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研究成果の概要（和文）：パラジウム触媒アリル位アミノ化反応において，これまでに達成されていなかった１，３－
二置換ラセミ体アリルエステル類の不斉アリル位アミノ化反応を新しい立体化学制御手法によって実現した．具体的に
はアリール基とトリフルオロメチル基をそれぞれ１位と３位に有するラセミ体アリルエステル類とアミンとの反応を行
い，その反応過程において動的速度論的不斉転換(DYKAT)を引き起こす事で光学活性なアリル位アミノ化体を位置選択
的かつ高収率で得る事に成功した．

研究成果の概要（英文）：The palladium-catalyzed regio- and enantioselective allylic amination of the trifl
uoromethyl group substituted racemic and unsymmetrical 1,3-disubstituted allylic esters has been accomplis
hed.  The enantioselective formation of the a-type allylic amines was attained by the dynamic kinetic asym
metric transformation (DYKAT).  
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１．研究開始当初の背景 
パラジウムを触媒としたアリルエステル類
のアリル位アミノ化反応は既に幾つもの研
究がなされて報告されていた．しかし，アリ
ルエステルとしてその１位と３位にそれぞ
れ異なる置換基を有する１，３−二置換アリ
ルエステル類に対するパラジウム触媒アリ
ル位アミノ化反応においては，その反応生成
物として光学活性なアリルアミンを得る手
段が限られていた．具体的には本反応は一般
的に立体保持の反応機構で進行する事が知
られており，その反応機構に従って光学活性
なアリルアミンを生成物として得るために
は，反応に用いるアリルエステル類は光学活
性なものを調達する必要があった．また，別
法として速度論的光学分割を利用する手法
が存在したが，その場合には目的物の収率が
最高でも５０％に留まるという欠点があっ
た．つまり，研究開始時において，ラセミ体
のアリルエステル類から光学活性なアリル
アミンをパラジウム触媒などで高収率かつ
高エナンチオ選択的に得る手法は知られて
おらず，本研究は過去に例の無い立体化学制
御の実現を目指すものであった． 
 
２．研究の目的 
パラジウム触媒によるラセミ体１，３−二置
換アリルエステル類のアリル位アミノ化反
応において，それまで不可能だった動的速度
論的不斉転換(DYKAT)を引き起こし，目的と
する光学活性アリルアミンを高位置選択的，
高収率かつエナンチオ選択的に得る事を目
的とした．また，反応基質としては，近年様々
な分野で注目されている含フッ素化合物に
関する新規分子変換手法の開発も念頭に置
き，トリフルオロメチル基を置換基として有
するアリルエステル類用いる事とした．その
結果として，医薬品合成分野などへの利用も
可能となり得るトリフルオロメチル基を有
する光学活性アリルアミンを極めて高い立
体選択性および収率で得る手法の開発実現
を目的とした． 
 
３．研究の方法 
置換基としてアリール基とトリフルオロメ
チル基をそれぞれ１位と３位に有するラセ
ミ体１，３−二置換アリルエステルと様々な
アミンとのアリル位アミノ化反応をモデル
反応系として検討した．その際，様々なパラ
ジウム触媒前駆体に対して様々な光学活性
配位子を組み込んだパラジウム触媒を用い
て，その反応性，位置選択性およびエナンチ
オ選択性について検討した．その際，研究開
始以前の成果から得られていた知見に基づ
いて，今回目的としている反応がアリル位ア
ミノ化反応とそれに引き続いて起こるアミ
ノ基の転位との組み合わせによって進行し
ている事を念頭に置き，２つの位置異性体ア
リル位アミンの生成比率，収率およびエナン
チオ選択性などを詳細に測定・把握しつつ最

適触媒条件の選定を行った．また反応機構の
情報を得るためには，必要に応じて光学活性
な反応基質による反応検討や，反応中間体と
想定される位置異性体アリル位アミンを用
いた反応検討も行い，それらの反応で得られ
る生成物の比率，収率あるいは光学純度の調
査を行った． 
 
４．研究成果 
様々なパラジウム触媒種と光学活性配位子
のスクリーニングを行った結果，パラジウム
触媒前駆体としては[Pd(C3H5)Cl]2 が最適で
あり，光学活性配位子としてはキラルな
BINAP 配位子が本研究の目的実現に最適であ
る事を見いだした．更に，本研究課題実現の
鍵としては銀塩の添加が必須であり，その中
でも AgPF6が最適である事を見いだした．以
上で見出した触媒反応条件は様々なアリル
エステル類およびアミン類での反応に利用
可能であり，現在までのところ約２０通りの
反応例を提示する事に成功した． 
 

 
また，本反応においてラセミ体反応基質から
光学活性アリル位アミンが９０％以上の収
率で得られる反応経路に関する調査を行っ
たところ，一段階目のアリル位アミノ反応は
Pd/BINAP 触媒によって通常の立体保持機構
で進行しているものの，その後のアミノ基の
転位は銀塩が関与したPd/chiral-BINAP触媒
によって進行し，その際に動的速度論的不斉
転換が引き起こされている事を実験的に確
認できた． 
 

 
更に，本研究過程においてパラジウムやルテ
ニウムを触媒とする含フッ素化合物のアリ
ル位置換反応や異なる分子変換反応に関す
る新しい知見を見出す事もできた． 
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