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新しい特性を有するアルケン，アルキンの創製と応用 
 

九州大学 先導物質化学研究所 
 

友岡 克彦 
 

緒言 有機合成化学の進歩には新しい分子と反応の創出が不可欠であるがそれらの

基盤をなす官能基の種類は限られている．それ故に分子や反応の多様性を獲得する

ためには既存の官能基に新しい特性を付与することが必要となる．我々はこれまで

に行ってきた幾つかの研究を通じて，最も基本的な官能基の一つである炭素−炭素不

飽和結合（アルケン，アルキン）の置換基や分子骨格を僅かに工夫すると特異な分子

特性や反応性が発現することを見出した． 
 

 
 

 本講演では特に，アルキン，アルケンへの「ケイ素置換基の導入効果」およびアル

ケン，アルキンを「中員環骨格に組み込むことによる効果」についてご紹介したい． 
 

 
 
１．ケイ素置換基の効果  

i) シリルアルキンの化学 アルキン末端にケイ素置換基を導入する

とβ位炭素の求電子性が著しく向上し，ヒドロアルミニウム化反応や

カルボリチオ化反応等が速やかに進行してシリルアルケンが収率良く

得られることを見出した 1．本法はアルキンの新しい活性化法として有用である. 
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ii) シリルアルケンの化学 アルキンのヒドロシリル化反応はシリル

アルケンの合成法として優れているが非対称アルキンの反応では位置

選択性の制御が困難であった． 
 

 
 

これに対して我々はアルキンの適切な位置にジメチルビニルシロキシ基（DMVS）
を導入するとそれが配向基として働いてヒドロシリル化反応が位置選択的に進行す

ることを見出した 2．本法により多様なシリルアルケンの精密合成が可能になった． 

 
 

一方，我々は，シリルアルケンにオゾンを作用させるとα-シリルペルオキシカルボ

ニル化合物が収率良く得られることを見出した 3．これは「炭素−炭素二重結合をオ

ゾン酸化すると酸化的開裂が起こる」というこれまでの常識を覆すものであり，オ

ゾン酸化の新しい可能性を示している．この「付加型オゾン酸化」で得られるα-シ
リルペルオキシカルボニル化合物はアシロインや 1,2-ジオールの誘導体，1,2-ジケト

ンなど多様な含酸素分子への変換が可能であり合成的有用性が高い．  
 

 
 
さらにまた，シリルアルケンのケイ素上にキラルな置換基を導入することで付加型

オゾン酸化の立体化学を制御する「不斉オゾン酸化」の開発にも成功した 4． 
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前述のシリルアルキンや非対称アルキンの変換反応と付加型オゾン酸化を組み合わ

せると総じてアルキン，アルケンを起点とする多酸素官能基化分子の効率的合成法

となる． 
 
２．中員環骨格の効果 

i) 含ヘテロ中員環アルキンの化学 我々はアルキンをヘテロ中員

環骨格に組み込んだ「含ヘテロ中員環アルキン」を設計し，これを

二重 Nicholas 反応を鍵段階とする経路で効率的に合成することに

成功した 5．  

 
  
本法により得られる含ヘテロ中員環アルキン，

特にヘテロ原子として窒素を二つ導入した9員

環ジアミノアルキン DACN（ダックン）は熱的

に，かつ，化学的に安定であるにもかかわらず，

無触媒条件下でアジドと特異的に反応して付

加環化体を与えるという特性を有しており，ク

リック反応素子として有用である 6．  
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更に最近，DACN の環内窒素に NHSエステルやマレイミドなどの連結部位を導入し

た誘導体（DACN-MMC）を開発した．それらは多分子連結素子として有用である． 
 

 
 

ii) 含ヘテロ中員環アルケンの化学 我々はE-アルケンをヘテロ中

員環骨格に組み込んで含ヘテロ中員環アルケンとすると面不斉が発

現することを見出し，ジアリル骨格を有する面不斉 9員環エーテル，

アミン，スルフィド，スルホンを創り出すことに成功した 7,8． 

 

 
 

それら含へテロ中員環アルケンの最安定配座は

環内の E-, Z-2 つのアルケンの π面が互いに向か

い合った(S)体もしくは (R)体であり，かつまた，

それら両配座間の相互変換が十分に遅いために

アルケンに面不斉が発現する．それらの両エナン

チオマーはキラル固定相を充填したカラムによ

る HPLC 分析で分離することができ，その多くに

ついてはセミ分取カラムによる両エナンチオマ

ーの単離，旋光度測定も行なえる．トシルアミド

（X = NTs）の例を示す． 
 
さらに 9 員環 o-シクロフェン 9，8 員環ジアルコキシシラン 10，9 員環ケトンおよび

そのエノラート誘導体 11 なども合成し，立体化学挙動を精査したところいずれも面

不斉を有していることが明らかになった． 
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それらの立体化学的安定性は環内のヘテロ官能基，環員数，アルケン上の置換基に

よって大きく変化する．それらを適切に調整することで「ほぼ静的な面不斉分子」か

ら「極めて動的な面不斉分子」まで望みの立体化学的安定性を有する分子を創り出

することが出来る． 
 

 
 
光学活性な面不斉含ヘテロ中員環アルケンは前述の様に両エナンチオマーの分離に

よって調製できるがより効率的に得るには不斉合成することが好ましい．我々は，

アキラルな前駆体の環化段階の立体化学を制御する「不斉環化法」による不斉合成

を検討した．  

 
 
その結果として，キラルプロモーター（CP）として糖由来のキラルアルコキシドを

用いる不斉環化法 12aおよび，分子内辻−Trost 反応による触媒的不斉環化法 12bの開発

に成功した． 
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含ヘテロ中員環アルケンの面不斉は各種反応によって立体特異的に炭素中心性不斉

に変換することができる．それゆえに光学活性な含ヘテロ中員環アルケンは不斉合

成素子として有用である．また，不斉反応剤や不斉配位子として応用することもで

きる． 
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