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メソポーラスシリカに担持させた BINAPの合成とそれを用いたパラジウム触媒による不斉アリル位

置換反応
日本化学会第 81春季年会，早稲田大学，東京， 2002. 3. 26-29 
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(32) 嶋田豊司，中村友昭，林民生
2つの 1，1'-ピナフチル骨格を含む新規軸不斉クアテノレナフチノレピスホスブイン配位子の合成

日本化学会第 81春季年会，早稲田大学，東京， 2002.3.26-29 

(33) 嶋田豊可ラ喜名朝人ラ林民生
6，6'位置換軸不斉 2，2'ーピピリジルーN，N'ージオキシド:極めて高い触媒活性をもっ不斉アリノレ化反応ル

イス塩基触媒
日本化学会第 81春季年会，早稲田大学，東京， 2002.3.26四 29

(34) T. Hayashi 

Rhodium-Catalyzed Asymmetric 1，4国 Addition

223rd National Meeting ofthe American Chemical Society， Orlando， Florida， USA， 2002. 4.下11

(35) T. Hayashi 

Rhodium-Catalyzed Asymmetric Carbon-Carbon Bond Forming Reactions 

Gordon Research Conference， Bristol， USA， 2002. 7. 22-25 

(36) 吉田和弘，小笠原正道，林民生
オキサパイアリルロジウム中間体を経由した新規触媒的 1，4イ寸加-アルドール反応
第49固有機金属化学討論会;BI08ラ神戸大学，神戸， 2002.9.12側 13

(37) 嶋田豊司，越庸桓，林民生
ジナフトチオフェンのニッケル錯体触媒不斉グリニヤールクロスカップリングによる軸不斉ピナフチ

ル類の不斉合成
第49回有機金属化学討論会;PB218，神戸大学，神戸， 2002.9.12-13 

(38) 鈴鹿俊雅，林民生
シクロベンタジエニルアニオンを求核剤とするパラジウム触媒不斉アリノレ位置換反応.光学活性メタ

ロセン類の不斉合成
第49回有機金属化学討論会;PB227，神戸大学，神戸， 2002.9.12-13 

(39) 林民生
メタラ環状化合物を経る軸不斉ピアリール類の触媒的不斉合成
E本化学会第 82秋季年会，文部科学省研究費補助金特定領域研究 (A)第二回公開シンポジウム「多
元素環状化合物の創製J，大阪大学，豊中， 2002. 9.25-26 

(40) 林民生

ロジウム触媒による有機チタン化合物のαぷー不飽和ケトンへの不斉 1，4イ寸加反応
日本学術振興会創造機能化学第 116委員会第3分科会，東京ラ 2002.10. 7 

(41) 工Hayashi

New Catalytic Asymmetric Carbon蜘 CarbonBond Forming Reactions 

The Second Japanese-German Symposium on Metal鍋 Catalyzedand Metal-Mediated Transformations for 

Efficient Organic Synthesis， Kyoto， Japanラ2002.10. 13-15 

(42) T. Hayashi 

Rhodium-Catalyzed Asymme仕ic1，4孔 ddition

The First Trirateral Workshop on Organic Chemistry， Taipei， TaiwanラChina，2003. 1. 17聞 19

(43) T. Hayashi 

Rhodium-CatalyzedAsymmetric Carbon-Carbon Bond Forming Reactions 

The Second Annual Merck/Caltech Symposium on Organic Synthesis， Pasadena， California， USA， 2003. 2. 8 

(44) T. Hayashi 

RhodiumωCatalyzed Asymmetric Carbon-Carbon Bond Forming Reactions 
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The ACS ProSpectives Cata1ysis Conference: Cata1ysis in Modem Organic Synthesis， Cambridge， Massachusetts， 
USA， 2003.3.2-5 

(45) 林民生
遷移金属錯体触媒の精密設計と新規触媒的不斉合成反応の開発
日本化学会第 83春季年会，学会賞受賞講演，早稲田大学，東京， 2003. 3. 18-21 

(46) 小笠原正道，伊東安曇，林民生
ホスブアルテノセンと塩化アセチルからの P-Ru架橋ピニリデン錯体の生成

日本化学会第 83春季年会;3F2-39，早稲田大学，東京， 2003.3.18“21 

(47) 小笠原正道，永野高志，林民生
モリブデン触媒による関環メタセシス反応を用いた 1，1'-ジホスファ[4Jブエロセノファンの合成

日本化学会第 83春季年会;2F5-30，早稲田大学，東京ラ 2003.3.18-21

(48) 徳永礼仁ラ吉田和弘，韓鎮瓶ラ林民生
ロジウム触媒によるアリールチタン試薬のエノンへの不斉1，4一付加

日本化学会第 83春季年会;1G4-12，早稲田大学，東京， 2003.3.18四 21

(49) 徳永礼仁，吉田和弘，林民生
クロロトリメチノレシラン存在下ロジウム触媒によるアリールチタネート試薬の不斉 1，4-付加
日本化学会第 83春季年会;1G4-13，早稲田大学，東京ラ 2003.3. 18-21 

(50) 吉田和弘，林民生
アルケニルスルホンとアリーノレチタンの新規ロジウム触媒シネ置換反応:反応機構及び触媒的不斉ア
リノレアレーン合成
日本化学会第 83春季年会;1G4-14，早稲田大学，東京， 2003.3.18ω21 

(51) 嶋田豊司，中村友昭，林民生
軸不斉クアテルナフチノレピ、スホスフィン配位子のロジウム触媒を用いた不斉 1，4付加反応への応用

日本化学会第 83春季年会;1G4-18，早稲田大学，東京， 2003.3.18-21 

(52) 嶋田豊司，青木和子，山本昇平，稲垣伸二，林民生
シリカゲ、ル担持BINAPを用いたロジウム触媒による不斉 1、4付加反応

日本化学会第 83春季年会;1G4-25，早稲田大学，東京ラ 2003.3.18-21 

(53) 乙丸裕介，嶋田豊奇，林氏生
ロジウム触媒を用いたアルキン類のヒドロシリル化を経るアルケニルシランの α，s-不飽和ケトンへの

不斉 1，4-付加反応
日本化学会第 83春季年会;1G4-26，早稲田大学，東京ラ 2003.3.18欄 21

(54) 久米哲史ラ吉田和弘，山田純司，林民生
ロジウム触媒によるトリアリールシクロボロキサンの N-アリールスルフォニル-3-ピロリンへの不斉

付加反応
日本化学会第 83春季年会;1G4-27，早稲田大学ラ東京ラ 2003.3.18-21 

(55) 岡田敦，鈴鹿俊雅， ) 11面基，林民生
ロジウム触媒不斉アリル位アノレキル化反応

日本化学会第 83春季年会;1G4-43，早稲田大学，東京， 2003.3.18-21 

(56) 鈴鹿俊雅，川面基，林民生
インデ、ニノレアニオンを求核剤とするパラジウム触媒不斉アリル位置換反応と光学活性メタロセン類の

合成
日本化学会第 83春季年会;1G4-44ラ早稲田大学，東京， 2003.3.18-21 
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(57) 嶋田豊司，喜名朝人，林氏生

軸不斉ピナフチルジカルボン酸によるピピリジン誘導体の軸不斉制御およびピピリジン軸のエピ化現
象
日本化学会第 83春季年会;2G4-12，早稲田大学，東京， 2003.3.18幽 21

(58) 小笠原正道，上山和人，永野高志，水畑吉行，林民生
Pd触媒による軸不斉アレニルメチルシランの不斉合成と SE'反応における不斉炭素への不斉転写
日本化学会第 83春季年会;2G4-37，早稲田大学，東京， 2003.3. 18-21 

(59) 井上和白，徳永札仁，林民生

ロジウム触媒によるアリールチタネート試薬の 1，3-EnynylKetonesへの 1，6-付加反応.
Allenylmethyl Ketonesの合成
日本化学会第 83春季年会;lG5-50，早稲田大学，東京， 2003.3.18由 21

(60) T. Hayashi 

Rhodium-Catalyzed Asymmetric Carbon-Carbon Bond F orming Reactions 
The Memorial Intemational Symposium “Modem Trends in Organometallic Chemistry and Catalysis" dedicated 
to the 80th anniversary of Academician M. E. Volpin， Moscow， Russia， 2003.5. 18-23 

(61) 林民生
不斉炭素-炭素結合生成

日本化学会実力養成化学講座「キラル化学一不斉合成J，日本化学会，東京， 2003.6.6-7

(62) 工Hayashi

Rhodium幽 CatalyzedAsymmetric Carbon-Carbon Bond Forming Reactions 

“Portuguese-Japanese Day" at Biannual Meeting of Organic Chemistry Division， Portuguese Chemical Society， 
Aveiro， Portugal， 2003.7.4 

(63) 工Hayashi

Rtodium幽 CatalyzedAsymmetricCarbon-Carbon Bond Forming Reactions 

The 12th Intemational Symposium on OrganoMetallic Chemistry directed towards Organic Synthesis (OMCOS-
12)， Toronto， Canada， 2003.7.か1O(基調講演)

(64) 林民生
ロジウム触媒による有機金属試薬の不斉付加反応
第 20回有機合成化学憂季大学，ホテノレアルカデ、イアラ長野， 2003.7.23-25

(65) 嶋田豊司，青木和子，篠田陽ヲ中村友昭，徳永ネし仁，稲垣伸二，林民生
アリルシランを用いるシリカゲ、ルの新規有機官能基化

第 50回有機金属化学討論会;B101，大阪大学，豊中ラ 2003.9. 28-30 

(66)徳永本し仁，井上和砲，林民生

ロジウム触媒によるアリールチタネート試薬の 1，3-EnynylKetonesへの不斉 1，6陶付加反応一軸不斉
Allenesの触媒的不斉合成

第 50回有機金属化学討論会;PB246，大阪大学，豊中， 2003.9.28-30 

(67) 上山和人，徳永礼仁，吉田和弘，林民生
不斉ジエン配位子一合成とロジウム触媒による不斉 1，牛付加反応への応用
第 50回有機金属化学討論会;PB247，大阪大学，豊中， 2003. 9.28-30 

(68) T. Hayashi 

Rhodium-Catalyzed Asymmetric Carbon-Carbon Bond Forming Reactions 
OppolzerLectures 2003， Geneva， Switzerland， 2003. 10.3 

(69) T. Hayashi 

Rhodium-CatalyzedAsymmetric Carbon-Carbon Bond Forming Reactions 
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The Annua1 Meeting ofthe GDCh: Asian-German Symposium in Organic Chemistry on New Synthetic Methodsラ

恥funich，Germany， 2003. 10.7-10 

(70) 林民生

ロジウム触媒不斉炭素-炭素結合形成反応
モレキュラ-・キラリティー2003，静岡県コンペンションアーツセンター，静岡， 2003.10. 19-20 

(71) 工Hayashi

Rhodium-Cata1yzed Asymmetric Carbon-Carbon Bond Forming Reactions 
The Ninth Intemationa1 Kyoto Conference on New Aspects of Organic Chemistry (IKCOC綱引， Kyotoラ Japan， 
2003.11.10悶 14

(72) T. Hayashi 

Chira1 Diene Ligands for Transition Meta1-Cata1yzed Asymmetric Reactions 

The Fourth Intemationa1 Forum on Chemistry of Functiona1 Organic Chemica1s (IFOC-4)， Tokyo， Japan， 2003. 

11. 16-17 

(73) T. Hayashi 

Rhodium-Cata1yzed Asymmetric Carbon-Carbon Bond Forming Reactions 
9th Intemationa1 Symposium on Natura1 Product Chemistry (ISNPC-9)ヲ Karachi，Pakistan， 2004. 1. 10-13 (基調

講演)

(74) 林民生

キラルジエン.遷移金属錯体触媒不斉合成のための新規不斉配位子

日本学術振興会創造機能化学第 116委員会第 3分科会，東京， 2004. 1. 19-20 

(75) T. Hayashi 

Rhodium-Cata1yzed Asymmetric Carbon-Carbon Bond Forming Reactions 
Forum onAsymmetric Synthesis and Technologies (FAST 2004)， Cambridge， UKラ2004.3.17-19 (基調講演)

(76) 青木和子，嶋田豊司，林民生
アリルシラン化合物のプロベン脱離を経るシリカゲ、ル表面との化学結合形成を利用したシリカゲ、ノレ担

持ホスブイン配位子の合成
日本化学会第 84春季年会;2B4-08，関西学院大学，西宮ラ 2004.3.26欄 29

(77)新谷 亮 ， 土居秀徳，林民生

s-N置換α，s-不飽和ケトン類へのロジウム触媒による不斉共役付加反応

日本化学会第 84春季年会;2B8-32，関西学院大学ラ西宮， 2004.3.26司 29

(78) 河井昌裕，徳永礼仁，吉田和弘，林民生

ロジウム触媒によるイミンへのアリールチタン試薬の不斉付加反応

日本化学会第 84春季年会;2B8-33，関西学院大学，西宮ラ 2004.3.26-29 

(79)徳永礼仁， 山本昇平，林民生
ロジウム触媒によるアリール亜鉛試薬の不斉付加反応(1)

日本化学会第 84春季年会;2B8-35，関西学院大学，西宮ラ 2004.3.26-29 

(80) 山本昇平，徳永礼仁，林民生

ロジウム触媒によるアリール亜鉛試薬の不斉付加反応(2)

日本化学会第 84春季年会;2B8-37，関西学院大学ラ西宮ラ 2004.3. 26-29 

(81) 乙丸裕介，林民生
両親媒性ポリマー担持BINATI型配位子を用いた水中で、のロジウム触媒による不斉1，4ー付加反応

日本化学会第 84春季年会;2B8-38，関西学院大学，西宮， 2004. 3.26-29 
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(82) 上山和人，徳永礼仁，吉田和弘，林民生
遷移金属にキレート自己位する，新しいタイプの配位子としての不斉ジエン配位子の合成とロジウム触

媒による不斉1，4-付加反応への応用
日本化学会第 84春季年会;2B8-44，関西学院大学，西宮ラ 2004.3.26-29 

(83)新谷亮，山田一郎，上山和人，林民生
ロジウム/光学活性ジエン触媒による有機ボロン酸のマレイミド類への不斉共役付加反応

日本化学会第 84春季年会;2B8-45，関西学院大学，西宮， 2004.3.26削 29

(84) 岡田敦ラ鈴鹿俊雅， ) 11面基，林民生
インデニドを求核剤とするパラジウム触媒アリル位置換反応の立体化学
日本化学会第 84春季年会;3B8-09，関西学院大学，西宮， 2004. 3.26-29 

(85)永野高志，林民生
鉄触媒を用いた Grignard試薬とアルキルハライドとのクロスカップリング反応

日本化学会第 84春季年会;4B8-42，関西学院大学，西宮， 2004.3.26-29 
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研究成果

本基盤研究の中心課題であるシリカゲ、ノレへの不斉触媒の担持で、は アリルシランを用い

た画期的な新規担持法の開発に成功したが，その他にもロジウム触媒を用いた不斉炭素-

炭素結合形成反応やパラジウム触媒による不斉ヒドロシリル化反応で、新しいタイプの不斉

触媒反応の開発をはじめとする多くの優れた成果を得た.また先例の全くないキラルジエ

ン配位子を代表とする高立体選択的な新規不斉配位子の合成にも成功した.これらの成果

は触媒的不斉合成分野の根本的な発展を押し進め，また間分野の今後の進路を示すもので

ある.本基盤研究遂行中に得られた成果を以下に紹介する.

1. シリカゲ、ル担持不斉遷移金属錯体触媒の開発と応用

アリノレシランを用いるシリカゲ、ノレ表面への新規担持法を見出し， BINAP誘導体などの

有機化合物をはじめてシリカゲ、ルに担持することに成功した.一般に用いるシリカゲ、ル修

飾化合物は末端にアルコキシ基などの加水分解されやすい脱離基を持っているため蒸留以

外の精製法は図難であるのに対し，アリノレシランを末端にもつシリカゲ、ノレ修飾化合物で、は，

カラムクロマトグラフィーなどを用いる有機化合物の一般的精製法の使用が可能になった.

このアリルシラン担持法を用いたシリカゲ、ノレ表面修飾を種々の不斉ホスフィン配位子の担

持へと応用し，不斉水素化やアリル位不斉アノレキル化反応などに実際に使用し，触媒の

回収・再使用が容易に実現できることを示した.

(1) Functionalization on Silica Gel with Allylsilanes. A New Method of Covalent Attachment 
ofOrganic Functional Groups on Silica Gel. Shimada， T.; Aoki， K.; Shinoda， Y.; Nakamura， 
T.; Tokunaga， N.; Inagaki， S.; Haぅrashi，T. J Am. Chem. Soc. 2003， 125，4688-4689. 

(2) Immobilization of Chiral Phosphine Ligands on Silica Gel by Means of the Allylsilane 
Method and Their Use for Catalytic Asymmetric Reactions. Aokiラ K.;Shimada， T.; Hayashi， 
T.l忌trαhedronAsymmetry 2004ラ 15ラ inpress. 

2. ロジウム触媒不斉共役付加反応

........... .21 

............23 

ロジウム触媒を用いた有機金属試薬の α，s-不飽和ケトンへの不斉 1，4-付加反応を，
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その触媒サイクルを明らかにし反応機構全体を解明することにより，飛躍的に発展させた.

従来のボロン酸に代わり，有機チタン，亜鉛などを用いると，より高いエナンチオ選択性

で反応が進行しまた 1，4-付加生成物が金属エノラートとして得られることを見出した.

この不斉 1，4-付加反応は含窒素生理活性化合物の鍵中間体合成に応用もできる.後周

期遷移金属錯体を触媒とする不斉反応の不斉配位子としてはリンや窒素を配位原子とする

手法が一般に用いられてきたが 全く先例のない新規不斉配位子としてキラルジエンを合

成した.これらはロジウム触媒不斉 1，4-付加反応で高い触媒活性と高いエナンチオ選

択性を両立させた.

(1) Rhodium-Catalyzed Asymmetric Arylation of α，s司 Unsaturated Imines with Arylstannanes. 
Catalytic Asymmetric Synthesis of Allylic Amines. Hayashi， T.; Ishigedani， M. Tetrαhedron 
2001， 57， 2589-2595. 

............30 

(2) Rhodium-Catalyzed Hydroarylation of Alkynes with Arylboronic Acids: 1，4-Shift of Rhodium 
from 2-Aryl-1-alkenylrhodium to 2-Alkenylarylrhodium Intermediate. Hayashi， T.; Inoue， K.; 
Taniguchi， N.; Ogasawara， M. J. Am. Chem. Soc. 2001， 123，9918θ919. 

............37 

(3) Rhodium-Catalyzed Asymmetric 1，4-Addition of Organoboron Reagents to久ιDihydro-2( 1H)伺

pyridinones. Asymmetric Synthesis of 4-Aryl-2-piperidinones. Senda， T.; Ogasawara， M.; 
Hayashi， T. J. Org. Chem. 2001， 66， 6852-6856. 

(4) Catalytic Cycle of Rhodium信 CatalyzedAsymmetric 1，4-Addition of Organoboronic Acids. 
Arylrhodium， Oxa-:rt-allylrhodium， and Hydroxorhodium Intermediates. Hayashi， T.; Takahashi， 
M.; Takaya， Y.; Ogasawara. M. J. Am. Chem. Soc. 2002， 124， 5052-5058. 

........39 

............44 

(5) A New Type ofCatalytic Tandem 1，4ωAddition-Aldol Reaction Which Proceeds through an (Oxa-
:rt-allyl)rhodium Intermediate. Yoshida， K.; Ogasawara， M.; Hayashi， T. J. Am. Chem. Soc. 2002， 
124，10984-10985. 

........... .51 

(6) Rhodium-Catalyzed Asymmetric 1，4-Addition of Aryltitanium Reagents Generating Chiral 
Titanium Enolates: Isolation as Silyl Enol Ethers. HayashiラT.;Tokunaga， N.; Yoshida， K. Han， 
J. W. J. Am. Chem. Soc. 2002， 124， 12102-12103. 

............53 

(7) Rhodium.剛.CatalyzedAsymmetric 1，4削Additionof 3-Thiopheneboronic acid toα，s-Unsaturated 
Carbonyl Compounds. Yoshida， K.; Hayashi， T. Heterocycles 2003， 59ラ 605-611.

...........55 

(8) Generation of Chiral Boron Enolates by Rhodium-Catalyzed Asymmetric 1，4開Additionof 仏Aryl-
9-borabicyclo[3.3.1 ]nonanes (B-Ar-9BBN) toα，s-Unsaturated Ketones. Yoshida， K.; 
Ogasawaraラ M.;Hayashi， T. J. Org. Chem. 2003， 68， 1901-1905. 

............62 
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