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研究成果の概要（和文）：Allyl-Transfer 反応では、金属アリル化剤は不要で「炭素アリル化剤」によってアルデヒ
ドをアリル化できることから、不斉アリル化に用いるキラル炭素アリル化剤のみならず種々官能基を有するアリル化剤
も調製でき、それらを用いて有用な天然物などの直截的不斉合成が可能である。不斉炭素アリル化剤の調製には不斉ホ
モアリルアルコールの高純度光学活性体の効率的合成が必須である。Sharpless AE など従来法では完璧な結果は得ら
れなかったが、山本尚らによって開発された触媒的不斉エポキシ化を経由して光学活性アリル化剤の調製に成功した。
現在、新規合成した炭素アリル化剤による直截的有機合成を推進中である。

研究成果の概要（英文）：As the allylation of aldehydes via Allyl-Transfer reaction takes place by stable 
carbon allyl donors without using unstable organometallic allylic reagents, not only chiral allyl donors 
for asymmetric synthesis but also functionalized chiral allyl donors for straightforward synthesis of 
useful organic compounds such as bioactive natural compounds are available. Preparation of an optically 
active homoallylic alcohol is essential to obtain a chiral carbon allyl donor. We discovered that chiral 
allyl donors were available via Yamamoto's catalytic asymmetric epoxidation of homoallylic alcohols, 
although traditional method such as Sharpless AE did not give a satisfactory result. Now, straightforward 
synthesis of useful compounds is in progress by using newly prepared carbon allyl donors.

研究分野：有機合成化学

キーワード： Allyl-Transfer 反応　不斉アリル化　炭素アリル化剤　直截的有機合成　酸触媒　YH AE （山本尚不斉
エポキシ化）　光学活性ホモアリルアルコール
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１．研究開始当初の背景 

アルデヒドのカルボニル炭素へのアリル

化反応 (alk-2-enylation) は有機合成反応とし

て最も頻繁に用いられる重要な反応である。

すべてのアリル化はアリル金属試薬 

(MCH2CH=CH2；M：金属）を用いて行われ

てきた。また、安定に存在する金属アリル化

剤  (MCH2CH=CHR1) を用いてのアリル型 

(CH2CH=CHR1; R1 ≥ C1) のアリル化反応によ

る  付加体  (RCH(OH)CH2CH=CHR1) の選

択的な合成は不可能であった。何故なら、安

定な金属アリル化剤 (MCH2CH=CHR1) の

位で炭素－炭素結合が形成されるのでアル

デヒド (RCHO) への反応によって付加体 

(RCH(OH)CHR1CH=CH2) が得られるからで

ある (Scheme 1)。 

 

 
 

 

これに対して申請者はホモアリルアルコ

ールのアリル残基が酸触媒存在下、アルデヒ

ドのカルボニル炭素に移動することを見出

し、これを ”Allyl-Transfer 反応” と命名し

た (Scheme 2)。 
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Scheme 2. Allylation of aldehyde via Allyl-Transfer reaction
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この反応は (1) アリル金属試薬を用いるこ

となく酸触媒によって進行する。 (2) 金属

アリル化剤では不可能な付加体ホモアリル

アルコールが選択的に得られる。 (3) ６員

環イス型遷移状態を経る oxionium[3.3]- 

sigmatropy 転位によって立体特異的に進行す

る、などの特徴を有しており、これらに起因

する有機合成上の優位性を備えている。例え

ば、アリル化剤は不安定な金属アリル化剤で

はなく安定な炭素アリル化剤（ホモアリルア

ルコール）であることから、金属アリル化剤

では不可能な“官能基化されたアリル化剤”

が調製でき、しかも保存が可能である。さら

に、光学活性アリル化剤を用いれば高い不斉

収率での不斉アリル化が可能と期待された。

本申請者は、本研究の開始時点ですでに光学

活性メントールを不斉助剤とする不斉アリ

ル化反応を開発していた (Scheme 3)。これら

の反応は天然物合成に有効に用いられ、メン

トール誘導体 allyl donor は ”Nokami alcohol” 

としてイギリス王立化学会のコラムにも紹

介されている（５．主な発表論文等 [その他] 

に記載）。 



 

２．研究の目的 

Allyl-Transfer反応は、(1) キラル allyl donor 

を用いることによって不斉アリル化が可能

である、(2) 炭素アリル化剤 (C allyl donor) 

は安定であるから、種々の官能基化された炭

素アリル化剤が調製できる。従って、有機合

成の鍵段階でこの反応を用いれば、生物活性

天然物などの複雑な構造の化合物が直截的

（多段階の変換反応を必要とせず）に合成で

きると考えられる。そこで本研究は、新しい

「官能基化されたキラルな炭素アリル化剤」

の調製法の開発とこれを用いる直截的有機

合成手法の確立を目的として行った。 

 
３．研究の方法 

Allyl-Transfer反応では、ホモアリルアルコ

ールが「炭素アリル化剤」として用いられる

ことから、高純度光学活性ホモアリルアルコ

ールの簡便合成法の開発が必要である。そこ

で、光学活性エポキシド 2 に CuBr·Me2S 触

媒存在下、ビニルグリニヤー試薬を作用させ

て得られる 3 をもとに調製する方法を検討

することとした (Fig. 1)。 

 

４．研究成果 

光学活性エポキシド 2 を用いることは、

当然 Sharpless AE を念頭に発想したもので

あるが 1 のタイプのアリルアルコールに対

する  Sharpless AE は不斉収率がせいぜい 

90%ee であることが解った。そこで 8 を用

いてキラル炭素アリル化剤 11, 12, 14を調製

した (Fig. 2)。 

 

 

 

これらはいずれも Sharpless AE における不

斉収率を維持した高純度光学活性炭素アリ

ル化剤として有機合成に用いることができ

ることが解った (Fig. 3)。ジクロロメタン中、

室温で、10 mol% の p-toluenesulfonic acid 



monohydrate を触媒として種々のアルデヒド

と反応し収率良く(>97%ee) 官能基化された 

付加体ホモアリルアルコール誘導体を与え

た。 

 

 
 

この反応では、反応の進行とともに  allyl 

donor から 2-phenyl-2-methylpropanal が発生

するため、これに対するアリル化反応が避け

られず、数％の副生成物が認められた。しか

しながら目的生成物とは分子量、構造ともに

大きく異なるので、容易にシリカゲルカラム

クロマトによって除去することができた。 

 

 以上、当初の研究目的はほぼ達成でき、今

後の有機合成に有益な情報を提供できたと

思われるが、最終的（究極的）には「３．研

究の方法」に示した 3 を用いる方法の完成

が望まれる。 

最近 Yamamoto, H. はキラル配位子を有す

るタングステン触媒と 30%過酸化水素水溶

液を用いる Yamamoto AE によって、1 のタ

イプのアリルアルコールでも高い不斉収率

で定量的に 2 が得られると報告している。

現在この方法による究極的な「官能基を有す

るキラル炭素アリル化剤」の調製を検討して

いる。研究生活の最終年度にあたり、研究環

境は人的・物的ともに不十分ではあるが必ず

完成させたいと研究を継続中である。 
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