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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。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さまざまな機能をもつ触媒の開発を行い、高選択性と同時に原子

効率が高く環境への負荷の小さい反応の開発を目指している。 

平成１３年度は、分子状酸素や過酸化水素を利用する化学あるいはエナンチオ選択的酸化反

応、窒素官能基の効率的導入法、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

による触媒の高活性化と、その手法による耐久性触媒の開発、さらには新たな触媒反応開発の基

盤となる新規金属交換反応などについて検討した。 

主な研究成果は以下の通りである。1) 第１級アルコ−ルの化学選択的酸素酸化、2) ジオ−ルの

酸素酸化に基づく位置選択的ラクト−ル合成、3) 過酸化水素を用いるジチオアセタ−ルの高エナ

ンチオ選択的酸化、4) 新規な立体制御法に基づく不斉 Baeyer-Villiger 反応の開発、5) アジド化

合物を用いる高エナンチオ選択的スルフィミド化、6) 高エナンチオ選択的ニトロン環状付加反応

の開発、7) 不斉アジド共役付加反応、8) 銅塩触媒を用いたホウ素−ホウ素結合の活性化反応と

エノンに対する共役付加、9) 鉄触媒を用いるアルキン類の位置および立体選択的炭素−リチウム

化、10) 炭素−炭素不飽和結合へのオキシマンガン化。 

これらの研究成果は、炭素−酸素、炭素−窒素、炭素−炭素各結合の効率的な生成法の開発の

基盤となるものであり、合成反応の一層の効率化に向けた展開が今後期待されるものである。 

２．研究実施内容 

本年度は、4つの研究項目、(1) 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、(2) 小分子を用いる高原子効率反応の開発、(3) 新規活性種の創製

と不斉合成反応の開発、(4) 歪みをもつ多基質捕捉型高活性触媒の構築、について研究を行い

以下の成果を得た。 

(1) 新規な触媒活性化法に基づく高活性多機能触媒の開発 

キラルな金属触媒を用いる不斉ナイトレン移動反応では、従来 PhI=NTs がナイトレン先駆体とし

て専ら用いられてきたが、原子効率の低さが難点であった。そこで、原子効率の高いアジド誘導体

を用いるナイトレン移動反応を検討した。新規に設計したアピカル位に CO 配位子をもつサレンル



テニウム錯体を用いてスルフィドの不斉イミド化を検討したところ、90% ee 以上の高エナンチオ選択

性が達成された。基質にアリ−ルスルフィドを用いるとイミド化に続いて[2,3]シグマトロﾋﾟ−転位が起

こり、アリルアミン誘導体

が高エナンチオ選択的

に得られる。（香月） 

R,R-BOX/o-HOBn 配位子と Cu(OTf)2 から調製できる錯体触媒は、単離することができ開放状

態で長期保存できる安定キラルルイス酸触媒として働く。この耐久性触媒を用いたアジドの共役付

加反応を開発した。TMSN3に嵩高いカルボン酸を加えて反応系中でゆっくりとHN3を発生させなが

ら 1-(2-アルケノイル)-3-フェニル-2-イミダゾリジノンとの反応を行うと、β-位に種々の置換基をも

つアクセプター基質との反応がスムーズに進行して、高いエナンチオ選択性で共役付加体が生成

した。TMSN3 の代わりに HN3 を用いると反応は低温（-20℃）でもスムーズに進行するものの、エナ

ンチオ選択性はかなり低下した。（金政） 

金属交換反応の新方法に関する研究では、金属交換反応を用いるホウ素−ホウ素結合の活性

化を試みた。その結果、ビス（ピナコラート）ジボロンが銅トリフラート−ホスフィン錯体により触媒的に

活性化を受け、生じた銅−ホウ素活性種がα,β-不飽和ケトン類に対して共役付加を起こすことを

明らかにした。（細見） 

(2) 小分子を用いる高原子効率反応の開発 

分子状酸素の活用を目的として、アルコ−ルの化学選択的酸化、ジオ−ルの位置選択的酸化、

酸素カチオンラジカルをへる不斉環化を検討し、いずれも高選択性を得た。これらの反応はサレン

ルテニウム錯体と基質を室温下空気中で撹拌するのみで進行した。（香月） 

一方、二酸化炭素の活性化法の開発研究では、マンガン触媒の検討中、先例のない不飽和結

合に対するオキシマンガン化反応を見つけた。例えば、４-ペンチン-１-オール類のリチウムアルコ

キシドに臭化マンガン(II)を作用させると環化反応が起こり、生じた環式有機マンガン中間体は求
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電子剤と反応した。（細見） 

(3) 新規活性種の創製と不斉合成反応の開発 

新規カルボニルイリドの生成に関する研究では、既に成功した、Sm(II)または Mn(0)を還元剤に

用いてビス（クロロメチル）エーテル類より非安定化カルボニルイリドの発生法を環状の非安定化カ

ルボニルイリドの発生に展開した。その結果、環状のビス（クロロメチル）エーテルからシスに固定さ

れたイリドの反応において endo/exo= 71/29 の選択性で目的化合物を得ることができた。（細見） 

一方、鉄塩触媒による高選択的有機金属反応剤の生成に関する研究では、アート錯体の反応

特性を反映した触媒反応を検討した。その結果、鉄触媒はアルキン類に対する位置および立体選

択的な炭素−リチウム化反応を触媒するばかりでなく、クロスカップリングを起こすことを見つけた。

生成する多置換ビニルリチウム活性種を用いた反応では、高収率で４置換オレフィンを与えた。本

反応は不飽和結合に対する炭素−鉄化で生じたビニル鉄とアルキルリチウムとの間で金属交換反

応が円滑に進むことが基盤となり、金属交換反応の観点からも重要である。（細見） 

(4) 歪みをもつ多基質捕捉型高活性触媒の構築 

Baeyer-Villiger 反応の立体化学制御に、歪んだシス-β構造をもつサレンコバルト錯体が有効

な触媒であることを見出し、良好な選択性を初めて達成した。（香月、伊藤） 
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