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【Abstract】 

 ピロール、イミダゾールおよびピラゾールの官能化は、アシル化、Vilsmeier–Haack ホ

ルミル化などの古典的求電子芳香族置換反応が知られている。近年では、有機触媒を用い

た分子間エナンチオ選択的[6 + 4]、[8 + 2]および[10 + 4]環化付加などの官能化反応

が開発されている。しかし、窒素原子から求核攻撃するヘテロ[6 + 4]およびヘテロ[6 + 

2]環化付加反応はほとんど報告例がない。そこで筆者らは、アミノアザおよびジアザフ

ルベンを介したヘテロ[6 + 4]および[6 + 2]環化付加の開発を検討した。まず、ホルミ

ル基を導入したピロールは、ピロリジン触媒と反応してアミノフルベンを形成した後、電

子不足のジエンおよびオレフィンを反応させた。その結果、高収率および優れたエナンチ

オ選択性 (99％ ee)でヘテロ[6 + 4]環化付加反応が進行した。イミダゾール、ピラゾー

ルもピロールと同様に、ピロリジン触媒と反応してアミノフルベンを形成後、ヘテロ[6 

+ 2]環化付加反応が進行した。本反応機構解明のため、NMR 解析を検討した結果、反応

中間体として絶対配置が異なる 2 つのアミノフルベン中間体の形成が示唆された。本研

究により、ヘテロ[6 + 4]および[6 + 2]環化付加反応の開発およびその反応機構が解明

されたことから、本反応を用いた医薬品開発および天然物合成への貢献が期待される。 

 


