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１．研究実施の概要

　物質科学の潮流は、マクロからミクロへ解析的に追求する「ブレークダウンの時

代」から、制御された物質を設計図に従って、原子・分子から人工的に組み立てる

「ビルトアップ時代」へと移りつつある。この新しいビルトアッププロセスで、原子・

分子の持つ構造・機能から分子集合体の高次構造・機能を初めて効率的に創製する

ことができる。これはもはや以前の偶然に支配された物質系ではないので、高度な

機能を持つ物質や材料の真の意味での設計が夢ではなくなりつつある。本研究グ

ループは、精密有機合成、精密高分子合成、分子認識、精密触媒、有機金属化学等

の分野で世界をリードしている山本　尚を中心に構成し工学の粋を集め、英知を結

集し、且つ統合し、次世代を先導する独自の精密有機合成化学を完成させるもので

ある。グループは各分野の特徴を活かした研究を行い、それぞれの成果を結集し、

低分子から高分子に至る精密分子構造と高次構造の完全制御法の開発と確立を目指

す。具体的には、 超分子構造を視野に入れたルイス酸触媒を真に触媒反応にし、種々

の選択的反応をルイス酸触媒で進行させることを目指す。とくに、キラル分子の構

造制御を目的とする精密触媒などの開発や構造制御された光学活性高分子の設計な

ど、広く低分子から高分子までの有機物質の光学活性体を合成する新手法を開発し、

キラルインダストリーの基礎技術の確立を目指し、研究を行っている。

２．研究実施内容

現在、以下に示す１１のプロジェクトについて研究を進めた。

�　３,４,５- トリフルオロフェニルホウ酸触媒１を用いて、カルボン酸とアミンの

直接重縮合に成功した。本反応により、１万を越える平均分子量をもつアラミド

が容易に合成出来るようになった。特筆すべきは、本反応により副生成するもの

が水のみであり、環境保全型の画期的触媒システムであることである。

�　キラルオキサザボロリジン触媒２の調製に使用するホウ素反応剤として３,５-

ビス（トリフルオロメチル）フェニルホウ酸ジクロリドが極めて有効であること

を見つけた。従来のジボランやブチルホウ酸からの触媒調製に比べ、格段に触媒

活性が向上した。
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�　ルイス酸複合型キラルブレンステッド酸触媒３を用いて、ポリエン類のエナン

チオ選択的環化反応に成功した。今回、特にホモゲラニルベンゼン誘導体の環化

反応の検討を重点的に行った。その結果、基質としてカチオンを捕捉する末端水

酸基を持たないタイプへの展開が可能であることがわかった。

�　光学活性ビナフトールのSEMエーテルと四塩化スズの配位錯体４を用いた単

純オレフィンのエナンチオ選択的Prins反応に成功した。SEM基は容易にヒドロキ

シケチル基に変換できるため、新たな不斉合成法の一つとなる。

� 　ルイス酸複合型キラルブレンステッド酸５が２- ハロシクロヘキサノンのシリ

ルエノールエーテルのエナンチオ選択的プロトン化反応に有効であることがわ

かった。ハロゲン－π相互作用による不斉誘導が起きているものと考えられる。

�　トリス（トリフリル）メタン及びそのスカンジウム塩がベンジルエステル，ベ

ンジルエーテル及びベンジルアミドの脱ベンジル化反応の均一系Lewis酸触媒と

して極めて優れていることがわかった。これらの反応では溶媒に用いるアニソー

ルが基質に対してFriedel-Crafts型の反応を起こしている。

�　光学活性ジホスフィンとフッ化銀から成る不斉触媒とアリルトリメトキシシラ

ンを用いて、アルデヒド類の不斉アリル化反応を達成した。特にクロチル化の場

合に、クロチルシランのＥ／Ｚ比に拘わらず高いγ選択性とアンチ選択性が得ら

れた。この新しい触媒システムをトリメトキシシリルエノールエーテルに応用す

ることにより、シン選択的不斉アルドール反応にも成功している。
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�　分子を包接する空孔を持つデザイン型ルイス酸、アルミニウム　トリス（２,６- ジ

フェニルフェノキシド）（ATPH）はアルデヒド、ケトン、エステルなどのカルボ

ニル基を識別し、それぞれのカルボニル基の非共有電子対に対して特異的に配位

することを見出した。この知見を利用して、γ位- 選択的混合型交差アルドール

反応に応用したところ、基質特異的に反応が進行することを見い出した。本手法

は、α、β- 不飽和カルボニル化合物の位置、及び立体選択的合成の新しい合成

法である。

�　アミノ酸を主骨格とする合成が容易で構造最適化が可能な光学活性ヒドロキサ

ム酸を設計した。バナジウム触媒を用いる不斉エポキシ化反応にこのヒドロキサ

ム酸を適用し、良好な反応性および高いエナンチオ選択性を得ることに成功した。
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�　アルミニウム ビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミド、RAl（NTf２）２

が、極めて有効で汎用性の高いルイス酸触媒として機能することを見いだした。

例えば、本アルミニウム化合物を触媒量（２- ５mol%）用い、櫻井- 細見アリル

化、ペンタジエニル化、アルデヒドやケトン類の向山アルドール、向山- マイケ

ル反応が低温下、円滑に進行し、90%前後の高収率で生成物の得られることを見

いだした。

�　一般に、ビニルモノマーのラジカル重合において、立体規則性を制御すること

は極めて困難であり、その制御法の開発は高分子合成の分野において最も重要な

研究課題の１つである。我々は、α-（アルコキシメチル）アクリル酸エステルの

ラジカル重合が通常、アタクチックなポリマーを与えるのに対し、触媒量のルイ

ス酸を添加することにより、重合が立体特異的に進行することを見出した。本重

合系では、添加するルイス酸の種類を選ぶことにより、シンジオタクチックから

イソタクチックに至るポリマーを作り分けることが可能であり、ラジカル重合に

おけるこのような立体制御の例は他にない。

　　中心となる山本研究グループでほとんどの研究を実施したが、�の高分子関係

のプロジェクトでは幅上グループの協力を受けている。
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