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はじめに
難度の高い合成反応を可能にする斬新で効果的な不斉遷移金属触媒は、常に化学者の研究テーマとなっています。効率的な不斉
触媒系を実現すれば、単純でアキラルな出発物質から天然物合成に直接用いることのできる光学純度の高いキラル化合物を合成
することが可能です 1。さまざまな研究グループが、1）経済的に実現可能な反応により合成でき、系統的なバリエーションが可
能な構造であること、2）mg～ kgスケールで容易に合成できること、3）配位子が金属中心に強力に結合し、高活性かつ高選択
性の触媒反応を実現すること、などの特徴を持つ高性能の配位子骨格の設計に多くの努力を注ぎ込んできました 2。

キラルなサレン 3、ビスオキサゾリン 4、酒石酸配位子 5、シンコナアルカロイド 6は、幅広い合成反応で特に高いエナンチオ制御
性と高収率を示す古くからある「万能な配位子」です。さらに、DuPhosホスホラン配位子 7、DSMホスホルアミダイト配位子 8、
Solvias Josiphos配位子群 9、ChiralQuestホスフィン配位子など 10、第 2世代の「万能な配位子」の研究開発が進められ、上記の
課題や要件を克服してきました。これらの優れた配位子群は、水素化反応やヒドロホルミル化反応など、工業的に有用な合成反
応でその成果が認められ、組み合わせが可能であるというモジュール性や容易に入手できることから、合成分野で大きな注目を
集めています。

Sigma-Aldrichは、C-H、C-C、C-N、C-Oなど多様な結合形成反応に用いることができる最新のキラルな「万能な配位子」を、ど
こよりも早く容易にお客様にお届けできるよう努めています。触媒製品の詳細な一覧は、当社のホームページ sigma-aldrich.
com/catalysisでご覧ください。ご研究に必要な試薬が見つからない場合は、sialjpts@sial.comまでご連絡ください。私共は、
お客様の研究開発が一日も早く成功するようお役に立ちたいと願っています。
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表紙について
表紙の図は (S)-MonoPhos ™ 配位子の X線構造です。この配位子を Rh( I ) 触媒前駆体と組み合わせて用いることにより、高エナン
チオ選択的な水素化反応が実現します。塩基であるMonoPhos ™ 配位子は、窒素置換もしくは BINOL骨格の反応によって容易に
変換され、他の不斉反応を効率的に触媒します。

Sigma-Aldrich (米国Webサイト) がブログを始めました。

Sigma-Aldrich’s ChemBlogs
学術的なオープンディスカッションが可能なウェブツール

化学分野に携わる皆様のオープンフォーラムとして、ブログ 
�ChemBlogs� を開設しました。
Sigma-Aldrichの開発者が投稿した記事や、学界や業界の著名な
研究者から募集した記事を掲載し、学術雑誌やフリージャーナル
と同様に、斬新で魅力的な最新の触媒製品を紹介します。
さらに、高性能材料の応用例やケミカルバイオロジーにもとづく
創薬ツールなど、さまざまな研究領域にまたがる多彩な記事を掲
載する予定です。ChemBlogsをご覧になるには、
chemblogs.comへアクセスしてください。

To check out ChemBlogs, visit chemblogs.com.
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DuPhos および BPE ホスホラン配位子
はじめに
不斉水素化反応は、安定した反応操作により容易にスケール
アップできること、副生成物が少ないことから、単一エナン
チオマーの工業的な合成法としては理想的です。配位子の電
子的もしくは立体的性質を変化させることにより、触媒反応
の効率が変化します。Burkらは、DuPhosもしくは BPEと呼
ばれる、非常に有用なホスホラン類の不斉配位子の開発に成
功しました。これらの配位子は 2,5位に置換基を持ち、金属
原子の周辺の立体的環境に系統的なバリエーションを持たせ
ることが可能です 11。Sigma-Aldrichは、Kanata Chemical 
Technologies社の協力により DuPhosおよび BPEホスホラン
配位子を提供しています。これらの配位子は金属錯体と結合
することにより、不斉水素化反応やその他の革新的な合成反
応のための強力な触媒系を形成します 12。

スケールアップした場合にも、これらの安定した触媒の能力
の高さは実証されており、数多くのエナミド、ケトンの還元
反応における効率 (基質 -触媒比 (S/C)：最大 50,000)や、高
い活性 (TOF>5,000h-1)が示されています。最適条件下で、
(R,R)-Me-BPE-Rhは N-アセチルα -アリールエナミドを 95% 
ee以上の収率で還元し、有用なα -アリールエチルアミン
が得られます (Scheme 1)13。また、Me-DuPhos-Rh錯体も、
プロキラルなエナミドの不斉還元反応で同様の収率を示しま
した。これらのホスホラン配位子は、多様性を目指した幅広
いキラル化合物の合成に有用であり、その一部を Scheme2
に示しました。

DuPhos, BPE 配位子の利点
 • 幅広い触媒反応における優れたエナンチオ制御性
 • 少ない触媒量で高活性を発現
 • 特定の合成反応に対する卓越した化学選択性
 • 種々の不飽和基質の不斉水素化に有用
 •  選択性の検討に役立つスクリーニングキット（近日発

売予定）

主な応用例
この革新的な不斉配位子の反応性の特徴と、種々の目的物質
に応用できる有用な合成反応を以下にご紹介いたします。医
薬品合成用のヘテロ原子を有する有機ビルディングブロック
の不斉中心を形成する反応などで、特定の配位子がきわめて
高い選択性を示すことがわかります。

C=N 基の不斉水素化反応
Burkらは、Ethyl-DuPhos配位子の高活性を利用し、触媒を用
いた強力な還元的アミノ化反応を実現しました 14。この方法
は、種々の N-アリールヒドラゾンの還元に有用であり、そ
のほとんどの基質で 90%を上回るエナンチオ選択率が達成
されています（Scheme 3）。また、この Et-DuPhos-Rh触媒
システムは非常に高い化学選択性を示し、競争実験において、
官能基を持たないアルケン、アルキン、ケトン、アルデヒド、
イミンの還元がほとんどもしくはまったく起こりませんでし
た。このヒドラゾンの不斉還元は、二ヨウ化サマリウムの存
在下、室温で容易に反応し、光学純度をほとんど低下させず
に進行してキラルアミンを生成するため、合成的有用性の高
い方法です。

Scheme 1

[((R,R)-Me-BPE)-Rh]+

Ph N(H)Ac

H

MeOH, 60 psi H2, rt, 12 h

(S/C = 500)
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エナミドの触媒的水素化反応
Burkは、光学純度の非常に高いδ,γ -不飽和アミノ酸を与
える、種々のエナミドオレフィンの不斉水素化反応も開発し
ました 15。(S,S)-Et-DuPhos-Rh触媒は、位置選択性にも優れ、
共役基質の反応をうまくコントロールします。この触媒を用
いて標準的な反応条件下（S/C＝ 500、H2圧 60～ 90 psi、0.5
～ 3h）で水素化反応を実施したところ、過還元が 2%未満で、
どの生成物も 95%以上の収率で単離されました。Burkらは、
この優れた触媒反応を用いて天然物 (－) -bulgecinineの簡潔
な高選択的合成を行い、鍵となる中間体を化学収率 99%、
エナンチオ選択率 99.3%で得ています（Scheme 4）。

高不斉還元的アミド化反応
Burkらはまた、種々のケトンを高エナンチオ選択的にキラ
ルアミンに変換する 3段階の迅速な還元的アミド化反応も報
告しています 16。この反応では、ケトンとヒドロキシルアミ
ンを反応させた後、鉄原子で還元しますが、この方法には、
結晶固体として単離した粗製エナミドを精製せずに直接触媒
的不斉水素化反応に利用できるという利点があります。カチ
オン的な Rh( I )触媒 1を用いた 1-アセチルアダマンタンの新
規アミン化合物への変換反応は、エナンチオ選択率 99%以
上の高収率を達成します（Scheme 5）。

C-O 立体中心を持つキラルな有機化合物の合成
Neil Boazは、Rh( I )-(R,R)-Me-DuPhos触媒 1によるエノール
エステルの不斉水素化反応により、キラルアルコールを合成
しました（Scheme 6）。オレフィンは水素化反応で立体配置
を固定した後、さらに官能基変換できるので、アリルアルコー
ル誘導体は多様性を目指した有機合成に有用な有機ビルディ
ングブロックです 17。不斉水素化反応の条件下で、初めに生
成した酢酸プロパルギルが還元され、Z-酢酸アリルが生成し
ます。この反応は、Scheme 6に示した 2a-cのような一般
的な基質で非常に高いエナンチオ選択性を示しました。

Burkらは、[(cod)Ru(2-methylallyl)2]と BPE配位子を反応させ
た後、HBr/メタノール処理により生成するキラルな
[Ru(II)Br2-(i-Pr-BPE)]錯体触媒を作用させることにより、水素
化反応条件下で C=O結合を効率よく不斉還元する触媒も開
発しました 18。種々のエステルはこの触媒により速やかに水
素化されてヒドロキシルエステルを生成し、アルキル基を有
する基質に対し非常に高いエナンチオ選択性（98%以上）
を示しました（Scheme 7）。

C-C 立体中心を持つキラルな有機化合物の合成
C-O結合を形成する不斉合成を補完する方法として、Burk
らは、天然物の前駆体である特殊な基質の高エナンチオ選択
的水素化反応を試みました。Scheme 8に示した方法で、ほ
ぼ 100%のエナンチオ選択率と高効率（S/C > 2500）を達成
でき、医薬品 Candoxitrilの不斉合成に伴う問題点を克服で
きました 19。

新規な不斉 [4+1] 付加環化反応
不斉 [4+1]付加環化反応については、村上らの研究グループ
により、実用性の高いエナンチオ選択的な反応が開発され、
強力な不斉配位子の合成的有用性が広がりました 20。ビニル
アレンと一酸化炭素の [4+1]付加環化反応は、1段階で複雑
なシクロペンテノン誘導体を生成し、95%という高いエナ
ンチオ純度が得られました（Scheme 9）。

Scheme 4

H2 (4 atm), MeOH, 2 h, rt

99%, 99.3% ee
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S/C = 500:1
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H

Scheme 5
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Scheme 5

BF4

O N(H)Ac
1
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Scheme 6

H2 (30 psi), MeOH, rt

2a: R = n-C5H11, 98.5% ee
2b: R = Ph, 97.8% ee
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> 98% ee
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Scheme 9

CO (5 atm), DME, 24 h, 10  C

P P
Rh
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パラジウム触媒による不斉ホスフィン化反応
Glueckらは、触媒的不斉ホスフィン化反応による P-キラル
ホスフィンの合成法の開発に成功しました（Scheme 10）21。
比較的少量の触媒量で迅速な変換反応と高エナンチオ選択性
が発現し、エナンチオ性に富んだホスフィンビルディングブ
ロックを迅速かつ効率的に得ることが可能になりました。こ
の有用な P-キラルホスフィン配位子の合成経路は、他のホ
スフィン配位子の合成にも応用できるものとして有望視され
ています。

N-ジフェニルホスフィノイルイミンの
触媒的不斉アルキル化反応
最近、Charetteが、ジアルキル亜鉛試薬の N-ホスフィノイ
ルイミンへのエナンチオ選択的付加による、種々のα -キラ
ルアミンの簡便な不斉合成反応を報告しました 22。Cu(OTf)2 
存在下で (R,R)-Me-DuPhos触媒を用いた結果、この反応のエ
ナンチオマー過剰率はすべての芳香族基質に対し 90%を超
えました（Scheme 11）。この方法は、反応条件が穏やかで
反応温度が高温でなく、種々のジアルキル亜鉛試薬を利用で
きる点が魅力です。

アルケン、イミンのエナンチオ選択的水素化反応
触媒的合成反応への金錯体の利用が増しており、金を含む触
媒活性種が多数報告されています 23。Sanchezらは、金触媒
による不斉水素化反応を最初に報告しました 24。彼らは、2-
ナフチルこはく酸ジエチルのようなかさ高い置換基を有する
基質に対して非常に高いエナンチオ選択性を示すことを見出
しました（Scheme 12）。金触媒による不斉水素化反応に関
しては、配位子構造の改良によるエナンチオ制御性の向上が
期待されています。

高エナンチオ選択性なケトンの
触媒的アリルホウ素化反応
柴崎らのグループは、DuPhos配位子系を用いた不斉触媒に
も成果を挙げました 25。彼らは、銅塩と希土類ランタニドを
用いた汎用性の高い、エナンチオ選択的なケトンの触媒的ア
リル化反応をはじめて報告しました。少ない触媒量と室温で
の反応で、種々の芳香族ケトン、芳香族ヘテロ環ケトン、
α,β-不飽和ケトン、脂肪族ケトンを速やかにアリル化し
ます（Scheme 13）。エナンチオ選択率は 67～ 92%ですが、
この反応はアリル化反応とクロチルホウ素化反応の両方で、
きわめて汎用性が高いと考えられます。

まとめ
様々に組み合わせ可能な不斉ホスホラン配位子の性質によ
り、金属周辺の電子状態や立体構造にバリエーションを持た
せた錯体形成が可能になりました。これらの二座配位子を用
いれば、C-C、C-O、C-N立体中心を持つ種々の化合物の高
エナンチオ選択的な合成が実現します。Sigma-Aldrichは、
複雑な有機分子の合成に必要な出発物質となる各種キラルビ
ルディングブロック試薬を提供しています。また、DuPhos/
BPEシリーズが加わっていっそう充実した触媒は、Sigma-
Aldrichの既存製品を補完し、お客様の研究を速やかに成功
へと導きます。新製品に関する最新情報は、Webサイト
sigma-aldrich.com/duphosでご覧ください。

Join the GOLD RUSH in Catalysis
Sigma-Aldrichが提供する最新の金触媒

カリフォルニア大学バークレー校のTosteや
その他の研究グループが、
これらの金(I)触媒や前駆体を用いて、
Conia-エン反応、エンイン異性化反応、
Claisen転位反応、環拡大反応などの新しい
炭素－炭素結合形成反応を報告しています1。

For detailed application information, please visit sigma-aldrich.com/goldrush.

(1)(a) Gorin, D. J. et al. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 11260. (b) Kennedy-Smith et al. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 4526. (c) Mézailles, N. et al. Org. Lett. 2005, 7, 4133.
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(+)-1,2-Bis[(2S,5S)-2,5-dimethylphospholano]benzene 8
C18H28P2

FW: 306.36
[136735-95-0] P P

665266-100MG 100 mg ¥8,000
665266-500MG 500 mg ¥38,000
665266-2G 2 g ¥144,000

(–)-1,2-Bis[(2R,5R)-2,5-dimethylphospholano]benzene 8
C18H28P2

FW: 306.36
[147253-67-6] P P

665258-100MG 100 mg ¥8,000
665258-500MG 500 mg ¥38,000
665258-2G 2 g ¥144,000

(+)-1,2-Bis[(2R,5R)-2,5-dimethylphospholano]ethane 8
C14H28P2

FW: 258.32
[129648-07-3]

P P

665231-100MG 100 mg ¥8,800
665231-500MG 500 mg ¥39,800
665231-2G 2 g ¥147,000

(−)-1,2-Bis[(2S,5S)-2,5-dimethylphospholano]ethane 8
C14H28P2

FW: 258.32
[136779-26-5]

P P

665207-100MG 100 mg ¥8,800
665207-500MG 500 mg ¥39,800
665207-2G 2 g ¥147,000

(+)-1,2-Bis[(2S,5S)-2,5-diethylphospholano]benzene 8
C22H36P2

FW: 362.47
[136779-28-7] P P

668486-100MG 100 mg ¥11,800
668486-500MG 500 mg ¥45,000
668486-2G 2 g ¥149,000

(−)-1,2-Bis[(2R,5R)-2,5-diethylphospholano]benzene 8
C22H36P2

FW: 362.47
[136705-64-1] P P

668494-100MG 100 mg ¥11,800
668494-500MG 500 mg ¥45,000
668494-2G 2 g ¥149,000

(−)-1,2-Bis[(2S,5S)-2,5-diethylphospholano]ethane 8
C18H36P2

FW: 314.43
[136779-27-6] P P

668451-100MG 100 mg ¥9,600
668451-500MG 500 mg ¥41,000
668451-2G 2 g ¥148,000

(+)-1,2-Bis[(2R,5R)-2,5-diethylphospholano]ethane 8
C18H36P2

FW: 314.43
[136705-62-9] P P

668478-100MG 100 mg ¥9,600
668478-500MG 500 mg ¥41,000
668478-2G 2 g ¥148,000

(–)-1,2-Bis[(2S,5S)-2,5-diisopropylphospholano]- 8
benzene
C26H44P2

FW: 418.57
[147253698] P P

668176-100MG 100 mg ¥13,000
668176-500MG 500 mg ¥48,000
668176-2G 2 g ¥151,000

(+)-1,2-Bis[(2R,5R)-2,5-diisopropylphospholano]- 8
benzene
C26H44P2

FW: 418.57
[136705652] P P

668524-100MG 100 mg ¥13,000
668524-500MG 500 mg ¥48,000
668524-2G 2 g ¥151,000

1,2-Bis[(2S,5S)-2,5-diisopropylphospholano]ethane 8
C22H44P2

FW: 370.53
P P

668435-100MG 100 mg ¥11,000
668435-500MG 500 mg ¥45,000
668435-2G 2 g ¥149,000

1,2-Bis[(2R,5R)-2,5-diisopropylphospholano]ethane 8
C22H44P2

FW: 370.53
P P

668443-100MG 100 mg ¥11,000
668443-500MG 500 mg ¥45,000
668443-2G 2 g ¥149,000

(–)-1,2-Bis[(2R,5R)-2,5-diphenylphospholano]ethane 8
C34H36P2

FW: 258.32
[528565799]

P P

Ph

PhPh

Ph

667811-100MG 100 mg ¥12,000
667811-500MG 500 mg ¥51,000
667811-2G 2 g ¥149,000

(+)-1,2-Bis[(2S,5S)-2,5-diphenylphospholano]ethane 8
C34H36P2

FW: 258.32
[824395677]

P P

Ph

Ph

Ph

Ph

667854-100MG 100 mg ¥12,000
667854-500MG 500 mg ¥51,000
667854-2G 2 g ¥149,000
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DSM MonoPhos™

はじめに
Sigma-Aldrichは、DSM社との提携により、試験研究用の種々
のMonoPhos ™ 配位子を提供しています†。Feringaらは、万
能な BINOL骨格を持つキラル単座配位子、種々のホスホル
アミダイトを開発しました 26。MonoPhos ™ 配位子群は、有
機金属試薬の金属触媒による不斉 1,4-付加反応、アリルア
ルキル化反応、メソ -シクロアルケンオキシドの非対称化反
応などの反応で、高いエナンチオ制御性を示します 27。

MonoPhos™ 配位子の利点
 • 様々な合成反応における高いエナンチオ制御性
 • 少ない触媒量で高い活性
 • 低圧条件下での水素化反応が可能
 • タンデム反応への応用により有用なキラル化合物を生成
 • 精選された配位子試薬をいち早く市販化

応用例
この革新的な不斉配位子の反応性の特徴と、種々の目的物質
に応用できる有用な合成反応を以下にご紹介いたします。他
の方法では容易に合成できない 4級不斉中心を形成する反
応などで、特定の配位子がきわめて高い選択性を示す多数の
報告があります。

有機金属試薬の不斉 1,4- 付加反応
Feringaらは、(S,R,R)-ホスホルアミダイト配位子の高活性を
利用し、Scheme 14に示したシクロヘキセノンへの銅触媒
による有機亜鉛試薬の 1,4-付加反応を実現しました 26。シ
クロヘキセノンから in situで生成した亜鉛種は、パラジウ
ム触媒によるアリル化反応で容易に捕捉されます。その後、
Feringaらは、パラジウム触媒によるWacker酸化反応に次い
でアルドール環化反応を行い、環化反応を完成させました。
この方法は、合成全体を通じて高いエナンチオ選択率（96%）
を維持します。

有機アルミニウム試薬は、試薬として入手可能であることと
カルボアルミ化反応の確実性により、不斉共役付加反応への
利用が検討されています。Woodwardらは、ホスホルアミダ
イト触媒によるエノンへの有機アルミニウム試薬のエナンチ
オ選択的 1,4-付加反応を開発しました 28。この方法により、
高エナンチオ選択的で高収率なキラルケトンの簡便合成が可
能です（Scheme 15）。

ロジウム触媒による不斉水素化反応
さらに、Feringaらは、不斉水素化反応などの工業的に有用
な合成反応に用いるさまざまな構造のMonoPhos ™ 配位子の
開発に取り組みました 29。特に、(S)-N-ベンジル -N-メチル
-MonoPhos ™ 誘導体を用いて (E)-N-アシル化デヒドロ -β-ア
ミノ酸エステルを高選択的に水素化し、光学的に純粋なβ -
アミノ酸誘導体の合成に成功しました（Scheme 16）29a。そ
の他のキラルホスホルアミダイト配位子と比較した結果、こ
の配位子を用いると反応時間が若干長くなるものの、エナン
チオ制御性が最も高くなることが分かりました。

また、Feringaらは、ホスホルアミダイト配位子のアミン骨
格にもう一つの不斉中心を加えることにより、不斉水素化反
応の基質適用性を広げました。さらに、活性・生産性が向上
し、種々のアセタミド誘導体をMe-DuPhosアナログよりも
短時間で効率的に水素化できるようになりました 29a。キラ
ル (S,R)-ホスホルアミダイト配位子は、Scheme 17に示した
基質に対し 90%を超えるエナンチオ選択率を達成している
唯一の配位子です。

Scheme 14

Scheme 15

O

O
P N

1. Cu(OTf)2 (2 mol %)
ZnEt2, toluene,   30  C

88%, 96% ee

Ph

PhO

o

2. Pd(PPh3)4 (4 mol %)

OAc

O CuCl
PdCl2 
(10 mol %)

DMF  H2O
O2

65%, 96% ee

O

O

4 mol% KOtBu

THF, rt
O

H

56%, 96% ee

Scheme 14

O

O
P N

Cu(TC) (1 mol %), H+

Et2O, 20 min,   30  C

88%, 96% ee

Ph

Ph

o

4 mol %
+   AlMe3

O

1.4 equiv

O

Scheme 15

iPr
iPr

Scheme 16

O

O
P N

Me

PhNHAc

CO2Et
Rh(cod)2BF4 (2 mol %)

cat.

H2 (10 bar), CH2Cl2, 4 h, rt

NHAc

CO2Et

99% ee

Scheme 16

Announcing Sigma-Aldrich’s 
Newest Web-Based Seminar

Trost Bis-ProPhenol Ligands
•  Featuring the latest innovative chemical synthesis technologies 

and products
•  Access directly via your desktop browser
•  Convenient navigation
• Highly interactive

To check out Sigma-Aldrich’s new Web-based 
chemistry seminar series, please visit 

sigma-aldrich.com/cheminars.

Chemfiles_Vol6_No8.indd   7 07.3.16   11:20:37 AM



s
i

g
m

a
-

a
l

d
r

i
c

h
.

c
o

m
/

j
a

p
a

n
8

テクニカルサポート　Tel:03-5796-7330　Fax:03-5796-7335　E-mail:sialjpts@sial.com

D
S
M

 M
o

n
o

P
h

o
s™

 F
a
m

il
y

最近、Rh触媒による不斉水素化反応に用いるため、構造の
異なる新たなホスホルアミダイト配位子が合成されました。
PipPhosおよびMorfPhosと名付けられた配位子は（Scheme 
18）、それぞれピペリジン骨格とモルホリン骨格を有し、高
効率なエナンチオ選択的合成反応を達成する合成容易なキラ
ル配位子の好例です。この触媒系は、低水素圧の穏やかな反
応条件下で、イタコン酸ジメチルやα-デヒドロアミノエス
テル誘導体などの種々の基質に対し、これまで不可能だった
高いエナンチオ選択率を示しました（Scheme 19）30。

位置選択的な不斉アリルアミノ化反応
Hartwigらは、(R,R,R)-ホスホルアミダイト L *を用いた高選
択的イリジウム触媒系の開発に成功しました 27g。種々のアキ
ラルなアリルエステルのアリルアミノ化反応は、多くの場合
に変換反応が進行し高い位置選択性を達成しています。酢酸
シンナミルのアリルベンジルアミン3への変換反応（Scheme 
20）が示すとおり、収率、エナンチオ純度ともに高く、こ
の合成法の有用性を明確に表しています。彼らは、この有用
なアミノ化反応は空気中で安定な Ir錯体触媒を用いて室温
で実施可能であり、実験室での有機合成にこの触媒が広く受
け入れられるようになるだろうと述べています。

Hartwigの合成法を補完する方法として、Helmchenらは、
N-求核剤を用いたイリジウム触媒による分子間、分子内アミ
ノ化反応を実施し、高いエナンチオ収率を達成しました 31a。
ジカーボネート 5を用いた反応では、収率はあまり高くな
いものの、高い選択性で 6a,6bが得られました（Scheme 21）。

不斉ヒドロビニル化反応 - 4 級不斉炭素中心を
形成する効率的な反応経路
この実用性に優れたエナンチオ選択的な反応は、オハイオ州
立大学の RajanBabuらのグループが開発しました 32。4級炭
素中心の形成は、創薬開発においてきわめて重要な合成反応
ですが、この芳香族ビニル化合物の不斉ヒドロビニル化反応
は、不斉中心を形成する魅力的で汎用性の高い方法です
（Scheme 22）。この方法は、少ない配位子量で高収率、高エ
ナンチオ収率が得られ、キラルビルディングブロックの合成
への利用や、Lyngbyatoxin Aなどの天然物の合成に直接応用
することが可能です 33。

Zhangと RajanBabuは、この合成法を 1,3-ジエンの不斉ヒ
ドロビニル化にも応用しました。1,3-ジエンは、芳香族ビニ
ル化合物よりも反応性が低く十分に変換反応を進行させるた
めにより高い温度で反応を試みた結果、（S,R,R）-ホスホルア
ミダイト配位子を用いて共役 1,3-ジエン 7がヒドロビニル
化され、きわめて高い位置選択性とエナンチオ選択性が達成
されました（Scheme 23）34。

Scheme 18

O

O
P N

O

O
P N O

PipPhos (665479) MorfPhos (665487)

Scheme 18

Scheme 19

O

O
P N

Rh(cod)2BF4 (2 mol %)

H2 (5 bar), CH2Cl2, rt

>99% ee

Scheme 19

4 mol %

HN

O

O

OMe
∗∗

HN

O

O

OMe

Scheme 20

O

O
P N

[Ir(cod)Cl]2 (1 mol %), EtOH, rt

Ph

Ph

97:3 (3:4), 95%, 95% ee

(R,R,R)-L*, 2 mol %
Ph OAc +

NH2
Ph

NHBn

3

Ph NHBn

+

3 equiv

Scheme 20

4

Scheme 21

O

O
P N

[Ir(cod)Cl]2, THF, base
p-Ns-NH2, NEt3, 15 h

Ph

Ph

6a:6b = 85:15 (65%), 6a: 99% ee

R R

5, R = OCOOCH3

N

Nsp-

N

Nsp-

+
6a

6b

Scheme 21

Scheme 22

O

O
P N

[(allyl)NiBr]2, NaBARF

C2H4 (1 atm.), CH2Cl2, 4 h

Ph

Ph

1 mol %

Me

95% ee

Me

Me N
H

*

M

H
N

O

OH

Me

Lyngbyatoxin A

Scheme 22

Scheme 23

O

O
P N

[(allyl)NiBr]2, NaBARF

C2H4 (1 atm.), CH2Cl2, 4 h

Ph

Ph

1 mol %

99% conv., 97% ee

*

7

Scheme 23
Scheme 17

O

O
P N

H

Ph

NHAc
CO2Me

Rh(cod)2BF4 (2 mol %)
H2 (10 bar), CH2Cl2, 20 min, rt

NHAc
CO2Me

94% ee

Scheme 17

4 mol %

F F
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不斉アリル置換反応
(R)-MonoPhos ™ 配位子を効果的に用いて、イリジウム触媒に
よるエナンチオ選択的アリル置換反応が可能です 35。LiCl存
在下でイリジウム触媒前駆体と配位子を THF中で混和する
だけで高活性な触媒が生成し、良好～優秀なエナンチオ収率
で立体中心を持つ C-C結合を形成します（Scheme 24）。短
い反応時間で高収率が得られることから、キラルビルディン
グブロックの迅速な構築への応用が期待されています。

まとめ
広く知られている BINOL骨格を土台として強力なホスフィ
ン単座配位子群が開発されました。不斉反応におけるこの配
位子の活性とエナンチオ選択性は、多くのキラルホスフィン
二座配位子を上回っています。このホスホルアミダイト配位
子はシンプルな直線型で、ロジウム触媒前駆体と混合しても
堅牢な安定性を示します。迅速に触媒の最適化を行うため、
Sigma-Aldrichでは、異なるアミン官能性を有する種々のホ
スホルアミダイト配位子を提供しています。

(S,S,S)-(+)-(3,5-Dioxa-4-phospha-cyclohepta 8
[2,1-a;3,4-a’]dinaphthalen-4-yl)bis(1-phenylethyl)amine
C36H30NO2P
FW: 539.6
[380230-02-4] O

O
P N

Ph

Ph

665290-100MG 100 mg ¥10,200
665290-500MG 500 mg ¥44,000
665290-2G 2 g ¥158,000

(S,R,R)-(+)-(3,5-Dioxa-4-phospha-cyclohepta 8
[2,1-a;3,4-a’]dinaphthalen-4-yl)bis(1-phenylethyl)amine
C36H30NO2P
FW: 539.6
[415918-91-1] O

O
P N

Ph

Ph

665363-100MG 100 mg ¥10,200
665363-500MG 500 mg ¥44,000
665363-2G 2 g ¥158,000

(S)-(+)-Benzyl(3,5-dioxa-4-phospha-cyclohepta 8
[2,1-a;3,4-a’]dinaphthalen-4-yl)methylamine
C28H22NO2P
FW: 435.45
[490023-37-5] O

O
P N

Me

Ph

665355-100MG 100 mg ¥7,600
665355-500MG 500 mg ¥34,000
665355-2G 2 g ¥127,000

(3aR,8aR)-(−)-(2,2-Dimethyl-4,4,8,8-tetraphenyl- 8
tetrahydro-[1,3]dioxolo[4,5-e][1,3,2]dioxaphosphepin-
6-yl)dimethylamine
C33H34NO4P
FW: 539.6
[213843-90-4]

O

O
P N

Me

Me

O

O

Ph Ph

Ph Ph

Me

Me

665460-100MG 100 mg ¥17,800
665460-500MG 500 mg ¥75,000

(S)-(+)-(3,5-Dioxa-4-phospha-cyclohepta- 8
[2,1-a;3,4-a’]dinaphthalen-4-yl)piperidine
C25H22NO2P
FW: 399.42

O

O
P N

665479-100MG 100 mg ¥7,000
665479-500MG 500 mg ¥32,000
665479-2G 2 g ¥110,000

(S)-(+)-(3,5-Dioxa-4-phospha-cyclohepta- 8
[2,1-a;3,4-a’]dinaphthalen-4-yl)morpholine
C24H20NO3P
FW: 401.39

O

O
P N O

665487-100MG 100 mg ¥7,000
665487-500MG 500 mg ¥32,000
665487-2G 2 g ¥110,000

(R)-(−)-(3,5-Dioxa-4-phospha-cyclohepta- 8
[2,1-a;3,4-a’]di-naphthalen-4-yl)dimethylamine
C22H20NO2P 
FW: 361.37
[157488-65-8]

O

O
P N

Me

Me

668206-1G 1 g ¥7,000
668206-5G 5 g ¥29,000

(S)-(+)-(3,5-Dioxa-4-phospha-cyclohepta- 8
[2,1-a;3,4- a’]di-naphthalen-4-yl)dimethylamine
C22H20NO2P 
FW: 361.37
[185449-80-3]

O

O
P N

Me

Me

668192-1G 1 g ¥7,000
668192-5G 5 g ¥29,000

Scheme 24

O

O
P N

Me

Me

[Ir(cod)Cl]2, LiCl

NaCH(COOMe)2, THF, rt, 3 h
93% ee

PhH2CH2C

OAc

PhH2CH2C

CH(COOMe)2

Scheme 24

For comprehensive information on our 
most recent product launches, please visit 

sigma-aldrich.com/monophos.
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ChiralQuest ホスフィン配位子
はじめに
キラル化合物を最も効率的に構築する方法の一つが不斉水素
化反応です。触媒的不斉水素化反応は、触媒回転率と原子効
率が高く、原料費が安価であることから、工業プロセスで最
も広く利用されています。中でも、主にノーベル化学賞を受
賞した野依と Knowlesの業績により、不斉ホスフィン配位
子を用いた遷移金属錯体の触媒システムがよく知られていま
す。不斉水素化反応の核となるのは、電子豊富な不斉ホスフィ
ン配位子です。

ペンシルバニア州立大学の Xumu Zhangらは、これまで水素
化が難しかった基質を含め、種々の基質に利用できる不斉ホ
スフィン配位子を開発し、目覚しい進歩を成し遂げました。
また、いくつかの還元反応において、触媒回転数（TON）の
増加により触媒量が減らせるという改善もありました。
Sigma-Aldrichは、ChiralQuest社との提携により、Zhang教
授が開発した触媒的不斉水素化反応用の不斉ホスフィン配位
子を試験研究用に提供しています。

代表的な配位子と応用例

(S)-C3-TunePhos
C3-TunePhosは、二面角を持つアトロプ異性芳香族ビスホス
フィン配位子群の一つで、β -ケトエステル（Scheme 25）
36、環式β -（アシルアミノ）アクリレート（Scheme 26）37、
α -フタルイミドケトン（Scheme 27）38の Ru触媒による不
斉水素化反応で、BINAP触媒と同等以上のエナンチオ選択性
と触媒能を発現します。

(1S,1S',2R,2R')-TangPhos
TangPhosは、電子供与性が高く低分子量かつ堅牢な P-不斉
ビスホスホラン配位子で、α -デヒドロアミノ酸（Scheme 
28）39、α -アリールエナミド（Scheme 29）39、β-（アシル
アミノ）アクリレート（Scheme 30）40、イタコン酸（Scheme 
31）41、酢酸エノール（Scheme 32）41などの各種置換オレフィ
ンのロジウム触媒による水素化反応において極めて有用で
す。

この P-不斉リン配位子は、反応中心の金属近傍が不斉空間
で制御されるため、水素化反応を含む不斉触媒反応に適した
配位子です。TangPhosは立体配座が十分に固定されており、
種々の多置換プロキラルオレフィンの水素化反応で高エナン
チオ選択率を発現し、場合によってはほぼ 100%のエナン
チオ選択率を達成します。

Scheme 26

In-situ 5 mol % Ru(cod)(Met)2

5 mol % (S)-C3-TunePhos
10 mol % HBF4

MeOH, 50 atm H2, rt
up to 99% ee

X

CO2RAcHN

X

CO2RAcHN

Scheme 26

Scheme 27

2 mol %
[NH2Me2][[RuCl((S)-C3-TunePhos)]2(µ-Cl)3]

EtOH, 100 bar H2

up to >99% ee

N

O

O

R
O

N

O

O

R
HO

Scheme 27

Scheme 28

P P

H

H
tBuBut

R1 OR2

O

NHAc
H2 (20 psi), rt, MeOH

TON 10,000
>99% ee

R1 OR2

O

NHAc

Rh-(S,S,R,R)-TangPhos

S NHAc
OCH3

O
Rh-(S,S,R,R)-TangPhos

MeOH, H2 (1.3 atm)
S NHAc

OCH3

O

>99% ee

TangPhos

Scheme 28

Scheme 25

Ru[(R)-C3-TunePhos]Cl2(DMF)n (0.5 mol %)

MeOH, 60oC, 750 psi H2

Up to 99% ee

R1 OR2

O O

R1 OR2

OH O

OEt

O O Ru(ArH)[(R)-C3-TunePhos]Cl2

EtOH, 100 oC, 6 atm H2
97% eeTON = 45,000

Lipitor Side Chain

Cl OEt

OH O
Cl *

Scheme 25

O
O PPh2

PPh2

C3-TunePhos

Scheme 29

Up to 99% ee

Ar NHAc

R

Ar NHAc

R
Rh-(S,S,R,R)-TangPhos

H2 (20 psi), rt, MeOH
Up to 10,000 turnovers

Scheme 29

Scheme 30

Up to >99% ee

[Rh(S,S,R,R-TangPhos)(nbd)]SbF6

H2 (20 psi), rt, THF, 24 h
Up to 10,000 turnovers

R1 NHAc

O

OR2

R1 NHAc

O

OR2

Scheme 30

Scheme 31

O

OH
O

R1O

R2
O

OH
O

R1O

R2

H2 (20 psi), rt, THF
up to 5,000 turnovers

Up to >99% ee

[Rh(S,S,R,R-TangPhos)(nbd)]SbF6

Scheme 31

Scheme 32

Ar

OAc

H2 (20 psi), rt, EtOAc Ar

OAc[Rh(S,S,R,R-TangPhos)(nbd)]SbF6

Scheme 32
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(S)-BINAPINE
電子供与性が高く堅牢な配位子である BINAPINEは、Z-β -
アリール（β -アシルアミノ）アクリレートの不斉水素化反
応において優れたエナンチオ選択性と反応性を発現し、TON
が最大 10,000と高い触媒効率を示します（Scheme 33）42。
BINAPINEは、P-不斉ホスフィンを有する
bisbinaphthophosphepine構造の珍しい配位子です。電子豊
富あるいは電子不足の芳香族・芳香族ヘテロ環化合物など
様々な置換基を有する基質に対し、高いエナンチオ選択性が
あります。この触媒系は、水素化反応における立体制御効果
の大きさを物語っています。

(R)-BINAPHANE
(R)-BINAPHANEは、β -置換アリールエナミド（E/Z異性体
混合物）の水素化反応で優れたエナンチオ選択性（最大
99%ee）を示します（Scheme 34）43。bisphosphinite骨格が、
リン原子近傍の芳香族基の向きを制限すると考えられます。
Zhangらは、芳香環および／またはリン原子の官能基を修飾
して BINAPHANEを改良し、不斉水素化反応において高エナ
ンチオ選択性を達成するのに有用な汎用性のある触媒系を開
発しました。

(1R,1'R, 2S, 2'S)-DuanPhos
ホスホラン上に芳香族縮合環を持つ DuanPhosは、TangPhos
よりも堅牢な配位子であり、立体配座が安定しているので、
種々の置換オレフィンの水素化反応におけるエナンチオ選択
性が改善されています。Zhangらは、この電子豊富な配位子
の両エナンチオマーの合成に成功しました。この高活性 Rh-
触媒システムは、きわめて高い立体選択性を有し、電子豊富
なプロキラルオレフィンをも容易に水素化します（Scheme 
35）。
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Scheme 35

P P

H

H
tBuBut

H2 (20 psi), rt, 2 h, MeOH
TON = 10,000
TOF = 5,000

Rh-(S,S,R,R)-DuanPhos

Rh-(S,S,R,R)-DuanPhos

MeOH, H2 (1.3 atm), rt

96% ee

DuanPhos

Scheme 35

COOMe

NHAc

COOMe

NHAc

OAc

MeO

100% conv, >99% ee

OAc

MeO

Scheme 33

P

tBu

P
But

H

H

[Rh(NBD)((S)-BINAPINE)]SbF6

H2 (20 psi), rt, THF, 24 h
Up to 10,000 turnovers

Up to >99% ee

Ar NHAcAr NHAc

O

OCH3

O

OCH3

BINAPINE

Scheme 33

Scheme 34

P P

1 mol % Rh-(R)-BINAPHANE

H2 (20 psi), rt, CH2Cl2, 24 h
Up to 99.5% ee

Ar NHAc

R

Ar NHAc

R

BINAPHANE

Scheme 34

(R)-C3-TunePhos   8
C39H32O2P2

FW: 594.62
[301847-89-2] O

O PPh2

PPh2

650862-100MG 100 mg ¥14,800
650862-500MG 500 mg ¥58,200

(S,S’,R,R’)-TangPhos   8
C16H32P2 
FW: 286.37
[470480-32-1] P P

H

H
tBuBut

650889-100MG 100 mg ¥18,100
650889-500MG 500 mg ¥71,400

(S)-Binapine 8
C52H48P2 
FW: 734.89
[610304-81-9] P

tBu

P
But

H

H

650870-100MG 100 mg ¥18,100
650870-500MG 500 mg ¥71,400

(R)-Binaphane 8
C50H36P2 
FW: 698.77
[253311-88-5] P P

650854-100MG 100 mg ¥14,800
650854-500MG 500 mg ¥58,200

(1R,1’R,2S,2’S)-DuanPhos   8
C24H32P2 
FW: 382.46
[528814-26-8]

P P

H

H
tBuBut

657697-100MG 100 mg ¥15,500
657697-500MG 500 mg ¥60,500
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Solvias フェロセン含有配位子
これまで、様々な反応に対して高い機能を発揮できる配位子
は BINAPだけだと考えられていましたが、Solvias社が開発
した不斉フェロセニルジホスフィン配位子は、水素化反応 9、
アルドール反応 45、ハイドロボレーション 46などの合成反
応に有用です。Solvias配位子に特徴的なフェロセニル構造は、
電子的、立体的な修飾により不斉合成反応の最適化を可能に
する役割を果たしています。金属触媒前駆体と組み合わせる
ことにより、きわめて高活性の触媒が生成し、水素化反応な
ど工業的に有用な合成反応で高いエナンチオ制御性を発現し
ます 9。Scheme 36には、イタコン酸ジメチル誘導体に対し
て Josiphos配位子が示す高いエナンチオ選択性を示しまし
た 8。生成物の (S)-2-メチルコハク酸ジメチルが定量的収率
かつ光学純度 99%で単離されています。さらに合成化学者
の興味を引くのは基質触媒比が高い点で（1000：1）、低水
素圧で短時間に反応が進行することも、この配位子系の魅力
を高めています。

Feringaらは、他に先駆けて、不飽和カルボニル化合物に対
する Grignard試薬の銅触媒による不斉共役付加反応に
Solvias配位子を用いました 47。それ以前は、Grignard試薬の
共役付加反応は選択性が乏しく、ジアルキル亜鉛試薬の付加
反応における高選択性とは全く対照的でした 48。Feringaら
は、Taniaphos型配位子と銅 ( I )塩の組み合わせにより、高効
率な触媒系を作り出しました。例えば、桂皮酸メチルへの
EtMgBrの共役付加は、化学収率は 65%と若干低めですが、
高エナンチオ選択的（96%）に生成物を与えます。この反
応で変換率が低いのは、おそらく反応を－78℃で行う必要
があるせいだと考えられます。

Sigma-Aldrichは、Solvias社と提携し、金属錯体に結合して
不斉水素化反応やその他の画期的な合成反応に高活性触媒を
与える種々の不斉配位子を提供しています 49。40種類の配
位子と触媒の両エナンチオマー（合計 80種類）を各 100mg
ずつセットにした便利なキットを提供しています。このキッ
トを用いて、不斉合成の迅速なスクリーニングが可能です。
各配位子は、個別に注文することも可能です（Scheme 38）。
Solvias配位子シリーズに関する詳細な情報は、当社のホー
ムページ sigma-aldrich.com/solviasでご覧ください。

S
o

lv
ia

s 
Fe

rr
o

ce
n

y
l-

B
a
se

d
 

Li
g

a
n

d
s

Scheme 36

Fe
R2P

H
CH3

PR'2

S

P

P

Butiphane

Naud

Fe
P

O

N

Solphos

Fe
R2P

N

R'2P

H

Taniaphos
Fe H

CH3

PR'2
PR2

Walphos

Fe
R2P

N

PR2

H

NH N

O

O

N

PR2

PR2

Josiphos

Mandyphos

Fe
Me

P

Cy

Cy
P

Ph

Ph

[Rh(NBD)2]BF4 (1 mol %)
H2 (1 bar), MeOH, 30 min, rt

99% ee

JosiphosCOOMe

COOMe

COOMe

COOMe

8

Fe
N(CH3)2

PPh

Ph

P
Ph

Ph

CuBr (5 mol %), EtMgBr (1.5 equiv)
           CH2Cl2, 3 h,  78  C

Taniaphos

o
Ph

O

OMe Ph

O

OMe

65%, 96% ee

Scheme 37

Scheme 38

(R)-1-[(1S)-2-(Diphenylphosphino)ferrocenyl]- 8
ethyldi-tert-butylphosphine
C32H40FeP2 
FW: 542.45
[155830-69-6]

Fe

P

88719-100MG 100 mg ¥15,000
88719-500MG 500 mg ¥58,000

(S)-1-Dicyclohexylphosphino-2-[(R)-a-(dimethylamino)-  8
2-(dicyclohexylphosphino)benzyl]ferrocene
C43H63FeNP2 
FW: 711.76
[494227-38-2]

Fe
N(CH3)2

P

P

07541-100MG 100 mg ¥16,400
07541-500MG 500 mg ¥58,000

(R)-1-{(R)-2-[2-[Bis(4-methoxy-3,5-dimethylphenyl)- 8
phosphino]phenyl]ferrocenyl}ethylbis[3,5-bis-
(trifluoromethyl)phenyl]phosphine
C52H44F12FeO2P2

FW: 1046.68
[494227-30-4]

Fe

P

F3C CF3

CF3

CF3

MeO

H3C

H3C

H3C OMe

CH3

65677-100MG 100 mg ¥16,400
65677-500MG 500 mg ¥58,000
65677-1G 1 g ¥104,400
65677-5G 5 g ¥413,400

Solvias Chiral Ligands Kit 8

12000-1KT 1 kt ¥425,000
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含窒素ヘテロ環カルベン（NHC）配位子

製品の特徴

•  多様な合成反応に触媒能を発現

•  金属中心への強い結合力

•  多くの反応でホスフィン触媒よりも高活性

•  キラリティー、固定化、水溶性を与える修飾が容易

NHC（含窒素ヘテロ環カルベン）は、いまや新しい有機金属錯体の迅
速な合成に有用な万能な配位子となりました1。NHC配位子は、特に有
機ホスフィン-金属錯体合成で高触媒活性を示す既知の金属との結合に
より、実用性が確認されています2。含窒素ヘテロ環カルベンは、1）
金属触媒系の電子特性、立体特性の修飾が容易、2）入手しやすい出発
物質からの合成が容易、3）金属に対して強力な結合性を示し高活性触
媒を形成する、などの魅力的な特徴を持つことから、万能な配位子と
して有望視されています。Sigma-Aldrichでは、アミノ化反応3、C-C結
合形成反応4、ヒドロシリル化反応5 などの反応への応用に適した種々
のNHC配位子を提供しています。

References:

(1) Herrmann, W. A. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2002, 41, 1290. (2) (a) Herrmann, W. 
A. et al. Chem. Ber. 1992, 125, 1795; (b) Ofele, K. et al. J. Organomet. Chem. 1993, 
459, 177; (c) Herrmann, W. A. et al. J. Organomet. Chem. 1994, 480, C7. (3) Hartwig, 
J. F. et al. Org. Lett. 2000, 2, 1423. (4) Organ, M. G. et al. Org. Lett. 2005, 7, 1991. (5) 
Yun, J. et al. Chem. Commun. 2005, 5181.

1,3-Bis(1-adamantyl)-benzimidazolium chloride	 8
C27H35ClN2

FW: 423.03
N N

Cl

673188-500MG 500 mg ¥22,000

1,3-Dicyclohexylbenzimidazolium chloride	 8
C19H27ClN2

FW: 318.88
N N

Cl

673404-500MG 500 mg ¥15,000

1,3-Di-tert-butylbenzimidazolium chloride	 8
C15H23ClN2

FW: 266.81
N N

Cl

673390-500MG 500 mg ¥14,000

1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolium chloride
C27H37ClN2

FW: 425.05
[250285-32-6]

N N

Cl

574074-500MG 500 mg ¥16,200
574074-2G 2 g ¥48,000

1,3-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolinium chloride
C21H27ClN2

FW: 342.91
[173035-10-4]

N N

Cl

656631-1G 1 g ¥8,300
656631-5G 5 g ¥28,900

1,3-Bis(1-adamantyl)imidazolium tetrafluoroborate
C23H33BF4N2

FW: 424.33
[286014-42-4]

N N

BF4

660035-1G 1 g ¥15,900

N N

Cu
AcO OAc

2.5 equiv PMHS, 2 equiv t-BuOH, rt
toluene, 20 min, NaOH (aq.)

O

Me

OH

Me

96%

1 mol %

N N

Cl

8 mol %

Pd(OAc)2 (4 mol %)

Cs2CO3, dioxane, 80  Co

Cl

Me

+

B(OH)2

OMe

Me OMe

98%
1.5 equiv

N N

N

98%

1 mol %

BF4

+

Pd(dba)2

N Cl
+ HN O

1.5 equiv NaOt-Bu, DME, 3 h, rt
N O

1.2 equiv

For more information, including the launch release of innovative first-to-market ligands,  
please visit us at sigma-aldrich.com/nhc.

万能な配位子への期待
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各製品番号ごとに、MSDS、ロット試験成績表、NMR/IR スペクトル、在庫状況、価格を公開しています。
ご不明の点はテクニカルサポートへお気軽にお問い合わせください。
在庫状況と価格をご覧になるには、Your Profile メニューから、１）Web language＝Japanese　２）MSDS language＝English　３）Country＝Japan
の３つを選択してSubmit してください。（次回よりこの設定が保存されます）

製品名、キーワード、
CAS番号、MDL番号、
分子式その他の
検索も、もちろん可能！

Chemfiles_Vol6_No8.indd   16 07.3.16   11:22:11 AM


