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研究成果の概要（和文）：本研究では有機物質の水和反応について遷移状態計算を行い，高効率的な有機物質の
水和触媒反応を生み出すことを目指した．まずコバルトポルフィリン触媒を用いたアルキンの水和反応における
遷移状態の構造やエネルギーを DFT 計算を用いて明らかにした．さらにフッ素化されたコバルトポルフィリン
錯体を設計し，この錯体がアルキンのヒドロアルコキシ化反応を効率的に触媒し，ワンポットでアルキンを様々
な化合物へと変換できることを示した．

研究成果の概要（英文）：The present work revealed the structures and energies of transition states 
in the cobalt porphyrin-catalyzed hydration of alkynes by means of DFT calculations. Based on the 
knowledge acquired in the theoretical calculations, a fluorinated cobalt porphyrin complex was 
designed and found to serve as an effective catalyst for the hydroalkoxylation of alkynes and 
one-pot conversion of alkynes into various compounds. 

研究分野： 合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 
	 含酸素有機化合物は医薬品や高分子材料
など社会を支える有用物質にみられる重要
な物質群です．水を反応剤として含酸素有機
化合物を合成する水和反応はこれらの効率
的合成に日常的に利用され，そこでは完全な
化学収率，官能基，位置および立体選択性が
要求されています．しかし水は酸化剤と比べ
て不活性な物質であるため，穏和な条件で酸
素原子の導入に用いることができる水和触
媒は酵素や一部の人工触媒に限られていま
した． 
 
２．研究の目的 
 
	 本研究では理論化学，有機化学，合成化学，
および生物無機化学の考え方と技術をもと
に遷移状態制御の化学を開拓し，高効率的な
有機物質の水和触媒反応を生み出すことを
目指しました． 
 
３．研究の方法 
1. 密度汎関数法 (DFT) を用いた量子化学
計算によって，コバルトポルフィリン触
媒による水和反応の遷移状態を系統的に
精査しました． 

2. 遷移状態の理論計算に着想を得て，遷移
状態制御を指向した新触媒系を設計し，
実験的にその機能を明らかにしました． 

 
４．研究成果 
1．DFT 計算 を用いた遷移状態解析 
	 コバルトポルフィリン触媒を用いたアル
キンの水和反応 (図 1) における遷移状態の
構造やエネルギーを DFT 計算を用いて明ら
かにしました． 
 

 
 

図 1 コバルト触媒によるアルキンの水和反応 

 
	 具体的には  
 
(1) 水もしくは反応溶媒のメタノールを反応
剤としたいずれの場合も，反応はアルキンの
コバルトによる求電子的な活性化により進
行すること 
(2) メタノールの方が水よりもアルキンに対
する付加が有利であること 
(3) 中間体であるアルキン–コバルト錯体の

形成は電子豊富なアルキンの方が電子不足
なアルキンよりも有利であること 
 
の 3 点を示しました．以上の理論計算から，
水和反応の設計指針として  
 
(1) 基質の強い活性化を促す電子不足な触媒
種を設計すること 
(2) 水よりも求核性の高い物質を，再利用可
能な水の等価体として利用すること 
 
の 2 点によって，効率的な水和ならびに加
水分解型の反応を設計できることが示唆さ
れました． 
 
2．遷移状態制御を指向した新反応の設計 
	 遷移状態の理論計算から得られた指針に
基づき，フッ素化された電子不足なコバルト
(III)ポルフィリン錯体を設計しました．合成
した錯体は NMR および X 線結晶構造解
析の結果から，カチオン性のコバルト(III)錯
体であること，コバルトに配位しているエタ
ノール分子はアルコール溶媒中，速やかに交
換することがわかりました (図 2)． 
 

 
 

図 2 フッ素化されたコバルトポルフィリン錯体の構造 

 
	 このコバルト(III)ポルフィリン錯体 [CoIII 
cat] はアルキンのヒドロアルコキシ化反応
に対して高い触媒活性を示し [反応初期の触
媒回転頻度 (TOF) = 4000 h–1]，この反応によ
って対応する多様なアセタールが収率よく
得られることがわかりました (図 3)． 
 

 
 

図 3 アルキンのヒドロアルコキシ化反応 
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	 またこのアルキンのヒドロアルコキシ化
反応によって得られるアセタールに様々な
処理を施すことで，ワンポットでアルキンを
環状アセタールやケトン，イミン，アリル化
合物，イミデートなど，様々な化合物へと変
換できることも分かりました (図 4)． 
 

 
 

図 4 アルキンのヒドロアルコキシ化反応によって生成

したアセタールのワンポット変換 

 
	 さらに，求核性の高い水の等価体としてカ
ルボン酸とアミドを利用した加水分解反応
と水和反応の設計を試みました．その結果，
(1) トリフルオロ酢酸と水の混合物を用いる
エステルの分解反応 (2) アミドを水の等価
体として用いるシアノヒドリンから a-ヒド
ロキシアミドへの触媒的水和反応，の 2 反
応を見出しました．これらの反応はいずれも
水のみを反応剤とする場合よりも，それぞれ
カルボン酸とアミドを用いた時に顕著な反
応速度の増加がみられました．今後はこれら
の詳細について検討します． 
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