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日 

近年、 液晶 ヂィ スプレイは 、 T Ⅴや携帯電話等広範囲にわたり 使用されるよ う 

になり、 それにより優れた 性能が要求されている。 動画対応の大画面表示を 実 

現するためには 表示パネルの 低消費電力化、 低駆動電圧化、 高速応答化が 求め 

られている。 そのためには、 これらの要求を 、 満たす液晶材料、 すなむち粘性が 

小さく、 所望の屈折率異方性及び 誘電率異方性を 持ち、 液晶相の温度範囲が 広 

い 液晶化合物の 開発が求められる。 

これまで多種の 液晶化合物が 合成され実用化されているが、 近年の液晶表示 

方式の多様化に 伴い、 それぞれの表示方式にあ った性能が求められるよ う に な 

り 既存のべンゼン 簾やシクロヘキサン 環に代わる新たなコア 構造の創製が 求 

められている。 テトラリン やヂ カリンのような 縮合 環 構造をコアに 持っ化合物 

も 、 液晶相の温度幅を 広げることが 知られている。 また 1,3 一 ジオ キサヂ カリ 

ン のような 含 酸素縮合 環を コアにもつ液晶 ィヒ 合物も報告されており、 酸素原子 

の 導入により液晶性はやや 低下するが、 透明点が上昇することから、 新規コア 

構造としては、 大変興味深い 骨格であ る。 そこで、 新規コア構造として、 含酸 

素 縮合 三 環式 ピラ / ベンゾ ピ ラン骨格に着目した。 この ピラ / ベンゾ ピ ラン 骨 

格は 、 当 研究室で サリ チルアルデヒドと 不撲和アルコールとの 分子内炭化反応 

により、 1 段階で立体選択的に 構築する方法を 確立している。 また、 2 一 フェ 二 

ル一Ⅰ 一 オキ サ シクロヘキサンをオキシメチレン 鎖で架橋した 平面性の高い 構 

造を有していることから、 液晶材料として 有利であ ると考えられ、 コレステロ 

一ル 誘導体に変わる 簡素な構造の 縮合 多 環式 7 ヒ合物として 大変興味深い。 

そこで本論文では、 A 環 ( ベンゼン環 ) に置換 墓 X 、 C 環 ( ピ ラン 環 ) に ア 

ルキル基を有する ピラ / ベンゾ ピ ラン ィヒ 合物の選択的合成法の 確立及び新規 液 

晶 化合物としての 物性について 検討を行った。 



本論文は、 全 5 章から構成されており、 以下主な内容を 示す。 

第 1 章「序論」では、 これまで表示素子に 用いられてきた 液晶化合物の 概要と 

課題について 整理し、 本論文の目的と 構成を示した。 

第 2 章「 B 環無 置換型 ピラ / ベンゾ ピ ランの合成及び ジ メチル墓を有する 化合 

物 との物性比較」では、 B 環の垂直置換墓及び 側方置換 墓 であ る ジ メチル基が 

粘性及び液晶性に 影響を及ぼしているのではないかと 考え、 B 環無 置換の ピラ 

/ ベンゾ ピ ラン化合物を 合成し、 これまで検討が 行われてきた ジ メチル墓を有 

する化合物との 物性比較を行った。 B 衆怨置換の ピラ / ベンゾ ピ ラン化合物は 、 

サリ チルアルデヒド と フェニルチオ 墓を有する不撲和アルコールとの 環 化反応、 

続くフェニルチオ 墓の還元的除去により 合成した。 得られた 三 環式化合物は 、 

B/C 環 接合がトランス、 アルキル墓が ェ カトリアル位であ り、 液晶相発現に 有 

利 と思われる直線構造を 有していることがわかった。 また、 B 環無 置換型化合 

物はジ メチル墓を有する 化合物と比較すると、 べース液晶に 混合した場合の 透 

明恵および屈折率異方性が 大きく上昇し、 粘性も減少することを 見出した。 

第 3 章「アルコキシ 墓を有する ピラ / ベンゾ ピ ランの合成と 物性」では、 ピラ 

/ ベンゾ ピ ランの液晶化合物としての 物性検討を行 う ため、 A 環にアルコ キシ 

墓を有する化合物を れ一 アルコ キシサリ チルアルデヒドを 用いた環化反応に ょ 

0 合成した。 いずれの化合物も 7 ～ 1 4, モの 温度範囲で液晶相を 発現し、 4 炭 

素 では 降温 時のみ ネ マチック相を 、 5 ～ 7 炭素では、 ス ズク チック 相 および ネ、 

マチック相を 発現した。 また、 既存の二 環 化合物 ( フェニ ル シクロヘキサン、 

フェニ ルジオ キサン ) と 比べると、 ネ マチック一等方性液体転移温度が 2 0 ～ 

3 0 度上昇した。 また、 べース液晶に 添加した際の 透明烏 は 、 無 置換化合物と 

比べると上昇した。 

第 4 章「電子大引墓を 有する ピラ / ベンゾ ピ ランの合成と 物性」では、 液晶 デ 

ィ スプレイの 低 駆動電圧化に 起因する誘電率異方性の 向上を目的として、 A 環 

に 電子来 引 基の導入を検討した。 第 Ⅰ節では、 A 環に非常に大きな 双極子 モ一 

メントを有する シ アノ墓を導入した。 シアノ墓の導入は、 メトキシカルボ ニル 

 
 

 
 

 
 

 
 

  

  



基を有する ピラ / ベンゾ ピ ランを合成し、 加水分解、 アミド化、 脱水反応に ょ 

り 合成した。 興味深いことに、 既存の二 環 化合物 ( フェニ ル シクロヘキサン、 

フェニ ルジオ キサン ) では ネ マチック相を 発現するのに 対し、 ピラ / ベンゾ ピ 

ランでは、 降温 時のみ スメク チック A 相を発現した。 また、 誘電率異方性は 、 

フヱニル シクロヘキサンと 比べると大きな 値を示した。 第 2 節では、 平面性が 

高く、 適度な分子間 力 をもつ、 フッ素置換フェニ ル 墓を導入した。 フッ素置換 

フェニル基は、 フッ素置換フェニ ル ボロン酸を用いた 鈴木クロスカップリンバ 

反応により導入した。 フッ素置換フェニル 基を有する化合物は、 2 6 ～ 6 9 で 

の 幅広い温度 幅でスメク チック相を発現し、 側方 墓に フルオロ墓を 有する化合 

物は、 ネ マチック相も 発現した。 また、 べース液晶に 添加した際の 透明点が大 

幅 に上昇し、 高い誘電率異方性を 示した。 第 3 節では、 応答性に起因する 粘 ， 陛 

低下を目的として、 A 環に ぺ ルフルオ ロ アルコキシ墓を 有する化合物を 合成し、 

アルコキシ墓を 有する化合物との 物性比較を行った。 ペルフルオ ロ アルコ キシ 

基は 、 光起反応により、 低 収率であ るが導入することができた。 得られた化合 

物は 、 アルコキシ墓を 有する化合物と 比べると、 高温 域で ス ズク チック A 相を 

発現した。 また、 べース液晶に 添加した際の 相 溶 ， 性 ，牲が低下したが、 わずかな 

がら粘性の低下が 見られた。 

第 5 章「結論」でほ、 本論文の成果を 総括し、 今後の展望を 示した。 A 環に置 

換基 、 C 環にアルキル 基を有する一連の ピラ / ベンゾ ピ ラン化合物は、 6 0 で 

～ 1 9 0 での温度範囲で 液晶相を発現した。 ほとんどの ピラ / ベンゾ ピ ラン化 

合物は、 二環ィヒ 合物と比べると、 分子短軸方向の 影響力が支配的となり、 ネマ 

チック 相 よりもむしろ スメク チック相を発現する 傾向があ ることがわかった。 

また、 べース液晶に 添加した際の 透明月、 誘電率異方性は、 置換 墓に ょり制御 

できることから、 この化合物の 液晶材料としての 有効性は、 非常に高いことが 

わかった。 

 
 

 
 

 
 

  



Ⅰ一丁 液晶の歴史 ',2) 

液晶は、 1888 年オーストラリアの 植物学者 

Re 血 i 枕 e ド ) によって発見された。 

彼は、 天然の有機 ィ ヒ合物コレステリ ガ ベン 

ゾエート (Fig.1.1) の純粋な結晶を 合成し、 そ Fig ・ 1-1.@Cholesteryl@benzoate 

れを加熱すると、 145.5 。 C でまず融解して 白濁した液体のものとなり、 さらに 加 

熱すると、 178.5 。 C で透明な液体に 変化することを 報告した。 これらの白濁した 

液状のものは、 鮮やかな虹色の 色彩を呈し、 非常に興味深いものであ った。 

その翌年、 ドイツの物理学者 m 。 ) ほ 、 この白濁した 液体を偏光顕微鏡 

で 詳しく観察し、 複屈折効果を 示すことを見出した。 複屈折効果とは、 物質に 

光 が入射するときに 二つの屈折 光 が現れる現象のことで、 これは光学的に 異方 

性を示す結晶に 特有の性質であ り、 普通の液体は、 あ らゆる方向に 対して等し 

いので、 このような性質は 見られない。 このことから、 あ る温度で溶けて 液体 

のように流れるが、 一方では結晶のような ，性質もあ わせもつ状態になっている 

ことが確認いれた。 a ㎜は、 この状態を液晶のように 流動性を持った 結晶 

と 考え、 FliePendeKryst 杣 le ( 液晶 ) と 名づけた。 その後、 

液晶の研究を 始め、 今日液晶素子に 応用されている 液晶の性質のいく っか を 

1900 年代初頭に発見している。 

ma 皿の研究に刺激されて、 コレステロール 化合物以外にも、 液晶の性質 

を 示す物質が次々と 発見された。 ドイッの有機化学者 GaMe 『 an  は 、 ア一アゾキ 

シ アニソールを 加熱すると、 同様に、 118 。 C で融解し、 白濁した液体状態を 経 

て 、 135 。 C で透明な液体に 変化することを 見出した。 

以後、 主としてヨーロッパを 中心に液晶の 研究が盛んに 行われた。 特に 、 フ 



el5) は液晶の研究に 重要な足跡を 残している。 彼は、 顕微鏡で 観 

察したときに 見られる特徴的な 模様の相違によって、 液晶を姉つの 種類に分類 

した。 「ス ズク チック (Smectic) 液晶」、 「 ネ マチック 卸 em 杣 。 ) 液晶」、 「コレステリ 

ック (cholestenc) 液晶」の姉種類であ る。 

1920 年代の後半から 1930 年の前半にかけては、 量子力学の立場から 液晶の研 

究 が盛んに行われたが、 その後、 約 30 年間は、 応用される分野も 見つからない 

まま、 研究は影を潜る 状況であ った。 

しかし、 1963 年にアメリカの ergason6%) らのグループがコレステリック 液晶 

を 用いて表面温度分布を 液晶の色変化で 測定する方法を 考案し、 また 1968 年に 

は Ⅱ e Ⅱ meie 「 7""b い 動的散乱現象 ( ネ マチック液晶の 透明な 薄層 が電界 中 で白濁す 

る 現象 ) を発見した。 後者はすぐにディスプレイや 表示装置へと 応用され、 ェ 

レクトロニクス 技術とも結びついて 今日の発展を 成し遂げた。 

Ⅰ 一 2  液晶の分類 ') 

液晶 は 結晶のように 分子が規則正しく 並んでいるわけではないが、 まったく 

不規則になっている 液体に比べると、 あ る程度の規 貝 U, 性を持っている。 つまり、 

液晶は液体と 同じように流れるが、 光を当てたり、 電界や磁界を 加えたりする 

と 、 固体結晶のように、 その加える方向によって 異なった効果を 示すという， 性 

質 ( 異方性 ) を持っている。 また、 液晶は、 外観が白く濁って 見えるが、 牛乳など 

のような混合物でもなく、 液体と微細な 固体結晶が分散しているコロイドの よ 

う なものでもない。 液晶は固体、 液体、 気体のいずれにも 属さない、 「第四の状 

態 」として、 固体と液体の 間の中間的な 状態を取ると 言 う ことができる。 

液晶は、 上記のように、 結晶を加熱したり、 等方性液体を 冷却したりするな 

ど 、 温度変化により 生じるサーモトロピック (Them 。 丘 opic) 液晶と、 1 っ 0 分 

子中に親水産 と 疎水基を共に 持っている両親 媒性 物質を適当な 溶媒と混合する 
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ことによって 出現するリオトロピック①， yo 捷 opic) 液晶とがあ る。 いわぬ る 、 『 液 

晶 ディスプレイ コ として用いられるのが 前者であ り、 エレクトロニクス と 関連 

があ り、 現在、 様々な応用開発がされている。 後者は主に生体組織と 関係が深 

く 生物物理や生体工学の 分野で研究されている。 

なお、 前節で説明したよ う に、 液晶はⅡ ae el5 忙 よって、 Fig.1.2 及び Fig.1 ろ 

に 示すように、 スメク チック液晶、 ネ マチック液晶、 コレステリック 液晶の姉 

種類に分類されているが、 これは、 分子の配列の 仕方によって 特徴づけられて 

いるものであ る。 以下、 これらの液晶について 少し詳しく説明する。 

  

Smect 且 cA 

o Ⅰ ec 輯 Ⅰ a 甘 a Ⅰ ra Ⅱ ge 皿 e Ⅱ 屯 。 

。 ス ズク チック液晶 (Fig.1.2) 

ス ズク チック液晶は 細長い分子が 一定方向にそろって 並び、 層状構造になっ 

ている。 層 内における分子配列が 異なるス ズク チック 相 として、 ここに示した 

SmecticA 。 SmecticC の他に 10 種類以上が知られている。 ス ズク チック液晶は 流 

動 性があ る。 これはそれぞれの 居間の結合力が 弱く、 層 間で滑り 易い ためであ 

る 。 また、 液晶の中で最も 分子配列の規則性が 高く、 固体結晶に近い 性質を持 

っている。 

。 ネ マチック液晶 Gig,1.2) 

ネ マチック液晶は 液晶が一定方向にそろって 並んでいるが、 スメク チック 液 
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晶 のような整然とした 層 構造にはなっていない。 す な れ ち、 スメク チック液晶 

が 二次元の秩序を 持っているものとすると、 ネ マチック液晶の 秩序は、 一次元 

であ ると言える。 

ネ マチック液晶の 各々の分子は 長軸の方向に 自由に動くことができるので、 

スメク チック液晶に 比べて粘性が 小さく、 ずっと流れやすい。 また、 磁界や電 

界 、 さらには表面張力などにより、 液晶分子の向きを 一定方向にそろえること 

ができるという 特徴があ り、 ネ マチック液晶は 表示素子などに 広く応用されて 

いる。 

・コレステリツク 液晶 (Fig.1-3) 

コレステリック 液晶は、 層 内で分子が一定 

に 揃った ネ マチック液晶の 場合に似た分子 

配列をとるが、 隣り合う 層 ごとに少しず つ捻 

れており、 螺旋構造になっているのが 特徴で 

あ る。 この螺旋の回転方向には 右回りと左回 

りの二種類があ り、 それぞれ 360 。 回転した Fig.1.3. 

ときの層の厚みをピッチと 呼ぶ。 コレステリ 

、 ソク 液晶の螺旋ピッチは 物質によって 非常に長いものであ り、 可視光線の波長、 

す なむち数千オングストローム 程度のものまでいろいろなものがあ る。 この 螺 

旋 ピッチと液晶の 平均屈折率の 積に対応する 波長の入射光線 は 選択的に反射さ 

れるので、 反射波長が可視光線の 場合には、 液晶は色 づい て見える。 

コレステリック 液晶は、 前節でも述べたよさに、 厄 er に 29 発見された、 

コレステリ ガ ベンゾ エートに 代表されるコレステロール 化合物に多く 見られる。 

また、 ネ マチック液晶に 旋光性を持っ キ ラル材料 ( 光学活性物質 ) を 数 % 添 

加 することで、 コレステリック 液晶状態を得ることができる。 ( 円 9.1-4)  これを、 
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キラ ルネマチック (a 臆 ㎡ nem 荻 。 ) 液晶と呼んでおり、 皿寸 (T ㎞ stedNem 杣 。 ) 、 S ℡ 

(S ㎎ en 抽 istedNem 血 。 ) 方式の液晶表示素子に 用いられている。 この キ ラル材料 

0 代表例として、 ℡ blel.1 に示すようなコレステリ ル / ナノアートがあ るが、 

構造的特性から、 非常に粘性が 高く、 現在では、 液晶分子の側鎖に 光学活性 墓 

を 導入しているものが 多い。 例 として、 労研究室で検討した ぽ一 シクロ ヘキシ 

ル一 &, ほ一ジ フルオロスチレン 骨格を有する キ ラル材料 8 ぬ 、 非常に螺旋誘起 

力 が大きく、 低 粘性であ ることを見出している。 の blel.1) 

ス ズク チック液晶、 ネ マチック液晶、 コレステリック 液晶いずれの 場合にも、 

液晶の分子配列にあ る方向性を持っているが、 外力により比較的自由に 動くこ 

とができる。 また、 液晶素子を構成する 基盤に対して 各種の処理を 施すことで、 
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広い面積にわたって 液晶分子の配列状態を 均一なものにすることができる。 こ 

れらのことが 液晶の最大の 特徴であ り、 ひいては液晶が 現在のように 広く応用 

されている理由でもあ る。 

く 補足 ノ T@y 方式の液晶表示素子の 動作原理 (Fig.1-5) 

配向 膜を使用して 表面処理した 上下のガラス 板 (90 度捻れた状態 ) の間に液 

晶分子が的皮掠れた 状態にしておく。 この際、 捻れを安定化させるため キ ラル 

材料を数 % 添加する。 光が照射すると、 上の偏向版を 通過した光が、 液晶中を 

通過する際に、 偏向面が 90 度回転するため、 下の偏向版を 通過することができ、 

明るい状態を 表示できる (a) 。 これに電圧を 加えると液晶分子が 電極にほ ほ 垂直 

に配 向し 螺旋が解けるため、 入射光の偏光の 回転効果がなくなり、 下の偏光板 

で遮断されるため、 暗い状態を表示できる (b)o 
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Ⅰ 一 3  液晶の分子構造 9) 

液晶化合物は 多数知られており、 どのような分子構造を 持っ物質が 液臆陛を 

示すかについて 完全な解答を 与えることは 困難であ る。 ただ、 一般的な傾向と 

して次のようなことが 考えられている。 

①分子の幾何学的な 形状が細長い 棒状または、 平板状であ ること。 

②分子の平行配列を 保持するため、 適当な大きさの 分子間 力 を与える環状 

構造及び官能墓を 持っこと。 

したがって、 永久双極子をもつバループや 分極されやすい 結合などを分子内 

に 持っ細長い分子が 望ましいと言える。 分極されやすさという 点では、 一般に 

原子の分極率は 原子半径とともに 増し、 また 三 原子間の結合の 分極率は結合 次 

数の増加とともに 増すことから、 芳香環や不撲和結合は 液晶の形成に 大きく 寄 

与すると考えられる。 また、 これら芳香環や 不撲和結合は 幾何学的な直線性を 

保持するという 点にも有効に 働くと考えられる。 このことから、 現在知られて 

い る液晶物質は、 芳香族化合物であ り、 また不撲和結合を 含んだ構造が 多い。 

分子の直線性という 点では、 同じ べ ンゼン誘導体でも 二 置換体ではオルト 位、 

メタ 位 よりもパラ位に 置換墓を持つ 方が直線性への 寄与が大きいことから、 液 

品性を示すべンゼン 誘導体は、 大部分がパラ 置換体であ る。 

Fig,1,6 に一般的な液晶構造を 示す。 液晶分子の化学構造 は 、 ほとんどが比較 

的 剛直なコア部分と、 柔軟な側鎖からなっている。 コア部分は通常 2 ～ 3 個の 

環 と結合甚からなっている。 環 構造としては べ ンゼン簾やシクロヘキサン 環が 

代表的であ るが、 場合によりⅠ， 3 一 ジオキサン、 ピリミジン、 フラン環などの 

ヘテロ環も用いられる。 結合 墓は 、 三重結合、 二重結合など 直線性や分極小引こ 
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寄与する結合のほか、 形状及び極性にも 影響の大きいエステル 結合、 また メチ 

レ ア などの単結合なども 用いられる。 分子末端 基 としてはアルキル 基 や アルコ 

キ シル墓などが 一般的であ り、 要求される特性によって、 シアノ 墓や フルオ ロ 

墓 、 トリフルオロメチル 墓 、 フッ素置換フェニ ル 墓などの極性器 が 用いられて 

いる。 また、 分子側面方向にこれらの 置換墓を導入する 場合もあ る。 

SideC Ⅱ あ テ Ⅱ 

A,B 

R 五ぬ 9  s 士 ⅠⅡ e 士 ℡「 e  .               

X 
Connecting@group :  一色㌻ 。 

Rl 
Side@Chain     

0 Ⅰ o 皿 po Ⅰ arg ァ oup) 

R2 
SideCha ニ in     CN 。 F ， CF3 ， OCF3 ，   

(Polar@group) 
F 

Z   

Lateralgro ℡ p   

1 一 4  液晶化合物の 開発の歴史 

液晶状態を示す 化合物の中で、 現在主に LCD (L 地 idC Ⅳ stalDispl 町 ) に用 い 

られているのは、 ネ マチック相を 示す液晶化合物で、 前節で述べたような 棒状 

0 分子構造をとっている。 本節では、 1968 年に eie 「 7".b) が動的散乱現象を 

発見した後、 実際の表示素子に 用いられる液晶材料として、 どのような液晶化 

合物が開発されてきたか 述べる。 まず、 表示素子に活用された 液晶化合物が 、 
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シップ塩基 7 ヒ合物 (Fig,1.7) で、 室温付近で ネ マチック相を 示し、 初期の動的 散 

孔方式の LCD には好適であ った 10) 。 しかし、 シップ塩基は 加水分解されやすく、 

実用面では大きな 制約があ り、 化学的不安定性を 改善するため アゾキシ ベン ゼ 

、 ノ (Fig. 1.7)11) が開発されたが、 W  光での転位や 劣化の問題が 事実上大きな 制 

約 となった。 

0 

Ⅱ 
Rl C Ⅰ N RZ@ Rl R2 

Schi 杵 base p ・ Azoxybenzene 

F 宜 g 。 Ⅰ， 7.  Schi 皿 base,Azo Ⅹ Ybe ぬ ze Ⅱ e Ⅱ q Ⅱ 且 dc Ⅰ yS 屯 a Ⅰ compounds 

そこで、 ねじれ ネ マチック ハ ( 方式の提唱と 前後して、 化学的に安定な 化合物 

として、 中央部にエステル 結合を有するフェニル 安息香酸エステル 系液晶， 2 坤 

ベンゼン環が 直接結合したビフェニル 系液晶が開発された。 これらも室温付近 

でネ マチック相を 呈し、 特に双極子モーメントの 大きな シ アノ基を分子の 末端 

部 に結合させた シア / ビフェニル系 13)(Fig.1-8) は、 それぞれ正の 大きな誘電率 

異方性 A , を示すことから、 現在でも℡方式の LCD にとっては、 極めて重要 

な 化合物となった。 

しかしながら、 表示素子の開発が 進むに つ れ、 低温領域を含む ネ マチック 相、 

低 い 駆動電圧、 特に高速応答を 実現するため 低 粘性に対する 要求が高まった。 

この問題を解決したのが 二個のべンゼン 環の一方をシクロヘキサン 環で置き換 

えた シア ノフェニ ル シクロヘキサン 系化合物 14"b)(Fig.1-8) であ る。 この液晶化 

合物は、 シア / ビフェニル系液晶と 同様に化学的安定性に 優れ、 同様の誘電率 

異方性を示し、 さらに粘性は、 対応する シア / ビフェニル系液晶の 約 1/2 と 

NC 
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極めて小さいことから、 高速応答特性を 示す。 

また、 玉簾化合物であ る シア / ビフェニルシクロヘキサン 類も開発され、 高 

温 領域をカバーする 材料として利用されている。 さらに シ アノ墓をアルキル 基 

またはアルコキシ 墓に置換したものは 低い粘性を示すことから、 減 粘剤として 

も 重要な化合物であ る。 

他に、 含ヘ テコ 環 液晶化合物も 開発されており、 その代表的なものとして、 

フェニ ル ピリミジン類 15 か b) (Fig.1.8) 、 フェニ ルジオ キサン類 16 か 挙げられる。 

ヘテロ環の双極子モーメント とシ アノ墓の方向を 一致させることで、 大きな 誘 

電事 異方性を示す 材料が可能になる。 

しかし、 現在の液晶産業隆盛の 原動力でもあ る TFT 液晶表示方式への 変化に 

伴 い 、 従来の極性 墓 であ る シ アノ 基や エステル基などでは 大きな制約が 存在す 

る 。 TFT 方式では、 高 コントラストの 画像を表示させるために 電極間の漏れ 電 

流を小さくし、 一定周期の間の 電圧を保持する 必要があ る。 LCD の電極間は液 

晶 化合物自体がほとんどを 占めるために、 電圧保持率という 液晶化合物自体の 

コンデンサーとしての 物性 値 が大きく評価される。 

シ アノ系化合物では 材料 中 に残存するイオン 濃度が高 い ため、 電圧即知 にょ 

ってイオン性不純物が 配 向膜 表面に吸着し、 液晶 ヂィ スプレイ内部に 外部磁場 

と逆 方向の反電界が 生じ、 電圧保持率が 低下するため、 液晶材料として 用いる 

ことができない 17)0 

そこで、 近年開発されているのがフッ 素系化合物 (F 憶 ・ 1.9) であ る。 フルオ ロ 

墓は残存するイオン 濃度が低いため、 電圧保持率が 高く、 シアノ 墓と 比較して 

も 、 さらに低い粘性を 示すことから 高速駆動を実現し、 TFT 方式の表示素子と 

して注目きれている 17)0 
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Ⅰ 一 5  表示素子の性能向上に 求められる液晶材料の 性質 

液晶表示素子は、 今日では、 液晶 W や携帯電話など 広範囲にわたり 使用され 

るよ う になり、 それによりすぐれた 性能が要求されている。 動画対応の大画面 

表示を実現するためには、 表示パネルの 便 電力消費、 低駆動電圧、 及 び 高速応 

答化が求められており、 多くの技術的問題を 解決する必要があ るが、 最も中心 

的な役割を担 う 材料、 す な れ ち 液晶ィロ合物の 新規開発は極めて 重要な課題であ 

る。 

液晶表示素子の 応答速度は、 電圧を印 如 したとき、 および電圧を 解除したと 

きの液晶分子の 配列変化の速さに 密接に関係する。 Fig.l-10 に示す様に、 液晶 表 

示 素子の応答時間は 粘度りに比例し、 屈折率異方性 An の 2 乗に反比例すること 

が知られている。 このことから、 粘度を小さくすることと 同時に、 屈折率異方 

性を大きくすることが 有効であ ることがわかる。 
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また、 液晶材料の駆動電圧は、 Fig.I-11 に示す様に、 誘電率異方性 (As) と弾 

性 定数㏄ ) との関係式で 表される。 ここで、 Kll 、 K22 、 K ㌍は広がり、 捻れ、 曲 

げの弾性定数を 示している。 駆動電圧を低くするためには、 誘電率異方性 (A の 

を大きくする 方法、 および弾性定数 (K) を か きくする方法があ る。 

液晶化合物の 弾性定数は、 分子の配向を 左右する物性であ り、 弾性定数をコン 

トロールする 方法は未だ検討が 不十分であ り、 構造と弾性定数との 相関が解明 

されていない。 現実には、 低 駆動電圧化には、 液晶材料からコントロール 容易 

な AE を大きくする 方法が採用されている。 
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Fie.l 、 Ⅰ l.Re は 廿 0 ㎎ 廿 ipofLC  prop はれテ ㏄ <22) 

桂が 正に大きな液晶化合物の 分子設計については 既に多くの報告がなされて 

いる。 例えば、 M ぬ er 。 Meier の武周 (Fig.I-12) からわかるとおり、 大きな双極子 

モーメント (p) を有する置換 墓 をその双極子モーメントの 方向が分子長軸に 対 

し平行になるよ う に置換する ( 双極子モーメントはと 分子長軸とのなす 角サを 

か きくする ) ことが最も効果的であ ることが知られている。 
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Sm 皿 A Ⅱ ま e(f8) 

Ⅰ 晦 ・ 1- Ⅰ 2.R のⅡ 廿 0 Ⅰ sblpo Ⅰ lLCprope ㎡㏄ ( 卸 

す な む ち、 表示素子の性能向上に 求められる液晶材料の 物性として、 液晶相 

の温度範囲が 広くすな む ち N 一 I ( ネ マチック一等方性液体 ) 転移温度が高く、 

粘性が小 t く 、 屈折率異方性及び 誘電率異方性が 大きい、 という特徴を 持っ液 

晶化合物の開発が 求められている。 これらの特性は、 液晶化合物単独では 満た 

さず、 数 10 種類の化合物を 混合して要求特性を 満たしている。 

1 一 6  縮合廉を有する 液晶化合物 

これまで、 約 10 万種類もの液晶化合物が 合成されている。 これらのうち、 こ 

れまでに実際の 表示用素子として 使用されている 化合物は既に 1000 種を超えて 

いると言われている。 これらの化合物のほとんど は 1 一 3 節で述べたよさに、 

コア構造として、 ベンゼン環やシクロヘキサン 環から構成される 2 ～ 4 環の環 

構造を有している。 

しかしながら、 近年の液晶の 表示方式の多様化に 伴い、 それぞれの表示方式 

にあ った性能が求められるようになり、 それにより既存のべンゼン 環や シクロ 

ヘキサン環に 代わる新規なコア 構造の創製が 求められる。 

コア構造として、 デカ ヒドロ ナフタレンやテトラ ヒドロ ナフタレン及び ナフ 

13 



タレンのような 縮合 環 構造を有する 液晶化合物も 既に知られており、 一部は強 

誘電性 液晶や反 強誘電性 液晶の構成成分として 検討が行われている。 これらの 

系は 、 ベンゼン環やシクロヘキサン 環の系と比べると、 すぐれた液晶特性を 示 

すことが知られている。 

例えば、 テトラリン 19) やデカリン 20) の 2 位に ぺン チル 墓 、 6 位に シア ノフェ 

二ル 基を有する ィヒ 合物 (la,l ) は 、 対応するれ 一 ペンチルー 4% シア / ビフェ 

二 ル (1c)13 汲び 4 一 [ トランスー 4 一 ペンチ ル シクロ ヘキ シル ] 一 ベンゾ 二 トリ 

ル (Id)14"b) と 比べると、 N 一 I( ネ マチック一等方性液体 ) 転移温度が上昇し、 液 

晶相 ( ネ マチック 相 ) の温度範囲が 広がることが 知られている ( ℡ blel,2) 。 

また、 含 酸素縮合 環 液晶化合物も 報告されている。 1,3 一 ジオ キサヂ カリン 

骨格を有する 1e2l) は 、 デカリン骨格を 有するⅠ 20) と 上ヒべると、 N 一丁 (I 一 N) 

転移温度が 40 度低いが、 1,3 一 ジオキサン骨格を 有する化合物 卍 6) と比べる 

5 と 3 度 高いという特徴があ る 0 ℡， blel-2)0 

Tab 且 e Ⅰ -2.Phys 丑 <Calp す open 屯泣 eso を ぬ q Ⅱ 且 d  cr ⅡⅡ s 走 れ Icompo 皿皿 ds 

Co 皿 po ⅡⅡ d ref. 

CN Ⅰ 9) 

CN 

CN C@ 23@ N@ 35 Ⅰ 3) 

CN C@ 31@ N@ 55 14a,@14b) 

CN 2 の 

CN C  55  (  N  48  )  Ⅰ 16) 

  

  

  

C,N,and  Iindicatecrys 甘ロ， nematic,and  iso サ lropicphase,respec 荻 vely   
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また、 最近、 楠本 ( 大日本インキ 化学工業 ) らにより、 TFT に代表される 

血 Ⅱ， LCD (ActiveM 荻 ix.Li 甲 idCrystalDisp 吋 ) に使用可能な 化合物を拡大する 

ために、 デカ ヒドロ ナフタレン骨格、 ナフタレン骨格、 テトラ ヒドロ ナフタ ン 

ン 骨格の縮合 環が 導入された液晶化合物が 開発されている 22""d) 。 中でも、 ナフ 

タレン骨格の ェ 。 3 位、 テトラ ヒドロ ナフタレン骨格の 5,7 位のフッ素導入は 、 
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緊縮合 三 環式 ピラ / ベンゾ ピ ラン骨格をコアとする 液晶化合物の 

設計及び本研究の 目的 

Ⅰ 一 6 節で述べたよさに、 含 酸素縮合 環 構造を有する ィヒ 合物は、 液晶相の温 

度 範囲を広げ、 透明 恵 (N 一 I 転移転移温度 ) を上昇させることから、 コア 構 

造 として非常に 有効であ ると考えられる。 

そこで、 新規液晶化合物のコア 構造として、 1 つの べ ンゼン 環と 2 つの ピラ 

ン 環からなる 含 酸素縮合 三 環式 ピラ / ベンゾ ピ ラン骨格に着目した。 この ピラ 

/ ベンゾ ピ ラン骨格は、 Fig.l-13 に示すよ う に、 現在、 液晶化合物のコア 構造と 

して用いられているフェニ ル シクロヘキサン 14""b) から誘導した 2 一フ ヱ ニル 一 

1 一 オキ サ シクロヘキサンをオキシメチレン 鎖で架橋した 平面性の高い 構造を 

有していることから 液晶材料として 有利であ ると考えられる。 また、 この骨格 

は コレステロール 誘導体の D 環を除去した 構造であ り、 コレステロール 系に変 

わる簡素な骨格をもっ 新規液晶化合物としても、 非常に興味深い 骨格であ る。 
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また、 この ピラ / ベンゾ ピ ラン骨格は、 宮崎 ( 横浜国立大学 ) らにより、 酸 

触媒による アセ タールの 腕 アルコール反応を 利用して、 穏和にアルコキシ 置換 

した オルトキノン メチド を発生させる 方法を見出し、 サリチルアルデヒド と不 

飽和アルコールからオルト ギ酸 メチルおよびハトルエンスルホン 酸存在 干 、 べ 

ンゼン 中 、 室温 干 にて、 オルトキノン メチド を経由した分子内助 els-Alder 反応 

により、 1 段階で高収率、 高 立体選択的に B/C 環 接合がトランス 体の環化物 

を 構築する方法を 確立している 23) 。 (Schemel-1) 

 
 

O
 

 
  

 

 
 

O
 

O
 

  
Ⅱ 

o れ hoqu 二町 oneme 亡 Ubide 」
 

この 環ィヒ 反応における 立体選択性の 発現は、 オルトキノン メチド の遷移状態 

において、 lCM 位の水素原子と 側鎖上の 2 位の水素原子と 立体反発によって㎝ あ 

遷移状態がとりにくくなり、 穏 。 遷移状態を経由することに 起因していると 考え 

られている 24) 。 (F 憶 ・ 1-14) 

    

円 o 「 

Fig ， 1-14.@Transition@State 
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そこで、 本研究では、 2 つの置換墓を 有する ピラ / ベンゾ ピ ラン化合物の 選択 

釣合成法の確立と 新規液晶材料としての 有用性について 検討を行 う ことを目的 

として、 A 環に極性 墓 X, C 環にアルキル 墓を有する ピラ / ベンゾ ピ ランに つ い 

て 検討し、 物性検討を行った。 
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第 2 章 型ピラ / ベンゾ ピ ランの合成及び ジ メチル 

有する化合物との 物性比較 

2 一ェ B 環に ジ メチル基を有する ピラ / ベンゾ ピ ランの検討 

これまで、 B 環に ジ メチル墓を 

有する化合物 2a 確について、 安藤 

( 横浜国立大学 ) らにより、 新規 

液晶材料としての 検討が行われて 

きた 25) 。 本節では、 これらの結果 

ほ ついて述べる。 

を 

  

2 一ェ 一正 B 環に ジ メチル基を有する ピラ / ベンゾ ピ ランの合成 

、 ジ メチル墓を有する 化合物 2a.g は、 Scheme2-1 もこ示すルートもこより 合成した。 

C 環にアルキル 墓を導入するため、 塩化プレニルを 出発原料とし、 マロン竣ェ 

チルと のカップリンバ 後、 アルキル墓を 導入し、 脱炭酸 26) 、 LAH 還元により 

原料の不撲和アルコールを 合成した。 得られた不撲和アルコール とサリ チルア 

ルデヒドとの 間で、 オルト ギ酸 メチル ( ェ 。 2 当量 ) 及び p 一 トルエンスルホ 

ン酸 (0 ・ 2 当量 ) 存在 干 、 ベンゼン 中 、 室温 下 にて、 環化反応を行い、 B 環 

にジ メチル墓を有する ピラ / ベンゾ ピ ラン 2B, を 60 ～ 81% の 高 収率で立体選択 

的に合成した。 
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Y.79  %0 

CH(OMe)3./? ・ TsoH 

Y. 75%0 

2c 

2 一ェ 一 2  m 環に ジ メチル基を有する ピラ / ベンゾ ピ ランの物性 

得られた 2a 屯はいずれも、 単品で液晶相を 発現せず、 2a 及び 2%9 は結晶性化 

・ e は油状化合物であ った。 化合物 2a サを べース液晶 (Merck;ZLI-1565, 

組成， F ㎏・ 2.1 参照 ) に 10 Ⅵ % 添加し、 透明恵 (T 。 ) 、 回転粘性 On,) を 測定した。 

℡ ble  2.1 に化合物 2a.g  の物性を 、 F ㎏・ 2.2  に ィヒ 合物 2a.e の透明 点 および回転 粘 

性を炭素数に 対し、 プロットした 図を示す。 田 9.2,2 より、 透明点は奇数のとき 

に 上昇し、 粘性は 5 炭素のときに 特異的に低下することを 見出した。 しかしな 

がら、 A 環に置換墓を 導入した場合、 透明点がわずかに 増加し、 粘性も増加す 

る 結果となった。 ( ℡ 杖 e2-1) 

5
 
9
 

%
 

%
 

Ⅵ
 
托
 

Ⅵ
 
な
 

0
 

0
 

3
 

5
 

    

     
 

5
 

C
3
 

C
2
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

C
s
 

C
5
 

 
 

 
 

%
 

%
 

晒
巾
 

Ⅵ
 
庁
 

0
 

o
 

 
 

 
 

 
 

    5
 

せ
且
 

 
 

皿
 
O
 

 
 

0
 

圭
 

 
 

2
 

O
S
 

C
o
 

Ⅰ
Ⅰ
 

づ
 

2
 8

 

 
 



Table2. 五 ・ Physicalpropertiesofcompo は nds2a.g 

2 代 X  =  H, 皿 =  7 

X 

 
 

  
2a C  42  1 52.2 22.6   

2b Color Ⅰ esso Ⅱ 50.8 22.3 

2c Colorlesso Ⅱ 54.4 

2d Colorless@oil 52.5 22.2 

2e Colorless@oil 53. 2 Ⅰ。 6 

2f C@ 45@ I 58.8 23.3 

2g C@ 67@ I 65. Ⅰ 23.9 
  """"   

ZLI-1565   86.0 15.4 
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2 一 2  B 環無 置換型 ピラ / ベンゾ ピ ランの検討 

前節で述べた 通り、 B 環に ジ メチル墓を有する 化合物 2a 、 e は、 C 環のアルキ 

ル 墓が 5 炭素の時、 特異的に粘性が 低下したものの、 単品で液晶相を 発現せず、 

べース液晶に 添加した際の 透明点が低下し、 粘性が上昇した。 そこで、 本研究 

では、 B 環の垂直置換墓及び 側方置換 墓 であ る ジ メチル墓が粘性及び 液晶性に 

影響を及ぼしているのではないかと 考え、 B 環無 置換の ピラ / ベンゾ ピ ラン化合 

物 3 ほ ついて検討を 行った。 

基 、 側方置換基の 除去   

R R 

2 3 

環無 置換型 ピラ / ベンゾ ピ ランの合成計画 

オルトキノン メチド は通電子要求型の Diels.Alder 反応を起こすことが 知られ 

ている。 よって、 オルトキノン メチド は低い LUMO が必要とされ、 ジェノブ イ 

か は高 い HOMO が要求される。 宮崎 ( 横浜国立大学 ) らは、 B 環無 置換型 ピラ 

/ ベンゾ ピ ランを合成するため、 末端に置換墓を 持たない不撲和アルコール と 

サ ン チルアルコールとの 間で環化反応を 行ったが、 全く進行しなかった。 そこ 

で、 ジエ / フィルの HOMO レベルを向上させるため、 電子供与性のフェニ ルチ 

オ 墓を導入した 不撲和アルコールを 用いて サソ チルアルデヒドとの 間で、 環化 

反応を行ったところ、 反応が進行し、 その後、 ラ ネ一ニッケル (W 一 4) によ 

る フェニルチオ 墓の水素化分解により、 B 環無 置換型 ピラ / ベンゾ ピ ランを 合 

成する手法を 確立している 27) 。 (Scheme2-2) 

そこで、 この手法を用いて、 はじめに、 A 環無 置換型 ピラ / ベンゾ ピ ラン化 
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CH0 

OH 

  

(E/Z= Ⅰ : Ⅰ 肪 

(OMe)3 ， p ， Tso 

Y  .74  ザ 。 

Y  .89  %0 H 

合物 3 を合成し、 ジ メチル墓を有する 化合物 2c との物性比較を 行 う ことにした。 

型ピラ / ベンゾ ピ ランの合成 

A 環無 置換型 ピラ / ベンゾ ピ ラン化合物 3 は、 Scheme2,3 に示す合成ルート 

により合成した。 環 化反応の原料のフェニルチオ 基を有する不撲和アルコール 

は 、 アルキンに対するチオフェノールのラジカル 付加によって 合成できる。 そ 

こで、 1. ブロ モ ペンタンとマロン 酸 エチルをカップ リングによりアルキル 墓を導 

入した。 その後、 同様にプロパルギルアルコールの ト シラート 28 姥 反応させ、 

アルキンを有する 化合物 5 を合成した。 この ジ エステルを脱炭酸 26) 、 チオフェ 

ノール及び AIBN を用いてフェニルチオ 墓を導入し 29) 、 LAH 還元を行 う ことで 

E/Z 二 l : 1 混合物の不撲和アルコール を合成した。 その後、 サリチルアルデ 

ヒド との 環ィヒ 反応を行い、 炭化物 を 得た。 フェニルチオ 墓を水素化トリブ チ 

ル鍋、 AIBN を用いて還元的に 除去し 30) 、 A 環無 置換体 3 を合成した。 
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(E/Z= Ⅱの 
6 7 8 

CH(OMe)3, ク ・ Tso Ⅱ 

benzene, すす 

Y.6 Ⅰ % 
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Scheme2-3. 

炭化反応では、 反応後、 原料の不撲和アルコール は 、 TLC 上で消失し、 主 

生成物 9 以外Ⅰ こ、 少 のジ アステレオマーと 思われるものが 6 成分確認、 された 

が 、 これらの混合物は、 シリカゲルカラムクロマトバラフィーおよび 再結晶に 

ょ り、 それぞれを分離することは 不可能であ ったが、 生生成物 を 単離するこ 

とができた。 なお、 生生成物 9 の立体化学については 次のように決定した。 

C 環にアルキル 鎖を持たない 三 環式 ィ R 合物 ( ， ) の lH-NMR おいて、 2 位、 5 

位 、 l 0b 位のシグナルが 4 つの ジ アステレオマー ( ) のそれぞれケミカル 

シフトが異なるために 判断することができる。 また、 結合定数により 隣り合う 

水素原子と二面角が 推測可能であ り立体化学を 推定できる。 a ℡ ble2-2) ビシナ 

ル スピン結合定数Ⅰ℡はスピン 結合したプロトン 結合したプロトンの 相対配置 

を 表している。 
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Karplus.Conroy  の 式 

JHH 二 acos2 の 一 0 ・ 28  (  ゆく 90 。 ， a=  8.5  ;  ゆノ 90 。 ， a 二 9.5) 

によ れば、 二つの CH 結合のなす二面角によって 決まるとされている ( 電子朱引 

基 が置換した場合には 而 + の 値は小さくなる ) 。 

実際に単離された 生生成物 9 はが a に最も近い値を 示したことから、 その構造 

式は 9 であ ると結論づけた。 ( ℡ ble2-2) 

Table2-2.ChemicalShi ぬ and  は ihe Ⅱ calangleofg'a.d 

肚 

9'a 9'b 9'c 9 ， d 

edrala 皿 gle( 描 eg) 
Compound 

6 Ⅰ 0 ト 11 ノ 10 し Ⅱ 8 ㌔ H ノふ Ⅱ   ， -@5-H-4a-H 

9'a 4.26 9 。 9 5 Ⅰ 30 丑 76.5 Ⅰ 79.9 

9 ， b 4.50 Ⅰ 0 ・ 9 5.67 4.0 Ⅰ 77.5 55.9 

9'c 4.87 4.3 5.68 5.9 50 。 6 t78.8 

9'd 4.98 5.9 5.50 2 Ⅰ 3 50 ・ 2 66.3 

9 4. 五 9 Ⅰ 0 。 2 5.30 10.9 丑 76.6 互 77.3 

また、 環化反応の主生成物の 立体選択性について 以下のように 考察した。 (Fig. 

2-3) 原料の不撲和アルコール は、 E/Z 二 l :1 の混合物であ り、 E/Z の 異 ， 性 

化 平衡が存在する。 さらに、 環化反応では、 ぬ 。 と㎝ あ の遷移状態が 存在する。 

一般例 4+2] 炭化反応では は 0 配 向の方が㎝加配 何 よりも優位とされることに 加 

え 、 E 体のアルコールより 環化した E. 。 ， 0 の 配座は 、 S 原子の大きな HOMO 係 

数と オルトキノン メチド の力 めボニル の LUMO と相互作用をすることにより 安 

定 化された遷移状態をとりやすくなるため 31)   m 可 or 生成物を与えると 考えられ 

る 。 
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            w-CsHn 
Z  ,exo 

              ぱ "",, ぽ ③ 

E E@-@exo 

FIg.2.3,Tr れ Ⅱ sitEo 皿 S 柚 te 

れ -C5Hll 

m Ⅰ no 旺 

か CS ⅡⅡ 

P 

ⅠⅡ oT 

環無 置換型 ピラ / ベンゾ ピ ランの物性 

得られた ィヒ 合物 3 と B 環に ジ メチル墓を有する 化合物 2c と物性比較を 行った。 

碑 ble2-3) B 環ジ メチル 体 2c は、 油状化合物に 対し、 無 置換体 3 は、 融点 65     

～ 66.9 。 C の白色結晶であ った。 また 3 は 2c と比較してべース 液晶に添加した 際 

の 、 透明恵、 屈折率異方，性が 上昇し、 粘性が低下した。 これは、 垂直置換 墓 ( Ⅸ 血 ) 

及び側方置換 墓 (equ 荻 ㏄ 田 ) の分子間 力によ る結晶性の低下、 メチル基の立体 

的 要因、 また、 側方置換 墓の メチル基による 分子福の増大に よ るものであ ると 

考えられる。 分子黍道計算 (MO 臥 C Ⅵ r.6,AMl) により、 3 及び 2c の分子 長 (L) 

及び分子福 (D) を計算した結果、 分子 長 (L) は 17.4 A  と等しいのにもかか 

わらず、 分子 福 (D)  は 、 3  は、 8.36A  、 2c  は l0.4  A  と約 2.0  A  の差が見られ 

た o  (Fig.2-4) 
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億㏄Ⅱ 廿屋 「 dal;MerckZLI-1565(10 田 Ⅰ %/o) 

缶 CaDdl 廿 Ⅱ㏄ セ Ⅰ 卍珪吋軸 d 加行Ⅰ D ね Ph Ⅰ れけヒ が C Ⅱ W 呼 ． 

b;MeaS@ 「Ⅰ d@dBt 25 。 C. 

 
 

  
    

2c 
L=17.4A 
D=10.4A 

3 
L= Ⅰ 7.4A 

D ヰ 8 コ Ⅰ A 
L; 分子 長 D; 分子福 

(C 杣 ucu 肚め d@ Ⅴ MOPACVe Ⅱ 6A Ⅱ l) 

Ⅱ 宙 24. Molecular 鱗 nlc Ⅰ 腱 for ㏄ m ㎎ um 億 2camd3 
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第 S 章 アルコ キシ を 有する ピラ / ベンゾ ピ ランの合成と 物 

前章で述べたとおり、 B 環無 置換化合物は 、 べース液晶に 添加した際の 透明 

点が上昇し、 粘性が低下したことから、 骨格全体の平面性が 向上したと考え も 

れる。 次に、 液晶相発現を 目的として、 A 環に置換墓を 導入した。 

3 一ュ アルコキシ墓を 有する ピラ / ベンゾ ピ ランの設計 

A 環の置換 墓 として、 はじめに、 アルコキシ墓の 導入を検討した。 末端 基と 

して、 アルコキシ墓を 有する液晶化合物は 多数報告されており、 一般的な傾向 

として、 アルコキシ基を 有する化合物は、 アルキル墓を 有する化合物よりも 高 

ぃ N 一 I 転移温度を示すことが 知られている。 例えば、 アルコ キシシア / ビフ 

ェ ニル 型ィヒ 合物は、 アルキルシア / ビフェニル 理 化合物より、 33 。 C N 一 I 転移 

温度が高 い (68  oC  W  35  0C) 。 (Scheme  3-n 

CN CN 

また、 アルコキシ墓を 導入した場合、 炭素鎖の短い 場合は液晶相の 発現を損 

ねるが、 炭素鎖の伸長に 伴い、 分子長軸方向の 分子間 力 と長軸と直角方向の バ 

ランスにより、 ネ マチック相を 発現する。 さらにアルキル 鎖を伸長させると、 

分子長軸と直角方向の 分子間 力 が支配的となり、 スメク チック相が発現し、 ネ、 

マチック 相 と共存するようになり、 さらなる伸長により スメク チック相のみと 

なる傾向があ る。 また、 アルキル基の 場合と同様に、 N 一 I 転移温度に偶奇， 性 

が 見られる。 アルキル墓の 場合、 偶数アルキル 鎖 化合物が奇数アルキル 鎖 化合 
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物 よりも、 低い N 一 I 転移温度を示すが、 アルコキシ基の 場合、 偶数の方が高 

い N 一 I 転移温度を示す。 例 として、 アルコ キシシア / ビフェニル同族の 相 転 

移 温度を示す 32) 。 ( ℡ ble3.1) 

  aset 肝 a Ⅱ sit 且 。 Ⅱ ( で )   
3@ C@ 75 

4@ C@ 78 

5@ C@ 53 

6@ C@ 57 

7@ C@ 54 N@ 75@ I 

8@ C@ 55@ SmA@ 67@ N@ 8 

9@ C@ 64@ SmA@ 78@ N@ 8 

10@ C@ 64@ SmA@ 84 丁工 

Ⅱ C  70  S 皿 A  g0 
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そこで、 A 環にアルコキシ 墓を導入した ピラ / ベ、 ノゾピ ラン化合物 

成し、 液晶化合物としての 検討を行った。 
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3 一 工一 ュ アルコキシ墓を 有する ピラノ ベンゾ ピ ランの合成計画 

A 環にアルコキシ 墓を有する ピラ / ベンゾ ピ ランは、 4 一 アルコ キシサ リチ 

ルアルデヒドと 不撲和アルコールとの 濃化反応により 合成できると 計画した。 

(Scheme@3-2) 

れ ， C5Hll 
Cycloaddition 

RO 
RO 

3 一 1 一 2  アルコキシ基を 有する ピラ / ベンゾ ピ ランの合成 

の 合成法を Scheme 3.3 に示す。 A 環を構築する 原料の 4 一ァル 

コキシサリ チルアルデヒド a2a. を 2, 4 一ジヒドロキシ ベンズアルデヒド 

の 、 塩基存在 干 、 4 位 水酸 墓の選択的アルキル 化により得た 33) 。 この反応は 、 

ホル ミル墓が、 隣接位の水酸基との 強い水素結合により、 2 位水酸基はアルキ 

ル化されにくいと 予想していたが、 実際 2 位水酸基がアルキル 化された生成物 

も 確認いれ、 中程度の収率となった。 この得られた サリ チルアルデヒドを 用い 

て 、 同様のフェニルチオ 基を有する不撲和アルコールとの 炭化反応により 

を 得、 その後、 フェニルチオ 基の還元的除去により、 多少のバラツキが 見られ 

るが、 中程度の収率で 
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Ⅰ 34.d く皿 =4-7) Ⅰ Oa,d( Ⅱ =4-7) 

Scheme3 る   

3 一エー 3  アルコキシ墓を 有する ピラ / ベンゾ ピ ランの物性 

得られた l0a. は 、 異性体などの 不純物が確認いれず、 高純度の白色結晶であ 

ほ ついて、 偏光顕微鏡観察及び 水差走査熱量測定 (DSC)t こより、 転 

移 温度及び転移潜熱の 測定を行った。 その結果をⅡ ble3.1 に示す。 また、 相転 

移 温度を炭素数に 対し、 プロットした 図を田 9.3-1 に示す。 

Tab!e311.  Tra 皿 si 廿 on  Temperat Ⅱ re  ( 。 C  )and  Late 且も℡㏄ ts 

  

Compd.  Ⅱ Phase 亡 ra Ⅱ si 廿 o Ⅱ ( 。 C) 
m 。 P.  SmA.N  N,I 

Ⅰ 0a 4@ C@ 74 (N@ 64) 23.4  一 

Ⅰ 0b 28.8@ 0.55@ 0.32 

Ⅰ 0c 6@ C@ 63@ SmA@ 73@ N@ 77@ I .7  0.80  0.62 

Ⅰ 0d 7  C  68  SmA  7 Ⅰ N  75  1 28.9@ 0.65@ 0.72 

C,SmA,N,and  I № dlcatec け stal,smec 軒 cA  phase, ぬ e 皿 aticp ぬ aSe,a Ⅱ d  isotropic 
phase,respec 亜 vely. 

Pa 肝 ent Ⅱ esiSi 皿 dic ぬ te ぬ mo Ⅱ ot 「 OPac 亡 ra 血 si ぬ O ぬ   
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いずれの化合物も 単品で液晶相を 発現した。 ブ トキシ墓を有する 

温時 では、 液晶相を発現せず、 降温 時のみ ( モノトロピック ) ネ マチック相を 

発現した。 炭素鎖を伸長したⅠ では、 スメク チック相及び ネ マチック相を 

発現したことから、 この場合も一般のアルコキシ 墓を有する液晶化合物と 同様 

な 結果となった。 また、 SmA 一 N 及び N 一 I 転移温度は、 6 炭素 ( 偶数 ) の 

l0c が、 5 炭素及び 7 炭素 ( 奇数 ) の t0 よりも高いことから、 偶奇小生 

が 存在しているものと 考えられる。 この発現の理由は、 炭素鎖の位置する 方向 

に 起因しており、 アルコキシ基の 場合、 奇数番目の炭素原子は、 炭素鎖の延長 

方向がコアの 長軸に対し角度をとるため、 液晶の配列状態での 分子の充填のし 

やすさに差が 生じるためであ る。 

    
） 
  
  

のい 

  
    旧   

  

    
醸テ 9.3.1.  PlotsSof 七ア a 皿 S 

(A)N-I,(0)SmA-N, 
poi Ⅱ セ ls  a  mo Ⅱ otroplc  pr0 ㏄ ss. 

また、 ィヒ 合物Ⅰ を 既存の液晶化合物、 2 一 フェニルー 1,3 一 ジオキサン 

） 34)  ¥ フェニ ル シクロヘキサⅠ 15 ） 35) @¥ 2 一 フェニル一 1 3 

サヂ カリⅠ 16a, )21) と 物性比較を行った。 ( ℡ ble3-2) 
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Table  3w2.  Tpa ぬ s; 穏 o 皿 Tempe ヴ a 宙皿ダ e  く oC  )  oTp 肝 0vio 甘 sly  s 宙 Ⅱ d テ ed  m ぬな e アミ ぬ as. 

Compound  Ⅱ 打 se 士 Ⅰ ぬ Ⅱ si 位 0 皿Ⅰ。 C Ⅰ 

Ⅰ 4a 4 C  即 N@ 53 

14b 5 C@ 38@ (@SmA@ 29@ )@ N@ 51 

Ⅰ 4c 6 C@ 44@ (@SmA@ 22@)@ N@ 56 

Ⅰ 4d 7 C@ 45@ (@SmA@ 34@)@ N@ 55   
Ⅰ 5 ぬ イ C  耶 (@ N@ 45@ ) 
15b 5 C@ 34 N@ 38 

Ⅰ 5c 6 C@ 37 N@ 44 

Ⅰ 5d 7   下ュ   
Ⅰ 6a 4 C@ 77 (@ N@ 74@ )@ I 

16b 5 C  6 Ⅰ N@ 70 

C,SmA,N,a 皿 d  Iindicatec ドア stal,s 舶 ect;cA  phase,nema 榛 cp 

isotropic@phase,@respectively ・ 

Parenthesisindicate な monotroplct ダ窩 nsition. 

b 田の N 一 I 転移温度は、 2 一 フェニルー 1,3 一 ジオキサン 

と 比べると、 20 。 C ほど高く、 フェニ ル シクロヘキサン 5c  と比べると 30 。 C 

高い。 2 一 フェニルー 1,3 一 ジオ キサ デカリン と 比べるとほぼ 同様の N-I 

転移温度を示した。 また、 は、 ス ズク チック相を発現するが、 2 一フ エ二 

ル一ェ。 3 一 ジオキサン ス ズク チック相はモノトロピックであ り、 2- フ 

ェニル ・ 1,3 一 ジオ キサ デカリン は、 ネ マチック相のみ 発現する。 この 

ことから、 ピラ / ベンゾ ピ ラン ス ズク チック 相 発現の要因は、 分子短 

軸 方向の分子間 力 が支配的であ るためであ ると考えられる。 
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を、 べース液晶 (Merck;ZLI-1565) に 10 帆 % 添加し、 透明烏 げ 。 ) 、 

回転粘性的， ) 及び屈折率異方性 (An) 、 誘電率異方性 ( 蛭 ) を測定した。 ( ℡ ble 

3,3) 

Table3.3. Cleartmg  pol ぬ宙 0 。 ), ro 圭 a 七 %0naIvlsc0si ゆ (  刀 r),birefrimgence 

(A  ぬ ),  ねぬ d  dielectricanisotoropy  (  A  e)of Ⅰ Oa-d 
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透明烏 (T 。 ) は、 A 環無 置換の化合物 3 と比べると、 上昇した。 (77.5 ～ 82.9 。 C 

VS69.9 。 C) また、 5 炭素及び 7 炭素のⅠ は 、 4 炭素及び 6 炭素の 

よりも低下していることから、 偶奇七生が存在しているものと 考えられる。 回転 

粘性は 22.6 ～ 23.0m 田 as で、 化合物 3(18.6m 正 as) と比べると、 増加した。 一方、 

屈折率異方性は 0 ・ 070 ～ 0 ・ 074 、 誘電率異方，性は 1.5 ～ 2.8 であ った。 
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第 4 章 電子来 引 を 有する ピラ / ベンゾ ピ ランの合成と 物 

A 環にアルコキシ 墓を有する化合物は、 単品で 7 ～ 14 。 C の温度 幅のスメクチ 

ック 相及び ネ マチック相を 発現した。 べース液晶に 添加した際の 透明恵 (T 。 ) 及 

び 屈折率異方性は、 A 環無 置換化合物と 比べると、 上昇した。 しかしながら、 

分子内に大きな 極性墓を持たないため 誘電率異方性 (A のは、 1.5-2.8 と低いも 

のであ った。 そこで、 A 環に極性墓を 有する電子永別基の 導入を検討した。 

4 一丁 シアノ墓を有する ピラ / ベンゾ ピ ランの合成と 物性 

はじめに、 電子 式 引墓として、 シアノ墓の導入を 検討した。 シアノ墓は 、 一 

般に 、 コア部を伸張し、 中間相を安定化する 構成単位であ る。 シアノ墓は強力 

な 双極子モーメントを 持ち、 分子を逆平行に 並ばせるため、 スメク チック相を 

不安定化し、 ネ マチック相を 発現する。 また、 シアノ墓の位置は 物性に大きく 

影響し、 長軸方向に存在すると、 ネ マチック相を 安定化し、 転移温度を上昇さ 

せる。 一方、 側面方向に存在すると、 ス ズク チック A 相を安定化するが、 転移 

温度を低下させる。 そこで、 ネ マチック相の 発現及びさらなる 誘電率異方性 (A め 

の 向上を期待し、 分子長軸方向に シ アノ墓を有する 化合物 7 の検討を行った。 
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4 一エー 1  シアノ墓を有する ピラ / ベンゾ ピ ランの合成計画 

シ アノ墓の導入は、 Scheme4-1 に示すよさに、 2 種類の方法が 考えられる。 

1) シアン化銅を 用いた 米核 置換反応により 導入する方法 36) 

2) カルボン酸から 誘導した酸アミドの 脱水反応により 導入する方法 37) 

" " ぺ二 ㌻ "" 

R CN 

" " 令 。 " 。 

1) の 置換反応を、 三 環式化合物に 適用し、 文献 3 6) に従って合成を 行った 

が、 、 H.NMR で、 B,C 環に由来するピークが 観測されず、 ベンゼン環 (A 環 ) 

に 由来するピークのみ 観測された。 (Scheme4-2) また、 この方法では、 次のフ エ 

ニ ルチオ墓を脱離する 際に、 シアノ墓も還元される 可能性があ る。 

R 

Br 

N0 な de 毛 ected 

そこで、 2) の方法を用いて シ アノ墓の導入を 検討した。 その結果、 前駆体の 

A 環にカルボキシル 基を有する ピラ / ベンゾ ピ ランは、 メトキシカルボニル 基 

を 有する サリ チルアルデヒドと 不撲和アルコールとの 炭化反応により 合成でき 

ると計画した。 (Scheme4-3) 

36 



  

 
  

 

Ⅱ
Ⅰ
 

C
5
 

 
 

o
c
 

 
 

C
 

 
 

C
 
N
 

MeooC 

れ ， C5H  ll 
臆 O   C 鱒 O 

  

  eooC O Ⅱ 

4 一エー 2  シ アノ墓を有する ピラ / ベ、 ノゾピ ランの合成 

A 環に シ アノ墓を有する 化合物 17 の合成法を、 Scheme4.4 に示す。 環 化反応 

の 原料の 4 一 メトキシカルボニル サリ チルアル ヂヒド 23 は、 2,5 一ジ メチルア 

ニ ソール 18 を出発原料とし、 過 マンガン 酸 カリウム 酸ィヒ 38a-b) 、 ョウ化 水素酸を 

用いた メ トキシ墓の脱メチル 化 38a-b) により、 中間体 2 一ヒドロキシ テレフタル 

酸 20 を得、 メタノール 申 、 過剰の塩化チオニルを 用いて               、 ジ メチルー 2 一 

ヒドロキシ テレフタレート 21 を得た。 その後、 過剰の還元剤であ る水素化 ホウ 

素 ナトリウムを 用いて、 2 位水酸基のメチルエステル 基を選択的に 還元 し 39) 、 

活性二酸ィヒマンガン 酸ィヒ 40) により、 サリチルアルデヒド 23 を得た。 

得られた 23 と同様のフェニルチオ 墓を有する不撲和アルコール 

応、 フヱニ ルチオ墓の還元的除去により、 メトキシカルボ ニル 墓を有する ピラ 

/ ベンゾ ピ ラン 25 を得た。 その後、 加水分解 41) 、 酸 クロリ ド を経由したアミド 

化 41) 、 脱水反応 41 忙 ょ り 7 を合成した。 
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cone ・ HI 

M   H2O HOOC Ⅱ OOC 

18 
ァ e ぬ Ⅱ x,5 ね 

Y.77  %)(0 
20 

Y. 46  % 

SOC12 
COOMe O Ⅱ act;veMm02   

MeoH@ MeooC OH eooC AcoEt 

れ ， OVN 討， Ⅱ Tt,2 Ⅱ 

2 Ⅰ 

Y.72% Y. 82%0 
22 Y.47%   

                        Ⅰ ICH(OMe)3｝ ・ TsoB     

MeooC 赳 : 。 benzene,@reflux,@2h MeooC 

23 Y. S8% 24 

畑 C5Hll れ -C5 Ⅱ 11 

Bu3SnH,AI 腱 N 3N@NaoH@aq   
              下 Meo Ⅱ 
reflux,@oVN@ MeooC 『 e 蛆 uX,3 ぬ Ⅱ OOC 

Y.53% 25 Y.90% 26 

1)@SOCS2 ， 70@ 。 C 
れ ・ C5,Hn Ⅰ 

れ -C5H Ⅱ 

2)@NH3.@THF 
ヰ土 ， Ⅰ ぬ KhNoC 
Y.70% Y.7 Ⅰ うイ 。 

NC 
27 

Ⅰ 7 

4 一ュ 一 3  シ アノ墓を有する ピラ / ベンゾ ピ ランの物性 

シ アノ置換体 17 の物性をⅡ ble4-1 に示す。 化合物 7 は、 降温 時のみ液晶相 

を 発現した。 降温 時の偏光顕微鏡写真を 、 F Ⅰ 9.4-1 に示す。 ェ 。 C7mmn で冷却した 

場合、 54.2 ～ 47.80C で徐々に スメク チック A 相の拡大が観測された。 ( 

5 。 C/m 下で急激に冷却した 場合、 45 。 C で一瞬 ネ マチック相を 発現 

温度を保持していると スメク チック A 相を発現した。 偉 また、 化合物Ⅰ 7 は 、 

べース液晶に 添加した際の、 誘電率異方性が 、 大きな値を示した (15.9) 。 
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化合物 17 を既存の液晶化合物、 2 一 フェニルー 1,3 一 ジオキサン (2 

ェ ニルシクロヘキサン (29)42) 、 2 一 フェニルー 1,3 一 ジオ キサヂ カリ 

と 物性比較を行った。 ( ℡ ble4-2) 

30 

28 C@ 56@ (N@ 49)@ I 

29 C  3l  N  55 

30 C@ 87@ (N@ 85@ )@ I     

a;C.N,andIi 皿 dicatecry/stal,nematicphase, ぬ ndisotropicphase. ダ espectively   

Parenthesisi 且 dic め士 eamonotropictra Ⅱ s は ion. 

b;、］ and A e are‘xtrapolated」alues ・ 

c;E ぬ rapolated  fr0m  Ⅰ 5wt%  solution  t Ⅱ ZLI. ⅠⅠ 32 。 

は、 ネ マチック 相 ( 化合物 28, 3 は降温 時のみ ) 発現するが、 

興味深いことに、 化合物 17 は、 除湿時のみ スメク チック A 相を発現した。 この 

ことから、 分子短軸方向の 分子間 力がよ り支配的であ ると考えられる。 また、 

17 の誘電率異方性 (15.9) は、 フェニ ル シクロヘキサン 2 (13.0)  と上ヒ べると 大 

きく、 フェニルー 1,3- ジオ キサン 2 (17.4) と比べると小さい、 という特徴が 

あ る。 

化合物 17 が大きな誘電率異方性 (15.9) を示すことについて、 1 一 5 節で述べ 

た M Ⅰ er.Meier の式に従い、 分子黍道計算 (MOPAC Ⅵ r.6A 八円 ) によ り 

双極子モーメント ゆ ) および分子長軸方向となす 角 Q) を計算した (Fig.4-2) 。 

  

 
 

 
 

40 



㍉
 

甲
 ダ
 

        

Ⅰ l 

Ⅱ ユ 5.97debye, 廿キ Ⅰ 6.Itdeg 

29 

ル年 3.97debye 叩 Ⅰ 13.9d ㎎ 

(CaDculat Ⅰ byMoPAC  VeI,6AM Ⅱ ) 

Ⅱも と 2. DipoleMomemt0) 沖 dAn 甘 eu) 仙 Ⅰ ゆ m 甘 Ⅰ㎡ 17%d2g 

ピラ / ベンゾ ピ ラン 17 は、 分子長軸とのなす 角トが 、 16-80 と フェニ ル シクロ 

ヘキサン 29(13.9 。 ) と比べ大きいにもかかわらず、 誘電率異方性が 高いのは、 ィ 日 

合物 17 の双極子モーメントが 大きいことに 起因すると考えられる (5.97debye 

W3.97debye) 。 

4 一 2  フッ素置換 フヱニル 墓を有する ビ ラ / ベンゾ ビ ランの合成と 物性 

次に、 置換 墓 として、 平面性が高く、 適度な分子間 力 を持っフッ素置換フェ 

ニル基を導入することを 検討した。 フッ素置換フェニル 基に持つ液晶ィロ 合物は、 

多数報告されており、 現在、 アクテイプマトリックス 液晶ディスプレイ 用液晶 

化合物に応用されている。 フッ素系の液晶化合物は、 きわめて 低 粘性でかっ 誘 

電事 異方性が小さい 割には、 駆動電圧を低下させる 際立った特性を 有する。 ま 

た、 シアノ墓を有する 化合物よりも、 優れた化学的安定性を 有する化合物であ 



 
 

る 43) 。 す な れ ち 、 シアノ基のような 極性の強い墓を 有する材料は、 一般にイオ 

ン 性の不純物を 溶かしやすく 解離させやすいため、 電圧保持の点で 問題があ る 

が 、 フッ素系材料は、 電圧保持率に ね 、 その差は高温になるほど 顕著であ る 

ことがわかる 何 。 (F 憶 ， 4.3) また、 紫外光に対しても、 安定であ ることがわか 

る 44) o (Fig ・ 4-4) 
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そこで、 この置換 基をピラ / ベンゾ ピ ラン骨格の A 環に導入することにょ り 

幅広い温度範囲の 液晶相の発現及び 更なる粘性の 低下を期待できるのではない 

かと考え、 フッ素置換フェニル 基を導入した 31a. を 合成し、 物性の検討を 行っ 

た   
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31b; X=F,Y= 

4 一 2 一丁 フッ素 置 フェニ ル 墓を有する ピラ / ベンゾ ピ ランの合成計画 

一般に 、 ビフェニル、 あ るいはターフェニル 部位を有する 液晶材料の合成に 

は 、 遷移金属錯体を 用いたクロスカップリンバ 反応が用いられる。 なかでも、 

有機ホウ素 45) 、 有機ケイ素化合物 46) を用いるクロスカップリンバ 反応は、 原料 

の 入手。 合成が容易であ り、 大量合成も可能であ ることから、 液晶表示用材料 

をはじめとした 機能性材料の 合成に数多く 利用されている。 そこで、 A 環に フ 

ッ 棄置換 プヱ ニル墓を導入するため、 ブロ モ 置換サリチルアルデヒドと 不撲和 

アルコールとの 環 化反応により、 ブロ モ 墓を導入した B 環無 置換型縮合 三 環式 

化合物を合成し、 その後、 フッ素置換したアリールボロン 酸 とのあ いだで 

S 此此 れ Miya ℡ a クロスカップリンバ 反応 47) を行い、 ビアリール骨格を 得ること 

を 計画した。 (Scheme4-5) 
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B(OH)2 

Scheme4-5. 

4 一 2 一 2  フッ素 直 フェニ ル 墓を有する ピラ / ベンゾ ピ ランの合成 

炭化反応の原料であ る 4 一 ブロ モサリ チルアル ヂヒド 33 は、 Scheme4.6 に 示 

す よ う に 3 一 ブロモフェノール 32 の 丈 emer ヰ iemamn 反応 48) により合成した。 

  

Br Br 

32 33 

Y. 18% Y.32%0 

生成物 33 の収率は、 18% と非常に低いものであ った。 創生成物として、 位置 

異性体の 6 一 ブロ モサソ チルアルデヒドが、 収率 32% と 宝生成物よりも 多く生 

成した。 

続いて、 Scheme4.7 に示すよ う に 、 得られた 33 と、 不撲和アルコール 

間で、 同様の環化反応を 行い、 A 環に プ ロ モ 墓を有する 三 環式化合物 3 

続いて、 フッ素置換フェニ ル ボロン酸を用いて、 鈴木クロスカップリンバ 反応 

47) により、 中程度の収率でフッ 素置換フェニ ル 墓を導入した 化合物 35a. 

成した。 
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Scheme  4-7. 

31a-d@ a;X=F,Y=H 
b; X=F,Y 申 F 

c;@ X==OCF3.Y=H 
d;@ X=CF3.Y=H 

この反応の場合、 パラジウムに 三 環式化合物およびフッ 素置換したべンゼン 

環 がそれぞれトランス 型で配位した 後、 三環式化合物の 立体的影響により、 シ 

ス 型への平衡が 偏りにくくなっていること、 また べ ンゼン環にフッ 素が置換し 

ていることにより、 ベンゼン環の 電子密度が低下し、 中程度の収率となった。 

(Scheme@4-8) 

その後、 フェニルチオ 墓の還元的除去により、 3 
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Scheme4-8.S 甘 z 輯 kicoupl4ng  reac も to ぬ 

4 一 2 一 3  フッ素直 フヱニル 墓を有する ピラ / ベンゾ ピ ランの物性 

得られた 3aa.d は、 偏光顕微鏡観察及び 示差 走査熱量測定 (DSc) を用いて、 

相転移温度及び 転移潜熱の測定を 行った。 ( ℡ ble 4-3) 

いずれの ィロ 合物も 、 先に述べたアルコキシ 墓を有する化合物 

基を有する化合物 7 と比べると 26 ～ 69 。 C の幅広い温度範囲ス ズク チック相の 

発現が見られた。 特に側方置換墓を 持っ 3 は、 ネ マチック相も 発現した。 化 

合物 31b の 105oC における スメク チック A 相のファン組織、 115oC における ネ 

マチック相のシュリーレン 組織を F 憶 ・ 4,5 に示す。 また、 いずれの化合物も、 DSC 

測定において、 結晶の融解に 伴 う 大きな 吸熱 ピークが観測され、 液晶相へ転移 

していることが 確認はれた。 化合物 31 の昇温 時の DSC 曲線を Fig.4-6 に示す。 

また、 130 。 C 付近から次第に 熱分解が起こり、 140 。 C を過ぎるとべースライン 

が 発熱側に湾曲しているのが 観測 t れた。 しかしながら、 3 では 160 。 C 付近、 

c では 190 。 C 付近に スメク チック一等方性液体転移に 伴 う吸熱 ピークが観測 
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T れ ble4.3. T 珪 ㎎Ⅲ outempem 価 m0C) Ⅰ 皿 dL Ⅰ ね甘 Ⅱ㏄ ぬ曲 Ⅳ mo り ㎡ 3 ね d 
  -@  Ⅱ 0 

x ㌔ /  Ⅱ / 旦よ 5 Ⅱ 11 

  
O 

Ⅰ 

Y Ⅱ 

La 佃 nt Ⅱ何 % の 卍 mol) 
Comp Ⅰ・ X Y P Ⅱ aas せ億 接 Ⅰ 寸 Ⅰ ぬ n( で ) 

m.P. Srm-Sm Sm-I Sm-N N,I 

3la F Ⅱ C ggS Ⅰ A Ⅰ 39 1 62.9 一 *  "@  -- 

3lb F F C ggS Ⅰ A Hlo N 125 1 印お 一   * 1. Ⅰ 3 

31c@ OCFs@ H@ C@ 122@SmA@191 Ⅰ 78.4 一 12 コ Ⅰ - 一 一 

31d@ CF3@ H@ C@ 110@ Smi@ 128@Sm2158@ I@ 58.7@ 11.5@ 10.7@ @@ - 
C,SmA 。 Sm,N け丘 dI 廿 ㎡ Cm 毎 C り 丘叫パ 向田な A 下山 吋も sme 何 ㌔ pha ㏄ @n 輻 Ⅱ 穣 曲枕もれⅡ d 廿 ㏄ 曲ぴ c 

  phase,  respectively. 
Ⅰ A% 正 Ⅱ 甘穣 ヰおⅡ 砿 o ㎏ ew Ⅰ @ Ⅴ DSC. 

  
Sm ㏄が cAPh4s の (10500 Nem ヰ廿 cP Ⅰ ase く ⅠⅠ 500 

  Ⅱ 9.4 ふ Ⅱ ね n@grap ㎏ ofm ㏄ Opha$es ぬィ の m ㎎ 皿 d3lb 

されることから、 いずれも場合もこの 温度近傍までは 化合物が安定に 存在して 

いるものであ ると思われる。 なお、 31a で、 スメク チック A 一等方性液体転移に 

伴う吸 熱 ピークが観測されなかつたのは、 分解によるピーク と 重なったためで 

あ ると考えている。 また、 31b で スメク チック A 一ネマチック 相転移に伴う 吸 熱 

ピークも、 観測できなかった。 

  芽 。 Ⅰ 

 
 
 
 
フ
 
 
 
"
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

臣ョ 

Ⅰ
  
 

  

%
 強
 

 
 

-
 
 

 
 
，
 
、
 
㎏
 
 
 

Ⅰ
 

 
 

47 



DSC 
抽 W                         

  

  

-3.0 か -                                                               """""""t " ⅠⅠ J@ " ヂ Ⅰ                           

Te 巾鮭は Cl 

Fig ， 4-6.@DSC@Thermogram@for@co 

化合物 31a.d  を 、 べース液晶 (Mefck;ZLI-1565)  t こ l0 耐 %  添加し、 透明恵 (T 。 ) 、 

粘性率 (n,) 及び屈折率異方性 ひ n) 、 誘電率異方性 (A8) を測定した。 ( ℡ ble4.4) 

いずれの化合物も 、 べース液晶に 添加した際の 透明点が上昇し (86.2 ～ 90 ・ 0 。 C) 、 

高い誘電率異方， 性 (8.0 ～ 17.7) を示した。 興味深いことに、 トリフルオロメチル 

フェニ ル 墓を有する 31 は 非常に大きな 誘電率異方性 (17.7) を示したことから、 

消費電力の小さい 携帯電話などの 反射型液晶表示への 応用が期待される。 また、 

屈折率異方性も 芳香 環 の元共役により 中程度の値を 示した。 (0 ・ 114 ～ 0 ・ 137) 

しかし、 回転粘性は、 21.7 ～ 25.6(m 沖 as) と実用的見地から 考えると非常に 大 

きな 値 となった。 これは、 芳香 環 部分の分子間 力 及び側方方向の 分子間力 め増 

大 が粘性の増加に 影響を及ぼしているのではないかと 考えられる。 
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Table@4-4.@ Physical@properties@of@compoun 

Compd ・ X@ Y Tc(oC)@ @(mPas)11 A Ⅱ   A& a 

(TvTC 哩 )" く 田 rg 汚 Ⅰ " 

F 
86.2 2 Ⅰ・ 7 

3 Ⅰ a 
(88.9) (815) ・ⅠⅠ 4 8 。 0 

3 Ⅰ b F F 
8.2 23.6 

( Ⅰ 09) ( Ⅰ 095) 
.136 Ⅰ 3.7 

31c@ OCF3 92.0 23.9 

(149) く a247) 。 137 ⅠⅠ 

25.6 
31d CF3 (126) (2447) ・Ⅰ 25 Ⅰ 7.7 

    一 

ZLI Ⅱ 565 86.0 Ⅰ 5.4 0 ・ E24 6 。 4 

B ね semater4al;Merck  ZLI- Ⅰ 565  ( Ⅰ Owt Ⅵ。   

a;T, は石 ⅡⅠ 窃 A  n  , 甘 Ⅰ d  A  どめⅡ eex 屯甘ね pol ぬ 止せ d  v もⅡⅡ e. 

b;｀easured‖t・   

また、 既存の化合物フェニ ルジオ キサン 3 及びフェニ ル シクロヘキサン 37a. 

との物性比較を 行った。 ( ℡ ble4-5) ピラ / ベンゾ ピ ラン 3a か と 対応するフェ 二 

ル シクロヘキサン 37a 目を比較すると、 3 ではス ズク チック 相 (31 

チック相も発現 ) を発現するが、 37a. では ネ マチック 相 (37c は スメク チック B 

相も発現 ) を発現する。 また、 31a と フェニ ルジオ キサン 3 を 比較すると、 3 

では ネ マチック相が 消失し、 スメク チック相の温度範囲が 拡大する。 以上のこ 

とから、 フッ素置換フェニ ル 墓を有する化合物も、 やはり分子短軸方向の 分子 

間カ がより支配的となるため、 ス ズク チック相を発現する 傾向があ る。 
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べース液晶に 添加した際の、 3aa 、 の 誘電率異方性は、 シアノ墓の場合と 同様、 

対応するフェニ ル シクロヘキサン 37a.d と比べると、 大きな値を示した。 (8,0v$ 

4.6,13.7v86.3,10 ・ 0W  8.9,17,7v812.9) 
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37a F Ⅱ 

37b F F 

37c@ OCF3@ H 

37d  CF3  Ⅱ 

      

C@ 97@ Sm@ 125@ N@ 162   Ⅰ 0 ・ 4 。 

C  Ⅰ 02 N  Ⅰ 53 98  d .6' 
C@ 55 N@ 08@ I@ ・ 1 4 ' 6.3   

    
C@ 43@ Sm@ 128@ N@ 147 ュ Ⅰ 9 

C  Ⅰ 23 N  Ⅰ 2 ・Ⅰ 5gd Ⅰ 2.gd   
a;C,Sm 。 N,a ℡ d  五ミ ndica 士 ec 甘 Y5%al,smecticp ぬ ase,nem 甘 ttcp ぬ れ Se, ぬ Ⅱ dEso 屯 す 0picp ぬ れ se, ァ espec 旺 vely. 

Pa Ⅰ nen セも esism Ⅱ dicat 弓 amo Ⅱ ot す Opict 甘荻 nsltion. 

b;@A@n@ and@ A@E@ are@extrapolated@values ・ 

c;E ぬァ ap0latedf 珪 0m  Ⅰ 0wt%  s01 Ⅱが 0 町 テぬ Cyan0phe ぬ ylcycl0 exane@derivertives. 

d;E ぬ rap0lated  from  Ⅰ 5w 七 %  solut30 ぬ№ ZLI- Ⅰ 132. 

e; Extrapolated’rom・ 

大きな値を示した 化合物 31 ほ ついて、 シアソ墓の場合と 同様に、 双極子 モ 

一 メント ( め 及び分子長軸とのなす 角 ( のの計算を行った G 晦 ・ 4-7) 。 

シ アノ墓の場合と 同様、 化合物 3E では、 分子長軸とのなす 角冊 

が 、 13.60 と 8.820 とピラ / ベンゾ ピ ラン 3 が 大きいにもかかわらず。 誘電率 

異方性が高 い のは、 やはり、 化合物 3 0 双極子モーメントが 大きいことに 起 

因 すると考えられる (6.26debyeW  4.33debye) 。 
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Ⅱ 晦 ， 47. 

    

31d 

Ⅱ =6@26deb プ e, Ⅱ ニ 13.6d0% 

37d 

Ⅰ ヰ 433deby の ， Ⅰキ 8.82d 牡 

(C Ⅰ cu 旺 ち田町 MOPAC Ⅱ er.6A Ⅱ I) 

Di 凹 leM0 皿㎝ t(P) 皿 d 知日 e0) 血ブの mp) ㎜ d3ldand37d 

4 一 3  ペ ルフルオ ロ アルコキシ基を 有する ビ ラ / ベンゾ ビ ランの合成と 物性 

｜
 
@
 
  

A 環にアルコキシ 基 、 シアノ基及びフッ 素置換 プヱニル 墓を有する化合物は 

いずれも液晶相を 発現したが、 べース液晶に 添加した昧の、 粘性が上昇した。 

そこで、 低 粘性化を図るために、 A 環に ぺ ルフルオ ロ アルコキシ基を 導入する 

ことを検討した。 

一般に、 フッ素原子は、 水素に次いで 小さなファンデルロールス 半径と、 す 

べての原子の 中で最も大きな 電気陰性度をもっている。 また、 フッ素原子の 最 

外核電子配置を 考えると空の 軌道を持たないため、 フッ素原子の 原子核は電子 

を引き付ける 事になり、 結合の分極率も 小きくなる。 特に、 この特徴が ぺルフ 

ル オロ化合物において 顕著になり、 分子間相互作用が 著しく弱められる。 この 

結果、 ペルフルオロ 化合物の沸点や 表面張力を低下させ、 撞木 接 油性、 低屈折 
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率、 非粘着性を生じる。 この ぺ ルフルオ ロ アルキル墓を 側鎖に持っ液晶化合物 

も 報告されており、 高い 熱 安定性を有するス ズク チック相を発現し 49) 、 既存 液 

晶の粘度を低下させることが 確認いれている。 そこで、 A 環に ぺ ルフルオ ロア 

ルコキ シル墓を有する 38 を合成し、 アルコキシ墓を 有する化合物との 物性比較 

を行った。 
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4 一 3 一 1  ペ ルフルオ ロ アルコキシ墓を 有する ピラ / ベンゾ ピ ラン 

0 合成計画 

A 環のぺルフルオ ロ アルコキシ墓は、 アルコキシ 墓 導入の場合と 同様、 4 位 

水酸基の求 核 置換反応により 導入できると 考え、 類似化合物の 4 一 メトキシフ 

ェ ノールを用いて、 求核 置換反応の検討を 行った 50) 。 ( ℡ ble4-6) 

Table4.6.N Ⅱ cleophilics Ⅱ bst 廿 Ⅱも 丑 o Ⅱ react テ o Ⅱ 

ひ ・ 2eq) 

Emt 卍 reage 軸を 

a
b
 

 
 

Ⅰ
Ⅰ
Ⅰ
 
上
 

 
 

 
 

  

軋 N0  reac Ⅱ o Ⅱ b;  N0tdetected 

T 曄 A3r  :TetTa-%-bu け aa 軸 mom 輌皿 Bro 血 ide 
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意外にも NaH のような非常に 強い塩基を用いても 望む反応は進行せず、 原料 

の ヨード体が壊れてしまう 結果となってしまった。 条件的にもかなり 激しい 条 

件 であ り、 目的化合物に 適応した場合に 環化物にも影響を 与える可能性があ る 

ため、 光起反応 5, か b) の 条件により ぺ ルフルオ ロ アルコキシ化を 検討した。 ( ℡ ble 

4.7) 。 

Ⅱ Ob ぬ reaCt 且 O Ⅱ 

く工り Ⅱ eq) 

Ph3P  は。 3  eq), り EAD  ㏍・ 3  eq) 

Solvent ， 24h ， 50@ 。 C 

E 甜 Ⅳ So Ⅰ ve Ⅱ 屯 

Ⅰ 6 

2 28 

DEAD:．iethylazodicarboxylate 

光延 反応では、 望む化合物が 得られたものの、 非常に低収率であ った。 これ 

は 、 原料のぺルフルオ ロ アルコールを 消費づくしたためであ ると考えられる。 

収率向上を目指し、 トルエン溶媒 申 ① n 町 2) で反応を行った 場合、 やや収率 

向上が見られたため、 この条件を用いて、 A 環に ぺ ルフルオ ロ アルキル基を 導 

入することを 計画した (Scheme4-9)0 
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Scheme@4-9. 

4 一 3 一 2  ペ ルフルオ ロ アルコキシ墓を 有する ピラ / ベンゾ ピ ランの合成 

化合物 38 の合成法を Scheme4-10 に示す。 ペルフルオ ロ アルキル墓の 導入に 

ついて、 どの部分で導入を 行えばよいか 検討を行った。 アルコキシ墓の 場合と 

同様、 2, み一ジヒドロキシ ベンズアルデヒドの 4 位水酸基に選択的に、 光起 反 

応 により、 ペルフルオ ロ アルコキシ化を 行い、 3 を 得ようと考えたが、 2 つの 

Ⅱ 0 Ⅰ か C5H Ⅱ 
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水酸基を有しているため 非常に収率が 低下することが 予想される。 そこで、 ぺ 

ルフルオ ロ アルキル基導入を 合成の最終段階で 行 う ことにした。 そのためには、 

A 環に水酸墓を 有する 3 環式化合物を 得る必要があ る。 はじめ、 2, 4 一ジヒ 

ドロキシ ベンズアルデヒドを 用いて環化反応および 還元的除去により 得ようと 

試みたが、 環化反応が進行しなかった。 おそらく、 水酸墓の電子的要因に よ る 

ものと考え、 容易に脱 保 可能なべ ン ジル保護基をアルコ キ シル 墓と 同様に導 

入し、 環化反応を行ったところ 反応が進行した。 さらに、 還元的除去、 ラ ネ一 

ニッケル (w-4) を用いた べン ジル墓の脱保護により、 A 環に水酸墓を 有する 三 環式化合物 42 を得た。 その後、 ペルフルオ ロ アルコールとの 光延 反応によ り 

低 収率ではあ るが、 ペルフルオ ロ アルキル墓を 導入し、 ィヒ 合物 3 

4 一 3 - 3 ペ ルフルオ ロ アルコキシ墓を 有する ピラ / ベンゾ ピ ランの物性 

得られた 38 と、 アルコ キ シル墓を有する 化合物 c との物性比較を 行った 

佃 hle4-8) 。 なお、 38 は 、 べース液晶との 相溶 性が非常に悪く、 これまでと 同 

じ 、 10 輻 % 添加では、 冷却時に結晶化し、 べース液晶に 混合することができな 

かった。 そこで、 添加量を減らし、 ェ M が にすることで、 べース液晶と 混合す 

ることができ は 、 単品 " でスメク チック相のみを 発現し、 液晶相 発 

現 温度も、 アルコキシ墓を 有する c と比べると 60 。 C ほど高い。 べース液晶の 

相溶 性が悪いため、 添加率が異なるため、 単純に比較はできない 部分はあ るも 

のの、 外陣値で比較すると、 誘電異方性は 7.2 まで上昇した。 また、 粘性は 、 わ 

ずかながら低下した。 (658-716m 正 as) 
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Base@material;@ZLI-1565 ， Merck@(38;@1@wt@% ， loc;@10@wt@%)   

4@     C,@SmA,@N,@and@I@indicate@crystal,@smectic@A,@nematic,@and@isotropic@phase,@respectively ・ 

b;Tc とて g 打 r 接お， A  Ⅱ ) 荻 nd  A  E  Ⅱ reex 走旺 apolated  values. 

c;@Measured@at@25@ oC ・ 

一般に、 ペルフルオ ロ アルキル鎖を 持っ化合物は、 フッ素原子同士の 期フッ素 

効果 52) 、 疎 フッ素効果 53) を利用して界面活性剤などに 利用される。 化合物 3 

は 、 導入したフルオ ロ アルキル墓の 親フッ素効果により、 熱 安定性の高い スメ 

ク チック A 相を発現したと 考えられる。 また、 べース液晶との 相溶 性が低下し 

たのは、 化合物 38 とべース液晶との 間の疎フッ素効果によるものであ ると考え 

ている。 

kyl 

Ⅰ 0c 38 

O]ec 皿 Sa 「 a ど 「 a Ⅱ 
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第 5 章 結 

新規液晶化合物のコア 構造として、 縮合 三 環式 ピラ / ベンゾ ピ ラン骨格に着目 

し 、 A 環 ( ベンゼン環 ) に極性 墓 、 C 環 ( ピ ラン 環 ) にアルキル墓を 有する、 ピ 

ラ / ベンゾ ピ ラン化合物を 合成し、 液晶化合物としての 物性検討を行った。 

第 2 章では、 A 環及び B 環無 置換 ピラ / ベンゾ ピ ラン化合物を 合成し、 ジメ 

チル墓を有する 化合物との物性比較を 行った。 

第 1 節では、 これまで行われてきた B 環に ジ メチル基を有する 化合物の検討 

ほ ついて見直した。 A 環無 置換で C 環のアルキル 墓の物性への 影響を検討した 

ところ、 ほとんどが油状化合物であ ったが、 べース液晶に 添加した際、 アルキ 

ル 墓が 5 炭素の時、 粘性が特異的に 低下し、 透明点が増加することを 見出した。 

しかしながら、 A 環に極性基を 導入しても、 単体では、 液晶相を発現せず、 べ 

一ス 液晶に混合させた 場合でも、 透明点の上昇はわずかであ り、 粘性を増加さ 

せる結果となった。 

第 2 節では、 B 環の垂直置換墓及び 側方置換 墓 であ る ジ メチル墓が、 液晶相 

の 発現および粘性に 影響しているのではないかと 考え、 A 環及び B 環無 置換化 

合物を合成し、 ジ メチル墓を有する 化合物との物性比較を 検討した。 B 環 無償 

換 化合物は 、 マロン 酸 エチルを出発原料として、 5 段階で、 B 、 C 環を構築する 

フヱニ ルチオ墓を有する 不撲和アルコールを 得、 サリチルアル ヂヒド との 環化 

反応、 続くフェニルチオ 基の還元的除去により、 合成した。 得られた 三 環式化 

合物は 、 B/C 環 接合がトランス、 アルキル基が ェ カトリアル位であ り、 液晶相 発 

現に有利と思われる 平面構造を有していることがわかった。 また、 B 環無 置換 

理化合物は ジ メチル墓を有する 化合物と比較すると、 べ一ズ 液晶に混合させた 
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場合の透明点が 上昇し、 粘性も減少することを 見出した。 

第 3 章では、 液晶相発現を 目的として、 A 環に液晶化合物の 側鎖として用い 

られているアルコキシ 墓を有する 三 環式 ィヒ 合物を合成し、 物性検討を行った。 

アルコキシ墓は、 2,4 一ジヒドロキシ ベンズアルデヒドの 4 位 水酸 墓を選択的 

に アルキル化することにより 導入し、 環化反応、 フェニルチオ 墓の還元的除去 

により、 目的の化合物を 合成した。 得られたアルコキシ 墓を有する化合物は 、 

いずれも単品で 液晶相を発現し、 アルコキシ墓が 4 炭素では、 除湿時に ネマチ 

ック相 、 5 ～ 7 炭素では、 7 ～ 1 4 。 C の温度範囲で スメク チック相及び ネマ 

チック相を発現することを 見出した。 また、 べース液晶に 添加した際の 透明 恵 

が 、 A 環無 置換 ィヒ 合物と比べると 上昇した。 

第 4 章では、 幅広い温度範囲の 液晶相の発現、 及びディスプレイの 低 駆動電 

圧 化に要求される 誘電率異方性の 向上を目的として、 A 環に極性 墓 であ る電子 

求引 基の導入を検討した。 

第 1 節では、 大きな双極子モーメントを 持つ シ アノ基を有する 三 環式化合物 

を 合成し、 物性検討を行った。 シアノ基を有する 化合物は、 2,5 一ジ メチルア 

二 ソールを出発原料とし、 7 段階で メ トキシカルボ ニル 墓を有する 三 環式化合 

物を得、 カルボン酸へと 誘導後、 酸クロリ ド を経由するアミド 化、 脱水反応に 

より、 合成した。 興味深いことに、 シアノ基を有する 化合物は、 既存の二炭化 

合物 ( フェニ ル シクロヘキサン、 フヱニルジオ キサン ) では、 ネ マチック相を 発 

現するが、 降温 時にス ズク チック A 相を発現した。 また、 べース液晶に 添加し 

た 際の誘電率異方性が 上昇し、 既存のフェニ ル シクロヘキサンよりも、 大きな 

値を示した。 

第 2 節では、 現在の TFT 液晶に多く用いられ、 平面性が高く、 幅広い温度 
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範囲の液晶相を 有するフッ素置換フェニ ル 墓を有する化合物を 合成し、 物性検 

討を行った。 フッ素置換フェニ ル 墓は、 ブロ モ 基を有する 三 環式化合物と フッ 

棄置換フェニ ル ボロン 酸 との鈴木クロスカップリンバ 反応により導入した。 得 

られた化合物は、 2 6 ～ 6 9 。 C の幅広い温度範囲の スメク チック相を発現する 

ことを見出した。 また、 べース液晶に 添加した際の 透明点が 、 べース液晶より 

もわずかながら 上昇した。 誘電率異方性は、 8.0 ～ 17.7 と大きな値を 示し、 特に 

トリフルオロメチルフェニ ル 墓を有する化合物は、 非常に大きな 誘電率異方性 

を 示した。 

第 3 節では、 粘性低下を目的として、 適度な分子間 力 を持っぺルフルオ ロア 

ルコ キシ墓を導入し、 アルコキシ墓を 有する化合物との 物性比較を行った。 ぺ 

ルフルオ ロ アルコキシ墓は、 光延 反応により、 低 収率であ るが、 導入すること 

が 出来た。 得られた化合物は、 高温 域でスメク チック相を発現した。 この化合 

物は、 べース液晶との 相溶 性が非常に悪く 、 ェ Ⅵ % 添加でようやく 溶解した。 

外挿 値で比較すると、 アルコキシ墓を 有する化合物より 誘電率異方性の 増加 及 

び わずかな粘性の 低下が見られた。 

以上の結果より、 A 環に置換 基 、 C 環にアルキル 基を有する一連の ピラ / ベン 

ゾピ ラン化合物は、 6 0 ～ 1 9 0 。 C の間の適当な 温度範囲に液晶相を 示すこと 

を 見出した。 ほとんどの ピラ / ベンゾ ピ ラン化合物 は 、 既存の二 環 化合物 ( フ 

ヱ ニルシクロヘキサン、 フヱニルジオ キサン型 ) と 比べると、 分子短軸方向の 

分子間 力 が支配的となり、 ネ マチック 相 よりもむしろス ズク チック相を発現す 

る 傾向があ ることがわかった。 

また、 ディスプレイの 性能向上に要求される 物性であ る、 べース液晶 (Merck; 

ZLI-1565) に添加した際の 透明烏、 誘電率異方性、 屈折率異方性は、 置換 墓にょ 

り 制御できることから、 ピラ / ベンゾ ピ ランの新規液晶材料としての 有用，性は 
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高いことがわかった。 

本研究では、 三 環式 ピラノ ベンゾ ピ ランにアルキル 基と極性墓を 置換させた 

一連の ィヒ 合物の物性について、 代表的な ネ マチック液晶化合物であ る 二 環式化 

合物との構造的な 類似性から、 主として ネ マチック型液晶化合物との 比較を中 

心 に考察した。 べース液晶に 用いた Merck;ZLI-1565 も代表的な ネ マチック液晶 

組成物であ る。 しかし、 実際、 合成した 三 環式 7 ロ合物は 、 ネ マチック 相 よりも 

スメク チック相を強く 発現したことから、 ス ズク チック相を発現することが 知 

られている 四 環式化合物に 近い，性質を 持っていると 思われる。 

したがって、 これらの化合物の 応用を考える 場合、 異なるべース 液晶化合物を 

用いた物性の 検討が必要であ る。 

このような検討によって、 本研究で合成した 三 環式 ィト 合物の異なる 物性、 新し 

ぃ 応用が見出される 可能性があ る。 

また、 基本骨格の修飾 ( 適度な分子間 力 を持つフッ素原子の 導入 ) により、 よ 

り低 粘性な 7 ヒ合物の創製の 可能性も残されている。 
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実験 

General ・ @@NMR@(270@MHz)@and@ "C@NMR@(68@MHz)@were@recorded@using@a 

JEOL ， EX270@ spectrometer@with@tetramethyisil   ne@as@internal@standard@@@   CDC3.@ IR 

spec 丘 a  were  recorded  using  a  Per は n-Elmer  P 打 agon  l000  FoUrier  tr ㎝ s ぬ血 Ⅲ 

spec 牡 ometer.  Col ㎝ m  c 比 omato 肝 aphy  was  ca ⅡⅠ ed  o 庶 ㎡ 伍 F ㎎ i  Silysia  s 田 cal  gel 

BW-127ZH@ (Fuji@ Silysia@ Chemical@ Industries)@ or@ Cica ， Merck@ silica@ gel@ 60@ (Kanto 

Chemic 田 Indust Ⅱ es).  Thin, 厄 yer  c 丘 om 砿 o 穿 aphy  (TLC)  was  c 町 Ⅱ ed  out  而山 Merck 

TLC@plates@with@silica@gel@ 60@ F254.@ The@phase@transition@temperatures@of@the@target 

compounds@were@ determined@by@polarizing@optical@microscopy@using@olympus@ BH-2 

pol ㎞ z 田 g  microscope  Ⅱは ed  輔山 a  Me は ler  山 emlo-con 甘 ol  system  (FPg0  Cen 位田 

Processor), ㎝ d  by  d 冊 ere 前田 sc ㎝㎡ ng  c 田 0hmetW  (S Ⅰ madm  DSC  50).  The  DSC 

血 emmogram Ⅱ w ㏄ operated  atheat ㎞ g  orcoo Ⅱ ng  rat@e  of  lo  。 C  /mmn.  The  cle ㎝ ing  pom ㎡ 

(T 。 ):,the  bire ㎡ ngence(An) 。 伍 e  dielec 伍 cam Ⅱ sotropy(A8),anld  伍 e  rot 甜 on 紐 viscos 町 

(rjr)@were@measured@using@a@mixture@of@10@wt@%@of@each@compounds@and@90@wt@%@of@base 

LC@ mixture@ (ZLI-1565 ， Merck) ・ The@ A@@ was@ measured@ at@ 0.85@ Tc@using@ Hewlett 

Pack 肛 d  4294A  面 ped ㎝ cemalyzer.  TheAnwasmeasWed  at25 。 C  us 田 g 咄 ago  Abbe 

refractometer ・ The@rir@was@measured@at@25@oC@using@ToKI@RE80@ Ⅴ     scoboy@viscometer ， 

yran@(2c):@ In@500@ml@round@bottomed@flask 。 diethyl@malonate@(34.6@g ， 216@mmol)@was 

added  to  a  sol 位 lon  ofsod 油 m  e 伍 oXide  ゆ rep 打 ed  丘 om  sod 田 n1(4.60  9, 196  mmol)in 

e 田 ㎝ 01(200m 肋 ，㎝ dthewholemiXt ℡ ewaswmnedupto50 。 C ㎝ dst 血 ed 偽 rl h   
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T0  冊 sw 町 med  miXt ℡ e  l.chorol0.3-me 血 y1 、 2-bMene  (18.9  9, 180  皿 mol)wasadded 

slowly,8%1d  市 e  re ㏄ tion  mlX 加エ e  was  て e ⅡⅠⅨ ed  偽 Ⅰ l  h.  A 且 er  being  cooled  to  Ⅰ oom 

temperature ， it@was@poured@to@cold@sat ・ NH@Cl@and@H@o@(1:1)@solution@(150@ml) ・ The 

whole@solution@was@neutralized ， and@extracted@with@ethyl@acetate@(150@ml@ x@ 3) ・ The 

combined@organic@layer@was@dried@over@MgS04 ， filtered ， concentrated ， and@distilled@at 

105-110@ oC@ /@ 3@ Torr ・ Yield@39.4@ g@ (96%)@ of 

colorless@oil;@IR@(neat)@2982 ， 1735 。 1448 ， 1370 ， 1334 ， 1154 ， 1041 ， 861@cm ， 1;@@@NMR 

8  1.26  (t,J  =  6.6  Hz,6H Ⅹ 1.63  (s,3H),1.68(s,3H),205g  (t ハア =  7.4  Hz,2H ㍉ 3.32  (t ラ ブ 

二 7.8Hz 。 lH ㍉ 4.1g  (q 。 ノ =  6.gHz,4H) 。 5.07  (t, ノ =  7.4  Hz,lH)   

In@ 300@ ml@ round@ bottomed@ flask ， diethyl@ 3 ・ methyl-2 ， butenymialonate@ (29.1@ g ， 127 

mmol)@was@added@to@a@solution@of@sodium@ethoxide@(prepared@from@sodium@(2.69@g ， 116 

血 Ⅱ 0l)in  e ぬ mol く 100m 切 ，㎝ d  thewholemixtu ℡ ewasw 打 medup  50  。 C  ㎝ d  st 血 ed  飴 r 

1@h ・ To@this@warmed@mixture@pentyl@bromide@(16.0@g ， 106@mmol)@was@added@slowly ， 

㎝ ld  伍 e  reac は on  mjX ⅡⅡ e  wasre Ⅱ uXed  飴 r  lh,  A れ erbh Ⅱ g  cooled  to  room  tempera ⅡⅡ e 。 

it@was@ poured@to@ cold@ sat ・ NI-LtCl@ and@ H@O@ (1         solution (100 ml) ， The whole 

solu は on  wasneu 捷 Ⅲ ized,md  eXtracted  ㎡ 伍 e 伍 yl ㏄ etate  (lo0  mlX  3).  The  combined 

organic@layer@was@dried@over@MgS04.@filtered ， concentrated,@and@distilled@at@149-153@@C 

/@3@Torr ・ Yield@29.4@g@(93%)@of 

3 ， dioate ， colorless@oil;@IR@(neat)@2960 ， 2931 ， 2872 ， 1735 ， 1449 ， 1378 ， 1367 ， 1234 ， 1195 ， 

1127,860  cm-l;IH  NMR  6  0.86  (t 。 ノ二 6.g  Hz,3H 入 l.14.1.29  G Ⅱ， 6H),1.23  (t, ノ二 

6.gHz 。 6H) 。 1,61(s,3H),1.68(s,3H),1.80 ・ 1.86G Ⅱ， 2H) 。 2.5g(d リ ア 二 7.6Hz 。 2H),4.17 

(q パ Ⅰ 二 6.g  Hz,4H),4.94  (m,lH)   
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In@300@ml@round@bottomed@flask 。 a@solution@ofdiethyl-2 ， (3 ・ methyl-2 ・ butenyl Ⅰ   2 ・ 

pen け lpropmle.1,3.dioate  (21.7  9 。 72,7  皿 mol) ㎝ d  Ⅲ 血 um  chloride  (6,10  9,145  mmol) 

indimethylsul № Xide(130ml)co 田杣 ㎡ ngwateT(1.3ml)washe 配 ed 砿 185 。 C 飴 rl2h   

The@cooled@reaction@mixture@was@diluted@with@water@(130@ml)@and@the@organic@layer@was 

separated ・ The@aqueous@phase@was@extracted@with@ether@(100@ml@x@4) ・ The@organic 

lWer ㎝ d  extr ㏄ tswerecombined,washedWi 市 w 荻 er(400  ml)mdbr ㎞ e(400ml) 。 ㎝ d 

㎡ ed  over  MgS04,  田 te,ed,  md  concen は砿 ed.  The  residue  was  pW Ⅲ ed  by 

c 比 0m 机 o 穿 aphy  using  heX ㎝ e  /e 山 ylacetate  (g5  :5)as  m  eluent,  租 eld  13.0  9  (79%) 

of  ethy Ⅰ 2-pen 亜 l-5.methyl-4. exenoate ， colorless@ oil;@ IR@ (neat)@ 2927 ， 2857 ， 1734 ， 

1455 ， 1377 ， 1346 ， 1156 ， 1045 ， 857@ cm ， 1;@ @@NMR@ 6@ 0.87@ (t ， J@=@ 6.9@ Hz ， 3H) ， 

1.21-1.47(m, 8H), 1.60(5,3H), 1.69(5,3H),2.11.2.25 (m 。 lH),2.28.2.35 (m,ZH), 

4.12@(q ， J=@7.3@Hz ， 2H) ， 5.08@(m ， 1H)   

In  500  皿 romd  bo 甘 omed  ぬ ask, a  sol 憶 ion  of  e 田 yl  2-pen 呼 l-5-methyl-4.hexeno 瓠 e 

(17 ユ 3  9 。 31.5  皿 mol) 血 d Ⅳ e 伍 ef(l50  Ⅱ㊤ wasadded  血 opw 而 se  to  a  mixture  of ℡㎞℡ 田 

alumin@mm  hy 血 de  (2.39  9,63.0  mmol)mn  dry  ether(l00  ml) ㎡ 土 vlgoroussti ㎡ ng  荻 

0 。 Cmd 億 emixtu ℡ e.wasst 五 edatfoomtemperature 飴 r2h. A 住 ercoolingto0 。 C 。 

ltwasquenchedby4N  NaoH  solution(25mI Ⅱ ),md 山 emix 枕肛 ewasstlrredumtil 山 e 

s0lution  color  ⅡⅡⅡ ed  to  wl Ⅰ te.  Then  itwas  丘 ltered  i れ v 梯 c ぴ o  a Ⅱ d  washed  l ㎡ th  ether 

(120  ml),  The  6% 雄 e  wasconcen 血 ted, ㎝ d  dis 田 led  計 g1-95  。 C  73  Tom.  Ⅵ eld  5.18 

， colorless@oil;@IR@(neat)@3374 ， 2969 ， 2925 ， 

2872,1455,1378,1120 ， 1039@cm-1;@@NMR@ 6@ 0.88@(i ， J=@6.9@Hz ， 3H) ， 1.28-1.31@(m ， 

8H) ， 1.48-1.60@(m ， 1H) ， 1.62@(s 。 3H) ， 1.71@(s ， 3H) ， 2.02@(t ， J-@6.6@Hz ， 2H) ， 3.52@(d ， J- 

4.6Hz 。 2H),5.16  (m,lH)   
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A  l00mlro ℡ dbo は omed 且 ask  wasch 打 gedin  succession  with  5-%ethyl-2.pe 且 y1-4. 

heXen.l-o1  (2.00  9 。 10 ・ 8  mmol),  salicylaldehyde  (l.59  9 。 13.0  皿 mol),  t 血 ne 山 yl 

0 市 10 加工 mate  (1.38  9,13.0  mmol),mdp-toluenesul% ㎡ c  acid  (0 ・ 41  9,2.16  皿 mol)in 

benzene@ (50@ml) ， The@mixture@was@then@stirred@at@room@temperature@ for@ 1@ h@and 

monitored@by@TLC ・ The@reaction@mixture@was@treated@under@stirring@with@10%@NaoH 

sol 冊 on  (20  ml)  ㎝ d  or 雛 ㎡ c  layer  was  sep 町 ated.  The  aqueous  layer  was  eX は acted 

面 th  e 山 er(30  mlx  3) ㎝ d  the  comb № ed  orga Ⅱ 五 c  layerwaswashedWith  b 「 Hne.  The 

orga Ⅱ iclayerwasdhed  overMgS04,8 Ⅱ d  且 ltGred.  Thesolve 田 wasevaporated 町 ldthe 

resiue@was@purified@by@column@chromatography@on@silia@gel@using@hexane@/@ethyl 

acetate@(98@:@2)@as@an@eluent ・ Yield@2.34@g@(75%) ， colorless@oil;@IR@(neat)@2955 ， 2926 。 

2872 ， 2854 ， 1612 ， 1584 ， 1486 ， 1458 ， 1370 。 1305 。 1261 ， 1215 ， 1187 ， 1137 。 1096 ， 1073 ， 

930,753  cm-l;IH  NMR  6  0.89(t,7  %  6.3  Hz,3%,1.27.1.2g  (m,8H) 。 1.1g  (s,3H), 

1.40  (s,3H) 。 1.70 ・ 1.93  (m,3H ㍉ 3.20  (t, ノ二 1].2  Hz,lH),4.08  (m,lH ㍉ 4.13  (d 。 ノ = 

10.6Hz,lH),6.77  (d パノ 二 8.2Hz,lH),6.89(dd,/=  7.3,7.6Hz,lH),7.15(dd, ノ =  7.3, 

7.6  Hz 。 lH),7.41(d, ノ二 7,6  H ヲ ， lH);13C  NMR  6  14.0,20.3,22.5.26.2,27.5,31.5, 

31.9,32.0,32.4.36.2,44.9,73.4,78.3,116.5,119.8,122.3,126.0,128.7,152.6   

Propargyl@tosylate@(4):@In@1000@ml@round@bottomed@flask,@propargyl@alcohol@(8.12@g, 

145@mmol)@and@tosyi@chloride@(33.5@g ， 174@mmol)@were@dissolved@in@300@ml@of@ether ・ 

The@solution@was@ stirred@at@room@temperature@until@a Ⅰ   solids@had@dissolved ， and@then 

cooled  bet 八八 reen  .5  %0  -10  。 C.  F № ely  powdeTed  potassi ℡ エ ⅠⅠ hyd 丁 oXide  (81.0  9, 1.45 

mol)  wasadded  slowly,w ㎡ le  mai 血 a 血 ng  伍 e  temper 虹 Ⅲ e  be 抽 een  -5  to  0  。 C.  A 且 er 

sti Ⅸ㎞ g%r8h 。 山 ereactionmiX 加 rewaspoWedi ㎡ ocoldw 祇 er(300ml).  Thelayers 

were  sep 荻 ated,md  血 e  aqueouslayerwaseX 丘 acted  憶 dce  ㎡ th  300  mlpo ㎡ onsofe 血 er. 

The@combined@ether@extract@was@dried@over@MgS04 ， filtered ， and@the@solvent@removed@in 
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vacuo ， Yield@29.8@g@(98%) ， brown@oil;@IR@(neat)@3290 ， 2133 ， 1590 ， 1490 ， 1369 ， 1177 

1096 。 981 ， 930.@816 ， 762 ， 666@cm-1;@@@NMR@ 6@ 2.47@(s ， 3H) ， 2.48@(t ， J=@2.6@Hz ， 1H) ， 

4.71(d 。 ノ =  2.6  Hz,2H 入 7.35  (d 。 ノ二 8.6Hz 。 2H),7.83  (d, ノ二 8.3  Hz,2H)   

Die 屯 hyl2-pe Ⅰ 麒呼 L2@pTo alonate@(5):@ In@1000@ml@round@bottomed@flask ， diethyl 

malonate@(88.9@g ， 555@ mmol)@was@added@to@a@solution@of@sodium@ethoxide@(prepared 

丘 om  sodium  (l1,8  9 。 513  皿 mol)  in  eth ㎝ o1 (450  m 肋 ， md  the  whole  miXtWe  was 

w 打 med  up  50  。 C  ㎝ d  stimed  ぬ rlh.  To  thisw ㎝ 皿 ed  m;Xt ℡ epe 血珂 br0mide く 69.9  9, 

463  皿 mol)  was  added  slowly,  md  the  reac Ⅱ on  miXt ℡ e  was  re 皿 Ⅸ ed  騰 Ⅰ l  h.  A ぬ er 

bring@cooled@to@room@temperature ， it@was@poured@to@cold@sat ・ NH4C1@and@H20@(1 : 1) 

sol 位 i0n  (300  ml).  Thewhole  sol 皿 ion  wasneu 位田 ized 。 ㎝ d  itwaseX 甘 ㏄ ted  by  ethyl 

acetate@(300@ml@ x@ 3) ・ The@combined@organic@layer@was@dried@over@MgS04 。 filtered ， 

concentrated ， and@distilled@at@ 110-114@oC@/@4-5@ Torn@ Yield@59.7@g@(56%)@of 

2 ・ pentyl ， malonate ， colorless@oil;@IR@(neat)@2960 ， 2934 ， 2862 ， 1736 ， 1406 ， 1370 ， 1036 ， 

864  cm-l;IH.NMR  6  0 ・ 89  (t,/  二 7.3  Hz,3H),1.24  (t, ノ二 7.3  Hz,6H),1.06.1.36  (m, 

6H) 。 1.83.1.89  (m,2H 兄 3.31(m,lH ㍉ 4.17(q, ノ二 7.3Hz,4H)   

血 300  mlfo ℡ d  bo 廿 omed  ぬ ask, die 市 y12.pe 血 yl.m 目 on 砿 e  (l0.0  9, 43.0  皿 皿 0l)was 

added@to@a@solution@of@sodium@ethoxide@(prepared@from@sodium@(1.09@g ， 47.0@mmol)@in 

e 市 ㎝ 01(70m 切 ，㎝ d 山 ewhole 血 Xt は ewaswmmedup50 。 C ㎝ dstimed № rlh.  To 

血 swarmedmix 血 e (13.5@g ， 64.0@mmol)@was@added@slowly ， and@the@reaction@mixture 

was  re 皿 uXed  飴 r  l  h.  A は er  cooling  to  room  tempera 士 uTe, it  w ㏄ po ℡ ed  to  cold  sat   

N 田 Cl ㎝ d  H2O  (1  : l)solu ぬ on  (50  ml).  The  whole  sol 回 ion  wasneu 甘荻 zed,md  it 

was@extracted@with@ethyl@acetate@(50@ml@x@3) ・ The@combined@organic@layer@was@dried 

over@MgS04 。 filtered ， concentrated ， and@distilled@at@146-147@oC@/@4-5@Tom@ Yield@9.90 
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g@(85%) ， colorless@oil;@IR@(neat)@3285 ， 2960 ， 2933 ， 2868 ， 1736 ， 1464 ， 1371 ， 1194 ， 860 

cm.l;IH  NMR  6  0 ・ 88  0 ， 3H,/  =  6.g  Hz),1.25  (t,6H 。 /  二 6.g  Hz),1.14.1,34  (m,6H), 

1.9g  (t 。 lH, ノ二 2.6Hz),1.97-2.06  G Ⅱ。 2H),2.82  (d,2H, ノ =  2.6  Hz),4.20  (q,4H, ノ二 

6.gHz), 

Ethyl@2 ， pentyl-4 ， pentynoate@(6):@In@300@ml@round@bottomed@flask ， a@solution@of@5@(9.00 

9,33.5mImol)  in  dimethyl  sul 飴 xide  (60  ml)  containing  w 荻 er  (0.6  m1)  ㎝ d  lith № 皿 

chloride@(2.84@g ， 67.0@mmol)@were@heated@at@ 185@oC@for@12@h ， The@cooled@reaction 

mlX 加 fe  WaS  dll 市 ed  Wlth  WateF  mld  山 e  Org ㎝Ⅱ C  l8ye Ⅰ WaS  SeP 打 8ted,  The  aqUeoUS 

phase@was@ extracted@with@ether@(50@ml@ x@ 4) ， The@organic@layer@and@extracts@were 

combined ， washed@with@water@(200@ml)@and@brine@(200@ml) ， dried@over@MgS04 ， filtered ， 

and@ concentrated ・ The@ residue@ was@ distilled@ at@ 82-85@ oC@ /@ 2-3@ Torr ・ Yield@ 4.60@ g 

(70%) ， colorless@oil;@IR@(neat)@3312 。 2957 ， 2933 ， 2861 ， 1736 ， 1465 ， 1377 。 1177 ， 1039 ， 

859 ， 639@cm-1;@@@NMR@ @@ 0.88@(t ，・ /==@6.6@Hz ， 3H) ， 1.27@(t 。 J==@6.9@Hz ， 3H) ， 1.22-1.34 

(m,6H ㍉ 1,58-1.67  (m,2H ㍉ 1.97(t パ テ二 2.3Hz,lH ㍉ 2.35-2.58(m,3H ㍉ 4.17(q ハナ 二 63 

Hz ， 2H)   

Ethyl  2  .p  e Ⅱ 坤 1.5@ く oate@(7):@AIBN@(2 ， 2 ， ・ azobisisobutyro ・ 

㎡㎡Ⅰ e)(1.05  9,6.51 皿 mol)wasaddedto  asti Ⅰ コ Ⅱ ed  sol 田 ;on  of (4.259,21.7 皿 mo¥) ㎝ d 

血 ophenol(2.35  9,21.7  mmol) 王 n  be ℡ ene(50  ml)umderm 甘 ogen  atroom  temperat Ⅲ e   

ThereactionmjX 憶 rewasrem Ⅸ ed ㎞ lh 。 a 且 dquenchedwi 田 10%NaoHsol 山 ion(30 

ml) ・ The@organic@layer@was@separated@and@the@aqueous@layer@was@extracted@with@ether ， 

The@ combined@ organic@ layer@were@washed@with@water@ (150@ ml) ， dried@ over@MgS04 ， 

Ⅲ tered,concentrated, ㎝ ld  pud 且 ed  by  silica  gelco ㎞ IDIlc 血 om 机 o 穿 aphy  l ㎡ th  heX 町 le l 

ethyl@acetate@(9@:@1)@as@an@eluent ， Yield@3.98@g@(60%) ， a@mixture@of@two@stereoisomers 
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(E@I@Z@=@1@:@1)@by@@@NMR@(yellow@oil) ・ The@isomer@could@not@be@separated@at@all@by 

silica@gel@column@chromatography;@IR@(neat)@3059 ， 2956 ， 2931 ， 2859 ， 1733,1584 ， 1479 ， 

1440 ， 1377 ， 1160 ， 1026 ， 951 ， 858 ， 740 。 691@cm ・ 1;@@@NMR@ @@ 0.87@(m ， 3H) ， 1.25@(t ， J 

=@6.9@Hz ， 3H) ， 1.18-1.32@(m ， 6H) ， 1.42-1.63@(m ， 2H) ， 2.25-2.51@(m ， 3H) ， 4.15@(q 。 J=@6.9 

Hz,2H),5.76  (dt,/  =  9.2,7.3  Hz) 卸 d  5.84  (dt,J  =  14.8 。 6.g  Hz) №Ⅱの㎝ d  ( 均 isomer, 

respectively,total  lH,6.18  (dt,J  =  14.8 。 1.3  Hz) ㎝ d  6.26  (dt, ノ =  9,2 。 1.3  Hz) 飴 T く均 

and@(Z)@isomer ， respectively ， total@1H ， 7.16-7.40@(m ， 5H) ・ 

2.Pen 呼 l.5.(Phenylthiio) 耳 ・ pemte Ⅲ A,oa(8):A  sok 甜 ion  of7  (3.75  9,12.2  mmol)indry 

eTer(50  ml)wasadded  血 opwise  to  a  ㎞ Xt ℡ e  ofli 血 Ⅱ m  由 Ⅲ lj ぬ Ⅱ m  hydhde  (0 ・ 90  9, 

24,5mmol)in 旺 ye 由 er(35ml) ㎡ Tvigorouss 面 hng 荻 0oC ㎝ ld 伍 emiXt ℡ ewas 

stirred@at@room@temperature@for@2@h ， After@cooling@to@0@oC ， it@was@quenched@by@4N 

NaoH  sol 皿 ;on(l011 Ⅱ ), mdthemiXt ㎝ ewassti ℡ ed ㎝ 廿 lthesolu Ⅱ oncolor 憶 medto 

wh れ e.  It  was  Ⅱ ltered  i れ vacuo  ma  washed  with  付加 e て (50  ml). Thle  且 l%ate  was 

concen 甘 ated,anld  pu 「 ified  by  silica  gel  co ㎞ 皿 」 nl  c Ⅱ omato ぎ aphy  with  hex ㎝ le  /  e 田 yl 

acetate@(9@:@1)@as@an@eluent ・ Yield@3.30@g@(quantitative) ， a@mixture@of@two@stereoisomers 

(E@I@Z@=@1@:@1@by@@ ・ NMR)@(yellow@oil);@IR@(neat)@3357 ， 3060 ， 2927 ， 2858.@1584 ， 1478 ， 

1440.  1026.  954.  902.  739.  691cm"1;@¨MR 6 0.89・ ， 3H ， J=・ ， 1.28-1.33 

(m,8H),1.47-1.70  (m,lH),2.21-2.35(m,ZH) 。 3.53-3.63  (m,ZH) 。 5.76  (dt,/=  9.2,7.6 

Hz)md  5.88  (dt,7  円 4.9,7.3  Hz) 飴 「 ( の㎝ d  ( の isomer,respectively,to 憾 lH,6,11 

(dt ソ =  14.9,1.3  Hz)and  6.1g  (dt 。 /  =  9.2,1.3  Hz) 騰耳ぴ )md  ( 勾 isomer,respectively 。 

total@1H 。 7.10-7.29@(m ， 5H)   

round@bottomed@@ask@was@charged@in@successio 

67 



11.3  mmol) 。 salicyl 杣 dehyde  (1.66  9,13.6  mm0l), ㎡ methylor 伍 o ぬ rml%e  (1.44  9,13.6 

血 mol), ㎝ d  才 toluenesul 飴 ㎡ c  acid  (0 ・ 43  9,2.27  皿 mol)  in  be ℡ Cne  (70  ml).  The 

血 Xt ℡ e  wasren Ⅸ ed  № r2  h  md  mo ぬ tored  by  TLC.  The  re ㏄ tion  miXt ℡ ewas 甘 eated 

㎝ derst 血 ing  輔 th  l0%  NaoH  so1%;on  (30  ml)md  伍 e  org ㎡ c  layerwas  sep 荻 ated   

The@aqueous@layer@was@extracted@with@ether@(40@ml@x@3)@and@the@combined@organic@layer 

washed@with@brine ・ The@ organic@ layer@Was@ dried@ over@MgS04@ and@ filtered ， The 

filtrate@ was@ evaporated@to@ give@ a@crude@product ， W@ich@was@ purified@by@ silica@gel 

chromatography@using@hexane@/@ethyl@acetate@(9@:@1)@as@an@eluent ， Yield@2.55@g@(61%), 

colorless@oil;@IR@(neat)@3061 ， 2954 ， 2920 ， 2853 ， 1584 ， 1483 ， 1457 ， 1364 ， 1222 ， 1111 ， 

1086 ， 978 ， 818 ， 752 ， 692@cm-1;@@@NMR@ 6@ 0.90@(t ， J=@6.9@Hz ， 3H) ， 0.95-1.04@(m ， 1H) ， 

1.22.1.36  (m,8H),1.69.2.18  (m,ZH),2.33  (m,lH),3.22  は， ノ =  11.2  H2 。 1H),4.08.4.13 

G Ⅱ， lH),4.1g(d,J=  l0.2Hz,lH) 。 5.30  (d トナ 二 10.gHz,lH ㍉ 6.95(dd,lH 二 Ⅰ 二 7.6,7.3 

Hz),7.15  (dd,lH, ノ二 8.3,7.3  Hz) 。 7.25-7.33  G Ⅱ， 3H ㍉ 7.36  (d,lH, ノ二 7.6  Hz),7.60 

(dd,2H, ノ二 7.9 。 1.7Hz め   

benzene  solution  (50  ml)  ofg  (1.50  9,4.07  皿 mol), ㎡ bu 呼 ltmn  hy ㎡ de  (3.55  9, 12.2 

Ⅲ mol) ㎝ d 』 MBN(0 ・ 079,0 ， 4lmmol)we Ⅰ eaddedslow け ， md ぬ emiXt ℡ ewasheatedto 

reflux ， After@24h ， cooling@to@room@temperature ， it@was@extracted@with@ether@(50@ml)   

Thecombined  orgmic  eX 甘 actswerewashed  ㎡ 伍 brine(70  面 ),md  ㎡ ed  overMgSo4   

The  m Ⅰ X 憶 re  was  且 ltered  ㎝ ld  concen 旺 atedunlder  reduced  pressure, ㎝ ld  mhe  result 田 g 

residue@was@purified@by@silica@gel@chromatography@using@hexane@/@ethyl@acetate@(98@:@2) 

as@an@eluent@to@give@a@colorless@crystal ・ The@crystal@was@purified@by@recrystallization 

from@hexane@/@toluene@(95@:@5)@ Yield@0.73@g@(69%) ， m ・ p ， 65.7-66.9@oC;@IR@(KBr)@3043 ， 

2958 ， 2918,2848,2362, 1610,1583,1486,1454 ， 1353 ， 1318 ， 1282 ， 1228 ， 1076 ， 1008 ， 
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945 ， 889 ， 833 ， 759@cm-1;@@@NMR@ @@ 0.89@(t ， J@=@6.9@Hz ， 3H) ， 0.76-0.91@(m ， 1H) ， 

1.16-1.34  (m 。 8H 入 1.88.1.96  (m,3H ㍉ 3.27  Q, ノ =  11.2  Hz,lH),3.87  (t 。 ノ二 11.2  Hz, 

lH),4.16(m,3H),6.74(d ソ =  8.2Hz,lH),6.90(dd,/ 二 7,3,7.6Hz,lH),7.14(dd,/= 

7.3 。 8.2  H2 。 1H),7.39  (d, ノ二 7.6  H2,1H);,3C  NMR  6  14.4,22.9,26.6,32.3,32.4, 

32.7,36.1,36.8,69.5,74.0,76.5,116.4,120.6,124.0,125.7,128.9,154.2 

Chapter@3. 

4.Bu 士 oxysa Ⅱ cy Ⅰ a Ⅰ de e@(12a):@A@300@ml@round@bottomed@flask@W8s@charged@with 

2,4,dlhy 旺 oxy.benz 杣 dehyde  (5.00  9,36.2  皿 mol),potass 油皿 c 打 bon 俺 e  (5.70  9,41.3 

巾 mol) 。 potassium  lodide  (0.60  9,  3.62  mmol)  m 皿 der  mtrogen  a 血 losphere,  md 

N 皓 dimeTyl% 皿 ㎝ ide(l00ml)w ㏄ added.  ThemiX 血 ewassti Ⅱ ed № r30min 打 

room  tempe Ⅰ at ℡ e,md  l-b ℡ omobutme  (7.44  9,54.3  皿 mol)wasadded  slowly, 血 en  れ 

was  stirred  № r  l8  h  at  room  temperature.  The  re ㏄ tlon  mIXmre  w ㏄ 丘 e 荻 edUnlder 

stirrlng  而山 10%  NaoH  solMion  (l00  ml) ㎝ d  ether(250  血 )md  org ㎝ ie  layerwas 

separated ・ The@aqueous@layer@@8s@neutralized@by@addition@of@IN@HC1@solution@(70@ml), 

㎝ d 互 twaseX 甘 acted 而山 eTer(200ml) ㎝ dwashed 研田 b Ⅱ ne(200ml).  TheoTg ㎝ ic 

layer〃8s‥ried｛ver｀gS04‖nd’iltered ・ The’iltrate仝8s‘vaporated（n」acuo》o“ive 

acrUdepfoduct,w 田 ch  waspu 「 ified  by  silicagelc 血 ommatC@ 穿 aphy  usinghexme/e 伍 yl 

acetate@(9@:@1)@as@an@eluent ・ Yield@4.19@g@(60%) ， colorless@oil;@IR@(neat)@2859 ， 2746 ， 

1651 ， 1506 ， 1299 ， 1225 ， 1136 ， 1117 ， 1017 ， 805 ， 659@cm-1;@@@NMR@ @@ 0.89@(t ， J= 色 9 

Hz 。 3H) 。 1.31-1.460 Ⅱ， 2H),1.64-1.84  G コ 。 2H ㍉ 3.9g(t パ Ⅰ 二 6.6Hz,3H ㍉ 6.41(d パア二 2.3 

Hz,lH),6.50(dd, ノ二 8,9,2.3Hz,lH ㍉ 7.39  (d, ノ二 8.gHz,lH ㍉ 9.70(s,lH),11.49  (s, 

1H)   

):@The@experimental@procedure@was@the@same@as@that 
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for@the@preparation@of 2@a ・ The@following@quantities@were@use4@     2,4 ， dihydroxy ， 

be 磁杣 dehyde(5.00  9,36.2mmol),potassiUmm  c 荻 bon 穏 e(5.70  9,41.3m 皿 o1),potass 油皿 

iodide@(0.60@g ， 3.62@mmol) ， 1 ， bromopentane@(8.20@g ， 54.3@mmol)@in@A@ ・ dimethyl ， 

formamide@(100@ml) ， Yield@3.09@g@(41%) ， colorless@oil;@IR@(neat)@2859 ， 2746 ， 1651 ， 

1506 ， 1299 ， 1225 ， 1136 ， 1117 ， 1017 ， 805 ， 659@cm-1;@@@NMR@ @@ 0.89@(t ， J=@6.9@Hz ， 

3H),1.31.1.46  (m,4H),1.64-1.84  (m,ZH),3.99  0 ソ =  6,6  比 ， 3H) 。 6.41(d ソ =  2.3  H2, 

IH),6.50  (dd 。 ノ =  8.9,2.3  Hz,lH 入 7.39  (d パ %=  8.gHz,lH),9.70  (s,lH),11.49  (s 。 lH)   

4. Ⅱ e 巧ぬ o 巧 rsa Ⅱ cy Ⅰ alde de  u2c):  The  eXper 血 le ㎡ alprocedl は e  was  the  same  as  山村 

for@the@preparation@of@12a ・ The@following@quantities@were@used;@2,4 ， dihydroxy ， 

benZ 杣 dehyde(5.009 。 36.2 皿 mol),potasslum  c 荻 bon イ e(5.709,41.3mmol),potasslum 

iodide@(0.60@g ， 3.62@mmol) ， 1@ ・ bromohexane@(8.95@g ， 54.3@mmol)@in@A@TV ・ dimethyl ・ 

椅血 ㎝ lide  (l00  面 ).  Ⅰ eld  3.30  9  (41%),colorlesso 田化 (nea0  2859,2746,1651 。 

1506 ， 1299 ， 1225 ， 1136 ， 1117 ， 1017 ， 805 ， 659@cm ・ 1;@@@NMR@ 6@ 0.89@(t ， J==@6.9@Hz ， 

3H),1.31,1.46(m 。 6H),1.64.1.84(m,ZH),3.990 ソ =  6.61 セ ， 3 町， 6.41(d, た 2.3H2, 

lH),6.50(dd,J=  8.9,2.3Hz,lH) 。 7.39(d 。 ノ =  8.gHz,lH),9.70(s,lH),17.49(s パ E り   

Ⅰ :  The  eXperlmentalproced ℡ e  was  伍 e  same  as  田 at 

for@the@preparation@of@12a ・ The@following@quantities@were@used;@2,4 ・ dihydroxy ， 

be ℡ 杣 dehyde(5.00  9,36.2Immol) 。 potasslum  c ㎝ bonate(5.70  9,41.3mmol),potasslum 

iodide@(0.60@g ， 3.62@mmol) ， 1 ， bromoheptane@(9.29@g ， 54.3@mmol)@in@A@TV ， dimethyl ・ 

仙 ml ㎝㎡ de  (l00  面 ).  Ⅵ leld  3.25  9  (38%),colorlesso 山 IR  (ne 棚 )2859,2746, 1651, 

1506 ， 1299,1225,1136 ， 1117,1017 ， 805,659cm'    ; @NMR 6 0.89・ ，・ 7・ ， 

3H) ， 1.31-1.46@(m ， 8H) ， 1.64-1.84@(m ， 2H) ， 3.99@(t ， J=@6.6@Hz 。 3H) ， 6.41@(d ， J=@2.3@Hz ， 

lH ㍉ 6.50(dd,/ 二 8.9,2.3Hz 口 H 九 7.39(d,J 二 8.gHz 。 lH ㍉ 9.70(s,lH),11.49(s,lH)   
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y す ねⅡ 0[3,2-c 

mbenzopy ァ a Ⅱ (13a):  The  experimental  proced ㎝ e  was  the  same  as  that  ぬ王山 e 

preparation@ of@9.@ The@ following@ quantities@ were@ use6@     compound (3.40 9 。 12.9 

mmol) ， 12a@ (3.00@ g ， 15.4@ mmol) ， trimethyl@ orthoformate@ (1.67@ g 。 15.4@ mmol) ， and 

Jp ・ toluenesulfomc@acid@(0.49@g 。 2.58@mmol)@in@benzene@(70@ ㎝   ) ・ Yield@4.11@ g@(73%) ， 

colorless@crystal;@ m ・ p ・ 71.4-74.6@oC;@ IR@(KBr)@ 3074 ， 2953 ， 2925 ， 2841 。 1600 ， 1573 ， 

1479 ， 1409 ， 1284 ， 1215 。 1083 ， 970 ， 794 ， 746 ， 690@cm ・ 1;@@ ， NMR@ 6@ 0.96@(t ， J@==@6.9 

H2,6H),0.82,1.03  (m, lH), 1.21-1.27  (m,8H) 。 1.40 ・ 1.56  (m 。 4H), 1.68.1.87  (m,2%, 

2.27@(d ， J=@12.2@Hz ， 1H) 。 3.20@(t ， J=@11.2@Hz ， 1H) ， 3.90@(t 。 J=@6.6@Hz ， 2H) ， 4.05-4.11 

(m,lH ㌦ 4.14  (d, ノ二 9.g  Hz, lH ㍉ 5.30  (d, ノ =  10 ・ g  Hz,lH),6,45(d, ノ二 2.3  Hz,lH ㍉ 

6,5l(dd,/ Ⅰ 8.9,2.3Hz 。 lH ㍉ 7.23(d ソ =  8.6Hz,lH),7.27.7,37(m,3H),7.5g(dd 。 J  = 

7.9,1.7  Hz,2H)   

か沖チ 3.Pem 呼 L8.pe yra 輻 0" 

[3,2 ・ c]@[Ijbenzopyra eeXpe Ⅱ me Ⅱ ぬ lp Ⅰ ocedl Ⅱ ewas ぬ es ㎝ neas 山 atforthe 

pTep 打 ation  ofg.  Ⅰ№ e № l10 Ⅵ Ⅱ / lg quaIItities we Ⅰ e use も compo ㎝ ld (3017  9,  12.0 

(3.00  9,  14.4  mmol), tnmethyl or 伍 o 偽 rmate  (l.51  9,  14.4  mmol), ㎝ 田 

p ， toluenesulfonic@acid@(0.45@g ， 2.40@mmol)@in@benzene@(70@ml) ・ Yield@2.38@g@(44%) ， 

colorless@crystal;@ m ・ p ・ 72.4-75.8@ oC;@ IR@(KBr)@ 3074 ， 2953 ， 2925 。 2841 ， 1600 ， 1573 ， 

1479,1409 ， 1284 ， 1215 ， 1083 ， 970 ， 794 ， 746 。 690@cm ・ 1;@@@NMR@ 6@ 0.96@(t ， J=@6.9@Hz ， 

6H),0 ， 87,1.03  (m, lH), 1.21.1.40  (m, l4H), 1.71.1.82  (m,2H),2,32  (d, ノ =  12.2  Hz, 

lH),3.20  (t,J  =  l1.2  Hz,lH ㍉ 3.90  (t, ノ二 6.6  Hz,2H ㍉ 4.05-4.1lG Ⅱ。 lH),4.14  (d, ノ二 

9.gHz, lH),5.30  (d, ノ =  10.g  Hz, lH),6.45  (d 。 ノ =  2.3  Hz, lH),6.5l (dd,J=  8.9,2.3 

Hz,lH ㍉ 7.23(d,/ 二 8.6Hz,lH 入 7.27.7.37(m 。 3H ㍉ 7.5g(dd,J 二 7.9,1.7Hz 。 2H)   

yra 駐の [3)2. 
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emzopyran  (I3c):  The  experime ㎡ 杣 procedUre  was  田 e  same  as  山村№下山 e 

preparation@ of@9.@ The@ following@ quantities@ were@ used;@ compound@ 8@ (2.97@ g ， 11.2 

山 mol), l2c  (3.00  9,  13.5  mmol), tnmethyl o 「 tho 飴 rmlate  (l.1g  9 。 l1.2 Dnmmol), ㎝ 田 

o ・ toluenesulfonic@acid@(0.39@g ， 2.25@mmol)@in@benzene@(70@ml) ， Yield@3.32@g@(63%) ， 

colorless@ crystal ， m ・ p ・ 72.8-76.3@ oC;@ IR@(KBr)@ 3074 ， 2953 ， 2925 ， 2841 ， 1600 ， 1573 。 

1479 ， 1409 。 1284 ， 1215 ， 1083 ， 970 。 794 ， 746 ， 690@cm-1;@@ ・ NMR@ 6@ 0.96@(t ， J@==@6.9 

Hz,6H) 。 0.87.1,02  (m,  lH),  1,18-1.43  (m,  l6H),  1.71,1.82  (m,2H),2.32  (d,J  =  l2.2 

Hz,lH),3.20  (t,/  =11.2  Hz,lH) 。 3.90  (t ソ =  6.6  Hz 。 2H) 。 4.05-4.1l(m 。 lH),4.14  (d ソ 

Ⅰ 9.gHz,lH) 。 5J3O(d 。 J  =  l0.gHz 。 lH),6.45(d 。 ノ二 2.3Hz,lH),6.5l (dd,J=  8.9 。 2.3 

Hz ， 1H) ， 7.23@(d ， J=@8.6@Hz ， 1H) ， 7.27-7.37@(m ， 3H) ， 7.59@(dd ， J=@ 7.9 ， 1.7@Hz ， 2H)   

ep 坪 Ⅰ 0 町 ， 3.pe コ エ坪Ⅱ 5.p yrano[3,2. 

c][l]be Ⅱ zopyra 軸 (13 ):@ The@ experimental@ procedure@ was@ the@ same@ as@ that@ for@ the 

preparation@ of@9.@ The@ following@ quantities@ were@ used;@ compound (2.80  9, 10.6 

血 mol), l2c  (3.00  9,  12.7  皿 mol), ㎡ me 山 yl o れ ho 飴 rml 打 e  (1.34  9,  12.7  ㎝ mol), mld 

戸 -toluenes Ⅲ№㎡ c  眈 id  (0 ・ 40  %,2.12  皿 molHn  be 此 ene  (70  冊 ).  Yield  2,64  9  (52%) 。 

colorless@crystal ， m ・ p ， 73.3-76.8@ oC;@ IR@(KBr)@ 3074 ， 2953 ， 2925 ， 2841 ， 1600 ， 1573 ， 

1479,1409,1284,1215,1083 。 970 ， 794 。 746 ， 690@cm-1;@@@NMR@ 6@ 0.96@(t ， J==@6.9@Hz ， 

6H) ， 0.87-1.02@(m ， 1H) ， 1.18-1.43@(m 。 18H) ， 1.71-1.82@(m ， 2H) 。 2.32@(d ， J==@12.2@Hz ， 

1 町， 3.20  (t,/  =  11,2  Hz,lH),3.81.3.92  (m,3H),4.06 、 4.16  (m,3H),4.14  (d ソ =  9.g  Hz, 

lH),5.30  (d,J  =  l0 ・ g  Hz,lH) 。 6.45  (d,7=  2.3  Hz,lH),6.5l(dd, ノ =  8,9 。 2.3Hz Ⅱ H) 。 

7.23(d, ノ二 8.6Hz,lH) 。 7.27-7.37G Ⅱ， 3H),7.5g(dd,J=  7.9 。 1.7Hz,2H). 

  zo- 

  

  
  
  
  

  

  
  
  
    

  

  

  

  

a):ゝhe‘xperimental｝rocedure『as》he《ame‖s》hat’or》he｝reparation｛f・   
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The  騰 l1o 而 ng  qu ㎝ 田 ies  were  used; compomd  Ⅰ 3a  (2.00  9, 5.06  mmol), 田 bu け ltmn 

hy 血 ide  (4.42  9, 15.2  mmol),AIBN  (0.08  9,0.5l  mmol)in  be 盤 ene  (50  ml).  Yleld 

0.94@g@(62%) ， transitions@(oC)@C@74@(N@64@)@I;@IR@(KBr)@3560 ， 2958 ， 2924 ， 1618 ， 1505 ， 

1256 ， 1173 ， 1097 ， 1029 ， 830 ， 644@cm-1;@@@NMR@ 8@0.95@(t ， J=@7.2@Hz 。 6H) ， 0.82-0.98 

(m,lH),1.18-1.23  (m 。 l0H),1.39.1,53  (m,2H),1.68.1.82  (m 。 2HI),1.86-2.00  (m,3H), 

3.26@(t ，・ 7=@11.2@Hz ， 1H) 。 3.81-3.92@(m ， 2H) ， 4.05-4.16@(m ， 3H) ， 6.32@(d ， J=@2.6@Hz ， 1H) ， 

6.48(dd,/=  8.6,2.3Hz 。 lH) 。 7.26  (d,J==8.6HIz,lH);13C  NMR  6  14.0,19.2,22.6, 

25.7,26.2,31.6,3U.8,32.0,32.3,35.8,36.9,68.0,69.4,73.6,76.2,76.5, 101.6, 107.5, 

116-0,126.0,154.8,159.6   

Ⅰ ァ 4 れ s.3.P  enty  Ⅰ -8. 

be Ⅱ zopy ア a Ⅱ く Ⅰ 0 ):  The  expenme 血 d  pfocedure  was  伍 e  same  as  市 at  飴 r  伍 e 

preparation@of@3.@ The@ following@quantities@were@used;@ compound@ 13 

Ⅲ m0l) 。 ㎡ bu ゆ ㎞ n  hy 由 ide(3,84  色 13.    Ⅲ㎝ 01),AIBN  (0 ・ 07  9,0 ・ 44  mmol)in  beI ソ ene 

(50@ml)@ ・ Yield@1.14@g@(75%) ， colorless@crystal ， transitions@(oC)@C@60@SmA@68@N@72@I; 

IR(KBr)@3966 ， 2925 ， 2854 ， 1621 ， 1505 ， 1465 ， 1293 ， 1171 ， 1098 ， 1029 ， 848 ， 789@cm-1; 

  
H  ? 聴 Ⅲ 6  0 ・ 95(t ソ =  7.2Hz,6H),0 ・ 81 、 0 ・ 94  (m,tH),1.12.1.28(m,l2H),1.31-1.46 

(m 。 2H),1.68-1.82  (m,2H),1.84-1.98  (m,3H),3.25  (t,7  %  11.2  Hz 。 lH),3.86  (t,lH, ノ 

亡 11.2  Hz),3,89  (t,2H,J  二 6,6  Hz),4.07  (d,lH, ノ =  9.g  Hz),4. Ⅱ -4.16  (m,2H),6.31  (d, 

ノミ 2.6Hz,lH) 。 6.48  (dd,J  =  8.6,2.3  Hz,lH) 。 7.26(d, ノ =  8,6  Hz 。 lH);l3C  NMR  6 

14.0,22.5, 22.6,25.7,26.2,29.1, 31.6,31.8, 32.0,35.8,36.9,68.0,69.4,73.6,76.2 。 

76.5,101.6,107.5,116.0,126.0,154.8,159.6   
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c):Theexperimentalproced は ewas 伍 esameasth 狂的 r 山 eprep 打 ation  of3   

TheEol1o ㎡ ng  qu ㎝ tities  were  used;compo ㎝ d  l3c  (2.00  9,4.26  mmol) 。 t 「 ibu ゆ ltin 

hy 血 ide  (3.73  9,12.8  mmol) 。 AIBN  (0.07  9 。 0.43  mmol)in  benzene  (50  ml).  Ⅵ eld 

0.91@g@(59%) ， colorless@crystal ， transitions@(oC)@C@63@SmA@73@N@77@I;@IR@(KBr)@4075 ， 

2935 ， 2856 ， 1621 ， 1506 ， 1470 ， 1290 ， 1168 ， 1097 ， 1037 ， 847 ， 791@cm-1;@@@NMR@ 6 

0 ・ 95  (t,7  %  7.2  H2 。 6H 刀 0 ・ 77.0 ・ 98  (m,lH ㍉ 1.12.1,33  (m,l4H),1.31.1.46  (m 。 ZH), 

1.68.1.82  G Ⅱ， 2H ㍉ 1.84 、 1.98  G Ⅱ， 3H),3.25(tt,J  =  l1.2  Hz,lH),3.86  (t,lH,7  %  11.2 

Hz) 。 3.89  (t,2H,7  %  6.6  Hz),4.07  (d,lH 。 ノ =  9.g  Hz),4.11.4 Ⅱ 6  (m 。 2H 入 6,31(d, ノ二 

2.6Hz,lH),6.48  (dd,/==8.6,2.3Hz,lH),7.26  (d ソ ==8.6  Hz,lH);,3C  NMR  6  14.0 。 

22.5,22.6,25.7,26.2,29.1,31.6,31.8,32.0,32.3,35.8,36.9,68.0,69.4,73.6,76.2, 

76.5,101.6,107.5,116.0,126.0,154.8,159.6   

benzopyran@ (10 ):  The  expe 「 hment 田 procedUre  was  山 e  same  as  市 at  ぬ r  山 e 

preparation@of@3.@ The@ following@quantities@were@used;@ compound@ 13 

田 mol), ㎡ bu け ltmn  hy 血 ide(3.62  9, 12.4  皿 mol),A Ⅰ BN  (0.07  9,0.4l mmol)in  be Ⅸ ene 

(50@ml) ， Tield@0.70@g@(45%) ， colorless@crystal ， C@68@SmA@71@N@75@I;@IR@(KBr)@4075 ， 

2935 ， 2856 ， 1621 ， 1506 ， 1470 ， 1290 ， 1168 ， 1097 ， 1037 ， 847 ， 791@cm-1;@@@NMR@ 6 

0.95@ (t ， J=@7.2@Hz ， 6H) ， 0.77-0.98@ (m ， 1H) ， 1.12-1.33@ (m ， 16H) ， 1.31-1.46@(m ， 2H) ， 

1.68.1,82  G Ⅱ， 2H), 1.84-1.98  GH 。 3H),3.25  (t, ノ二 11.2  H ぬ 。 lH),3.86  (t, lH, ノ =  11.2 

Hz),3.89  (t,2H, ノ二 6.6  Hz ㍉ 4.07  (d,lH 。 J,=  9.g  Hz ㍉ 4011-4.16  G Ⅱ， 2H ㍉ 6.31(d, ノ二 

2.6Hz 。 lH) 。 6.48  (dd,J  =  8.6,2.3Hz,lH),7.26  (d ソ =  8.6  Hz,lH);l3C  NMR  6  14.0 ， 

22.5,22.6, 25.7, 26.2, 29.1, 30.1, 31.6, 31.8, 32.0, 32.3, 35.8, 36.9,68.0, 69.4, 73.6, 

76.2,76.5,101.6,107.5,116.0,126.0,154.8,159.6   
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Chapter@4. 

2 ， Methoxytere ( Ⅰ 9): A  miXtWe  of  l (22.5@ g ， 165@ mmol) 。 potassium 

pem Ⅰ㎝ g ㎝ ate  (g0 ・ 2  9,570  皿 mol) ㎝ d  dis Ⅲ led  wa 工 eF(2250  ml)wasre Ⅱ uXed  №Ⅰ 5  h   

The@mixture@was@cooled@to@room@temperature@and@poured@into@stirred@cold@ethanol@(1500 

ml) ・ This@mixture@was@then@filtered ， washed@thoroughly@with@water ， reduced@under 

v ㏄ uuIH,  mld  acidified  with  concen 甘 a 士 ed  hy 旺 ochloric  acid.  The  resulting  white 

precipitate  was  collected  by  丘 l1 コ臼 a Ⅱ on,  washed  Wi 伍 water  ㎝ ld  dhed.  Yield  14.9  9 

(46%) ， colorless@crystal;@m ・ p ・ 287-289@oC@(lit ・ 38a)@287-288@oC;@@@NMR@(DMSo ・ @6)@ 6 

3.88@(s ， 3H) 。 7.56@(d ， J-@7.9@Hz ， 2H) ， 7.68@(d ， J=@7.9@Hz ， 1H) ， 

2.HydTo 巧 rtelep ):@ A@mixture@ of@compound 9@ (14.7@ g ， 75@ mmol) ， 

concentrated@hydroiodic@acid@(90@ml)@and@acetic@acid@(300@ml)@was@refluxed@for@24@h   

A は ercoo Ⅱ ng  to  room  tempera れユ Ⅰ e, 伍 e  miX れ上 Ⅱ e  wasfihered,washed  thorougMy  With 

acetic@acid@and@water,@respectively ・ The@W@ite@solid@was@collected@and@dried ・ Yield 

10.5@ g@ (77%) ， colorless@crystal;@ m ， p ・ 316-321@ QC@ (lit ・ 38@@ 317-320@ oC);@ @@NMR 

(DMSO ・ @6)@ 5@ 7.45@(d ， J=@8.6@Hz ， 2H) ， 7.89@(d ， J==@7.9@Hz ， 1H)   

Ⅰ :  Compo ㎝ d  2 (10.0@ g ， 55@ mmol)@ was 

dissolved  in  280  mlofmeth ㎝ ol.  P ㎞ 丘 ed  血 onylchl0Hde  (38.0  m1,523  mmol)was 

slowly@added@to@above@solution@with@stirring@under@a@nitrogen@atmosphere@over@a@period 

of@1@ h ・ The@ ㎝     xture@ was@ stirred@ for@ 15@ h@ at@ room@ temperature ， Then@the@reaction 

mixture@was@poured@into@a@large@excess@of@water ， The@slurry@was@added@30%@aqueous 

solu Ⅱ on  of  Na2Co3  Mltil  the  miX ぬ Ⅱ e  bec ㎝ ne  neutraI.  The  precip はな te  偽 Ⅱ ned  was 
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c0llected  on  a  Hlter 町 ld  washed  血 oroughly  wi 血 w 荻 er.  The  productwasrec け st 杣 lized 

from@ ethanol ， Yield@ 8.34@ g@ (72%) ， colorless@ crystal;@ m ・ p ， 93.7-95.5@ oC@ (lit   
388) 

94,0 ・ 95.0  oC);IH  NMR  6  3.93  (s,3H),3.98  (s 。 3H) 。 7.5l  (dd,7  %  8,6,1.3  Hz,lH), 

7.63(d 。 / 二 1,3Hz,lH),7.90(d, ノ =8.6Hz, Ⅱ 1) 。 10 ・ 75(s,lH)   

Methyl@ 3 ， hydroxy-4 ・ ( enzoate@ (22):@ To@ a@solution@of@2 

36.0@mmol)@in@methanol@(400@ml) ， sodium@borohydride@(27.4@g ， 720@mmol)@was@added 

slowly, ㎝ ldtheresultlng  solution  wasst Ⅱ red  飴 rlh.  A 且 ertheremov 田 ofthesolve 血 

by@evaporation,@water@was@added@to@the@residue@and@the@solution@was@brought@to@pH@1.0 

with  2N  HCl.  T № en,it  was  ex 甘 acted  by  ethylacetate・ x3) ・ The…ombined 

organic@ layer@ was@ dried@ over@ MgSC>4 ， filtered ， and@ concentrated ・ The@ residue@ was 

pu 面Ⅱ ed  by  silica  gelco Ⅱ Imm  c ぬ omato 雛 aphy  ㎡ 山 hexme  /  ethylacetate  (l  :  l)  as  m 

eluent@ Yield@5.44@g@(83%) ， colorless@crystal ， m ， p ・ 104-106@oC@(lit ， 39)@104-105@oC);@@ 

NMR  (CD3OD)  8  3.86  (s 。 3H),4.68(s,3H)7.38(dd, ノ二 6.6 。 2.0Hz,2H),7.49  (d ソ 

二 7.91 ぬ ， lH)   

etho 巧 『 ca ァ bo 軸 y Ⅰ sa e@ (23):@ To@ a@solution@of@22@ (5.30@ g ， 29@mmol)@ in 

e ぬ ylacet 荻 e  (400  ml) 。 active  mmgmese  dioXide  (26.6  9)was  added  ㎝ d  the  I ㎡ Xt ℡ e 

was  s 廿 Ⅱ ed  at room  tempera れ旺 e  飴 r  l  h.  The  s0lid  was  removed  by  丘 l 甘荻 ion  mld 

washed  ㎡ th  e 山 yl  acet 祇 e  (l00  ml).  Ⅲ le  Ⅱ l 位 ate  was  concen 丘巨 Cd  to  give  a  so Ⅱ d, 

w 田 ch  wasp ㎡Ⅱ ed  on  s Ⅰ ca  gelc0l Ⅲ m  c 比 0mato 肝 aphy  ㎡ 山 heX ㎝ e  /eTylacet 俺 e  (4     

1)@as@an@eluent ・ Yield@2.67@ g@ (51%) ， colorless@crystal ， m ， p ・ 131-135@ oC;@ (lit ， 40) 

131-134@oC);@@@NMR@ 6@ 3.89@(s ， 3H) ， 7.65@(s ， 3H) ， 9.98@(s ， 1H) ， 10.94@(s ， 1H)   
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PyTa ぬ 0[3,2.c][l]be ra Ⅱ ぽ 4): The  eXpedme 血 alproced ℡ e  was 市 e  same  as Ⅲ at 

for@the@preparation@of@13a ・ The@following@quantities@were@used;@compound@8@(2.50@g ， 

13.g  mmol),23  (3.31  9, 12.6  mmol), ㎡ methylo 田 10 仙 m 付 e  (1.34  9, 12.6Immol),md 

p ， toluenesulfomc@acid@(0.48@g ， 2.77@mmol)@in@benzene@(150@ml) ， Yield@3.10@g@(58%) ， 

colorless@crystal ， m ・ p ・ 92.1-94.8@ oC;@ IR@(KBr)@2926 ， 2855 ， 1732 ， 1575 。 1431 ， 1300 ， 

1097 ， 983 ， 947 ， 911 ， 893 ， 869 ， 844 ， 815 ， 764 ， 623@cm-1;@@@NMR@ 6@ 0.90@(t ， J=@6.9@Hz ， 

3H),0.95.1.04  G Ⅱ， lH) 。 1.22,1.36  G Ⅱ。 8H う ， 1.69.1.87  G Ⅱ， 2H),2.33  G Ⅱ， lH),3.22  (t,/  Ⅰ 

11.2@Hz ， 1H) ， 3.89@(s ， 3H) ， 4.09-4.14@(m ， 1H) ， 4.19@(d ，， 7=@9.9@Hz ， 1H) ， 5.32@(d ， J=@10.6 

Hz,lH),7.29-7.33  (m,3H 入 7.43(d ハア二 7.gHz,lH ㍉ 7.56(d ハ %=  2.0EIz,1%,7.60(dd, 

ノ二 7.9,2.0  Hz,3H)   

ethoxycarbo 虹 y 

c][l]be ℡ 0pyra ぬく 25):  The  eXpe Ⅱ men 田 proced Ⅳ e  was  山 e  s8 皿 e  as  that  偽 T  the 

preparation@ of@compound a.  T Ⅰ e ぬ l5l 祈 ng qumltit;es we Ⅰ e use 也 comp0 Ⅲ ld 2 

(3.00  9,7.03  皿 mol), ㎡ bu ゆ ㎡ n  hy 血 ide  (6.14  9,21 Ⅱ田 mol) ㎝ d  AIBN  (0 ・ 11 9,0 ・ 70 

mmol)@in@benzene@(50@ml) ・ Yield@1.34@g@(60%) 。 colorless@crystal ， m ・ p ・ 85.9-89.9@oC; 

IR(KBr)2915,1730,1713 ， 1618,1574 ， 1503,1469,1416 ， 1389 ， 1366,1351 ， 1126,983 ， 

947 ， 911 ， 893 ， 869 ， 844 ， 815 ， 785 ， 760 ， 725 ， 694@cm ， 1;@@@NMR@ 6@ 0.90@(t ， J=@6.9@Hz ， 

3H),0 ・ 95-1.04  (m 。 lH),1.22.1.36(m 。 8H),1,88.1,96(m,3H),3,27(t ソ幸 Ⅱ・ 2Hz,lH), 

3.89  (s,3E0 ， 3.9l(t 。 ノ =  11.2  Hz 。 lH),4.12  (d リ ア 二 9.gHz 。 lH),4.16-4.22  (m, 2H),7.43 

(d ソ二 1.3Hz,lH ㍉ 7.45  (d 戸ナ =  7.g  Hz,lH),7.56(dd,/=  7.9,1.3Hz,lH)   

pyr 卸 (26): Compo ℡ d  2S  (l.18  9,3.70  皿 nol)was は eated  with  sod ㎞ Ilhy 血 oXide 

く 0.42  9,  10 ・ 0  皿 mol)  in  meth ㎝ o1(40  ml)  ㎝ d  w 柑 er  (4  m1) ℡ de Ⅰ re Ⅱ ux  (3  h)  ㎡ 山 
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stirring ・ The@solvent@was@removed@in@vacuo@and@water@(80@ml)@was@added@to@residue ， 

wLch@was@then@a4usted@to@pH@1@by@adding@2N@HC1.@ The@precipitated@white@solid@was 

filtered@off@and@dried@in@vacuo,@then@it@was@recryst8lized@from@hexane@/@ethyl@acetate 

(95@:@5) ・ Yield@1.02@g@(90%) ， colorless@crystal ， m ・ p ， 179.5-183.5@oC;@IR@(KBr)@3442 ， 

3416 ， 3360 。 3178 ， 2957 ， 2923 ， 2850,1702 ， 1659 ， 1650 ， 1614 ， 1567,1504 ， 1468 ， 1428 ， 

1389 ， 1349 ， 1321, 1298,1274 ， 1232 ， 1208, 1154, 1097,1024,951,917,893,876,839 ， 

802 ， 736@cm-1;@@@NMR@ 6@ 0.89@(t 。 J=@6.9@Hz ， 3H) ， 0.80-0.95@(m ， 1H) ， 1.25-1.41@(m ， 

8H) ， 1.81-2.05@(m ， 3H) ， 3.29@(t ， J==@11.2@Hz ， 1H) ， 3.89@(t ， J=@11.2@Hz ， 1H) ， 4.15@(d ， J= 

9.9@Hz ， 1H) ， 4.17-4.25@(m ， 2H) ， 7.49@(d ， J=@7.9@Hz ， 1H) ， 7.51@(d ， J-@1.3@Hz ， 1H) ， 7.64 

(dd ソ =  7.9,1.3  Hz,lH)   

trans ， S ， C&rbsi 

benzopyran@(27):@A@mixture@ofco 0.95  9,3012mmol) 。 mdthionylc Ⅲ onde 

(1.l1  9 。 9.36  皿 mol)  in  d け bemene  く l5  ml)  was  heated  ㎝ der  re 且 uX  く 2  h)  輌 th 

eXc № Slon  OfmolS 億 re.  The  SOlve 血 WaS removed  磁 vdcMo, 荻 ld  cmde  acld  cModde 

wasdissolvedindW  THF(l0ml). Ammo ㎡ asol 皿 ion(28%, 1.4ml)wasadded ㎡ th 

st 丑血 g,  The  miXt ℡ ewassti ㎡ ng  偽 rf 油田 e Ⅱ h 。 cold  w 砿 er(40  ml)wasadded  ㎝ d  the 

precipitate  was  Ⅱは ered  o げ mld  washed  lWiT  c 引 d  w 荻 er,then  は was  re ㏄ yst 杣 Ⅱ zed  丘 om 

ethanol ・ Yield@0.67@g@(71%) ， colorless@crystal;@m ， p ・ 204.8-209.2@oC;@IR@(KBr)@2916 ， 

2352 ， 2326 ， 2050,1913,1864,1814,1727,1703 。 1667,1650,1619 ， 1573 ， 1505 ， 1470 ， 

1433 ， 1416 ， 1385 ， 1349 ， 1226 ， 1207 ， 1096 ， 1029 ， 983 ， 920 ， 892 ， 845 ， 815 ， 765 ， 691 ， 

648 ， 608 ， 533@cm ・ 1;@@@NMR@ 6@ 0.89@(t ， 3H ， J=@6.6@Hz) ， 0.80-0.92@(m ， 1H) ， 1.20-1.29 

(m,8H),1.68 、 2,03(m,3H ㍉ 3.28(t,/ 二 11.2  Hz,lH 入 3.90(t,/=  11.2Hz,lH 入 4.14  (d, 

ノ =  9.2  Hz,lH ㍉ 4.18-4.24  (m,2H),5.60  (s,lH),6.00  (s,lH 入 7.22  (d トア 二 2.0Hz,lH 九 

7.31(dd 。 ノ =  7.9 。 2.0Hz,lH ㍉ 7.47(d パア二 7.gHz,lH)   
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「 rd れ旺 8.Cyamo.3.pem け 1.3%,4a,l0 

py ァ a Ⅱ (17):T 田 onylchloride  (2.50  9,21.0  mmol)was  added  to  a  sti Ⅱ ed  so1 ℡ 五 on  of 

compo ㎝ d  27  (0 ・ 60  9 。 1.97  mmol)  in  d げ Ⅳ N-dime 伍 yl ぬ皿 ㎝Ⅱ de  (20  ml)  ㎝ der 

㎡ 旺 ogen  atmospherC.  ThemiXtWewasstt Ⅱ ed  № r3.5h,aIld  then  poWed  i 血 0  荻 ㎡ ce l 

water@mixture ・ The@product@was@ extracted@with@ether@(100@ml) ， and@the@combined 

extracts@W0re@W8shed@with@W3ter@and@saturated@sodi Ⅰ Ⅲ bicarbonate@solution@and@dried 

over@MgSC>4.@ The@solvent@was@removed@in@vacuo@to@give@a@crude@product ， which@was 

puTfied@by@silica@gel@chromatography@uSng@hexane@/@ethyl@acetate@(9@:@1) ， followed@by 

rec Ⅳ s 幼 lization 丘 ome 伍 mol.  Yield0 ・ 409(71%),colorlesscrys 血 ， trms 田 ons(oC)C 

92@(SmA@54)@I;@IR@(KBr)@2959 ， 2918 ， 2853 ， 2229 ， 1919 ， 1613 ， 1565 ， 1494 ， 1461 ， 1393. 

1319 ， 1268 。 1244 ， 1210 ， 1199 ， 1103 ， 1078 ， 1023 ， 1007 ， 952 。 916 ， 888 ， 837 ， 805,723 。 

665@cm ・ 1;@@@NMR@ 6@ 0.89@(t ， J=@6.6@Hz ， 6H) ， 0.79-0.93@(m ， 1H) ， 1.19-1.34@(m ， 8H) ， 

1.60-2.0lG Ⅱ， 3H) 。 3.27(tt, ノ二 11.2  Hz,lH),3.90  (t, ノ二 11.2  Hz 。 lH),4.1l(d, ノ =  10.9 

Hz,lH),4.16.4.25  (m 。 2H),7.03  (d, ノ二 2.0  Hz,lH),7.15  (dd, ノ =  7.9,1.7  Hz,lH 入 

7.48  (d,J  =  7.9  H2,1 代 ;13C  N 軸 @R  6  14.0,22.5.26.2,31.7,32.0,32.2,35.6,35.7, 

69.4,73.7,75.3,111.9,118.6,119.6,123.6,126.2,128.8,153.9. 

4.B ア o ℡ osa Ⅱ cy Ⅰ a Ⅰ e(33):CMoro № m Ⅱ 23.0  m1,28gmmol)wasadded 旺 0pwiseto 

asuspension  of32  (25,0  9,144  円 m0l) ぇ n  a  sol 山 ion  ofsodi ℡ m  hy 旺 oXide  (46.2  9,1.16 

mo1 ㎞ 60  面 ofwater)  而 ぬ山 e  temperat ℡ e  maintained  be 抽 een  70  ㎝ d  75  0C.  ㎡ ter 

田 e  addition  was  complete,  the  tempera 血 e  was  kept  be 抽 een  70  ㎝ d  75  oC  M 廿 l 

e Ⅴ     dence@of@refluxing@had@ceased ・ The@mixture@was@cooled@to@0@oC ， made@aCdic@W@th 

l0N  H2S04s0l%ion  (ca.pH  3), ㎝ d  eX 甘 acted  with  ethyl  ace ぬ te  (3  X  100  ml).  The 

c0mbined  orgal Ⅰ c  eXt Ⅰ acts  were  dhed  0ver  MgS04,  ㎝ ld  ぬ ltered.  The  ね l 甘 ate  was 
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evaporated@ in@ vacuo@ to@ give@ a@ crude@ product ， W@ich@ W8s@ purified@ by@ silica@ g0   

c 比 omato ぎ aphyusingheX ㎝ e/e 山 ylacetate(98  :2)asm  elue ㎡・ Yield5.229(18%), 

colorless@crystal ， m ， p ・ 48.8-50.3@oC ， and@yield@9.30@g@(32%)@of@6 ・ bromosalicylaldehyde; 

IR(KBr)@3305 ， 1659 ， 1611,1564,1478,1382,1305,1191,907,861,796 ， 669 ， 583 ， 577 。 

485@cm ， 1;@@@NMR@ 6@ 7.15-7.43@(m ， 3H) ， 9.86@(s ， 1H) ， 11.12@(s ， 1H)   

0-3-pe 技士 yI-5. 

[3 。 2,c][ Ⅰ ]benzo ran(34): Theexperime 血 allprocedUrewas 山 es ㎜ easth 机騰 r 市 e 

prep 町 ation  of  l3a.  The  飴 llow Ⅰ ing  qum 血 ies  were  used; compo ㎝ d  8  (3.27  9, 12.3 

田 mol) 。 33  (3.00  9,  14.8  皿 皿 01) 。 ㎞ methyl  ortho 騰 rmn 砿 e  (l.56  9,  14.8  mmol), ㎝ 田 

J9 ， toluenesulfomc@acid@(0.47@g ， 2.48@mmol)@in@benzene@(75@ ℡   ) ・ Yield@3.26@g@(59%) ， 

colorless@ crystal ， m ， p ・ 70.2-73.8@ oC;@ IR@(KBr)@ 3074 ， 2953 ， 2925 ， 2841 ， 1600 ， 1573 。 

1479,1409 ， 1284 。 1215 ， 1083 。 970 ， 794 ， 746 ， 690…m-1;　¨MR @ 0.90・ ， J=・ ， 

3H),0.95.1,04  (m,1 町， 1.15-1.38  (m,8H), 1.64-1.83  (m,ZH),2.28-2.36  (m, 1 町， 3q19 

は，ノ =  11.2Hz,lH ㍉ 4.08-4.12GL,lH),4t10(d 。 ノ二 10.6Hz,lH ㍉ 5.27(d 。 ノ二 10.gHz 。 

lH 入 7.05  (dd, ノ二 8.6,2.0  Hz, lH) 。 7.07  (d,/  =  2.0  Hz, lE0 ， 7.23  (d 。 J  =  8.6  Hz,IH 入 

7.26-7.37  (m,3H) 。 7.5g  (dd 。 J=  7.9,2.0  Hz,2H)   

yra Ⅱ て 35a フ :i A  50  mlro ℡ d  bo は omed  皿 ask  was  ch 打 ged  wi ぬ 

Pd(PPh3)4@(0.10@g ， 0.087@mmol) ， benzene@(5@ml) ， 3 (1.30  9 。 2.91 皿 mol), 荻 ld  aqueous 

solution@ of@K@Cos@ (5@ ml@ of@a@ 2M@ solution)@ under@ nitrogen@ atmosphere ， and@ then 

4 ， fluorophenylboronic@ acid@ (0.45@ g ， 3.20@mmol)@ in@ethanol@ (3@ ㎝   )@was@ added ， The 

mixture@ was@ refluxed@ for@ 12@ h@ under@ vigorous@ stirring ， After@ the@ reaction@ was 

completed ， cooling@to@room@temperature ， it@was@extracted@with@ether ， The@combined 
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org ㎝ ic  eX 虹 ㏄ ts  were  washed  而山 bhne  ㎝ d  ぬ ied  MgS04.  mle  miXt ℡ e  was  田 tered 

and@concentrated ・ The@ resuting@residue@was@ purified@by@ silica@g0@   chromatography 

usingheXme/e 伍 ylacetate(98  :2)asm  eluent 。 md  pl 肛五 Ⅱ ed  by  rec げ st 田 Ⅱ za Ⅱ on  丘 om 

hexane@/@toluene@(95@:@5) ・ Yield@0.94@g@(70%) ， colorless@crystal ， m ， p ・ 114.5-120.0@oC; 

IR(KBr)@3434 ， 3056 ， 2924 ， 2851 ， 1604 ， 1569 ， 1492 ， 1435 ， 1270 ， 1216 ， 1174 ， 1087 。 978 ， 

806 ， 747 ， 694@cm ・ 1;@@@NMR@ 5@ 0.90@(t ， J=@6.9@Hz ， 3H) 。 0.98-1.07@(m ， 1H) ， 1.23-1.39 

(m,8H),1.63.1.9l(m,2H ㍉ 2.32-2.37  (m,lH ㍉ 3.23  (t パア二 11.2  Hz 。 lH),4.07,4H  3  (m 。 

IH ㍉ 4.18(d,/=  10 ， gHz,lH),5.34  (d,lH 卜 アニ 10 ・ gHz ㍉ 7.06(dd,/=  8,6,2.0Hz,2H ㍉ 

7.1l(d,7%  1.6HIz 。 lH),7.12  (dd,J=  7.9 。 1.6Hz,lH 入 7.27-7.35G Ⅱ， 3%,7.41(d, ノ二 

7.gHz,lH),7.50  (dd,/  二 8,6,2.3Hz,2H),7.62  (dd,/  =  7.9,1.6  Hz 。 2H)   

xperiment8@   procedure@was@the@same@as@that 

ぬ r 山 eprep 荻 a 廿 on  of35a.  The 飴 lloW Ⅰ ngqumltitieswereused;compoMld3 

4.48  mmol), Pd(PPh3)4  (0 ・ 16  9, 0 ・ 134  mmol), be 此 ene  (20  ml) 。 aqueous  sol 位 ion  of 

K2COs@ (20@ ml@ of@a@2M@ solution) ， and@ 3,4 ・ difluoro@phenylboronic@ acid@(0.80@g ， 4.92 

mmol)@in@ethanol@(6@ml) ・ Yield@1.44@g@(67%) 。 colorless@crystal ， m ・ p ， 113.0-117.6@oC;@IR 

(KBr)@3059 ， 2952 ， 2926,2855 。 1607, 1571, 1528,1497 。 1469 ， 1393,1361 ， 1271 ， 1160 ， 

1088 ， 995 ， 866 ， 807 ， 750 ， 693@cm-1;@@@NMR@ 6@ 0.91@(t ， J ， =@6.9@Hz ， 3H) ， 0.99-1.04@(m ， 

lH ㍉ 1.24-1.37(m,8H ㍉ 1.65.1.9l(m,2H ㍉ 2.33.2 、 39(m,lH),3.22  (t ハア二 11.2Hz,lE り， 

4.08-4016( Ⅱ し lH 入 4.22  (d,J 二 l0.2  Hz 。 lH) 。 5.35(d 。 /=  10.gHz,lH ㍉ 7.06(d,J  二 2.0 

Hz, lH),7.10  (dd, ノ =  7.9, 1.6  H2, lH),7.18  (d, ノ二 7.g  Hz, lH 入 7.27-7.37  (m 。 3H 入 

7.32  (d,/  =  7,g  Hz, lH ㍉ 7.38  (dd, ノ =  7.6,2.0  1 セ 。 lH ㍉ 7.42  (d, ノ二 7.g  Hz, lH),7.62 

(dd 。 /  二 7.9,1.6  Hz,2H)   
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2If ， 5H ， pyrsino[3,2 ， c]@[Ijbenzo ra 軸 (35c):The  experlmen ぬ lprocedUre  was  the  same 

as 山 at 飴 r 市 ep 工 ep 打 ation  of35a.  The  ぬ l10l ㎡ ng  qu ㎝ Ititieswe Ⅰ eused;compo Ⅲ 1d  34 

(2.60@ g ， 5.82@ mmol) ， Pd(PPhs)4@ (0.20@ g ， 0.174@ mmol) 。 benzene@ (30@ ml) ， aqueous 

so 血 ion  ofK2C03(10  mlofa2M  sol 皿 ion),md  4. ㎡ 皿 uorome 山 oXy  phenylboronicacid 

(1.32@g 。 6.40@mmol)@in@ethanol@(12@ml) ， Yield@ 1.69@g@(55%) ， colorless@crystal ， m ・ p   

85.2-95.2@oC;@IR@(KBr)@3063 ， 2953 ， 2927 ， 2856 ， 2349 ， 1883 ， 1571 ， 1528 ， 1497 ， 1393 ， 

1271 。 1088 ， 995 ， 866 ， 807 ， 750 ， 693@ cm ・ 1;@ 'H@NMR@ 6@ 0.91@ (t ， J@=@6.9@Hz ， 3H) ， 

0.95.1.04  (m,lH),1.24-L,34  (m 。 8H),1.72.1.88  (m,ZH),2.34-2.38  (m,lH),3.25  (t, ノ二 

11.2@Hz ， 1H) ， 4.10-4.17@(m ， 1H) ， 4.24@(d ，， /==@10.9@Hz ， 1H) ， 5.35@(d ， J=@10.9@Hz ， 1H) 。 

7 Ⅱ 0  (d,/  二 1.7  Hz 。 lH),7.14  (dd, ノ =  7.9,2.0  Hz,lH ㍉ 7.25  (dd,/  二 8.9,2,0  Hz,2H ㍉ 

7.28-7.36(m,3H),7.43  (d リ ア =  7.gHz,lH) 。 7.56  (dd,/=  8.9,2.3Hz,2H) 。 7.62  (dd,/ 二 

7.9,1.6Hz,2H)   

* れ 田田 ねガ --3-Pe Ⅱ 呼 Ⅰ 151 

， i ℡・ pyra Ⅱ 0[3,2.c e Ⅱ mentalp Ⅰ oced ⅠⅡ e  was  I 五 e  sm 五 e  as 

血 at う Ⅰ 伍 e  prep 打 ation  of35a.  The  飼 lo ㎡ ng  q 田血 ㎞ es  were  used; compo ㎝ d  3 

(1.40@ g ， 3.17@ mmol) ， Pd(PPli3)4@ (0.109@ g ， 0.093@ mmol) ， benzene@ (15@ ml) ， aqueous 

solution@of@KzCos@(8@ml@of@a@2M@solution) ， and@4 ， trifluoromethyl@phenylboronic@acid 

(0.65@ g ， 3.44@ mmol)@ in@ ethanol@ (6@ ml) ， Yield@ 0.85@ g@ (53%) ， colorless@ crystal ， 

m ・ p ， 126.4-132.6@@C;@IR@(KBr)@3063 ， 2953 。 2927 ， 2856 ， 2349 ， 1883 ， 1571 ， 1528 ， 1497 ， 

1393 ， 1271 ， 1088 ， 995 ， 866,807,750,693 cm"1;@NMR 6 0.91・ ， 3H ， J==6.9Hz) ， 

0 ・ 95.1.04  (m,lH),1.24.1.37  (m,8H),1.72-1.88  (m,ZH),2.34-2.38  (m,lH),3.25  (t,lH, 

7  %  11.2  Hz ㍉ 4.10-4.17  (m, lH ㍉ 4.24  (d, ノ二 10 ・ g  Hz 。 lH 入 5.35  (d, ノ二 Ⅰ 0 ・ g  Hz, lH ㍉ 

7.15(d, ノ =  1,6  Hz 。 lH ㍉ 7.1g  (dd, ノ二 7.9, 1.6  Hz,lH ㍉ 7.30-7.36  (m,3H ㍉ 7.46  (d, ノ = 
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7.gHz,lH),7.62  (dd 。 /  =  7.9,1.6  Hz,2H),7.65  (dd,/  =  8.6,2.3Hz,4H)   

y ア ano[3,2.c] 

ra ぬ (31a);The  eXpe Ⅱ me Ⅲ alprocedWewasthe  same  as 騰 r 伍 eprep 鐙雄 ion 

ofcompoImd  Ⅰ 0 ぬ ， The  № llowing  qumt ぇ tieswe 丁 e  used;compo ㎝ d  3S%  (0 ・ 80  9, 1.72 

Ⅲ mol), 田 bu ゆ ltmn  hydride  (l.51  9, 5.18  皿 mol), ㎝ d  AIBN  (0.03  9, 0.17  mmol)  ㎞ 

benzene@(20@ml) ・ Yield@0.42@g@(69%) ， colorless@crystal ， transitions@(oC)@ C@99@SmA@139 

I;@IR@(KBr)@3424 ， 3055,2963 ， 2922 ， 2849 ， 2346,1892 ， 1615 ， 1563 ， 1492 ， 1389 ， 1221 ， 

1191 ， 1006 ， 885 。 800 ， 724 ， 530@cm-1;@@@NMR@ @@ 0.89@(t ， J=@6.9@Hz ， 3H) ， 0.92@(m ， 

lH 入 l.16.1.38  ( ⅡⅡ 8H), 1.79-2.03  GH,2H),3.30  (t 。 ノ =  11.2  Hz, lH ㍉ 3.87  (t 。 ノ二 11.2 

Hz ， 1H) ， 4.16@(d ， J=@10.2@Hz ， 1H) ， 4.18-4.23@(m ， 2H) ， 6.95@(d ， J=@1.6@Hz ， 1H) ， 7.08@(dd ， 

ノ二 8.9,2.3  Hz,2H ㍉ 7.0g  (dd, ノ二 7.9,1.6  Hz,lH),7.45  (d, ノ =  7.g  Hz,lH ㍉ 7.52  (dd, 

J=  8.9,2.3  H2,2H);13C  NMR  6  14.0,22.5,26.2,31.9,32.1,33.7,35.7,40.4,73.4, 

75.5,76.5, 114.6, 119.7, 122.9, 125.2, 127.8, 128.4, 128.6, 132.7, 136.6, 140.8, 160.6, 

164.2   

fr0m ト 8.(3,4.D ℡ uoro 

:The  eXpe Ⅱ men 囲 proced ℡ ewas 山 e  smleas 山祇 騰 rthe 

e@f0lowing@quantiti   s@were@useG@     compound@35 

Ⅲ mol), ㎡ bu け lt 市 hy 血 ide  (2.36  9, 8.ll  m 皿 o1), ㎝ d  AIBN  (0.04  9, 0.270  皿 mol) 田 

be ℡ ene(20  ml).  Ⅵ eld  0 ・ 72  9  (71%),colorlessc Ⅳ s 憾 ; 甘 ms 市 ons(0C)C  gg  SmA  ll0 

N@125@I;@IR@(KBr)@2958 ， 2926 ， 2852 ， 2349,1886,1606, 1567,1497,1390,1275 ， 1088 ， 

1042@cm ・ 1;@@@NMR@ 6@ 0.89@(t ， 3H ， J=@6.9@Hz) ， 0.81-0.98@(m ， 1H) ， 1.20-1.29@(m ， 8H) ， 

1.56-1.85  ( ⅡⅡ lH ㍉ 1.91-2.04  ( Ⅱ㌔ 2H ㍉ 3.2g  (t, lH, ノ二 11.2  Hz ㍉ 3.87  (t, lH, ノ二 11.2 

Hz),4.16(d,lH, ノ二 10 ・ 6Hz 入 4.18-4.23(m,2H 入 6.93(d,lH, ノ二 1.6Hz) 。 7.05(dd,lH, 
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ノ二 7.9,1.6Hz) 。 7.14(d,lH,J==8.2Hz),7.1g(d,lH,.7=  1.6Hz) 。 7.36(dd,lH リ ア =  7.6 。 

2.0H2),7.45(d,lH, ノ =  7.9H2);13C  NMR  6  14.0,22.5,26.2,31.8,32.0,32.3,35.7 。 

36.4, 69.3, 73.7, 75.9, 114.4, 115.7, 117.5, 118.9, 122.8, 123.3, 126.0, 128.0, 137.9 。 

139.6,147.9,148.5,151.7,152.3,154.2. 

f アに 7 ア 色ガ -3  ,P  e 皿 ty Ⅰ・ 8  . く 4  .tr 且 
  

Py 「 ano[3,2-c][ Ⅰ 1 ran@(31c):@The@experimental@procedure@was@the@same@as@that 

騰 rtheprep 打 atio The № llow え ngqu ㎝Ⅲ ieswe て eused;compomd35c(l,509 。 

2.84  mmol) 。 ㎡ bu 靭 ㎡ n  hy 面 de  (2.48  9, 8.5l  mmol),AIBN  (0 ・ 05  9, 0 ・ 28  mm0l)  in 

benzene@(30@ml) ・ Yield@0.79@g@(66%)@of31c@as@a@colorless@crystal;@transitions@(oC)@C 

121@SmA@191@I;@IR@(KBr)@3063 ， 2953 ， 2927 ， 2856 ， 2349 。 1883 ， 1571 ， 1528 ， 1497 ， 1393 ， 

1271.  1088.  995.  866.  807.  750.  693 cm"1; @ ・ NMR 6 0.90・ ， J・ ， 3H) ， 

0 ・ 95.1,04  (m 。 lH),1.20-1.37(m,8H),1.61.1.89(m,lH),2.30 ・ 2.35(m,lH),3.210 ， J= 

11.2@Hz ， 1H) ， 3.87@(t ， J-@11.2@Hz ， 1H) ， 4.16@(d ， J=@10.2@Hz ， 1H) ， 4.18-4.23@(m ， 2H) ， 

6.97  (d, ノ =  1.7  1 セ ， lH),7,10  (dd, ノ =  7,9 。 1,7  1 セ ， lH ㍉ 7.24  (dd,/  二 8.2 。 1.6  Hz,2H ㍉ 

7.46  (d, ノ二 7.g  Hz,lH),7.56  (dd 。 ノ二 8.9,2.0  Hz,2H);I3C  NMR  6  14.0,22.6,26.2 。 

32.0,35.7,36.5,69.3,73.7,76.0,76.5, 114.5, 119.1, 121.1, 123.1, 125.9, 128.3, 139.5, 

140.3,148.6,154.2   

「 rd れ S 。 3.P  emtyl,8, けヰでは 

s 血 e same as 血 at 

The № l1o ㎡ ngqu ㎝ titieswereused;compo ㎝ d35 

1.36  皿 mol), 田 bu ゆ ltmn  hydnde  (l.20  9, 4.10  皿 mol), AIBN  (0.02  9, 0.14  皿 mol)  伍 

benzene@(20@ml) ・ Yield@0.38@ g@(69%) ， colorless@crystal ， transitions@(oC)@C@ 110@ Smi 

128@Sm2@158@I;@IR@(KBr)@2964 ， 2920 。 2854 ， 1619 ， 1564 ， 1492 ， 1255 ， 1219 ， 1164 ， 1076 ， 

1009 。 852 ， 803@ cm-1@;@ @@NMR@ 5@ 0.89@(t 。 3H ， J@=@6.9@Hz) ， 0.92-0.95@ (m ， 1H) ， 
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1,21.1.36  (m,8 町， 1.81.2.06  (m,ZH),3.30  0 ， 7  =  11.2  H2,1H),3.87  0 ， 7  =  11.2  H2, 

lH 刀 4.17(d, ノ二 10.2Hz,lH) 。 4.19-4.23G Ⅱ， 2H 入 7.0l(d, ノ二 1.7Hz 。 lH ㍉ 7.15(dd 。 ノ 

二 7.9,2,0Hz,lH),7.49  (d,/=  7.g  Hz,lH) 。 7.65 は d,J=  8.6,2.3 比 。 4 町 ;13C  NMR 

6  14.0,22.6,26.2,32.0,32.2,32.3,35.7,36.5,69.4,73.4,75.5,114.7,119.1, 120.0 ， 

123.6,125.4,125.6,126.0,129.0,129.5,132.6,140.2,144.2,154.3   

enzyloxysalicyla e(39):Theexpe 「 hmen ぬ lpfocedurewasthesameas 山 at 飴 Ⅰ 

the@preparation@of a ， The@following@quantities@were@used;@2,4 ・ dihydroxy ， 

benZaldehyde(l0.0  あ 72.4  mmol),sod 油 m  dic 打 bonate(6.93  %  82.5mmol),potass 憶 Ⅲ 

iodide(l.20  9,7.24 皿Ⅲ 01) 。 ㎝ dbeIlWlc Ⅲ ohde(l1.0  ぁ 94 Ⅱ mnol)in  ㏄ etoni ㎡ le(200 

ml) ・ Tield@8.38@g@(51%) ， colorless@crystal ， m ・ p ， 76.0-78.0@oC;@IR@(KBr)@3305 ， 1659 ， 

1611 ， 1564 ， 1478 。 1191 ， 907 ， 861 ， 796 。 669 ， 583 ， 577 ， 485@cm-1;@@@NMR@ 6@ 5.11@(s ， 

2H 入 6,52  (d,lH, ノ =  2.6  Hz ㍉ 6.61(dd,lH 。 7  目 8,6 。 2,6  Hz ㍉ 7,35  (d,lH, ノ二 8.6Hz), 

7.34-7.45@(m ， 5H) ， 9.71@(s ， 1H) ， 11.46@(s ， 1H)   

ran(40):Theexpe Ⅱ me 所由 proced ℡ ewas 血 esameas 市荻騰拝血 e 

  ℡ e  飴 llowmng  qu ㎝ titieswere  used  ;  compo ㎝ d 

mnol), 39  (5.18  9, 22.7  mmol) 。 ㎡ me 山 yl  o 血 0 №㎝ ate  (2.39  9, 22.7  皿 nol) 。 ㎝ d 

p ・ toluenesulfonic@acid@(0.72@g ， 3.78@mmol)@in@benzene@(200@ml) ・ Yield@5.64@g@(63%) ， 

colorless@ crystal ， m ， p ・ 83.0-85.6@ oC;@ IR@( r)@ 3422 ， 2926 ， 2854 ， 1620 ， 1585 ， 1504 ， 

1455 。 1431 ， 1379,1255,1210,1161 ， 1106 ， 1006 ， 834 ， 803 ， 736 ， 694 cm4;@NMR 5 

0 ・ 90  (t 。 3H, ノ二 6.6  Hz ㍉ 0 ， 87-1.03  (m,lH),1,21-1.39  (m,8H ㍉ 1.68.1.86  (m,2H ㍉ 2.27 

(m,lH 入 3.20  (t,lH, ノ二 11.2  Hz ㍉ 4.02-4.1l(m,lH ㍉ 4.14  (d,lH 。 ノ二 9.g  Hz),5.02  (s, 

2H),5.27  (d,lH, ノ =  10 ・ gHz 入 6.53(d,lH,/ 二 2.0Hz 入 6.58(dd,lH, ノ =  8.6,2.3Hz 入 
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7,22.7.42  (m,8H ㍉ 7.32  (d,lH,/=  8.6Hz),7.57(dd,2H 。 ノ =  7.9,1.6Hz ン 

tra れ s.8.Be ℡ yloxy-3,pentyl る ,4 月 a ね y ア a Ⅱ 0[3,2-dl[ Ⅰ 1 

beBZopyram  ( 酊 ):TheeXperime 血 alprocedWewas 山 esameas 山酊 № rtheprep 町 ㎞ on 

of  loa.  The  飴 llowmng  qumtities  were  used; compo 皿 d 0  (2.00  9,  4.20  皿 皿 01), 

㎡ bu 呼 Ⅲ n  hy 血 ide  (3.68  %  12.6  m 皿 o1), ㎝ d  AIBN  (0 ， 07  9,0 ・ 42  mmol 戸 n  benzene(40 

ml) ， yield@1.07@g@(69%) ， colorless@crystal ， m ・ p ， 74.2-76.9@oC;@IR@(KJBr)@3422 ， 2926 ， 

2854,1620,1585.1504,1455,1431,1379,1255,1210,1161,1106,1006 ， 834 ， 803 ， 736 ， 

694  cm-l;,H  NMR  6  0 ・ 89  (t,3H, ノ二 6.6  1 は z),0 ・ 82-1.03  (m,lH) 。 1.10 ・ 1.38  (m 。 8H) 。 

1.78.1.95  (m,3H ㍉ 3.26  (t, lH, ノ =  11.2  Hz),3.85  (t, ノ二 11.2  Hz, lH),4.05.4 Ⅱ 5  (m, 

2H) ， 4.08@(d ， 1H ， J=@10.2@Hz) ， 5.00@(s ， 2H) ， 6.40@(d ， 1H ， J=@2.6@Hz) ， 6.55@(dd ， 1H ， J== 

8.6,2.6  H2),7.25-7.41(m,SH),7.37  (d,lH ソ =  8.6H2)   

benzopyran@(42):@ A@Raney@Ni@(W-4)@solution@(15@ml)@was@added@a@solution@of 

(0.50@g 。 1.36@mmol)@in@15@ml@of@THE@ The@mixture@was@vigorously@stirred@at@room 

temperat ℡ e № rl2h.  Thereactionm;XtWewas 且 ℡ atedt 比 ou 睡 ce Ⅲ e.  Ⅲ le Ⅱ 血 ate 

was@evaporated@in@vacuo@to@ gi   e@ a@cmde@product ， W Ⅱ ich@W8s@purified@by@ Slica@gel 

c 拉 om 机 o 組 aphyusingheX ㎝ e/e 血 ylacetate(g5  :5) 盤 ㎝ elue 血 ・ Ⅱ eld0 ・ 339(88%), 

colorless@crystal 。 m ・ p ， 65.2-66.9@ oC;@ IR@(KBr)@3435 ， 3401 ， 2954 ， 2920 。 2872 ， 2850 ， 

1625 ， 1598 ， 1509 。 1452 ， 1390 ， 1369 ， 1321 ， 1293 ， 1259 ， 1223 ， 1171 ， 1116 ， 1076 。 1007 ， 

932 ， 834 ， 802 ， 742 ， 669 ， 644@cm-1;@@@NMR@ 6@ 0.88@(t ， 3H ， J=@6.6@Hz) ， 0.82-1.03@(m ， 

1H) ， 1.11-1.38@(m ， 8H) ， 1.74-1.98@(m ， 3H) 。 3.25@(t ， J=@11.2@Hz ， 1H) ， 3.84@(t ， 1H ， J= 

11.2  Hz ㍉ 4,05(d,lH,J  二 9.gHz ㍉ 4.09.4.15(m,2H ㍉ 6.26(d パテ二 2.6Hz,lH 入 6.55(dd, 

ノ二 8,6,2.6Hz,lH ㍉ 7.23(d, ノ二 8.6Hz 。 lH)   
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fr0%5,3  .P  entyl.8  .(2  . 

py Ⅱを ぬ Ⅱ 0 Ⅰ 33,2.d][ ⅠⅠ be ℡。 ram  (38):  A  sol%ion  of  ㎡ phenylphosp Ⅲ ne  (0 ・ 95  9,  3.62 

血 mol), and  2-0e 田 uorobutyl)eth ㎝ o1(0 ・ 48  9 。 1.80  mmol)in  dry  Toluene  (5  ml)was 

addedto  asolution  of42  (0 ・ 509,1.80mmol) ㎝ d  d!ethyl 億 odic 打 boXy 田 e(0 ， 639,3.62 

Ⅲ mol 乃 n  d Ⅳ toluene(5  ml)atroom  tempemt ℡ e,  A は ersti ㎡ ng  themiXt ℡ eovemight 

at@50@C ， the@solvent@was@evaporated@in@vacuo ， and@residue@was@purified@by@silica@gel 

c 血 ommatC@ 肝 aphy  uslng  toluene/hexme  (g  : l)as ㎝ eluentto  glve  acolorlesscryst 田   

The@ crystal@ was@ purified@ by@ recrystallization@ from@ methanol ， Yield@ 0.21@ g@ (21%) ， 

colorless@crystal ， transitions@(oC)@C@ 123@SmA@139@I;@IR@(KBr)@3064 ， 2960 ， 2929 ， 2867 ， 

1701 ， 1572 ， 1510 ， 1469 ， 1387 ， 1369 ， 1321 ， 1293 ， 1259 ， 1223 ， 1171 ， 1116 ， 1076 ， 1007 。 

928 ， 834 ， 802 ， 742 ， 669 ， 644@cm ・ 1;@@@NMR@ 6@ 0.88@(t ， J=@7.3@Hz ， 3H) ， 0.82-0.92@(m ， 

1H) 。 1.11-1.38@(m ， 8H) ， 1.74-1.98@(m ， 3H) ， 2.60@(tt ， J=@18.4 ， 6.6@Hz ， 2H) 。 3.26@(t ， J- 

11.2  Hz,lH ㍉ 3.84  (t 。 ノ =  11.2  Hz,lH),4.05-4 Ⅱ 5  (m,3H ㍉ 4,22  (t,7  %  6.6Hz,2H),6.3t 

(d ソ =  2.0Hz,lH ㍉ 6.48(dd,/=  8.6,2.6Hz,lH),7.28(d い Ⅰ =  8.6Hz 。 lH)   
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