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研究成果の概要（和文）：協奏機能触媒の概念に基づき新規窒素系三座配位子ビスオキサゾリニ

ルフェニルおよびアミンを有する単金属あるいは多金属の高活性ロジウムおよびルテニウム分

子触媒の合成に成功し，還元過程とＣ−Ｈ活性化を基本とする不斉炭素分子骨格法，例えば不斉

還元的アルドールカップリング，不斉水素化，不斉水素移動反応，不斉シクロプロパン化，不

斉直接的アルドール反応において高収率ならびに高光学収率を達成した。 

 
研究成果の概要（英文）：On the basis of Concerto Catalysis, new types of tridentate 

nitrogen-based ligands have been developed to show high catalytic activities in the 

combination of rhodium and ruthenium atoms.  The catalysts exhibited high efficiencies 

in product and optical yields for reduction- or C-H bond activation based asymmetric 

carbon bond formations such as reductive aldol couplings, asymmetric hydrogenation, 

asymmetric transfer hydrogenation, asymmetric cyclopropanation, asymmetric direct aldol 

reaction. 
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１．研究開始当初の背景 

 ものつくりの原点，分子合成すなわち現代
有機合成化学では，有用有機物質（例えば液
晶や医薬の原料となる光学活性物質）を環境
調和性かつ超効率的に提供できる反応開発
が求められている。その時代要請にかなうべ

く新たな提案概念である「協奏機能触媒」に
基づき触媒上の配位子，基質，中心金属の多
機能性に注目した高性能触媒開発を実施す
る特定領域として本領域が開始された。   
光学活性物質を提供てきる不斉合成には，ま
だまだ解決すべき問題があり，かつ炭素炭素
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結合を触媒的に実施できる反応の開発の可
能性は十分の余地を残している。 

 

２．研究の目的 

 本研究は，触媒開発における新規概念「協
奏機能触媒」の有用性を示すとともに，新規
窒素系三座配位子を有する錯体分子の合成
法を確立するとともに，有用有機物質（例え
ば液晶や医薬の原料となる光学活性物質）の
合成に役立つ環境調和触媒反応を開発する
ことを目的として開始した。新規な窒素系三
座配位子を基盤とする多能・多機能性不斉触
媒は，分子性触媒としての特性を十分活用し
た不斉反応として確立し，その触媒機構・機
能解明を主眼にした。また，錯体触媒を活性
化するため多くの場合，還元系の活性化剤も
しくは還元剤を反応に組み込んだ反応設計
を選ぶことも一つの目的とした。 

 

３．研究の方法 

 光学活性アミノ酸から得られる光学活性
アミノアルコールを原料に光学活性オキサ
ゾリンベンゼン誘導体を十種程度合成しラ
イブラリーを構築する。それぞれを配位する
ロジウムおよびルテニウム錯体の合成を検
討する。Ｘ線結晶解析により構造を解明する。 
合成分子錯体を用いて水素あるいはヒドロ
シラン類による還元過程において生成する
ヒドリド種を利用した置換アルケンあるい
は置換アルキンとカルボニル化合物のカッ
プリング反応を検討する。錯体の不斉誘導能
を錯体レベルで評価するため、キラルアミン
やキラルジオールの配位錯体の合成と構造
解析を行い，触媒サイクル活性種の予測に利
用する。カルボニル化合物の水素化，水素移
動型反応を検討する。ルテニウム錯体ではシ
クロプロパン化の能力を検討し，中間錯体の
協奏的機能を明らかにする。また一つの分子
触媒にてたくさんの触媒反応に利用できる
多能性を検討し，反応機構の解明から触媒上
の多機能性について明らかにする。 
 
４．研究成果 
 光学活性ビスオキサゾリニルフェニル
（PHEBOX）金属錯体を合成し，一つの錯体
がたくさんの反応に利用できかつ高効率触
媒作用を示す多能性（Multi-Potent）である
ことを証明した。それぞれの触媒反応では，
受入れ配座の三座において配位子，基質，反
応剤が NCN配位子とその金属の複数因子の多
機能性（Multi-Function, Concerto）を生み
出す環境と協調して，高い収率と位置あるい
はエナンチオ選択性を実現できた。特に炭素
炭素結合生成，還元反応について成功した触
媒反応例を列挙する。 
（１）PHEBOX-Rh アセテート錯体は，

不飽和カルボニル化合物の不斉共役還元に

極めて高いエナンチオ選択性を見せ，中間体
の Rh-enolate をアルデヒトで捕捉して生成
する還元アルドールカップリングに有効で
あることを見出し，ケトン類での捕捉，ベン
ズアルデヒドで捕捉・連続的な還元脱ヒドロ
キシ化により光学活性置換ジヒドロケイ
皮酸エステルの合成へと展開した。また，不
飽和ケトンを用いた還元アルドールカップ
リングにも成功し，有効性を示した。不斉合
成はできなかったが，イミン類を受容体にし
た還元カップリング反応では，ーアミノ酸
誘導体の合成にも成功した。

（２）PHEBOX-Rh アセテート錯体は，ベン
ゼン環のＣ−Ｈ結合を活性化切断しフェニル
錯体を与えることを既に見出した。フェニル
アセチレンを用いるとアセチリド錯体が生
成し，このアセチリド錯体への活性化アセチ
レンの挿入ができ，ならびにカップリング生
成物を単離することができた。 これをさら
に触媒的なカップリング反応へと展開した。
また，アミン類のＣ−Ｈ結合活性化から起動
する反応においては，溶媒の塩化メチレンを
取り込んだ新規なメタラサイクル錯体の単
離に成功した。 
（３）PHEBOX-Rh アセテート錯体はシクロ
ヘキサノンとニトロベンズアルデヒドの直
接的アルドールを触媒的に進行させること
が見出した。通常は，有機触媒で多く見られ
る反応であるが，設計された遷移金属錯体で
実現されたことは意義深い。遷移状態の構造
についても考察を加えた。さらに，シクロヘ
キセノンにおいても，中間アルドール体を共
存させた無水酢酸で捕捉することに成功し
不飽和アルドール体の合成に高い光学収率
で成功した。 

（４）PHEBOX-Ru 錯体の新規合成に取り組
み，4,6 -ジメチル PHEBOX 前駆体を用いる
ことで亜鉛架橋二量体とそれを経由して単
量体を合成することに成功した。また，これ
らの錯体がケトン類の水素化および水素移
動還元に高活性を示すことを見出した。また，
アルキニル化反応にも活性を示すことを見
いだした。光学収率は９５％に達した。 
（５）PHEBOX-Ru 錯体は，ジアゾ酢酸エス
テルを低温化で分解できスチレン類へのカ
ルベン移動が進行し光学活性シクロプロパ
ンを高収率，トランス選択的，かつ高エナン
チオ選択的に与えることを見出した。イソニ
トリル錯体の単離に成功し，X 線構造解析に
成功した。ここから，中間錯体がカルベン錯
体であると推測した。また，分子内シクロプ
ロパン化にも成功した。 
（６）第１系列遷移金属を用いた錯体ならび
に触媒反応の開発のため，NNN 型の光学活性
BOPA（ビスオキサゾリニルフェニル）配位
子を利用した。塩化物錯体の合成に成功し構
造解析を行った。一方，酢酸鉄および酢酸コ



 

 

バルトを光学活性 BOPA と組み合わせて，
種々ケトン類の(EtO)2MeSiH によるヒドロシ
リル化還元を行ったところ鉄触媒で最高 88%，
コバルト触媒で最高 98%エナンチオ選択性を
得た。また，コバルトは共役還元の触媒とな
ることも見いだしたが，光学収率は７０％程
度に収まった。一方，新たな N2S2 型配位子
の開発に成功し，亜鉛触媒がケトンのヒドロ
シリル化に活性であることを見いだした。光
学収率も９０％を超えることができた。また，
鉄錯体はチオフェンカルボン酸を配位子に
用いることにより脱ヒドロシリル化による
ケトン回収のない理想的な還元剤であるこ
とを見いだした。 
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