
 
 

 

平成１９年度採択分    
平成２１年 ４月１７日現在 

 
 
 
 
 
 
 
研究の概要 
遷移金属錯体を触媒とする不斉合成で高い触媒活性と高い立体選択性を実現するための最
重要研究課題である新規不斉配位子の開発を目指す．従来型の不斉ホスフィンやアミノ基
に基づくものではなく，たとえばキラルな骨格をもつオレフィン，アセチレン，カルベン
などを配位部位とする全く新しい不斉配位子の開発を行なう． 

研 究 分 野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学•合成化学 
キ ー ワ ー ド：触媒的不斉合成，遷移金属錯体触媒，不斉配位子，触媒活性 

１．研究開始当初の背景 
 医薬品・農薬から新規有機材料に至るま
で，その研究開発において光学活性体の役
割は非常に大きく，その供給法として最も
効率性に優れた触媒的不斉合成に関する研
究は過去３０年間ほど活発に行われてきた．
しかしながら，実用に適した反応例はまだ
少なく，より信頼性・効率性に優れたプロ
セスの開発が求められている． 
 
２．研究の目的 
 触媒的不斉合成研究において特に重要と
なるのは触媒活性の向上とエナンチオ選択
性の制御である．これらを左右する最大の
要因として触媒金属上の不斉配位子があげ
られる．本研究では，不斉配位子の電子的・
立体的情報を必要に応じて精密にデザイン
することにより，触媒の不斉認識能や反応
活性の飛躍的な向上の実現を目的とする． 
 
３．研究の方法 
 本研究では，新しい不斉配位子とその金
属錯体の合成，またそれらを用いた触媒反
応の実施とその結果の解析・フィードバッ
クを繰り返しながら前進する．研究費の大
部分は，これらの有機合成実験の実行に必
要なガラス器具，反応剤，反応溶媒，遷移
金属塩など消耗品の購入にあてられる．大
型の設備品としては「超高精度質量分析計」
を購入した．以前から所有していた高分解
能核磁気共鳴装置やX線結晶構造解析装置
と合わせて，大型設備は充分整い，恵まれ
た研究環境となった． 

４．これまでの成果 
 研究代表者らは，この基盤研究(S)を開始す
る数年前に世界に先駆けてキラルジエン配位
子を報告した．ノルボルナジエンやビシクロ
オクタジエンを基本骨格とし，C2対称型にな
るように置換基を導入したものである．これ
らは，特にロジウム触媒による不斉付加反応
でその高い能力を示した．その後，スイス，
中国，フランス，オランダなどからも類似の
構造をもつキラルジエン配位子が報告され，
この研究分野は活況をおびてきた．キラルジ
エンおよびその関連分野のわれわれの最近の
研究成果２例を以下に紹介する． 
 
（１）新規二座不斉配位子としてのキラルホ
スフィン―オレフィン 
 キラルジエンは高い触媒活性と高い立体選
択性を遷移金属錯体触媒に付与することがで
きる新しい配位子として注目されているが，
弱点として配位力がホスフィン配位子に比べ
て弱いことがあげられる．そのため，ジエン 
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配位子が触媒金属から解離して触媒が活性
を失う場合があった．ジエンとビスホスフ
ィンのハイブリッド型の配位子としてホス
フィン―オレフィン配位子の光学活性体合
成に成功した．この配位子は期待どおり，
ホスフィノ基のリン原子とオレフィンとで
二座の配位子として１価のロジウムに配位
し，有機ボロン酸のα,β-不飽和カルボニル
化合物への不斉 1,4-付加反応で従来のビス
ホスフィン配位子やジエン配位子を用いた
触媒よりも活性の高い触媒を与え，オレフ
ィン部位の不斉環境により高い立体選択性
が得られることが分かった． 
 
（２）キラルジエン配位子の新しい簡便な
合成ルートの開発 
 キラルジエンはその不斉配位子として有
効性が広く認識されるにつれてその需要が
増大しつつあるが，その合成法はまだまだ
完成度が低く改良の必要があった．従来の
合成ルートは多工程を必要とし，また多く
の場合ラセミ体の光学分割が含まれていた． 
 天然に光学活性体として存在するモノテ
ルペンの一つである(R)-α-phellandrene は共
役型シクロヘキサジエンの光学活性体とも
言える構造をしている．この共役ジエン構
造を活かして，アセチレンカルボン酸誘導
体とルイス酸（Me2AlCl）の存在下で反応
させると，Diels-Alder 型の環化付加反応が
高選択的に進行し，bicyclo[2.2.2]octadiene 
骨格をもつキラルジエンが高収率で生成し
た．エステル基をもつこのジエンをそのま
ま不斉配位子として用いることもできるが，
メチルリチウムと反応させて得られる第三
級アルコール（(R,R,R)-1）が特にエナンチ
オ選択性の点で優れていることがわかった． 
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 このキラルジエンのロジウム錯体は，
様々なα,β-不飽和ケトンに対する有機ボロ
ン酸の不斉共役付加反応を高いエナンチオ
選択性で触媒する．エノンは環状でも直鎖
状でもよく，また芳香族のボロン酸もアル
ケニルのボロン酸も用いることができる． 
 

５．今後の計画 
 基本的にはこれまで２年間の研究の大部分
がそのまま今後２年間に引き継がれる．今後
特に重点を置く研究テーマとしては，（１）新
しい配位様式の不斉配位子の開発，（２）触媒
的不斉合成反応の多様化，が挙げられる． 
 オレフィンだけではなく，アセチレンやカ
ルベン，またそれらとホスフィン等従来型の
配位形式をもつものとの二座配位子など新し
い電子状態を触媒金属に供給できる不斉配位
子を積極的に開発する．また不飽和結合への
炭素求核剤の不斉付加反応に限らず，たとえ
ば環化付加反応のようなその他の炭素−炭素
結合形成反応や不斉炭素―ヘテロ元素結合形
成反応への新規不斉配位子を適用する． 
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