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研究成果の概要（和文）：我々は不斉閉環メタセシスを活用した速度論的分割による面不斉アレーンクロム錯体
の触媒的不斉合成を報告している。これを対応するCpマンガン錯体で行うことで、これまでに例のない面不斉を
有するCpマンガン錯体の触媒的不斉合成が可能になるのではな いかと考えて検討を行った。その結果、キラル
なモリブデン触媒を用いた場合に、非常に高いエナンチオ選択性で対応する環化体の面不斉Cpマンガン錯体を合
成 することに成功した。また、上記の面不斉クロム錯体で行った際と同様に、得られた生成物を活用して、面
不斉ホスフィン化合物へと変換することにも成功し た。

研究成果の概要（英文）：We reported catalytic enantioselective synthesis of planar chiral (arene)
chromium complexes via asymmetric ring-closing metathesis.  Meanwhile, corresponding Cp manganese 
complexes were also studied asymmetric ring-closing metathesis of the  ortho-substituted  Cp 
manganese complexes with two alkenyl tethers.  As the results, we have succeeded to synthesize the 
planar chiral manganese complexes with extremely high enantioselectivities.  Furthermore, an 
optically active manganese complex can be utilized as the precursor for the synthesis of chiral 
phosphine ligands with Cp manganese as a platform.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： planar-chirality　manganese complex
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 効率的な触媒的不斉合成反応の開発は、近
年の合成化学における最も重要な課題の一
つであるが、従来の不斉合成反応のほとんど
は三級または四級不斉炭素上に中心不斉を
誘起するものである。2011 年より我々は、
面不斉アレーンクロム錯体の不斉閉環メタ
セシス反応(ARCM)を活用した速度論的分
割に取り組み、最高で 96%ee, krel 114 とい
う極めて高い選択性で面不斉アレーンクロ
ム錯体を光学活性体として合成することに
成功した。これは、面不斉アレーンクロム
錯体の触媒的不斉合成としては、数少ない
成功例である (Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 
51, 2951)。 
 

 
さらに、この反応により得られたオルトブ
ロモ置換面不斉アレーンクロム錯体を、ホ
スフィノアレーンクロム錯体に変換し、そ
れらを不斉１,4-付加反応の配位子として
活用したところ非常に高い立体選択性で対
応する付加体を合成することに成功した 
(J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 9377)。 

 
 ２．研究の目的 
 本研究では、申請者がこれまで行ってきた
面不斉遷移金属錯体を用いた不斉閉環メタ
セシス反応をさらに拡大・発展させ、「面不
斉化合物の不斉合成」の包括的な理解を本研
究課題にて確立すべく、研究を行うことを目
的としている。 
 
３．研究の方法 
 Cp マンガン(I)トリカルボニル錯体、およ
びその誘導体は、よく知られたハーフメタロ
セン錯体の１つである。また、アレーンクロ
ム錯体やフェロセンと同様に、Cp 上に異なる
２つの置換基が存在する錯体の場合には、面
不斉が誘起される。このような面不斉遷移金
属錯体は、重要なキラルな骨格であるが、そ
れらを光学活性体として合成する方法論は、
未だ限られている。さらには、触媒的不斉合
成でそのような遷移金属錯体を合成した例
は、知られていない。最近、我々は前ページ
に記す不斉閉環メタセシス反応を活用した
アレーンクロム錯体の速度論的分割により、
面不斉アレーンクロム錯体を光学活性体と
して得ることに成功している。そこで、この
不斉閉環メタセシスによる速度論的分割を

活用することで、面不斉 Cp マンガン錯体を
合成することができるのではないかと考え
て、検討を行った。 
 
４．研究成果 

 (η5 -1-bromo-2-ω -alkenylcyclopentadienyl)( 
methallyldiphenylphosphine)manganese(I) 
dicarbonyl を基質に用いて、不斉閉環メタセ
シス反応の検討を行った。 
 
Table 1 

 

 
ま ず 、  rac-1a を 用 い て 、 
(pyrrolyl)2Mo(=CHCMe2 Ph)(=N−C6H3-2,6-iPr2)
とキラルビフェノールとを系中で混合して
得られるキラルモリブデン触媒を用いて、ベ
ンゼン中、40℃で不斉閉環メタセシスを行っ
た。L1 を用いて反応を行った場合には、閉環
体 2a を 89% ee 、49%収率で得た（entry 1）。
さらに、L2 を用いて反応を行ったところ、2a
を 93% ee 、50%収率で得た（entry 2）。また、
L2 を用いて、より低い触媒量(5 mol%)で反応
を行ったところ、反応の進行が遅くなったが、
依然選択性は高い結果となった（entry 3）。
L3 を用いた場合においても、多少低い立体選
択性(88% ee)で 2a を与えた（entry 4）。L4
を用いた場合には、反応性が高すぎて、全て
が環化した 2a を与えたために、速度論的分
割には適さないことが分かった（entry 5）。
速度論的分割に適した２つの配位子 L2と L3
を用いて、次に rac-1b を基質とする不斉閉環
メタセシス反応の検討を行った。その結果、
いずれの配位子を用いても、高いエナンチオ
選択性で対応する環化体を得ることができ

En- 
try 

Subs- 
trate L 

1 2 

% ee yield % ee yield 

1 1a L1 89 46 81 49 

2 1a L2 98 47 93 50 

3 1a L2 72 52 95 45 

4 1a L3 97 45 88 50 

5 1a L4 - <1 <1 98 

6 1b L2 35 48 37 45 

7 1b L3 25 50 29 39 



なかった。同様の傾向は、アレーンクロム錯
体を用いた場合にも観測され、立体選択性は
アルケニル部位の全体の長さによって大き
く影響を受けることが明らかとなった。 
 
Scheme 1 

 

 最初の速度論的分割で得られた 98%ee の
(R)-1a に対して、逆の立体化学を有する配位
子を活用して、再び不斉閉環メタセシス反応
を行ったところ、99.9% ee で対応する閉環
(R)-2a を得ることに成功した(Scheme 1)。また、
生成物の絶対配置は、X 線結晶解析を行うこ
とにより決定した 。左旋性の環化生成物 2a  
([α ]D22 − 135 (c  0.35 in EtOAc)) について、 
ペンタンから再結晶することにより黄色の
単結晶が得られ、その X 線結晶解析の結果、
R 体であることを確認した。１格子当たりに
コンフォメーションの多少異なる独立した
３分子を観測した。 
 
Scheme 2 

 

Scheme 3 

 

さらに得られた環化体(R)-2a は、tBuLi でリチ
オ化の後にアリールホスフィンクロリドを
添加することにより、面不斉ホスフィンーオ
レフィン錯体に変換することが可能である。 
 次に、得られた Cp マンガン錯体を基盤と
する面不斉ホスフィンーオレフィン錯体を
用いて、クロム配位子では、良い成績を与え
なかった鎖状エノン類に対する不斉 1,4-付加
反応を行った(Scheme 3)。その結果、反応性、
および立体選択性は大きく向上することが
わかった。さらに、ロジウム触媒によるアリ
ールアルデヒド N-トシルアミンと、フェニ
ルボロキシンとの不斉 1,2-付加反応につい
て検討を行ったところ、ホスフィン上の置換
基として、3,5-ジトリフルオロメチルフェニ
ル基をもつ 3c、および、3,5-ジメトキシ-2-tert-
ブチルフェニル(DTBM)基をもつ 3d を用いた
場合に、収率、選択性共に非常に高い付加体
を与えることが明らかとなった。 
 
Figure 1 

 

また、ロジウム触媒を用いた不斉付加反応で
は、高い不斉収率が達成されていなかったア
リールアルデヒドとフェニルホウ酸との不
斉 1,2-付加反応において、配位子 3d を用いる
ことにより 99%以上の非常に高い不斉収率
で付加体を与えることが明らかとなった。ま
た、クロム錯体とマンガン錯体との構造上の
違いを明らかにするために、それぞれの錯体
における X 線結晶解析を行った。その結果、
全体の構造は両者ともにほぼ同じであるが、
中心金属周りの部分的な構造を詳しく比較
すると、両者の錯体に違いが観測された
(Figure 1)。 
 
例えば、金属—ホスフィン結合を比較した場
合、Cr-P 結合は 2.280 Å であり、Mn-P 結合と
比較しておよそ 3%程度長いことがわかった。
さらに、クロム錯体 1b ではアレーン中心か
らCrまでの距離は 1.674 Åであるのに対して、
マンガン錯体 1b における Cp 中心から Mn ま
での距離は、1.773 Å とマンガン錯体のほう
が長い。また、Cp(中心)-Mn-P の角度は 121.88°
であり、これは arene(中心)-Cr-P (124.68°)より



も小さいことがわかった。次に、ホスフィン
ーオレフィン配位子とロジウムとの配位形
式を確認するために、X 線結晶解析を行った 
クロム錯体とマンガン錯体におけるオレフ
ィン部分の結合距離は、それぞれ 1.45(2) お
よび 1.41(2) Å であり、ロジウムが配位してい
ない配位子のそれと比較して、6%程度長くな
っていることが分かった。さらに、マンガン
錯体におけるロジウムの鋏角は 86.6°である
のに対して、 クロム錯体のそれは 84.5(1)°で
あり、マンガン錯体の方がより広い鋏角を持
つことが分かった。この異なる鋏角が、ホス
フィン上のアリール基の配向に影響し、その
結果、高い立体選択性の発現に寄与したので
はないかと考えている。まず、1,4-付加反応
における生成物の立体化学が生成する理由
として、フェニルロジウム種が配位子のオレ
フィン部位とトランス位に配置され、さらに
エノンがロジウムに対して si-面から配位し、
そして立体反発を最小限に抑えるように cis
位から付加が進行すると S体の立体化学を有
する付加体が得られる。また、エノンがロジ
ウムに対して re-面から配位するとオレフィ
ン上のメチル基とアシル基との立体反発が
生じ、反応が進行しないと考えられる。フェ
ニルボロキシンとアルドイミンとの 1,2—付
加反応においても、同様に si-面から配位し、
cis 位から付加が進行すると S 体の立体化学
を有する付加体が得られる。 
 以上のように、我々は面不斉遷移金属錯体
を用いた不斉閉環メタセシス反応をさらに
拡大・発展させ、「面不斉化合物の不斉合成」
の包括的な理解を本研究課題にて確立すべ
く、研究を行った。 
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