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１． 研究課題

本研究は炭素−炭素結合切断反応を起点とする、触媒的カップリング反応・付加反応・酸化反

応という革新的な有機合成反応およびそれを促進する新規触媒の開発を目的とする。今回は

触媒的カップリング反応に焦点を当て、芳香族エステルの脱カルボニル型カップリング反応

の開発に着手した。我々は、過去にニッケル触媒を用いた脱カルボニル型 C–H アリール化反

応、アルケニル化反応、鈴木－宮浦カップリング反応の開発に成功している。本研究では芳

香族エステルを求電子剤とした求核剤の探索および、それを促進する触媒検討を行い、新奇

炭素—炭素結合形成反応・炭素—へテロ原子結合反応を開発した。 

２． 主な研究成果

芳香族エステルを用いた炭素—炭素結合形成反応

Ni 触媒によるエステル鈴木-宮浦クロスカップリングでは 2-アジンカルボキシレートは反応

が進行しないという基質制限があった。それに対して、Pd 触媒(Pd/dcype)を用いると各種ア

リールボロン酸との脱カルボニル型カップリング反応が進行した 3a。また、Pd/Cu 触媒による

芳香族エステルの脱カルボニルを伴う末端アルキンとのアルキニル化反応を見出した 3b。独自

に開発した dcypt 配位子が最も効果的である。さらに、ケトンを求核剤として用いて、芳香

族エステルをアリール化剤としたα-アリールカルボニル化合物合成法を開発した 3c。ごく最

近 Me2AlCl をアルキル化剤に用いて、Ni 触媒による芳香族エステルの脱カルボニル型アルキ

ル化反応の開発に成功した。興味深いことにジアルキル塩化アルミが最も効率的なアルキル

化剤として働く。



芳香族エステルを用いた炭素—炭素結合形成反応

Ni 触媒による芳香族エステルとリン求核剤との脱カルボニル型炭素−リン結合形成反応を開

発した。リン求核剤はジアリールホスフィンオキシドやジアルキル亜リン酸が適用できる。

さらに、Pd/Ni 触媒を用いたエステルからの脱カルボニル型エーテル合成を世界で初めて発

見した。2-アジンカルボキシレート限定ではあるのもの複雑な骨格を有する芳香族エステル

においてもジアリールエーテルに導くことができる。
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５． 研究活動の課題と展望

引き続き炭素−炭素結合切断反応を起点とする、触媒的カップリング反応・付加反応・酸化反応と

いう革新的な有機合成反応およびそれを促進する新規触媒の開発を行う。


