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研究成果の概要（和文）：モリブデン触媒不斉閉環メタセシス反応を利用して、2種類の異なるアリリックな置換基を
有する「C1-対称1,2-ジアリルメタロセン誘導体のラセミ体」の効率的な速度論分割法を開発した。また、同手法プロ
キラルなCs－対称(トリアリルインデニル)ルテニウム錯体の不斉非対称化にも応用できる。
不斉閉環メタセシス反応は、面不斉架橋ジルコノセン錯体の不斉合成にも応用できる。ここで得られるansa-ジルコノ
セン錯体は、不斉カルボメタル化反応の不斉触媒として利用できる。
また類似の手法により、(アリル)ホスフィンがクロムに配位した(スチレン)クロム錯体を基質とする面不斉クロム錯体
の速度論分割にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Kinetic resolution of 1,2-diallylferrocene derivatives by Mo-catalyzed asymmetric 
ring-closing metathesis (ARCM) gave the corresponding (4,7-dihydroindenyl)iron(II) derivatives in good yie
lds with high enantioselectivity. In the same way, desymmetrization of (1,2,3-triallylindenyl)-metallocene
s by ARCM provided the corresponding (1,4-dihydrofluorenyl)-metallocene derivatives in high ee's.
The Cs-symmetric zirconocenes could be converted to the corresponding C3-bridged planar-chiral ansa-zircon
ocenes by ARCM with high enantioselectivity. The obtained planar-chiral ansa-zirconocene complexes could b
e applicable to the asymmetric carbometallation reaction as catalysts.
Kinetic resolution of the racemic planar-chiral (arene)chromium complexes was realized by Mo-catalyzed ARC
M with excellent enantioselectivity. The optically active (bromoarene)chromium complex thus obtained is an
 excellent precursor to various planar-chiral (arene)chromium complexes.
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１．研究開始当初の背景 
 炭素原子は種々の混成軌道を形成するた
め、構造的に多様な有機化合物が存在する。
有機分子を立体選択的に構築する合成手法
の開発は、有機化学における最重要課題の一
つである。一方、種々の遷移金属原子を含む
化合物では d-軌道，f-軌道，およびそれらを
含む高次な混成軌道が結合に関与するため、
通常の有機化合物では存在し得ない複雑な
三次元構造が形成される。しかしながら、そ
ういった遷移金属化合物の立体化学を精密
に制御する合成法は、未だに 19 世紀の
Werner らの研究に端を発する古典的な手法
によるのが現状であり、特に「キラルな遷移
金属錯体を『触媒的に不斉合成』する」報告
例は皆無に近い。その理由としては以下の点
を挙げられる：①独特の反応性を有する遷移
金属化合物の精密合成はそもそも困難，②遷
移金属錯体は配位子の解離 /再配位や
pseudorotation による fluxional な挙動を示
すことが多々あり、その立体化学を精密に制
御することに化学的な意味が無い場合があ
る，③キラルな遷移金属化合物の合成的な応
用例が限られていたため、純粋な科学的な興
味を除いて、それらを不斉合成することへの
動機づけが少なかった。 
 近年、金属中心不斉を有する有機金属錯体
が優れた不斉触媒として作用する反応例が
報告されている。また、面不斉(π-アレーン)
クロム錯体や面不斉メタロセンは優れた不
斉触媒/不斉試薬である。しかしこれらの「有
機合成上有用なキラルな遷移金属化合物」は
ほとんど全て、ラセミ体の光学分割か化学量
論量の不斉試薬を必要とするジアステレオ
選択的反応によって合成されており、この入
手困難さが光学活性キラル遷移金属錯体の
さらなる応用開発を阻んでいるのが現状で
ある。 
 
２．研究の目的 
 現在までに報告されている触媒的不斉合
成反応のほとんどは三級・四級炭素上に中心
不斉を誘起するものである。一方、d-軌道お
よびその混成軌道が結合に関与する遷移金
属錯体では、面不斉などの通常の有機分子で
はみられない独特のキラリティーが発現す
る。本研究では「『金属中心不斉・面不斉遷
移金属化合物』を精密有機合成化学の手法に
より『触媒的に不斉合成』すること」を目的
とした。次項 Figure 1 に示す遷移金属錯体
は、不斉触媒/不斉試薬として作用する化合物
である。これらの遷移金属化合物の触媒的不
斉合成が本研究計画のターゲットであり、錯
体の不斉合成が達成された後には、それらの
遷移金属生成物を触媒/試薬とする不斉分子
変換反応についても検討した。立体選択的有

機合成の分野は成熟した分野であり、様々な
手法・方法論が確立されている。これらの知
見を適切に応用すれば、高い立体選択性で遷
移金属錯体を不斉合成できるはずである。 
 
３．研究の方法 
(1) 前例のない「遷移金属化合物の『触媒的
不斉合成法』の開発」への挑戦 
 前項で述べた通り、「キラルな遷移金属化
合物の触媒的不斉合成法の開発」は未開拓な
分野として取り残されており、この点だけを
みても本研究計画は十分な新規性・チャレン
ジ性を有している。本研究で合成対象とする
遷移金属錯体は、潜在的に不斉試薬・不斉触
媒として応用可能な化合物であり、純粋な学
術的な興味を越え「使える化合物を効率良く
合成する手法の開発」という点からも興味深
い。 

 
Figure 1. Examples of synthetically useful chiral 
transition-metal complexes. 

(2) 遷移金属触媒による遷移金属錯体基質の
分子変換 
 本研究で提案する遷移金属錯体基質の不
斉合成反応を検討するにあたって、遷移金属
錯体触媒による不斉合成反応を利用する。潜
在的な高反応性化学種である遷移金属錯体
を基質とする金属触媒による分子変換はそ
もそも前例が少ない上、立体選択的反応への
拡張は皆無に近い非常にチャレンジングな
研究対象である。本研究における基質として
は、ジルコノセンなどの前周期遷移金属種か
らレニウム錯体，ルテニウム錯体などの後周
期遷移金属種までの広範囲の遷移金属錯体
を対象とする。さらには、ホスファフェロセ
ン、アザフェロセンなどのヘテロメタロセン
も検討対象とする。本研究計画によって得ら
れる遷移金属化合物は、不斉触媒（あるいは
その前駆体）・不斉試薬・不斉配位子として
の応用が可能な化学種であり、本研究計画の
反応は「遷移金属触媒と遷移金属基質の協奏
的な作用により新たな高機能性遷移金属錯
体を合成する反応」である。 



 

 

 
 
(3) 連続する触媒的不斉合成反応による「タ
ンデム・プロセス」の構築 
 本研究計画によるターゲットの一つであ
る面不斉ジルコノセンなどの遷移金属錯体
は、それ自身が不斉触媒として機能しうる。
これらの遷移金属錯体を十分に高い選択性
で得ることができれば、生成物を第二，第三
の不斉反応へと利用しうる。すなわち、ここ
で提案するアプローチは「不斉触媒を触媒的
に不斉合成する」という多重不斉反応を可能
にし、有機合成上極めてユニークで効率的な
不斉増殖手法となる。金属中心不斉を有する
有機金属錯体や面不斉遷移金属錯体は優れ
た不斉触媒/不斉試薬であるが、入手困難さゆ
えに応用例が限られていた。本研究計画は、
この本質的な問題の解決にも寄与するもの
である。 

 
 
４．研究成果 
(1) 同一環上不斉閉環メタセシスによる面不
斉フェロセンの不斉合成 
 近年、我々は面不斉メタロセンの触媒的不
斉合成法として、1,1’-ジアリルメタロセン類
の速度論分割、あるいはプロキラルなホスフ
ァフェロセン類の不斉非対称化による手法
を見出している。これらはいずれもメタル上
下の二つの Cp 環のそれぞれにアリル基を導
入し、不斉モリブデン触媒によりエナンチオ
選択的に架橋する不斉閉環メタセシス反応
を利用したものである。本研究では新たな面
不斉錯体の触媒的不斉合成法の開発を目的
として、「同一 Cp 配位子上に」2つのアリリ
ックな置換基を有する錯体を基質とし、ジヒ
ドロインデニル構造を有する面不斉錯体の
触媒的不斉合成について検討した。 
 2 種類の異なるアリリックな置換基を導入
した C1-対称 1,2-ジアリルメタロセン誘導体
のラセミ体に対し、ベンゼン中、室温下、5 
mol%の不斉モリブデン-アルキリデン触媒を
作用させたところ、閉環メタセシス反応が良
好なエナンチオ選択性で進行し、環化生成物 
２と未反応原料１を効率良く速度論分割で

きた。下図に示す例においては、相対速度定
数 krel = 60 という高い選択性を達成した。 
 また、プロキラルな Cs-対称(トリアリルイ
ンデニル)ルテニウム錯体３に対する不斉閉
環メタセシス反応においては、非対称化によ
りジヒドロフルオレニル構造を有する錯体
４を最高 95%ee の高いエナンチオ選択性で
得ることに成功した。 

 
Scheme 1. Mo-catalyzed enantioselective kinetic 
resolution of planar-chiral 1,2-diallylferrocene 
(above) and enantioselective desymmetrization of 
planar-prochiral 1,2,3-triallylferrocene (below). 

(2) 不斉閉環メタセシス反応による面不斉架
橋ジルコノセンの触媒的不斉合成と不斉触
媒反応への応用 
 我々が面不斉フェロセン類の触媒的不斉
合成に成功している「不斉メタセシスによる
不斉非対称化」を応用し、面不斉ジルコノセ
ンの触媒的不斉合成法の開発と、得られる光
学活性ジルコノセンの不斉触媒としての応
用研究を行った。 
 「2 つのメタリル基を有するインデニル配
位子」と「ビニル基を有するシクロペンタジ
エニル配位子」を導入したプロキラルな CS
対称ジルコノセンに対し、不斉メタセシス触
媒であるモリブデン-アルキリデン錯体[を作
用させると最高 98%ee の非常に高いエナン
チオ選択性/収率で架橋閉環反応が進行し、対
応する3つの炭素で架橋された面不斉ジルコ
ノセンが得られることを見出した。また、得
られた架橋面不斉ジルコノセンの光学活性
体は不斉カルボメタル化反応の不斉触媒と
して応用可能であることも見出した。 



 

 

 
Scheme 2. Mo-catalyzed enantioselective 
desymmetrization of planar-prochiral 
zirconocenes forming chiral ansa-zirconocenes. 

 (3) 不斉閉環メタセシス反応による面不斉
(アレーン)クロム錯体の触媒的不斉合成 
 面不斉アレーンクロム錯体は、面不斉メタ
ロセン類とならぶ代表的な「キラル遷移金属
錯体」である。我々の見出した不斉メタセシ
ス反応による面不斉メタロセン類の不斉合
成法をアレーンクロム錯体を基質とする反
応へと拡張することを試みた。 

 

Scheme 3. Mo-catalyzed enantioselective kinetic 
resolution of planar-chiral phosphine-coordinated 
(π-arene)chromium complexes 5. 

 (アリル)ホスフィンがクロムに配位した
(η6-スチレン)クロム錯体は、閉環メタセシス
反応により架橋体を高収率で与えることを
見出した。ここでスチレン配位子の２位に適
当な置換基を導入するとクロム錯体５は面
不斉となり、ラセミ体の５に対して不斉モリ
ブデン触媒を作用させると、速度論分割によ
り光学活性クロム錯体５および６が得られ
る。速度論分割のエナンチオ選択性は、ホス
フィン配位子上のアリル置換基の構造に大
きく影響を受ける。メタリル基を有するホス
フィンが配位した基質では、いずれも非常に
高い選択性で速度論分割が進行し、両エナン
チオマー間の反応速度比は 200 近くに達す
る。 
 o-ブロモ置換(η6-スチレン)クロム錯体５c

より速度論分割により得られた環化生成物
(S)-６c は 97% ee であるが、再結晶すること
により光学純品として単離できる。単一エナ
ンチオマーのクロム錯体(S)-６c に対して
nBuLi を用いてリチオ化し、続いて様々な求
電子剤と反応を行うことにより、種々の面不
斉クロム錯体の誘導体に変換することが可
能である。これらの反応は面不斉を保持した
まま反応が進行し、アルキル基やエステル基
をオルト位の置換基に有するクロム錯体を
合成することができた。 

 

Scheme 4. Stereoretentive conversion of (S)-6c 
into various planar-chiral (π-arene)chromium 
complexes. 

 Scheme 4 に示す反応により得られたホス
フィノ基を有するクロム錯体(S)-７は、種々
のロジウム触媒不斉反応における優れた不
斉配位子であることが見出された。例えば、
シクロヘキセノンへのフェニルホウ酸の不
斉マイケル付加反応においては、不斉反応生
成物がほぼ定量的に、かつ 99.5%ee という
非常に高いエナンチオ選択性で得られた。 

 
Scheme 5. Two representative examples of 
asymmetric reactions catalyzed by Rh/(S)-6c. 
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