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研究成果の概要（和文）： 
 複数の異なる金属原子を含む錯体や，中間体を経由する有機合成反応の開発に挑む．一般的
に，有機合成化学は精密化に集中するあまり，複雑な分子制御に弱点を抱えている．その制御
法の先駆的例として，本研究は，独自の分子設計に基づく「複雑な反応中間体発生と制御」に
取り組み，従来法では不可能であった様々な反応開発に成功した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The present study describes the generation of synergistic intermediates derived from 
multinuclear complexes in organic reactions. Typically, organic chemistry focuses on the 
development of simple reactive intermediates due to the disadvantageous using complicated 
molecules. The original strategies for the construction of “complicated reactive 
intermediates in situ” were achieved during our course of study. The synergistic effects 
realized the unprecedented control of organic reactions, which could not be achieved with 
the conventional systems. 
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１．研究開始当初の背景 
 有機合成化学における金属触媒には１つ
の金属原子が含まれていることが多く，その
制御に傾倒している．そのため金属原子の個
性に強く依存し，その個性を研究者がかえる
ことは，ほぼ不可能に近い．一方で，無機化
学，材料化学，物理化学などでは，金属原子
の配列により，バルクとしての性質変化を課
題克服に用いている．同様の手法を有機合成
化学に適用しようという試みは困難を窮め
る．１つに，単分子中における複数の金属原
子の導入は，金属原子同士の凝集により，安
定なオリゴマー化等を促してしまう．そのた
め，金属原子を精密に配列する手法の開発が

強く求められる．我々は，本研究において，
独自の分子設計により金属原子の精密配列
法の開発に着手し，複数の金属原子同士の協
同作用に基づく新機能開発に取り組んでい
る．独自手法により，有機合成反応をアウト
プットとして過去の課題解決を目指した． 
 
２．研究の目的 
 独自の複核金属錯体触媒を用いる，従来法
では克服不可能であった課題の解決を目的
とする．その分子設計法として（１）複金属
原子の相互作用を促す配位子を合成する．
（２）１つの炭素原子上に複数の反応点を導
入することで，それらの-結合や空間的な
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相互作用を介した機能の開発に取り組む． 
 
３．研究の方法 
 本研究の概観として，複数の金属原子を接
近させる手法の開発が重要になる．我々は， 
(1)有機分子の金属原子連結による精密配列
（図２），(2)１つの炭素原子を中心とした相
互作用（図 2），という独自の手法により，金
属原子同士の接近と相互作用を模索した． 
 

 
図１ 金属原子配列法 
 

 
図２ 炭素原子上での相互作用 
 
４．研究成果 
(1) 金属原子配列法の開発 
① 銅塩と配位子 BPと SP1 から調製される触
媒を用いる，有機亜鉛試薬の不斉共役付加反
応が進行する．また，リン原子の位置を変 

 

図３ 配位子による触媒機能の変化 

化させた SP2 を配位子として，同様の反応に
用いると，立体選択性が逆になることを明ら
かにした（論文 4，5，図 3）．金属原子の配
列を変化させることで，大幅な機能変化に結

びついた例である． 
 
② 独自に開発した配位子を用いることで，
従来の触媒設計法では反応さえ進行しない，
４級不斉炭素原子構築が高立体選択的に進
行することを見出した（論文 1）．BmP を配位
子として用いるときと，SP2 を配位子として
用いるとき，それぞれ逆立体の生成物を与え
る（図４）．我々の独自の設計戦略に唯一無
二の触媒機能が発現することを明らかにし
た． 

 

図４ ４級不斉炭素原子の構築 

 
(2) 炭素原子上での相互作用 
 
① ジボリルメタンを用いる化学選択的な鈴
木宮浦クロスカップリング反応を開発した
（図５）．生成物はベンジルホウ酸エステル
として得られる（論文 7）．室温条件で進行す
る鈴木宮浦クロスカップリング反応の例は
稀であり，炭素原子上における２つのホウ素
原子の相互作用が鍵となっている． 

 

図５ ジボリルメタンのカップリング 
 
② ケイ素置換基を導入したジボリルアルカ
ンを用い，選択的な脱プロトン反応，および
ケトンへの付加反応により，単一の立体化学
で４置換オレフィン部位を有するアリルシ
ラン誘導体を得ることに成功した（論文 6）．
このような複雑なアリルシランを合成した
例は過去にない（図６）． 



 

 

 

図６ アリルシランの合成 
 
③ ジボリルメタンを用いることで，これま
で達成例の少ない sp3-炭素原子と sp3-炭素原
子同士の鈴木宮浦クロスカップリング反応
が進行することを見出した（論文 3）．一般的
に，カップリング反応が不得手とする，sp3-
炭素原子同士の組み合わせにより，ボリルメ
チル化が進行する（図７）．多くの場合，本
反応は，炭素–炭素結合が生成する前段階で
停止する傾向が強い．パラジウムの還元的脱
離が何らかの理由で加速したと考えられる． 

 

図７ sp3-炭素原子同士のカップリング 
 
④ ジボリルメタンを出発原料とし，逐次，
ハロゲン化アリールを加え，カップリングさ
せることで，化学選択的に，非対称型のジア
リールメタン誘導体を高収率で得ることに
成功した（論文 2）．ジアリールメタン誘導体
は，医薬品やポリマー等の基本骨格となる
（図８）．このようなカップリング反応は，
逐次，望みの有機部位を導入する理想的なア
プローチであったが，成功例は稀である．炭
素原子上でのホウ素原子同士の相互作用を
活用し，反応条件により段階的制御を可能に
した実用的例である． 

 
図８ ワンポット・ジアリールメタン合成 
 
まとめ： 
 本研究独自の戦略に基づき，いずれも類例
のない反応を達成することができた．世界を
見ても，同様のアプローチはない．これらは
全て，原子同士の-結合，もしくは空間的
相互作用により，特異的な機能発現に至った
例と考えられる．この機能を活用した多様な
反応開発に今後も携わると同時に，また新し
いアプローチにより『複雑な中間体に潜む機
能』の解明に取り組む予定である． 
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