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１．研究計画の概要 
 原料である基質中で、反応に関わる原子数
により[m+n+l]と表される付加環化反応は、合
成ユニットが全て生成物に取り込まれるこ
とから、原子効率が高い。さらに一反応で複
数の炭素‐炭素結合が生成し、多環状炭素骨
格を構築できることから、極めて有用な合成
手法である。特に”不斉”付加環化反応は、光
学活性な金属触媒の適切な選択により高エ
ナンチオ選択性を達成できる場合が多いこ
とから、不斉合成において重要なアプローチ
であり、これまで多種多様な不斉骨格の効率
的な合成が報告された。 
 本研究では、遷移金属、特にロジウム、イ
リジウム錯体を用いる触媒的不斉付加環化
反応に焦点を充て、下記の 2つのコンセプト
で研究を計画する。 
 
(1) 分岐型基質を用いる分子内反応 
 分子内反応は、鎖状化合物から一反応で多
環状化合物を与える点で、効率的な合成手法
である。しかしながらこれまでに報告されて
いる分子内[2+2+2]付加環化反応では、アル
キンやアルキンなどの三つの反応部位が直
鎖上に連結された基質による反応がほとん
どであった。一方、分岐型化合物は、生成物
として架橋構造を有する新規な炭素骨格が
構築できると予想されるが、これまで分岐型
基質に特化した研究はなかった。そこで、本
研究では、分岐型のジエンイン、トリインな
どの付加環化反応を検討する。 
 
(2) 歪み化合物の反応・合成 
 四員環は歪みを持つ化合物であり、これま
で[2+2]付加環化反応が主な合成法であった。

そこで本研究では、オルトフェニレン架橋の
1,5-ジエン部分を有する基質を用いることに
より、四員環を中心部分に有する多官能性ビ
フェニレン合成を検討する。さらに、得られ
たビフェニレンを基質として用いて、環歪み
の解消を伴う炭素－炭素結合の開裂を伴う反
応へ展開する。 
 
２．研究の進捗状況 
(1) 分岐型基質を用いる分子内反応 
 まず、分岐型ジエンインについて検討を行
った。すなわち 1,1-二置換アルケンにより架
橋されたエンインを基質として用い、キラル
ロジウム錯体存在下、分子内反応を検討した
結果、種々の光学活性多環状化合物が、高収
率かつ高不斉収率で得られた。例えば 1,4-
ジエンインの場合、アルキン末端の置換基、
あるいは1,4-ジエンの2位の置換基の選択に
より、架橋型三環性化合物、スピロ化合物、
縮環型二環性化合物が得られた。いずれの生
成物も不斉四級炭素を持ち、既存の手法では
合成困難である。さらに、本反応は 1,5-、1,6-
ジエンインへの展開も可能であり、七員環を
含む架橋型三環性、あるいは縮環型二環性化
合物を得ることができた。 
 さらに、分岐型トリインの分子内付加環化
反応により、面不斉を有する三脚型化合物の
合成を行った。すなわち、オルトアミノフェ
ノールを骨格とし、その窒素上にジプロパル
ギル部分、フェノール性酸素原子の炭素鎖上
にアルキン部位をもつ分岐型トリインを設
計し、反応条件を検討した。その結果、キラ
ルロジウム触媒を用いることにより、高収率
かつ非常に高い不斉収率で目的の三脚型か
ご型化合物が得られた。本法において、フェ
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ノール性酸素とアルキン部位を結ぶ炭素を
長くすることが可能であり、大環状シクロフ
ァンである[15]phaneをも合成できる。さらに
それが高温下でもフリップせずに不斉を保
持していることがわかった。 
 また、トリインに代え、分岐型のジインニ
トリルでも本反応は進行し、対応する面不斉
を有する三脚型ピリジノファン化合物が得
られた。 
 
(2) 歪み化合物の反応・合成 
 歪みをもつ四員環骨格を有する化合物と
して、2 つのベンゼン環が四員環で縮環され
た構造であるビフェニレンに着目した。すな
わち、遷移金属錯体により歪みを有する炭素
̶炭素単結合が切断され、その結果生成する
ジベンゾメタラシクロペンタジエンを反応
中間体として利用できると考えた。検討の結
果、キラルイリジウム触媒を用いて、ビフェ
ニレンとオルト置換アリールアルキンの反
応を行ったところ、軸不斉を有する光学活性
フェナントレン誘導体が得られた。本結果は
形式的な不斉[4+2]付加環化反応であり、炭素
̶炭素単結合の切断を起点する触媒的不斉反
応の数少ない例のひとつである。 
 上記の結果より、原料合成として、種々の
官能基を有するビフェニレンの合成するた
め、オルトフェニレン架橋の 1,5-ジエン部分
と 1,6-ジイン部分を有するトリインの分子内
[2+2+2]付加環化反応を行った。その結果、予
想外にも最初に分子間で 1,6-ジイン部分とエ
チニル基が反応し、引き続き分子内で未反応
のエチニル基と 1,6-ジインが反応することに
より、連続的不斉 [2+2+2]付加環化反応が進
行し、テトラフェニレン化合物が高収率で得
られた。これは、テトラフェニレン骨格の新
規かつ簡便な合成アプローチであり、不斉反
応へ展開することで、高不斉収率で、光学活
性テトラフェニレンが得られた。 
 
３．現在までの達成度 
①当初の計画以上に進展している。 
（理由） 
 2.(2)に示したように、ビフェニレン合成を
検討する中で、予想外にもテトラフェレン骨
格の構築を達成した。テトラフェニレンとは、
4 つのベンゼン環が全てオルト位で連結した
環状化合物であり、中心部分のオクタテトラ
エン骨格は、三次元の鞍型構造であるため、
ベンゼン環上へ置換基を導入することによ
り不斉を生ずる。従来のテトラフェニレン合
成法は、反応のステップ数や官能基の導入に
問題を抱えており、また高エナンチオ選択的
な反応が報告されていないことを考慮する
と、剛直なキラル骨格として期待されている
多置換テトラフェニレンの不斉合成法を見
いだしたことは、極めて意義深い。 

４．今後の研究の推進方策 
 上記の置換テトラフェレン合成に用いた
トリインの分子間、分子内の連続反応という
アプローチの応用により、種々のポリフェレ
ン化合物の合成を検討する。すなわち、トリ
インの構造の選択により、メタ連結型、ある
いはオルト、パラ連結型の環状ヘキサフェニ
レン骨格の構築が可能であると考えられる。
特に後者の骨格は、酸化によりトリベンゾコ
ロネン骨格への誘導が可能である。以上の戦
略で、新規な環状 π電子共役系化合物群の合
成法の確立を目指す。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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