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研究成果の概要： 
 安価に入手容易なアミノ酸や乳酸を出発物質とし、これらから生成するキラルな炭素陰
イオン種を中間体として、４置換炭素を持つ環状アミノ酸や含窒素複素環、環状エーテル
類を高い光学純度で製造する方法を開発した。これらは医薬品開発の中間体として、また
生理活性天然物の合成中間体としても有用である。 
 
 
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   26,900,000 

 
 
研究分野：有機合成化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
キーワード：合成化学、エノラート、アミノ酸、複素環、不斉合成、４置換炭素 
 
１．研究開始当初の背景 
 アミノ酸からキラルな炭素陰イオン種の
発生法を見いだしていた。また、この炭素陰
イオン種を中間体とする単純アルキル化に
よる不斉合成法を開発していた。 
 
２．研究の目的 
（１）アミノ酸から生成するキラルな炭素陰
イオン種を中間体とする、複雑な置換様式を
持つ多官能基性化合物の合成法の開発。 
（２）従来、−78度等の低温条件を必要とし
た不斉反応を室温で行う方法の開発。 
（３）乳酸からキラルな炭素陰イオン種を生

成する方法の開発、およびそれを中間体とす
る不斉合成法の開発。 
 
３．研究の方法 
（１）アミノ酸の窒素の置換基を検討するこ
とで、生成するキラルな炭素陰イオン種の不
斉の寿命と純度を制御する。これにより、こ
れまで単純アルキル化にのみ適用可能であ
った不斉反応を共役付加、アルドール反応へ
と展開する。 
（２）室温でキラルな炭素陰イオン種を生成
できる塩基、溶媒、滴下法等の条件を検討し、
室温での不斉合成法を開発する。 
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（３）乳酸から生成するキラルな炭素陰イオ
ン種はアミノ酸から生成するものとは異な
り、その不斉寿命が極端に短い。この短い不
斉寿命よりもさらに早く進行する反応を見
つければ、このキラル陰イオン種を中間体と
する不斉合成が可能になる。 
 
４．研究成果 
（１）アミノ酸から生成するキラルな炭素陰
イオン種を中間体とする不斉共役付加反応、
不斉アルドール反応を開発した。これらによ
り高度に官能基化された連続する４置換－３
置換炭素を持つ化合物の高選択的合成法の
開発に成功した。 
（２）粉状の水酸化カリウムを DMSO 溶媒
中で用いることにより、従来、−78度等の低
温無水条件を必要とした反応を、室温含水系
で行うことが可能になった。 
（３）乳酸から生成するキラルな炭素陰イオ
ン種を中間体とする４置換含有環状エーテ
ル合成法を開発した。このキラルな炭素陰イ
オン種は−78度でも１秒以下のラセミ化半減
期しか持たない。 
（４）上記成果は C-O軸性不斉エノラートを
中間体とする世界初の不斉反応であり、不斉
合成やエノラート化学の新分野の開拓につ
ながるものである。（１）の成果は４置換炭
素を持つ非天然型環状アミノ酸の不斉合成
法として実用性が高く、工業利用が検討され
ている。 
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