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はじめに ～ 面不斉遷移金属錯体 
 ベンゼンやシクロペンタジエニドなどの平面化学種に非対称に置換基を導入する
と、平面種の裏表の二つの面は互いにエナンチオトピックとなる。この面の片側に
遷移金属が π 配位すると「面不斉」と呼ばれるキラリティが生じる 1)。このような
面不斉はメタロセン 2) や π-アレーン錯体 3) などで良く知られており、不斉合成にお
ける有用な不斉源として利用されている（Figure 1）。しかしながら面不斉遷移金属
錯体を光学活性体として得るための手段は、ラセミ体の光学分割や分割された前駆
体の誘導化，あるいはキラルな置換基を利用したジアステレオ選択的反応などの古
典的な手法に限られていた。 
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Figure 1. Enantiomeric Pair of Planar-Chiral 1,2-Substituted Metallocene 

 本講演では、「面不斉遷移金属錯体の触媒的な不斉合成法」に関する筆者らの研
究を中心に述べる。 

1. 架橋メタロセン 
 面不斉メタロセンの「触媒的」不斉合成法が最初に報告されたのは 1997 年であ
り 4a)、それに続く報告が発表されたのは 10 年近く後の 2006 年である 4b,c,5a)。 
 Grubbs 触媒や Schrock 触媒などの well-defined触媒によるオレフィン・メタセシ
ス反応は遷移金属基質に対しても活性であり、様々な遷移金属錯体の分子変換に利
用できる 6)。上下の Cp 環それぞれにアリル基を導入したメタロセン類に対してこ
れらの触媒を作用させると、閉環メタセシス反応が進行し架橋メタロセンが高収率
で得られる（Scheme 1）7)。 
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 面不斉フェロセン 1 のラセミ体を基質として、不斉メタセシス触媒 (R)-Mo1 8, 9) 
を用いて架橋反応を行うと、両エナンチオマーの速度論分割が起こる（Scheme 2）5)。
この速度論分割のエナンチオ選択性は、一置換 Cp 上のアリル置換基の構造に大き
く影響を受ける。1,1'-ジアリル体 1a の反応では非常に低い選択性しか示さないが
（krel = 1.03）、一置換 Cp 上にメタリル基を持つ 1b ではエナンチオ選択性が飛躍
的に向上し、架橋体 (R)-2b が 96% ee, 46% 収率で得られ、47% で回収された 
(S)-1b は 95% ee である（krel = 183）。同様に 1c, 1d の速度論分割も高いエナンチ
オ選択性で進行する。 



a: R = tBu, R' = H
b: R = tBu, R' = Me
c: R = Cy, R' = Me
d: R = SiMe3, R' = Me
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 Mo-alkylidene 触媒による速度論分割反応を応用し、不斉配位子である「面不斉メ
タロセニルホスフィン誘導体」が高いエナンチオ選択性で得られる（Scheme 3）10)。
メタロセニルホスフィン基質 3 は以下の 3 つの特徴を有する：(1) C1-対称面不斉、
(2) 嵩高い Ar2P(=S)- の隣接位に導入された無置換アリル基、(3) 一置換 Cp 上のメ
タリル基。モリブデン触媒の失活を防ぐため、ホスフィン置換基はスルフィドで保
護している。いずれの基質も高い選択性で速度論分割され、90% ee を超える面不斉
メタロセニルホスフィン誘導体が得られる。基質 3 の速度論分割には (R)-Mo2 触
媒の選択が重要であり、(R)-Mo1 は十分な活性を示さない。 
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a: M = Fe, Ar = Ph
b: M = Fe, Ar = C6H3-3,5-Me2
c: M = Fe, Ar = C6H2-3,5-tBu2-4-OMe
d: M = Ru, Ar = Ph
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 上記の「速度論分割法」により様々な面不斉メタロセン類が高い光学純度で得ら
れるが、この方法では各エナンチオマーの収率は最大でも 50% であり、また反応
後に生成物と未反応基質を分離する必要がある。これらの問題を回避すべく、「Cs-
対称基質の非対称化」による面不斉メタロセンの不斉合成を開発した 11)。 
 架橋メタセシス反応による非対称化の基質として、ルイス塩基性を有するホスフ
ァフェロセン 5 を設計した。基質 5 ではホスホリル基が左右対称で、2,5-位の２つ
のアリル基は互いにエナンチオトピックであり、不斉閉環メタセシス反応の際の２
つのアリル基間での選択により面性のキラリティが誘起される。ホスホリル基上に
２つのメタリル基を有する 5a を (R)-Mo1 と反応させると、不斉メタセシス反応が
速やかに進行し 99% ee の架橋体 6a が 72% の収率で得られる。一方、ジアリル体 
5b の選択性はとても低い（1% ee）。立体的に込み合った基質 5c の場合、閉環反
応と触媒の失活が競合し、高エナンチオ選択性（98% ee）ではあるが閉環体 6c の
収率はわずかに 7% である。ここで (R)-Mo3 を用いると 83% 収率で 99% ee の 
6c が得られる（Scheme 4）。 
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2. 面不斉（π-アレーン）クロム錯体 
 非対称置換ベンゼン類が η6-配位した遷移金属錯体も面性のキラリティを示す。中
でも面不斉アレーンクロム錯体は不斉合成に多方面で利用されているが 3)、その触媒
的不斉合成例は限られており、最初の報告は 1993 年である 12)。メタロセン類とは
異なりアレーンクロム錯体には π 性配位子が 一つしか無いため、架橋閉環メタセ
シス反応の基質とするには細工が必要になる。Cr(CO)3 部位のカルボニル配位子一
つをアリルホスフィン類で置換した（η6-アルケニルアレーン）クロム錯体は、閉環
メタセシス反応により架橋体を高収率で与える 13)。 
 η6-アルケニルベンゼン配位子の 2 位に置換基を導入するとクロム錯体 7 は面不
斉となる。ラセミ体の 7 に対して (R)-Mo4 を作用させると速度論分割により光学
活性クロム錯体 7 および 8 が得られる（Scheme 5）14)。この反応のエナンチオ選択
性は、ホスフィン配位子上のアリル置換基の構造に大きく影響を受ける。メタリル
基を有するホスフィンが配位したスチレン錯体 7a-d ではいずれも高い選択性で速
度論分割が進行し、両エナンチオマー間の反応速度比（krel）は 200 近くに達する。
一方、アリルホスフィンを有する 7e、アリルベンゼンを有する 7f ではいずれも不
十分な選択性しか得られない（krel = 1.4 - 3.0）。 
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 上記の反応によって得られるブロモアレーン錯体 (S)-8c のブロモ部位は定法に
より修飾することが可能であり、光学純度を保持したまま様々な面不斉アレーンク
ロム錯体に誘導化できる。こうして得られるホスフィン誘導体 (R)-9 は様々な遷移
金属に対してホスフィノ基とオレフィン部でキレート配位子し、優れた不斉配位子
として作用する。Scheme 6に示すロジウム触媒反応に応用した場合、99.5% eeとい
う非常に高いエナンチオ選択性を示す 14, 15)。 
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 アレーンクロム錯体の不斉合成についても「Cs-対称基質の不斉非対称化」へと展
開できる（Scheme 7）16)。Cs-対称アレーンクロム錯体 10a を (R)-Mo2 と反応させ
ると、>99% ee の選択性で面不斉架橋錯体 11a が定量的に得られる。基質の反応性
はアリルホスフィン上の置換基 R に影響され、R = Ph の場合（10c）には閉環体は
得られない。置換基 R' によらずエナンチオ選択性は非常に高い。 

a: R = tBu, R' = 1-pyrrolyl
b: R = iPr, R' = 1-pyrrolyl
c: R = Ph, R' = 1-pyrrolyl
d: R = tBu, R' = F
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e: R = tBu, R' = OMe
f: R = tBu, R' = anti-N-indolyl
g: R = tBu, R' = syn-2-naphthyl

 
 この反応において、R' として N-インドリル基（10f/11f）や 2-ナフチル基（10g/11g）
を導入すると、不斉閉環メタセシス反応により「アレーンクロム錯体由来の面不斉」
と同時に「ビアリール由来の軸不斉」が誘起される。11f/11g から酸化的にクロムカ
ルボニル断片を取り除くと、ビアリール類 12f/12g を「元のクロム錯体の光学純度
を保持したまま」単離することができ、「軸不斉ビアリール類の不斉合成法」とな
る（Scheme 8）16)。 
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3. 面不斉（シクロペンタジエニル）マンガン錯体 
 ハーフメタロセン錯体である CpMn(CO)3（シマントレン）においても非対称置換
によりフェロセン類と類似の面不斉が生じるが、面不斉シマントレン誘導体の触媒
的不斉合成の報告例は皆無であった。シマントレンは、フェロセンとアレーンクロ
ム錯体の構造的特徴を合わせ持っており、Mn(CO)3 部位のカルボニル配位子一つを



アリルホスフィン類で置換した（η5-アルケニルシクロペンタジエニル）マンガン錯
体は、メタセシス反応により定量的に架橋することができる 17)。 
 η5-アルケニルシクロペンタジエニル配位子の 2 位にブロモ基を導入したマンガ
ン錯体 13 は面不斉であり、そのラセミ体に不斉触媒 (S)-Mo4 を作用させると速度
論分割が進行し、光学活性マンガン錯体 13 および 14 が得られる（Scheme 9）18)。
速度論分割のエナンチオ選択性は、シクロペンタジエニル配位子上のアルケニル置
換基の鎖長に影響を受ける。ビニル基を有する錯体 13a では非常に高い選択性で速
度論分割が進行し、両エナンチオマー間の反応速度比（krel）は 127 に達する。一方、
アリル基を有する 13b では十分な選択性は得られない（krel = 3.0）。 
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 (S)-Mo4 による速度論分割により回収された (R)-13a（98% ee）に対して (R)-Mo4 
を用いて再度速度論分割を行なうと、(R)-14a がほぼ光学純品として得られる
（Scheme 10）。(R)-14a から得られるホスフィン誘導体 (R)-15 は、(R)-9 と同様に
優れたホスフィン／オレフィン二座配位子して作用する 19)。アレーンクロム誘導体 
(R)-9 は酸素雰囲気下で容易に分解してしまうが、マンガン誘導体 (R)-15 は高耐性
で扱いが容易である。また不斉配位子としても (R)-15 は (R)-9 より選択性が高い。 
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おわりに 
 不斉合成の分野において、面不斉遷移金属錯体は「効果的な不斉場を構築できる
不斉源」として重要な役割を果たしてきており、その重要性は今後も増すことが予
想される。筆者らはオレフィン・メタセシス反応が遷移金属基質に対しても有効で
あることを示し、さらには「モリブデン触媒不斉メタセシス反応が『面不斉遷移金
属錯体の触媒的不斉合成』における極めて有効な手法であること」を見出した。 
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