
光学活性ホスフィン配位子は，遷移金属触媒を用いる

触媒的不斉反応の分野において重要な役割を果たしてい

る1)。事実，今日までに膨大な数の光学活性ホスフィン

配位子が合成され数多くの不斉反応において優れたエナ

ンチオ選択性を示すことが報告されている。しかしなが

ら有用な光学活性化合物を触媒的不斉合成によって工業

規模で生産する場合には，その生成物の光学純度は可能

な限り高純度であることが求められることに加えて，触

媒自体にかかるコストを押さえること，すなわち S/C

（基質/触媒比）が高い触媒を用いることが理想であるこ

とは明白である。したがってこれらの諸問題を解決する

性能が期待できる新種の光学活性ホスフィン配位子を設

計・合成することは依然として重要な課題である。

一方，先に我々は新規光学活性ホスフィン配位子

BisP*とMiniPHOS を開発し，それらが遷移金属錯体を

用いる触媒的不斉反応において優れた性能を持つことを

報告している（Fig. 1）2)－4)。
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Fig. 1  Chiral Phosphine Ligands, BisP* and MiniPHOS .
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これら配位子の重要な特徴は，嵩高いアルキル置換基

（例えば tert -ブチル基）と，最も嵩の低いメチル基を置

換基に持つ不斉リン原子をその構成要素に持つことであ

る。この構造的特徴を有する BisP* や MiniPHOS は遷移

金属に配位する際，堅固な 5 員環または 4 員環の C2 対

称キレートを形成する。加えて嵩高いアルキル置換基が

対称象限を効率的に占有することで形成される理想的な

不斉環境により，不斉反応において極めて優れた不斉誘

導がもたらされるのだと考えられる 5)－8)。

我々はこれらの結果を踏まえて，これまでにない触媒

活性を発現することが期待できる新規 P-キラルホスフィ

ン配位子の開発を進めている。本報では新規光学活性ホ

スフィン配位子（1S，1’S，2R，2’R）-1，1’-ジ-tert-ブチル-

2，2’-ビホスフェタン（DiSquareP*）の合成と，そのロジウ

ム錯体を用いた不斉水素化反応への応用について述べる。

2 . 1 1-ボラナート-1-tert-ブチル-ホスフェタン（2）の合成

良く乾燥した 3L フラスコ内をアルゴンで十分置換し，

ここに tert -ブチルホスフィンの 10.6 % n-ヘキサン溶液

200 g（222 mmol）と，1，3 -ジクロロプロパン 25.1 g

（200mmol）を仕込み，溶媒のTHF1.5Lを添加して－78℃

に冷却した。このフラスコに滴下ロートを用いて濃度

1.59mol/L の n-ブチルリチウム 294mL（467mmol）を 3

時間かけて滴下した。反応液を攪拌しながら 2 時間かけ

て 0℃に昇温し，濃度 1.07mol/L のボラン－テトラヒド

ロフラン錯体のテトラヒドロフラン溶液 30 0 mL

（320 mmol）を加えた。0 ℃ で 1 時間攪拌したのち，

1mol/L 塩酸水溶液 300 g に氷 500 g を加えた溶液に注意

深く加えて反応を停止した。水層を分離し，有機層を純

水 200 mL，1 mol/L 塩酸水溶液 100 mL，飽和食塩水

200mL で洗浄し，無水硫酸ナトリウムで脱水した。得ら

れた粗製品を減圧下に蒸留し 2が 19.8 g 得られた。収率

は 62% であった。

Bp 91－93 ℃/6 mmHg；1H NMR（CDCl3）δ0.67

（br q , JHB = 95.3 Hz, 3H）, 1.22（d, 3JHP = 14.0 Hz, 9H）,

1.95－2.10（m, 2H）, 2.15－2.30（m, 2H）, 2.30－2.45（m,

1H）, 2.45－2.65（m, 1H）；13C NMR δ18.00（d, JCP = 38.5

Hz）, 18.14（d, 2JCP = 17.4 Hz）, 24.5（d, 2JCP = 3.8 Hz）,

28.4（d, JCP = 19.24 Hz）；31P NMR（1H decoupled, CDCl3）

δ65.8（q, JPB = 51.3 Hz）；GCMS 143（M－H）+

2 . 2 （1S，1’S，2R，2’R）-1，1’-ジ-ボラナート-1，1’-ジ-

tert -ブチル - 2，2’-ビホスフェタン（3）および

（1S，1’R，2R，2’S）-1，1’-ジ-ボラナート-1，1’-ジ-

tert-ブチル-2，2’-ビホスフェタン（4）の合成

良く乾燥した 300mL 2 口フラスコを十分アルゴン置換

し，（－）-スパルテイン14.06 g（60mmol）と乾燥ジエチ

ルエーテル 100mL を仕込み，－78℃に冷却した。この

フラスコにシリンジを用いて 0.99mol/Lの s-BuLi 53mL

（ 52.5 mmol）をシリンジでゆっくり加えた。次に 2

（7.20 g，50mmol）の 100mL エーテル溶液をゆっくり滴

下した。滴下終了後，－78℃にて 5 時間撹拌した後，塩

化銅 10.1 g（75 mmol）を一度に加えた。フラスコを 2 時

間かけて室温に戻した後，さらに室温で 12 時間撹拌し

た。撹拌終了後，250mL の 25 %アンモニア水を加えて

反応を停止し，さらに酢酸エチル 150 mL を加えて分液

した。水層を酢酸エチル 150 mL で 3 回抽出し，集めた

有機層を 5 % アンモニア，2M HCl，純水，飽和食塩水

で洗浄後，無水硫酸ナトリウムで脱水し濃縮した。濃縮

物をフラッシュクロマトグラフィー（シリカゲル，ヘキ

サン/酢酸エチル＝ 20：1 ）にて C 2 対称化合物 3

（94.7 %ee，1.73 g，24%）とメソ体 4（2.23 g，31%）に分

離した。得られた 3を酢酸エチルから数回再結晶して，

光学的に純粋な 3を 1.1 g 得た。収率は 15% であった。

3

Mp 147－149 ℃（DEC）；1H NMR（CDCl3）δ0.60

（br q , JHB = 106.0 Hz, 6H）, 1.23（d, 18H）, 1.64－1.81（m,

2H）, 1.96－2.20（m, 4H）, 2.30－2.62（m, 2H）, 3.10－3.34

（m, 2H）, 13C NMR δ13.74（d, JCP = 39.8 Hz）, 22.84（dd,
2JCP = 13.1 Hz, 2JCP = 15.5 Hz）, 24.89（d, 3JCP = 3.1 Hz）,

29.64（d, JCP = 16.8 Hz）, 32.15（d, JCP = 34.2 Hz）；31P

NMR（1H decoupled, CDCl3）δ67.8－69.9（m）

（HPLC analysis：Daicel Chiralcel OD-H, 2 -PrOH：

hexane = 1：99, 0.5 mL/min,（1R1’R2S2’S）t1 = 12.1min,

（1S1’S2R2’R）t2 = 13.5min, meso t3 = 18.6min

4

Mp 166－168℃（dec.）；IR（KBr）：2960, 2360, 1460,

1365, 1060 cm-1；1H NMR（CDCl3）：δ0.32－1.10（m,

6H）, 1.20（d, JPH = 14.0 Hz, 9H）, 1.32（d, JPH = 13.3 Hz,

9H）, 1.94（m, 2H）, 2.02（m, 2H）, 2.20（m, 1H）, 2.35（m,

2 実　　験

Fig. 2  DiSquareP*.
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1H）, 2.48（m, 1H）, 2.77（m, 1H）, 2.88（m,1H）, 3.35（m,

1H）；13C NMR（CDCl3）；δ14.2（d, JCP = 37.7 Hz）, 15.5

（t, JCP = 36.9 Hz）, 24.8, 26.4, 28.4（d, JCP = 16.4 Hz）, 28.9

（d, JCP = 18.0 Hz）, 29.8（d, JCP = 16.4 Hz）, 32.9（d,

JCP = 6.8 Hz）, 33.3（d, JCP = 6.6 Hz）, 40.2（d, JCP = 32.8

Hz）；31P NMR（CDCl3）；δ71.5, 78.0；Anal. Calcd for

C14H34B2P2：C, 58.79；H, 11.98. Found：C, 58.92；H,

12.10.

2 . 3 1-tert-ブチル-ホスフェタン1-スルフィド（7）の合成

良く乾燥した 2L フラスコ内をアルゴンで十分置換し，

ここに tert -ブチルホスフィンの 12 % n -ヘキサン溶液

150.2 g（200 mmol）と，1，3-ジクロロプロパン 18.9 mL

（200mmol）を仕込み，溶媒のTHF 1Lを添加して－78℃

に冷却した。このフラスコに滴下ロートを用いて濃度

1.59mol/L の n-ブチルリチウム 277mL（440mmol）を 1

時間かけて滴下した。反応液を－78℃で 1 時間撹拌した

後 0℃に昇温し，硫黄粉末 9.6 g（300mmol）を一度に加

えた。室温で 2 時間攪拌したのち，純水 200 mL を注意

深く加えて反応を停止した。水層を分離し，有機層を純

水 200mL，飽和食塩水 200mL で洗浄し，無水硫酸ナト

リウムで脱水し，溶媒を留去した。得られた粗製品をア

ルミナカラムにて精製し，ヘキサンから再結晶して目的

とする 7が 15.6 g 得られた。収率は 48% であった。

Mp 120.0－120.8℃；1H NMR（CDCl3）δ1.30（d, 3JHP =

16.4 Hz, 9H）, 1.95－2.15（m, 2H）, 2.25－2.65（m, 1H）,

2.45－2.65（m, 2H）, 2.60－2.80（m, 2H）；13C NMR δ

14.15（d, 2JCP = 21.1 Hz）, 23.86（d, 2JCP = 2.7 Hz）, 30.97

（d, JCP = 45.35 Hz）, 33.92（d, JCP = 34.71 Hz）；31P NMR

（1H decoupled, CDCl3）δ82.07（s）；IR（KBr）2960, 1462,

1362, 945, ,718, 678 cm-1；HRMS calcd for C7H15PS（M+）

162.0632, found 162.0631.

2 . 4 （1R，1’R，2R，2’R）-1，1’-ジ-tert-ブチル-2，2’-ビ

ホスフェタン1，1’-ジ-スルフィド（8）および（1R，

1’S，2R，2’S）-1，1’-ジ-tert-ブチル-2，2’-ジホスフ

ェタン1，1’-ジ-スルフィド（9）の合成

良く乾燥した 300mL 2 口フラスコを十分アルゴン置換

し，これにシリンジを用いてスパルテイン 8 . 4 4 g

（36mmol），続いて乾燥ジエチルエーテル 70mL を加え

て撹拌した。－78℃に冷却後，s-BuLi（36 mmol）をシ

リンジで加え 1 時間撹拌した。このフラスコに，7

（4.87 g，30 mmol）を脱水トルエン 30mL に溶解した溶

液を，反応温度を－78℃に保ったまま滴下ロートを用い

て加えた。滴下時間は 1 時間であった。滴下終了後，

－78℃にて 5 時間撹拌した後，塩化銅 6.05 g（45 mmol）

を一度に加えた。フラスコを 2 時間かけて室温に戻した

後，さらに室温で 12 時間撹拌した。撹拌終了後，

150mL の 25% アンモニア水を加えて反応を停止し，さ

らに酢酸エチル 100 mL を加えて分液した。水層を酢酸

エチル 100 mL で 3 回抽出し，集めた有機層を 5% アン

モニア，2M HCl，純水，飽和食塩水で洗浄後，無水硫

酸ナトリウムで脱水し濃縮した。

濃縮物をショートカラム（シリカゲル，酢酸エチル）

で粗精製したのち，フラッシュクロマトグラフィー（シ

リカゲル，ヘキサン/酢酸エチル＝5：1）で精製すると 8

と 9の混合物が約 40 % の収率で得られた。この混合物

をフラッシュクロマトグラフィー（シリカゲル，ヘキサ

ン/アセトン＝5：1）で精製して光学純度 95% ee の 8を

約 30 % の収率で得た。これを酢酸エチルより 4 回再結

晶し，最終的に 490mg の光学的に純粋な 8が得られた。

収率は 10%であった。

8
1H NMR（CDCl3）δ1.30（d, 3JHP = 17.0 Hz, 18H）, 1.95－

2.15（m, 4H）, 2.25－2.50（m, 2H）, 2.55－2.75（m, 2H）,

3.60－3.84（m, 2H）；13C NMR δ19.53（dd, 21.7 Hz, 18.0

Hz）, 24.3（s）, 25.85（dd, JCP = 47.2 Hz, 1.8 Hz）, 35.41

（dd, JCP = 34.2 Hz, 2.5 Hz）, 38.02（dd, JCP = 44.7 Hz,
2JCP = 6.8 Hz）；31P NMR（1H decoupled, CDCl3）δ90.29

（s）；IR（KBr）2970, 2947, 2364, 1460, 1366, 896, 808, 708,

646 cm-1；HRMS calcd for C14H29P2S2（M+H+）323.1186,

found 323.1198；Anal. Calcd for C14H28P2S2：C, 52.15；

H, 8.75. Found：C, 52.24；H, 8.80.；［α］25
D－160｡

（95% ee, c 0.99, CHCl3）

（HPLC analysis：Daicel Chiralcel OD-H, 2-PrOH：

hexane = 5：95, 0.5 mL/min,（1S 1’S 2S 2’S）t1 = 10.8

min,（1R1’R2R2’R）t2 = 11.9 min, meso t3 = 16.8 min）.

9

Colorless needles；mp 250－252 ℃；IR（KBr）：2969,

2360, 1460, 1363, 893, 811, 731, 668 cm-1；1H NMR

（ CDCl3）δ1.25（ d, 3JHP = 16.2 Hz, 9H）, 1.36（ d,
3JHP = 15.4 Hz, 9H）, 1.55（m, 1H）, 2.1－2.9（m, 7H）, 3.15

（m, 1H）, 3.85（m, 1H）, 13C NMR δ20.82（dd, ?? 30.5,

18.0 Hz）, 23.16（dd, ?? 15.5, 3.8Hz）, 24.05（d, 2JCP = 3.1

Hz）, 25.75（d, 2JCP = 2.4 Hz）, 27.21（dd, JCP = 41.6, 1.8

Hz）, 29.11（dd, JCP = 41.0, 1.2 Hz）, 34.25（dd, JCP = 29.8,

2.5 Hz）, 35.33（dd, JCP = 29.2, 1.3 Hz）, 40.47（dd,

JCP = 37.9, 5.0 Hz）, 53.41（dd, JCP = 38.5, 4.4 Hz）；31P

NMR（1H decoupled, CDCl3）：δ87.8（d, 3JPP = 62 Hz）,

89.0（d, 3JPP = 62 Hz）；HRMS：m/z calcd for C14H29P2S2



（M+H+）：323.1186；found：323.1213；Anal. Calcd for

C14H29P2S2：C, 52.15；H, 8.75. Found：C, 52.22；H, 8.77.

2 . 5 （1S，1’S，2R，2’R）-1，1’-ジ-tert -ブチル-2，2’-ビ

ホスフェタン（5）の合成

製法A

アルゴン気流下 50 mL 2 口フラスコ中に 3（143 mg，

0.5mmol）を脱気した乾燥ジクロロメタン 3mL に溶解し

0 ℃に冷却した。このフラスコにテトラフルオロホウ

酸・ジエチルエーテル錯体 0.68 mL（5 mmol）を，マイ

クロシリンジを用いて加えた。反応液を室温で 12 時間

攪拌した後，0℃に冷却した。この冷却したフラスコに

1mol/L 炭酸水酸ナトリウム水溶液 12mL を十分に注意

しながら滴下ロートを用いて滴下した。滴下終了後 2 時

間攪拌し，脱気したジエチルエーテルを加えて有機物を

3 回抽出した。抽出した有機層を集め無水硫酸ナトリウ

ムで脱水し，溶媒を留去して粗製品を得た。これを塩基

性アルミナカラムで精製して 107mgの 5を得た。収率は

83% であった。得られた化合物は非常に酸化されやすい

ため，そのままロジウム錯体へ導いた。

製法B

アルゴン気流下 100 mL 2 口フラスコ中に 8（129 mg，

0.4mmol）を脱気した乾燥ベンゼン 8mL に溶解した。こ

のフラスコに 1.56 g（5.8mmol）のヘキサクロロジシラン

を加えた。反応液を 3 時間加熱還流させたのち，0℃に

冷却した。この冷却したフラスコに 30 % 水酸化ナトリ

ウム水溶液を十分に注意しながら滴下ロートを用いて滴

下した。滴下終了後，フラスコを水層が透明になるまで

50℃に加熱し攪拌した。有機層をシリンジで抜き取り，

水層を脱気したヘキサンで 2 回抽出した。有機層を集め

無水硫酸ナトリウムで脱水し，溶媒を留去して粗製品を

得た。これを塩基性アルミナカラムで精製して 78mg の

5を得た。収率は 75% であった。得られた化合物は非常

に酸化されやすいため，そのままロジウム錯体へ導いた。

2 . 6 ［ロジウム（Ⅰ）（（1S，1’S，2R，2’R）-1，1’-ジ-tert -

ブチル-2，2’］ビホスフェタン）（ノルボルナジエ

ン）］ヘキサフルオロホスフェート（6a）の合成

アルゴン気流下，5（107 mg，0.41 mmol）をジクロロ

メタン 2 mL に溶解した。この溶液を 0 ℃に冷却した

［ロジウム（Ⅰ）（ジノルボルナジエン）］ヘキサフルオロ

ホスフェート 160 mg（0.37 mmol）と THF 5 mL の懸濁

液に加えた。反応液を室温で 3 時間攪拌した。反応終了

後，不溶分をアルゴン気流下メンブランフイルターを用

いて濾過した。濾液をエバポレーターで濃縮し，生成し

たオレンジ色の固体を 5mL のジエチルエーテルで 2 回

洗浄し，減圧乾燥し表題化合物 6aを得た。

Mp 130℃（ DEC）； 1H NMR（ CDCl3）δ1.23（ d,

JHB= 12.2 Hz, 18H）, 1.83（m, 2H）, 1.07（m, 2H）, 2.21（m,

4H）, 2.43（m, 2H）, 2.77（m, 2H）, 4.26（s, 2H）, 5.74（d,

J = 25.1 Hz, 2H）, 5.75（d, J = 4.6 Hz, 2H）；31P NMR（1H

decoupled, CDCl3）δ114.8（d, JPRh = 148 Hz）, 143.7（h,

JPF = 711 Hz）；IR（KBr）2940, 1465, 1310, 1180, 840, 560

cm-1.

2 . 7 ［ロジウム（Ⅰ）（（1S，1’S，2R，2’R）-1，1’-ジ-tert-

ブチル-2，2’-ビホスフェタン）（ノルボルナジエン）］

テトラフロロボレート（6b）の合成

2 . 6 において［ロジウム（Ⅰ）（ジノルボルナジエン）］

ヘキサフルオロホスフェートの代わりに［ロジウム（Ⅰ）

（ジノルボルナジエン）］テトラフロロボレートを用いた

以外は同様にして反応を実施することで 6bが得られた。
31P NMR（1H decoupled, CDCl3）δ114.90（d, JPRh =

147 Hz）

2 . 8 α-アセチルアミノアクリル酸誘導体，及びα-置
換アセチルエナミド誘導体の不斉水素化反応

6aとα-アクリルアミノ酸誘導体（またはα-置換エナ

ミド誘導体）1mmol を 50mL オートクレーブに仕込み，

系内を4回真空引－水素パージを実施した。オートクレ

ーブを常圧に戻し，コックを開けてここから脱気脱水し

たメタノール 4mL を素早くシリンジを用いて加え，コ

ックを閉じた。この反応缶を－78℃に冷却し，再び系内

を 4 回真空引－水素パージを実施した後に水素圧を所定

の圧力に設定し，冷媒を外してマグネチックスターラー

で水素の消費が止まるまで撹拌した。反応終了後，反応

液をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（酢酸エチル）

に通して触媒を除去した後，得られた生成物の光学純度

をキラル HPLC またはキラル GC にて分析した。

3 . 1 配位子の合成

DiSquareP* の構造は tert -ブチル基を置換基に持ち，

リン原子上に不斉点を持つ含リン 4 員環（ホスフェタン）

2 分子が直接結合しているという特徴を有している 9)。

これは前述の BisP*や MiniPHOS が持つ特徴に加えて，

配位子自体が剛直な 2 つの 4 員環構造を有しているため

遷移金属に配位すると 4 員環- 5 員環 - 4 員環が融合した

構造となる結果，不斉反応場においてその配座が安定し
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最初に n-BuLi の存在下に tert-ブチルホスフィンと 1，

3-ジクロロプロパンとを反応させ，生じた 1-tert-ブチル

ホスフェタン（1）をボラン－THF 錯体と反応させるこ

とによりトラップすることで 62%の収率で 1-tert -ブチ

ルホスフェタンボランを合成した。この反応において副

生する主な不純物は 1，3-ビスホスフィノプロパン類であ

る。この不純物の生成は，反応において基質濃度を薄く

し，極低温下（－78℃）にて n-BuLi の滴下をゆっくり行

うことである程度抑制できる。より反応性が高いと思わ

れる親電子剤の1，3-ビス（トシルオキシ）プロパンや1，3-

ジブロモプロパンを用いる反応も試みたが，意外なこと

に目的物の収率はむしろ減少し，副生成物の種類が増え

るという結果になった。

次にこのようにして得られた空気中で安定なホスフェ

タンボラン 2を s-BuLi/（－）-スパルテイン錯体を用いて

エナンチオ選択的に脱プロトン化し，引き続いて塩化銅

（Ⅱ）によって酸化的二量化した13)。得られた粗製品をシ

リカゲルのフラッシュクロマトグラフィーによって光学

活性体 3（収率 24%，94.7 % ee）とメソ体 4（収率 31%）

に分離した。分離した光学活性体はさらに酢酸エチルか

ら数回再結晶することにより 15 % の収率で光学的に純

粋な 3が得られた。ここで 4 員環ホスフェタンボラン 2

を経由する手法によって光学活性体 3 が得られたこと

は，類似の 5 員環 1-ボラナート-1- tert -ブチルホスホラ

ンにおいては同じ反応によって光学活性体の 1，1’-ジ-ボ

ラナート-1，1’-ジ-tert -ブチル-2，2’-ビホスホランが生成

しないという結果 11)と対照的であり興味深い。

化合物 3 絶対構造は単結晶 X 線構造解析を実施し確認

した。（Fig. 3）に ORTEP 図を示す。

図より明らかなように化合物 3 は C2 対称の分子構造

であり，2 つの 4 員環同士はそれぞれの tert-ブチル基に

対してトランス位で結合していることがわかる。これは

ラジカルカップリングする際，立体障害が大きい tert-ブ

チル基側を避けて結合するだろうという予想を支持する

結果である。

優れた不斉誘導能をもたらすと期待できる10) 11)。以下，

この配位の合成について述べる。

我々は先にホスフィンボラン類を中間体に用いること

で，ほとんど純粋な光学活性ホスフィンを合成できると

いうことを報告している。今回目的とする配位子合成に

おいてもこのホスフィンボラン類を経由する合成手法を

用いた 12)。一連の反応シーケンスを（Scheme1）に示す。
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Fig. 3  ORTEP Drawing of 3.
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化合物 3 は，テトラフルオロホウ酸またはトリフルオ

ロメタンスルホン酸と反応させ，引き続いて炭酸水素ナ

トリウム水溶液で処理することにより，目的とするジホ

スフィン配位子 5に誘導した14)。得られたジホスフィン

配位子は非常に酸化されやすいため直ちに［ロジウム（Ⅰ）

（ジノルボルナジエン）］ヘキサフルオロホスフェートま

たは［ロジウム（Ⅰ）（ジノルボルナジエン）］テトラフロ

ロボレートと反応させ，それぞれ対応するロジウム錯体

6a，6bを得た。

これまで述べてきた合成手法に加えて，ホスフィンス

ルフィドを経由する合成手法も検討した。その合成ルー

トを（Scheme 2）に示す。

まず（Scheme 1）と同様にして系内で化合物 1を発生

させ，これを硫黄と反応させてホスフェタンスルフィド

7を得た。この 7を s-BuLi/（－）-スパルテイン錯体を用

いてエナンチオ選択的に脱プロトン化し，引き続いて塩

化銅（Ⅱ）で処理することで C2 対称の 2 量体とメソ体の

混合物を得た。この混合物をシリカゲルのフラッシュク

ロマトグラフィーによって分離し，得られた光学活性体

を数回再結晶することにより 10 % の収率で目的とした

光学的に純粋な 8を得た15)。得られた 8をヘキサクロロ

ジシランで処理することにより DiSquareP* が得られた。

3 . 2 α-アセチルアミノアクリル酸誘導体の不斉水素化
反応

このように合成したロジウム錯体 6 aを触媒前駆体に

用いてα-アセチルアミノアクリル酸誘導体の不斉水素

化反応を実施した。結果を（Table 1）に示す。

（Table 1）の結果から基質がβ-1 置換誘導体の場合は，

メタノール溶媒中室温，大気圧程度の水素圧という穏や

かな反応条件でも反応は直ちに終了し，生成物のエナン

チオ選択性はほとんど 100% であった（エントリー 1，4，

5）。また触媒活性は，基質/触媒比（S/C）が 10,000 の時

は水素圧を 3 気圧（エントリー 2），50,000 の時は水素圧

を 6 気圧（エントリー 3 ）まで高めることにより，

99 % ee 以上のエナンチオ選択性を保ったまま定量的に

反応は進行するという非常に優れた結果であった。しか

しながら，β，β-2 置換誘導体の不斉水素化反応におい

ては，エナンチオ選択性は驚くほど低いものであった。

この結果に関しては残念ながら，tert-BuMiniPHOS を配

位子持つロジウム錯体を用いて同じ基質を反応させると

87－97% ee という非常に高いエナンチオ選択性を与える

結果とは大きく異なっている。

この同じ触媒前駆体を用いてα-置換エナミドの不斉

還元反応を実施した。結果を（Table 2）に示す。

実施した全ての実験において反応は問題なくスムース

に進行し，それらの還元体が定量的に得られた。しかし

ながら，反応におけるエナンチオ選択性は基質の構造に

大きく依存することがわかった。つまり，β位に置換基

がないα-アリールエナミドであれば，そのアリール基

が電子供与性，電子吸引性であることにかかわらず

99 % ee 以上のエナンチオ選択性が得られた。またβ位

に存在する置換基が Z 配座である（Z）-β-メチル-α-フ

ェニルアセチルエナミドにおいてもほぼ完璧なエナンチ

オ選択性が得られた。これらの結果は，β位に存在する

置換基が E 配座の基質や，β，β-ジメチルエナミド誘導

体を用いた場合の結果が中程度の選択性しか示さなかっ

たことと大きく異なっており，反応におけるエナンチオ

選択性は基質の構造に大きく依存することが明らかにな

った。

一方，基質のα位に tert -ブチルや 1-アダマンチル基

などの嵩高いアルキル基が結合したエナミド誘導体の還

元反応に関しては，その生成物の立体はα-アリールエ

ナミドの還元体とは逆になることがわかった 16)。

本研究を総括すると，tert -ブチルホスフィンを出発原

料に，ホスフィンボランを経由して新規な光学活性ビホ

スフェンタン配位子（1S，1’S，2R，2’R）-1，1’-ジ-tert -ブ

チル-2，2’-ビホスフェタン合成した。そのロジウム錯体

は，エナンチオ選択性は基質の立体に影響を受けるもの

の，α-アセチルアミノアクリル酸誘導体及びα-置換エ

4 総　　括
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ナミド誘導体の不斉水素化反応において非常に高い触媒

活性とエナンチオ選択性を示した。今後，この配位子を

用いた更なる触媒的不斉合成反応への応用が大いに期待

される。
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hydrogenations ofα-acetylaminoacrylates andα-substituted enamides.
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