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研究成果の概要： 
 経済性，省エネルギーと環境調和性に対する社会的要請に合致した有機イオウ・リン化合物

の遷移金属触媒合成法を開発した．ロジウムとパラジウム触媒を用いる新規な合成反応を多数

見いだし，有用物質の提供を可能とした。なかでも，付加反応および C−H 置換反応を効率的に

行って短工程化を実現した．また，平衡反応が重要であることを示し，周期表を活用する新反

応開発の方法論を提示した． 

 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００４年度 37,300,000 11,190,000 48,490,000 

２００５年度 20,400,000 6,120,000 26,520,000 

２００６年度 10,800,000 3,240,000 14,040,000 

２００７年度 10,800,000 3,240,000 14,040,000 

２００８年度 10,800,000 3,240,000 14,040,000 

総 計 90,100,000 27,030,000 117,130,000 

 
 
研究分野：有機化学 
科研費の分科・細目：薬学 化学系薬学 
キーワード：遷移金属触媒 イオウ リン 付加反応 単結合メタセシス 
 
１．研究開始当初の背景 
 経済性，省エネルギーと環境調和性に対す

る社会的要請が高まり，効率の高い物質変換

法，特に反応の触媒化と不要な廃棄物を出さ

ない化学プロセスの開発が求められている．

即ち，触媒回転率（TON）を向上させて，使

用する金属試薬の量を極限まで削減するこ

とと，「原子効率」を上げるために金属ハロ

ゲン化物等の副生成物の生じないことが必

要である． 

 イオウ，セレン，リン，ヒ素などのヘテロ

元素（１５，１６族元素）を含む有機化合物

は，合成医薬品や機能性材料として重要であ

ることから，効率的な合成法の開発が有機化

学の課題である．従来，炭素-ヘテロ原子結

合を生成させるためには，イオウやリン単体

などから調製された様々な反応剤と有機ハ

ロゲン化物の置換反応が用いられてきた．し

かし，基質や反応剤の調製に多段階を必要と

する問題があった．加えて，これらの反応剤

はしばしば毒性や不快臭を有したり，湿気や

酸素を厳密に排除する条件設定が必要であ

った．さらに，置換反応は脱離基にともなっ

て，金属ハロゲン化物等が必ず副生し，処理



することが必要となっていた． 

 遷移金属錯体を用いた有機合成反応は，主

に炭素-炭素あるいは炭素-水素結合形成が

検討され，炭素-ヘテロ元素結合生成反応に

ついての研究は少ない．有機イオウやリン化

合物が遷移金属反応の触媒毒とされていた

ためである．申請者は，遷移金属錯体とプロ

トン酸を組み合わせる新しい触媒を開発し

て，イオウやリンなどの有機ヘテロ元素化合

物を活性化し，不飽和結合に付加させる新し

い反応を発見した．また，酸，配位子や金属

の種類を変えることによって，反応の位置選

択性と立体選択性を制御することもできた．

場合によっては，触媒回転率 (TON) が 1000 

を越える高い効率を有する．加えて，同じ触

媒によって CH活性化による炭素-ヘテロ原子

結合生成が行えることを見出した．この新規

な触媒反応を系統的に調べて新しい学術分

野を創製するとともに，有機ヘテロ元素化合

物の効率的製造プロセスを開発し，新しい機

能性物質を開発するのが本研究の目的であ

る． 

 イオウとリン化合物は遷移金属触媒の触

媒毒であるという思い込みが強く，本研究の

方法論はこれまでに国内外でほとんど取り

上げられなかった．しかし，申請者の研究で

実行可能であることが明らかにされ，遷移金

属触媒の重要な対象になりつつある． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，有機ヘテロ元素化合物の新規で

効率的な合成プロセスを創出するものであ

る．具体的には，１）不飽和結合への付加反

応，２）C−H 活性化による水素原子の置換反

応を取り上げる．また，ヘテロ元素反応剤と

して安価で取扱いの容易なイオウ単体とリ

ン単体を用いることも計画した．これらが実

現できれば，安価な原料を用いて，触媒的に

反応を行い，しかも金属ハロゲン化物が生じ

ない理想的な化学プロセスになる．本申請で

はとくに新しい触媒反応の開発を可能な限

り広範に行い，遷移金属触媒を用いた有機ヘ

テロ元素化学を体系化することに重点を置

いた． 

 
３．研究の方法 
 申請時は研究代表者のみで研究を開始し

たが，その後，研究組織は代表者と分担者２

名となった．研究代表者は研究の統括ととも

に，触媒反応の開発を行った．研究分担者は

ガリウム化合物を用いた不飽和化合物とく

にポリイン化合物の合成を行い，本研究で開

発したヘテロ元素化合物の適用性を調べた．

従来法で合成の困難なポリイン化合物の合

成に成功した．  

 本研究の進展とともにさらに複合的組織

的が進み．終了時には以下のとおりになって

いる．研究代表者は東北大学化学系グローバ

ル COE プログラム「分子系高次構造体化学国

際教育研究拠点」の拠点リーダーをつとめて

いる．これは東北大学の理学・工学・薬学・

農学系化学を連携して博士後期課程学生な

どの若手人材育成に当たるものであり，本研

究の成果はこのプログラムに取り入れられ

ているとともに，人材育成に役立てられてい

る．また，東北大学世界トップレベル研究拠

点プログラム「原子分子材料科学高等研究機

構」の主任研究員として，原子分子レベルの

研究を基盤とした材料開発研究を進めてい

る．含イオウ化合物は金属基盤上に単分子自

己組織膜を形成する場合などに重要である．

研究代表者は東北大学大学院薬学研究科の

研究と教育に当たっており，これが本研究組

織の基盤となっている．さらに，民間企業か

ら研究員を受入れており，医薬製造プロセス

に関する共同研究を行っているとともに，研

究指導に当たっている．今後，この複合的組

織を活かしてさらに研究を展開することが

できる体制になっている． 
 本研究費で購入した X 線結晶構造解析装置

は固体状態での有機化合物の構造解析に用

いた． 
 

 
 
４．研究成果 

 本研究の当初目的にしたがって反応論的

研究を精力的に行い，従来難しいとされてい

た物質変換反応を数多く開発した．以下の図

に一部の例を示す．まず，有機イオウおよび

リン化合物の付加反応による C−S および C−P

結合形成反応の研究を行った．一例として，

トリフェニルホスフィンがエチレンのよう

な単純なオレフィンに付加してホスホニウ

ム塩を与える反応を開発した．ホスホニウム

塩は界面活性剤，難燃剤，イオン性液体，



 さらに進んで，C−H結合を直接C−S結合に変

換できることを見出した．１−アルキンとジス

ルフィドを作用させると１−アルキルチオア

ルキンを与え，ケトンではa-アルキルチオケ

トンを与える．これらは従来の方法に比べて，

塩基を全く用いないで触媒的に行うことので

きる新しい有機イオウ化合物の合成である． 

Wittig オレフィン化反応剤などに広く利用

されているが，有機ハロゲン化物の置換反応

を用いて合成されていた．今回，単純なオレ

フィンを用いて合成できることになったこ

とは，安価な原料を用いて短工程化を実現で

きた点で意義がある．加えて，有機ポリスル

フィドあるいはイオウ単体をもちいて付加

反応ができることを示した．遷移金属触媒に

よってヘテロ元素変換反応が実施できるこ

とがわかってきた．ここで，パラジウムとロ

ジウム錯体がとくに有効である． 

 不飽和化合物の合成研究について，塩化ガ

リウムを用いてポリエチニルメタンとポリエ

チニルビニルメタンを一段階で合成する方法

を開発した．ここで，塩化ガリウムとトリア

ルキルガリウムが特徴的な塩基として作用す

ることを示した 

 

 

 以上の系統的網羅的な反応論研究を行う過

程で成果の体系化を進めたとともに，研究方

法論を提示した． 

（１）付加反応と単結合メタセシス反応の有

効性 

 イオウおよびリン反応剤が遷移金属触媒に

よって不飽和結合に付加してC−SおよびC−P結

合を生成できることを実証した．また，単体

イオウの利用が可能であることを示した．こ

れは我々のアプローチが適切であったことを

示しており，今後さらに発展が期待できる．

また，従来あまり検討されていなかった単結

合メタセシス反応が効率的に重要であること

がわかってきた． 

 

 付加反応に加えて，触媒条件下で単結合を

切断して交換するメタセシス反応が効率的

に進行することを明らかにした．例えば，芳

香族フッ化物とジスルフィドを反応させる

と，芳香族スルフィドを与える．これはロジ

ウム触媒によって有機フッ化物を活性化で

きることを示したものである．また，同一の

ロジウム触媒を用いて，チオールを酸素酸化

してジスルフィドに変換できるとともに，水

素雰囲気化ではジスルフィドをチオールに

還元できることを示した．これらの反応は塩

基を用いない特徴がある． 

（２）平衡的触媒反応 

 触媒的単結合メタセシス反応が平衡反応に

なることがしばしばある．例えば，ロジウム

触媒存在下で，１−アルキンと有機ジスルフィ

ドを反応させて１−アルキルチオアルキンと

チオールを与える反応が平衡状態にある．言

い換えると，C−HとC−S結合が平衡状態にある

ことになる．触媒の役割は反応の原系と生成

系の状態を変えることなく，反応の遷移状態

のエネルギーを低下させることにあるので，

活性が高いほど活性化エネルギーが低下して

平衡反応になりやすい．平衡反応は余分なエ

ネルギーを消費しない点で省エネルギー的で

ある． 

 

 

 
 

 このなかで，遷移金属触媒によって C−S 結

合が可逆的に切断できることを示した．この

結果は，遷移金属触媒法が有機イオウ・リン

化合物の合成のみではなく，物質変換に用い

ることができることを示したものである． 



（３）新反応の設計法 

 新しい物質変換反応を合理的に設計開発す

ることは難しいとされており，従来は偶然に

頼っていた．本研究で周期表を利用すること

によって，ある程度合理的に開発できること

がわかってきた．周期表で隣接するイオウと

リン化合物の研究を進めているが，これらを

比較することによって反応論研究が進む．ま

た，ロジウムとパラジウムも隣接元素であり，

ヘテロ元素変換反応に有効であることも活用

できる．なお，反応基質を変化させながら，

反応しやすいものから反応しにくいものに変

えることも有効な方法である．例えば，ホス

ホニウム塩合成反応の開発では，アセチレン 

の反応からアレン，１，３−ジエンの反応に進

み，この過程で得られた知見をもとにオレフ

ィンの付加反応に展開した．  

  
 本研究は遷移金属触媒化学と有機ヘテロ

元素化学を融合した新しい化学研究の領域

を開拓したものである． 
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