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本文中では以下の略語を用いた。 

Ac2O  acetic acid anhydride  

Bn  benzyl 

BOM  benzyloxymethyl 

t-Bu  tert-butyl 

DA  Diels-Alder reaction 

DABCO  1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane 

DIPEA  N,N-diisopropylethylamine 

DMAP  N,N-dimethyl-4-aminopyridine 

DMF  dimethyl formamide 

2,4-DMPM 2,4-dimethoxyphenylmethyl 

Et3N  triethylamine 

EtOAc  ethyl acetate 

LA  Lewis acid 

LG  leaving group  

Me  methyl 

MEM  methoxyethoxymethyl 

MOM  methoxymethyl 

4-MPM  4-methoxyphenylmethyl 

NMM  N-methylmorpholine N-oxide 

NQM  naphthoquinone methide 

PPTS   pyridinium para-toluenesulfonate 

QM  quinone methide 

TBAF  tetra-n-butylammonium fluoride 

TBS   tert-butyldimethylsilyl 

TES   triethylsilyl 

Tf   trifluoromethanesulfonyl 

TFA  trifluoroacetic acid  

TFAA  trifluoroacetic acid anhydride  

THF  tetrahydrofuran 

THP  2-tetrahydropyranyl 

TMS  triethylsilyl 

TTMSS  tris(trimethylsilyl)silyl 

 

 

 



 

 

 

 

理論の部 

 



- 1 - 

第一章 緒論 

 科学・技術の発展は人類に生活環境向上などの恩恵をもたらしている。特に有機化学は、医薬品

や農薬、機能性材料などの創製に密接に関連しているため、炭素－炭素結合を効率良く形成し、基

本骨格を簡便に構築する新しい方法論の開発は重要である。 

芳香環は様々な生物活性物質の基本骨格に含まれており、効率良く構築する方法は創薬的な観点

でも利用価値が高い。特にベンジル位は、カチオンやラジカルが安定化されるため比較的化学修飾

し易く、ベンジル位活性化を基盤とした炭素骨格構築法は盛んに研究されている。著者は、ルイス

酸によるベンジル位の位置選択的活性化を基軸とした新規炭素骨格構築反応を開発した。 

ベンザインとフランから容易に調製される 1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレンの 1 位にシロキ

シメチル基を持つ基質(1)は、ルイス酸存在下ベンジル位炭素－酸素結合が位置選択的に開裂して、

高活性ナフトキノンメチド(NQM)中間体(A, B)に変換される。橋頭位(4 位)にアルキル基が置換した

基質からは、三価塩化鉄(FeCl3)触媒により 4 位炭素－酸素結合が選択的に開裂して(path a)、ortho-

NQM 中間体(A)が生成する。これに電子豊富なアレーンを求核種とした Friedel−Crafts 反応を適用

すると、芳香環やヘテロ環の 1,4-求核付加反応が進行してビアリールメタン類(2)が高収率で得られ

た。また NQM はベンゾフランやインデンと効率良く環化して、天然物の基本骨格として知られる

多環式複素環化合物(3)が生成することを見出した。1 位と 4 位両方の橋頭位にシロキシメチル基を

導入すると、ortho-ならびに para-NQM を順次経由して(path c)、2 分子のアレーンが導入される興

味深い反応が進行することも明らかにした(5 および 6 の合成)。4 位無置換体は、無水トリフルオロ

酢酸(TFAA)とアレーン求核種が共存すると 1 位炭素－酸素結合の選択的開裂が起こり、para-NQM

中間体(B)が生成した(path b)。なお、para-NQM (B)にアレーン求核種が 1,6-共役付加すれば、ortho-

NQM (A)を経由した生成物とは置換位置が異なるビアリールメタン類(4)を選択的に合成できる。 

Scheme 1-1 
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1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン類はルイス酸触媒的に 1,4-エポキシ環が開裂すると速やか

に芳香化してナフトールへと誘導されるため、多様な置換様式のナフタレン類を合成するための前

駆体として有用である。しかし、非対称なベンザインとフランによる Diels−Alder 反応では、置換

様式の異なる二種類の 1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレンが生成する。さらに 1,4-エポキシ部の

開裂方向の制御も容易でなく、単一のナフトール誘導体を得ることは困難である。著者は、1,4-エ

ポキシ-1,4-ジヒドロナフタレンの両方の橋頭位（1 および 4 位）にアセタール基を導入すると、FeCl3

触媒によるエポキシ部の開裂後、1 分子のアセタールの脱離を伴う芳香化が進行し 4-ホルミル-1-ナ

フトール類が生成することを見出した(Scheme 1-2)。芳香環上 5 位あるいは 7 位に様々な置換基を

導入して非対称化した基質(7)の場合には、置換基の電子的性質や立体反発などによりカチオン中間

体 C を経て 4-ホルミル-1-ナフトール(8)が優先的に得られた。この反応は室温下で進行するため、

安価で毒性の低い FeCl3を触媒とした多置換ナフタレン類の穏和な合成法として有用である。 

Scheme 1-2 

 

官能基選択的反応は新規合成ルートの開拓や反応工程の短縮などを可能とするため、ターゲット

分子を効率良く合成する上で重要である。しかしアルデヒドの場合には反応性が高く、脂肪族アル

デヒドと芳香族アルデヒドの間での選択性制御が未だ困難である。著者は、シリルトリフラート

(SiOTf)共存下芳香族アルデヒド(9)をピリジン誘導体と反応させるとピリジニウム塩中間体(E)が生

成することを見出した。中間体 E に電子豊富なアレーン求核種を反応させると、ベンジル位に結合 

しているため活性の高いピリジニウムイオンの脱離を伴いながら求核置換反応が進行し、ベンズヒ 

Scheme 1-3 
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ドロールシリルエーテル(11)が生成した(Scheme 1-3)。この反応ではアリルシラン類も求核種として

使用できる(12 の合成)。一方、脂肪族アルデヒド(10)からも類似のピリジニウム塩(F)は生成するが

求核付加反応の進行は認められず、水処理により原料が定量的に回収された。この反応選択性を利

用すれば、脂肪族アルデヒド(10)共存下に芳香族アルデヒド(9)を選択的に化学修飾できる。 

アセトアルデヒドから調製したシリルエノラート(13)を求核種とした向山アルドール反応におい

ても、芳香族アルデヒド(9)と脂肪族アルデヒド(10)の反応選択性が明確に発現することを見出した

(Scheme 1-4)。芳香族アルデヒド(9)から調製した中間体 E にシリルエノラート(13)が求核置換した

アルデヒド中間体は、再度ピリジニウム塩(G)に変換されるが、G は脂肪族アルデヒドのピリジニ

ウム塩であるため活性が低くこれ以上反応は進行しない。これを水処理すれば、β-シロキシアルデ

ヒド誘導体(14)が高収率で得られた。しかし塩中間体 G、はトリメチルシリルシアニド、トリメチ

ルシリルアジドあるいはアリルボロン酸エステルなどの求核種とは効率良く反応する。そのため G

のピリジニウム塩部分の脱離を伴うシアノ化やアジド化、アリル化が連続的に進行して、芳香族ア

ルデヒドと試薬に由来するシリル基、シリルエノラートそして求核種の 4 成分が一挙に縮合した生

成物(15)をワンポットで合成することができた。 

Scheme 1-4 

 

芳香族アルデヒドから調製したアセタール(16)を基質とした場合にも、類似のピリジニウム塩中

間体(H)が生成する。中間体 H は、アレーンやアリルシラン、シリルエノラートなどと反応して効

率良く求核種が導入される(Scheme 1-5; 17, 18 および 19 の合成)。アセタールはアルデヒドの保護基

として利用されるが、この反応では脱保護工程を経ることなく直接官能基変換できるためステップ

エコノミーに優れている。さらに脂肪族アルデヒド(10)共存下アセタール(16)のみを化学修飾でき

るため、アセタール選択的求核種導入法として有用である。 

Scheme 1-5 

 

 

ここで示した 5 種類の反応開発研究で得られた知見を「鉄触媒的環開裂を基盤とした高次官能基

化ナフタレン類の合成」と、「芳香族アルデヒド由来ピリジニウム塩に対する化学選択的求核種導

入反応」の 2 つのテーマに大別して以下に詳述する． 
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第二章 鉄触媒的環開裂を基盤とした高次官能基化ナフタレン類の合成 

第一節 研究の背景 

第一項 ナフトキノンメチド中間体の調製 

キノンメチド(QM)はカルボニル基とエキソメチレン部位を持つシクロヘキサジエン型高活性反

応中間体である。ベンジル位に脱離基(LG)を持つフェノール誘導体を活性化すれば QM に変換する

ため、有機合成中間体として広く利用されている(Figure 2-1-1)。[1−3] 2 位置換フェノールからは ortho-

QM が、4 位置換フェノールからは para-QM がそれぞれ生成する。 

Figure 2-1-1 

 

ところで、ナフトールから合成した QM 類はナフトキノンメチド(NQMs)と呼ばれ、位置選択的

調製法の開発により様々な炭素骨格の合成が可能となるが、NQMs のカルボニル基とエキソメチレ

ン基の置換位置により異なるサブタイプが存在する(Figure 2-1-2)。 

Figure 2-1-2 

 

6-Hydroxy-2H-naphtho[1,8-bc]furan-2-one を出発物質とした生物活性を示すナフトオキサジンの合

成研究が報告されている(Scheme 2-1-1)。[4,5] このナフトオキサジンは retro−Diels−Alder 反応で 1-カ

ルボニル-2-メチレン型 NQM に変換されるが、基質適用例が少ないため系統的で一般性のある反応

開発が求められる。 

Scheme 2-1-1 

 

1-ベンジル-2-ナフトール誘導体から、ベンゾトリアゾール基の脱離を駆動力として 2-カルボニル

-1-メチレン型の NQM を調製し、スチレンやビニルエーテルなどの電子豊富なオレフィンとの[4＋

2]環化付加反応によるクロマン骨格合成法が開発されている(Scheme 2-1-2)。[6] 
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Scheme 2-1-2 

 

また、マンニッヒ塩基からアニリンを脱離させると 2-カルボニル-1-メチレン型 NQM が形成する

ことが報告されている。[7] 生成した NQM に対して脱離したアニリンが芳香環部位で求核付加して

閉環すればベンゾ[a]アクリジン類が生成する(Scheme 2-1-3)。 

Scheme 2-1-3 

 

NQM の生成を鍵とするアルコールの脱保護法も報告されている(Scheme 2-1-4)。[8] すなわち、(1,4-

dihydroxy-2-naphthyl)methyl 基で保護されたアルコールに対してメタノール中光照射すると、1-カル

ボニル-2-メチレン型 NQM が生成し、脱保護反応が効率良く進行する。 

Scheme 2-1-4 

 

さらに、(3-hydroxy-2-naphthyl)methyl 基もアルコールの良い保護基になることが見出されている。

[9,10] 脱保護に伴い生成する 2-カルボニル-3-メチレン型の NQM は水と速やかに反応して 3-hydroxy-

2-naphthalenemethanol に変換される(Scheme 2-1-5)。 

Scheme 2-1-5 

 

光照射による NQM の発生は水系溶媒中で進行するため、生物活性機能を持つ基質とリンカーを

接続するための穏和なフォトライゲーション反応として利用されている。[11] Scheme 2-1-6 に示す研

究では、発生した NQM がチロシンを母核とするビニルエーテルと環化付加してナフトクロマン類

へと変換され、細胞膜透過性を向上させることが明らかにされている。 
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Scheme 2-1-6 

 

バイノールのフェノール性水酸基オルト位を活性化した基質は光照射により連続して NQM を発

生し、DNA 架橋構造の形成に利用されている(Scheme 2-1-7)。[12] 

Scheme 2-1-7 

 

これらの NQM 誘導体の中で、o-NQM (1-カルボニル-2-メチレン型)を選択的に合成できれば、[4

＋2]環化付加反応により細胞毒性や抗腫瘍活性を示す天然物 rubioncolin B[13−15] の母核である複素

縮環化合物の合成法として有用である(Scheme 2-1-8)。また、アレーン求核種が ortho-NQM の α,β-

不飽和カルボニル部位に対して 1,4-付加すれば、様々な生物活性を持つ 2-ベンジル-1-ナフトール型

のビアリールメタン類が生成する。[16] さらに、para-NQM (1-カルボニル-4-メチレン型)の場合は、

アレーン求核種が 1,6-付加すれば 4-ベンジル-1-ナフトール型のビアリールメタン類が生成すると

考えられるが、[17−19] これらの骨格を同一コンセプトで位置選択的に合成する方法は皆無であった。 

Scheme 2-1-8 
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本項で示したように、NQMs は生物活性を持つビアリールメタン類や複素縮環骨格などの合成前

駆体として重要であり、それぞれのサブタイプを作り分ける合成法の開発が強く望まれている。 

第二項 鉄触媒的ベンジル位炭素－酸素結合活性化を利用した求核種導入法 

 炭素－酸素結合は電気陰性度の差による電気的偏りがあり、炭素－酸素結合の切断をターゲット

とした骨格変換反応が盛んに研究されている。特にベンジル位に置換した酸素原子を活性化して生

じるベンジルカチオンやベンジルラジカルは比較的安定なため炭素－酸素結合開裂が進行し易い。 

鉄は地殻中の埋蔵量として４番目に多く質量比 5%以上を占める元素である。有機合成分野では、

クロスカップリング反応などに汎用されるパラジウムやプラチナなどの白金族系遷移金属に代わ

る安価な金属として注目されている。[20–22] また、三価塩化鉄(FeCl3)や臭化鉄(FeBr3)は安価で毒性が

低いルイス酸として利用される。著者が所属する研究室では、鉄塩をルイス酸とした様々な反応を

開発している。[23] 

2 位に芳香環を持つ環状エーテル類の場合は、FeCl3 触媒的にベンジル位の炭素－酸素結合が開裂

してアジド基やアリル基などの求核種を導入することができる(Scheme 2-1-9)。[24] またフタランや

ラクトン誘導体も反応し、ベンジル位に穏和な条件下で炭素性あるいは窒素性官能基を導入できる。 

Scheme 2-1-9 

 

FeCl3 触媒を用いたベンジル位の活性化は、ベンジル系保護基の脱保護法としても利用される

(Scheme 2-1-10)。[25] 電子豊富な 4-methoxyphenylmethyl (4-MPM)基や 2,4-dimethoxyphenylmethyl (2,4-

DMPM)基で保護されたアルコールは、FeCl3触媒が共存すると短時間で容易に脱保護される。この

脱保護反応は、鉄触媒で活性化されたベンジル位を基質自身の(あるいは脱離した) 4-MPM 基や 2,4-

DMPM 基が求核攻撃する自己活性化により進行する。2,4-DMPM で保護された基質では、2,4-DMPM

基の重合体が難溶性であるため容易に除去されて遊離のアルコール(脱保護体)を単離できる。 

Scheme 2-1-10 

 

シリル(Si)基、メチル(Me)基そしてベンジル(Bn)基は水酸基の保護基として利用されているが、こ

れら保護基を脱離基として直接官能基変換することは困難である。しかし、第二あるいは第三級ベ

ンジルアルコールのシリル(Si)、メチル(Me)あるいはベンジル(Bn)保護体は、FeCl3 触媒下で直接官

能基化できる(Scheme 2-1-11)。[26–28] この反応は、脱保護後に脱離能の高い官能基に変換する多段階
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の工程を回避できるステップエコノミーに優れた方法として有用である。しかし、第一級ベンジル

アルコールや脂肪族アルコールの保護体は全く反応せず、官能基選択的な反応性を示す。 

Scheme 2-1-11 

 

ベンザインとフラン誘導体の Diels−Alder 反応で調製される 1,4-エポキシ-1,4－ジヒドロナフタレ

ン類は、ベンジル位に置換した架橋炭素－酸素結合が酸触媒共存下容易に開裂してナフトール誘導

体へと変換される。橋頭位に置換基を持たない、すなわち 1 位と 4 位に水素原子が置換した基質を

ルイス酸などの酸触媒で活性化した場合、1,4-エポキシ部の環開裂後、速やかな分子内ヒドリドシ

フトと芳香化が進行してナフトール誘導体が生成する。そのため、カチオン中間体を求核種で捕捉

することは困難である(Scheme 2-1-12)。[29] 

Scheme 2-1-12 

 

一方、1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン類の橋頭位にメチル基やフェニル基などの置換基を

導入すると、カチオン中間体が安定化されて求核種の導入が可能となる(Scheme 2-1-13)。[30–31] トリ

メチルシリルアジドを求核種とするとシン選択的に付加反応が進行し、cis-2-アジド-1,2-ジヒドロ-

1-ナフトール誘導体が得られる。また、アリルトリメチルシランやトリメチルシリルシアニドの場

合には、生成する 1,2-ジヒドロ-1-ナフトール誘導体からの速やかな脱水が進行し、2-アリルあるい

は 2-シアノナフタレン類に変換される。なおこれらの反応は FeCl3 を触媒としても進行するが、金

触媒を使用すれば収率が向上することが明らかとなっている。 

Scheme 2-1-13 
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芳香環同士が連結したビアリールやポリアレーン類は、医薬品の基本骨格として重要なだけでな

く、π結合の共役による特異的な電気化学的性質を示すため、有機半導体などの電子機能材料の基

本構造としても利用される。1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン類を FeCl3触媒存在下アレーン求

核種と反応させると、環開裂型 Friedel-Crafts 反応と脱水が連続してナフタレンとアレーンが結合し

たビアリール誘導体が効率良く生成する(Scheme 2-1-14)。[32] ベンゾフランやインドール、ピロール

あるいはチオフェンなどのヘテロアレーンも同様に反応してナフタレン－ヘテロアレーン連結型

ビアリール誘導体を合成できる。Friedel-Crafts 反応による(ヘテロ)芳香環導入法は、廃棄物が少な

くアトムエコノミーに優れた環境調和型反応である。 

Scheme 2-1-14 

 

1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン類の橋頭位にアルキル基とシロキシメチル基を導入した基

質では、FeCl3 触媒が 2 つの酸素原子間で五員環遷移状態を形成し、架橋エポキシ部の開裂方向が

制御され、シロキシメチル基の転位・ナフタレン環の芳香化・シロキシ基の脱離が連続して進行し、

高い反応性を持つ ortho-NQM 中間体が効率良く生成することが報告されている(Scheme 2-1-15)。[33] 

この中間体はアリルシランなどのジエノフィルと[4+2]環化付加反応するため、生物活性物質の母核

として有用なジヒドロナフトピラン類へと誘導される。 

Scheme 2-1-15 

 

第三項 非対称 1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン類の調製に関する問題点 

前項でも述べたように、ベンザインとフラン誘導体の Diels−Alder 反応で容易に調製される 1,4-

エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン類は、酸触媒が共存すると 1,4-エポキシ部が開裂し、カチオン中

間体を経てナフトール類へと変換される。[29,34–36] そのため多様な置換様式を持つナフタレン類の

合成前駆体として有用である。しかし、1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレンの芳香環上に官能基

が導入された非対称な基質では、エポキシ部の開裂方向に依存して異なるカチオン中間体が形成さ

れるため二種類のナフトール誘導体が生成する(Scheme 2-1-16)。 
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Scheme 2-1-16 

 

5 位にメチル基を導入した非対称基質は、酸性条件下加熱すれば容易にメチル-1-ナフトールに変

換されるが、エポキシ部の開裂方向は制御できず、位置異性体の混合物が得られる(Scheme 2-1-17)。

[37] 同様に 6 位メチル体を基質とした場合も、位置異性体混合物が生成する。[38] これらの異性体混

合物は、再結晶などでは完全に分離できないため、高選択的合成法の開発が望まれる。 

Scheme 2-1-17 

 

5 位および 7 位にトリフルオロメトキシ基が置換した 1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレンを基

質とした環開裂反応により、トリフルオロメトキシナフトール誘導体が容易に合成される(Scheme 

2-1-18)。[39–41] この反応では一方の位置異性体生成比が比較的高いが、開裂方向の完全な制御は困

難である。 

Scheme 2-1-18 

 

芳香環上の置換基効果を利用した開裂方向の制御が報告されている(Scheme 2-1-19)。[42] 5 位にメ

トキシ基が導入されると孤立電子対が非局在化してカチオン中間体を安定化するため、塩酸存在下
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加熱攪拌すれば 5-メトキシ-1-ナフトールが選択的に 90%以上の収率で生成する。同様に 6-メトキ

シ体を基質としても開裂反応は選択的に進行し、7-メトキシ-1-ナフトールのみが得られる。 

Scheme 2-1-19 

 

様々な多置換ナフトール類の合成前駆体として 1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン類が使用さ

れているが、基質合成として非対称ベンザインと非対称フラン類の Diels-Alder 反応を実施した際の

位置選択性は乏しく、2 種類の 1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレンが生成する(Scheme 2-1-20)。[43] 

この混合物を酸性条件下で反応しても、1,4-エポキシ部の開裂方向は完全には制御されず、分離困

難な 4 種のナフトールの混合物が得られる。 

Scheme 2-1-20 

 

非対称ベンザインとフラン類の Diels−Alder 反応に続く炭素－酸素結合の開裂反応による多置換

ナフトールの合成が 2005 年にも報告されているが、[44] Scheme 2-1-20 と同様に四種類のナフトール

混合物が生成する。したがって、より選択性の高いナフトール合成法の開発が急務である(Scheme 

2-1-21)。 

Scheme 2-1-21 
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第二節 ナフトキノンメチドの選択的合成と官能基化 

 アレーンを求核種とする Friedel−Crafts 反応は、グリニャール試薬やギルマン試薬などの有機金

属求核種を使用する反応と比較して廃棄物が少なく、アトムエコノミーに優れた芳香環導入法であ

る。[45–49] 第一節に示した研究の背景を踏まえ、1 位にシロキシメチル基を導入した 1,4-エポキシ-

1,4-ジヒドロナフタレンを基質として、安価で毒性が低い FeCl3触媒などのルイス酸触媒による 1,4-

エポキシ部の環開裂を伴う高反応性 NQMs 調製法の開発を目指した。また、位置選択的に調製した

NQMsへのアレーン求核種による Friedel−Crafts反応を精査し、ortho-NQMへの 1,4-付加反応と para-

NQM への 1,6-付加反応による 2 種類のビアリールメタン類の選択的合成法へと展開した。さらに

ジエノフィルと ortho-NQM との[4＋2]環化付加による多環式複素環化合物の合成法を開発し、基質

橋頭位の両方にシロキシメチル基を導入した基質の場合には ortho-および para-NQM を経由するダ

ブル官能基化反応が進行することを見出した。 

第一項 オルトナフトキノンメチドを介したビアリールメタン合成反応の最適化 

初めに、アレーンを求核種としたビアリールメタン合成における至適ルイス酸を精査した(Table 

2-2-1)。1-[(tert-butyldimethylsiloxy)methyl]-4-methyl-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (1a)を基質として、

2 当量の 1,3,5-トリメトキシベンゼン共存下、ジクロロメタン中室温でルイス酸触媒を添加し、対応

する 2-ベンジル-1-ナフトール型のビアリールメタン(2a)の収率を比較した。この反応は Scheme 2-

1-15 に示した様に ortho-NQM(A)が生成した後、α,β-不飽和結合部にアレーン求核種が 1,4-共役付加

して進行する。5 mol%の三価塩化金(AuCl3)や塩化鉄(FeCl3)を用いると、30 分以内に原料が消失し

て目的物 2a がそれぞれ 78%と 81%の高収率で得られた(entries 1 and 2)。三価臭化鉄(FeBr3)を触媒と

しても反応は進行し 2a が 67%収率で生成した(entry 3)。二価塩化亜鉛(ZnCl2)や三価塩化アルミニウ

ム(AlCl3)、BF3·Et2O、TMSOTf なども触媒として機能するが、収率の若干の低下が認められた(entries 

4-7)。AuCl3と FeCl3が同等の触媒活性を示したが、安価な FeCl3を至適触媒として選択した。 

Table 2-2-1 

 

entry catalyst time (h) yield (%) 

1 FeCl3 0.5 78 

2 AuCl3 0.5 81 

3 FeBr3 0.5 67 

4 ZnCl2 2 60 

5 AlCl3 0.5 68 

6 BF3·Et2O 0.5 69 

7 TMSOTf 0.5 74 
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 次に FeCl3触媒による反応の溶媒効果を検討した(Table 2-2-2)。ジクロロメタンに代えてジクロロ

エタン中では、収率が若干向上した(entries 1 vs. 2)が、クロロホルムやアセトニトリル、ニトロメタ

ンなどの溶媒中では、目的のビアリールメタン(2a)の収率が低下した(entries 4-6)。また、エーテル

系のテトラヒドロフラン中では反応効率が顕著に低下し、30 時間攪拌しても完結しなかった(entry 

7)。また、ジクロロエタン中 1,3,5-トリメトキシベンゼンの添加量を 2 当量から 4 当量に増やした

ところ、高い単離収率(88%)で 2a が得られた(entry 3)。 

Table 2-2-2 

 

entry solvent time (h) yield (%) 

1 CH2Cl2 0.5 78 

2 (CH2Cl)2 0.5 81 

3[a] (CH2Cl)2 0.5 88 

4 CHCl3 0.25 68 

5 CH3CN 0.25 24 

6 CH3NO2 0.5 58 

7 THF 30 33 

[a] 4 equiv. of 1,3,5-trimethoxybenzene were used. 

THF = tetrahydrofuran. 

第二項 オルトナフトキノンメチドと反応するアレーン求核種の探索 

3 種類の 1 から鉄触媒的に ortho-NQM 中間体が生成し、様々なアレーン求核種と反応することで

2-ベンジル-1-ナフトール誘導体が効率良く得られた(Scheme 2-2-1 and Table 2-2-3)。4 位にメチル基

を持つ基質(1a)から生じる ortho-NQM 中間体に 1,3-ジメトキシベンゼン、アニソール、1-メトキシ

ナフタレンおよび 2-メトキシナフタレンを 1,4-付加させると、中程度から高収率で対応するビアリ

ールメタン誘導体(2b-2e)が生成した(entries 1-4)。N-フェニルインドールやベンゾチオフェンなどの

複素環化合物も求核種として使用可能で、室温下わずか 30 分で反応が完結した(entries 5 and 6: 2f 

and 2g の合成)。また、ベンゾフラン、インデンあるいはスチレンの場合には、オレフィン部がジエ

ノフィルとして作用して、ortho-NQM との[4+2]環化付加反応を伴う複雑な縮環化合物(3a-3c)が良

好な収率で得られた(entries 7-9)。[50–55] 4 位に官能基変換容易なトリエチルシリル(TES)基を導入し

た基質(1b)も、1,3,5-トリメトキシベンゼン存在下対応するビアリールメタン(2ha)に収率 75%で変

換された(entry 10)。この反応では、TES 基が一部脱離した副生物(2hb: Scheme 2-2-1)が確認された。

FeCl3 の代わりによりルイス酸性の高い FeBr3 を触媒とすると、TES 基が脱離した 2hb が 66%で生

成した (Scheme 2-2-1)。シリルアレーン部の安定性は生成物の構造に大きく依存する。1b と N-フェ
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ニルインドールや、6 および 7 位にメトキシ基を導入した基質(1c)と 1,3,5-トリメトキシベンゼンと

の反応では、脱シリルしたビアリールメタン(2i and 2j)が単一の生成物として得られた(entries 11 and 

13)。なお、1b とベンゾフランの反応は、TES 基を保持したまま環化付加反応が進行して 3d の生成

が認められた(entry 12)。 

Table 2-2-3 

 

entry 
substrate (1) Ar-H or  

dienophile 
product (2 or 3) 

R1 R2 

1 Me H (1a) 

  

2b: 71% 

2 Me H (1a) 
  

2c: 55% 

3[a] Me H (1a) 

  

2d: 83% 

4[a] Me H (1a) 
 

 

2e: 47% 

5 Me H (1a) 

  

2f: 64% 
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6[a] Me H (1a) 
 

 

2g: 34% 

7 Me H (1a) 
  

3a: 74% 

8 Me H (1a) 
 

 

3b: 90% 

9[b] Me H (1a) 
  

3c: 77% 

10 TES H (1b) 

  

2ha: 75% 

11 TES H (1b) 

  

2i: 72% 

12[b] TES H (1b) 
  

3d: 14% 

13 TES OMe (1c) 

  

2j: 63% 

[a] 2 equiv. of arene were used. [b] For 2 h. 
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Scheme 2-2-1 

 

第三項 パラナフトキノンメチドを介したビアリールメタン合成反応の最適化 

 4 位にアルキル基やシリル基が導入された基質とアレーン求核種との反応では、2-ベンジル-1-ナ

フトール誘導体が得られるが、4 位が無置換すなわち水素原子が置換した基質(20)では、4-ベンジル

-1-ナフトール誘導体が生成した。そこで置換様式の異なるビアリールメタンの合成法としての応用

を目指して反応条件を精査した(Table 2-2-4)。詳細は第六項で述べるが、これは para-NQM 中間体を

経由する反応である。 

4 位無置換体(20a)に対して 4 当量の 1,3,5-トリメトキシベンゼン存在下 FeCl3 を触媒としてジク

ロロエタン中で反応すると、目的化合物(4a)が中程度の収率で生成した(entry 1)。AuCl3や BF3·Et2O

の使用により反応性が向上して良好な収率で 4a が得られた(enties 2 and 3)。ブレンステッド酸であ

るトリフルオロ酢酸(TFA)を添加したところ、触媒量ではほとんど反応が進行しなかったが、1 当量 

Table 2-2-4 

 

entry reagent X time (h) yield (%) 

1 FeCl3 5 0.5 37 

2 AuCl3 5 0.5 61 

3 BF3·Et2O 5 0.5 80 

4 TFA 5 24 Trace 

5 TFA 100 2 78 

6 TFAA 100 2 quant.[a] 

7 TFA 40 24 71[b] 

8 TFAA 40 24 65[c] 

9 Ac2O 100 24 no reaction 

[a] 37% of 1-(triflioroacetyl)-2,4,6-trimethoxybenzene (21) based on the usage of TFAA was obtained as a 

byproduct. [b] 29% of 20a was recovered. [c] 15% of 20a was recovered. 

TFAA = trifluoroacetic acid, TFA = trifluoroacetic anhydride 
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用いたところ 4a が 78%の収率で生成した(entries 4 and 5)。さらに、無水トリフルオロ酢酸(TFAA)

を 1 当量添加すると、反応は 1 時間で完結し定量的に 4a を得ることに成功した(entry 6)。TFAA を

添加すると 1,3,5-トリメトキシベンゼンのアシル化体(21)が副生したことから、TFAA とアレーンの

Friedel−Crafts 反応が進行するとともに、系内でトリフルオロ酢酸が徐々に生成して所望の反応が効

率良く進行したものと考えている。また、TFA や TFAA を基質に対して 40 mol%まで減量すると、

反応は 24時間攪拌しても完結せず収率が低下した(entries 7 and 8)。TFAAの代わりに無水酢酸(Ac2O)

を使用しても反応は全く進行せず完全に原料が回収された(entry 9)。 

第四項 パラナフトキノンメチドと反応するアレーン求核種の探索 

 4 位無置換体(20)を基質として様々なアレーン求核種との反応を検討した(Table 2-2-5)。20a と 1-

メトキシナフタレンとの反応では、4-ベンジル-1-ナフトール誘導体(4b)が高収率で得られた(entry 1)。

2-メトキシナフタレンの場合には、目的のビアリールメタン(4c)が中程度の収率で生成した(entry 2)。

なお、TFAA の代わりに触媒量の BF3·Et2O を用いても 4c が同程度の収率で得られた。ヘテロアレ

ーンである N-フェニルインドールとの反応でも、インドール付加体(4d)に定量的に変換された(entry 

3)。6 および 7 位にクロスカップリング反応などで変換可能な臭素を導入した基質(20b)は、ビアリ

ールメタン(4e)を 52%の収率で与えた(entry 4)。一方、ベンゾフランやベンゾチオフェンの場合には

反応が複雑となり目的物は得られなかった。 

Table 2-2-5 

 

entry R Ar-H product (4) 

1 H (20a) 

 

 

4b: 74% (2 h) 

2 H (20a) 
 

 

4c: 36% (2 h) 

[30% (2.5 h)][a] 
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3 H (20a) 

 

 

4d: quant. (3 h) 

4 Br (20b) 

 
 

4e: 52% (3 h) 

[a] BF3·Et2O (5 mol%) was used instead of TFAA.  

第五項 三価塩化鉄あるいは無水トリフルオロ酢酸の触媒効率 

 無水トリフルオロ酢酸を触媒とした反応は、ortho-NQM を経由する 4 位にメチル基や TBS 基を

導入した基質(1a and 1b)にも適用できる。本項では FeCl3との触媒効率を比較検討した(Scheme 2-2-

2)。4-メチル体(1a)を基質として、1,3,5-トリメトキシベンゼンや N-フェニルインドールと反応する

と、5 mol%の FeCl3 触媒より TFAA を 1 当量添加した方が目的のビアリールメタン 2a の収率が改

善することが明らかとなった(eqs 1 and 2)。しかし 1a とベンゾフランの FeCl3 触媒存在下の反応で

は 3a が 74%生成したが、TFAA(1 当量)の場合には収率の若干の低下が認められた(eq. 3, 62%)。同

様に 1b と N-フェニルインドールの反応でも TFAA(1 当量)の方が触媒効率は低く(eq. 4)、基質と求

核種の組み合わせに依存した選択が必要である。 
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Scheme 2-2-2 

 

第六項 推定反応機構 

 1-シロキシメチル-1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレンの酸触媒的環開裂反応は、4 位置換基の

有無により異なるカルボカチオン中間体を経由して進行する(Scheme 2-2-3)。4 位に置換基(R = Me 

or Si)を導入した基質(1)では、FeCl3 触媒が 2 つの酸素原子と五員環遷移状態を形成するため 1,4-エ

ポキシ部位が位置選択的に開裂してカルボカチオン中間体(Ⅰ)が生成する。続いて、1 位シロキシメ

チル基が 2 位に転位し(中間体ⅠからⅡの生成)、芳香化した 2-シロキシメチル-1-ナフトール誘導体

(Ⅲ)に変換される。さらに FeCl3触媒的に進行するシロキシ基の脱離により o-NQM 中間体(A)が生成

し、アレーン求核種の 1,4-付加やジエノフィルとの[4＋2]環化付加により、対応する 2-ベンジル-1-

ナフトールや複素縮環化合物が得られる。また、ベンゾフラン、インデンあるいはスチレンは o-

NQM 中間体に対してジエノフィルとして働き環化付加体を与えたが、N-フェニルインドールはよ

り求核性が高いため α,β-不飽和カルボニルへの 1,4-付加反応が優先して、ビアリールメタンが得ら

れたものと考察している。 

 

 



- 20 - 

Scheme 2-2-3 

 

4 位無置換体(20a)の場合は、TFAA とアレーンとの Friedel−Crafts 反応による芳香環のアシル化

が進行して 21 とともに TFA が生成する。TFA が架橋 1,4-エポキシ部を活性化して開裂し、カルボ

カチオン中間体(Ⅳ or Ⅴ)が生成する。その際第二級カルボカチオン(Ⅳ)に優先して、より安定な第

三級カルボカチオン(Ⅴ)中間体が選択的に生成して、1,2-ヒドリドシフト(Ⅵの生成)、芳香化(Ⅶの生

成)とともにシロキシ基の脱離により p-NQM(B)に変換される。この p-NQM にアレーン求核種が

1,6 付加反応して、目的の 4-ベンジル-1-ナフトール型のビアリールメタン類が得られる。 

Scheme 2-2-4 

 

第七項 2 つのシロキシメチル基を持つ基質の二官能基化 

 1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン骨格橋頭位の 1 位と 4 位にシロキシメチル基を導入すると、

o-および p-NQMs を連続的に経由して、2 分子のアレーン求核種が一挙に導入された 5 が得られた

(Table 2-2-6)。1,4-Bis(((tert-butyldimethylsilyl)oxy)methyl)-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (22a)を基質

としてジクロロエタン中 5 mol%の FeCl3 共存下、4 当量の 1,3,5-トリメトキシベンゼンと添加する

と反応は 30 分で完結し、アレーンが 2 分子導入されたナフトール誘導体(5a)が 65%の収率で生成
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した(entry 1)。FeCl3触媒に代えて TFAA を用いると、反応時間は少し延長されるが収率の改善が確

認された(72%)。1-メトキシナフタレンや N-フェニルインドールの付加体(5b and 5c)も良好な収率で

生成する(entries 2 and 3)。22a とベンゾフランを反応すると ortho-NQM との[4＋2]環化付加と para-

NQM との 1,6-共役付加反応が一挙に進行して多環式複素環化合物(6a)が得られた(entry 4)。6 位に

メトキシ基が置換した非対称基質(22b)では位置選択的にアレーンが導入され、ナフトール誘導体

(5d)と複素環化合物(6b)が生成した(entries 5 and 6)。[56,57] 

Table 2-2-6 

 

entry 
substrate (22) Ar-H or 

dienophile 
product (5 or 6) 

R1 R2 

1 H H (22a) 

 
 

5a: 65% (77%)[a] 

2 H H (22a) 

 

 

5b: 84% 

3 H H (22a) 

 

 

5c: 68% 

4 H H (22a) 
 

 

6a: 54% 
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5 H OMe (22b) 

 
 

5d: 72% 

6 H OMe (22b) 
 

 

6b: 21% 

[a] TFAA (1 equiv.) was used instead of FeCl3 and the reaction was performed for 2 h.  

シロキシメチル基を 2 つ持つ 1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン(22a)の二官能基化の推定反

応機構を Scheme 2-2-5 に示す。基質 22a は FeCl3触媒による環開裂後、シロキシメチル基の転位・

ナフタレン環の芳香化を経て 1,4-bis(siloxymethyl)-1-naphthol (23)に変換される。シロキシ基の脱離

に伴い ortho-NQM (Ⅷ)が生成し、アレーンにより 1,4-付加体(2-ベンジル-1-ナフトール)に変換さ

れ、再度シロキシ基の脱離を伴いながら para-NQM (Ⅸ)が生成し、これにアレーンが 1,6-共役付加

するルート(path a)と、先に para-NQM (Ⅹ)に変換されるルート(path b)が考えられる。 

Scheme 2-2-5 

 

 

 以上、1-シロキシメチル-1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン類の 4 位橋頭位置換基の変換によ

る、ortho-あるいは para-NQM の位置選択的調製とこれに続いて進行する多重官能基化反応を開発

した。室温下短時間で完結し、多様なビアリールメタン類を作り分けることができる。また適当な

ジエノフィルとの反応で、複雑に縮環した多環式複素環化合物を一挙に構築できるため、生物活性

物質や天然物の合成への展開が期待される。 
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第三節 アセタールの脱離を鍵とした多置換ナフトール誘導体の合成 

第一項 モノアセタール置換基質を使用する問題点と解決法 

第二節でも述べたように、1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレンは様々な置換様式のナフトール

類の合成前駆体として利用できる。4-ホルミル-1-ナフトール類(8 and 8’)は生物活性物質合成のビル

ディングブロックとして有用であり、[58−62] アセタールが橋頭位に置換した 1,4-エポキシ-1,4-ジヒ

ドロナフタレン(24 or 24’)から、酸触媒存在下 1,4-エポキシ部の開裂とアセタールの脱保護を連続さ

せれば合成できると考えた(Scheme 2-3-1)。しかし、非対称なベンザインとフランを組み合わせた

Diels−Alder 反応による原料(24 or 24’)合成では、24 あるいは 24’を位置選択的に合成することは困

難であり、[63−65] 酸触媒で環開裂すると 8 と 8’の位置異性体の混合物が得られると予想される。 

Scheme 2-3-1 

 

24 あるいは 24’誘導体の環開裂反応に関する研究報告は皆無であったが、4 位にアセタールを導

入した 1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン(24a)を基質として詳細に検討した結果、4-ホルミル-1-

ナフトール(8a)を触媒的に効率良く合成することは困難であると判断した(Table 2-3-1)。すなわちジ

クロロメタン中 5 mol%の FeCl3 や FeBr3 存在下、24a の 1,4-エポキシ部の開裂はほとんど進行せず

(entries 1 and 3)、FeCl3の活性化[66]を目的としてトリメチルシリルクロリド(TMSCl)を添加すると反

応が複雑となった(entry 2)。50 mol%の FeBr3 をすれば 8a が 36%で得られるが、反応効率が悪く未

反応の原料 24a が 44%回収された(entry 4)。FeBr3 を 1 当量に増量すると反応は完結し、8a が 93%

の収率で得られた(entry 5)。ブレンステッド酸である TFA の添加も反応促進には至らず、原料が完

全に回収された(entry 6)。24a の 1,4-エポキシ部の開裂方向は 2 通り考えられるが、より安定な第三

級カルボカチオン中間体(Ⅻ)が形成される方向に環が開裂し、続く 1,2-ヒドリドシフトと芳香化の

後、水処理するとアセタールが脱保護されて 8a が生成する。 
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Table 2-3-1 

 

 

entry acid yield (%) 

1 FeCl3 (5 mol%) trace 

2[a] FeCl3 (5 mol%) complex mixture 

3 FeBr3 (5 mol%) trace 

4 FeBr3 (50 mol%) 36% (6 h)[b] 

5 FeBr3 (100 mol%) 93% (6 h) 

6 TFA (200 mol%) no reaction 

[a] With TMSCl (1 equiv.). [b] 44% of 24a was recovered. 

第二章 第二節の「ナフトキノンメチドの選択的合成と官能基化研究」でも詳述したが、1,4-エポ

キシ-1,4-ジヒドロナフタレン橋頭位の置換基は、1,4-エポキシ環開裂後に生成するカチオン中間体

の安定性に大きく寄与する。次に、橋頭位にアセタールとメチル基が置換した 1-アセタール-4-メチ

ル-1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン(25a and 25b)を基質として鉄塩触媒的環開裂反応を検討し

た(Scheme 2-3-2)。ジクロロメタン中 FeCl3 (5 mol%)存在下 25a と 25b の環開裂反応は速やかに進行 

Scheme 2-3-2 
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し、アセタール部位の脱離を伴って 4-アルキルナフトール誘導体(26)が生成した(eqs. 1 and 2)。ま

た、芳香環を持たない化合物 27 を基質とした場合にも同様にアセタール部位が脱離してフェノー

ル誘導体(28)が 87%の収率で得られた(eq. 3)。 

まず、FeCl3 触媒が基質 25a の 1,4-エポキシ部とアセタール部の 2 つの酸素原子と五員環遷移状

態を形成して 4 位炭素－酸素結合の位置選択的開裂が起こり、カルボカチオン中間体ⅪⅤが生成す

る(Scheme 2-3-3)。続いて、アセタールが直接脱離してⅩⅥが生成する反応経路(path a)、もしくはオ

キセタン中間体(ⅩⅤ)を経てアセタール部が脱離する経路(path b)により、オルトエステル中間体

(ⅩⅦ)に変換される。最後に、水処理によりナフトール(26)が生成すると考えている。カチオン中間

体を捕捉するために、反応系内にアリルトリメチルシラン、トリメチルシリルアジド、グリニャー

ル試薬など様々な求核種を添加したが、対応する付加生成物は一切得られなかった。したがってカ

チオン中間体の寿命は極めて短く、反応は迅速に進んでいるものと考えている。 

Scheme 2-3-3 

 

第二項 4-ホルミル-1-ナフトール合成反応の最適化 

前項 Table 2-3-1 と Scheme 2-3-2 より、1 位にアセタールが置換した基質において、4 位が無置換

の場合は 4-ホルミル-1-ナフトールが得られるものの開裂速度が遅く、4位メチル体を基質とすると、

アセタール部の脱離を伴ってナフトールが効率良く得られることが明らかとなった。そこで、1 位

と 4 位両方にアセタールを導入した基質(7)を用いることで、1,4-エポキシ部の開裂に伴うアセター

ルの脱離ともう片方のアセタールの脱保護が鉄塩触媒的に効率良く進行して 4-ホルミル-1-ナフト

ールが生成すると考えた(Scheme 2-3-4)。実際に反応した結果、ジメチルアセタール基を 2 つ持つ基

質(7a)の場合に、FeCl3触媒的に所望の 8a が 47%の収率で得られた(eq. 4)。また、五員環アセタール

が 2 つ置換した 7b は、FeCl3 (5mol%)-TMSCl (1 equiv.)[66] を組み合わせた条件で、8a に定量的に変
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換された(eq. 5)。ビス環状アセタール体(7b)の合成は困難であるため、ビスジメチルアセタール誘導

体(7a)を基質として反応効率化を検討した。 

Scheme 2-3-4 

 

 ビスジメトキシアセタール(7a)をジクロロメタン中 0 ºC で様々な酸触媒存在下 24 時間反応して

比較したところ、基質 7a に対して FeCl3を 20 mol%使用すると、5 mol%の場合と比較して収率が向

上した(Table 2-3-2, entries 1 vs. 2)。FeBr3も効率良く機能し、20 mol%の添加で 8a が収率 70%で得ら

れた(entry 5)。TMSCl をさらに添加しても反応効率の変化は認められなかった(entries 3 and 6)。さら

にトリメチルシリルトリフラート(TMSOTf)、BF3·Et2O あるいは B(C6F5)3 を単独で添加しても収率

は向上しなかった(entries 7-9)。また TFA や TFAA の場合は、8a がほとんど生成しなかった(entries 

10 and 11)。 

Table 2-3-2 

 

entry catalyst X (mol%) additive yield (%) 

1 FeCl3 5 ― 47 

2 FeCl3 20 ― 61 

3 FeCl3 5 TMSCl 42 

4 FeBr3 5 ― 49 

5 FeBr3 20 ― 70 

6 FeBr3 5 TMSCl 42 

7 TMSOTf 5 ― 19 

8 BF3·Et2O 5 ― 11 

9 B(C6F5)3 5 ― 0 

10 TFA 5 ― trace 

11 TFAA 5 ― 0 
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第三項 ビスアセタール置換基質適用検討 

4-ホルミル-1-ナフトール誘導体(8)の一般性ある合成法を確立するために、非対称な 1,4-ビスアセ

タール-1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン誘導体(7)の基質適用性を検討した(Table 2-3-3)。6 位に

電子供与性の高いメトキシ基が置換した基質(7c)は炭素－酸素結合の開裂方向が完全に制御されて

ナフトール誘導体(8c)が定量的に得られた(Scheme 2-3-5 and entry 1)。5-メトキシ体(7d)も単一のナフ

トール誘導体(8d)に変換されたが、収率は中程度であり未反応体の原料(7d)が 35%回収された(entry 

2)。6-クロロ体(7e)や 5-メチル体(7f)、6-メチル体(7g)を基質としても位置選択的環開裂が進行し、対

応するナフトール(8e-8g)が低収率ながら生成した(entries 3-5)。なお、それぞれの反応における至適

触媒条件は基質に依存したため、最も収率が高かった触媒条件を Table 2-3-3 に示した。 

Table 2-3-3 

 

entry substrate (7) catalyst product (8) 

1 

 

7c 

FeCl3 (5 mol%) and 

TMSCl (1 equiv.) 
 

8c: quant. (6 h) 

2 

 

7d 

FeCl3 (5 mol%) and 

TMSCl (1 equiv.)  

8d: 42% (3 h)[a] 

(recovered 29d: 35%) 

3 

 

7e 

FeCl3 (10 mol%) and 

TMSCl (1 equiv.)  

8e: 23% (20 h) 

(recovered 29e: 50%) 

4 

 

7f 

FeBr3 (10 mol%) 
 

8f: 20%      8f’: 2% (20 h) 

(recovered 29f: 68%) 
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5 

 

29g 

FeBr3 (5 mol%)  
 

8g: 22% (20 h) 

(recovered 29g: 49%) 

[a] Isolated after acetylation, because the reaction mixture was contaminated with inseparable byproducts.  

Scheme 2-3-5 

 

 

以上、安価で毒性が低い FeCl3や FeBr3を触媒とする、アセタール置換型 1,4-エポキシ-1,4-ジヒド

ロナフタレン類の 1,4-エポキシ環開裂とアセタールの脱離を伴う多置換ナフトール誘導体合成反応

を開発した。非対称 1,4-ビスアセタール-1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレン類は芳香環上の置換

基効果が作用して 1,4-エポキシ環が位置選択的に開裂する。前節の「ナフトキノンメチドの選択的

合成と官能基化研究」と併せて、酸触媒的ベンジル位炭素－酸素結合活性化を基盤とした、多様な

置換様式のナフトール類を系統的に合成する手段として有効である。 
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第三章 芳香族アルデヒド由来ピリジニウム塩に対する化学選択的求核種導

入反応研究 

第一節 研究の背景 

第一項 ピリジニウム塩中間体の反応性研究 

アセタールとケタールは、それぞれアルデヒドとケトンの保護基として有機合成化学的に利用さ

れている。これらの脱保護は酸性条件下で進行するため、酸に不安定な官能基が共存する場合には

厳密な反応条件の制御が必須である。また、アセタールとケタールは酸性条件下オキソニウムカチ

オン中間体に変換されて、これに水が反応して脱保護されるが、ケタールに由来するオキソニウム

イオン中間体は２つのアルキル基で安定化されているため優先して反応する(Figure 3-1-1)。すなわ

ち、ケタールを保持したままアセタールを選択的に官能基変換(脱保護)することは困難である。[67] 

Figure 3-1-1 

 

ケタール共存下アセタール選択的に脱保護する方法が 1 つだけ報告されている。[68] アセタール

に対して化学量論量以上のピリジン誘導体とシリルトリフラート(SiOTf)を作用してピリジニウム

塩中間体を形成すると、立体的に混み合ったケタールからはピリジニウム塩中間体が形成されない

ため、アセタール側で反応したピリジニウム塩中間体は水で速やかに脱保護されてアルデヒドが生

成する。この反応は弱塩基性条件下で進行する点で特徴的である。 

Scheme 3-1-1 

 

 ピリジニウム塩を経由するアセタールの脱保護反応では、分子内水酸基のシリル保護も同時に進

行する(Scheme 3-1-2)。この反応を鍵として、スフィンゴミエリナーゼ阻害作用を示す scyphostatin

の全合成が達成された。[69] 
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Scheme 3-1-2 

 

ピリジニウム塩中間体は様々なピリジン塩基との反応で生成するが、その反応性はピリジン環上

の置換基に大きく影響される。[70] 例えば、ピリジン、2-ピコリン、2,4-ルチジンなどピリジン環窒

素原子近傍が立体的に空いていると、水に対する安定性が向上して加水分解は全く進行しない

(Figure 3-1-2, 左)。しかし 2,6-ルチジンや 2,4,6-コリジンとの反応で生成する中間体は、2 および 6

位のメチル基の立体反発のため安定性が低下して、水の求核攻撃を受け易くなり速やかに加水分解

される(Figure 3-1-2, 右)。 

Figure 3-1-2 

 

ピリジニウム塩中間体はアルコールと反応して混合アセタールを生成する(Scheme 3-1-3)。[71] す

なわちアセタール、TESOTf と 2,4,6-コリジンから形成されるピリジニウム塩に連続してアルコー

ルを添加すれば、様々な混合アセタールが収率良く得られる。 

Scheme 3-1-3 

 

この反応は水やアルコールなどの酸素求核種の他に、硫黄求核種や窒素求核種も適用できる

(Scheme 3-1-4)。[71,72] Scheme 3-1-1 に示したアセタールの脱保護反応と同様に、ケタール共存下アセ

タール選択的に求核種の導入が可能である。 
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Scheme 3-1-4 

 

ピリジニウム塩中間体は、炭素求核種である有機銅試薬(ギルマン試薬)と効率良く反応して対応

するエーテル誘導体が生成する(Scheme 3-1-5)。[73,74]  

Scheme 3-1-5 

 

シリルケテンアセタール、エナミン、イソシアニドあるいはシアニドも 2,4,6-ルチジンとアルデ

ヒドから調製されるピリジニウム塩中間体と反応する(Scheme 3-1-6)。[75] 塩基性条件下で進行する

ため、酸性条件下で不安定なトリチル(Tr)エーテルやベンゾイル(Bz)オキシ基、シリル(Si)エーテル

などを損なうことなく炭素－炭素結合を構築できる。なお、トリメチルシリルシアニド(TMSCN)の

場合は、2,2’-bipyridyl から調製されるピリジニウム塩中間体が効率良く反応してシアノヒドリン誘

導体が収率良く得られる。 

Scheme 3-1-6 

 

さらに、メトキシメチル(MOM)基、[76,77] メトキシエトキシメチル(MEM)基、[78] ベンジルオキシ

メチル(BOM)基、[78] テトラヒドロピラニル(THP)基[79,80] などアルコールの保護基や、ジオール類の
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環状メチレン保護基[81–83] も類似のピリジニウム塩中間体に変換されることが明らかにされており、

穏和な脱保護法あるいは求核種導入法として確立されている。[84] 著者は、ピリジニウム塩中間体

の特異な反応性に着目して、アセタールに代えてアルデヒドを基質とした場合にも同様の塩中間体

が生成するのではないかと考えた。さらに様々なピリジニウム塩中間体の求電子性の差を詳細に確

認して、これまでに例のない官能基選択的求核種導入反応への展開を目的として、第三章 第二節

以降の研究に着手した。 

第二項 芳香族アルデヒドに対する Friedel−Crafts 反応 

第二章 第二節でも示した様に、ルイス酸触媒的 Friedel−Crafts 反応は予めアレーン求核種を官能

基化する必要がなく、簡便でアトムエコノミーに優れた芳香環導入法である。ルイス酸性条件下芳

香族アルデヒドに対して Friedel−Crafts 反応を実施した場合、1 分子目のアレーン導入反応で生成す

るベンズヒドロール誘導体の水酸基が、2 つの芳香環で活性化されたベンジル位に結合しているた

め脱離性が高く、2 分子目のアレーンが導入されてトリアリールメタンへと変換される(Scheme 3-

1-7)。[85–87] 

Scheme 3-1-7 

 

臭化アルミニウム(AlBr3)存在下の Friedel-Crafts 反応では、触媒量のピリジンの添加によりアレー

ン求核種の過剰反応をある程度は抑制できるが、トリアリールメタン副生の完全回避は不可能であ

り、選択性と収率の改善が望まれる(Scheme 3-1-8)。[88] 

Scheme 3-1-8 

 

ピリジンカルボアルデヒドへのインドール誘導体の付加を鍵反応とする、カルバゾールアルカロ

イド類の合成研究が報告されている(Scheme 3-1-9)。[89] AlCl3が化学量論量以上必要ではあるが、反

応は高選択的に進行して抗腫瘍活性を有する天然物 olivacine や calothrixin B の鍵中間体を高収率で

合成できる。 
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Scheme 3-1-9 

 

AlBr3 触媒的 Friedel-Crafts 反応による様々な芳香族アルデヒドとアレーン求核種の縮合研究が報

告され、(±)-carbinoxamine の合成にも応用された(Scheme 3-1-10)。[90] しかし、2-ピリジンカルボア

ルデヒドの場合のみ高い選択性が発現するが、3-あるいは 4-ピリジンカルボアルデヒドやベンズア

ルデヒド類の反応ではトリアリールメタンの副生を回避できない。 

Scheme 3-1-10 

 

第三項 アセトアルデヒドから調製したシリルエノラートを用いた向山アルドール反応 

アルドール反応はカルボニル化合物間で炭素－炭素結合を構築する目的で利用される。[91–94] 交

差アルドール反応の強力なツールの 1 つとして、シリルエノラートを求核種とする向山アルドール

反応が知られている。[95–99] しかし、アセトアルデヒドから調製されるシリルエノラートを求核種

とすると、アルドール成績体が反応活性なアルデヒドを持つため、過剰付加や脱水などの副反応が

併発する。したがってシリルエノラートを 1 分子のみ導入した β-ヒドロキシアルデヒド誘導体の選

択的な合成は困難である(Scheme 3-1-11)。[100–102] 

Scheme 3-1-11 

 

 副反応の抑制を目的として、トリクロロシリルエノラートを使用したルイス塩基触媒的向山アル

ドール反応が報告されている(Scheme 3-1-12)。[103–105] トリクロロシリルエノラートがアルデヒドに

付加した後、生成する水酸基がシリル部位を求核攻撃して塩化物イオンが脱離し、六員環クロロヒ
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ドリン中間体に変換されるため求核種の過剰な付加を抑制できる。メタノールで後処理して対応す

るジメチルアセタールに変換している。 

Scheme 3-1-12 

 

 アセトアルデヒドから誘導したシリルエノラートを糖の骨格構築反応に利用した研究では、アル

ドール生成物であるオキソカルベニウム中間体のアルデヒド部位が分子内ヒドロキシ基と速やか

に環化してヘキソース骨格が形成される(Scheme 3-1-13)。[106] しかし、基質の適切な位置にヒドロ

キシ基を導入する必要があるため基質一般性に乏しい。 

Scheme 3-1-13 

 

嵩高いトリス(トリメチルシリル)シリル基(TTMSS)が置換したシリルエノラートを求核種とした

β-シロキシアルデヒドの選択的合成法が報告されている(Scheme 3-1-14)。[107–113] アルドール生成物

のアルデヒド部位は TTMSS 基で立体的に遮蔽されるため、過剰な求核付加反応が抑制される。2 位

置換シリルエノールエーテルでは、syn 選択的な付加反応が進行する。 

Scheme 3-1-14 

 

 ジアリールプロリノールを有機分子触媒とした様々なアルデヒドと過剰量のアセトアルデヒド

の交差アルドール反応では、アセトアルデヒドとプロリノール触媒から形成されるエナミンが求核

種となり、立体選択的アルドール反応が進行する(Scheme 3-1-15)。系内で生成するアルドール付加 

Scheme 3-1-15 

 



- 35 - 

生成物は残存するアセトアルデヒドと反応して環状ヘミアセタールに変換されるため過剰反応は

進行しない。[114,115] 水素化ホウ素ナトリウムで還元して、ジオール誘導体を単離している。 

Rh/dippf 触媒的アルドール反応では、トリアリルボレートを求核種として使用する(Scheme 3-1-

16, eq. 1)。[116–118] トリアリルボレートは Rh 触媒的にオレフィン部の異性化を伴いながらボリルエ

ノラートへと変換されてアルデヒドに求核付加する。この時ボレート部位の立体障害により過剰付

加反応が抑制されるため、水処理すると 1 分子の求核種が付加したアルドール成績体が選択的に得

られる。Rh 触媒存在下アリルアルコール類も対応するエノールに異性化して、アルデヒドとのア

ルドール反応が進行する(eq. 2)。 

Scheme 3-1-16 

 

非常に嵩高い不斉有機分子 imidodiphosphorimidates (IDPi)を触媒として、アセトアルデヒドから

調整されるシリルエノラートを求核種とした向山アルドール反応が達成された(Scheme 3-1-17)。[119] 

脂肪族アルデヒドと芳香族アルデヒドのどちらを基質とした場合でも、高収率かつ高立体選択的に

アルドール付加反応が進行する。求核種の過剰反応は触媒とシリル基の立体反発で制御されている

ため、TMS 基などの比較的小さなシリル基を持つエノラートは適用できない。 

Scheme 3-1-17 

 

アセトアルデヒドを用いた交差アルドール反応の成績体は、分子内に官能基変換容易なヒドロキ

シ基やアルデヒドを持つためビルディングブロックとしての合成化学的価値が高く、Scheme 3-1-12

から 3-1-17 に示した先駆的な研究が推進されてきた。しかし、いずれの反応も低温条件を必要とす

るなど実用的観点から課題が残る。また官能基選択的反応は新規合成ルートの開拓や反応工程の短

縮などを可能とするため、ターゲット分子を効率良く合成する上で重要であるが、[120–124] 反応性の

高い芳香族アルデヒドと脂肪族アルデヒドの間で反応選択性を発現させた報告例は皆無であった。  
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第二節 芳香族アルデヒド選択的 Friedel−Crafts 反応 

第二章 第二節に述べたように、Friedel−Crafts 反応はアトムエコノミーに優れた芳香環導入法で

あるが、芳香族アルデヒドを基質としたルイス酸触媒的アレーン求核種導入反応では、過剰付加反

応の抑制が困難であり、選択性の高い実用的なベンズヒドロール合成法の開発が望まれている

(Scheme 3-2-1, [a])。著者は、芳香族アルデヒド(9)に SiOTf とピリジン類を反応すると、水酸基がシ

リル保護されたピリジニウム塩中間体(E)が生成すると予想した(Scheme 3-2-1, [b])。中間体 E に対

して Friedel−Crafts 反応が進行すれば、ピリジン環の脱離を伴いながらアレーンが 1 分子導入され、

ベンズヒドロールシリルエーテル(11)が生成するはずである。なお 11 は、ベンズヒドロール(11’)の

シリル保護体であるため 2 分子目のアレーン導入が抑制され、トリアリールメタン(11”)の副生を回

避できる。このピリジニウム塩中間体を介したベンズヒドロール誘導体の選択的合成における作業

仮説を立証すべく、反応条件を詳細に検討した。 

Scheme 3-2-1 

 

第一項 反応条件の最適化 

 ベンズアルデヒド(9a)を基質として、TMSOTf 存在下ピリジン誘導体が反応に及ぼす効果を検討

した(Table 3-2-1)。ジクロロメタン中 0 ºC で、9a に対して 3 当量のピリジン誘導体と 2 当量の

TMSOTf を順次加えて 30 分撹拌後、2 当量の 1,3,5-トリメトキシベンゼンを添加して 1 時間攪拌し

た後の反応の状況を確認した。ピリジン誘導体を加えないとアレーンの過剰付加は抑制されずにト

リアリールメタン(11”a)がほぼ定量的に生成した(entry 1)。なお TMSOTf を触媒量に減じても副反

応は抑制できなかった(entry 2)。ピリジン、N,N-ジメチルアミノピリジン(DMAP)あるいは 2-ピコリ

ン存在下では目的の Friedel−Crafts 反応は全く進行せず、水処理後に原料が回収された(entries 3-5)。

しかし 2,6-ルチジンや 2,4,6-コリジンを用いると、目的のベンズヒドロール誘導体(11aa)が中程度の

収率で生成した(entries 6 and 7)。また 2-フェニルピリジンを添加すると低収率ながら 11aa に変換さ

れたが、11”aも副生した(entry 8)。すなわち、ピリジン環の 2 もしくは 6 位の置換基が Friedel−Crafts

反応に大きく影響することが示唆された。2,2’-bipyridyl の反応で目的とする反応が最も効率良く進

行し、11aa が単離収率 78%で得られた(entry 9)。2,4’-bipyridyl の場合は原料が完全に回収された(entry 

10)。 
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Table 3-2-1 

 

entry 
pyridine 

derivative 

yield (%)[a] 

9a 11aa 11”a 

1 ― 0 0 94 

2[b] ― 39 0 50 

3 pyridine 77 0 0 

4 DMAP 85 0 0 

5 2-picoline 84 0 0 

6 2,6-lutidine 47 46 0 

7 2,4,6-collidine 51 34 0 

8 2-phenylpyridine 58 15 15 

9 2,2’-bipyridyl 17[c] 78[c] 0 

10 2,4’-bipyridyl 95 0 0 

[a] The yield was determined by 1H NMR using 1,2-methylenedioxybenzene as the internal standard. 

[b] 0.2 equiv. of TMSOTf were used. [c] Isolated yield. DMAP = N,N-dimethylaminopyridne 

 TMSOTf と 2,2’-bipyridyl を基質に対して 2 および 3 当量添加すると 11aa が良好な収率で得られ

たが(Table 3-2-2, entry 1)、双方を半分にすると収率が大幅に低下した(entry 2)。TMSOTf の添加量を

2,2’-bipyridyl と同じか過剰にすると、副反応は制御できず 11”aが副生した(entries 3 and 4)。 

Table 3-2-2 

 

entry X (equiv.) Y (equiv.) 
yield (%)[a] 

9a 11aa 11”a 

1 2 3 17[b] 78[b] 0 

2 1 1.5 90 10 0 

3 2 2 13 0 67 

4 3 2 0 59 35 

[a] The yield was determined by 1H NMR using 1,2-methylenedioxybenzene as the internal standard. 

[b] Isolated yield. 
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 次にシリル型のルイス酸の効果を確認した(Table 3-2-3)。2,2’-bipyridyl 共存下 TMSOTf の代わり

に TESOTf や TBSOTf を添加すると反応効率が改善され、高収率でベンズヒドロール誘導体(11ab; 

Si = TES and 11ac; Si = TBS)が得られた(entries 1 vs. 2 and 3)。ルイス酸性が比較的低い TMSCl や

TMSBr ではピリジニウム塩中間体は形成されず、当然ではあるが 1,3,5-トリメトキシベンゼンの求

核付加反応も進行しなかった(entries 4 and 5)。TESOTf あるいは TBSOTf を添加して調製したピリ

ジニウム塩中間体への求核置換反応を 3 分で停止して比較すると、TESOTf よりも TBSOTf を用い

た際にベンズヒドロール誘導体(11a)の生成が速いことが明らかとなった(entries 6 vs. 7)。ピリジニ

ウム塩中間体を介した Friedel−Crafts 反応は、シリル基と 2,2’-bipyridyl の立体反発などで加速され

ているものと予想している。 

Table 3-2-3 

 

entry Lewis acid time (h) yield (%)[a] 

9a 11a 11”a 

1 TMSOTf 1 17 11aa: 78 0 

2 TESOTf 1 0 11ab: 92 0 

3 TBSOTf 1 0 11ac: 91 0 

4 TMSCl 1 83[b] 0 0 

5 TMSBr 1 85[b] 0 0 

6 TESOTf 3 min 24[b] 11ab: 70[b] 0 

7 TBSOTf 3 min 8[b] 11ac: 90[b] 0 

[a] Isolated yield. [b] The yield was determined by 1H NMR using 1,2-methylenedioxybenzene as the internal 

standard. 

 ここまでの検討は、試薬を段階的に添加してピリジニウム塩中間体を系内で予備調製しているが、

ベンズアルデヒド(9a)、1,3,5-トリメトキシベンゼンおよび 2,2’-bipyridyl の混合溶液に、TESOTf を

直接添加してもベンズヒドロール誘導体(11ab)が高収率で得られることも明らかとなった(Scheme 

3-2-2)。 

Scheme 3-2-2 

 



- 39 - 

第二項 芳香族アルデヒドとアレーン求核種の適用性検討 

 本項では基質適用性の検討結果をまとめた(Table 3-2-4)。1,3,5-トリメトキシベンゼンをアレーン

求核種として、芳香環の 4 位にメトキシ基やニトロ基、クロロ基、ブロモ基、フェニル基、エステ

ルなど様々な官能基が置換したベンズアルデヒド(9b-9g)を反応させると、目的のベンズヒドロール

シリルエーテル(11b-11g)が収率良く得られた(entries 1-6)。また、4 位水酸基を TBS 基やアセチル基

で保護したベンズアルデヒド誘導体(9h and 9i)は、これらの保護基を維持したまま所望の反応が進

行した(entries 7 and 8)。3 あるいは 2 位にメトキシ基が置換したベンズアルデヒド誘導体(9j and 9k)

や 1-ナフチルアルデヒド(9l)からも、対応するベンズヒドロール(11j-11l)が高収率で得られた(entries 

9-11)。同様に、1,3-ジメトキシベンゼンも求核種としての使用が可能で、9b、9c あるいは 9d から

11m、11n、11o が中程度から高収率で合成された(entries 12-14)。1-メトキシナフタレンの場合も目

的の Friedel−Crafts 反応が進行し、9b との反応ではベンズヒドロールシリルエーテル(11p)が 32%で

生成した(entry 15)。 

Table 3-2-4 

 

entry substrate (9) Ar2-H product (11) 

 
 

  

1 9b, R = OMe  11b, 95% (0.5 h) 

2 9c, R = NO2  11c, 71% (24 h) 

3 9d, R = Cl  11d, 84% (24 h) 

4 9e, R = Br  11e, 93% (2 h) 

5 9f, R = Ph  11f, 90% (2 h) 

6 9g, R =CO2t-Bu  11g, 68% (24 h) 

7 9h, R = OTBS  11h, 65% (6 h) 

8 9i, R = OAc  11i, 90% (1 h) 

9  

9j 

 
 

11j, 86% (24 h) 

10  

9k 

 
 

11k, 87% (2 h) 

11 
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9l 11l, 70% (2 h) 

 
 

  

12[a] 9a, R = H  11m, 81% (24 h) 

13[a] 9b, R = OMe  11n, 45% (24 h) 

14[a] 9d, R = Cl  11o, 45% (24 h) 

15  

9b  
 

11p, 32% (24 h) 

[a] 10 equiv. of arene were used.  

第三項 アリルシランを求核種とした反応の基質適用性 

 芳香族アルデヒド(9)、SiOTf と 2,2’-bipyridyl から調製したピリジニウム塩中間体はアリルシラン

とも円滑に反応する(Table 3-2-5)。芳香環 4 位に電子供与基や電子求引基を持つ様々なベンズアル

デヒド(9a-9f, 9h, 9i and 9m)から得られるピリジニウム塩中間体はアリルトリメチルシランと反応し

て、対応するホモアリルアルコール誘導体(12a-12f, 12h, 12i and 12m)が良好な収率で生成した(entries 

1-9)。トリメチル(2-メチルアリル)シラン、トリメチルシリル-1,3-シクロペンタジエニルそしてアリ

ルトリエチルシランは 4-メトキシベンズアルデヒド(9b)と良好に反応して 12n, 12o, 12bb がいずれ

も良好な収率で得られた(entry 10-12)。 

Table 3-2-5 

 

entry substrate allylsilane product 

 

 
 

 

1 9a, R = H  12a, 89% (24 h) 

2 9b, R = OMe  12ba, 82% (24 h) 

3 9c, R = NO2  12c, 78% (24 h) 

4 9d, R = Cl  12d, 98% (24 h) 

5 9e, R = Br  12e, 65% (24 h) 

6 9f, R = Ph  12f, 63% (24 h) 

7 9h, R = OTBS  12h, 72% (24 h) 

8 9i, R = OAc  12i, 53% (24 h) 

9 9m, R = CO2Me  12m, 89% (24 h) 
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10  

9b 
  

12n, 99% (3 h) 

11  

9b 
  

12o, 74% (3 h) 

12[a]  

9b 

 
 

12bb, 98% (24 h) 

[a] TESOTf was used instead of TMSOTf. 

第四項 脂肪族アルデヒドと芳香族アルデヒド間の反応選択性検討 

 脂肪族アルデヒドやケトン類の場合には、アレーンやアリルシランの求核付加反応は進行せず、

いずれも原料が回収された(Scheme 3-2-3, eq. 1)。脂肪族アルデヒド(10a or 10b)からはピリジニウム

塩中間体(F)が生成するが求核置換反応に対する反応性は低く、水処理で脂肪族アルデヒドが再生

する。一方、ケトン(29a and 29b)はピリジニウム塩には変換されない。これらの反応性を利用すれ

ば、芳香族アルデヒド選択的な求核種導入が可能となる。すなわち、芳香族アルデヒド(9b)と脂肪

族アルデヒド(10a)の 1 対 1 混合物に 2,2’-bipyridyl、TESOTf と 1,3,5-トリメトキシベンゼンを順次

添加すると、9b に選択的に求核種が導入されて 11b が収率 95%で生成すると同時に 10a は原料と

して回収された(eq. 2, top)。アリルトリメチルシランでも脂肪族アルデヒド(10a)共存下芳香族アル

デヒド(9b)が選択的に反応し、12n が 95%で得られた(eq. 2, bottom)。さらに、同一分子内に芳香族

アルデヒドと脂肪族アルデヒドが共存する基質(9q)では、脂肪族アルデヒド部位を保持したまま芳

香族アルデヒド部位のみが化学修飾されたベンズヒドロール誘導体(11q)を合成することができた

(eq. 3)。同一分子内に芳香族アルデヒドとケトンを持つ基質 9r でも、1,3,5-トリメトキシベンゼン

が芳香族アルデヒドに選択的に反応して 11r が単一の生成物として得られた(eq. 4)。なお、ケトン

部位への求核付加反応やシリルエノラートへの変換などの副反応は観測されなかった。 
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Scheme 3-2-3 

 

第五項 ベンジルシリルエーテル成績体の官能基変換反応 

 第二章 第一節 第二項に示した様に著者が所属する研究室では、ベンジル位に置換した第二級な

らびに三級シロキシ基が FeCl3触媒存在下容易に脱離して TMSN3、アリルシランあるいはアレーン

を求核種とした置換反応が進行することを報告している。[26–28] これらの反応を応用してピリジニ

ウム塩中間体を経由する求核種導入反応で得られる第二級ベンジルシロキシエーテルの選択的官

能基変換反応を検討した(Scheme 3-2-4)。4-ヒドロキシメチルベンズアルデヒド(9s)を基質として

2,2’-bipyridyl と TESOTf 存在下 1,3,5-トリメトキシベンゼンを添加すると、芳香族アルデヒド選択

的にアレーンが付加して、第一級と第二級ベンジル位の水酸基がシリル保護された化合物(11s)が高

収率で生成した。これを FeCl3 触媒とインドールで処理すると、分子内の第一級シロキシ基を損な

うことなく第二級シロキシ基のみがインドリル基に求核的に変換されて、3 種類の異なる芳香環が

導入されたトリアリールメタン(30a)が87%で合成された。合成したトリアリールメタン誘導体(30a)
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は機能性材料の基本骨格として有用である。[125–127] TMSN3 を求核種とした場合、FeCl3 触媒的官能

基変換反応により対応するベンジルアジド(30b)が 86%の収率で得られた。9s とアリルシランの反

応で得られるホモアリルアルコール(12s)の場合でも、第一級ベンジル TMS エーテルを保持したま

ま第二級ベンジル TMS エーテルのみが脱離基として働き、アジド化が収率良く進行した(30c の合

成)。 

Scheme 3-2-4 
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第三節 芳香族アルデヒド選択的向山アルドール反応 

第三章 第二節で詳述した様に、芳香族アルデヒドと SiOTf および 2,2’-bipyridyl から生成するピ

リジニウム塩(E)の反応性は高く、アレーンやアリルシラン求核種と容易に反応する。しかし脂肪族

アルデヒドから調製されるピリジニウム塩中間体(F)では求核置換反応が進行することなく、原料

が回収される(第三章 第二節 第四項、Scheme 3-2-3)。これらのピリジニウム塩中間体の特異な反応

性を利用して、アセトアルデヒドから調製したシリルエノラート(13)を求核種とした向山アルドー

ル反応に挑戦した。芳香族アルデヒドに対する 13 を求核種とした反応では、生成物もアルデヒド

基を持つため過剰求核付加などの副反応の抑制は困難である(第三章 第一節 第二項、Scheme 3-1-

11)。しかし芳香族アルデヒド(9)から誘導したピリジニウム塩中間体(E)にシリルエノラート(13)が

求核置換して生成する脂肪族アルデヒドは、反応系内に過剰に存在するピリジン誘導体と SiOTf か

らピリジニウム塩(G)に速やかに変換されるはずである。脂肪族アルデヒドに基づく中間体 G は、

13 などの求核種の攻撃に対して不活性であるため、過剰反応が進行することなく水処理で β-シロ

キシアルデヒド誘導体(14)に変換されるものと考えられる(Scheme 3-3-1)。 

Scheme 3-3-1 

 

第一項 反応条件の最適化 

 まず TMS エノールエーテル(13a)を求核種とした向山アルドール反応におけるピリジン誘導体の

効果を検討した(Table 3-3-1)。ジクロロメタン中 0 ºC で 4-メトキシベンズアルデヒド(9b)を基質と

して塩基を加えず 2 当量の TMSOTf を加え、30 分攪拌後 13a(2 当量)を添加した結果、目的の β-シ

ロキシアルデヒド(14ba)は得られず、不飽和アルデヒド(31ba)が主生成物として得られたものの低

収率であった(entry 1)。TMSOTf と共に 3 当量のピリジン、DMAP あるいは 2-ピコリンを添加して

も反応は進行しなかったが(entries 2-4)、2,6-ルチジンや 2,4,6-コリジンでは 14ba がそれぞれ 57%お

よび 45%の収率で得られた(entries 5 and 6)。さらに 2-フェニルピリジンや 2,2’-bipyridyl を用いると

反応効率が著しく向上して、14ba が高収率で得られた(entries 7 and 8)。しかし 2,4-bipyridyl や第三

級アミン類の添加では、目的のアルドール反応は全く進行しなかった(entries 9-13)。 
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Table 3-3-1 

 

entry base 
yield (%)[a] 

9b 14ba 31ba 

1 ― 6 0 48 

2 pyridine 98 0 0 

3 DMAP 99 0 0 

4 2-picoline 97 1 0 

5 2,6-lutidine 40 57 0 

6 2,4,6-collidine 46 45 0 

7 2-phenylpyridine 2 94 0 

8 2,2’-bipyridyl 4 98 (90)[b] 0 

9 2,4’-bipyridyl 90 0 0 

10 Et3N 96 0 0 

11 DIPEA 85 0 0 

12 DABCO 95 0 0 

13 NMM 89 0 0 

[a] The yield was determined by 1H NMR using 1,2-methylenedioxybenzene as an internal standard. 

[b] Isolated yield. 

Et3N = triethylamine, DIPEA = N,N-diisopropylethylamine, DABCO = 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane,  

NMM = N-methylmorpholine N-oxide. 

 2,2’-bipyridyl 存在下、シリル系ルイス酸を添加しないと反応は全く進行しない(Table 3-3-2, entry 

1)。TMSOTf を 2 当量、2,2’-bipyridyl を 3 当量添加すると目的の 14ba が単離収率 90%で得られる

が(entry 2)、試薬の減量に伴い 14ba の収率は低下した(entries 3 and 4)。TMSOTf に代えて TMSCl、

TMSBr あるいは TMSI を添加しても反応は全く進行しない(entries 5-7)。なお、シリルエノラート

13a の添加量を 2 当量から 1 当量にすると反応効率は大幅に低下して、12 時間撹拌しても反応は完

了せず 40%の原料(9b)が残存した(entries 2 vs 8)。 
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Table 3-3-2 

 

entry Lewis acid X Y 

yield (%)[a] 

9b 14ba 31ba 

1 — — 3 95 0 0 

2 TMSOTf 2 3 4 96 (90)[b] 0 

3 TMSOTf 1 1.5 22 70 0 

4 TMSOTf 0.2 0.3 82 12 0 

5 TMSCl 2 3 78 0 0 

6 TMSBr 2 3 86 0 0 

7 TMSI 2 3 89 0 0 

8[c] TMSOTf 2 3 40[b] 57[b] 0 

[a] The yield was determined by 1H NMR using 1,2-methylenedioxybenzene as an internal standard.  

[b] Isolated yield. 

[c] 1 equiv. of 13a was used and reaction was carried out for 12 h.  

 この反応を進行させるための溶媒としてはジクロロメタンが適しており(Table 3-3-3, entry 1)、ジ

クロロエタン、トルエン、酢酸エチル、ジエチルエーテルあるいは THF 中では、14ba の収率が低

下し原料が残存した(entries 2-6)。なお、アセトニトリル中では反応は複雑に進行した(entries 5-7)。 
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Table 3-3-3 

 

entry solvent 
yield (%)[a] 

9b 14ba 31ba 

1 CH2Cl2 0 96 (90)[b] 0 

2 (CH2Cl)2 23 77 0 

3 toluene 18 77 0 

4 EtOAc 8 69 0 

5 Et2O 27 52 0 

6 THF 34 51 0 

7 CH3CN 9 8 0 

[a] The yield was determined by 1H NMR using 1,2-methylenedioxybenzene as an internal standard.  

[b] Isolated yield. 

EtOAc = ethyl acetate, Et2O = diethyl ether. 

第二項 脂肪族アルデヒドと芳香族アルデヒドの反応選択性 

第三章 第二節 第一項で示したアレーンやアリルシランを求核種とした反応と同様に、デカナー

ル(10a)やシクロヘキシルアルデヒド(10b)などの脂肪族アルデヒドあるいはベンゾフェノン(29b)を

基質とした場合には、アセトアルデヒドから調製したシリルエノラート(13a)の求核付加反応は進行

せず原料が回収された(Scheme 3-3-2, eq. 1)。なお、アセトフェノン(29a)は対応するシリルエノラー

ト(29a’)に変換された。この反応性を利用すると、脂肪族アルデヒド存在下芳香族アルデヒド選択

的に求核種導入が可能となるものと考えた。4-メトキシベンズアルデヒド(9b)とデカナール(10a)の

1 対 1 混合物を 2,2’-bipyridyl と TMSOTf 存在下 TMS エノールエーテル(13a)で処理すると、9b 選択

的に向山アルドール反応が進行し β-シロキシアルデヒド 14ba が収率 97%で得られ、脂肪族アルデ

ヒド 10a は原料回収された(eq. 2)。この化学選択性は、TMS 基より嵩高いシリル基を持つ TES エノ

ラート(13b)や TBS エノラート(13c) を求核種としても同様に発現し、それぞれ対応する β-シロキ

シアルデヒド(14bb and 14bc)が選択的に得られた(eqs 3 and 4)。さらに、同一分子内に芳香族アルデ

ヒドと脂肪族アルデヒドが共存する基質(9q)では、脂肪族アルデヒド部位を損なうことなく芳香族

アルデヒド部位のみが反応したアルドール付加体(14qa)を 62%の収率で合成できた(eq. 5)。 
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Scheme 3-3-2 

 

第三項 1H NMR によるピリジニウム塩中間体の捕捉検討 

反応系内でのピリジニウム塩中間体の生成は重ジクロロメタン中で 1H NMR を測定して明らか

にした(Figure 3-3-1)。Chart A は基質の 4-メトキシベンズアルデヒドの 1H NMR スペクトルであり、

アルデヒド由来のプロトンピーク(9.87 ppm)が特徴的である。また、Chart B は 2,2’-bipyridyl と

TMSOTf の混合物の 1H NMR スペクトルである。2,2’-bipyridyl と TMSOTf の添加によりアルデヒド

のピークは消失し、N,O-アセタールのプロトンピーク(7.70 ppm)が観察された(Chart C)。これに TMS

エノラート(13a)を加えても、9b やアルドール成績体(14ba, Chart F)のアルデヒドのプロトンピーク

は全く観測されず、ジアステレオ混合物である中間体 G の N,O-アセタールに特徴的なピークが 6.56 

ppm と 6.84 ppm に観測された(Chart D)。さらに水で処理すると生成物 14a のアルデヒドのピークが

9.76 ppm に発現する(Chart E)。 
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Figure 3-3-1 

 

  

X : parts per Million : 1H

9.9 9.7 9.5 9.3 9.1 8.9 8.7 8.5 8.3 8.1 7.9 7.7 7.5 7.3 7.1 6.9 6.7 6.5 6.3 6.1 5.9 5.7 5.5 5.3 5.1

Chart A: 1H NMR of 4-methoxybenzaldehyde (9b) 

 

Chart B: 1H NMR of crude mixture of 2,2’-bipyridyl and TMSOTf 

 

Chart D: 1H NMR of crude product before work up (after addition of 13a) 

 

 

Chart E: 1H NMR of crude product after aqueous work up of Chart 

D 

 

Chart F: 1H NMR of an isolated product (14ba) 

 

Chart C: 1H NMR of crude product before work up 
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9b、2,2’-bipyridyl および TMSOTf の混合溶液に 13a を添加すると形成する反応中間体の 13C NMR

スペクトルを測定すると、原料 9b に由来するアルデヒド炭素のピーク(190.6 ppm)は確認されず、

N,O-アセタールのピークが 2 本(89.8 and 89.1 ppm)観測された(Figure 3-3-2, Chart G)。この反応溶液

を水処理すると、1H NMR の結果と同様に N,O-アセタールピークは消失し、アルドール成績体(14ba)

のアルデヒドピークが確認された(Chart H, 201.6 ppm)。なお、ピリジニウム塩中間体(G)の N,O-アセ

タールに由来するプロトンピーク(6.56 and 6.84 ppm; Chart D)とカーボンピーク(89.8 and 89.1 ppm; 

Chart G)間には明確な HMQC 相関が認められた(Figure 3-3-4)。 

Figure 3-3-2 

 

  

X : parts per Million : 13C

210.0 200.0 190.0 180.0 170.0 160.0 150.0 140.0 130.0 120.0 110.0 100.0 90.0 80.0 70.0 60.0 50.0 40.0 30.0 20.0 10.0 0 -10.0

Chart G: 13C NMR of crude product before work up (after addition of 13a) 

 

 

Chart H: 13C NMR of crude product after work up of Chart G 
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Figure 3-3-3 

 
13C NMR (125 MHz, CD2Cl2): δ 190.6, 164.7, 131.8, 130.1, 114.3, 55.7. 

 

 

13C NMR (125 MHz, CD2Cl2): δ 201.6, 159.4, 136.1, 127.3, 114.0, 70.2, 55.5, 54.1, -0.1. 

 

Figure 3-3-4 
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脂肪族アルデヒドであるデカナール(10a; Figure 3-3-5, Chart I)は TMSOTf と 2,2’-bipyridyl にで処

理するとピリジニウム塩中間体(F)に変換される(Chart J)。これは 10a のアルデヒドプロトンピーク

(9.72 ppm)が消失して、6.72 ppm に N,O-アセタールのプロトンピークが観測されることから明らか

である。しかしこの反応液に 13a を添加しても、N,O-アセタールピークはそのまま保持された(Chart 

K)。さらに水処理すると、原料 10a 由来のアルデヒドピーク(9.72 ppm)が復元されることも確認さ

れた(Chart L)。 

Figure 3-3-5 

 

  

  

X : parts per Million : 1H

9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Chart I: 1H NMR of decanal (10a) 

Chart K: 1H NMR of crude product before work up (after addition of 13a) 

Chart J: 1H NMR of crude product before work up 

Chart L: 1H NMR of crude product after work up of Chard K 
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1H NMR 実験の結果をまとめる(Scheme 3-3-3)。TMSOTf で活性化された芳香族アルデヒドと脂肪

族アルデヒドは、2,2’-bipyridyl の求核付加を受けて塩中間体(E and F)に変換される。E はシリルエ

ノラート 13a と反応してジアステレオ混合物であるピリジニウム塩中間体(G)が生成し、さらに加

水分解により β-シロキシアルデヒド(14ba)に変換される。中間体 F は 13a と反応することはなく、

水処理により 10a が復元される。ベンジル位炭素に結合したピリジニウム部位は、ベンジル位に相

当しない脂肪族炭素に結合している場合と比較して高い脱離能を示すと考えられる。なお第一項 

Table 3-3-1 に示した様に、ピリジン環窒素原子近傍の立体障害が求核種との反応性に大きく影響す

るが、その詳細は明らかになっていない。 

Scheme 3-3-3 

 

第四項 芳香族アルデヒドとシリルエノラートの反応における基質適用性 

 アセトアルデヒドから調製されるシリルエノラート(13a)を求核種とした向山アルドール反応は、

様々な芳香族アルデヒド(9)に適用できる(Table 3-3-4)。ベンズアルデヒドの芳香環 4 位に多様な官

能基が置換した基質(9a, 9d-9f, 9t)から対応する β-シロキシアルデヒド誘導体(14aa, 14da-14fa, 14ta)

が収率良く生成した。また 4 位水酸基をベンジル基やシリル基で保護した基質(9u and 9h)を用いて

も、脱保護されることなくアルドール反応が進行した(14ua and 14ha の合成)。ニトロ基やシアノ基

を導入した電子不足な芳香族アルデヒド(9c and 9v)は、対応する β-シロキシアルデヒド誘導体(14ca 

and 14va)に中程度の収率で変換された。芳香環 3 位もしくは 2 位にメトキシ基が置換したベンズア

ルデヒド類(9j and 9k)も同様に反応し、反応性は官能基の置換位置による影響をほとんど受けない

ことが明らかとなった(14ja and 14ka の合成)。さらに、桂皮アルデヒド誘導体(9w)やフラン、チオ

フェン、インドールなどを含む芳香族複素環アルデヒド(9x-9z)も、高収率で目的化合物(14wa-14z)

に変換された。 
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Table 3-3-4 

 

[a] The reaction was performed using 2,2’-bipyridyl (6 equiv.) and TMSOTf (4 equiv.). 

Bn = benzyl 

 続いて、脂肪族アルデヒドから調製したシリルエノラート(13)の適用範囲を精査した(Table 3-3-5)。

この検討は 4-メトキシベンズアルデヒド(9b)を基質として、添加するシリルトリフラートと求核種

のシリルエノラートのシリル基を同一のものとして実施した。その結果、TES 基や TBS 基が置換

したシリルエノラート(13b and 13c)では、対応する β-シロキシアルデヒド誘導体(14bb and 14bc)が

それぞれ 97%および 98%の収率で生成した。シクロヘキシルアルデヒドから調製されるシリルエノ

ラート(13d)からは環状生成物(14bd)が定量的に得られた。さらに、β位に様々な置換基が導入され 

Table 3-3-5 

 

[a] TMSOTf was used. [b] TESOTf was used. [c] TBSOTf was used. [d] 59% of 9b was recovered. 
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たシリルエノラート(13e-13i)を使用した場合には、対応する α-置換-β-シロキシアルデヒド誘導体

(14be-14bi)が高収率で生成した。ジアステレオ選択性を改善する必要はあるものの、(Z)-シリルエノ

ラートからは anti 体が、(E)-シリルエノラートからは syn 体が優先して生成することも明らかにし

た(14bg と 14bg’の比較)。さらに、ジエン型のシリルエノラート(13j)を求核種とした場合にも反応

は良好に進行し、δ-シロキシ-α,β-不飽和アルデヒド(14bj)を収率 71%で合成することができた。  

なお、α-置換-β-シロキシアルデヒド誘導体の立体配置は、イソプロピリデン保護した上で二次元

NMR の結果から決定した(Scheme 3-3-6)。[128] すなわち、α-フェニル-β-シロキシアルデヒドのジア

ステレオ混合物(14bg/14bg’, anti:syn = 66:34)を水素化ホウ素ナトリウム(NaBH4)で還元して、対応す

るアルコール(32 and 32’)をそれぞれ 50%と 25%の収率で単離精製した。それぞれ、フッ化テトラ-

n-ブチルアンモニウム(TBAF)で TBS 基を脱保護し(33 or 33’の合成)、1,3-ジオール部位をイソプロ

ピリデン保護して化合物 34 と 34’(互いにジアステレオマー)を合成した。化合物 34(あるいは 34’)

の二つの不斉炭素上の水素原子(Hax and Heq)のスピン結合定数(J 値)と nOe 強度をもとに立体配置を

決定した。 

Scheme 3-3-6 

 

TBAF = tetra-n-butylammonium fluoride, PPTS = pyridinium para-toluenesulfonate. 
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第五項 4 成分連結型ワンポット縮合反応 

 芳香族アルデヒドのピリジニウム塩中間体を経由する向山アルドール反応において、生成物とし

て発現する脂肪族アルデヒドと 2,2’-bipyridyl から形成されるピリジニウム塩中間体(G)はシリルエ

ノラート(13a)と反応することなく、水でクエンチすると β-シロキシアルデヒド誘導体 14ba が生成

する。この中間体(G)に対して、13a より求核性が高い試薬を反応すれば、求核置換反応が連続する

多成分連結型反応へと展開できると考えた。実際に、中間体(G)が生成した段階で他の求核種であ

る TMSCN、TMSN3あるいはアリルボロン酸エステルを添加すると、対応する 1,3-ジオール誘導体

(15a-15c)が良好な収率で得られた(Scheme 3-3-7)。また、マロノニトリルを求核種とした反応では

Knoevenagel 反応が進行して、ホモアリルアルコール誘導体(15d)が 77%の収率で生成した。芳香族

アルデヒド(9b)、TMSOTf に由来するシリル基、TMS エノラート(13a)と求核試薬の 4 成分が縮合し

ており、高度に官能基化された生成物(15)をワンポットで合成できる。なお、1,3-ジオール部の立体

配置は既知化合物の文献値との比較で決定した。[129] 

Scheme 3-3-7 

 

[a] 2 equiv. of allyl-Bpin was used. 

第六項 推定反応機構 

 ピリジニウム塩中間体を経由する、芳香族アルデヒド選択的向山アルドール反応の推定反応機構

を以下に示す(Scheme 3-3-8, top)。芳香族アルデヒド(9)、SiOTf および 2,2’-bipyridyl から形成される

塩中間体(E)に対してシリルエノラート(13)が反応する段階で、一旦 β-シロキシアルデヒド(14)に変

換されてピリジニウム塩中間体(G)が生じる経路(path a)と、カルボカチオン中間体(XⅧ)が 2,2’-

bipyridyl に捕捉される反応経路(path b)が考えられる。なお、芳香族アルデヒドに代えてジメチルア

セタール(16a)を基質とした場合にも、Scheme 3-3-7 と同様に 4 成分連結反応が進行する(Scheme 3-

3-8, bottom)。ジクロロメタン中 0 ºC で TMSOTf と 2,2’-bipyridyl によりピリジニウム塩が生成した

後、TES エノラート(14b)と TMSCN を連続して添加すると TMS 保護されたシアノヒドリン誘導体

(35)が単一の生成物として得られたが、TES エーテル(35’)は全く観測されなかった。カルボカチオ

ン中間体 XⅧを経由する path b では、TES エノラート(13b)に由来する TES 基が導入された成績物

(35’)が得られるはずである。したがって、path a を経由する反応機構が強く示唆された。芳香族ア

ルデヒド選択的向山アルドール反応では、β-シロキシアルデヒド(14)は短寿命中間体として生成す
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る。しかし、この反応では系内に共存する SiOTf と 2,2’-bipyridyl の作用で即座に反応性が低いピリ

ジニウム塩中間体(G)に変換されるため、シリルエノラート(13)の過剰付加が回避される。 

Scheme 3-3-8 

 

第七項 β-シロキシアルデヒドのベンジル位シリルエーテルの官能基変換反応 

 芳香族アルデヒド選択的向山アルドール反応で得られた β-シロキシアルデヒド類(14ba and 15a)

は、ベンジル位に第二級シロキシ基があるので、第二章 第二節 第五項と同様に鉄触媒的求核置換

反応[26–28] による官能基変換が可能である(Scheme 3-3-9)。14ba のベンジル位シロキシ基は FeBr3や

FeCl3 触媒で効率良く活性化され、TMSN3 やアリルトリメチルシランを求核種とした置換反応によ

り、アジド基(36a)やアリル基(36b)が良好な収率で導入される。15a を基質とした場合には、分子内

に共存する脂肪族 TMS エーテルやシアノ基を保持したまま、ベンジル位シロキシ基のみをアジド

基に変換できた(36c の合成)。 

Scheme 3-3-9 
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第四節 脂肪族アルデヒド共存下アセタール選択的に進行する求核種導入反応 

保護基は所望の反応を選択的に進行させて、標的化合物を効率良く合成するために利用されるが、

[67] 保護・脱保護に伴う反応工程の増加や試薬・溶媒に由来する廃棄物が問題である。したがって、

脱保護することなく保護基を直接官能基変換する反応は、ステップエコノミーに優れた環境調和型

の方法論として望まれる。[130–132] アセタールはアルデヒドの求電子活性を抑えた保護基として利用

されるが、求核種との反応性が低いためアルデヒドが共存するとアセタール選択的な求核種の導入

は困難である。第三章 第一節 第一項で述べたように、アセタール、SiOTf ならびにピリジン誘導

体から調製されるピリジニウム塩中間体(H)は様々な求核種と反応するが、アレーンやアリルシラ

ン、アセトアルデヒドに由来するシリルエノラートを求核種とした報告例は皆無である。さらに、

第三章 第二節と第三節で明らかとしたように、脂肪族アルデヒドに由来するピリジニウム塩中間

体は活性が低く求核付加反応は進行しない。そこで、脂肪族アルデヒド共存下アセタール選択的な

求核種導入法(Scheme 3-4-1)の開発を目指し、まずアセトアルデヒドから調製したシリルエノラート

を求核種として反応条件を詳細に検討した。 

Scheme 3-4-1 

 

第一項 反応条件の最適化 

 ベンズアルデヒドジメチルアセタール(16a)を基質として、ルイス酸の効果を検討した(Table 3-4-

1)。ジクロロメタン中 0 ºC で、3 当量の 2,2’-bipyridyl と 2 当量の TMSOTf を添加して 30 分攪拌し

た後、TMS エノラート(13a)を加えてさらに 2 時間攪拌後に水でクエンチすると、目的のアルドー

ル成績体(19a)が高収率で得られた(entry 1)。この反応は 2,2’-bipyridyl を添加しないと複雑に進行し

(entry 2)、TMSOTf が無いと原料が定量的に回収された(entry 3)。TMSOTf と 2,2’-bipyridyl の使用量

をそれぞれ 1 当量と 1.5 当量に減らしても目的の反応は効率良く進行した(entry 4)。しかし、触媒量

(TMSOTf：0.2 当量、2,2’-bipyridyl：0.3 当量)では反応は完結せず、46%の原料が残存した(entry 5)。

この反応で使用するルイス酸は TMSOTf が適しており、TMSCl や TMSBr では 19a は全く生成せず

原料が回収された(entries 6 and 7)。 
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Table 3-4-1 

 

entry Lewis acid X Y 
yield (%)[a] 

16a 19a 9a 

1 TMSOTf 2 3 0 95 0 

2 TMSOTf 2 ― complex mixture 

3 ― ― 3 quant. 0 0 

4 TMSOTf 1 1.5 6 94 0 

5 TMSOTf 0.2 0.3 46 39 2 

6 TMSCl 1 1.5 87 0 0 

7 TMSBr 1 1.5 84 0 0 

[a] The yield was determined by 1H NMR using 1,2-methylenedioxybenzene as an internal standard. 

 次にピリジン誘導体の効果を検討した(Table 3-4-2)。ピリジン誘導体の 2 位と 6 位の置換基が重

要であり、無置換のピリジン(entry 1)や 2-ピコリン(entry 2)では 13a と反応することはなく、水処理

により脱アセタールした 9a が生成した。2,6-ルチジン(entry 3)や 2-フェニルピリジン(entry 4)では目

的の β-メトキシアルデヒド(19a)が良好な収率で得られたが、2,2’-bipyridyl の場合に最も効率良く

19a が生じた(entry 6)。 

Table 3-4-2 

 

entry Pyridine derivative 
yield (%)[a] 

16a 19a 9a 

1 pyridine 30 0 62 

2 2-picoline 38 5 32 

3 2,6-lutidine 11 80 4 

4 2-phenylpyridine 32 67 trace 

5 2,2’-bipyridyl 6 94 0 

[a] Yield was determined by 1H NMR using 1,2-methylenedioxybenzene as an internal standard. 

以下に推定反応機構を示す(Scheme 3-4-2)。ベンズアルデヒドジメチルアセタール(16a)は TMSOTf

存在下、メトキシ基の脱離を伴う 2,2’-bipyridyl の求核付加により、ピリジニウム塩中間体(H)に変

換される。中間体(H)に対する TMS エノラート(13a)の求核置換反応により β-メトキシアルデヒド
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(19a)が生成して TMSOTf と 2,2’-bipyridyl が再生する。19a の分子内には新たなアルデヒドが生じ

るため再生した TMSOTf と 2,2’-bipyridyl が作用して速やかにピリジニウム塩中間体(H’)に変換さ

れる。中間体(H’)は脂肪族アルデヒドに由来するため、前節で述べた様に 13a の過剰付加が抑制さ

れ、加水分解すれば目的の 19a が得られる。 

Scheme 3-4-2 

 

2 つのピリジニウム塩中間体(H and H’)は重ジクロロメタンを溶媒とした NMR 実験によりその生

成が確認された(Figure 3-4-1)。Chart M は基質 16a の 1H NMR スペクトルである。16a のアセタール

メチンプロトンが 5.35 ppm に観測される。Chart N に、16a と TMSOTf および 2,2’-bipyridyl の混合

溶液の 1H NMR スペクトルを示す。16a の O,O－アセタールメチンプロトンのピーク(5.35 ppm)は

消失し、N,O－アセタールに特徴的なプロトンピークが 7.59 ppm に観測された。この混合溶液にシ

リルエノラート 13a を添加して 2 時間反応したところアルドール成績体(ジアステレオ混合物; 19a)

のアルデヒドのプロトンピークは観測されず、6.82 ppm と 7.00 ppm に、N,O－アセタールに起因す

るプロトンピークが観測された(Chart O)。なお、9.71 ppm のプロトンピークは 13a が分解したアセ

トアルデヒドのピークである。塩中間体 H’を水で処理すると Chart P に示す 1H NMR スペクトルが

得られ、アルデヒドピーク(9.72 ppm, dd)は単離精製した 19a のピークと一致した。 
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Figure 3-4-1 

 

 

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2): δ 9.72 (dd, 1H, J = 2.3, 1.8 Hz), 7.31―7.21 (m, 5H), 4.62 (dd, 1H, J = 8.5, 4.0 

Hz), 3.32 (s, 3H), 2.91 (ddd, 1H, J = 16.5, 8.5, 2.3 Hz), 2.64 (ddd, 1H, J = 16.5, 4.0, 1.8 Hz). 

第二項 アセタールの適用性 

 次に様々なアセタール類(16)を用いて、TMS エノラート(13a)を求核種とした向山アルドール反応

の基質一般性を検討した(Table 3-4-3)。芳香環 4 位に電子供与性のメトキシ基が置換した芳香族ア

セタール(16b)の場合は、対応する 4-メトキシ-β-メトキシアルデヒド誘導体(19b)が 71%の収率で得

られた(entry 1)。4 位に電子求引性のニトロ基やエステル基を導入した基質(16c and 16d)からは 19c

と 19d が定量的に生成した(entries 2 and 3)。官能基変換が容易な塩素や臭素が置換した基質(16e and 

X : parts per Million : 1H

9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0

Chart M: 1H NMR of benzaldehyde dimetylacetal (16a) 

 

Chart O: 1H NMR of crude product before work up (after addition of 13a) 

 

 

Chart P: 1H NMR of crude product after aqueous work up of Chart 

O 

 

Chart N: 1H NMR of crude product before work up 
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16f)も、同様に 19e と 19f に高収率で変換された(entries 4 and 5)。分子内に共存する酸に不安定な

TBS エーテルも脱保護されることなく、向山アルドール反応が選択的に進行する(entry 6、19g の合

成)。また、芳香環上の 3 もしくは 2 位にメトキシ基が導入された基質(16h and 16i)は、置換位置に

影響されることなく対応する β-メトキシアルデヒド誘導体(19h and 19i)に定量的に変換された

(entries 7 and 8)。このアルドール付加反応は、イソクロマンを母核とする混合アセタール(16j)やデ

カナールに由来するジメチルアセタール(16k)にも適用できるが、反応性が若干低く、完結には 24

時間を要した(entries 9 and 10, 19j and 19k の合成)。なお、4-メトキシベンズアルデヒドから調製し

た五員環アセタール(16l)と TES エノラート(13b)の反応も進行し、対応する β-アルコキシアルデヒ

ド誘導体(19l)が良好な収率で生成した(entry 11)。 

Table 3-4-3 

 

entry acetal silyl enolate product 

 

 
 

 

1[a] 16b, R = OMe 13a 19b, 71% (2 h) 

2 16c, R = NO2 13a 19c, quant. (2 h) 

3 16d, R = CO2Me 13a 19d, quant. (6 h) 

4 16e, R = Cl 13a 19e, 90% (1 h) 

5 16f, R = Br 13a 19f, 88% (2 h) 

6[a] 16g, R = OTBS 13a 19g, 84% (6 h) 

7[a] 
 

16h 

13a 
 

19h, quant. (2 h) 

8 
 

16i 

13a 
 

19i, quant. (2 h) 

9 
 

16j 

13a 
 

19j, 84% (24 h) 

10  

16k 

13a  

19k, 84% (24 h) 
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11[b] 
 

16l 

 

13b 
 

19l, 53% (24 h) 

[a] 1 equiv. of TMSOTf and 1.5 equiv. of 2,2’-bipyridyl were used. [b] TESOTf was used instead of TMSOTf.  

第三項 求核種の適用検討 

 芳香族アセタールから調製したピリジニウム塩中間体は、電子豊富なアレーンやアリルシランと

反応してシリルエーテル誘導体(17 and 18)を合成できる(Table 3-4-4)。16m や 16n などの五員環アセ

タールに対して 1,3,5-トリメトキシベンゼンを求核種とした Friedel-Crafts 反応では、対応するベン

ズヒドロールアルキルエーテル(17a and 17b)が生成した(entries 1 and 2)。チオフェンを母核とするア

セタール(16o)にも適用できる(entry 3)。さらに、アリルシラン類も求核種として反応することを見

出し(entries 4-6)、アセタールの直接変換反応における適用範囲を拡充できた。 

Table 3-4-4 

  

entry acetal nucleophile product 

 

   

1[a] 16m, R = H  17a, 90% (1 h) 

2[a] 16n, R = CO2Me  17b, 43% (2 h) 

3[a] 
 

16o 

 

 

17c, 63% (6 h) 

4[b]  

16m 

  

18a, 83% (24 h) 

5[b]  
  

18b, 99% (3 h) 

6[b] 
 

16p 

 

 

18c, 96% (24 h) 

[a] TESOTf was used. [b] TMSOTf was used. 
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第四項 芳香族アセタールと脂肪族アルデヒドの反応選択性 

 脂肪族アルデヒド由来のピリジニウム塩中間体は反応性が低く、比較的求核性の低いシリルエノ

ールエーテル、アレーンあるいはアリルシランとの求核種置換反応は進行せず、水で処理すれば原

料が回収される(第三章 第二節 第四項)。すなわち、脂肪族アルデヒド存在下、アルデヒドを保護

したアセタール選択的に官能基変換できる(Scheme 3-4-3)。芳香族五員環アセタール(16m)とデカナ

ール(10a)の 1 対 1 混合物に、2,2’-bipyridyl と SiOTf を加えて攪拌した後 1,3,5-トリメトキシベンゼ

ンやアリルトリメチルシランを添加すると、アセタール(16m)に由来するピリジニウム塩中間体選

択的に求核種導入反応が進行して目的のシリルエーテル(17a and 18b)が生成し、脂肪族アルデヒド

(10a)は原料回収された(eqs. 1 and 2)。シリルエノラート(13a)を求核種とした反応でも、同様に β-メ

トキシアルデヒド(19a)が 95％の収率で生成し、未反応体の 10a が 92%回収された(eq. 3)。なお 10a

の代わりにシクロヘキシルアルデヒド(10b)が共存しても、芳香族アセタール選択的に向山アルドー

ル反応が進行した(eq. 4)。 

Scheme 3-4-3 

 

 

 以上第三章 第二、三節では、アルデヒドを基質として SiOTf と 2,2’-bipyridyl から生成するピリ

ジニウム塩中間体の反応性を解明し、アレーンやアリルシラン、シリルエノラートを用いた化学選

択的求核種導入反応を開発した。生成するピリジニウム塩中間体の求電子性の差を巧みに利用する

ことで、従来困難であった芳香族アルデヒドと脂肪族アルデヒド間で完璧な化学選択性を達成した。

いずれも緩和な条件下で進行し、広い基質適用性示す。さらに、Friedel-Crafts 反応によるベンズヒ
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ドロールの合成や、アセトアルデヒドから調製されるシリルエノラートの向山アルドール反応で、

これまで問題となっていた求核種の過剰付加の完全な制御に成功した。さらに、第四節では、脂肪

族アルデヒド共存下に進行するアセタール選択的な求核種導入反応も達成し、先例のない官能基選

択性を示す炭素－炭素結合形成法として確立した。 
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第四章 結論 

芳香環は様々な医薬品や機能性材料の基本骨格であり、芳香環を含む炭素骨格を効率良く変換す

る方法は創薬化学的に利用価値が高い。 

著者は、ルイス酸によるベンジル位の位置選択的な活性化を基軸とした新しい炭素骨格構築研究

を遂行し、鉄触媒的環開裂を伴う高次官能基化ナフタレン類の合成法と、芳香族アルデヒドに由来

するピリジニウム塩に対する化学選択的求核種導入反応を開発した。以下、得られた知見を要約す

る。 

1. 合成容易な 1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレンの橋頭位置換基が 1,4-エポキシ環の開裂に及

ぼす効果を精査し、高活性 ortho-および para-ナフトキノンメチド(NQM)中間体の選択的調製法

を確立した。さらに NQMs 中間体にアレーンを求核種とした Friedel-Crafts 反応を実施するこ

とで、薬学的に有用なビアリールメタン類の系統的合成に展開した。また ortho-NQM はジエノ

フィルと[4＋2]環化付加して、多環式複素環化合物が生成することを見出した。 

2. 1,4-エポキシ-1,4-ジヒドロナフタレンの 1 および 4 位にアセタール基を導入すると、安価で毒

性が低い三価鉄触媒存在下、1 分子のアセタールの脱離を伴いながら芳香化が進行し 4-ホルミ

ル-1-ナフトール類が生成することを明らかにした。この反応は様々な置換様式を持つナフタレ

ン誘導体の穏和な条件下の合成法として応用できる。 

3. アルデヒド、SiOTf およびピリジン誘導体から生成するピリジニウム塩中間体の求電子性を精

査し、アレーンやアリルシランを求核種とした官能基選択的導入反応を確立した。この反応で

は脂肪族アルデヒド共存下芳香族アルデヒドのみが化学修飾される。 

4. アセトアルデヒドから調製したシリルエノラートを求核種とした向山アルドール反応におい

て、芳香族アルデヒドと脂肪族アルデヒド間で完全な選択性が発現することを見出した。さら

にピリジニウム塩中間体の反応性を駆使して、高度に官能基化された基本骨格や合成素子のワ

ンポット合成法として確立した。 

5. 脂肪族アルデヒド共存下に、アセタール選択的に進行する求核種導入反応を開発した。この反

応はアセタールを脱保護することなく直接官能基変換するためステップエコノミーに優れて

いる。先例のない独創的な化学選択性を示す反応であり新規合成ルートの開拓段階での利用が

期待される。 
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以上の研究成果は以下の学術雑誌に報告した． 

(1) Biarylmethane and Fused Heterocyclic Arene Synthesis via in Situ Generated o- and/or p-

Naphthoquinone Methides 

Y. Sawama, T. Kawajiri, S. Asai, N, Yasukawa, Y. Shishido, Y. Monguchi, and H. Sajiki 

J. Org. Chem., 2015, 80, 5556−5565. 

(2) Aromatic aldehyde-selective aldol addition with aldehyde-derived silyl enol ethers 

T. Kawajiri, R. Ohta, H. Fujioka, H. Sajiki and Y. Sawama 

Chem. Commun., 2018, 54, 374−377. 

(3) Acetal Elimination Reaction Accompanied with Regioselective Ring Opening of 1,4-Bisacetal-1,4-epoxy-

1,4-dihydronaphthalenes 

Y. Sawama, T. Kawajiri, Y. Yamamoto, Y. Shishido, R. Goto and H. Sajiki 

Heterocycles 2019, 99, 126−133. 

(4) Chemoselective Nucleophilic Functionalizations of Aromatic Aldehydes and Acetals via Pyridinium Salt 

Intermediates 

T. Kawajiri, M. Kato, H. Nakata, R. Goto, S. Aibara, R. Ohta, H. Fujioka, H. Sajiki and Y. Sawama 

J. Org. Chem., 2019, 847, 3853−3870. (selected as The Supplementary Cover Art) 
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1H NMR および 13C NMR スペクトルは JEOL JNM ECA-500 (500 MHz for 1H NMR、125 MHz for 13C NMR)

あるいは ECS-400 (400 MHz for 1H NMR, 100 MHz for 13C NMR)、ECZ-400S (400 MHz for 1H NMR, 100 

MHz for 13C NMR)、AL-400 (400 MHz for 1H NMR, 100 MHz for 13C NMR) spectrometer で測定した。化学

シフト値(δ)はテトラメチルシラン(1H NMR: δ = 0.00 ppm for tetramethylsilane)あるいは重溶媒中の微量未

標識体の吸収(1H NMR: δ = 7.26 ppm, 13C NMR: δ = 77.0 ppm for CDCl3; 1H NMR: δ = 3.30 ppm, 13C NMR: δ 

= 49.0 ppm for CD3OD; 1H NMR: δ = 5.32 ppm, 13C NMR: δ = 53.5 ppm for CD2Cl2; 1H NMR: δ= 1.94 ppm, 13C 

NMR: δ = 1.32 ppm for CD3CN)を内部標準として ppm 単位で表記した。TLC 分析は Silica Gel 60 F254 plates 

(Merck, Art 5715)を使用した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー用シリカゲルは Silica Gel 60 N (関

東化学株式会社; 63–210 µm、球状、中性)を使用した。高分解能マススペクトル(HRMS)は Shimadzu hybrid 

LCMS-IT-TOF (LCMS-IT-TOF)または JEOL JMS-T100TD Accu TOF TLC で測定した。赤外吸光スペクト

ル(IR)は Bruker Alpha FT-IR ALPHA spectrometer で測定した。融点は SANSYO 社製融点測定装置 SMP-

300 で測定した。元素分析は J Science labo JM11 で測定した。 

実験に使用したガラス器具類は全て 110 ºC オーブンで加熱乾燥後に使用した。すべての反応溶媒、試薬

は特に記載のない限り、市販品を精製することなく使用した。また、すべての反応は特に記載のない限

り、アルゴン雰囲気下で行った。既知化合物の同定には、報告されている文献の 1H NMR スペクトルを

参照した。 

 

なお、文中で次の略語を使用した。 

s = singlet, d = doublet, dd = doublet of doublet, ddd = doublet of doublet of doublet, t = triplet, q = quartet, m = 

multiplet, brs = broad singlet. 
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第二章 鉄触媒的環開裂を伴う高次官能基化ナフタレン類の合成研究 

第二節：基質合成に関する実験 

1-tert-Butyldimethylsiloxymethyl-4-methyl-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (1a) お よ び 1,4-bis(tert-

butyldimethylsilyloxymethyl)-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (22a)は文献[33]を参考に以下の方法で合成し

た。 

アルゴン雰囲気下、フラン誘導体(tert-butyldimethyl((5-methylfuran-2-yl)methoxy)silane or 2,5-bis(((tert-

butyldimethylsilyl)oxy)methyl)furan, 2 mmol)のテトラヒドロフラン(10 mL)溶液に、アントラニル酸(2 

mmol)のテトラヒドロフラン(10 mL)溶液と亜硝酸イソアミル(2.2 mmol)のテトラヒドロフラン(10 mL)溶

液をキャニューラでゆっくりと滴下した。95 oC で 2 時間加熱還流後、反応溶液を室温に冷却し、水(30 

mL)を加え、ジエチルエーテル(30 mL × 3)で抽出した。有機層を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(20 mL)

で洗浄、無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロ

マトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製し、1a (1.04 mmol, 51%)あるいは 22a (1.28 mmol, 

64%)を得た。 

1-tert-Butyldimethylsiloxymethyl-4-methyl-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (1a) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.28―7.24 (m, 1H), 7.14―7.10 (m, 1H), 6.99―6.94 (m, 3H), 6.76 (d, 1H, J = 5.6 

Hz), 4.43 (d, 1H, J = 11.0 Hz), 4.26 (d, 1H, J = 11.0 Hz), 1.89 (s, 3H), 0.95 (s, 9H), 0.15 (s, 6H). 

生成物の 1H NMR が文献値[33]と一致し同定した｡ 

1,4-Bis(tert-butyldimethylsilyloxymethyl)-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (22a) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.27―7.22 (m, 2H), 6.98―6.93 (m, 4H), 4.43 (d, 1H, J = 11.0 Hz), 4.28 (d, 1H, J 

= 11.0 Hz), 0.94 (s, 18H), 0.14 (s, 12H). 

生成物の 1H NMR が文献値[33]と一致し同定した｡ 

5-tert-Butyldimethylsiloxymethyl-2-triethylsilylfuran の合成 

 

Step 1: アルゴン雰囲気下 0 ºC で、2-triethylsilylfuran (10.0 mmol)のジメチルホルムアミド(30 mL)溶液に

塩化ホスホリル(POCl3, 10.8 mmol)を滴下後、反応溶液を 95 oC に加熱した。5 時間攪拌後、室温まで冷

却し、4 規定水酸化ナトリウム水溶液(25 mL)を添加した。その後有機層を、酢酸エチル(30 mL)で抽出、

水(30 mL)で洗浄、無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカ

ラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製したところ、5-formyl-2-triethylsilylfuran を

59% (1.25 g, 5.92 mmol)で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2956, 2877, 1683, 1560, 1461, 1106, 1019, 805, 760; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

9.69 (s, 1H), 7.22 (d, 1H, J = 3.6 Hz), 6.76 (d, 1H, J = 3.6 Hz), 1.00 (t, 9H, J = 7.2 Hz), 0.83 (q, 6H, J = 7.2 Hz); 

13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 178.0, 167.1, 156.4, 122.5, 120.5, 7.2, 2.9; ESI-HRMS m/z: 233.0963 

([M+Na]+); Calcd for C11H18O2SiNa: 233.0968. 
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Step 2: アルゴン雰囲気下 0 oC で、5-formyl-2-triethylsilylfuran (5.75 mmol)のメタノール(5 mL)溶液に水素

化ホウ素ナトリウム(NaBH4, 6.91mmol)を添加した。反応溶液を室温で 12 時間攪拌後、メタノールを減

圧留去し、反応残渣に水(20 mL)を加えて酢酸エチル(20 mL × 2)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウ

ムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/

酢酸エチル = 10/1)で精製したところ、5-hydroxymethyl-2-triethylsilylfuran を 93% (1.13 g, 5.32 mmol)で得

た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 3310, 2954, 2876, 1459, 1415, 1238, 1180, 1012, 792, 723; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 6.58 (d, 1H, J = 3.6 Hz), 6.27 (d, 1H, J = 3.6 Hz,), 4.63 (d, 2H, J = 5.6 Hz), 1.72 (t, 1H, J = 5.6 Hz), 0.98 

(t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.76 (q, 6H, J = 8.0 Hz); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 158.7, 158.1, 121.5, 107.5, 57.8, 

7.3, 3.2; ESI-HRMS m/z: 211.1163 ([M-H]-); Calcd for C11H19O2Si: 211.1160. 

Step 3: アルゴン雰囲気下 0 oC で、5-hydroxymethyl-2-triethylsilylfuran (5.36 mmol)のジメチルホルムアミ

ド(10 mL)溶液にイミダゾール(8.10 mmol)のジメチルホルムアミド(5 mL)溶液を滴下した。室温で 30 分

攪拌後、反応溶液を 0 oC に冷却し、tert-butyldimethylchlorosilane (TBSCl, 8.09 mmol)の無水ジメチルホル

ムアミド(5 mL)溶液を加えて室温下 19 時間攪拌した。その後反応溶液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶

液(20 mL)を加え、ジエチルエーテル(30 mL)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、

濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 45/1)で

精製したところ、5-tert-butyldimethylsiloxymethyl-2-triethylsilylfuran を 90% (1.57 g, 4.81 mmol)で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2954, 1462, 1254, 1080, 834, 720; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 6.55 (d, 1H, J = 

3.2Hz), 6.21 (d, 1H, J = 3.2Hz), 4.67 (s, 2H), 0.98 (t, 9H, J = 8.4Hz), 0.90 (s, 9H), 0.78―0.72 (m, 6H), 0.07 (s, 

6H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 158.5, 157.8, 121.3, 107.1, 58.4, 25.8, 18.4, 7.3, 3.2, -5.2; ESI-HRMS 

m/z: 349.1981 ([M+Na]+); Calcd for C17H34O2Si2Na: 349.1990. 

1-tert-Butyldimethylsiloxymethyl-4-triethylsilyl-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (1b)の合成 

アルゴン雰囲気下、5-tert-butyldimethylsiloxymethyl-2-triethylsilylfuran (0.52 mmol)のテトラヒドロフラン

(10 mL)溶液に、アントラニル酸(0.79 mmol)のテトラヒドロフラン(10 mL)溶液と亜硝酸イソアミル(1.50 

mmol)のテトラヒドロフラン(10 mL)溶液をキャニューラでゆっくりと滴下した。95 oC で 2 時間加熱還

流後、反応溶液を室温に冷却し、水(30 mL)を加え、ジエチルエーテル(30 mL × 3)で抽出した。有機層を

飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(20 mL)で洗浄、無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去し

た。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 30/1)で精製し、1-tert-

butyldimethylsiloxymethyl-4-triethylsilyl-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (1b)を 57 % (119 mg, 0.30 mmol)で

得た。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2953, 1462, 1253, 1097, 1006, 835, 752; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.26 (dd, 1H, 

J = 6.0, 2.0 Hz), 7.15 (dd, 1H, J = 6.0, 2.0 Hz), 6.97―6.89 (m, 4H), 4.45 (d, 1H, J = 10.5 Hz), 4.27 (d, 1H, J = 10.5 

Hz), 1.04 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.93 (s, 9H), 0.84 (q, 6H, J = 8.0 Hz), 0.13 (s, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3):δ 

154.7, 151.2, 147.6, 142.6, 124.2, 124.1, 120.1, 119.8, 93.1, 85.9, 61.8, 25.8, 18.3, 7.6, 2.6, -5.3; ESI-HRMS m/z: 

425.2312 ([M+Na]+); Calcd for C23H38O2Si2Na: 425.2303. 

1-tert-Butyldimethylsiloxymethy-6,7-dimethoxy-l-4-triethylsilyl-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphtha-lene (1c) の

合成 

アルゴン雰囲気下－78 oC で、5-tert-butyldimethylsiloxymethyl-2-triethylsilylfuran (3.98 mmol)と 1,2-dibromo-
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4,5-dimethoxybenzene (1.99 mmol)のテトラヒドロフラン(10 mL)溶液に、2.6 M n-BuLi ヘキサン溶液(2.6 

mmol)を滴下した。24 時間攪拌後、室温下反応溶液に水(15 mL)を加え、ジエチルエーテル(30 mL × 3)で

抽出、飽和食塩水(20 mL)で洗浄した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去し

た。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 15/1)で精製したところ、

1-tert-butyldimethylsiloxymethyl-6,7-dimethoxy-4-triethylsilyl-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (1c) を 5% 

(47mg, 0.10 mmol)で得た。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2952, 1463, 1324, 1247, 1209, 1119, 1096, 834, 777, 730, 691; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.04 (s, 1H), 6.98 (d, 1H, J = 5.6 Hz), 6.95 (d, 1H, J = 5.6 Hz), 6.85 (s, 1H), 4.40 (d, 1H, J = 11.2 Hz), 

4.27 (d, 1H, J = 11.2 Hz), 3.83 (s, 3H), 3.82 (s, 3H), 1.05 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.94 (s, 9H), 0.84 (q, 6H, J = 8.0 Hz), 

0.14 (s, 6H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 148.0, 147.3, 145.3, 145.0, 144.3, 143.0, 107.4, 106.7, 93.2, 

86.2, 62.0, 56.8, 56.2, 25.8, 18.2, 7.6, 2.6, -5.4; ESI-HRMS m/z: 461.2550 ([M-H]-); Calcd for C25H41O4Si2: 

461.2549. 

1-tert-Butyldimethylsiloxymethyl-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (20a)の合成 

アルゴン雰囲気下、2-tert-butyldimethylsiloxymethylfuran (4.99 mmol)のテトラヒドロフラン(20 mL)溶液に、

アントラニル酸(7.66 mmol)のテトラヒドロフラン(5 mL)溶液と亜硝酸イソアミル(10.9 mmol)のテトラヒ

ドロフラン(5 mL)溶液をキャニューラでゆっくりと滴下した。95 oC で 5 時間加熱還流後、反応溶液を室

温に冷却し、水(30 mL)を加え、ジエチルエーテル(30 mL × 3)で抽出した．有機層を飽和炭酸水素ナトリ

ウム水溶液(20 mL)で洗浄、無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリ

カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ( ヘ キ サ ン / 酢 酸 エ チ ル  = 30/1) で 精 製 し 、 1-tert-

butyldimethylsiloxymethyl-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (20a)を 43% (0.62 g, 2.16 mmol)で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2928, 2856, 1254, 1137, 1006, 978, 947, 835, 777, 755; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 

δ 7.28―7.26 (m, 1H), 7.22―7.21 (m, 1H), 7.03 (dd, 1H, J = 6.0, 1.5 Hz), 6.97―6.95 (m, 3H), 5.69 (d, 1H, J = 1.5 

Hz), 4.46 (d, 1H, J = 11.0 Hz), 4.31 (d, 1H, J = 11.0 Hz), 0.95 (s, 9H), 0.16 (s, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, 

CD3OD): δ 152.4, 150.4, 145.5, 144.1, 126.2, 126.2, 121.2, 121.2, 94.8, 83.7, 62.7, 26.7, 19.5, -4.9; ESI-HRMS 

m/z: 287.1474 ([M-H]-); Calcd for C17H23O2Si: 287.1473. 

1-tert-Butyldimethylsiloxymethyl-6,7-dibromo-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (20b)の合成 

アルゴン雰囲気下－78 oC で、2-tert-butyldimethylsiloxymethylfuran (3.67 mmol)と 1,2,4,5-tetrabromobenzene 

(2.45 mmol)のテトラヒドロフラン(30 mL)溶液に、2.6 M n-BuLi ヘキサン溶液(3.10 mmol)を滴下した。24

時間攪拌後、室温下反応溶液に水(30 mL)を加え、ジエチルエーテル(30 mL × 3)で抽出、飽和食塩水(20 

mL)で洗浄した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリ

カゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン /酢酸エチル  = 20/1)で精製したところ、 1-tert-

Butyldimethylsiloxymethyl-6,7-dibromo-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (20b)を 35% (397 mg, 0.86 mmol)で

得た。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2928, 1255, 1099, 834, 776, 576; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.51 (s, 1H), 7.43 

(s, 1H), 7.00 (dd, 1H, J = 5.4, 2.0 Hz), 6.92 (d, 1H, J = 5.4 Hz), 5.63 (d, 1H, J = 2.0 Hz), 4.37 (d, 1H, J = 11.6 Hz), 

4.27 (d, 1H, J = 11.6 Hz), 0.94 (s, 9H), 0.15 (s, 6H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 151.7, 150.7, 143.6, 

142.8, 125.5, 125.1, 120.6, 120.4, 92.5, 81.6, 61.1, 25.8, 18.3, -5.4; ESI-HRMS m/z: 466.9648 ([M+Na]+); Calcd 

for C17H22O2SiBr2Na: 466.9648. 
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1,4-Di-tert-Butyldimethylsiloxymethyl-6-methoxy-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (22b)の合成 

アルゴン雰囲気下－78 oC で、2,5-di-tert-butyldimethylsiloxymethylfuran (3.89 mmol)と 3,4-dibromoanisole 

(2.05 mmol)のテトラヒドロフラン(10 mL)溶液に、2.6 M n-BuLi ヘキサン溶液(2.60 mmol)を滴下した。24

時間攪拌後、室温下反応溶液に水(20 mL)を加え、ジエチルエーテル(20 mL × 3)で抽出、飽和食塩水(20 

mL)で洗浄した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリ

カゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン /酢酸エチル  = 30/1)で精製したところ、1,4-di-tert-

butyldimethylsiloxymethyl-6-methoxy-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (22b)を 17% (159 mg, 0.34 mmol)で得

た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2928, 2856, 1464, 1254, 1206, 1097, 1005, 832, 775; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

7.11 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.97 (d, 1H, J = 5.2 Hz), 6.94 (d, 1H, J = 5.2 Hz), 6.93 (d, 1H, J = 2.4 Hz), 6.41 (dd, 1H, 

J = 8.0, 2.4 Hz), 4.41―4.37 (m, 2H), 4.27―4.23 (m, 2H), 3.76 (s, 3H), 0.94 (s, 9H), 0.93 (s, 9H), 0.14 (s, 6H), 0.13 

(s, 6H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 157.3, 153.2, 144.3, 143.1, 142.7, 119.6, 108.8, 107.3, 92.1, 91.9, 

61.7, 61.7, 55.5, 25.9, 18.3, -5.3, -5.4; ESI-HRMS m/z: 485.2523 ([M+Na]+); Calcd for C25H42O4Si2Na: 485.2514. 

第一項：Table 2-2-1 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下室温で基質(1a, 0.2 mmol)と 1,3,5-トリメトキシベンゼン(0.4 mmol)の無水

ジクロロメタン(1 mL)溶液に触媒(0.01 mmol)を加えた。以下に示す時間攪拌した後、水(2 mL)を加えて

ジクロロメタン(2 mL × 2)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去し

た。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製し収率を算出

した。 

entry 1: FeCl3 を触媒として一般実験法に従い 30 分反応したところ、2a が 78%得られた。 

entry 2: AuCl3 を触媒として一般実験法に従い 30 分反応したところ、2a が 81%得られた。 

entry 3: FeBr3 を触媒として一般実験法に従い 30 分反応したところ、2a が 67%得られた。 

entry 4: ZnCl2 を触媒として一般実験法に従い 2 時間反応したところ、2a が 60%得られた。 

entry 5: AlCl3 を触媒として一般実験法に従い 30 分反応したところ、2a が 68%得られた。 

entry 6: BF3·Et2O を触媒として一般実験法に従い 30 分反応したところ、2a が 69%得られた。 

entry 7: TMSOTf を触媒として一般実験法に従い 30 分反応したところ、2a が 74%得られた。 

4-Methyl-2-[(2’,4’,6’-trimethoxyphenyl)methyl]naphthalen-1-ol (2a) 

無色固体; M.p. 122―127 oC; IR (ATR) cm-1: 3397, 2932, 2838, 1591, 1204, 1111, 944, 757; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 8.27―8.25 (m, 1H), 7.84―7.82 (m, 1H), 7.77 (s, 1H), 7.43―7.40 (m, 2H), 7.39 (s, 1H), 6.17 (s, 2H), 

3.96 (s, 2H), 3.95 (s, 6H), 3.77 (s, 3H), 2.58 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3):δ 159.7, 157.7, 147.9, 132.2, 

130.3, 125.2, 125.1, 124.7, 124.3, 123.7, 122.6, 119.5, 109.5, 91.1, 55.9, 55.3, 23.4, 18.8; ESI-HRMS m/z: 361.1424 

([M+Na]+); Calcd for C21H22O4Na: 361.1410. 

Table 2-2-2 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下室温で基質(1a, 0.2 mmol)と 1,3,5-トリメトキシベンゼン(0.4 mmol)を様々
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な溶媒(2 mL)に溶解し、FeCl3 (0.01 mmol)を加えた。以下に示す時間攪拌した後、水(5 mL)を加えてジク

ロロメタン(2 mL × 2)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、減圧留去した。粗生成

物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製し収率を算出した。 

entry 1: ジクロロメタンを溶媒として一般実験法に従い 30 分反応したところ、2a が 78%得られた。 

entry 2: ジクロロエタンを溶媒として一般実験法に従い 30 分反応したところ、2a が 81%得られた。 

entry 3: ジクロロエタンを溶媒中 1,3,5-トリメトキシベンゼンを四当量使用して 30 分反応したところ、

2a が 88%得られた。 

entry 4: クロロホルムを溶媒として一般実験法に従い 15 分反応したところ、2a が 68%得られた。 

entry 5: アセトニトリルを溶媒として一般実験法に従い 15 分反応したところ、2a が 24%得られた。 

entry 6: ニトロメタンを溶媒として一般実験法に従い 15 分反応したところ、2a が 58%得られた。 

entry 5: テトラヒドロフランを溶媒として一般実験法に従い 30 時間反応したところ、2a が 33%得られ

た。 

第二項：Table 2-2-3 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下室温で基質(1, 0.2 mmol)とアレーン(0.8 mmol)の無水ジクロロメタン(1 

mL)溶液に、FeCl3 (0.01 mmol)を加えた。反応終了後、水(2 mL)を加えてジクロロメタン(2 mL × 2)で抽出

した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロ

マトグラフィーで精製し、所望のビアリールメタン(2)あるいは複素環式縮環化合物(3)を得た。 

2-[(2’,4’-Dimethoxyphenyl)methyl]-4-methylnaphthalen-1-ol (entry 1, 2b) 

1a (56.6 mg, 0.19 mmol)を基質に、FeCl3 (1.6 mg, 0.01 mmol)を触媒として 1,3-ジメトキシベンゼン(0.8 

mmol)を 30 分反応させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製し

たところ、2b (40.8 mg, 0.13 mmol)を 71 %で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 3383, 2937, 1613, 1582, 1506, 1207, 1148, 1029, 760; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 8.28―8.26 (m, 1H), 7.85―7.83 (m, 1H), 7.45―7.43 (m, 2H), 7.34 (s, 1H), 7.25 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.17 (s, 1H), 

6.48―6.46 (m, 2H), 3.97 (s, 3H), 3.95 (s, 2H), 3.76 (s, 3H), 2.57 (s, 3H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

159.6, 156.2, 147.5, 132.4, 130.7, 128.9, 125.8, 125.5, 125.4, 124.7, 123.8, 122.7, 121.1, 119.7, 105.5, 98.9, 55.9, 

55.4, 30.3, 18.7; ESI-HRMS m/z: 331.1294 ([M+Na]+); Calcd for C20H20O3Na: 331.1305. 

2-[(4’-Methoxyphenyl)methyl]-4-methylnaphthalen-1-ol (entry 2, 2c) 

1a (57.8 mg, 0.19 mmol)を基質に、FeCl3 (1.6 mg, 0.01 mmol)を触媒としてメトキシベンゼン(0.8 mmol)を

30 分反応させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 15/1)で精製したとこ

ろ、2c (28.9 mg, 0.10 mmol)を 55%で得た。 

赤色油状物; IR (ATR) cm-1: 3501, 2926, 1510, 1387, 1245, 1033, 759; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.15―8.12 

(m, 1H), 7.93―7.91 (m, 1H), 7.52―7.45 (m, 2H), 7.17 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.12 (s, 1H), 6.84 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 

4.99 (s, 1H), 4.07 (s, 2H), 3.78 (s, 3H), 2.61 (s, 3H);13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 158.4, 147.5, 132.5, 131.2, 

129.5, 129.3, 126.4, 125.5, 125.1, 125.0, 124.1, 121.7, 119.6, 114.3, 55.3, 36.0, 18.7; ESI-HRMS m/z: 277.1237 

([M-H]-); Calcd for C19H17O2: 277.1234. 



- 75 - 

2-[(1’-Methoxynaphthalen-4’-yl)methyl]-4-methylnaphthalen-1-ol (entry 3, 2d) 

1a (62.0 mg, 0.20 mmol)を基質に、FeCl3 (1.6 mg, 0.01 mmol)を触媒として 1-メトキシナフタレン(0.4 mmol)

を 30 分反応させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製したと

ころ、2d (61.8 mg, 0.17 mmol)を 83%で得た。 

赤色油状物; IR (ATR) cm-1: 3480, 2932, 1583, 1461, 1386, 1268, 1089, 906, 756; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

8.33―8.30 (m, 1H), 8.16―8.13 (m, 1H), 8.01―7.99 (m, 1H), 7.91―7.89 (m, 1H), 7.50―7.43 (m, 4H), 7.11 (d, 

1H, J = 8.0 Hz), 7.08 (s, 1H), 6.64 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 5.22 (s, 1H), 4.42 (s, 2H), 3.93 (s, 3H), 2.56 (s, 3H); 13C 

{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 154.9, 147.7, 132.8, 132.5, 129.2, 126.8, 126.4, 126.4,126.2, 126.0, 125.5, 125.3, 

125.1, 125.0, 124.1, 123.6, 122.7, 121.8, 118.6, 103.3, 55.4, 33.7, 18.8,;ESI-HRMS m/z: 351.1365 ([M+Na]+); 

Calcd for C23H20O2Na: 351.1356. 

2-[(2’-Methoxynaphthalen-1’-yl)methyl]-4-methylnaphthalen-1-ol (entry 4, 2e) 

1a (31.2 mg, 0.10 mmol)を基質に、FeCl3 (0.8 mg, 0.005 mmol)を触媒として 2-メトキシナフタレン(0.4 mmol)

を 30 分反応させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製したと

ころ、2e (18.6 mg, 0.05 mmol)を 47%で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 3352, 2938, 1579, 1512, 1465, 1386, 1247, 1079, 807, 760; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 8.36 (d, 1H, J = 8.8 Hz), 8.26―8.24 (m, 1H), 7.83―7.76 (m, 4H), 7.56 (dt, 1H, J = 7.2, 1.6 Hz), 

7.44―7.39 (m, 3H), 7.36 (t, 1H, J = 7.2 Hz), 7.32 (d, 1H, J = 8.8 Hz), 4.50 (s, 2H), 4.14 (s, 3H), 2.56 (s, 3H); 13C 

{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 152.6, 148.4, 133.1, 132.3, 130.0, 129.4, 128.8, 128.7, 126.8, 125.4, 125.3, 124.6, 

123.9,123.8, 123.8, 123.7, 122.6, 121.3, 118.4, 112.9, 57.1, 26.2, 18.8; ESI-HRMS m/z: 327.1377 ([M-H]-); Calcd 

for C23H19O2: 327.1391. 

3-[(1’-Hydroxy-4’-methylnaphthalen-2’-yl)methyl]-N-phenylindole (entry 5, 2f) 

1a (59.7 mg, 0.19 mmol)を基質に、FeCl3 (1.5 mg, 0.01 mmol)を触媒として N-フェニルインドール(0.8 mmol)

を 30 分反応させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製したと

ころ、2f (44.1 mg, 0.12 mmol)を 64%で得た。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 3469, 3063, 1596, 1499, 1455, 1218, 907, 734, 696; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

8.17 (dd, 1H, J = 7.6, 2.0 Hz), 7.91 (dd, 1H, J = 7.6, 2.0 Hz), 7.62 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.54 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 

7.49―7.38 (m, 6H), 7.27―7.20 (m, 3H), 7.14 (t, 1H, J = 8.0 Hz), 7.04 (s, 1H), 5.42 (s, 1H), 4.24 (s, 2H), 2.61 (s, 

3H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 147.9, 139.4, 136.6, 132.5, 129.5, 129.2, 128.5, 126.3, 126.3, 125.5, 

125.2, 124.9, 124.1, 124.0, 123.0, 121.9, 120.3, 119.5, 118.4, 114.4, 110.7, 27.2, 18.8; ESI-HRMS m/z: 386.1511 

([M+Na]+); Calcd for C26H21NONa: 386.1515. 

2-[(1’-Hydroxy-4’-methylnaphthalen-2’-yl)methyl]-benzo[b]thiophene (entry 6, 2g) 

1a (61.4 mg, 0.20 mmol)を基質に、FeCl3 (1.6 mg, 0.01 mmol)を触媒としてベンゾチオフェン(0.4 mmol)を

30 分反応させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 20/1)で精製したとこ

ろ、2g (21.5 mg, 0.07 mmol)を 34%で得た。 

赤色油状物; IR (ATR) cm-1: 3494, 3066, 1580, 1425, 1385, 1201, 906, 753, 725; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 

8.15 (dd, 1H, J = 7.5, 2.0 Hz), 7.93 (dd, 1H, J = 7.5, 2.0 Hz), 7.86―7.84 (m, 1H), 7.81―7.79 (m, 1H), 7.51 (dt, 1H, 

J = 7.0, 2.0 Hz), 7.49 (dt, 1H, J = 7.0, 2.0 Hz), 7.38―7.34 (m, 2H), 7.15 (s, 1H), 6.98 (s, 1H), 5.15 (s, 1H), 4.27 (s, 

2H), 2.59 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 147.5, 140.9, 138.5, 133.9, 132.6, 129.0, 126.7, 125.7, 
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125.1, 125.0, 124.6, 124.2, 124.2, 123.1, 122.9, 121.9, 121.6, 117.6, 30.2, 18.8; ESI-HRMS m/z: 303.0852 ([M-

H]-); Calcd for C20H15OS: 303.0849. 

複素縮環化合物(entry 7, 3a) 

1a (57.2 mg, 0.19 mmol)を基質に、FeCl3 (1.5 mg, 0.01 mmol)を触媒としてベンゾフラン(0.8 mmol)を 30 分

反応させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 20/1)で精製したところ、3a 

(40.4 mg, 0.14 mmol)を 63%で得た。 

黄色固体; M.p.116-117oC; IR (ATR) cm-1: 2891, 1596, 1509, 1417, 1241, 1178, 1148, 1096, 1013, 743; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 8.14―8.12 (m, 1H), 7.86―7.83 (m, 1H), 7.58 (d, 1H, J = 6.8 Hz), 7.43 (t, 1H, J = 3.8 Hz), 

7.40 (t, 1H, J = 3.8 Hz), 7.12 (dt, 1H, J = 7.8, 1.2 Hz), 7.09 (s, 1H), 6.86 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 6.66 (d, 1H, J = 8.0 

Hz), 5.92 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 5.42―5.39 (m, 1H), 3.29 (dd, 1H, J = 15.6, 4.2 Hz), 3.23 (dd, 1H, J = 15.6, 4.2 Hz), 

2.57 (s, 3H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 160.7, 148.5, 132.3, 130.9, 127.8, 127.5, 126.3, 126.1, 125.9, 

125.4, 125.1, 124.0, 121.7, 120.9, 117.6, 109.9, 82.8, 79.3, 29.1, 18.8; ESI-HRMS m/z: 287.1081([M-H]-); Calcd 

for C20H15O2: 287.1078. 

複素縮環化合物(entry 8, 3b) 

1a (60.8 mg, 0.20 mmol)を基質に、FeCl3 (1.6 mg, 0.01 mmol)を触媒としてインデン(0.8 mmol)を 30 分反応

させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 30/1)で精製したところ、3b (51.4 

mg, 0.18 mmol)を 90%で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2931, 1582, 1417, 1107, 755, 730; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.27―8.25 (m, 

1H), 7.86―7.83 (m, 1H), 7.59―7.58 (m, 1H), 7.44―7.42 (m, 2H), 7.23―7.21 (m, 3H), 6.97 (s, 1H), 5.64 (d, J = 

6.4 Hz, 1H), 3.14―3.00 (m, 3H), 2.85―2.80 (m, 1H), 2.66―2.60 (m, 1H), 2.55 (s, 3H);13C {1H} NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 148.4, 143.0, 142.5, 132.1, 128.6, 127.9, 126.8, 125.7, 125.5, 125.2, 125.2, 125.1, 124.8, 123.9, 122.0, 

115.9, 81.4, 37.7, 37.1, 27.8, 18.7; ESI-HRMS m/z: 285.1276 ([M-H]-); Calcd for C21H17O: 285.1285. 

3,4-Dihydro-6-methyl-2-phenyl-2H-naphtho[1,2-b]pyran (entry 9, 3c) 

1a (60.9 mg, 0.20 mmol)を基質に、FeCl3 (1.6 mg, 0.01 mmol)を触媒としてスチレン(0.8 mmol)を 2 時間反

応させた．シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 15/1)で精製したところ、3c 

(38.8 mg, 0.16 mmol)を 77%で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2924, 1580, 1416, 1386, 1107, 756, 696; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.28 (d, 1H, 

J = 6.8 Hz), 7.89 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 7.51―7.45 (m, 4H), 7.42―7.38 (m, 2H), 7.33 (t, 1H, J = 7.2 Hz), 7.01 (s, 

1H), 5.21 (dd, 1H, J = 9.6, 2.4 Hz), 3.10―3.02 (m, 1H), 2.84―2.78 (m, 1H), 2.59 (s, 3H), 2.35―2.28 (m, 1H), 

2.20―2.10 (m, 1H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 148.2, 142.1, 132.1, 128.4, 127.9, 127.6, 125.8, 125.5, 

125.5, 125.4, 124.9, 123.9, 122.0, 114.9, 77.5, 30.1, 24.9, 18.6; ESI-HRMS m/z: 273.1286 ([M-H]-); Calcd for 

C20H17O: 273.1285. 

4-Triethylsilyl-2-[(2’,4’,6’-trimethoxyphenyl)methyl]-naphthalen-1-ol (entry 10, 2ha) 

1b (58.3 mg, 0.14 mmol)を基質に、FeCl3 (1.2 mg, 0.007 mmol)を触媒として 1,3,5-トリメトキシベンゼン

(0.8 mmol)を 30 分反応させた．シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 20/1)で精

製したところ、2ha (46.1 mg, 0.11 mmol)を 75%で得た。 

無色固体; M.p. 119―121 oC; IR (ATR) cm-1: 3387, 2943, 1593, 1327, 1142, 1104, 758, 723; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 8.29―8.27 (m, 1H), 8.00 (s, 1H), 7.94―7.92 (m, 1H), 7.78 (s, 1H), 7.39―7.36 (m, 2H), 6.17 (s, 2H), 
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3.99 (s, 2H), 3.94 (s, 6H), 3.78 (s, 3H), 0.98 (s, 15H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 159.8, 157.8, 151.0, 

139.3, 137.7, 127.3, 125.3, 125.0, 124.1, 124.0, 122.9, 119.1, 109.4, 91.1,55.9, 55.4, 23.8, 7.8, 4.7, 0.0; ESI-HRMS 

m/z: 461.2126 ([M+Na]+); Calcd for C26H34O4SiNa: 461.2119. 

3-[(1’-Hydroxynaphthalen-2’-yl)methyl]-N-phenylindol (entry 11, 2i) 

1b (81.0 mg, 0.20 mmol)を基質に、FeCl3 (1.6 mg, 0.01 mmol)を触媒として N-フェニルインドール(0.8 mmol)

を 30 分反応させた．シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製したと

ころ、2i (69.2 mg, 0.15 mmol)を 72%で得た。 

赤色油状物; IR (ATR) cm-1: 3052, 2292, 1657, 1594, 1499, 1455, 1329, 906, 727; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

8.16―8.13 (m, 1H), 8.04―8.02 (m, 1H), 7.75―7.70 (m, 2H), 7.56 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 7.53―7.46 (m, 5H), 

7.37―7.33 (m, 1H), 7.28 (s, 1H), 7.23 (dt, 1H, J = 8.0, 1.2 Hz), 7.16 (dt, 1H, J = 8.0, 1.2 Hz), 6.73 (s, 1H), 4.11 (s, 

2H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 185.4, 185.3, 150.2, 136.2, 139.5, 135.3, 133.7, 133.6, 132.3, 132.2, 

129.6, 128.4, 127.2, 126.6, 126.4, 126.1, 124.2, 122.8, 120.4, 119.1, 111.6, 110.8, 25.2; ESI-HRMS m/z: 348.1392 

([M-H]-); Calcd for C25H18NO: 348.1394. 

複素縮環化合物(entry 12, 3d) 

1b (61.2 mg, 0.15 mmol)を基質に、FeCl3 (1.3 mg, 0.007 mmol)を触媒としてベンゾフラン(0.8 mmol)を 2 時

間反応させた．シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 20/1)で精製したところ、

3d (8.3 mg, 0.02 mmol)を 14%で得た。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2952, 1599, 1478, 1240, 978, 728; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.19―8.16 (m, 

1H), 7.98―7.94 (m, 1H), 7.60 (dd, 1H, J = 7.2, 1.6 Hz), 7.42―7.36 (m, 3H), 7.17 (dt, 1H, J = 7.5, 1.4 Hz), 6.90 

(dt, 1H, J = 7.5, 1.4 Hz), 6.70 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 5.88 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 5.40―5.36 (m, 1H), 3.34 (dd, 1H, J = 

15.6, 4.2 Hz), 3.27 (dd, 1H, J = 15.6, 4.2 Hz), 0.96―0.94 (m, 15H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 160.6, 

151.3, 137.7, 135.8, 131.0, 127.9, 127.6, 126.3, 126.2, 125.8, 125.3, 124.8, 122.0, 121.0, 116.2, 110.1, 82.5, 78.9, 

28.9, 7.7, 4.5; ESI-HRMS m/z: 387.1783 ([M-H]-); Calcd for C25H28O2Si: 387.1786. 

6,7-Dimethoxy-2-[(2’,4’,6’-trimethoxyphenyl)methyl]-naphthalen-1-ol (entry 13, 2j) 

1c (47.0 mg, 0.10 mmol)を基質に、FeCl3 (0.8 mg, 0.005 mmol)を触媒として 1,3,5-トリメトキシベンゼン(0.8 

mmol)を 30 分反応させた．シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製し

たところ、2j (24.1 mg, 0.06 mmol)を 63%で得た。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1:3381, 2940, 2836, 1609, 1953, 1510, 1487, 1456, 1253, 1230, 1156, 1111, 728; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.89 (s,1H), 7.51 (s, 1H), 7.42 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.15 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.01 (s, 

1H), 6.16 (s, 2H), 4.00 (s, 3H), 3.96 (s, 2H), 3.95 (s, 3H), 3.94 (s, 6H), 3.76 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 159.7, 157.7, 149.0, 148.7, 148.5, 129.2, 128.3, 120.0, 118.8, 117.5, 109.5, 105.8, 101.1, 91.1, 55.9, 55.8, 

55.7, 55.4, 23.5; ESI-HRMS m/z: 407.1456 ([M+Na]+); Calcd for C22H24O6Na: 407.1465. 

Scheme 2-2-1 に関する実験 

アルゴン雰囲気下室温で基質(1b, 0.2 mmol)と 1,3,5-トリメトキシベンゼン(0.8 mmol)の無水ジクロロエ

タン(1 mL)溶液に、FeBr3 (3.0 mg, 0.01 mmol)を加えた。3 時間後、水(2 mL)を加えてジクロロメタン(2 

mL×2)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、減圧留去した。粗生成物をシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製し、2hb (42.7 mg, 0.13 mmol)を 66%で得

た。 
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2-[(2’,4’,6’-Trimethoxyphenyl)methyl]-naphthalen-1-ol (2hb) 

無色固体; M.p. 122―126 oC; IR (ATR) cm-1: 3377, 2940, 1591, 1452, 1142, 1110, 944, 781; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 8.24―8.21 (m, 1H), 7.94 (s, 1H), 7.70―7.69 (m, 1H), 7.55 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 7.40―7.35 (m, 2H), 

7.30 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 6.16 (s, 2H), 3.99 (s, 2H), 3.93 (s, 6H), 3.76 (s, 3H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): 

δ 159.9, 157.9, 149.7, 133.6, 130.1, 127.2, 125.4, 125.2, 124.7, 122.3, 120.1, 119.0, 109.5, 91.3, 56.1, 55.5, 

23.7;ESI-HRMS m/z: 347.1256 ([M+Na]+); Calcd for C20H20O4Na: 347.1254. 

第三項：Table 2-2-4 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下室温で基質(20a, 0.2 mmol)と 1,3,5-トリメトキシベンゼン(0.8 mmol)の無

水ジクロロメタン(1 mL)溶液に触媒(0.01-0.20 mmol)を加えた。以下に示す時間攪拌した後、水(2 mL)を

加えてジクロロメタン(2 mL×2)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、減圧留去し

た。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製し収率を算出

した。 

entry 1: FeCl3 (5 mol%)を触媒として一般実験法に従い 30 分反応したところ、4a が 37%得られた。 

entry 2: AuCl3 (5 mol%)を触媒として一般実験法に従い 30 分反応したところ、4a が 61%得られた。 

entry 3: BF3·Et2O (5 mol%)を触媒として一般実験法に従い 30 分反応したところ、4a が 80%得られた。 

entry 4: TFA (5 mol%)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、4a は生成せず原料が回収

された。 

entry 5: TFA (100 mol%)を触媒として一般実験法に従い 2 時間反応したところ、4a が 78%得られた。 

entry 6: TFAA (100 mol%)を触媒として一般実験法に従い 2 時間反応したところ、4a が定量的に得られ

た。また化合物 21 が TFAA に対して 37%生成した。 

entry 7: TFA (40 mol%)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、4a が 71%得られた。ま

た 29%の原料が回収された。 

entry 8: TFAA (40 mol%)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、4a が 65%得られた。ま

た 15%の原料が回収された。 

entry 9: 無水酢酸 (Ac2O; 100 mol%)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、4a は生成

せず原料が回収された。 

4-[(2’,4’,6’-Trimethoxyphenyl)methyl]-naphthalen-1-ol (4a) 

無色固体; M.p. 126―129 oC; IR (ATR) cm-1: 3374, 1590, 1200, 1144, 1116, 812, 761; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 8.27 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 8.19 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 7.58―7.54 (m, 1H), 7.51―7.47 (m, 1H), 6.73 (d, 1H, 

J = 7.6 Hz), 6.63 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 6.21 (s, 2H), 4.96 (s, 1H), 4.29 (s, 2H), 3.85 (s, 3H), 3.72 (s, 6H); 13C {1H} 

NMR (125 MHz, CDCl3): δ 159.8, 159.3, 149.5, 133.2, 129.5, 126.0, 124.6, 124.5, 123.9, 123.8, 122.0, 108.8, 108.2, 

90.7,55.7, 55.3, 24.7; ESI-HRMS m/z: 347.1245 ([M+Na]+); Calcd for C20H20O4Na: 347.1254. 

第四項：Table 2-2-5 に関する実験 
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一般実験法：アルゴン雰囲気下、基質(20: 0.2 mmol)の無水ジクロロエタン((CH2Cl)2, 1 mL)溶液に、芳香

族化合物(0.8 mmol)と無水トリフルオロ酢酸(TFAA, 0.2 mmol: 基質に対して 1 当量)を加えて室温で攪拌

した。反応終了後、水(2 mL)を加え、ジクロロメタン(2 mL×3)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウ

ムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、

所望のビアリールメタン(4)を得た。 

4-[(1’-Methoxynaphthalen-4’-yl)methyl]-naphthalen-1-ol (entry 1, 4b) 

20a (60.9 mg, 0.21 mmol)を基質に、無水トリフルオロ酢酸(28 µL, 0.20 mmol)を触媒として 1-メトキシナ

フタレン(0.8 mmol)を添加して 2 時間反応させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸

エチル = 5/1)で精製したところ、4b (48.9 mg, 0.16 mmol)を 74%で得た。 

無色固体; M.p. 126―129 oC; IR (ATR) cm-1: 3519, 1585, 1463, 1381, 1267, 1242, 1091, 757; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 8.35―8.32 (m, 1H), 8.27―8.24 (m, 1H), 8.00―7.94 (m, 2H), 7.52―7.46 (m, 4H), 6.96 (d, 1H, J = 7.8 

Hz), 6.85 (d, 1H, J = 7.8 Hz), 6.67―6.64 (m, 2H), 4.69 (s, 2H), 3.95 (s, 3H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

154.3, 150.2, 133.2, 133.0, 128.8, 128.2, 126.8, 126.8, 126.5, 125.9, 125.0, 124.9, 124.7, 124.0, 123.8, 122.5, 122.2, 

108.2, 103.5,55.4, 34.8; ESI-HRMS m/z: 337.1188 ([M+Na]+); Calcd for C22H18O2Na: 337.1199. 

4-[(2’-Methoxynaphthalen-1’-yl)methyl]-naphthalen-1-ol (entr 2, 4c) 

20a (55.1 mg, 0.19 mmol)を基質に、無水トリフルオロ酢酸(27 µL, 0.19 mmol)を触媒として 2-メトキシナ

フタレン(0.8 mmol)を添加して 2 時間反応させた．シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸

エチル = 10/1)で精製したところ、4c (22.1 mg, 0.07 mmol)を 36%で得た。 

無色固体; M.p. 145―148 oC; IR (ATR) cm-1: 3380, 2926, 1586, 1511, 1384, 1250, 1089, 743; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 8.35 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 8.25 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 7.86 (d, 1H, J = 8.8 Hz), 7.84―7.82 (m, 1H), 7.69―7.64 

(m, 2H), 7.56 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 7.38 (d, 1H, J = 8.8 Hz), 7.34―7.29 (m, 2H), 6.47 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 6.41 (d, 

1H, J = 7.6 Hz), 5.00 (s, 1H), 4.81 (s, 2H), 3.89 (s, 3H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 155.3, 149.7, 133.8, 

133.1, 129.3, 128.6, 128.4, 128.3, 126.4, 124.9, 124.6, 124.4,124.4, 124.0, 123.4, 123.4,122.3, 120.8, 113.7, 108.2, 

56.8, 27.0; ESI-HRMS m/z: 337.1195 ([M+Na]+); Calcd for C22H18O2Na: 337.1199. 

3-[(1’-Hydroxynaphthalen-4-yl)methyl]-N-phenylindol (entry 3, 4d) 

20a (56.7 mg, 0.19 mmol)を基質に、無水トリフルオロ酢酸(28 µL, 0.20 mmol)を触媒として N-フェニルイ

ンドール(0.8 mmol)を添加して 3 時間反応させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸

エチル = 10/1)で精製したところ、4d (78.8 mg, 0.19 mmol)を定量的に得た。 

赤色油状物: IR (ATR) cm-1: 3508, 3046, 1499, 1455, 905, 728; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.23―8.22 (m, 

1H), 8.06―8.05 (m, 1H), 7.68 (d, 1H, J = 7.0 Hz), 7.57 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.47―7.45 (m, 2H), 7.41―7.35 (m, 

4H), 7.25―7.20 (m, 3H), 7.17 (t, 1H, J = 7.0 Hz), 6.81 (s, 1H), 6.69 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 5.27 (s, 1H), 4.49 (s, 2H); 

13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 150.3, 139.7, 136.0, 133.1, 129.4, ,129.4, 128.9, 128.7, 126.4, 126.4, 126.0, 

124.9, 124.7, 124.4, 124.0, 122.5, 122.1, 119.9, 119.4, 116.8, 110.5, 108.1, 28.4; ESI-HRMS m/z: 372.1360 

([M+Na]+); Calcd for C25H19NONa: 372.1359. 

6,7-Dibromo-4-[(2’,4’,6’-trimethoxyphenyl)methyl]-naphthalen-1-ol (entry 4, 4e) 

20b (83.3 mg, 0.19 mmol)を基質に、無水トリフルオロ酢酸(28 µL, 0.20 mmol)を触媒として 1,3,5-トリメト

キシベンゼン(0.8 mmol)を添加して 2 時間反応させた．シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン

/酢酸エチル = 2/1)で精製したところ、4e (45.0 mg, 0.10 mmol)を 52%で得た. 
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黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 3396, 2937, 2837, 1596, 1454, 1416, 1203, 1148, 1118, 812, 732; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 8.67 (s, 1H), 8.46 (s, 1H), 6.97 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.63 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.17 (s, 2H), 5.09 (s, 1H), 

4.18 (s, 2H), 3.82 (s, 3H), 3.77 (s, 6H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3); δ 160.0, 159.0, 148.7, 133.1, 129.5, 

129.5,127.1, 126.8, 124.5, 122.5, 120.6, 109.4, 108.6, 90.7, 55.7, 55.3, 25.0; ESI-HRMS m/z: 502.9457 ([M+Na]+); 

Calcd for C20H18O4Br2Na: 502.9464. 

第五項：Scheme 2-2-2 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下室温で基質(1a or 1b, 0.2 mmol)とアレーン(0.8 mmol)の無水ジクロロメタ

ン(1 mL)溶液に TFAA (0.20 mmol)を加えた。以下に示す時間攪拌した後、水(2 mL)を加えてジクロロメ

タン(2 mL×2)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、減圧留去した。粗生成物をシ

リカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製し収率を算出した。 

eq.1: 一般実験法に従い、1 a、1,3,5-トリメトキシベンゼンと TFAA を 2 時間反応したところ、2a が収率

90%で得られた。 

eq.2: 一般実験法に従い、1 a、N-フェニルインドールと TFAA を 2 時間反応したところ、2f が定量的に

得られた。 

eq.3: 一般実験法に従い、1 a、ベンゾフランと TFAA を 3 時間反応したところ、3a が収率 62%で得られ

た。 

eq.4: 一般実験法に従い、1b、N-フェニルインドールと TFAA を 30 分反応したところ、2i が収率 54%で

得られた。 

第七項：Table 2-2-6 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下室温で基質(22, 0.2 mmol)とアレーン(0.8 mmol)の無水ジクロロメタン(1 

mL)溶液に FeCl3 (0.01 mmol)を加えた。30 分攪拌した後、水(2 mL)を加えてジクロロメタン(2 mL × 2)で

抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラム

クロマトグラフィーで精製し収率を算出した。 

2,4-Bis[(2’,4’,6’-trimethoxyphenyl)methyl]-naphthalen-1-ol (entry 1, 5a) 

22a (83.6 mg, 0.19 mmol)を基質に、FeCl3 (1.6 mg, 0.01 mmol)を触媒として 1,3,5-trimethoxybenzene (0.8 

mmol)を添加して一般実験法に従い 30 分反応し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸

エチル = 5/1)で精製したところ、5a (62.4 mg, 0.13 mmol)を 65%で得た. 

無色固体; M.p. 117―118 oC; IR (ATR) cm-1:3486, 2937, 1623, 1584, 1513, 1421, 1387, 1269, 1091, 904, 726; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.25 (d, 1H, J = 7.8 Hz), 8.14 (d, 1H, J = 7.8 Hz), 7.74 (s, 1H), 7.45 (t, 1H, J = 7.0 Hz), 

7.41 (t, 1H, J = 7.0 Hz), 6.94 (s, 1H), 6.25 (s, 2H), 6.08, (s, 1H), 4.26 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 3.83 (s, 2H), 3.76―3.74 

(m, 9H), 3.70 (s, 6H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 159.7, 159.5, 157.7, 147.7, 132.0, 127.8, 127.6, 125.2, 

124.9, 124.0, 123.3, 122.6, 119.4, 109.7, 109.4, 90.9, 90.7, 90.6, 55.8, 55.7, 55.6, 55.4, 24.6, 23.5; ESI-HRMS m/z: 

527.2037 ([M+Na]+); Calcd for C30H32O7Na: 527.2040. 

2,4-Bis[(1’-methoxynaphthalen-4’-yl)methyl]-naphthalen-1-ol (entry 2, 5b) 
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22a (43.2 mg, 0.10 mmol)を基質に、FeCl3 (0.8 mg, 0.005 mmol)を触媒として 1-メトキシナフタレン(0.4 

mmol)を添加して 30 分反応させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)

で精製したところ、5b (40.7 mg, 0.08 mmol)を 84%で得た。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2394, 1584, 1461, 1387, 1267, 1090, 760; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.31 (d, 1H, 

J = 8.0 Hz), 8.27 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 8.19 (d, 1H, J = 9.0 Hz), 7.93 (t, 2H, J = 7.0 Hz), 7.83 (d, 1H, J = 7.0 Hz), 

7.49―7.41 (m, 5H), 7.39 (t, 1H, J = 8.0 Hz), 7.09 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.92―6.91 (m, 2H), 6.61 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 

5.29 (s, 1H), 4.67 (s, 2H), 4.32 (s, 2H), 3.94 (s, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 154.9, 154.2, 148.4, 

132.8, 132.7, 132.2, 130.1, 128.6, 128.2, 126.7, 126.4, 126.2, 126.1, 125.8, 125.8, 125.2, 125.0, 124.9, 124.9, 124.0, 

124.0, 123.7, 123.7, 122.6, 122.5, 122.0, 118.6, 103.3, 103.1, 55.4, 55.4, 34.7, 34.2; ESI-HRMS m/z: 507.1930 

([M+Na]+); Calcd for C34H28O3Na: 507.1931. 

2,4-Bis[(3’-N-phenylindlyl)methyl]-naphthalen-1-ol (entry 3, 5c) 

22a (32.3 mg, 0.07 mmol)を基質に、FeCl3 (0.6 mg, 0.004 mmol)を触媒として N-フェニルインドール(0.4 

mmol)を添加して 30 分反応させた．シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 15/1)

で精製したところ、5c (26.5 mg, 0.05 mmol)を 68%で得た. 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 3481, 3051, 1596, 1498, 1455, 906, 730; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.20―8.18 

(m, 1H), 8.07―8.04 (m, 1H), 7.69 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 7.57―7.51 (m, 3H), 7.43―7.34 (m, 11H), 7.28―7.17 (m, 

4H), 7.13 (dt, 1H, J = 4.4, 1.2 Hz), 7.08―7.05 (m, 2H), 6.84 (s, 1H), 5.49 (s, 1H), 4.53 (s, 2H), 4.25 (s, 2H); 13C 

{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 148.5, 139.8, 139.4, 136.6, 136.1, 132.2, 129.6, 129.5, 129.4, 128.9, 128.5, 128.4, 

126.4, 126.3, 126.0, 125.9, 125.7, 125.4, 124.9, 124.3, 124.1, 124.0, 123.0, 122.5, 122.0, 120.3, 120.0, 119.5, 119.4, 

118.5, 117.0, 114.4, 110.7, 110.5, 28.4, 27.3; ESI-HRMS m/z: 577.2246 ([M+Na]+); Calcd for C40H30N2ONa: 

577.2250. 

2,4-Bis[(2’,4’,6’-trimethoxyphenyl)methyl]-7-methoxy-naphthalen-1-ol (entry 4, 5d) 

22b (46.7 mg, 0.10 mmol)を基質に、FeCl3 (0.8 mg, 0.005 mmol)を触媒として 1,3,5-トリメトキシベンゼン

(0.4 mmol)を添加して 30 分反応させた。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 

5/1)で精製したところ、5d (38.4 mg, 0.07 mmol)を 72%で得た。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 3411, 2936, 1590, 1418, 1207, 1108, 1034, 799; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.06 

(d, 1H, J =9.2 Hz), 7.68 (s, 1H), 7.56 (d, 1H, J = 2.6 Hz), 7.11 (dd, 1H, J = 9.2, 2.6 Hz), 6.83 (s, 1H), 6.24 (s, 2H), 

6.09 (s, 2H), 4.23 (s, 2H), 3.93 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 3.82 (s, 2H), 3.76 (s, 6H), 3.74 (s, 3H), 3.70 (s, 6H); 13C {1H} 

NMR (125 MHz, CDCl3): δ 159.6, 159.5, 159.5, 157.7, 156.6, 146.8, 127.8, 127.5, 126.1, 125.6, 125.1, 120.1, 117.3, 

109.8, 109.6, 100.9, 90.9, 90.7, 55.8, 55.7,55.5, 55.4, 55.3, 24.6, 23.6; ESI-HRMS m/z: 557.2138 ([M+Na]+); Calcd 

for C31H34O8Na: 557.2146. 

複素縮環化合物 (entry 5, 6a) 

22a (41.2 mg, 0.10 mmol)を基質に、FeCl3 (0.8 mg, 0.005 mmol)を触媒としてベンゾフラン(0.4 mmol)を添

加して 30 分反応させた．シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 15/1)で精製し

たところ、6a (19.8 mg, 0.05 mmol)を 54%で得た. 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 3065, 2925, 1600, 1511, 1478, 1388, 1241, 1106, 750; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 

δ 8.16 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.89 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.60 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.43―7.37 (m, 4H), 7.21―7.18 (m, 

2H), 7.17―7.13 (m, 2H), 6.88 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 6.69 (d, 1H, J = 9.0 Hz), 6.19 (s, 1H), 5.94 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 

5.43―5.39 (m, 1H), 4.48 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 4.39 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 3.30 (dd, 1H, J = 15.8, 4.0 Hz), 3.25 (dd, 
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1H, J = 15.8, 4.0 Hz), 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 160.6, 157.8, 154.7, 149.5, 131.7, 131.0, 128.8, 128.4, 

126.5, 126.3, 126.2, 126.0, 125.9, 125.3, 123.8, 123.3, 122.4, 121.9, 121.0, 120.3 117.4, 110.9, 110.0, 103.6, 82.5, 

79.2, 32.0, 29.0; ESI-HRMS m/z: 403.1330 ([M-H]-); Calcd for C28H19O3: 403.1340. 

複素縮環化合物 (entry 6, 6b) 

22b (26.7 mg, 0.06 mmol)を基質に、FeCl3 (0.8 mg, 0.005 mmol)を触媒として 1,3,5-トリメトキシベンゼン

(0.8 mmol)を添加して 30 分反応させた．シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 

10/1)で精製したところ、6b (6.4 mg, 0.01 mmol)を 21%で得た. 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2930, 1601, 1454, 1254, 1222, 751; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.80 (d, 1H, J = 

9.2 Hz), 7.59 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 7.45 (d, 1H, J = 2.8 Hz), 7.40 (dt, 2H, J = 5.6, 1.2 Hz), 7.21―7.13 (m, 3H), 

7.06―7.03 (m, 2H), 6.88 (dt, 1H, J = 7.2, 1.2 Hz), 6.69 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.17 (s, 1H), 5.93 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 

5.42―5.39 (m, 1H), 4.43 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 4.35 (d, J = 17.2 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H), 3.29 (dd, J = 15.6, 4.0 Hz, 

1H), 3.23 (dd, J = 15.6, 4.0 Hz, 1H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 160.7, 157.9, 157.4, 154.8, 148.6, 131.1, 

128.8, 127.3, 127.3, 126.7, 126.1, 126.0, 125.6, 123.9, 123.3, 122.4, 121.0, 120.3, 118.4, 118.3, 110.9, 110.1, 103.6, 

100.3, 82.7, 79.4, 55.3, 32.1, 29.2; ESI-HRMS m/z: 457.1414 ([M+Na]+); Calcd for C29H22O4Na: 457.1410. 
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第三節：基質合成に関する実験 

フラン誘導体の合成 

 

Step 1[133]; アルゴン雰囲気下、スクロース(15 g, 45 mmol)の無水ジメチルホルムアミド(DMF, 50 mL)溶液

にヨウ素(350 mg, 2.7 mmol)の無水ジメチルホルムアミド(1 mL)溶液を 170 oC で滴下した。10 分攪拌後

速やかに 0 oC で水(50 mL)を加えた。その後有機層を、酢酸エチル(50 mL × 10)で抽出し、無水硫酸ナト

リウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ

ン/酢酸エチル = 1/1)で精製したところ、5-(hydroxymethyl)furan-2-carbaldehyde (5.1 g, 41 mmol)を 90%で

得た。 

5-(Hydroxymethyl)furan-2-carbaldehyde 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.58 (s, 1H), 7.21 (d, 1H, J = 3.4 Hz), 6.51 (d, 1H, J = 3.4 Hz), 4.72 (d, 2H, J = 5.7 

Hz), 2.57 (brs, 1H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[134]と一致し同定した。 

Step 2; アルゴン雰囲気下、5-(hydroxymethyl)furan-2-carbaldehyde (5.0 g, 40 mmol)の無水ジクロロメタン

(CH2Cl2, 100 mL)溶液に二クロム酸ピリジニウム(PDC, 16 g, 44 mmol)とセライト(16 g)を室温で加えた。

24 時間攪拌後、セライトを用いて濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマト

グラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 1/1)で精製したところ、furan-2,5-dicarbaldehyde (4.36 g, 35 mmol)を

88 %で得た。 

Furan-2,5-dicarbaldehyde 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.86 (s, 2H), 7.34 (s, 2H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[135]と一致し同定した。 

Step 3; アルゴン雰囲気下、furan-2,5-dicarbaldehyde (1.0 g, 8.7 mmol)のメタノール(MeOH, 20 mL)溶液にオ

ルトギ酸トリメチル(2 mL, 19.2 mmol)と tetrabutylammonium tribromide (TBATB; 90 mg, 0.17 mmol)を室温

で加えた。6 時間攪拌後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶(20 mL)を加えた。その後有機層を、酢酸エチル

(20 mL×3)で抽出し、無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲル

カラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル/トリエチルアミン = 100/10/1)で精製したところ、2,5-

bis(dimethoxymethyl)furan (1.68 g, 7.8 mmol)を 89 %で得た。 

2,5-Bis(dimethoxymethyl)furan 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2937, 2831, 1444, 1356, 1190, 1102, 1051, 1017; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 6.40 

(s, 2H), 5.42 (s, 2H), 3.34 (s, 12H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 150.8, 108.9, 97.8, 52.8; ESI-HRMS m/z: 

239.0878 ([M+Na]+); Calcd for C10H16O5Na: 239.0890. 

ベンザイン前駆体の合成[136] 

Step 1; アルゴン雰囲気下 0 oC で、2-bromophenol 誘導体(5 mmol)の無水テトラヒドロフラン(THF, 20 mL)
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溶液にトリエチルアミン(Et3N, 1 mL, 7.5 mmol)および塩化トリメチルシラン(TMSCl, 1 mL, 7.5 mmol)を

加えた。3 時間攪拌後反応溶媒を減圧留去し、得られた残渣をセライト濾過し、濾液を減圧留去した。

得られた 2-bromophenyl trimethylsilyl ether 誘導体は精製せず、そのまま次の反応に使用した。 

Step 2; アルゴン雰囲気下－78 oC で、上記の実験で得られた silyl ether 誘導体の無水テトラヒドロフラン

(THF, 20 mL)溶液に 2.6 M n-BuLi ヘキサン溶液(3.75 mL, 6 mmol)を滴下した。1 時間攪拌後、反応溶液に

塩化トリメチルシラン(TMSCl, 1 mL, 7.5 mmol)を滴下し、さらに 3 時間攪拌した。その後反応溶液に飽

和炭酸水素ナトリウム水溶(10 mL)を加えた。有機層をヘキサン(10 mL×3)で抽出し、無水硫酸ナトリウ

ムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/

トリエチルアミン = 100/1)で精製し、2 trimethyl(2-((trimethylsilyl)oxy)phenyl)silane 誘導体を得た。 

4-Chloro-2-(trimethylsilyl)phenol 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.27―7.26 (m, 1H), 7.16 (dd, 1H, J = 8.3, 2.9 Hz), 6.60 (d, 1H, J = 8.3 Hz) 0.30 (s, 

9H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[137]と一致し同定した。 

Trimethyl(3-methyl-2-((trimethylsilyl)oxy)phenyl)silane 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2954, 1449, 1403, 1254, 1222, 1190, 1148; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.24 (dd, 

1H, J = 7.5, 1.5 Hz), 7.14 (dd, 1H, J = 6.9, 1.5 Hz), 6.90 (dd, 1H, J = 7.5, 6.9 Hz), 2.25 (s, 3H), 0.30 (s, 9H), 0.29 

(s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 158.9, 133.2, 132.8, 130.2, 127.0, 121.3, 19.3, 1.9, -0.1; ESI-HRMS 

m/z: 275.1288 ([M+Na]+); Calcd for C13H24OSi2Na: 275.1258. 

Trimethyl(5-methyl-2-((trimethylsilyl)oxy)phenyl)silane 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2956, 1474, 1386, 1275, 1235, 1140, 1079; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.16 (s, 

1H), 7.04 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.67 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 2.28 (s, 3H), 0.32 (s, 9H), 0.26 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 

MHz, CDCl3): δ 158.1, 135.8, 130.9, 129.6, 129.4, 116.2, 20.6, 0.6, -0.9; ESI-HRMS m/z: 253.1430 ([M+H]+); 

Calcd for C13H24OSi2: 253.1438. 

Trimethyl(2-((trimethylsilyl)oxy)phenyl)silane 誘導体(7a, 7c および 7d)の合成 

アルゴン雰囲気下、2,5-bis(dimethoxymethyl)furan (252.5 mg, 1.0 mmol)のアセトニトリル(15 mL)溶液に

trimethyl(2-((trimethylsilyl)oxy)phenyl)silan 誘導体(324.3 mg, 1.5 mmol)と 1.0 M TBAF in THF 溶液 (2 mL, 

2.0 mmol)を加えた。室温で 24 時間攪拌後、反応液に水(2 mL)を加え、酢酸エチル(10 mL×3)で抽出した。

有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロ

マトグラフィー (ヘキサン /酢酸エチル  = 3/1)で精製し、 1,4-bis(dimethoxymethyl)-1,4-epoxy-1,4-

dihydronaphthalene 誘導体(7)を得た。 

1,4-Bis(dimethoxymethyl)-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (7a) 

2-(Trimethylsilyl)phenyl trifluoromethanesulfonate (1.68 g, 7.8 mmol)を基質に使用した。シリカゲルカラムク

ロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 3/1)で精製したところ、1,4-bis(dimethoxymethyl)-1,4-dihydro-

1,4-epoxynaphthalene (1a: 1.85 g, 6.3 mmol)を 81 %で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2936, 2832, 1447, 1383, 1288, 1191, 1141, 1104, 1065, 1034; 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3): δ 7.33 (dd, 1H, J = 5.2, 3.0 Hz), 7.01 (s, 2H), 6.96 (dd, 2H, J = 5.2, 3.0 Hz), 5.01 (s, 2H), 3.63 (s, 6H), 3.62 

(s, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 149.1, 142.9, 124.9, 120.6, 103.3, 93.1, 56.5, 56.2; ESI-HRMS m/z: 
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315.1175 ([M+Na]+); Calcd for C16H20O5Na: 315.1203. 

1,4-Bis(dimethoxymethyl)-6-methoxy-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (7c)  

4-Methoxy-2-(trimethylsilyl)phenyl trifluoromethanesulfonate (492.6 mg, 1.5 mmol)を基質に使用した。シリカ

ゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 3/1)で精製したところ、1,4-bis(dimethoxymethyl)-

6-methoxy-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (7c: 23.8 mg, 0.45 mmol)を 30%で得た。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2939, 2833, 1598, 1465, 1382, 1346, 1272, 1207, 1190, 1107, 1068, 1038, 1025; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.20 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.01―6.96 (m, 3H), 6.42 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 4.99 (s, 1H), 

4.97 (s, 1H), 3.76 (s, 3H), 3.62 (s, 6H), 3.61 (s, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 157.3, 151.1, 143.3, 

142.2, 140.7, 120.7, 109.9, 107.3, 103.3, 103.2, 92.9, 92.9, 56.6, 56.5, 56.2, 56.2, 55.5; ESI-HRMS m/z: 345.1298 

([M+Na]+); Calcd for C17H22O6Na: 345.1309. 

1,4-Bis(dimethoxymethyl)-5-methoxy-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (7d) 

2-Methoxy-6-(trimethylsilyl)phenyl trifluoromethanesulfonate (1.82 g, 5.56 mmol)を基質として使用した。シリ

カゲルカラムクロマトグラフィー ( ヘキサン / 酢酸エチル  = 3/1) で精製したところ、 1,4-

bis(dimethoxymethyl)-5-methoxy-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (7d: 207.9 mg, 0.65 mmol)を 16%で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2936, 2834, 1607, 1477, 1441, 1381, 1355, 1287, 1260, 1231, 1192, 1103, 1078, 1036; 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.01―6.99 (m, 3H), 6.95 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 6.59 (d, 1H, J = 8.5 Hz), 5.58 (s, 1H), 

4.97 (s, 1H), 3.81 (s, 3H), 3.62 (s, 3H), 3.59 (s, 3H), 3.56 (s, 3H), 3.55 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): 

δ 152.7, 151.8, 143.1, 142.3, 135.6, 127.1, 114.1, 110.2, 103.3, 99.9, 94.3, 93.5, 56.5, 56.2, 55.6, 55.5, 54.2; ESI-

HRMS m/z: 345.1306 ([M+Na]+); Calcd for C17H22O6Na: 345.1309. 

6-Chloro-1,4-bis(dimethoxymethyl)-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (7e)の合成[137] 

アルゴン雰囲気下、2,5-bis(dimethoxymethyl)furan (233.5 mg, 1.5 mmol)の無水アセトニトリル(4 mL)溶液

に、4-chloro-2-(trimethylsilyl)phenol (162.3 mg, 0.9 mmol)および炭酸セシウム(Cs2CO3: 450 mg, 1.4 mmol)、

nonafluorobutanesulfonyl fluoride (NfF: 243 µL, 1.4 mmol)、18-crown-6 (132 mg, 0.1 mmol)を添加して 65 oC

で攪拌した。20 時間後、反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(10 mL)を加え、酢酸エチル(10 mL×3)

で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製し、6-chloro-1,4-bis(dimethoxymethyl)-

1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (1e; 83.3 mg, 0.27 mmol)を 28%で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2935, 2834, 1442, 1380, 1287, 1191, 1108, 1072, 1033; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 

δ 7.31 (d, 1H, J = 1.7 Hz), 7.23 (d, 1H, J = 7.8 Hz), 7.00 (d, 1H, J = 5.7 Hz), 6.98 (d, 1H, J = 5.7 Hz), 6.94 (dd, 1H, 

J = 7.8 , 1.7 Hz), 4.96 (s, 1H), 4.95 (s, 1H), 3.63 (s, 3H), 3.61 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 151.4, 

147.7, 143.2, 142.7, 130.8, 124.6, 121.7, 121.4, 103.2, 93.1, 93.0, 56.8, 56.7, 56.4, 56.3; ESI-HRMS m/z: 349.0806 

([M+Na]+); Calcd for C16H19O5ClNa: 349.0813. 

2-6. 1,4-Bis(dimethoxymethyl)-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (7f or 7g)の合成[136] 

アルゴン雰囲気下、2,5-bis(dimethoxymethyl)furan (252.5 mg, 1.0 mmol)の無水テトラヒドロフラン(3 mL)

溶 液 に 、 trimethyl(2-((trimethylsilyl)oxy)phenyl)silane 誘 導 体 (324.3 mg, 1.5 mmol) お よ び

nonafluorobutanesulfonyl fluoride (NfF: 263 µL, 1.5 mmol)、tetrabutylammonium triphenyldifluorisilicate (TBAT: 

809.8 mg, 1.5 mmol)を添加して 60 oC で攪拌した。24 時間後、反応液をシリカゲルパッドで濾過し、濾
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液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、1,4-bis(dimethoxymethyl)-

1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene 誘導体(7f と 7g)を得た。 

1,4-Bis(dimethoxymethyl)-5-methyl-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (7f) 

5-Methyl-2-((trimethylsilyl)oxy)phenyl)trimethylsilane (252.5 mg, 1.0 mmol)を基質に使用した。シリカゲルカ

ラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製したところ、1,4-bis(dimethoxymethyl)-5-

methoxy-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (7f: 115.8 mg, 0.38 mmol)を 38%で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2934, 2832, 1470, 1378, 1285, 1192, 1158, 1081; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.17 

(d, 1H, J = 7.2 Hz), 6.97 (d, 1H, J = 12.6 Hz), 6.98 (d, 1H, J = 12.6 Hz), 6.86 (dd, 1H, J = 7.5, 7.2 Hz), 6.75 (d, 1H, 

J = 7.5 Hz), 5.18 (s, 1H), 4.99 (s, 1H), 3.63 (s, 3H), 3.60 (s, 3H), 3.57 (s, 6H), 2.36 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 

MHz, CDCl3): δ 149.4, 146.9, 143.1, 142.6, 131.0, 128.2, 125.0, 118.0, 103.3, 102.2, 95.0, 92.7, 56.3, 56.2, 55.7, 

55.6, 19.5; ESI-HRMS m/z: 329.1362 ([M+Na]+); Calcd for C17H22O5Na: 329.1359. 

1,4-Bis(dimethoxymethyl)-6-methyl-1,4-epoxy-1,4-dihydronaphthalene (7g) 

6-Methyl-2-((trimethylsilyl)oxy)phenyl)trimethylsilane (252.3 mg, 1.0 mmol)を基質に使用した。シリカゲルカ

ラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル= 4/1)で精製したところ、1,4-bis(dimethoxymethyl)-6-

methoxy-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (7g: 130.4 mg, 0.43 mmol)を 43%で得た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2934, 2832, 1447, 1381, 1356, 1289, 1192, 1107, 1076, 1034; 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3): δ 7.20 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.17 (s, 1H), 6.99 (d, 1H, J = 12.6 Hz), 6.98 (d, 1H, J = 12.6 Hz), 6.76 (d, 1H, 

J = 7.5 Hz), 4.99 (s, 2H), 3.64 (s, 3H), 3.62 (s, 3H), 3.62 (s, 3H), 3.60 (s, 3H), 2.29 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 

MHz, CDCl3): δ 149.3, 146.2, 143.2, 142.7, 134.7, 125.0, 121.8, 120.2, 103.4, 103.3, 93.0, 56.6, 56.4, 56.3, 56.2, 

21.3; ESI-HRMS m/z: 329.1354 ([M+Na]+); Calcd for C17H22O5Na: 329.1359. 

Dimethyl-1-(1,3-dioxolan-2-yl)-4-methyl-7-oxabicyclo[2.2.1]hepta-2,5-diene-2,3-dicarboxylate (27)の合成 

アルゴン雰囲気下、2-(5-methylfuran-2-yl)-1,3-dioxolane (470.0 mg, 3.0 mmol)の無水トルエン(2 mL)溶液に

dimethyl but-2-ynedioate (0.6 mL, 4.5 mmol)を加えた。130 oC で 24 時間攪拌後、反応溶液を減圧留去した。

粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 2/1)で精製し、dimethyl-1-(1,3-

dioxolan-2-yl)-4-methyl-7-oxabicyclo[2.2.1]hepta-2,5-diene-2,3-dicarboxylate (27; 799.4 mg, 2.7 mmol)を 90%で

得た． 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2955, 1713, 1633, 1435, 1306, 1242, 1138, 1095, 1038; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 

δ 7.11 (d, 1H, J = 5.2 Hz), 7.00 (d, 1H, J = 5.2 Hz), 5.74 (s, 1H), 4.12―4.05 (m, 2H), 4.00―3.94 (m ,2H), 3.80 (s, 

3H), 3.78 (s, 3H), 1.84 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 164.2, 163.8, 154.0, 152.9, 147.4, 142.9, 100.0, 

95.8, 93.1, 65.9, 65.9, 52.3, 52.2, 15.4; ESI-HRMS m/z: 319.0815 ([M+Na]+); Calcd for C14H16O7Na: 319.0788. 

第一項：Table 2-3-1 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下室温で基質(24a, 0.2 mmol)の無水ジクロロメタン(1 mL)溶液に触媒

(0.01―0.40 mmol)を加えた。以下に示す時間攪拌した後、水(2 mL)を加えてジクロロメタン(2 mL × 2)で

抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、減圧留去した。得られた残渣を重クロロホル

ムに溶解した後、1,1,2,2-tetrachloroethane を内部標準物質として添加し、1H NMR の積分強度から収率を

算出した。 

entry 1: FeCl3 (0.01 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a は得られず原料が
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回収された。 

entry 2: FeCl3 (0.01 mmol)を触媒として TMSCl (0.2 mmol)を添加し、一般実験法に従い 24 時間反応した

ところ、8a は得られず反応は複雑に進行した。 

entry 3: FeBr3 (0.01 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a は得られず原料が

回収された。 

entry 4: FeBr3 (0.1 mmol)を触媒として一般実験法に従い 6 時間反応したところ、8a が 36%得られた。 

entry 5: FeBr3 (0.2 mmol)を触媒として一般実験法に従い 6 時間反応したところ、8a が 93%得られた。 

entry 6: TFA (0.4 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a は得られず原料が回

収された。 

Scheme 2-3-2 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下室温で基質(25a, 25b and 27, 0.2 mmol)の無水ジクロロメタン(1 mL)溶液に

FeCl3 (0.01 mmol)を加えた。以下に示す時間攪拌した後、水(2 mL)を加えてジクロロメタン(2 mL × 2)で

抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラム

クロマトグラフィーで精製し、4-methyl-1-naphthol (26)あるいはフェノール誘導体(28)を得た。 

eq. 1: 25a を基質として一般実験法に従い 1 時間反応したところ、26 が 82%で得られた。 

eq. 2: 25b を基質として一般実験法に従い 1 時間反応したところ、26 が 78%で得られた。 

eq. 3: 27 を基質として一般実験法に従い 18 時間反応したところ、28 が 87%で得られた。 

4-Methylnaphthalen-1-ol (26) 

1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 8.22 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 7.95 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.57―7.50 (m, 2H), 7.14 (d, 

1H, J = 7.5 Hz), 6.73 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 5.20 (brs, 1H), 2.62 (s, 3H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[138]と一致し同定した。 

Dimethyl 3-hydroxy-6-methylphthalate (28) 

1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 10.76 (s, 1H), 7.29 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 6.96 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 3.91 (s, 3H), 3.89 

(s, 3H), 2.21 (s, 3H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[139]と一致し同定した。 

第二項：Scheme 2-3-4 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下室温で基質(7, 0.1 mmol)の無水ジクロロメタン(1 mL)溶液に FeCl3 (0.005 

mmol)を加えた。以下に示す時間攪拌した後、水(2 mL)を加えてジクロロメタン(2 mL×2)で抽出した。有

機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィーで精製し、4-hydroxy-1-naphthaldehyde (8a)を得た。 

eq. 4: 7a を基質として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a が 47%で得られた。 

eq. 5: TMSCl (0.2 mmol)存在下 7b を基質として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a が定量的
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に得られた。 

4-Hydroxy-1-naphthaldehyde (8a) 

1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 10.10 (s, 1H), 9.27 (d, 1H, J = 8.3 Hz), 8.36 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.95 (d, 1H, J = 

8.0 Hz), 7.69 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 7.57 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 6.99 (d, 1H, J = 8.3 Hz). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[140]と一致し同定した。 

Table 2-3-2 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下室温で基質(7a, 0.1 mmol)の無水ジクロロメタン(1 mL)溶液に触媒(0.005-

0.020 mmol)を加えた。以下に示す時間攪拌した後、水(2 mL)を加えてジクロロメタン(2 mL×2)で抽出し

た。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、減圧留去した。得られた残渣を重クロロホルムに溶

解した後、1,1,2,2-tetrachloroethane を内部標準物質として添加し、1H NMR の積分強度から収率を算出し

た。 

entry 1: FeCl3 (0.005 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a が 47%の収率で得

られた。 

entry 2: FeCl3 (0.020 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a が 61%の収率で得

られた。 

entry 3: FeCl3 (0.005 mmol)を触媒として TMSCl (0.01 mmol)を添加し、一般実験法に従い 24 時間反応し

たところ、8a が 42%の収率で得られた。 

entry 4: FeBr3 (0.005 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a が 49%の収率で得

られた。 

entry 5: FeCl3 (0.020 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a が 70%の収率で得

られた。 

entry 6: FeBr3 (0.005 mmol)を触媒として TMSCl (0.01 mmol)を添加し、一般実験法に従い 24 時間反応し

たところ、8a が 42%の収率で得られた。 

entry 7: TMSOTf (0.005 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a が 19%の収率

で得られた。 

entry 8: BF3·Et2O (0.005 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a が 11%の収率

で得られた。 

entry 9: B(C6F5)3 (0.005 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a は得られず原

料が回収された。 

entry 10: TFA (0.005 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a は得られず原料が

回収された。 

entry 11: TFAA (0.005 mmol)を触媒として一般実験法に従い 24 時間反応したところ、8a は得られず原料

が回収された。 
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第三項：Table 2-3-3 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下室温で基質(7, 0.1 mmol)の無水ジクロロメタン(1 mL)溶液に触媒

(0.005―0.020 mmol)を加えた。以下に示す時間攪拌した後、水(2 mL)を加えてジクロロメタン(2 mL × 2)

で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラ

ムクロマトグラフィーで精製し、4-ホルミル-1-ナフトール誘導体(8)を得た。 

4-Hydroxy-6-methoxy-1-naphthaldehyde (entry 1, 8c) 

1,4-Bis(dimethoxymethyl)-6-methoxy-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (7c: 6.0 mg, 0.02 mmol)を基質として

FeCl3 (0.16 mg, 0.001 mmol)と TMSCl (2.5 µL, 0.02 mmol)を添加して一般合成法に従って 6 時間反応した

ところ、4-hydroxy-6-methoxy-1-naphthaldehyde (8c: 4.7 mg, 0.02 mmol)が定量的に得られた。 

茶色固体; M. p. 159.0―161.0 oC; IR (ATR) cm-1: 3175, 2957, 2925, 2853, 1675, 1652, 1625, 1567, 1520, 1491, 

1464, 1436, 1395, 1364, 1293, 1261, 1224, 1208, 1182, 1150, 1111, 1067, 1031; 1H NMR (500 MHz, CD3CN): δ 

10.08 (s, 1H), 9.18 (d, 1H, J = 9.0 Hz), 7.78 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.59 (d, 1H, J = 2.5 Hz), 7.34 (dd, 1H, J = 9.0, 2.5 

Hz), 7.13 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 3.92 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 193.3, 158.9, 158.6, 138.7, 128.2, 

127.2, 126.9, 125.3, 122.2, 108.9, 101.9, 55.9; ESI-HRMS m/z: 201.0553 ([M-H]-); Calcd for C12H10O3: 201.0557. 

4-Hydroxy-8-methoxy-1-naphthaldehyde (entry 2, 8d) 

1,4-Bis(dimethoxymethyl)-5-methoxy-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (7d: 14.6 mg, 0.05 mmol)を基質として

FeCl3 (0.4 mg, 0.0025 mmol)と TMSCl (6.3 µL, 0.05 mmol)を添加して一般合成法に従って 3 時間反応した

後、アセチル化すると 4-acetyloxy-8-methoxy-1-naphthaldehyde (8d; 4.6 mg, 0.02 mmol)が 42%で得られた。 

黄色固体; M. p. 122.0―124.2 oC; IR (ATR) cm-1: 3351, 2496,1638, 1561, 1542, 1354, 1327, 1262, 1222, 1179, 

1084, 1049; 1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 11.00 (s, 1H), 7.97 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 7.94 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.43 

(t, 1H, J = 7.5 Hz), 7.15 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 6.89 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 4.02 (s, 3H)); 13C {1H} NMR (125 MHz, 

CD3OD): δ 196.2, 160.7,157.7, 130.9, 127.7, 127.3, 126.6, 126.4, 116.9, 109.2, 109.0, 56.1; ESI-HRMS m/z: 

225.0546 ([M+Na]+); Calcd for C12H10O3Na: 225.0522. 

6-Chloro-4-hydroxy-1-naphthaldehyde (entry 3, 8e) 

6-Chloro-1,4-bis(dimethoxymethyl)-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (7e: 82.0 mg, 0.25 mmol)を基質として

FeCl3 (4.0 mg, 0.025 mmol)と TMSCl (27 µL, 0.25 mmol)を添加して一般合成法に従って 24 時間反応する

と、 6-chloro-4-hydroxy-1-naphthaldehyde (8e: 12.0 mg, 0.06 mmol)が 23%の収率で得られた。 

無色固体; M. p. 63.1―64.7 oC; IR (ATR) cm-1: 3089, 2924, 1652, 1562, 1505, 1464, 1389, 1354, 1324, 1210, 1157, 

1055; 1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ 9.95 (s, 1H), 9.16 (d, 1H, J = 9.2 Hz), 8.17 (d, 1H, J = 2.3 Hz), 7.84 (d, 1H, 

J = 8.0 Hz), 7.52 (dd, 1H, J = 9.2, 2.3 Hz), 6.90 (d, 1H, J = 8.0 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CD3OD): δ 193.8, 

160.9, 142.1, 132.9, 131.9, 130.8, 127.9, 127.3, 124.9, 123.0, 109.2; ESI-HRMS m/z: 207.0235 ([M+H]+); Calcd 

for C11H7O2Cl: 207.0207. 

4-Hydroxy-8-methyl-1-naphthaldehyde (entry 4, 8f) 

1,4-Bis(dimethoxymethyl)-5-methyl-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (1f: 31.8 mg, 0.10 mmol)を基質として

FeBr3 (3.0 mg, 0.01 mmol)を触媒として一般合成法に従って 24 時間反応すると、4-hydroxy-8-methyl-1-

naphthaldehyde (2fa and 2fb: 4.1 mg, 0.02 mmol)が総収率 22% (major/minor = 92/8)で得られた。 

無色固体; M. p. 78.1―78.9 oC; IR (ATR) cm-1: 3353, 2500, 1640, 1563, 1515, 1450, 1421, 1324, 1217, 1101; 1H 

NMR (500 MHz, CD3OD): major: δ 10.53 (s, 1H), 8.23 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.96 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.48 (d, 1H, 
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J = 7.5 Hz), 7.40 (dd, 1H, J = 8.0, 7.5 Hz), 6.87 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 2.71 (s, 3H); minor: δ 10.02 (s, 1H), 9.15 (d, 

1H, J = 8.0 Hz), 7.82 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.44 (overrupped on the peaks of major isomer, 1H), 7.26 (d, 1H, J = 7.5 

Hz), 6.89 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 2.91 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CD3OD) of major isomer: δ 193.7, 161.6, 

135.0, 134.9, 134.1, 133.0, 128.7, 127.4, 126.2, 122.6, 107.8, 26.2; ESI-HRMS m/z: 209.0576 ([M+Na]+); Calcd 

for C12H10O2Na: 209.0573. 

4-Hydroxy-6-methyl-1-naphthaldehyde (entry 5, 8g) 

1,4-Bis(dimethoxymethyl)-6-methyl-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (1g: 30.8 mg, 0.10 mmol)を基質として

FeBr3 (1.5 mg, 0.005 mmol)を触媒として一般合成法に従って 24 時間反応すると、4-hydroxy-6-methyl-1-

naphthaldehyde (8g: 4.2 mg, 0.02 mmol)が 22%の収率で得られた。 

無色固体; M. p. 80.0―81.5 oC; IR (ATR) cm-1: 3346, 2497, 1650, 1563, 1517, 1397, 1256, 1218, 1060; 1H NMR 

(500 MHz, CD3OD): δ 10.00 (s, 1H), 9.10 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 8.07 (s, 1H), 7.81 (d, 1H, J = 7.8 Hz), 7.48 (d, 1H, J 

= 8.6 Hz), 6.89 (d, 1H, J = 7.8 Hz), 2.49 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CD3OD): δ 194.1, 161.7, 141.3, 136.8, 

132.4, 132.6, 126.5, 125.7, 124.9, 122.9, 108.4, 21.8; ESI-HRMS m/z: 187.0768 ([M+H]+); Calcd for C12H10O2: 

187.0754. 
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第三章 芳香族アルデヒド由来ピリジニウム塩に対する化学選択的求核種導入反応研究 

第二節：基質合成に関する実験 

4-(tert-Butyldimethylsilyloxy)benzaldehyde (9h)の合成 

アルゴン雰囲気下 4-hydroxybenzaldehyde (2.40 g, 19.6 mmol)の DMF (30 mL)溶液に imidazole (2.0 g, 29.3 

mmol)と TBSCl (4.5 g, 29.8 mmol)を 0 oC で加えた。22 時間室温で攪拌した後、反応溶液を飽和炭酸水素

ナトリウム水溶液(20 mL)でクエンチし、ヘキサン/酢酸エチル(4/1, 20 mL × 3)で抽出した。有機層を無水

硫酸ナトリウムで乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィ

ー(ヘキサン/酢酸エチル = 15/1)で精製し、9h (51%)を得た。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.89 (s, 1H), 7.79 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.94 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 1.00 (s, 9H), 0.25 

(s, 6H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[141]と一致し同定した。 

4-Formylphenyl acetate (9i)の合成 

アルゴン雰囲気下 4-hydroxybenzaldehyde (610.6 mg, 5 mmol)のピリジン(5 mL)溶液に無水酢酸(2.0 g, 29.3 

mmol)と DMAP (30.5 mg, 0.25 mmol)を室温で加えた。20 時間攪拌した後、反応溶液を水(5 mL)でクエン

チし、ジエチルエーテル(10 mL × 3)で抽出した。有機層を飽和硫酸銅水溶液(40 mL)で洗浄後、を無水硫

酸ナトリウムで乾燥してろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィ

ー(ヘキサン/酢酸エチル = 3/1)で精製し、9i (450.2 mg, 2.49 mmol, 49% yield)を得た。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.99 (s, 1H), 7.92 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.28 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 2.34 (s, 3H).   

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[142]と一致し同定した。 

tert-Butyl-4-formylbenzoate (9g)の合成 

アルゴン雰囲気下 4-formylbenzoic acid (1.0 g, 6.7 mmol)の t-BuOH (20 mL)溶液に(Boc)2O (1754.3 mg, 8.0 

mmol)と DMAP (491.1 mg, 4.0 mmol)を室温で加えた。24 時間攪拌した後、反応溶液を水(30 mL)でクエン

チし、ジエチルエーテル(30 mL × 3)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を

減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製し、

9g (51%)を得た。  

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 10.10 (s, 1H), 8.13 (d, 2H, J = 7.6 Hz), 7.93 (d, 2H, J = 7.6 Hz), 1.62 (s, 9H).   

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[143]と一致し同定した。 

4-(3-Oxopropyl)benzaldehyde (9q)の合成 

Step 1: アルゴン雰囲気下 4-bromobenzaldehyde (9e: 1.85 g, 10.0 mmol)のジメチルホルムアミド(50 mL)溶

液に acrylic aldehyde (0.8 mL, 12.0 mmol)と tetrabutyl-anmonium chloride (5.6 mL, 20.6 mmol)、NaHCO3 (1.26 

g, 15.0 mmol)、Pd(OAc)2 (22.4 mg, 0.10 mmol)を加えた. 80 oC で 40 時間攪拌した後、 反応溶液を室温に

戻してセライトパットで濾過した。濾液を酢酸エチル(30 mL ×3)で抽出して Na2SO4 で乾燥後濾過し、濾

液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 3/1)で精

製し、(E)-4-(3-oxoprop-1-en-1-yl)benzaldehyde (861 mg, 5.4 mmol)を 54%で得た。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 10.06 (s, 1H), 9.77 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.95 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 7.73 (d, 2H, J = 

8.3 Hz), 7.53 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 6.81 (dd, 1H, J = 16.0, 7.5 Hz).  
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生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[144]と一致し同定した。 

Step 2[145]：水素雰囲気下(E)-4-(3-oxoprop-1-en-1-yl)benzaldehyde (32.0 mg, 0.2 mmol)のメタノール(1 mL)溶

液に Pd/C(Ph2S) (2.1 mg, 0.002 mmol)を 0 oC で加えた。3 時間撹拌した後、反応溶液をフィルター(Millipore, 

Millex-LH, 0.20 mm)で濾過して触媒を取り除き、濾液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムク

ロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製し、4-(3,3-dimethoxypropyl)benzaldehyde を得た。そ

の後 4-(3,3-dimethoxypropyl)benzaldehyde (24.9 mg)を室温でアセトニトリル(0.5 mL)と 1 規定塩酸水溶液

(1 mL)の混合溶媒中で撹拌した。42 時間後、反応溶液をジクロロメタン(10 mL × 2)で抽出して有機層を

Na2SO4で乾燥後濾過し、濾液を減圧留去して 4-(3-oxopropyl)benzaldehyde (9q)が 49％の収率(16.7 mg, 0.10 

mmol)で得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3); δ 9.98 (s, 1H), 9.84 (s, 1H), 7.82 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.37 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 3.04 (t, 

2H, J = 7.5 Hz), 2.85 (t, 2H, J = 7.5 Hz).   

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[146]と一致し同定した。 

4’-Acetyl-(1,1’-biphenyl)-4-carbaldehyde (9r)の合成[147] 

4-Bromobenzaldehyde (0.93 g, 5 mmol) を水 (10 mL) と 2-propanol(10 mL) の共溶媒に溶解して 4-

acetylphenylboronic acid (0.90 g, 5.5 mmol)、10% Pd/HP20 (26.5 mg, 0.025 mmol, 0.5 mol%)と Na3PO4･12H2O 

(6.65 g, 17.5 mmol)を加えた。反応溶液を室温下 30 時間撹拌した後、セライト濾過して触媒を除去した。

AcOEt (30 mL ×3)で抽出して有機層を Na2SO4で乾燥後濾過し、濾液を減圧留去した。 粗生成物をシリ

カゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製し、4’-acetyl-(1,1’-biphenyl)-4-

carbaldehyde (9r: 1.11 g, 4.95 mmol, 99%)を得た。 

Colorless solid; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 10.09 (s, 1H), 8.08 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 8.00 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 

7.80 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.74 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 2.66 (s, 3H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[148]と一致し同定した。 

4-(hydroxymethyl)benzaldehyde (9s)の合成 

Terephthalaldehyde (1.28 g, 9.5 mmol)を THF (20 mL)と EtOH (15 mL)共溶媒に溶解して NaBH4 (85 mg, 2.4 

mmol)を 0 oC で加えた。室温下 24 時間撹拌した後、溶媒を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラム

クロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 1/1)で精製し、9s (873 mg, 6.4 mmol, 67% yield)を得た。 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 10.09 (s, 1H), 7.88 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.81 (d, 2H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[149]と一致し同定した。 

第一項：Table 3-2-1 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC でベンズアルデヒド(9a, 0.15 mmol)の無水ジクロロメタン(0.75 mL)

溶液に塩基(0.45 mmol)と TMSOTf (0.3 mmol)を加えた。反応溶液を 30 分撹拌後、1,3,5-トリメトキシベ

ンゼン(0.3 mmol)を加え攪拌した。1 時間後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメ

タン(15 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過した。ろ液を減圧留去し、生成した 11aa, 

11”a および未反応の 9a の収率を 1,2-メチレンジオキシベンゼン(20 μL)を内標として、1H NMR の積分

強度比から算出した。 

entry 1: ピリジン誘導体を添加せずに一般実験法に従い反応したところ、11”a が 94%生成した。 
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entry 2: ピリジン誘導体を添加せずに TMSOTf (0.03mmol)添加して一般実験法に従い反応したところ、

11”a が 50%生成し、9a が 39%回収された。 

entry 3: ピリジンを添加して一般実験法に従い反応したところ、9a が 77%回収された。 

entry 4: DMAP を添加して一般実験法に従い反応したところ、9a が 85%回収された。 

entry 5: 2-ピコリンを添加して一般実験法に従い反応したところ、9a が 84%回収された。 

entry 6: 2,6-ルチジンを添加して一般実験法に従い反応したところ、11aa が 46%生成し、9a が 46%回収

された。 

entry 7: 2,4,6-コリジンを添加して一般実験法に従い反応したところ、11aa が 34%生成し、9a が 51%回収

された。 

entry 8: 2-フェニルピリジンを添加して一般実験法に従い反応したところ、11aa が 15%、11”aが 15%生

成し、9a が 58%回収された。 

entry 9: 2,2’-bipyridyl を添加して一般実験法に従い反応したところ、カラムクロマトグラフィー

(Hex/EtOAc = 10/1)で精製し、11aa が 78%、9a が 17%で得られた。 

entry 10: 2,4’-bipyridyl を添加して一般実験法に従い反応したところ、9a が 95%回収された。 

Trimethyl(phenyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (11aa) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2956, 2838, 1591, 1492, 1455, 1417, 1333, 1223, 1203, 1149, 1118, 1084, 1055; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.34 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.23 (t, 2H, J = 7.8 Hz), 7.13 (t, 1H, J = 7.8 Hz), 6.42 (s, 1H), 

6.11 (s, 2H), 3.80 (s, 3H), 3.67 (s, 6H), 0.05 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 160.7, 159.4, 145.5, 

127.3, 125.5, 125.4, 113.6, 91.3, 66.5, 55.8, 55.2, -0.0; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C19H26O4SiNa 

369.1493; Found 369.1506. 

Table 3-2-2 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC でベンズアルデヒド(9a, 0.15 mmol)の無水ジクロロメタン(0.75 mL)

溶液に 2,2’-bipyridyl と TMSOTf を加えた。反応溶液を 30 分撹拌後、1,3,5-トリメトキシベンゼン(0.3 

mmol)を加え攪拌した。1時間後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL×2)

で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過した。ろ液を減圧留去し、生成した 11aa, 11”aおよび未

反応の 9a の収率を 1,2-メチレンジオキシベンゼン(20 μL)を内標として、1H NMR の積分強度比から算出

した。 

entry 1: TMSOTf (0.3 mmol)と 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)を使用して一般実験法に従い反応したところ、

11aa が 78%、9a が 17%単離された。 

entry 2: TMSOTf (0.15 mmol)と 2,2’-bipyridyl (0.225 mmol)を使用して一般実験法に従い反応したところ、

11”a が 10%生成し、9a が 90%回収された。 

entry 3: TMSOTf (0.3 mmol)と 2,2’-bipyridyl (0.3 mmol)を使用して一般実験法に従い反応したところ、11”a

が 67%生成し、9a が 13%回収された。 
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entry 4: TMSOTf (0.45 mmol)と 2,2’-bipyridyl (0.3 mmol)を使用して一般実験法に従い反応したところ、

11aa が 59%生成し、11”aが 35%生成した。 

Table 3-2-3 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC でベンズアルデヒド(9a, 0.15 mmol)の無水ジクロロメタン(0.75 mL)

溶液に 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)とルイス酸(0.3 mmol)を加えた。反応溶液を 30 分撹拌後、1,3,5-トリメ

トキシベンゼン(0.3 mmol)を加え攪拌した。1 時間後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジ

クロロメタン(15 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過した。ろ液を減圧留去し、生成し

た 11aa (あるいは 11ab, 11ac), 11”aおよび未反応の 9a の収率を 1,2-メチレンジオキシベンゼン(20 μL)を

内標として、1H NMR の積分強度比から算出した。 

entry 1: TMSOTf を使用して一般実験法に従い反応したところ、11aa が 78%、9a が 17%単離された。 

entry 2: TESOTf を使用して一般実験法に従い反応したところ、11ab が 92%単離された。 

entry 3: TBSOTf を使用して一般実験法に従い反応したところ、11ac が 91%単離された。 

entry 4: TMSCl を使用して一般実験法に従い反応したところ、9a が 83%回収された。 

entry 5: TMSBr を使用して一般実験法に従い反応したところ、9a が 85%回収された。 

entry 6: TESOTf を使用して一般実験法に従い 3 分間反応したところ、11ab が 70%生成し、9a が 24%回

収された。 

entry 7: TBSOTf を使用して一般実験法に従い 3 分間反応したところ、11ac が 90%生成し、9a が 8%回収

された。 

Triethyl(phenyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (11ab) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2952, 2875, 2837, 1591, 1492, 1455, 1333, 1223, 1202, 1149, 1118, 1084; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.36 (d, 2H, J = 7.4 Hz), 7.22 (t, 2H, J = 7.4 Hz), 7.11 (t, 1H, J = 7.4 Hz), 6.42 (s, 1H), 6.09 

(s, 2H), 3.79 (s, 3H), 3.67 (s, 6H), 0.87 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.54 (q, 6H, J = 8.0 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 160.6, 159.4, 146.0, 127.2, 125.4, 125.3, 114.4, 91.4, 66.4, 55.8, 55.2, 6.8, 4.7; HRMS (ESI-TOF) m/z: 

[M+Na]+ Calcd for C22H32O4SiNa 411.1962; Found 411.1982. 

tert-Butyldimethyl(phenyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (11ac) 

無色油状物; M. p. 63.1―64.7 oC; IR (ATR) cm-1: 2954, 2929, 2854, 1590, 1492, 1457, 1334, 1223, 1202, 1184, 

1150, 1118, 1085; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.37 (d, 2H, J = 7.4 Hz), 7.22 (t, 2H, J = 7.4 Hz), 7.11 (t, 1H, J 

= 7.4 Hz), 6.41 (s, 1H), 6.08 (s, 2H), 3.79 (s, 3H), 3.69 (s, 6H), 0.90 (s, 9H), 0.03 (s, 3H), -0.19 (s, 3H); 13C {1H} 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 160.6, 159.3, 146.0, 127.2, 125.4, 125.3, 114.4, 91.2, 66.6, 55.7, 55.2, 25.9, 18.3, -5.1, 

-5.2; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C22H32O4SiNa 411.1962; Found 411.1980. 

Scheme 3-2-2 に関する実験 

アルゴン雰囲気下 0 oC でベンズアルデヒド(9a, 0.15 mmol)の無水ジクロロメタン(0.75 mL)溶液に 2,2’-

bipyridyl (0.45 mmol)、1,3,5-トリメトキシベンゼン(0.3 mmol)、TESOTf (0.3 mmol)を順次加えた。反応溶

液を 1時間撹拌後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出した。
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無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過した。ろ液を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製し、11ab を収率 91%で得た。 

第二項：Table 3-2-3 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC でベンズアルデヒド誘導体(9, 0.15 mmol)の無水ジクロロメタン(0.75 

mL)溶液に 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)、アレーン(0.3 mmol)、TESOTf (0.3 mmol)を順次加えた。反応溶液を

以下に示す時間撹拌後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出

した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマ

トグラフィーで精製し、ベンズヒドロール誘導体(11)を得た。 

Triethyl((4-methoxyphenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (entry 1, 11b) 

4-Methoxybenzaldehyde (9b: 21.1 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (72.6 mg, 0.45 mmol)、1,3,5-トリメトキシ

ベンゼン(52.1 mg, 0.31 mmol)および TESOTf (73 µL, 0.31 mmol)を使用して一般実験法に従い 30 分反応し

たところ、triethyl((4-methoxyphenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (11b)が 96%の収率(59.6 mg, 0.14 

mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2951, 2874, 1589, 1508, 1457, 1415, 1298, 1223, 1203, 1149, 1037; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ 7.28 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 6.77 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 6.38 (s, 1H), 6.09 (s, 2H), 3.79 (s, 3H), 3.76 (s, 

3H), 3.69 (s, 3H), 0.87 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.53 (q, 6H, J = 8.0 Hz); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 160.5, 

159.3, 157.5, 138.1, 126.5, 114.5, 112.7, 91.4, 66.2, 55.8, 55.2, 6.8, 4.7; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C23H34O5SiNa 441.2068; Found 441.2061. 

Triethyl((4-nitrophenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (entry 2, 11c) 

4-Nitorobenzaldehyde (9c: 22.4 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (69.3 mg, 0.44 mmol)、1,3,5-トリメトキシベン

ゼン(49.8 mg, 0.30 mmol)および TESOTf (67 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応した

ところ、 triethyl((4-nitrophenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (11c)が 71%の収率 (46.1 mg, 0.11 

mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2953, 2875, 2839, 1593, 1517, 1458, 1416, 1343, 1224, 1204, 1151, 1121, 1056; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.09 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.52 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 6.44 (s, 1H), 6.08 (s, 2H), 3.80 (s, 

3H), 3.68 (s, 6H), 0.87 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.54 (q, 6H, J = 8.0 Hz); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 161.3, 

159.2, 154.4, 146.0, 126.2, 122.6, 112.9, 91.1, 66.1, 55.6, 55.3, 6.7, 4.7; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C22H31NO6SiNa 456.1813; Found 456.1813. 

((4-Chlorophenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)triethylsilane (entry 3, 11d) 

4-Chlorobenzaldehyde (9d: 22.3 mg, 0.16 mmol)、2,2’-bipyridyl (74.5 mg, 0.48 mmol)、1,3,5-トリメトキシベ

ンゼン(53.5 mg, 0.32 mmol)および TESOTf (72 µL, 0.32 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応し

たところ、((4-chlorophenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)triethylsilane (11d)が 84%の収率(56.6 mg, 0.13 

mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2952, 2874, 2837, 1591, 1488, 1457, 1415, 1335, 1223, 1150, 1116, 1055; 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3): δ 7.30 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.18 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 6.36 (s, 1H), 6.08 (s, 2H), 3.79 (s, 3H), 

3.68 (s, 6H), 0.86 (t, 9H, J = 7.5 Hz), 0.57―0.48 (m, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 160.8, 159.2, 144.6, 

130.8, 127.2, 126.9, 113.7, 91.1, 65.9, 55.7, 55.2, 6.8, 4.6; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C22H31O4SiClNa 445.1572; Found 445.1577. 
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((4-Bromophenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)triethylsilane (entry 4, 11e) 

4-Bromobenzaldehyde (9e: 27.8 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (71.8 mg, 0.45 mmol)、1,3,5-trimethoxybenzene 

(52.2 mg, 0.30 mmol)および TESOTf (68 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したとこ

ろ、((4-bromophenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)triethylsilane (11e:)が 93%の収率(56.1 mg, 0.14 mmol)

で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2952, 2874, 1590, 1483, 1455, 1416, 1223, 1203, 1150, 1119, 1055, 1007; 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3): δ 7.34 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.25 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.35 (s, 1H), 6.08 (s, 2H), 3.79 (s, 3H), 

3.68 (s, 6H), 0.87 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.57―0.49 (m, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 160.8, 159.2, 145.2, 

130.1, 127.3, 119.0, 113.6, 91.1, 65.9, 55.7, 55.2, 6.7, 4.6; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C22H31O4SiBrNa 489.1067; Found 489.1060. 

([1,1'-Biphenyl]-4-yl(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)triethylsilane (entry 5, 11f) 

4-Phenylbenzaldehyde (9f: 36.6 mg, 0.20 mmol)、2,2’-bipyridyl (94.0 mg, 0.60 mmol)、1,3,5-trimethoxybenzene 

(67.8 mg, 0.40 mmol)および TESOTf (90 µL, 0.40 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したとこ

ろ、([1,1'-biphenyl]-4-yl(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)triethylsilane (11f)が 90%の収率(83.5 mg, 0.18 mmol)

で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2953, 2874, 1591, 1487, 1456, 1224, 1204, 1151, 1120, 1056, 1006; 1H NMR (500 

MHz, CDCl3): δ 7.59―7.57 (m, 2H), 7.48―7.39 (m, 6H), 7.29 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 6.47 (s, 1H), 6.11 (s, 2H), 3.81 

(s, 3H), 3.70 (s, 6H), 0.89 (t, 9H, J = 7.5 Hz), 0.60―0.52 (m, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 160.7, 

159.4, 145.1, 141.5, 138.2, 128.6, 127.0, 126.7, 126.0, 125.9, 114.1, 91.3, 66.3, 55.8, 55.2, 6.8, 4.7; HRMS (ESI-

TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C28H36O4SiNa 487.2275; Found 487.2302. 

tert-Butyl 4-(((triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)benzoate (entry 6, 4g) 

tert-Butyl 4-formylbenzoate (9g: 30.8 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (69.8 mg, 0.45 mmol)、1,3,5-トリメトキ

シベンゼン(50.1 mg, 0.30 mmol)および TESOTf (67 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反

応したところ、tert-butyl 4-(((triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)benzoate (11g)が 68%の収率

(49.8 mg, 0.10 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2954, 2875, 1708, 1592, 1456, 1414, 1366, 1287, 1224, 1203, 1151, 1056; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.86 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.41 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.72 (s, 1H), 6.07 (s, 2H), 3.79 (s, 3H), 

3.67 (s, 6H), 1.57 (s, 9H), 0.87 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.54 (q, J = 8.0 Hz, 6H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

166.2, 160.9, 159.3, 151.3, 129.2, 128.4, 125.2, 113.9, 91.3, 80.3, 66.3, 55.7, 55.2, 28.2, 6.7, 4.7; HRMS (ESI-TOF) 

m/z: [M+Na]+ Calcd for C27H40O6SiNa 511.2486; Found 511.2468. 

tert-Butyldimethyl(4-(((triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)phenoxy)silane (entry 7, 11h) 

4-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)benzaldehyde (9h: 36.6 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (72.6 mg, 0.47 mmol)、

1,3,5-トリメトキシベンゼン(52.1 mg, 0.31 mmol)および TESOTf (70 µL, 0.31 mmol)を使用して一般実験法

に 従 い 6 時 間 反 応 し た と こ ろ 、 tert-butyldimethyl(4-(((triethylsilyl)oxy)(2,4,6-

trimethoxyphenyl)methyl)phenoxy)silane (11h)が 65%の収率(50.5 mg, 0.98 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2953, 2875, 1603, 1505, 1460, 1415, 1250, 1203, 1119, 1056; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.20 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.69 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.36 (s, 1H), 6.08 (s, 2H), 3.79 (s, 3H), 3.66 (s, 6H), 

0.69 (s, 9H), 0.86 (t, 9H, J = 7.6 Hz), 0.53 (q, 6H, J = 7.6 Hz), 0.15 (s, 6H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 
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160.6, 159.4, 153.3, 138.7, 126.4, 118.8, 114.5, 91.3, 66.2, 55.7, 55.2, 25.7, 18.2, 6.8, 4.7, -4.4; HRMS (ESI-TOF) 

m/z: [M+Na]+ Calcd for C28H46O5Si2Na 541.2776; Found 541.2755. 

4-(((Triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)phenyl acetate (entry 8, 11i) 

4-Acetyloxybenzaldehyde (9i: 24.6 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (71.0 mg, 0.45 mmol)、1,3,5-トリメトキシ

ベンゼン(50.5 mg, 0.30 mmol)および TESOTf (68 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 1 時間反応

したところ、4-(((triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)phenyl acetate (11i)が 90%の収率(63.3 mg, 

0.14 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2953, 2875, 1753, 1591, 1504, 1457, 1417, 1368, 1203, 1151, 1119, 1056, 1008; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.36 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.93 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.40 (s, 1H), 6.08 (s, 2H), 3.79 (s, 

3H), 3.67 (s, 6H), 2.25 (s, 3H), 0.86 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.58―0.49 (m, 6H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

169.6, 160.8, 159.3, 148.5, 143.6, 126.4, 120.1, 114.0, 91.3, 66.1, 55.7, 55.2, 21.4, 6.7, 4.7; HRMS (ESI-TOF) m/z: 

[M+Na]+ Calcd for C24H34O6SiNa 469.2017; Found 469.2016. 

Triethyl((3-methoxyphenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (entry 9, 11j) 

3-Methoxybenzaldehyde (9j: 20.7 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (71.2 mg, 0.45 mmol)、1,3,5-トリメトキシベ

ンゼン(51.1 mg, 0.30 mmol)および TESOTf (69 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 30 分反応した

ところ、triethyl((3-methoxyphenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (11j)が 86%の収率(53.9 mg, 0.13 

mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2951, 2874, 2835, 1588, 1455, 1415, 1278, 1222, 1203, 1147, 1117, 1042; 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3): δ 7.12 (t, 1H, J = 8.0 Hz), 7.06 (s, 1H), 6.87 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.67 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.39 

(s, 1H), 6.08 (s, 2H), 3.79 (s, 3H), 3.78 (s, 3H), 3.67 (s, 6H), 0.87 (t, 9H, J = 7.5 Hz), 0.58―0.50 (m, 6H); 13C {1H} 

NMR (125 MHz, CDCl3): δ 160.6, 159.3, 158.9, 147.1, 128.1, 117.9, 114.1, 111.4, 110.7, 91.2, 66.2, 55.8, 55.2, 

55.1, 6.8, 4.7; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C23H34O5SiNa 441.2068; Found 441.2089. 

Triethyl((2-methoxyphenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (entry 10, 11k) 

2-Methoxybenzaldehyde (9k: 21.7 mg, 0.16 mmol)、2,2’-bipyridyl (74.5 mg, 0.48 mmol)、1,3,5-trimethoxybenzene 

(53.5 mg, 0.32 mmol)および TESOTf (72 µL, 0.32 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したとこ

ろ、triethyl((2-methoxyphenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (11k)が 87%の収率(54.6 mg, 0.12 mmol)

で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2951, 2874, 2835, 1590, 1458, 1238, 1224, 1149, 1120, 1048; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.82 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 7.11 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 6.94 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 6.71 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 6.51 

(s, 1H), 6.06 (s, 2H), 3.77 (s, 3H), 3.67 (s, 6H), 3.59 (s, 3H), 0.86 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.54 (q, 6H, J = 8.0 Hz); 13C 

{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 160.2, 159.3, 155.9, 133.9, 128.6, 126.5, 119.5, 114.4, 110.3, 91.6, 62.9, 55.9, 

55.6, 55.1, 6.8, 4.8; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C23H34O5SiNa 441.2068; Found 441.2066. 

Triethyl(naphthalen-1-yl(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (entry 11, 11l) 

1-Naphthylaldehyde (9l: 23.2 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (69.8 mg, 0.45 mmol)、1,3,5-トリメトキシベン

ゼン(50.1 mg, 0.30 mmol)および TESOTf (67 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応した

ところ、 triethyl(naphthalen-1-yl(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)silane (11l)が 70%の収率 (46.0 mg, 0.11 

mmol)で得られた。 
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無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2952, 2874, 2836, 1589, 1456, 1415, 1333, 1223, 1203, 1185, 1149, 1059; 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3): δ 8.13 (d, 1H, J = 7.0 Hz), 7.95 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.78 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.68 (d, 1H, J = 

8.0 Hz), 7.50 (t, 1H, J = 8.0 Hz), 7.33―7.29 (m, 2H), 6.36 (s, 1H), 6.08 (s, 2H), 3.73 (s, 3H), 3.67 (s, 6H), 0.88 (t, 

9H, J = 7.5 Hz), 0.58 (q, 6H, J = 7.5 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 160.6, 159.2, 140.7, 133.2, 130.3, 

128.4, 126.2, 125.1, 125.0, 124.8, 124.3, 123.6, 113.8, 91.4, 64.7, 55.6, 55.0, 6.8, 4.7; HRMS (ESI-TOF) m/z: 

[M+Na]+ Calcd for C26H34O4SiNa 461.2119; Found 461.2136. 

((2,4-Dimethoxyphenyl)(phenyl)methoxy)triethylsilane (entry 12, 11m) 

Benzaldehyde (9a: 15.8 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (71.0 mg, 0.45 mmol)、1,3-dimethoxybenzene (195 µL, 

1.5 mmol)および TESOTf (68 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、((2,4-

dimethoxyphenyl)(phenyl)methoxy)triethylsilane (11m)が 81%の収率(30.5 mg, 0.12 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2953, 2875, 1611, 1589, 1504, 1455, 1415, 1284, 1255, 1206, 1155, 1118, 1081, 1060, 

1039, 1004; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.39―7.37 (m, 3H), 7.26―7.23 (m, 2H), 7.16 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 6.46 

(dd, 1H, J = 8.3, 2.9 Hz), 6.39 (d, 1H, J = 2.9 Hz), 6.14 (s, 1H), 3.79 (s, 3H), 3.78 (s, 3H), 0.87 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 

0.55 (q, 6H, J = 8.0 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 159.7, 156.6, 145.6, 128.0, 127.8, 126.6, 126.4, 

126.2, 104.4, 97.9, 69.2, 55.3, 6.8, 4.8; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C21H30O3SiNa 381.1856; Found 

381.1864. 

((2,4-Dimethoxyphenyl)(4-methoxyphenyl)methoxy)triethylsilane (entry 13, 11n) 

4-Methoxybenzaldehyde (9b: 23.6 mg, 0.173 mmol)、2,2’-bipyridyl (81.1 mg, 0.52 mmol)、1,3-dimethoxybenzene 

(227 µL, 1.7 mmol)および TESOTf (78 µL, 0.35 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したとこ

ろ、((2,4-dimethoxyphenyl)(phenyl)methoxy)triethylsilane (11n)が 45%の収率(34.0 mg, 0.08 mmol)で得られ

た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2953, 2875, 2837, 1590, 1483, 1456, 1416, 1366, 1223, 1203, 1150, 1007; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.39 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 7.27 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.78 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.46 (d, 1H, J = 

8.6 Hz), 6.37 (s, 1H), 6.07 (s, 1H), 3.77 (s, 3H), 3.76 (s, 3H), 3.75 (s, 3H), 0.86 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.54 (q, 6H, J = 

8.0 Hz); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 159.7, 158.2, 156.5, 138.0, 127.7, 127.4, 126.9, 113.2, 104.4, 98.0, 

68.9, 55.3, 55.2, 6.8, 4.8; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ Calcd for C22H32O4Si 389.2143; Found 389.2171. 

((4-Chlorophenyl)(2,4-dimethoxyphenyl)methoxy)triethylsilane (entry 14, 11o) 

4-Chlorobenzaldehyde (9d: 21.0 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.0 mg, 0.45 mmol)、1,3-dimethoxybenzene 

(195 µL, 1.5 mmol)および TESOTf (68 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したとこ

ろ、((4-chlorophenyl)(2,4-dimethoxyphenyl)methoxy)triethylsilane (11o)が 45%の収率(16.2 mg, 0.07 mmol)で

得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2954, 2875, 1611, 1589, 1504, 1488, 1462, 1414, 1299, 1255, 1206, 1156, 1118, 1067, 

1038, 1012; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.36 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.31 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.21 (d, 2H, J = 8.6 

Hz), 6.46 (dd, 1H, J = 8.0, 2.9 Hz), 6.39 (d, 1H, J = 2.9 Hz), 6.08 (s, 1H), 3.78 (s, 3H), 3.78 (s, 3H), 0.86 (t, 9H, J 

= 8.0 Hz), 0.55 (q, 6H, J = 8.0 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 159.9, 156.5, 144.3, 132.0, 127.9, 127.7, 

127.5, 126.1, 104.4, 98.0, 68.7, 55.3, 6.7, 4.7; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C21H29O3SiClNa 

415.1467; Found 415.1467. 

Triethyl((4-methoxynaphthalen-1-yl)(4-methoxyphenyl)methoxy)silane (entry 15, 11p) 
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4-Methoxybenzaldehyde (9b: 19.5 mg, 0.14 mmol)、2,2’-bipyridyl (67.0 mg, 0.43 mmol)、1-methoxynaphthalene 

(41.5 µg, 0.30 mmol)および TESOTf (65 µL, 0.29 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したとこ

ろ、triethyl((4-methoxynaphthalen-1-yl)(4-methoxyphenyl)methoxy)silane (11p)が 32%の収率(19.6 mg, 0.05 

mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2953, 2874, 1584, 1509, 1461, 1391, 1301, 1240, 1171, 1158, 1093, 1069, 1033, 

1005; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.27―8.25 (m, 1H), 7.98 (dd, 1H, J = 7.7, 1.7 Hz), 7.64 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 

7.41―7.35 (m, 2H), 7.27 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 6.82 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.77 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 6.27 (s, 1H), 4.02 

(s, 3H), 3.74 (s, 3H), 0.86 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.62―0.50 (m, 6H); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 158.3, 

155.0, 137.3, 132.2, 131.3, 127.7, 126.0, 125.9, 125.0, 124.6, 124.5, 122.3, 113.4, 102.3, 74.4, 55.4, 55.2, 6.8, 4.9; 

HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C25H32O3SiNa 431.2013; Found  431.2038. 

第三項：Table 3-2-3 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC でベンズアルデヒド誘導体(9, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)

溶液に 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)、アリルシラン(0.3 mmol)、SiOTf (0.3 mmol)を順次加えた。反応溶液を

以下に示す時間撹拌後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出

した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過した。ろ液を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマ

トグラフィーで精製し、ホモアリルアルコール誘導体(12)を得た。 

Trimethyl((1-phenylbut-3-en-1-yl)oxy)silane (entry 1, 12a) 

Benzaldehyde (9a: 109.2 mg, 1.0 mmol)、2,2’-bipyridyl (438.3 mg, 3.0 mmol)、allyltrimethylsilane (298 µL, 2.0 

mmol)および TMSOTf (438 µL, 2.0 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、

trimethyl((1-phenylbut-3-en-1-yl)oxy)silane (12a)が 89%の収率(201.3 mg, 0.89 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 3077, 3029, 2957, 1641, 1493, 1453, 1363, 1306, 1250, 1198, 1086, 1067, 1011; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.33―7.30 (m, 4H), 7.25―7.22 (m, 1H), 5.81―5.73 (m, 1H), 5.05―5.00 (m, 2H), 

4.66 (dd, 1H, J = 5.2, 2.3 Hz), 2.51―2.49 (m, 1H), 2.43―2.37 (m, 1H), 0.04 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 144.8, 135.3, 128.0, 127.0, 125.9, 116.8, 74.8, 45.1, 0.1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C13H20OSiNa 243.1176; Found 243.1203. 

((1-(4-Methoxyphenyl)but-3-en-1-yl)oxy)trimethylsilane (entry 2, 12ba) 

4-Methoxybenzaldehyde (9b: 20.0 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (68.9 mg, 0.44 mmol)、allyltrimethylsilane (47 

µL, 0.30 mmol)および TMSOTf (53 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、 

((1-(4-methoxyphenyl)but-3-en-1-yl)oxy)trimethylsilane (12ba)が 82%の収率(30.1 mg, 0.12 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2933, 2905, 2834, 1640, 1510, 1462, 1350, 1299, 1171, 1104, 1071, 1033; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.23 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 6.85 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 5.81―5.70 (m, 1H), 5.05―5.00 (m, 2H), 

4.62 (t, 1H, J = 7.2 Hz), 3.80 (s, 3H), 2.51―2.44 (m, 1H), 2.42―2.35 (m, 1H), 0.04 (s, 9H); 13C {1H} NMR (100 

MHz, CDCl3): δ 158.6, 137.0, 135.4, 127.1, 116.7, 113.4, 74.5, 55.2, 45.1, 0.1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ 

Calcd for C14H22O2SiNa 273.1281; Found 273.1307. 

Trimethyl((1-(4-nitrophenyl)but-3-en-1-yl)oxy)silane (entry 3, 12c) 

4-Nitrobenzaldehyde (9c: 22.7 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (72.1 mg, 0.45 mmol)、allyltrimethylsilane (49 µL, 

0.30 mmol)および TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、

trimethyl((1-(4-nitrophenyl)but-3-en-1-yl)oxy)silane (12c)が 78%の収率(31.3 mg, 0.12 mmol) で得られた。 



- 100 - 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 3078, 2957, 1641, 1606, 1520, 1433, 1345, 1316, 1293, 1251, 1195, 1085, 1012; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.18 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.48 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 5.76―5.69 (m, 1H), 5.05―5.00 (m, 

2H), 4.79 (t, 1H, J = 6.5 Hz), 2.49―2.39 (m, 2H), 0.07 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 152.3, 147.0, 

133.9, 126.6, 123.5, 117.9, 73.8, 44.8, 0.0; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ Calcd for C13H19NO3Si 266.1207; Found 

266.1223. 

((1-(4-Chlorophenyl)but-3-en-1-yl)oxy)trimethylsilane (entry 4, 12d) 

4-Chlorobenzaldehyde (9d: 23.9 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (72.0 mg, 0.45 mmol)、allyltrimethylsilane (49 

µL, 0.30 mmol)および TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、

((1-(4-chlorophenyl)but-3-en-1-yl)oxy)trimethylsilane (12d)が 98%の収率(42.5 mg, 0.15 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2933, 2905, 2834, 1640, 1510, 1462, 1350, 1299, 1171, 1104, 1071, 1033; 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3): δ 7.28 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.23 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 5.76―5.70 (m, 1H), 5.03―5.00 (m, 2H), 

4.64 (dd, 1H, J = 5.2, 2.3 Hz), 2.45―2.41 (m, 1H), 2.38―2.34 (m, 1H), 0.04 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 143.4, 134.8, 132.6, 128.2, 127.2, 117.2, 74.1, 45.0, 0.1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ Calcd for 

C13H19OSiCl 255.0966; Found 255.0957. 

((1-(4-Bromophenyl)but-3-en-1-yl)oxy)trimethylsilane (entry 5, 12e) 

4-Bromobenzaldehyde (9e: 37.2 mg, 0.20 mmol、2,2’-bipyridyl (93.8 mg, 0.60 mmol)、allyltrimethylsilane 64 µL, 

0.40 mmol)および TMSOTf (73 µL, 0.40 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、((1-

(4-chlorophenyl)but-3-en-1-yl)oxy)trimethylsilane (12e)が 65%の収率(38.8 mg, 0.82 mmol) で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2956, 1641, 1592, 1487, 1404, 1251, 1072, 1009; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.43 

(d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.18 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 5.77―5.69 (m, 1H), 5.04―5.00 (m, 2H), 4.62 (dd, 1H, J = 7.2, 5.2 

Hz), 2.46―2.40 (m, 1H), 2.38―2.33 (m, 1H), 0.04 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 143.9, 134.7, 

131.2, 127.6, 120.7, 117.2, 74.1, 45.0, 0.1; Anal. Calcd for C13H19OSiBr: C, 52.17; H, 6.40; N, 0.00. Found: C, 

51.95; H, 6.39; N, 0.00. 

((1-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)but-3-en-1-yl)oxy)trimethylsilane (entry 6, 12f) 

4-Phenylbenzaldehyde (9f: 36.6 mg, 0.20 mmol)、2,2’-bipyridyl (93.5 mg, 0.60 mmol)、allyltrimethylsilane (64 

µL, 0.40 mmol)および TMSOTf (73 µL, 0.40 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、

((1-(4-chlorophenyl)but-3-en-1-yl)oxy)trimethylsilane (12f)が 63%の収率(37.2 mg, 0.80 mmol) で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2956, 1486, 1250, 1077, 1007; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.61 (d, 2H, J = 8.0 

Hz), 7.56 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.44 (dd, 2H, J = 8.0, 7.5 Hz), 7.39 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.34 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 

5.85―5.77 (m, 1H), 5.09―5.03 (m, 2H), 4.73 (dd, 1H, J = 7.5, 5.7 Hz), 2.55―2.49 (m, 1H), 2.48―2.42 (m, 1H), 

0.08 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 143.9, 141.0, 139.8, 135.2, 128.7, 127.1, 127.0, 126.8, 126.3, 

116.9, 74.6, 45.1, 0.2; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C19H24OSiNa 319.1489; Found 319.1492. 

tert-Butyldimethyl(4-(1-((trimethylsilyl)oxy)but-3-en-1-yl)phenoxy)silane (entry 7, 12h) 

4-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)benzaldehyde (9h: 35.5 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.4 mg, 0.45 mmol)、

allyltrimethylsilane (48 µL, 0.30 mmol)および TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24

時間反応したところ、tert-butyldimethyl(4-(1-((trimethylsilyl)oxy)but-3-en-1-yl)phenoxy)silane (12h)が 78%の

収率(40.0 mg, 0.12 mmol)で得られた。 
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無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 2859, 1608, 1509, 1473, 1252, 1082; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.14 (d, 

2H, J = 8.5 Hz), 6.78 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 5.77―5.71 (m, 1H), 5.03―5.00 (m, 2H), 4.60―4.58 (m, 1H), 2.49―2.44 

(m, 1H), 2.39―2.35 (m, 1H), 0.98 (s, 9H), 0.18 (s, 6H), 0.04 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 154.6, 

137.6, 135.5, 127.0, 119.6, 116.6, 74.6, 45.0, 25.7, 0.1, -4.4; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C19H34O2Si2Na 373.1990; Found 373.1983. 

4-(1-((Trimethylsilyl)oxy)but-3-en-1-yl)phenyl acetate (entry 8, 12i) 

4-Acetoxybenzaldehyde (9i: 24.6 mg, 0.15 mmol)、,2’-bipyridyl (72.0 mg, 0.45 mmol)、allyltrimethylsilane (48 

µL, 0.30 mmol)および TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、

4-(1-((trimethylsilyl)oxy)but-3-en-1-yl)phenyl acetate (12i)が 53%の収率(24.0 mg, 0.08 mmol) で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 1770, 1506, 1369, 1251, 1198, 1083, 1012; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.31 

(d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.03 (d 2H, J = 8.6 Hz), 5.80―5.71 (m, 1H), 5.05―5.01 (m, 2H), 4.68―4.65 (m, 1H), 

2.48―2.42 (m, 1H), 2.41―2.35 (m, 1H), 2.29 (s, 3H), 0.04 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 169.5, 

149.5, 142.4, 135.1, 126.8, 121.0, 117.0, 74.3, 45.1, 21.2, 0.1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C15H22O3SiNa 301.1230; Found 301.1231. 

Methyl 4-(1-((trimethylsilyl)oxy)but-3-en-1-yl)benzoate (entry 9, 12m) 

Methyl 4-formylbenzoate (9m: 24.7 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.4 mg, 0.45 mmol)、allyltrimethylsilane 

(48 µL, 0.30 mmol)および TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したとこ

ろ、methyl 4-(1-((trimethylsilyl)oxy)but-3-en-1-yl)benzoate (12m)が 89%の収率(37.0 mg, 0.12 mmol)で得られ

た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2954, 1723, 1611, 1435, 1275, 1251, 1175, 1084, 1018; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 

δ 7.99 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.38 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 5.77―5.70 (m, 1H), 5.03―5.00 (m, 2H), 4.72 (dd, 1H, J = 6.3, 

6.3 Hz), 3.91 (s, 3H), 2.49―2.37 (m, 2H), 0.04 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 167.0, 150.1, 134.6, 

129.5, 128.9, 125.8, 117.3, 74.4, 52.0, 44.9, 0.1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C15H22O3SiNa 

301.1230; Found 301.1240. 

((1-(4-Methoxyphenyl)-3-methylbut-3-en-1-yl)oxy)trimethylsilane (entry 10, 12n) 

4-Methoxybenzaldehyde (9b: 21.0 mg, 0.15 mmol) 、 2,2’-bipyridyl (71.0 mg, 0.45 mmol) 、 trimethyl(2-

methylallyl)silane (56 µL, 0.30 mmol)および TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時

間反応したところ、((1-(4-methoxyphenyl)-3-methylbut-3-en-1-yl)oxy)trimethylsilane (12n)が 99%の収率(40.4 

mg, 0.15 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2955, 1723, 1613, 1511, 1246, 1172, 1082; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.22 (d, 

2H, J = 8.5 Hz), 6.84 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 4.76 (s, 1H), 4.72 (dd, 1H, J = 8.0, 5.0 Hz), 4.67 (s, 1H), 3.80 (s, 3H), 

2.44 (dd, 1H, J = 13.0, 6.5 Hz), 2.29 (dd, 1H, J = 13.0, 6.5 Hz), 1.71 (s, 3H), 0.08 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 

MHz, CDCl3): δ 158.6, 142.7, 137.3, 127.1, 113.1, 112.8, 73.8, 55.2, 49.0, 23.1, 0.1; HRMS (ESI-TOF) m/z: 

[M+Na]+ Calcd for C15H24O2SiNa 287.1438; Found 287.1459. 

(Cyclopenta-1,3-dien-1-yl(4-methoxyphenyl)methoxy)trimethylsilane (entry 11, 12o) 

4-Methoxybenzaldehyde (9b: 20.2 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.0 mg, 0.45 mmol)、cyclopenta-2,4-dien-1-

yltrimethylsilane (49 µL, 0.30 mmol)および TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時
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間反応したところ、(cyclopenta-1,3-dien-1-yl(4-methoxyphenyl)methoxy)trimethylsilane (12o)が 74%の収率

(30.4 mg, 0.12 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2955, 1611, 1510, 1463, 1442, 1363, 1301, 1245, 1170, 1149, 1059, 1036, 1011; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.24 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.84 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.39 (dd, 1H, J = 5.5, 1.7 Hz), 6.32 

(dd, 1H, J = 5.5, 1.7 Hz), 6.28 (s, 1H), 5.57 (s, 1H), 3.80 (s, 3H), 2.85 (t, 1H, J = 1.7 Hz), 0.08 (s, 9H); 13C {1H} 

NMR (125 MHz, CDCl3): δ 158.5, 152.2, 136.6, 132.6, 131.6, 128.0, 127.3, 113.4, 73.0, 55.2, 40.1, 0.1; HRMS 

(ESI-TOF) m/z: [M+H]+ Calcd for C16H22O2Si 275.1462; Found 275.1439. 

((1-(4-Methoxyphenyl)but-3-en-1-yl)oxy)triethylsilane (entry 12, 12bb) 

4-Methoxybenzaldehyde (9b: 20.1 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.1 mg, 0.45 mmol)、allyltriethylsilane (68 

µL, 0.30 mmol)および TESOTf (69 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、

((1-(4-methoxyphenyl)but-3-en-1-yl)oxy)triethylsilane (12bb)が 98%の収率(46.1 mg, 0.15 mmol) で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2953, 2909, 2875, 1612, 1511, 1459, 1301, 1244, 1171, 1077, 1038, 1004; 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3): δ 7.22 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.84 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 5.79―5.71 (m, 1H), 5.02―4.98 (m, 2H), 

4.63 (t, 1H, J = 7.2 Hz), 3.80 (s, 3H), 2.50―2.44 (m, 1H), 2.39―2.34 (m, 1H), 0.87 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.55―0.47 

(m, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 158.6, 137.3, 135.3, 127.0, 116.7, 113.3, 74.4, 55.2, 45.4, 6.8, 4.8; 

HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C17H28O2SiNa 315.1736; Found 315.1751. 

第四項：Scheme 3-2-3 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC で脂肪族アルデヒドあるいは芳香族ケトン(10 or 29, 0.15 mmol)のジ

クロロメタン(0.75 mL)溶液に 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol) 1,3,5-トリメトキシベンゼンもしくはアリルトリ

メチルシラン(0.3 mmol)、SiOTf (0.3 mmol)を順次加えた。反応溶液を以下に示す時間撹拌後、飽和炭酸

水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL × 2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾

燥後ろ過した。ろ液を減圧留去し、生成した未反応の原料の収率を 1,2-メチレンジオキシベンゼン(20 

μL)を内標として、1H NMR の積分強度比から算出した。 

eq. 1：デカナール(10a, 0.15 mmol)、1,3,5-トリメトキシベンゼン(70.1 mg, 0.3 mmol)および TESOTf (69 µL, 

0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 1 時間反応したところ、10a が 89%回収された。 

デカナール(10a, 0.15 mmol)、アリルトリメチルシラン(68 µL, 0.30 mmol)および TMSOTf (44 µL, 0.30 

mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、10a が 90%回収された。 

シクロヘキサンカルボアルデヒド(10b, 0.15 mmol)、1,3,5-トリメトキシベンゼン(70.1 mg, 0.3 mmol)およ

び TESOTf (69 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、10b が 90%回収され

た。 

シクロヘキサンカルボアルデヒド(10b, 0.15 mmol)、アリルトリメチルシラン(68 µL, 0.3 mmol)および

TMSOTf (44 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、10b が 94%回収され

た。 

アセトフェノン(29a, 0.15 mmol)、1,3,5-トリメトキシベンゼン(70.1 mg, 0.3 mmol)および TESOTf (69 µL, 

0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、29a が 87%回収された。 
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ベンゾフェノン(29b, 0.15 mmol)、1,3,5-トリメトキシベンゼン(70.1 mg, 0.3 mmol)および TESOTf (69 µL, 

0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、29b が 87%回収された。 

eq. 2：4-メトキシベンズアルデヒド(9b, 0.15 mmol)とデカナール(10a, 0.15 mmol)、1,3,5-トリメトキシベ

ンゼン(70.1 mg, 0.3 mmol)および TESOTf (140 µL, 0.60 mmol)を使用して一般実験法に従い 1 時間反応し

たところ、11b が 95%の収率で得られ、10a が 84%回収された。 

4-メトキシベンズアルデヒド(9b, 0.15 mmol)とデカナール(10a, 0.15 mmol)、トリメチル(2-メチルアリル)

シラン(80 µL, 0.30 mmol)および TMSOTf (88 µL, 0.60 mmol)を使用して一般実験法に従い 3 時間反応した

ところ、12n が 95%の収率で得られ、10a が 86%回収された。 

eq. 3：4-(3-Oxopropyl)benzaldehyde (9q, 0.13 mmol)、1,3,5-トリメトキシベンゼン(48.2 mg, 0.26 mmol)およ

び TESOTf (118 µL, 0.26 mmol)を使用して一般実験法に従い 1 時間反応したところ、 3-(4-

(((Triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)phenyl)propanal (11q)が 86%の収率(49.6 mg, 0.11 mmol)

で単離された。 

eq. 4：4'-Acetyl-[1,1'-biphenyl]-4-carbaldehyde (9r, 0.15 mmol)、1,3,5-トリメトキシベンゼン(51.1 mg, 0.3 

mmol)および TESOTf (135 µL, 0.60 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、1-(4'-

(((Triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethanone (11r)が 76%の収率(55.2 mg, 

0.11 mmol)で単離された。 

3-(4-(((Triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)phenyl)propanal (11q) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2952, 2874, 1723, 1590, 1455, 1437, 1415, 1224, 1203, 1171, 1149, 1118, 1055, 

1004; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.80 (t, 1H, J = 1.7 Hz), 7.30 (d, 2H, J = 7.9 Hz), 7.05 (d, 2H, J = 7.9 Hz), 

6.40 (s, 1H) 6.10 (s, 2H), 3.80 (s, 3H), 3.69 (s, 6H), 2.91 (t, 2H, J = 8.0 Hz), 2.74 (dt, 2H, J = 8.0, 1.7 Hz), 0.87 (t, 

9H, J = 8.0 Hz), 0.58―0.50 (m, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 202.1, 160.6, 159.3, 143.9, 137.1, 127.1, 

125.7, 114.1, 91.3, 66.3, 55.8, 55.2, 45.3, 27.8, 6.8, 4.6; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C25H36O5SiNa 

467.2224; Found 467.2241. 

1-(4'-(((Triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethanone (11r) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2954, 2875, 1679, 1602, 1493, 1456, 1417, 1359, 1267, 1224, 1203, 1150, 1116; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.99 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.67 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.52 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.47 (d, 2H, 

J = 8.5 Hz), 6.47 (s, 1H), 6.11 (s, 2H), 3.80 (s, 3H), 3.71 (s, 6H), 2.62 (s, 3H), 0.89 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.59―0.53 

(m, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 197.8, 160.7, 159.3, 146.4, 146.1, 136.8, 135.3, 128.8, 126.9, 126.1, 

126.1, 113.9, 91.3, 66.2, 55.8, 55.2, 26.6, 6.8, 4.7; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C30H38O5SiNa 

529.2381; Found 529.2392. 

第五項：Scheme 3-2-4 に関する実験 

一般実験法 A：アルゴン雰囲気下 0 oC でベンズアルデヒド誘導体(9s, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 

mL)溶液に 2,2’-bipyridyl (0.9 mmol)、1,3,5-トリメトキシベンゼンあるいはアリルシラン(0.3 mmol)、SiOTf 

(0.6 mmol)を順次加えた。反応溶液を以下に示す時間撹拌後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加

え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過した。ろ液を減圧留去し、
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粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、対応するシリルエーテル誘導体(11s or 12s)

を得た。 

一般実験法 B：室温下シリルエーテル(4s or 5s: 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)溶液に TMSN3 (0.165 

mmol)あるいはインドール(0.45 mmol)と FeCl3 (0.015 mmol)を加えた。反応溶液を以下に示す時間攪拌後、

飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウ

ムで乾燥後ろ過した。ろ液を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、

目的物(30)を得た。 

Triethyl((4-(((triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)benzyl)oxy)silane (11s) 

4-(Hydroxymethyl)benzaldehyde (9s: 1.00 g, 7.3 mmol) 、 2,2’-bipyridyl (6.8 g, 41.8 mmol) 、 1,3,5-

trimethoxybenzene (2.5 g, 14.6 mmol)および TESOTf (6.6 mL, 29.2 mmol)を使用して一般実験法 A に従って

反応したところ、triethyl((4-(((triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)benzyl)oxy)silane (11s)が 87%

の収率(3.4 g, 6.4 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2952, 2875, 1591, 1456, 1415, 1224, 1204, 1151, 1120, 1057, 1004; 1H NMR (500 

MHz, CDCl3): δ 7.32 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.19 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 6.40 (s, 1H), 6.08 (s, 2H), 4.68 (s, 2H), 3.79 (s, 

3H), 3.67 (s, 6H), 0.95 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.87 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.62 (q, 6H, J = 8.0 Hz), 0.57―0.50 (m, 6H); 

13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 160.6, 159.3, 144.8, 138.2, 125.4, 125.3, 114.4, 91.2, 66.3, 64.9, 55.7, 55.2, 

6.8, 6.8, 4.6, 4.5; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C29H48O5Si2Na 555.2933; Found 555.2939. 

Trimethyl((4-(1-((trimethylsilyl)oxy)but-3-en-1-yl)benzyl)oxy)silane (12s) 

4-(Hydroxymethykl)benzaldehyde (9s: 20.4 mg, 0.15 mmol) 、 2,2’-bipyridyl (140.9 mg, 0.90 mmol) 、

allyltrimethylsilane (48 µL, 0.30 mmol)および TMSOTf (110 µL, 0.60 mmol) を使用して一般実験法 A に従

って反応したところ、trimethyl((4-(1-((trimethylsilyl)oxy)but-3-en-1-yl)benzyl)oxy)silane (12s)が 87%の収率

(29.9 mg, 0.13 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 2900, 1419, 1374, 1250, 1210, 1081, 1016; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 

7.27―7.26 (m, 4H), 5.80―5.71 (m, 1H), 5.04―4.99 (m, 2H), 4.68 (s, 2H), 4.66 (dd, 1H, J = 10.0, 5.2 Hz), 

2.49―2.43 (m, 1H), 2.40―2.35 (m, 1H), 0.15 (s, 9H), 0.03 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 143.8, 

139.6, 135.3, 126.4, 125.8, 116.8, 74.7, 64.5, 45.1, 0.1, -0.4; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C17H30O2Si2Na 345.1677; Found 345.1670. 

3-((4-(((Triethylsilyl)oxy)methyl)phenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)-1H-indole (30a) 

Triethyl((4-(((triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)benzyl)oxy)silane (11s: 82.7 mg, 0.16 mmol)、

FeCl3 (2.1 mg, 0.013 mmol)およびインドール(54.5 mg, 0.47 mmol)を使用して一般実験法 B に従って反応

したところ、3-((4-(((Triethylsilyl)oxy)methyl)phenyl)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)-1H-indole (30a)が 87%

の収率(69.2 mg, 0.13 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 3418, 2954, 2875, 1604, 1510, 1492, 1456, 1416, 1337, 1220, 1204, 1149, 1115, 1092, 

1010; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.89 (brs, 1H), 7.34 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 7.31 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 7.20 (d, 2H, 

J = 8.0 Hz), 7.15―7.10 (m, 3H), 6.98 (t, 1H, J = 8.2 Hz), 6.86 (d, 1H, J = 1.7 Hz), 6.26 (s, 1H), 6.15 (s, 2H), 4.68 

(s, 2H), 3.79 (s, 3H), 3.58 (s, 6H), 0.95 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.61 (q, 6H, J = 8.0 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 159.7, 159.0, 143.4, 137.7, 136.1, 128.4, 125.6, 123.6, 121.3, 119.8, 118.9, 114.3, 110.7, 91.7, 64.9, 55.8, 

55.2, 36.1, 6.8, 4.5; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C31H39NO4SiNa 540.2541; Found 540.2536. 
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((4-(Azido(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)benzyl)oxy)triethylsilane (30b) 

Triethyl((4-(((triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)benzyl)oxy)silane (11s: 79.9 mg, 0.15 mmol)、

FeCl3 (1.4 mg, 0.0075 mmol)および TMSN3 (22 µL, 0.165 mmol)を使用して一般実験法 B に従って反応した

ところ、((4-(azido(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)benzyl)oxy)triethylsilane (30b)が 86%の収率(57.2 mg, 0.13 

mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2954, 2875, 2095, 1590, 1456, 1416, 1335, 1224, 1204, 1150, 1118; 1H NMR (500 

MHz, CDCl3): δ 7.26 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.24 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 6.30 (s, 1H), 6.14 (s, 2H), 4.70 (s, 2H), 3.81 (s, 

3H), 3.71 (s, 6H), 0.96 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.63 (q, 6H, J = 8.0 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 161.4, 

159.4, 139.5, 138.8, 126.4, 125.8, 107.8, 90.9, 64.5, 58.2, 55.7, 6.7, 4.4; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C23H33N3O4SiNa 466.2133; Found 466.2127. 

((4-(1-Azidobut-3-en-1-yl)benzyl)oxy)trimethylsilane (30c) 

Trimethyl((4-(1-((trimethylsilyl)oxy)but-3-en-1-yl)benzyl)oxy)silane (12s: 48.8 mg, 0.15 mmol)、FeCl3 (1.4 mg, 

0.0075 mmol)および TMSN3 (22 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法 B に従って反応したところ、((4-(1-

azidobut-3-en-1-yl)benzyl)oxy)trimethylsilane (30c)が 73%の収率(30.0 mg, 0.11 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 2094, 1642, 1513, 1422, 1377, 1250,1086, 1019; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.35 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.28 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 5.78―5.69 (m, 1H), 5.14―5.08 (m, 2H), 4.70 (s, 2H), 4.49 (dd, 

1H, J = 7.2 , 7.2 Hz), 2.61―2.55 (m, 1H), 2.54―2.48 (m, 1H), 0.16 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 

141.1, 137.9, 133.7, 126.9, 126.9, 118.2, 65.6, 64.2, 40.5, -0.4; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C14H21N3OSiNa 298.1346; Found 298.1358. 
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第三節：基質合成に関する実験 

Triethyl(vinyloxy)silane (13b)の合成 

アルゴン雰囲気下 0 oC で 2.6 M n-BuLi ヘキサン溶液(15 mL, 39.0 mmol)をテトラヒドロフラン(25 mL)に

加えた。反応溶液を室温で 5 時間攪拌した後, TESCl (5.0 mL, 30.0 mmol)を 0 oC で滴下して室温に戻し 24

時間攪拌した。溶媒を減圧留去して得られた残渣に 0 oC で水(30 mL)を加えてジエチルエーテル(20 mL 

× 3)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、粗生成物をシリ

カゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/トリエチルアミン = 100/1)で精製し、triethyl(vinyloxy)silane 

(13b)が 51%の収率(2.41 g, 15.2 mmol)で得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3); δ 6.45 (dd, 1H, J = 13.1, 5.9 Hz), 4.44 (d, 1H, J = 13.1 Hz), 4.11 (d, 1H, J = 5.9 Hz), 

0.98 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.68 (q, 6H, J = 8.0 Hz).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[150]と一致し同定した。 

tert-Butyldimethyl(vinyloxy)silane (13c)の合成 

アルゴン雰囲気下 0 oC で 2.6 M n-BuLi ヘキサン溶液(15 mL, 39.0 mmol)をテトラヒドロフラン(25 mL)に

加えた。反応溶液を室温で 5 時間攪拌した後, TBSCl (4.5 g, 30.0 mmol)を 0 oC で滴下して室温に戻し 24

時間攪拌した。溶媒を減圧留去して得られた残渣に 0 oC で水(30 mL)を加えてジエチルエーテル(20 mL 

× 3)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、粗生成物をシリ

カゲルカラムクロマトグラフィー ( ヘキサン / トリエチルアミン  = 100/1) で精製し、 tert-

butyldimethyl(vinyloxy)silane (13c)が 16%の収率(772 mg, 4.88 mmol)で得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3); δ 6.43 (dd, 1H, J = 13.5, 5.7 Hz), 4.44 (d, 1H, J = 13.5 Hz), 4.11 (d, 1H, J = 5.7 Hz), 

0.92 (s, 9H), 0.15 (s, 6H).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[151]と一致し同定した。 

tert-Butyl(cyclohexylidenemethoxy)dimethylsilane (13d)の合成 

アルゴン雰囲気下 0 oC で TBSOTf (0.7 mL, 3.0 mmol) のジクロロメタン (10 mL) 溶液に

cyclohexanecarbaldehyde (365 µL, 3.0 mmol)とトリエチルアミン(0.7 mL, 9.0 mmol)のジクロロメタン(5 mL)

溶液を滴下した。室温で 2 時間攪拌した後、溶媒を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマト

グ ラ フ ィ ー ( ヘ キ サ ン / ト リ エ チ ル ア ミ ン  = 100/1) で 精 製 し 、 tert-

butyl(cyclohexylidenemethoxy)dimethylsilane (13d)が 61%の収率(415.3 mg, 1.83 mmol)で得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 6.02 (s, 1H), 2.18 (t, 2H, J = 5.7 Hz), 1.93 (t, 2H, J = 5.7 Hz), 1.52―1.50 (m, 2H), 

1.49―1.45 (m, 4H), 0.92 (s, 9H), 0.12 (s, 6H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[152]と一致し同定した。 

(Z)-tert-Butyldimethyl(prop-1-en-1-yloxy)silane (13e)の合成 

アルゴン雰囲気下 0 oC で TBSOTf (0.7 mL, 3.0 mmol)のジクロロメタン(10 mL)溶液に propionaldehyde (210 

µL, 3.0 mmol)とトリエチルアミン(0.7 mL, 9.0 mmol)のジクロロメタン(5 mL)溶液を滴下した。室温で 2

時間攪拌した後、溶媒を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/トリ

エチルアミン = 100/1)で精製し、(Z)-tert-butyldimethyl(prop-1-en-1-yloxy)silane (13e)が 29%の収率(149.1 

mg, 0.86 mmol)で得られた。 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 6.19 (dq, 1H, J = 6.0, 1.7 Hz), 4.50 (dq, 1H, J = 6.9, 6.0 Hz), 1.57 (dd, 3H, J = 6.9, 

1.7 Hz), 0.93 (s, 9H), 0.13 (s, 6H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[153]と一致し同定した。 

(Z)-tert-Butyl(dec-1-en-1-yloxy)dimethylsilane (13f)の合成 

アルゴン雰囲気下 0 oC で TBSOTf (0.7 mL, 3.0 mmol)のジクロロメタン(10 mL)溶液に decanal (564 µL, 3.0 

mmol)とトリエチルアミン(0.7 mL, 9.0 mmol)のジクロロメタン(5 mL)溶液を滴下した。室温で 2 時間攪

拌した後、溶媒を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/トリエチル

アミン = 20/1)で精製し、(Z)-tert-butyl(dec-1-en-1-yloxy)dimethylsilane (13f)が 78%の収率(629.0 mg, 2.30 

mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2956, 2925, 2855, 1655, 1463, 1400, 1362, 1255, 1133, 1092, 1005; 1H NMR (500 

MHz, CDCl3): δ 6.17 (dt, 1H, J = 6.0, 1.7 Hz), 4.44 (dt, 1H, J = 7.5, 6.0 Hz), 2.09―2.05 (m, 2H), 1.31―1.27 (m, 

12H), 0.92 (s, 9H), 0.88 (t, 3H), 0.12 (s, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 138.3, 110.9, 31.9, 29.7, 29.5, 

29.4, 29.3, 25.6, 23.6, 22.7, 18.3, 14.1, -5.4. 

tert-Butyldimethyl(styryloxy)silane (13g and 13g’)の合成 

アルゴン雰囲気下 0 oC で TBSOTf (0.7 mL, 3.0 mmol)のジクロロメタン(10 mL)溶液に 2-phenylacetaldehyde 

(690 µL, 3.0 mmol)とトリエチルアミン(0.7 mL, 9.0 mmol)のジクロロメタン(5 mL)溶液を滴下した。室温

で 2 時間攪拌した後、溶媒を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/

トリエチルアミン = 100/1)で精製し、(Z)-tert-butyldimethyl(styryloxy)silane (13g: 570.0 mg, 2.43 mmol, 41%)

と(E)-tert-butyldimethyl(styryloxy)silane (13g’: 118.4 mg, 0.51 mmol, 8%)が得られた。 

(Z)-tert-Butyldimethyl(styryloxy)silane (13g) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.63 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.29 (dd, 2H, J = 8.0, 7.5 Hz), 7.14 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 

6.43 (d, 1H, J = 6.3 Hz), 5.31 (d, 1H, J = 6.3 Hz), 0.99 (s, 9H), 0.23 (s, 6H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[154]と一致し同定した。 

(E)-tert-Butyldimethyl(styryloxy)silane (13g’) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.25―7.22 (m, 4H), 7.15―7.12 (m, 1H), 7.01 (d, 1H, J = 12.0 Hz), 6.04 (d, 1H, J 

= 12.0 Hz), 0.96 (s, 9H), 0.22 (s, 6H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[155]と一致し同定した。 

(Z)-tert-Butyldimethyl((3-phenylprop-1-en-1-yl)oxy)silane (13h)の合成 

アルゴン雰囲気下 0 oC で TBSOTf (0.7 mL, 3.0 mmol)のジクロロメタン(10 mL)溶液に 3-phenylpropanal 

(396 µL, 3.0 mmol)とトリエチルアミン(0.7 mL, 9.0 mmol)のジクロロメタン(5 mL)溶液を滴下した。室温

で 2 時間攪拌した後、溶媒を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/

酢酸エチル / トリエチルアミン  = 100/2/1) で精製し、 (Z)-tert-butyldimethyl((3-phenylprop-1-en-1-

yl)oxy)silane (13h)が 34%の収率(253.5 mg, 1.0 mmol)で得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.29―7.26 (m, 2H), 7.23―7.22 (m, 2H), 7.19―7.16 (m, 1H), 6.31 (d, 1H, J = 6.0 

Hz), 4.67 (dt, 1H, J = 6.9, 6.0 Hz), 3.45 (d, 2H, J = 6.9 Hz), 0.95 (s, 9H), 0.16 (s, 6H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[156]と一致し同定した。 
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(Z)-((2-(Benzyloxy)vinyl)oxy)(tert-butyl)dimethylsilane (13i)の合成 

アルゴン雰囲気下 0 oC で TBSOTf (0.7 mL, 3.0 mmol) のジクロロメタン (10 mL) 溶液に 2-

(benzyloxy)acetaldehyde (425 µL, 3.0 mmol)とトリエチルアミン(0.7 mL, 9.0 mmol)のジクロロメタン(5 mL)

溶液を滴下した。室温で 2 時間攪拌した後、溶媒を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマト

グラフィー (ヘキサン /トリエチルアミン  = 100/1)で精製し、 (Z)-((2-(benzyloxy)vinyl)oxy)(tert-

butyl)dimethylsilane (13i)が 51%の収率(406.0 mg, 1.54 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2954, 2929, 2857, 1665, 1471, 1462, 1396, 1361, 1297, 1253, 1124, 1006; 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3): δ 7.37―7.33 (m, 4H), 7.31―7.28 (m, 1H), 5.52 (d, 1H, J = 3.4 Hz), 5.41 (d, 1H, J = 3.4 Hz), 

4.81 (s, 2H), 0.94 (s, 9H), 0.15 (s, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 137.7, 130.6, 128.3, 127.7, 127.4, 

123.6, 73.7, 25.7, 18.5, -5.3. 

第一項：Table 3-3-1 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC で 4-methoxybenzaldehyde (9b, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)

溶液に塩基(0.45 mmol)と TMSOTf (0.3 mmol)を加えた。反応溶液を 30 分撹拌後、シリルエノラート(13a, 

0.3 mmol)を加え攪拌した。2 時間後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 

mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、生成した 14ba, 31ba お

よび未反応の 9b の収率を 1,2-メチレンジオキシベンゼン(20 μL)を内標として、1H NMR の積分強度比

から算出した。 

entry 1: ピリジン誘導体を添加せずに一般実験法に従い反応したところ、30ba が 48%生成し、9b が 6%

回収された。 

entry 2: ピリジンを添加して一般実験法に従い反応したところ、9b が 98%回収された。 

entry 3: DMAP を添加して一般実験法に従い反応したところ、9b が 99%回収された。 

entry 4: 2-ピコリンを添加して一般実験法に従い反応したところ、14ba が 1%生成し、9b が 97%回収さ

れた。 

entry 5: 2,6-ルチジンを添加して一般実験法に従い反応したところ、14ba が 57%生成し、9b が 40%回収

された。 

entry 6: 2,4,6-コリジンを添加して一般実験法に従い反応したところ、14ba が 45%生成し、9b が 46%回

収された。 

entry 7: 2-フェニルピリジンを添加して一般実験法に従い反応したところ、14ba が 90%、9b が 2%回収

された。 

entry 8: 2,2’-bipyridyl を添加して一般実験法に従い反応してカラムクロマトグラフィー(Hex/EtOAc = 

10/1)で精製したところ、14ba が 90%単離された。 

entry 9: 2,4’-bipyridyl を添加して一般実験法に従い反応したところ、9b が 90%回収された。 

entry 10: Et3N を添加して一般実験法に従い反応したところ、9b が 96%回収された。 
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entry 11: DIPEA を添加して一般実験法に従い反応したところ、9b が 85%回収された。 

entry 12: DABCO を添加して一般実験法に従い反応したところ、9b が 95%回収された。 

entry 13: NMM を添加して一般実験法に従い反応したところ、9b が 89%回収された。 

3-(4-Methoxyphenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ba) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 2836, 1724, 1612, 1586, 1512, 1463, 1360, 1301, 1247, 1172, 1089, 1033; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.76 (dd, 1H, J = 2.3, 2.3 Hz), 7.25 (d, 2H, J = 8.9 Hz), 6.87 (d, 2H, J = 8.9 Hz), 5.17 

(dd, 1H, J = 8.6, 4.0 Hz), 3.80 (s, 3H), 2.86 (ddd, 1H, J = 15.9, 8.6, 2.3 Hz), 2.61 (ddd, 1H, J = 15.9, 4.0, 2.3 Hz), 

0.02 (s, 9H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 201.6, 159.0, 135.7, 126.9, 113.8, 69.9, 55.2, 53.8, 0.0; ESI-HRMS 

m/z: 275.1074 ([M+Na]+); Calcd for C13H20O3SiNa: 275.1074. 

Table 3-3-2 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC で 4-methoxybenzaldehyde (9b, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)

溶液に 2,2’-bipyridyl と TMSOTf を加えた。反応溶液を 30 分撹拌後、シリルエノラート(13a, 0.3 mmol)を

加え攪拌した。2 時間後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽

出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、生成した 14ba, 31ba および未反応

の 9b の収率を 1,2-メチレンジオキシベンゼン(20 μL)を内標として、1H NMR の積分強度比から算出し

た。 

entry 1: 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)を使用して一般実験法に従い反応したところ、9b が 95%回収された。 

entry 2: TMSOTf (0.3 mmol)と 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)を使用して一般実験法に従い反応してカラムクロ

マトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製したところ、14ba が 90%単離された。 

entry 3: TMSOTf (0.15 mmol)と 2,2’-bipyridyl (0.225 mmol)を使用して一般実験法に従い反応したところ、

14ba が 70%生成し、9b が 22%回収された。 

entry 4: TMSOTf (0.03 mmol)と 2,2’-bipyridyl (0.045 mmol)を使用して一般実験法に従い反応したところ、

14ba が 12%生成し、9b が 82 回収された。 

entry 5: TMSCl (0.3 mmol)を使用して一般実験法に従い反応したところ、9b が 78%回収された。 

entry 6: TMSBr (0.3 mmol)を使用して一般実験法に従い反応したところ、9b が 86%回収された。 

entry 7: TMSI (0.3 mmol)を使用して一般実験法に従い反応したところ、9b が 89%回収された。 

entry 8: TMSOTf (0.3 mmol)と 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)を使用して 13a (0.15 mmol)添加し、一般実験法に

従い反応してカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製したところ、14ba が 57%、

9b が 40%単離された。 

Table 3-3-3 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC で 4-methoxybenzaldehyde (9b, 0.15 mmol)を有機溶媒(0.75 mL)に溶解

し、2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)と TMSOTf (0.3 mmol)を加えた。反応溶液を 30 分撹拌後、シリルエノラー

ト(13a, 0.3 mmol)を加え攪拌した。2 時間後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメ
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タン(15 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、生成した 14ba, 

31ba および未反応の 9b の収率を 1,2-メチレンジオキシベンゼン(20 μL)を内標として、1H NMR の積分

強度比から算出した。 

entry 1: ジクロロメタン中で一般実験法に従い反応してカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチ

ル = 10/1)で精製したところ、14ba が 90%単離された。 

entry 2: ジクロロエタン中で一般実験法に従い反応したところ、14ba が 77%生成し、9b が 23%回収され

た。 

entry 3: トルエン中で一般実験法に従い反応したところ、14ba が 77%生成し、9b が 18%回収された。 

entry 4: 酢酸エチル中で一般実験法に従い反応したところ、14ba が 69%生成し、9b が 8%回収された。 

entry 5: ジエチルエーテル中で一般実験法に従い反応したところ、14ba が 52%生成し、9b が 27%回収さ

れた。 

entry 6: テトラヒドロフラン中で一般実験法に従い反応したところ、14ba が 51%生成し、9b が 34%回収

された。 

entry 7: アセトニトリル中で一般実験法に従い反応したところ、14ba が 8%生成し、9b が 9%回収され

た。 

第二項：Scheme 3-3-2 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC で脂肪族アルデヒドあるいは芳香族ケトン(10 or 29, 0.15 mmol)のジ

クロロメタン(0.75 mL)溶液に 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)と TMSOTf (0.3 mmol)を加えた。反応溶液を 30 分

撹拌後、シリルエノラート(13a, 0.3 mmol)を加え攪拌した。2 時間後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 

mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧

留去し、生成物の収率を 1,2-メチレンジオキシベンゼン(20 μL)を内標として、1H NMR の積分強度比か

ら算出した。 

eq. 1：Decanal(10a, 0.15 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したところ、10a が 95%回収され

た。 

Cyclohexanecarbaldehyde (10b, 0.15 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したところ、10b が 95%

回収された。 

Acetophenone (29a, 0.15 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したところ、29’aが 75%生成し、

29a が 25%回収された。 

Benzophenone (29b, 0.15 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したところ、29b が 90%回収され

た。 

eq. 2：4-Methoxybenzaldehyde (9b, 0.15 mmol)と decanal (10a, 0.15 mmol)の混合物を使用し、13a を添加し

て一般実験法に従い 2 時間反応したところ、14ba が 97%の収率で得られ、10a が 95%回収された。 
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eq. 3：4-Methoxybenzaldehyde (9b, 0.15 mmol)と decanal (10a, 0.15 mmol)の混合物を使用し、13b を添加し

て一般実験法に従い 2 時間反応したところ、14bb が 90%の収率で得られ、10a が 87%回収された。 

eq. 4：4-Methoxybenzaldehyde (9b, 0.15 mmol)と decanal (10a, 0.15 mmol)の混合物を使用し、13c を添加し

て一般実験法に従い 2 時間反応したところ、14bc が 93%の収率で得られ、10a が 97%回収された。 

eq. 5：4-(3-Oxopropyl)benzaldehyde (9q, 0.10 mmol)を使用して一般実験法に従い 4 時間反応したところ、

3-(4-(((Triethylsilyl)oxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)phenyl)propanal (14qa)が 62%の収率(17.3 mg, 0.06 

mmol)で単離された。 

3-(4-(3-Oxopropyl)phenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14qa) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 2923, 2850, 1721, 1513, 1048, 1359, 1251, 1091; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 

δ 9.82 (s, 1H), 9.76 (dd, 1H, J = 1.7 Hz), 7.26 (d, 2H, J = 7.5 Hz), 7.16 (d, 2H, J = 7.5 Hz), 5.19 (dd, 1H, J = 8.0, 

4.0 Hz), 2.95 (t, 2H, J = 7.5 Hz), 2.85 (ddd, 1H, J = 16.0, 8.0, 1.7 Hz), 2.78 (t, 2H, J = 7.5 Hz), 2.61 (ddd, 1H, J = 

16.0, 4.0, 1.7 Hz), 0.03 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 201.5, 201.3, 141.7, 139.7, 128.4, 125.9, 70.0, 

53.7, 45.2, 27.7, 0.0; ESI-HRMS m/z: 301.1247 ([M+Na]+); Calcd for C15H22O3SiNa: 301.1230. 

第三項：Figure 3-3-1 に関する実験 

アルゴン雰囲気下 0 oCで、NMRチューブ中の 2,2'-bipyridyl (17.6 mg, 0.113 mmol)と 4-methoxybenzaldehyde 

(9b, 9 µL, 0.075 mmol)の重ジクロロメタン(0.75 mL)溶液に、TMSOTf (28 µL, 0.15 mmol)を加え、30 分後

1H NMR を測定した(Chart C)。測定後シリルエノラート(13a, 22 µL, 0.15 mmol)を加えて、4 時間後に 1H 

NMR を測定した(Chart D)。さらに飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(1 mL)を加えて反応を停止し、重ジク

ロロメタン層に水を加えて抽出した後 1H NMR を測定した(Chart E)。 

Figure 3-3-2 に関する実験 

アルゴン雰囲気下 0 oCで、NMRチューブ中の 2,2'-bipyridyl (17.6 mg, 0.113 mmol)と 4-methoxybenzaldehyde 

(9b, 9 µL, 0.075 mmol)の重ジクロロメタン(0.75 mL)溶液に、TMSOTf (28 µL, 0.15 mmol)を加え、30 分後

シリルエノラート(13a, 22 µL, 0.15 mmol)を加えて、4 時間後に 13C NMR を測定した(Chart G)。さらに飽

和炭酸水素ナトリウム水溶液(1 mL)を加えて反応を停止し、重ジクロロメタン層に水を加えて抽出した

後 13C NMR を測定した(Chart H)。 

Figure 3-3-3 に関する実験 

アルゴン雰囲気下 0 oC で、NMR チューブ中の 2,2'-bipyridyl (17.6 mg, 0.113 mmol)と decanal (10a, 10 µL, 

0.075 mmol)の重ジクロロメタン(0.75 mL)溶液に、TMSOTf (28 µL, 0.15 mmol)を加え、30 分後 1H NMR を

測定した(Chart J)。測定後シリルエノラート(13a, 22 µL, 0.15 mmol)を加えて、3 時間後に 1H NMR を測定

した(Chart K)。さらに飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(1 mL)を加えて反応を停止し、重ジクロロメタン

層に水を加えて抽出した後 1H NMR を測定した(Chart L)。 

第四項：Table 3-3-4 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC で芳香族アルデヒド(9, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)溶液

に 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)と TMSOTf (0.3 mmol)を加えた。反応溶液を 30 分撹拌後、シリルエノラート

(13a, 0.3 mmol)を加え攪拌した。以下に示す時間攪拌後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、
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ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、粗生

成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、目的物(14)を得た。 

3-Phenyl-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14aa) 

Benzaldehyde (9a: 15.9 mg, 0.15 mmol) を 一 般 実 験 法 に 従 い 反 応 し た と こ ろ 、 3-phenyl-3-

((trimethylsilyl)oxy)propanal (14aa)が 92%の収率(30.6 mg, 0.14 mmol) で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 1724, 1454, 1400, 1362, 1251, 1216, 1095, 1064, 1029; 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3): δ 9.78 (dd, 1H, J = 2.3, 1.7 Hz), 7.34―7.32 (m, 4H), 7.28―7.26 (m, 1H), 5.22 (dd, 1H, J = 8.6, 4.0 Hz), 

2.87 (ddd, 1H, J = 16.0, 8.6, 2.3 Hz), 2.63 (ddd, 1H, J = 16.0, 4.0, 1.7 Hz), 0.03 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 201.4, 143.6, 128.5, 127.6, 125.6, 70.2, 53.8, -0.0; ESI-HRMS m/z: 245.0953 ([M+Na]+); Calcd for 

C12H18O2SiNa: 245.0968. 

3-(4-Chlorophenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14da) 

4-Chloro benzaldehyde (9d: 21.0 g, 0.15 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、3-(4-chlorophenyl)-3-

((trimethylsilyl)oxy)propanal (14da)が 89%の収率(34.1 mg, 0.13 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 1725, 1490, 1407, 1252, 1088, 1014; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.76 (dd, 

1H, J = 2.3, 2.0 Hz), 7.31 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.27 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 5.20 (dd, 1H, J = 8.6, 4.0 Hz), 2.84 (ddd, 

1H, J = 16.0, 8.6, 2.3 Hz), 2.61 (ddd, 1H, J = 16.0, 4.0, 2.0 Hz), 0.04 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 

200.8, 142.3, 133.2, 128.7, 127.0, 69.5, 53.7, -0.0; ESI-HRMS m/z: 279.0578 ([M+Na]+); Calcd for 

C12H17O2SiClNa: 279.0579. 

3-(4-Bromophenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ea) 

4-Bromobenzaldehyde (9e: 27.7 mg, 0.15 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、3-(4-bromophenyl)-3-

((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ea)が 95%の収率(43.0 mg, 0.14 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 2723, 1724, 1592, 1486, 1403, 1347, 1298, 1250, 1089; 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3): δ 9.75 (dd, 1H, J = 2.3, 1.7 Hz), 7.46 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.22 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 5.18 (dd, 1H, J = 8.7, 

4.0 Hz), 2.84 (ddd, 1H, J = 16.5, 8.7, 2.3 Hz), 2.60 (ddd, 1H, J = 16.5, 4.0, 1.7 Hz), 0.04 (s, 9H); 13C {1H} NMR 

(125 MHz, CDCl3): δ 200.7, 142.8, 131.6, 127.3, 121.3, 69.5, 53.7, -0.0; ESI-HRMS m/z: 323.0091 ([M+Na]+); 

Calcd for C12H17O2SiBrNa: 323.0073. 

3-([1,1’-Biphenyl]-4-yl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14fa) 

4-Phenylbenzaldehyde (9f: 27.3 mg, 0.15 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、3-([1,1’-biphenyl]-4-yl)-

3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14fa)が 99%の収率(44.1 mg, 0.15 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 1725, 1487, 1405, 1353, 1251, 1092, 1031; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.81 

(brs, 1H), 7.60―7.57 (m, 4H), 7.46―7.40 (m, 4H), 7.35 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 5.28 (dd, 1H, J = 8.6, 4.0 Hz), 2.91 

(dd, 1H, J = 16.0, 8.6, 2.3 Hz), 2.68 (dd, 1H, J = 16.0, 4.0), 0.07 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 

201.3, 142.7, 140.7, 140.5, 128.8, 127.3, 127.2, 127.0, 126.1, 70.0, 53.8, 0.1; ESI-HRMS m/z: 321.1281 ([M+Na]+); 

Calcd for C18H22O2SiNa: 321.1281. 

(E)-3-(4-Styrylphenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ta) 

(E)-4-Styrylbenzaldehyde (9t: 31.2 mg, 0.15 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、 (E)-3-(4-

styrylphenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ta)が定量的(49.2 mg, 0.15 mmol)に得られた。 

無色固体; Mp: 74.5―75.5 oC; IR (ATR) cm-1: 3027, 2956, 2723, 1723, 1597, 1510, 1449, 1415, 1358, 1301, 1251, 
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1216, 1115, 1090, 1029; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.79 (dd, 1H, J = 2.3, 1.7 Hz), 7.52―7.49 (m, 4H), 7.36 (t, 

2H, J = 8.0 Hz), 7.33 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.27 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 7.14―7.07 (m, 2H), 5.23 (dd, 1H, J = 8.6, 4.0 

Hz), 2.89 (ddd, 1H, J = 16.0, 8.6, 2.3 Hz), 2.64 (ddd, 1H, J = 16.0, 4.0, 1.7 Hz), 0.05 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 

MHz, CDCl3): δ 201.2, 143.0, 137.2, 136.7, 128.8, 128.7, 127.7, 126.6, 126.5, 126.0, 70.0, 53.7, 0.0; ESI-HRMS 

m/z: 347.1440 ([M+Na]+); Calcd for C20H24O2SiNa: 347.1438. 

3-(4-Benzyloxyphenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ua) 

4-Benzyloxybenzaldehyde (9u: 31.8 mg, 0.15 mmol) を一般実験法に従い反応したところ、 3-(4-

benzyloxyphenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ua)が 97%の収率(47.8 mg, 0.14 mmol)で得られた。 

無色固体; Mp: 56.0―56.9 oC; IR (ATR) cm-1: 2956, 1724, 1610, 1585, 1510, 1455, 1383, 1300, 1249, 1172, 1090, 

1025; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.76 (dd, 1H, J = 2.3, 2.3 Hz), 7.44 (d, 2H, J = 7.5 Hz), 7.39 (t, 2H, J = 7.5 

Hz), 7.33 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 7.26 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 6.95 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 5.17 (dd, 1H, J = 8.6, 4.0 Hz), 5.05 

(s, 2H), 2.86 (ddd, 1H, J = 16.0, 8.6, 2.3 Hz), 2.61 (ddd, 1H, J = 16.0, 4.0, 2.3 Hz), 0.03 (s, 9H); 13C {1H} NMR 

(125 MHz, CDCl3): δ 201.5, 158.3, 136.9, 136.0, 128.6, 128.0, 127.5, 126.9, 114.7, 70.0, 69.9, 53.8, 0.0; ESI-HRMS 

m/z: 351.1377 ([M+Na]+); Calcd for C19H24O3SiNa: 351.1387. 

3-(4-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ha) 

4-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)benzaldehyde (9h: 35.4 mg, 0.15 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、

3-(4-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ha)が 91%の収率(48.1 mg, 0.14 

mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1:2956, 2931, 2859, 1726, 1608, 1509, 1472, 1362, 1251, 1167, 1089, 1030, 1000; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.76 (dd, 1H, J = 2.6, 1.7 Hz), 7.18 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 6.79 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 5.15 

(dd, 1H, J = 8.6, 4.0 Hz), 2.85 (ddd, 1H, J = 16.0, 8.6, 2.6 Hz), 2.60 (ddd, 1H, J = 16.0, 4.0, 1.7 Hz), 0.98 (s, 9H), 

0.19 (s, 6H), 0.01 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 201.6, 155.1, 136.3, 126.9, 120.0, 70.0, 53.7, 25.6, 

18.2, 0.0, -4.4; ESI-HRMS m/z: 375.1790 ([M+Na]+); Calcd for C18H32O3Si2Na: 375.1782. 

3-(4-Nitorophenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ca) 

4-Nitorobenzaldehyde (9c: 30.2 mg, 0.15 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、3-(4-nitorophenyl)-3-

((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ca)が 68%の収率(34.2 mg, 0.10 mmol)で得られた。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1:2957, 2837, 2725, 1724, 1606, 1520, 1400, 1346, 1294, 1252, 1215, 1094, 1031, 1014; 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.77 (dd, 1H, J = 2.0, 1.5 Hz), 8.21 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.53 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 

5.34 (dd, 1H, J = 8.3, 4.0 Hz), 2.89 (ddd, 1H, J = 16.6, 8.3, 2.0 Hz), 2.66 (ddd, 1H, J = 16.6, 4.0, 1.5 Hz), 0.06 (s, 

9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 199.7, 151.2, 147.4, 126.4, 123.8, 69.1, 53.5, -0.1; ESI-HRMS m/z: 

268.1003 ([M+H]+); Calcd for C12H18NO4Si: 268.1000. 

3-(4-Cyanophenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14va) 

4-cyanobenzaldehyde (9v: 19.7 mg, 0.15 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、3-(4-nitorophenyl)-3-

((trimethylsilyl)oxy)propanal (14va)が 45%の収率(16.9 mg, 0.07 mmol)で得られた。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2958, 2228, 1723, 1609, 1409, 1362, 1305, 1252, 1202, 1092; 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3): δ 9.75 (brs, 1H), 7.63 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.46 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 5.27 (dd, 1H, J = 8.0, 4.0 Hz), 2.86 

(ddd, 1H, J = 16.6, 8.0, 1.7 Hz), 2.63 (ddd, 1H, J = 16.6, 4.0, 1.2 Hz), 0.04 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 199.9, 149.1, 132.4, 126.3, 118.6, 111.4, 69.3, 53.4, -0.1; ESI-HRMS m/z: 248.1128 ([M+H]+); Calcd for 
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C13H18NO2Si: 248.1101. 

3-(3-Methoxyphenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ja) 

3-Methoxybenzaldehyde (9j: 18 µL, 0.15 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、3-(3-methoxyphenyl)-3-

((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ja)が 93%の収率(37.4 mg, 0.14 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 2836, 1726, 1602, 1587, 1487, 1456, 1437, 1355, 1318, 1286, 1251, 1154, 1101, 

1045; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.77 (dd, 1H, J = 2.3, 1.7 Hz), 7.25, (t, 1H, J = 8.0 Hz), 6.91―6.89 (m, 2H), 

6.82―6.79 (m, 1H), 5.20 (dd, 1H, J = 8.6, 4.0 Hz), 3.81 (s, 3H), 2.86 (ddd, 1H, J = 16.0, 8.6, 2.3 Hz), 2.62 (ddd, 

1H, J = 16.0, 4.0, 1.7 Hz), 0.05 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 201.3, 159.7, 145.3, 129.5, 117.9, 

112.9, 111.2, 70.1, 55.2, 53.7, -0.0; ESI-HRMS m/z: 275.1068 ([M+Na]+); Calcd for C13H20O3SiNa: 275.1074. 

3-(2-Methoxyphenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ka) 

2-Methoxybenzaldehyde (9k: 18 µL, 0.15 mmol) を一般実験法に従い反応したところ、3-(2-methoxyphenyl)-

3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ka)が 99%の収率(41.0 mg, 0.15 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 1725, 1601, 1489, 1464, 1439, 1283, 1239, 1120, 1084, 1028; 1H NMR (500 

MHz, CDCl3): δ 9.78 (dd, 1H, J = 2.0, 2.0 Hz), 7.49 (dd, 1H, J = 7.5, 1.7 Hz), 7.24 (dt, 1H, J = 7.5, 1.7 Hz), 6.98 

(t, 1H, J = 7.5 Hz), 6.84 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 5.57 (dd, 1H, J = 7.2, 4.8 Hz), 3.83 (s, 3H), 2.73―2.66 (m, 2H), 0.06 

(s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 202.2, 155.0, 131.7, 128.3, 126.4, 120.6, 109.9, 64.5, 55.1, 51.8, -

0.1; ESI-HRMS m/z: 275.1070 ([M+Na]+); Calcd for C13H20O3SiNa: 275.1074. 

(E)-5-(4-Methoxyphenyl)-3-((triethylsilyl)oxy)pent-4-enal (14wa) 

(E)-3-(4-Methoxyphenyl)acrylaldehyde (9w: 25.9 mg, 0.15 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、(E)-5-

(4-methoxyphenyl)-3-((triethylsilyl)oxy)pent-4-enal (14wa)が 99%の収率(44.1 mg, 0.15 mmol)で得られた。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2956, 2837, 1724, 1607, 1577, 1511, 1464, 1302, 1247, 1175, 1121, 1106, 1067, 1033; 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.80 (dd, 1H, J = 2.3, 2.3 Hz), 7.31 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.86 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 

6.51 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 6.06 (dd, 1H, J = 16.0, 6.6 Hz), 4.83―4.80 (m, 1H), 3.81 (s, 3H), 2.73 (ddd, 1H, J = 15.9, 

7.6, 2.3 Hz), 2.59 (ddd, 1H, J = 15.9, 4.6, 2.3 Hz), 0.14 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 201.4, 159.4, 

129.7, 129.1, 129.0, 127.7, 114.0, 69.2, 55.3, 51.7, 0.3; ESI-HRMS m/z: 301.1232 ([M+Na]+); Calcd for 

C15H22O3SiNa: 301.1230. 

3-(Furan-2-yl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14xa) 

Furan-2-carbaldehyde (9x: 15 µL, 0.15 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、 3-(furan-2-yl)-3-

((trimethylsilyl)oxy)propanal (14xa)が定量的(38.4 mg, 0.15 mmol)に得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2958, 1725, 1504, 1400, 1344, 1251, 1148, 1076, 1007; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 

δ 9.83 (dd, 1H, J = 2.0, 2.0 Hz), 7.37 (t, 1H, J = 1.7 Hz), 6.33―6.32 (m, 1H), 6.22 (d, 1H, J = 3.4 Hz), 5.24 (dd, 

1H, J = 7.8, 4.8 Hz), 2.98 (ddd, 1H, J = 16.5, 7.8, 2.0 Hz), 2.79 (ddd, 1H, J = 16.5, 4.8, 2.0 Hz), 0.07 (s, 9H); 13C 

{1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 200.6, 155.0, 142.1, 110.2, 106.6, 63.5, 49.8, -0.2; ESI-HRMS m/z: 235.0753 

([M+Na]+); Calcd for C10H16O3SiNa: 235.0761. 

3-(Thiophen-2-yl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ya) 

Thiophen-2-carbaldehyde (9y: 33.6 mg, 0.30 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、3-(thiophen-2-yl)-3-

((trimethylsilyl)oxy)propanal (14ya)が定量的(71.2 mg, 0.30 mmol)に得られた。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 1724, 1439, 1370, 1321, 1251, 1176, 1088; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.78 
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(dd, 1H, J = 2.3, 1.7 Hz), 7.23 (dd, 1H, J = 4.9, 1.7 Hz), 6.95―6.92 (m, 2H), 5.49 (dd, 1H, J = 8.0, 4.6 Hz), 2.98 

(ddd, 1H, J = 16.0, 8.0, 2.3 Hz), 2.77 (ddd, 1H, 16.0, 4.6, 1.7 Hz), 0.08 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): 

δ 200.6, 147.9, 126.6, 124.6, 123.3, 66.2, 53.8, -0.1; ESI-HRMS m/z: 251.0531 ([M+Na]+); Calcd for 

C10H16O2SiSNa: 251.0532. 

3-(1-(Trimethylsilyl)-1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14za) 

1H-Indole-3-carbaldehyde (9z: 21.8 mg, 0.15 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、3-(1-(trimethylsilyl)-

1H-indol-3-yl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propanal (14za)が 83%の収率(41.7 mg, 0.13 mmol)で得られた。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 1724, 1555, 1452, 1304, 1304, 1251, 1164, 1145, 1131, 1066 ; 1H NMR (500 

MHz, CDCl3): δ 9.84 (dd, 1H, J = 2.6, 2.3 Hz), 7.69 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.49 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 7.22 (dt, 1H, J = 

7.5, 1.2 Hz), 7.16 (s, 1H), 7.10 (s, 1H), 5.89 (dd, 1H, J = 8.0, 4.3 Hz), 3.07 (ddd, 1H, J = 16.0, 8.0, 2.6 Hz), 2.86 

(ddd, 1H, 16.0, 4.3, 2.3 Hz), 0.56 (s, 9H), 0.06 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 202.1, 140.9, 128.7, 

127.0, 121.7, 120.6, 119.7, 119.5, 113.1, 64.8, 52.4, 0.1, -0.1; ESI-HRMS m/z: 356.1472 ([M+Na]+); Calcd for 

C17H27NO2Si2Na: 356.1473. 

Table 3-3-5 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC で 4-methoxybenzaldehdyde(9b, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)

溶液に 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)と TMSOTf (0.3 mmol)を加えた。反応溶液を 30 分撹拌後、シリルエノラ

ート(13, 0.3 mmol)を加え攪拌した。以下に示す時間攪拌後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加

え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、

粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、目的物(14)を得た。 

3-(4-Methoxyphenyl)-3-((triethylsilyl)oxy)propanal (14bb) 

Triethyl(vinyloxy)silane (13b: 55 µL, 0.30 mmol)を一般実験法に従い 3 時間反応したところ、3-(4-

methoxyphenyl)-3-((triethylsilyl)oxy)propanal (14bb)が 97%の収率(44.1 mg, 0.15 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2954, 2910, 2876, 2836, 1725, 1612, 1512, 1460, 1414, 1359, 1302, 1247, 1173, 1090, 

1035, 1004; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.77 (dd, 1H, J = 2.3, 2.3 Hz), 7.26 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.86 (d, 2H, J 

= 8.6 Hz), 5.17 (dd, 1H, J = 8.0, 4.5 Hz), 3.80 (s, 3H), 2.84 (ddd, 1H, J = 15.7, 8.0, 2.3 Hz), 2.61 (ddd, 1H, 15.7, 

4.5, 2.3 Hz), 0.86 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.55―0.46 (m, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 201.7, 159.0, 136.0, 

126.9, 113.7, 70.1, 55.2, 54.0, 6.9, 4.7; ESI-HRMS m/z: 317.1544 ([M+Na]+); Calcd for C16H26O3SiNa: 317.1543. 

3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)propanal (14bc) 

tert-Butyldimethyl(vinyloxy)silane (13c: 50 µL, 0.30 mmol)を一般実験法に従い 6 時間反応したところ、3-

((tert-butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)propanal (14bc)が 98%の収率(46.1 mg, 0.15 mmol)で得られ

た。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2955, 2930, 2856, 1725, 1612, 1512, 1463, 1301, 1248, 1173, 1088, 1035, 1004; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.78 (dd, 1H, J = 2.9, 1.7 Hz), 7.25 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 6.87 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 5.16 

(dd, 1H, J = 8.3, 4.3 Hz), 3.80 (s, 3H), 2.83 (ddd, 1H, J = 15.6, 8.3, 2.9 Hz), 2.60 (ddd, 1H, 15.6, 4.3, 1.7 Hz), 0.85 

(s, 9H), 0.03 (s, 3H), -0.16 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 201.8, 159.1, 136.0, 127.0, 113.9, 70.5, 

55.3, 54.2, 25.8, 18.2, -4.5, -5.1; ESI-HRMS m/z: 317.1544 ([M+Na]+); Calcd for C16H26O3SiNa: 317.1543. 

1-(((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)(4-methoxyphenyl)methyl)cyclohexanecarbaldehyde (14bd) 
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tert-Butyl(cyclohexylidenemethoxy)dimethylsilane (13d: 70 µL, 0.30 mmol)を一般実験法に従い 5 時間反応し

たところ、1-(((tert-butyldimethylsilyl)oxy)(4-methoxyphenyl)methyl)cyclohexanecarbaldehyde (14bd)が定量

的(56.0 mg, 0.15 mmol)に得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2930, 2855, 1720, 1612, 1512, 1463, 1248, 1174, 1077, 1064, 1037; 1H NMR (500 

MHz, CDCl3): δ 9.67 (s, 1H), 7.09 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.82 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 4.50 (s, 1H), 3.80 (s, 3H), 2.14 (d, 

1H, J = 12.0 Hz), 1.90 (d, 1H, J = 12.0 Hz), 1.61―1.54 (m, 3H), 1.27―1.08 (m, 4H), 1.05―0.98 (m, 1H), 0.87 (s, 

9H), -0.01 (s, 3H), -0.35 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 208.6, 159.0, 132.5, 128.8, 112.9, 80.7, 55.1, 

55.0, 29.2, 27.4, 25.8, 25.7, 22.8, 22.4, 18.1, -4.6, -5.5; ESI-HRMS m/z: 385.2159 ([M+Na]+); Calcd for 

C21H34O3SiNa: 385.2169. 

3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)-2-methylpropanal (14be) 

(Z)-tert-Butyldimethyl(prop-1-en-1-yloxy)silane (13e: 52 µL, 0.30 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、

3-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)-2-methylpropanalのジアステレオ混合物(14be)が 92%の

収率(42.5 mg, 0.14 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 92:8; IR (ATR) cm-1: 2955, 2930, 2857, 1725, 1612, 1512, 1462, 1302, 1248, 1173, 1067, 

1035, 1006; 1H NMR of diastereo mixture (500 MHz, CDCl3): δ 9.80 (d, 0.92H, J = 2.9 Hz), 9.74 (brs, 0.08H), 7.21 

(d, 2H, J = 8.3 Hz), 6.86 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 5.07 (d, 0.08H, J = 5.0 Hz), 4.71 (d, 0.92H, J = 8.0 Hz), 3.81 (s, 2.76H), 

3.80 (s, 0.24H), 2.69―2.63 (m, 0.92H), 2.60―2.54 (m, 0.08H), 1.03 (d, 0.24H, J = 6.9 Hz), 0.87 (d, 2.76H, J = 6.3 

Hz), 0.85 (s, 0.72H), 0.84 (s, 8.28H), 0.02 (s, 0.24H), 0.00 (s, 2.76H), -0.18 (s, 0.24H), -0.26 (s, 3H); 13C {1H} NMR 

of anti isomer (125 MHz, CDCl3): δ 204.8, 159.1, 134.4, 127.8, 113.6, 76.4, 55.2, 54.7, 25.7, 18.0, 11.0, -4.5, -5.2; 

ESI-HRMS m/z: 331.1707 ([M+Na]+); Calcd for C17H28O3SiNa: 331.1700. 

((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)(4-methoxyphenyl)methyl)decanal (14bf) 

(Z)-tert-Butyl(dec-1-en-1-yloxy)dimethylsilane (13f: 81 µL, 0.30 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、

((tert-butyldimethylsilyl)oxy)(4-methoxyphenyl)methyl)decanal のジアステレオ混合物(14bf)が 87%の収率

(53.3 mg, 0.13 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 87:13; IR (ATR) cm-1: 2927, 2855, 1726, 1612, 1512, 1463, 1248, 1173, 1070, 1036; 1H 

NMR of diasetereo mixture (500 MHz, CDCl3): δ 9.69 (d, 0.87H, J = 4.0 Hz), 9.66 (d, 0.13H, J = 2.9Hz), 7.20 (d, 

2H, J = 9.1 Hz), 6.86 (d, 2H, J = 9.1 Hz), 4.94 (d, 0.13H, J = 5.2 Hz), 4.76 (d, 0.87H, J = 8.0 Hz), 3.81 (s, 2.61H), 

3.80 (s, 0.39H), 2.54―2.50 (m, 1H), 1.53―1.45 (m, 1H), 1.26―1.16 (m, 16H), 0.83 (s, 9H), 0.10 (s, 0.39H), -0.01 

(s, 2.61H), -0.20 (s, 0.39H), -0.28 (s, 2.61H); 13C {1H} NMR of anti isomer (125 MHz, CDCl3): δ 204.7, 159.1, 

134.5, 127.9, 113.6, 75.4, 60.6, 55.2, 31.8, 29.5, 29.2, 29.1, 26.9, 26.2, 25.7, 22.6, 18.0, 14.1, -4.5, -5.2; ESI-HRMS 

m/z: 429.2799 ([M+Na]+); Calcd for C24H42O3SiNa: 429.2795. 

3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)-2-phenylpropanal (14bg) 

(Z)-tert-Butyldimethyl(styryloxy)silane (13g: 81 µL, 0.30 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、3-

((tert-butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)-2-phenylpropanal のジアステレオ混合物(14bg)が 85%の

収率(47.0 mg, 0.12 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 80:20; IR (ATR) cm-1: 2954, 2929, 2856, 1725, 1612, 1511, 1463, 1302, 1247, 1173, 1073, 

1034, 1005; 1H NMR of diastereo mixture (500 MHz, CDCl3): δ 9.98 (d, 0.8H, J = 3.4 Hz), 9.80 (d, 0.2H, J = 1.7 

Hz), 7.32―7.28 (m, 0.6H), 7.22―7.16 (m, 2.4H), 7.04―6.98 (m, 4H), 6.75 (d, 0.4H, J = 8.6 Hz), 6.69 (d, 1.6H, J 

= 8.6 Hz), 5.31 (d, 0.2H, J = 5.7 Hz), 5.21 (d, 0.8H, J = 8.6 Hz), 3.83 (dd, 0.8H, J = 8.6, 3.4 Hz), 3.77 (s, 0.6H), 
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3.73 (s, 2.4H), 3.69 (dd, 0.2H, J = 5.7, 1.7 Hz), 0.85 (s, 7.2H), 0.75 (s, 1.8H), -0.02 (s, 2.4H), -0.14 (s, 0.6H), -0.26 

(s, 2.4H), -0.31 (s, 0.6H); 13C {1H} NMR of anti isomer (125 MHz, CDCl3): δ 200.4, 158.8, 133.8, 130.6, 129.4, 

128.5, 127.8, 127.4, 113.2, 76.1, 67.7, 55.1, 25.7, 18.1, -4.5, -5.3; ESI-HRMS m/z: 393.1880 ([M+Na]+); Calcd for 

C22H30O3SiNa: 393.1856. 

3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)-2-phenylpropanal (14bg’) 

(E)-tert-Butyldimethyl(styryloxy)silane (13g: 81 µL, 0.30 mmol)を一般実験法に従い反応したところ、3-

((tert-butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)-2-phenylpropanal のジアステレオ混合物(14bg’)が 68%の

収率(38.0 mg, 0.11 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 15:85; IR (ATR) cm-1: 2929, 2856, 1722, 1612, 1511, 1463, 1302, 1246, 1173, 1082, 1034, 

1005; 1H NMR of diastereo mixture (500 MHz, CDCl3): δ 9.98 (d, 0.15H, J = 3.4 Hz), 9.81 (d, 0.85H, J = 2.3 Hz), 

7.32―7.28 (m, 2H), 7.21―7.19 (m, 0.3H), 7.17―7.14 (m, 1.7H), 7.03 (d, 1.7H, J = 8.5 Hz), 7.00 (d, 0.3H, J = 9.2 

Hz), 6.76 (d, 1.7H, J = 8.6 Hz), 6.69 (d, 0.3H, J = 8.6 Hz), 5.31 (d, 0.85H, J = 5.7 Hz), 5.21 (d, 0.15H, J = 8.6 Hz), 

3.83 (dd, 0.15H, J = 8.6, 3.4 Hz), 3.77 (s, 2.55H), 3.73 (s, 0.45H), 3.70 (dd, 0.85H, J = 5.7, 1.7 Hz), 0.86 (s, 1.35H), 

0.75 (s, 7.65H), -0.02 (s, 0.45H), -0.14 (s, 2.55H), -0.25 (s, 0.45H), -0.31 (s, 2.55H); 13C {1H} NMR of syn isomer 

(125 MHz, CDCl3): δ 201.0, 158.8, 134.5, 133.7, 130.6, 128.1, 127.8, 127.4, 113.2, 74.8, 67.5, 55.1, 25.6, 17.9, -

4.7, -5.6; ESI-HRMS m/z: 393.1857 ([M+Na]+); Calcd for C22H30O3SiNa: 393.1856. 

2-Benzyl-3-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)propanal (14bh) 

(Z)-tert-Butyldimethyl((3-phenylprop-1-en-1-yl)oxy)silane (13h: 74 µL, 0.30 mmol)を一般実験法に従い反応し

たところ、2-benzyl-3-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)propanal のジアステレオ混合物

(14bh)が 74%の収率(42.6 mg, 0.11 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 88:12; IR (ATR) cm-1: 2954, 2930, 2857, 1726, 1612, 1511, 1463, 1303, 1248, 1173, 1063, 

1035, 1005; 1H NMR of diastereo mixture (500 MHz, CDCl3): δ 9.78 (d, 0.88H, J = 3.2 Hz), 9.69 (d, 0.12H, J = 

2.3 Hz), 7.27―7.21 (m, 4H), 7.15 (t, 0.88H, J = 7.2Hz), 7.09 (t, 0.12H, J = 8.0Hz), 7.04 (d, 2H, J = 6.9 Hz), 6.88 

(d, 2H, J =8.6 Hz), 5.02 (d, 0.12H, J = 5.2 Hz), 4.86 (d, 0.88H, J = 6.9 Hz), 3.82 (s, 2.64H), 3.81 (s, 0.36H), 

3.09―3.04 (m, 0.12H), 3.02―2.98 (m, 0.88H), 2.91 (dd, 0.88H, J = 13.8, 9.7 Hz), 2.81 (dd, 0.12H, J = 13.8, 4.0 

Hz), 2.58 (dd, 1H, J = 13.9, 4.0 Hz), 2.48 (dd, 1H, J = 13.8, 6.3 Hz), 0.91 (s, 1.08H), 0.86 (s, 8.02H), 0.08 (s, 0.36H), 

0.02 (s, 2.64H), -0.18 (s, 0.34H), -0.25 (s, 2.64H); 13C {1H} NMR of anti isomer (125 MHz, CDCl3): δ 204.1, 159.2, 

138.8, 134.3, 128.8, 128.4, 127.8, 126.2, 113.7, 75.3, 61.7, 55.2, 32.4, 25.7, 18.1, -4.4, -5.2; ESI-HRMS m/z: 

407.2017 ([M+Na]+); Calcd for C23H32O3SiNa: 407.2013. 

2-(Benzyloxy)-3-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)propanal (14bi) 

(Z)-((2-(benzyloxy)vinyl)oxy)(tert-butyl)dimethylsilane (13i: 80 µL, 0.30 mmol)を一般実験法に従い反応した

ところ、2-(benzyloxy)-3-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)propanal のジアステレオ混合物

(14bi)が 33%の収率(20.1 mg, 0.05 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 83:17; IR (ATR) cm-1: 2954, 2929, 2856, 1735, 1612, 1512, 1463, 1249, 1173, 1084, 1035, 

1006; 1H NMR of diastereo mixture (500 MHz, CDCl3): δ 9.68 (d, 1H, J = 2.3 Hz), 9.60 (d, 1H, J = 1.7 Hz), 

7.30―7.23 (m, 6H), 7.21―7.19 (m, 0.34H), 7.11―7.09 (m, 1.66H), 6.86 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 4.96 (d, 0.17H, J = 

5.2 Hz), 4.89 (d, 0.83H, J = 6.3 Hz), 4.57 (d, 0.17H, J = 12.6 Hz), 4.56 (d, 0.83H, J = 12.0 Hz), 4.46 (d, 0.17H, J = 

12.6 Hz), 4.39 (d, 0.83H, J = 12.0 Hz), 3.82 (s, 2.49H), 3.81 (s, 0.51H), 3.79 (dd, 1H, J = 6.3, 2.3 Hz), 0.86 (s, 

1.53H), 0.85 (s, 7.47H), 0.02 (s, 2.49H), -0.01 (s, 0.51H), -0.13 (s, 0.51H), -0.18 (s, 2.49H); 13C {1H} NMR of anti 
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isomer (125 MHz, CDCl3): δ 201.6, 159.2, 137.2, 133.0, 128.3, 128.1, 128.0, 127.8, 113.5, 87.2, 74.8, 72.7, 55.2, 

25.7, 18.1, -4.6, -5.2; ESI-HRMS m/z: 423.1965 ([M+Na]+); Calcd for C23H32O4SiNa: 423.1962. 

(E)-5-(4-Methoxyphenyl)-2,4-dimethyl-5-((trimethylsilyl)oxy)pent-2-enal (14bj) 

Trimethyl(((1E,3E)-2-methylpenta-1,3-dien-1-yl)oxy)silane (13j: 65 µL, 0.30 mmol)を一般実験法に従い反応し

たところ、(E)-5-(4-methoxyphenyl)-2,4-dimethyl-5-((trimethylsilyl)oxy)pent-2-enal のジアステレオ混合物

(14bj)が 71%の収率(32.8 mg, 0.11 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 45:55; IR (ATR) cm-1: 2958, 2836, 1686, 1642, 1612, 1586, 1511, 1457, 1364, 1302, 1248, 

1173, 1072, 1033; 1H NMR of diastereo mixture (500 MHz, CDCl3): δ 9.39 (s, 0.45H), 9.30 (s, 0.55H), 7.16―7.14 

(m, 2H), 6.82 (d, 1.1H, J = 8.6 Hz), 6.81 (d, 0.9H, J = 8.6 Hz), 6.42 (dd, 0.45H, J = 9.7, 1.2 Hz), 6.26 (dd, 0.55H, J 

= 10.3, 1.2 Hz), 4.53 (d, 0.45H, J = 5.7 Hz), 4.49 (d, 0.55H, J = 6.3 Hz), 3.79 (s, 1.35H), 3.79 (s, 1.65H), 2.98―2.87 

(m, 1H), 1.57 (d, 1.65H, J = 1.2 Hz), 1.55 (d, 1.35H, J = 1.2 Hz), 1.07 (d, 1.65H, J = 6.3 Hz), 0.99 (d, 1.35H, J = 

6.3 Hz), 0.01 (s, 4.95H), -0.01 (s, 4.05H); 13C {1H} NMR of diastereo mixture (125 MHz, CDCl3): δ 195.6, 195.5, 

158.8, 157.0, 156.7, 139.5, 138.8, 135.3, 134.9, 127.5, 127.4, 113.3, 113.3, 78.1, 77.4, 55.2, 42.4, 42.4, 16.7, 15.4, 

9.3, 9.3, 0.0; ESI-HRMS m/z: 329.1540 ([M+Na]+); Calcd for C17H26O3SiNa: 329.1543. 

Scheme 3-3-6 に関する実験 

Step 1: 3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)-2-phenylpropanal (14bg/14bg’, ジアステレオ混

合物: 120.0 mg, 0.30 mmol)のメタノール(3 mL)溶液に水素化ホウ素ナトリウム(56.7 mg, 1.5 mmol)を加え

た。反応溶液を 3 時間攪拌した後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL 

× 2)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥して濾過後、濾液を減圧留去し、粗生成物をシリ

カゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン /酢酸エチル  = 10/1)で精製し、 (2R,3R)-3-((tert-

butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)-2-phenylpropan-1-ol (32; 56.0 mg, 0.15 mmol, 収率 50%) と

(2R,3S)-3-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)-2-phenylpropan-1-ol (32’; 27.4 mg, 0.07 mmol, 収

率 25%)を得た。 

(2R,3R)-3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)-2-phenylpropan-1-ol (32) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 3441, 2953, 2929, 2856, 1612, 1510, 1463, 1361, 1302, 1246, 1172, 1065, 1033, 

1004; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.21―7.13 (m, 3H), 7.03―6.99 (m, 4H), 6.71 (d, 2H, J = 9.2 Hz), 4.86 (d, 

1H, J = 8.0 Hz), 4.17 (dd, 1H, J = 10.9, 6.9 Hz), 3.93―3.91 (m, 1H), 3.74 (s, 3H), 3.11―3.07 (m, 1H), 2.95 (brs, 

1H), 0.90 (s, 9H), -0.04 (s, 3H), -0.28 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 158.6, 139.7, 135.1, 128.6, 

128.2, 127.7, 126.6, 113.1, 80.2, 65.3, 56.5, 55.0, 25.8, 18.0, -4.6, -5.3; ESI-HRMS m/z: 395.2031 ([M+Na]+); Calcd 

for C22H32O3SiNa: 395.2013. 

(2R,3S)-3-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-(4-methoxyphenyl)-2-phenylpropan-1-ol (32’) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 3433, 2953, 2928, 2855, 1611, 1510, 1462, 1360, 1302, 1245, 1172, 1111, 1081, 1033, 

1004; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.26―7.20 (m, 3H), 7.06 (dd, 2H, J = 7.7, 1.7 Hz), 6.99 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 

6.76 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 4.90 (d, 1H, J = 5.7 Hz), 3.87 (dd, 1H, J = 10.6, 6.9 Hz), 3.78 (s, 3H), 3.76 (dd, 1H, J = 

10.6, 6.9 Hz), 3.12 (dt, 1H, J = 6.9, 5.7 Hz), 1.95 (brs, 1H), 0.79 (s, 9H), -0.11 (s, 3H), -0.28 (s, 3H); 13C {1H} NMR 

(125 MHz, CDCl3): δ 158.7, 139.1, 134.3, 129.3, 128.0, 127.9, 126.8, 113.0, 76.9, 63.7, 56.3, 55.1, 25.7, 18.0, -4.8, 

-5.5; ESI-HRMS m/z: 395.2019 ([M+Na]+); Calcd for C22H32O3SiNa: 395.2013. 
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Step 2: 室温下、化合物 32 (56.0 mg, 0.15 mmol)のテトラヒドロフラン(1.5 mL)溶液に 1.0 M TBAF テトラ

ヒドロフラン(300 µL, 0.3 mmol)溶液を加えた。1 時間攪拌した後、飽和塩化アンモニウム水溶液(3 mL)

を加え、酢酸エチル(5 mL × 3)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥して濾過後、濾液を減圧

留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 1/1)で精製し、

(1R,2R)-1-(4-methoxyphenyl)-2-phenylpropane-1,3-diol (33)が 92%の収率(33.1 mg, 0.13 mmol)で得られた。 

同様の方法で、32’ (27.4 mg, 0.07 mmol)を基質として(1S,2R)-1-(4-methoxyphenyl)-2-phenylpropane-1,3-diol 

(33’)が 95%の収率(17.2 mg, 0.07 mmol)で得られた。 

(1R,2R)-1-(4-Methoxyphenyl)-2-phenylpropane-1,3-diol (33) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 3345, 2903, 1611, 1511, 1453, 1303, 1245, 1175, 1062, 1031; 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3): δ 7.18―7.11 (m, 3H), 7.04 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.97 (d, 2H, J = 6.9 Hz), 6.71 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 4.95 (d, 

1H, J = 9.1 Hz), 4.16 (dd, 1H, J = 10.9, 8.0 Hz), 3.91 (brd, 1H, J = 8.6 Hz), 3.72 (s, 3H), 3.35 (brs, 2H), 3.11 (ddd, 

1H, J = 9.1, 8.6, 4.6 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 158.8, 139.2, 134.9, 128.4, 128.3, 127.7, 126.7, 

113.4, 79.3, 66.6, 55.1, 54.7; ESI-HRMS m/z: 281.1157 ([M+Na]+); Calcd for C16H18O3Na: 281.1148. 

(1S,2R)-1-(4-Methoxyphenyl)-2-phenylpropane-1,3-diol (33’) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 3371, 2931, 1611, 1511, 1453, 1302, 1244, 1175, 1030; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 

δ 7.34 (dd, 2H, J = 7.5, 6.9 Hz), 7.29―7.27 (m, 1H), 7.23 (d, 2H, J = 6.9 Hz), 7.19 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.85 (d, 2H, 

J = 8.6 Hz), 4.96 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 3.80 (s, 3H), 3.75―3.73 (m, 2H), 3.14 (dt, 1H, J = 7.2 6.9 Hz), 2.18 (brs, 1H), 

1.64 (brs, 1H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 159.2, 138.7, 133.9, 129.0, 128.7, 127.8, 127.3, 113.7, 75.4, 

64.1, 55.7, 55.2; ESI-HRMS m/z: 281.1157 ([M+Na]+); Calcd for C16H18O3Na: 281.1148. 

Step 3: 室温下、化合物 33 (33.1 mg, 0.13 mmol)のジクロロメタン(1.5 mL)溶液に、2,2-dimethoxypropane 

(37 µL, 0.3 mmol)と PPTS (3.8 mg, 0.013 mmol)を加えた。反応溶液を 2 時間攪拌した後、飽和炭酸水素ナ

トリウム水溶液(3 mL)を加え、ジクロロメタン(5 mL × 2)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾

燥して濾過後、濾液を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エ

チル/トリエチルアミン = 20/4/1)で精製し、(4R,5R)-4-(4-methoxyphenyl)-2,2-dimethyl-5-phenyl-1,3-dioxane 

(34)が 95%の収率(36.9 mg, 0.12 mmol)で得られた。 

同様の方法で、33’ (17.2 mg, 0.07 mmol)を基質として(4S,5R)-4-(4-methoxyphenyl)-2,2-dimethyl-5-phenyl-1,3-

dioxane (34’)が 95%の収率(19.8 mg, 0.07 mmol)で得られた。 

(4R,5R)-4-(4-Methoxyphenyl)-2,2-dimethyl-5-phenyl-1,3-dioxane (34) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2992, 1613, 1513, 1454, 1379, 1293, 1246, 1225, 1195, 1160, 1102, 1027; 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3): δ 7.23―7.19 (m, 2H), 7.18―7.15 (m, 1H), 7.09 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.04 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 

6.72 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 4.99 (d, 1H, J = 10.9 Hz), 4.22 (dd, 1H, J = 11.5, 11.5 Hz), 3.98 (dd, 1H, J = 11.5, 5.2 Hz), 

3.72 (s, 3H), 3.07 (ddd, 1H, J = 11.5, 10.9, 5.2 Hz), 1.72 (s, 3H), 1.58 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): 

δ 159.0, 138.0, 132.2, 128.4, 128.2, 126.9, 113.4, 98.8, 76.5, 65.4, 55.1, 49.1, 29.8, 19.3; ESI-HRMS m/z: 321.1462 

([M+Na]+); Calcd for C19H22O3Na: 321.1461. 

(4S,5R)-4-(4-Methoxyphenyl)-2,2-dimethyl-5-phenyl-1,3-dioxane (34’) 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2991, 1613, 1513, 1453, 1380, 1302, 1246, 1195, 1161, 1098, 1034, 1019; 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3): δ 7.28―7.26 (m, 2H), 7.13―7.11 (m, 3H), 6.93 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.66 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 

5.38 (d, 1H, J = 3.4 Hz), 4.57 (dd, 1H, J = 11.8, 3.4 Hz), 4.10 (dd, 1H, J = 11.8, 1.2 Hz), 3.71 (s, 3H), 2.78 (dd, 1H, 
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J = 3.4, 3.4 Hz), 1.67 (s, 3H), 1.66 (s, 3H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 158.3, 139.9, 132.5, 129.9, 127.5, 

127.1, 126.1, 113.0, 99.4, 73.2, 65.3, 55.1, 45.6, 29.7, 18.9; ESI-HRMS m/z: 321.1465 ([M+Na]+); Calcd for 

C19H22O3Na: 321.1461. 

第五項：Scheme 3-3-7 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC で 4-methoxybenzaldehyde (9b, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)

溶液に 2,2’-bipyridyl (71.9 mg, 0.45 mmol)と TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を加えて 30 分攪拌した。その後

反応溶液に 0 oC で trimethyl(vinyloxy)silane (13a: 0.30 mmol)を添加して 2 時間攪拌した。さらに求核種

(0.75 mmol)を加えて 24 時間攪拌した後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン

(5 mL × 2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、粗生成物をシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィーで精製して、目的物(15)を得た。 

4-(4-Methoxyphenyl)-2,4-bis((trimethylsilyl)oxy)butanenitrile (15a) 

TMSCN (95 µL, 0.75 mmol)を使用して一般実験法に従い 28 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラ

フ ィ ー ( ヘ キ サ ン / 酢 酸 エ チ ル  = 10/1) で 精 製 し た と こ ろ 、 4-(4-methoxyphenyl)-2,4-

bis((trimethylsilyl)oxy)butanenitrile (15a)が 86%の収率(46.6 mg, 0.13 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 55:45; IR (ATR) cm-1: 2957, 1612, 1512, 1249, 1173, 1095, 1037; 1H NMR of diastereo 

mixture (500 MHz, CDCl3): δ 7.22 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.87 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 4.81 (dd, 0.6H, J = 9.2, 4.0 Hz), 

4.73 (dd, 0.4H, J = 10.0, 3.2 Hz), 4.61 (dd, 0.4H, J = 9.7, 3.4 Hz), 4.52 (dd, 0.6H, J = 8.6, 5.7 Hz), 3.81 (s, 3H), 

2.20―2.11 (m, 1H), 2.06―2.00 (m, 1H), 0.25 (s, 3.6H), 0.20 (s, 5.4H), 0.02 (s, 5.4H), -0.04 (s, 3.6H); 13C {1H} 

NMR of diastereo mixture (125 MHz, CDCl3): δ 159.2, 159.1, 135.5, 135.5, 127.3, 127.1, 120.3, 120.0, 113.8, 113.7, 

70.5, 69.8, 59.4, 58.1, 55.2, 76.8, 46.5, 0.2, 0.0, -0.1, -0.3; ESI-HRMS m/z: 374.1572 ([M+Na]+); Calcd for 

C17H29NO3Si2Na: 374.1578. 

4-Azido-6-(4-methoxyphenyl)-2,2,8,8-tetramethyl-3,7-dioxa-2,8-disilanonane (15b) 

TMSN3 (99 µL, 0.75 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラ

フィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製したところ、4-azido-6-(4-methoxyphenyl)-2,2,8,8-tetramethyl-

3,7-dioxa-2,8-disilanonane (15b)が 52%の収率で(23.0 mg, 0.08 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 67:33; IR (ATR) cm-1: 2957, 2103, 1612, 1512, 1302, 1248, 1172, 1083, 1037; 1H NMR of 

diastereo mixture (500 MHz, CDCl3): δ 7.21 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.87―6.83 (m, 2H), 4.84 (dd, 0.67H, J = 8.0, 4.6 

Hz), 4.78 (dd, 0.33H, J = 8.0, 4.0 Hz), 4.72―4.69 (m, 1H), 3.81 (s, 0.99H), 3.80 (s, 2.01H), 2.12 (ddd, 0.33H, J = 

13.5, 9.2, 4.0 Hz), 2.05 (ddd, 0.67H, J = 13.5, 9.2, 4.6 Hz), 1.93―1.87 (m, 1H), 0.21 (s, 2.97H), 0.18 (s, 7.03H), 

0.01 (s, 7.03H), -0.03 (s, 2.97H); 13C {1H} NMR of diastereo mixture (125 MHz, CDCl3): δ 159.0, 158.8, 136.3, 

136.3, 127.3, 127.0, 113.6, 113.6, 84.5, 84.0, 71.1, 71.0, 55.2, 47.8, 47.5, 0.2, 0.0, -0.0, -0.1; ESI-HRMS m/z: 

391.1724 ([M+H]+); Calcd for C16H29N3O3Si2: 391.1718. 

1-(4-Methoxyphenyl)-1-((trimethylsilyl)oxy)hex-5-en-3-ol (15c) 

AllylBpin (50 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 6 時間反応し、シリカゲルカラムクロマトグラ

フィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製したところ、1-(4-methoxyphenyl)-1-((trimethylsilyl)oxy)hex-5-

en-3-ol (15c)が 94%の収率(40.0 mg, 0.14 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 64:36; IR (ATR) cm-1: 3439, 2954, 2909, 2836, 1640, 1612, 1586, 1511, 1463, 1441, 1366, 

1301, 1247, 1173, 1068; 1H NMR of diastereo mixture (500 MHz, CDCl3): δ 7.23 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 7.22 (d, 2H, 
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J = 8.6 Hz), 5.87―5.74 (m, 1H), 5.09―5.06 (m, 2H), 5.02 (dd, 0.64H, J = 4.0, 2.9 Hz), 4.83 (dd, 0.36H, J = 9.7, 

4.0 Hz), 3.88―3.77 (m, 1H), 3.80 (s, 3H), 3.02 (d, 0.64H, J = 2.9 Hz), 2.28―2.16 (m, 2H), 1.88―1.69 (m, 2H), 

1.62―1.59 (m, 2H), 0.05 (s, 5.76H), -0.01 (s, 3.24H); 13C {1H} NMR of diastereo mixture (125 MHz, CDCl3): δ 

158.6, 136.4, 134.9, 134.7, 127.3, 126.8, 117.5, 117.4, 113.6, 113.5, 72.4, 67.5, 55.2, 46.0, 45.7, 42.1, 0.1, -0.1; 

ESI-HRMS m/z: 317.1533 ([M+Na]+); Calcd for C16H26O3Si: 317.1543. 

2-(3-(4-Methoxyphenyl)-3-((trimethylsilyl)oxy)propylidene)malononitrile (15d) 

Malononitorile (56.1 mg, 0.75 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応し、シリカゲルカラムクロ

マトグラフィー ( ヘキサン / 酢酸エチル  = 5/1) で精製したところ、 2-(3-(4-methoxyphenyl)-3-

((trimethylsilyl)oxy)propylidene)malononitrile (15d)が 77%の収率(33.8 mg, 0.12 mmol)で得られた。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2957, 2238, 1611, 1586, 1512, 1464, 1442, 1363, 1302, 1248, 1173, 1083, 1034; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.33 (t, 1H, J = 8.0 Hz), 7.20 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.88 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 4.87 (t, 1H, 

J = 5.4 Hz), 3.82 (s, 3H), 2.94―2.91 (m, 2H), 0.05 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 166.3, 159.4, 

134.2, 126.6, 114.0, 112.1, 110.6, 91.1, 72.0, 55.3, 43.5, -0.1; ESI-HRMS m/z: 323.1183 ([M+Na]+); Calcd for 

C16H20N2O2SiNa: 323.1186. 

第六項：Scheme 3-3-8 に関する実験 

アルゴン雰囲気下 0 oC で benzaldehyde dimethyl acetal (16a: 22.8 mL, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 

mL)溶液に 2,2’-bipyridyl (71.9 mg, 0.45 mmol)と TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を加えて 30 分攪拌した。その

後反応溶液に 0 oC で trimethyl(vinyloxy)silane (13a: 0.30 mmol)を添加して 2 時間攪拌した。さらに TMSCN 

(96 µL, 0.75 mmol)を加えた。24 時間攪拌した後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロ

ロメタン(5 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、粗生成物を

シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製したところ、4-methoxy-4-

phenyl-2-((trimethylsilyl)oxy)butanenitrile (35)が 81%の収率(32.0 mg, 0.13 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 60:40; IR (ATR) cm-1: 2960, 2825, 1494, 1455, 1359, 1255, 1182, 1109, 1067, 1034, 1016; 

1H NMR of diastereo mixture (500 MHz, CDCl3): δ 7.39―7.36 (m, 2H), 7.32―7.28 (m, 3H), 4.73 (dd, 0.4H, J = 

10.0, 4.0 Hz), 4.62 (dd, 0.6H, J = 8.6, 6.3 Hz), 4.35 (dd, 0.6H, J = 9.7, 4.6 Hz), 4.24 (dd, 0.4H, J = 9.7, 3.4 Hz), 

3.21 (s, 1.8H), 3.17 (s, 1.2H), 2.29―2.23 (m, 0.6H), 2.17―2.02 (m, 1.4H), 0.26 (s, 3.6H), 0.23 (s, 5.4); 13C {1H} 

NMR of diastereo mixture (125 MHz, CDCl3): δ 140.45, 140.2, 128.7, 128.2, 128. 1, 126.6, 126.5, 120.3, 119.9, 

79.7, 78.0, 59.4, 57.8, 56.7, 56.5, 44.6, 44.4, -0.3, -0.5; ESI-HRMS m/z: 286.1239 ([M+Na]+); Calcd for 

C14H21NO2SiNa: 286.1234. 

第七項：Scheme 3-3-9 に関する実験 

一般実験法：室温下シリルエーテル(14ba or 15a: 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)溶液に TMSN3 

(0.165 mmol)あるいは allyltrimethylsilane(0.225 mmol)と鉄触媒(0.015 mmol)を加えた。反応溶液を以下に

示す時間攪拌後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出した。

無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィーで精製し、目的物(36)を得た。 

3-Azido-3-(4-methoxyphenyl)propanal (36a) 

14ba を基質として TMSN3 (15 µL, 0.11 mmol)および FeBr3 (2.6 mg, 10 mol%)を使用して一般実験法に従
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い 30 分反応したところ、3-azido-3-(4-methoxyphenyl)propanal (36a)が 88%の収率(18.3 mg, 0.9 mmol)で得

られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2936, 2838, 2095, 1722, 1670, 1603, 1513, 1463, 1306, 1249, 1177, 1128, 1031; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.75 (brs, 1H), 7.26 (d, 2H, J = 8.9 Hz), 6.92 (d, 2H, J = 8.9 Hz), 5.02 (dd, 1H, J = 8.6, 

5.2 Hz), 3.81 (s, 3H), 2.96 (ddd, 1H, J = 18.1, 8.6, 1.7 Hz), 2.78 (dd, 1H, J = 18.1, 5.2 Hz); 13C {1H} NMR (125 

MHz, CDCl3): δ 198.9, 159.8, 130.0, 128.1, 114.3, 59.6, 55.3, 49.5; ESI-HRMS m/z: 206.0924 ([M+H]+); Calcd for 

C10H11N3O2: 206.0924. 

3-(4-Methoxyphenyl)hex-5-enal (36b) 

14ba を基質として allyltrimethylsilane (48 µL, 0.30 mmol)および(1.6 mg, 5 mol%)を使用して一般実験法に

従い 1 時間反応したところ、3-(4-methoxyphenyl)hex-5-enal (36b)が 69%の収率(28.2 mg, 0.10 mmol)で得ら

れた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2911, 2836, 1721, 1639, 1611, 1512, 1464, 1442, 1417, 1301, 1247, 1179, 1107, 1034; 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.66 (brs, 1H), 7.11 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 6.84 (d, 2H, J = 8.6 Hz), 5.70―5.61 (m, 

1H), 5.03―4.99 (m, 2H), 3.78 (s, 3H), 3.28―3.22 (m, 1H), 2.75 (ddd, 1H, J = 16.6, 6.3, 1.7 Hz), 2.68 (ddd, 1H, J 

= 16.6, 8.3, 1.7 Hz), 2.42―2.32 (m, 2H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 202.0, 158.2, 135.8, 135.3, 128.3, 

117.1, 114.0, 55.2, 49.5, 41.1, 39.0; ESI-HRMS m/z: 227.1041 ([M+Na]+); Calcd for C13H16O2Na: 227.1043. 

4-Azido-4-(4-methoxyphenyl)-2-((trimethylsilyl)oxy)butanenitrile (36c) 

15a を基質として TMSN3 (22 µL, 0.165 mmol)および FeBr3 (4.4 mg, 10 mol%)を使用して一般実験法に従

い 30 分反応したところ、4-azido-4-(4-methoxyphenyl)-2-((trimethylsilyl)oxy)butanenitrile (36c)が 79%の収率

(37.1 mg, 0.12 mmol)で得られた。 

無色油状物; anti:syn = 63:37; IR (ATR) cm-1: 2959, 2097, 1612, 1513, 1464, 1305, 1251, 1177, 1109, 1032; 1H 

NMR of diastereo mixture (500 MHz, CDCl3): δ 7.26―7.22 (m, 2H), 6.95―6.92 (m, 2H), 4.64―4.58 (m, 1.63H), 

4.38 (dd, 0.37H, J = 6.9, 6.9 Hz), 3.83 (s, 3H), 2.33―2.27 (m, 0.37H), 2.16―2.10 (m, 1.63H), 0.27 (s, 5.67H), 0.19 

(s, 3.33H); 13C {1H} NMR of diastereo mixture (125 MHz, CDCl3): δ 160.0, 159.9, 129.9, 129.3, 128.4, 128.2, 

119.6, 119.4, 114.5, 114.4, 61.4, 60.8, 59.0, 58.1, 55.3, 42.3, 42.1, -0.4, -0.5; ESI-HRMS m/z: 327.1248 ([M+Na]+); 

Calcd for C14H20N4O2SiNa: 327.1248. 
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第四節：基質合成に関する実験 

1-(Dimethoxymethyl)-4-methoxybenzene (16b)の合成 

4-Methoxybenzaldehyde (0.6 mL, 5 mmol)とオルトギ酸トリメチル(0.6 mL, 5.5 mmol)のメタノール(5 mL)溶

液に、テトラブチルアンモニウムトリブロミド(TBATB : 24.1 mg, 0.05 mmol)を加えて室温下撹拌した。

20 時間後、反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(10 mL)を加え、酢酸エチル(25 mL×2)で抽出した。

有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロ

マトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 7/1)で精製したところ、1-(dimethoxymethyl)-4-methoxybenzene 

(16b)が 46%の収率(415 mg, 2.3 mmol)で得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.37―7.36 (m, 2H), 6.91―6.89 (m, 2H), 5.35 (s, 1H), 3.81 (s, 3H), 3.31 (s, 6H). 

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[157]と一致し同定した。 

4-1-(Dimethoxymethyl)-4-nitrobenzene (16c)の合成 

4-Nitrobenzaldehyde (756 mg, 5 mmol)とオルトギ酸トリメチル(0.6 mL, 5.5 mmol)のメタノール(5 mL)溶液

に、テトラブチルアンモニウムトリブロミド(TBATB : 24.1 mg, 0.05 mmol)を加えて室温下撹拌した。3 時

間後、反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(10 mL)を加え、酢酸エチル(25 mL×2)で抽出した。有機

層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマト

グラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 2/1)で精製したところ、4-1-(dimethoxymethyl)-4-nitrobenzene (16)が

98%の収率(971 mg, 4.9 mmol)で得られた。 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.23 (d, 2H, J = 11.0 Hz), 7.64 (d, 2H, J = 11.0 Hz), 5.48 (s, 1H), 3.34 (s, 6H).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[158]と一致し同定した。 

Methyl 4-(dimethoxymethyl)benzoate (16d)の合成 

Methyl 4-formylbenzoate (821 mg, 5 mmol)とオルトギ酸トリメチル(0.6 mL, 5.5 mmol)のメタノール(5 mL)

溶液に、テトラブチルアンモニウムトリブロミド(TBATB : 24.1 mg, 0.05 mmol)を加えて室温下撹拌した。

1.5 時間後、反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(10 mL)を加え、ジエチルエーテル(25 mL×2)で抽出

した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラ

ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ( ヘ キ サ ン / 酢 酸 エ チ ル  = 7/1) で 精 製 し た と こ ろ 、 methyl 4-

(dimethoxymethyl)benzoate (16d)が 78%の収率(818 mg, 3.9 mmol)で得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8.04 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.53 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 5.44 (s, 1H), 3.92 (s, 3H), 3.33 

(s, 6H).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[159]と一致し同定した。 

1-Chloro-4-(dimethoxymethyl)benzene (16e)の合成 

4-Chlorobenzaldehyde (422 mg, 3 mmol)とオルトギ酸トリメチル(0.4 mL, 3.3 mmol)のメタノール(3 mL)溶

液に、テトラブチルアンモニウムトリブロミド(TBATB : 14.5 mg, 0.03 mmol)を加えて室温下撹拌した。

1 時間後、反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(10 mL)を加え、酢酸エチル(25 mL×2)で抽出した。有

機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマ

トグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製したところ、1-chloro-4-(dimethoxymethyl)benzene (16e)

が収率 92%(516 mg, 2.8 mmol)で得られた。 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.39 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.34 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 5.37 (s, 1H), 3.31 (s, 6H).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[157]と一致し同定した。 

1-Bromo-4-(dimethoxymethyl)benzene (16f)の合成 

4-Bromobenzaldehyde (555 mg, 3 mmol)とオルトギ酸トリメチル(0.4 mL, 3.3 mmol)のメタノール(3 mL)溶

液に、テトラブチルアンモニウムトリブロミド(TBATB : 14.5 mg, 0.03 mmol)を加えて室温下撹拌した。

1 時間後、反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(10 mL)を加え、酢酸エチル(25 mL×2)で抽出した。有

機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマ

トグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製したところ、1-bromo-4-(dimethoxymethyl)benzene (16f)

が収率 98%(683 mg, 2.95 mmol)で得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.50 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.33 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 5.36 (s, 1H), 3.31 (s, 6H).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[157]と一致し同定した。 

tert-Butyl(4-(dimethoxymethyl)phenoxy)dimethylsilane (16g)の合成 

4-Hydroxybenzaldehyde (305 mg, 2.5 mmol)の DMF(1 mL)溶液にイミダゾール(681 mg, 10 mmol)と TBSCl 

(754 mg, 5 mmol)を加えて、室温下攪拌した。20 時間後、反応液に水(10 mL)を加え、ヘキサン/酢酸エチ

ル = 4/1 溶液で抽出した(25 mL×2)。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過、ろ液を減圧留去した。

粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製した。得られた液

体とオルトギ酸トリメチル(0.3 mL, 2.75 mmol)のメタノール(2.5 mL)溶液に、テトラブチルアンモニウム

トリブロミド(TBATB : 12.1 mg, 0.025 mmol)を加えて室温下撹拌した。16 時間後、反応液に飽和炭酸水

素ナトリウム水溶液(10 mL)を加え、ジクロロメタン(25 mL×2)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウ

ムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去して、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/

酢酸エチル = 7/1)で精製したところ、tert-butyl(4-(dimethoxymethyl)phenoxy)dimethylsilane (16g)が 11%の

収率(80.5 mg, 0.285 mmol)で得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.30 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 6.83 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 5.33 (s, 1H), 3.31 (s, 6H), 0.98 

(s, 9H), 0.19 (s, 6H).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[160]と一致し同定した。 

1-(Dimethoxymethyl)-2-methoxybenzene (16h)の合成 

2-Methoxybenzaldehyde (0.4 mL, 3 mmol)とオルトギ酸トリメチル(0.4 mL, 3.3 mmol)のメタノール(3 mL)溶

液に、テトラブチルアンモニウムトリブロミド(TBATB : 14.5 mg, 0.03 mmol)を加えて室温下撹拌した。

1 時間後、反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(10 mL)を加え、酢酸エチル(25 mL×2)で抽出した。有

機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマ

トグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製したところ、1-(dimethoxymethyl)-2-methoxybenzene (16h)

が定量的(687 mg, 3 mmol)に得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.52 (dd, 1H, J = 7.5, 2.0 Hz), 7.32―7.29 (m, 1H), 6.97 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 6.90 (d, 

1H, J = 8.0 Hz), 5.68 (s, 1H), 3.85 (s, 3H), 3.36 (s, 6H).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[161]と一致し同定した。 

1-(Dimethoxymethyl)-3-methoxybenzene (16i)の合成 
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3-Methoxybenzaldehyde (0.4 mL, 3 mmol)とオルトギ酸トリメチル(0.4 mL, 3.3 mmol)のメタノール(3 mL)溶

液に、テトラブチルアンモニウムトリブロミド(TBATB : 14.5 mg, 0.03 mmol)を加えて室温下撹拌した。

1 時間後、反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(10 mL)を加え、酢酸エチル(25 mL×2)で抽出した。有

機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマ

トグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製したところ、1-(dimethoxymethyl)-3-methoxybenzene (16i)

が定量的(668 mg, 3 mmol)に得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.28 (t, 1H, J = 7.8 Hz), 7.04―7.01 (m, 2H), 6.87 (dd, 1H, J = 7.8, 2.3 Hz), 5.36 (s, 

1H), 3.82 (s, 3H), 3.34 (s, 6H).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[162]と一致し同定した。 

1-Methoxyisochroman (16j)の合成 

DDQ (1.34 g, 6.0 mmol)のジクロロメタン(50 mL)溶液にメタノール(280 µL, 6.0 mmol)と isochroman (650 

µL, 5.0 mmol)を加えた。反応溶液を室温で 24 時間攪拌した後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(50 mL)

を加えてセライトで濾過した。ジクロロメタン(60 mL×2)で抽出した後、有機層を無水硫酸ナトリウムで

乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸

エチル = 7/1, 3% トリエチルアミン)で精製したところ、1-methoxyisochroman (16j)が 80%の収率(668 mg, 

3 mmol)で得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.25―7.23 (m, 3H), 7.16―7.12 (m, 1H), 5.46 (s, 1H), 4.13 (dt, 1H, J = 11.0, 3.5 

Hz), 3.93―3.89 (m, 1H), 3.55 (s, 3H), 3.08―2.97 (m, 1H), 2.63 (dd, 1H, J = 15.5, 1.8 Hz).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[163]と一致し同定した。 

1,1-Dimethoxydecane (16k)の合成 

Decanal (0.78 g, 5 mmol)のメタノール(0.8 mL)溶液に、酢酸パラジウム(112 mg, 0.5 mmol)を加えて室温下

撹拌した。48 時間後、反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(1 mL)を加え、ジエチルエーテル(20 mL×2)

で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル = 10/1)で精製したところ、1,1-dimethoxydecane (16k)

が 82%の収率(0.83 g, 4.1 mmol)で得られた。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 4.35 (t, 1H, J = 6.0 Hz), 3.31 (s, 6H), 1.60―1.55 (m, 2H), 1.30―1.27 (m, 14H), 

0.88 (t, 3H, J = 6.0 Hz).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[70]と一致し同定した。 

2-(4-Methoxyphenyl)-1,3-dioxolane (16l)の合成 

4-Methoxybenzaldehyde (1.36 g, 10 mmol)とオルトギ酸トリエチル(1.8 mL, 11 mmol)のエチレングリコール

(2.2 mL, 40 mmol)溶液に、TBATB (48.2 mg, 0.10 mmol)を加えて室温下撹拌した。9 時間後、反応液に飽

和炭酸水素ナトリウム水溶液(1 mL)を加え、ジエチルエーテル(20 mL × 2)で抽出した。有機層を無水硫

酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー

(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製したところ、2-(4-methoxyphenyl)-1,3-dioxolane (16l)が 52%の収率(0.94 

g, 52.1 mmol)で得られた。 

1H NMR (400 MHz, CDCl3); δ 7.41 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.91 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 5.76 (s, 1H), 4.15―4.12 (m, 2H), 

4.04―4.00 (m, 2H), 3.81 (s, 3H). 
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生成物の 1H NMR が文献値[131]と一致し同定した｡ 

Methyl 4-(1,3-dioxolan-2-yl)benzoate (16n)の合成 

Methyl 4-formylbenzoate (985 mg, 6 mmol)とオルトギ酸トリエチル(1 mL, 6.6 mmol)のエチレングリコール

(2.2 mL, 40 mmol)溶液に、TBATB (48.2 mg, 0.10 mmol)を加えて室温下撹拌した。48 時間後、反応液に飽

和炭酸水素ナトリウム水溶液(1 mL)を加え、ジエチルエーテル(20 mL × 2)で抽出した。有機層を無水硫

酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー

(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製したところ、methyl 4-(1,3-dioxolan-2-yl)benzoate (16n)が 48%の収率

(599 mg, 2.9 mmol)で得られた。 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.06 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.56 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 5.86 (s, 1H), 4.15―4.10 (m, 2H), 

4.09―4.04 (m, 2H), 3.92 (s, 3H).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[131]と一致し同定した。 

2-(Thiophen-2-yl)-1,3-dioxolane (16o)の合成 

Thiophene-2-carbaldehyde (673 mg, 6 mmol)とオルトギ酸トリエチル(1 mL, 6.6 mmol)のエチレングリコー

ル(2.2 mL, 40 mmol)溶液に、TBATB (48.2 mg, 0.10 mmol)を加えて室温下撹拌した。24 時間後、反応液に

飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(1 mL)を加え、ジエチルエーテル(20 mL × 2)で抽出した。有機層を無水

硫酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィ

ー(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製したところ、2-(thiophen-2-yl)-1,3-dioxolane (16o)が 36%の収率(337 

mg, 2.2 mmol)で得られた。  

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.36 (d, 1H, J = 5.0 Hz), 7.17 (d, 1H, J = 3.7 Hz), 7.00 (dd, 1H, J = 5.0, 3.7 Hz), 

6.13 (s, 1H), 4.18―4.10 (m, 2H), 4.07―3.99 (m, 2H).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[159]と一致し同定した。 

2-(4-Chlorophenyl)-1,3-dioxolane (16p)の合成 

4-Chlorobenzaldehyde (422 mg, 3 mmol)とオルトギ酸トリエチル(1 mL, 6.6 mmol)のエチレングリコール

(2.2 mL, 40 mmol)溶液に、TBATB (48.2 mg, 0.10 mmol)を加えて室温下撹拌した。24 時間後、反応液に飽

和炭酸水素ナトリウム水溶液(1 mL)を加え、ジエチルエーテル(20 mL × 2)で抽出した。有機層を無水硫

酸ナトリウムで乾燥後ろ過し、ろ液を減圧留去した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー

(ヘキサン/酢酸エチル = 5/1)で精製したところ、2-(4-chlorophenyl)-1,3-dioxolane (16p)が 80%の収率(443 

mg, 2.4 mmol)で得られた。 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.42 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 7.35 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 5.79 (s, 1H), 4.14―4.08 (m, 2H), 

4.08―4.02 (m, 2H).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[131]と一致し同定した。 

第一項：Table 3-4-1 に関する実験 

一般実験法：Benzaldehyde dimethyl acetal (16a, 24.0 mg, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)溶液中に、

2,2’-bipyridyl とルイス酸を加え、アルゴン雰囲気下、0 oC で撹拌した。30 分後、シリルエノラート(13a, 

44 µL, 0.3 mmol)を加え攪拌した。2 時間後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメ

タン(15 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥後濾過した。濾液を減圧留去し、生成した 19a, 9a
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および原料 16a の収率を 1,2-メチレンジオキシベンゼン(20 μL)を内標として、1H NMR の積分強度比か

ら算出した。 

entry 1: 2,2'-bipyridyl (70.3 mg, 0.45 mmol)と TMSOTf (54 µL, 0.3 mmol)を使用して、一般実験法に従い反

応したところ、19a (0.14 mmol, 95%)が得られた。 

entry 2: TMSOTf (54 µL, 0.3 mmol)を使用して、一般実験法に従い反応したところ、反応は複雑に進行し

た。 

entry 3: 2,2'-bipyridyl (70.3 mg, 0.45 mmol)を使用して、一般実験法に従い反応したところ、16a (0.15 mmol, 

quant.)が回収された。 

entry 4: 2,2'-bipyridyl (35.1 mg, 0.225 mmol)と TMSOTf (28 µL, 0.15 mmol)を使用して、一般実験法に従い

反応したところ、16a (0.009 mmol, 6%)と 19a (0.141 mmol, 94%)が得られた。 

entry 5: 2,2'-bipyridyl (7.0 mg, 0.045 mmol)と TMSOTf (5 µL, 0.03 mmol)を使用して、一般実験法に従い反

応したところ、16a (0.069 mmol, 46%)と 19a (0.0585 mmol, 39%)、9a (0.003 mmol, 2%)が得られた。 

entry 6: 2,2'-bipyridyl (35.1 mg, 0.225 mmol)と TMSCl (19 µL, 0.15 mmol)を使用して、一般実験法に従い反

応したところ、16a (0.1305 mmol, 87%)が回収された。 

entry 7: 2,2'-bipyridyl (35.1 mg, 0.225 mmol)と TMSBr (20 µL, 0.15 mmol)を使用して、一般実験法に従い反

応したところ、16a (0.126 mmol, 84%)が回収された。 

3-Methoxy-3-phenylpropanal (19a) 

1H NMR (500 MHz, CDCl3); δ 9.80 (dd, 1H, J = 2.3, 1.8 Hz), 7.39―7.30 (m, 5H), 4.69 (dd, 1H, J = 8.5, 4.0 Hz), 

3.23 (s, 3H), 2.91 (ddd, 1H, J = 16.5, 8.5, 2.3 Hz), 2.64 (ddd, 1H, J = 16.5, 4.0, 1.8 Hz).  

生成物の 1H NMR スペクトルが文献値[164]と一致し同定した。 

Table 3-2-2 に関する実験 

一般実験法：ベンズアルデヒドジメチルアセタール(16a, 24.0 mg, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)

溶媒中に、ピリジン誘導体(0.225 mmol)と TMSOTf (28 µL, 0.15 mmol)を加え、アルゴン雰囲気下 0 oC で

撹拌した。30 分後、シリルエノラート(13a, 44 µL, 0.3 mmol)を加えて攪拌した。2 時間後、飽和炭酸水素

ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウムで乾燥しろ

過した。ろ液を減圧留去し、生成した 19a, 9a 及び原料 16a の収率を 1,2-メチレンジオキシベンゼン(20 

μL)を内標として、1H NMR の積分強度比から算出した。 

entry 1: ピリジン(18 µL, 0.225 mmol)を使用して、一般実験法に従い反応したところ、16a (0.045 mmol, 

30％)と 9a (0.093 mmol, 62％)が得られた。 

entry 2: 2-ピコリン(22 µL, 0.225 mmol)を使用して、一般実験法に従い反応したところ、16a (0.057 mmol, 

38％)と 19a (0.0075 mmol, 5%)と 9a (0.048 mmol, 32％)が得られた。 

entry 3: 2,6-ルチジン(26 µL, 0.225 mmol)を使用して、一般実験法に従い反応したところ、16a (0.0165 

mmol, 11％)と 19a (0.12 mmol, 80%)と 9a (0.006 mmol, 4％)が得られた。 
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entry 4: 2-フェニルピリジン(32 µL, 0.225 mmol)を使用して、一般実験法に従い反応したところ、16a 

(0.048 mmol, 32％)と 19a (0.1005 mmol, 67%)と 16a (0.001 mmol, trace)が得られた。 

entry 4: 2,2'-bipyridyl (35.1 mg, 0.225 mmol)を使用して、一般実験法に従い反応したところ、16a (0.009 

mmol, 6%)と 19a (0.141 mmol, 94%)が得られた。 

Scheme 3-4-2 に関する実験 

アルゴン雰囲気下 0 oC で、NMR チューブ中の 2,2'-bipyridyl (17.6 mg, 0.113 mmol)とベンズアルデヒドジ

メチルアセタール(11 µL, 0.075 mmol)の重ジクロロメタン(0.75 mL)溶液に、TMSOTf (14 µL, 0.075 mmol)

を加え、30 分後 1H NMR を測定した(Chart N)。測定後シリルエノラート(13a, 44 µL, 0.3 mmol)を加えて、

2 時間後に 1H NMR を測定した(Chart O)。さらに飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(1 mL)を加えて反応を

停止し、重ジクロロメタン層に水を加えて抽出した後 1H NMR を測定した(Chart P)。 

第二項：Table 3-4-3 に関する実験 

一般実験法：アセタール(16, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)溶液に、2,2'-bipyridyl (35.1 mg, 0.225 

mmol)と TMSOTf (28 µL, 0.15 mmol)を加え、アルゴン雰囲気下 0 oC で撹拌した。30 分後、シリルエノラ

ート(13a, 44 µL, 0.3 mmol)を加え攪拌した。反応終了後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、

ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥、ろ過した。ろ液を減圧留去

し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製した。 

3-Methoxy-3-(4-methoxyphenyl)propanal (entry 1, 19b) 

1-(Dimethoxymethyl)-4-methoxybenzene (16b: 54.7 mg, 0.30 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.3 mg, 0.45 mmol)およ

び TMSOTf (54 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したところ、3-methoxy-3-(4-

methoxyphenyl)propanal (19b)が 71%の収率((E)-3-(4-methoxyphenyl)acrylaldehyde と 2,2’-bipyridyl の混合

物；総重量 40.6 mg)で得られた。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2935, 2904, 2837, 2731, 1722, 1671, 1601, 1572, 1511, 1462, 1443, 1425, 1393, 1353, 

1300, 1247, 1174, 1126, 1101, 1070, 1029; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.78 (dd, 1H, J = 2.5, 1.5 Hz), 7.25 (d, 

2H, J = 8.5 Hz), 6.91 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 4.64 (dd, 1H, J = 8.8, 4.5 Hz,), 3.81 (s, 3H), 3.20 (s, 3H), 2.90 (ddd, 1H, 

J = 16.5, 8.8, 2.5 Hz), 2.63 (ddd, 1H, J = 16.5, 4.5, 1.5 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 200.8, 159.4, 

132.2, 127.8, 114.0, 78.1, 56.4, 55.3, 51.6; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C11H14O3Na 217.0835; 

Found 217.0849.  

3-Methoxy-3-(4-nitrophenyl)propanal (entry 2, 19c)  

1-(Dimethoxymethyl)-4-nitrobenzene (16c: 29.6 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.2 mg, 0.45 mmol)および

TMSOTf (54 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したところ、3-methoxy-3-(4-

nitrophenyl)propanal (19c)が定量的(2,2’-bipyridyl との混合; 総重量 93.0 mg)に得られた。 

黄色固体; M.p. 64–70 oC; IR (ATR) cm-1: 3079, 2934, 2828, 2730, 1722, 1682, 1601, 1519, 1455, 1396, 1344, 

1293, 1228, 1180, 1104, 1071, 1052, 1013; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.79 (dd, 1H, J = 1.8, 1.0 Hz), 8.25 (d, 

2H, J = 8.8 Hz), 7.53 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 4.83 (dd, 1H, J = 8.5, 4.5 Hz), 3.28 (s, 3H), 2.95 (ddd, 1H, J = 17.5, 8.5, 

1.8 Hz), 2.67 (ddd, 1H, J = 17.5, 4.5, 1.0 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 199.1, 148.1, 147.7, 127.3, 

124.0, 77.6, 57.2, 51.3; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H-OCH3]+ Calcd for C9H9NO3 179.0577; Found 179.0575.  



- 129 - 

Methyl 4-(1-methoxy-3-oxopropyl)benzoate (entry 3, 19d) 

Methyl 4-(dimethoxymethyl)benzoate (16d: 31.5 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (35.1 mg, 0.225 mmol)および

TMSOTf (28 µL, 0.15 mmol)を使用して一般実験法に従い 6 時間反応したところ、methyl 4-(1-methoxy-3-

oxopropyl)benzoate (19d)が定量的(92.5 mg, 0.15 mmol)に得られた。 

黄色固体; M.p. 51―56 oC; IR (ATR) cm-1: 2925, 2850, 2731, 1719, 1161, 1578, 1436, 1414, 1348, 1278, 1177, 

1103; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.79 (s, 1H), 8.05 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 7.41 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 4.76 (dd, 1H, 

J = 9.0, 4.3 Hz), 3.92 (s, 3H), 3.25 (s, 3H), 2.94―2.88 (m, 1H), 2.66―2.62 (m, 1H); 13C {1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 200.0, 166.8, 145.7, 130.2, 130, 126.5, 78.2, 57.1, 52.2, 51.5; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for 

C12H14O4Na 245.0784; Found 245.0792.  

3-(4-Chlorophenyl)-3-methoxypropanal (entry 4, 19e) 

1-(Dimethoxymethyl)-4-methoxybenzene (16e: 28.0 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (35.1 mg, 0.225 mmol)およ

び TMSOTf (28 µL, 0.15 mmol)を使用して一般実験法に従い 1 時間反応したところ、3-(4-Chlorophenyl)-3-

methoxypropanal (19e)が 90%の収率(25.2 mg, 0.14 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2828, 2253, 1724, 1491, 1408, 1091, 1015; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.78 (dd, 

1H, J = 2.0, 1.8 Hz), 7.35 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.27 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 4.68 (dd, 1H, J = 8.8, 4.5 Hz), 3.22 (s, 3H), 

2.89 (ddd, 1H, J = 16.5, 8.8, 2.0 Hz), 2.62 (ddd, 1H, J = 16.5, 4.5, 1.8 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 

200.1, 139.0, 133.9, 128.9, 127.9, 77.9, 56.8, 51.5; ESI-HRMS m/z: 221.0322 ([M+Na]+); Calcd for C10H11O2ClNa : 

221.0340. 

3-(4-Bromophenyl)-3-methoxypropanal (entry 5, 19f) 

1-(Dimethoxymethyl)-4-methoxybenzene (16f: 34.7 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.3 mg, 0.45 mmol)および

TMSOTf (54 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したところ、3-(4-bromophenyl)-3-

methoxypropanal (19f)が 88%の収率(32.1 mg, 0.14 mmol)で得られた。 

黄色油状物; M.p. 145―149; IR (ATR) cm-1: 2988, 2932, 2896, 2824, 2725, 1724, 1591, 1486, 1404, 1344, 1297, 

1228, 1180, 1102, 1071, 1010; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.78 (dd, 1H, J = 2.0, 1.8 Hz), 7.51 (d, 2H, J = 8.5 

Hz), 7.21 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 4.66 (dd, 1H, J = 9.0 Hz, 4.0 Hz), 3.22 (s, 3H), 2.89 (ddd, 1H, J = 16.5, 9.0, 2.0 Hz), 

2.62 (ddd, 1H, J = 16.5, 4.0, 1.8 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 200.0, 139.5, 131.9, 128.2, 122.0, 77.9, 

56.8, 51.5; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C10H11O2BrNa 264.9835; Found 264.9858. 

3-(4-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)-3-methoxypropanal (entry 6, 19g) 

1-(Dimethoxymethyl)-4-methoxybenzene (16g: 42.4 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (35.1 mg, 0.225 mmol)およ

び TMSOTf (28 µL, 0.15 mmol)を使用して一般実験法に従い 6 時間反応したところ、3-(4-((tert-

Butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)-3-methoxypropanal (19g)が 84%の収率(36.9 mg, 0.13 mmol)で得られた。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2930, 2858, 1725, 1607, 1509, 1471, 1391, 1362, 1255, 1168, 1100, 1071, 1010; 1H 

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.78 (dd, 1H, J = 2.5, 2.0 Hz), 7.18 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 6.83 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 4.62 

(dd, 1H, J = 8.5, 4.5 Hz), 3.20 (s, 3H), 2.89 (ddd, 1H, J = 16.5, 8.5, 2.5 Hz), 2.62 (ddd, 1H, J = 16.5, 4.5, 2.0 Hz), 

0.98 (s, 9H), 0.20 (s, 6H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 200.9, 132.8, 127.7, 120.2, 99.9, 78.2, 56.4, 51.6, 

25.6, 18.2, -4.4; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C16H26O3SiNa 317.1543; Found 317.1551. 

3-Methoxy-3-(2-methoxyphenyl)propanal (entry 7, 19h) 
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1-(Dimethoxymethyl)-2-methoxybenzene (16h: 27.3 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (35.1 mg, 0.225 mmol)およ

び TMSOTf (28 µL, 0.15 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したところ、3-methoxy-3-(2-

methoxyphenyl)propanal (19h)が定量的(32.0 mg, 0.15 mmol)に得られた。 

黄色油状物; IR (ATR) cm-1: 2936, 2827, 2725, 1722, 1601, 1589, 1489, 1462, 1438, 1398, 1355, 1283, 1238, 1181, 

1161, 1100, 1066, 1048, 1026; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.81 (dd, 1H, J = 3.0, 2.0 Hz), 7.38 (dd, 1H, J = 7.5, 

2.0 Hz), 7.30―7.26 (m, 1H), 7.01 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 6.89 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 5.12 (dd, 1H, J = 8.5, 4.0 Hz), 3.83 

(s, 3H), 3.30 (s, 3H), 2.74 (ddd, 1H, J = 16.0, 8.5, 3.0 Hz), 2.68 (ddd, 1H, J = 16.0, 4.0, 2.0 Hz); 13C {1H} NMR 

(125 MHz, CDCl3): δ 201.5, 156.5, 128.7, 128.3, 126.3, 120.8, 110.3, 72.9, 57.1, 55.2, 50.1; HRMS (ESI-TOF) m/z: 

[M+Na]+ Calcd for C11H14O3Na 217.0835; Found 217.0839. 

3-Methoxy-3-(3-methoxyphenyl)propanal (entry 8, 19i) 

1-(Dimethoxymethyl)-4-methoxybenzene (16i: 27.3 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.3 mg, 0.45 mmol)および

TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したところ、3-methoxy-3-(3-

methoxyphenyl)propanal (19i)が定量的(29.7 mg, 0.15 mmol)に得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2937, 2826, 2727, 1722, 1600, 1586, 1487, 1455, 1434, 1398, 1346, 1316, 1286, 1262, 

1181, 1154, 1104, 1066, 1040; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.79 (dd, 1H, J = 2.5, 1.5 Hz), 7.29 (t, 1H, J = 8.5 

Hz), 6.91―6.88 (m, 2H), 6.86―6.84 (m, 1H), 4.67 (dd, 1H, J = 9.0, 4.0 Hz), 3.82 (s, 3H), 3.25 (s, 3H), 2.89 (ddd, 

1H, J = 16.0, 9.0, 2.5 Hz), 2.64 (ddd, 1H, J = 16.0, 4.0, 1.5 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 200.6, 160.0, 

142.1, 129.8, 118.8, 113.5, 111.8, 78.5, 56.8, 55.2, 51.6; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C16H26O3SiNa 

317.1543; Found 317.1551. 

2-(Isochroman-1-yl)acetaldehyde (entry 9, 19j) 

1-Methoxyisochroman (16j: 24.6 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.4 mg, 0.45 mmol)および TMSOTf (55 µL, 

0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、2-(isochroman-1-yl)acetaldehyde (19j)が

84%の収率(22.2 mg, 0.12 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2928, 2853, 1721, 1492, 1453, 1426, 1376, 1340, 1281, 1246, 1192, 1160, 1105, 

1036; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.81 (dd, 1H, J = 2.9, 2.3 Hz), 7.22―7.18 (m, 2H), 7.16―7.13 (m, 1H), 

7.05―7.02 (m, 1H), 5.30 (dd, 1H, J = 6.6, 5.2 Hz), 4.18―4.14 (m, 1H), 3.84―3.79 (m, 1H), 3.07―3.01 (m, 1H), 

2.95―2.86 (m, 2H), 2.71 (dt, 1H, J = 16.6, 2.9 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 201.4, 136.3, 133.9, 

129.2, 126.8, 126.5, 124.4, 71.7, 63.8, 49.4, 28.8; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C11H12O2Na 199.0730; 

Found 199.0746.  

3-Methoxydodecanal (entry 10, 19k) 

1,1-Dimethoxydecane (16k: 30.3 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.3 mg, 0.45 mmol)および TMSOTf (54 µL, 

0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、3-methoxydodecanal (19k)が 53%の収率

(17.2 mg, 0.08 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2991, 2926, 2855, 2724, 1725, 1614, 1587, 1514, 1495, 1463, 1380, 1302, 1248, 1197, 

1163, 1100, 1036, 1019; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.81 (dd, 1H, J = 3.0, 2.0 Hz), 3.73―3.68 (m, 1H), 3.35 

(s, 3H), 2.60 (ddd, 1H, J = 16.3, 7.5, 3.0 Hz), 2.52 (ddd, 1H, J = 16.3, 5.0, 2.0Hz), 1.61―1.59 (m, 1H), 1.52―1.47 

(m, 1H), 1.35―1.23 (m, 14H), 0.88 (t, 3H, J = 7.0 Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 201.8, 76.3, 56.8, 

48.0, 33.8, 31.9, 29.6, 29.5, 29.5, 29.3, 25.0, 22.7, 14.1; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ Calcd for C13H26O2 

237.1825; Found 237.1823.  
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3-(4-Methoxyphenyl)-3-(2-((triethylsilyl)oxy)ethoxy)propanal (entry 11, 19l) 

2-(4-Methoxyphenyl)-1,3-dioxolane (16l: 27.0 mg, 0.15 mmol)、2,2’-bipyridyl (70.3 mg, 0.45 mmol)および

TESOTf (68 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、3-(4-methoxyphenyl)-3-

(2-((triethylsilyl)oxy)ethoxy)propanal (19l)が 84%の収率(42.8 mg, 0.13 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2954, 2911, 2875, 2836, 2729, 1726, 1612, 1586, 1512, 1460, 1414, 1351, 1297, 1249, 

1174, 1096, 1035, 1016; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9.79 (dd, 1H, J = 2.5, 1.5 Hz), 7.26 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 

6.89 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 4.82 (dd, 1H, J = 9.0, 4.5 Hz), 3.81 (s, 3H), 3.72―3.70 (m, 1H), 3.42―3.36 (m, 2H), 2.90 

(ddd, 1H, J = 16.5, 9.0, 1.5 Hz), 2.61 (ddd, 1H, J = 16.5, 4.5, 2.5 Hz,), 0.94 (t, 9H, J = 8.0 Hz), 0.59 (q, 6H, J = 8.0 

Hz); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 201.1, 159.4, 132.7, 127.8, 114.0, 76.9, 70.0, 62.2, 55.3, 51.7, 6.7, 4.3. 

HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C18H30O4SiNa 361.1806; Found 361.1819. 

第三項：Table 3-4-4 に関する実験 

一般実験法：アセタール(16, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)溶液に、2,2'-bipyridyl (77.0 mg, 0.45 

mmol)と TMSOTf (55 µL, 0.3 mmol)を加え、アルゴン雰囲気下 0 oC で撹拌した。30 分後、1,3,5-トリメト

キシベンゼンあるいはアリルトリメチルシラン(0.3 mmol)を加え攪拌した。反応終了後、飽和炭酸水素

ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出した。有機層を無水硫酸ナトリウムで

乾燥、ろ過した。ろ液を減圧留去し、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製した。 

Triethyl(2-(phenyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)ethoxy)silane (entry 1, 17a) 

2-Phenyl-1,3-dioxolane (16m: 22.8 mg, 0.15 mmol)、1,3,5-trimethoxybenzene (51.1 mg, 0.30 mmol)および 

TESOTf (69 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 1 時間反応したところ、triethyl(2-(phenyl(2,4,6-

trimethoxyphenyl)methoxy)ethoxy)silane (17a)が 90%の収率(58.9 mg, 0.14 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2955, 2876, 1592, 1493, 1457, 1417, 1326, 1225, 1204, 1150, 1120, 1088, 1006; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.37 (d, 2H, J = 7.3 Hz), 7.24 (t, 2H, J = 7.3 Hz), 7.14 (t, 1H, J = 7.3 Hz), 6.12 (s, 2H), 

6.10 (s, 1H), 3.87―3.76 (m, 2H), 3.80 (s, 3H), 3.68 (s, 6H), 3.65―3.52 (m, 2H), 0.94 (t, 9H, J = 7.8 Hz), 0.59 (q, 

6H, J = 7.8 Hz); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 161.0, 159.9, 143.3, 127.3, 126.0, 125.8, 110.9, 91.3, 74.1, 

70.1, 62.1, 55.8, 55.2, 6.7, 4.4; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C24H36O5SiNa 455.2224; Found 

455.2229. 

Methyl 4-((2-((triethylsilyl)oxy)ethoxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)benzoate (entry 2, 17b)  

Methyl 4-(1,3-dioxolan-2-yl)benzoate (16n: 42.3 mg, 0.2 mmol)、1,3,5-trimethoxybenzene (67.2 mg, 0.40 mmol)

および TESOTf (90 µL, 0.40 mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したところ、methyl 4-((2-

((triethylsilyl)oxy)ethoxy)(2,4,6-trimethoxyphenyl)methyl)benzoate (17b)が 43%の収率(42.2 mg, 0.09 mmol)で

得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2952, 2876, 1721, 1607, 1457, 1435, 1417, 1276, 1225, 1205, 1151, 1119, 1039, 

1018; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.91 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.43 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.12 (s, 1H), 6.10 (s, 2H), 

3.85―3.77 (m, 2H), 3.80 (s, 3H), 3.66 (s, 6H), 3.64―3.54 (m, 2H), 0.94 (t, 9H, J = 7.8 Hz), 0.59 (q, 6H, J = 7.8 

Hz); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 167.4, 161.2, 159.8, 149.3, 128.7, 127.5, 125.8, 110.1, 91.1, 73.6, 70.1, 

62.1, 55.8, 55.3, 51.9, 6.7, 4.4; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C26H38O7SiNa 513.2309; Found 

513.2279. 

Triethyl(2-(thiophen-2-yl(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)ethoxy)silane (entry 3, 17c)  
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2-(Thiophen-2-yl)-1,3-dioxolane (16o, 31.8 mg, 0.20 mmol)、1,3,5-trimethoxybenzene (67.2 mg, 0.40 mmol)およ

び TESOTf (90 µL, 0.40 mmol)を使用して一般実験法に従い 6 時間反応したところ、triethyl(2-(thiophen-2-

yl(2,4,6-trimethoxyphenyl)methoxy)ethoxy)silane (17c)が 63%の収率(55.2 mg, 0.13 mmol) で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2952, 2911, 2875, 1604, 1590, 1456, 1417, 1225, 1204, 1148, 1119, 1087, 1039, 

1014; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.14 (dd, 1H, J = 5.0, 1.4 Hz), 6.86 (dd, 1H, J = 5.0, 3.7 Hz), 6.82―6.81 (m, 

1H), 6.29 (s, 1H), 6.13 (s, 2H), 3.84―3.72 (m, 2H), 3.81 (s, 3H), 3.75 (s, 6H), 3.66―3.50 (m, 2H), 0.93 (t, 9H, J = 

8.0 Hz), 0.58 (q, 6H, J = 8.0 Hz); 13C {1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ 161.1, 159.8, 146.8, 125.8, 123.9, 123.7, 

109.7, 91.1, 71.7, 69.8, 62.0, 55.8, 55.3, 6.7, 4.3; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C22H34O5SiSNa 

461.1788; Found 461.1800. 

Trimethyl(2-((1-phenylbut-3-en-1-yl)oxy)ethoxy)silane (entry 4, 18a) 

2-Phenyl-1,3-dioxolane (16m: 22.5 mg, 0.15 mmol)、allyltrimethylsilane (48 µL, 0.30 mmol)および TMSOTf (55 

µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 24 時間反応したところ、trimethyl(2-((1-phenylbut-3-en-1-

yl)oxy)ethoxy)silane (18a)が 83%の収率(32.9 mg, 0.13 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2956, 2866, 1642, 1493, 1453, 1250, 1097; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.35―7.25 

(m, 5H), 5.81―5.73 (m, 1H), 5.05―4.98 (m, 2H), 4.31 (t, 1H, J = 6.9 Hz), 3.71―3.69 (m, 2H), 3.43―3.34 (m, 

2H), 2.62―2.57 (m, 1H), 2.43―2.38 (m, 1H), 0.11 (s, 9H); 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3): δ 142.0, 134.9, 

128.3, 127.5, 126.8, 116.8, 82.3, 69.9, 62.0, 12.6, -0.4; HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C15H24O2SiNa 

287.1438; Found 287.1446. 

Trimethyl(2-((3-methyl-1-phenylbut-3-en-1-yl)oxy)ethoxy)silane (entry 5, 18b) 

2-Phenyl-1,3-dioxolane (16m: 22.8 mg, 0.15 mmol)、trimethyl(2-methylallyl)silane (52 µL, 0.30 mmol)および

TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 3 時間反応したところ、trimethyl(2-((3-methyl-1-

phenylbut-3-en-1-yl)oxy)ethoxy)silane (18b)が 99%の収率(41.3 mg, 0.15 mmol)で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2956, 2866, 1453, 1250, 1135, 1094, 1057, 1027; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 

7.35―7.25 (m, 5H), 4.75 (s, 1H), 4.69 (s, 1H), 4.44 (dd, 1H, J = 8.0, 5.7 Hz), 3.72―3.65 (m, 2H), 3.42―3.33 (m, 

2H), 2.58 (dd, 1H, J = 14.0, 8.0 Hz), 2.31 (dd, 1H, J = 14.0, 5.7 Hz), 1.73 (s, 3H), 0.10 (s, 9H). 13C {1H} NMR (125 

MHz, CDCl3) δ: 142.5, 142.4, 128.2, 127.5, 126.7, 112.6, 81.4, 69.9, 62.0, 46.5, 23.0, -0.5. HRMS (ESI-TOF) m/z: 

[M+Na]+ Calcd for C16H26O2SiNa 301.1594; Found 301.1582. 

(2-((1-(4-Chlorophenyl)-3-methylbut-3-en-1-yl)oxy)ethoxy)trimethylsilane (entry 6, 18c) 

2-(4-Chlorophenyl)-1,3-dioxolane (16p: 27.8 mg, 0.15 mmol)、trimethyl(2-methylallyl)silane (52 µL, 0.30 mmol)

および TMSOTf (55 µL, 0.30 mmol)を使用して一般実験法に従い 6 時間反応したところ、trimethyl(2-((3-

methyl-1-phenylbut-3-en-1-yl)oxy)ethoxy)silane (18c)が 96%の収率(44.9 mg, 0.15 mmol) で得られた。 

無色油状物; IR (ATR) cm-1: 2956, 2866, 1489, 1410, 1374, 1250, 1135, 1088, 1062, 1014; 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3): δ 7.30 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.23 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 4.75―4.74 (m, 1H), 4.65―4.64 (m, 1H), 4.43―4.40 

(m, 1H), 3.70―3.67 (m, 2H), 3.37―3.34 (m, 2H), 2.55 (dd, 1H, J = 14.2, 7.8 Hz), 2.27 (dd, 1H, J = 14.2, 6.0 Hz), 

1.71 (s, 3H), 0.11 (s, 9H). 13C {1H} NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 142.0, 140.9, 133.1, 128.4, 128.1, 112.9, 80.8, 70.0, 

61.9, 46.4, 22.9, -0.5. HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd for C16H25O2SiNa 335.1215; Found 335.1205.  

第四項：Scheme 3-4-3 に関する実験 

一般実験法：アルゴン雰囲気下 0 oC で芳香族アセタール(16m or 16a, 0.15 mmol)と脂肪族アルデヒド(10a 
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or 10b, 0.15 mmol)のジクロロメタン(0.75 mL)溶液に 2,2’-bipyridyl (0.45 mmol)と SiOTf (0.3 mmol)を加え

た。 反応溶液を 30 分撹拌後、求核種(0.3 mmol)を加え攪拌した。反応溶液を以下に示す時間撹拌後、飽

和炭酸水素ナトリウム水溶液(5 mL)を加え、ジクロロメタン(15 mL×2)で抽出した。無水硫酸ナトリウム

で乾燥後ろ過した。ろ液を減圧留去し、生成した未反応の原料の収率を 1,2-メチレンジオキシベンゼン

(20 μL)を内標として、1H NMR の積分強度比から算出した。 

eq. 1：2-Phenyl-1,3-dioxolane (16m, 0.15 mmol)と decanal (10a, 0.15 mmol)、1,3,5-トリメトキシベンゼン(0.3 

mmol)を使用して一般実験法に従い 1 時間反応したところ、17a が 94%生成し、10a が 88%回収された。 

eq. 2：2-Phenyl-1,3-dioxolane (16m, 0.15 mmol)と decanal (10a, 0.15 mmol)、trimethyl(2-methylallyl)silane (0.3 

mmol)を使用して一般実験法に従い 3 時間反応したところ、18b が 99%生成し、10a が 89%回収された。 

eq. 3：benzaldehyde dimethylacetal (16m, 0.15 mmol)と decanal (10a, 0.15 mmol)、13a (0.3 mmol)を使用して

一般実験法に従い 2 時間反応したところ、19a が 95%生成し、10a が 92%回収された。 

eq.4：benzaldehyde dimethylacetal (16a, 0.15 mmol)と cyclohexanecarbaldehyde (10b, 0.15 mmol)、、13a (0.3 

mmol)を使用して一般実験法に従い 2 時間反応したところ、19a が 95%生成し、10b が 92%回収された。 
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