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研究成果の概要： 
BINAP は優れた不斉環境を持つことから触媒化学および材料化学へのさらなる応用が期待さ
れ，誘導化が検討されている。しかしこれまで BINAP 誘導体合成の出発物質となるハロゲン
化 BINAP の報告例は少なく、これまで Kant や Lemaire らにより報告された臭素化物がある
がこれら臭素化物は遷移金属を用いた触媒反応に対して反応性が低い。我々は臭素化物に比べ
以後の誘導化が容易な新規 5,5’-ジヨード BINAP ジオキシドの簡易合成を達成した。5,5’-ジヨ
ード BINAP ジオキシドを出発物質として、パラジウム触媒を用いた 5,5’-ジヨード BINAP ジ
オキシドとジアリールアセチレン類との環化クロスカップリング反応，さらに続く還元により
BINAP のビナフチル骨格をビアセナフチル骨格に変換した新規軸不斉ビスホスフィン配位子
の合成を達成した。合成した BINAP ビアセナフチル配位子を用い、ロジウム触媒によるシク
ロヘキセノンへのフェニルボロン酸の不斉 1,4-付加反応について検討を行った。その結果、相
当するフェニル付加体を 86%収率、97%ee で得た。この結果は、BINAP を不斉配位子として
用いた結果ほぼ同様であるが、配位子そのものがオレンジ色に着色していることから視覚的利
便性を有し、金属の配位による色調の変化を示す。さらにこのテトラフェニルビアセナフチル
ビスホスフィン配位子合成に加え、フェニル基のパラ位にブロモ基、トリフルオロメチル基を
導入した誘導体の合成にも成功した。特に、4-ブロモフェニル基を有したビアセナフチルビス
ホスフィンオキシドは、クロスカップリング反応により、さらなる誘導化が可能になることか
ら、興味深い展開が期待できる。一方、アセナフチル骨格合成を検討時、用いる末端アセチレ
ン誘導体の反応量をコントロールすることにより、アセチレンが 2 分子挿入して得られたオク
タフェニルビフェナントレンビスホスフィンオキシドも得られた。これらの配位子合成は有機
ポリマーおよび無機ポリマーへの担持により反応中の脱離による劣化が肉眼で認識でき実用的
工業的用途への展開が期待できる。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
１９年度 1,400,000 420,000 1,820,000 

２０年度 1,400,000 420,000 1,820,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 2,800,000 840,000 3,640,000 

 
 



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：不斉合成 
 
１．研究開始当初の背景 
これまで優れた不斉能を有したまま、可視吸
収帯を有する不斉配位子を合成するという
考えはなかった。特に BINAP は、開発以来
20 数年が経過するにも拘わらず、優れた不斉
配位子の代表であり、現在でも新規不斉反応
のための配位子として使い続けられている。
その BINAP を着色しようという試みである。
しかし、不斉能が低下すれば意味はなく、不
斉誘起能を保持したまま目に見えるように
することをねらった。得られた着色 BINAP
型配位子を有機ポリマーまたはシリカゲル
などの無機ポリマーに担持することにより、
時として起こる反応時の配位子の脱離が瞬
時に可能となる。また、用いる金属触媒との
錯形成によっても色の変化が予想できるた
め、不均一触媒系のみならず均一触媒系でも
その使用の有用性は大きい。 
 
２．研究の目的 
BINAP は優れた不斉環境を持つことから触
媒化学および材料化学へのさらなる応用が
期待され，誘導化が検討されている。しかし
これまで BINAP 誘導体合成の出発物質とな
るハロゲン化 BINAP の報告例は少なく、こ
れまでKantやLemaireらにより報告された
臭素化物があるがこれら臭素化物は遷移金
属を用いた触媒反応に対して反応性が低い。
それら臭素化物に比べ以後の誘導化が容易
な新規 5,5’-ジヨード BINAP ジオキシドの合
成を行い，パラジウム触媒によるジアリール
アセチレン類との環化クロスカップリング
反応を行う。さらに続く還元により BINAP
のビナフチル骨格をビアセナフチル骨格に
変換した新規軸不斉ビスホスフィン配位子
の合成を達成することを目的とする。次に合
成した BINAP ビアセナフチル配位子を用い、
ロジウム触媒によるシクロヘキセノンへの
フェニルボロン酸の不斉 1,4-付加反応につい
て検討を行う。この BINAP タイプの新規配
位子は、可視光吸収を有する目に見える着色
配位子であり、シリカゲル、ガラス表面およ
びポリマーに担時することにより不斉配位
子の存在が目視できる実用的な精密有機合
成系の構築を目的とする。 
 
３．研究の方法 
BINAP は触媒的不斉合成に用いられる最も優
れた不斉配位子の一つとして野依らにより
開発され、現在も多くの不斉合成反応に用い

られている。この優れた不斉配位子である
BINAP を誘導化することで更なる機能を付与
する研究は、最近特に活発に行われており、
2005 年に Lemaire らにより Chemical Review
に「Modified BINAP」としてまとめられるま
でになっている。 
その中の幾つかの例は、配位子および触媒の
回収・再利用を目指した BINAP の不均一化や
(Scheme 3, ①)、また、反応性、選択性を向
上させるために BINAPのもつ不斉環境の更な
る向上(Scheme 3, ②)、リン上の電子密度の
変化(Scheme 3, ③)、バイトアングルの変化
(Scheme 3, ④)などがある。これらの機能は
これまで BINAPを誘導化することで発現され
てきた。 

Scheme 3 : Modified BINAP 
 
しかし、これまでに BINAP 誘導化により種々
の官能基を導入する例はあるものの、ビナフ
チル環を拡張させるような研究は一例もな
い。 
BINAP はビナフチル部位とリン上のベンゼン
環がスタッキングし、優れた不斉環境を生み
出している(Scheme 4)。よって、ビナフチル
基を共役させながら環拡張ができれば、スタ
ッキング強度の変化による不斉環境の変化
やリン原子上の電子密度の変化が期待でき
る。 

 
Scheme 4 : Conformation of BINAP 
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また、π共役系が拡がることから吸収波長の
変化による可視化も同時に期待でき、着色し
た固体担持触媒の合成や、反応の進行度合い
が色の変化により確認できる反応系の開発
などの応用が可能となる。そこで、本研究で
は、これまでに報告例のない BINAP のビナフ
チル基の環拡張による新機能の付与を試み
た。具体的には、BINAP 誘導体の鍵化合物で
ある diiodo BINAP dioxide と 2 置換アセチ
レンとの環化クロスカップリング反応につ
いて検討した。 
 
４．研究成果 
（１）ビアセナフチル BINAP 型配位子の合成 
① (R)-Bis[(1,2-diphenylacenapthylen- 
4-yl) diphenylphosphine oxide]の合成 
 
炭酸銀(91.0mg, 0.18mmol)を 120°C、1 時間
減圧乾燥し、Diiodo BINAP dioxide(80mg, 
0.088mmol)、ジフェニルアセチレン(31.4mg, 
0.18mmol) 、 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム (3.7mg, 
0.009mmol)、トリス（2-フリル）ホスフィン
(11.5mg, 0.026mmol)の N,N-ジメチルホルム
アミド(5.3ml)溶液を加え 5 時間撹拌する。
撹拌後 N,N-ジメチルホルムアミドを減圧除
去し粗生成物を得た。得られた粗生成物をシ
リカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン / 酢酸エチル = 1 / 2)とリサイクル HPLC
に よ り 精 製 し
Bis[(1,2-diphenylacenapthylen-4-yl) 
diphenylphosphine oxide] (68.0mg, 75%)を
得た。 
 

(R)-Bis[(1,2-diphenylacenapthylen-4-yl) 
diphenylphosphine oxide] 
1H NMR (CDCl3) δ 6.92 (d), 7.02 (t), 
7.18-7.43 (m), 7.53-7.57 (m), 7.64-7.71 
(m). 
31P NMR (CDCl3)δ30.01. 
HRMS-FAB (m/z) calcd for C72H49O2P2 (M+H

+) 
1007.3208, found 1007.3207. 
[α]20

D +246.7°(c 0.50, benzene)  
 
②(R)-Bis[(diphenyl (5,6,7,8-tetraphenyl 
phenanthrene-2-yl) diphenylphosphine 
oxide]の合成 
 
炭酸銀(91.0mg, 0.18mmol)を 120°C、1 時間

減圧乾燥し、Diiodo BINAP dioxide(80mg, 
0.088mmol)、ジフェニルアセチレン(31.4mg, 
0.18mmol) 、 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム (3.7mg, 
0.009mmol)、トリ（2-フリル）ホスフィン
(11.5mg, 0.026mmol)の N,N-ジメチルホルム
アミド(5.3ml)溶液を加え 5 時間撹拌する。
撹拌後 N,N-ジメチルホルムアミドを減圧除
去し粗生成物を得た。得られた粗生成物をシ
リカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン / 酢酸エチル = 1/2)とリサイクル HPLC
に よ り 精 製 し (R)-Bis[(diphenyl 
(5,6,7,8-tetraphenyl phenanthrene-2-yl) 
diphenylphosphine oxide]を得た。 
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(R)-Bis[(diphenyl (5,6,7,8-tetraphenyl 
phenanthrene-2-yl) diphenylphosphine 
oxide] 
1H NMR (CDCl3)δ6.61-7.41 (m), 7.61-7.65 
(m). 
31P NMR (CDCl3)δ28.85 
HRMS-FAB (m/z) calcd for C100H68O2P2 (M+H+) 
1363.4773, found 1363.4762. 
[α]20

D +417.7°(c 0.50, benzene) 
 
③ (R)-Bis[(1,2-diphenylacenapthylen- 
4-yl) diphenylphosphine]の合成 
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(R)-Bis[(1,2-diphenylacenapthylen-4-yl) 
diphenylphosphine oxide] (132.2mg, 
0.13mmol)のトルエン(5ml)溶液に 0℃、トリ
クロロシラン(0.13ml, 1.3mmol)を滴下する。
滴下後、110℃、23 時間還流後、トルエンを
減圧除去する。トルエンを除去した後、セラ
イトろ過により粗生成物を得た。得られた粗
生成物はシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィ ー ( ヘ キ サ ン ) に よ り 精 製 し 、
(R)-Bis[(1,2-diphenylacenapthylen-4-yl) 
diphenylphosphine] (122.9mg, 97%)を得た。 
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(R )-Bis[(1,2-diphenylacenapthylen-4-yl) 
diphenylphosphine] 
1H NMR (CDCl3)δ6.98 (d), 7.13-7.45 (m), 
7.60 (d), 7.72 (s). 
31P NMR (CDCl3)δ-14.37. 
HRMS-ESI (m/z) calcd for C72H49P2 (M+H

+) 
975.3309, found 975.3310. 
[α]20

D +276.2°(c 0.50, benzene)  
 
④ (R)-Bis[(1,2-di-(4-bromophenyl)-5- 
biacenapthylen-4-yl) diphenylphosphine 
oxide]の合成 
 
炭酸銀(30.3mg, 0.11mmol)を 120°C、1 時間
減圧乾燥し、Diiodo BINAP dioxide(50mg, 
0.055mmol)、ビス（p-ブロモフェニル）アセ
チレン(37.0mg, 0.11mmol)、酢酸パラジウム
(1.2mg, 0.0055mmol)、トリ（2-フリル）ホ
スフィン(3.8mg, 0.0165mmol)の N,N-ジメチ
ルホルムアミド(3.3ml)溶液を加え 5 時間撹
拌する。撹拌後 N,N-ジメチルホルムアミドを
減圧除去し粗生成物を得る。得られた粗生成
物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン / 酢酸エチル = 1 / 2)とリサイ
ク ル HPLC に よ り 精 製 し
Bis[(1,2-diphenylacenapthylen-4-yl) 
diphenylphosphine oxide] (23.1mg, 32%)を
得た。 

 
(R)-Bis[(1,2-di-(4-bromophenyl)-5-biace
napthylen-4-yl) diphenylphosphine oxide]   
1H NMR (CDCl3)δ 6.94 (d), 7.04-7.09 (m), 
7.19-7.68 (m). 
31P NMR (CDCl3)δ29.99. 
HRMS-ESI (m/z) calcd for C72H45Br4O2P2 (M+H

+) 
1318.9628, found 1318.9628. 
[α]20

D +150.0°(c 0.50, benzene)  
 
⑤ (R)-Bis[(1,2-di-(4-bromophenyl)-5- 
acenapthylen-4-yl) diphenylphosphine]の
合成 
 
(R)-Bis[(1,2-di-(4-bromophenyl)-5-biace
napthylen-4-yl) diphenylphosphine oxide]
のトルエン溶液に 0℃、トリクロロシランを
滴下する。滴下後、110℃、23 時間還流後、
トルエンを減圧除去する。トルエンを除去し

た後、セライトろ過により粗生成物を得た。
得られた粗生成物はシリカゲルカラムクロ
マトグラフィー(ヘキサン)により精製し、
(R )-Bis[(1,2-diphenylacenapthylen-4-yl) 
diphenylphosphine]を得た。 
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(R )-Bis[(1,2-di-(4-bromophenyl)-5-acen
apthylen-4-yl) diphenylphosphine] 
1H NMR (CDCl3)δ6.90-7.23 (m), 7.44-7.50 
(m), 7.60 (s). 
31P NMR (CDCl3)δ-14.60. 
HRMS-FAB (m/z) calcd for C72H45Br4P2 (M+H

+) 
1286.9730, found 1286.9730. 
[α]20

D +162.4°(c 0.50, benzene) 
 
⑥ (R)-Bis[(1,2-di-(4-trifluoromethyl) 
-5-acenapthylen-4-yl) diphenylphosphine 
oxide]の合成 
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炭酸銀(30.3mg, 0.11mmol)を 120°C、1 時間
減圧乾燥し、Diiodo BINAP dioxide(50mg, 
0.055mmol)、ビス（p-トリフルオロメチルフ
ェニル）アセチレン(34.6mg, 0.11mmol)、酢
酸パラジウム(1.2mg, 0.0055mmol)、トリ（2-
フリル）ホスフィン(3.8mg, 0.0165mmol)の
N,N-ジメチルホルムアミド(3.3ml)溶液を加
え 5時間撹拌する。撹拌後 N,N-ジメチルホル
ムアミドを減圧除去し粗生成物を得る。得ら
れた粗生成物をシリカゲルカラムクロマト
グラフィー(ヘキサン / 酢酸エチル = 1 / 2)
と リ サ イ ク ル HPLC に よ り 精 製 し
Bis[(1,2-diphenylacenapthylen-4-yl) 
diphenylphosphine oxide] (12.8mg, 18%)を
得た。 
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(R)-Bis[(1,2-di-(4-trifluoromethyl)-5-a



cenapthylen-4-yl) diphenylphosphine 
oxide] 
1H NMR (CDCl3)δ7.02 (d), 7.10-7.13 (m), 
7.21-7.24 (m), 7.32-7.38 (m), 7.45-7.47 
(m), 7.51-7.55 (m), 7.61 (d), 7.66-7.71 
(m). 
31P NMR (CDCl3)δ30.02. 
HRMS-ESI (m/z) calcd for C76H45F12O2P2 (M+H

+) 
1279.2703, found 1279.2703. 
[α]20

D +188.0°(c 0.50, benzene)  
 
⑦ (R)-Bis[(1,2-di-(4-trifluoromethyl) 
-5-acenapthylen-4-yl) diphenylphosphine]
の合成 
 
(R)-Bis[(1,2-di-(4-trifluoromethyl)-5-a
cenapthylen-4-yl) diphenylphosphine 
oxide] (234.2mg, 0.18mmol) の ト ル エ ン
(15ml)溶液に 0℃、トリクロロシラン(0.18ml, 
1.8mmol)を滴下する。滴下後、110℃、12 時
間還流後、トルエンを減圧除去する。トルエ
ンを除去した後、セライトろ過により粗生成
物を得た。得られた粗生成物はシリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー(ヘキサン)により
精 製 し 、
(R)-Bis[(1,2-di-(4-trifluoromethyl)-5-a
cenapthylen-4-yl) diphenylphosphine]  
(163.3mg, 73%)を得た。 

 
(R )-Bis[(1,2-di-(4-trifluoromethyl)-5-
acenapthylen-4-yl) diphenylphosphine] 
1H NMR (CDCl3)δ7.03 (d), 7.16-7.30 (m), 
7.48-7.54 (m), 7.60-7.67 (m), 7.71 (s). 
31P NMR (CDCl3)δ -14.45 
HRMS-FAB (m/z) calcd for C76H45F12P2 (M+) 
1247.2805, found 1247.2808. 
[α]20

D +229.3°(c 0.50, benzene) 
 
（２）アセナフチル骨格を有する新規軸不斉
ビスホスフィン配位子を用いた不斉 1,4-付
加反応 
 
有機試薬を用いたエノンへの 1,4-付加反応
は炭素－炭素結合を形成する有用な手法で
ある。この手法によりβ置換カルボニル化合
物を得ることができる。これは医薬合成中間
体となり、その高立体選択的化の実現が待た

れていた。1997 年に宮浦らはロジウム触媒下
でのアリ−ルボロン酸やアルケニルボロン酸
のエノンへの 1,4-付加反応を報告し、翌年、
林、宮浦両グループによって、BINAP を不斉
配位子に用いた、高エナンチオ選択的 1,4-
付加反応が見い出された。以来、林らは数々
のα,β-不飽和化合物への高エナンチオ選
択的 1,4-付加反応を報告している。この新し
い触媒反応は他の 1,4-付加反応に比べ以下
のような利点がある。 
(1) この反応中で用いられる有機ボロン酸は

酸素や水分に安定であり、酸性溶媒中やさ
らには水溶液中でさえ反応が進行する。 

(2) 有機ボロン酸はエノンに対する反応性が
マグネシウム、リチウムのような有機金属
試薬に比べはるかに小さく、ロジウム触媒
下のエノンへの反応は 1,2-付加反応は伴
わず、1,4-付加生成物のみを与える。 

O

PhB(OH)2＋

Rh(acac)(C2H4)2, phosphine ligand

O O : H2O =10 : 1

O

Ph

(3) ロジウムの BINAP 錯体が、高立体選択的
に触媒し、相当する光学活性生成物を与え
る。 

ここでは、ビアセナフチル配位子を用い、ロ
ジウム触媒によるエノンへのフェニルボロ
ン酸の不斉 1,4-付加反応について検討を行
った 
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フェニルボロン酸を用いた 2-シクロヘキセ
ン-1-オンへの 1,4-付加反応 
 
具体的な反応については次のとおり行った。 
 ロジウム触媒(0.01mmol)、フェニルボロン
酸 (73.2mg, 0.6mmol), ホスフィン配位子
(19.4mg, 0.02mmol)の混合物を 1ml の 1,4-
ジオキサンに溶かした。この溶液に 2-シクロ
ヘキセン-1-オン (19.2mg, 0.2mmol) を加え、
続いて脱気した水を加えてあらかじめ 100℃
にしておいたオイルバスで撹拌した。撹拌後、
濃縮し酢酸エチル, 飽和炭酸水素ナトリウ
ム水を用いて抽出を行った。有機層は無水の
硫酸マグネシウムで乾燥させ粗生成物を得
た。得られた粗生成物はシリカゲルカラムク
ロマトグラフィー (ヘキサン /酢酸エチル 
= 4 / 1)により精製を行い 3-フェニルシクロ
ヘキサン-1-オンを得た。エナンチオ選択性
の決定にはこうHPLC (Daicel Chiralpak OD-H, 
溶媒：ヘキサン/2-プロパナール = 98/2)を
用いた。 
その結果を表１にまとめた。 
 
 
 
 
 
 



Table 1. Rhodium-Catalyzed Asymmetric 
1,4-Addition of Phenylboronic Acid to 
Cyclohexenone 

 
 BINAP を用いた時、収率 93%、エナンチオ
選択性 97%の結果を与えることが知られてい
る(entry 1)。entry 2 と 3 では今回合成した
ビアセナフチル配位子 11 を用い反応を行っ
た。配位子 11 はアセナフチル骨格へのロジ
ウムのπ型配位が考えられたが反応は良好
に進行した。entry 2 に示すように反応時間
8 時間で選択性は BINAP と同等の結果を与え
たが、収率は中程度であった。そこで、収率
を改善するためにフェニルボロン酸の添加
量を 10 当量に増やし、反応時間を 10 時間に
延ばしたところ収率は 86%まで向上した。ま
た、配位子 11 は BINAP に比べてビナフチル
骨格部位がひずんだ形なっており、ラセミ化
の恐れがあったがエナンチオ選択性も BINAP
と同等の高い値を与えた。 
 これらの結果より、ビナフチル骨格の環拡
張を行っても BINAPのもつ優れた不斉環境は
変化しないことが確認でき、今後、従来の無
色の BINAP では不可能であった、着色した固
体担持触媒の合成や、反応の進行度合いが色
の変化により確認できる反応系の開発など
の応用が期待できる。 
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