

Hayashi3)はCope-Knoevenagel反応で生成した一連

の物質(主としてメチルエステル)の塩基触媒平衡下に

おける NMR スペクトルを測定して,トランス体の β一

位のメチル基およびエステルアルキル基はシス体のそれ

らより低磁場側にあらわれることを明らかVLした*lo ま

*1 Hayashiの帰属はJackmann et. al. J. Chem. Soc.,

1960, 2886を取次;とするNMRだけの方法による｡
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たそのエステルのメチルS/グナルの積分強度比からs/

スートランスの平衡比を測定したo

永井･三輪4)5)はα-シアンーβ-メチルー0-ニトロケイ

皮酸エチルを接触水素化して閉環し,シス体からは1-オ

キンー3-i/アンー4-メチルカルポスチリルが,トランス体

からは2-アミノ-31カルポェトキシー4-メチルキノリンN-

オキシドが生成することから,一連のα-S/アンーβ-メチ

ルケイ皮酸エチル類の赤外,紫外およびNMRスペクト

ルと関係づけて, NMR VLおける Hayashi3)のジス,

トランスの帰属および赤外吸J収や紫外吸収にもとづく

Carri占1)の帰属の正しいことを明らかにした.さらに永

井･三輪5)はCope-Knoevenagel反応が反応条件下に

おける縮合エステルの熱力学的平衡比としてジス,トラ

ンスの生成比を与えることを明らかにした.

本報においては, Hayashi3)の報文にないα-シアン

ーβ-メチルーp-置換ケイ皮酸エチル類のNMRスペクトル

の解析とその立体化学的考察について述べる｡

2.実験結果の考察

2･1.
a-シアンIP-メチルーP一置換ケイ皮酸エチル類の

作製

α-シアンーβ-メチルーP一置換ケイ皮酸エチル類はCope

の条件2)vLより合成した｡すなわち, p一置換アセトフェ

ノンとシアン酪酸エチルをベンゼン溶媒中で酔酸アンモ

ニウムと酢酸とを触媒として,連続水分離器をつけて浴

温140.-160oCに18時間還流し,水屑*2を分取して結合物

を得た｡
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Ⅹ-NO2体は蒸留不能であり,溶媒およびs/アン酢酸

エチルを留去ののち,粗生成物vLつきNMRスペクトル

を測定した｡この条件下で本品は異性化せず, β一位メチ

ルシグナルの強度比VLよりシス, I-ランスの生成比を求

めることが出来る.さらに分別再結晶により,すでVL

Carri占1)により得られている純粋なs/ス体mp 144oC と

純粋なトランス体mp94oCを得て, NMRスペクルを粗

生成物のNMRスペクトルと比較して,トランス体の

一組がジス体の一組より低磁場側であることを認めた.

その結果はo-NO2体vLおける永井･三輪4)5)の化学的な

ジス,トランスの証明と NMRスペクトルの帰属とに

一致している.

X-Br体vLおいてほs/アン酔酸エチルを留去して得

た残留粗結晶はp-NO2体よりも早くトランスー-シス

の異性化がみられるので,反応終了物はベンゼンを留去

後シアン酪酸エチル溶液のままNMRを測定して生成比

を求めた｡本品の純ジス体はmp84oCの結晶として得

たが,純トランス体は単離していない｡

Ⅹ-Cl, MeO体については蒸留,加熱,および純粋

な状態での放置においてもシス,トランス比の変化はみ

られないので,縮合反応生成物を蒸留して精製したもの

につきNMRを測定したo

これらの収量および生成比は表1に示した｡

Table I. Yield and Isomeric Ratio of the Products

of Cope-Knoevenagel Condensation of p-

Substituted Acetopbenones

2･2. α-シアンーβ-メチルサ置換ケイ皮酸エチル類の

N北Rスペクトルおよび紫外吸収スペクトル

図1にはⅩ-NO2, Br, Cl, Me*3, MeOの物質につ

普, 〔3〕のNMRスペクトルを示した｡また,いろ

いろな溶媒中で測定した化学シフトは表2に示した.と

くにべンゼン環プロIrンの化学シフトについてはHAと

HBとの差を求めて表3に示した｡また紫外吸収は図2

と表4に示したo

表4において,入max 280-330mFLの教収はベンゼン

環と側鎖のα-シアンクロトン酸エチル基(CM)または

α-シアンイソクロトン酸エチル基(TM)とが共役して

生じた吸収であり,入max 220-225mFAの吸収はCMま

たはTMにもとづく吸収である.

*2 水屑には酪酸アンモニウムおよび酢酸を含む
*3 Ⅹ-Me体は関学院大林孝司氏から供与をうけた｡
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Fig I. NMR Spectra of Ethyl a,-Cyano-B-Methyl-p-Substituted Cinnamates

60 M｡丁Value, TMS Standard
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Table I. Chemical Shifts of Ethyl
α-Cyano-β-

Metbyトp-Substituted Cinnamates (60 M｡

r Value) C･-cis, T-trams

EsterFsolventFso-erg:o.T;

cc14i≡

Ⅹ_NO可;ド一2BzlF…

EMe2SOi;ド
cc14L1-

･-BrCDC13L1÷C

Me2SO-----

T

C

CC14---

･ト

･-clCDC13】…一N言1｢

･e2SOiT卜

Ⅹ=cHCC14!≡;:≡;⊇3cDC13L;77..≡;i

ccl4岳一三｣謁

･-MeO-:ZICl3-[ヨヨ
･e2SO一…r慧

7.39 1 5.78 1 8.79

7.24 I 5.54 】8.59

7.29 15.60 1 8.59

7.47】5.8218.84

7.30 15.60 18.62

5.80 】8.92

二_控竺_し空空
7.5015.891

8.84

7.35 1 5.67 I 8.62

7.44 15.80 t8.82

5.57 1 8.60

5.89 1 8.97

5.62 1 8.69

7.57 16.0018.90

7.4215.77 18.65

7.49 1 5.87

7.34 1 5.64

7.52 15.90 1 8.84

7.37 I5.75 I 8.64

5.85 1 8.84

5.60 1 8.64

6.141 9.17

7.59 15.94 1 8.95

5.90 1 8.90

Table Ⅱ. Chemical Shifts of Aromatic Protons

of Ethyl
a-Cyano-a-Methyl-p-Substituted

Cinnamates (60 Mc T Value, メ ppm) ゝ

▲ー

300 340m〟
I

.Z20

Fig I. Ultraviolet absorption Spectra of Ethyl α-

Cyano-β-Methyl-p-Bromocinnamate (cis･･･A,

srans･･･B,) and Ethyl a-CyanoIPIBromocin-

namate (trams-C) (in EtOH)
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Ta.ちle Ⅳ.ロ1traviolet Absorption Maximum of Etbyl

α-Cyano-β-Metbyトp-Substituted
Cinna-

mates (in EtOE)
M-mix, C･-cis, T-trams, N-Calcd･ from

NMR Signal

Howesら6)はα-シアンー0-置換ケイ皮酸むこついて幾何

異性構造を研究し, Zabickyら7)はα-シアンーP一置換ケ

イ皮酸エチル類(R-H) 〔4〕の生成vLおける Cope-

Knoevenagel反応の動力学的および赤外,紫外吸収に

ついて研究した｡いづれも〔4〕においてはトランス体

のみが存在していることを明らかにしている｡また,

Pataiら8)はcis-α-シアンーβ-0-メトキシフェニルアク

リル酸エチルをその酸の姦艮塩から合成し,それのトラン

ス体への異性化を研究した. Pataiらの紫外吸収の比較

は入max300m〃･付近においてトランス体の方が強いこと

を述べている｡

著者はBraude9)の式を用いて〔4〕の入max300mFL付

近の吸光係数と〔1〕および〔2〕の入max280.-300mJ`

付近の吸光係数との比較から, 〔1〕および〔2〕のベ

ンゼン環のねじれの角(♂)を推定した｡この場合,

〔4〕においてはベンゼン環と側鎖のα-シアンアク1)

ル酸エチル基(TH)とは同一平面にあり, 0-0である

と推達している｡この結果を表5VL示したo

表5の結果,ベンゼン環はいづれの分子中においても

溶液状態では自由回転しているが,その回転の速度は

NMRでベンゼン環プロトンがAB型に近似する程早

く,しかも紫外吸収で側鎖(TH)とは共役する程電子

移動の速度よりは遅い｡そして0は確率的に最も多く存

在するベンゼン環のねじれの位置を示すものと考えられ

る｡

Table v. The Twisted Angles of Benzene Ring in

Ethyl a-CyanoI a IMethyl- p -Substituted
Cinnamates wbicb are Calculated from

UV Max.
E/Eo-cos2o

2･3.ベンゼン環プJ)トンの化学シフトの加成性

図1のNMRスペクトルにおいて, Ⅹ-Cl(mix)のベ

ンゼン環Hが449cps匠-異常に強いのは,トランス体

のそれが一本にあらわれることによる.すなわち, 〔5〕

においてTMとClとがベンゼン環Hの化学シフトに

対して同じ効果をもたらしていると考えられる｡それを

無置換ベンゼン(2.734T in CC1410))を基準として,

置換基の共鳴効果,誘起効見異方性等にもとづく低磁

場シフトの効果と考えるならば, Ⅹ-NO2トランス体

〔6〕におけるHAとHBとの化学シフト差AHAB

(著者実測値46 cps in CC14, 34cps in Me2SO)と

p-ニトロクロルベンゼン〔7〕のAHAB (著者実測値

40cps in CC14, 30cps in Me2SO)とが等しくなり,

加成性が成立するはずであるo実測値はその推定値vL近

い｡

TM

i
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CI

L

/I-/＼

i)
CI NO2 NO2

〔5〕 〔6〕 〔7〕

このことは多くの化合物v-ついて適用される.例えば

P-ニトロアセトフェノンのAHABは著者実測値12cps

inCC14であるが,これからp-クロルアセトフェノンの

AHAB は

N-C-40

N-A-12から

∠HAB-A…C となる

(ただし, N-ニトロの効果, c;クロルの効果, A-

アセチルの効果)

AHAB-(N-12)-(N-40)-28cpsと拒速される｡

実際,同一溶媒中vLおいてp-クロルアセトフェノンの

実測値11)は26cpsである｡

同様なことをα-シアンーβ-メチルーP-置換ケイ皮酸エチ
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ルのジス体〔1〕(R-CH3)とトランス体〔2〕(R-CH3)

vLついて検討すると, Ⅹ-Clにおいて, 〔8〕のAHAB

は表2から13cps (inCC14)であり,それはCMがTM

よりベンゼン環Hを低磁場シフトさせる力が13cpsだ

け弱いことを示す.これはⅩ-NO2におけるトランス

体〔6〕と5,ス体〔9〕とむこおいても両者のAHABの

寡(』』｡t)は12cpsとなるo

CM CM

¢ ¢
CI NO2

〔8〕 〔9〕

このことは, p一位置換基が同一である場合vLは,

AHABの差(AAct)は次式によってⅩに無関係となる

ことを示す｡

Ac-S.:c+Sm:Ⅹ-S.=Ⅹ-Sm:c

∠t-S｡:t十Sm:Ⅹ-So:Ⅹ-Sm;t

』』｡t-s｡‥｡-s｡:t-(sm:｡-Sm:t) 式2

ただし`, S.:cはジス休むこおけるオルト位プロトン

(HA)に対するCMの置換基効見 Sm:Ⅹは置換基Ⅹ

のメタ位プロトン(HA)に対する置換基効果,
So･･x

は置換基Ⅹのオルト位プロトン(HB)に対する置換

基効果, Sm:｡はシス体のメタ位プロトン(HB)に対

するCMの置換基効果, So:tはトランス体のオルト

位7oロトン(HA)に対するTMの置換基効果, Sm=t

はトランス体のメタ位プロトン(HB)に対するTM

の置換効果, AcおよびAtはシス体およびトランス

体におけるHA, HBの化学シフト差, AdctはAcと

』t との差である｡

表2VLおいて, AActが同一溶媒中においてはどの置換

基の場合も約12-13cpsと一定した値となっているこ

とを式2は根拠づけるo

ベンゼン環プロトンの化学シフトにおける加成性の研

究はDiel12), Martin13), Smitb14)の文献があるが,彼

らはいづれも個々の置換基について絶対的な置換基効果

の数値を求めている｡しかし,ケイ皮酸誘導体について

は未だ扱われていない｡著者は本報においては個々の置

換基効果や溶媒効果を求めることなく,同一溶媒中v-お

けるp-置換体のAHABだけを対象とした*3｡この結果

は,一連のα-i/7ン-P一置換ケイ皮酸エチル類のベンゼ

ン環プロトンの帰属に役立ち, α-シアンーβ-メチルーP-メ

チルケイ皮酸エチル〔10〕のシス体におけるp一位メチ

ル基の効果とCMの効果とが近似していることや,
Ⅹ-

M｡0, CH3 VLおいてはHA とHBのシグナルの位置が

Ⅹ-NO2, Cl, Br体における場合のそれとは高磁場,低

磁場が逆になることも裏付けられる｡

2.4.立体化学的考察

Ⅹ

0

1】
H C -OEt

＼ /
C-C

/令/

＼cN

∃iFl亘

〔13〕

α-シアンーP一置換ケイ皮酸エチル類〔11〕はトランス

体が安定で, Pataiら7)8) -こより Knoevenagel反応(エ

タノール中ピペ1) s}ン触媒)で多く得られているがいず

れもトランス体だけであり,著者がCope-Knoevenagel

反応(ベンゼン中酔酸アンモニウムー酪酸触媒)で得た

ものも NMRは単一である｡

前節の紫外吸収vLおいてこの〔11〕の分子はベンゼン

環と α-シアンアク1)ル酸エチルとが同一面であると仮

定している｡しかし, β-位がメチルに代ると〔12〕のよ

うにβ一位メチル基とベンゼン環Hとが幾分立体障害を

生じ,ベンゼン環はねじれる.さらにシス体〔13〕では

カルポエトキシ基の立体的作用を考えねはならず,カル

ポェトキシ基もねじれるであろうがベンゼン環も大きく

ねじれる｡したがって立体的むこ〔13〕は〔12〕よりも不

利である｡このことは紫外吸収から算出したベンゼン環

のねじれの角∂にもあらわれている｡

また, Cope-Knoevenagel反応では縮合生成物がこの

反応条件下でのs/ス,トランスの熱力学的平衡混合物と

して得られるものであって, p一置換体では生成比はいず

れもトランス>シスであることとも一致する｡

次にこのベンゼン環のねじれをベンゼン環プロトンの

NMRから考察する｡

*3 TH, TM, CMを含めてp一置換ケイ皮酸エチル類vL

おける置換基効果の相対値の研究は続報15)の予定

ゝ′

▲-

I
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前節のベンゼン環プロトン HA, HBの化学シフト差

について検討すると, p一位の置換基を同一とする場合,

いずれもシス体のHAはトランス体の HA VL一比して高

磁場側ウニシフトを受けている｡その理由を分子構造から

考察する｡

0

ヽヽ

CH3

HB

C-OEt

＼ /
C-C

/ ＼CN

＼HA

〔14〕

0∈)

A

I

CH3

＼
C-C

/ク介＼＼､ク
＼

l l①
Ⅹ /〉､＼HA

I
ⅢB

〔15〕

C
-OEt

CN

H
,C

cN

〔16〕

ベンゼン環プロトンを遮弊または反遮弊する効果は

Cl, B,等の異方性効果16)やMeO, NO2 VL_おける共鳴効

果がそれらの誘起効果に比して大きいものと考えられ

る｡またオルト位に対する効果の方がメタ位vL対する効

果よりは置換基効果が大きい｡

α-s/アンクロトン酸エチル残基がHAを低磁場s/フト

させる一つの原因としてTMについては〔15〕のような

共鳴効果の寄与がCMよりは大きいと考えられるo その

理由は表5で示したようVLトランス体は入max300mFL付

近の吸収強度がシス体のそれよりも強いことから,また

それから算出した0からも明らかなようむこ,ジス体より

は分子全体の平面性が良いことから推定される｡

シス体においてはカルポエトキシ基とベンゼン環の

立体障害のために相互のねじれが大きく, Carri占1)早

Zabicky7)も指摘しているようVLシス体のvc=.Nujolは

トランス体のそれよりも短波長であるo紫外茨収でもベ

ンゼン環のねじれの角∂はトランス体のそれよりも大き

いo それ故にジス体においては〔15〕のような寄与は少

ないことが考えられる｡それがシス体のEAをトランス

体のHAより幾分高磁場シフトさせている一つの原因と
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考えられる｡

さらVL, 〔16〕で示したようにs'ス体のカルポエトキ

シ基のねじれはそのカルポニル基の異方性が反磁性効果

としてHAにおよぶことも考えられる｡ 5'ス体のHAの

化学シフトは,カルポェトキシ基やシアン基の電子吸引

性が遠いHAにおよぶと考える〔15〕の塑よりはむしろ,

ジス体のカルポニル基の異方性がHA V-およぶとする

〔16〕の寄与の方が大きいのではなかろうか｡

3.実 験

3.1. α-シアンーβ-メチルーP一置換ケイ皮酸エチル

ー般にα-シアン-β-メチルーP一置換ケイ皮酸エチルは

次のようにして得た｡ p一置換アセトフェノン0･1モル,

シアン酪酸エチル0.6モル,酢酸アンモニウム0･13モ

ル,酪酸0.5モルをナス塑フラスコV-入れ,無水ベンゼ

ン100meを加えて連続水分離器をつけ,油浴上,浴温

140-160oCに18時間還流して水屑約10meを分取する｡

反応終了物は10%食塩水で洗い,乾燥後ベンゼンを留去

し,さらに減圧でシアン酢酸エチルを留去し, p-ニトロ

体は残留物を95%エタノ-ルから再結晶したが, p-プロ

ム, P-クロル, P-メトキシ体は残留油状物を蒸留した｡

純ジス体,純トランス体および二次縮合物17)は分別再

結晶(エタノ-ル溶媒)で得たoこの結果は表1に示し

た｡

3.2. N北R測定

日本電子C-60 (簡易型60Mc)を使f乱試料は40-

70mgを溶媒0.4-0.5meに溶解し, TMSを内部基準

とするか,または溶媒ジメチルスルホキシドの13
c-H

のサイドバンド221cpsを基準とした｡

3.3. UV測定

日立EPI-2塑を使用,試料100-200rを95%エタ

ノール25me VL_溶解して測定した.

本研究VLおいて終始御懇篤な御指導と御鞭綻をいただ

いた大阪市立大学三輪外史郎教授,終始多大の御助言と

御敗鮭をいただいた恩師大阪市立大学目武雄教授に深く

感謝致しますo また本稿を草するに当り御助言いただい

た名古屋工業大学水野三郎教授に厚く御礼申し上げま

す｡
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