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概要 ＥＡ (600 字～800 字程度にまとめてください。) 
 
(1)Pd 触媒を用いたノルボルネン誘導体の環化三量化による syn-トリス（ノルボルネノ）ベンゼン誘導体の選択
的合成 
置換スマネン、トリアザスマネンの重要合成中間体である syn-トリス（ノルボルネノ）ベンゼン誘導体の合成
法として、Pd 触媒を用いたノルボルネン誘導体の環化三量化法を開発し、種々の置換様式を有する syn-トリス
（ノルボルネノ）ベンゼン誘導体を合成した。 
 
(2)キラルバッキーボウルのキラル HPLC による光学分割 
ボウル反転運動がラセミ化プロセスに対応するキラルバッキーボウルにおいて、置換基の導入によってボウル反
転運動によるラセミ化を止め、キラル HPLC によって光学分割が可能であることを示した。また、置換基の調節
により高いボウル反転エネルギーを有するキラルバッキーボウルを合成して遅いラセミ化を実現し、キラル
HPLC による光学分割に成功した。 
 
(3)種々の置換スマネン合成を可能とするスマネン合成法の開発 
従来、困難であった種々の C3 対称置換スマネン誘導体の選択的合成法を開発した。即ち、syn-トリス（ノルボ
ルネノ）ベンゼン誘導体から開環／閉環オレフィンメタセシス反応、酸化的共役化を鍵段階として、C3 対称ト
リホルミルスマネンを選択的に合成した。ホルミル基は官能基変換が容易で種々の置換スマネン誘導体への変換
が可能である。 
 
(4)π共役系拡張 C3 対称置換スマネンの合成 
トリホルミルスマネンを合成共通中間体としてホルミル基の各種縮合反応によってπ共役系を拡張し、エトキシ
カルボニルエテニル基、置換アリールエテニル基を有する置換スマネン誘導体の合成に成功した。 
 
(5)C3 対称キラル置換トリアザスマネンの不斉合成 
これまで報告例のなかった窒素原子を共役おわん骨格内に有するアザバッキーボウルの不斉合成に初めて成功
した。即ち、光学活性なアザノルボルネン誘導体の Pd 触媒による環化三量化、アミドメタセシス、酸化的共役
化によって C3 対称トリス（メタンスルフェニル）トリアザスマネンの不斉合成に成功した。 
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欧文概要 ＥＺ 

 
(1)Pd-catalyzed syn-selective cyclotrimerization for syn-tris(norborneno)benzenes 
Various substituted syn-tris(norborneno)benzenes were synthesized by Pd-catalyzed cyclotrimerization 
of norbornene derivatives. 
 
(2)Optical resolution of chiral buckybowls 
Optical resolution of chiral buckybowls was achieved by freezing bowl inversion or by lowering bowl 
inversion energy with introduction of substituents. 
 
(3)Versatile selective synthesis for various C3 symmetric substituted sumanenes 
C3 symmetric triformylsumanene was selectively synthesized from syn-tris(norborneno)benzene featuring 
ring-opening/closing olefin metathesis, oxidative aromatization. Triformylsumanene can be a versatile 
intermediate for various substituted sumanenes. 
 
(4)Synthesis of π-extended C3 symmetric substituted sumanenes 
π-extended C3 symmetric substituted sumanenes were synthesized from triformylsumanene through various 
condensation of the formyl groups. 
 
(5)Enantioselective synthesis of C3 symmetric chiral triazasumanenes 
First enantioselective synthesis of azabuckybowl was achieved.  C3 symmetric chiral 
tris(methanesulfenyl)triazasumanene was enantioselectively synthesized featuring Pd-catalyzed 
cyclotrimerization of azanorbornene, amide metathesis, and oxidative aromatization 
 

 


