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研究紹介 

有機触媒と金属触媒のハイブリッドに基づく高次反応制御法の開発 

 

金沢大学医薬保健研究域 薬学系 ・ 教授 

 A02 大宮 寛久 

ohmiya@p.kanazawa-u.ac.jp 

 

1．はじめに 

多彩な機能と優れた活性をもつ触媒は、これまで革新的かつ斬新な有機合成反応を実現し、

分子変換技術の提供や機能物質の生産を通じて材料科学、医薬・農薬の開発、生命科学の進

展に大きな貢献をしてきた。近年では、入手容易な化学原料から複雑な高付加価値有機分子

を単純かつ迅速にそして無駄なく合成することができる分子合成オンデマンドの実現が嘱望

されている。その鍵は、化学反応における選択性（化学、位置、立体）を如何に制御するかと

いえる。つまり、これらを解決しない限り、分子合成オンデマンドの実現には結びつかない。 

本研究では、有機触媒と金属触媒を協働化することにより創製されるハイブリッド触媒系

を活用することで、単一の触媒のみでは困難であった高選択的合成反応の開発を目標とする。

“有機触媒による不活性結合活性化”と“金属触媒による選択的炭素−炭素結合形成反応”が

協働して機能するシステムを合理的かつ精密に構築する。炭素−ホウ素あるいは炭素−水素結

合の変換に主眼を置き、複雑な多官能性機能分子の全合成研究に展開可能な官能基許容性や

直裁性に優れた高選択的分子変換プロセスを創出する。  

 

2．これまでの研究成果 

 アルデヒドに代表されるカルボニル化合物は自然界に多く見られ、容易に入手可能である。

これらは従来、C=O 結合の性質により、化学反応における求電子剤として利用されてきた。

一方で、カルボニル化合物を求核剤として利用する分子変換プロセスを開発できれば、多様

な有機分子へのアプローチにおいて柔軟性が格段に増すと考えられる。我々は、有機触媒と

金属触媒を協働的に用いるハイブリッド触媒システムを活用することで、アルデヒドをアシ

ルアニオンとして利用する極性転換型分子変換反応の開発に成功した。[1] 
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 N-ヘテロ環カルベン触媒前駆体であるチアゾリウム塩 N1 とパラジウム/ビスホスフィン

錯体のハイブリッド触媒および炭酸カリウム存在下、脂肪族アルデヒド 1a と -ナフチルベ

ンジル炭酸エステル 2a を THF 中 60 °C で反応させたところ、アルデヒドの C(sp2)–H ベ

ンジル化が進行し、ケトン誘導体 3aa が 71% 収率で得られた（Scheme 1）。N-ヘテロ環カ

ルベン触媒あるいはパラジウム錯体触媒のどちらか一方だけを用いる場合では本反応は全く

進行しないことから、二つの触媒が協働的に機能していることがわかる。パラジウム上の配

位子としては、嵩高いビスホスフィンが効果的であり、触媒失活過程となる N-ヘテロ環カル

ベンの金属中心への配位を抑制していると考えられる。 

 本ハイブリッド型 N-ヘテロ環カルベン/パラジウム触媒は、脂肪族アルデヒドとアリル炭

酸エステルを用いた C(sp2)–H アリル化にも適用可能であり、-不飽和ケトン誘導体を合成

することができた（Scheme 2）。 

 

 

 

本ハイブリッド触媒系では、アルデヒド 

1 と N-ヘテロ環カルベン触媒から形成さ

れる“ブレスロー中間体 A”と、ベンジル

あるいはアリル炭酸エステル 2/4 とパラ

ジウム錯体触媒から生じる“π-ベンジル

/π-アリルパラジウム種 B” が触媒的に

反応する。この反応により、炭素－炭素結

合が形成し、パラジウム錯体が再生する。

最後に、中間体 C からの N-ヘテロ環カル

ベンの脱離により、ケトン誘導体 3/5 が

生成する（Figure 1）。 

現在、不斉ハイブリッド触媒システムへの応用、触媒効率の向上、基質一般性の拡大など

の検討を行っている。 

 

3．参考文献 

[1] Yasuda, S.; Ishii, T.; Takemoto, S.; Haruki, H.; Ohmiya, H. Angew. Chem., Int. Ed. 2018, 57, 2938. 
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トピックス 

 

1） 学会開催報告 

【1】第28回光学活性化合物シンポジウム開催報告 

平成30年10月12日に、東京大学薬学部講堂にて、第28回光学活性化合物シンポジウムおよ

び、Yamada-Koga Prize 2018授賞セレモニーを合わせて開催致しました。 

本年度Yamada-Koga Prizeを受賞されたHerbert Waldmann教授（Max-Planck Institute）を筆

頭に、浜地格教授（京大工）、塩谷光彦教授（東大理）、横島聡教授（名大創薬）が登壇

し、各先生方それぞれのbig pictureに沿った素晴らしいご講演を頂くことが出来ました（プ

ログラムはニュースレター9月号を参照）。120名を超える参加者のもと、盛会裏にシンポジ

ウムを終えることができました。終了後は招待講演の講師の皆様並びにシンポジウムの運営

委員の方々を交えて薬学部内ロビーで情報交換会がもたれ、多くの先生方と新しい交流が生

まれました。 

 

 
 

【2】第8回CSJ化学フェスタコラボレーション企画：「１＋１は３？」ハイブリッド

触媒が紡ぎ出す新反応化学 シンポジウム開催報告 

平成 30 年 10 月 23 日から 25 日にかけてタワーホール船堀（東京都江戸川区）で開催され

ました第８回 CSJ 化学フェスタにおいて、「「１＋１は３？」 ハイブリッド触媒が紡ぎ出す

新反応化学」というタイトルで本新学術領域のシンポジウムを開催しました。CSJ 化学フェ

スタは「産官学の交流深耕」と「化学の社会への発信」を目的とした日本化学会の秋季事業
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で、毎年大学や官公庁、企業から多くの研究者が参加します。本シンポジウムでは、領域代

表の金井求先生から本領域の研究目標についての説明の後、金井先生の他、本領域に参画さ

れています Laurean Ilies 先生、鷹谷絢先生、小野田晃先生、佐田和己先生、西形孝司先生、山

口滋先生、上垣外正己先生、新谷亮先生の計９名の先生方に最新の研究成果について講演し

ていただきました。学生を含めた大学や企業の研究者約 70 名が参加して講演に熱心に耳を傾

けており、社会への本領域の研究について良い情報発信をすることができました。 

 

会場の様子           講師の先生方と企画担当者 

 

 

2）業績、報道、活動などの紹介 

 

[受賞・表彰] 

・石田直樹 助教（京大院工・A01）および生長 幸之助 講師（東大院薬・A01協力）が、

Chemist Award BCA 2018を受賞 

受賞業績（石田）：光と金属を活用する炭素－炭素単結合・炭素－水素結合の変換 

受賞業績（生長）：有機ラジカルの設計に基づく高化学選択的反応 

本賞は日本の有機合成化学分野における若手研究者の独創性を喚起し、優秀な人材を育成する

ことを目指して設立された賞です（2018年4月1日時点で満40歳未満が対象）。 

 

[表紙掲載、メディア・学会誌・二次媒体でのハイライト記事] 

・生長幸之助 講師（東大院薬・A01協力）による総説の日本薬学会奨励賞受賞記念総説がChem. 

Pharm. Bull.誌に掲載され、Cover PictureおよびFeatured Articlesに選定されました。 
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・井上将行 教授（東大薬・A03）へのインタビュー記事が雑誌「化学」2018年10月号に掲載さ

れました。 

 
 

・井上将行 教授（東大薬・A03）による成果（J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 10602）がJACS 

Spotlights で紹介されました。 

 

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jacs.8b10444
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jacs.8b10444
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・侯 召民 主任研究員（理研・A03）による成果（Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 12342）が、

RIKEN Research Highlightsで紹介されました。 

 
 
・寺田眞浩 教授（東北大理・A02）による成果（Chem. Eur. J. 2018, 24, 15246）がCover Pictureに

採択されました。 

http://www.riken.jp/en/research/rikenresearch/highlights/20181005_FY20180031


 

  

 ハイブリッド触媒 

 ニュースレター Vol. 11 (2018) 
 

7 

 
 
・村橋哲郎 教授（東工大物質理工学院・A01）らによる研究成果（J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 

12682）が、東京工業大学HP、化学工業日報、日刊工業新聞、CCDC #FeaturedStructureFridayで紹

介されました。 

 

 
 

 

 

発行・企画編集 新学術領域研究「ハイブリッド触媒」http://hybridcatalysis.jp/ 

連 絡 先 領域代表 金井 求 （hybrid_catalysis@mol.f.u-tokyo.ac.jp） 

https://www.titech.ac.jp/news/2018/042502.html
https://www.facebook.com/ccdc.cambridge/videos/vb.118472431550100/2021842934704808/?type=3&theater

