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博士論文概要 

 

本論文は、「軸性キラリティを示す金錯体による触媒的分子間付加環化反応の開発」と題し、全 5 章で

構成されている。 

第 1章「緒論」では、金触媒の有する特異な性質を相対論効果の観点から説明し、他の多くの金属触媒

では困難な選択的炭素-炭素および炭素-ヘテロ原子結合生成金触媒反応の概要について述べている。不斉

金触媒反応においては、金錯体の直線配位によって反応点と不斉配位子との距離が遠く、金中心におけ

る不斉誘起が難しいことから、不斉金触媒反応の開発は極めて困難であるという問題点を指摘している。

触媒的不斉合成を達成するため、atropos (atropisomeric)な配位子または対アニオンを用いる不斉場の構

築と、tropos (動的キラル)な配位子を用いる動的キラリティ制御という二つの戦略に基づき、金触媒不斉

合成法を開発するという本研究の目的を述べ、その意義を明らかにしている。 

第 2章「DPCB-塩化金錯体を用いた助触媒フリーの環化反応およびキラルアニオンを用いた不斉反応へ

の応用」では、troposな DPCB-金錯体の不斉活性化の意義について述べている。高活性な塩化金錯体の

開発を目的に、DPCB の 1,2 位の置換基効果を検討し、1-ナフチル誘導体が極めて高い活性を示すこと

を明らかにしている。DPCB-金錯体の特異なねじれに由来する不斉を制御するべく、キラルジカルボン

酸銀を用いて錯形成させ、単一のジアステレオマーへと誘導することに成功している。CD、UV スペク

トル、および時間依存 DFT 計算の結果から、軸性不斉を有する DPCB-金錯体が、不斉活性化剤により

一方のエナンチオマーへと異性化していることを明らかにしている。得られた DPCBジカルボン酸金錯

体は対応する塩化金錯体より高い収率とエナンチオ選択性を示し、不斉活性化の効果を見出している。 

第 3 章「キラル金錯体を用いた不斉分子間[4+2]環化付加反応の開発および反応機構解析」では、キラ

ルなホスホルアミダイト金錯体を用いることで、イノンとシクロヘキサジエンとの高収率かつ高エナン

チオ選択的な不斉分子間[4+2]環化付加反応の開発および反応機構の解析について述べている。ビナフチ

ル骨格を有するホスホルアミダイト配位子の 3,3’位の置換基およびアミノ基を検討し、3,3’位に 4-tert-

ブチルフェニル基を、アミノ基としてピロリジル基を有する(R)-ホスホルアミダイト金錯体を用いること

で、定量的かつ高エナンチオ選択的に[4+2]環化付加生成物を得ることに成功している。イノンより誘導

した金アセチリド種に対してさらに 1 当量のカチオン性金錯体を加え、生成した二核金錯体を解析して

いる。31P NMRにおいて単一のピークのみが現れ、13C NMRにおいて金の配位によりアセチレン炭素の

カップリングが二重線から三重線に変化したことから、二つの金はアセチレン末端で geminal に配位す

ることを明らかにしている。さらに、系中で調製した二核金錯体に対してシクロヘキサジエンを加え、

二核金[4+2]環化付加中間体を得て、その TfOHによるプロトン化により、高いエナンチオ選択性でビシ

クロオクタジエン生成物が得られることを明らかとしている。 

第 4章「イノンとスチレンの触媒的不斉分子間反応の開発研究」では、イノンとスチレン類による分子

間反応の開発について述べている。イノンと種々のオレフィンの反応性について検討し、得られた生成

物について詳細な解析を行った結果、金触媒を用いた 2分子のイノンおよび 1分子の α-メチルスチレン

との分子間反応によって、形式的な C-H結合切断を伴い、第四級炭素を有するジヒドロナフタレン骨格

が構築できることを明らかとしている。重水素ラベル実験に基づき反応機構を解析し、酸と金錯体によ

り活性化されたイノンおよびスチレンの芳香族[4+2]環化反応を経由して、不安定な 3,8a-ジヒドロナフ

タレン中間体が生成し、速やかな再芳香環化を駆動力とする π 活性化されたイノンとの syn 付加型エン

反応によって、触媒サイクルが完結するとしている。さらに、不斉触媒的反応に展開し、かさ高いアミ

ンを導入したキラルなホスホルアミダイトを不斉配位子に用いることで、キラルジヒドロナフタレンの

合成に成功している。 

第 5章「結論」では、本論文を総括している。 

 


