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研究成果の概要（和文）：遷移金属触媒反応は、高選択的有機合成反応として実験室レベルでの

精密合成だけでなく、医農薬中間体や有機機能性材料の工業的生産などにも応用例があり、現

代の有機合成を支える必要不可欠な反応である。この様に極めて有用な合成反応ではあるが、

より優れた触媒反応の開発が国内外で精力的に研究されている。そこで、カチオン性ポルフィ

リン鉄錯体が、優れた触媒作用･機能を潜在的に有している可能性に着目して新規触媒反応の開

発を行った。 
 
研究成果の概要（英文）：The transition metal catalyzed reaction is a useful transformation 
to prepare complicated compounds in a single step.  Ｗe developed unprecedented type of 
transition metal catalyzed reaction by means of cationic metalloporpyrin complexes.   
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属触媒を用いた反応は、複数の結合
が一挙にできる点、位置、立体の各選択性に
関して高いレベルでの制御ができる点にお
いて極めて強力な合成手法である。様々な形
式の触媒反応が次々に開発されており、従来
法では合成が不可能であった化合物の精密
合成にも応用されている。しかしながら、未
だ解決が必要な課題もある。本研究では、従
来の方法・触媒では達成不可能であった触媒
反応が、カチオン性ポルフィリン金属錯体を
触媒として利用すれば実現できること明ら
かにした。 
 

２．研究の目的 
 例えば、アルデヒドとジエンのヘテロ-ディ
ールス・アルダー反応は極めて有用な複素環
構築反応ではあるが、実用性を考えると未だ
解決すべき課題を残している。従来はグリオ
キシル酸エステルのような反応性の高いア
ルデヒド、ダニシェフスキージエンのような
反応性の高いジエンの使用が必須である。そ
こで、通常は合成困難なカチオン性鉄(III)錯
体が、ポルフィリンを配位子として用いれば
簡便に合成できることに着目し、これをルイ
ス酸触媒として用いることで、基質適応範囲
が広いヘテロ-ディールス・アルダー反応の開
発ができると考えた。 
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３．研究の方法   
 様々な生体内でポルフィリン金属錯体が、
中心金属の原子価と電子状態に応じて機能
を多様に変化させていることに着目し、これ
を遷移金属触媒反応に用いることを考えた。
ポルフィリン鉄錯体はポルフィリン環の立
体配座や軸配位子を調整することにより、
様々なルイス酸性状態を作り出すことが可
能である。特に配位力の弱い配位子
(SbF6

-,BF4
-, PF6

-など)が配位したカチオン性
ポルフィリン鉄(III)錯体はルイス酸性も強
く、これを新規反応開発のための触媒として
用いることを計画した。 
 
４．研究成果  
 遷移金属触媒を用いた環化付加反応は、複
数の結合が一挙にできる点、位置、立体の各
選択性に関して高いレベルでの制御ができ
る点において極めて強力な合成手法である。
一方、複素環化合物を立体・位置選択的に合
成する遷移金属触媒を用いた環化付加反応
の開発は、ライフサイエンスを支える観点か
らも非常に重要な研究であるといえる。そこ
で、ヘテロ-ディールス・アルダー反応の開
発に取り組んだ。その結果、カチオン性ポル
フィリン鉄(III)触媒を用いることにより、
従来は達成が困難であったアルデヒドとジ
エンのヘテロ-ディールス・アルダー反応が
穏和な条件下で進行して、ジヒドロピラン化
合物が収率良く得られることを見つけた。既
存の合成反応では、実用的な収率でジヒドロ
ピラン化合物を得るためには、グリオキシル
酸エステルやトリクロロアセトアルデヒド
のような反応性の高いアルデヒド、そしてダ
ニシェフスキージエンのような反応性の高
いジエンの使用が必須であった。カチオン性
ポルフィリン鉄(III)触媒を用いれば活性化
されていないアルデヒドとジエンを反応さ
せることができることを見いだした。 
 また、アルデヒドに換えてイミンやニトリ
ルを用いることにより、医薬品や農薬等の生
理活性物質に多く含まれるピペリジン環骨
格がジエンとのヘテロ-ディールス・アルダ
ー反応により簡便に構築できることを明ら
かにした｡具体的には、カチオン性ポルフィ
リンコバルト(III)触媒を用いれば、これま
では反応に用いることができなかった不活
性イミンと不活性ジエンのヘテロ-ディール
ス・アルダー反応が、穏和な条件にて進行し
てピペリジン環化合物が得られることを見
出した。 
 ところで、環化異性化反応は炭素ユニット
の喪失を伴わずに炭素環または複素環を構
築できることから、原子効率の高い優れた反
応である。主に金やロジウム、ルテニウムな
どの後周期遷移金属触媒などを用いること
により、高い収率と高度な位置・立体制御が

達成されている。本研究では、前周期遷移金
属元素であるマンガンの経済性、環境調和性、
さらに特有の反応性に注目して、これを触媒
とした環化異性化反応を開発することに成
功した。カチオン性ポルフィリンマンガン
(III)触媒を用いることにより、1,6‒エンイ
ンの環化異性化反応が進行して、ピペリジン
環化合物またはピロリジン環化合物が収率
良く得られることを見つけた。この反応では、
カチオン性マンガン触媒の対アニオンを変
えることにより、優先して生成する環化体を
選択できることを見いだした。ポルフィリン
金属錯体の中心金属により、それぞれ特異的
な触媒活性を示すことを明らかにした。 
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