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研究成果の概要（和文）：遷移金属触媒を用いる反応は、効率的かつ有用な合成変換を実現する。

特に、遷移金属錯体と不斉配位子の組み合わせにより調製される不斉触媒を用いれば、高エナ

ンチオ選択的な不斉誘起も可能であり、多彩な不斉骨格の構築が可能である。本研究では、不

斉触媒を用いる付加環化反応を総括的に検討した。その結果、オルトフェニレン架橋のトリイ

ンの分子間、分子内の連続的[2+2+2]付加環化反応により、キラル多置換テトラフェレンのエナ

ンチオ選択的合成を達成した。また、2-アミノフェノール部位でジイン部分とアルキン部分が

連結されたトリインの分子内[2+2+2]付加環化反応により、面不斉を有する三脚型カゴ型化合物

のエナンチオ選択的合成を行った。

研究成果の概要（英文）：Transition metal catalyzed-reactions realize efficient and useful synthetic
transformations. In particular, transition metals with chiral ligands can induce high enantioselectivity,
and various types of chiral skeletons can be synthesized. I have focused on the development of chiral
transition metal-catalyzed cycloadditions in this project. For example, consecutive inter- and
intramolecular [2+2+2] cycloadditions of two o-phenylene-tethered triynes provided highly
enantioselective synthesis of chiral substituted tetraphenylenes. The present protocol is a new and facile
approach to the construction of chiral tetraphenylene skeleton. We also reported the enantioselective
synthesis of the tripodal cage-type compounds with planar chirality. Intramolecular [2+2+2]
cycloaddition of branched triynes, where diyne and alkyne moieties were connected by 2-aminophenol
linkage, gave tripodal cyclophanes with almost perfect enantioselectivity.
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１．研究開始当初の背景
これまで数多くの形式の高エナンチオ選

択的不斉付加環化反応が、種々の不斉金属
触媒により達成された。例えば、一酸化炭
素の挿入を伴うエンインカップリングであ
る不斉[2+2+1]付加環化反応や、アルキンの
挿入を伴った不斉[2+2+2]付加環化反応が、
申請者を含めいくつの研究グループより報
告されている。これらの反応では、キラル
な遷移金属錯体(MLn*)の酸化的カップリン
グで二環性メタラシクロペンテン中間体が
生成し、この段階で既に縮環部に不斉炭素
原子が構築される。そして引き続く挿入素
子の選択により、光学活性多環状化合物が
得られる。ジインとアルキンの不斉[2+2+2]
付加環化反応の場合も、中間体である二環
性メタラシクロペンタジエンが、軸不斉を
有すると考えられる。これら以外に、ジエ
ン−インあるいはエンの分子内[4+2]付加環
化反応、エンインの分子内エン型反応も同
様に、縮環部に不斉炭素原子をもつ二環性
メタラシクロペンテンを共通中間体として、
引き続く環拡大、あるいは β−水素脱離によ
り、キラルな環状化合物を与える。従って、
従来型不斉付加環化反応は、「反応基質への
不斉金属触媒の酸化的カップリングによる
不斉の創出」という形式に集約される。

２．研究の目的
本研究では、生成物の合成的付加価値の向

上を視野に入れ、反応試剤として炭素−ヘテ
ロ二重結合をもつ基質も検討した。またこれ
まで、不斉[2+2+2]付加環化反応により軸不斉、
不斉四級炭素をもつ環状化合物の合成を達
成した。そこで次に、機能性分子の創製を視
野に入れ、らせん不斉、面不斉を有する化合
物の合成を目的に検討を行った。

３．研究の方法
報告者は既に、キラルイリジウム錯体、あ

るいはロジウム錯体を用いることにより、ア
ルケンやアルキンを基質とする種々の形式
の不斉付加環化反応を報告している。

本研究では、３つの反応点が分岐鎖上に配
列された基質を用いる不斉付加環化反応を
総括的に検討した。直鎖上に反応点が配列さ
れた基質と異なり、分岐型基質から反応が進
行すると、架橋型環状化合物が得られる。ア
ルキンと２つのアルケンが分岐型に配列し
たジエンインを用いる反応では、環歪みを有
する三環性化合物が高不斉収率で得られた。
また、アルキン末端やアルケン上の置換基の
検討により、β水素脱離を含む反応が進行し、
スピロ化合物や中員環を含む多環性化合物
が得られた。一方、3 つのアルキンが分岐型
に配列したトリインを用いる反応では、面不
斉を有する三脚型シクロファン化合物が高

不斉収率で得られた。環員数が大きいシクロ
ファン化合物も高収率で得られる特徴があ
る。

一方、四員環に 2 つのベンゼン環が縮環し
たビフェニレンに着目し、それを付加環化反
応の基質、ならびに生成物として検討した。
まず、ビフェニレンの環歪みを利用し、四員
環の炭素−炭素結合開裂を起点とする反応を
検討し、ビフェニレンを四炭素ユニットとし
て用いる形式的な[4+2]付加環化反応を達成
した。また、ビフェニレン骨格をトリインの
分子内[2+2+2]付加環化反応により構築する
検討の中で、分子間・分子内の連続反応によ
り、テトラフェニレン骨格が合成できること
を見いだし、不斉反応へ展開した。

４．研究成果
1)「ジインと不活性アルケンの分子間[2+2+2]
付加環化反応」

キラルロジウム触媒を用いることによ
り、非対称ジインとノルボルネンの分子間
[2+2+2]付加環化反応が進行し、四環性化合
物が高不斉収率で得られた。また同条件下、
対称ジインと 1,1- 二置換アルケンの反応
も進行し、環上に不斉四級炭素原子を有す
る二環性化合物が得られた。

2)「テトラインあるいはヘキサインを用いる
連続的[2+2+2]付加環化反応」

キラルロジウム触媒を用いることにり、
1,3-ジイン部分を有するテトラインとアル
キンの連続的分子間[2+2+2]付加環化反応
が進行し、軸不斉ビアリール化合物が得ら
れた。さらに、1,3-ジイン部分を有するヘ
キサインを基質として用いた場合、連続的
分子内反応が進行し、多環性ビアリール化
合物が高不斉収率で得られた。

3)「1,3-ジエンと活性アルキンを用いる[4+2]
付加環化反応」
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ロジウム触媒を用いることにより、一置換
あるいは二置換ブタ-1,3-ジエンと電子求
引性基を有する活性アルキンとの分子間
不斉[4+2]付加環化反応が進行し、光学活性
シクロヘキサ-1,4-ジエン化合物が高不斉
収率で得られた。

4)「1,5-ジインを用いた一酸化炭素の挿入を
伴うヒドロシリル環化反応」

ロジウム触媒[Rh(acac)(CO)2]を用いると、
一酸化炭素常圧下でオルトフェニレン、エ
チニレン、さらにはエチレン架橋型の 1,5-
ジインとシランの反応が室温で進行する。
その結果、ヒドロシリル化と一酸化炭素の
挿入を伴った環化反応が進行し、五員環生
成物として 2,5-ジアルキリデンシクロペン
タンノンが高収率で得られる。

5)「分岐型基質の分子内反応による不斉四級
炭素を有する多環状化合物の不斉合成」

分岐型化合物に着目し、キラルロジウム
触媒を用いて、1,1-二置換オレフィンで架
橋されたエンインの反応を検討した。その
結果、置換基(R1, R2)の構造や、炭素架橋部
の長さ(m)により反応経路が異なり、縮環
型三環性、二環性、スピロ型二環性などの
種々の多環状化合物が極めて高不斉収率
で得られた。いずれも従来法では構築が困
難な不斉四級炭素を含む骨格である。

6)「ビフェニレンとアルキンの形式的[4+2]
付加環化反応による軸不斉の創製」

歪みをもつ四員環骨格を有するビフェ
ニレンに着目し、遷移金属による炭素−炭
素結合の開裂により得られるジベンゾメ
タラシクロペンタジエンの不斉反応にお
ける利用を検討した。その結果、キラルイ
リジウム触媒を用いて、オルト置換アリー

ルアルキンと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。本結果は炭素−炭素結合の
開裂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。

7)「炭素−炭素結合の開裂を起点とするシク
ロプロペン−インの分子内付加環化反応」

ロジウム錯体 RhCl(PPh3)3 存在下、シク
ロプロペン−インの分子内反応が触媒的に
進行し、二環性シクロペンタジエンが良好
な収率で得られる。シクロプロペン環の単
結合の位置選択的な開裂が起点である。

8)「中心不斉と軸不斉の創製を伴った高立体
選択的な分子間[2+2+2]付加環化反応」

ロジウム触媒を用いることにより、アル
キン末端に嵩高いアリール基を有するエ
ンインとアルキンの分子間[2+2+2]付加環
化反応が進行し、縮環部に中心不斉、環上
に軸不斉と異なる二種の不斉要素を有す
る二環性シクロヘキサ 1,3-ジエンが得られ
る。不斉触媒の選択とアルキンの嵩高さが、
高ジアステレオ選択性と高エナンチオ選
択性の両方を達成するための鍵である。

9)「分子間・分子内連続[2+2+2]付加環化反応
によるキラルテトラフェニレン骨格の創製」

ベンゼン環のオルト位にエチニル基と
1,6-ジイン部分を有するトリインを基質と
して用い、キラル Rh 触媒存在下反応させ
た。その結果、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 [2+2+2]付加環
化反応が進行し、キラルな置換テトラフェ
ニレン化合物が高不斉収率で得られた。本
法は、新規かつ簡便なテトラフェニレン骨
格構築法であるのみならず、初めての高エ
ナンチオ選択的な合成例である。



10)「分岐型トリインの分子内[2+2+2]付加環
化反応による三脚型シクロファンの合成」

o-アミノフェノールを剛直な連結部分と
し、その窒素上に２つのジプロパルギル部
位、フェノール性酸素原子の炭素鎖上にア
ルキン部位をもつトリインを設計し、触媒
的分子内[2+2+2]不斉付加環化反応を行っ
た。その結果、反応は極めて高エナンチオ
選択的、かつ良好な収率で進行し、面不斉
を有する三脚型シクロファン化合物が得
られた。
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吉浪 雄亮・土釜 恭直・芳田 志穂・
遠藤 恆平・柴田 高範、5H1-01、日本
化学会第 88 春季年会、立教大学、2008 年
3 月。

21)「ジエンインを用いる分子内付加環化反応
を利用した不斉四級炭素を有する光学活
性環状化合物の合成」田原 優樹・田村
耕平・遠藤 恆平・柴田 高範、5H1-16、
日本化学会第 88 春季年会、立教大学、2008
年 3 月。

22) エンジインを用いる分子内付加環化反応
を利用した不斉四級炭素を有する光学活
性環状化合物の合成」田村 耕平・田原
優樹・遠藤 恆平・柴田 高範、5H1-17、
日本化学会第 88 春季年会、立教大学、2008
年 3 月。
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化反応を利用した軸不斉大環状化合物の
合成」千羽 達也・西澤 豪・遠藤 恆
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24) イリジウム触媒によるビフェニレンの炭
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炭素を有する光学活性多環状化合物の合
成」田原 優樹、田村 耕平、柴田 高
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http://www.chem.waseda.ac.jp/shibata/
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