
大阪大学・大学院工学研究科・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

若手研究

2023～2021

カチオンを運ぶ分子水車：触媒機能開拓と高難度分子変換への応用

Application Wheel-Shaped Cationic Complexes to Catalytic Molecular 
Transformations

７０７７３７８７研究者番号：

西井　祐二（Nishii, Yuji）

研究期間：

２１Ｋ１４６２７

年 月 日現在  ６   ６ １４

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：申請者が以前に見いだしていた、Trip-SMe触媒による芳香族ハロゲン化反応を足掛か
りとして、新規反応の開発および触媒設計指針を確立するまで研究を展開した。具体的には、①量子化学計算を
用いて、分子構造と電荷分布が触媒活性に与える効果を明らかとし、②SCF3化反応など、ハロゲン以外の高反応
性カチオン化学種の形成手法を開発し、③計算から得られた情報を基に新たな触媒プラットフォームを探索し、
特定のホウ素クラスター分子がイオン性化学種の活性化に有効であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Based on the previous study on TripSMe-catalyzed aromatic halogenation 
reaction, new catalytic reactions were establish and a novel catalyst platform was developed. In 
particular; (1) DFT calculations revealed the effect of molecular structure and charge distribution 
on catalytic performance, (2) metal-free direct trifluoromethylthiolation reaction was developed, 
and (3) several boron cluster compounds were found to be effective catalyst platform for the 
aromatic halogenation reactions.

研究分野：有機化学

キーワード： 有機分子触媒　トリプチセン　ハロゲン　芳香族化合物　カチオン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の遂行により、機能性に優れた有機分子触媒の開発に向け、新たな設計指針を提案することができた。こ
の成果は有機合成プロセスの効率化に貢献するとともに、従来法では構築の困難であった分子構造へのアクセス
を可能とする。こうした観点から、有機光電子デバイスの開発や超分子化学、有機金属化学といった関連分野に
波及効果を及ぼすものと期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
近年、オンデマンド合成やアトムエコノミーといった標語で表現されるように、単純な原料
から付加価値の高い化合物を、効率的に合成できる新技術の開拓が重要視されている。特に
芳香族化合物は、様々な機能性分子の母骨格となることから、その化学修飾法は合成化学分
野において非常に価値が高い。しかし芳香族分子は本質的に反応性が低く、特に不活性化さ
れた（電子不足な）ものに対する適用が困難であることから、高反応性のイオン性化学種の
発生を効果的に制御する手法の開発が求められてきた。本研究課題では、構造チューニング
による機能化が容易な有機分子触媒を用いることで課題解決を試みた。 

２．研究の目的 
本研究課題にかかる先行研究として、申請者は水車型のトリプチセン骨格を持つ有機分子
触媒Trip-SMe を開発し、電荷分離構造の形成を駆動力として、高反応性のハロゲンカチオ
ン種を形成することを見出している。その反応メカニズムを詳細に理解することで、有機分
子触媒の機能開拓に対し新たな設計指針の確立を目指す。またハロゲン化反応以外にも応
用を進めることで、従来法で実現できなかった分子変換法を実現する。 

３．研究の方法 
研究初期においては、研究対象をTrip-SMe 触媒に固定し、各種イオン性分子の構造と反応
性との相関関係を量子化学計算から検証した。得られた結果に基づいて、芳香族化合物の新
たな官能基化手法の開発を行った。また、水車型のトリプチセン構造に替わる新たな触媒プ
ラットフォームについても探索を進めたところ、特定のホウ素クラスター化合物が有効で
あることを見出したことから、その実用性についても検討することとした。 

４．研究成果 
(1) 水車型構造に関する理論的考察 
Trip-SMe 触媒によるハロゲン化反応をモデルとして、活性と構造の相関を量子化学計算か
ら考察した。NBO (natural bond orbital) 解析などによって、トリプチセン構造と反応活
性点との空間的な相互作用を調べたが、有意な軌道相互作用は確認できなかった。そのため、
誘起効果による電子構造の変化が支配的な要因であると結論した。実際、ベンゼン環の歪み
に起因する特殊な電荷状態を示すことが明らかとなり、これを応用することで、トリプチセ
ン誘導体の位置選択的な官能基化法を新たに開発することができた (Org. Lett. 2021, 23, 
3552.)。統計学的にマイナーとなる異性体を選択的が得られることは、合成化学的にも意義
深い結果であるといえる。計算から得られた結果は、後述する新たな触媒プラットフォーム
の開拓にも活かされている。 
(2) SCF3化反応の開発 
ハロゲン化反応以外への適用として、芳香族化合物の直接 SCF3（トリフルオロメチルチオ）
化反応を開発した (Org. Lett. 2021, 23, 2380)。SCF3 基は一般的な置換基で最も高い疎水
性パラメータを持ち、ポストCF3基として創薬分野で注目を集めている。本成果では、市販
の SCF3化試薬を使用して、比較的不活性な芳香族基質への適用を可能とした点で従来法よ
り一般性に優れた手法といえる。Trip-SMe 触媒以外のスルフィド化合物は有意な触媒活性
を示さず、水車型構造の特異性が示された例でもある。また本手法は、医薬中間体の合成に
利用することもできた。 



(3) ホウ素クラスターを基盤とする新たな触媒の開拓 
上記のように、トリプチセンを基盤とする触媒が優れた機能を示したものの、その構造チュ
ーニングは合成化学的に困難であるという課題があった。また、触媒そのものが芳香族分子
であるため、反応系中における安定性にも改善の余地があった。量子化学計算の結果から、
同様の電子構造を再現できる他の分子構造を見出すことが、これら課題点の解決につなが
ると考え、新規触媒プラットフォームの探索を行った。結論として、特定のホウ素クラスタ
ーを用いた際に、Trip-SMeを凌駕する触媒活性と堅牢性を獲得できることを明らかとした。
新たに設計＆合成した触媒について計算化学的に考察したところ、反応活性種のスルホニ
ウム錯体におけるアクセプター順位が適切に調整されていることが、触媒活性に重要とな
ることを明らかとした。 
このように、Trip-SMe触媒を用いたハロゲン化反応に端を発した研究は、新規反応の開拓
や、新たな触媒設計指針を確立するところまで展開することができ、十分に目的を達成でき
たと考えている。 
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