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「次世代合成のための多機能集約型触媒の構築」

１．研究実施の概要

　合成反応の多くは、触媒の働きによって高選択的に進行する。　今後は、この高選

択性に加えてより効率的な反応の開発が求められる。　また、従来の触媒がなし得な

かった変換反応を可能にする新規触媒の開発も求められている。　本研究では、適切

な配位子の設計と金属の組み合わせによって従来にない多機能型触媒の開発を行

い、上記の目的を達成しようとするものである。　この一環として、非会合性で取り

扱い容易な中性飽和錯体触媒の配位子交換によるカチオン性錯体への変換による触

媒の高活性化と、その手法による耐久性触媒の開発を行った。　またこれらの研究に

付随して必要となる金属交換反応などについても検討した。　研究を開始して間も

ないが、新規触媒の導入によって従来困難であった高エナンチオ選択的アミノ化、

過酸化水素を用いるスルホ酸化の達成、高エナンチオ選択的ニトロン環状付加反応

の開発、さらには金属交換の分野でアリール銅、銅ヒドリド種がケイ素・銅交換反

応により発生することを見つけ、これらの活性種をそれぞれ芳香族クロスカップリ

ング反応や�，�－不飽和カルボニル化合物の共役還元に活用することにも成功し

た。　新規触媒や新しい方法論の導入によって、温和な条件下で高効率的に進行する

反応が今後も開発されるものと考えられる。

２．研究実施内容

　本研究では、�新規な触媒活性化法に基づく高活性多機能触媒の開発とそれを利

用した新規反応の開発、 �小分子を用いる高原子効率反応の開発、�新規活性種の

創製と不斉合成反応の開発、について研究を行い以下の成果を得た。

�　新規な触媒活性化法に基づく高活性多機能触媒の開発

　C-H結合をエナンチオ選択的に直接官能基に変換することは困難な課題であ

り、一部の分野を除いて殆ど未解決である。特に、アミノ基の導入法には優れた

方法がない。今回、新規サレンマンガン錯体を設計して、ナイトレノイド種のC-

H挿入反応を利用する不斉アミノ化の検討を行った。

　一般的にC-H結合への挿入反応は困難であるが、ハロゲン置換されたサレンマ

ンガン錯体を触媒に用いるとベンジル位およびアリル位のC-Hアミノ化が選択的
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に進行することを見出した。特に、ブロモ置換されたサレンマンガン錯体は触媒

活性、不斉誘起能共に高く、C-Hアミノ化としては初めて８０％ee（最高８９％ee）

を越える選択性が観測された（従来法の最高値は５４％eeである）。

　非会合性で取り扱い容易な中性飽和錯体触媒の配位子交換によるカチオン性錯

体への変換による触媒の高活性化の手法を用いて、独自に開発した DBFOX/Ph 

キラル配位子と NiBr２ あるいは ZnI２ などの遷移金属ハロゲン化物とから調製し

た中性錯体を、AgClO４と配位子交換処理することにより非配位性アニオンをもつ

カチオン錯体を調製し、迅速な高エンドかつ高エナンチオ選択的なニトロン環状

付加反応を達成した。非経験的分子軌道計算の結果および速度論的研究の結果か

ら、１，３－双極子であるニトロンと親双極子であるアクロレインが共に亜鉛錯体

触媒上に配位して、分子内デリバリー型機構で反応が起こっていると推測してい

る。

�　小分子を用いる高原子効率反応の開発　

　小分子の酸化剤、過酸化水素、を利用する不斉スルホ酸化の検討を行った。　不

斉スルホ酸化は活発な研究がなされて、既に高エナンチオ選択性が達成されてい

るがその酸化剤には専らアルキルヒドロぺルオキシドが用いられており、過酸化

水素の利用が望まれている。今回、シス－�という特異な構造をもつチタンサレ

ン錯体を利用して、過酸化水素を用いる不斉スルホ酸化で高エナンチオ選択性

（>９０％ee，最高９９％ee）を達成することができた。
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�　新規活性種の創製と不斉合成反応の開発

　本研究計画に先立って非プロトン性極性溶媒中、塩化銅（I）がアルキニルシラン

と反応し、アルキニル銅が生成するという予期しない反応を見つけ、これを銅に

よる触媒反応として利用することに成功していた。８－１０族の後周期遷移金属触

媒による酸化的付加や高配位ケイ素からのトランスメタル化の過程を経る反応は

知られているが、高配位ケイ素を経ない１１族の銅との反応は全くの新反応である。

　そこで有機ケイ素化合物と銅塩の金属交換反応の概要と生じる活性種の有機合

成への利用という観点から多様な有機銅活性種の発生を試みたところ、アリール

シランおよびヒドロシランからそれぞれ対応するアリール銅、銅ヒドリド種が発

生することを見つけた。さらにジシランのケイ素－ケイ素結合の活性化も可能で

あることが明らかとなった。DMI （１，３ - dimethyl- ２ - imidazolidinone） 中、�，�－

エノンと銅（I）トリフラートの混合物にジシランを加えて反応させた後、加水分解

すると、�，�－エノンの共役シリル化生成物である�－シリルケトンが得られた。

本反応ではケイ素を高配位化することなく金属交換反応を起こすことができるた

め、ヘキサメチルジシランのような最も活性化が困難と考えられてきたケイ素－

ケイ素結合の活性化にも、高配位化剤としての強塩基性の反応剤は不要であり、

銅触媒が次世代型高活性触媒として今後有望であることを物語っている。

結論

　短期間ではあるがこれまでの研究で、既知の配位子あるいは錯体の電子的性

質あるいはその立体構造、さらには対アニオンを適切に変換することによって、

目的の触媒作用を獲得することを示すことができた。　また、ケイ素化合物のよ

－618－

S
p-ClC6H4 Me Ti(salen) (cis-β)

urea•H2O2, MeOH, 0 °C

S+p-ClC6H4 Me

O-

99% ee, 88%

SiMe3R1 COR2R1

Me3Si Cl CuR1

CuCl

R2COCl

Si Si
R3R2

R1 O

Si-Si: PhMe2 SiSiMe2Ph, Me3SiSiMe3

H3O+

R3R2

R1 O
Si

DMI or DMF

cat. (CuOTf)2 ⋅ C6H6

Bu3 P+



うな求核性の低い化合物でも後周期遷移金属を活用することにより活性化し得

ることを見出した。　これらの知見は、今後の本研究の推進の基盤になるもので

ある。
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