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Asymmetric organocatalysts generally have rigid chiral backbones which would fix the 

substrate-recognition sites at the appropriate position and orientation. On the other hand, there 

are only a few asymmetric organocatalysts with flexible chiral backbones, which would cause 

to change enantioselectivity in response to external stimuli, such as temperature and solvent 

property. In this work, we designed and synthesized cis conformational aromatic urea 

derivatives which have dynamic axial chirality as asymmetric organocatalyst candidates, and 

analyzed their conformations and the ability as asymmetric organocatalysts. 

Cis conformational aromatic urea derivatives with chiral side chain, and thioureas or 

squaramides as the substrate-recognition sites acted as asymmetric organocatalysts in aza-

Henry reaction using N-Boc-imines and nitromethane. The catalytic function of these 

compounds depended on the length of chiral side chain and the number of the recognition sites. 
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不斉有機触媒は、一般的に基質認識部位が剛直な不斉骨格に結合していることで、

不斉反応を進行させる。一方で、柔軟性のある不斉骨格を導入することで、温度や溶

媒などの外部環境に応答して立体選択性が変化する特徴的な触媒となる例が、少数で

はあるが報告されている 1)。本研究では、動的な軸不斉を有する cis 型芳香族ウレア

誘導体が不斉有機触媒として機能するかを明らかにすることを目的として、不斉有機

触媒 1等を設計、合成し、立体構造や触媒機能を探究した。 

キラル側鎖を有する cis 型芳香族ウレアに、基質認識部位としてチオウレア基また

はスクアルアミド基を導入した化合物群（1等）は、N-Boc イミンとニトロメタンと

の aza-Henry 反応において不斉有機触媒として機能した。cis 型芳香族ウレア誘導体の

触媒機能は、キラル側鎖の長さや、基質認識部位の個数により変化した。 

1) Y. Sohtome, S. Tanaka, K. Takada, T. Yamaguchi, K. Nagasawa, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 

9254. 
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