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Ｃ１資源を活用する不斉触媒反応

「変換と制御」領域　　野崎　京子　

抄　　録（要旨）

　本研究は、均一系不斉触媒開発の研究を環境対応の視点から見直し、我が国独自の新科

学技術として発展させることを目的に、Ｃ１化合物を広範な光学活性化合物合成のための資

源として活用する高効率物質変換プロセス開発を検討した。その結果、⑴ オレフィン類の

不斉ヒドロホルミル化については、速度論的解析に基づく触媒設計と高性能化および触媒の

回収再利用と連続流通系での利用、⑵ 一酸化炭素とオレフィンの不斉交互共重合について

は、側鎖の多様化に基づくポリケトンの機能化と主鎖の官能基変換、⑶ 二酸化炭素とエポ

キシドの不斉交互共重合ついては、新規キラル亜鉛錯体の開発と光学活性ポリカーボネート

の構造決定に成功した。⑴は光学活性アルデヒド合成の有力な手法として医農薬合成プロセ

スに、また、⑵⑶は新材料創製の新しい方法論として材料合成に、今後は具体的な産業ター

ゲットを絞った応用研究の段階を迎えるものと期待している。

１　はじめに

　Ｃ１化合物を原料として、汎用化学物質の合成プロセスを新たに開発する試みは経済産業

省のプロジェクトなど、産業レベルで多くの試みがある。しかし、ファインケミカル合成の

分野では、まだまだ充分にＣ１原料が活用されているとはいえない。特に、触媒的不斉合成

に関していえば、研究室レベルでの成果が報告され始めたばかりである。一酸化炭素の有効

利用法としてわれわれは、高選択的な触媒的不斉ヒドロホルミル化反応系を開発し1993年に

報告した。生じる光学活性アルデヒドは、種々の生理活性物質の合成中間体として極めて重

要であり、本法の高効率化は医薬・農薬合成に新たな展開を提供すると予想される。また、

1995年には一酸化炭素とオレフィンの不斉交互共重合、1999年には二酸化炭素とエポキシド

の不斉交互共重合が進行することを見つけた。光学活性な高分子は、その偏光性を活かし光

学材料として用いられる可能性がある。本研究は、これらの均一系不斉触媒開発の研究を環

境対応の視点から見直し、我が国独自の新科学技術として発展させるための基礎を築くこと

を目的とした。この目的達成のために、新しい触媒系の開発によって、Ｃ１化合物を広範な
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光学活性化合物合成のための資源として活用し、もって環境調和型物質変換プロセスを実現

することを検討した。

２　研究内容（研究方法と成果）

２－１　オレフィン類の不斉ヒドロホルミル化

２－１－１　速度論的解析に基づく触媒設計と高性能化

　われわれは、本研究の開始に先立ち、非対称型二座配位子 ( R,S )-BINAPHOSを開発し、

そのロジウム錯体を用いるオレフィン類の不斉ヒドロホルミル化を報告していた。本研究で

は、この反応において触媒の果たす役割を明確にすべく、反応系を高圧核磁気スペクトルと

赤外吸収スペクトルで観察し反応速度論的考察をおこなった。その結果、反応の速度ならび

に選択性を制御する過程がオレフィンの配位・挿入であることをつきとめた。この知見に基

づき、触媒の構造の中で、選択性を支配する遷移状態で最も重要と考えられる部分に修飾を

施し、反応の活性、位置選択性、エナンチオ選択性の向上に成功した。

２－１－２　触媒の回収再利用と連続流通系での利用

　均一系触媒反応の工業化において問題となるのは、合成に多段階を要する配位子と中心

貴金属のコストである。そこで、触媒の「使い捨て」問題を解決すべく、配位子をポリスチ

レンに共有結合させ、回収再利用可能な担持触媒を合成した。高分子が反応中その形状を保

ち、長時間使用に耐え得るように、特に高度に架橋したポリスチレンを担体として用いた。

この触媒系はベンゼン溶液中、均一系触媒反応と同等の活性、選択性を示した。
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　環境調和型触媒プロセスへの発展を目指し、従来の有機溶媒中の反応ではなく、無溶媒反

応を試みた。フッ素系の基質の場合には、担持していない触媒が基質に不溶で反応性が著し

く低下するのに対し、担持触媒は高い活性を維持した。この触媒系はオレフィン／合成ガス

混合気流下における連続使用にも適用できた。　また、オレフィンの蒸気圧が充分でない場

合には、超臨界二酸化炭素を媒体として共存させ、流通系での使用に成功した。この系で異

なるオレフィンを逐次投入すると、オレフィンライブラリーを光学活性アルデヒドライブラ

リーに変換できた。

２－２　一酸化炭素とオレフィンの交互共重合

２－２－１　側鎖の多様化に基づくポリケトンの機能化

　パラジウム触媒を用いるオレフィン／CO交互共重合において、一般にリン配位子はプロピレ

ン／CO共重合に有効だがスチレンには適用できず、窒素配位子は逆にスチレン／CO共重合

には有効だがプロピレンに対する活性は低かった。われわれの開発した ( R,S )-BINAPHOS

は、そのかさ高さゆえにスチレンの挿入形式が通常とは異なり、結果としてリン配位子であ

りながらプロピレン、スチレンいずれにも適用可能であることがわかった。その結果、プロ

ピレン／スチレン／ COの３元系不斉交互共重合を初めて達成できた。また、ペルフルオロ

アルキル基やシアノビフェニル基などの機能性側鎖の導入により、ポリマーに撥水性、液晶
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性などの特性を付与することにも成功した。

２－２－２　主鎖の官能基変換

　光学活性ポリケトンは主鎖に化学変換可能なカルボニル基を有している。われわれは、こ

のカルボニル基に還元、メチレン化、酸化などの化学変換を施し、主鎖の不斉炭素の配置を

乱すことなく新しい光学活性ポリマーへと導いた。

２－３　二酸化炭素とエポキシドの不斉交互共重合

２－３－１　新規キラル亜鉛錯体の開発

　二酸化炭素を資源として用いることは地球環境保全の立場からも極めて重要な課題であ

る。われわれは天然アミノ酸L-プロリンから導ける (S)-α ,α -ジフェニルプロリノールと

ジエチル亜鉛から亜鉛複核錯体を導き、さらに亜鉛上の二つのエチル基のうちの一方をエト

キシ基に変換して得られる錯体を開始剤かつ触媒として、シクロヘキセンオキシドと二酸化

炭素の不斉交互共重合に成功した。得られた交互共重合体を強いアルカリ条件下で加水分解

すると ( R,R )-シクロヘキサンジオールが80％ eeで得られた。
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２－３－２　光学活性ポリカーボネートの構造決定

　上記の反応で得られるポリカーボナートは高いエナンチオ選択性の結果主鎖は高いイソタ

クチシチーを示すはずである。しかし、既報の炭素13核磁気スペクトルの帰属に基づくと、

得られたポリマーはシンジオタクチック体と推定された。この矛盾を解決すべくわれわれ

は、モデル低分子を合成し、改めて炭素13核磁気スペクトルの帰属をおこない、従来の報告

が誤りであったことを証明した。

３　考　　察

　以上、Ｃ１資源、中でも特に一酸化炭素と二酸化炭素に着目し、これらを出発原料とする

触媒的不斉合成について上記の成果をあげた。触媒的不斉ヒドロホルミル化では光学活性ア

ルデヒドをこれまでにない高い効率で生成するプロセスを確立した。今後はより具体的な個

別のターゲットに絞り産業界との共同研究に発展させたい。また、オレフィン／一酸化炭素

およびエポキシド／二酸化炭素の不斉交互共重合に関しては、比較的安価な出発原料から主

鎖に不斉中心を構築しながら光学活性高分子を合成する新たな方法論を提唱するに至った。

光学活性高分子は、それ自体がキラル液体クロマトの固定相としての利用が知られているだ

けでなく、その旋光性を利用した光学材料の可能性も指摘されている。また、生体系はポリ

マーの両鏡像体を別のものと認識するため、生体に接する用途では、ポリマーの不斉合成は

必然である。さらに、鏡像体の関係にあるポリマーを混合するとステレオコンプレックス形

成によって融点が変化するなど、キラリティが物性に与える影響も大きい。これらを含め物

性の評価が今後のこの分野の発展の鍵となろう。以上本研究を通じて確立したＣ１資源を用

いる不斉触媒技術の基礎は、今後具体的な産業ターゲットを絞った応用研究の段階を迎える

ものと期待している。
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