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研究成果の概要（和文）：　本研究では、これまで申請者が携わってきた、「有機分子触媒、特に、キラルブレ
ンステッド酸を用いた選択的な分子変換反応」に、「金属錯体触媒による特異な物質変換反応」を組み合わせた
二成分ハイブリッド触媒系とすることで、これらの触媒による物質変換をワンポットでリレー式につなぎ、従来
系を凌ぐ効率的かつ選択的な光学活性化合物の供給法を開拓することを目的とした。その開発の鍵となるより酸
性度の高いキラルブレンステッド酸触媒の設計開発に成功するとともに、金属錯体のみならず光活性化と組み合
わせることによって、いくつかのハイブリッド触媒反応系の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we aimed to develop a two-component hybrid catalyst system
 that combines "selective molecular transformation using organocatalysts, especially chiral Bronsted
 acids", that the applicant has been involved in so far, with "a specific molecular transformation 
using a metal complex catalyst". In order to develop an efficient and selective method for the 
preparation of enantioenriched compounds that surpass conventional catalytic systems, we connected 
these catalytic systems in a relay manner in one-pot during the course of the substance conversion. 
We have successfully established several hybrid catalytic systems using chiral Bronsted acids 
combined not only with metal complexes but also with photoactivation system. In addition, we also 
achieved the development of a chiral Bronsted acid catalyst having a higher acidity than that of 
conventional chiral acids, which is the key to achieving a hybrid catalytic system. 

研究分野：有機合成化学

キーワード： 不斉合成　有機分子触媒　遷移金属錯体　物質変換　ハイブリッド触媒　触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
医薬品などの複雑化、多様化に伴い、光学活性化合物の効率的かつ選択的な合成法の確立は、益々重要となって
きている。これらの迅速な供給には、効率と選択性を究極まで高めた高度分子変換反応の開発が不可欠である。
加えて環境問題の深刻化により廃棄物の削減など環境に配慮した合成法の開発は急務である。本研究では二成分
ハイブリッド触媒系とすることで、これらの触媒による物質変換をワンポットでリレー式につなぎ、従来系を凌
ぐ効率的かつ選択的な光学活性化合物の供給法を確立することを目的としている。本研究により環境への負荷軽
減や多様化する有用物質を選択的かつ効率的に供給する高度分子変換反応の開発が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

医薬、農薬、機能性材料などの複雑化、多様化に伴い、これらの構造単位となる光学活性合成

素子を効率的、かつ選択的に与えるオンデマンド合成法の確立は、益々重要となってきている。

これらの迅速な供給には、さらなる効率化と選択性の追及による高度分子変換反応の開発が強

く望まれている。加えて昨今の環境問題の深刻化により、製造時の廃棄物の削減など環境に配慮

した合成法の確立は、有機化学者の急務となっている。これらの要請に応える機能性を高めた新

規触媒系の設計開発は、有機変換反応の効率化と選択的反応を推し進める上で益々重要となっ

てきている。 

２．研究の目的 

本研究では、これまで申請者が携わってきた、「有機分子触媒を用いた選択的な分子変換」に、

「金属錯体触媒による効率的な分子変換」を組み合わせた二成分ハイブリッド触媒系とするこ

とで、これらの触媒による物質変換をワンポットでリレー式につなぎ、従来系を凌ぐ効率的かつ

選択的な光学活性化合物の供給法を確立することを目的とする。この実現には、これまでに開発

されてきたキラルブレンステッド酸触媒よりもさらに酸性度の高い酸触媒が必須であり、その

設計開発によって多彩なハイブリッド触媒系の開拓へと結び付けたい。最終的には、ハイブリッ

ド触媒系によって環境への負荷軽減や多様化する有用物質を選択的かつ効率的に供給するオン

デマンド合成を達成し、時代要請に応えうる高度分子変換反応の確立を目標とする。 

３．研究の方法 

二つの触媒反応系をリレー式に結びつける組み合わせは数多くあるが、これらをワンポット

で効率的に行うためには、(i) 互いの触媒により触媒作用を阻害あるいは変性しないこと、(ii) 

基質が望みの触媒サイクルを順に回るようにリレー式に結びつけられること、などの解決すべ

き問題がいくつかある。これらの課題を克服するべく研究を推進し、以下の通りいくつかの成果

を挙げることができた。 

４．研究成果 

(1) 独自に開発したキラルブレンステッド

酸と金属錯体触媒をリレー式に組み合わせ

た二成分ハイブリッド触媒系の確立を目的

とし、触媒反応系の開拓とさらなる展開を

見据えてキラルブレンステッド酸触媒の酸

性度の向上を目指して検討を進めた。その

結果、パーフルオロビナフチル骨格とリン

酸トリフリルアミドを組み合わせることで

新規な強酸性キラルブレンステッド酸触媒

の開発に成功した。ここで開発した強酸性

キラルブレンステッド酸 1 を用いることで、スチレン誘導体のプロトン化を経る炭素－炭素結

合生成反応の開発に成功した（Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 8458-8462）。 

(2) 触媒反応系の開拓で

は、ラセミ体プロパルギル

アルコールのコバルト錯

体を出発原料とする分子

内不斉Nicholas反応を検討

し、キラルリン酸触媒 2な

らびに 3を用いることで、

エナンチオ収束的なエー

テル環合成法の開発に成

功した（Angew. Chem. Int. 

Ed. 2018, 57, 13917-13921, 



Synfacts 2018, 14, 1196 で紹介）。この反応コバルトを当量用いているが、金属錯体によって有機

カチオンの安定化を図ることで初めて成り立つ反応系となっており、今後、ハイブリッド触媒系

の開拓を進める上で、重要な位置づけとなる研究成果を挙げることに成功した。 

(3) 本研究ではキラルブレンステッド酸として用いているキラルリン酸触媒を起点としたハイ

ブリッド触媒系の構築を目指してきたが、これまでの研究でキラルリン酸触媒の酸性度の不足

による失活が課題となっていた。この課題を解決するため強酸性キラルリン酸触媒の設計開発

の一環として、リン酸触媒の共役塩基を金属塩で安定化させる方法論が有効であることを見出

した。リン酸の共役塩基は求核性を有し、この化学種が反応阻害を招くことから、その安定化に

よって求核性を低下させることは、結果として強酸性を獲得したことと同じ化学的な意味を持

つことになる。実際、この金属塩で安定化させる方法論によって従来系では触媒の失活が問題と

なり低収率でしか生成物を得ることができなかったキラルビスリン酸触媒 4を用いた分子内 SN2’

反応の不斉触媒化に成功した（Tetrahedron 2021, 98, 132412）。具体的には金属塩として PhB(OH)2

や炭酸銀を用い

ることで、効率的

に反応が進行し、

選択性を損なう

ことなく高収率

で SN2’反応生成

物を得ることに

成功した。 

(4) 汎用性の高いブレンステッド酸触媒に基質認識能を付与したキラルブレンステッド酸触媒

を用いることで、これまでに多くの変換反応において高度な立体制御を達成してきた。しかし、

「プロトン化／脱プロトン化」というブレンステッド酸触媒の基礎的な触媒作用によって変換

できる官能基は依然として限定的であり、炭化水素の C(sp3)-H 結合に代表される非極性官能基

を直接変換することは困難である。一方、有機カチオン種はその高い電子受容性から、光励起状

態において高い酸化力を有することが知られている。この有機カチオン種をキラル酸触媒によ

るプロトン化により触媒的に発生させて可視光励起することで、C(sp3)-H 結合を有するドナー分

子から励起有機カチオン種への一電子移動によって生じるラジカルカチオン種を利用し、キラ

ル酸存在下での不斉変換反応の開発を検討した。その結果、エナンチオ選択性はまだ十分とは言

えないが、キラルリン酸触媒 5の存在下に光照射して反応を行うことで、トルエンとの反応生成

物を光学活性体として得ることに成功した（Org. Chem. Front. 2021, 8, 4153-4159）。 

 

本触媒反応系はキラルブレンステッド酸によるカチオン種の発生とその光活性化組み合わせ

たハイブリッド触媒系ということができる。本研究では、再生可能エネルギ－である光を活用し、

温和でメタルフリーな反応条件下、安価で豊富な C(sp3)-H 結合を有する化学原料から高付加価

値な化合物を得る環境調和型分子変換法を確立することができた。従来困難であったキラルブ

レンステッド酸触媒による非極性官能基の不斉変換を可能とする新たな触媒反応系の開拓に道

を開くことに成功した。 
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http://hybridcatalysis.jp/ 
研究室ホームページ 
http://www.orgreact.sakura.ne.jp/index.html 
東北大学　大学院理学研究科　化学専攻　ホームページ 
http://www.chem.tohoku.ac.jp/ 
新学術領域研究「ハイブリッド触媒」ホームページ 
http://hybridcatalysis.jp/ 
研究室ホームページ 
http://www.orgreact.sakura.ne.jp/index.html

新学術領域研究　キックオフミーティング（招待講演）

第４０回フッ素化学討論会（招待講演）

新学術領域研究　第１回公開シンポジウム（招待講演）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

寺田眞浩

寺田眞浩

寺田眞浩

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

光学活性ペルフルオロビナフトールの合成とそのキラルリン酸誘導体を用いた不斉触媒反応の開発

金属錯体触媒と有機分子触媒の立体化学制御を利用した高選択的分子変換反応の開発

「金属錯体/キラルブレンステッド酸」ハイブリッド触媒による効率的物質変換系の開拓

 １．発表者名



６．研究組織

７．科研費を使用して開催した国際研究集会

〔国際研究集会〕　計0件

８．本研究に関連して実施した国際共同研究の実施状況

所属研究機関・部局・職
（機関番号）

氏名
（ローマ字氏名）
（研究者番号）

備考

共同研究相手国 相手方研究機関

中国 Dalian Technological
University


