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侵幸 文
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　Gonfbrmational　analysis 　of 　stcreoisonlers 　of 　1−pheny 互一4−（11−phenylethyl）−tetralin （1，4−

PPET ）・nd 　lβ，5−triph・nyl ・yd・hex ・n ・ （1，3，5−TPCH ＞were 　inve・tig・t・d　u ・ing　1H
・nd 　

1
℃

nuclear 　magnetic 　rcsonance （NMR ）spcctroscopy ，乱 mong 　sevcral 　styrene 　trimers　that

re 皿 ained 　in　polystyrene　products　f（）r 丘｝od 　containers ．　 Four 　stereoisomers 　of 　1，4−PPET

were 　is〔｝lated　Erom 　

’
a　mixture 　of 　styrene 　oligo．　mers 　formcd 　during　thc　therma1 　polymeriza−

tion 　of 　styL
’
ene 　by　e皿 pl嘩 ng 　a　rcc アcling 　method 　of 　prepararive　high−perfermance丘quid

chro   atogrzphy （prepar乱tive　HPLG ），　 As　fbr　1β，5−TPCH ，　two 　kinds　of 　stereoisomcrs

were 　obtained 　by　means 　of 　two 　kinds　of 　synthetic 　methods 　With　different　steroselcctivlties ．
We 　con 且   ed 　that 　the 　fbur 　stereoisomers 　of 　1 ，

4．PPET 　are （1−eq ，4−eq ）， （1・ax ，4−eq ），（1−ax ，
4−ax ）and （1−cq ，4−ax ）conf （）rmers （ax ： axial ，　cq ： equtorial ＞，　in　order 　of 　their 　gas−chro −

matographic （GG ）elutions ，　respectively ，　based　on 　the　relaUonships 　of 　the　vicinal 　cou −

pliHg　consta 皿 ts　of 　tctralin 　protolls．　This　r兮sult 　was 　also 　supported 　by　the 　
lH

　and 　
13C

NMR 　chemical 　shifts （δH，δG）of　1’，2
’
（GH3 ）protons　and 　2’（CH3 ）carbon ，　 As　for 玉β，5−

TPCH
，
　we 　obtained （trans ，

　 cis ）and （cis ，
　ttis）isonlers　as 　two 　kinds　of 　stereoisomers 　in

order 　of　their　GC 　elutions 　using 　two　kinds　of 　synthetic 　methods 　with 　d幽 rent 　stereoselec −

tivities，　and 　cc，ncluded ．　that　they 　were （1−ax ，3−eq ，5−eq ）and （1−eq ，8−eq ，5−cq ）confbrmers ，
respec 直vcly ，　b颶 cd 　o 岫 e　reladonship   ong 　thc 騨 ic田 coupling 　cons 鳳 醐 of 　cyclohex 撫

ne 　protons　and 　the 　corresponding
置H 　and 　

1℃ NMR 　chemic 乱l　shifts 　of 　the 　b ℃ lohexane
dngs・ The 　characterization ｛｝f　the 　con 【br皿 ation 　of　5tyrene 　trimers 　secms 　to　be　signif 」

cant 　for　fUture　investigations　of 　endocrine −disrupting　Inechanisms ．

1勲yω o鳩 ： confbrmation 諏 analysis ；stereoisemers ；styTene 　trimers ；enodcrine 　disrup拡ng

　　　　　　　　chemicals ；
1H

　and 　
I
℃−NMR ．

1　緒 雪
口

＊

（株 ）住化 分 析 セ ン ター
： 554 −0   22　大 阪市 此 花区春 日

　出中 3 −1−135
最近食品包 装用 と して 広 く利用され て い る ポ リス チ レ

ン 製 品 中 に，内 分 泌 攪 乱 化 学 物 質 と し て の 記 載が あ る
1｝
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Ph

2

3

Ph

1刷Phenyl耳4−（1
，−phenyl −

ethyl ）tetralin

　 （1，
4−PPET ）

Ph

65

hlPI

4

23

Ph ：phe 皿yI

　　　 装 置 は 次 の と お りで あ る ．HPLC 装置 ： Waters 製

　　　 PrepLC2000 自動分取 シス テ ム （リサ イ ク ル シ ス テ ム 付

　　　 き）， GG ／MS 装 置 ： 島津 製作所 製 （2P−100  型 及 び QP−

　　　 5   0 型 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 質量分析計 ， MS 装置 ： 日本

ph 　　電子製 SX −102 型 質量 分析 計，　 NMR 装置 ： Brukcr 製

　　　 DPX300 型及び 日本電子製 GX −500 型 FT−NMR 装置、

1，3，5−Tripheny1 −

cyclohexane

（1，
3

，
5−TPCH ［）

Fig・l　Chemic 困 slmctulles   f　st＞Tene 　trimers

ス チ レ ン ー 量体が 残存 し て い る こ とが報告 され，それ ら

の 構造 の 同定が な さ れ た
P｝．しか し，4 種 の 立 体異性体

が存在す る 1一フ ェ ニ ル 4 （1
’一フ ェ ニ ル エ チ ル ）テ トラ リ ン

（コ，4−PPET ） に つ い て は，そ の 中 の 1種に つ い て の み 液

体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー （LC ）分 取 品 の 核磁気 共鳴

（NMR ）ス ペ ク トル に よ る 立体構造が 考察 さ れ た にす ぎ

ず，ま た 1，3，5一ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン （1，8，5−

TPGH ） に つ い て は，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー／質量 分

析 （GC ／MS ） ス ペ ク トル に よ る構造解析が な され た の

み で ある な ど，必ず し も十分 な構造解析 が な され て い る

と は言 い 難 い
2）
…4）．

　著者 ら は今回，1．4−PPET に つ い て は，熱重合時 に 生

成す る ス チ レ ン オ リ ゴ マ ー液 よ り 4 種 の 立体異性体 を

HPLC 分取 に て 単離 し ， また 1β5 ’rPGH に つ い て は，

立体選 択 的合成法 に よ り 2 種 の 立 体 異性体 を 調製 し，

そ れ ぞ れ の
IH

及 び
1
℃−NMR ス ペ ク トル よ り立 体構造 を

特定す る こ とがで きた の で 報告す る．

2 実 験

　2・1 試　薬

　1，4−PPE
「
11調 製用 ス チ レ ン 単量体 は 東京化 成 製 を 使用

直前 に蒸留 して 用 い ，再沈殿用 メ タノ
ール は和 光 純 薬 製

特級畆 を用 い た．1．S，5−TPCII 調 製 用 ベ ン ザ ル ア セ トフ

ェ ノ ン ，ナ トリ ウ ム メ トキ シ ド，五 酸化 リ ン 及 び ．loo／e

パ ラ ジ ウ ム ／炭素 は 和光純薬製
一．一

級 又は特級 品 を，フ ェ

ニ ル マ グネ シ ウ ム プ ロ ミ ドは Aldrich 製 を ， そ の 他の 試

薬 は 関東化 学 製 特級 品 を用 い た．また，LG 用移動相 ア

セ トニ トリル は禾II光純薬製 LC グ レ
ードを用 い た．

2・2 装　置

使用 した HPLC 装置，　 GC ／MS 装置，　 MS 装置，　 NMR

　2・3 分取及び測定条件

　2・3・1　1
，
4−PPET の分 取条件　　1，4−PPET の 分 取条

件は 次 の とお りで あ る．カ ラ ム ； SUMIPAX 　ODSJI ’−06−

5002Jr （内径 50　mm ，長 さ 2．5　cm ，粒径 6Pm ），カ ラ ム

温度 ： 室温 ， 移動相 ； ア セ トニ トリル
ー
水 （90 ： IO ），流

量 ： 40ml
， 注入 量 ： ス チ レ ン オ リ ゴ マ

ー
混合物 1〔）O

mg ／回．但 しモ ニ ターは UV 　254　nm で 行 い ，ま た 異性

体 ST−2，　 ST −3 の 分取は リサ イ ク ル 法を用 い て 実施した．

、2・3 ・2　1
，
4−PPET の GC ／MS 測 定 条 件 　　ユ，4−PPET

の GC ／MS 測定条件は 次の とお りで ある．カ ラ ム ：J ＆

W 製 DB −WAX （内径 0．531mI1 ，長 さ 30　nlm ，粒径 1

μ．m ＞，カ ラ ム 温 度 ： IOO ℃ → 20℃ ／mi11 → 250℃　（10

mil1 ），気化室温度 ： 28 ℃ ，キ ャ リヤ ーガ ス ： He ，流

量 ： 20　rnl ／皿 in，注入 量 ： 1 μ1，測定 モ
ード： SGAN ，　 EI

イ ォ ン 化電 圧 ： 70eV ．

　2°3’3　1，3，5−TPCH の GC ／MS 測 定条件　　1，3，5−

TPCH の GC ／MS 測定条件 は 次 の とお りで あ る．カ ラ

ム ： J ＆ w 製 DB −1 （内径 o．25　mm ，長 さ BO 　 m ，粒径

1 μm ），
カ ラ ム 温度 ： 100 ℃ → 10℃／m 正n → 300℃　（10

min ＞，気化室温度 ： 280℃ ，キ ャ リヤ ーガ ス ： He ， 流

量 ： 52m1 ／min ，注 人 量 ： 】ul，ス プ リ ッ 1・比 ： 1 ： 10，

測定 モ ード ： SCAN ，　 El イ オ ン 化 電 圧 ： 7e　eV ．

　2・3・4FD −MS 測定条件　
「
電 界脱離 （FD ）−Ms 測定

条件 は 次の とお りで あ る．極性 ： ポジ テ ィ ブ，エ ミ ッ タ

ー
： カ

ー
ボ ン ，加速電圧 ： 8kV ．

　 2・3・5NMR 測定条 件　　NMR 測 定 条 件 は 次 の と お

りで あ る．観測周波数 ：

IH

；SOO 及び 500　MHz ，

13C

；75

MHz ，測 定 モ ード ：

IH
及び

LSC 一
次元 ス ペ ク トル ，　

IH

ホ モ ス ピ ン デ カ ッ プ リ ン グ （HOMSD ），
⊥H 同種核 シ フ

ト相関二 次元 ス ペ ク トル （H −HCO ．gy＞，　
ISc
．

”

H 異種核

間シ フ ト相関二 次 元 NMR ス ペ ク 1・ル （G−H 　COSTY）， 測

定溶媒 ： 重 ク ロ ロ ホ ル ム （GDa ．，），濃度 ： 20　mg ／ml ，

化学 シ フ ト 内標準物質 ： テ トラ メ チ ル シ ラ ン （TMS ），

測定温度 ： 室温．

2・4 試料調製

2・4 ・11 ，
4・PPET 立 体 異 性体 の 調 製　　精製 ス チ レ ン

単量体 を 120℃ に て 1 時閲熱重合 を行 い ，メ タ ノ ール

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig．2　Mass　spectra 　of 　l，3，5−triphenylcyclehexanes （a ： TP −1，b ： TP −2）

再沈殿法 に よ りポ リマ ー成分を除去 した後，メ タ ノ
ー

ル

溶媒及 び 未反応単量 体 を留去 し ス チ レ ン オ リ ゴ マ ー
混合

物 を得 た
5】．こ の オ リ ゴ マ ー

混合物 か ら，HPLC 法 に て

目的の 4 種 の 立体異性休 （試料名 を溶出順 に ST −L　 ST−

2，ST −3，　 ST−4 とす る）各2U　mg 分取 し，構造 解析用 試

料 と した．純度 は い ず れ も GC 面積百分率に て 95％ 以

上 で あ っ た．

　2・4 ’2　1β，5・TPCH 立体異性体の 調製　　ベ ン ザル ァ

セ トフ ェ ノ ン を 出発原料 とす る 二 通 りの 合 成 法 に て 2

種 の L3 ，
5−TPGH 立 体異性体 TP −L 　 TP −2 を 得 た

6〕．すな

わ ち中間体と して 1β，5一トリ フ ェ ニ ルー1一シ ク ロ ヘ キ セ ン

を経 由 し て得 られ る 1，S，5−TPGH の 主 成 分 （立 体 異 性 体

比 約 80％ ） を TP −1 ，

一・
方中間体 と し て 1β，5一ト 1」フ ェ

ニ ルー1．3一シ ク ロ ヘ キサ ジ エ ン を経 由して 得 られ る 1，S，5−

TPGH の 主 成分 （立体異性体比 約 85％）を TP −2 とす る．

い ず れ の 合成法 に お い て も得 られ る 異性体 は 2 種 類 の

み で あ る こ と を GG ／MS 測定 に て確認 した．

8 結果及 び考察

　3・1GC ／MS ，
　 FD −MS に よる溶出位置 ， 分子量確認

　1，4．PPET の 4 立体異性体 の LC 分取物 （ST −1 〜4 ＞に

つ い て GC 溶出順 位並 び に MS ス ペ ク トル を GC ／MS 法

に て 調 べ た と こ ろ ， そ れ ぞ れ 既 報
E〕

の peak6 ，　 peak7a，

peak7b ，　 peak8 に相当す る 成分 で あ る こ とを確認 し た．

GG ／MS ス ペ ク トル で は 分子イ オ ン ピー
ク を検出す る こ

とが で き な か っ た が ，別途 FD −MS ス ペ ク トル を測定 し

た 結果，4 異性体すべ て にお い て mfz 　312 の 分子イオ ン

を確認 した．

　
一
方 ，TP −1，　 TP −2 に つ い て は GG ／MS ス ペ ク トル に

て Fig．2，　 a ，
　 b に示す よ うにい ず れ も明りょ うな 分 子 イ

ォ ン ’
m ／z812 を確認す る こ とが で き，既報

2〕
σ）MS ス ペ

ク トル と は か な り異 な っ て い る と思 わ れ る 結果 を 得 た．

な お GC 溶 出順 位 は TP −1，　 TP −2 の 順 で あ っ た．

3・2　NMR ス ペ ク トル に よ る 立体異性体解析

3・2・1ST −1，2，
　 S， 4 の 立体 配 座解析　　

IH
及 び

N 工工
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(a) For  ST-1
     Table 1 AssigrimentofNMRspectraof1,4-PPET(iifi,a,:
isomer: (1-eq, 4-eq)

ppm  from  

'rMS)

tsC IH

C pesitioin dr Hposition op multi. .Kticu) .?E･,4 ,fi'.2'

l2

s

  4
  1i2'(CHs)

46.l29.5

24.2

44.644.821.2

  lax

  2a
  2b
  Ba

  3b
 4ax
  IT2'<CHs)

4.01{1,s)b)(1.9)(1.6)(1.7)3.023.211.38 dd
 m

 m

 m

 m

 mqulnt

  d

9, 7

9, 4,5 88

77

(b) For ST-2 isomer:(1-ax, 4eq)

ISC iH

C  positioin & H  position on multi. f･Eca) J,, ji',w

12

8

  4
  li2'(CHs)

44.328,8

21,9

44.4".]-20.7

  leq

  2a
  2b
  3a

  Sb
 4ax

  1i2'(CH,)

S.90(1.6)b)(2.1)(1,5)(1.8)3.123.IS1.8S   t

  m

  m

  m

  moverlapqulnt.

  d

6

88

77

(c) For ST-3 isomer:(1-ax, 4-ax)

          
ISC

C  pesitioin

IH

& H  position on multi, .Afica) .11･,4 ]',r

l2

s

  4

  IT2'(CHs)

45.S30.1

21.0

44.84B.215.4

  leq

  2a
  2b
  3a

  Sb

 4eq

  IT2'(CHs)

4.15(2.o)t,)(2,O)(1.5)(1.8)3,06S.48l.24  t

 m

 m

 m

 mquart.qulnt.

  d

6.5

6.5 77

77

(d) For ST-4 isomer:(1-eq, 4-ax)

ISC IH

C  positioin & H  position &I multi. '1['icZ) ,fi;4 J･,,･

12

3

  4
  1,2'(CHs)

46.982.2

22.6

45,O43.214.1

  Iax
  2a
  2b

  Sa
  3b

 4eq

  v2'(CHs)

4.04(1.6)h)(2.0)(1,5)<1.6)3.26S.581.16 dd
 lll'

 m

 m

 mquart,qulnt.

  d

9,5

6.5 77
77

a) Jvalues(Hz) were  determined  by
are  approxiinate  chemical  shifts.1HHOMSDmeasurementsusing500MHzFr-NMR.

 b)Parenthesizedvalues
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13C
化学 シ フ トの 帰属 は H −H 　CO 　SY，　 C−H 　COSY よ り解

析 し，ま た H −LH4 プ ロ ト ン の ス ピ ン 結合定数 ノ値 の

解析 は 500　MHz 　

’
NMR 装置 に よ る HOMSD 測定 に よ り

行 っ た．その 結果 を lable　 l（a ＞（b）（c ）（d） に まと め

て 示す．化学シ フ ト，ス ピ ン 結合パ ター
ン 及 び積分強度

よ り，テ トラ リ ン 骨 格，1一フ ェ ニ ル 基 及 び 4−（ILフ ェ ニ

ル エ チ ル ）基 の 存在 を認め ， 4 異性体 の 平面構造 は す べ

て Fig．1 の 構造 で あ る こ とを確認 した．本報 の 主題 で

ある 立体構造解析，すなわ ち テ トラ リ ン骨格 シ ク ロ ヘ キ

セ ン 部 に 対す る 1一フ ェ ニ ル 基及び 牛（1
’一フ ェ ニ ル エ チ ル ）

基 の ア キ シ ア ル （ax ），エ ク ア トリ ア ル （eq ）配座 の 特

定は，H −1 及 び H4 プ ロ トン に 着目 し，こ れ ら とテ 1・ラ

リ ン 骨格シ ク ロ ヘ キ セ ン 部プ ロ トン 闘で 観測され る ヴ ィ

シ ナ ル ス ピ ン 結合定数 （∫i。）の 大 きさか ら行う こ とが

で きる，シ ク ロ ヘ キセ ン 部の 安定配座 は半チ ェ ア型 で あ

る こ とが 知 られ て お り，
二 重結合を有 しない シ ク ロ ヘ キ

サ ン 環 ほ ど の 典型 的な」．ic値 は 期待 で きな い もの の
7），

大 きい み c 値を有す る水素を ax 配 座，小 さ い み．値を有

す る 水素 を cq 配座 に帰 属 で きる と考え られ ，こ の 関係

を利用 し て 立体配座解析を行 っ た ．まず 1一フ ェ ニ ル 基

の 配座を特定す る H −1 プ ロ トン に 着目す る と，Table　l

に 示す よ うに ．JVi， 値 が 9Hz と大 きい ST −j，　 ST −4 の H −1

を ax 配 座 に ，み、値 が 6Hz と小 さ い ST −2
，
　 ST −3 の H −1

を cq 配座 に 帰属す る こ と が で きる．し た が っ て 1位 に

置換 して い る 1一フ ェ ニ ル 基 の 配座 は，前者 の ST −1，　 ST −

4 で は eq 配座 ， 後者 の ST−2，　 ST −3 で は ax 配 座 とす る

こ とが で きる．一
方 4 （11一フ ェ ニ ル エ チ ル ）基の 配座 を特

定す る H ．4 プ ロ トン の ス ペ ク トル は H −1卩と の ス ピ ン 結

合 に よ り複雑 と な る が ，H −1 ”プ ロ ト ン を 照 射す る

HOMSD 測定 を用 い て H −1’との ス ピ ン 結合 を消去す る

こ とに よ り， シ ク ロ ヘ キ セ ン 部プ ロ トン との み。 値を読

み 取 る こ とが で きた．こ の HOMSD ス ペ ク トル で 6．5

及 び 7Hz の み。値を与える ST−3，　ST −4 の H −4 水素は eq

配座 と判断 で きる こ とか ら， 両異性体 の 4 （1Lフ ェ ニ ル

エ チ ル ）基 は ax 配座 とす る こ とが で きる ．また，　 ST −1

の H −4 プ ロ トン の ．ん．値 も 同様 に し て 読み 取 る こ とが で

き ， 9Hz と大 き い 値 を示す こ とか ら こ の H −4 水素 は ax

配座 と考 え られ る．残 る異性体 ST −2 の H −4 シ グ ナ ル は

H −1’ピー
ク と重 な る た め み 、 値 を読 み 取 る こ とが で き

ず，そ の 値か ら直接配 座 を特定す る こ と は で きな か っ た

もの の 消去法 的 に ax 配 座 とす る こ と が で き る．した が

っ て ST −1，　 ST −2 の 4 位置換基 4−（ILフ ェ ニ ル エ チ ル ）基

の 配 座 は eq と特定す る こ とが で きる．以 上 の よ う に ス

ピ ン 結合定数 の 関係か ら ST −1，　 ST −2，
　 ST −3，

　 ST4 の 立

体構造 は，それぞれ （1−eq ， 4−eq ）体，（1−ax ，4−eq ）体 ，

（1−ux ， 4−ax ）体及び （1−eq ，4−ax ）体 とす る こ とが で きる．

次 に こ の 立体配座解析結果 を
IH

及 び
1
℃ 化学 シ フ トに

適用す る と…
定 の 相関関係 が 認 め られ た．H −1’及 び H −

2「（CHs ）の
iH

化学 シ フ トに着目嵐 る と，4 位 の r一フ ェ

『

ニ ル エ チ ル 基 が eq 配座を有する ST−1，　 ST−2 と ax 配座

を 有 す る ST．3，・ST −4 で は 特 徴 的 に異 な っ て い る．す な

わ ち H −1”プ ロ トン で は 前者が 高磁場 ， H −2
’
（CHs ｝ で は 後

者が高磁場 シ フ トを示 した．また，G −1
’
，　 C−2t（CHs ）の

ISC
化学 シ フ トに お い て は ST −3，　 S「r！4 と も ST −1，　 ST −2

よ り高磁場 シ フ トして お り，置換基 の 配座を特徴的 に 反

映 して い る と考える こ とが で き る．特 に G2 ’
（GHu ＞で 認

め ら れ た 5〜7ppm もの 大 き な高磁場シ フ 1・は ，　 r一フ

ェ ニ ル エ チ ル 基 の ax 配座 に よ る立 体圧縮 シ フ ト効果 で

解釈 で きる．また ， Gl の
1
℃ 化学 シ フ トに お い て も ax

配座 を有す る ST−2，　 ST −B の ほ うが eq 配座 で あ る ST −1，

ST −4 よ りも 1〜2ppm と わ ず か で は あ る が 高磁場 シ フ

トを示 し，置換 シ ク ロ ヘ キサ ン に おけ る規則性が適用 で

き る よ うで あ る勒．こ れ ら の 相関関係 は 先 の ス ピン 結合

定 数 に 基 づ く解析結果 を支 持す る もの と考え られ る，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

　3・2・2TP −1
，

2 の 立 体配座解析　　TP −1，
　 TP −2 の 立

体異性体純度は   面積 百分率値 に て 80〜85％ 程度で

あ っ た が ， 幸 い に も対称性 が 極 め て 高 く，
’IH

及 び
ls

ン

NMR ス ペ ク トル が 単純 で あ っ た こ とか ら
， デ ータ 集 を

参考 に して
9
熔易 に 主 成分の み に 着 日した ピー

ク の 帰属

を行 うこ と が で き，そ の 結果 を T 乱ble　2（a ）（b ）に 示 し

た．化学 シ フ ト及 び対 応 す る ピーク 強 度 よ り両 異 性体 は

Fig．1 に 示す 1，3，5−TPGH の 平面構造 を有す る こ と を確

認 した．こ の 両異性体 の 立体構造 の 特定は ， シ ク ロ ヘ キ

サ ン 環 の 1，S，5 位 に 置換す る フ ェ ニ ル 基 の 配座，すなわ

ち、H −1，　 H −3，　 H −5 プ ロ トン の 配座 を特定す る こ とに ほ

か な ら な い ．こ れ らの プ ロ トン の ax ，　 eq 配座 は，シ ク

ロ ヘ キ サ ン 環プ ロ トン み．値が そ れぞ れ典型的 な 値 12

及 び 3Hz を与える こ と か ら容易 に 帰属 で きる
9）．　 TP −1

で は H −1 プ ロ トン が ブ ロ ードな多重線 （bm ）を 示 し，

3Hz 程 度 の 小 さ い ．みc 値を有す る こ とか ら H −1 水素 は

eq 配 座 ，　 H −3，　 H −5 プ ロ トン で は
』
12．5　Hz の 大 きい み 。

値 を 有す る こ とか ら両水素は ax 配座 と帰属 され る．し

た が っ て TP −1 の フ ェ ニ ル 基 の 立 体配座 は （1−ax ，3−eq ，

5．eq ）体 とす る こ とが で き る．一
方 TP −2 の H −L　 H −3，

H −5 プ ロ トン の み 値 は すべ て 122Hz と大 き い 値を示

す こ と から，こ れ らの 水素 は すべ て ax 配座 と帰属 で き

る．したが っ て TP・2 の フ ェ ニ ル 基 の 立体配座は Q−eq，
3−eq ，5−eq ）体 と判断 され る．立体配 置 で 表現 す る と 前

者 は （trans
’，　 cis ＞体，後者 は （Cis，　 cis＞体 となる．た だ ，

立体配 座 と して は 上 記 の 二 つ の 配 座 とそ れ ぞ れ 平衡 の 関
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　　　　　　　 Table　2　Assignmentof 　NMR 　spectra 　of 　1，3，lp−TPCH （晶，δ：：ppm 　from　TMS ）

（a ＞For　TP −l　isomer ： （1−ax ，3−eq ，5−eq ）conformer

1・IC 1H

Cposition 　　δ』 No ．　 ofC 疋IpositiQn　and 　confonmation 　　δHN ・．  fH 　 Jge。
b）H ・ 　∫、。

h）H ・

1 37．7

　 2，6　　　 S7．4
2eq，6eq　　　2．57

3，53
．OtC♪

39．5

1

9脅
り脅

9「

1eq

2ax，6axl4
．8　dC）

3ax，5ax

3．47

（2、0＞
a 〕

btC／

2．94

1

2

2

bm （3．0）
c｝

14．8d
°〕
　　　overlap

12，5tC｝

44eq 42．6
（2．o）

．｝
−

1

　4axl2

．4d の

1．730verlap 1 12．4　dC−｝ ］2．3 ビ〕

（b）For　TP −2　isomer： （1−eq ，　S−eq ，
5−eq ）contb 夏mer

1
℃

且H

Cpositlon　　　δ1： No ．　 ofCHposition 　znd 　conformation 　　δiN ・ ．・ fH 灘 。

b）H ・ 　 ．K、cb
）
　H ・

1
，
3，5

2，4，6

4J「．O

41．7

3

8

且ax ，　Sax，5ax

2ax，4ax，6ax
2eq，4eq，6eq

2．94

397112

3

只一
3

12．8dC〕

12．8dC 〕

12．2　tC
）

3．2tC］

12．4tC〕

bt
匸）

a）Parent｝ieg．ized　values 　are 　approximate 　chcmical 　shifts ，　 b）fg。m 　and ∫，。　are 　gemlnal　and 　vicinal 　spin 　co 叩 ling

constants ，　respectively ・　 c）d ： d 〔｝uble らbm ： bread　Inu 王tiplet，　bし； bro乱d　triplet．　t： triplet

係 に あ る （1−ax ，3・ax ，5−eq ）及 び （1−ax ，3−ax ，5−ax ）

も考 え られ る が ，1，3，
5一トリ メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン の 場

合 と 同様 も し くは そ れ以 ヒに立 体障害が 大 き くこ れ ら の

存在比率は極 め て 少 ない と考えられ る
Sl
．次 に Table　2

の
IBc

化 学 シ フ トに 着 目す る と，既 に 報告 さ れ て い る

1，1　，5一トリ メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン の 場合 と 同様 の 関係 が

認 め られ ，TP −2 に比 べ て T
’P−1 の 対応す る炭素 の 高磁場

シ フ トは ax一フ ェ ニ ル 基 の 立 体圧 縮 シ フ トに よ る もの と

考 え ら れ る
1°）、　 一

方
IH

に お い て は，　 ax 一フ ェ ニ ル 基 が 置

換 し た TP −1 の 1−cq プ ロ トン の 化 学 シ フ トは 8．47　ppm

で あ っ た が，cq 一フ ェ ニ ル 基 の 置換 した両異性体 の 3−ax ，

S−ax の そ れ は い ず れ も高磁場 シ フ ト を 示 し 2．94　ppm
に，また eq

一フ ェ ニ ル 基 ど う しで 挟 ま れ た G 鎚 プ ロ トン

は い ず れ も 1．73 及 び 2．O　ppm と極 め て 良 く
一
致 し た関

係 が 認め られ，こ れ は フ ェ ニ ル 基 の 立 体配座 を反映 して

い る と考え られ 興味深い ．こ の よ うな化 学 シ フ ト問 の 特

徴的な 相関関係 は，ス ピ ン 結合定数 に よ る 先 の 立 体配座

の 帰属 を支 持す る もの と考えられ る．

　5｛｝OMHz 　FT −NMR 装 置 に よ る
且
H 　HOMSD 測 定 に お い て

大 変 お 世話 に な り ま した 住 友化学 工 業（株）精密化学品研 究

所吉田 　潔氏 に 感 謝 申 し上 げ ます．

（躍郵 齷 靠靉 轡糶 ）
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要 旨

　 ウ イン グ ス プ レ ッ ド宣言 に お い て ，内分泌攪乱化学物質 と して 記載 さ れ て い る ス チ レ ン 三 量体 の うち，

1一フ ェ ニ ル 4 （1Lフ ェ ニ ル エ チ ル ）テ ト ラ リ

1
ン （】，4−PPET ）及 び 1，3，5一ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン

（1，3，5−TpCH ）各立体異性体 の 配座解析 を
IH

及び
⊥3C −NMR ス ペ ク トル よ り行 っ た ．1，4−PPET に つ い て

は熱重合時に生 成す る ス チ レ ン オリゴ マ ー
か らHPLC 分取法 に よ り4 種 の 異性体 を単離 し，⊥一フ ェ ニ ル

基及び 4 （ILフ ェ ニ ル エ チ ル）基 の テ トラ リ ン 環 に対す る ア キ シ ア ル （ax ＞及び エ ク ア トリア ル （eq ）配

座 を検討 した結果 ， GC 溶出順 に ， （1−eq ， 4．eq ）， （1−ax ， 4−eq ）， （1・ax ， 4ax ）及 び （1−cq ， 4−ax ）で あ

る こ とを確認 した．また，1，3，5−TPCH につ い て は立体選択性 の 異 な る二 通 りの 合成法 に よ り GG 溶出

順 に　（tra’ns，　 as）及 び （cis，‘淘 2異性体 を得 る こ とが で き，シ ク ロ ヘ キサ ン 環 に 対す る フ ェ ニ ル 基 の

配座 は そ れ ぞ れ （1−ax ，3−eq ，5−eq ＞及 び （1−eq ，3−eq ，5−eq ）で ある と結論付ける こ とが で きた．以 上

の よ うに立体構．造 を明らか に で きた こ と は ， 今後内分泌攪乱化学物質として の 作用機構 を研究す る 上で

意義深 い も  と考え られ る．なお，今 回得 られ た 1，S，5−TPCH の GG ／MS ス ペ ク トル は既報 の MS ス ペ

ク トル と は か な り異 な る こ と も分 か っ た．
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