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（ 続紙 １ ）                             

京都大学    博 士 （ 理 学 ） 氏名 成井 倫太郎 

論文題目 

Design and Synthesis of (S)-Phenylalanine-Derived Chiral Phosphorus–Olefin Ligands 
and Their Use in Asymmetric Catalysis 
（(S)-フェニルアラニン由来の光学活性リン–オレフィン配位子の設計・合成および

不斉反応への利用） 

（論文内容の要旨） 
 不斉配位子をもつ遷移金属錯体を用いた触媒的不斉合成は光学活性な有機化合物を立体選択

的に入手する上で重要な手法の一つである。これまでの後周期遷移金属を用いた不斉反応では、

リンや窒素で金属に配位する不斉配位子が多く開発されてきた。これに対し近年、新しい不斉

配位子としてオレフィン部位が金属中心に配位するキラルジエン配位子が開発された。これら

は幾つかの不斉触媒反応において従来のリン配位子よりも有効であり、例えば (R,R)-Ph-bod*は
N-スルホニルイミンに対する有機ボロキシンの不斉付加反応において binap よりも遥かに優れ

た活性と不斉誘起能を示す。近年、このようなキラルジエン配位子と旧来のリン配位子を掛け

合わせた不斉リン–オレフィン配位子が幾つかの研究グループによって開発されており、申請者

のグループでも 2005 年にノルボルネン骨格をもつ不斉リン–オレフィン配位子を開発した。こ

の配位子はリンの金属に対する高い配位能とオレフィン周辺に構築される良好な不斉環境を併

せもつことが期待され、実際にロジウム触媒による不斉 1,4-付加反応において高い活性と不斉誘

起能を示した。しかしながらこの配位子の合成には多段階を要し、またキラル HPLC による光

学分割を必要とするため、その入手は必ずしも容易ではなかった。 
 第 1 章では、入手容易な天然の(S)-フェニルアラニンから短工程で合成できる新規不斉リン–
オレフィン配位子の設計と合成およびロジウム触媒による有機ボロキシンの N-スルホニルイミ

ンに対する不斉付加反応への利用について検討した。ここで設計された新規不斉配位子は 4 位

に置換基をもつ 1-ジフェニルホスフィノ-2,5-ジヒドロピロール骨格をもち、2 位に(S)-フェニル

アラニン由来のベンジル基をもつ不斉炭素が存在する。この配位子が遷移金属に対してリンお

よびオレフィンの二座で配位する際には、ベンジル基をもつ 2 位の炭素の立体によりオレフィ

ンの配位面が規定され、オレフィン上の置換基が金属周辺に良好な不斉環境を作り出すと考え

られる。実際にオレフィン上にメチル基をもつ配位子を合成しそのロジウムアセチルアセトナ

ート錯体の X 線結晶構造解析を得たところ、先に予想された通り配位子はリンとオレフィンの

二座でロジウムに配位し、オレフィン部位も期待通りの面でロジウムに配位していることがわ

かった。更に，オレフィン上にメチル基に代わりベンジロキシメチル基をもつ配位子およびフ

ェニル基をもつ配位子も合成し、これらをロジウム触媒による N-スルホニルイミンに対する有

機ボロキシンの付加反応に適用した結果、特に後者の配位子を用いた場合において高い収率と

エナンチオ選択性で付加体が得られた。 
 第 2 章では、先述した新規配位子の類縁体を合成し、それらの触媒反応における活性と不斉

誘起能を評価した。即ち、前記の配位子の 2,5-ジヒドロピロール骨格に代わり 1,2,5,6-テトラヒ

ドロピリジン骨格をもつものと、オレフィン上の置換基の位置を変えたものを、いずれも(S)-フ
ェニルアラニンから合成した。更にそれぞれのロジウムアセチルアセトナート錯体の構造を X
線結晶構造解析により明らかにした。また、それら配位子をロジウム触媒によるα,β-不飽和環状

ケトンに対するアリールボロン酸の不斉 1,4-付加反応に適用した結果、五員環骨格をもつ配位子

はいずれの場合も高収率および高エナンチオ選択性で 1,4-付加体を与えたのに対して、六員環骨

格の配位子を用いた場合は収率、エナンチオ選択性ともに低くなることがわかった。また、配

位子のオレフィン上の置換基の位置によって生成物の絶対配置が制御されることも見出した。 
 
 
 
  

（続紙 ２ ）                            



（論文審査の結果の要旨） 
 本論文では不斉源として天然のアミノ酸を利用した新規リン–オレフィン配位子の開発に

ついての研究が述べられている。申請者の研究成果をまとめると次のようになる。 
1. 申請者は新しいリン–オレフィン配位子を、入手容易な(S)-フェニルアラニン由来の光学活

性な既知化合物を出発物質として４段階で合成した。 
光学活性なリン– オレフィン配位子の開発は比較的最近になって始まった研究分野であり、中

でもオレフィン部位が不斉環境を構築するリン–オレフィン配位子の報告例は少ない。今回そ

のタイプの不斉配位子が、入手容易な天然アミノ酸由来の既知化合物から光学分割を経ずに

短工程で合成されたことで、今後反応開発の分野において利用されやすくなったと考えられ

る。 
2. 申請者が今回合成した配位子は、4 位に置換基をもつ 1-ジフェニルホスフィノ-2,5-ジヒド

ロピロール骨格を有しており、2 位にベンジル基をもつ不斉炭素が存在する。この構造は、配

位子がリンとオレフィンの二座で中心金属に配位する際に、ベンジル基をもつ 2 位の不斉炭

素の立体により金属に対するオレフィンの配位面が規定されるデザインとなっており、この

配位子のロジウムアセチルアセトナート錯体を実際に合成することにより、その X 線結晶構

造解析からデザイン通りの配位形式をとっていることを明らかにした。 
3. 今回開発された配位子はその原料の一部を変えることで配位子の置換基を容易に変えるこ

とができる。申請者はオレフィン上の置換基が異なる配位子をいくつか合成し、これらをロ

ジウム触媒による有機ボロキシンの N-スルホニルイミンに対する不斉付加反応に適用した。

その結果、オレフィン上にフェニル基をもつリン–オレフィン配位子が高い収率とエナンチオ

選択性で付加生成物を与えることを見出した。 
4. オレフィン上にメチル基をもつ配位子をロジウム触媒によるα,β-不飽和環状ケトンに対す

るアリールボロン酸の 1,4-付加反応に適用すると、高い収率とエナンチオ選択性で S 体の 1,4-
付加生成物を与えた。オレフィン上のメチル基の位置が異なる類縁体を同じ原料である(S)-
フェニルアラニンから合成し、これを同様の 1,4-付加反応に適用した場合も高い収率とエナ

ンチオ選択性で 1,4-付加体を与えたが、その生成物の絶対配置は先述したものとは異なり、R
体であった。このように、同じ天然の不斉源から互いに逆の不斉を誘起できる配位子をそれ

ぞれ合成することが可能であることを示した。 
 
 以上の成果は、遷移金属触媒不斉反応に用いられる不斉リン–オレフィン配位子の研究にお

いて、入手が容易でファインチューニングの自由度が高い配位子を開発した点に意義がある。

不斉ジエン配位子や過去報告された不斉リン–オレフィン配位子に比べて今回の配位子がよ

り効果的にはたらく触媒反応系を見出すことについては今後更なる研究が求められるが、本

研究で新たに開発された配位子は、近代有機化学において最も関心の高い主題の一つである

不斉反応の開発においてその一助となることが期待できるため、価値のある研究成果が得ら

れたと言える。 
 以上の結果を踏まえ、本論文は博士（理学）の学位論文として価値あるものと認めた。ま

た、平成 24 年 3 月 8 日、論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果、合格と

認めた。 

 


