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研究成果の概要（和文）：オキサゾリン部位からの分子内配位安定化とルイス酸制御が可能であるPheox-および
Phebox-Al錯体の合成と触媒への応用を行った。合成したアルミニウム錯体はルイス酸性を炭素配位子によっ
て、調整することが可能であった。また、カウンターアニオンの交換によりさらに高いルイス酸性の発現にも成
功した。合成したアルミニウム錯体を触媒反応へと適用したところ、アルデヒドのヒドロホウ素化反応において
高い活性を示し、典型的な塩化アルミニウムなどよりも高活性な触媒として機能したことは特筆すべき点であっ
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, Pheox- and Phebox-Al complexes stabilized by intramolecular 
coordination were synthesized and their Lewis acidic properties were controlled by hydrocarbyl 
ligands. The exchange of counter anions also succeeded in the expression of higher Lewis acidity. It
 is noteworthy that when the synthesized aluminum complex was applied to catalysis, it showed high 
activity in the hydroboration reaction of aldehydes and functioned as a more efficient catalyst  
than typical aluminum chloride and the like.

研究分野：有機化学

キーワード： 触媒開発　有機合成反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属触媒は現代の化学において、重要な役割を担っている。遷移金属触媒は多機能および高活性金属錯体が多く
開発されており、医薬品、機能性高分子、有機電子材料などの精密化成品の合成に欠かせない存在である。しか
し、遷移金属の多くは希少で、資源の枯渇が危惧されている。一方で、典型金属は豊富で安価であるために、遷
移金属触媒の代わりに典型金属触媒を利用できれば、元素戦略の観点からもその意義は大きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
金属触媒は現代の化学において、重要な役割を担っている。遷移金属触媒は多機能および高
活性金属錯体が多く開発されており、医薬品、機能性高分子、有機電子材料などの精密化成品
の合成に欠かせない存在である。しかし、遷移金属の多くは希少で、資源の枯渇が危惧されて
いる。一方で、典型金属は豊富で安価であるために、遷移金属触媒の代わりに典型金属触媒を
利用できれば、元素戦略の観点からもその意義は大きい。 
２．研究の目的 
このような背景の中、π共役系炭素配位子
と典型金属の空軌道同士の相互作用を有す
る有機典型金属触媒の開発を目指す（図１）。
この拡張した空軌道によって、既存の典型金
属には実現困難な新奇触媒能を発現させ、か
つ触媒能の精密自在制御法を確立する。 

 
３．研究の方法 
金属と炭素配位子の間に拡張された空軌道を利用して、新奇触媒能を付与した有機典型金属
触媒の開発を行う。第一段階で、ベンゼン環を母骨格として、オルト位にオキサゾリン部位を
有する炭素配位子典型金属錯体の合成し、物性評価を行う。第二段階では、金属と配位子の空
軌道相互作用を利用して置換基効果によりルイス酸性の精密自在制御法を確立し、それらを利
用した新規反応の開発を行う。第三段階で、不斉補助基を導入し、新規不斉反応を目指す。 
４．研究成果 
オキサゾリニル基を有するアリールブロミド1-Brおよび2-BrをnBuLiでリチオ化した後に、
塩化アルミニウムとの金属交換により Pheox-AlCl2 錯体 (1-AlCl2)および Phebox-AlCl2 錯体 
(2-AlCl2)を合成した (Scheme 1)。 

 

Scheme 1. Synthetic routes of 1-AlCl2 and 2-AlCl2 
 
想定通りアルミニウムはオキサゾリニル基の窒素原子からの配位を受けていることがX線結
晶構造解析により判明した (右図)。また、ルイス酸性の向上を目的に、AgOTf や AgClO4など
銀塩を用いたアニオン交換により Pheox-Al(ClO4)2, Phebox-Al(ClO4)2, および Phebox-Al(OTf)2の
合成も行った (1-Al(ClO4)2, 2-Al(ClO4)2, 2-Al(OTf)2)。 

 
合成した有機アルミニウム錯体の触媒活性をアルデヒドのヒドロホウ素化において評価した 

(Table 1)。1-AlCl2、2-AlCl2および 1-Al(ClO4)2の触媒活性は低かったが (entries 1-3)、2-Al(ClO4)2

と 2-Al(OTf)2は高い活性を示した (entries 4 and 5)。特に、2-Al(OTf)2の触媒活性は無機アルミ
ニウム触媒 AlCl3, Al(OTf)3, および Al(ClO4)3を超える非常に高いものであった (entries 5-8)。一
般的にルイス酸触媒反応において、強いルイス酸は反応基質を強く活性化する半面、生成物の
解離が遅いために触媒活性は低くなる。2-Al(OTf)2は AlCl3と同程度の高いルイス酸性を有して



いるにもかかわらず、高い触媒活性を示したのはオキサゾリン部位からの分子内配位により生
成物に解離が促進されたからだと考えられる。 
Table 1. Evaluation of catalytic activity of aluminum complexes 1-AlX2 and 2-AlX2 in hydroboration of 
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