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研究の概要（４行以内） 
分子活性化・結合活性化の新しい方法論を創製し、不活性結合の活性化を基軸とする新規触媒
反応の開発を目的とする。さらに、一つの不活性化結合の活性化だけでなく、複数の不活性結
合の活性化を含む触媒反応の開発を行う。有機合成化学における方法論を多様化させ、有機合
成化学の革新的発展へとつながる反応の開発をめざす。 

研 究 分 野：有機合成化学 

キ ー ワ ー ド：有機合成化学、選択的合成、錯体・有機金属錯体、結合活性化 

１．研究開始当初の背景 
有機分子は多くの化学結合を含んでいるが、
有機分子に含まれているすべての化学結合
が有機合成反応に利用されてきたわけでは
ない。反応性が高く、そして入手容易な化学
結合のみを利用してきた。つまり、現代の有
機合成反応は、結合の高い反応性に大きく依
存してきた。もし、今まで有機合成反応にほ
とんど利用されてこなかった不活性な化学
結合を有機合成化学に使うことができれば、
有機合成化学における方法論を多様化させ
ることが期待される。その中でも炭素－水素
結合活性化は、もっとも研究されている研究
領域である。しかし、反応形式の数が少ない、
反応性・位置選択性が配向基に依存している
など解決すべき問題が多く残っている。さら
に、炭素－水素結合以外にも、炭素－炭素、
炭素－酸素、炭素－窒素、炭素－フッ素、炭
素－ケイ素、炭素－硫黄結合など、不活性な
結合は他にも数多くあるにもかかわらず、そ
れらの触媒的変換反応の開発は、大きく立ち
遅れていた。 
 
２．研究の目的 
分子活性化・結合活性化の新しい方法論を創
製し、不活性結合の活性化を基軸とする新規
触媒反応の開発を目的とする。それによって、
結合の反応性に大きく依存している現在の
有機合成手法を多様化することで直截的分
子変換反応を開発することにある。 
 
３．研究の方法 
本研究の目的は、結合の反応性に大きく依存

している現在の有機合成手法を多様化する
ことで直截的分子変換反応を開発すること
にある。われわれのグループでは、様々な不
活性結合の活性化を並行して行っているこ
とが、大きな特徴であり、また強みである。
したがって、他の研究グループではなし得な
い、相乗的に革新的な成果を挙げることが期
待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．これまでの成果 
【炭素－水素結合活性化】 
二座配向基に頼らないニッケル触媒による
芳香族アミドとアセチレンとの酸化的付加
環化反応の開発に成功している（Chem. Sci. 
2017, 8, 6650）。成功の鍵は、強塩基の利用
で、触媒量で十分であることもわかっている。
そのことは、DFT 計算からも明らかである
（Organometallics 2019, 38, 248）。さらに、
芳香族アミドだけでなく、2－アリールイミ
ダゾールなどの含窒素複素環化合物にも適
用できることを報告した（Chem. Sci. 2019, 
10, 3242）。 
ロジウム触媒／二座配向基系では、ノルボル
ネンとの反応で endo 体が主生成物として得
られる珍しい反応を見いだした（Nat. 
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Commun. 2017, 8, 1448）。また、活性化アル
ケンだけでなく、末端アルケンも反応するこ
とがわかった（Chem. Eur. J. 2019, 25, 
6915）。DFT計算によるとカルベン中間体の
介在を強く示唆している。スルホンアミドと
ビニルシランとの反応では、初めての分枝選
択的反応を達成することができた（Chem. 
Sci. 2020, 11, 389）。 
【炭素－酸素結合活性化】 
われわれが開発したアニソールと有機ホウ
素試薬とのクロスカップリング反応におい
て、炭素－酸素結合の切断機構は酸化的付加
により進行することを明らかにした。さらに、
用いる配位子の種類により、塩基が不要であ
ったり、塩基が酸化的付加を促進する効果が
あったりすることもわかった（J. Am. Chem. 
Soc. 2017, 139, 10347）。ポリスチレンに担
持したニッケル触媒を用いることで、芳香
族カルバメートの脱炭酸によるアニリン誘
導体の合成反応を開発した。本反応はフリ
ーアミンを用いないアミノ化反応であり、
ホルミル基などのアミンと反応し得る多く
の官能基が共存可能である（J. Am. Chem. 
Soc. 2019, 141, 7261）。さらに、これまで例
のなかったロジウム触媒を用いる不活性炭
素－酸素結合の変換反応を達成した。このこ
とにより、ニッケル触媒では実現されていな
い不活性フェノール誘導体とベンゼン誘導
体の炭素－水素結合との不活性結合同士の
クロスカップリングを達成した（Angew. 
Chem. Int. Ed. 2017, 56, 1877）。 
【炭素－窒素結合活性化】 
単純アミドの脱カルボニル化による炭素－
窒素結合形成反応は前例がなかった。N-アシ
ルピロール誘導体の脱カルボニル化がニッ
ケル触媒により進行することを見出した
（Chem. Sci. 2019,10, 6666 ）。 
【炭素－炭素結合活性化】 
われわれは、単純ケトンの脱カルボニル化反
応がニッケル錯体により進行することを初め
て明らかにした（J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 
1416）。また、最近、2-フェニルシクロブタ
ノンからインダノンへの異性化反応も見出し
ている。従来の系では、ヨウ素やホウ素基な
どの足がかりが必要であったが、われわれの
系では、そのような活性な官能基が必要がな
い初めての触媒反応である。 
【炭素－フッ素結合活性化】 
最近、オルト位にフッ素を有する芳香族アミ
ドとアルキンを反応させるとイソキノリノ
ンが生成することを見いだした。鍵は、強塩
基の利用である。この反応の開発のきっかけ
は、ニッケルを触媒とする炭素－水素結合活
性化反応である。塩基により炭素－フッ素結
合活性化が促進される。 
５．今後の計画 
今後は、炭素－フッ素結合、炭素－ニトロ結
合、炭素－酸素結合、炭素－シアノ結合など

の活性化を含む触媒反応への展開も図る予
定である。 
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