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研究成果の概要（和文）：有機オニウム塩として知られるアルキルアンモニウム、ホスホニウム、およびスルホ
ニウム塩の中で、第四級アンモニウムおよびホスホニウム塩は、相間移動触媒として機能することが広く知られ
ている。一方で第三級スルホニウム塩の触媒能に関する研究は極めて限られていた。本研究では、トリアルキル
スルホニウム塩が有する特性を生かすことで、スルホニウム塩が水素結合供与型触媒として機能することを実証
した。さらに、精密有機合成を志向したキラルトリアルキルスルホニウム塩触媒の開発にも取り組んだ。独自に
デザインしたキラルスルホニウム塩が、有効な不斉相間移動触媒として機能することを初めて明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Despite the wide synthetic utility of onium salts as reagents and catalysts,
 the catalytic ability of tertiary sulfonium salts has not yet been demonstrated well in organic 
synthesis. To create new possibilities for sulfonium salts as catalysts, we focused on the 
hydrogen-bonding abilities of α hydrogens on alkylsulfonium salts when we reported the use of new 
tetraalkylammonium salts as hydrogen-bonding catalysts. Based on the design of the ammonium salts, 
we focused on simple cyclic trialkylsulfonium salts. The catalytic ability of sulfonium salts was 
superior to that of the related ammonium salts. We have also demonstrated that chiral tertiary 
sulfonium salts can promote asymmetric reactions. Binaphthyl-modified bifunctional sulfonium salts 
were efficient catalysts for the asymmetric reactions under base-free phase-transfer conditions. As 
far as could be ascertained, this is the first example of a highly enantioselective reaction 
catalyzed by chiral sulfonium salts.

研究分野： 有機合成化学、グリーンケミストリー

キーワード： 有機分子触媒　不斉合成　触媒設計　水素結合　硫黄触媒　オニウム塩　スルホニウム塩　グリーンケ
ミストリー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで未開拓であった、第三級スルホニウム塩の触媒としての機能を引き出すことに成功し、有機硫黄化学の
新たな可能性を示した。本研究は、地球上に豊富に存在する硫黄元素の特性を引き出した研究であり、元素戦略
の観点から重要な研究である。また、環境に調和した新たな精密有機合成手法を確立しており、有用化合物のグ
リーンケミストリーに根ざした実用的合成へ繋がると期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 有機オニウム塩として知られるアルキルアンモニウム、ホスホニウム、およびスルホニウム
塩は、有機合成において頻繁に利用される重要な化合物である。これらの化合物は、有用な試
薬として有機合成反応にしばしば利用され、これらの試薬を用いた反応は有機化学の教科書に
度々登場する。さらに、第四級アンモニウムおよびホスホニウム塩は、相間移動触媒として機
能することが広く知られている。このように、オニウム塩化合物の合成化学的有用性は広く認
識されているが、その一方で第三級スルホニウム塩に関しては、Corey-Chaykovsky 反応等にお
ける試薬として有機合成において広く活用されてきたが、触媒としての利用に関する研究は極
めて限られていた。 
 
 
２．研究の目的 
(1) スルホニウム塩の持つ α-水素の高い酸性度に着目し、その酸性度を利用した水素結合供
与型触媒としての可能性の開拓を目的に、検討した。 
(2) 不斉相間移動反応に効果的なキラルスルホニウム塩触媒の開発を目的とし、検討した。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 非配位性カウンターアニオンを有する、環状トリアルキルスルホニウム塩触媒を新たに合
成し、マンニッヒ型反応における水素結合供与型触媒としての触媒能の検討を行った。さらに、
アザ-ディールスアルダー反応や還元反応にも適用し、その触媒としての有用性を検討した。 
(2) ウレア部位を基質認識部位として有するキラル二官能性トリアルキルスルホニウム塩触媒
を新たに設計・合成し、中性相間移動条件下での不斉共役付加反応における触媒能を検討した。 
 
 
４．研究成果 
(1) スルホニウム塩の特徴を利用することで、1 のような比較的単純な構造からなる触媒にお
いても、有効な水素結合供与型触媒として機能することを明らかにした。マンニッヒ型反応、
アザ-ディールスアルダー反応、還元反応いずれの反応においても、良好な触媒活性を示した。
本研究では、トリアルキルスルホニウム塩の水素結合供与型触媒としての機能を引き出すこと
に成功しており、有機硫黄化学の新たな可能性を見出したと言える。 

 

 
(2) スルホニウム塩の α-水素は酸性度が比較的高いため、通常塩基性条件下で実施される相
間移動反応では、容易にスルホニウム塩触媒が分解してしまう。このため、キラルスルホニウ
ム塩を相間移動触媒とした高エナンチオ選択的不斉合成の報告例は、我々の知る限りでは存在
しなかった。この問題を解決するために着目したのは、近年報告された中性条件下で進行する
相間移動反応だ。本中性反応系にキラルスルホニウム塩触媒を適用すれば、塩基性条件下で触
媒が分解してしまうという課題は問題とならないため、効果的なキラル相間移動触媒が創製で
きると考えた。種々検討の結果、ウレア部位を有する二官能性スルホニウム塩触媒 2が、中性
相間移動条件下での不斉共役付加反応のための有効な触媒として機能することを明らかにした。
本触媒系は、キラルトリアルキルスルホニウム塩を用いた高エナンチオ選択的反応の非常に貴
重な例である。 
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