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「螺旋不斉」を不斉源とする触媒的エナンチオ選択的反応は炭素中心性不斉を用いた化学に比べ

著しく未開拓である。これに対し我々は、ヘリセンの螺旋キラリティーを利用した触媒的不斉反応

の開発を指向して、キラルジヒドロ[5]ヘリセン型及び[5]ヘリセン型ホスフィン配位子（L1、L2）

を設計・合成した（Scheme 1）。これらは中心金属に対するホスフィンのσ供与性と、ヘリセンの

π供与性を併せ持つハイブリッド型不斉配位子として機能することが予想され、中心金属の電子構

造と不斉環境を高度に制御できるものと期待した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

今回、これら配位子の機能を評価するため、

Pd 触媒による不斉アリル位置換（AAS）反

応および不斉鈴木－宮浦カップリング（SMC）

反応への適用を検討した（Scheme 2）。その

結果、AAS 反応では L1 を、不斉 SMC 反応

では L2 を用いた場合に、高収率、高エナン

チオ選択的に反応が進行することを見出し

た 1)。本結果は、過去に報告されている反応

例に比べ、収率、立体選択性共に著しく優れ

ている。本発表では配位子合成の詳細やヘリ

セン配位子の不斉誘起機構についても報告

する。 
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