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研究成果の概要（和文）：酸素求核剤を利用する反応としては、単純オレフィンのヒドロア

ルコキシ化、ビニルエーテルの不斉加アルコール分解、エステルの不斉加水分解、エステ

ルの不可逆型加水分解などで成果を出すことができた。また一酸化炭素利用反応でもヒド

ロホルミル化やフィッシャートロプシュ反応などで成果が得られた。 
 
研究成果の概要（英文）：As for the utilization of oxygen nucleophiles, the development of 
hydroalkoxykation of olefins, asymmetric alcohokysis of vinyl ethers, asymmetric 
hydrolysis of esters, irreversible hydrolysis of esters have been achieved. Carbon monoxide 
utilization for hydroformykation, Fischer-Tropsch reaction etc. were also achieved. 
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１．研究開始当初の背景 
有機合成反応において、環境調和型合成反
応やグリーンケミストリーへの要望が高ま
りつつあり、水素、酸素、水、一酸化炭素
などを有効利用する高原子効率反応の開発
が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
水素、酸素、水、一酸化炭素などを有効利
用できる触媒反応を開発する。また、触媒
や反応自体の独自性も十分に高いものを狙
う。 
 

３．研究の方法 
水素、酸素、水、一酸化炭素などを有効利
用する反応を設定し、各種の錯体触媒、固
体触媒を用いて検討する。反応条件、触媒
の構造、調製法などでの違いをみる。 
 
４．研究成果 
(1) 単純オレフィンのヒドロアルコキシ化
反応では、金の錯体触媒を用いてこれまで
最高の収率を達成することができた。下図
のように 1-オクテンなどの単純オレフィ
ンに対し、電子吸引性の置換基を有するホ
スフィンを配位子として加えた金の錯体触

機関番号：１７１０２ 

研究種目：基盤研究（Ａ） 

研究期間：2008～2010 

課題番号：２０２４５０１０ 

研究課題名（和文） 単純反応剤の徹底利用による先端的合成反応の開発 

  

研究課題名（英文） Utilization of simple reagents for leading-edge synthetic reactions

  

研究代表者 

徳永 信（TOKUNAGA MAKOTO） 

 九州大学・大学院理学研究院・教授 

研究者番号：４０３０１７６７ 



 

 

媒を用いると、最高９２％の収率で付加体
が得られた。基質一般性も高い。 

(2) ビニルエーテルの加アルコール分解反
応においては、金錯体触媒で初めてとなる

報告を出した。 

そのほか、パラジウム錯体触媒で不斉反応

化を行い、軸不斉化合物の速度論的光学分

割に続き、Ｐ－キラル化合物の速度論的光

学分割にも成功した。 

(3) エステルの加水分解は石油化学などの
プロセスでも用いられる重要な反応である

が、大スケールの場合は酸触媒が用いられ

る。しかしこの反応は平衡反応であるため

大過剰の水が必要になる。反応後にこの水

を蒸留で除くのが一般的であるが、水の蒸

発熱が大きいため莫大なエネルギーを無駄

にしているのが現状である。本課題では、

アリルエステルを異性化してビニルエステ

ルに変換しながら加水分解できればアルデ

ヒドが得られ不可逆型の加水分解が進行す

ると考えて検討した。その結果、ルテニウ

ム錯体触媒系を用いて、例えば酢酸アリル

の加水分解において、定量的な収率で酢酸

とプロパナールを得ることに成功した。 

(4) 一酸化炭素を用いる合成反応として、
酸化コバルト担持金ナノ粒子触媒を用い、

これまでの錯体触媒より低圧で進行するヒ

ドロホルミル化反応を開発した。これまで

の錯体触媒では、コバルトが凝集して失活

するため高い圧力が必要になるが、今回の

触媒系では固体の表面で活性種が発生する

ため、低圧の温和な条件で反応を行うこと

ができる。アミドカルボニル化反応でも同

様である。 

(5) 酸化コバルト担持金ナノ粒子触媒によ
る一酸化炭素の有効利用反応として、

Fischer-Tropsch 反応も行った。この反応
では通常、Anderson-Shulz-Flory (ASF) 分
布に従い炭化水素が生成するが、直鎖ア

ルカンが選択的にできるためガソリンと

しては価値の低い低オクタン価のものが

主生成物となる。我々は、反応仕込み時

に少量の水が存在するとASF分布からは
ずれ、有用なワックス成分を主生成物と

することができることを見出した。 

 



 

 

従来のＡＳＦ分布のＦＴ反応（水の添加な

し）が上図、反ＡＳＦ分布を示すＦＴ反応

（水を添加）が下図になる。図のように炭

化水素の分布が異なる。 
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