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成果の概要/浅野 圭佑 
 
光学活性触媒による触媒的不斉合成は、医薬品や機能性材料の開発・製造を加速させる重要

な技術である。しかし、化学量論量に満たない触媒を不斉源にするため、その対象は基本的に、

触媒がなければ勝手には進まない遅い反応に限られる。一方、触媒を必要としない高反応性化

学種による分子変換においても触媒的不斉反応を実現するためには、従来の「触媒」とは異な

るアプローチからの学理構築が求められる。すなわちこの場合は、その活性種の発生に触媒が

関与するしかない。つまり、活性種の反応性ではなく量を制御することで非選択的な反応経路

を抑制する。例えば、キラルイオン対触媒はその代表的な手法と言える。しかし、カルバニオ

ンの化学を担うキラルイオン対触媒のひとつであるカチオン捕捉触媒については研究の進展

が遅れていた。 
一方、申請者は最近、トランスシクロオクテンのオレフィンが分子の歪みにより高いLewis

塩基性を持ち、また面性不斉に基づくキラリティも付帯することに着目して、この分子の構造

的特徴を利用した不斉有機触媒の開発を行っている（Scheme 1）。そこで、トランスシクロア

ルケンのカチオン種との高い親和性に着目して、カルバニオンのカウンターカチオンに強く相

互作用するクラウンエーテル以来のカチオン捕捉触媒を独自に設計・開発することで、カルバ

ニオンを鍵とする有機合成手法の拡張を目指した。本研究ではそのための基礎的な研究を行っ

たので、以下にその成果の概要を述べる。 
 

 
 

（1）ブロモラクトン化反応 
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まず、トランスシクロオクテンのオレフィンが持つ柔らかいLewis塩基性を利用した有機触

媒の開発に着手した。その結果、トランスシクロオクテン誘導体がハロラクトン化反応の触媒

として機能することを見いだした（（1）式）。本反応はトランスシクロオクテン誘導体と求

電子的ハロゲン化剤からのハロニウムイオン形成を経て進行したと考えている。この成果につ

いては既に論文を投稿し、現在査読中である。この結果をもとに、カチオン捕捉触媒の開発に



 

おいてはハロニウムイオンの捕捉に焦点を当てた。 
 

（2）カチオン捕捉触媒反応 

トランスシクロオクテンのハロニウムイオンとの高い親和性に着目して、有機ハロゲン化物

から電離したハロニウム種を光学活性トランスシクロオクテンが捕捉することでキラルカウ

ンターカチオンを形成し、高反応性カルバニオンの周辺に常に効果的な不斉環境を構築するカ

チオン捕捉触媒の開発を目指した（Scheme 2）。 
 

 

 
まず、無触媒でも迅速に進行するブロモ環化反応が、トランスシクロオクテンAを加えると

完全に停止することを見いだした（（2）式）。この事実は、トランスシクロオクテン誘導体

がハロニウムイオンを強く捕捉できることを示している。また、トランスシクロオクテン触媒

Aの存在下において、基質Bの脱臭素水素化反応が進行することも明らかにした（（3）式）。

これは基質Bからカルバニオンを含むイオン対中間体が発生したことを示唆している。このカ

ルバニオンを利用した反応開発について現在さらに研究を進めている。 
 

 
 

 

 



 

（3）遷移金属触媒反応 

光学活性トランスシクロオクテン誘導体が持つ不斉環境に関して知見を得るために、遷移金

属触媒における配位子としての利用も検討した。ロジウム触媒による1,4-付加反応の不斉配位

子として用いたところ、高エナンチオ選択的に反応が進行することを見いだした（（4）式）。

天然物などの複雑な化合物の合成にしばしば利用される有機スズ反応剤の反応において特に

効果的であった。本反応はトランスシクロアルケンの面性キラリティを利用した初めての触媒

的不斉誘導の達成例である。収率の改善に現在さらに取り組んでいる。 
 

 


