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Previously, we reported the synthesis of aminophosphine ligand (S)-1 with cinnamyl group using 

a chiral amine as a chiral source.1) We applied this ligand to palladium-catalyzed asymmetric allylic 
substitution using indole as a nucleophile, then we found that the corresponding (R)-product was 
obtained with high enantioselectivity (95% ee). We also synthesized amidophosphine 2 having a 
cinnamoyl group instead of a cinnamyl group, then we found that a separable diastereomer of 2 
exists.2) In this study, we confirm that axial chirality of these diastereomers by single crystal X-ray 
structure analysis. And we optimize reaction condition by using them as chiral ligands for Pd-
catalyzed asymmetric allylic substitution of indole. As a result, (S, aS)-2 gave the (R)-product in 
98% ee, on the other hand, (S, aR)-2 gave (S)-product in 94% ee. 
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当研究室では以前、キラルアミンを不斉源としたシンナミル基を有するアミノホスフ

ィン配位子 1１）を開発している。この配位子をインドールを求核試薬としたパラジウム

触媒による不斉アリル位アルキル化反応において適用したところ、不斉収率 95% ee とい

う高い選択性で R 体の目的物が得られることが明らかになった。また、シンナミル基の

代わりにシンナモイル基を有する化合物 2 を合成したところ、分離可能なシアステレオ

マーが存在することを見出した。２） 

本研究では、これらジアステレオマーである(S,aS)-2 および(S,aR)-2 の単結晶 X 線構造

解析を行った。また、それらをそれぞれ不斉配位子として、パラジウム触媒によるイ

ンドール類の触媒的不斉アリル位置換反応に用いて、反応条件の最適化を行なった。

その結果、(S,aS)-2 を用いた場合は R 体が 98% ee、(S,aR)-2 を用いた場合は S 体が 94％ 
ee という良好な不斉収率で目的物が得られたので、報告する。 
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