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研究成果の概要：連続反応の緊密さは手法により異なるが、基質から反応中間体を単離するこ

とのない One-pot 反応は Tandem (Domino)、中間体を単離しても化学変換することなく生成

物を得られる連続反応は Consequtive と定義される。いずれの連続反応も、中間体の官能基変

換や保護・脱保護の必要な非連続反応とは対照的に、原子効率(Atom Economy)の良い Green
な反応となる。本研究ではプロセス有機合成化学の基礎となる｢炭素資源の高度分子変換｣を目

的に、オレフィンの連続的な（不斉）分子変換反応を開発した。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００５年度 3,800,000 0 3,800,000 

２００６年度 7,700,000 0 7,700,000 

２００７年度 7,700,000 0 7,700,000 

２００８年度 7,700,000 0 7,700,000 

  年度  

総 計 26,900,000 0 26,900,000 

 
 
研究分野：ものづくり技術（その他） 
科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 
キーワード：有機合成、不斉合成、原子効率、エン反応、カルボニル 
 
 
１．研究開始当初の背景 
（１） ビスアリルエーテルの[2,3]Wittig 転

位において、カルボアニオンの発生
点がα位とα’位の２か所あるため、生
成物は位置異性体の混合物になって
しまう事を明らかにしていた。 

 
（２） 触媒的不斉炭素－炭素結合生成反応

として最も効率的なカルボニルーエ
ン反応の不斉触媒化に成功していた。 

 

２．研究の目的 
（１） CF3 基 の 電 子 吸 引 効 果 に よ り

[2,3]Wittig 転位において、カルボア
ニオンの発生点の位置制御を行う。 

 
（２） ヒドロキシエチル基上のヒドロキシ

アニオンとのジアニオン反発効果に
よりカルボアニオンの発生点の位置
制御を行う。 
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（３） 更にその CF3 基とヒドロキシエチル
基の相乗効果により完全に位置制御
を行う。 

 
（４） 触媒的不斉カルボニルーエン反応を

引き金とする連続的炭素－炭素結合
生成反応の不斉触媒化を行う。 

 
 
３．研究の方法 
（１） β－位に CF3 基を有するビスアリル

エーテルの[2,3]Wittig 転位において、
カルボアニオンの発生点の位置選択
性を明らかにする。 

 
（２） β－位にヒドロキシエチル基を有す

るビスアリルエーテルの[2,3]Wittig 
転位において、カルボアニオンの発
生点の位置選択性を明らかにする。 

 
（３） β－位に CF3基、β'－位にヒドロキシ

エチル基を有するビスアリルエーテ
ルの[2,3]Wittig 転位において、それ
らの置換基の相乗効果により完全に
位置選択性が、制御できるか？カル
ボアニオンの発生点を明らかにする。 

 
（４） 触媒的不斉カルボニルーエン反応を

引き金とする連続的炭素－炭素結合
生成反応の不斉触媒化を行うべく、
用いる触媒の中心金属、配位子の検
討をもとに、連続的不斉炭素－炭素
結合生成反応を検討する。 

 
 
４．研究成果 
（１） CF3 基の電子求引性に基づく位置制

御 100 %の位置選択性で単一の
α-[2,3]転位生成物が得られた。この
際、CF3基の立体効果は影響しない。
F と Li の間に相互作用は見られない。
すなわち CF3 基の電子求引性の効果
により位置制御した。 
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（２） ジアニオンの反発に基づく位置制御 
ジアニオンの反発によってカルボア
ニオンの発生位置をα位に制御した。
嵩高いリチウムジシクロヘキシルア
ミド（LDCHA）を用い、完全に位置
選択性を制御することに成功した。 
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 2 n-BuLi   43 : 57 (47%)
 KH / n-BuLi   86 : 14 (65%)
 KH / LDCHA  100 : 0    (94%) 

（３） ジアニオンの反発と CF3 基の電子求
引性の相乗効果による位置制御 
CF3 基とヒドロキシエチル基の両方
を導入し、その相乗効果により KH
を用いる必要なく、LDCHA のみで
完全に位置制御した。 
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（４） oxy-Cope 転位の連続化 [2,3]転位と
oxy-Cope 転位の連続化を検討したが、
マイクロウェーブ(μw)を用い、短時
間で oxy-Cope 転位を起こすことで対
応するアルデヒドを単離した。 

 
（５） 連続的不斉エン反応 -Friedel-Crafts

アルキル化反応 カルボニル－エン
反 応 に ひ き つ づ き 連 続 的 な
Friedel-Crafts アルキル化反応を検討
した。 
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