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§１．研究実施の概要 

 

（１）実施概要 

持続可能な社会の実現に向けて，低廃棄物，低エネルギー，資源の永続的な利用を可能にする環境に

調和した有機合成反応の創出が喫緊の課題である．本研究では，炭素－炭素不飽和結合を配向制御基と

して炭素―水素結合（以下，C–H 結合と称する．）などの安定結合を活性化し，各種不飽和低分子に付加さ

せて有用物質創製を可能にする反応を開発し，未来社会に求められるグリーンケミストリーに大きく貢献する

ことを目的としている． 

ここまでの研究結果を記す．檜山グループは三重結合に酸素が結合したアルキノキシ基や通常のアルキ

ニル基を用いてパラジウム触媒との協働作用によりさまざまな位置の C–H結合を選択的に活性化することに

成功した．本手法により，複数の不斉炭素を有する縮合環状化合物や，固体状態で蛍光発光する中性また

はカチオン性化合物など，いろいろな含酸素芳香族化合物の直截合成に成功した．福澤グループは新たな

光学活性配位子の開発し，見つけた反応の不斉化を検討するとともに，面不斉環化反応を開発し，生物活

性物質の開発につなげている．石井グループはアルキン配位金属錯体の反応性に関する研究を錯体レベ

ルで推進し，C–H 結合の活性化に関する成果だけでなく， C–C 結合を活性化する新形式の変換反応の発

見など，有益な情報を得ることに成功した． 

 

 

（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１ ．Yasunori Minami, Kotomi Yamada, Tamejiro Hiyama, “Palladium-catalyzed Hydrobenzylation of 

ortho-Tolyl Alkynyl Ethers by Benzylic C–H Activation: A Remarkable Alkynoxy-Directing Effect” Angew. 
Chem. Int. Ed. 2013, 52, 10611-10615. (DOI: 10.1002/anie.201304893)  

 

独自に創出したパラジウム触媒とオキシアルキニル基との協働作用により，アルキニルオルトトリルエーテ

ルのベンジル位 C–H 結合を活性化することに成功し，分子内ヒドロベンジル化反応が syn 選択的に進行す

ることを見つけた．生成物は同一反応容器中で各種ベンゾフラン誘導体に変換できる．さらに，この研究をと

おして C–H 結合を活性化するさまざまな反応形式を着想することができ，不飽和結合と金属錯体との相互

作用に対して新たな可能性を明示した．実際に，次項のヒドロアルキル化の達成に大きくかかわっている． 

 

２．Yasunori Minami, Yuta Noguchi, and Tamejiro Hiyama, “Intramolecular Hydroalkylation via Activation of 

tert-Butyl C-H Bond in Silylethynyl Aryl Ethers” Chem. Lett. 2016, 55, 1210-1212. (DOI: 

10.1246/cl.160618) 
 

ベンゼンなどの芳香族化合物とは異なり，活性化されていない脂肪族 C–H 結合を精密有機合成反応に

適用することは容易ではない．とくに，不飽和結合化合物に付加させる反応は，最も理想的な有機合成反

応であるのにもかかわらず，本研究を着手した時点では皆無であった．私たちは，上述のヒドロベンジル化

の研究成果を元に，アルキノキシ基とパラジウム触媒との相互作用に有機酸を加えるという新たな触媒系を

見つけ，脂肪族 C–H結合の反応利用に成功して，いろいろなクロマン誘導体の合成を行うことができた． 

 

＜科学技術イノベーション・課題解決に大きく寄与する成果＞ 

１．Yasunori Minami, Mayuko Kanda, Megumi Sakai, Tamejiro Hiyama, “Palladium-Catalyzed Annulation of 

Alkynyl Aryl Ethers with Isocyanates through o-C–H Cleavage. Synthesis of Solid-state Emissive 

2-Methylidene-2H-1,4-benzoxazin-3(4H)-ones”, Tetrahedron, 2015, 71, 4522-4534. (DOI: 

10.1016/j.tet.2015.02.062) 

 

これまでに多くの C–H 結合活性化を利用する反応が開発されているが，その反応が直接的に有機機能

材料の合成につながった例は少ない．本研究は，これまでに培った成果をもとに，当該結合活性化を利用

し，固体状態で良好な蛍光発光を示すベンゾオキサジノン類の創製に成功した．原料に利用したアルキニ

ルアリールエーテルもフェノール類から簡便に誘導でき，最終生成物に特殊な元素を使用していないため，

未来社会に向けて永続供給可能な新規固体有機材料分子を合成する方法を新反応創出によって開発した

ことになる． 
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２．Takeshi Komiyama, Yasunori Minami, and Tamejiro Hiyama, “Aryl(triethyl)silanes for Biaryl and Teraryl 

Synthesis by Copper(II)-Catalyzed Cross-coupling Reaction” Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 15787-15791. 

(DOI: 10.1002/anie.201608667)  

 

複雑な機能性芳香族材料化合物を対象とするC–H結合の活性化では，低溶解性および低反応性，反応

位置の選択性制御などが，本質的な課題になる．これに対して，いったんリアルキルシリル基に変換して，

C–C 結合に変換する合成戦略が想定できる，研究開始段階においてトリアルキルシリル基は限定例を除い

てクロスカップリングにまったく使用できなかった．われわれは，銅(II)触媒を用いると，芳香族トリアルキルシ

ランとヨウ化アリールとのクロスカップリングが円滑に進行することを見つけ，上記新合成戦略の課題に対す

る一つの解を提供することができた．  
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§３．研究実施体制 

（１）研究体制について 

① 「檜山」グループ 

研究代表者：檜山 爲次郎 （中央大学研究開発機構，教授） 

研究項目 

・金属触媒を利用する安定結合の活性化と不飽和結合への付加反応の開発ならびに合成的変換 

・提案する全ての触媒反応の開発，合成した新規化合物の物性評価 

参画した研究者の数  （研究員 1名，研究補助員 1名，学生 11名） 

 

② 「福澤」グループ 

主たる共同研究者：福澤 信一 （中央大学応用化学専攻，教授） 

研究項目 

・光学活性配位子の合成および触媒活性の研究，天然物の全合成などへの応用研究 

・不斉炭素－炭素結合形成反応の検討 

・光学活性配位子の合成・反応利用 

・アルキニルフェロセニルエーテルとアルキンの不斉分子間環化反応 

・炭素－水素結合切断を伴うベンゾチアゾールの直截的スルフェニル化反応 

・サリチルアルデヒド誘導体を基質とした不斉ドミノアリルスタニル化/ヘック反応 

・炭素－水素結合切断を伴う N,N’-ジアセチルフェニレンジアミンとジインの重合反応 

参画した研究者の数  （研究員 2名，研究補助員 0名，学生 16名） 

 

③ 「石井」グループ 

主たる共同研究者：石井 洋一 （中央大学応用化学専攻，教授） 

研究項目 

・活性触媒の構造および反応機構の解明 

・金属錯体の構造決定および反応機構の解析 

・錯体反応の研究に基づく新規金属触媒の創出 

・分子集合様式の解析 

参画した研究者の数  （研究員 2名，研究補助員 0名，学生 9名） 

 

 

（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

 

・ 中央大学 応用化学専攻 有機元素化学研究室  山下 誠 教授，鈴木克規 助教 

X 線結晶構造解析による有機化合物の構造同定ついての連携  2016 年度まで 

・ 中央大学 応用化学専攻 無機物質創製化学研究室  芳賀正明 教授，小澤寛晃 助教 (2017

年度に学内で異動)） 

合成した化合物の光物性の評価についての連携 

・ 住友化学株式会社  池平秀行，大家健一郎， 後藤 修 

ケイ素化合物を経由する有機化合物の環境調和型迅速変換手法の確立 

・ お茶の水女子大学 基幹研究院自然科学系  鷹野景子 教授 

埼玉医科大学 教養教育学科        土田敦子 講師 

錯体の DFT 計算による反応機構の評価についての連携 

・ Universitat de Girona, The Institute of Computational Chemistry and Catalysis (IQCC)  

Dr. Albert Poeter 

発見した有機合成反応について，DFT 計算による反応機構の評価についての連携 

・ 東京大学 生産技術研究所  北條博彦 准教授 

合成した金属錯体の物性評価についての連携 
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§４．研究実施内容 

 

研究項目１ C–H結合活性化を利用する不斉炭素－炭素結合形成反応 

（中央大学 檜山グループ，中央大学 福澤グループ，中央大学 石井グループ） 

①研究のねらい 

  光学活性配位子を利用して有機化合物の特定の C–H 結合を金属触媒により活性化し，アルケ

ンとの不斉付加反応が達成できれば，原子効率に優れた不斉アルキル化反応として創薬や材料合

成への利用につながる．sp3-C–H 結合の立体選択的活性化に成功すれば，不斉炭素を一挙に三つ

構築できるようになる．本研究では，有機化合物内にありふれている不飽和結合官能基と金属触

媒との協働作用によって上記の課題を成し遂げ，複雑な薬理活性化合物の迅速合成を達成する反

応の創出を目指す． 

 

②研究実施方法 

  まず，C–H結合のアルケン類への付加反応の確立，脂肪族 C–H 結合を活性化できる手法の確

立を目指す．パラジウム錯体を主とする触媒反応，およびルテニウムやロジウム，イリジウム錯

体を用いる錯体反応の両面から検討する．確立できた後，不斉配位子を用いる反応の不斉化を検

討する．檜山グループが，提案する触媒反応の設計と最適化，すなわち遷移金属，配位子，反応温

度，溶媒の最適化を実施する．錯体反応の検討は石井グループが主導して行う．錯体反応の研究で

得られた情報を檜山グループが触媒反応へと展開していく．合わせて，福澤グループが必要な金

属配位子，とくに光学活性配位子を合成し，その触媒作用を検討する． 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する現在の研究進捗状況と得られた成果 

アルケン類との付加環化反応の確立 

単純にアルケンを用いても反応しにくいことがわかったので，形式的にアルケンが反応した生成物が

得られるように，反応相手のアルケンの構造を工夫した．それに合わせて反応経路を設計しなおして，

適切な反応条件を設定して検討した． 

 
その結果，炭素―炭素二重結合化合物の一つであるピバル酸アリルを反応相手に用いると，パラジウ

ム(0)触媒と塩基存在下，2 環化合物クロマンが収率よく得られた．（Scheme 3, 発表文献 A-9）．この反

応では基質と反応剤双方の C−H 結合を活性化している．開発した反応を応用することにより，多様な

ビスメチレンクロマン類が合成可能となった．生成物 5 と電子不足アルケンまたはアルキンとの

Diels-Alder反応を検討したところ，付加環化体の4位の官能基を避けるように立体選択的に進行するこ

とがわかり，不斉炭素を最大四つ含む縮合環状化合物 6 が得られた． 

上記の結果か

ら，アルケンの中

間金属錯体への

挿入自体は十分

に進行すると考

えられた．すなわ

ち，アルケンの C–H 結合への挿入を期待どおりに行うには，挿入後の β-水素脱離を抑制することが重

要と考えられた．この考えに基づき，アルキニルアリールエーテル 1b と中間に生じるパラジウム錯体

において β-水素脱離しにくいビシクロアルケン類のノルボルネン8との環化反応を検討した(Scheme 4, 

発表文献 A-10) ．ビス(トリシクロヘキシルホスフィン)パラジウム 0 価錯体を触媒に用いて反応させる

と，期待どおり付加環化生成物 9 がエキソ選択的に生成した．一方，パラジウム 2 価錯体を触媒に用い

ると，反応経路が変わり，アルキノキシ基への移動水素化を伴った反応によりベンゾシクロブテン 10

が選択的に生成した．アルケン類との反応について触媒条件を適切に設計することにより，反応そのも

のを変更できることは興味深く，今後錯体研究により反応性制御の詳細を追求したい． 

 

SiiPr3

O

H

H

H H

O

SiiPr3
H

8

+

10

O
H

SiiPr3

H
H

9

Pd(0) cat.

Scheme 4

1b

挿入環化反応 移動水素化
炭素－炭素結合形成

Pd(II) cat.
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鎖状アルコールの γ 位立体選択的アルケニル化の確立 

 アルキノキシ基と金属触媒による，アルカン C–H 結合の活性化，続く他のアルキンとの二重挿入反

応を検討した． 

 
安定に取り扱える 2,6 位の両方に tert-ブチル基を有するアリールアルキニルエーテル 16 を用いて，メ

チル C–H 結合へのアルキノキシ基への分子内挿入を検討した．パラジウム(0)価錯体と有機酸を触媒に

用いると，収率よく反応が進行した(Scheme 7，発表文献 A-8)．通常の C–H 結合活性化反応では，ま

ず C–H 結合を活性化した後にアルキン挿入などを行うが，本手法では先にアルキニル基をヒドロパラ

デーションで活性化してから C–H 結合を活性化する点に特色がある．われわれのプロジェクト全体で

推し進める不飽和結合と金属錯体との相互作用による安定結合の活性化という達成目標に対して一つ

の最適解となるもので，極めて重要な成果であり，また汎用性も期待できると考える． 

 

錯体反応による新しい C–H 結合活性化の研究 

ここまで述べた反応系では炭素―炭素三重結合と金属錯体との協働作用が鍵となっており，これを錯

体レベルで理解できれば，上記反応の機構解明につながるだけでなく，安定結合の活性化を経る新反応

創出や不斉反応を達成する端緒が得られると期待できる．石井グループが中心となり，さまざまなアル

キンが配位した金属錯体を系中発生させることにより，検討を推進した． 

研究を進める中で，PhC≡CMe が配位したカチオン性フェニルイリジウム錯体を発生させると，速や

かに Ph–Ir 結合への挿入が進行し，生じたビニル錯体中間体が C=C 結合の回転により異性化し，さら

に Ir中心がビニル位からアリル位へ1,3-転位したカチオン性アリルイリジウム錯体が得られた(Scheme 

8, 発表文献 C-8)．すなわち，挿入に続いてメチル C–H結合を活性化している．重水素標識化実験によ

り，実際に 1,3-転位が主な反応経路で，残りの経路は 1,4-転位が 2 度進行する経路であることを確認し

た．これまでにも形式的な金属の 1,3-転位の報告例はあるが，実際に 1,3-転位が進行していることを示

した例はほとんどなく，新規な C–H 結合活性化反応として意義深い．1,3-転位の一般性について検討す

るため，PhC≡CMe が配位したカチオン性フェニルルテニウム錯体の反応挙動について検討した．その

結果，イリジウムの場合と同様に，カチオン性アリルルテニウム錯体が生成した (Scheme 9, 発表文献

C-7)．ルテニウムの場合は，アルキンの挿入の後に 1,4-転位が 2 度進行する経路でアリル錯体が生成し

ている．本系は，8 族金属においても 1,4-転位が進行することを初めて確認したものである． 
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F
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Scheme 9  (counter ion (BAr
F

4) is omitted.)
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また，カチオン性インデニルルテニウム錯体を用いて検討

を行った．アルキンを配位させて 70 ˚C で加熱すると，イン

デニル―Ru 結合間にアルキンが挿入したシクロメタル錯体

28 がまず生成し，これを 130 ˚C で加熱すると通常起こりに

くいとされる逆反応のアルキンの β-炭素脱離が進行し，同

時にビニリデン錯体 27 が生成することを明らかにした 

(Scheme 10, 発表文献 C-11)．この結果は，内部アルキンの
Ru

Ph2P

PPh2 Me

Ph

H

Ru
Ph2P

PPh2

Ph

Me

Ru
Ph2P

PPh2

 

Me

Ph

C2H4Cl2
70 °C, 20 h

p-xylene
130 °C, 72 h

p-xylene
130 °C

Scheme 10 (counter ion (BAr
F

4) is omitted.)

insertion

vinylidene

rearrangement

-carbon

elimination

26

27

28
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安定な C–C 結合の切断を伴う新反応が，適切なビニル金属錯体の生成を鍵として創出できることを示

唆している．  

 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合，その内容と展開状況と得られた成果 

 

水素受容剤を用いない脱水素炭素―炭素結合形成反応 

アルキニルアリールエーテルとノル

ボルネンとの反応結果を元に，アルキ

ノキシ基の水素受容性を生かした新し

い反応の開発を目指した (Scheme 11, 

12, 発表文献 C-9)．その結果，アルキ

ニル-2-ナフチルエーテル 1e と 1,4-エ

ポキシナフタレン 29 を適切なパラジ

ウム触媒存在下で反応させると，29 の

C–O 結合開裂を伴ってビナフチル 30

が生成する反応を見つけた．ベンゾチ

オフェンジオキシド 31 を用いると，脱

水素カップリングが進行した． 

  

 

O

SiiPr3
H

+
O

SiiPr3

H

H

OH

O

291c 30

Pd cat.

O

SiiPr3
HMeO

S
O2

H
O

O2S

MeO
H

iPr3Si

H

31

+
Pd cat.

321a

Scheme 11

Scheme 12
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研究項目 2 π 電子共役系分子の合成 

（中央大学 檜山グループ，中央大学 福澤グループ，中央大学 石井グループ） 

①研究のねらい 

研究項目 3 が生物活性物質の合成を目指す研究に対して，研究項目 2 は機能性材料分子の合成に

貢献する革新的分子変換を達成する研究である．反応の開発をそのまま機能材料分子を直截かつ迅

速に合成する手法の開発に直結させ，環境負荷の低減に大きく貢献して工業原料の製造法を確立し，

新たな製造プロセスの可能性を例示する 

 

②研究実施方法 

新規機能が期待できるいろいろな構造の π 電子共役系分子を念頭に置き，研究項目１や本項目で

新たに創出した反応によって成し遂げる．檜山グループと福澤グループが，触媒反応創出と標的 π

電子共役系分子の構造を設計し，合成する．石井グループは錯体反応の視点から縮合複素環状化合

物の合成について研究を進める．合成した化合物は各種物性測定と，Varimax による単結晶構造解

析を利用した分子間の集合様式により，その詳細を明らかにする．これらの物性測定は，檜山，福

澤，石井グループの全てが連携して行う．  

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する現在の研究進捗状況と得られた成果 

合成反応の確立 

・ C–H結合切断を伴うベンゾフラン類の迅速合成法の創出 

アルキニル炭素にかさ高いメ

トキシ（ジフェニル）メチル基を

有するアルキニルオルトトリル

エーテル 36 を適切なパラジウム

触媒条件で加熱すると，ベンジル

位 C–H 結合を選択的に活性化し，

分子内挿入した 2-メチリデン-2,3H-ベンゾフラン 37が定量的に得られる(Scheme 14，発表文献A-18)．

これを酢酸で処理すると，脱メタノールが進行し，2-(β,β-ジフェニルエテニル)ベンゾフラン 38 が得ら

れることがわかった．特筆すべきこととして，C–H 結合活性化を経る syn-ヒドロベンジル化は当時は

珍しい例であり，また一挙に π 電子共役系が拡張したベンゾフラン類の合成につなげている．さらに，

本反応の条件検討の際に Scheme 14 の最適系だけでなく，いろいろな条件でも反応がベンジル C–H結

合を活性化して進行することがわかった．実際に，Scheme 7 に記したヒドロアルキル化の発見につな

がった． 

 

・ シリルエチニルビフェニル-2-イルエーテルの分子内ヒドロアリール化反応 

先のヒドロベンジル化反応で見つけた C−H 結

合活性化の原理を利用して，π 電子共役系モノマ

ーとして知られるジベンゾピラン類の合成を目

指した．その結果，掲題化合物のエーテル酸素か

ら δ 位にある C–H 結合の活性化に成功した．ア

ルキノキシ基を二つ有するターフェニル 39 をヒ

ドロベンジル化と同様のパラジウム触媒系を用いて反応させると，分子内ヒドロアリール化が二重に進

行し，ビス（ベンゾクロメノ）ベンゼン 40 が収率よく得られた(Scheme 15，発表文献 A-15)．生成物

から簡単に π 電子共役系単位として知られている 6,6-ジアルキル化ジベンゾピランにも変換できる．  

 

・ 縮合複素芳香族カチオン化合物を合成するための錯体研究 

 ポリフルオロフェニル基が金属と強い σ-結合を形成することに着目し，金属に配位している不飽和結

合化合物の挿入反応を制御することができると考えた．(2-ピリジル)-3,4,5,6-テトラフルオロフェニル配

位子およびトラン配位子を有するイリジウム(III)錯体 41を反応系中で発生させ，反応挙動を観測した．

その結果，反応初期には挿入ののちに還元的脱離した Ir(I) ƞ4-ピリドイソキノリニウム錯体 45 が生成し

するが，反応時間を延長すると 45 は 41 に戻り，ビニリデン転位を経て(参考となる研究成果 C-6) 43

に変換されることがわかった (Scheme 16, 発表文献 C-5)．この結果から，41 から 44，45 は平衡状態

にあり，熱力学的に安定な 43 に至ることがわかる．ジベンゾピリジニウムカチオンを選択的に生成さ

O

H

Me

OMe

PhPh

O

Me

H

O

Me

Ph

PhMeO

H

Pd cat.

38

Scheme 14

36 37

acid

H

H

O

O SiiPr3

iPr3Si

Pd cat. O

iPr3Si H

O

H SiiPr3
4039

Scheme 15
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せるためには，錯体 45 から速やかにイリジウム錯体を脱離させる必要がある．また，イリジウム上で

の内部ケトアルキンのビニリデン転位を新たに観測した（石井・檜山グループ共同研究の発表文献 C-1)． 

N
Ir

F

F
F

F

·
Ph

Ph

N
Ph

Ph

F F

F F

Ir
Ph

Ph

F

F

N

F

F

N
Ir

F

F
F

F

Ir

PhF
F

F
F

N H

Ph

Ph

Ir

1,2-insertion Reductive 

Elimination

1,1-Insertion

and

1,4-Ir Migration

vinylidene 
Rearrangement

アルキン配位によるC-H結合
活性化後のモデル錯体

Scheme 16 (counter ion (BAr
F

4) is omitted.)

41

4243 44 45

 
  

  

物性評価  （ 合成反応の確立と同時に実施 ） 

・アルキニルアリールエーテルとイソシアナートとの反応：固体発光性ベンゾオキサジノンの評価 

アルキニルアリールエーテルとアリールイ

ソシアナートを適切なパラジウム触媒存在下

で反応させると，ベンゾオキサジノン誘導体

55a が結晶性固体として収率 65%で得られる 

(Scheme 19，発表文献 A-14, A-16)．36a に

365 nmの波長の光を照射すると，青色に発光

し，溶液中よりも固体状態での量子収率が高

かった  (発表文献 A-14)．生成物 55a の

VarimaxによるX線結晶構造解析の結果，窒素上のベンゼン環がベンゾオキサジノン平面に対してほぼ

直交しており，分子どうしの平面間の距離は 5Å 以上離れていた．DFT 計算により，発光は分子内 CT

遷移によるものであり，ベンゾキサジノンの電子求引性アクリルアミド部位が寄与することがわかった． 

生成物 55 はフェノール類から簡便に合成でき，かつ，希少元素を含まない．したがって，置換フェ

ノール類を芳香族炭化水素から簡便かつ自在に大量合成する方法は今後の，敷いては世界的な研究課題

であるものの，この成果はフェノール類の効率利用による材料化学への貢献と言えるものであり，それ

を新反応の創出によって成し遂げたものである．この研究の基となった思想および目的を現実に具現化

できたことを考えると，ここで述べた成果は極めて意義深いものである． 

 

・固体発光性ベンゾピリリウム塩の合成と光物性の評価 

ベンゾピリリウムカチオンは，古くからその反応性および電子受容性に関して研究が進められている．

本研究では，アルキニルアリールエーテル 1a と 4-オクチンとのパラジウム触媒による反応生成物 56a

を，ベンゾピリリウム 57a に収率よく変換できることを見つけた (Scheme 20，発表文献 A-6)．57a を

p-アニスアルデヒドと反応させると，2-アルケニルベンゾピリリウム 58a に収率よく変換された．58a

は，アルキニルアリールエーテルとアルキンとのパラジウム触媒環化反応から一挙に合成することも可

能である． 

得られたベンゾピリリウム塩 57, 58 は全て固体であり，UV (365 nm)を照射すると，固体状態で蛍光

発光を示した (Figure 2)．希釈溶液中(10-5 M)では全く発光しない．π 共役系が大きくなったこと，フ

ェニル基による分子間反発が効果的に作用したことが好結果をもたらしたと考えている． 

 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合，その内容と展開状況と得られた成果 

C–H 結合活性化・ケイ素官能基導入を経るπ電子共役系化合物の効率合成法の創出 （檜山グループ） 

ここまでC–H結合の活性化に着目して研究を進めてきたが，複雑な芳香族化合物を対象とする場合，

低溶解性および低反応性，反応の位置選択性の制御が難しく，本質的な課題として立ちはだかった．実

際に期待した反応が進行しても，生成物がさらに低溶解性になって，取扱い困難な場合も少なくない．

これを打開するため，直截炭素－炭素結合を形成させるのではなく，いったん安定なトリアルキルシリ

ル基を導入して溶解性を向上させ，その後炭素－トリアルキルシリル結合を活性化して C–C 結合に変

換する合成戦略を計画した．この戦略はプロセス全体を簡略にするので理想的である．実際，芳香族化

合物へのトリアルキルシリル基の導入はトリアルキルシランによる直接シリル化によって比較的容易

に行える．ところが，炭素－トリアルキルシリル結合の活性化を行う実用的な手法は研究に着手した時

点で全く未知であった． 

 電子受容芳香族ユニットとして有用な 5,6-ジフルオロベンゾチアジアゾールを標的化合物に定め，先

N
 

O

O

SiiPr3
HMeO N

O

O

SiiPr3

H

MeO

Pd cat.

+

54

55a

65%

1a

in c-C6H12 powder

em
Max

 (nm), f

453 (0.07) 451 (0.29)

Scheme 19
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に開発していた(発表文献 A-13)イリジウム触媒とヒドロシランによる C–H 結合の二重トリエチルシリ

ル化を検討したところ，生成物 60 が高収率で得られた．続いて，ヨウ化アリールとの二重クロスカッ

プリングを徹底的に検討した結果，銅触媒により達成できることを突き止めた（Scheme 21，発表文献

A-7）．本触媒系をパラジウム/銅共触媒に改良し，基質の適用範囲を大幅に拡大した（発表文献 A-2）．

本手法により，D-A-D 型芳香族化合物などさまざまな π電子共役系化合物を合成できる． 

N
S

N

F F

N N

I-Ar 
Cu cat.Ir cat.

N
S

N

F F

H SiEt3

N
S

N

F F

Et3Si SiEt3

60

+

61

Scheme 21

59  
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研究項目 3：各種不斉炭素－炭素結合形成反応を利用する有機機能材料，天然物および生理活性物質の

効率合成 

（中央大学 檜山グループ，中央大学 福澤グループ） 

①研究のねらい 

安定結合活性化を利用した反応による薬理活性物質の効率合成法を開発する．標的とするのは，現在

すでに知られている化合物にとどまらず，未来に新たに問われてくるであろう構造の不斉化合物を予測

し，先だって構築する手法の開発である．また，光学活性配位子や偏光材料にみられるように，面不斉，

および軸不斉骨格を有するいろいろな有機機能材料のニーズが近年ますます高まっている事実を考慮

し，研究対象を拡大して，新たな光学活性有機機能分子を構築する反応創出を目指す． 

なお，この研究計画の拡大に合わせて，項目名を刷新した． 

 

②研究実施方法 

研究開始時は主に福澤グループが実施し，状況に応じて檜山グループが協働して研究を進めることに

していたが，研究機関の中盤から，檜山グループも本格的に福澤グループと共に取り組むことにした．

標的とする光学活性化合物を選定し，それを合成するために新たに反応を開発することにより，研究の

達成を目指す．生成物の構造，特に不斉炭素の立体配置の決定は Varimax を用いる X 線結晶構造解析

により行う．研究項目１で記したように，アルキニルアリールエーテルとスチルベン類との反応が満足

な結果を与えなかったこともあり，標的構造および研究対象とする反応創出も変更して，本研究項目 3

の達成に取り組んだ． 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する現在の研究進捗状況と得られた成果 

 

機能性有機分子の合成 

生合成経路にもあるように，Diels-Alder 反応は容易に不斉炭素を有する 6 員環炭素環状骨格を構築

できる．檜山グループは，この Diels-Alder 反応を最大限に利用し，またこれまでの手法では合成する

ことすら困難な，結果的に研究が満足に進められていないであろう含酸素環状骨格に対する多様性と効

率とに優れた合成法の確立を目指した．実際，不斉炭素を複数有する縮合クロマンの構築に成功してい

る．本研究では，不斉炭素を複数有する縮合ベンゾフラン類の効率合成法の創出に取り組んだ． 

ケイ素官能基を二つ含む 2-アリーロキシ-1,3-エンイン 62 はパラジウム触媒系によって，新しい分子

内 exo-ヒドロアリール化反応を受け，環状エキソジエン体 63 を収率よく生成した (Scheme 22，発表

文献 A-4)．63 と N-メチルマレイミドとの Diels-Alder 反応は，かさ高いケイ素基がジエン部の両端に

存在しているのにもかかわらず意外にも円滑に進行し，4 環性縮合ベンゾフラン 64 が得られることも

突き止めた．生成物の構造は各種 NMR スペクトルと Varimax による X 線結晶構造解析により確認し

た．生成物の立体化学に基づいて，反応はトリエチルシリル基の立体に影響を受けずに 63 の両異性体

が endo 付加で進行したことがわかる．電子不足ケトンを反応相手に用いても立体選択的に Diels-Alder

反応が進行し，ジアステレオ選択的にピラノベンゾフラン 65 を得た(Scheme 23)．この場合，反応処理

の段階でトリエチルシリル基が脱離した．生成物内のケイ素官能基は，前項目 Scheme 21 で示した銅

触媒を用いる炭素－ケイ素結合の活性化法を応用することにより，思いどおりに変換できると想定して

いる．これら Diels-Alder 反応は無触媒で進行するが，これを福澤グループが開発したキラルルイス酸

触媒を用いて低温で行うことにより，不斉炭素を四つ有する化合物の不斉合成は次の検討課題である．

この研究成果は現在論文準備中である． 
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MeO H

O

SiiPr3

SiEt3

CO2Et

O

F3C
O

O

MeO

SiiPr3

F3C CO2Et

65

Only one enantiomer was formed.

above conditions 63

not isolated

Scheme 23

62
 

 

薬理活性分子の合成 

・アルキニルフェロセニルエーテルとアルキンとの反応：面不斉環化反応の開発 

フェロセンおよびその誘導体はレドックス触媒，キラル配位子，キラル求核触媒など合成化学の分野

で利用されてきた．一方，Jaouen らは Tamoxifen 類のベンゼン環部位をフェロセン環に置き換えた

Ferrocenyl Tamoxifen の合成を達成し，これが Tamoxifen 類にはない抗エストロゲン活性を示すこと

を 1996 年に報告した．この報告以降，フェロセン骨格を含む多くの生理活性物質が報告されている．

この戦略は既知の生理活性物質の性質を大きく変える有効な手段であるが，そのほとんどは単純な一置

換ベンゼンへの適用に限られている．つまり，多置換ベンゼンやヘテロ環縮環ベンゼンへの適用例はほ

とんどないのが現状である．これらの骨格が医薬品などに普遍的に存在することを考えると，多置換フ

ェロセンやヘテロ環縮環フェロセンに置き換えた生理活性物質の合成およびその活性評価は研究課題

として意義深い． 

以上の観点から，福澤グループが主導

して，アルキノキシ基を有するフェロセ

ン 66のC–H結合活性化をトリガーとし

て，内部アルキン 12 と反応させ，面不

斉フェロセノピラン類 67 を合成する研

究を進めている．まず，基質 66a が C–H

結合活性化に利用可能かを検討するため，

こ れ ま で に 見 つ け て い る

Pd(OAc)2/PCy3/Zn 触媒系を用いて 4-オ

クチンやいろいろなジアリールアセチレ

ンなどの内部アルキンと反応させたところ，期待どおり対応する生成物 67 が良好な収率で得られた

(Scheme 24，未発表成果)．本反応の原料と生成物は粘稠な液体であることが多いため，生成物の単離

にリサイクル分取 HPLC を用いた．また，67g の構造は Varimaxによる X 線構造解析により最終決定

した． 

続いて，いろいろな光学活性配位子を用い，反応の不斉合成への展開を検討した．BINAP や

SEGPHOS，MOP，ホスホロアミダイトなどいろいろな配位子を検討したが，結果的にビナフチル骨

格を有するホスホロアミダイト配位子が有効であり，とくに 3,3’-位にトリメチルシリル基を有する L1

を用いると，67b のエナンチオ選択性が 88% ee と最も高くなった (Table 1, Run 1)．この後，収率お

よびエナンチオ選択性の更なる向上を目指して，反応条件の検討を行ったところ，アルキンを半当量用

いて，反応温度を 70 °C に下げて 24 時間反応させると，収率 67%，91% ee に向上した (Run 4)．生成

物 67b が液体であるため，X 線単結晶構造解析による立体化学の直接決定はまだ達成できていない．本

研究はフェロセン縮環ピランの初の触媒的不斉合成である(発表文献 B-1)． 

 

H

O
SiiPr3

Fe

O

O
P N

SiMe3

SiMe3

Fe

O

Ph

Ph

SiiPr3

H
Ph Ph

66a 12b 67b

+
toluene, 90 ºC, 6 h

Pd(OAc)2 (10 mol%)
L1 (20 mol%)
Zn (10 mol%)

L1

Table 1

 

Run 12b (eq) Temp (°C) Time (h) Yield (%)a ee (%)b 

1 1.1 90 6 38 88 

2 0.5 90 6 92 87 

3 0.5 70 6 45 91 

4 0.5 70 24 67 90 
a Isolated yields. b Determined by chiral HPLC. 

H

O
SiiPr3

Fe

Fe

O

Ph

Ph

Si

H

Fe

O

R

R

SiiPr3

H

R

R
+

toluene, 90 ºC, 6 h

66a 12, 1.1 eq

Pd(OAc)2 (5 mol%)
PCy3 (10 mol%)
Zn (5 mol%)

67a (R = Pr),
67b (R = Ph),
67c (R = 4-MeOC6H4),
67d (R = 4-MeC6H4),
67e (R = 4-FC6H4),
67f (R = 4-CF3C6H4),67g (Si =SitBuPh2), 84% (NMR)

67h (Si =SitBuMe2), 79% (NMR)

78% (NMR)
76% (NMR)
54%
68%
60%
62%

Scheme 24
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④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合，その内容と展開状況と得られた成果 

 

サリチルアルデヒド誘導体を基質とした不斉ドミノアリルスタニル化/ヘック反応 

光学活性なインダノールは抗 HIV 治療薬やドーパミン遮断薬を初めとする医薬品にしばしば使われ

る有機化合物であり，光学活性なインダノールの簡便な合成法の確立は有機合成化学において重要であ

る．本研究では，光学活性インダノールの直截的合成法の確立をめざし，カルボニル基を配向基に用い

るベンズアルデヒドのオルト位 C–H 結合活性化，続くアリル化合物との反応によるインダノール類縁

体への直截的変換を試みたが，これまでインダノールの生成を観測できていない． 

そこで，サリチルアルデ

ヒドとトリフルオロメタン

スルホン酸無水物から容易

に誘導できる 2-ホルミルフ

ェニルトリフラート 68 を反

応基質に用いて不斉環化反

応を検討した (Scheme 25，

発表文献 B-15)．アリルトリ

ブチルスズ 69 を 2 当量用い

て，トリス（ジベンジリデン

アセトン）ジパラジウム(0)

と福澤グループが開発した

ホスフィン配位子の(S,Rp)-ClickFerrophos II を触媒とし，DMF 中で加熱撹拌した結果，目的の(R)-3-

メチレン-1-インダノール 70 を収率 80%，鏡像体過剰率 96%で得た．市販されている類似の配位子であ

る Taniaphos や Walphos を用いると，収率および鏡像体過剰率ともに低かった．今後，前項で述べた

面不斉環化反応で得られたフェロセン誘導体を用いて，本反応に適した不斉配位子の開発を行ってゆく．

基質適用範囲を調べた結果，カルボニル基の電子密度を増大させるような電子供与基や，カルボニル基

のパラジウムへの配位を阻害する立体障害となり得る置換基が存在すると，Stille カップリング体が主

に生成し，目的インダノールの収率は低かった．反応系中で発生するカチオン性パラジウムへのカルボ

ニル酸素の配位により，カルボニル炭素の電子密度を低下させることが重要であると考えられる． 
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A-24.  Takeshi Komiyama, Yasunori Minami, Tamejiro Hiyama 
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 Recent Advances in Transition Metal-Catalyzed Synthetic Transformations of Organosilicon 

Reagents （総説） 

 ACS Catal. 2017, 7, 631-635. (DOI: 1021/acscatal.6b02374) 

A-25. 化学史学会編 檜山爲次郎（分担執筆） 

 化学史事典（書籍） 

化学同人，2017 年 3 月刊行 

A-26.  Yasunori Minami, Tamejiro Hiyama 

 Dehydrogenative Carbon-Carbon Bond Formation Reactions Using Alkynoxy Moieties as 

Hydrogen-accepting Directing Groups （総説） 

 Acc. Chem. Res. 2016, 49, 67-77. (DOI: 10.1021/acs.accounts.5b00414) 

A-27.  有機合成化学協会編，檜山爲次郎（分担編集） 

 第２販 有機合成実験法 ハンドブック（書籍） 

 丸善，2015年 11月刊行 

A-28 南 安規 

 多重結合の性質を利用する効率的分子変換反応の創出 （総説） 

 化学と工業，2015, 68, 948-949. 

A-29.  山本陽介, 村田道雄, 橋本俊一, 鈴木啓介, 野依良治, 玉尾皓平, 奈良坂紘一, 中筋一弘, 柴崎

正勝 著，檜山爲次郎（分担執筆） 

 大学院講義有機化学 Ⅱ（第２版） （書籍） 

 東京化学同人，2015年 10月刊行 

A-30.  J. Clayden, N. Greeves, S.Warren著 

 檜山爲次郎他 監訳 

 ウォーレン有機化学 下 第二版 （書籍） 

 東京化学同人，2015年 9月刊行 

A-31.  清水健太，南 安規，檜山爲次郎 

 遷移金属触媒と有機ケイ素反応剤を用いるクロスカップリング反応および関連する炭素―炭素結合形成

反応 （総説） 

 HPC News, 林純薬工業レビュー，2015年 7月刊行 

A-32.  Tamejiro Hiyama 

 Invention of Synthetic Reactions Based on σ−Bond Activation （総説） 

 TCI News, 2015, 166, 2-10. 

A-33.  J. Clayden, N. Greeves, S.Warren著 

 檜山爲次郎他 監訳 

 ウォーレン有機化学 上 第二版 （書籍） 

 東京化学同人，2015年 4月刊行 

A-34.  Tamejiro Hiyama 

 Activation of stable σ-bonds for organic synthesis （総説） 

 Pure and Applied Chemistry, 2014, 86, 299-306. (DOI: 10.1515/pac-2014-5031) 

A-35.  檜山 爲次郎，南 安規 

 “有機ケイ素化合物” 化学便覧応用化学編第 7版 （書籍） 

 pp 914-918, 丸善 2014年 1月刊行 

A-36.  南 安規 

 Catalytic Hydroxylation of Carbon–Hydrogen Bonds （総説） 

 有機合成化学協会誌. 2013, 71, 1309-1310. (DOI: 10.5059/yukigoseikyokaishi.71.130) 

A-37.  Tamejiro Hiyama 

 “Organosilicon and Relating Organotin Chemistry” in Organometallics in Synthesis: Third 

Manual ed. by M. Schlosser（書籍） 

 pp 223-372, Wiley 2013. 

 

C-15.  J. F. Hartwig著 

 石井洋一 他共訳 

 ハートウィグ有機遷移金属化学（下） （書籍） 
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 東京化学同人，2015年 3月刊行 

C-16.  J. F. Hartwig著 

 石井洋一 他共訳 

 ハートウィグ有機遷移金属化学（上） （書籍） 

 東京化学同人，2014年 4月刊行 

 

(３)国際学会発表及び主要な国内学会発表 

① 招待講演    （国内会議  7 件、国際会議  7 件） 

 

A-38.  Yasunori Minami（Chuo Univ.）, Tamejiro Hiyama（Chuo Univ.） 

Novel carbon–hydrogen bond activation strategy based on interaction between an alkynoxy 

group and a palladium catalyst, Invited Lecture 

Pacifichem2015, Hawaii (USA), 2015.12.15-20. 

A-39.  南 安規（中央大研究開発機構） 

多重結合と遷移金属触媒の協働作用による新規合成変換法の開発 

日本化学会第 95回春季年会，日本大学，2015.3.26-29. 

A-40.  檜山爲次郎（中央大研究開発機構） 

1,1,1ートリフルオロ－3,3－ジハロプロパノンから CF3置換機能分子の合成 

第７回臭素化学懇話会年会，日本大学理工学部駿河台キャンパス，2014.12.12. 

A-41.  Tamejiro Hiyama（Chuo Univ.） 

New Strategy for Transformation of C–H Bonds to C–C Bonds 

Germany-Japan Bilateral Meeting on Organic Synthesis and Materials, Technische 

Universität Berlin  (Germany), 2014.9.8-10. 

A-42.  Yasunori Minami（Chuo Univ.）, Tamejiro Hiyama（Chuo Univ.） 

Palladium/Oxyalkynyl-collaborative C–H Bond Activation 

41th International Conference on Coordination Chemistry (ICCC-41), Singapore, 2014.7.21-25. 

A-43.  檜山爲次郎（中央大研究開発機構） 

炭素―炭素結合形成新反応の発明 

九州大学先導物質化学研究所創立十周年記念講演会，九州大学筑紫キャンパス C-CUBE筑紫ホール，

2013.11.14. 

A-44.  Tamejiro Hiyama（Chuo Univ.） 

Organosilicon Reagents and Materials 

The 2nd International Conference on the Frontier Research in Organic Synthesis and 

Materials, Invited Lecture, Tsing Hua University, Taiwan, 2013. 9.22. 

A-45.  Tamejiro Hiyama（Chuo Univ.） 

Activation of Stable Bonds for Organic Synthesis 

The 17th Organometallic Chemistry Directed Towards Organic Synthesis (OMCOS-17), 

Plenary Lecture, Fort Collins, Colorado (USA), 2013. 7.29. 

A-46.  Tamejiro Hiyama（Chuo Univ.） 

Carbon-Carbon Bond Forming Strategy through Activation of C–CN and C–H Bonds 

Special Lecture, RWTH Aachen (Germany), 2013. 3.18. 

A-47.  檜山爲次郎（中央大研究開発機構） 

有機ケイ素化合物と遷移金属触媒による有機合成反応 

産総研 環境・エネルギーシンポジウムシリーズ「21 世紀の化学反応とプロセス:未来を切り拓く革新触媒」，

つくば国際センター，2013.2.19. 

A-48.  檜山爲次郎（中央大研究開発機構） 

安定結合をいかに活性化して炭素—炭素結合に変換するか？ 

北海道大学触媒研究センター平成 24年度研究討論会，東京大学，2013. 1.23. 

A-49.  檜山爲次郎（中央大研究開発機構） 

安定結合を切って炭素—炭素結合に変換するには？ 

有機合成化学研究所第２７回講演会，京都大学，2012. 11.26. 

A-50.  檜山爲次郎（中央大研究開発機構） 

山あり谷ありの有機合成反応の創出研究 
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Organic Synthesis Lecture，東京大学，2012. 10.26. 

 

C-17.  Youichi Ishii（Chuo Univ.）, Yousuke Ikeda（Chuo Univ.）, Yuichiro Mutoh（Chuo Univ.）, 

Shintaro Kodam（Chuo Univ.） 

Control of Vinylidene Rearrangement and 1,2-Insertion of Internal Alkynes 

Pacifichem2015, Hawaii (USA), 2015.12.15-20. 

          

 

(４)知財出願 

① 国内出願 (1件) 

"アミン化合物の製造方法"  

発明者 檜山 爲次郎、南 安規、池平 秀行、後藤 修 

出願人 住友化学株式会社、学校法人 中央大学 

公開番号 特開 2014-196464号 

 

② 海外出願 (0件) 

 

③ その他の知的財産権 

 

 

(５)受賞・報道等 

①受賞 

A-p1.  檜山 爲次郎（中央大研究開発機構） 

ACS, Frederic Stanley Kipping Award in Silicon Chemistry 

2018年 3月 

A-p2.  小宮山剛司（中央大理工） 

日本化学会第 97 回春季年会「ATP ポスター 優秀講演賞（産業）」 

2017年 4月 13日 

A-p3.  南 安規（中央大研究開発機構） 

日本化学会第 95 回春季年会「第 29 回若い世代の特別講演」 

2015年 3月 27日 

 

C-p4.  池田洋輔（中央大理工） 

日本化学会第 94 春季年会「学生講演賞」 

2014年 4月 28日 

 

②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道（プレス発表をした場合にはその概要も記入してください。） 

なし 

 

③その他 

本研究成果 A-2が注目論文 Hot Paper として取り上げられた． 

本研究成果 A-7, A-19が Synfacts誌上で紹介された． 

本研究成果 A-8が有機合成化学協会上で紹介された． 

 

 

(６)成果展開事例 

①実用化に向けての展開 

なし 

 

② 社会還元的な展開活動 

・本研究成果をインターネット（URL; http://www.chem.chuo-u.ac.jp/~omega300/index.html）で公

開し，一般に情報提供している． 
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§７． 研究期間中の活動 
 

（２）主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

 

 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2012 年 11

月 18-19 日 

The Seventh 

Internation- al 

Forum on Chemistry 

of Functional Organic 

Chemicals (IFOC7) 

弥生ホール 

(東京大学) 

150 人 日本学術振興会第 116 創造機能化

学委員会主催 

（委員長として主催） 

2014 年 6 月

16 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗報告のためのミーティン

グ 

2014 年 9 月

8-10 日 

Germany-Japan 

Bilateral Meeting on 

Organic Synthesis 

and Materials 

ベルリン工

科大学 

35 人 以

上 

日本学術振興会第 116 創造機能化

学委員会共催 

（委員長として共同開催） 

2014 年 9 月

29 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗報告のためのミーティン

グ 

2014 年 10

月 4 日 

サイドビジット 

（非公開） 

中央大学 

31221 会議

室 

9 人 研究進捗状況の経過報告 

2014 年 11

月 27 日 

理工学研究所研究発表

会（学内に限り公開） 

中央大学 60 人以上 学内の研究発表会 

ACT-C での成果を発表した． 

2014 年 12

月 19 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗報告のためのミーティン

グ 

2015 年 3 月

16 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗報告のためのミーティン

グ 

2015 年 5 月

19 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗報告のためのミーティン

グ 

2015 年 8 月

25 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗報告のためのミーティン

グ 

2015 年 9 月

28 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗報告のためのミーティン

グ 

2015 年 11

月 26 日 

理工学研究所研究発表

会（学内に限り公開） 

中央大学 60 人以上 学内の研究発表会 

ACT-C での成果を発表した． 

2015 年 12

月 8 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗報告のためのミーティン

グ 

2016 年 2 月

22 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗状況の経過報告 

2016 年 3 月

29 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 5 人 研究進捗状況の経過報告 

2016 年 5 月

19 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 5 人 研究進捗報告および今後の推進，

ACT-C 会議で報告する研究進捗

状況の相互確認のためのミーティ

ング 

2016 年 7 月

25 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 5 人 研究進捗報告および今後の推進の

ためのミーティング 
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2016 年 9 月

20 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗報告および今後の推進の

ためのミーティング 

2016 年 12

月 1 日 

理工学研究所研究発表

会（学内に限り公開） 

中央大学 60 人以上 学内の研究発表会 

ACT-C での成果を発表した． 

2016 年 12

月 5 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗報告および今後の推進の

ためのミーティング 

2017 年 3 月

23 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 研究進捗報告および最終年度の研

究内容確認のためのミーティング 

2017 年 5 月

30 日 

グループ間 

ミーティング（非公開） 

中央大学 6 人 各グループの研究のとりまとめと

方針確認 

 

 

 


