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Study on Iron-Catalyzed Asymmetric Aerobic Oxidation 

（鉄触媒を用いる不斉空気酸化反応の研究） 
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論文内容の要旨 

 

 

 光学活性化合物は、医薬、農薬、香料また機能性材料等として、またそれらの合成中間体として

有用である。これらの化合物の合成には多くの場合、不斉官能基変換が不可欠であり、遷移金属触

媒を用いた不斉酸化反応は簡便な官能基変換法の一つである。これまでに種々の不斉酸化反応が開

発されているが、その多くは希少金属錯体を触媒に用いており、かつ原子効率の低い酸化剤が用い

られている。それ故、持続可能な不斉酸化反応の開発およびその環境調和性の向上を目的として、

安価かつ豊富に存在する金属、特に鉄を中心金属とする触媒の開発と、原子効率が高く空気中に不

偏に存在する分子状酸素を酸化剤とする酸化反応の開発が大きな課題となっている。特に、空気の

直截的利用法の開拓が強く望まれている。最近、当研究室の江上らによって、新規鉄サラン錯体と

空気を用いた２−ナフトール類の酸化的不斉カップリング反応が報告された。その後、著者は江上、

松本らとの共同研究によって、カップリング反応がラジカルアニオン機構で進行することを明らか

にした。本研究では、ラジカルアニオン機構に基づいて新たな反応機構を想定し、鉄触媒と空気を

用いる以下の一連の脱水素型不斉酸化反応の開発を行うことができた。 

(1) 第２級アルコール類の速度論的分割 (第二章) 

(2) 不斉脱芳香族化反応とα位に第４級不斉炭素中心を有するエノン類の構築（第三章） 

(3) スピロ環骨格を有する 3H-2,2-二置換ベンゾフラン類の構築 (第四章) 

 

鉄触媒による第２級アルコール類の酸化的速度論的分割 (第二章) 

 酸化的速度論的分割は、ほぼ光学的に純粋な第２級アルコール類の優れた合成法である。この目

的にはこれまで、ルテニウム、イリジウム、およびパラジウム等の希少金属錯体が主に触媒として

用いられていた。これに対し、本研究では前述のラジカルアニオン機構で生成するラジカルカチオ

ン種による分子内脱水素反応によるアルコールの不斉酸化を検討した。その結果、比較的安定なラ

ジカルカチオン種へと酸化される 1-ナフトールを鉄サラン二核錯体に触媒量添加することで、空気

を利用する鉄触媒による第２級アルコール類の一般的な酸化的速度論的分割を初めて実現すること

ができた(式 1)。 

 

鉄触媒による２−ナフトール類及びニトロアルカン類からの第４級不斉炭素中心構築を伴う酸化的

不斉脱芳香族化 (第三章) 

 ナフトール類は酸化的脱芳香族化により対応する光学活性なエノン類を与える。この時用いる求

核剤の選択により、得られるエノン類のα位を種々官能基化することが出来る。従来は主に酸素、

窒素およびフッ素求核剤が用いられてきた。本研究では、鉄サラン二核錯体を触媒とした空気酸化



により生じるラジカルカチオン種を、炭素求核剤で捕捉し、α位に第４級不斉炭素の構築を伴う脱

芳香族化を検討した。実際に、反応系中でアニオン種を生成するニトロアルカン類を用いることで、

分子間炭素—炭素結合生成を伴う２−ナフトール類の酸化的不斉脱芳香族化反応を初めて達成するこ

とができた(式 2)。さらに、本法で得られたα位に第４級不斉炭素中心をもつ光学活性なエノン類を

他の有用な誘導体に変換することができた。 

 

鉄触媒を用いる２−ナフトール類からのオルトキノンメチド中間体生成/1,4-付加/酸化的不斉脱芳香

族化タンデム反応による不斉スピロ環構築 (第四章) 

 光学活性なスピロ環骨格の構築は合成化学上の重要な課題の一つである。本研究では、鉄サラン

錯体を触媒とした、1-メチル-2-ナフトール類とフェノール類との分子間反応によるキラルな 3H-ス

ピロ-2,2-二置換ベンゾフラン誘導体のタンデム合成を検討した。本反応は、基質である２−ナフト

ール類が、鉄サラン触媒によりベンジル位の C-H 酸化を受けてオルトキノンメチド中間体を与え、

これに対し、フェノール類の 1,4-付加および、続く分子内不斉脱芳香族化を経て進行するものと期

待した。ベンジル位のＣ−Ｈ酸化は第三章で述べたラジカルカチオン種を経て進行するので強い求核

剤の存在下では脱芳香族化が競合する。求核性の低いフェノールを用いることによりタンデム型反

応を実現することができた。なお、オルトキノンメチド中間体の生成は逆電子要求 Diels-Alder 反

応により確認された。本研究は酸素酸化によるオルトキノンメチド生成を伴う初めての不斉反応の

例である。 

 

 本研究では、ラジカルアニオン機構を基に、鉄サラン触媒を用いた新たな反応機構を考察して上

記の一連の反応を開発し、鉄触媒が希少金属触媒と同様に空気を酸化剤とする脱水素型不斉酸化反

応の優れた触媒となり得ることを明らかにすることができた。 

 


