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研究成果の概要（和文）：酸化コバルト担持金ナノ粒子を一酸化炭素および水素から成る合成ガ

ス雰囲気下加熱処理すると、各種有機反応に利用可能な活性種が効率よく発生する。この活性

種は、コバルト金属に一酸化炭素が結合したコバルトカルボニルに類似した活性を有しており、

その代替試薬として利用可能である。コバルトカルボニルでは一酸化炭素の解離による失活が

問題となることが多々あるが、酸化物担持金ナノ粒子の場合には反応系中で継続的に活性種が

発生するため、非常に効率よく反応が進行する。この活性種を用いて、ポーソン–カーン反応、

アルコキシカルボニル化、アルキンのコバルト錯体形成反応などが進行することを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：Cobalt oxide supported gold nanoparticles have been revealed to 
effectively provide a cobalt active species under syngas (a mixture of carbon monoxide and 
hydrogen) atmosphere. This cobalt species could be used as an alternative reagent for the 
traditional cobalt carbonyls. The Pauson–Khand reaction, the alkoxycarbonylation, and the 
formation of cobalt complex with alkynes smoothly proceeded by using cobalt oxide 
supported gold nanoparticles. 
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 直接経費 間接経費 合 計 
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研究分野：有機合成化学 
科研費の分科・細目：有機化学 
キーワード：酸化物担持金ナノ粒子、コバルトカルボニル、ニコラス反応、代替触媒 
 
１．研究開始当初の背景 
 金は非常に安定な金属であり、触媒として
の利用は難しいと考えられていた。しかし、
一度その活性が見いだされると俄かに注目
を集め、現在では最も活発に研究されている
ものの一つとなっている。均一系金錯体を触
媒とした研究はもちろんであるが、金を直径
数ナノメートルのナノ粒子とすると、一酸化
炭素の低温酸化など（Haruta, J. Catal. 1989, 
115, 301.など）非常に興味深い活性を示す
ことから、金ナノ粒子触媒に関する研究が盛
んである。このように金ナノ粒子は注目を集

めているが、その活性が触媒分野において見
いだされたため、有機合成化学分野における
利用は立ち遅れていた。 
 
 
２．研究の目的 
 有機合成化学分野において金ナノ粒子触
媒を積極的に活用し、有用反応を見出すこと
を主目的とする。特に、酸化コバルト担持金
ナノ粒子(Au/Co3O4)を用い、炭素骨格を構築
する反応を開発する。また、Au/Co3O4 は反
応系中において、コバルトカルボニル類似活
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性種を効率よく提供するので、コバルトカル
ボニルの代替試薬としての利用についても
検討を行う。 
 
 
３．研究の方法 
 研究代表者らは、酸化コバルト担持金ナノ
粒子(Au/Co3O4)を一酸化炭素および水素から
成る合成ガス雰囲気下加熱処理すると、コバ
ルトカルボニルに類似した活性種が発生す
ることを見出している。そこで、このコバル
ト活性種を用いて、(1) ニコラス反応の触媒
反応化および(2) カルボニル化による分子
変換反応の開発を行うこととした。 

従来のニコラス反応は、アルキン基質とコ
バルトカルボニルからアルキン-コバルト複
合体を形成させた後、求核置換反応を行うも
のであるが、アルキン-コバルト複合体の安
定性が極めて高いため、反応後も解離するこ
となく複合体のまま存在してしまう。このこ
とがニコラス反応に化学量論量のコバルト
カルボニルが必要な最大の原因であり、且つ、
反応終了後に脱コバルト化操作も行う必要
がある。そこで、干鯛らが報告したパラジウ
ムおよびコバルト共触媒によるアルキンの
ヒドロホルミル化条件(Hidai et al., J. Am. 
Chem. Soc. 1997, 119, 6448.)を用い、ワン
ポットでアルキン-コバルト複合体の形成、
求核置換反応、そしてアルキンのヒドロホル
ミル化による脱コバルト化が行えるのでは
ないかと考えた。 

また、コバルトカルボニルが触媒すること
が知られている各種カルボニル化反応につ
いて、酸化コバルト担持金ナノ粒子触媒によ
る検討を行い、コバルトカルボニルの代替触
媒としての評価も行うこととした。 
 
 
４．研究成果 
(1) 触媒的ニコラス反応の開発 

ニコラス反応の触媒反応化については、ま
ず基質のデザインが重要なポイントである
と考えた。Shea らの報告(Shea et al., J. Org. 
Chem. 2009, 74, 3680.)によると、アルキン
部分を環内に取り込む形式の分子内ニコラ
ス反応では、生成する環のサイズが 7員環以
上の場合に良好な収率で反応が進行する。そ
こで、8 員環を形成できるアルキル鎖長を持
ち、さらにプロパルギル位のカチオンをより
安定化する効果を期待して、下図に示すよう
なフェニル基を有する化合物を基質として、
検討を行った。基質は 5-ヘキシン-1-オール
を出発原料とし、アルコールの保護、ベンズ
アルデヒドへの求核付加、メチルエーテル化、
そして脱保護の 4段階を経て、容易に合成可
能であった。 
 

 

 合成した基質と、化学量論量のコバルト活
性種を発生させるのに十分と考えられる量
のAu/Co3O4を合成ガス雰囲気下加熱撹拌した
ところ、少量ながら暗赤色の生成物が得られ
た。この生成物は 13C NMR で 200 ppm 付近に
一酸化炭素由来と考えられるピークを示し、
アルキン-コバルト複合体の形成が示唆され
た。そこで、ルイス酸存在下で同様の操作を
行い、ニコラス反応成績体を得ようと試みた
が、残念ながら目的化合物は得られなかった。 
 上記の他に、フェノールを用いた分子間反
応や、アルキン-コバルト複合体を単離して
からの条件検討なども種々行ったが、円滑に
反応が進行する条件を見出すには至らなか
った。 

 

 触媒的ニコラス反応を達成するには至ら
なかったが、その検討過程において Au/Co3O4

がアルキン-コバルト複合体のコバルト源と
成り得ることが見出された。また、ジコバル
トオクタカルボニルを用いた検討では、市販
品は分解による失活の程度がまちまちであ
り、再現性よく反応を行うためには使用直前
に昇華や再結晶による精製を行った方が良
いことがわかった。 
 
(2) 酸化コバルト担持金ナノ粒子のコバル
トカルボニル代替触媒としての利用 
 前述した触媒的ニコラス反応の検討過程
において、アルキン-コバルト複合体の形成
効率がジコバルトオクタカルボニルの純度
に大きく左右されることがわかった。また過
去の文献を調査したところ、ポーソン-カー
ン反応を始めとしたいくつかの反応につい
ても、コバルトカルボニルの純度が反応の成
否 に 関 わ る と の 記 述 が 見 ら れ る
(Livinghouse et al., J. Am. Chem. Soc. 1996, 
118, 2285; Livinghouse et al., Tetrahedron 
Lett. 1998, 39, 7637.など)。そこで、反応



 

 

系中で継続的に新鮮なコバルトカルボニル
類似活性種を供給できる Au/Co3O4は、コバル
トカルボニルの純度に敏感な反応を進行さ
せるのに理想的な触媒ではないかと考え、コ
バルトカルボニルの代替触媒としての利用
を検討した。 
 
① Au/Co3O4 を触媒としたポーソン-カーン反
応 

Au/Co3O4 を触媒として、アルキン、アルケ
ン、および一酸化炭素の[2+2+1]環化反応で
あるポーソン-カーン反応について検討を行
った。反応温度 100 °C、反応時間 20 時間で
は基質が消失せず、目的とするシクロペンテ
ノン化合物の収率は 29%にとどまった。そこ
で反応温度を 160 °C に上昇させると、20 時
間で基質は完全に消失したが、主生成物は二
重結合が還元された化合物となった。反応時
間を 100 °C で反応時間を 60 時間に延長す
ると、還元された副生成物は全く見られず、
シクロペンテノン化合物が 81%の収率で得ら
れた。その他の条件として、一酸化炭素/水
素の比率や分圧、反応溶媒なども結果に影響
を与える因子であった。 

 

 上記の条件検討で得られた最適条件にお
いて、下に示すような種々の基質で良好に反
応が進行した。 

 

 
② Au/Co3O4を触媒とした、エポキシドのアル
コキシカルボニル化 
 エポキシドをジコバルトオクタカルボニ
ル、アルコールおよび一酸化炭素存在下で加
熱処理すると、-ヒドロキシエステルが生成
する(Jacobsen et al., J. Org. Chem. 1999, 
64, 2164 など)。本反応に関する文献中に特
別の記載はないが、研究代表者らが市販のジ
コバルトオクタカルボニルを用いて検討し
たところ、昇華精製後不活性ガスを封入し 1
週間冷蔵保存したものの触媒活性は、精製直

後に比べ約 3 分の 1 程度まで低下しており、
本反応も試薬純度に非常に敏感であること
が示唆された。 
触媒の前処理を水素圧 2 MPa、120 °Cで 2

時間行い、メタノールのみを溶媒として反応
を行うと、求核攻撃によりエポキシドが開裂
した副生成物が大量に得られた。これは、メ
タノールの量が多すぎるため、反応系中でコ
バルト活性種が発生して目的反応が進行す
るよりも早く、求核攻撃が起きてしまうこと
が原因と考えられた。そこで、触媒の前処理
を一酸化炭素および水素の合成ガス雰囲気
下で行うことで、事前に活性種が発生した状
態とし、溶媒をメタノールと THF との混合溶
媒とすることで、副反応を抑えることに成功
した。 
 得られた最適反応条件において、様々な基
質を用いて反応を行った結果は以下の通り
である。 
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