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学 位 論 文 題 名 
 

新規分子不斉化合物の合成と不斉触媒反応への応用 

 
博士学位論文審査等の結果について（報告） 

 
有機化学で最も普遍的なキラリティーは、異なる四つの置換基が結合したsp3炭素に基づく中心

不斉であるが、不斉炭素を持たない分子でもキラルになりうる。例えば、Ferroco-DMAP (面不斉) 、
BINAPやSEGPHOS (軸不斉またはアトロプ異性) など不斉炭素中心を持たない分子不斉化合物は

不斉触媒、不斉配位子として広く応用されており多大な成功を収めている。分子不斉化合物の有

機合成領域における重要性にもかかわらず、それらの特殊な不斉場を構築するには、まだいくつ

の問題点が残されているのが現状である：1) 分子不斉化合物の合成手段が古典的な合成手法に限

られている、2) 効果的な不斉場となりうる分子不斉テンプレートの多様性に制限がある。このよ

うな背景のもと、本論文で著者は三種の分子不斉化合物の合成、物性評価、不斉触媒反応への応

用について検討した。 
Chapter 1では、面不斉フェロセンまたはシマントレン縮環ホスホールを高収率でエナンチオ選

択的に合成する手法を開発した。同一のキラル配向基を利用することにより、フェロセンまたは

シマントレンの1位および2位にブロモおよび(Z)-2-ブロモビニル置換基を非対称に導入すること

に成功した。二重Li/Br交換した後、PhPBr2との反応で高い収率で面不斉メタロセン縮環ホスホー

ルを単一のエナンチオマーとして合成する手法を確立した。 
Chapter 2では、従来のSEGPHOSの四つのフェニル基を特異なアリール基であるフェロセニル基

で置換した新規不斉配位子Fc-SEGPHOSを合成した。また、Tolman Electronic Parameterの測定し他

の類縁化合物との比較により、導入したフェロセニル基の電子効果がアリール基にも関わらず、

アルキル基と同程度の強い電子供与性であることを明らかにした。さらに、フェロセニル基を有

するホスフィン配位子のCone AngleとPercent Buried Volume値の測定によりフェロセニル基の嵩高

さを定量化することができた。合成したFc-SEGPHOSがパラジウム触媒による軸不斉アレンの触

媒的不斉合成反応における優れた不斉配位子であることを示した。 
Chapter 3では、テトラリン縮環した1,3-ジエン骨格の1,4-位の「内側」にヨード基を導入し、新

規アトロプ異性を有するジヨードジエン化合物の合成に成功した。また、ヨウ素原子の嵩高さに

よりこのジヨードジエン化合物が熱的に安定なアトロプ異性を示すことを見出し、光学分割にも

成功した。適切な反応条件下、t-ブチル、メチル、トリメチルシリル基を有する三つのジヨードジ

エン化合物のいずれも北・スピロラクトン化反応の良好な不斉有機分子触媒として作用すること

を示した。中でもトリメチルシリル基を有するジヨードジエンが最も高いエナンチオ選択性を示

し、スピロラクトンが最高73%eeで得られた。この反応は、非アリール系ヨード炭化水素が超原子

価ヨウ素による不斉酸化反応触媒として作用する初めての例である。 
以上のように、本研究で得られた知見は有機化学の新たな可能性を示すものである。よって著

者は、北海道大学博士（薬科学）の学位を授与される資格があるものと認める。 


