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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および反応機構の解明 

２〕自己組織化による多核錯体の構築と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(香月グル−プ分担)： 

昨年度に続きN-スルホニルアジドを用いるアジリジン化の優れた触媒であるルテニウムサ

レン錯体の触媒回転数の改善を目的として研究を行い、塩素原子とトリメチルシリル基を

導入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。この錯体を触媒に

用いて、o-ニトロベンゼンスルホニルアジドや2-トリメチルシリルエチルアジドなど窒素

原子上に脱離が容易な置換基をもつアジド化合物を用いたアジリジン化で興味ある結果が

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（金政グル−プ分担）： 

環状の1,3-ジカルボニル化合物と1-(2-アルケノイル)-4-ブロモ-3,5-ジメチルピラゾール

に、触媒量のカチオン性のニッケルイオンとアミンあるいは酢酸ニッケルを作用させると、

Michael 付加反応に引き続いて、プロト

ン移動、ピラゾールの脱離を伴う環化反

応が進行して、エノールラクトンが高収

率で生成することを見出した。DBFOX/Ph

錯体を用いると、高いエナンチオ選択性

が観察された。 

（２）小分子を用いる高原子効率反応の開発 

２−１．酸素酸化反応の開発(香月グル−プ分

担)：サレンルテニウム錯体を用いる酸素酸化

反応における速度論および同位体効果の詳細な

解析を行い、これまでに観測されたことのない特異な軸配位子効果を見出すことができた。

これらの知見を基に高化学選択的アルコ−ルの酸素酸化の開発を行うことができた。また、

本反応を用いるメソ−ジオ−ルの非対称化で高エナンチオ選択性が達成された。 

（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（金政グル−プ分担）： 

アルコール溶媒中で、マロノニトリルやニトロメタンなどの活性水素を有する求核剤前駆

体に触媒量の金属酢酸塩・４水和物を作用させると、顕著な活性化が起こり、Michael 付

加反応が進行することを見出した。この反応は、3-クロトノイル-2-オキサゾリジノン基

質では殆ど反応性を示さないが、1-クロトノイル-3,5-ジメチルピラゾールを用いると極

微量の触媒の存在下で、効果的に活性化が起こる。 

３−２．新規活性種の創製（細見グル−プ分担）： 

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：これまでに有機

マンガン反応剤は Lewis 酸と混合しても反応して失活することなく、アセタール類に対

して協同的に作用し、マンガン反応剤のアルキル基がアルコキシ基を置換することを見出
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した。Lewis 酸により生ずる炭素陽イオンと炭素陰イオンが系中で共存する系である。こ

の反応系の特徴を活かして、3置換オキシランに対する反応を検討したところ、Pinacol型

転位を起こしたカルボニル化合物あるいはその転位中間体へのアルキニル化によりアルコ

ール体が得られることを見出した。 

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：（１）これまでに共

役ジイン類の2電子還元に基づく効率的なvic-sp2ジアニオン中間体合成法を見出すと共に

不安定で制御が困難なvic-ジアニオンを有機亜鉛反応剤やマグネシウム反応剤にトランス

メタル化し、逐次求電子剤と反応させることに成功している。各種求電子剤との反応を検

討したところ、ハロゲン化アルキルを用いたアルキル化やホルムアミドによるホルミル化

も進行し、効率よく多置換エンインを与えた。（２）鉄触媒の存在下、イソプロピル

Grignard反応剤がシリルアセチレン類に対して、位置および立体選択的水素−マグネシウ

ム化を行うことを見つけた。生じたビニルマグネシウム中間体は各種求電子剤とも効率よ

く反応し、対応する多置換ビニルシラン類が得られる。 

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 を作用させると環化反応が起こり、続けて求電子

剤を作用させたところ、環化後の有機マンガン中間体と求電子剤が反応することを見つけ

ている。しかしながらこのマンガン中間体の反応性は低く、反応する求電子剤は限られて

いた。添加剤を検討することにより、酸ハロゲン化物やメチリデンマロナートとも反応さ

せることに成功した。 

３−２−４．有機ケイ素化合物の特性を利用した有機合成反応：ジメチルシリルエノラート

類はN,N-ジメチルホルムアミド(DMF)等の極性溶媒中で塩化カルシウムにより触媒的に活

性化を受け、アルドール付加体やMichael付加体を高収率で与えることを見つけた。対応

するトリメチルシリルエノラートに比べて格段に高い反応性を示す。本反応は水中でも進

行し、ホルムアルデヒド水溶液やクロラールの水和物を用いた場合にも対応するアルドー

ル付加体を効率よく与える。 

３−２−５．ヘテロ環不斉構築法の開発(伊藤・香月グル−プ分担)：Baeyer-Villiger反応で

優れた不斉誘起能を示した2-（ホスフィノフェニル）ピリジンのパラジウム錯体を用いて

不斉タンデムアリル化を行い， 1,4-ヘテロ置換複素環化合物の簡便な合成法を開発する

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・伊藤グル−プ分担） 

 サレン配位子の２個のイミノ基の一つを還元した新規キラル配位子を創製し、これらを

ジ-µ-オキソチタン錯体に導いた。同時に、この錯体が市販の過酸化水素水を酸化剤とし
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て用いる不斉エポキシ化を効率的に触媒することを見出した。現在、その反応機構、適用

範囲について検討中である。 

 

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．ヘテロ環不斉構築法の開発(伊藤グル−プと共同分担) 

４．歪みをもつ多基質捕捉型高活性触媒の構築(伊藤グル−プと共同分

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有機合成反応 

  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：３−２−５．ヘテロ環不斉構築法の開発(香月グル−プと共同分担) 

４. 歪みをもつ多基質捕捉型高活性触媒の構築(香月グル−プと共同分

担) 
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