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研究成果の概要（和文）：広範囲の触媒的エナンチオ選択的反応かつ循環型触媒システムに適用可能な新規不斉
触媒の開発を目指し研究を行った。特に、不斉ビスイミダゾリン触媒を設計・合成し、様々な不斉合成反応の開
発を行うとともに、生物活性物質の合成を検討し、反応機構解析を行った。その結果、開発したビスイミダゾリ
ン-パラジウム触媒を用いることで、これまでに達成がされていなかったニトリル類の活性化に基づく、光学活
性アミン類の合成に成功した。また、水中での不斉合成技術の確立、触媒の回収再利用法の確立も可能となり、
環境調和型不斉合成技術を開発することができた。

研究成果の概要（英文）：In order to develop the catalytic enantioselective reactions and 
environmentally friendly reaction process, we designed novel chiral catalysts.  In particular, we 
designed and synthesized an asymmetric bis(imidazoline) catalyst, developed various asymmetric 
synthesis reactions, investigated synthesis of biologically active substances, and analyzed reaction
 mechanism. As a result, we successfully synthesized optically active amines using the developed 
bisimidazoline-palladium catalyst based on the activation of nitriles which have not been achieved 
so far. It was also possible to establish the asymmetric synthesis technique in water, establish the
 recycling method of catalyst recovery, and developed environmentally conscious asymmetric synthesis
 technology.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 ファインケミカル類の生産過程は、現状で
は地球環境の悪化に対応した生産手法とは
なっておらず、広範囲の触媒的エナンチオ選
択的反応かつ循環型触媒システムに適用可
能な新規不斉触媒の開発が切望されている。 
２．研究の目的 
上記の点を鑑み、広範囲の触媒的エナンチ
オ選択的反応に適用可能な新規不斉触媒を
提案する。この不斉触媒は、我々がこれまで
に開発してきた新規不斉触媒を大幅に発展
させることにより創製し、現状の合成技術で
は難しいとされている不斉合成反応に利用
することにより、そのブレイクスルーを目指
す。特に最重要課題でありながら、未だ未解
決の問題である四置換不斉炭素構築手法の
確立を目指し、世界中で広く用いられている
不斉触媒の一部を、我々が開発した新規触媒
へ置換えることを目指した。 
３．研究の方法 
 広範囲のエナンチオ選択的反応に適用可
能な新規ビスイミダゾリン触媒を設計・合成
する。合成する触媒としては、新規遷移金属
錯体触媒、金属-塩基複合型触媒、二金属協奏
機能触媒として利用可能な種々のビスイミ
ダゾリン触媒の開発を行った。 
４．研究成果 
 広範囲の触媒的エナンチオ選択的反応か
つ循環型触媒システムに適用可能な新規不
斉触媒の開発を目指し研究を行った。本年度
は、前年度までに設計・合成した、不斉ビス
イミダゾリン触媒を用い、様々な不斉合成反
応の開発、および生物活性物質の合成を検討
した。 
まず、アセトニトリルの α 位にハロゲン原
子を導入したジハロアセトニトリル類を用
い、我々が開発してきたビスイミダゾリン-
パラジウム触媒によるイミンへの反応を検
討した。その結果、触媒のイミダゾリン上の
置換基が立体選択性、収率に大きな影響を及
ぼすことが明らかとなり、触媒活性化にアセ
チルアセトナト銀を用いることで、世界で初
めて高い立体選択性の発現に成功した。 

 

また、ビスイミダゾリンとインジウム金属
を用いて、ケトン類の不斉アリル化反応を検
討したところ、ヨウ化ナトリウムの転嫁が重
要であり、環境調和型の溶媒として近年注目
を集めている水中においても、高収率で反応
が進行し、高立体選択的に生成物が得られる
ことも明らかとなった。 

 

さらに、ビスイミダゾリン触媒に光学活性

リン酸部位を導入した触媒を設計・合成し、
環 状 ケ チ ミ ン へ の ピ ロ ー ル 類 の
Friedel-Crafts反応を検討したところ、高立体
選択的に四置換不斉炭素を有する化合物の
合成にも成功した。合成した化合物は、生理
活性物質骨格に多く含まれる構造であるた
めに、実際に、抗 HIV 活性を有する
trigonoliimine C の類縁化合物の合成も行っ
た。本合成手法は、グラムスケールでの合成
にも適用可能であり、触媒の回収再利用も可
能となることが明らかとなった。 

 

現在、これらの知見を活かし、さらに高機
能性の新規ビスイミダゾリン触媒の開発も
行い、これまでに達成できなかった不斉合成
反応に関して検討を行っている。 
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