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研究成果の概要（和文）：以前、我々は、シクロペンタジエニル配位子を有する鉄メチル錯体を触媒とすること
で、末端アリールアルキンへの2級ホスフィンの位置選択的なダブルヒドロホスフィン化反応が進行することを
見出している。そこで不斉合成への応用を目指し、キラルなビナフチル骨格を持つシクロペンタジエニル配位子
を有する新規な鉄メチル錯体を合成した。その錯体を触媒として用いた場合でも、目的とする位置選択的なダブ
ルヒドロホスフィン化反応が進行した。また、同様の触媒を用いることでケトンへのヒドロシリル化が進行する
ことも明らかにした。しかし、いずれの反応においても得られた化合物の光学純度は高いものではなかった。

研究成果の概要（英文）：Previously, we found regioselective double-hydrophosphination reaction of 
terminal arylalkyne with secondary phosphine catalyzed by an iron methyl complex having a 
cyclopentadienyl ligand.  Therefore, we synthesized new iron methyl complexes having chiral version 
of cyclopentadienyl ligands for asymmetric addition reaction.  The iron complex showed the catalytic
 activity of regioselective double-hydrophosphination reaction.  In addition, asymmetric 
hydrosilylation reaction of ketone was also achieved by using our catalytic system.  However, the 
enantiomeric excess of obtained compounds in these reactions were not high.

研究分野：有機金属化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光学活性化合物は、医薬品中間体、機能性材料のみならず、特にホスフィンの場合には遷移金属触媒を用いた不
斉合成において欠かすことの出来ない配位子となる。しかし、これまでの合成法として、高価な貴金属を触媒に
用いる反応は多く報告されているが、鉄などの安価な金属を触媒にした例はあまりないのが現状である。今回
我々の見出した反応は生成物の光学純度は高くないものの、鉄触媒を用いて進行した例であり、今後の発展によ
り有機金属化学などの学術的な面の貢献のみに留まらず、その波及効果は医薬品中間体や医薬品の安定供給、コ
ストダウンおよび安全性の向上など工業的な観点からも見ても大きなものとなることが期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
光学活性化合物は、医薬品中間体、機能性材料のみならず、特にホスフィンの場合には遷移
金属触媒を用いた不斉合成において欠かすことの出来ない配位子となる。光学活性ホスフィン
化合物の一般的な合成法は、ホスフィンオキシド、ホスフィンスルフィド、ホスフィンボラン
錯体など酸素や水に安定な化合物を経由して合成される。そのため、手間とコストが係る上、
アトムエコノミーの観点からも問題が多いのが現状であった。 
以前に我々は、安価で毒性が低い鉄を中心金属にもつ錯体 Cp(CO)2Fe(Me) を触媒前駆体と
することで、これまでにほとんど知られていないアルキンへの 3 価有機リン化合物のリン–水
素（P–H）結合の直接的付加反応が 2 回連続で進行し、対応するジホスフィン化合物が得られ
ることを見出している。 
 
２．研究の目的 
普遍金属である鉄を中心金属とする錯体を触媒として、光学活性化合物を合成することを目
的としている。我々はこれまでに通常の遷移金属錯体ではあまり進行しない炭素－炭素不飽和
結合への 3価リン化合物のリン－水素結合を付加させる反応が鉄錯体を触媒とすることで効率
良く進行することを見出している。そこで、この反応を応用し、これまでのシクロペンタジエ
ニル配位子に替えて、ビナフチル骨格を有するシクロペンタジエニル配位子を有する鉄錯体を
触媒として用いることで、不飽和結合に典型元素–水素結合を付加させ、光学活性化合物を得る
反応の開発を目指す。 

 
３．研究の方法 
まず、常法に従い (R)-(+)-1,1’-bi-2-naphthol から 9 段階の反応を経て、ビナフチル骨格のキ
ラルシクロペンタジエニル配位子 L(OMe) の合成を行った (Scheme 1)。 
 

 

 
 合成した L(OMe) を用いて、3 段階の反応を経ることで、新規なキラル鉄メチル錯体 
Fe(OMe)Me が得られた (Scheme 2)。 



 

得られたキラル鉄メチル錯体 Fe(OMe)Me の触媒活性を評価することにした。フェニルアセチ
レンと 2 当量のジフェニルホスフィンを 5 mol% の Fe(OMe)Me 存在下、110 °C で 3 日間
反応させたところ、ダブルヒドロホスフィン化反応が進行し、目的のビスホスフィノエタンが
収率 73% で得られた。しかし、光学純度は 2% ee と高くはなかった (Scheme 3)。 

 

この結果から、配位子の OMe 基が反応場となる鉄近傍へ及ぼす立体的影響が小さいため、光
学純度が高くなかったのではないかと考えた。そこで、配位子の置換基を OMe 基よりもかな
り嵩高い OSi(iPr)3 (OTIPS) 基として検討を行うことにした。 
既存の方法により、L(OTIPS) を合成した後、錯体 Fe(OMe)Me と同様の方法で L(OTIPS) 
から鉄メチル錯体 Fe(OTIPS)Me の合成を行った (Scheme 4)。 

 

フェニルアセチレンと 2 当量のジフェニルホスフィンを、5 mol% の Fe(OTIPS)Me 存在下、
110 °C で 3 日間反応させたが、配位子の嵩高さのためか、ダブルヒドロホスフィン化生成物 a 
だけでなく、副生成物 b が得られる結果となった (Scheme 5)。 

 



次にケトン類へのヒドロシリル化反応への適応を検討することにした。アセトフェノンと 1 当
量のジフェニルシランを 1 mol% の Fe(OMe)Me 存在下、70 ℃ で 24 時間反応させたところ、
ヒドロシリル化反応が進行し、目的のジフェニル(1-フェニルエトキシ)シランを収率 84% で得
た。生成物の光学純度を測定したところ、6% ee であった (Scheme 6)。 

 

 
光学純度の向上を期待して配位子の置換基を OMe 基よりも少し嵩高い OiPr 基として検討を
行うことにした。その後、既存の方法により、L(OiPr) を合成した後、鉄メチル錯体 Fe(OiPr)Me 
の合成を行った (Scheme 7)。 

 

アセトフェノンと 1 当量のジフェニルシランを 1 mol% の Fe(OiPr)Me 存在下、80 ℃ で 64 
時間反応を行ったところ、反応は問題なく進行し、目的のジフェニル(1-フェニルエトキシ)シラ
ンが収率 88% で得られたが、光学純度の向上 (4% ee) は見られなかった (Scheme 8)。 

 

４．研究成果 
これまでに様々な反応に活性を示す鉄メチル錯体のシクロペンタジエニル (Cp) 配位子を光
学活性なビナフチル骨格を有するシクロペンタジエニル (Cp) 配位子に替え、種々の新規鉄メ
チル錯体の合成を行った。この錯体を用いてアルキン類へのダブルヒドロホスフィン化を検討
した。配位子を交換したことにより反応が進行しなくなる懸念があったが、問題なく対応する
ジホスフィン化合物が得られることを見出した。また、ビナフチル骨格を有するシクロペンタ
ジエニル (Cp) 配位子上の置換基の嵩高さのことなる触媒を検討することにより、反応活性に
影響を与えていることも明らかにした。しかし、いずれの場合にも得られた化合物の光学純度
はそれほど高いものではなかった。そこで、リン (P) 以外の典型元素—水素結合への適応を検
討したところ、ケイ素 (Si)—水素結合を付加させるヒドロシリル化反応がケトン類へ行えること
も見出したが、光学純度の向上は見られなかった。今後は、得られる化合物の光学純度が高く
なる最適条件の検討を行うことで、新しい触媒の開発に繋がると考えられる。 
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