
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１３０１

若手研究(B)

2015～2013

トリアザジホスホール骨格を有する新規不斉求核触媒の創製と不斉アシル化反応の開発

Development of Novel Chiral Nucleophilic Catalyst Possessing Triazadiphosphole 
Structure and Its Application to Enantioselective Acylation

３０６４５５４４研究者番号：

近藤　梓（Kondoh, Azusa）

東北大学・理学（系）研究科（研究院）・助教

研究期間：

２５８１００５７

平成 年 月 日現在２８   ６ １０

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：求核部位の隣接位への「不斉点の導入」ならびに「水素結合形成を可能とする官能基の導入
」を主たる設計指針とする新規求核触媒の開発を目的とし、1,2,4-トリアザジホスホールを母骨格とする新規触媒の合
成を行った。その結果、トリアザジホスホール骨格の短工程構築に成功した。合成した化合物は求核触媒としての利用
は困難であったもののブレンステッド塩基として作用することが明らかとなった。さらに触媒設計を見直し、第四級ア
ンモニウム部位を水素結合ドナーとする新規二官能性不斉有機強塩基触媒の開発を行った。その結果、第四級アンモニ
ウム部位が水素結合ドナーとして適切に作用し立体制御に関与することが示唆された。

研究成果の概要（英文）：With the aim of developing a novel nucleophilic catalyst possessing both of a 
stereogenic center and a hydrogen-bond donor cite at the position adjacent to the nucleophilic cite, a 
1,2,4-triazadiphosphole catalyst was designed and investigated. As a result, we achieved the short-step 
construction of the triazadiphosphole framework. The catalytic activity of the triazadiphosphole thus 
synthesized was evaluated, and the compound was found to function as an organobase although the 
application as a nucleophilic catalystwas not succeeded. After the revision of catalyst structure, a 
novel bifunctional chiral strong organobase catalyst, which has a quaternary ammonium moiety as a 
hydrogen-bond donor, was designed and synthesized. The application of the catalyst to some reactions 
suggested that the quaternary ammonium moiety could effectively serve as a hydrogen-bond donor and 
involve the stereocontrol of the reactions.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
近年、不斉 DMAP 触媒や不斉イミダゾー
ル触媒に代表される不斉求核触媒の開発研
究が盛んに行われている。しかしながら従
来の研究の主たる対象になってきた不斉触
媒では触媒の基本となっている環骨格が
sp2 混成軌道による平面構造をとっている
ため、求核部位である窒素原子の隣接位へ
の不斉点の導入が不可能である。従って、
不斉修飾を求核部位から離れた位置に導入
せざるを得ないという環骨格構造の本質的
な問題があった。そのため、効果的な不斉
反応場を構築し高い立体化学制御を達成す
るために修飾基は複雑かつ嵩高くなり、触
媒自身の分子量の増大、多段階を要する合
成などの問題があった。さらに不斉修飾位
置が求核部位から遠いため求核部位の近傍
における立体選択性の予測を困難にすると
いう問題も残されていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では従来の触媒では構造上の問題か
ら導入が困難であった求核部位の隣接位へ
の「不斉点の導入」ならびに近年触媒活性
に重要な役割を果たすことが指摘されてい
る求核部位の隣接位への「水素結合形成を
可能とする官能基の導入」を主たる指針と
する分子設計を施した新規求核触媒の開発
を目的とする。「類を見ない高い触媒活性」
「高い立体選択性」「原子効率に優れた環境
調和型の触媒反応」を実現しうる有機分子
求核触媒の設計開発により精密有機合成に
革新をもたらすことを最終的な目標とする。 
 
３．研究の方法 
求核触媒として知られている 1,2,4-トリア
ゾールの二つの炭素原子をリン原子に置き
換えたトリアザジホスホールを母骨格とす
る新規触媒の合成法を確立する。これによ
り本研究の目的である求核部位の隣接位へ
の「不斉中心」と「水素結合部位」の両方
の導入を基軸とした新規求核触媒の開発を
目指す。合成した触媒分子を、アルコール
類の不斉アシル化等に適用することでその
求核触媒としての機能を評価する。 
 
４．研究成果 
(1)触媒の設計および合成、開発 
設計指針に基づき、求核触媒としての機能を
有することが知られている 1,2,4-トリアゾ
ールの二つの炭素原子をリン原子で置き換
えた 1,2,4-トリアザジホスホールを母骨格
とする新規触媒を設計し、その合成を試みた。
その結果、入手容易な化合物を出発物質とし、
計画した合成経路にいくつかの改良を加え
ることで母骨格となるトリアザジホスホー
ル骨格の短工程構築に成功した(図 1)。この
化合物の構造は現在のところ各種核磁気共
鳴スペクトル測定および分子量測定によっ
て確認している。トリアザジホスホール骨格

はこれまでに合成例が非常に限られており、
とりわけその簡便な合成法は知られていな
かった。さらに今回確立した骨格構築法では
母骨格上に様々な置換基の導入が可能であ
り、ライブラリ構築の観点から優れた合成経
路である。したがって複素環化学の観点から
意義深い結果であるといえる。その一方で当
初の設計指針の一つであった求核部位の隣
接位への「水素結合形成を可能にする官能基
の導入」について様々な検討を行ったものの、
その導入は困難であった。 
 
(図 1)トリアザジホスホール 1の合成 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)合成した分子の触媒としての利用の検討 
続いてこれまでに合成を達成したトリアザ
ジホスホール1の求核触媒としての利用を検
討した。結果として、新たに合成した化合物
は高い求核性を有しているのもの脱離能が
低く、求核触媒としての高い機能の発現には
至っていない。その一方で、トリアザジホス
ホールがホスファゼン化合物に由来する塩
基性を有することが明らかとなった。わずか
ながらもエナンチオ選択性の発現がみられ
たことから不斉ブレンステッド塩基触媒と
しての利用の可能性が示された。さらに、ホ
スファゼン化合物は遷移金属錯体の配位子
としても利用可能な化合物である。したがっ
て、本研究により達成された 1,2,4-トリアザ
ジホスホールの合成をもとに多機能性分子
の創出が期待される。 
 
(3)触媒設計の見直しと新たな触媒の開発 
ここまでの検討で得られた結果から、当初の
分子設計による新規触媒開発は困難である
と判断し、さらなる触媒分子の設計に着手し
た。具体的には適切な位置への「水素結合形
成を可能にする官能基」および「強塩基性部
位」を有する新規二官能性不斉有機ブレンス
テッド塩基触媒を設計した。水素結合形成を
可能にする官能基（水素結合ドナー）の導入
は不斉触媒開発を行う上で必要不可欠であ
る。その一方で、強塩基性を有する二官能性
触媒の開発において、通常の二官能性触媒開
発において用いられる酸性プロトンを有す
る水素結合ドナーを導入することはできな
い。そこで強塩基性部位と共存可能な水素結
合ドナーとしてこれまで用いられることの
なかった第四級アンモニウム部位を導入し、



強塩基性部位としてグアニジンを有する触
媒を設計した。合成検討を行った結果、シン
コニジンおよびビナフトールを不斉源とす
る種々の新規触媒群の合成を達成した。さら
にこれらの触媒の機能評価を行ったところ、
有機塩基触媒として機能するとともに、期待
した通り第四級アンモニウムが水素結合ド
ナーとしての役割を果たし立体選択性の制
御に関与していることを示唆する結果が得
られた。まだ十分に高いエナンチオ選択性を
発現する反応系の確立には至っていないも
のの、新たな触媒設計の可能性を示す重要な
結果であると考えており今後のさらなる展
開が期待できる。 
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