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絶対配置の決定は天然有機化合物や生理活性物質を扱う上で大変重要である。キラル化

合物の絶対配置を決定する手法の一つに Mosher 法がある。この方法はπ電子の遮蔽効果を

利用し、ジアステレオマーの NMRシグナルに差を生じさせ、その差から絶対配置を決定す
る手法である。当研究室ではこの Mosher 法を応用し、不斉補助試薬と分子動力学計算、お

よび化学シフト計算法を組み合わせた二級アルコールの絶対配置決定

法を開発してきた。本手法では磁気異方性効果の大きいナフタレン骨格

を持つ不斉補助試薬を二級アルコールに導入することで生じる化学シ

フト変化量と、化学シフト計算法により得られた計算値を比較すること

によって、二級アルコールの絶対配置を決定する。 

これまでに不斉補助試薬として 1a,1b を開発してきた。様々な二級ア

ルコールへ 1a,1b を導入し、生じる化学シフト変化量と、化学シフト計算法により得られた

計算値を比較すると良い相関が見られた。しかし、一部の二級アルコールにおいてはあま

り相関が見られない系もあった。この原因

としては不斉補助試薬のカルボニルのα

位の回転運動が分子動力学計算で正確に

考慮されていないことが考えられる。この

配座を固定することができれば運動性を

考慮せずに化学シフトを計算する事が可

能となる。 

そこで今回、金属イオンの配位によりカ

ルボニルのα位の二面角をシン配座に制

御し、化学シフト計算法による絶対配置の

決定を試みた。2 に Ba(Ⅱ)イオンを添加し

たところ、化学シフトの実測値と化学シフ

ト計算法により算出されたシン配座の計

算値との間にたいへん良い相関が得られた。この結果,金属イオンを不斉補助試薬に配位さ

せ、配座を固定することで、不斉補助試薬の運動性を考慮せずに化学シフト計算法が適用

できることが明らかになった。  
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