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1.研究実施の概要 

 研究の目的：触媒の適切な官能基化、そ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〕低会合性触媒の開発による高エナンチオ選択的ニトロン環状付加反応の開発 

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 

 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いそれぞれにおいて所期の成果を得

ることができた。 

(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 

 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(香月分担) 

 窒素原子導入反応の原子効率の向上を目的としてアジド化合物の利用を検討し、昨年度

に開発したN-スルホニルアジド化合物を用いるイミド化をアジリジン化に展開して、高エ



ナンチオ選択性を達成することができた。さらに、脱保護が容易なカルバモイル基をもつ

アジドの開発を行い、スルフィミド化で高エナンチオ選択性および高化学収率を達成した。 
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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） 

 キラル配位子を加工して、錯体触媒同士の会合を抑制し有機溶媒への溶解度を高めるこ

とができれば、実効触媒の濃度を高めることになり、触媒の高度活性化と高効率化に有効

な手法となる。この考えに基づいて、DBFOX/PhあるいはBOX配位子のオキサゾリン環の５

位に２つの置換基を導入すること

で、これらの目的を達成した（右

図参照）。その結果、1 mol%の触

媒存在条件にスローアディション

法を併用して、α,β-不飽和アル

デヒドを用いるニトロン環状付加

反応が室温下で高エナンチオ選択

的（>90% ee）に進行し得ることを明らかにした。 

(2) 小分子を用いる高原子効率反応の開発 

 2-1．酸素酸化反応の開発(香月分担) 

 メソージオールの酸素酸化による非対称化に

取り組み、新規な光活性化型サレンルテニウム

錯体の開発を行ってエナンチオ選択性の発現に成功すると共に、ジオールから光学活性な

ラクトールへの直接変換を可能とした。現在軸配位子の効果で新たな知見を得ており、よ

り高度な選択性発現に向けて努力中である。 

 2-2．マンガン触媒による二酸化炭素の活性化法の開発（細見分担） 

各種金属塩触媒存在下で二酸化炭素活性化を試みた。 

(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） 

 BOX/o-HOBnとCu(OTf)2から調製した錯体下でのアミンの共役付加

反応を研究した。その結果、(1) 上記錯体は単離可能であり、開放

系において高い安定性を有すること、(2) その X 線構造解析により、

上記錯体は 1:1 錯体から一分子のトリフリック酸が脱離した２量体

構造を有すること、(3) １つのo-ヒドロキシル基が銅(II)イオン上に配位して橋掛け構造

を有すること、(4) BnONH2以外のアミン類を用いた共役付加反応でも高いエナンチオ選択

性を示すこと、などを明らかにすることができた。 

 3-2．新規活性種の創製（細見分担） 

3-2-1．新規カルボニルイリドの生成：単純な構造を有するカルボニルイリドを用いた
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付加環化反応におけるendo-exo選択性は不明のため、これまでに前例がないイリド

の配座がシスに固定された環状の非安定化カルボニルイリドの反応を検討した。収

率が低く改善の余地があるが、endo/ exo = 71/29と選択性が低いもののendo選択的

であることが判った。 

3-2-2．鉄塩触媒による高選択的有機金属反応剤の生成：鉄触媒による共役ジインに対

する有機リチウム及びマグネシウム反応剤の反応を検討したところ、有機リチウム

反応剤はcis-付加後の異性化により見かけ上のtrans-付加体が単一生成物として得

られるのに対し

て、有機マグネ

シウム反応剤は

cis-付加体のみ

を与えることが

判明した。この

様に用いる有機

金属反応剤により付加の様式が見かけ上逆転することから、これらを使い分けるこ

とにより付加の様式を制御できることになり、合成化学的に重要な反応となる。 

ビニルリチウム中間体の反応を検討したところ、反応性は高く、ホルムアミドとの反

応ではホルミル

化体が、プロピ

レンオキシドと

の反応では対応

するヒドロキシエチル化体が高収率で得られた。興味深いことに1-bromo-alkyneとの

交差カップリングも効率良く起こる。 

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： 4-ペンチン-1-オール類

のリチウムアルコキシドが触

媒量の臭化マンガン(II) 存在

下に環化を起こすことを見つ

けた。環化中間体と酸無水物

との反応では２種の生成物が得られるが、それぞれを選択的に与える手法も検討し

た。 

 3-3．ルテニウム錯体を用いるカルベノイド反応の立体化学制御(香月分担) 

 分子内シ

クロプロパ

ン化に見ら

れる基質特

異性を解決するために、容易に構造を変化させ得るサレン配位子の特徴を生かしてチュー

ナブル型触媒を開発し、適用範囲の広い不斉分子内シクロプロパン化を達成した。 
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(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） 

 Baeyer-Villiger(B-V)反応の立体化学の制御を行

うためには、その立体電子的要求を制御することが

重要であり、この目的のためにシス-β構造を持つサ

レン錯体が有望な触媒であることを昨年度迄に明ら

かにした。今回、構造を動的に変化させて必要なシス-β構造を与えるサレンジルコニウ

ム錯体を開発してB-V反応の検討を行い、選択性の飛躍的改善を実現することができた。

これと並行して新規触媒の探索を行い、カチオン性の2-（ホスフィノフェニル）ピリジ

ン-パラジウム錯体がB-V反応で良好な選択性を示すことを見出した。 

 

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 

3-3．ルテニウム錯体を用いるカルベノイド反応の立体化学制御 

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 [九州大学機能物質科学研究所（平成１５年４月１

日より九州大学先導物質化学研究所に名称変更）、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．新規カルボニルイリドの生成 

3-2-2．鉄塩触媒による高選択的有機金属反応剤の生成 

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 

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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