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研究成果の概要（和文）：本研究が目的とする、糖を母骨格とした新たな分子構造に立脚する新規有機分子触媒
の設計を行い、その触媒の合成研究を行った。市販されているグルコサミンやグリカールを出発原料として、糖
の２位や３位ににアミノ官能基を有する触媒前駆体の合成ルートの検討を種々行った。その結果、低収率のステ
ップがいつくつか含まれるものの、目的の触媒前駆体の合成ルートの開発に成功した。現時点では、最終的な触
媒の合成法の確立には至っていないものの、今後の触媒の合成ルートを計画するにあたり有用な知見を得ること
が出来た。

研究成果の概要（英文）：We designed novel sugar-based organocatalysts, and investigated the 
synthesis of them. By using commercially available sugars, we successfully synthesized some 
intermediates of the catalysts.  While we could not yet obtained the catalysts, the present study 
provided new insights for the design of synthetic route for sugar-based catalysts.

研究分野：有機合成化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 

2000年に報告された、List、Barbas ら
によるプロリンを用いた不斉アルドール反

応及び、MacMillan らのキラル第二級アミ
ン触媒による不斉ディールズ・アルダー反

応を契機とし、今日に至るまで有機分子触

媒の開発研究が世界中で精力的に進められ

てきた。有機分子触媒は、一般に空気や水

に安定で実験操作が容易であり、金属を利

用しないため環境への付加が少なく、また

生成物における残存金属の問題がない、と

いった様々な観点において注目を集め、そ

の実用化に向けた研究が行われている。し

かしながら、有機分子触媒は、金属触媒と

比べると、「反応の多様性の更なる拡大」や、

「触媒量の低減」など多くの課題点が残さ

れており、List, Barbas 及び MacMillan
らの報告から 10 年以上を経た現在におい
ても、実用化に至った有機分子触媒反応は

数が限られている。 
プロリンや他のアミノ酸、シンコナアル

カロイドなどの天然由来の化合物を出発原

料とした有機分子触媒では、母骨格の直接

的な修飾手法が限られているため、目的の

反応に応じた合理的な触媒設計や触媒の反

応性の柔軟な制御は容易でない。一方、軸

不斉ビナフチル構造を有した有機分子触媒

に代表される、デザイン型有機分子触媒で

は、目的とする反応に応じた触媒設計が比

較的容易であり、多様な反応へと適用でき

る触媒や、天然由来の有機分子触媒より高

い反応性を有した触媒も多数報告されてい

る。しかし、デザイン型有機分子触媒の中

には、高価な出発原料や多段階合成が必要

なものあり、その合成コスト面などを考慮

に入れると、更なる触媒量の低減が求めら

れるものが多い。 
上記の課題の解決するために、目的とし

た反応に対し、触媒の性質を柔軟に調整で

きる分子骨格を持ち、合成も簡便な新たな

有機分子触媒骨格の提唱が望まれていた。 
 

 
 
 
 
 

２．研究の目的 
 
  本研究では、天然に豊富に存在する「糖」
を触媒の母骨格とした新規有機分子触媒の

開発を目指す。アミノ酸と同様、生体内で

重要な役割を果たす糖類は、種々の光学活

性誘導体が入手容易であり、また様々な分

子骨格への変換手法が確立されている。そ

のため、糖を利用することで、多様な触媒

骨格の設計や、目的とする反応に応じた触

媒の反応性、選択性の制御が期待できる。

しかしながら、様々な誘導体が有機分子触

媒へと用いられてきたアミノ酸と比べると、

これまでに糖を有機分子触媒へと利用した

例はきわめて限られている。そこで、本研

究では、申請者がこれまで培ってきたデザ

イン型有機分子触媒化学の知見を元に、糖

を母骨格した有機分子触媒を新たに設計し、

それらを実際に合成することで、既存の触

媒にはなかった反応性、選択性を備えた有

機分子触媒の開発を目指す。具体的には、

分子内に二つの異なる官能基を有する、二

官能性有機分子触媒を、糖を母骨格として

デザインし、その触媒の合成及び、それら

を利用した新規不斉反応の開発研究を行う。 
 
３．研究の方法 
 
申請者は「糖誘導体を利用した新たな有機

分子触媒の設計とその合成研究」、「開発し

た触媒による新規反応の探索」を研究の主

軸として行っていく。様々な官能基の導入

やその変換が容易である、糖構造の利点を

最大限に活用し、触媒構造の緻密な最適化

を行うことにより、従来の有機分子触媒で

は不可能だった、新規反応や低触媒量での

反応の実現を目指す。 
 
(1) 「糖誘導体を利用した新たな有機分子

触媒の設計とその合成」 
 
分子内に二つの異なる官能基を有する、二

官能性有機分子触媒は、官能基の組み合わ

せにより、多様な反応へと応用できること

が知られている。そこで、申請者は触媒の

基本デザインとして、糖に異なる二つの官

能基を導入した触媒の設計を行う。実際の

触媒の合成を効率的に行うため、以下の合



成計画に従って研究を進める。まず、市販

の糖誘導体から、様々な官能基や構造を有

したキラル糖ユニットライブラリーの構築

を行う。その後、合成した糖ユニットに二

つ目の官能基を有する置換基をアノマー位

に導入することにより、目的の二官能性有

機分子触媒を合成する。本合成戦略により、

様々な官能基の組み合わせによる、多様な

構造と機能を併せ持つ触媒ライブラリーの

迅速な構築を目指す。 
 

 
Fig1. 糖を母骨格とした二官能性有機分子
触媒の設計 
 
(2) 「開発した触媒による新規反応の探索」 
 
合成した種々のアリール-Ｃ-グリコシド
型触媒を用い、様々な反応を検討すること

で、触媒構造や官能基の組み合わせによる

触媒の機能性の評価を行う。また、これま

でにない官能基を組み合わせた二官能性触

媒による新規反応の探索や、糖の立体化学

を利用したシス型、トランス型触媒を使い

分けることにより、反応の選択性や反応性

の制御を目指す。これらの検討を通して得

られた知見を元に、触媒骨格の更なる最適

化を行い、既存の有機分子触媒では実現で

きなかった、反応性や選択性を持つ触媒の

開発を目指す。 
 
４．研究成果 

 

(1) 糖を母骨格とした新規雪分子触媒の設

計及びその合成検討 

 

 研究方法に示した触媒の合成を目指し、

２位や３位に官能基を有する糖ユニットの

触媒前駆体の合成を試みた。 

まず、市販されているグルコサミンを出

発原料として、複数のヒドロキシル基の保

護や６位の官能基変換、２位のアミノ基の

修飾を行った。いくつかのステップが低収

率にとどまっているものの、目的とする２

位にアミノ官能基を有する触媒前駆体の合

成に成功した。 

 

 
Fig2. 触媒前駆体の合成１ 
 

続いて、３位にアミノ官能基を有する触

媒前駆体の合成を行った。いくつかの糖を

用いて、変換反応を検討した結果、市販さ

れているグリカールに対し、ルイス酸を作

用させることで、目的の窒素官能基を糖の

３位に導入することに成功した。本合成も

現在のところいくつかのステップが低収率

にとどまっている。 

 

 

Fig.3 触媒前駆体の合成 2 

 

一方で、糖の２位や３位へのリン官能基

やホウ素官能基など他の官能基の導入に関

しては、初期的な検討に留まっており、目

的の触媒前駆体を得るには至っていない。 

 

 いくつかの触媒の糖ユニットの前駆体の

合成は達成したものの、いくつかのステッ

プで収率が低く、十分な量の触媒前駆体を

合成するに至っていない。そのため、二つ

目の官能基の導入の検討は行えておらず、

目的の糖を母骨格とした触媒の合成や、そ

の触媒を用いた反応の検討には現時点では

至っていない。しかしながら、本研究の遂

行により、今後の触媒の設計や合成ルート

を計画するにあたり、有用な指針を得るこ

とが出来たので、糖を母骨格とした新規有

機分子触媒の合成法の更なる検討を行うこ

ととしている。 

 

 

 

 



(2) Ｎ－スルホニルイミンを利用した光
「2+2」環化付加反応 

 

 本研究課題の遂行中、Ｎ－スルホニルイ
ミンを用いた光「2+2」環化付加反応の開発

に成功した。Ｎ－スルホニルイミンとスチ
レンやベンゾフラン存在下、365nm の紫外

線を照射すると、イミンの炭素-窒素二重結

合と炭素-炭素二重結合間での「2+2」環化

付加反応が進行し、含窒素四員環化合物で

あるアゼチジンが高収率で得られることを

見出した。 

ケトンなどの炭素-酸素二重結合を利用

した炭素-炭素二重結合との光「2+2」環化

付加反応はパターノ・ビューチ反応として

知られ、これまでに数多くの報告例が存在

する。一方で、炭素-窒素二重結合と炭素-

炭素二重結合間での光「2+2」環化付加反応

は特殊な環状炭素-窒素二重結合を利用し

た例に限られており、本発見は、一般的な

イミン類の炭素-窒素二重結合が光「2+2」

環化付加反応に利用できることを示した初

めての例となった。 
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