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３．研究の狙い： 

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、新しい高効

率触媒系の開発によって、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。具体的には、（１）オレフィン類の

不斉ヒドロホルミル 化、（２）一酸化炭素とオレフィンの交互共重合、（３）二酸化炭素とエポキシド

の不斉交互共重合の三つの反応をとりあげ、それぞれの反応における高効率触媒開発に取り組

んだ。 

 

４．研究結果： 

Ｃ１化合物を活用する合成反応として、下記（１）? （３）の三つの反応をとりあげ、それぞれにつ

いて以下に示す成果をあげた。 

（１）オレフィン類の不斉ヒドロホルミル 化 

＜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。 

＜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
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 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。 

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）一酸化炭素とオレフィンの交互共重合 

＜多様なオレフィンに対応する触媒の開発＞ 

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。(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、液晶性などの特性を付与することにも成功した。 

（３）二酸化炭素とエポキシドの不斉交互共重合 

＜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

ールが過去最高の80%eeで得られた。 

 

５．自己評価： 

  研究開始当初に掲げた、不斉触媒反応における＜速度論的解析に基づく触媒の論理的設計

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＞の二つの課題に関しては、期

待していた成果を達成した。また、＜多様なオレフィンと一酸化炭素の不斉交互共重合触媒の開

発＞および＜二酸化炭素とエポキシドの不斉交互共重合のための新規キラル亜鉛錯体の開発

＞の２点においても、高効率触媒の開発に成功した。 

一方で、研究提案当初は触媒開発のみにしぼっていた課題を、研究期間の途中から不斉重合

反応によって生じるポリマー自身の物性、用途にも拡げた。われわれの新しい触媒によって初め

て合成が可能になったポリマーは物性が未知の新規物質であり、その有用性を具体的に示すこ

とが、反応開発の価値を高めると考えたからである。いくつかの特徴的な性質を開発したが、最終

的にこの「途中から欲張った」部分に関しては未完成で研究期間の終了を迎えた。 

ポスドクの参加は極めて有効だった。触媒分子の固定化と連続流通系での使用には、芝原氏
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 が大きく貢献した。特に、反応装置の設計・製作など、研究者自身が全く知識と能力をもたない

部分が研究遂行の鍵となったため、芝原氏なしではこの研究は決して成し遂げられなかったと

思う。触媒反応の解析と遷移状態の予測に関しては、シュレーダー氏の理論化学に関する知識

が最大限に発揮された。若手研究者にポスドクをつけて挑戦させるというこの制度は、ぜひ継続し

てほしい。 

 

６．研究総括の見解： 

本課題は、産業的に有用なＣ１資源の利用とファインケミカルで重要な不斉触媒反応を結びつ

ける提案として採択された。 

Ｃ１化合物を活用する反応としてオレフィン酸のヒドロホルミル 化、一酸化炭素とオレフィンの交

互共重合、二酸化炭素とエポキシドの不斉交互共重合をとりあげ、それぞれに特色ある触媒を開

発し、良い成果を得ている。これらの成果の中から工業的に要求の高いものへの反応を図り、今

後発展させることを期待する。Ｃ１資源の利用は量的にスケールの大きい場合に重視され、一方

ファインケミカルは量よりも特性により評価されるものであるため、両者の結合は、それだけでは

直ちに大きな利点を生み出しにくいので、制約条件にとらわれず研究を展開してほしい。 
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月18-21日 

28. パラジウム触媒を用いるギ酸? 芳香族化合物の酸化的クロスカップリング 日本化学会第８３

回春季年会 2003年3月18-21日 

 

特許 

1. 特願2003-49452・玉尾京子（野崎京子の戸籍名 以下同様）・β-ヒドロキシアルデヒドジアル

キルアセタールの製造方法・科学技術振興事業団・2003年2月26日 

2. 特願2003-50287・玉尾京子、芝原文利・アレーン類とギ酸からワンポットで前記アレーン類を

カルボキシル化および／またはヒドロキシル化した化合物を製造する方法・科学技術振興事

業団・2003年2月27日 

3. 特願2002-016010・玉尾京子、N-置換カルバゾールの新規合成法・科学技術振興事業団・

2002年1月24日， 

4. 特開2003-04867・玉尾京子・キラルアリーレンで結ばれたジカルバゾール誘導体・科学技術

振興事業団・2001年7月24日 

5. 特開2002-265595・玉尾京子・ペルフルオロアルキル基を側鎖に有するポリスピロアセター

ル・科学技術振興事業団・2001年3月12日 

 

受賞 

1. 高分子学会 Polymer Journal 論文賞（2003 年５月） 

2. 有機合成指向有機金属化学国際会議（OMCOS)賞（2003 年７月） 

 


