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プロパルギル位に不⻫を持つ光学活性プロパルギルアジド誘導体の新規不⻫合成法の開発研究を⽬的として,Nicholas反応(アルキン-Co_2(CO)_6錯体から発⽣す
るプロパルギルカチオンの求核剤捕獲反応)を利⽤した新規不⻫合成法の開発について検討を⾏った。本⼿法による不⻫発現はプロパルギルアルコール,TMS-アジ
ドだけでなく様々な基質・求核剤に適⽤可能であり,またカルボカチオンを経由する反応であることから汎⽤性の⾼い4級不⻫炭素構築法としての応⽤が期待でき
る。不⻫Lewis塩基触媒によるエナンチオ選択的Nicholas反応の開発に向けてLewis酸・Lewis塩基・求核剤の組み合わせの最適化を検討した。しかしながら本不⻫
合成法に適したLewis酸・Lewis塩基・求核剤の組み合わせを⾒いだすことができず,本研究の遂⾏は困難であると判断したため,いったん中断し,Nicholas反応によ
るプロパルギルアジドのラセミ体合成を検討した。すなわち,トリメチルシリルアジドをLewis酸存在下でプロパルギルアルコールのコバルト錯体に作⽤させるなど
の条件を検討した。その結果,三フッ化ホウ素を⽤いる系で反応は0℃という温和な条件,プロパルギル位に多様な置換基を有する化合物において収率良く反応が進
⾏することを明らかとした。また,求核性のある⼀部の官能基は不適当であることが解った,次に,合成したプロパルギルアジド化合物は銅触媒Huisgen反応に対して
安定であることを⾒出し,Foldamer化学において今後の発展が期待できる成果を収めることができた。
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