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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 

 研究の目的：触媒の動的な構造変化や会合の制御、さらには補助配位子の合理的な利

用に基づいて多機能集約型触媒の構築を行い、原子効率が高くかつ環境調和性に富む触媒

反応の開発を行うとともに、新規活性種を創製し新たな炭素―炭素、炭素―酸素、炭素−

窒素結合反応を開発する。 

 これまでの研究概要：主な研究成果は以下の通りである。 

１〕 分子状酸素を用いる環境調和性の高い各種酸化反応の開発 

２〕 過酸化水素を用いる環境調和性の高い不斉酸化反応の開発 

３〕 アジドを反応剤とする原子効率の高い窒素原子移動反応の開発 

４〕 非会合性アニオンを有するアコ錯体触媒の開発による高エナンチオ選択的各種付加反

応の開発 

５〕 安定キラルルイス酸触媒の創製と不斉マイケル付加反応の開発 

６〕 鉄触媒を用いる共役ジイン類に対する炭素―リチウム化及び炭素―マグネシウム化

を鍵反応とする立体特異的炭素―炭素結合反応の開発 

７〕 オキシマンガン化に基づく新規環化反応の開発とマンガン反応剤の創製 

８〕 パラジウム触媒を用いる新規ヘテロ環合成法の開発 

今後の展望：合成的に有用な触媒的酸化、炭素―炭素結合、環化反応の効率化を主た

る研究対象として各触媒の制御要因の解明を行い、それに基づいて活性及び選択性のいず

れの点でも望みの性質を有する新規触媒の設計を積極的に推進することにより、原子効率、

環境調和性共に優れた触媒反応の開発が期待される。また、これまでにない特性をもつ新

規活性種の創製も期待される。 

 

2.研究実施内容 

 研究計画に従って、下記の４課題について検討を行った。主な成果を以下に記す。 

（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 

１―１．ルテニウムサレン錯体を利用した窒素官能基の導入—反応機構の解明 (香月分

担) 



昨年度までに開発したサレンルテニウム錯体がN-スルホニルアジドを用いるアジリジン化

を高エナンチオ選択的に触媒することを見出した。一方、N-カルバモイルアジド化合物を

用いるスルフィミド化の反応機構を検討し、反応活性種がルテニウムーアジド付加体であ

ることを明らかにした。さらに、アジド付加体が配位子を分子内でアミノ化し触媒の失活

を惹き起こすことを見出した。この知見に基づいて、フッ素原子を導入し分子内アミノ化

を抑制して耐久性を向上させた新規サレン錯体を合成することができた。現在、この触媒

を用いて各種不斉窒素官能基導入反応の検討を行っており、高触媒回転数など興味ある結

果が得られつつある。 

１―２．非配位性アニオンを活用した触媒の活性化（金政分担）：前年度に引き続いて、

DBFOX/Ph配位子のオキサゾリン環の５位に２つの置換基を導入したキラル配位子を利用し

て、亜鉛錯体以外の金属錯体を調製し、α,β-不飽和アルデヒドを用いるニトロン環状付加

反応に用いた。その結果、ニッケル(II)、コバルト(II)、マグネシウム(II) 錯体が顕著

な触媒活性を示し、ニトロン環状付加反応

が室温下で高エンドおよび高エナンチオ選

択的（>90% ee）に進行することを明らか

にした。各種NMR 測定から、触媒に対する

ニトロンとアルデヒドの配位挙動の詳細を

明らかにした。 

（２）小分子を用いる高原子効率反応の開発 

酸素酸化反応の開発 (香月分担)：サレンルテニウム錯体を用いる酸素酸化によるメソー

ジオールの非対称化で、反応の選択性が錯体のアピカル配位子に依存することを見出し、

ヒドロキシ錯体を用いて、80% eeの高選択性を

初めて達成することができた。現在、この酸素

酸化の機構について検討中である。これらの研

究と並行して、サレンルテニウム錯体がo-ヒドロキシベンジルアルコール類の酸素酸化の

優れた触媒であることも明らかにした。 

（３） 新規活性種の創製と不斉合成反応の開発 

３―１．耐久性触媒の開発と不斉触媒化（金政分担）：イソプロピリデン-2,2'-ビス[4-

(o-ヒドロキシベンジル)オキサゾリン]とCu(OTf)2から調製した錯体は、アニリン誘導体、

インドリンなどの窒素求核剤とのエナンチオ選択的共役付加反応にも有効であった。さら

に、同じ触媒を用いたアジドの共役付加反応を研究し、効率的でエナンチオ選択的なアジ

ド共役付加反応を開発することができた。さらに、酢酸ニッケル(II)錯体を用いたヒドラ

ジン共役付加反応を検討している。 

３―２．新規活性種の創製（細見分担） 

３―２―１．有機マンガン-Lewis酸複合系（複合反応剤）の有機合成反応：Lewis 酸を用

いる反応では炭素求核剤としてエノールシランやアリルシラン類が用いられるが、アルキ

ル基を求核体とする反応は困難である。アルキルマンガンアート反応剤が Lewis 酸と協
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同的に基質に対して作用することを見つけた。複数の反応剤が反応することなく共存可能

である反応系を創出することは、触媒系構築にとり重要な知見である：（１）アセタール

炭素上でアルキル基が置換反応を起こすことを見つけた。さらに困難なケタール炭素での

アルキル基の置換反応も起こる。（２）クロチルリン酸エステルなどとの反応では、γ-特

異的なアルキル化が起こることも見つけた。 

３―２―２．アルキン類からの高選択的有機金属反応剤の生成と反応：アルキン類の２電

子還元により生成するvic-sp2ジアニオンは不安定

であり、これらのアニオンを区別して合成反応に利

用することは困難である。共役ジイン類に対して

lithium 4,4'-di-tert-butylbiphenylide (LDBB) を作用させて、穏和な条件下で対応す

る vic-sp2ジアニオンを生成することができた。さらにこのジアニオンを Et2Zn にトラ

ンスメタル化することにより、一方のアニオンのみを選択的に求電子剤と反応させること

に成功した。続く２つ目のアニオンと求電子剤との反応にも成功している。また、

Grignard反応剤のトランスメタル化と反応も有効であった。 

３―２―３．オキシマンガン化による有機マンガン反応剤の生成と反応：4-ペンチン-1-

オール類のリチウムアルコキシドに MnBr2 を作用させて環化し、求電子剤を作用させる

と、有機マンガン中間体が求電子剤と反応す

ることを見つけている。求電子剤の反応する

位置をアルコキシドの対カチオンを変えるこ

とにより制御した。 

３―２―４．有機ケイ素化合物の特性を利用した触媒的不斉反応：トリメトキシシランに

対して触媒量の光学活性なアルコールやアミノ酸誘導体を用いて触媒的活性化を行い、発

生する不斉な高配位ケイ素によるアセトフェノンイミンに対する還元の概要を明らかにし

た。 

３−２−５．ニオブ錯体を用いる不斉反応の開発(香月分担)：ニオブサレン錯体を用いた不

斉スルホ酸化の検討を行い、ニオブ錯体を用いる反応で初めて高選択性を得ることができ

た。 

（４）歪みをもつ多基質捕捉型高活性触媒の構築（香月、伊藤分担） 

Bayer-Villiger (B-V) 酸化酵素は、ラセ

ミの環状ケトンを立体特異的に酸化する。

この酵素機能を分子触媒で再現することを

目指して、サレンジルコニウム錯体と過酸

化水素—尿素付加体 (UHP) を用いてラセミ

のシクロブタノンの不斉B-V反応を検討し、

メチレン炭素が転位したラクトン (AL) と

メチン炭素が転位したラクトン (NL) を高

立体特異的に得ることに成功した。一般に、B-V転位反応ではNLの生成が優先するが、本
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錯体は反応速度の速いエナンチオマーから立体特異的にALを与える唯一の分子触媒であ

る。これらの結果は、シスーβ構造

をもつジルコニウム錯体が、コン

ケーブ型不斉反応場を形成しB-V反

応の立体電子的要求の制御および基質のキラリティーの認識を酵素と同様に厳密に行うこ

とを示している。またB-V反応で優れた不斉誘起を示した2-（ホスフィノフェニル）ピリ

ジン−パラジウム錯体を用いて、不斉分子内アリル位アミノ化反応に基づく新規イソキノ

リン構築法を開発した。 

 

3.研究実施体制 

  香月グループ 

  ① 研究分担グループ長：香月 勗（九州大学大学院理学研究院、教授） 

  ② 研究項目：１―１．ルテニウムサレン錯体を利用した窒素官能基の導入 

２―１．酸素酸化反応の開発 

３―２―５．ニオブ錯体を用いる不斉反応の開発 

４．歪みをもつ多基質捕捉型高活性触媒の構築〔伊藤グループと共同

で分担〕 

 

  金政グループ 

  ① 研究分担グループ長：金政 修司（九州大学先導物質化学研究所、教授） 

  ② 研究項目：１―２．非配位性アニオンを活用した触媒先駆体の活性化 

３―１．耐久性触媒の開発と不斉触媒化 

 

細見グループ 

  ① 研究分担グループ長：細見 彰（筑波大学大学院数理物質科学研究科、教授） 

② 研究項目：２―２．マンガン触媒による二酸化炭素の活性化法の開発 

３―２．新規活性種の創製 

3-2-1．有機マンガン-Lewis酸複合系（複合反応剤）の有機合成反応 

3-2-2．アルキン類からの高選択的有機金属反応剤の生成と反応 

3-2-3．オキシマンガン化による有機マンガン反応剤の生成と反応 

3-2-4．有機ケイ素化合物の特性を利用した触媒的不斉反応 

  伊藤グループ 

  ① 研究分担グループ長：伊藤 克治（福岡教育大学教育学部、助教授） 

  ② 研究項目：４．歪みをもつ多基質捕捉型高活性触媒の構築〔香月グループと共同

で分担〕 
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（2）特許出願 

   H1５年度特許出願件数：１４件（CREST研究期間累積件数：２６件） 




