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研究成果の概要（和文）： 
物質合成において有機金属試薬の持つ反応選択性（官能基選択性や位置・立体選択性など）は
最も大事な要素の一つであり，その詳細に関する深い理解は革新的な有機合成に不可欠です。
本研究課題では理論と実験の両面から特に「アート型塩基」と呼ばれる有機金属試薬の持つ特
異な反応性の起源を明らかにすると同時に，この塩基を応用することで重要な芳香族化合物の
効率的合成法の開発を行いました。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The origin of the selectivity of alkylamido ate bases in directed ortho metalation has been investigated 
by means of spectroscopic and theoretical methods. Furthermore, efficient methods for the construction 
of functionalized aromatic compounds have been developed using ate complexes as chemoselective 
bases. 
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１．研究開始当初の背景 
有機金属試薬の持つ反応選択性（官能基選択
性や位置・立体選択性など）の制御は効率的
な有機合成反応を考える上で最も大事な要
素の一つです。近年、金属アート型塩基と呼
ばれる有機金属試薬では金属や配位子の種
類・数を適宜調節することで、反応選択性に
対する高度な制御が可能になることがわか
ってきました（J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 

3539–3540; ibid. 2002, 124, 8514–8515; ibid. 
2004, 126, 10526–10527; ibid. 2006, 128, 
8748−8750.など）。しかし、これらの試薬が高
い反応選択性を示す起源（相互作用）の詳細
には不明な点が多く残されていました。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究課題では理論および実験の両
面からこれら金属アート型塩基が示す反応
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選択性発現の起源の解明を第一の目的とし
ました。特に，アルミニウムを中心金属に持
つアルミニウムアート型塩基を重点的に検
討しました。同時に、第二の目的としてこの
知見を活かすことで、医薬品・材料分野で重
要な官能基を有する芳香環・複素環化合物の
構築を中心とした新合成反応の開発を目指
しました。 
 
３．研究の方法 
多核 NMR, in situ FT-IR, X 線結晶構造解析,
量子化学計算などの手法を用いて、金属アー
ト型塩基および反応中間体の構造解明を行
いました。これと平行して金属アート塩基を
用いた官能基を含む芳香環・複素環のメタル
化反応の開発を検討しました。 
 
４．研究成果 
(1) 金属アート塩基の反応選択性の起源解明 
 まず、直接観測や計算化学的手法により、

アルミニウムアート型塩基・反応中間体の構

造と、反応機構の解明に取り組みました。そ

の結果アルミニウムアート型塩基が芳香族化

合物の水素引き抜き反応を効率的に進行させ

る理由や、亜鉛アート型塩基とは異なる種類

の中間体を与えること、およびその理由を解

明しました（図１－３，文献③，⑤）。 

 
図１ アルミニウムアート型塩基（左）と亜

鉛アート型塩基（右） 
 

 
図２ X線結晶構造解析によって明らかにな
った，アルミニウムアート型塩基によって生

成する芳香族アルミニウム化合物の構造 
 

 
図３ 亜鉛（上）およびアルミニウム（下）

アート型塩基が芳香族化合物の水素引き抜き

反応を進行させる際の反応機構 
 
 以上の結果により、元素（アルミニウムか

亜鉛か）の配位数を使い分けることによって

、速度論的もしくは熱力学的に有利な中間体

の発生と制御が可能であることが示唆されま

した。これらの知見はより効率的な有機合成

反応の設計指針として有意義であると考えら

れ、副反応を抑えて望みの反応選択性だけを

示す有機金属試薬の論理的な開発や、保護基

を必要としない有機合成に向けた研究展開に

貢献できると考えられます。 
 
(2) 機能性芳香族構築化学 
 以上の研究で得られた反応選択性に関す
る知見に基づき、新しい芳香環構築反応の検
討を行いました。その結果、官能基共存性の
高い芳香族メタル化反応の発見（図４，文献
③－⑤）に加えて、フォスファゼン塩基を用
いた触媒的な機能性芳香族化合物の構築法
を見いだしました（図５，文献②、New. J. 
Chem. 2010, 掲載決定）。 
 

 

図４ アルミニウムアート型塩基を用いた
芳香族メタル化反応 



 
図５ フォスファゼン塩基触媒を用いた多
置換芳香族化合物の合成 
 
 これらに関連して、塩基試薬であるフォス
ファゼン塩基をルイス酸と組み合わせるこ
とで触媒的不斉合成反応（文献①）を見いだ
しました。以上の成果は理論と実験による反
応選択性についての研究から、合成反応開発
へと展開した点で学術的な重要性が高いと
考えられます。 
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