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研究成果の概要（和文）： 

 面不斉ヘテロ中員環分子の化学を開拓すべく，多様な面不斉分子の開発とそれらの変換，お
よび不斉合成について検討した．その結果として，1）面不斉 9員環ジアリルアミドの多様な立
体特異的変換法の開発，2）白金錯体を用いた面不斉 9 員環ジアリルアミドの特異な官能基変
換法の開発，3）面不斉 9員環ジアリルアミドのエナンチオ選択的不斉合成法の開発，4）面不
斉環状ケトンとそのエノレートの合成と応用，5）面不斉[7]オルトシクロファンの合成と応用，
等を達成した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
   To explore the chemistry of planar chiral heterocycles, we achieved the following: 
1) stereoselective multimodal transformations of planar chiral nine-membered 
diallylic amides; 2) a unique functional group transformation of planar chiral 
nine-membered diallylic amides by using PtCl2 (2,4,6-trimethylpyridine) complexes; 
3) enantioselective synthesis of planar chiral nine-membered diallylic amides; 4) 
synthesis and application of planar chiral (E)-5-cyclononen-1-one and its enolate; 
and 5) synthesis and application of planar chiral [7]orthocyclophanes. 
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１．研究開始当初の背景 
 
  不斉合成に関してはこれまでに膨大な
研究がなされてきたが，それらは主に sp3 炭
素原子の中心性不斉を有するキラル分子を

対象とするものであった．他方，分子内の回
転軸や面の存在によっても分子不斉が発現
することが知られており，それらに由来する
キラル分子は sp3 炭素中心性不斉分子とは大
きく異なる特性を有している．その様なキラ
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ル分子の一つとして先に我々は， 9 員環 E, 
Z-ジアリルヘテロ環状分子 1が室温において
安定な面不斉を有することを見出した．これ
は面不斉ヘテロ中員環分子の最初の例であ
り，その化学を探求することで新しいキラル
分子の科学，不斉合成法が生み出されるもの
と期待される． 

 

  
２．研究の目的 
 
 面不斉ヘテロ中員環分子の化学の深化と
応用展開を目的として，当該分子の構造—立
体化学挙動の相関を明らかにするとともに，
その光学活性体を効率的に合成するための
エナンチオ選択的合成手法の開発とそれに
より得られる光学活性面不斉ヘテロ中員環
分子の応用研究を行う計画である． 
 
３．研究の方法 
 
  9 員環 E, Z-ジアリルヘテロ環状分子 1
に関して，その立体特異的変換法を開発し，
多様な炭素中心性不斉分子の不斉合成素子
としての利用を図る．また，キラル配位子と
しての利用を目指し，遷移金属錯体 2 の合成
とその反応を精査する．さらに，1の光学活
性体を効率的に合成するためのエナンチオ
選択的合成手法を開発する．一方，1 とは異
なる構造を有する新規な面不斉分子として
環状ケトン 3とそのエノール誘導体 4，およ
びオルトシクロファン 5 について，それらの
合成と立体化学挙動の精査，応用展開を検討
する． 
 

 
 
４．研究成果 
 
１）面不斉ヘテロ中員環分子の立体特異的変
換法の開発とその応用 

 9 員環 E, Z-ジアリルヘテロ環状分子 1a (X 
= NTs) の各種分子間反応，分子内反応が立
体特異的に進行し，その面不斉を炭素中心性
不斉に変換できることを明らかにした．これ
により他法では得難い特殊な骨格を有する
各種キラル分子を効率的に不斉合成するこ
とに成功した． 
 

 

 

２）面不斉白金錯体の創製と合成的利用 
  9 員環 E, Z-ジアリルヘテロ環状分子 1a
に
PtCl2(2,4,6-trimethylpyridine)-(・

2-ethy
lene)錯体を作用させると，白金が E-アルケ
ンに配位した面不斉白金錯体 2a が選択的に
得られることを見出した．また，この錯体形
成により，従来法では困難であった 1 の Z-
アルケン部位の選択的官能基変換にも成功
した． 
 

 
 
 
３）面不斉ヘテロ中員環分子の不斉合成法の
開発 
  9 員環 E, Z-ジアリルヘテロ環状分子 1a を
エナンチオ選択的に不斉合成することに初
めて成功した．具体的には，アキラルな環化
前駆体6に対して糖由来のキラルなアルコキ
シドを作用させるという手法を開発した．こ
れにより，環化反応を高立体選択的に行い，
面不斉アミン類を高い光学純度で合成する
事に成功した． 
 



 

 

 

 
４）面不斉ケトンの創製と立体化学挙動に関
する研究 
  環状ケトン(E)-5-cyclononen-1-one (3a)
が動的面不斉を有することを，また，これを
エノールエステル 4a に誘導すると立体化学
的に安定な面不斉分子となることを見出し
た．さらに，光学活性な 4a の調製とその立
体特異的変換反応の開発にも成功した．これ
らの知見に基づき，さらに，ケトエステル 7
とそのエノール誘導体 8 についても合成，分
析し，面不斉の存在を明らかにした．  
 

 
 
５）面不斉オルトシクロファンの創製 
  本研究で主たる研究対象としてきた E, Z-
ジアリル分子 1は熱的に不安定であるという
欠点を有していた．そこで本研究では，新た
にアンサ鎖に E-アルケンを有するオルトシ
クロファン 5を設計し，その合成と立体化学
挙動について検討した．その結果，アンサ鎖
にアミド基，もしくはエーテル基を有する 
[7]オルトシクロファン 5a (X = NTs), 5b (X 

= O) の合成に成功するとともに，それらが
安定な面不斉と熱的安定性を合わせ持つこ
とを明らかにした．また，5a をエナンチオ選
択的に不斉合成することに成功した．さらに，
光学活性な 5a を不斉合成素子として利用し
てメラノコルチン 4R のアゴニストであるジ
ペプチド 9 の効率的不斉合成を達成した．一
方，アンサ鎖にヘテロ原子を持たない[7]オ
ルトシクロファン 5c (X = CH2)についてもそ
の合成と立体化学挙動の解析を行い，この分
子にも室温で単離可能なエナンチオマーが
存在することを見出した．              
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