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「プロセスインテグレーションに向けた高機能ナノ構造体の創出」 
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酸・塩基複合型超分子動的錯体を鍵とする高機能触媒の創製 

 

 

 

§１．研究実施体制 

（１）「石原」グループ 

① 研究代表者：石原 一彰 （名古屋大学大学院工学研究科、教授） 

② 研究項目 

・ 研究項目１（担当：坂倉班（有機塩触媒），波多野班（金属塩触媒））:  超分子動的有機塩

及び金属塩触媒の開発 

・ 研究項目２（担当：坂倉班（有機塩触媒）・波多野班（金属塩触媒））:  キラル超分子動的

有機塩及び金属塩触媒の開発 

・ 研究項目３（担当：Uyanik班）:  超原子価ヨウ素を鍵とする機能性超分子触媒の開発 

 

（２）「赤倉」グループ 

① 主たる共同研究者：赤倉 松次郎 （愛知教育大学教育学部、准教授） 

② 研究項目 

・ 酸・塩基複合型超分子動的錯体触媒の理論計算解析 

H24年度 

実績報告 



 2 

§２．研究実施内容 

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

 本年度も引き続き、酸・塩基複合型超分子動的錯体触媒の開発研究を遂行した。酸・塩基

複合錯体のタイプの違いにより研究項目を 3 つに分けて、各々のタイプの酸・塩基複合型

超分子動的錯体の開発研究を平行して進めた。実験研究は全て石原グループ（坂倉班、波

多野班、Uyanik 班）が担当し、赤倉は理論計算化学的に各研究を随時サポートした。 

 

研究項目１（坂倉・波多野班）:  超分子動的有機塩及び金属塩触媒の開発 

１．エステル加水分解触媒の開発：  嵩高いジアリールアミンと硫酸のアンモニウム塩を

80 °Cで0.5時間加熱処理したピロ硫酸塩 1がエステルの加水分解触媒として高い触媒活性

を示すことを明らかにした 2)。ただし、適用可能なエステルは脂溶性であること、そして、

加水分解によって生成するカルボン酸とアルコールのどちらか一方が水溶性の場合に限る

（図 1）。例えば、1 mol%の 1 を用いて、100 mol の N-Cbz-L-Phe-OMe を加水分解し、光

学純度を損なうことなく 86%の収率で N-Cbz-L-Phe-OH を得ることができた（坂倉班、赤

倉 G）。 

 

２．エステル交換触媒の開発： 昨年度までに La(Oi-Pr)3と MeO(CH2CH2O)2H より調製

される錯体がエステル交換触媒として高い活性を示すことを報告した。今回、(C8H17)3P と

炭酸ジメチルの反応で生成する[(C8H17)3P+Me][–O2C(OMe)]の存在下、La(NO3)3 と R4OH

から高活性なエステル交換触媒La(OR4)m(NO3)3–mが調製できることを明らかにした（図 2）
6)。この新たな La(III)触媒は安価で取り扱い容易な La(NO3)3をランタン源とすることがで

き、極めて実用性の高い触媒である(波多野 G)。 

 

 

研究項目２（坂倉・波多野班）:  キラル超分子動的有機塩及び金属塩触媒の開発 

３．超分子型キラルマグネシウム塩触媒の開発：  既に Mg(II)と(R)-BINOL を 1:1 のモル比

で混合して得られる n:n 錯塩が不斉触媒として有用なことを示しているが、今回、
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(R)-8H-BINOL と Bu2Mg を 3:2 のモル比で混合すると、超分子錯体 2 に収束することを突き

止め、2 は n:n 錯体よりも触媒活性、選択性の点で優れていた（図 3）8)。2 を不斉触媒に用

いて α,β-不飽和エステルとジアリールホスフィンオキシドを反応させると、≥90% ee のエナ

ンチオ選択性で光学活性 β-ホスホリルエステルが得られた（不斉 1,4-ヒドロホスフィニル

化反応）。生成物から誘導される光学活性ホスファニルオキサゾリンは、新たな遷移金属触

媒 4 の開発に必要な光学活性 P,N-配位子として期待される。また、(R)-BINOL から同様に

調製される超分子触媒 5 は、α，β-不飽和ケトンと亜リン酸ジメチルの不斉 1,2-ヒドロホス

ホニル化反応に有効であった（図 3）8)。この反応によって≥80% ee のエナンチオ選択性で

得られる光学活性 α-ヒドロキシホスホン酸エステルは 1回の再結晶操作で光学純度を≥98%
にすることができる。α-ヒドロキシホスホン酸誘導体はペプチドやエステルの加水分解遷移

状態アナログとなるので、その阻害作用が期待される。例えば、オキサホスホラノール 7

にはアルツハイマー病の治療薬として有望なコリンエステラーゼ阻害作用が確認されてい

る （ 共 同 研 究 者 ： 波 多 野 、 堀 部 、 名 大 − JST プ レ ス リ リ ー ス

http://www.jst.go.jp/pr/announce/20130307/）。 

 

４．キラル超分子動的有機塩触媒の開発：  今回、キラル 1,1’-ビナフチル-2,2’-ジスルホン

酸とアキラルアミンとの 1:1 塩 8 を不斉触媒にアミナール化反応を開発した 1)。また、アキ

ラルなスルホン酸とキラルトリアミンの塩 9 を不斉触媒にα— チオアクロレインのエナン

チオ選択的 Diels–Alder 反応を開発した 2,5)。（坂倉・波多野班）（図 4） 

 

 

研究項目３（Uyanik 班）:  超原子価ヨウ素を鍵とする機能性超分子触媒の開発 

５．フェノールの脱芳香族化触媒の開発： pre-5-Me-IBS がフェノールの位置選択的酸化

反応の触媒として有効で、1,2-キノンの合成に有効であることがわかった 4) (Uyanik G)。 

６．Baeyer–Villiger 酸化触媒の開発： アルカリ及びアルカリ土類金属の B(C6F5)4塩は

疎水性が高く、水存在下でも油層に存在し、強い Lewis 酸触媒として機能することがわか

った。この特徴を利用し、1 mol%の LiB(C6F5)4や Ca[B(C6F5)4]2を用いて、30%過酸化水

素水を酸化剤にケトンの Baeyer–Villiger 酸化反応を触媒的に達成した 7)。また、β-トリ

メチルシリルケトンを出発原料に用いて、4 つの酸化反応を連続的に行なうカスケード反応

に応用し、ヒドロキシメチルラクトンの効率的合成法を示した（図 5）(Uyanik G)。 
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§３．成果発表等 

 

（３－１） 原著論文発表 
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（３－２） 知財出願 

 

① 平成 24 年度特許出願件数（国内 3 件） 

 

② CREST 研究期間累積件数（国内 15 件） 

http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.201204286/abstract#nss

