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研究成果の概要（和文）：Lewis酸－塩基相互作用や水素結合のような非共有結合性相互作用を利用する、高位
置選択的な炭素－水素（C-H）結合変換反応を開発することを目的として研究を遂行した。その結果、水素結合
を利用するメタ位選択的なC(sp2)-H結合変換反応やLewis酸－塩基相互作用を利用するオルト位選択的なC(sp2)
-H結合変換反応を開発することができた。これらの反応は、触媒配位子と基質間での水素結合やLewis酸塩基相
互作用によりC-H結合変換反応の位置選択性を制御した初めての例である。また、C-H結合変換反応における新た
な位置選択性制御法を提示することができた。

研究成果の概要（英文）：I conducted researches aimed at developing high regioselective 
carbon-hydrogen (C-H) bond transformations using noncovalent interactions, such as a Lewis acid-base
 interaction or a hydrogen bonding. As a result, I developed meta-selective C(sp2)-H bond 
transformation utilizing the hydrogen bonding and ortho-selective C(sp2)-H bond transformation using
 the Lewis acid-base interaction. These reactions are the first examples that control the 
regioselectivity of C-H bond transformations by hydrogen bonding or Lewis acid-base interaction 
between a ligand of the catalyst and a substrate. In addition, I could achieve to creat a new 
regiocontrol method in C-H bond transformations.

研究分野： 有機合成化学、有機金属化学、有機材料化学

キーワード： C-H結合変換　非共有結合性相互作用　水素結合　Lewis酸－塩基相互作用　ボリル化　シリル化　メタ
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１．研究開始当初の背景 

C-H 結合活性化を経る変換反応では、従来
の有機合成反応に比べ、反応工程数の短略化
や副生成物の低減などができる。さらに、従
来の有機合成反応の代替やこれまでに合成
できなかった化合物の合成が可能になるこ
とが期待されるため、世界中の多くの研究者
が C-H結合変換反応の開発研究に参入してい
る。これまでに私も含め、多くの研究者が配
向基（ヘテロ原子の非共有電子対の触媒金属
への配位）を利用する C-H結合の変換反応を
重点的に研究してきた。しかし、配向基を利
用する反応では多くの場合、基質にあらかじ
め配向基を導入する必要があり反応後に配
向基を基質から除去することが困難である
ことや、ほとんどの場合にはオルト位（もし
くはα位）で反応が進行するため、適用でき
る基質や得られる生成物が制限されること
が問題点の一つと認識されてきた。 
 

２．研究の目的 

本研究では、Lewis酸－塩基相互作用や水
素結合のような非共有結合性相互作用を利
用する、高位置選択的な炭素－水素（C-H）
結合変換反応を開発することを目的として
研究を遂行した。C-H結合活性化を経る変換
反応では、従来の有機合成反応に比べ、反応
工程数の短略化や副生成物の低減などが期
待できる。さらに、従来の有機合成反応の代
替やこれまでに合成できなかった化合物の
合成が可能になることが期待される。配向基
の利用によるC-H結合変換反応の開発は世界
中で盛んに行われているものの、基質や生成
物に大きな制限がある。そのような問題を解
決するため、非共有結合性相互作用を利用す
るC-H変換反応の開発を行なった。 

 
３．研究の方法 

二つの基質間、もしくは触媒の配位子と一
方の基質間での Lewis酸－塩基相互作用や水
素結合のような非共有結合性相互作用の利
用をキーワードに、適切な触媒配位子を設
計・合成することにより、位置選択的な C-H
結合の変換反応を開発した。 
 
４．研究成果 
(1) Lewis 酸－塩基相互作用を利用する
C(sp2)-H 結合変換反応の開発 

 

私は以前、２つの基質の官能基間での
Lewis酸－塩基相互作用を用いることで、芳
香族化合物のオルト位選択的なC-Hボリル化
に成功した。この概念をヒドロフルオロシラ
ンに適用することにより、オルト位選択的な
C-Hシリル化反応を達成した。 
(2) 水素結合を利用するメタ位選択的な
C(sp2)-H結合変換反応の開発 
触媒配位子と基質の官能基間での水素結合

を利用することにより、メタ位選択的なC-H
ボリル化反応を開発することにも成功した。
本反応は、水素結合によりC-H結合変換反応の
位置選択性を制御した初めての例である。 

 
(3) Lewis酸－塩基相互作用を利用するメタ
位選択的なC(sp2)-H結合変換反応の開発 
金属触媒配位子と基質の官能基との間で

のLewis酸－塩基相互作用を用いることで、
イリジウム触媒によるオルト位選択的なC-H
ホウ素化反応を達成した。本触媒系では、触
媒と基質の置換基間での立体反発のため、通
常は進行しにくいオルト位でのC-Hホウ素化
反応を、Lewis酸－塩基相互作用という比較
的強い非共有結合性相互作用を利用するこ
とで達成できた。 

 



(4) C(sp2)-H/C(sp2)-Hカップリング反応に
よる含ヘテロ原子π共役系化合物の合成 
非共有結合性相互作用を利用する分子間で

のC(sp2)-H/ C(sp2)-Hカップリング反応の予
備検討として、分子内でのC(sp2)-H/ C(sp2)-H
カップリング反応による含ヘテロ原子π共役
系化合物の合成を達成した。 

 

(5) マンガン/ボラン共同触媒によるオルト
位選択的なC-H結合変換反応の開発 
マンガン触媒とボランを共存させること

により、マンガン触媒としては初めての酸素
配向基によるC-H結合変換反応を開発した。 

 

(6) レニウム触媒によるオルト位選択的な
C-H結合変換反応の開発 
レニウム触媒による芳香族イミデートと

カルボジイミドとの反応による1,3-ジイミ
ドイソインドリン化合物の合成反応を開発
した。 
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