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ナザロフ反応はカチオン性 4電子環状反応の一つであり、ジビニルケトンを反応基質として同

旋的 (conrotatory) 環化反応を介しシクロペンテノンを与える古典的な炭素五員環の合成反応で

あるが、二重結合の位置制御や触媒化が難しく合成化学的応用には解決すべき課題が多い。我々

は、従来のナザロフ反応において「非常識」とされていた位に電子供与性基を有するジビニルケ

トンを反応基質として用いることで、新規酸触媒高速ナザロフ反応を見出し、上述の問題に対す

る一つの解決法を提示した。1) また、ケトン位に構築されるカチオンへのアルコールの面選択を

最高 91% ee で制御し、単座配位型の基質を用いた不斉ナザロフ反応としてこれまでで最も高い選

択性を達成した (Scheme 1)。2)  
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Scheme 1 Acid-catalyzed rapid Nazarov cyclization controlled by -alkoxy group
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さらに、本ナザロフ反応の合成化学的展開として、鎮咳、駆虫作用を有する薬用植物、ツルビ

ャクブの根より単離・構造決定された stemonamide (1)の合成研究を行った。回転選択的オレフィ

ン化反応 3)を利用して合成したジビニルケトン 4 を本ナザロフ反応に付し、多置換シクロペンテ

ノン 5 を得た。次いで C-H アミノ化反応により適切な官能基を有する stemonamide (1)の A 環を構

築した (Scheme 2)。 
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Scheme 2 Synthetic study of stemonamide
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