
審 査 の 結 果 の 要 旨
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池本英也は、 「Cp*Co111 触媒特異的な反応性を利用した炭素ー水素結合官能基化反応の開発」と

いうタイトルで、 以下の研究を行った。

1. コバルト触媒特異的反応性

分子内に多数偏在するC-H結合の官能基化反応により、 有機分子の合成の短

工程化が望める。 一般的には、 高価な後周期遷移金属触媒がC-H官能基化反応

に用いられてきた。 これに対し、 池本は共同研究者とともに、 ロジウム触媒に

よるC-H 官能基化反応を第 一列遷移金属であるコバルト触媒によって達成し

ている(Fig 1.)。 修土課程において、 池本はコバルト触媒特異的な反応性を見出

しており、 これらの反応機構を詳細に調査す

ることで、 コバルト触媒特異的反応性をさら

に拡張することを目指した。 コバルト触媒が

高価な金属触媒を代替するのみならず、 独自

の反応性を有することを示すということは、

有機合成化学的な有用性と触媒開発論の観点

から重要かつ挑戦的な課題であった。 コバル

卜触媒とそれに対応するロジウム触媒の性質

を比較すべく、 DFT計算により反応中間体に

おける電荷分布を検討したところ(Fig 2.)、 コ

バルト触媒の電気陰性度が小さいためにコバ

Figure 2. Atomic charge estimated by natural population analysis 
(B3L YP/6-31 LAN)C.
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Fig 1. Cp*Co111-Catalyst 
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Co-C bond is more polarized than Rh-C bond. 

ルト中心のカチオン性が ロジウムの場合に比べ大きくなっており、 また炭素コバルト結合の分極

度もそれに付随して大きくなっていることが明らかとなった。 この性質により、C-H官能基化反応

に続く連続的な求核反応が 触媒されることが期待される。 実際、 Scheme 1. に示すように、C-H結合

切断後に生じるアルケニルコバルト中間体がプロトン化されて生じるC-Hアルケニル化体ととも

に、 反応条件を適切に設定することで配向基への付加反応を促進することも可能であり環化体も得

Scheme 1. Catalytic Cycle 
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ることができる。池本はこれらの反応の選択性を決定する反応条件に関する考察から、配向基転位

反応による四置換アルケンの構築も実現可能だと考え開発に着手した。

2.C-H アルケニル化／配向基転位連続反応の開発

上記反応機構解析で得た知見を受けて、 配

向基転位反応に関して反応条件の検討を行っ

た(Table 1.)。反応温度を 100 度 に低下させたと

ころ予想通り、 配向基転位体 (A)が主生成物と

して得られることがわかった。 さらに検討を

行ったがこれ以上の改善は見込めず、

卜触媒の反応性が低いことが原因と考えられ

た。 そこで、 コバルト触媒の低反応性の原因

と想定される溶解性 と触媒失活経路に関して

改善可能な触媒としてアセトニトリル錯体を

考案した。 実際に種々の錯体を合成し検討し

たところ、 [Cp*Co
m

(CH3CN)3](SbF心を用いた際

に最良の反応性、選択性で反応が進行し目的物

を与えることがわかった。

コバル

この結果を受けて、基質 一般性について検討

したところ、様々な基質において、完璧な立体

Table 1. Optimization of reaction conditions 
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Entry Cp"Co111-cat. 

1 [Cp'Co111(C6心](PF由
2 [Cp'Co111(C6H6)](PF曲
3 [Cp"Co111(CH3CNl,](BF41, 
4 [Cp'Co111(CH3CN),](PF曲
5 [Cp"Co111 (CH,CNl,](SbF曲
61•1 [Cp"Co111(CH3CNl,](SbF曲

l•I Reaot,oo was ruo with KOAo (5 mot %) 
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Table 2. C-H alkenylation/DG migration sequence: scope of alkynes 

00 [Cp℃ o111(C比CN),)(SbF曲

�N'I 
(5 mo!%) 

0 '-ノO KOAc (5 mol %) 
(2.0 equiv) 1,2-dichloroethane (0.05 M) 

+ 100℃, 20 h
R1 = R2 選択性で4懺換アルケンが合成可能であるこ

とがわかった。 種々の1ーアリ ール-1-プロピン

に対し中程度から良好な収率で目的物を与え

た(entries 1-6)。 ジアリールアルキンに関して

も幅広い基質で目的反応の進行を確認して

いる(entries 10-13)。チオフェン環を有するア

ルキンを用いた際も問題なく反応は進行し

ており、 2つの複素芳香環を有する複雑な4

置換アルケンを立体 選択的に構築するなど

適用範囲が広い反応であることが明らかと

なっている。 また、本反応はインド ールに関

しても様々な基質に適用可能であることが

わかっている。 ピロ ールに関しても問題なく反応は進行し、 配向基転位体を与える。 一般に、

ールにおいては 2 回目 C-H 官能基化反応の進行が問題となるが、本反応においては配向基が転位す

るため、 1 回目の反応で必ず停止する仕組みである。
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[a[ Rea,ttoowas ruo at 0.033 M. [b[ Reacitoo was ruo at 90•c 
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以上の業績は、第一列遷移金属触媒の特性を利用した C-H 結合官能基化反応であり、またその特

性を配向基転位反応に拡張することに成功した。有機合成化学的有用性だけでなく触媒開発におけ

る方法論の発展に関しても有意に寄与するものであり、 博士（薬科学）の学位論文として合格と認

められる。


