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成果の概要／石田直樹 
 

【国際研究集会の概要】 

 The IUPAC International Symposium on Organometallic Chemistry Directed 

Towards Organic Synthesis (OMCOS)は、有機合成を志向した有機金属化学の最新

の成果について発表・議論することを目的として 1981 年より 2 年ごとに開催さ

れている、当該分野で最も有名な国際会議の一つである。第 18 回にあたる今回

は、カタルーニャ化学研究所(ICIQ)のアントニオ エチャバーレン教授を議長と

してスペインのカタルーニャ州シッチェス市で開催された。ロバート バーグマ

ン教授（カリフォルニア大学バークレー校、アメリカ）による水溶性キラルホ

スト化合物を用いた極めて斬新な有機合成法についてのご講演、メラニー サン

フォード教授（ミシガン大学、アメリカ）によるパラジウム触媒を用いた炭素

－水素結合活性化反応のご講演、茶谷直人教授（大阪大学、日本）による二座

配向基を用いた炭素－水素結合活性化反応のご講演をはじめとして、当該分野

を先導する著名な教授陣による基調講演が開かれたほか、若手から大御所まで

世界中の研究者が一堂に会して、最新の成果を口頭（52 件）・ポスター（652 件）

にて発表し、終日討議を行った（9:00 ~ 20:00）。講演会終了後には交流会も催さ

れた。最先端の研究成果や潮流を学ぶ絶好の機会であったと同時に、普段はな

かなかお会いできない海外の研究者と交流を深めることができた大変有意義な

時間であった。 

 

【発表の概要と成果】 

 従来の有機合成では主に π 結合や極性σ結合の反応を用いていた。一方、炭

素－炭素結合や炭素－水素結合のような非極性の σ 結合は反応性に乏しく、こ

れまでその切断反応が有機合成に利用されることはほとんどなかった。しかし、

もしこれらの非極性 σ 結合を位置選択的に切断して炭素骨格の構築に利用でき

れば革新的な合成手法を与えるものと期待される。 

 窒素を含む６員環化合物（ピペリジン）は生物活性を持つものが多く、医薬

品や農薬の候補として重要な化合物群である。含窒素６員環を構築する様々な

手法がこれまでに開発されてきたが、キラルな誘導体を効率よく、エナンチオ

選択的に合成する手法は限られている。入手容易な化合物を原料として、立体

選択的に合成する新しい手法の開発は重要な研究課題である。本発表では光と



遷移金属触媒の用いる独自の手法について、多様な誘導体が入手容易な N-アリ

ルグリオキシルアミドを原料として、炭素－水素、炭素－炭素結合の切断を経

て 3-ヒドロキシ-3,4-ジヒドロピリドン骨格を原子効率よく、エナンチオ選択的

(96-98% ee)に構築する手法について報告した。 

 N-アリルグリオキシルアミドに光を作用させると、窒素に隣接する炭素－水

素結合がケトン性カルボニル基に付加して（Norrish-Yang 型の光環化反応）、ビ

ニル基を有するラクタムがそのジアステレオマーおよびエナンチオマーの混合

物として生成した。続いてこのラクタムの異性体混合物に光学活性なロジウム

触媒を作用させたところ、炭素－炭素結合の切断と、炭素－炭素結合の再結合

を経て骨格転位が起こり、光学活性な 3-ヒドロキシ-3,4-ジヒドロピリドンが得

られた。この手法によって光学活性な 3-ヒドロキシ-3,4-ジヒドロピリドンをは

じめて不斉合成できるようになった。 

 発表終了後、壇上にてバーグマン教授より光と遷移金属触媒が共存する合成

システムの可能性についてご意見・ご質問をいただいたほか、その後の休憩時

間には海外の学生から実験操作や反応機構についての質問を受けた。我々の研

究に興味を持っていただけた点は有意義であったのではないかと思う。 


