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研究成果の概要：光学活性分子は生物活性物質や機能性物質として極めて重要な化合物群であ

り，それらを構築するためのエナンチオ選択的反応がロジウムやパラジウムなど高価な金属触

媒によって実現されている．一方，本研究では，これまでエナンチオ選択的な反応に利用され

た例が少ない鉄やコバルトに着目し，それらを触媒としたエナンチオ選択的反応によって，ヘ

テロ原子を高立体選択的に有機分子中に導入する反応の開発を行った． 
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１．  研究開始当初の背景 

 現在，光学活性分子の構築に様々な金属触

媒が用いられているが，その多くはロジウム，

イリジウム，パラジウムなど比較的効果な金

属に集中している．一方，コバルトや鉄など

は有機合成反応に利用された例が少ない上，

不斉合成に利用された例は極めて限られてい

る．そのような背景を基に，本研究では不斉

合成反応に利用された例が少ないコバルトや

鉄による光学活性分子の構築を目指した． 

 

２．研究の目的 

 不斉合成反応に利用された例が少ないコバ

ルトや，安価で低毒性な事から今後の有機合

成反応への利用が大いに期待されている鉄を

用いた不斉合成反応の開発を目指した．具体

的にはコバルトや鉄にキラルな配位子を組み

込んでキラルルイス酸触媒としての不斉合成

反応をおこない，有機分子に硫黄原子，ハロ

ゲン原子等のヘテロ原子をエナンチオ選択的

に導入する事を目的とした． 

 

３．研究の方法 

 様々なコバルト塩および鉄塩に対して，

種々の光学活性配位子を組み込んでルイス酸

触媒反応を行った．具体的な反応としては，

α,β−不飽和カルボニル化合物へのチオール類

の不斉マイケル付加とβ-ケトエステル類の不

斉 α 位フッ素化および塩素化反応の検討を

行った．また，その時に使用する光学活性配

位子の検討としては，Pybox 型配位子と

Jacobsen型配位子の検討を重点的に行った． 

 

 

 

 

 

４．研究成果 

(1) チオール類の不斉マイケル付加反応 

 α,β- 不飽和カルボニル化合物である

(E)-3-crotonoyloxazolidin-2-one へのチオール

類のマイケル付加反応を検討した．その結果，

Fe(BF4)2/ip-pybox および Co(ClO4)2/ip-pybox

触媒系を用いたとき，共の最高 95% eeのエナ

ンチオ選択性で反応が進行し，硫黄原子が導

入されたマイケル付加体が得られる事を見い

だした． 

 

 

(2) β-ケトエステル類の不斉フッ素化反応 

 β−ケトエステル類の α 位フッ素化反応の

検討を行った．その結果，Co(acac)2と Jacobsen

配位子との組み合わせによって最高 90% ee で

光学活性 α 位フッ素化体が得られる事を見

いだした．また，同時に Fe(OAc)2や MnF3を

用いた場合にも，それぞれ 58% ee, 72% eeで

目的のフッ素化体が得られることを見いだし

た．また同じ触媒系がα位塩素化反応におい

ても同程度の結果を示す事を見いだした． 
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(3) ナザロフ環化反応 

 また，当初のヘテロ原子導入反応という研

究目的からは逸れるものの，鉄を触媒とした

高エナンチオ選択的ナザロフ環化反応を実現

する事にも成功した． 
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