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研究成果の概要（和文）：酸塩化物，アルデヒド，ホルムアミド，二酸化炭素など入手容易な化合物を官能基源として
用いることにより，アルキン，1,2-ジエン（アレン）などの不飽和化合物を触媒的に官能基化することに成功した。従
来，触媒反応の過程で脱カルボニル化反応などにより官能基が失われることが多かったが，本研究では適切な中心金属
および配位子の選択により，高選択的かつ高い原子効率で進行する変換反応を開発した。さらに，ヒドロシラン，シリ
ルホウ素化合物，ジボラン化合物を官能基化の際に共存させることにより，官能基化と同時に水素化，ケイ素化，ホウ
素化も選択的に進行した。

研究成果の概要（英文）：Highly selective and efficient functionalizations of unsaturated substrates such 
as alkynes and 1,2-dienes (allenes) have been developed by utilizing acid chlorides, aldehydes, 
formamides, and carbon dioxides as functionality sources. Unlike former transformations, proper choice of 
central metals and ligands of the catalyst prevent loss of the functionalities during the catalytic 
reactions. Further addition of hydrosilanes, silylboranes, and diboranes to the catalytic systems 
realized reductive, silylative, and borylative functionalizations.

研究分野： 触媒有機化学

キーワード： カルボニル化合物　遷移金属触媒　官能基化　パラジウム触媒　銅触媒　高選択的反応
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１．研究開始当初の背景 
（１）一般的に有機合成反応の原子効率はあ

まり高くない。すなわち，多くの化学反応の

原料中には，基質の活性化などの目的で反応

生成物中には取り込まれない部位が存在し，

それらが反応終了後，副生成物として反応系

外に廃棄される。その典型例が置換反応であ

る。クロスカップリング反応もその１つであ

る置換反応は，炭素-炭素結合生成反応におい

て極めて重要な変換反応の一つである。置換

反応においては，基質中の脱離基を有用な部

位に置換し生成物を与える。しかし，この置

換の過程で脱離基を含む副生成物が必ず生

じる。場合によっては，この副生成物が極め

て有毒な物質である可能性もある。近年，遷

移金属錯体触媒存在下，種々の有用なクロス

カップリング反応が，開発されている。これ

らの反応の多くは極めて選択性が高く，また

高い官能基許容性も有するものもあり，工業

的にも広く用いられてきている。しかし，こ

のクロスカップリング反応においても，多く

の場合，金属-ハロゲン結合を有する副生成物

が等モル量，また重量あたりでは大量の廃棄

物が発生することが問題となり，合成コスト

上昇の大きな原因となっている。これに対し

て，付加反応においては，基質中に含まれる

部位がすべて生成物中に取り込まれ（付加

し），反応に用いたすべての原子が生成物中

で活かされ，極めて原子効率の高い反応が実

現できる。しかし，付加反応はこのように有

機合成反応として極めて効率の高い反応で

あるにもかかわらず，炭素-炭素結合反応に利

用された例は限られている。これは，付加反

応の進行のためには，光照射，ラジカル発生

源などの存在が必要であり，しばしば反応の

制御が難しいことにその原因がある。特に官

能基を高選択的に不飽和化合物に付加させ

ることは極めて困難である。 

（２）我々は従来，活性化が困難とされてい

る多くの有機化合物も，用いる触媒環境を適

切に設定することにより，その化合物を触媒

的に活性化し有効利用できるという多くの

知見を幅広く有している。本研究では，それ

らの知見を活かすことにより，中心金属を適

切に選択し，また配位子により触媒環境を立

体制御することにより，極めて高効率かつ選

択的な触媒的官能基付加反応を達成できる

と発想した。 
 
２．研究の目的 
（１）カルボニル基はその求電子性，α位水

素の酸性，還元性などから有機化学の中で最

も重要な官能基の一つであるとされている。

本研究においては，カルボニル基を酸塩化物，

ケトン，エステル，アミド，Ｎ-複素環化合物

中のカルボニル化合物などの形で炭素-炭素

不飽和結合に高効率，高選択的に付加させる

触媒反応の開発を行うことを目的とする。反

応に用いる基質としては，入手容易で取り扱

いの簡便な酸塩化物，塩化カルバモイル，ホ

ルムアミド類，ギ酸アリールエステルなどを

用い，これらのアルキンおよびアルケンに対

する付加反応における反応性を明らかにす

る。これらの反応の一部は本研究の前にも他

のグループによって精力的に研究されたこ

とがある。しかし従来，有している官能基が

触媒反応中に失われることが多く，官能基の

付加反応を達成するためには，原料化合物中

に特殊な配向基が特定の場所に不可欠であ

るなど，反応における制限が極めて厳しかっ

た。よって，本反応において，最も重要視し

なければならないことは，反応中に用いた官

能基を決して失わないことである。この難題

を解決するためには，触媒各素反応において

脱カルボニル化反応などの官能基を失う触

媒素反応を完全に抑える必要がある。 

（２）本研究においては，中心金属の特性，

配位子の空間的拡がりなどの触媒環境をよ

り適正に構築し，高い立体選択性，位置選択

性を有する官能基の触媒的付加反応を，有用

官能基を有する広範囲の基質を用いて達成



することを目的とする。触媒中心金属として

は，炭素-金属結合の安定性，そして触媒活性

の高さから，イリジウム，パラジウム，そし

て銅錯体の触媒活性を明らかにする。配位子

としては，金属中心に強く配位する N-複素カ

ルベン配位子，および極めて大きな挟み角を

持っているホスフィン配位子の官能基保持

能力を検証する。酸塩化物のアルキンへの付

加反応に関しては，すでに予備的な実験事実

を有している。この反応の反応機構を明らか

にして，他の基質の触媒反応へと展開する。 

（３）触媒および触媒反応の探索と並行し，

化学量論反応も試み，触媒反応機構を明らか

にする。そして，この明らかになった反応機

構を基に，異なる官能基に対して付加反応の

開発を行う。 
 
３．研究の方法 
（１） 本反応においては，官能基の中でも

最も重要かつ有用なものの一つであるカル

ボニル基を種々含む一連の化合物を基質と

して用いた。そして，独自に開発した遷移金

属錯体触媒系を用い，高い原子効率を保ちつ

つ，これらの基質の選択的官能基化反応の開

発を行った。反応に用いるカルボニル化合物

としては，入手が容易で広範な誘導体が得ら

れる基質を選択し研究計画を立てた。すなわ

ち，酸塩化物，塩化カルバモイル，アルデヒ

ド，ホルムアミド類，そしてギ酸エステルな

どを用いて，触媒的な官能基付加反応を行っ

た。付加反応を受ける基質としては，汎用不

飽和化合物の代表であるアルキン，アルケン

1,2-ジエン，1,3-ジエン，エンインを用いた。 

（２）二酸化炭素を用いて，アルキン，1，

2-ジエンの官能基化反応を行った。二酸化炭

素の固定化の際には還元剤の存在が不可欠

である。従来の研究においてはエチル亜鉛，

エチルアルミニウムなどのような空気中で

取り扱うと発火するような反応性の高い，危

険な還元剤を用いる必要があった。本研究で

はヒドロシランやマンガンなどの金属粉末

を還元剤として用いた。さらにシリルホウ素

を用いることによりシリル化を伴うカルボ

キシル化反応も行った。特にその官能基化の

位置選択性について検討した。 

（３）銅触媒存在下，ジボランを用い，ホウ

素化を伴う種々の官能基化を検討した。 
 
４．研究成果 

（１）本研究では酸塩化物，ケトン，エステ

ルなどをカルボニル基源として用い，パラジ

ウム，イリジウム触媒の存在下，高効率でカ

ルボニル基を含む高効率高選択的官能基化

反応に成功した。特筆，すべきことに脱カル

ボニル化反応が容易に進行することの多い

酸塩化物を用いても官能基が失われること

はなかった。 

（２）二酸化炭素をカルボキシル官能基源と

して用いる触媒反応の開発に成功した。シリ

ルホウ素を用いることにより，アルキンのシ

ラカルボキシル化反応に成功した。さらに

1,2-ジエンの同様のシラカルボキシル化反

応において，適切なリン配位子を用いること

により， Regiodivergent な反応が進行する

ことを明らかにした。 

（３）銅触媒存在下，ジボランをホウ素化試

薬として用いることにより，アルキン，1,2-

ジエンなどのホウ素化を伴う種々の選択的

な官能基化反応に成功した。 
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