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光学活性カルボン酸は、医薬品などの構造に見られる重要な化合物である。光学活性カルボン酸

を高い光学純度で得るための手法の一つとして、ラセミ体カルボン酸の速度論的光学分割が知られ

ている。これまでに、キラルカルボン酸の速度論的光学分割に効果的な酵素触媒法や人工触媒法が

いくつか報告されている。しかし、α位に不斉四級炭素を有するカルボン酸の効率的な速度論的光

学分割は、未だ困難な課題として残されている。 

我々の研究室では、独自に創製したキラル二官能性スルフィド触媒を用いた不斉ブロモラクトン

化反応の開発を精力的に行っている。その中で最近、独自のキラルスルフィド触媒を用いた α,α-ジ

アリルカルボン酸の不斉非対称化反応により、α位に不斉四級炭素を有するラクトンが高立体選択

的に得られることを明らかにした 1)。この非対称化では、分子内環化により構築される不斉炭素中

心に加え、結合形成には直接関与しない四級炭素上での立体制御も行われている。この結果は、キ

ラルスルフィド触媒がカルボン酸基質に内在する四級炭素上での立体情報を、精密に認識している

ことを示唆している。ここで得た知見を活用すれば、α位に不斉四級炭素を有するカルボン酸の速

度論的光学分割が実現できると考え、本研究を実施した。 

α位に不斉四級炭素を有する α-プロパルギルカルボン酸のブロモラクトン化を介した速度論的光

学分割を検討した 2)。種々検討の結果、本反応においては、アミド部位を導入したキラル二官能性

スルフィド触媒が効果的であることを明らかにした。本触媒を用いることで、α位に不斉四級炭素

を有するカルボン酸の効率的な速度論的光学分割が達成できた。 
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