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研究成果の概要（和文）：新規不溶性高分子担持型 Rh2(S-TFPTTL)4 および Rh2(S-TCPTTL)4 

[Rh2(S-PTTL)4 のフタルイミド基の水素原子をフッ素原子または塩素原子で置換した錯体]を合
成し、それぞれの錯体をシリルエノールエーテルの不斉アミノ化反応およびカルボニルイリド

の不斉 1,3-双極付加環化反応に適用した結果、母系錯体である Rh2(S-TFPTTL)4 および Rh2(S- 
TCPTTL)4を用いた際と同程度の収率および不斉収率が得られることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：Synthesis of polymer-supported Rh2(S-TFPTTL)4 and Rh2(S-TCPTTL)4, the 
fluorinated or chlorinated analogues of Rh2(S-PTTL)4, has been achieved. Asymmetric amination of 
silyl enol ether and asymmetric 1,3-dipolar cycloaddition of carbonyl ylide using these 
polymer-supported Rh(II) complexes afforded similar product yields and enantioselectivities as those 
found with homogeneous Rh2(S-TFPTTL)4 and Rh2(S-TCPTTL)4.  
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科研費の分科・細目：薬学・化学系薬学 
キーワード：有機化学、合成化学、不斉触媒反応、固相遷移金属、ロジウム(II)錯体、 

ラジカル重合反応、アミノ化反応、1,3-双極付加環化反応 
 
１．研究開始当初の背景 
	
 医薬品を含めた様々な化合物を供給する
ための化学プロセスがもたらす環境負荷を
大幅に低減化することは重要な課題の一つ
である。金属触媒の不溶性固相担体への担持
は、反応生成物の分離を容易にし、高価な触
媒の回収・再利用を可能とすることから環境

負荷の低減化が期待できる。当研究室ではこ
れまで N-フタロイル-(S)-アミノ酸を架橋配
位子として組み込んだロジウム(II)カルボキ
シラート錯体を基盤とする不斉カルベン反
応の開発に取り組み、各種ジアゾ基質の分子
内 C–H 挿入反応やイリド形成を引き金とす
る付加環化反応において、本錯体を用いると
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90%以上の不斉収率が得られることを見出し
てきた。本錯体を固相へ担持することは有効
であると考えられるが、ロジウム(II)錯体のよ
うに複数の架橋配位子をもつ金属錯体触媒
の固相への担持はこれまでほとんど検討さ
れていないことから、新規担持法の開発が必
要である。 
	
 研究代表者らは、当研究室で
開発したキラルなロジウム(II)
錯体 Rh2(S-PTTL)4 (1a)の固相
への新規担持法を開発した。四
つの架橋配位子のうち一つの
配位子のフタルイミド基だけ
に末端スチリル基を持つリンカーを組み込
んだ単量体 Rh2(S-PTTL)4誘導体 2aを調製し、
スチレン (3) および架橋剤 4 との懸濁共重合
反応を行うことで、遊離のカルボキシラート
配位子が全く存在しない不溶性高分子担持
型 Rh2(S-PTTL)4 5aを創製した (式 1)。本固相
錯体を芳香族不斉 C–H 挿入反応に用いた結
果、母系錯体 Rh2(S-PTTL)4と同程度の触媒活
性および不斉収率を示し、かつ収率・不斉収
率を損なうことなく 100回の繰り返し使用が
可能であることを見出した (式 2)。以上の知
見に基づき、新規高分子担持型ロジウム(II)
錯体の創製と不斉合成反応への適用を検討
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

２．研究の目的 
	
 本研究ではロジウム(II)錯体の固相への新
規担持法を開発すると共に、得られた不溶性
高分子担持型ロジウム(II)錯体を基盤とする
実践的な不斉合成プロセスの開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
	
 最近当研究室では、
Rh2(S-PTTL)4 (1a) のフ
タルイミド基の水素原
子をフッ素原子または
塩素原子で置換したロ
ジウム (II)錯体 Rh2(S- 
TFPTTL)4 (1b)、Rh2(S- 
TCPTTL)4 (1c) がシリル
エノールエーテルの不斉アミノ化反応やカ
ルボニルイリドの逆電子要請型不斉 1,3-双極
付加環化反応において、母系錯体の Rh2(S- 
PTTL)4 (1a)よりも優れた触媒活性を示し、高
収率かつ高エナンチオ選択的に目的の化合
物を与えることを見出している。これらの結
果を踏まえ、研究代表者らが開発した Rh2(S- 
PTTL)4の固相担持法を応用し、不溶性高分子
担 持 型 Rh2(S-TFPTTL)4 お よ び Rh2(S- 
TCPTTL)4 を合成した。また、得られた固相
錯体を用い不斉アミノ化反応や不斉 1,3-双極
付加環化反応を行った。	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1) 不斉アミノ化反応の触媒として開発した
Rh2(S-TFPTTL)4 (1b)から調製した単量体
Rh2(S-TFPTTL)4誘導体 2b を用い、スチレン 

(3) および架橋剤 4 との懸濁共重合反応を行
うことで、新規不溶性高分子担持型 Rh2(S- 
TFPTTL)4 5bを合成することに成功した(式3)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 得られた本固相錯体 5bを NsN=IPh (7) をナ
イトレン前駆体とするシリルエノールエー
テル 6 の不斉アミノ化反応に適用した結果、
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母系錯体 Rh2(S-TFPTTL)4 (1b)と同程度の収
率でα-アミノケトン誘導体 8が得られたもの
の、不斉収率は 79%に低下した (式 4)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 この結果は、四つの配位子のうちリンカー
を組み込んだ一つの配位子のフタルイミド
基をフッ素原子で置換していないことが不
斉識別能に大きな影響を与えていると考え
られるため、次に全てのフタルイミド基の水
素原子をフッ素原子で置換した固相錯体の
合成を検討した。 
	
 市販のテトラフルオロフタル酸 9のフッ素
原子を選択的に水酸基へと変換した 10より、
10 工程の変換を経て単量体 Rh2(S-TFPTTL)4
誘導体 2c を調製した (式 5)。2c、3 および 4
を用いる懸濁共重合反応により新規不溶性
高分子担持型 Rh2(S- TFPTTL)4 5cを合成する
ことに成功した (式 6)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 得られた本固相錯体 5c を用い、シリルエ
ノールエーテル 6の不斉アミノ化反応を行っ
た (表 1)。固相錯体 5bと比べて不斉識別能は
大幅に改善し、収率、不斉収率共に 1b を用
いた際と同等の結果を得ることに成功した。
これらの結果から、本反応系において、全て
のフタルイミド基へのフッ素原子の導入が、
高いエナンチオ選択性の発現に重要である
ことが明らかとなった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 固相担持型ロジウム(II)錯体を用いた不斉
アミノ化反応はこれまでに報告例がないこ
とから、本結果は初めての例であり、今後更
なる適用系の拡張を図りたいと考えている。 
 
(2) 不溶性高分子担持型 Rh2(S-PTTL)4の調製
法に従い、Rh2(S-TCPTTL)4 (1c)から単量体
Rh2(S-TCPTTL)4誘導体 2d を調製し、3 およ
び 4との懸濁共重合反応を行うことで、新規
不溶性高分子担持型 Rh2(S-TCPTTL)4 5dを合
成することに成功した (式 7)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 得られた固相錯体 5d を用い、ベンゾトリ
フルオリド溶媒中、α-ジアゾ-β-ケトエステル
11 由来のカルボニルイリドとスチレン(3)と
の逆電子要請型分子間不斉 1,3-双極付加環化
反応を検討した (表 2)。その結果、母系錯体
Rh2(S-TCPTTL)4 (1c)に比べ収率は 56%に低下
したものの、完璧なエキソ選択性かつ 99%の
不斉収率で目的の環化生成物 12が得られた。
従って、今回の担持方法が不斉反応場にほと
んど影響を与えないことが明らかとなった。
また、1cの四つの配位子のうち一つの配位子
を塩素原子で置換していない錯体 1d を調製
し、反応を行ったところ、1cと同等の結果が
得られたことから、錯体の修飾が収率、不斉
収率に影響を与えていないことが分かった。 
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 以上の成果は、不溶性高分子担持型ロジウ
ム(II)錯体を基盤とする実践的な不斉合成プ
ロセス開発の礎となるものであり、今後の展
開が期待できる。	
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Table 2. Enantioselective 1,3-Dipolar Cycloaddition of Carbonyl Ylide.

Rh(II) catalyst ee 
  [%]b
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[%]a

1c
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3
a Isolated yield. b Determined by HPLC analysis. c Org. Lett. 2008, 10, 3603.
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