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１．研究目的 
触媒的不斉合成プロセスは、原理的に極少
量の反応剤が無限の光学活性化合物を供給し
得る高度プロセスといえる。高度に成熟した
触媒プロセスが省エネルギーかつ環境調和プ
ロセスと直結し得ることは言うまでもない。
本高度プロセス「未来型不斉反応プロセス」
では、従来の概念や既存の反応の利用・組み
合わせによる光学活性化合物の合成ではなく、
新しい概念の確立とそれに立脚した高効率不
斉反応プロセスの開発を目指した。 

 
２．研究成果概要 

2.1 遷移金属錯体触媒を用いる不斉合成 
本プロジェクトで特に良い成果が得られた
のは不斉炭素-炭素結合形成反応と不斉官能
基変換反応である。その代表例を以下に示す。 

(a) ロジウム触媒を用いた不斉炭素-炭素結合生
成反応 
α,β-不飽和ケトンなど電子不足オレフィ
ンへの有機金属化合物の１,４-付加反応は有
機合成における最も基本的かつ用途の広い炭
素-炭素結合形成反応である。この１,４-付加
反応の不斉化は多くの研究者により試みられ
てきたが、高い立体選択性が得られたのは銅
触媒を用いた有機亜鉛試薬の付加に限られて
おり、導入できるアルキル基に制限がありま
た極低温条件が必要など完成度は低いもので
あった。われわれは binap を不斉配位子とす
るロジウム触媒を用いて触媒前駆体や反応条
件の適切な設定により、アリールおよびアル
ケニルボロン酸の不斉１,４-付加反応が様々

な電子不足オレフィンに対して高収率・高立
体的に進行することを見出した 1,2)。 

 
(b) パラジウム触媒によるオレフィン類の不斉
ヒドロシリル化反応 
オレフィンの不斉官能基化反応は最もチャ
レンジングな研究課題の一つである。以下に
示すわれわれが開発したパラジウム錯体触媒
を用いた不斉ヒドロシリル化は、オレフィン
から光学活性なアルコールの合成法として実
用的にも優れた方法である。また不斉反応剤
としての用途が約束されるアリルシランや軸
不斉アレニルシランも合成できた 3)。この不
斉ヒドロシリル化で高い反応性と高い立体選
択性を得ることができたのは、軸不斉単座ホ
スフィン配位子 (MOP) や新規面不斉フェロ
セニルホスフィン配位子の設計・合成に成功
したからである 4)。 
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(c) パラジウム触媒によるアリル位不斉アルキ
ル化反応 
新規触媒反応としてブロモジエンと求核剤
とからのパラジウム触媒アレン合成反応を見
出し、この反応の不斉化による軸不斉光学活
性アレンの合成にも成功した 5)。 
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2.2 活性有機金属反応剤の不斉触媒反応への取
込み手法の開拓 
高い反応活性を持つ有機金属類は 20世紀の
有機合成化学を発展させる原動力の一つであ
った。しかし、触媒による活性化無しで反応
が起こる高活性の故に、不斉触媒反応の求核
剤として用いられることが無く、全く勿体な
い状態であった。全ての化学種が用いられれ
ば豊かな21世紀の未来が拓けてくるはずであ
る。そのための方法論を、最も高く活性化さ
れているリチウムを例として開拓することに
挑戦した 6,7,8)。 
キラルなジエーテルをリチウムの配位子と
して用いると、有機リチウム類の触媒的不斉
共役付加反応が達成できた。キラルなジエー
テルにC2対称性を持たせると生成物の光学純
度は高く、また絶対配置もモデルを基にして
予測可能である。触媒量のキラル配位子を用
いても不斉共役付加反応が進行した。 
この手法は代表的な反応剤であるリチウム
エステルエノラートを触媒反応の求核剤とし
て用いることを可能とした。イミンを求電子
剤とするとベータラクタムの不斉触媒合成へ
と展開できた。 
炭素求核剤ばかりでなく硫黄、酸素、窒素
も求核原子として反応制御が可能である。リ
チウムばかりでなく亜鉛も銅触媒に置き換え
るとキラルアミドホスフィンを銅の配位子と
し高い不斉選択性でイミンをアルキル化する
触媒的不斉付加反応に組み込み可能である。 
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３．結論 
不斉炭素-炭素結合形成反応に代表されるい
くつかの新規触媒的不斉合成反応を開発した。
これにより有用な光学活性化合物の高効率合
成が実現された。 
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