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研究成果の概要（和文）：新しい遷移金属錯体還元種をその場発生させ触媒として、入手容易な基質を用いた還元反応
やカップリング等の大量合成に耐えうる実践的な力量ある有機骨格構築法ならびに官能基変換法を開発することを目標
に、共役ヒドロシリル化、環化反応、ケトン類のヒドロシリル化、オレフィン類のボリル化反応に成功し、高い収率や
エナンチオ選択性を実現することができた。特に、ジボリル化では連続的な酸化反応によって生理活性物質の原料とし
て諜報されている光学活性１、２－ジオール誘導体の合成に成功した。また、新規遷移金属錯体として鉄、コバルト錯
体の合成に成功し触媒活性を発見した。さらにNNO型の新規光学活性配位子の創製に成功した。

研究成果の概要（英文）：New transition metal complexes were applied to reductive coupling reactions, 
which can be used for asymmetric conjugate hydrosilylation, hydrosilylative reduction of ketones, 
borylation of alkenes or unsaturated carbonyl groups. Using bis(oxazolinyl)phenyl rhodium or ruthenium 
complexes, high enatioselectivities were attained. Especially asymmetric diboration provided useful 
organic compound, 1,2-diol, as precursor for pharmaceutical materials. Furthermore, new iron or cobalt 
complexes with bis(oxazolinyl)phenyl ligands were prepared and studied on their stability and catalytic 
activity. In addition, new NNO type chiral ligand, binaphthyl-phenantrolines, were developed for 
asymmetric catalysis such as zinc catalyzed alkylation, and intramolecular hydrosilylation providing 
chiral silicone compounds in high enantioselectivity.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 有機合成　不斉触媒　不斉合成　遷移金属錯体

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 有機合成は、ものつくりの原点であり分子
結合生成を人工的に行える科学技術として
普遍性を有している。その目標は、反応を起
動させる極微量の触媒を用い常温・常圧で１
００％で進む高原子効率ならびに省エネル
ギープロセスに到達することである。また生
体内反応に似て極力余分な廃棄物を出さず
に、目的物を思う量だけ合成できることも要
求される。不斉合成では、不斉触媒を用いる
シャープレス・ノールス・野依等のノーベル
賞受賞で世の脚光を浴びたが、さらに理想的
な触媒起動反応へと導くには学術と技術の
レベルのさらなる向上と協調が望まれる。近
年の電子材料における液晶材料の需要や医
薬品におけるキラルシフトは、光学活性物質
が益々望まれる化合物群であることは間違
いない。この研究背景の要求に答えるべく、
通常レベルをはるかに越える高性能かつ超
効率的不斉合成触媒と反応を創出すること
が求められている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、新しい遷移金属錯体の還元種
を鍵触媒として、市販され入手容易な基質用
いたカップリング等の大量合成に耐えうる
実践的な力量ある炭素分子骨格構築法なら
びに官能基変換法を開発する。特に、オリジ
ナル修飾剤と後周期遷移金属から構築され
る錯体分子を用いて、基礎的反応性を解明し
ながらも、効率的触媒的合成反応の開発を目
指していく。ここで扱う反応は、電子豊富な
還元状態にある金属錯体たとえば低原子価
の錯体の反応系中で発生させ、ここから起動
させる反応と連続的に起こす炭素−炭素結合
生成や官能基変換などの高度かつ新規な反
応を研究するものである。したがって通常安
定な高原子価錯体を触媒前駆体として利用
できる点が極めて有利かつ特徴がある。近年
注目され高い評価を受けている触媒的クロ
スカップリング反応とは、反応の仕組みが異
なる概念として新たに学術的重要性を有す
るものと考えている。水素分子あるいは典型
元素水素化物などの還元剤の併用によって
生成する金属還元種（金属—ヒドリド種や金
属—他元素種）を用いてオレフィン骨格をヒ
ドロメタル化や元素メタル化してはじまる
一連の還元あるいはアルキル化反応を機軸
に、連続的に炭素骨格を合成する高原子効率
な方法の創出を総合的に研究する。すなわち、
不斉金属触媒による「還元的炭素結合形成」
の新規な方法論を探求する。例えば、触媒的
還元アルドール反応、還元的マイケル反応、
共役ボリル化、共役シリル化ならびにそれら
の分子内反応などへ展開を目指す。また、新
規なアセチレンおよびオレフィンへの還元
的付加を起点とした、極性官能基への付加反
応の展開をする。新規反応を組み合わせた連
続的反応から複雑ヘテロ有機分子を一挙に
合成する経路の開発を総合的に展開する。原

料基質には、市販の大量に入手できるものを
選び、ファインケミカルス合成の光学活性原
料基質となりうる可能性のあるものとする。 
 
３．研究の方法 
 光学活性な配位子として、光学活性アミノ
酸を原料として不斉オキサゾリン骨格を二
つもつ N,N,N 型および N,C,N 型三座配位子を
中心に短工程で合成できるものとする。比較
としてすでに報告されているN,N,N型で中心
が共有結合（すなわちアミド）である配位子
を合成し、種々反応性の違いを検討し触媒設
計の指針とする。置換基による多様性を発揮
させ、種々の官能基を有する新規で綿密な設
計に基づく配位子を設計合成する。候補の遷
移金属としてロジウム、コバルト、イリジウ
ム、ニッケル、パラジウム、白金に加え新た
に鉄、ルテニウム、亜鉛を選び錯体調製を検
討し、新規な分子変換素子とする。本提案の
基本は、新規な有用分子触媒を開発する点に
あり、金属錯体を自由に設計し目標の反応に
適用していく上で、予期せぬ新反応や効果を
発見する可能性がある。特に錯体分子の反応
性や新しい骨格変換反応の発見がある。さら
に付加する機能として、近傍置換基に基質取
り込み能力を付加する工夫をするところに
新規な展開が期待できる。これらの計画の波
及効果は大きく、すぐに類似のものが工夫さ
れることも多くあり競争は激しく、切磋琢磨
して合成のレベルを向上させなければなら
ず、有機合成分野への貢献度も大きく学術的
意義が大きい。また、有用物質の提供という
面からも社会的な意義も大きいと考えられ
る。 
 研究実施の流れは、（１）光学活性窒素系
配位子の合成、ならびに（２）錯体合成を実
施し、構造解析や反応性について有機金属化
学的な手法を取り入れ解明し、（３）不斉触
媒反応の検討に進み目標を達成する。具体的
には、平成２２年、２３年度において、（１）
発展型多様性 N,C,N および N,N,N 型修飾剤の
合成と錯体合成：Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Ir を
主に目標として錯体合成を達成する。（２）
不斉触媒反応への展開：還元的連続Ｃ−Ｃ結
合生成反応、イミノ化、共役付加、アルキニ
ル化、ボリル化、シリル化など有用物質合成
を念頭に触媒的な新規合成経路を確立する。
平成２４年、２５年度はこの錯体合成・触媒
反応の知見をもとに手順を繰り返して新規
触媒系を探索する。平成２６年度（最終年度）
は、研究をまとめ総括する。 
 
４．研究成果 
（１）２２、２３年度においては、光学活性 
 
ビスオキサゾリニルフェニル（Phebox）ルテ
ニウム錯体を用いたケトン類の不斉水素化
に成功した。微量のアントラセン等の嵩高い
光学活性二級アルコールの添加によってエ
ナンチオ選択性が大幅向上する現象を発見



した。このような現象はめずらしく、論文は
Chem. Commun. 誌の Inside Cover に選ばれ
た。また、CpRu 錯体でルテナシクロペンタジ
ェン構造を経由する変換反応を発見し、触媒
的なジインの還元的な環化反応への展開に
成功した。また、光学活性 Phebox ロジウム
錯体によるケトエステル類へのアセチレン
類の付加による不斉アルキニレーションに
成功し考察を加えた。さらに、環境調和性を
目指したビスオキサゾリニル鉄錯体の合成
に成功し不斉ヒドロシリル化反応に活性が
あることを示した。 
（２）２４年度では、銅触媒による不飽和ア
ルキンに対してアリルボランが反応しアリ
ル化が進行する反応を開発した。また、
Phebox イリジウム錯体による、アルカンの
CH 活性化に成功し錯体を単離することがで
きた。ルテナシクロペンタトリエンを経由し
たジインの酸化的環化に成功した。さらに、
環境調和性を目指したビスオキサゾリニル
鉄錯体の合成に成功し配位子交換反応に展
開した。また、ビスオキサゾリンロジウム錯
体では、３、３－ジアリルアクリル酸エステ
ルの不斉共役還元に成功し、光学活性プロピ
オン酸エステルの合成に成功した。ビスオキ
サゾリンロジウム錯体を利用したオレフィ
ン類の不斉ヒドロシリル化反応では、低温か
つ短時間で反応が進行し９０％を越える光
学収率を得ることに成功した。ビスオキサゾ
リニルフェニルルテニウム錯体による不飽
和カルボニル類の共役アルキニレーション
に成功した。 
（３）２５年度では、ビスオキサゾリニルフ
ェニルロジウム錯体による不飽和カルボニ
ル類の不斉共役ボリル化反応における基質
適用範囲を広げ、アミド類にも展開できた。
さらに同ロジウム錯体を用いて末端アルケ
ンの不斉１、２−ジボリル化に成功し酸化反
応の後、光学活性１、２−ジオールを９９％
に達するエナンチオ選択性で合成できた。ま
た、新規ビスオキサゾリニルフェニル骨格を
コバルト元素に結合させることに成功した。
ケトンのヒドロシリル化反応に対して中程
度のエナンチオ選択性であるが触媒活性を
示した。 
（４）２６年度では、N-アシルーN-アリルア
ミン類の不斉ジボリル化に成功した。生理活
性物質に見られる３、アミノ−１、２−ジオー
ル骨格の誘導体を合成することができた。１、
２−二置換アリルアミンのジオール化にも成
功した。また、新規ビスオキサゾリニル鉄錯
体のシリル化と触媒作用について明らかに
した。さらに、新規配位子である BinThro 配
位子を有する亜鉛触媒によってアルデヒド
の不斉アルキル化の成功した。BinThro 配位
子の有効性を示すとともに拡張性の可能性
を示した。Chem. Commun.誌の Inside Back 
Cover に採用された。 
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