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研究成果の概要（和文）：π受容性の高いジエン部位を持つテトラフルオロベンゾバレレン（tfb）
を基本骨格とするキラル配位子とその金属錯体を合成し，その錯体を触媒とする不斉反応を開

発した．ロジウム／キラル tfb 触媒は，アリールホウ素化合物の不飽和結合への不斉付加反応
において高い触媒活性とエナンチオ選択性を示した．また，イリジウム触媒を用いた不斉 1,6-
付加反応においても，開発したキラル tfb 配位子のみが高い触媒活性を示し，対応する付加生
成物を高いエナンチオ選択性で与えた．  
 
研 究 成 果 の 概 要 （ 英 文 ）： We have developed new chiral diene ligands base on 
tetrafluorobenzobarrelene (tfb) framework.  Their rhodium complexes displayed high catalytic activity 
and enantioselectivity in the addition of arylboron reagents to unsaturated bonds.  Iridium/chiral tfb 
complexes were also found to display high catalytic activity in the asymmetric 1,6-addition of 
arylboroxines to dienones giving the corresponding addition products in high yields with high 
enantioselectivity.   
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属触媒を用いた有機合成反応は，医
薬・農薬などの付加価値の高い化合物や有機
材料の精密合成に欠かせない重要な研究領
域の一つである．特に，ごく少量の不斉触媒
を用いることで大量の光学活性化合物を合
成できる触媒的不斉合成は，実用的および学
術的に重要である．また，現代化学において
は，限られた炭素資源を有効に利用するため

に，化学選択性および立体選択性の高い有機
合成プロセスの開発が求められている． 
 触媒的不斉合成を選択的に行うためには，
適切な不斉環境を構築する必要があり，配位
子の設計が重要となる．金属に配位してその
立体環境を制御するためにリン，窒素，酸素，
硫黄などを配位原子とする様々な不斉配位
子が開発されている．一方，触媒活性に大き
な影響を及ぼすのはその配位子の立体だけ
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ではなく，配位子の性質によって変わる金属
の電子状態（電子豊富または電子不足）であ
る．例えば，ホスフィン配位子の場合はリン
原子上の置換基を変えることによってその
配位子としての金属に対する電子のドナー
性，アクセプター性が制御される． 
 最近，新しい不斉配位子としてキラルジエ
ン配位子が開発され，高効率触媒的不斉合成
へと展開されている．このジエン配位子は，
二つのアルケン部位が金属への配位部位と
なり，その置換基によって優れた不斉環境を
作り出し，しばしば立体制御のみならず触媒
活性においても従来の配位子を超える機能
を示す．また，置換基の導入が容易なことか
ら，金属上の電子制御を容易に行うことがで
きると期待できる．しかし，ジエン配位子は，
ホスフィンなどのリン原子による配位に比
べて，触媒金属への配位力が弱いことがしば
しば弱点となり，用いることのできる金属は
主にロジウムに限られている．さらに，効率
的な配位子合成にもまだまだ改善の余地を
残している．  
 
２．研究の目的 
 高いπ受容性を有する配位子は後期遷移
金属への高い配位能によって，その金属錯体
の安定性を高めると同時に，反応全体を加速
する場合がある．本研究では，高いπ受容性
を持つ光学活性テトラフルオロベンゾバレ
レン(tfb)配位子の効率合成法の確立とその
キラル tfb/金属錯体を触媒とする不斉反応
の開発を行う．特に，配位子のπ受容性ゆえ
に達成される触媒的有機合成反応における
触媒活性の高効率化と立体選択性の制御を
行う． 
 
３．研究の方法 
 金属に対する立体制御と電子制御を行う
ために，テトラフルオロベンゾバレレン骨格
を基盤とするπ受容性キラルジエン配位子
の合成を行い，その金属錯体の触媒活性を評
価し，高立体選択的反応や新しい触媒機能の
開発を行う．配位子の設計と合成および不斉
反応への展開を適宜平行して行う．開発する
触媒的不斉合成反応として，主にロジウムや
イリジウムを用いた炭素－炭素結合形成反応
を行う．また，ソフトなπ受容性金属錯体と
しての触媒機能をもつ錯体の合成と不斉触
媒反応の開発も行う． 
 
４．研究成果 
（１）イリジウム触媒によるアリールボロキ
シンの不斉 1,6付加反応 
 メチル基を置換基に持つキラル tfb 配位子
のイリジウム錯体を触媒として用いると，ア
リールボロキシンが共役ジエニルカルボニ
ル化合物へ高いエナンチオ選択性で 1,6 選択

的に付加することを明らかにした（式１）．
この反応では，tfb配位子のもつπ受容性によ
って安定化されたイリジウム錯体を用いる
ことが反応の進行に不可欠であった． 
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（２）ロジウム触媒によるアリールボロン酸
のエンインアミドへの不斉 1,6付加反応 
 フェロセニル基を持つ tfb 配位子は，ロジ
ウム触媒を用いたアリールボロン酸のエン
インアミド化合物への不斉 1,6 付加反応にき
わめて有効に働き，光学活性アレン類を高い
収率，エナンチオ選択性で与えた（式２）． 
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（３）キラルジエンを基盤とする三座配位子
の開発とそのロジウム触媒による不斉シク
ロプロパン化反応 
 オルトアミドフェニル基を持つ tfb 配位子
を開発し，その配位子が一価のクロロロジウ
ムに対してジエンとカルボニル酸素により
三座で配位することを明らかにした（式３）．
この錯体は，ジメチルジアゾマロネートを用
いたスチレン類の不斉シクロプロパン化反
応において高い触媒活性とエナンチオ選択
性を示した．従来，ジアゾマロネートによる
不斉シクロプロパン化反応では高いエナン
チオ選択性が達成された例はなかったが，今
回開発した触媒は高いエナンチオ選択性を
示した初めての例となる． 
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（４）ロジウム／キラルジエン触媒によるジ
インの不斉環化ポリマー化反応 
 末端アルキンと内部アルキンからなる
様々なジインを用いて，ロジウム／光学活性
ジエン触媒によるポリアセチレン合成を行
った（式４）．アキラルな窒素架橋 1,8-ジイン



の重合反応によって合成したポリマーは，旋
光度測定と CD スペクトルから，明らかにら
せん不斉を示すことがわかった．本重合反応
では，末端アルキンの分子間挿入と内部アル
キンの分子内挿入が交互に進行し，安定なら
せん構造を持つポリアセチレンが得られた
と考えられる． 
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（５）キラルジエン－ホスフィン三座配位子
の開発とそのロジウム触媒による 1,6-エンイ
ンの不斉環化異性化反応 
 ジエン－ホスフィン三座配位子を新たに合
成し，そのロジウム錯体を触媒とする 1,6-エ
ンインの不斉環化異性化反応を行った（式
５）．本反応で用いられるロジウム錯体は，
立体電子的に制御された金属部位とそれを
取り囲む不斉場によって，高い触媒活性とエ
ナンチオ選択性を発現することを明らかに
した． 
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（６）ロジウム触媒によるβ－アルコキシア
クリル酸エステルへの不斉 1,4-付加反応 
 フェロセニル基を持つ tfb 配位子は，ロジ
ウム触媒を用いたアリールボロキシンのβ-
アルコキシアクリル酸エステルへの不斉 1,4-
付加反応にきわめて有効に働き，光学活性β
-アルコキシ-β-アリールカルボン酸エステ
ルを非常に高い収率，エナンチオ選択性で与
えた（式６）．本反応で合成出来る化合物は，
天然物や医薬品に多く見られる骨格をもち，
それらを不斉 1,4-付加反応によって合成した
初めての例である． 
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（７）イリジウム触媒による共役ジエノンの
不斉 1,6-付加反応におけるキラルジエンの電
子制御 
 エステル基を置換基に持つキラル tfb 配位
子を新たに合成し，そのイリジウム錯体を触
媒として用いると，アリールボロキシンがδ
位にアリール基を持つ共役ジエノンへ高い
エナンチオ選択性で 1,6 選択的に付加するこ
とを明らかにした（式７）．この反応では，
エステル基で置換された tfb 配位子が反応の
進行に不可欠であり，従来の配位子では達成
できなかった共役ジエノンの適用範囲を大
幅に広げることが出来た． 
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（８）ロジウム触媒によるトリアリールメチ
ルアミンの不斉合成 
 天然物から容易に合成出来るキラルジエ
ン配位子を持つロジウム錯体を触媒とする
光学活性トリアリールメチルアミンの合成
を行った（式８）．本反応では，アリール置
換環状スルホニルケチミンへのアリールボ
ロキシンの付加反応により，３つの異なるア
リール基で置換された不斉炭素中心を高い
エナンチオ選択性で構築した初めての例で
ある．また，生成物の環構造を還元的に切断
することで光学活性トリアリールメチルア
ミンへと変換できることを明らかにした． 
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