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１． 研究課題  

二つの有機分子がもつ異なる官能基の交換反応が進行すれば、高い原子効率で一挙に二分子

の変換が可能となり、無駄のない効率的な分子の構造修飾ができる。このような官能基交換

反応は古くから盛んに研究が行われてきたが、二種類の単結合を切断し官能基を交換する反

応はほとんど知られていなかった。これを実現するためには、二種類の結合を切断可能な触

媒の設計/選択が必要である。本研究では、２種類の不活性結合を効率的に活性化し、交換し

うる触媒の開発を目的とする。 

 

２． 主な研究成果  

2.1 芳香族エステルと芳香族ハロゲン化物およびアレノール誘導体のアリール転移反応 

最近、Morandi、Arndtsen の両グループによって、パラジウム/Xantphos触媒を用いた芳香族

酸塩化物とヨウ化アリールのアリール交換反応が報告された。この反応では酸塩化物、ヨウ

化アリールどちらにも酸化的付加できる触媒の使用が重要となる。我々はこれまでに、高活

性なニッケル/dcypt[3,4-ビス(ジシクロヘキシルホスフィノ)チオフェン]触媒を開発してい

る。この触媒は芳香族エステルの C–C結合および芳香族ハロゲン化物の C–X結合(X=ハロゲン)

の切断が可能であることがわかっている。我々は、この Ni/dcypt 触媒が芳香族ハロゲン化物

(Ar1–X)と芳香族エステル(Ar2–COOAr3)とのアリール交換反応に有効であると考えた。検討の

結果、望みの交換反応が進行したと考えられる、エステルがハロゲン化アリール上に転移し

た生成物(Ar1–COOAr3)を得ることに成功した。配位子の選択が重要であり、dcypt およびその

類縁体を用いた場合にのみ反応は進行する。芳香族ハロゲン化物としてはブロモアレーンと

クロロアレーンが適用できる。また、アレノール類からの直接エステル合成にも成功した。 

 
2.2. アリール転移反応による芳香族スルフィド合成 



 

 2.1 と同様の Ni 触媒を用いて、アリールスルフィドと種々のアリール求電子剤とのアリー

ル交換反応によるアリールスルフィド合成法を開発した。スルフィド供与体として 2-ピリジ

ルスルフィドを用いることで、臭気や毒性のあるチオールを用いずにアリールスルフィドを

合成できる。2-ピリジルスルフィドと、芳香族エステル、アレノール誘導体、芳香族ハロゲ

ン化物などのアリール求電子剤との間のアリール交換反応には、アリール-S 結合を開裂・形

成できる Ni/dcypt触媒の使用が重要である。Ni/dcypt は、アリールスルフィドと芳香族エス

テルの酸化的付加反応を同時に行い、次いで生成したアリール-Ni-SR 種とアリール-Ni-OAr

種の間で配位子交換を行い、アリール交換生成物を得ることができることを機構論的に明ら

かにした。 

 
2.3. その他関連反応の開発 

その他結合活性化に関連する反応をいくつか開発した。炭素―炭素結合活性化によるシクロ

プロパンのヒドロホウ素化、芳香族ニトロ化合物を用いた Mizoloki–Heck反応、脱酸素型炭

素–リン結合形成反応、そしてエステルダンス反応である。 
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５． 研究活動の課題と展望  

２種類の不活性結合を効率的に活性化し、交換しうる触媒の開発と探索を継続する。 


