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学  位  論  文  題  名  

 

コバルト触媒と光酸化還元触媒の協働による金属ヒドリド水素原子移動を用いた  

アルケンの分子変換  

 

博士学位論文審査等の結果について（報告）  

 

 

  金 属 ヒ ド リ ド か ら ア ル ケ ン へ の 金 属 ヒ ド リ ド 水 素 原 子 移 動 (Metal-
Hydrogen Atom Transfer,   MHAT)によるヒドロ官能基化反応は、炭素ラジ

カル中間体を起点とする反応であり、穏和な条件とその高い官能基許容性か

ら、天然物の全合成でも用いられる実用的かつ信頼性の高い反応として盛ん

に研究が行われてきた。一方で、これまでの MHAT による反応では、高価

な有機シランと爆発性のある酸化剤を化学量論量必要とし、安全性や経済性

に問題を残していた。このような背景の元、有機還元剤存在下、コバルトサ

レン錯体と光酸化還元触媒の協働により生じるコバルト (Ⅲ )ヒドリドを利

用したアルケンのヒドロ官能基化反応が環境調和性の点で優れているとし

て注目を集めている。本論文では、コバルトサレン錯体と光酸化還元触媒の

協働による MHAT を用いたアルケンの分子変換反応の適用拡張を目指し検

討を行った。 

 

⼀ つ ⽬ の 成 果 で あ る コ バ ル ト 触 媒 と 光 酸 化 還 元 触 媒 の 協 働 系 に よ る MHAT
を ⽤ い た ア ル ケ ン 異 性 化 反 応 に よ る 多 置 換 エ ナ ミ ド 合 成 法 の 開 発 で は 、 MHAT

に よ る ア ル ケ ン の 異 性 化 反 応 を ⽤ い る こ と で 、N-ア リ ル ア ミ ド の ア ル ケ ン 異 性
化 反 応 に よ る エ ナ ミ ド 合 成 で 課 題 と な っ て い た 官 能 基 許 容 性 や 多 置 換 エ ナ ミ
ド 合 成 の 問 題 点 の 克 服 を ⽬ 指 し た 。各 種 ア リ ル ア ミ ド を 出 発 原 料 と し た ア ル ケ
ン 異 性 化 が 効 率 よ く 進 ⾏ し 、還 元 的 な 条 件 で 脱 離 し や す い ブ ロ モ 基 を 持 つ 基 質
ま た チ オ フ ェ ン や ピ リ ジ ン の 複 素 環 を 有 す る 基 質 、ア ラ ニ ン や セ リ ン 、ト リ プ
ト フ ァ ン と い っ た ア ミ ノ 酸 誘 導 体 で も ⽬ 的 物 を 得 る こ と に 成 功 し た 。エ ト ド ラ
ク 、ベ ン ザ ダ ッ ク 、オ キ サ プ ロ ジ ン と い っ た 医 薬 品 の 誘 導 体 に も 適 ⽤ 拡 張 可 能
で あ り 、官 能 基 許 容 性 の ⾼ い ラ ジ カ ル 反 応 プ ロ セ ス の 利 点 を 活 か す こ と に 成 功



し た 。先 ⾏ 例 で は 適 ⽤ が 困 難 で あ っ た 第 3 級 エ ナ ミ ド や 、４ 置 換 エ ナ ミ ド の 合
成 も 可 能 と な る こ と も ⾒ 出 し た 。  
 

⼆ つ ⽬ の 成 果 で あ る コ バ ル ト 触 媒 と 光 酸 化 還 元 触 媒 の 協 働 に よ る MHAT を
⽤ い た 不 活 性 ア ル ケ ン の マ ル コ フ ニ コ フ ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 反 応 の 開 発 に お い て
は 、古 典 的 な ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 と は 真 逆 の 位 置 選 択 性 の 発 現 を ⽬ 指 し た 検 討 を 実
施 し た 。MHAT を ⽤ い る こ と で 、ア ル ケ ン か ら マ ル コ フ ニ コ フ 選 択 的 に ア ル キ
ル ラ ジ カ ル を ⽣ 成 さ せ 、ホ ウ 素 化 剤 と 反 応 さ せ る こ と に よ り 、多 様 な 置 換 パ タ
ー ン の 不 活 性 ア ル ケ ン に 対 し て マ ル コ フ ニ コ フ 選 択 的 に ホ ウ 素 化 を 進 ⾏ さ せ 、
ア ル キ ル ボ ロ ン 酸 エ ス テ ル を 得 る こ と が で き る と い う 作 業 仮 設 に 基 づ き 、詳 細
な 検 討 と 最 適 化 を 実 施 し た 。結 果 、コ バ ル ト サ レ ン 触 媒 、光 酸 化 還 元 触 媒 と し
て 4CzIPN、 有 機 還 元 剤 と し て 3,5-ジ エ ト キ シ カ ル ボ ニ ル -1,4-ジ ヒ ド ロ -2,4,6-

コ リ ジ ン 、ホ ウ 素 化 剤 と し て ビ ス カ テ コ ラ ー ト ジ ボ ロ ン 、プ ロ ト ン 源 と し て コ
リ ジ ニ ウ ム ト リ フ ラ ー ト を ⽤ い 、DMF 中 、可 視 光 照 射 下 で 反 応 を ⾏ う こ と で 、
従 来 法 で は 困 難 で あ っ た 不 活 性 三 置 換 ア ル ケ ン に 対 し て 良 好 な 収 率 と ほ ぼ 完
璧 な 位 置 選 択 性 を 実 現 し た 。不 活 性 末 端 ア ル ケ ン も 含 め 各 種 ア ル ケ ン へ の 適 ⽤
が 可 能 で 、⼀ 置 換 、⼆ 置 換 、三 置 換 の 幅 広 い ア ル ケ ン に 対 し て 適 ⽤ 可 能 で あ る
こ と が 明 ら か と な っ た 。既 存 法 と ⽐ 較 し 、ラ ジ カ ル 中 間 体 を 経 る 全 く 異 な る 戦
略 で あ る こ と の 優 位 性 を ⽰ す も の で あ り 、 価 値 が ⾼ い 。 な お 、 天 然 物  (β )-シ
ト ロ ネ ロ ー ル の ベ ン ジ ル 保 護 体 に お い て も 問 題 な く 反 応 が 進 ⾏ し 、良 好 な 収 率
で ホ ウ 素 化 体 を 得 た 。医 薬 品 類 縁 体 と し て ジ フ ル ニ サ ル や ジ ク ロ ロ シ ク ロ プ ロ
パ ン ⾻ 格 を 有 す る シ プ ロ フ ィ ブ ラ ー ト の 誘 導 体 に も 適 ⽤ が 可 能 で あ っ た 。  
 

これを要するに、著者は、ラジカル戦略に基づくアルケン分子変換におい

て官能基許容性に優れた新手法の開拓に成功した。これは、生物活性分子の

環境調和性に優れた新規合成経路を切り拓くものであり、プロセス化学の進

展に対して貢献するところ大なるものがある。 

 

よって著者は、北海道大学博士（臨床薬学）の学位を授与される資格ある

ものと認める。  
 

      

 


