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研究成果の概要：電子移動プロセスを経る還元的炭素-炭素結合形成反応における不斉制御や、

不斉酸化反応のための再使用可能な高性能・高実用的固体触媒の開発、従来困難とされている

酸化反応を可能とする新触媒系の開拓、さらには分子内酸化還元型反応の触媒による不斉制御

などに取組むとともに、酸化還元を伴わない触媒反応系の展開研究も行い、物質の精密合成を

効率的かつ環境調和型で行うことのできる新手法の開発に成功した。 
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２００７年度 5,700,000 0 5,700,000 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 
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１．研究開始当初の背景 
1990 年代に入って炭素ラジカル種の立体制
御、特に分子間ラジカル反応の鎖状立体制御
が世界的に注目され出した。しかし、電子移
動プロセスを経る炭素ラジカル種の発生制
御、反応制御、ならびに結合形成時の立体制
御の同時制御の成功例は非常に少なく、現代
有機化学が解決しなければならない重要な
課題の一つとして残されていた。なかでも、
不斉源を含んでいない基質分子の不斉制御
は最も困難な課題の一つであり、その実現が
強く望まれていた。また、触媒的不斉合成反
応の進展は近年目を見張るものがあるが、プ

ロセス化学的に真に実用的な不斉酸化のた
めの触媒系の構築に向けてなおいっそうの
進展が求められていた。 

 
２．研究の目的 
上記の背景を踏まえ、電子移動を引き金とす
るラジカル反応の立体制御、特に分子間ラジ
カル反応における炭素－炭素結合生成の不斉
立体制御のための新手法を創出することを
大きな目的の一つとした。また、新規な自己
組織化型キラル金属錯体触媒や固体触媒の
設計・合成をとおして、従来困難とされてい
た反応を可能とするとともに、高実用的な不
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斉酸化・還元反応系を開拓し、有機合成プロ
セスのサイエンスに新局面を拓くことを目
的とした。 

 
３．研究の方法 
＊電子移動過程を経る分子間ラジカル反応
の不斉制御：キラルな配位子を有するランタ
ノイドやチタンなどの低原子価遷移金属錯
体を創製し、これを用いて炭素ラジカル種を
発生させるとともに、その不斉配位圏を高度
な立体制御の場として活用する。 
＊高実用的触媒的不斉酸化反応系の開拓：希
土類イオンの特性を活用した自己組織化型
の不斉触媒を創製し、これらを用いて高立体
選択的炭素—酸素結合形成反応（炭素—炭素
結合形成反応も）を達成する。また、回収再
使用可能な不斉固体触媒への展開を行い、実
用性の高いマイクロフロー反応系の構築を
行う。 
＊新規不斉酸化還元触媒系の開拓：高度に規
制された不斉空間内での酸化（還元）触媒反
応を可能とする触媒系の開拓を行う。 
＊上記に関連して開発した触媒を、その他の
不斉反応にも適用して新たな展開を探る。 

 
４．研究成果 
(1) 電子移動プロセスを経る還元的炭素-炭
素結合形成反応の不斉制御 
➀共役ケチルの生成を経るエナンチオ選択
的炭素-炭素結合形成反応：1,1'-ビ-2-ナフ
トール(BINOL)をキラル配位子とし、テトラ
メチルエチレンジアミン(TMEDA)を添加剤と
する自己組織化型キラルサマリウム還元剤
[SmI2/(R)-BINOL/TMEDA(1:2:4)]を調製し、こ
れをβ置換アクリルアミド類の還元的二量
化反応に適用すると高いエナンチオ選択性
(最高 85% ee)で対応する 3,4-二置換アジピ
ン酸アミドが単一のジアステレオマーとし
て得ることができたが、還元剤や不斉源の過
剰使用や目的物の低収量などに問題があっ
た。そこで新しいキラルサマリウム還元剤と
し て SmI2/ ビ ナ フ チ ル モ ノ オ ー ル
/TMEDA(1:4:4)型錯体およびアキラルなダミ
ーリガンドを利用した SmI2/(R)-BINOL/2-ナ
フトール/TMEDA(1:1:2:4)型錯体を調製した。
これらの新規錯体を用いることで不斉源の
使用量を 1/16 に軽減しつつ目的生成物を高
収率（~99％）、完璧なジアステレオ選択性
（100％ds）および良好なエナンチオ選択性
（~76％ee）で得ることに成功した。 
➁ケチルの生成を経るエナンチオ選択的炭
素-炭素形成反応：動的軸不斉を有する新規
不斉配位子 3,3'-biBINOL を設計・合成した。
対応する 4価のチタン二核錯体を金属マンガ
ンで還元して得られるキラル低原子価チタ
ン錯体は、芳香族のアルデヒドやケトン類の
ピナコールカップリング反応に有効であり、

対応する 1,2-ジオールが高収率、良好なジア
ステレオ選択性、優れたエナンチオ過剰率
(up to 99% ee)で得られることを見出した。
対応する BINOL 型の錯体では不斉がほとんど
誘起されないことから、BiBINOL を配位子と
する二核錯体においては、その動的な軸不斉
が、反応の進行の際に不斉をより誘起する方
向に Induced-fit 型の正の協同作用を示した
ものと考えられる。なお、動的軸不斉を有す
る別種のフェロセン由来錯体を用いてイミ
ンのエナンチオ選択的カップリング（~65％
ee）も達成した。 
(2) 触媒的不斉酸化反応の新展開 
➀回収再使用可能な不斉酸化固体触媒の創
製とフロー反応系への応用：これまで既に、
触媒のパーツとなるランタンイオン、多方向
伸展性スペーサー装着キラル有機配位子、お
よび適切なアキラル配位子類を自己組織化
させることにより、無機・有機ハイブリッド
型キラル多孔質固体触媒の一段階合成に成
功しているが、本研究において、スペーサー
部位のさらなる検討を行い、不均一反応であ
りながら３回目の使用においても室温一時
間の反応で 99％収率、99％ee で生成物（α,β-
エポキシケトン）を与える優れた固体触媒の
開発に成功した。また、その SEM 像から、こ
の触媒が数十ナノメートルサイズの粒子で
構成されていることを明らかにした。さらに、
適度な重合度を有するポリスチレンの存在
下に触媒を調製しこれをカラムの充填剤と
するフロー反応系の構築を行い、高エナンチ
オ選択的に進行する連続不斉酸化反応（>94%
収率、99% ee、TON>100）を実現した。 
➁ホモアリルアルコール類の触媒的不斉エ
ポキシ化反応：光学活性なエポキシアルコー
ル類は天然物や生理活性化合物を合成する
ための有用なキラルビルディングブロック
として重要であるが、ホモアリルアルコール
類のエポキシ化において高収率・高エナンチ
オ選択性で対応する 3,4-エポキシアルコー
ルを与える方法は非常に少なく、これを可能
にする新しい触媒系の開発は重要な研究課
題の一つである。われわれは、大きなπ平面
の壁の導入によりキラルクレフト構造を形
成するレセプター型不斉識別剤（3,3'-位に
アントリル基やアントリルエチニル基を有
する BINOLＡおよびＢのリン酸ジエステル）
の開発に成功しており、本研究ではこの特徴
ある不斉空間をホモアリリックアルコール
の不斉エポキシ化のための反応場として用
いた。キラル配位子ＡあるいはＢから調製し
たチタン錯体触媒を用い、クメンヒドロパー
オキシド（CMHP）を酸化剤として種々の置換
様式のホモアリルアルコールのエポキシ化
を行った結果、同一のキラリティーをもつ上
記二種の配位子ならびに溶媒を適切に選択
することにより 80％ee 以上の光学純度で両



エナンチオマーを作り分けることができる
ようになった。また、従来法では達成が困難
なアリリックアルコール共存下でのホモア
リリックアルコールの優先的エポキシ化に
も成功した。 
(3) 分子内酸化還元型反応の不斉制御 
➀触媒的不斉 Evans-Tishchenko 反応: ２当
量のアルデヒドからその不均化によりエス
テルを生成する Tishchenko 反応は酸化還元
プロセスは含まないものの、２つのアルデヒ
ドのうち一方はアルコールの、そしてもう一
方はカルボン酸の酸化状態になる点におい
て、結果的に酸化還元生成物を与えるもので
ある。本反応を分子内反応に応用した
Evans-Tishchenko 反応において、チタン、上
記配位子Ａ及び 1,2-エタンジチオールから
調製した触媒系が高収率かつ高いエナンチ
オ選択性で目的生成物である 5-置換 δ-ラク
トンを与えることを見いだした。 
(4)その他の反応 
➀動的軸不斉を活用する新しい不斉合成手法
の開拓：同一分子内に静的軸不斉と動的軸不
斉を併せ持つ配位子を用いて、ある種の不斉
マイケル反応を室温下定量的に高エナンチオ
選択性で進行させるカルシウム触媒を開発し
た。本触媒は誘導適合型の反応を促進してい
ると考えられ新手法を提供するものである。 
➁自己組織化型キラル希土類錯体触媒の開
発：キラルスカンジウム錯体触媒の自己組織
的一段調製に成功し、これを用いてニトロオ
レフィンとマロン酸ジエステルの高エナンチ
オ選択的不斉マイケル反応を達成した。本触
媒は熱的に安定であり60℃での反応において
も 99% ee の生成物を与えた。またキラル配位
子の回収再使用も可能であるため実用性の高
い合成手法を提供するものである。 
➂再使用可能な固体触媒を用いるゼロエミ
ッション型分子変換：希土類イオンと剛直な
多方向性配位子から一段階で調製した固体
ルイス酸触媒を用いて，エポキシドからアミ
ノアルコールへの変換反応を無溶媒条件下
室温で達成した。本触媒は 10 回目の使用に
おいてもその触媒活性を失わず，使用するす
べての化学品はリサイクルできるので廃棄
物ゼロ型の合成手法となる。 
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