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⑥当初の研究目的（交付申請書に記載した研究目的を簡潔に記入してください。）  

 経済性、省エネルギーと環境調和性に対する社会的要請が高まり、効率の高い物質変換法、

特に反応の触媒化と不要な廃棄物を出さない化学プロセスの開発が求められている。即ち、

触媒回転率（TON）を向上させて、使用する金属試薬の量を極限まで削減することと、「原子

効率」を上げるために金属ハロゲン化物等の副生成物の生じないことが必要である。有機ヘ

テロ元素化合物は医薬品等の機能性物質として重要であり、本研究はこれらをすべて解決し

た合成プロセスを創出するものである。具体的には、１）不飽和結合への付加反応、２）CH

活性化による水素原子の置換反応を取り上げる。また、ヘテロ元素反応剤として安価で取扱

いの容易なイオウ単体とリン単体

を用いることも計画した。実現でき

れば、安価な原料を用いて、触媒的

に反応を行い、しかも金属ハロゲン

化物が生じない理想的な化学プロ

セスとなる。加えて、遷移金属触媒

を用いる有機ヘテロ元素化学の新

しい体系を構築することができる。 
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⑦これまでの研究経過（研究の進捗状況について、必要に応じて図表等を用いながら、具体的に記入してください。）  

  

 付加反応については、界面活性剤、イオン性液体あるいはWittig反応剤として重要なホスホニウム

塩の新しい合成法を開発した。従来は有機ハロゲン化合物の三級ホスフィンによる置換反応が用いら

れていたが、今回、パラジウム触媒を用いてエチレンに付加させてエチルホスホニウム塩を得ること

を実現した。イミド酸を添加することが必須である。また、置換基を有する末端アルケンでは常に

anti-Markovnikov付加を起こし、1-

アルキルホスホニウム塩を与える

ことも示した。 

 有機化合物のCH結合を直接CS結合に変換するCH置換反応を開発した。末端アセチレンとジスルフィ

ド化合物をロジウム触媒存在下で反応させると、1-チオアセチレンを与える。1-チオアセチレンは合

成中間体として広く用いられている

が、従来の合成法では必ず塩基を必要

としていた。今回の方法では、塩基を

全く必要としないので、塩基由来の廃

棄物を全く生じない。関連して、ジホ

スフィンのPP結合を活性化して、アセ

チレンからアルキニルホスフィンを合

成する反応を開発した。 

 有機イオウ化合物の反応性に関して、ロジウム錯体がCS結合を極めて容易に切断することを見出し

た。即ち、ジスルフィドの存在下でアルキルチオ交換を起こす。この反応は始めに1-チオアセチレン

で見出したが、チオエステル、ビニル

スルフィドやアリルスルフィドでも進

行することがわかっている。中間に生

じていると考えられる有機ロジウムの

反応性に関する知見が得られた。様々

な有機イオウ化合物が触媒的に活性化でき 

ることを示した。 

 ロジウム触媒によってPPとSS結合の交換反応を行うことができた。ジホスフィンジスルフィドとジ

スルフィドを反応させると、チオホスフィン酸エステルを与える。 

 チオールとジスルフィドの酸化還元による相互変換反応は有機イオウ化学の基本である。酸化剤と

還元剤としてはそれぞれ酸素と水素を用いることができれば

経済的であるが、一つの触媒で両方の変換が行える反応は知

られていなかった。今回、ロジウム触媒を用いると、酸素雰

囲気では酸化反応が進行し、水素雰囲気では還元が起こるこ

とを見出した。 

 イオウ単体の反応も行えることがわかってきた。有機ジスルフィドとイオウ単体をロジウム触媒存

在下で作用させると、速やかにイオウ原子交換反応が進行し、トリスルフィド、テトラスルフィドな

どの混合物を与える。大過剰の反応性の高

い中間イオウが存在する条件でも触媒が

かなりの寿命を持つ。加えて、イソニトリ

ルとイオウ単体からチオイソニトリルを

与える反応を開発した。 
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⑧特記事項（これまでの研究において得られた、独創性・新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性、新たな知見、学問的・学術

的なインパクト等特記すべき事項があれば記入してください。） 

  

 当初予想していた以上に、遷移金属触媒反応が有機ヘテロ元素化合物の合成に広く利用できること

がわかってきた。ヘテロ元素化合物が触媒毒になることは確かであるが、金属の種類、配位子あるい

は反応条件を選択することでかなり克服できる。金属については、ロジウムとパラジウムが特異的に

よい結果を与え、これらの金属とイオウあるいはリンの結合は他の金属との結合と異なる特性をもつ

ものと考えられる。 

 反応論的に付加反応とCH置換反応を取り上げている。付加反応についてみると、アセチレン化合物

への付加の研究から始めて反応性の高いオレフィンであるアレンや共役ジエンの反応に展開し、最終

的に単純なアルケンの反応を開発する研究方法論を用いた。化学反応を論理的系統的に見出すことは

容易でないと考えられているが、比較論的方法によってある程度これに成功したもので、今後の研究

指針になる。また、CH置換反応については、アセチレンの比較的酸性度の高いCH結合をCSあるいはCP

結合に変換することができた。今後はより酸性度の低いCH結合の反応に展開する予定である。 

 本研究の特徴として、リン化合物とイオウ化合物を比較しながら研究を行っていることもあげられ

る。反応性の違いが理解しやすいとともに、リン化合物で起こる反応はイオウ化合物でも起こりうる

として、研究を進めることができる。 

 遷移金属触媒を用いる有機ヘテロ元素化合物の化学を体系化するための反応例が増えている。この

なかで、メタセシス反応の重要性がクローズアップされてきた。メタセシス反応は結合ＡＢとＣＤが

作用してＡＣ／ＢＤまたはＡＤ／ＢＣ結合が生じる交換反応である。以下に示した反応をこれまでに

開発してきた。このなかには平衡反応であるものと一方的に進行する反応がある。遷移金属触媒を用

いる利点はメタセシスを行えることであると考えている。先に述べたPPとSS結合からPS結合を生じる

反応はその典型的な例であるが、CHとSS結合からCS結合を生じる反応（CH置換反応）もこのカテゴリ

ーに分類できる。なお、メタセシス反応様式は原理的に塩基を使わないで行うこともできるので、塩

基由来の廃棄物が生じない。従って、不必要な副生成物を最小限に抑えるという本研究の目的にもよ

く合致している。 
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⑨研究成果の発表状況（この研究費による成果の発表に限り、学術誌等に発表した論文（掲載が確定しているものを含

む。）の全著者名、論文名、学協会誌名、巻（号）、最初と最後のページ､発表年（西暦）、及

び国際会議、学会等における発表状況について記入してください。なお、代表的な論文３件に○
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