
   不斉ジホスフィン配位子 
        MeO-F12-BIPHEP 

この度、弊社では岡山大学 是永敏伸先生（現 岩手大学）らが開発した不斉含フッ素ジホスフィン

配位子MeO-F12-BIPHEP1),2)を発売開始いたしました。 
本配位子は、不斉ロジウム錯体を用いるα,β-不飽和カルボニル化合物へのアリールボロン酸の不

斉1,4-付加反応の配位子として有効であり、従来の不斉配位子を凌駕する高い触媒活性を示します。

本反応では、これまで主に不斉ジエン配位子や電子豊富な不斉ジホスフィン配位子などが多用されて

きましたが、高エナンチオ選択的に反応が進行するものの、実用的レベルの触媒活性を示しませんで

した。電子不足な本配位子を用いることで高効率な触媒反応を達成することが可能となりました。以下

にMeO-F12-BIPHEP配位子を用いる触媒的不斉1,4-付加反応の特長、および反応例を紹介いたし

ます。 

※本製品は岡山大学のライセンスを受け、販売しております。 

製品名製品名製品名   製品番号製品番号製品番号   包装包装包装   価格(￥)価格(￥)価格(￥)   

  

 

 

 

25970-95 200 mg 30,000 

 

 

 

 

25971-95 200 mg 30,000 

光学純度光学純度光学純度   

99.0％ ee以上 

99.0％ ee以上 
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反応例１ 3) 
 
100℃でも触媒は安定なため、高温反応による触媒量の低減化が可能です。僅か0.00025mol%の触媒量でも反

応が進行し、高収率、高いエナンチオ選択性で生成物が得られます。 

O

+ PhB(OH)2

O

[RhCl(C2H4)2]2/(R)-MeO-F12-BIPHEP
       97 g                       400 g

19.2 g

(0.00025 mol % Rh, Ligand/Rh =1.0)

toluene/40% NaHCO3 aq

100 oC, 24 h
27.9 g

80% yield
98% ee

Ph

TON = 320,000  



反応例２2) 
 

  本配位子は不斉1,4-付加反応に最適であり、種々のエノン類とアリールボロン酸との反応が室温で高収
率・高エナンチオ選択的に進行します。 

O

+ Ar-B(OH)2

[RhCl(C2H4)2]2/(R)-MeO-F12-BIPHEP

(0.5 mol % Rh, Ligand/Rh =1.0)

toluene/20% KOH aq
20 oC, 0.5-3.0 h
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92 99
89 > 99
86 > 99
94 99
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96 90

96 98

99 99

90 > 99
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 特長  
★高い触媒活性を示し、実用的レベルでの反応が可能 
 
★広範囲な温度条件下（室温付近～100℃）で高い不斉収率が発現 
 
★比較的分子量の大きい基質の反応でも高活性を示すため、天然物や生理 

  活性物質の不斉合成に適合  
 
★様々な反応溶媒の使用が可能 
 
★塩基に不安定な基質の反応にも適用可能 
 
★リン上に電子求引性の置換基を有しているため、配位子が酸化され 

  にくく取り扱いが容易 
 
★種々の遷移金属への配位が容易 
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反応例４5) 
 

  生理活性物質の不斉合成に適しています。塩基に不安定な基質を用いた反応では[RhOH(cod)]2を触媒前駆体
に用いることで、アルカリ水溶液を用いずに反応を行うことも可能です。 

AlCl3

CH3CN

reflux,3h

O

OH

MeO Ph

O

90% yield
99.6% ee

(S)-Pinostrobin

O

OOMe

MeO

+ PhB(OH)2

O

OOMe

MeO

[RhOH(cod)]2/(S)-MeO-F12-BIPHEP

(0.5 mol % Rh, Ligand/Rh =1.0)

toluene/H2O

60 oC, 3 h Ph

93% yield
99.6% ee

反応例３4) 

 

  比較的分子量の大きい基質を用いた不斉1,4-付加反応でも、従来の不斉配位子を用いた触媒に比べ、より少

ない触媒量、穏和な条件で短時間での反応が可能になります。 

O O
O O

Ph

+ PhB(OH)2

[RhCl(C2H4)2]2/(R)-MeO-F12-BIPHEP

(0.5 mol % Rh, Ligand/Rh =1.0)

toluene/sat. NaHCO3 aq

30 oC, 1 h
   90% yield
> 99% ee
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●関連製品 
 

弊社では、本リーフレットに記載した品目に加えて下記の不斉合成用試薬を扱っておりま

す。カタログ、パンフレット等の資料もご用意しておりますので、ご請求下さい。 

◇ 高選択的不斉水素化触媒（野依触媒） 

◇ 水素移動型不斉還元触媒（野依触媒） 

◇ 不斉ホスフィン配位子 

◇ 不斉有機触媒 

◇ 改良型不斉還元触媒＆トリフラート触媒 

製品名 製品番号 包装 価格(￥) 
R-Cat-Sil AP 36044-55 5 g 6,000      

36044-35 25 g 15,000 

R-Cat-Sil MP 36045-55 5 g 6,000 

36045-35 25 g 15,000 

R-Cat-Sil TA 36046-55 5 g 7,000 

36046-35 25 g 17,000 

36044-25 100 g 44,000 

36045-25 100 g 44,000 

36046-25 100 g 50,000 

金属スカベンジャー (R-Cat-Sil) 

Si N
H

H
N

NH2

Si SH

Si NH2
Loading : 2.0mmol/g 
<Metals removed> 
Pd, Ru, Rh, Co, 
Cu, Fe, Ni 

Loading : 1.2mmol/g 
<Metals removed> 
Pd, Ru, Rh, Cu, 
Pt, Pb, Ag, Hg 

Loading : 1.0mmol/g 
<Metals removed> 
Pd, Rh, Co, Cu, 
Fe, Zn, Pt 

＜参考データ＞粒子径：50μm、比表面積：730m2/g 


