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＜論文概要＞ 

“ Conformational Control in Dirhodium(II) Paddlewheel 

Catalysts Supported by Chalcogen-Bonding Interactions for 

Stereoselective Intramolecular C–H Insertion Reactions” 
 

 

＜研究結果のポイント＞ 

Ø 非共有結合性相互作用であるカルコゲン結合で触媒の構造を制御する方法を提案し、実証した。 

Ø この方法で構造制御した触媒で、生物活性天然物を含む有用な化合物を不斉合成することに成功

した。 

 

＜発表内容＞ 

【研究の背景】	

	 触媒は、医薬品や有機材料などの有用な有機分子の合成を効率化し、短工程での合成を可能にしま

す。そのため優れた機能を持つ触媒の開発は、大変重要な課題です。触媒の機能は、その構造に依存

するため、触媒開発にあたっては「その構造をいかに制御するか」が鍵になります。	

触媒のひとつであるロジウム二核カルボキシラート触媒は、通常不活性な C–H 結合の官能基化を

可能にする有機合成上極めて有用な触媒であるものの、その構造中に自由回転する結合を含むため、

構造の制御が難しいとされます（概要図参照）。この触媒では、2つのロジウム原子の双方が触媒作用

を示すため、特に鏡像異性体を作り分けるために使われる不斉ロジウム二核カルボキシラート触媒で

は、双方のロジウム原子周辺の立体環境が等しい、高い対称性を持つ触媒が要求されます。しかし、

自由回転する結合のため、その構造制御がしばしば問題となっていました。 

 

【研究成果】	

	 今回、共同研究グループは、「カルコゲン結合」と呼ばれる非共有結合性の相互作用を用い、ロジウ

ム二核カルボキシラート触媒の構造制御を検討しました。「カルコゲン結合」は、硫黄 (S) などの 16

族元素と酸素 (O) などのヘテロ原子間に働く、非共有結合性の相互作用です。この非共有結合性相互

作用で結合の自由回転を抑制するコンセプトで触媒開発を行い、実際に図に示すような硫黄原子を持

つロジウム二核錯体を設計し合成しました。その結果、期待通りカルコゲン結合で結合の回転が抑制

され、2つのロジウム原子周辺の立体環境が類似した、対称性の高い構造（D2	対称構造）に制御され

た触媒を創製することができました。	
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＜概要図＞	
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さらに、そのロジウム触媒で分子内不斉 C–H 挿入反応を行い、二置換	g--ラクトン類の不斉合成
を検討しました。その結果、本触媒は種々の置換基を持つ生成物を、高い不斉収率で与えることを明

らかにしました。Cinnamomulactone などの、生物活性二置換	g--ラクトン類の不斉合成も短工程で達
成することができました（下図参照）。	

本研究成果は、触媒設計に「カルコゲン結合を活用する」という新しいコンセプトを提示するもの

です。 

 

 
 

 

 

【今後の展開】 

	 今回の研究で端緒を得た、カルコゲン結合を活用する触媒設計の新コンセプトを、ロジウム触媒以

外の触媒系にも適用していきます。それにより、本コンセプトの有用性や一般性を示すとともに、高

機能な触媒の創製を目指します。医薬品の効率的な合成や医薬候補物質の開発を、カルコゲン結合に

よる構造制御に基づいた触媒開発をもとに加速していきたいと考えています。 
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