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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（Ｉ）
【化１】

（式中、Ｒ１は炭素数７～１５のアラルキル基を示し、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して
炭素数２～１０の直鎖状又は分枝状のアルケニル基を示す。）
で表されるエナミン化合物と、一般式（II）
【化２】

（式中、Ｒ５はそれぞれ独立して置換基としてハロゲン原子又はトリフルオロメチル基を
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有してもよいフェニル基を示し、Ｘは酸素原子を示し、Ｒ６は炭素数１～７のアルキル基
を示す。）
で表されるグリシン由来のイミン化合物とを、一般式（III）
【化３】

（式中、Ｒ７はそれぞれ独立して炭素数１～４のアルキル基を示す。）
で表される不斉配位子と、一般式（IV）
　　　　ＭＺｎ　　　　　　　　　　（IV）
（式中、ＭはＣｕを示し、ＺはＭの対アニオンを示し、ｎは１～３の整数でＭの価数と同
一である。）
で表されるルイス酸とを混合して得られる触媒の存在下に反応させることを特徴とする、
一般式（Ｖ）
【化３－１】

（式中、Ｒ１、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は前記したものと同じである）
で表される光学活性なα、β－ジアミノ酸誘導体の製造方法。
【請求項２】
　一般式（IV）におけるＭＺｎが、ＣｕＯＴｆ又はＣｕ（ＯＴｆ）２（Ｔｆはトリフレー
ト基を表す。）のいずれかである請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　一般式（IV）におけるＭＺｎが、ＣｕＯＴｆ（Ｔｆはトリフレート基を表す。）である
請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　不斉配位子として、一般式（III）における全てのＲ７がメチル基、エチル基又はイソ
プロピル基のいずれかである不斉配位子を用いる請求項１～３に記載の方法。
【請求項５】
　エナミン化合物として、一般式（Ｉ）におけるＲ３及びＲ４がアリル基であるエナミン
化合物を用いる請求項１～４に記載の方法。
【請求項６】
　さらにゼオライトの存在下に反応を行う請求項１～５のいずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般式（Ｉ）で表されるエナミン化合物と、一般式（II）で表されるグリシ
ン由来のイミン化合物とを、一般式（III）で表される不斉配位子と、一般式（IV）で表
されるルイス酸とを混合して得られる触媒の存在下に反応させることを特徴とする光学活
性なα、β－ジアミノ酸誘導体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　カルボニル化合物と第２級アミンとを脱水縮合して得られるエナミンは高い求核性を有
し、エノラートの等価体としてアルキルハライドやアシルハライドなど種々の求電子剤と
反応することから、カルボニル化合物のα-アルキル化反応及びアシル化反応などに幅広
く用いられている。これらの反応では、反応後にイミニウム塩が生成し、これを加水分解
することによりα-アルキル化カルボニル化合物又はα-アシル化カルボニル化合物が得ら
れる。一方、イミニウムイオンの炭素－窒素二重結合は求電子性を有し、求核剤と反応す
ることが予想されるが、エナミン由来のイミニウムイオンを求電子剤として利用した例は
少ない。
　このような中で近年、本出願の発明者らは、グリシンエステル由来のイミンがルイス酸
存在下でエナミンと反応してグリシンエノラートとイミニウム塩を生成し、さらにそれら
が速やかに反応して次式（VI）
【０００３】
【化４】

【０００４】
で表されるα，β－ジアミノ酸誘導体が得られることを見出してきた（非特許文献１参照
）。
　一方、光学活性なα，β－ジアミノ酸誘導体は、ペプチド性抗生物質や細菌毒にしばし
ば認められる構造であり、興味深い生物活性を示ことから（例えば、特許文献１～３参照
）、光学活性なα，β－ジアミノ酸又はその誘導体の製造方法の開発が望まれている。　
エナミンを使用する光学活性なα，β－ジアミノ酸誘導体の合成方法としては、不斉水素
化反応による例が非特許文献２に記載されているが、エナミンを用いた触媒的炭素－炭素
結合形成反応による光学活性なα，β－ジアミノ酸誘導体の製造方法については未だ報告
されていない。
【０００５】
【特許文献１】特開平５－２１３８３９号公報
【特許文献２】特表２００５－５１０４６１号公報
【特許文献３】特表２００４－５１１５７７号公報
【非特許文献１】Kobayashi, J.; Yamashita, Y. et al., Chem. Lett. 34, 268-269 (20
05).
【非特許文献２】Robinson, A. J.; Stanislawski, P. et al., J. Org. Chem. 66, 4148
-4152 (2001).
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　そこで本発明は、発明者らのこれまでの知見を踏まえ、グリシン由来のイミン化合物と
エナミン化合物を用い、触媒的不斉炭素－炭素結合反応により、光学活性なα，β－ジア
ミノ酸誘導体を高収率、かつ高立体選択性で製造する方法の開発を課題としている。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、ルイス酸触媒反応によりエナミン化合物とイミン化合物とからα，β－
ジアミノ酸誘導体を製造する方法を提案してきた（非特許文献１参照）。この方法をさら
に改良して光学活性なα，β－ジアミノ酸誘導体を高収率、かつ高立体選択性で製造する
方法を検討してきたところ、反応系に特定の光学活性な配位子を存在させることにより、
光学活性なα，β－ジアミノ酸誘導体を高収率、高立体選択性で製造することができるこ
とを見出した。
　即ち、本発明は、一般式（Ｉ）
【０００８】
【化５】

【０００９】
（式中、Ｒ１は置換基を有していてもよい炭化水素基を示し、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独
立して置換基を有していてもよい炭化水素基を示し、Ｒ３とＲ４は一緒になって隣接する
窒素原子と共に環を形成していてもよい。）
で表されるエナミン化合物と、一般式（II）
【００１０】
【化６】

【００１１】
（式中、Ｒ５はそれぞれ独立して置換基を有していてもよい炭化水素基を示し、Ｘは酸素
原子又はＮＨを示し、Ｒ６は炭化水素基を示す。）
で表されるグリシン由来のイミン化合物とを、一般式（III）
【００１２】

【化７】
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【００１３】
（式中、Ｒ７はそれぞれ独立して炭素数１～４の炭化水素基を示す。）
で表される不斉配位子と、一般式（IV）
　　　　ＭＺｎ　　　　　　　　　　（IV）
（式中、Ｍは遷移金属を示し、ＺはＭの対アニオンを示し、ｎは１～３の整数でＭの価数
と同一である。）
で表されるルイス酸とを混合して得られる触媒の存在下に反応させることを特徴とする光
学活性なα、β－ジアミノ酸誘導体の製造方法に関する。
　本発明をより詳細に説明すれば、次のとおりとなる。
（１）前記した一般式（Ｉ）で表されるエナミン化合物と、前記した一般式（II）で表さ
れるグリシン由来のイミン化合物とを、前記した一般式（III）で表される不斉配位子と
、前記した一般式（IV）で表されるルイス酸とを混合して得られる触媒の存在下に反応さ
せることを特徴とする光学活性なα、β－ジアミノ酸誘導体の製造方法。
（２）前記した一般式（Ｉ）で表されるエナミン化合物と、前記した一般式（II）で表さ
れるグリシン由来のイミン化合物とを、前記した一般式（III）で表される不斉配位子と
、前記した一般式（IV）で表されるルイス酸とを混合して得られる触媒の存在下に反応さ
せて、次の一般式（Ｖ）
【００１４】
【化８】

【００１５】
（式中、Ｒ１、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は前記したものと同じである。）
で表される光学活性なα、β－ジアミノ酸誘導体の製造方法。
（３）一般式（IV）におけるＭが、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｇ、Ｓｃのいずれかである前記（１）
又は（２）に記載の方法。
（４）一般式（IV）におけるＭＺｎが、ＣｕＯＴｆ、Ｃｕ（ＯＴｆ）２、Ｚｎ（ＯＴｆ）

２、ＡｇＯＴｆ、またはＳｃ（ＯＴｆ）３（Ｔｆはトリフレート基を表す。）のいずれか
である前記（１）～（３）のいずれかに記載の方法。
（５）一般式（IV）におけるＭＺｎが、ＣｕＯＴｆ（Ｔｆはトリフレート基を表す。）で
ある前記（４）に記載の方法。
（６）不斉配位子として、一般式（III）における全てのＲ７がイソプロピル基である不
斉配位子を用いる前記（１）～（５）に記載の方法。
（７）グリシン由来のイミン化合物として、一般式（II）におけるＲ５が置換基を有して
いてもよいフェニル基であり、Ｒ６が炭素数が１～７の炭化水素基であり、かつＸが酸素
原子であるグリシン由来のイミン化合物を用いる前記（１）～（６）のいずれかに記載の
方法。
（８）エナミン化合物として、一般式（Ｉ）におけるＲ３及びＲ４がそれぞれ独立して炭
素数１～７の炭化水素基であるエナミン化合物を用いる前記（１）～（７）のいずれかに
記載の方法。
（９）エナミン化合物として、一般式（Ｉ）におけるＲ３及びＲ４がアリル基又はベンジ
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ル基であるエナミン化合物を用いる前記（１）～（８）のいずれかに記載の方法。
（１０）エナミン化合物が、対応するアルデヒド化合物と２級アミン化合物を用いて、そ
の場で生成されるものである前記（１）～（９）のいずれかに記載の方法。
（１１）さらにゼオライトの存在下に反応を行う前記（１）～（１０）のいずれかに記載
の方法。
【００１６】
　本発明者らは、種々のルイス酸と光学活性配位子を検討した結果、光学活性配位子とし
て前記した一般式（III）で表される1,2-ビスホスホラノベンゼン誘導体と遷移金属塩、
好ましくは遷移金属トリフラート塩からなるルイス酸との組み合わせが、収率及び立体選
択性において極めて優れた結果を与えることを見出した。即ち、本発明は、光学活性配位
子として前記した一般式（III）で表される1,2-ビスホスホラノベンゼン誘導体と遷移金
属塩、好ましくは遷移金属トリフラート塩からなるルイス酸との組み合わせによる触媒の
存在下に反応させることを特徴とするものである。
　次に、本発明の態様をさらに詳細に説明する。
　本発明における「炭化水素基」としては、炭素数１～２０、好ましくは炭素数１～１５
、炭素数１～１０の直鎖状又は分枝状のアルキル基；炭素数２～２０、好ましくは炭素数
２～１５、炭素数２～１０の直鎖状又は分枝状のアルケニル基；炭素数２～２０、好まし
くは炭素数２～１５、炭素数２～１０の直鎖状又は分枝状のアルキニル基；炭素数３～１
５、好ましくは炭素数３～１０の飽和又は不飽和の単環式、多環式又は縮合環式の脂環式
炭化水素基；炭素数６～３６、好ましくは炭素数６～１８、炭素数６～１２の単環式、多
環式、又は縮合環式の炭素環式芳香族基；炭素数６～３６、好ましくは炭素数６～１８、
炭素数６～１２の単環式、多環式、又は縮合環式の炭素環式芳香族基（アリール基）に、
前記した炭素数１～２０のアルキル基が結合した、炭素数７～４０、好ましくは炭素数７
～２０、炭素数７～１５のアラルキル基（炭素環式芳香脂肪族基）が挙げられる。これら
の炭化水素基の例としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピ
ル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル
基、ヘキシル基、オクチル基、ビニル基、１－メチル－ビニル基、２－プロペニル基、１
－ブテニル基、２－ブテニル基、３－ブテニル基、シクロプロピル基、シクロペンチル基
、シクロヘキシル基、シクロオクチル基、ビシクロ［１．１．０］ブチル基、トリシクロ
［２．２．１．０］ヘプチル基、ビシクロ［３．２．１］オクチル基、ビシクロ［２．２
．２．］オクチル基、アダマンチル基、トリシクロ［３．３．１．１］デカニル基、ビシ
クロ［４．３．２］ウンデカニル基、トリシクロ［５．３．１．１］ドデカニル基、フェ
ニル基、ナフチル基、ビフェニル基、フェナントリル基、アントリル基、ベンジル基、フ
ェネチル基、α－ナフチル－メチル基などが挙げられる。
【００１７】
　また、本発明における「置換基を有してもよい炭化水素基」における置換基としては、
塩素原子、臭素原子、フッ素原子などのハロゲン原子；前記したアルキル基から誘導され
るアルコキシ基；前記したアルキル基から誘導されるアルコキシカルボニル基；前記した
アルキル基から誘導されるアルキルカルボニルオキシ基；前記したシクロアルキル基から
誘導されるシクロアルコキシ基；前記したシクロアルキル基から誘導されるシクロアルコ
キシカルボニル基；前記したシクロアルキル基から誘導されるシクロアルキルカルボニル
オキシ基；前記した炭素環式芳香族基から誘導されるアリールオキシ基；前記した炭素環
式芳香族基から誘導されるアリールオキシカルボニル基；前記した炭素環式芳香族基から
誘導されるアリールカルボニルオキシ基；前記したアラルキル基から誘導されるアラルキ
ルオキシ基；前記したアラルキル基から誘導されるアラルキルオキシカルボニル基；前記
したアラルキル基から誘導されるアラルキルカルボニルオキシ基；水酸基；ケト基；アル
デヒド基；カルボキシル基；アミノ基；シアノ基；ニトロ基などや、場合によっては、前
記したアルキル基やアルケニル基やシクロアルキル基などを置換基とすることもできる。
【００１８】
　本発明の一般式（Ｉ）で表されるエナミン化合物におけるＲ３とＲ４が一緒になって隣
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接する窒素原子と共に形成される置換基を有してもよい環としては、Ｒ３とＲ４が隣接す
る窒素原子と共に３員環以上、好ましくは５～８員環又は５～６員環の大きさを有する、
単環式、多環式、又は縮合環式の置換基を有してもよい窒素含有の環を形成するものであ
れば特に制限はない。但し、環内でエナミン構造などを形成するものは除かれる。当該環
における置換基としては、前記の炭化水素基において説明した置換基群などが挙げられる
。
　本発明の一般式（Ｉ）で表されるエナミン化合物におけるＲ１としてα位に不飽和結合
を有する基はエナミンのπ電子系が拡大するために好ましくなく、Ｒ３及びＲ４として、
α位に不飽和結合を有する基はエナミン構造が複数になり反応点が分散するため好ましく
ない。Ｒ１、Ｒ３及びＲ４の基としてはα位にπ電子系を有していない炭化水素基が好ま
しい。
　本発明の一般式（Ｉ）で表されるエナミン化合物におけるＲ３とＲ４の好ましい例とし
ては、炭素数が１～７の炭化水素基が挙げられる。当該炭化水素基の好ましい例としては
、アルキル基、アルケニル基、アリール基、アラルキル基などが挙げられる。より好まし
いＲ３とＲ４の例としては、アリル基、ベンジル基等が挙げられる。
　本発明の一般式（II）で表されるグリシン由来のイミン化合物におけるＲ６の好ましい
例としては、炭素数が１～７の炭化水素基が挙げられる。当該炭化水素基の好ましい例と
しては、アルキル基、アルケニル基、アリール基、アラルキル基などが挙げられる。より
好ましいＲ３とＲ４の例としては、炭素数１～７のアルキル基、例えば、メチル基、エチ
ル基などが挙げられる。本発明の一般式（II）で表されるグリシン由来のイミン化合物に
おけるＸの好ましい例としては、酸素原子が挙げられる。また、本発明の一般式（II）で
表されるグリシン由来のイミン化合物におけるＲ５の好ましい例としては、置換基を有し
てもよいフェニル基が挙げられる。当該フェニル基における好ましい置換基としては、ハ
ロゲン原子やトリフルオロメチル基などの電子吸引性基が挙げられる。より好ましいＲ５

の具体的な例としては、フェニル基、４－クロロフェニル基、４－トリフルオロメチルフ
ェニル基などが挙げられる。
　本発明の一般式（III）におけるＲ７としては、反応性及び立体選択性を考慮すると大
きすぎる置換基は好ましくなく、炭素数１～５、炭素数１～３の炭化水素基が好ましい。
【００１９】
　本発明の方法は、溶媒の存在下で行うのが好ましく、溶媒としてはトルエンなどの炭化
水素類、ＴＨＦなどのエーテル類、塩化メチレンなどのハロゲン化炭化水素類、アセトニ
トリルなどのニトリル類、ＤＭＦなどのジアルキルアミド類などが好ましい。反応温度と
しては、低温が好ましく、例えば、－７０℃～室温、好ましくは－４０℃～０℃程度が挙
げられる。反応時間は特に制限はないが２～５０時間程度が好ましい。
　本発明の方法は実質的に無水の状態で行うのが好ましく、反応系にゼオライト（モレキ
ュラーシーブ４Ａなど）などの脱水剤を添加して行うのが好ましい。
　また、本発明の方法における原料のエナミン化合物は、対応するアルデヒドと２級アミ
ンから反応系中でエナミンを形成させることにより、より簡便な操作での反応が可能とな
る。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明の方法は、高収率、高立体選択的に光学活性なα，β－ジアミノ酸誘導体を製造
することができる。本発明の方法は、種々のアルデヒド由来のエナミンに適用することが
でき、各種の光学活性なα，β－ジアミノ酸誘導体を製造することができる。また、本発
明の方法における反応系で、原料のエナミン化合物を対応するアルデヒドと２級アミンか
ら形成させることもでき、これを単離することなく使用することができるので、より簡便
な操作での反応が可能である。
【００２１】
　以下、実施例により本発明をより具体的に説明するが、本発明はこれら実施例により何
ら限定されるものではない。
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【実施例１】
【００２２】
　３－ジアリルアミノ－２－（ジフェニルメチレン）アミノ－５－フェニルプロピオン酸
メチルエステルの合成（下記の反応式における化合物３）
　次の反応式
【００２３】
【化９】

【００２４】
にしたがって、化合物３及びそのＮ－ベンゾイル化物を製造した。
　アルゴン雰囲気下，（ＣｕＯＴｆ）２・ＰｈＭｅ（アルドリッチ、9.2 mg, 0.018 mmol
）および１，２－ビス（（２Ｒ，５Ｒ）－２，５－ジメチルホスホラノ）ベンゼン（1,2-
bis((2R,5R)-2,5-dimethylphospholano)benzene）（（Ｒ，Ｒ）－Ｍｅ－ＤＵＰＨＯＳと
略す。）
（アルドリッチ、12.0 mg, 0.039 mmol）を反応容器にとり，室温にてトルエン（0.89 mL
）を加えた。そのままに室温にて１時間撹拌した後，－１０℃に冷却してから，メチル　
２－（ジフェニルメチレンアミノ）アセテート（methyl 2-(diphenylmethyleneamino)ace
tate）（前記反応式の化合物２）（138.5 mg, 0.36 mmol）のトルエン溶液（1.08 mL）お
よび（Ｅ）－Ｎ，Ｎ－ジアリル－３－フェニルプロペ－１－エン－１－アミン（(E)-N,N-
diallyl-3-phenylprop-1-en-1-amine）（前記反応式の化合物１）（113.8 mg, 0.53 mmol
）のトルエン溶液（0.70 mL）を順次加えた。そのままの温度で１２時間撹拌した後，飽
和炭酸水素ナトリウム水溶液を加えて反応を停止させ，室温に昇温した。水相から塩化メ
チレンで３度抽出した後，有機相を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。濾過，減圧濃縮した
後，乾燥させた残渣にジエチルエーテルを加え，析出した不溶物をセライト濾過した。濾
液を減圧濃縮することによって得られた粗生成物（前記反応式の化合物３）の収率および
ジアステレオマー比をデュレン（durene（1,2,4,5-tetramethylbenzene））を内部標準物
質とする１Ｈ－ＮＭＲ解析によって決定した（収率９７％，シン／アンチ＝１／１．３）
。
　生成物の両ジアステレオマーの光学純度の決定は以下の操作により行った。粗生成物の
約１／４量（約0.087 mmol）をとってジエチルエーテル（2.0 mL）に溶解させ，撹拌下，
２Ｍ　ＨＣｌ（3.0 mL）を加えた。室温に昇温して4時間撹拌した後、２Ｍ　ＨＣｌ（5.0
 mL）を加えて分液し、水相から一度ジエチルエーテルで抽出した。得られた水相にｐＨ
が約９になるまで炭酸ナトリウムを加えた後，塩化メチレンで３度抽出し，有機層を合わ
せて無水硫酸ナトリウムで乾燥した。濾過，減圧濃縮後，残渣にジエチルエーテル（1.0 
mL）を加え，撹拌下，ベンゾイルクロリド（12ml, 0.10 mmol）及び飽和炭酸水素ナトリ
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ウム水溶液（1.0 mL）を加えた。そのまま０℃にて２時間撹拌した後，酢酸エチルを加え
て希釈し，室温に昇温した。分液して有機相をＨ２Ｏ及び飽和食塩水で洗浄した後，無水
硫酸ナトリウムで乾燥した。濾過，減圧濃縮後，得られた粗生成物をシリカゲルカラムク
ロマトグラフィー（ヘキサン／酢酸エチル＝３／１）で精製することにより、ベンゾイル
体（前記反応式の化合物４）（収量２６．９ｍｇ，２工程での収率約７６％，シン／アン
チ＝１／１．３，シン体＝８５％ｅｅ，アンチ体＝９２％ｅｅ）を得た。両ジアステレオ
マーの光学純度は光学異性体分離カラムを用いるＨＰＬＣによって決定した。
【００２５】
　３－ジアリルアミノ－２－（ジフェニルメチレン）アミノ－５－フェニルプロピオン酸
メチルエステル（化合物３）
　ＩＲ（ニート）　ｃｍ－１：　3026, 2950, 2809, 1741, 1624, 1446, 919, 698
　１Ｈ　ＮＭＲ　（ＣＤＣｌ３）　シン－体：　δ：
　　　　1.79-1.87 (m, 2H), 2.39-2.43 (m, 2H), 3.03 (dd, J = 7.6, 14.4 Hz, 2H),
　　　　3.31-3.34 (m, 1H), 3.67 (s, 3H), 3.67-3.71 (m, 2H),
　　　　4.28 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 4.97-5.06 (m, 4H),
　　　　5.77 (dddd, J = 4.8, 7.6, 10.3, 17.2 Hz, 2H), 7.06-7.45 (m, 13H),
　　　　7.64-7.66 (m, 2H).
　　　　　　　　　　　　　　　アンチ－体: 　δ：
　　　　1.75-1.81 (m, 1H), 2.00-2.10 (m, 1H),
　　　　2.68 (ddd, J = 6.0, 10.5, 13.7 Hz, 1H),
　　　　2.80 (ddd, J = 4.8, 10.2, 13.7 Hz, 1H), 2.93 (dd, J = 6.2, 14.7 Hz, 2H),
　　　　3.17 (dd, J = 6.0, 14.7 Hz, 2H), 3.56-3.61 (m, 1H), 3.64 (s, 3H),
　　　　4.36 (d, J = 6.0 Hz, 1H), 4.97-5.06 (m, 4H),
　　　　5.68 (dddd, J = 6.0, 6.2, 10.3, 17.2 Hz, 2H), 7.06-7.45 (m, 13H),
　　　　7.64-7.66 (m, 2H).
　１３Ｃ　ＮＭＲ　（ＣＤＣｌ３）　シン－体：　δ：
　　　　27.8, 33.0, 51.6, 54.2, 61.4, 68.8, 115.8, 125.8, 127.7, 128.1, 128.2,
　　　　128.3, 128.5, 128.7, 128.9, 130.4, 136.1, 138.0, 139.4, 142.1, 170.7,
　　　　172.3.
　　　　　　　　　　　　　　　アンチ－体：　δ：
　　　　30.3, 33.8, 51.8, 53.6, 62.2, 68.2, 116.2, 125.6, 127.7, 128.1, 128.3,
　　　　128.4, 128.5, 128.7, 128.9, 130.4, 136.4, 137.3, 139.4, 142.7, 170.6,
　　　　172.2.
 ＥＳＩ－ＨＲＭＳ　ｍ／ｚ
　　　　　Ｃ３１Ｈ３５Ｎ２Ｏ２として、計算値： 　　467.2699 [M+H]＋;
　　　　　　　　　　　　　　　　　実測値：　　 467.2742.
【００２６】
　メチル　２－ベンゾイルアミノ－３－ジアリルアミノ－５－フェニルペンタノエート（
化合物４）
　ＩＲ（ニート）　ｃｍ－１： 3327, 3064, 3027, 2949, 1741, 1662, 1514, 1483, 922
,
　　　　　　　　　　　　　　700.
　１Ｈ　ＮＭＲ　（ＣＤＣｌ３）　シン－体：　δ：
　　　　1.82-1.99 (m, 2H), 2.58-2.66 (m, 1H), 2.69-2.76 (m, 1H),
　　　　2.97 (dd, J = 7.3, 14.7 Hz, 2H), 3.24-3.27 (m, 2H), 3.27-3.30 (m, 1H),
　　　　3.79 (s, 3H), 4.76 (dd, J = 6.0, 6.4 Hz, 1H), 5.06-5.10 (m, 4H),
　　　　5.66-5.77 (m, 2H), 7.13 (d, J = 6.4 Hz, 1H), 7.19-7.22 (m, 3H),
　　　　7.26-7.31 (m, 2H), 7.43-7.54 (m, 3H), 7.78-7.81 (m, 2H).
　　　　　　　　　　　　　　　アンチ－体：　δ：
　　　　1.82-1.99 (m, 2H), 2.79-2.86 (m, 2H), 3.03 (dd, J = 7.3, 14.2 Hz, 2H),
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　　　　3.16-3.21 (m, 3H), 3.73 (s, 3H), 4.98 (dd, J = 5.3, 9.2 Hz, 1H),
　　　　5.06-5.10 (m, 4H), 5.66-5.77 (m, 2H), 7.05 (d, J = 9.2 Hz, 1H),
　　　　7.19-7.22 (m, 3H), 7.26-7.31 (m, 2H), 7.43-7.54 (m, 3H),
　　　　7.78-7.81 (m, 2H).
　１３Ｃ　ＮＭＲ　（ＣＤＣｌ３）　シン－体：　δ：
　　　　29.4, 33.6, 52.3, 52.8, 55.8, 59.9, 117.2, 126.0, 127.1, 128.4, 128.5,
　　　　128.6, 131.7, 133.7, 136.2, 141.5, 167.1, 172.3.
　　　　　　　　　　　　　　　アンチ－体：　δ：
　　　　28.4, 33.2, 52.2, 53.2, 53.9, 60.2, 117.5, 126.0, 127.0, 128.4, 128.4,
　　　　128.6, 131.7, 134.0, 136.4, 141.7, 166.7, 172.2.
　ＨＰＬＣ　(Daicel Chiralpak AD-H, ヘキサン／イソプロピルアルコール＝３０／１、
　　　　　　　流速＝０．７５ｍＬ／分）
　　　　　　アンチ－体：　保持時間：ｔＲ＝２１．６分（ｍｉｎｏｒ＝２Ｒ，３Ｒ），
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｔＲ＝３３．５分（ｍａｊｏｒ＝２Ｓ，３Ｓ）
．
　　　　　　シン－体　：　保持時間：ｔＲ＝２５．７分（ｍｉｎｏｒ＝２Ｒ，３Ｓ），
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｔＲ＝３７．９分（ｍａｊｏｒ＝２Ｓ，３Ｒ）
．
　ＦＡＢ－ＨＲＭＳ　ｍ／ｚ
　　　　　Ｃ２５Ｈ３１Ｎ２Ｏ３として、　計算値： 407.2335 [M+H]＋;
　　　　　　　　　　　　　　　　　　実測値： 407.2320.
【実施例２】
【００２７】
　実施例１で用いたメチル　２－（ジフェニルメチレンアミノ）アセテート（methyl 2-(
diphenylmethyleneamino)acetate）に代えて、メチル　２－［ビス（ｐ－クロロフェニル
）メチレンアミノ）アセテート（methyl 2-(bis(4-chlorophenyl)methyleneamino)acetat
e）を用いて同様の反応を行い、２－［ビス（ｐ－クロロフェニル）メチレン］アミノ－
３－ジアリルアミノ－５－フェニルペンタン酸メチルエステル（Methyl 2-[bis(p-chloro
phenyl)methylene]amino-3-diallylamino-5-phenylpentanoate）を得た。このものはベン
ゾイル体に誘導することなく単離し、両ジアステレオマーの光学純度を光学異性体分離カ
ラムを用いるＨＰＬＣによって決定した。収率９２％。シン／アンチ＝１／１．５，シン
体＝８３％ｅｅ，アンチ体＝８７％ｅｅであった。
【００２８】
　メチル　－［ビス（ｐ－クロロフェニル）メチレン］アミノ－３－ジアリルアミノ－５
－フェニルペンタノエート
　１Ｈ　ＮＭＲ　（ＣＤＣｌ３）　シン－体：　δ：
　　　　1.77-1.84 (m, 2H), 2.39-2.45 (m, 2H), 3.04 (dd, J = 7.6, 14.4 Hz, 2H),
　　　　3.32-3.37 (m, 1H), 3.56-3.63 (m, 2H), 3.68 (s, 3H),
　　　　4.20 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 4.99-5.06 (m, 4H),
　　　　5.75 (dddd, J = 5.3, 7.6, 10.1, 17.4 Hz, 2H), 7.02-7.07 (m, 3H),
　　　　7.15-7.17 (m, 2H), 7.21-7.31 (m, 4H), 7.42 (d, J = 8.2 Hz, 2H),
　　　　7.56 (d, J = 8.2 Hz, 2H).
　　　　　　　　　　　　　　　アンチ－体：　δ：
　　　　1.67-1.75 (m, 1H), 1.97-2.07 (m, 1H),
　　　　2.65 (ddd, J = 6.0, 10.1, 13.7 Hz, 1H),
　　　　2.79 (ddd, J = 5.0, 10.5, 13.7 Hz, 1H),
　　　　2.95 (dd, J = 6.4, 14.2 Hz, 2H), 3.17 (d, J = 6.0, 14.2 Hz, 2H),
　　　　3.56-3.63 (m, 1H), 3.65 (s, 3H), 4.28 (d, J = 6.0 Hz, 1H),
　　　　4.99-5.06 (m, 4H), 5.68 (dddd, J = 6.0, 6.4, 10.1, 17.4 Hz, 2H),
　　　　7.02-7.07 (m, 3H), 7.15-7.17 (m, 2H), 7.21-7.31 (m, 4H),
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　　　　7.44 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.56 (d, J = 8.2 Hz, 2H).
　１３Ｃ　ＮＭＲ　（ＣＤＣｌ３）　シン異性体：　δ：
　　　　28.0, 33.1, 51.7, 54.1, 61.4, 68.9, 116.0, 125.9, 128.2, 128.3, 128.4,
　　　　129.0, 129.1, 130.0, 133.9, 135.2, 136.8, 137.2, 137.5, 141.9, 168.5,
　　　　171.9.
　　　　　　　　　　　　　　　　アンチ異性体:　δ：
　　　　30.3, 33.7, 51.9, 53.7, 62.2, 68.6, 116.4, 125.8, 128.3, 128.3, 128.4,
　　　　129.0, 129.1, 130.1, 134.2, 135.1, 136.9, 137.2, 137.8, 142.5, 168.3,
　　　　171.8.
【実施例３】
【００２９】
　実施例１で用いたメチル　２－（ジフェニルメチレンアミノ）アセテート（methyl 2-(
diphenylmethyleneamino)acetate）に代えてメチル　２－［ビス（４－トリフルオロメチ
ルフェニル）メチレンアミノ）アセテート（methyl 2-(bis(4-(trifluoromethyl)phenyl)
methyleneamino)acetate）を用いて同様の反応を行い、メチル　－［ビス（４－トリフル
オロメチルフェニル）メチレン］アミノ－３－ジアリルアミノ－５－フェニルペンタノエ
ート（Methyl 2-[bis(trifluoromethyl)methylene]amino-3-diallylamino-5-phenylpenta
noate）を得た。このものはベンゾイル体に誘導することなく単離し、両ジアステレオマ
ーの光学純度を光学異性体分離カラムを用いるＨＰＬＣによって決定した。収率９２％。
シン／アンチ＝１／１．６，　シン体＝９２％ｅｅ，アンチ体＝９７％ｅｅであった。
　メチル　－［ビス（４－トリフルオロメチルフェニル）メチレン］アミノ－３－ジアリ
ルアミノ－５－フェニルペンタノエート
　１Ｈ　ＮＭＲ　（ＣＤＣｌ３）　シン－体：　δ：
　　　　1.80-1.91 (m, 2H), 2.43-2.48 (m, 2H), 3.07 (dd, J = 7.6, 14.4 Hz, 2H),
　　　　3.38-3.41 (m, 1H), 3.61-3.68 (m, 2H), 3.70 (s, 3H),
　　　　4.21 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 4.99-5.07 (m, 4H), 5.73-5.80 (m, 2H),
　　　　7.15-7.30 (m, 7H), 7.60-7.62 (m, 2H), 7.73-7.78 (m, 4H).
　　　　　　　　　　　　　　　アンチ－体：　δ：
　　　　1.71-1.79 (m, 1H), 2.02-2.10 (m, 1H), 2.65-2.70 (m, 1H),
　　　　2.79-2.84 (m, 1H), 2.98 (dd, J = 6.2, 14.4 Hz, 2H),
　　　　3.20 (dd, J = 6.2, 14.4 Hz, 2H), 3.61-3.65 (m, 1H),
　　　　3.67 (s, 3H), 4.28 (d, J = 5.5 Hz, 1H), 4.99-5.07 (m, 4H),
　　　　5.66-5.72 (m, 2H), 7.08-7.09 (m, 1H), 7.15-7.30 (m, 6H),
　　　　7.60-7.62 (m, 2H), 7.73-7.78 (m, 4H)
【産業上の利用可能性】
【００３０】
　本発明は、医薬品、農薬、香料、化粧料などを製造する際の合成中間体として有用な光
学活性なα、β－ジアミノ酸誘導体の簡便かつ高収率で、しかも高いエナンチオ選択性で
製造する方法を提供するものであり、各種の化学、特に有機ファインケミカル分野におい
て有用なものである。したがって、本発明の方法は、これらの産業分野において利用可能
性を有している。
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