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不斉形式的分子内アザ[3+3]環化付加反応
Asymmetric Intramolecular Formal Aza[3+3]cycloaddition 

Using Amino Organocatalyst 
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医薬品をはじめとする生物活性物質にはアルカロイド骨格

を持つ化合物が多く存在する．その骨格の合成法の一つである

ビニローグアミド類 X を用いる分子内形式的アザ[3+3]環化付
加反応は，多環状アルカロイド骨格 Y を一工程で構築すること
のできる有用な反応である (Scheme 1)1)．このことから，有機分

子触媒を用いる本不斉反応の開発には大変意義がある．しかしながらこれまで，本反応を良好な収

率と立体選択性で進行させることのできる有機分子触媒の報告例はほとんどない．

アミノアルコール類は様々な反応にお

いて優れた不斉触媒活性を示す多点認識

型有機分子触媒として機能する2)．その中

でも，シクロペンタジエンとイミノジエノ

フィルとのヘテロディールス・アルダー反

応の生成物である 2-アザノルボルネンか
ら誘導される 2-アザノルボルニルアルコ
ール A は，立体的に嵩高いカゴ型構造を有しており，また立体制御部位，水素結合部位，さらに
イミニウム形成部位を持つことから，不斉分子内アザ[3+3]環化付加反応において良好な不斉触媒

活性を示すことが期待される (Scheme 2)2)． 
本研究では， 2-アザノルボルニルアルコール類 A を不斉有機分子触媒として用いるビニローグ

アミド X の不斉分子内形式的アザ[3+3]環化付加反応を検討した (Scheme 1)．
その結果，化合物 A の有機酸塩触媒 A1 を用いたビニローグアミド 1 の本反応において，目的

とするキラルな三環性アルカロイド  2 を  42% 
の化学収率と 54% ee のエナンチオ選択性で得る
ことができた．この反応および様々なビニローグ

アミド類 X を用いた本反応の結果の詳細につい
て報告する (Scheme 3)．
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