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We have previously reported an efficient synthetic approach to [10]parapyrazinophane, 

planar-chiral pyrazine bearing one or two ansa-bridges, via sequential Negishi/Glaser coupling 

strategy. In this work, we accomplished the synthesis of the optically active 

[10]parapyrazinophane-N-oxide 3, 7 and [10]parapyrazinophane-N,N’-dioxide 4, 8 by further 

functionalization using m-CPBA oxidation and then chiral HPLC resolution. These chiral 

pyrazine N-oxides have not shown catalytic activity, but these pyrazine N,N’-dioxide catalyzed 

asymmetric allylation reaction of benzaldehyde (10) with allyltrichlorosilane (11) to give 

homoallylic alcohol (R)-12 with moderate enantioselectivity (66% ee). 
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我々は以前根岸カップリングとGlaserカップリングを鍵反応とした[10]パラピラジ

ノファン類の合成を報告している 1,2)．今回我々は，[10]パラピラジノファン類に対す

る m-CPBA 酸化により種々の N-オキシドを合成し，さらに，キラル HPLC を用いた

光学分割により光学活性な[10]パラピラジノファン N-モノオキシド 3, 7および[10]パ

ラピラジノファン N,N’-ジオキシド 4, 8へと誘導することに成功した．得られた N-オ

キシドをベンズアルデヒド (10) とアリルトリクロロシラン (11) の不斉アリル化反

応の触媒として応用したところ，N-モノオキシドには触媒活性が確認できなかったが，

N,N’-ジオキシドは触媒活性を示し，ホモアリルアルコール (R)-12 を最大 66% ee で

与えた． 
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