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研究成果の概要（和文）：本研究は、我々が見出した芳香族化合物の脱カルボニル型カップリング反応の非線形
展開を目指した触媒反応開発を行った。具体的には、エステルダンス（転移）反応、脱酸素型反応、　結合交換
反応（メタセシス反応）という高難度反応開発に着手し、それらを実現した。各反応の進行には結合を活性化で
きる触媒が必須であり、いずれもパラジウムもしくはニッケル触媒とdcyptもしくはdcypeという電子豊富で嵩高
い二座配位子の利用が効果的であった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed catalysts for the nonlinear development of 
decarbonylative coupling reactions of aromatic compounds that we found. Specifically, we initiated 
the development of highly challenging reactions, namely, ester dance reactions, deoxygenative 
transformation, and metathesis reactions, and realized them. In addition to the decarbonylative 
coupling reactions, three new methods were developed for the transformation of aromatic esters, 
which were mainly nucleophilic acyl reactions to carbonyl groups, and this research is considered to
 be significant from a synthetic chemistry perspective in that it has realized various effective 
uses of basic chemicals. 

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 芳香族エステル　遷移金属触媒　パラジウム　エステル　結合活性化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
カルボニル基への求核的アシル化置換反応が主であった、芳香族エステルの変換を脱カルボニル型カップリング
反応に加えて、さらに３つの新手法を開発し、基礎化学品の多様な有効利用を実現した点で本研究は合成化学的
に大変有意義な研究であると考えられる。

※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 
芳香族化合物は我々の生活に身近な化学製品から医薬品、有機電子材料など化学産業の根幹で
活躍する有機構造体である。芳香族化合物に付随するエーテル・ケトン・エステル・アミド・ニ
トロ基などは高校化学の教科書でも必ず習う「汎用官能基」である。官能基という名の通り反応
部位ではあるものの、そのものが脱離基（求電子剤）として働く反応は殆ど知られていなかった。
最近、触媒と適した求核剤を加えることにより、形式的に脱離基のような挙動を示し、求核剤と
反応する高難度カップリング反応，すなわち，「汎用官能基切断型カップリング反応」が注目さ
れている。研究者らもエステル結合切断型カップリング(脱カルボニル型)反応を世界に先駆けて
報告した国内外で多数の研究者の参入により、脱カルボニル化変換反応は急速に発展した研究
対象となった。しかし、一連の反応は、出発物質は異なるが、芳香族ハロゲン化物を用いたクロ
スカップリング反応においても同様な生成物を与える。未だ、基質一般性や高温を要するといっ
た課題はあるものの、汎用官能基を「脱離基」としてみなすことができるようになった今日、現
状以上のブレイクスルーは期待できない。すなわち本反応においても、エステル→官能基という
線形変換反応である。 
 
２．研究の目的 
研究者らが見出した芳香族化合物の脱カルボニル型カップリング反応の非線形展開を目指した
触媒反応開発に着手した。具体的には、エステルダンス（転移）反応、脱酸素型反応、結合変換
反応という高難度反応開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
線形を非線形に展開する緒として、常軌を逸する仮説を立案した。すなわち金属の酸化的挿入の
後、(1) 転移：エステルダンス、(2) 脱酸素付加；酸素のみを除き付加、そして、(3)メタセシ
ス：エステルを他の化合物へ移し替えることである。 
具体的には、 
(1) 脱プロトン化/脱カルボニル化によるアライン/Pd 錯体を生成、再びプロトン化/カルボニル
化によりエステルを転位させる 
(2) ヒドリド源の導入により触媒的にカルボニル基を還元すると同時に求核剤を導入する 
(3) 生成した一酸化炭素を他のアリール化剤（芳香族ハロゲン化物やその類縁体）に移す 
という 3 つの仮説を立てた。 
 
４．研究成果 
(1) エステルダンス反応[1] 
パラジウム触媒を用いた芳香族エステルの芳香環上エステル移動（エステルダンス）反応を開発
した。二座ホスフィン配位子 dcyptとパラジウムの触媒系を用いることが反応進行の鍵である。
多様な芳香族アリールエステルに対して、芳香環上におけるエステル部位の 1,2-移動が進行し、
対応する構造異性体が得られる。本反応の有用性を示す一例として、エステルダンスと様々な脱
カルボニル型カップリングの逐次反応を開発した。さらに、芳香環上におけるエステル部位の
1,3-移動反応（二度のエステルダンス反応）に続く分子内脱カルボニル型エーテル化反応も初め
て見出した。 

 



 

 

 
 
(2) 脱酸素型変換反応[2] 

我々は以前、ニッケル触媒存在下、芳香族エステルを用いた、有機リン化合物との脱カルボニル

型 C−P結合形成反応を開発した。この反応では芳香族エステルがアリール化剤として機能し、対

応する芳香族リン化合物が得られる。一方、本研究で我々は、用いる金属触媒をパラジウムへと

変えることで、芳香族エステルがベンジル化剤としてはたらき、ベンジルリン化合物が得られる

ことを見いだした。本反応は、パラジウムと電子豊富なホスフィン配位子をあわせ用い、添加剤

としてギ酸ナトリウムを用いることで効率的に進行する。ヘテロ環を含む、種々の芳香族エステ

ルが本反応に適用可能である。 

 
 

(3)結合交換反応[3] 

Ni/dcypt触媒は芳香族エステルの C–C結合および芳香族ハロゲン化物の C–X結合(X=ハロゲン)

の切断が可能であることがわかっていた。我々は、この Ni/dcypt 触媒が芳香族ハロゲン化物

(Ar1–X)と芳香族エステル(Ar2–COOAr3)とのアリール交換反応に有効であると考えた。検討の結果、

望みの交換反応が進行したと考えられる、エステルがハロゲン化アリール上に転移した生成物

(Ar1–COOAr3)を得ることに成功した。配位子の選択が重要であり、dcypt およびその類縁体を用

いた場合にのみ反応は進行する。芳香族ハロゲン化物としてはブロモアレーンとクロロアレー

ンが適用できる。また、アレノール類からの直接エステル合成にも成功した。さらに、この結合

交換反応という概念により、新たな芳香族スルフィド合成法の開発に成功した。取扱いが容易な

無臭の芳香族スルフィドをスルフィド化剤として使おうというユニークな発想のもとに生まれ

た新反応である。この研究により、医薬品などを含む 40 種類以上の化合物を様々な芳香族スル

フィドに変換可能であることが分かっており、悪臭問題を解決できる斬新な芳香族スルフィド

合成法を提供できる。 
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