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研究成果の概要（和文）：O-モノアシル酒石酸が、アルケニルボロン酸、アリルボロネート、ジボロンなどのホウ素化
合物を活性化し、不斉共役付加反応やアリル化反応を促進する有効な不斉有機触媒となることを見出した。選択性や触
媒活性の改善のために、触媒のアシル基およびカルボキシル基の効果を検討すると共に、計算化学による触媒の作用機
構の究明を行った。また、触媒の回収・再使用に関する知見を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：We have found that O-monoacyltartaric acid serves as an effective asymmetric organ
ocatalyst, which can activate various boron compounds such as alkenylboronic acids, allylboronates, and di
borons to promote asymmetric conjugate addition and allylation. Effect of the acyl and carboxyl groups of 
the catalyst was investigated to further improve the selectivity and catalytic activity. The catalytic mec
hanism was studied based on theoretical calculations. The recovery/reuse of the catalyst was also investig
ated.
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１．研究開始当初の背景 
申請者らは、アルケニルボロン酸のα,β-不
飽和ケトンへの不斉共役付加反応において、
O-モノアシル酒石酸が有用な触媒となるこ
とを見出した。これまでヒドロキシカルボン
酸をホウ素触媒の不斉配位子として用いた
例はあるものの、炭素−ホウ素結合の活性化
に用いたられたことはなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、以上の知見をさらに発展させて、
「不斉カルボン酸によるホウ素試薬および
関連試薬の活性化に基づく新規触媒反応の
開発」を目指す。すなわち、上述の不斉共役
付加反応における O-モノアシル酒石酸の触
媒作用機構を解明すると共に、それを基盤に
触媒構造の最適化を行う。また、本触媒系の
特徴を生かして、触媒の回収再使用や関連試
薬の活性化、新規な触媒反応の開発を行う。 
 
３．研究の方法 
上述の目的を達成すべく、まず「不斉カルボ
ン酸触媒によるボロン酸の活性化に基づく
不斉共役付加反応の確立」を行い、さらに「不
斉カルボン酸による他の試薬の活性化」を検
討する。 
 
４．研究成果 
（１）計算化学による触媒作用機構の解明を
目指し、アルゼンチン・ロサリオ国立大学の
Silvina Pellegrinet博士との共同研究を行
った（平成24年度には、博士を熊本大学に招
聘。10日間滞在）。その結果、触媒のα-ヒド
ロキシカルボン酸部位がボロン酸とアシルオ
キシボラン錯体を形成し、エノン基質が配位
した後、触媒のもう１つのカルボキシル基が
アシルオキシボランのカルボニル酸素に徐々
に水素結合を形成しながら炭素−炭素結合形
成が進行することなどが示唆された。現在、
報文化を行っている。 
 

 
 
（２）触媒活性および選択性の向上を目指し
て、O-モノアシル酒石酸に導入するアシル基
について系統的な検討を行った。その結果、
選択性の向上には至っていないが、触媒活性
を向上させる要
因の一部が解明
された。 
 また、O-モノア
シル酒石酸の触
媒作用機構を解
明するために、触
媒が持つ２つの

カルボキシル基のうちの１つをエステルとす
ることを検討した。その結果アシルオキシ基
側を選択的にモノエステルとすることができ
た。そのモノエステル体を用いて反応を行っ
たところ、無保護体と同等の触媒活性と立体
選択性が得られることが分かり、触媒作用機
構の解明に向けた重要な知見となった。 
 
（３）カルボキシル基の高極性を利用し、触
媒の回収・再使用を検討した。反応溶液をシ
ョートシリカゲルカラムに通し、生成物と触
媒を異なる溶媒系によってそれぞれ溶出させ
ることによって、良好な回収率で触媒を回収
することができた。また、回収触媒を精製す
ることなく同じ反応に用いたところ、数回ま
では繰り返し再使用できることが分かった。 

 
 
（４）O-モノアシル酒石酸を触媒として用い
て、共役ジエノンに対するスチリルボロン酸
の不斉共役付加を検討した。その結果、モノ
スチリル付加体を良好な選択性で得ることが
できた。さらに、その生成物をRu触媒による
閉環メタセシス反応（RCM）に附したところ、
抗腫瘍活性物質TEI-9826の合成中間体を含む
光学活性シクロペンテノンを合成することが
できた。RCMの反応条件に関する興味深い知見
も得られた。現在、報文化を行っている。 
 

 
 
（５）O-モノアシル酒石酸触媒をアリルボロ
ネートによるケトンの不斉アリル化反応に適
用したところ、中程度のエナンチオ選択性な
がら良好に反応が進行することが分かった。
この反応には、上述の不斉共役付加反応とは
異なるアシル基を持つ酒石酸触媒が適してい
ることが分かった。 
 

 



 
（６）O-モノアシル酒石酸触媒を、ジボロン
のエノンへの不斉共役付加反応に適用したと
ころ、良好な収率およびエナンチオ選択性で
β-ボリルケトンを合成できることが分かっ
た。有機触媒による不斉触媒化の例はこれま
で２例しか知られておらず、想定している反
応機構も異なることから、本触媒系の特徴に
ついて現在も検討を続けている。 
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