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アミノ有機／（半）金属アル
コキシド（MOR）系化合物

り
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中性系分子触媒反応 ス
ゝ Ⅴ

り

り ぜ
╉

り っ

RhI(OR) り

り
ぜ

り

り RhI(OR) Cy3P

々 ぜ  

DMSO, DMA, DMF, DMI
├

 

ぜ
り

[Rh(OMe)(cod)]2 [Rh(OH)(cod)]2
 

Na2CO3 K2CO3
り 2~10%

 

Ⅴ り ㌹  (TON) 200

TON
pH

R1CHO    +
Rh Catalyst

DMSO
25 °C

R1

OH

CN

R2

81–>99% yields
22 examples

CNR2

R3
R3

[Rh(OMe)(cod)]2:Cy3P = 0.01:0.04 mol amt

Typical Conditions: 25 °C, 6 h or 25 °C, 24 h

Aldehyde: nitrile = 1: 2~3 or 1: 19 mol amts

H

[Rh(OMe)(cod)]2:Cy3P = 0.005:0.02 mol amt

Typical Conditions: 25 °C, 24 h

Nitrile: H2O = 1: 20 ~ 1: 80 mol amt

RCN    +   H2O
Rh Catalyst

R(C=O)NH2
iPrOH
4~25 °C

94–99%
21 examples

R1CHO    +

1) Rh Catalyst

2) H2O, alkali salt

alcohol
25 °C

R1

OH

NH2

O

R2

CNR2

R3
R3

1) [Rh(OMe)(cod)]2:Cy3P:nitrile:aldehyde = 0.02:0.08:38:1; ButOH, 

    25 °C, 24 h (Rh: 0.0065–0.01 M)

2) H2O: Na2CO3 = 40: 0.1; PriOH, 25 °C, 24-48 h, (Rh: 0.023 M)

H

(1)

(2)

(3)
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α

さ り
RO–

Rh+

Rh RO

り
中性系分子触媒反応の合理的な設計
さ

り
ゝ

 BIII(OR)

よ
り ┑

┘
ぞ り スゝ

B(OR) 1, 2 3
δ+ δ–

δ+ δ– ┞

1 2 ぜ

水素結合、配位結合
および共有結合の組み替えを伴う構造変化

ぞ 1 closed
2 open

金属を水素で置き換えた分子触媒を用いた
場合にも、open型構造が closed型構造より
も触媒活性種として重要である点を提唱

 

B(OR) り 2
pH ス

2 り

2
よ

–25°C
∞

よ 10

㈻

よ ㈻
TON = 2500 ㈻–り

㈻
り  

3 Henry aza-Henry
pKa

単一
水分子の触媒機能 VT-NMR

ゝ
レ

H3O+

り 3
open さ

— ㈻
り ス
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 PdII(OR)

NHC Pd(OR)

Pd

Pd(OR)

— り

┘
 

O

N

O

OBut
2 (0.02 mol amt)

MeOH

25 °C, <28 h

O

HN OBut

O

MeO

97%

O

O N

Bn

O OH

Ph

O

O NH

Bn

O OH

PhMeO

2 (0.05 mol amt)
+

90%91%

MeOH
–25 °C, 48 h

(4)

(5)

!"#$%&'()B(OR)*!+1, 2, 3

1 2

3

N

NN

R

B

R

RR

R

R

O
H H

R1

OH

+

H

HO R2

Pd2(dba)3 (0.025 mol amt)
ligand precursor (0.05 mol amt)
CsOH (0.4 mol amt)

xylene, 125 °C

R1

OH

R2

Br NN

N+ N+X

X X

X

R R
Br– Br–

H–OH
30–99%

+

ligand
precursor

(6)
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