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概要 （600 字～800 字程度にまとめてください。） 

Naph-diPIM-dioxo-iPr配位子は、ナフタレン環に縮合した二つのイミダゾールをもつ sp2窒素系 2 座

配位子である。1) 剛直な平面構造、2) 90度の配位鋏角、3)強力なσ供与性、4) 拡張されたπ共役に基づ

く適度な逆供与受容性を特徴とする。さらに、5)平面に対して上下に張り出したオキソラン骨格により明

確にキラル環境を構築する。この特性により、安定な錯体を形成し触媒の失活を低減できると期待される。

強い電子供与性は、トランス効果により生成物や基質の脱離を促進し、触媒の回転を有利とする。これら

の特徴は Lewis 酸触媒系に有効であると考え、反応探索を実施した。その結果、対応するジカチオン性亜

鉛錯体が、ジエンとベンゾキノンとの不斉 Diels-Alder 反応によるキラルシスデカリン骨格構築に有効で

あることを見出した。反応条件を精査し、本反応には触媒に対して化学量論量の水が不可欠であることを

明らかとした。水-亜鉛介在型の反応中間体を提示し、触媒反応における溶媒の含水量への注意を喚起する

に至った。同じく亜鉛錯体は、イミノエステルとアクリル酸エステルとの 2+3 双極子付加環化反応よる、

キラル多置換ピロリジン合成に有効であることを明らかとした。この場合、ジカチオン性ではなく、カル

ボキシラトが結合したモノカチオン性錯体がより高性能を示す。モノカチオン性とすることで触媒の不均

化を抑制するとともに、カルボキシラトが塩基として機能することが高性能の根源である。これら反応に

おいて、従来法と比べて２桁以上の効率向上に成功し、当該配位子の反応探索における存在意義を確たる

ものとした。詳細な機構解明研究を通じて、配位子の酸素原子の非共有電子対と、基質のπ*軌道との相互

作用がエナンチオ選択性向上に寄与することを示した。不斉反応における非結合性相互作用の重要性を支

持する例として注目される。 
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英文抄録 （100 語～200 語程度にまとめてください。） 

 

The Naph-diPIM-dioxo-iPr ligand is an sp2-nitrogen bidentate ligand with two imidazoles fused to 

a naphthalene ring. The characteristics of the ligand were considered effective for the Lewis acid 

catalyst system. As the result of the investigation, we found that the corresponding dicationic 

zinc complexes are effective for the construction of chiral cis-decalin skeletons by the asymmetric 

Diels-Alder reaction between diene and benzoquinone. After careful examination of the reaction 

conditions, it was found that a stoichiometric amount of water was essential for the catalysis. 

Water-zinc-mediated reaction intermediates were proposed, leading to attention to the water content 

of the solvent in the catalytic reaction. Similarly, zinc complexes were found to be effective in 

the synthesis of chiral multi-substituted pyrrolidines via 2+3 dipolar cycloaddition of imino esters 

with acrylic esters. In this case, monocationic complexes with carboxylato show higher performance, 

rather than dicationic complexes. The monocationic nature prevents disproportionation of the 

catalyst and the carboxylato functions as a base, which is the origin of the high performance. In 

both of these reactions, catalytic performance is two-order higher than conventional methods. The 

lone pair of the dioxolane oxygen atom interacts with the π* orbital of the unsaturated bond, 
resulting that enantioselectivity is enhanced, which demonstrates the importance of nonbonding 

interactions in asymmetric reactions. 
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