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under steric control. 1,3-Dipolarcycloaddition of 2-cyano-3, 3-di-(or mono)-substituted

acrylates with diazoalkanes produces, Normaトaddition 1-pyrazolines or Abnormaトadditionト

pyrazolines.

Normal-addition 1-pyrazolines are very unstable, and even at -40℃,
decompose to a cy-

clopropane derivative and/or
a chain extended olefin.

In general cases, the chain extended

olefin reacts with
a

second diazoalkane to produce an Abnormal-additionトpyrazoline which

is called "Secondary Pyrazolines''.

Reactions
or methy1 2-cyano-4-phenyl-4-p-substituted phenyト2-pentenoates with 1-p'-substi-

tuted pbenyldiazoethanes produced two kinds of secondary pyrazolines which were classified

as trams-anti and trams-syn.

In 13C-NMR of secondary pyrazolines, we recognized the effects of substituent chemical

shifts (SCS effect)
on the benzene ring carbons which belong to the trams-syn series･ The rule

is different in the case or trams-antl pyraZOline.

前報1)において,我々は2-シアノー3,3-ジー(又はモ

ノー)置換アクリル酸エステルとジアゾアルカンとの1,3一

双極付加反応について,立体制御により,正常付加ト

ピラゾリンと異常付加トピラゾリンの生じることを報

告し,その規則の一般化を提言した※｡正常付加1-ビラ
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ゾリンはC-N≡N型のジアゾアルカンとC-C(CN)-

cooR型のオレフィンから一時的に生じるが,異常付
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一加1-ピラゾリンはC-N-N型のジアゾアルカンとC-

C(CN)COOR型のオレフィンから安定な結晶として生

成する｡
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Abnormal-addition 1-pyrazoline
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※ 本報において,化合物のグループは以下の略記号で表わされる｡ SO･-･･出発オレフィン, DA--･ジアゾアルカン, NP---

正常付加1-ピラゾリン, AP--･異常付加1-ピラゾリン
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正常付加1-ピラゾリンは非常に不安定で, -40℃で

さえシクロプロパン誘導体又は鎖の伸びたオレフィンに

分解するが,異常付加1-ピラゾリンは熱又は光の作用

で元のオレフィンとジアゾメタンに分解する"真のシク

ロリバージョン"2)3)を生じる｡

正常付加1-ピラゾリンの分解生成物である伸びたオ

レフィンに第2のジアゾメタンが付加して生じる異常付

加1-ピラゾリンを"二次ピラゾリン"と称し,その立

体化学を検討した｡

実際には,この二次ピラゾリンは我々の報告2)におい

て, (E)-2-シアノー3-(p一置換フユニル)アクリル酸

メチル[1]と過剰のトフェニルジアゾエタン[2]を

ジクロルメタン中,
-5-0℃で反応させて,

2-シア

ノー4-フユニルー41(p一置換フユニル)-2-ペンテン酸

メチル[3], 11シアノー2-メチルー2-フユニルー3-(p一

置換フユニル)シクロプロパンカルポン酸メチル[4]

と同時に生成したもので, 4-シアノー4-メトキシカル

ポニルー3-メチルー3-フユニルー5-(α-フユニルーα-

(p-置換フユニル)エチル)ll-ピラゾリン[5]の構造

をもつものであった｡

[5]は又,別途に合成した[3] (置換基Ⅹ)と1-

(p'一置換フユニル)ジアゾエタン[2] (置換基Y)と

を反応させて作成することにより,構造を確認した｡

(Scheme 3)
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Table l･ Yields and Meltillg Points of Compounds [5]

Compounds ⅩY Yield

(%)

MeltingPoint

(℃)

traⅠーS-anti5a HH 0.99 155-156

trams-syn5a HH 47 131-132

trams-syn5b CIH 17 148-150

trams-syn5c CH3H 14 145-146

trams-syn5d HC1 32 143-144

trams-syn5d HCH3 34 137-138

実験結果と考察

我々の得た二次ピラゾリンとそれらの融点を表1に示

した｡ 2-シアノー3-モノ置換アクリル酸エステル類は,

(E)一異性体のみの存在が確認されている4)｡従って,

第二のピラゾリンの付加は, trams-syn又はtrans-anti

を生じる｡この2種の異性体は5a (Ⅹ-H, Y-H)に

おいて生じ,再結晶によって,低融点物trans-syn 58

(Y:46.9%)と高融点物trans-anti 5a (Y : 0.99%)

とに分けられた｡次に両者の立体構造を比較する｡

前報1)の1-ピラゾリンの立体化学の一般化に際して述

べたように,異常付加1-ピラゾリンにおいても,第二

のジアゾエタンに起因する3位のフユニル基(エカトリ

ヤル)と4位のメトキシカルポニル基(アキシヤル)と

はs-cisに配置をとりやすく,収率はtrans-syn 5aの方

がtrans-anti 5aよりはるかによい｡ 1H-NMR(CDC13)

を比較するとき, trams-synのエステルメチル基( ∂3.12)

は第二のジアゾエタンに起因する3位のフユニル基の上

面に位置して,高磁場に現われている｡尚, 2つのフェ

ニル基がピラゾリン環をはさんで互に反対側にある

trams-anti型ではエステルメチル基は∂3.50ppmである｡

又, trams-antiの第二のジアゾエタンに基因する3位の

メチル基(∂1.52)はエステルカルポニルの異方性によ

り,高磁場に現われている｡ 3位のメチル基がエステル

カルポニルの影響を受けないtrans-synでは∂ 2.50ppm
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trans-syn 5 with numbering scheme for 13c-NMR
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Fig. 1. 13c-NMRinCDC13 (8ppm) oftrans-syn5b
X-Cl, Y-H.

Table 2. 13c-NMR of Quarternary Carbons of Secondary

pyrazolines [5]. (♂ ppminCDC13)

Compounds

Phenylring

[A] [B] [C]

C-10 C-llC-12 C-13C-14

(C-Ⅹ) (c-y)

trams-anti5a 149.77 142.90 139.97

trams-syn5a 146.89 144.13[127.19] 136.03[128.93]

trams-syn5b 146.36 142.84132.86

(-1.29)(+5.67)

141.31136.62

(-2.82)(+9.43)

144.08

135.74

trams-syn5c 147.19 136.27

trams-syn5d 146.66 134.98135.15

(-1.05)(+6.22)
132.80138.85

(-3.23)(+9.92)

trams-syn5e 147.07 144.13

である｡

若し, (E)-2-シアノー3-メチルケイ皮酸エステル5)

の場合のように,問題としているメチル基とエステルカ

ルポニル基が同一面にあるならば,このメチル基は低磁

場シフトを受けるはずである｡こうして, trams-anti系

列とtrans-syn系列の区別は出来た｡

これら二次ピラゾリンの13C-NMR(CDC13)を測定し

た｡その一例として, trans-syn 5bの完全デカップリ

ング図を示し,これにオフレゾナンスにおけるシグナル

の分裂を記入して図1とした｡又, 13C-NMRのための

M ⊂〉

CO u〉
●

●

【言iii

N rヾ

Table3. BenzeneSCS ofCH3 and

clinCC14 (♂ppm)

C-1 para

CⅠi3 +8.9 -2.9

C1 +6.4 -1.9

ナンバリングも構造式に示した｡

更に,二次ピラゾリンの3個のフユニル基の第4級炭

素に注目して,その化学シフトのみを示したのが表2で

ある｡表中, ( )内に示した数値はⅩ-H, Y-Hの

trams-syn 5aにおける∂との差(ppm)である｡

又,表3には, 13C-NMR (CC14)におけるCH3, Cl

基のベンゼン環置換基化学シフト(SCS)効果をC-1と

para一位についてのみ示した6)｡
C-1はC-Ⅹ又はC-Yに

相当し, paraはC-11又はC-13に相当する｡

図2には,二次ピラゾリン[5]の3個のフユニル基
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Fig･ 2･ Aromatic 13c-NMR in CDC13 Chemical Shifts (∂ppm) showing Substituent Chemical Shift Effects.

の第4級炭素の13C-NMRにおける化学シフトを比較し

た｡環AのC-10はpara一位が無置換であり, trams-syn

5a,5b,5c,5d,5eでは∂146.36-147.19ppmにあるが,

trams-anti 5aでは∂ 149.77ppmに現われているo

環BのC-11はtrans-syn 5a,5d,5e (Ⅹ-H)では

∂144･08-144･13ppmにあるが, trams-syn 5b (Ⅹ-Cl)

及びtrans-syn 5c (Ⅹ-CH3)ではClやCH3のpara

SCS効果だけ高磁場シフトしており, trams-anti 5a

(Ⅹ-H)の∂142.90ppmに近づいている｡

環CのC-13はtrans-syn 5a,5b,5c (Y-H)では

6135･74-136.27 ppmにあるが, trams-syn 5d (Y-Cl),

5e (Y-CH3)ではClやCH｡のpara SCS効果だけ高

磁場シフトしている｡これに対し, trams-anti 5a (Y-

H)は∂139.97ppmとずい分低磁場である｡

環BのC-12及び環CのC-14についてみると, trans-

syn 5b (Ⅹ-Cl)及びtransISyn 5C (Ⅹ-CH3)では,

それぞれClやCH3のSCS効果だけ低磁場にシフトし

て, C-12は∂132.86ppm(Ⅹ-Cl)t ∂136.62ppm

(Ⅹ-CH3)に現われている｡又, C-14は∂135.15ppm

(Y-Cl), ∂138.85 ppm (Y-CH3)に現われており,
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Y-Hの場合(trams-anti 5a)のC-14は∂128.93ppm

と同じく, C-14は∂127.19ppmにあるものと推定され

るo これ等の数値は, 13C-NMRの強度がo一位やm一位

のシグナルより小さいから,チャートのシグナルを帰属

することが可能である｡

同様にして求めた, trams-anti 5aのC-14は∂130.22

ppmであって,
trams-syn 5aのそれより幾らか低磁場

である｡

以上のように,図2では, trans-syn 5とtrans-anti

5とはSCS効果を含めても,明らかに区別することが出

来る｡

実験の部2)

2,2-ジフェニルプロピオンアルデヒドの作成

41.4g (0.2モル)の2,2-ジフェニルプロピオンニト

l)ルを200mPの無水エーテルに溶かし,これにl)ナウム

アルミニウムハイドライドの1.5モルのエーテル溶液を,

撹拝下に約1時間かかって加える｡還流が起るが,激し

ければ水で冷やして調節するo 1時間の還流の後,室温

に冷却して,水24mQを加え,残っているリチウムアルミ

ニウムハイドライドを分解する｡エーテル層は,乾燥後

にエーテルを留去し,残留液体はシリカゲルカラムクロ

マト(200メッシュ)により精製する｡収量30.2g (舵

率71.4%), lH-NMR(CDCl｡) ∂1.78 (s, 3H), 7.1-

7.5 (10Ii,フユニル), 9.92 (s,アルデヒドの1tl)｡

Cope-Knoevenagel反応による2-シアノー4,4-ジフェ

ニルー2-ペンテン酸メチル[3] (×-H)の合成

23.1g (0.11モル)の2,2-ジフェニルプロピオンア

ルデヒド, 50gのシアン酢酸メチル, 10gの酢酸アンモ

ニウム, 30gの酢酸, 150mPのベンゼンをナス型フラス

コに入れ,連続水分離器をつけて, 130℃で17時間加熱

する｡分離してくる水層を分取する｡反応終了物は飽和

炭酸ナトリウム水溶液で洗い,ベンゼン層を分離し,乾

燥後にべンゼンを留去し,減圧蒸留により未反応のシア

ン酢酸メチルを除く｡得られた粗結晶を95%エタノール

で再結晶して,無色結晶17.7g (収率58.1%), mp74-

75℃を得た｡

元素分析: C16H17NO2としての計算値C, 78.35 ; H,

5.84;N, 4.81｡実測値C, 78.07;H, 5.69;N, 4.52｡

IR (Nujol) cm~12228 (CN), 1738 (C-0)c IH-NMR

(cDCl｡) ∂2.10 (s, 3H), 3.84 (s, 3H,エステルメ

チル), 8.26 (s, 1H), 7.2-7.4 (芳香環10H)｡

215

4-シアノー4-メトキシカルポニルー3-メチルー5-

(1,1-ジフ工ニルエチル)-3-フェニルー1-ピラゾリン

[5a] (X-H, Y-H)の合成

8.37g(0.03モル)の2-シアノー4,4-ジフェニル-2-

ペンテン酸メチル[3] (Ⅹ-H)を25mβのジクロルメタ

ンに溶かし, 0--5℃に保ち,これに4.Og (0.03モ

ル)のアセトフェノンヒドラゾンから作った1-フェニ

ルジアゾエタン[2]7;･のジクロルメタン溶液を加える｡

[2]の暗紫色は反応進行とともに次第に消失して,黄色

透明になる｡室温で1夜撹拝後,浴温40-45℃でジクロ

ルメタンを減圧留去し,油状物又は結晶を含む油状物を

得るo放置して得た租結晶は950/.エタノールから再結晶

し,油状物はシリカゲルカラムクロマトにより結晶を得

て,更に再結晶して, trams-anti 5a (Ⅹ-H, Y-H)

o.llg (収率0.990/.) mp155-156℃とtrans-syn 5a

(Ⅹ-H, Y-H) 5.95g (収率46.9%) mp131-132℃を

得たo

trans-syn 5a :元素分析: C27H25N302としての計算値

c, 76.60;H, 5.91;N, 9.93｡実測値C, 76.29;H,

6.02;N, 9.80｡ IR (Nujol) cm~11750 (C-0), 2250

(cN), 1580 (N-N)｡ 1H-NMR(CDC13) ∂1.97 (s, 3H)

2.02 (s, 3H), 3.13 (s, 3Hメトキシ), 6.33 (s, 1H),

7.0-7.6 (15H,フェニル)｡ 13C-NMR(CDC13) ∂24.45

(qm, ∫-129.4; 1,トジフェニルエチル) ;24.97 (q, J-

131;1-フユニルエチル);49.37 (m, ∫-4,トフユニル

エチル);53.64 (q, ∫-149,エステルメチル) ;55･98

(m, ∫-3,ピラゾリン環4一位) ; 100.15(d, q,㌔-144.4,

ピラゾリン環5一位);100.79 (q, J-4,ピラゾリン環3一

位);115.07(d, J-7, CN);166.43 (s, m, ∫-4,

エステルのカルポニル) ;芳香環126.13, 126.77, 127.00,

128.00, 128.23, 128.41, 128.59, 128.82, 128.99, 136.13,

144.14, 146.89｡

trans-anti 5a:元素分析:実測値C, 77.10 ;H,

5.74;N, 9.97｡ IR (Nujol) cm-1 1748 (C-0), 2250

(cN), 1580 (N-N)｡ IH-NMR (CDC13) ∂1.52 (s,

3H), 2.03(s, 3H), 3.55 (s, 3H,メトキシ), 6.24

(s, 1H), 7.3-7.4 (15H,フェニル)｡ 13C-NMR(CDC13)

∂23.37, 49.20, 54.25, 57.78, 97.69, 99.16, 114･78,

139.97, 142.90, 149.77, 166.67｡

4-シアノー4-メトキシカルポニルー3-メチルー3-フ工

ニルー5-[1-フ工ニルー1-(〟-クロロフェニル)エチルト

l-ピラゾリン trans-syn 5b (X-CI, Y-H)の合成

2-シアノ13-p-クロロフユニルアクリル酸メチルと

1-フユニルジアゾエタンとの反応で得た2-シアノー4-

フェニルー4-p-クロロマユニルー2-ペンテン酸メチル

[3] (Ⅹ-Cl)と等モルの1-フユニルジアゾエタンを反
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応させて, trams-syn 5b (Ⅹ-Cl, Y-H)を得た｡元

素分析: C27H2｡N302Clとしての計算値C, 70.81 ; 班,

5.28;N, 9.18;Cl, 7.74｡実測値C, 70.82;H, 5.30;

N, 8.88 ;Cl, 8.03｡ IR (Nujol) cm~12250 (CN), 1738

(C-0), 1580 (N-N)｡

1HINMR(CDC13) 81.99 (s, 3H, 1,1-ジフェニルエ

チル), 2.00 (s, 3H, 3位のメチル), 3.12 (s, 3H,エ

ステルのメチル), 6.21 (s, 1H, 5位の日), 7.2-7.4

(m, 14H,フユニル)｡ 13C-NMR(CDC13) ∂24.83,

49･02, 53･78, 55.88, 99.57, 100.86, 114.96, 132.86,

135.74, 142.84, 146.36, 166.27｡

4-シアノー4-メトキシカルポニルー3-メチルー3-

(p-クロロフェニル)151[(1,11ジフェニル)エチル]1

1-ピラゾリンtrans-syn 5d (X-H, Y-Cl)の合成

[3] (Ⅹ-H)と1-p-クロロフユニルジアゾエタンと

の反応により, trams-syn 5d (Ⅹ-H, Y-Cl)を得た｡

元素分析: C27H24N302Clとしての計算値C, 70.90 ; H,

5･27;N, 9.19;Cl, 7.66｡実測値C, 71.03;班, 5.16;

N, 9･37 ;Cl, 8.00｡ IR(Nujol)cm~12230(CN), 1745

(C-0), 1583 (N-N)｡ 1H-NMR(CDC13) ∂1.19 (s,

3H, 1,1-ジフェニルエチル), 2.02 (s, 3H, 3位のメチ

ル), 3.20 (s, 3H,エステルメチル), 6.90と7.06

(A2B2, 4H,
p-クロロフユニル), 7.28 (s, 10H, 2個

のフユニル)｡ 13C-NMR(CDC13) ∂25.19, 49.49, 53.90,

55･77, 100･45, 100･92, 114･89, 134.98, 135.15, 144.08,

146.66, 166.56｡

4-シアノー4-メトキシカルポニルー3-メチルー3-フェニ

ルー5-[(1-フェニルー1-〟-メチルフェニル)エチルト

トピラゾリンtrans-syn 5c (X-CH｡, Y-H)の合成

[3] (Ⅹ-CH｡)と等モルの1-フユニルジアゾエタン

を反応させて得た｡元素分析: C28H27N302としての計

算値C, 76.86;H, 6.22;N, 9.61｡実測値C, 76.96;

H, 6･16;N, 9.57｡ IR(Nujol)cm-Ⅰ2250(CN), 1730

(C-0), 1580 (N-N)｡ 1HINMR(CDC13) ∂1.97 (s,

3H, 1,1-ジフェニルエチル), 2.00 (s, 3H. 3位のメチ

ル), 2.29(s, 3H,フェニルメチル), 3.12 (s, 3H,

エステルメチル), 6,34 (s, 1H, 5位H), 7.10(s, 10H,

2個のフユニル), 7.20と7.30 (A2B2, 4H, p-置換フェ

ニル)｡ 13C-NMR(CDCl｡) ∂24.57, 25.10, 53.70,

100･54, 100･86, 115･16, 128･11, 136･27, 136.62, 141.30,

147.19, 166.65｡

41シアノー4-メトキシカルポニルー3-メチルー3-(p-

メチルフ工ニル)-5-(1,1-ジフェニルエチルトトピラ

ゾリンtrans-syn 5e (X=H. Y-CH,)の合成

[3] (Ⅹ-H)と等モルの1-p-メチルフェニルジアゾ

エタンを反応させて得たo元素分析: C28H27N302とし

ての計算値C, 76.86;H, 6.22;N, 9.16｡実測値C,

76･96 ; H, 6.09 ; N, 9.54｡ IR(Nujol)cm~12248 (CN),

1750 (C-0), 1590 (N-N)｡ 1H-NMR(CDC13) ∂1.97

(s, 3H, 1,1-ジフェニルエチル), 2.00 (s, 3H, 3位の

メチル), 2.30(s, 3H,フェニルメチル), 3.10 (s,

3H,エステルメチル), 6.24 (s, 1H, 5位H), 6.89と

7.03 (A2B2, 4H, p一置換フェニル), 7.23 (幅広いs,

10H, 2個のフユニル)｡

13C-NMR(CDC13) ∂24.36, 49.26, 53.65, 55.95,

99･69, 100.57, 115.07, 132.80, 138.85, 114.13, 147.07,

166.32｡

終わりに,いろいろとご助言いただいた,東北大学理

学部教授 安並正文先生に厚くお礼申し上げます｡
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