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研究の概要 
 本研究では、多彩な高反応性カチオン性ロダサイクルの発生法を詳細に検討し、これらを活性

種として用いる新規な触媒的高度分子変換反応を開拓する。そして開発した触媒反応の軸不斉 

／面不斉／らせん不斉／多点中心不斉を構築する不斉触媒反応への展開、並びに機能性有機材 

料創製への応用を検討し、「カチオン性ロダサイクルの化学」を確立する。 

研 究 分 野：化学 

科研費の分科・細目：合成化学 

キ ー ワ ー ド：有機合成・触媒反応・不斉合成・付加環化反応・芳香族化合物 

１．研究開始当初の背景 ４．これまでの成果 
 触媒的[2 + 2 + 2]付加環化反応は、原子
効率の優れた環状骨格構築法として魅力的
な手法であるが、触媒活性や選択性が不十分
であった。また、触媒的不斉[2 + 2 + 2]付
加環化反応は、合成困難なキラル芳香族化合
物の触媒的不斉合成を可能とする優れた反
応である。しかし従来の、ニッケル、コバル
ト、イリジウム錯体触媒による反応では、著
しく適用範囲に制限があった。 

 以下の 5つの活性種を系統的に研究し、そ
れぞれの特性を活かした新規高度分子変換
反応の開拓に取り組んできた。 

（1）カチオン性ロダシクロペンタジエン中
間体を経由する反応 
 カチオン性ロジウム(I)／BINAP 系錯体と
アルキンとの反応により生成する「カチオン
性ロダシクロペンタジエン中間体」を経由す
る（不斉）[2 + 2 + 2]付加環化反応により、
(1)多置換芳香族化合物合成、(2)軸不斉化合
物合成、(3)らせん不斉化合物合成、(4)面不
斉化合物合成、(5)P-キラルホスフィンオキ
シド合成、(6)多点中心不斉を有するキラル
多環性骨格の構築、(7) 1,3-ジカルボニル化
合物の不斉オレフィン化、(8)カルボン酸と
の反応によるジエニルエステル合成、に成功
した。そして、合成した軸不斉配位子を、様々
な不斉触媒反応へと適用することに成功し
た。また、合成したらせん不斉[7]ヘリセン
ジエステルは、NIMS との共同研究により、フ
タルヒドラジドで官能基化することで高性
能キラル偏光発光材料へと誘導された。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、多彩な高反応性カチオン性ロ
ダサイクルの発生法を詳細に検討し、これら
を活性種として用いる新規な触媒的高度分
子変換反応を開拓する。そして開発した触媒
反応の軸不斉／面不斉／らせん不斉／多点
中心不斉を構築する不斉触媒反応への展開、
並びに機能性有機材料創製への応用を検討
し、「カチオン性ロダサイクルの化学」の確
立を目指す。 
 
３．研究の方法 
 カチオン性の、1)ロダシクロペンタジエン
中間体、2)ロダシクロペンテン中間体、3)ヘ
テロロダサイクル中間体、4)アシルロダサイ
クル中間体、5) カチオン性ロジウム(I)カル
ベノイド中間体、の 5つの活性種を系統的に
研究し、それぞれの特性を活かした新規な高
度分子変換反応の開発を検討した。 

（2）カチオン性ロダシクロペンテン中間体
を経由する反応 
 カチオン性ロジウム(I)／BINAP 系錯体と
アルキンおよびアルケンとの反応により生
成する「カチオン性ロダシクロペンテン中間
体」を経由する、(1)アルキンとの不斉[2 + 2 
+ 2]付加環化反応によるキラル 6員環骨格の 



構築、(2)β水素脱離による 1,3-ジエン合
成、(3)不斉環縮小転位と[3+2]付加環化反応
によるフリルシクロプロパン合成、(4)1,3-
ジカルボニル化合物との不斉[2 + 2 + 2]付
加環化反応による多点中心不斉の構築、に成
功した。 

（3）カチオン性ヘテロロダサイクル中間体
を経由する反応 
 カチオン性ロジウム(I)／BINAP 系錯体と
アルキンおよびカルボニル化合物やイソシ
アネートとの反応により生成する「カチオン
性ヘテロロダサイクル中間体」を経由する触
媒反応を検討した。そして、(1) カチオン性
アザロダサイクル中間体とアルキンとの不
斉[2 + 2 + 2]付加環化反応による環状軸不
斉アニリド合成、(2)カチオン性オキサロダ
サイクル中間体とカルボニル化合物との反
応によるヘテロ原子架橋 5-アルキナールの
環化反応、に成功した。 

（4）カチオン性アシルロダサイクル中間体
を経由する反応 
 カチオン性ロジウム(I)錯体と 4-アルキナ
ールとの反応により生成する「カチオン性ア
シルロダサイクル中間体」を経由する、(1)
環状ジカルボニル化合物およびアシルホス
ホネートとの不斉[4 + 2]付加環化反応によ
る、光学活性ベンゾピラノン誘導体および光
学活性ホスホネート誘導体のエナンチオ選
択的合成、(2)カルボジイミドとの[4 + 2]付
加環化反応によるイミノピペリジノン誘導
体の合成、に成功した。 

（5）カチオン性ロジウム(I)カルベノイドか
らのロダサイクル生成を経由する反応 
 カチオン性ロジウム(I)錯体とアルキン誘
導体との反応による「カチオン性ロジウム
(I)カルベノイド中間体からのロダサイクル
生成」を経由する新規触媒反応の開発を検討
し、(1)1,2-アシロキシ転位によるカルベノ
イド種発生とアルキンおよびアルケンとの
[3 + 2]および[2 + 1]付加環化反応反応によ
る、シクロペンタジエン誘導体およびシクロ
プロパン誘導体の合成、(2)ロジウムアセチ
リドとアルキンとの反応によるカルベノイ
ド種生成と引き続くアルキンとの付加環化
反応反応によるジヒドロペンタレン誘導体
の合成、に成功した。 
 また、カチオン性ロジウム(I)錯体による
σ及びπ結合連続活性化とロダサイクル生
成を経由するカスケード反応の開発を検討
し、(1) アルキニルベンズアルデヒドとカル
ボニル化合物との反応によるキラル分子モ
ーターの不斉合成、(2)オレフィン異性化／
プロパルギルクライゼン転位／カルボニル
転位、のワンポット反応による酸素架橋 1,6-
エンインのアレニルアルデヒドおよびジエ
ナールへの異性化反応、にも成功した。 

５．今後の計画 
 芳香族化合物などの環状化合物は、生理活
性物質や有機機能性材料等の基本骨格とし
て重要な化合物群である。さらに、本研究成
果の環状骨格構築反応は、クロスカップリン
グ反応に代わる新しい環状化合物合成法と
して注目を集めている。今後はこれまでの成
果をさらに発展させ、「カチオン性ロダサイ
クルの化学」をさらに深化させるとともに、
付加環化反応以外の新しい芳香環構築反応
の開拓や、化学プロセスの廃棄物削減に寄与
するカスケード反応の開発にも精力的に取
り組んでいく予定である。 
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