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【序】 

 本研究では、キラルフェロ

セニルホスフィン-Au(I)錯体

が触媒する高立体選択的アル

ドール反応について選択性に

関する理論研究を行う。本反

応では、Fig. 1のオキサゾリン trans 体(4S, 5R)が高選択的に生成する。 

立体選択性は、関連する TSおよび中間体の配座を量子化学計算によって網羅探索すること

により解析できる。本反応の場合、フェロセン骨格に導入された側鎖の揺らぎにより側鎖の

向きやイソシアノアセテートの配向などが異なる非常に多数の配座が存在すると考えられる。

そこで本研究では、当研究室の前田らにより開発された Artificial Force Induced Reaction 

(AFIR)法[2]を用いた反応経路サンプリングを実行し、高立体選択性の起源を理論解明する。 

【方法】 

イソシアノアセテートの金触媒への配位構造を探索後、全ての配位構造において側鎖のア

ミンへのプロトン移動経路を求め、得られたエノラートとアルデヒド分子を AFIR 法によっ

て反応させた。反応機構の初期探索は PM6 法で行い、得られた AFIR 経路を

ONIOM(M06L:PM6)法により再最適化後、経路に沿った TS を得た。これらの TS は最終的に

M06L法で再最適化する。 

【結果】 

触媒とエノラートの錯体構造を探索

した結果、大別して三種類の安定配座が

得られた。さらに、これらの構造に対し

てアルデヒドを反応させた結果、C-C結

合生成に関する TS計 36 個、8種類の中

間体(Fig. 2)が得られた。また、TSを比較すると、Fig. 2-下段は上段に比べエネルギー的に有

利に生成することが分かった。この Fig. 2-下段の中間体を経る経路には、C-C 結合生成後に

環化の反応ステップが存在し、その反応障壁について検討を進めている。当日はこれら全て

の立体異性体への経路について、詳細に検討し立体選択性について議論する。 
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Fig. 1 高立体選択的アルドール反応[1] 

 

Fig. 2 AFIR 法で得られた 8 種類の中間体 


