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研究成果の概要（和文）：キラルリン酸触媒を用いるイミンとアセチルアセトンの Mannich 反
応について、遷移状態構造を計算により求めた。しかし、高い選択性の得られるキラルリン酸
には多数の配座異性体が存在し多数の遷移状態構造があることが分かった。実際そのほとんど
を計算したが、立体制御因子の解明には至らなかった。そこで、触媒構造の自由度の小さい系
での研究を行なうこととし、キラルロジウム２核錯体を用いるα-アルキル-α-ジアゾエステル
とフェニルアセチレンの不斉シクロプロペン化反応の立体選択性に関する研究を行なった。触
媒はハロゲン結合のために唯一つの形に固定されいることが分かった。触媒とα-アルキル-α-
ジアゾエステルから得られるカルベン錯体とフェニルアセチレンとの反応の遷移状態を計算し
４つの遷移状態構造を得た。不斉炭素のため触媒はらせん構造をとり、アセチレンの近づく向
きにより大きなエステル部分との立体障害により立体が決まっていることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）：The transition structures for the reaction between the imine and acetyl 
acetone in the presence of the chiral phosphoric acid catalyst were located at the B3LYP/6-31G* 
level.  Since there are many conformations for the chiral catalyst, we could not identify the factors 
of the chiral recognition.  Next, we studied the conformationally ridig catalyst, dirhodium 
tetracaroxylate.  The pathway for the cyclopropenation reaction of phenylacetylene with 
-methyl--diazoesters was studied by density functional calculations.  The comformation of the 
chiral catalyst have the all up conformation because of halogen bonds between the phtaloyl 
oxygens and the phthaloyl bromines.  The four transition structures were located and the TS 
giving S-cyclopropene are less stable because of the steric repulsion between the catalyst and the 
big ester moiety. 
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１．研究開始当初の背景 
不斉合成は医薬品などの生理活性物質や液
晶材料の合成だけでなく、ライフサイエンス
研究のための重要な手段として年々その重
要性を増している。これまで不斉合成のため
に多くのキラル触媒が開発されてきたが、触
媒開発は今もなお試行錯誤で行われている。 
 
２．研究の目的 
本研究ではこのような触媒開発を論理的に
デザインする方法論を探すことを最終目標
とし、そのための基礎情報の蓄積を行なうこ
ととした。 
 
３．研究の方法 
具体的には最近注目されているキラルリン
酸触媒を用いる不斉反応について分子軌道
計算を用いて反応機構を明らかにし、律速段
階での反応の遷移状態構造から立体制御因
子を明らかにする。触媒の構造によって立体
選択性がどのように変化するのかを明らか
にし、実際の触媒のデザインを行なう方法論
の開拓を行なう。 
 
４．研究成果 
3,3’-ジアリールビナフトールから得られるキ
ラルリン酸触媒を用いるイミンとアセチル
アセトンの Mannich 反応について、遷移状
態構造を計算により求めた。しかし、イミン
には２つの配座が存在し、また、キラルイミ
ンにも 3,3’’部分の配座が 4 種類、アセチルア
セトンの位置が 2 種類、最低でも 16 個の遷
移状態構造が存在している。さらに、実験で
高い選択性の得られる 3,3’-ビスビフェニル
ビナフトールから得られるリン酸では多く
の配座異性体が存在し、実際 62 個の遷移状
態構造を得た。得られるエネルギー差からは
実験結果と良い一致が得られたが、立体制御
因子の解明には至らなかった。 
 そこで、触媒構造の自由度の小さい系での
研究を行なうこととした。最近キラルロジウ
ム２核錯体を用いる不斉反応が注目されて
いるため、そのカルボキシレート触媒１を用
いるα-アルキル-α-ジアゾエステルとフェ
ニルアセチレンのシクロプロペン化反応の
立体選択性に関する研究を行なうこととし
た。まず、触媒構造について調べたところ４
つのフタロイルアミド部分が all up のもの
が１つだけ down のものに比べ 7.03 kcal/mol
安定で、その安定性は４つのハロゲン結合
（Br とアミド酸素との Br-O）のためである
ことが分かった。触媒とα-アルキル-α-ジ
アゾエステルから得られるカルベン錯体と 
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フェニルアセチレンとの反応の遷移状態を
計算したところ、４つの遷移状態構造が得ら
れた。結合する炭素の不斉のためにフタロイ
ルアミド基は傾いた形をしており、４つのフ
タロイルアミド基はゆるいながらもらせん
形をしている。そのため、アセチレンの近づ
く向きにより大きな t-Bu 基がフタロイル基
と接近してしまうため R体プロペンが生成す
ることが分かった。また、分子軌道計算に基
づいて、オレフィンの E,Z 選択性についても
検討し、選択的に Zオレフィンを合成する方
法に関する研究も行なった。 
当初、予定していたキラルリン酸触媒を用い
る反応の立体制御因子については、まだ明ら
かにできていないが、その後行なったキラル
ロジウム２核錯体を用いる反応など、触媒反
応の立体制御因子について知見の蓄積を行
なうことができ、大きな成果を挙げることが
できたと考える。自由度の極めて高い分子触
媒の反応は困難であるため、比較的自由度の
ない系での知識の蓄積と遷移状態構造のデ
ータベース化を今後進めていく予定である。 
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