
(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】　光学活性な多価アルコールを配位子としたニオブ触媒を用い、光学活性１，２
－ジアミン化合物を高収率かつ、高立体選択的に製造する方法及び光学活性ニオブ触媒を
提供する。
【解決手段】　ニオブ化合物と、式
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

で表される光学活性なテトラオール又はその対称体とを有機溶媒中で混合させて得られる
反応系中で、光学活性アジリジン化合物と芳香族アミン化合物反応させ光学活性１，２－
ジアミン化合物を製造する。
【選択図】　　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
ニ オ ブ 化 合 物 と 、 式
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ は 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 炭 素 数 が １ ～ ３ の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基
を 示 し 、 Ｒ ２ は 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル キ ル 基 ま た は 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル コ シ キ シ を 示 し 、 Ｒ
２ が 結 合 し て い る ベ ン ゼ ン 環 は 更 に 置 換 基 Ｒ ３ （ Ｒ ３ は 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル キ
ル 基 ま た は 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル コ キ シ 基 を 示 す ） を 有 し て い て も 良 く 、 ｍ は ０ ～ ２ の い ず
れ か の 整 数 を 示 す ） で 表 さ れ る 光 学 活 性 な テ ト ラ オ ー ル 又 は そ の 対 称 体 と を 有 機 溶 媒 中 で
混 合 さ せ て 得 ら れ る 反 応 系 中 で 、 式
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ Ｒ ４ 及 び Ｒ ５ は 置 換 基 を 有 し て い て も 良 い 炭 化 水 素 基 を 示 し 、 Ｒ ４ と Ｒ ５ は 結 合 し て 環
を 形 成 し て い て も よ く 、 Ｒ ４ ＝ Ｒ ５ で あ り 、 Ｒ ６ は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル 基
を 示 す ） で 表 さ れ る ア ジ リ ジ ン 化 合 物 と 、 芳 香 族 ア ミ ン と を 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る
、 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 ニ オ ブ 化 合 物 が ニ オ ブ （ Ｖ ） ア ル コ キ シ ド で あ る 請 求 項 １ に 記 載 の 光 学 活 性 １ ， ２ －
ジ ア ミ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 ア ジ リ ジ ン 化 合 物 と し て 、 前 記 式 (II)の 化 合 物 に 代 え て 、 式
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
（ ｎ は １ ～ ３ の い ず れ か の 整 数 を 示 し 、 Ｒ ７ は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル 基 を 示
す ） で 表 さ れ る ア ジ リ ジ ン 化 合 物 を 用 い る 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア
ミ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 光 学 活 性 な テ ト ラ オ ー ル と し て 、 式 （ I） 中 の Ｒ １ と Ｒ ３ が 水 素 原 子 で あ り 、 Ｒ ２ は
イ ソ プ ロ ピ ル 基 で あ り 、 ｍ は １ で あ る 光 学 活 性 な テ ト ラ オ ー ル を 用 い る 、 請 求 項 １ ～ ３ の
い ず れ か に 記 載 の 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 。
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【 請 求 項 ５ 】
前 記 反 応 系 中 に ゼ オ ラ イ ト を 共 存 さ せ る 、 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か に 記 載 の 光 学 活 性 １ ，
２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
前 記 ニ オ ブ 化 合 物 と し て 、 ニ オ ブ （ Ｖ ） メ ト キ シ ド 又 は ニ オ ブ （ Ｖ ） エ ト キ シ ド を 用 い る
、 請 求 項 １ ～ ５ の い ず れ か に 記 載 の 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
式
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ は 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 炭 素 数 が １ ～ ３ の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基
を 示 し 、 Ｒ ２ は イ ソ プ ロ ピ ル 基 を 示 し 、 Ｒ ２ が 結 合 し て い る ベ ン ゼ ン 環 は 更 に 置 換 基 Ｒ ３

（ Ｒ ３ は 水 素 原 子 を 示 す ） を 有 し て い て も 良 く 、 ｍ は １ を 示 す ） で 表 さ れ る 光 学 活 性 な テ
ト ラ オ ー ル 又 は そ の 対 称 体 と 、 ニ オ ブ 化 合 物 と し て ニ オ ブ （ Ｖ ） メ ト キ シ ド 又 は ニ オ ブ （
Ｖ ） エ ト キ シ ド と を 含 み 、 請 求 項 １ な い し ７ の い ず れ か に 記 載 の 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア ミ
ン 化 合 物 の 製 造 方 法 に 用 い る こ と を 特 徴 と す る 光 学 活 性 ニ オ ブ 触 媒 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 こ の 発 明 は 、 ア ジ リ ジ ン 化 合 物 の 芳 香 族 ア ミ ン に よ る 不 斉 開 環 反 応 を 用 い た 光 学 活 性 １
， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 エ ポ キ シ ド は 酸 素 原 子 を 有 す る ヘ テ ロ 三 員 環 で あ り 、 ひ ず み が 高 い た め 求 核 剤 と 容 易 に
反 応 し て 開 環 反 応 が 起 こ る 。 エ ポ キ シ ド の 開 環 反 応 は 、 比 較 的 弱 い Lewis酸 で も 進 行 し 、
近 年 、 さ ま ざ ま な 金 属 （ Ga, Zr, Sm, Yb, Pr, Gd, Nd, Sn, Ni, Mn, Cr, Co, Cu, Tiな ど
） と キ ラ ル 配 位 子 の 組 み 合 わ せ を 用 い た エ ポ キ シ 不 斉 開 環 反 応 が 検 討 さ れ て い る 。 本 発 明
者 ら は 、 キ ラ ル ビ ピ リ ジ ン を 不 斉 配 位 子 と し た ス カ ン ジ ウ ム 触 媒 を 用 い て 、 水 溶 液 中 で 芳
香 族 ア ミ ン を 求 核 剤 と し た メ ゾ エ ポ キ シ ド の 不 斉 開 環 反 応 を 報 告 し て い る （ 非 特 許 文 献 １
） 。
　 ま た 、 エ ポ キ シ ド の 酸 素 原 子 を 窒 素 原 子 に 置 き 換 え た 構 造 を 有 す る ア ジ リ ジ ン 化 合 物 も
、 ル イ ス 酸 触 媒 存 在 下 、 芳 香 族 ア ミ ン に よ り 開 環 反 応 を 起 こ し １ ， ２ － ジ ア ミ ン 誘 導 体 を
与 え る こ と が 知 ら れ て い る （ 非 特 許 文 献 ２ 、 ３ ） 。 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 は 不
斉 反 応 の 光 学 活 性 配 位 子 な ど の 用 途 と し て 、 そ の 触 媒 的 大 量 合 成 方 法 の 開 発 が 望 ま れ て い
る が 、 効 率 的 な ア ジ リ ジ ン 化 合 物 の 芳 香 族 ア ミ ン に よ る 不 斉 開 環 反 応 は ほ と ん ど 例 が な い
。
　 一 方 、 有 機 合 成 に お け る 高 機 能 触 媒 と し て ニ オ ブ を 用 い た 例 と し て 、 本 発 明 者 ら は 以 前
に 、 光 学 活 性 な 多 価 ア ル コ ー ル を 配 位 子 と し た 新 規 光 学 活 性 ニ オ ブ 錯 体 、 お よ び そ れ を 用
い た 触 媒 的 不 斉 Mannich型 反 応 の 開 発 に 成 功 し て い る （ 非 特 許 文 献 ４ ） 。 又 、 本 発 明 者 ら
は 、 ニ オ ブ と テ ト ラ オ ー ル と か ら な る 不 斉 反 応 用 触 媒 を 求 核 付 加 に 用 い る 技 術 に つ い て 報
告 し て い る （ 特 許 文 献 １ ） 。
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【 ０ ０ ０ ３ 】
【 非 特 許 文 献 １ 】 Azoulay, S.; Manabe, K.; Kobayashi, S. Org.Lett. 7, 4593-4595 (2
005).
【 非 特 許 文 献 ２ 】 Sekar, G.; Singh, V. K.  J. Org. Chem. 64, 2537-2539 (1999).
【 非 特 許 文 献 ３ 】 Swamy, N. R.; Venkateswarlu, Y.  Synth. Commun. 33, 547-554 (200
3).
【 非 特 許 文 献 ４ 】 Kobayashi, S.; Arai, K.; Shimizu, H.; Ihori, Y.; Ishitani, H.; Y
amashita, Y. Angew. Chem. Int. Ed. 44, 761 (2005).
【 特 許 文 献 １ 】 国 際 特 許 公 開 公 報 WO2005/84803A１
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 そ こ で 、 本 発 明 は 、 上 記 従 来 技 術 を 踏 ま え 、 光 学 活 性 な 多 価 ア ル コ ー ル を 配 位 子 と し た
ニ オ ブ 触 媒 を 用 い て ア ジ リ ジ ン 化 合 物 の 芳 香 族 ア ミ ン に よ る 不 斉 開 環 反 応 を 行 い 、 光 学 活
性 １ ， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 を 高 収 率 か つ 、 高 立 体 選 択 的 に 製 造 す る 方 法 及 び 光 学 活 性 ニ オ
ブ 触 媒 の 提 供 を 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 こ の よ う な 課 題 を 解 決 す る た め に 、 本 発 明 の 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 の 製 造 方
法 は 、 ニ オ ブ 化 合 物 と 、 式
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ は 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 炭 素 数 が １ ～ ３ の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基
を 示 し 、 Ｒ ２ は 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル キ ル 基 ま た は 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル コ シ キ シ を 示 し 、 Ｒ
２ が 結 合 し て い る ベ ン ゼ ン 環 は 更 に 置 換 基 Ｒ ３ （ Ｒ ３ は 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル キ
ル 基 ま た は 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル コ キ シ 基 を 示 す ） を 有 し て い て も 良 く 、 ｍ は ０ ～ ２ の い ず
れ か の 整 数 を 示 す ） で 表 さ れ る 光 学 活 性 な テ ト ラ オ ー ル 又 は そ の 対 称 体 と を 有 機 溶 媒 中 で
混 合 さ せ て 得 ら れ る 反 応 系 中 で 、 式
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ Ｒ ４ 及 び Ｒ ５ は 置 換 基 を 有 し て い て も 良 い 炭 化 水 素 基 を 示 し 、 Ｒ ４ と Ｒ ５ は 結 合 し て 環
を 形 成 し て い て も よ く 、 Ｒ ４ ＝ Ｒ ５ で あ り 、 Ｒ ６ は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル 基
を 示 す ） で 表 さ れ る ア ジ リ ジ ン 化 合 物 と 、 芳 香 族 ア ミ ン と を 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る
。
【 ０ ０ ０ ６ 】
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　 前 記 ニ オ ブ 化 合 物 が ニ オ ブ （ Ｖ ） ア ル コ キ シ ド で あ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 前 記 ア ジ リ ジ ン 化 合 物 と し て 、 前 記 式 (II)の 化 合 物 に 代 え て 、 式
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
（ ｎ は １ ～ ３ の い ず れ か の 整 数 を 示 し 、 Ｒ ７ は 置 換 基 を 有 し て い て も よ り ア リ ー ル 基 を 示
す ） で 表 さ れ る ア ジ リ ジ ン 化 合 物 を 用 い る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 前 記 光 学 活 性 な テ ト ラ オ ー ル と し て 、 式 （ I） 中 の Ｒ １ と Ｒ ３ が 水 素 原 子 で あ り 、 Ｒ ２

は イ ソ プ ロ ピ ル 基 で あ り 、 ｍ は １ で あ る 光 学 活 性 な テ ト ラ オ ー ル を 用 い る こ と が 好 ま し い
。
　 前 記 反 応 系 中 に ゼ オ ラ イ ト を 共 存 さ せ る こ と が 好 ま し い 。
　 前 記 光 学 活 性 な テ ト ラ オ ー ル と し て 、 式 （ I） 中 の Ｒ １ と Ｒ ３ が 水 素 原 子 で あ り 、 Ｒ ２

は イ ソ プ ロ ピ ル 基 で あ り 、 ｍ は １ で あ る 光 学 活 性 な テ ト ラ オ ー ル を 用 い る こ と が 好 ま し い
。
　 前 記 ニ オ ブ 化 合 物 と し て 、 ニ オ ブ （ Ｖ ） メ ト キ シ ド 又 は ニ オ ブ （ Ｖ ） エ ト キ シ ド を 用 い
る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 の 光 学 活 性 ニ オ ブ 触 媒 は 、 式
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ は 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 炭 素 数 が １ ～ ３ の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基
を 示 し 、 Ｒ ２ は イ ソ プ ロ ピ ル 基 を 示 し 、 Ｒ ２ が 結 合 し て い る ベ ン ゼ ン 環 は 更 に 置 換 基 Ｒ ３

（ Ｒ ３ は 水 素 原 子 を 示 す ） を 有 し て い て も 良 く 、 ｍ は １ を 示 す ） で 表 さ れ る 光 学 活 性 な テ
ト ラ オ ー ル 又 は そ の 対 称 体 と 、 ニ オ ブ 化 合 物 と し て ニ オ ブ （ Ｖ ） メ ト キ シ ド 又 は ニ オ ブ （
Ｖ ） エ ト キ シ ド と を 含 み 、 前 記 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 に 用 い る こ と
を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 前 記 光 学 活 性 な テ ト ラ オ ー ル と し て 、 式 （ I） 中 の Ｒ １ と Ｒ ３ が 水 素 原 子 で あ り 、 Ｒ ２

は イ ソ プ ロ ピ ル 基 で あ り 、 ｍ は １ で あ る 光 学 活 性 な テ ト ラ オ ー ル を 用 い る こ と が 好 ま し い
。
　 前 記 ニ オ ブ 化 合 物 と し て 、 ニ オ ブ （ Ｖ ） メ ト キ シ ド 又 は ニ オ ブ （ Ｖ ） エ ト キ シ ド を 用 い
る こ と が 好 ま し い 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 こ の 発 明 に よ れ ば 、 上 記 従 来 技 術 を 踏 ま え 、 光 学 活 性 な 多 価 ア ル コ ー ル を 配 位 子 と し た
ニ オ ブ 触 媒 を 用 い て 、 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 を 高 収 率 か つ 、 高 立 体 選 択 的 に 製
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造 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 の 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 は 、 ニ オ ブ 化 合 物 と 、 以 下 の 式 I
で 表 さ れ る テ ト ラ オ ー ル と を 有 機 溶 媒 中 で 混 合 さ せ て 得 ら れ る 反 応 系 中 で 、 式 IIで 表 さ れ
る ア ジ リ ジ ン 化 合 物 と 、 芳 香 族 ア ミ ン と を 反 応 さ せ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
<ニ オ ブ 化 合 物 >
　 本 発 明 で 用 い る ５ 価 の ニ オ ブ 化 合 物 と し て は 、 特 に 制 限 さ れ な い が 、 例 え ば Ｎ ｂ Ｘ ５ （
式 中 、 Ｘ は ア ル コ キ シ ド ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 す ） で 表 さ れ る も の が 挙 げ ら れ る 。 こ の
う ち 、 取 扱 い の 容 易 な こ と か ら 、 Ｎ ｂ ア ル コ キ シ ド （ 特 に Ｎ ｂ メ ト キ シ ド 又 は Ｎ ｂ エ ト キ
シ ド ） が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
<ビ ナ フ ト ー ル 構 造 を 含 む テ ト ラ オ ー ル >
　 本 発 明 で 用 い ら れ る ビ ナ フ ト ー ル 構 造 を 有 す る テ ト ラ オ ー ル は 、 (Ｒ )－ 体 ま た は (Ｓ )－
体 の 光 学 活 性 ビ ナ フ ト ー ル 骨 格 を 含 む 。 こ の も の を 上 記 ニ オ ブ 化 合 物 と 混 合 す る こ と に よ
り 、 中 心 金 属 で あ る ニ オ ブ 原 子 に 光 学 活 性 テ ト ラ オ ー ル が 酸 素 原 子 を 介 し て 結 合 し た 構 造
を 有 す る 不 斉 触 媒 が 形 成 さ れ る 。 こ こ で 、 ビ ナ フ ト ー ル 環 と フ ェ ノ ー ル と の 距 離 お よ び フ
ェ ノ ー ル 上 の 置 換 基 を 微 調 整 す る こ と に で 、 様 々 な 求 核 付 加 反 応 に 対 す る 最 適 な 触 媒 構 造
を 構 築 で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 前 記 テ ト ラ オ ー ル と し て は 、 式 I
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ は 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 ま た は 炭 素 数 が １ ～ ３ の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基
を 示 し 、 Ｒ ２ は 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル キ ル 基 ま た は 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル コ シ キ シ を 示 し 、 Ｒ
２ が 結 合 し て い る ベ ン ゼ ン 環 は 更 に 置 換 基 Ｒ ３ （ Ｒ ３ は 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル キ
ル 基 ま た は 炭 素 数 １ ～ ４ の ア ル コ キ シ 基 を 示 す ） を 有 し て い て も 良 く 、 ｍ は ０ ～ ２ の い ず
れ か の 整 数 を 示 す ） で 表 さ れ る 光 学 活 性 な テ ト ラ オ ー ル 又 は そ の 対 称 体 を 用 い る こ と が で
き る 。 Ｒ ２ と し て は 、 例 え ば メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル オ キ シ
基 、 tert-ブ チ ル 基 、 tert-ブ ト キ シ 基 、 シ ク ロ プ ロ ピ ル 基 等 が 挙 げ ら れ 、 Ｒ ３ と し て は 例
え ば メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 tert-ブ チ ル 基 、 メ ト キ シ 基 等 が 挙 げ ら れ る
。
　 特 に 、 Ｒ １ と Ｒ ３ が 水 素 原 子 で あ り 、 Ｒ ２ は イ ソ プ ロ ピ ル 基 で あ り 、 ｍ は １ で あ る テ ト
ラ オ ー ル を 用 い る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 前 記 テ ト ラ オ ー ル と し て は 、 具 体 的 に は 、 例 え ば Ｒ １ と Ｒ ３ が 水 素 原 子 で あ り 、 Ｒ ２ は
イ ソ プ ロ ピ ル 基 の 化 合 物 を 挙 げ る こ と が で き る 。
　 ナ フ タ レ ン 環 上 の 置 換 基 の 役 割 は 主 に 電 子 的 な 効 果 と 考 え ら れ る が 、 単 に 配 位 の し 易 さ
に 対 す る 影 響 だ け で は な い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
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<触 媒 の 調 製 >
　 上 記 ニ オ ブ 化 合 物 と テ ト ラ オ ー ル と の 混 合 割 合 は 、 （ ニ オ ブ 化 合 物 ） ／ （ テ ト ラ オ ー ル
） の 値 モ ル 比 で １ ／ １ ～ １ ／ ２ が 好 ま し く 、 １ ／ １ ～ １ ／ １ ． ３ が よ り 好 ま し い 。
　 上 記 ニ オ ブ 化 合 物 と テ ト ラ オ ー ル と の 混 合 方 法 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 通 常 、 有 機 溶 媒
中 で 上 記 各 成 分 を 混 合 し 、 適 宜 攪 拌 す れ ば よ い 。 有 機 溶 媒 と し て は 、 炭 化 水 素 や ハ ロ ゲ ン
化 炭 化 水 素 な ど を 好 適 に 用 い る こ と が で き 、 特 に 、 塩 化 メ チ レ ン 、 ト ル エ ン 、 又 は そ れ ら
の 混 合 溶 媒 が 好 適 で あ る 。 混 合 温 度 に 特 に 制 約 は な い が 、 室 温 付 近 で 混 合 す る の が 簡 便 で
あ り 、 そ の 後 、 室 温 か ら ト ル エ ン の 沸 点 の 間 の 温 度 （ 好 ま し く は ６ ０ ℃ 付 近 ） で 熟 成 す る
の が 好 適 で あ る 。 触 媒 の 熟 成 時 間 は 、 通 常 ３ ０ 分 か ら ２ ４ 時 間 、 好 ま し く は １ ～ ３ 時 間 の
範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
<そ の 他 の 成 分 >
　 上 記 ニ オ ブ 化 合 物 と テ ト ラ オ ー ル か ら な る 不 斉 触 媒 系 に 、 さ ら に 含 窒 素 化 合 物 を 含 有 さ
せ る と 、 触 媒 特 性 が 良 好 と な る 。 含 窒 素 化 合 物 と し て は 、 ピ リ ジ ン 類 （ 例 え ば ピ リ ジ ン 、
2,6-Lutidine, 2,4,6-Collidine等 ） 、 キ ノ リ ン 類 （ 例 え ば 、 キ ノ リ ン 、 イ ソ キ ノ リ ン ）
、 i Pr2NEt,又 は イ ミ ダ ゾ ー ル 類 （ 例 え ば Ｎ － メ チ ル イ ミ ダ ゾ ー ル ） が 好 ま し い 。 こ れ ら の
含 窒 素 化 合 物 の 含 有 量 は 、 上 記 ニ オ ブ 化 合 物 と 等 モ ル 程 度 と す る の が 好 ま し い 。 こ れ ら の
含 窒 素 化 合 物 を 反 応 系 に 加 え る タ イ ミ ン グ に 特 に 制 約 は な い が 、 通 常 、 ニ オ ブ 化 合 物 を 添
加 す る 前 に テ ト ラ オ ー ル と 混 合 し て お く か 、 テ ト ラ オ ー ル と ニ オ ブ 化 合 物 を 混 合 し て か ら
求 核 剤 を 加 え る ま で の 間 に 含 窒 素 化 合 物 を 添 加 す る の が 好 ま し い 。
　 又 、 上 記 ニ オ ブ 化 合 物 と テ ト ラ オ ー ル か ら な る 不 斉 触 媒 系 に 、 さ ら に モ レ キ ュ ラ ー シ ー
ブ （ Molecular Sieves） な ど の 合 成 結 晶 性 ゼ オ ラ イ ト を 添 加 す る と 触 媒 特 性 が 向 上 す る 。
通 常 、 モ レ キ ュ ラ ー シ ー ブ と し て は ３ Ａ ま た は ４ Ａ が 好 適 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
<ア ジ リ ジ ン 化 合 物 >
　 反 応 基 質 と な る ア ジ リ ジ ン 化 合 物 は 、 式
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ Ｒ ４ 及 び Ｒ ５ は 置 換 基 を 有 し て い て も 良 い 炭 化 水 素 基 を 示 し 、 Ｒ ４ と Ｒ ５ は 結 合 し て 環
を 形 成 し て い て も よ く 、 Ｒ ４ ＝ Ｒ ５ で あ り 、 Ｒ ６ は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い ア リ ー ル 基
を 示 す ） で 表 さ れ る 。 Ｒ ４ 及 び Ｒ ５ と し て 、 例 え ば メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 等 を
挙 げ ら れ る が 、 特 に Ｒ ４ と Ｒ ５ と で 環 を 形 成 し て い る も の が 特 に 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 前 記 ア ジ リ ジ ン 化 合 物 と し て 、 前 記 式 (II)の 化 合 物 に 代 え て 、 式
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
（ ｎ は １ ～ ３ の い ず れ か の 整 数 を 示 し 、 Ｒ ７ は 置 換 基 を 有 し て い て も よ り ア リ ー ル 基 を 示
す ） で 表 さ れ る ア ジ リ ジ ン 化 合 物 を 用 い る こ と が で き る 。 式 IIIの 化 合 物 は 、 式 IIの 化 合
物 の Ｒ ４ と Ｒ ５ が 結 合 し て 環 を 形 成 し た 場 合 に 相 当 す る 。 Ｒ ７ と し て は 、 例 え ば フ ェ ニ ル
基 、 ２ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル 基 、 ３ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル 基 、 ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル 基 、 ４ －
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フ ェ ノ キ シ フ ェ ニ ル 基 、 ２ ， ４ － 時 メ ト キ シ フ ェ ニ ル 基 、 ４ － フ ル オ ロ フ ェ ニ ル 基 等 が 挙
げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
<芳 香 族 ア ミ ン >
　 芳 香 族 ア ミ ン は 、 上 記 触 媒 の 存 在 下 で ア ジ リ ジ ン 化 合 物 の 不 斉 開 環 反 応 を 行 う 求 核 剤 と
し て 作 用 す る 。 芳 香 族 ア ミ ン 化 合 物 に ア ル キ ル 基 や ア ル コ キ シ 基 な ど の 電 子 供 与 性 基 が 結
合 し て い る こ と が 好 ま し い 。 芳 香 族 ア ミ ン と し て は 、 例 え ば ア ニ リ ン 、 ｏ － ア ニ シ ジ ン 、
ｐ － ア ニ シ ジ ン 等 を 好 適 に 使 用 で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 反 応 液 中 の ア ジ リ ジ ン 化 合 物 ／ 芳 香 族 ア ミ ン の モ ル 比 は 好 ま し く は ０ ． ８ ～ ２ ． ０ よ
り 好 ま し く は １ ． ０ ～ １ ． ５ 程 度 で あ る 。 ま た 触 媒 は 、 反 応 系 の モ ル ％ と し て １ ～ ２ ０ モ
ル ％ 、 よ り 好 ま し く は ２ ～ １ ０ モ ル ％ 使 用 す る 。
　 反 応 温 度 は ０ ～ ５ ０ ℃ 、 よ り 好 適 に は １ ０ ～ ３ ０ ℃ の 範 囲 で あ る 。
　 反 応 時 間 は 、 適 宜 定 め て も よ く 、 例 え ば 、 ２ ４ ～ ７ ２ 時 間 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 こ の 反 応 に よ り 、 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 が 生 成 す る 。 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア
ミ ン 化 合 物 は 不 斉 反 応 の 光 学 活 性 配 位 子 な ど の 用 途 と な る 。
　 以 下 、 実 施 例 に て 本 発 明 を 例 証 す る が 本 発 明 を 限 定 す る こ と を 意 図 す る も の で は な い 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 以 下 の よ う に し て 本 発 明 に 係 る 光 学 活 性 １ ， ２ － ジ ア ミ ン 化 合 物 を 生 成 す る た め の 反 応
を 行 っ た 。 な お 、 実 験 で 用 い た 有 機 溶 媒 は す べ て 適 切 な 乾 燥 剤 か ら 蒸 留 し 、 モ レ キ ュ ラ ー
シ ー ブ ス 共 存 下 で 保 存 し て い た も の を 用 い 、 反 応 試 薬 は 常 法 に 基 づ き 精 製 を 行 っ た 。 以 下
の ニ オ ブ ア ル コ キ シ ド と 式 Iの 不 斉 配 位 子 (L)は グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 中 で 保 存 し 、 秤 量 を 行 っ
た 。 ま た 、 反 応 容 器 は 減 圧 条 件 下 で 充 分 に 加 温 し 乾 燥 し た の ち に ア ル ゴ ン で 置 換 し た も の
を 用 い た 。
　 ま ず 、 ア ル ゴ ン の 雰 囲 気 下 で 反 応 容 器 に 式 Iの 不 斉 配 位 子 (L, 0.076 mmol)を 加 え 、 こ れ
に 室 温 で Nb(OMe) 5  (0.070 mmol)の ト ル エ ン 溶 液 （ 2 ml） を 加 え た 。 反 応 溶 液 を 60℃ に 加
温 し 、 ３ 時 間 攪 拌 し た 後 室 温 に 冷 ま し た 。 得 ら れ た 黄 色 溶 液 を ガ ス タ イ ト シ リ ン ジ を 用 い
て 、 モ レ キ ュ ラ ー シ ー ブ ス ３ A（ 200 mg） が 入 っ て い る 別 の 二 径 フ ラ ス コ に 加 え た 。 そ の
後 、 混 合 物 を 室 温 で 30分 攪 拌 し 、 puradisc 25TF (Whatman)フ ィ ル タ ー 装 置 付 き の ガ ス タ
イ ト シ リ ン ジ で 上 記 混 合 物 で あ る 触 媒 溶 液 （ 0.5 mL, 0.017 mmol, 5 mol%） を 濾 過 し 、 別
の 二 径 フ ラ ス コ に 移 し た 。 こ れ に ア ジ リ ジ ン １ (7-フ ェ ニ ル -7-ア ザ -ビ シ ク ロ ［ 4.1.0］ ヘ
プ タ ン ) (0.347 mmol)の ト ル エ ン 溶 液 （ 0.60 mL） と 、 ア ニ リ ン  (0.416 mmol)の ト ル エ ン
溶 液 (0.60 mL)と を 順 次 加 え 、 反 応 混 合 物 を 室 温 で ６ ０ 時 間 攪 拌 し た 。 そ の 後 、 飽 和 炭 酸
水 素 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 の 添 加 に よ っ て 反 応 を 止 め た 。 水 層 を 塩 化 メ チ レ ン で 抽 出 し て 、 有
機 層 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 さ せ た 。 そ の 後 、 濾 過 と 減 圧 濃 縮 し て 得 ら れ た 粗 生 成 物
を シ リ カ ゲ ル 薄 層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ ヘ キ サ ン ： 酢 酸 エ チ ル ， ９ ： １ ） に よ っ て 精 製 し
， 目 的 物 ３ （ 収 率 ９ １ ％ 、 ６ ２ ％ ｅ ｅ ） を 得 た 。
　 反 応 式 を 式 IVに 示 す 。 な お 、 具 体 的 に は 目 的 物 は 式 Vの 記 号 ３ ａ で 表 さ れ る 。
　 (1S,2S)-N,N'-diphenylcyclohexane-1,2-diamine (3a):
　 1 H NMR (CDCl 3 ): δ  1.22-1.26 (m, 2H), 1.40-1.47 (m, 2H), 1.78-1.82 (m, 2H), 2.
35-2.39 (m, 2H), 3.20-3.24 (m, 2H), 3.82 (bs, 2H), 6.62-6.65 (m, 4H), 6.71-6.75 
(m, 2H), 7.17-7.25 (m, 4H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ  24.7, 32.7, 57.4, 113.6, 117.7, 
129.4, 147.8.  IR (KBr) 3383, 3051, 2855, 1600, 1497, 1315, 719, 693 cm- 1 .  HPLC:
 Daicel Chiralcel OD, hexane/i PrOH = 100/1, flow rate =1.0 ml/min: tR =34.8 min (
1R,2R), t R =41.0 min (1S,2S).  HRMS (ESI): Calcd for C1 8 H 2 2 N 2  (M+1)

+  267.1817, fo
und 267.1838.  [α ] D

2 8  = -61.9°  (c = 0.94, benzene).  Absolute configuration of
 (1S,2S)-3a was determined by comparison of α D  already known in literature ([α
] D
2 8  = -64.1°  (c = 0.95, benzene)).
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【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 ア ジ リ ジ ン 化 合 物 と し て 7-(2-メ ト キ シ フ ェ ニ ル )-7-ア ザ -ビ シ ク ロ ［ 4.1.0］ ヘ プ タ ン
を 用 い た こ と の 他 は 実 施 例 １ と 同 様 の 反 応 を 実 施 し た と こ ろ 、 式 Vの 化 合 物 ３ ｂ を 収 率 ８
９ ％ 、 ７ ４ ％ ｅ ｅ で 得 た 。
(1S,2S)-N-(2-methoxyphenyl)-N'-phenylcyclohexane-1,2-diamine (3b):
1 H NMR (CDCl 3 ): δ  1.21-1.28 (m, 2H), 1.40-1.47 (m, 2H), 1.77-1.81 (m, 2H), 2.31
-2.41 (m, 2H), 3.25-3.29 (m, 2H), 3.77 (s, 3H), 4.25 (bs, 2H), 6.63-6.78 (m, 6H)
, 6.87-6.92 (m, 1H), 7.17-7.22 (m, 2H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): ? 24.6, 24.8, 32.4, 32.
5, 55.4, 56.8, 57.2, 109.8, 110.3, 113.7, 116.7, 117.4, 121.2, 129.3, 137.6, 147
.4, 148.0.  IR (KBr) 3390, 3051, 2900, 2855, 1591, 1497, 1315, 719, 692 cm- 1 .  H
PLC: Daicel Chiralcel OD, hexane/i PrOH = 100/1, flow rate =1.0 ml/min: tR =15.5 m
in (1R,2R), t R =19.9 min (1S,2S).  HRMS (ESI): Calcd for C1 8 H 2 2 N 2  (M+1)

+  297.1889
, found 297.1898.
【 実 施 例 ３ 】
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 ア ジ リ ジ ン 化 合 物 と し て 7-(4-メ ト キ シ フ ェ ニ ル )-7-ア ザ -ビ シ ク ロ ［ 4.1.0］ ヘ プ タ ン
を 用 い た こ と の 他 は 実 施 例 １ と 同 様 の 反 応 を 実 施 し た と こ ろ 、 式 Vの 化 合 物 化 合 物 ３ ｃ を
収 率 ９ ３ ％ 、 ７ ０ ％ ｅ ｅ で 得 た 。
(1S,2S)-N-(4-methoxyphenyl)-N'-phenylcyclohexane-1,2-diamine (3c):
1 H NMR (CDCl 3 ): δ 1.18-1.26 (m, 2H), 1.38-1.44 (m, 2H), 1.75-1.80 (m, 2H), 2.30-
2.37 (m, 2H), 3.07-3.13 (m, 1H), 3.16-3.22 (m, 1H), 3.70 (bs, 2H), 3.76 (s, 3H),
 6.59-6.65 (m, 4H), 6.71-6.74 (m, 1H), 6.77-6.81 (m, 2H), 7.17-7.21 (m, 2H).  1 3

C NMR (CDCl 3 ): δ 24.8, 32.7, 55.9, 57.5, 58.5, 113.7, 115.1, 115.4, 117.7, 129.4
, 141.9, 147.9, 152.5.  IR (KBr) 3383, 3051, 2921, 1603, 1497, 1323, 719 cm- 1 .   

HPLC: Daicel Chiralcel OD, hexane/i PrOH = 19/1, flow rate =1.0 ml/min: tR =14.7 m
in (1R,2R), t R =20.9 min (1S,2S).  HRMS (ESI): Calcd for C1 8 H 2 2 N 2  (M+1)

+  297.1889
, found 297.1905.
【 実 施 例 ４ 】
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【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ア ジ リ ジ ン 化 合 物 と し て 7-(3-メ ト キ シ フ ェ ニ ル )-7-ア ザ -ビ シ ク ロ ［ 4.1.0］ ヘ プ タ ン
を 用 い 、 反 応 時 間 を ９ ８ 時 間 と し た こ と の 他 は 実 施 例 １ と 同 様 の 反 応 を 実 施 し た と こ ろ 、
式 Vの 化 合 物 ３ ｄ を 収 率 ９ ３ ％ 、 ５ ６ ％ ｅ ｅ で 得 た 。
(1S,2S)-N-(3-methoxyphenyl)-N'-phenylcyclohexane-1,2-diamine (3d):
1 H NMR (CDCl 3 ): δ 1.19-1.24 (m, 2H), 1.39-1.44 (m, 2H), 1.76-1.79 (m, 2H), 2.34-
2.37 (m, 2H), 3.18-3.21 (m, 2H), 3.77 (s, 3H), 3.85 (bs, 2H), 6.18-6.19 (m, 1H),
 6.23-6.31 (m, 2H), 6.62-6.64 (m, 2H), 6.70-6.74 (m, 1H), 7.07-7.11 (m, 1H), 7.1
6-7.20 (m, 2H).  1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ  24.7, 32.7, 55.2, 57.3, 57.4, 99.6, 102.7, 
106.7, 113.6, 117.7, 129.5, 130.2, 147.8, 149.2, 161.0.  IR (KBr) 3383, 3051, 29
45, 2855, 1589, 1497, 1315, 663 cm- 1 .   HPLC: Daicel Chiralcel OD, hexane/i PrOH =
 4/1, flow rate =1.0 ml/min: tR =17.5 min (1R,2R), tR =24.0 min (1S,2S). HRMS (ESI
): Calcd for C 1 8 H 2 2 N 2  (M+1)

+  297.1889, found 297.1985.
【 実 施 例 ５ 】
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 ア ジ リ ジ ン 化 合 物 と し て 7-(2,4-ジ メ ト キ シ フ ェ ニ ル )-7-ア ザ -ビ シ ク ロ ［ 4.1.0］ ヘ プ
タ ン を 用 い た こ と の 他 は 実 施 例 １ と 同 様 の 反 応 を 実 施 し た と こ ろ 、 式 Vの 化 合 物 ３ ｅ を 収
率 ９ ２ ％ 、 ６ ９ ％ ｅ ｅ で 得 た 。
(1S,2S)-N-(2,4-dimethoxyphenyl)-N'-phenylcyclohexane-1,2-diamine (3e):
1 H NMR (CDCl 3 ): δ  1.20-1.29 (m, 2H), 1.39-1.45 (m, 2H), 1.75-1.78 (m, 2H), 2.27
-2.39 (m, 2H), 3.13-3.18 (m, 1H), 3.22-3.27 (m, 1H), 3.75 (s, 3H), 3.77 (s, 3H),
 4.05 (bs, 2H), 6.41-6.46 (m, 2H), 6.61-6.65 (m, 3H), 6.69-6.73 (m, 1H), 7.16-7.
20 (m, 2H).  1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ  24.6, 24.8, 32.4, 32.5, 55.5, 55.9, 57.3, 57.8,
 99.4, 103.9, 111.5, 113.8, 117.5, 129.3, 131.7, 148.1, 148.8, 152.3.  IR (KBr) 
3383, 3051, 2946, 2929, 2855, 1588, 1497, 1315, 719, 691 cm- 1 .  HPLC: Daicel Chi
ralcel OD-H, hexane/i PrOH = 30/1, flow rate =1.0 ml/min: tR =11.9 min (1R,2R), tR
=22.0 min (1S,2S). HRMS (ESI): Calcd for C1 8 H 2 2 N 2  (M+1)

+  327.1994, found 327.199
9.
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