
別紙１－１ 

 

 

論文審査の結果の要旨および担当者 

 

 

 

 

 

 

氏 名 瀧瀬 瞭介 

論 文 題 目Inert Bond Transformations by New Bidentate Phosphine Metal Catalysis 

                 (新規二座ホスフィン-金属触媒による不活性結合変換) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

論文審査担当者 

主 査 名古屋大学トランスフォーマティブ生命分子研究所  

                                    教 授  博士(工学) 伊丹 健一郎 

委 員 名古屋大学トランスフォーマティブ生命分子研究所  

                                    教 授  博士(工学) 山口 茂弘 

      委 員 名古屋大学大学院理学研究科 教 授  博士(工学) 斎藤 進 

      委 員 早稲田大学理工学術院    准教授  博士(工学) 山口 潤一郎 

 

 

 

 

 

報告番号 ※  甲  第     号 

学位報告１－１ 



別紙１－２ 

 遷移金属触媒を用いたクロスカップリング反応は炭素－炭素、炭素－ヘテロ原子結合を構築

する最も信頼性の高い手法の一つである。近年の目覚ましいカップリング技術の発展・深化を

支えるのは新規な触媒ならびにそれの構成要素である配位子の開発に他ならない。例えば、従

来のカップリング反応でアリール求電子剤として頻繁に利用される有機ハロゲン化物や含硫黄

擬ハロゲン化物は、反応後に環境に悪影響を及ぼす含ハロゲン/含硫黄廃棄物を排出するという

問題がある。しかしながら嵩高く電子豊富なリン配位子やカルベン配位子の登場により、アニ

リンや芳香族カルボン酸、ニトロアレーンなどの芳香族化合物が代替アリール求電子剤として

利用可能になった。これらは環境負荷の高い化学種の利用を回避できるだけでなく、有機合成

化学に新たな合成戦略を提供した点においても極めて重要な研究である。 

 フェノール誘導体や芳香族エステルは、入手や調製の容易さ、多様性、そして環境調和に優

れた次世代型のアリール求電子剤として注目を集めている。有用性の高いアリール源である反

面、これらの化学種は不活性結合(炭素－酸素、炭素－炭素結合)を有するため、クロスカップリ

ング反応においてアリール求電子剤として用いることは困難であった。近年、電子供与性の高

い配位子を用いた金属触媒が、フェノール誘導体や芳香族エステルの不活性結合切断に有効で

あることが明らかになりつつある。しかしながら、様々な分子変換が可能な有機ハロゲン化物

と比較して導入可能な官能基の種類は未だ少なく、汎用性の高いアリール求電子剤として確立

されていない。本申請者は新規触媒に課題解決の糸口を求め、不活性結合切断とカップリング

剤間の結合形成を同時に促進する触媒の合成を発端とした、新規触媒反応の開発を行った。 

 第一章、第二章ではニッケル触媒によるフェノール誘導体を用いたカルボニル化合物のα-ア

リール化反応について論じている。本申請者は安価なニッケルがフェノール誘導体の炭素–酸素

結合に対して優れた活性化能をもつ点に着目し、フェノール誘導体によるカルボニル化合物の

α-アリール化を実現する触媒(配位子)の探索を行った。種々検討した結果、標的反応を劇的に

促進する二座ホスフィン配位子 3,4-ビスジシクロヘキシルホスフィノチオフェン(dcypt)の開発

に成功した。本反応の基質適用範囲は広く、ケトン、エステル、アミドのα-アリール化が効率

よく進行する。反応機構解析実験により、フェノール誘導体のニッケル/dcypt 触媒に対する酸

化的付加錯体が反応中間体であることを強く示唆する結果を得た。 

 第三章ではニッケル触媒によるアミノアセトニトリルを用いたフェノール誘導体のシアノ化

反応について論じている。本申請者はアミノアセトニトリルが新規有機シアノ化剤として機能

することを明らかにし、ニッケル/dcypt 触媒の存在下に、フェノール誘導体に作用させること

で、ベンゾニトリル類を良好な収率で与えることを見出した。本シアノ化反応はフェノール誘

導体に限らずエノール誘導体に対しても有効であり、様々なビニルシアニドを良好な収率で合

成可能である。 

 第四章では芳香族エステルの触媒的脱カルボニル型エーテル化反応について論じている。申

請者は、芳香族エステルを用いた種々のカップリング反応における想定中間体 Ar1-M-OAr2 (M:

金属触媒)に着目した。すなわち、想定中間体からの還元的脱離が進行すればジアリールエーテ

ルが得られるという作業仮説を立てた。検討の結果、ニッケルまたはパラジウムと dcypt を触

媒に用いることで、アジンカルボキシレートの脱カルボニル型エーテル化反応が効率的に進行

することを見出した。本反応は複雑骨格を有する芳香族エステルに対しても有効であり、グラ

ムスケールでも問題なく進行する。 

 第五章ではパラジウム触媒を用いた芳香族エステルのエステル転位反応について論じている。

上述した芳香族エステルを用いたエーテル化反応の開発段階において、副生成物として芳香族

エステルのカルボキシル基が 1,2-転位した位置異性体が得られることを発見した。条件検討の

結果、触媒量の炭酸水素カリウムの存在下で、パラジウム/dcypt 触媒が本反応を促進すること

を明らかにした。 

 以上、申請者は新規二座ホスフィン配位子 dcypt を開発することでフェノール誘導体や芳香

族エステルの不活性結合活性化を伴う新規反応を開発した。本研究は従来のカップリング技術

が内包する課題解決の一端を担うだけでなく、結合形成反応の新規方法論の一つとして有機合

成化学への多大な貢献が望める。以上の理由により、申請者は博士(理学)の学位を授与される十

分な資格があるものと認められる。 
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