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研究成果の概要（和文）：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多数開発し

た。そして開発した触媒反応を、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、並びに機能性有機材料創製へと展開し、「カチオン性ロダサイクルの化学」

を確立した。 
 
研究成果の概要（英文）：In	 this	 research,	 the	 method	 of	 generating	 various	 highly	 reactive	 
cationic	 rhodacycles	 was	 examined	 in	 detail,	 and	 many	 novel	 catalyses	 which	 involve	 these	 
intermediates	 as	 active	 species	 were	 developed.	 These	 developed	 catalyses	 were	 expanded	 
to	 the	 asymmetrical	 catalyses	 that	 are	 able	 to	 construct	 axial,	 planar,	 helical,	 and	 
multiple	 central	 chiralities,	 and	 syntheses	 of	 functional	 organic	 materials.	 Thus,	 
"chemistry	 of	 cationic	 rhodacycles	 "	 was	 established.	 
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１．研究開始当初の背景	 
	 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、従来のコバルト、ニッケル、ロジウ
ム、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。	 

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
を活性種とする高効率かつ高選択的な
[2+2+2]付加環化反応を開発する。また、こ
れらを活性種とす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
応を、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、並びに機能
性有機材料創製へと展開し、「カチオン性ロ
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ダサイクルの化学」の確立を目指す。	 
	 
３．研究の方法	 
	 (1)	 カチオン性ロダシクロペンタジエン
中間体、(2)	 カチオン性ロダシクロペンテン
中間体、(3)	 カチオン性ヘテロロダサイクル
中間体、(4)	 カチオン性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
ノイドから生成するロダサイクル中間体、
(6)	 カチオン性ロジウム(III)-電子不足シ
クロペンタジエン錯体によるC-H 結合活性化
で生成する求電子的ロダサイクル中間体、の
6つの活性種の発生法と反応を系統的に研究
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行った。	 
	 
４．研究成果	 
	 以下の 6 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
反応の開拓に成功した。	 
	 
（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
置換芳香族化合物の合成、○2 	 軸不斉化合物
の合成、○3 	 らせん不斉化合物の合成、○4 	 面
不斉化合物の合成、○5 	 P-キラル化合物合成、
○6 	 多点中心不斉を有するキラル多環性骨格
構築、○7 	 キラルホスフィン配位子合成、○8 	 
カルボニル化合物の不斉オレフィン化、○9 	 
求核剤による開環反応、などに成功した。そ
して、合成したキラルホスフィン配位子を、
様々な不斉触媒反応へと適用することに成
功した。さらに、合成し
たらせん不斉ヘリセン
誘導体は、単分子有機化
合物として世界最高の
円偏光発光特性を示し
た（NIMS との共同研究）。	 
	 
（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 	 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、○3 	 アルケンとの不
斉[2+2+2]付加環化反応
による多点中心不斉の
構築、	 ○4 	 不斉環縮小転

位と[3+2]付加環化反応による多点中心不斉
の構築、○5 	 β水素脱離による 1,3-ジエン合
成、などに成功した。	 
	 
（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
アルキンおよびニトリル、イソシアネート、
カルボジイミド、ケトン、アルデヒド、二酸
化炭素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（不
斉）[2+2+2]付加環化反応により、○1 	 多置換
ヘテロ環化合物の合成、○2 	 軸不斉化合物の
合成、○3 	 多点中心不斉を有するヘテロ環化
合物の合成、などに成功した。さらに、○4 	 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（不斉）環化反
応、に成功した。	 
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（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、○3 	 アルキン
との[4+2]付加環化
反応によるナフタレ
ン誘導体の合成、な
どに成功した。	 
	 
（5）カチオン性ロジウム(I)カルベノイドか
ら生成するロダサイクル中間体を経由する
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反応	 
	 「カチオン性ロジウム
(I)錯体とアルキンとの
反応により生成する「カ
チオン性ロジウム(I)カ
ルベノイド」から生成す
るロダサイクル中間体
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 	 カチ
オン性アルキニルロジウム中間体とアルキ
ンとの反応によるカルベノイド生成と引き
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、「カチオン性アルキニルロジウム
中間体」を経由する新規触媒反応の開発を検
討し、○3 	 シリルフルベンの合成、○4 	 アルキ
ン及びイソシアネートとの反応によるジエ
ン誘導体の合成、にも成功した。	 
	 
	 さらに、カチオン性ロジウム(I)錯体によ
る様々な結合の連続活性化を経由するカス
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、を含むカスケー
ド反応、○3 	 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／カル
ボホルミル化反応／カルボニルエン反応、を
含む不斉カスケード反応、○4 	 オレフィン異
性化／アリルクライゼン転位／ヒドロアシ
ル化反応、を含むカスケード反応、○5 	 1,6-
エ ン イ ンの環化異性化反応／ヘテロ
Diels-Alder 反応、を含むカスケード反応に
も成功した。	 
	 
（6）カチオン性ロジウム(III)-電子不足シ
クロペンタジエン錯体によるC-H 結合活性化
で生成する求電子的ロダサイクル中間体を
経由する反応	 
	 上記のシリルフルベンと RhCl3 との反応に
より、カチオン性ロジウム(III)-電子不足シ
クロペンタジエン	 [Rh(III)-CpE]	 錯体の合
成に成功した。そして、この新規ロジウム
(III)錯体による C-H 結合活性化で生成する
求電子的ロダサイクル
中間体と、○1 	 アルキン
との反応によるヘテロ
環化合物の合成、○2 	 ア
ルケンとの反応による
スチレン誘導体の合成、
に成功した。	 
	 

	 当初の目的外の成果として、カチオン性ロ
ジウム(I)錯体による芳香環構築を検討する
過程において、カチオン性パラジウム(II)錯
体及びカチオン性金(I)錯体を用いた触媒的
不斉芳香環構築反応を見出した。そして本触
媒反応により、○1 	 軸不斉ヘテロビアリール
の不斉合成、○2 	 らせん不斉ヘテロヘリセン
の不斉合成、に成功した。さらに、1-アミノ
ナフタレン誘導体を基質として用いること
により、○3 	 カチオン性白金(II)錯体による
触媒的脱芳香環化反応を見出し、最近、○4 	 カ
チオン性キラル金(I)錯体による触媒的不斉
脱芳香環化反応、への展開にも成功した。	 
	 
	 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。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で
は合成困難な立体障害の大きい環状化合物
合成やキラル環状化合物の不斉合成に適し
ており、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有用である。	 
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