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研究の概要 
本研究では，「原理に立ち返った有機合成反応設計」の実現を目指して，特に 8−13 族に属
する金属元素の反応性およびこれらの元素のかかわる多元素協働作用の解明と，それを基
盤とする高効率かつ高選択的な炭素−炭素結合生成反応の開発を行う．さらに，これら新反
応の出口として，有機デバイス等に資する新規機能性π電子系化合物群を創製する． 

研 究 分 野：化学（物理有機化学・有機合成化学・材料科学） 
科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
キ ー ワ ー ド：均一系触媒・炭素−炭素結合生成・π電子系化合物・有機デバイス 

１．研究開始当初の背景 
 現在の精密有機合成化学は，元素，特に
金属元素の多様な反応性に基づく触媒的分
子変換によって支えられているといって過
言ではない．従来有機合成化学者は，実験
による試行錯誤を通して多種多様な元素の
特徴を直観的に理解し，これを巧みに組み
合わせて利用してきた．その一方で，各元
素個々の反応性や元素の組み合わせによっ
て発現する協働的作用などに関する原理的
な理解は十分に進んでいない．また，鉄・
マンガン・亜鉛・銅などのユビキタス元素，
すなわち資源豊富であり今後の環境調和型
有機合成の鍵を握る元素を活用した合成反
応の開発は遅れていた． 
 
２．研究の目的 
 金属元素の反応性およびこれら元素のか
かわる多元素協働効果の分子論的解明を基
盤として，高活性・高選択的触媒の開発と
新規触媒的有機合成反応の開発を行う．さ
らに，これらの合成反応を駆使して有機デ
バイス等に資する新規機能性π電子系化合
物を創出する．学術的重要性に加えて資
源・環境・エネルギー問題への貢献を視野
に入れた研究課題を推進することによって，
効率的にして社会の負託に応えられる精密
有機合成化学の新領域を切り拓く． 
 
３．研究の方法 
 本研究は一貫して，遷移金属および典型
金属元素の特性，ならびにこれら金属元素
間の協働作用をそれぞれ分子論的に解明す
ること，そしてこれに基づく新規高活性・

高選択的有機合成反応を開発することに主眼
を置き，理論計算を含めた物理有機化学的手
法を駆使して研究を進めている．新反応の出
口として，新規π電子系化合物群の合成およ
び物性評価を行うとともに，外部共同研究（科
学技術振興機構・ERATO 中村活性炭素クラス
タープロジェクト）を積極的に推進すること
で，有機デバイスへの応用研究へと展開して
いる． 
 
４．これまでの成果 
 現時点で，特にユビキタス金属元素を活用
する触媒反応の開発，および新規ヘテロ元素
π電子系化合物の創製において，当初の計画
を超えて目覚ましい研究の進展があった．こ
れらの成果は学術的新規性・重要性はもとよ
り，元素戦略という我が国の方針にも適合し，
有機デバイスへの応用を含めて純粋な有機合
成研究を超えた拡がりをもったものであると
考えている．以下，これらの成果を中心に述
べる． 
(1)ユビキタス金属元素を活用した精密有機
合成反応の開発 
 豊富な遷移金属資源である鉄およびマンガ
ンの反応性を探索し，以下に述べる新規触媒
的合成反応を世界に先駆けて開発した． 
 鉄触媒とアリール亜鉛反応剤を用いた，ア
リールピリジンおよびイミン類の芳香族炭素
−水素結合の切断を経る直接アリール化反応
を開発した（文献６）．本反応は安価で毒性の
低い鉄を触媒とし，かつきわめて温和な条件
で進むなどの点において，貴金属触媒を用い
る既存の炭素−水素結合変換反応と一線を画
する． 
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 後述するインジウム触媒反応に着想を得
て，マンガン触媒を用いる，1,3-ジカルボ
ニル化合物と末端アルキンからの新規多置
換ベンゼン合成反応を見出した（文献５）．
本反応は完璧な位置選択性や高い官能基許
容性などの特長を有しており，この特長は
マンガンエノラートを活性種とする興味深
い反応機構に起因することが分かった（文
献１）． 
(2)新規有機金属中間体の設計・反応とヘテ
ロ元素π電子系化合物創製 
 亜鉛およびインジウムとアルキンの親和
性を活用した反応開発を推し進め，以下の
とおり生理活性化合物や有機電子材料の合
成に資する手法の確立とその応用研究を展
開した． 
 インジウム触媒によるβ-ジカルボニル化
合物の単純アルキンへの付加反応を開発し，
そのさらなる展開として分子内反応による
中−大員環化合物の合成法の開発（文献２）
や，キラルインジウムエノラートを用いた
不斉第四級炭素中心の構築（文献７）に成
功した． 
 亜鉛−ヘテロ元素活性種のアルキンへの
分子内付加反応を鍵とする，ベンゾヘテロ
ールと総称されるヘテロ元素π電子系化合
物の合成法を開発した（文献８，９）．本反
応は，種々の求電子剤で捕捉可能な亜鉛化
複素芳香環中間体を定量的に与える点にお
いて，他の合成法と一線を画する．さらに，
この「モジュラー合成法」を活用すること
で，有機 EL デバイスにおいて既存の材料を
革新する可能性を秘めた高性能有機半導体
材料を次々と開発している． 
(3)多元素協働作用の分子論的解明と合理
的触媒設計への展開 
 銅およびその周辺金属元素を用いた触媒
反応の反応機構研究を行った．具体的には，
アリル位置換反応やクロスカップリング反
応などの炭素−炭素結合生成反応について，
反応経路，選択性の発現要因，遷移金属と
典型金属の協働作用など，合成化学的観点
から有意義な知見を得た（文献４，５）． 
 これら反応機構研究と並行して，多元素
協働作用の原理を積極的に活用した配位子
設計により，銅触媒炭素−炭素結合生成反応
における高い立体選択性を実現している． 
 
５．今後の計画 
 研究は当初の計画を超えて進展しており，
今後も成果の項で述べた各課題を引き続き
推進する．さらに，これまでに集積した知
見をより有機的に組み合わせた研究，例え
ば鉄やマンガン触媒反応を用いた新規π電
子系材料の合成や，鉄触媒反応における多
元素協働作用の解明などの研究も展開する． 
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