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アルデヒドへのアリルシアニ ドの触媒的不斉付加反応によるFostriecin不斉合成
への応用
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我 々 は ､ ソ フ トル イ ス 酸 /ハ ー ド Br8nSted 塩 基 協 奏 触 媒

lCu(MeCN)4]C104/(R,R)-Ph-BPE/Li(OC6H41p-OMe)を基盤に､求核種前駆体であるア
リルシアニ ドの官能基選択的活性化を鍵とする､高原子効率を誇る触媒的不斉炭

素一炭素結合形成反応の開発に成功している 1｡今回､本協奏触媒をアルデヒドに

対するア リルシアニ ドのプロ トン移動型触媒的不斉付加反応-応用 した｡

lCu(MeCN)4]C104/(R,R)-Ph-BPE/Li(OC6H4サ OMe)を触媒として検討を行ったところ､

α,β両付加体の生成が確認された｡α,β一不飽和ニ トリルの反応プロファイルを追跡
した結果､速度論的にα付加体の生成が優先し､レトロ反応を経てγ付加体が幸生
成物となっていることがわかった｡電子供与基を有する芳香族アルデヒドは､高

収率､高エナンチオ選択的に対応する†付加体を与える｡Cu/Ph-BPE錯体は反応後
回収可能であり､活性を損なうこと無く再利用可能であった｡反応生成物である

α,β-不飽和ニ トリル部位を有するアリルアルコール誘導体は､Z体の幾何異性によ
り迅速にα,p-不飽和8バ レロラク トン-変換可能であり､本ラク トン化法を
fostriecinの鍵中間体のエナンチオ選択的合成に適用した 2｡
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