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リン原子上に不斉点を有する化合物には、除草剤や殺虫剤、抗ガン剤など生理活性を持つ化合

物が数多く存在する。また、不斉水素化など立体選択的な反応における触媒の配位子として用い

られ、その有用性が報告されている。これらのことから、リンキラル化合物は有機化学だけでな

く、農学、薬学においても重要な化合物である。そのため、リン原子上に不斉を導入する方法に

ついて数多くの研究が行われてきた。しかし、キラルなアルコールを用い再結晶によって光学分

割する方法や、キラル源としてスパルテインを当量用いる方法が多く、触媒的に合成を行った例

は数えるほどしかない。また触媒的な合成法においても選択性や基質一般性に未だ課題を残して

いる。 

また、当研究室ではこれまでに Pd-ジアミン系触媒を用いたビニルエーテルの加アルコール分解

反応による、軸不斉化合物の速度論的光学分割を報告している 1), 2)。この反応において、高い選

択性を得るためには、基質の 2 位にアシル基やホスホリル基、スルホニル基と言った配位性官能

基を有し、触媒が基質に対し二座で配位することが重要であると考えられている。 

今回、リン原子上に不斉中心を持ちビニロキシフェニル基を有するリン化合物に対し、これま

でに開発された反応の

メカニズムを応用し検

討を行った。その結果、

Pd-ジアミン系触媒を

用いて加アルコール分

解を行い、最高 krel = 

196 等の良好な選択性

を得た 3)。 
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Pd(OAc)2 5 mol%

Ligand 7.5 mol%

MeOH 10 equiv.

CH2Cl2, 20 oC
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