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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

　共役ジエン骨格の２，３位をベンゾシクロヘキシル環でfuseすることによりその立体配座の自由度を規制し、さらにその骨格の１、４位にZ配置をとる様に嵩高い置換基を導入すると、熱力学的に安定な螺旋不斉が発現することを見出した。嵩高い置換基をとしてヨード基を導入すると、螺旋不斉１、４−ジヨードー１、３−ジエン誘導体が得られ、その２つのエナンチオマーをキラルHPLCにより分離し、純粋な光学活性体を熱的に安定な異性体として得ることが出来ることを確認した。ここで得られた光学活性螺旋不斉ジヨートジエンは、トルエン還流１２時間の条件においてもラセミ化しないことを確認している。

　また、同じ骨格に嵩高い置換基としてジフェニルフォスフィニル基、あるいはジフェニルフォスフィノ基を導入した化合物を効率良く合成する手法を開発した。これらの化合物は、１、２−ジプロパルギルベンゼン誘導体を出発原料とし、ジルコノセンを利用した環化反応、引き続きクロロホスフィンとの置換反応によりワンポットで高収率で得ることが出来る。ここで得られたビスホスフィンオキシド誘導体も、ジヨード体と同様に螺旋不斉を示し、ジベンジル酒石酸を分割剤として用いることにより、２つのエナンチオマーを分別再結晶により熱的に安定なエナンチオマーとして効率良く分割する手法を見出した。

　得られた螺旋不斉ジホスフィンオキシドをルイス塩基として用いて、アリルシランによる不斉アリル化反応を検討したところ、Binapジオキシドと同様の不斉誘起能を有することが認めらた。一方、この螺旋不斉ジホスフィンオキシドを通常の手法によりホスフィンへと還元することを試みたが、過剰還元によるリンージエン結合の開裂を伴った分解生成物が得られた。
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	欧文概要　ＥＺ

  Connection of the 2- and 3-positions in a conjugated diene moiety with a fused benzocyclohexyl group restricts its conformational mobility.  It was found that introduction of sterically bulky substituents at the 1- and 4-positions of the rigid diene with a Z-fashion induced thermodynamically stable helical chirality in it. When iodo-groups were introduced as bulky substituents, the two enantiomers of the helically chiral diene could be separated as stable isomers by the use of chiral HPLC.  The helically enantiomeric diene was found to be stable under toluene reflux for 12 hours, and no racemization was detected.

Analogous compounds with diphenylphosphinyl- or diphenylphosphino-groups as the bulky substituents could be prepared starting with 1,2-dipropargylbenzene derivatives utilizing a zirconocene-mediated cyclization reaction.  These two compounds could be obtained in high yields by the efficient one-pot reactions.  These phosphorus-containing compounds also show similar helical chirality, and the phosphinyl derivative could be separated into the thermally stable two enantiomeric forms by recrystalization using dibenzoyltartaric acid as a resolving reagent.

  The obtained enantiomerically pure diphenylphosphinyl derivative was used as a chiral Lewis base in an asymmetric allylation with an allylsilane.  The helical phosphine oxide shows enantio-inducing ability similar to that of binap-dioxide in the allylation.  On the other hand, reduction of the helical phosphine oxide into the corresponding phosphine lead to over-reduction to cleave the phosphorus-carbon bonds to give several decomposed species.
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