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本研究では、新しい機能を有する有機材料の開発を目指して、特異な構造、物性をもつπ共

役系有機化合物の設計と合成を行っている。具体的には、(1) 初めての水素分子を内包したフ

ラーレン（H2@C60）の有機化学的合成、(2) アルキル C70カチオンの合成、(3) 剛直な炭素

骨格で囲まれたスピンの局在化した Cp ラジカルおよび (4) 新しいπ共役系ケイ素カチオン

（2-シライミダゾリウムイオン）の合成を行なったので以下に、その成果を紹介する。 
 

（１）水素内包フラーレンの有機化学的合成：前年度の成果として我々は、開口フラーレン

誘導体に水素分子を 100％内包させ、化合物 H2@1 を得た。引き続き、下記のようなスキー

ムに従って、この開口部を縮小し、８員環開口部をもつ誘導体 H2@2 とした。なお、この過

程において内包された水素の放出は全く見られない。最終的には開口部の置換基と余分の炭

素と窒素をジフェニルアセチレンおよびシアノピリジンとして脱離させることによって、こ

れまでに知られていない水素内包フラーレン、H2@C60 を合成する段階に着手している。す

でに予備実験を行ない、これまでのように物理的手段に頼ることなく完全に有機化学的手法

によって H2@C60 を合成できることを確かめており、この成果は内包フラーレンの科学に新

しい展開をもたらすものと期待される。 

（２）アルキル C70 カチオンの合成：一般にフラーレン類は electronegative な分子であり、

誘導体のアニオンは安定であるがカチオンは不安定で、その合成例も我々の報告を含め数例

に限られている。我々は厳密に反応条件を制御することによってフラーレンに対する

Friedel-Crafts 型の求電子付加が起こることを見出し、対称性の高い C60のみならず C70に

関しても、この付加反応生成物から出発して溶液中、室温でも安定なアルキル C70 カチオン

3 が位置選択的に生じることを見出した。カチオン中心は比較的平面性の高い C70の「ベルト」

部の炭素であり、その熱力学的安定性は対応するアルキル C60 カチオンと同程度でほぼ t-ブ
チルカチオンに近いことが明らかとなった。 



 
（３）剛直な炭素骨格によりスピンの局在化したシクロペンタジエニル（Cp）ラジカルの合

成：２個のホモアダマンテン骨格の縮環した Cp アニオン 4 を１電子酸化することによって

安定なＣp ラジカル 5 を黄色結晶として合成・単離し、Ｘ線結晶構造解析によってこれがス

ピンの局在化した構造をもつ安定な Cp ラジカルの初めての例であることを見出した。溶液

中ではラジカル 5 は degenerate なアリルラジカルの速い平衡にあることが ESR 測定によっ

て示された。 

 
（４）新しいπ共役系ケイ素カチオン、2-シライミダゾリウムイオンの合成：ケイ素カチオ

ンは永年に亘る研究の結果、過去８年の間にようやく数例が合成され、特に炭素π共役系に

組み込まれた例は当研究室における結果に限られている。今回は炭素類縁体が安定な 2-シラ

イミダゾリウムイオン 7 に着目し、低温ジクロロメタン溶液中で、対応する塩化物 6 からト

リエチルケイ素カチオンで塩素を引き抜くことによって、目的とするカチオン 7 をフリーの

イオンとして発生させ NMR より観測することに成功した。また、理論計算および 1H NMR
スペクトルの結果からこのカチオン 7 は６π電子系としての芳香族性をもつことが示された。 
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(1) First organic synthesis of endohedral fullerenes encapsulating molecular hydrogen: Using the 
concept of molecular surgery, i.e., opening an orifice on the surface of fullerene C60, introduction of 
molecular hydrogen, and closure of the orifice, the organic synthesis of endohedral fullerene, H2@C60 
is being conducted. This method is expected to supply a macroscopic amount of the endohedral 
fullerenes. The same methodology can be applicable to C70, giving rise to an open-cage C70 derivative 
containing one to two molecule(s) of hydrogen.    
 
(2) Synthesis of the first alkyl-C70 cation: Under the strictly controlled conditions, fullerene C70 was 
found to undergo Friedel-Crafts reaction with dichloromethane and AlCl3 to give CH2Cl-C70-Cl having 
the two addends selectively attached at 7- and 23-positions. The chloride was converted to the 
corresponding alcohol, which quantitatively afforded the 7-CH2Cl-C70

+ cation in triflic acid.  The 
cation was trapped by anisole to give 7-CH2Cl-C70-23-p-C6H4OMe. The present result indicates that 
the formation of the cationic center at the relatively flat "belt" position of C70 is thermodynamically 
more favorable than the release of pyramidalization at the "pole" position of the same molecule.   
 
(3) Synthesis of the first spin-localized cyclopentadienyl (Cp) radical: A new cyclopentadiene 
fused with two homoadamantene units and substituted with a t-butyl group was synthesized, and was 
converted to the Cp anion. One-electron oxidation of this anion with Ag+SbF6

– afforded the 
corresponding Cp radical as yellow crystals. The X-ray crystallography on this crystal indicated that a 
spin in the Cp ring is localized with a clear bond alternation in the Cp ring. In solution, this Cp radical 
was found to be in a fast degenerate equilibrium with its allylic conformer.  
 
(4) Synthesis of a new π-conjugated silyl cation, the 2-silaimidazolium ion: As a silicon analogue 
to a stable organic cation, imidazolium ion, 2-silaimidazolium ion was generated in solution at low 
temperature. The 1H, 13C, and 29Si NMR data demonstrated that the cation is free from coordination by 
solvent or counter-anion, and is stabilized by Hückel aromaticity with 6 π-electron and by σ(C-Si)-π 
conjugation effects.  
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（１）all-anti ペンタシラン：σ共役系化合物ポリシラ

ンおよびオリゴシランは特異な光物性や電気的・電子

的特性を示し，機能性材料としての応用が模索されて

いる。近年われわれは，２本のオリゴメチレン鎖を有

するジシランユニット(Chart 1a)を構成単位とすること

で，テトラシラン，ヘキサシラン等の立体配座制御に

成功し，それらの光物性測定から，ケイ素鎖が anti 配座（SiSiSiSi 二面角ω = 180°）でσ共

役は最も効果的に延伸されるのに対して，ωが小さくなるにつれて共役の程度は劇的に減少

するというσ共役の立体配座依存性を実験的に示した。 
 そこで次に，このようなジシランユニットを用いてσ共役が最大となる二面角が全て 180°
である all-anti ポリシラン合成が期待されるのであるが，(1)有機溶媒への溶解性が低いため重

合が進まず，低分子量オリゴマーしか得られない。(2)ユニットに異性体が存在するため，立

体配座制御が困難である。(3)ユニット間二面角が理想値 180°に比べて小さいため，十分に

共役しないなどの理由から，このユニットを用いた all-anti ポリシラン合成は困難であること

が明らかとなった。そこでわれわれは新たに，２本のオリゴメチレン鎖を有するトリシラン

ユニット(Chart 1b)を設計し，まずは R = Me，両末端にトリメチルシリル基を有するペンタシ

ランの合成に取り組んだ。 
 合成ルートを Scheme 1 に示す。Ru 触媒を用いた閉環メタセシス(RCM)を鍵とする反応によ

り双環構造を構築することに成功し，目的とするペンタシラン 6 を良好な収率で得た。化合

物 5 の X 線結晶構造解析の結果を Fig.1 に示す。ケイ素主鎖の二面角は 179.00(5)°，179.11(5)°
と，われわれの知る限りにおいて最も完全な all-anti 構造に近いペンタシランであることが明

らかとなった。 
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Fig 1. X-ray structure of 5. 



 次に，化合物 6 と参照化合物であるペルメチルペン

タシラン n-Si5Me12の 3-メチルペンタン中室温におけ

る UV 吸収および MCD（磁気円二色性）スペクトル

を Fig. 2 に示す。n-Si5Me12は 250 nm にσσ*遷移に相

当する吸収極大を示した。一方，今回合成したペンタ

シラン 6 は 253 nm に鋭い吸収を示した。モル吸光係

数は n-Si5Me12の約 2 倍になっており，ピークの半値

幅も顕著に減少している。また，MCD スペクトルは

溶液中でランダムな主鎖構造をもつペ n-Si5Me12 は吸

収極大に対応する有意なピークを示すのに対し，ペン

タシラン 6はUV 吸収に対応するMCDのピークは認

められなかった。以上のような化合物 6 の UV 吸収お

よび MCD スペクトルの挙動は，ケイ素主鎖の立体配

座は溶液中でもσ共役の延伸に有利な剛直な all-anti
構造をとっていることを示唆するものであると同時

に，このようなユニットが立体配座制御に有用である

ことを示すものである。 
（２）1-アリールトリアゼンを求電子剤に用いるク

ロスカップリング反応： 最近我々は，パラジウム触媒を用いる1-アリールトリアゼンとアリ

ールボロン酸とのクロスカップリング反応が，三フッ化ホウ素の添加により促進され，室温

において短時間・高収率でビアリールが得られることを報告している(Scheme 2)．この反応は，

三フッ化ホウ素とトリアゼンの末端の窒素原子とのルイス酸－ 塩基相互作用によりトリアゼ

ン分子が活性化され進行しているものと考えられる． 

 今回，ボロン酸の代わりにアリールトリフルオロシ

ランを用いるクロスカップリング反応の構築を試みた

ところ，ルイス酸性の高いアリールトリフルオロシラ

ンを用いた場合のみ反応が進行し，対応するビアリー

ルが得られた．この反応においては，以前報告したア

リールボロン酸との反応とは異なり，ルイス酸の添加

は不要であり，最終的に収率76%で目的生成物が得ら

れた(Fig.4)．反応機構としては，中心ケイ素が直接ト

リアゼンの末端の窒素原子と相互作用することによっ

て炭素－ 窒素結合の0価パラジウム錯体に対する酸化

的付加が促進され，さらに，五配位ケイ素アニオン種

からのトランスメタル化と還元的脱離を経て進行して

いると考えられ，ルイス酸添加剤を必要としないこと

やルイス酸性の高いトリフルオロシランが基質として

最適であることが説明できる(Fig.3)． 

 次に，アルケニルトリフルオロシランとのクロスカップリング反応への適用を行った．p-
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Fig 2. (a) UV and (b) MCD spectra of 6 

(red) and n-Si5Me12 (blue). 
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トリルトリアゼンと(E)-スチリルトリフルオロシランとの反応では，同様の反応条件下9時間

で対応するスチルベンが収率92%で得られた(Scheme 4)． 

 最近，これらのカップリング反応において10モル量程度のメタノールを添加することによ

り，反応の促進効果が見られることが明らかとなった．この効果は，α,β−二置換アルケニル

等のケイ素周りの立体障害が大きい場合に最も顕著であり．現在のところ，メタノールの酸

素原子がケイ素に配位し，その結果酸性度の強められた水素原子が窒素原子と相互作用して

トリアゼンを活性化していると考えている． 
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(1) The All-Anti Pentasilane：Recent studies have been unveiling the conformation dependence of the 
oligosilane σ conjugation: the anti conformation (SiSiSiSi dihedral angle ω = 180°) effectively 
extends the conjugation.  For the highly conjugated system, it is desirable to control the silicon 
backbone precisely to anti.  However, the peralkylated poly- and oligosilanes possess many kinds of 
conformers with smaller dihedral angles as energy minima, while the anti conformation corresponds to 
a local maximum on the energy surface.  To overcome this problem, we have designed a 
bis(tetramethylene)-tethered bicyclic trisilane and prepared a pentasilane 6 with all-anti conformation.   
    The X-ray crystallography was performed on the diphenyl-substituted pentasilane 5 as shown in 
Fig 1.  The dihedral angles in the silicon backbone are 179.00(5)° and 179.11(5)°.  The 
conformation of this compound is the closest to the ideal all-anti among the synthesized oligosilanes 
so far.  As shown in Fig. 2, the UV absorption band of 6 corresponding to the lowest-energy σσ∗ 
transition is much narrower even at room temperature as compared with n-Si5Me12.  The MCD 
spectrum of the pentasilane 6 shows the characteristic signal pattern to the all-anti conformation as 
well.  These results demonstrate the effectiveness of the bicyclic trisilane unit for the conformation 
control in the silicon backbone.   

Scheme 4 
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(2) Cross-Coupling Reaction of 1-Aryltriazenes with Organotrifluorosilanes: We have recently 
reported that the cross-coupling reaction of 1-aryltriazenes with areneboronic acids readily proceeds in 
the presence of a palladium catalyst, a phosphine ligand, and a Lewis acid such as boron trifluoride 
(Scheme 2).  The Lewis acid–base interaction between the boron trifluoride and the terminal nitrogen 
atom of the triazene might be essential to enhance the oxidative addition of the carbon–nitrogen bond 
to zero-valent palladium complex.   
  We next examined a similar cross-coupling reaction with organosilicon compounds, instead of the 
boronic acids.  Among the organosilicon compounds examined, only the most Lewis acidic 
trifluorosilane afforded the desired biaryl product.  In this reaction, the addition of the external Lewis 
acid turned out not to be necessary, and finally the biaryl product was obtained in 76% yield (Scheme 
3).   
  The reaction system was extended to the cross-coupling reaction with alkenyl-trifluorosilanes.  As 
a typical example, the reaction of 1-(p-tolyl)triazene with (E)-styryltrifluorosilane readily proceeds at 
room temperature to afford the corresponding stilbene in 92% yield (Scheme 4).  
  It is notable that the addition of methanol accelerates the coupling reaction in some cases.  This 
effect is most remarkable for sterically hindered alkenyl silanes. 
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新規物質創製変換 リビングラジカル重合による新しい機能材料の創製 
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（１）TERP および SBRP の活性化機構： 
有機テルルラジカル重合(TERP)および有

機アンチモンラジカル重合(SBRP)はともに

リビングラジカル重合(LRP)の新しいメンバ

ーである。すべてのタイプの LRP に共通す

る基礎的機構は、成長ラジカル種 P• とドー

マント(休止)種 P-X の平衡である。活性化反

応速度、つまり、P-X の P• への変換頻度(平

衡下でこれは P• から P-X への変換頻度に等

しい)が十分に高いことが分子量分布の狭い

重合体を得る必須条件である。保護基 X と

してそれぞれ TeMe および SbMe2 を用いる

TERP および SBRP の活性化速度定数を GPC
法(図 1)で決定し、それぞれの系の活性化機

構を調べた。 
 スチレンの TERP の活性化は、主に P-X と

P• 間の交換連鎖移動(DT)によるが、P-X の熱

ホモリシスの寄与が、若干ではあるが存在す

ることが判明した。従来より、TERP は熱ホ

モリシスにより駆動されると考えられ、この

ため重合は高温で行うのが有効であるとさ

れてきたが、本研究により、通常のラジカル

開始剤の使用に基づく低温重合法が確立さ

れた。交換連鎖移動定数 Cexはアクリル酸メ

チル＞スチレン＞メタクリル酸メチルの順

に増大した。また、SBRP の主要機構は DT
のみであった。スチレン系では、SBRP の Cex

は TERP の約 2 倍であり、これは SBRP が同

条件下で、より狭い分子量分布の重合体を与

える実験事実と符合した。 
 
（２）シルセスキオキサン(頭)／有機高分子(尾)おたまじゃくし型複合高分子： 

反応性が極めて高いシラノール酸トリナトリウム基を有する不完全縮合型 8 面体ポリシル

 
Figure 1. Schematic representation showing the 
activation, propagation, and deactivation 
processes in LRP (top) and the evolution of 
chain length and chain length distribution as 
followed by GPC (bottom). The activation rate 
constant was determined by following the decay 
of the dormant species concentration at the 
elution count of 30.5 min. This figure is the 
cover picture of J. Polym. Sci. Part A: Polym. 
Chem., issue 19, 42 (2004) 



セスキオキサンを用いて、2 種の原子移動

ラジカル重合(ATRP)開始剤を合成した。2-
ブ ロ モ イ ソ ブ チ ル 基 を 有 す る も の

(7Ph-T8-BIE)とクロロスルフォニル基を有

するもの(7Ph-T8-CSPE)の 2 種である。これ

らの開始剤を用いて、スチレンとメタクリ

ル酸メチルの ATRP を溶液中で行った。い

ずれの系においても、モノマー濃度の変化

は一次の速度則に従い、数平均分子量はモ

ノマー転化率に比例し、かつ、理論値とよ

い一致を示し、また、狭い分子量分布の高

分子が得られた(図 3)。これは重合がリビ

ング的に進行し、多面体オリゴシルセスキ

オキサン(POSS)という“無機化合物の頭”

と構造の明確な線状ポリマーという“有機

化合物の尾”からなるおたまじゃくし型の

複合高分子が生成したことを示す(図 2)。

熱重量分析および DSC 分析によりこの複

合高分子の熱分解温度とガラス転移温度

はともに、分子量が約 20,000 以下の領域で、

POSS 基をもたないモデルポリマーのそれ

らより顕著に高いことが判明した。 
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Figure 3. Evolution of number-average molecular 
weight (Mn) and polydispersity index (Mw/Mn) of 
POSS-PMMAs as a function of monomer conversion 
for the solution polymerization of MMA (50 wt %) in 
anisole at 70 oC with 7Ph-T8-CSPE. The full line in 
Figure 2 represents the theoretical prediction calculated 
as the molar ratio of polymerized monomer to the 
initiator. 
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Figure 2. Tadpole-shaped hybrid polymer with an “inorganic head” of POSS 
and an “organic tail” of well-defined polymer. 



polymerization. 
 
(1) Kinetic Studies on Activation Processes for Organotellurium- and Organostibine-Mediated 
Living Radical Polymerizations: 

Organotellurium- and organostibine-mediated LRP (TERP and SBRP, respectively) are new 
classes of LRP that can provide low-polydispersity polymers in a robust way.  The basic concept of 
LRP is reversible capping of the propagating radical (P•) with a capping agent (X) to form a dormant 
species (P-X), and a prerequisite for achieving low polydispersity is a sufficiently high frequency of 
activation (decapping of X).  In this regard, we determined the activation rate constants for TERP (X 
= TeMe) and SBRP (X = SbMe2) by the gel permeation chromatography (GPC) method (Figure 1) and 
established their activation mechanisms.  The activation for the TERP of styrene mainly occurred by 
the degenerative chain transfer (DT) between P-X and P• with a small contribution of the thermal 
homolysis of P-X.  TERP had been believed to be driven by thermal homolysis and thus conducted at 
high temperatures, but the kinetic result suggested that, with the addition of conventional radical 
initiator to supply P•, TERP can be controlled at lower temperatures with a sufficiently high 
polymerization rate.  This new protocol was confirmed to be effective.  The Cex significantly 
depended on polymers, increasing in the order of methyl methacrylate < styrene < methyl acrylate.  
For the SBRP of styrene, DT was the only important activation mechanism.  The Cex was about twice 
as large as that for the TERP of styrene, explaining why the SBRP has a better polydispersity 
controllability than the TERP.  

 
(2) Living Radical Polymerization by Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane-Holding Initiators: 
Precision Synthesis of Tadpole-Shaped Organic/Inorganic Hybrid Polymers: 

Incompletely condensed polyhedral oligomeric silsesquioxane with the highly reactive group of 
trisodium silanolate was used for the synthesis of two initiators for atom transfer radical 
polymerization, one with a 2-bromoisobutyl group (7Ph-T8-BIE), and the other with a chlorosulfonyl 
group (7Ph-T8-CSPE).  These initiators were applied to solution polymerizations of styrene and 
methyl methacrylate (MMA) in the presence of a copper-complex.  In both systems, polymerization 
proceeded in a living fashion, as indicated by the first-order kinetics of monomer consumption, the 
evolution of molecular weight in direct proportion to monomer conversion, the good agreement of 
molecular weight with the theoretical one, and the low polydispersity, thus providing tadpole-shaped 
polymers with an “inorganic head” of polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) and an “organic 
tail” of well-defined polymer (Figures 2 and 3).  Thermogravimetric and differential scanning 
calorimetric studies showed that both thermal degradation and glass transition temperatures of the 
organic/inorganic hybrid polymers with molecular weights up to about 20,000 were enhanced as 
compared to those of model polymers without the POSS moiety. 
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 新規不斉配位子の開発と新規触媒的不斉合成反応の開発に重点を置き，触媒的不斉合成の

研究に取り組んだ．どちらの開発においても良好な成果を得た．例えばロジウム錯体触媒を

用いた不斉１,４－ 付加反応に，従来用いてきた有機ボロン酸に加えて，有機チタン試薬や有

機亜鉛試薬も使用できることを見出した．またイミンへの不斉付加による光学活性なジアリ

ールメチルアミンの不斉合成にも成功した．さらに前例の全くない新規不斉配位子として，

ノルボルナジエン (nbd) やジシクロオクタジエン (bod) 骨格をもつ不斉ジエン配位子を合

成し，これらのロジウム錯体が触媒的不斉付加反応で，従来の不斉ホスフィン配位子より高

い触媒活性と高いエナンチオ選択性を示すことを明らかにした．今年度の報告書ではこの不

斉ジエン配位子について解説する． 

 

 触媒的不斉合成の研究を行う上で最も重要な課題の一つとして触媒活性と立体選択性の向

上がある．そのためには適切な反応温度や溶媒など反応条件の選択も重要であるが，最も決

定的な要素は触媒金属を取り巻く不斉配位子にある．中心金属の周りに反応基質の立体認識

に必要な不斉環境を構築しまた反応を速やかに進行させるための適切な電子的効果を触媒金

属に与える不斉配位子の設計・合成が重要課題となる．後周期遷移金属錯体を触媒とする不

斉反応には，リン原子や窒素原子を金属への配位点とするものが数多く考案され用いられて

きた．軸不斉ビナフチル骨格をもつ binap に代表されるキラルビスホスフィンやホスファイ

トなどをはじめとしてオキサゾリン骨

格を含む窒素配位子など毎年５０例以

上の不斉配位子が報告され続けている．

中にはこれまでの配位子とは異なるユ

ニークな構造をもち新しい機能を示す

ものもあるが，大部分は従来の不斉配

位子の延長上にあり，新規性に乏しい．

われわれは全く前例のない新規な不斉

配位子としてキラルな構造をもつジエ

ンに着目し，実際にその光学活性体を

合 成 し た ． bicyclo[2.2.1]hepta-2, 

5-diene (nbd*) ，bicyclo[2.2.2]octa 

-2,5-diene (bod*) などの骨格をもつ

C2対称な２環状ジエンである． 

これらの中，Bn-nbd* はノルボルネ

ンのパラジウム触媒不斉ヒドロシリル
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化を利用した不斉合成により得ることができた．他のジエンは合成中間体またはジエンの光

学分割により，その光学活性体を得た．これらのキラルジエン Bn-nbd*, Bn-nbd*, Ph-bod*, 

Ph-bnd* はいずれも１価のロジウムに配位して安定な錯体を形成する． 

 キラルジエン Bn-nbd* を配位子とするロジウム錯体はアリールまたはアルケニルボロン

酸のα,β不飽和ケトンへの１,４－ 付加反応において高い触媒活性と立体選択性を示した．

ビスホスフィン配位子である binap を用いた場合と比べると立体選択性はやや劣るが，触媒

活性は極めて高く，反応温度 20 ℃でもまた触媒量を 0.3 mol % にまで減らしても収率良く

１,４－ 付加反応が進行した．また Ph-bod* はロジウム触媒を用いたイミンへのアリールホ

ウ素試薬の不斉付加反応の効果的な不斉配位子となる．この不斉アリール化反応にホスフィ

ン配位子を用いることはできない．反応の化学収率，立体選択性ともに極めて低いからであ

る．不斉ジエン配位子を用いて初めて触媒反応が進む典型的な例である． 

[RhCl(C2H4)2]2
(R,R )-Bn-nbd*
(3 mol% Rh)

+
KOH/H2O

dioxane, 30 °C, 1 h

RB(OH)2
or
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(R  )

O O

R
*

O

Ar

Ar = Ph:  96% ee
Ar = 3-MeOC6H4:  97% ee
Ar = 4-MeOC6H4:  95% ee
Ar = 4-CF3C6H4:  99% ee
Ar = 2-naphthyl:  96% ee
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KOH/H2O
dioxane, 60 °C, 6 h

[RhCl(C2H4)2]2
(R,R )-Ph-bod*
(3 mol % Rh)

+  (Ar2BO)3
4-ClC6H4, 4-MeOC6H4, 4-Me2NC6H4, 
2-MeOC6H4, 1-naphthyl, 2-furyl, Ph
Ph, 4-ClC6H4, 4-MeOC6H4, 2-MeC6H495-99% ee

>94% yield

Ar1 = 

Ar2 =

 
 さらに高い立体選択性を目指して，他の置換基や他の基本骨格をもつキラルジエンも合成

中である．また他の遷移金属錯体触媒反応への応用でも良好な結果が得られている．シクロ

オクタジエンやノルボルナジエンが後周期遷移金属錯体の良好な配位子となることは良く知

られてたが，これらに不斉構造を導入して触媒的不斉合成のキラル配位子として用いた例は

全くなく，ここに報告したキラルジエン配位子は，触媒的不斉合成に新しい概念を導入した

ものとして高く評価されている． 

 

 

Development of New Catalytic Asymmetric Reactions Catalyzed by 
Transition Metals 
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transition metal complexes, especially in catalytic asymmetric reactions.   
 
One of the significant subjects for developing catalytic asymmetric reactions is the design and 



preparation of a chiral ligand which will fit in with a given reaction efficiently in catalytic activity and 
enantioselectivity.  A number of chiral molecules containing phosphorus and/or nitrogen atoms have 
been prepared and used for transition metal-catalyzed asymmetric reactions.  Recently we have been 
developing chiral dienes as chiral ligands for the asymmetric catalysis.  The C2-symmetric chiral 
dienes, whose backbone is based on bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-diene (nbd*) or 
bicyclo[2.2.2]octa-2,5-diene (bod*) skeleton, are prepared and used successfully for the 
rhodium-catalyzed asymmetric carbon-carbon bond forming reactions.  High enantioselectivity as 
well as high catalytic activity was observed in the asymmetric addition of organoboron reagents to 
α,β-unsaturated ketones, esters, and N-sulfonylimines.   
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新規物質創製変換 精密酸塩基触媒を用いる触媒的不斉合成反応の開発 

理学研究科 化学専攻 丸岡 啓二 
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１９５３年三重県生。１９７６年京都大学工学部工業化学科卒業。１９８０年ハワイ

大学大学院化学科終了、Ph. D.。１９８０年名古屋大学工学部助手。１９８５年、同

講師、１９９０年、同助教授。１９９５年、北海道大学大学院理学研究科教授。２０

００年、京都大学大学院理学研究科教授、現在に至る。１９８５年日本化学会進歩賞、

２０００年井上学術賞、２００２年市村学術賞、２００３年有機合成化学協会賞、２

００４年名古屋メダル受賞。有機合成化学の広範囲に興味を持っており、最近では特

に二点配位型ルイス酸の化学、半球型有機金属分子を用いる新しい分子認識化学、キ

ラル有機分子触媒としての環境調和型キラル相間移動触媒を用いる実用的不斉合成手

法の開拓に取り組んでいる。 

 
 近年、地球規模で広がる環境への負荷をできるだけ軽減し、いわゆる環境に優しい化学合成、

環境に優しい分子･反応の設計を目指してより良い環境を作るための取り組みが進んでいる。

必要な物を望むだけ作ることを主に目指してきた有機合成化学の分野でも、21 世紀になると、

資源を無駄遣いし環境汚染を広げてきた 20 世紀の化学から質の転換が求められている。こう

いった観点から、[1]概念的に新しい二点配位型キラルルイス酸触媒の合理的なデザインと；

[2]金属を使わない環境調和型の不斉有機分子触媒としてキラル相間移動触媒の開発に取り組

んでおり、それらの実用的不斉合成への応用に関する成果を報告する。 

 
（１）二点配位型キラルルイス酸触媒のデザイン 
 既に本研究室では有機アルミニウムの化学で、MAO 並びにビス（ジメチルアルミノキサン）

の共通項である Al-O-Al ユニットの重要性を認識しており、この知見をもとに Ti-O-Ti ユニ

ットを有するμ-オキソ構造が実際に高い反応性を示すのかどうかについて検討した。そこで、

塩化チタントリイソプロポキシドと酸化銀を混ぜることによって、所望のビス（トリイソプロ

ポキシチタン）オキシドをほぼ純粋に調製することができた。続いて光学活性ビナフトールを

加えることにより配位子交換が円滑に起こり、μ-オキソチタン構造を有する光学活性ビス（チ

タン）オキシド 1 を合成できた。このように調製した光学活性ビス（チタン）オキシド(S,S)-1
を触媒としてヒドロ桂皮アルデヒドの不斉アリル化反応を行うと、極めて高い選択性が得られ

た。ところが、触媒(S,S)-1 の半分の構造を持つと考えられる、一点配位型の光学活性ビナフ

トキシチタンジイソプロポキシド(S)-2 を同様の条件下で不斉アリル化反応に用いると、非常

に低収率となり選択性も低下してしまった。光学活性ビス（チタン）オキシド(S,S)-1 は、ア

ルデヒドカルボニル基に二点配位するため、アルデヒドのアルキル基の種類に全く依存せず、

直鎖の飽和アルキル、枝分かれの飽和アルキル、不飽和アルキル、芳香族系のアルデヒドいず

れを用いても均質に高いエナンチオ選択性が獲得できた。 
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（２）環境調和型キラル相間移動触媒のデザイン 

 相間移動反応は、水溶液中、常温、常圧、開放系で行なえるため、極めて工業化しやすい

反応システムである。しかも、金属を使わないテトラアルキルアンモニウム塩(R4N+X-)を触

媒として用いるため、地球環境にやさしい無公害型反応プロセスとなる。しかしながら、従

来、不斉合成のための効率良いキラル相間移動触媒の調製は容易ではなかった。唯一の成功

例がシンコナアルカロイド由来のキラル相間移動触媒であった。ところが、これらは常に触

媒設計における制限や触媒自体がホフマン脱離による分解などの欠点を有していた。こうい

った問題の抜本的な解決を計るため、本研究室では次世代のキラル相間移動触媒 3 の創製に

取組んだ。すなわち、市販の安価なキラル有機分子としての光学活性ビナフトールから独自

の発想に基づいて第四級スピロアンモニウム型キラル相間移動触媒 3 のデザインを行うこと

により、各種アミノ酸合成をはじめとする実用的不斉合成に適用することができた。 
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spiro-type phase-transfer catalysts. 
 
 Apart from enzymes as biocatalysts, a broad repertoire of chiral reagents, auxiliaries, and catalysts 
can be developed in recent years.  In this respect, the design of new catalysts and new reactions in an 
environmentally benign manner is increasingly important in the 21st century for the construction of 
new and useful molecules.  Accordingly, we have developed new catalytic asymmetric reactions 
based on (1) the rational design of conceptually new, chiral bidentate Lewis acids in catalytic 
asymmetric synthesis; (2) the design of environmentally benign chiral phase-transfer catalysts as 
chiral organocatalysts. 
 
(1) Design of Chiral Bidentate Lewis Acids in Catalytic Asymmetric Synthesis  
 Enantioselective activation of carbonyl groups with certain chiral Lewis acids is a well-established 
method for enhancing their reactivity and selectivity toward asymmetric nucleophilic addition.  
Previous asymmetric strategies with such chiral Lewis acids utilize a single coordination complex 
between aldehyde and chiral monodentate Lewis acids which inevitably causes free rotation at the 
M-O bond, lowering the enantioselectivity of the asymmetric reactions, and it seems difficult to 
overcome this intrinsic problem by the approaches currently known, in order to attain uniformly high 
asymmetric induction.  In this context, we are interested in the possiblity of forming double 
coordination complex with chiral bidentate Lewis acids, thereby allowing more precise enantioface 
discrimination as well as more effective activation of aldehyde carbonyl.  Accordingly, we have 
developed a new catalytic, practical enantioselective allylation of aldehydes with allyltributyltin using 
a newly designed, chiral bidentate Ti(IV) complex.  Several characteristic features and further scope 
of the present asymmetric allylation including the catalyst design was elucidated in this research. 
 
(2) Design of Environmentally Benign Chiral Phase-Transfer Catalysts 
 Phase–transfer catalysis is a very useful approach that typically involves simple experimental 
operations, mild reaction conditions, inexpensive and environmentally benign reagents and solvents, 
and the large–scale reactions.  Since the pioneering work of O'Donnell et al. in 1989, asymmetric 
synthesis of �-amino acids by enantioselective alkylation of a prochiral protected glycine derivative 
using a chiral phase transfer catalyst has provided an attractive method for the preparation of both 
natural and unnatural amino acids.  Recently, the Corey and Lygo groups independently reported an 
impressive departure from the previous results in terms of enantioselectivity and general applicability.  
However, almost all the elaborated chiral phase transfer catalysts reported so far have been restricted 
to cinchona alkaloid derivatives, which unfortunately constitutes a major difficulty in rationally 
designing and fine-tuning of catalysts  to attain sufficient reactivity and selectivity for various 
chemical transformations under phase transfer catalyzed conditions.  Accordingly, structurally rigid, 
chiral spiro ammonium salts of type 3 derived from commercially available (S)- or (R)-binaphthol 
have been designed as a new C2-symmetric chiral phase transfer catalyst and successfully applied to 
the highly efficient, catalytic enantioselective synthesis under mild phase transfer conditions. 
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（１）環拡張ポルフィリンの合成：ポルフィリンは４個のピロールと４個のメチン炭素から

なる[18π]芳香族化合物であるが、「環拡張ポルフィリン」とは、５個以上のピロールとメチ

ン炭素が交互に結合した環状共役化合物であり、真のポルフィリンホモローグの化合物群で

ある。これまでは、「環拡張ポルフィリンが安定に存在するのかどうか？」さえ、明らかでな

く、その関連化学は全く未開拓であった。最近、我々は、ピロールとペンタフルオロベンズ

アルデヒドからポルフィリン合成(Rothemund-Lindsey 反応)を行う際に、通常の 10 倍の濃度条

件で行うと、様々なサイズの環拡張ポルフィリンの一群が得られることを見いだした(J. Am. 
Chem. Soc., 123, 7190 (2001))。ペンタフィリンは、一つのピロールが反転してフューズした構

造を取ることも明らかにした(Angew. Chem. Int. Ed., 40, 619 (2001))。 
 以上の発見の後、環拡張ポルフィリンの科学をさらに発展させるべく、様々な取り組みを

した。まず、酸化触媒への利用も考慮し、パーフルオロ置換環拡張ポルフィリンの合成に成

功した。これらパーフルオロ環拡張ポルフィリンは、通常の環拡張ポルフィリンと異なった

コンフォメーションを取ることを単結晶構造解析で明らかにした。たとえば、ヘキサフィリ

ンの８の字型の構造や、オクタフィリンの樽型構造を明らかにした(Angew. Chem. Int. Ed., 42, 
78 (2003))。 
 ペンタフルオロフェニル基を持つヘキサフィリンの 4 位のフッ素を選択的にアルコキシド

で求核置換できることを見い出し、ヘキサンに溶解するヘキサフィリンや水に溶けるヘキサ

フィリンを合成した（Tetrahedron Lett., 44, 4597 (2003)）。 
 ピロールと pentafluorobenzaldehyde の反応では、いろいろな環拡張ポルフィリンが生成し、

分離などが非常に大変であった。これを改善すべく、dipyrromethane と pentafluorobenzaldehyde
の反応をメタンスルホン酸でおこなったところ、偶数個のピロールを持つ環拡張ポルフィリ

ンを環サイズ選択的合成に成功した。同様に、tripyrrane からは、ヘキサフィリン、ノナフィ

リンを選択的に合成できることがわ

かった（Tetrahedron Lett., 44, 2505 
(2003)）。また、これまでは、環拡張

ポルフィリンの合成にあたっては、ホ

ルミル基の両オルト位に電子不足の

置換基がついた芳香族アルデヒドし

か用いることができなかったが、

dipyrromethane を前駆体として用いる

ことにより、いろいろな芳香族置換基

をメゾに導入できることがわかった

（Org. Lett., 5, 3943 (2003)）。また、パ
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Figure 1. Structures of meso-aryl expanded porphyrins 



ラ位にポルフィリンを置換した 2,3,5,6-tetrafluorobenzaldehyde を用いてポルフィリン置換の環

拡張ポルフィリンの合成にも成功している（Org. Lett., 6, 3663 (2004)）。 
 
（２）環拡張ポルフィリンの金属錯体： 

１）オクタフィリン銅(II)２核錯体の熱分裂反応 
オクタフィリン銅(II)単核錯体とオクタフィリン銅(II)２核錯体

の合成法を確立し、このオクタフィリン銅(II)２核錯体が２個

のポルフィリン銅(II)錯体に熱分裂する反応を発見した（J. 
Am. Chem. Soc., 126, 3046 (2004)）。オクタフィリン銅(II)２核

錯体とポルフィリン銅(II)錯体の X 線結晶構造解析に成功

した（Figure 2）。後者では、銅イオンの配位が非常に平面

性の高い square planar な構造であるのに対し、前者ではと

ても歪んだ構造であることがわかった。この歪みのため、熱

分裂反応が引き起こされるものと考えられる。塩化メチレン中での還流では反応の完結に約１週間程

度の時間がかかるが、トルエン中で還流すると反応は２時間で完結する。溶液中で、分裂反応の反

応パラメーターを決定したところ、ΔH‡ = 101 kJ/mol、ΔS‡ = -23.5 eu となり、遷移状態でよりエントロ

ピーが減少していると推定される。この分裂反応は溶媒の極性効果をほとんど受けないことから、無

極性の遷移状態を取ることが推定された。 
 以上の結果から、今のところ、2π+2π環化付加反応を経るシクロブタンが生成し、続いて

cycloreversion 反応により、ポルフィリン銅(II)錯体に解裂するものと考えられる(Figure 3)。我々はこ

れを分子細胞分裂と名付けた。 
本反応では、

分裂に伴い

非常に大き

な吸収スペ

ク ト ル の 変

化 が あ り 、

興味深い。 
２）ヘキサフィリンに銅イオンを作用させると２個の銅イオンを取り込んだ３種類の錯体が生成すること

を発見した。銅イオン間のスピン－スピン相互作用を測定した結果、いずれも反強磁性を示すことが

わかった。このうち１つは銅２価と銅１価の混合原子価であることが明らかになった（J. Am. Chem. Soc., 
126, 12280 (2004)）。ニッケル、亜鉛などもよく似た構造を持つ金属２核錯体を与えることがわかっ

た。 
３）ペンタフィリンにロジウムイオンを作用させると１個のロジウムイオンを取り込んだ錯体が２種類生成

することを発見した。これらはそれぞれペンタフィリンの酸化体と還元体の錯体であり、還元型の錯体

に酸化剤を加えるとロジウムの配位位置の移動を伴って酸化型錯体に移行することが明らかになっ

た。（Chem. Eur. J. 投稿中）。 
 
（３）環拡張ポルフィリンの骨格変換： 

ヘキサフィリンを銅塩存在下 DMF 中で加熱すると、側鎖のアリール基がヘキサフィリン骨格と縮合す

ることが明らかになった（Figure 4. Chem. Commun., in press (2004)）。元々大きなπ共役系を獲得して

いるヘキサフィリンが更に共役面を広げることになり、色素材料としての応用が期待される。 
また、ヘキサフィリンにベンゾジサルチンを反応させると、内側の C=C 結合が反応して２階建て構造

の、非常にユニークなヘキサフィリン２量体が得られることがわかった（Figure 5. Angew. Chem. Int. 
Ed., in press (2004)）。 

Figure 2. X-ray Crystal Structure of 
Octaphyrin Bis-copper Complex
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Figure 3. Reaction Scheme of Molecular Mitosis. 
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meso-Aryl expanded porphyrins that can be regarded as real homologues of meso-tetraaryl porphyrins 
were prepared by our synthetic protocol under the modified Rothemund-Lindsey conditions.  This 
new class of molecules exhibits interesting spectral, electrochemical, and coordination properties.  
 
(1) Synthesis of meso-Aryl Expanded Porphyrins：A series of meso-aryl expanded porphyrins were 
prepared from the acid catalyzed one-pot synthesis of pyrrole and pentafluorobenzaldehyde under the 
modified Rothemund-Lindsey conditions (Figure 1).  3,4-Difluoropyrrole was also employed in the 
synthesis of perfluorinated meso-aryl expanded porphyrins.  Although these 1:1 condensation 
reactions of pyrrole and aryl aldehyde are simple and convenient, the simultaneous formation of every 
size of expanded porphyrins inevitably caused serious separation difficulties, which can be 
circumvented by improved synthesis using dipyrromethane or tripyrromethane as a starting material.  
Furthermore, a series of meso-porphyrinyl-substituted expanded porphyrins were prepared from the 
1:1 acid-catalyzed condensation reaction of 4-porphyrinyl-2,3,5,6-tetrafluorobenzaldehyde and 
pyrrole. 
(2) Expanded Porphyrin Metal Complexes: The Cu(II) metalation of octaphyrin-(1.1.1.1.1.1.1.1) 
gave rise to the facile splitting reaction triggered by increased distortion in the bis-metal complex, 
which provided a rare example of “molecular mitosis” for expanded porphyrins. The hexaphyrins can 
serve as an effective ligand for two copper ions with unexpected but rather common large structural 
changes to provide gable biscopper complexes that exhibit varying antiferromagnetic couplings. 
meso-Aryl substituted pentaphyrins were isolated in the modified Rothemund－Lindsey porphyrin 
synthesis as [22]N-fused pentaphyrin ([22]NFP5) and [24]N-fused pentaphyrin ([24]NFP5), which 
were reversibly interconvertible via two-electron reduction with NaBH4 or two-electron oxidation with 
DDQ.  Metalation of [22]NFP5 with a rhodium(I) salt led to isolation of two rhodium complexes, 
whose structures were unambiguously characterized by X-ray diffraction analyses and were assigned 
as conjugated 24-π and 22-π electronic systems, respectively.  Upon treatment with DDQ, 24-π 
complex was oxidized to 22-π complex with an unprecedented pivot walk of the rhodium atom. 

Figure 5. Double-decker Hexaphyrin.  
 

Figure 4. Doubly-Fused Hexaphyrin  



(3) Modified Hexaphyrins:  
(1) Doubly N-fused hexaphyrins were synthesized from meso-aryl substituted hexaphyrins and X-ray 
crystallography revealed that syn- or anti-doubly N-fusion occured, depending on the positions of 
meso-substituents. Doubly N-fused hexaphyrins thus formed take variable conformations depending 
upon the degree of protonation and the arrangement of N-fusion sites.  
(2) The Diels–Alder reaction of hexaphyrin with o-xylylene occurs selectively at the inner C=C bond 
to provide novel aromatic ring-fused hexaphyrins.  Furthermore, the use of benzodisultine as a 
bis-o-xylylene equivalent furnished the anthracene-bridged double-decker hexaphyrin.   
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 新規な結合様式を有する化学種を創製し、その性質を解明すること

は、新規反応や新規機能性物質の開発に繋がる極めて重要な研究であ

る。我々は、かさ高い置換基を導入して高反応性の部分を保護するこ

と（立体保護）により高反応性化学種を安定な化合物として合成･単

離し、その構造・反応性等の性質を明らかにすることを目的として研

究を行なっている。これまでに我々は、立体保護基として独自に 2,4,6-
トリス[ビス(トリメチルシリル)メチル]フェニル基（Tbt 基）および 2,6-
ビス[ビス(トリメチルシリル)メチル]-4-[トリス(トリメチルシリル)メチル]フェニル基（Bbt 
基）を開発し、これらの置換基を用いることにより様々な新規含高周期典型元素化学種を合

成することに成功している。本年度は、Tbt 基により安定化された 9-シラアントラセンの光異

性化反応，および Tbt 基を利用したフェロセニルジホスフェンの合成とその酸化還元挙動の

解明について検討を行ったので，以下報告する。 
（１） 速度論的に安定化された 9-シラアントラセンの光異性化反応 

 芳香族化合物は、有機化学において非常に重要な位置を占めており、幅広い分野で活発な

研究が行われている化合物である。一方、その構成元素を炭素と同じ 14 族の高周期元素（Si, 
Ge, Sn, Pb）で置き換えた含高周期 14 族元素芳香族化合物は、非常に高反応性であり安定な

化合物として合成・単離された例は殆どなく、その基本的な性質は未だ十分には解明されて

いない。特に中性の含高周期 14 族元素芳香族化合物の単離例は我々が研究を開始するまで全

く報告されていなかった。すでに我々は、Tbt 基を用いることにより初めての安定な中性の含

ケイ素芳香族化合物であるシラベンゼン、1-シラナフタレン、2-シラナフタレン、9-シラアン

トラセン 1 を安定な化合物として合成・単離することに成功している。本年度は、9-シラア

ントラセン 1 の光異化反応について検討を行った。 
 1 の C6D6溶液に対して Xe ランプを用い 300-500 nm の光を照射したところ、反応溶液は橙

色から無色へと変化し，各種 NMR により 9,10-デュワー-9-シラアントラセン 2 の生成が示唆

された。さらに，2 は–180 °C においても徐々に 1 へと異性化することが明らかとなった。ま

た，1 の溶液中または固相中での熱反応により[4+4]二量体 3 が生成することも見出した。 
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（２）初めての安定なフェロセニルジホスフェンの合成とその酸化還元挙動の解明 
 近年，かさ高い置換基を用いた速度論的安定化の手法により，多くの高周期 15 族元素間二

重結合化合物が合成され，その性質が明らかにされている。また最近，電気的に相互作用し

得る２つの酸化還元部位を有する系をリン–リン二重結合を利用して構築する研究が分子エ

レクトロニクスの見地から興味を集めている。このような興味から Pietschring と Niecke はフ

ェロセニルジホスフェン (Mes*P=PFc; Mes = 2,4,6-tri-t-butylphenyl, Fc = ferrocenyl) を合成し

たが，この化合物は不安定であり，その詳細な構造や電気化学的特性は明らかにされていな

い。一方我々は，Tbt 基または Bbt 基を用いることにより，新規な高周期 15 族元素間二重結

合化学種であるジスチベン (RSb=SBR)，ジビスムテン (RBi=BiR)，ホスファビスムテン 
(RP=BiR)，スチバビスムテン (RSb=BiR) を安定な化合物として合成することに成功している。

そこで本年度は，Tbt 基の優れた立体保護能を利用したフェロセニルジホスフェンの安定化と

その電気化学的性質の解明について検討を行った。 
  ま ず ， ク ロ ロ ジ ホ ス フ ァ ン  (Tbt–P(H)–P(Cl)–Fc) の

1,8-diazabicyclo-[5.4.0]undec-7-ene による脱塩化水素反応により目的の

フェロセニルジホスフェン 4 の合成を行い，その構造を各種 NMR お

よびＸ線結晶構造解析により明らかにした。Mes*P=PFc とは異なり，4
は固体状態，溶液状態のいずれにおいても安定であった。また，サイ

クリックボルタンメトリー測定により，4 は２つの可逆な酸化還元過程 (E1/2 = –1.91, 0.34 V vs. 
SCE) を持つことが明らかとなった。DFT 計算により， LUMO は主に P=P 二重結合のπ*軌道

から，HOMO は主に Fe(II)の d 軌道から形成されており，これらの電気化学的性質は矛盾な

く説明できることが明らかとなった。 
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 Synthesis of Novel Species Containing Heavier Main Group Elements  
Norihiro Tokitoh 

 
Norihiro Tokitoh, born in 1957, received his Ph. D. at The University of Tokyo in 1985. He became Research Associate (1986) 
and Assistant Professor (1987) at Tsukuba Univ., and then Assistant Professor (1989) and Associate Professor (1994) at The 
University of Tokyo. He was promoted to Professor of Chemistry at the Institute for Fundamental Research of Organic Chem-
istry, Kyushu University in 1998, and moved to Kyoto University as Professor of Organoelement Chemistry Laboratory at the 
Institute for Chemical Research in 2000. He was Visiting Professor of Coordination Chemistry Laboratories at the Institute 
for Molecular Sciences during the period of 2001-2003. He received the Progress Award in Synthetic Organic Chemistry of 
Japan in 1992, the Japan IBM Science Award in 1998, the CSJ (Chemical Society of Japan) Award for Creative Work in 2003, 
Humboldt Research Award in 2003 and so on. His main research fields are organoheteroatom and organometallic chemistry, 
and his current research interests are focused on the kinetic stabilization of highly reactive, low-coordinate compounds of 
heavier main group elements.   
 
It is very important to synthesize compounds having novel structures and elucidate their properties, 
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since such studies may lead to the developments of novel reactions and novel functional materials.  
We are studying the synthesis and isolation of highly reactive species as stable compounds by intro-
ducing bulky substituents to protect the reactive cites (steric protection) and the elucidation of their 
properties.  We have already developed effective protection groups, 2,4,6-tris[bis(trimethylsilyl)-
methyl]phenyl (Tbt) and 2,6-bis[bis(trimethylsilyl)methyl]-4-[tris(trimethylsilyl)methyl]phenyl (Bbt), 
which are successfully applied to the synthesis of a variety of novel compounds containing heavier 
main group elements.  In this project, we examined the syntheses of novel metallaaromatic com-
pounds containing a heavier group 14 element (1-silanaphthalene and germabenzene) and platinum di-
chalcogenido complexes having novel three-membered ring and the elucidation of their properties. 
(1) Photochemical and Thermal Reactions of a Kinetically Stabilized 9-Silaanthracene: In recent 
decades, there has been much interests in the chemistry of [4n+2]π-electron ring systems containing 
heavier group 14 elements from the viewpoint of fundamental chemistry but also applied chemistry.  
Recently, we have succeeded in the synthesis and characterization of the first stable neutral silaaromat-
ics, i.e., silabenzene, 1- and 2-silanaphthalenes, and 9-silaanthracene 1, utilizing an efficient steric 
protection group, Tbt group.  Now, we examined photochemical reaction of 9-silaanthracene 1.   
When a C6D6 solution of 4 in a sealed tube was irradiated with light of λ = 300-500 nm through a UV 
cut filter at room temperature, the orange color of 1 disappeared and a new species, 9,10-Dewar-9-sila-
anthracene 2 was formed.  2 was found to undergo gradual thermal tautomerization into 1 even at 
–180 °C in hexane.  On the other hand, heating of a C6D6 solution of 1 at 110 °C in a sealed tube for 
15 d or thermolysis of 1 in the solid state at 180 °C for 1 h afforded the corresponding [4+4]dimer 3.   
(2) Synthesis of the First Stable Ferrocenyldiphosphene and Elucidation of its Redox Behavior: 
In recent decades, a variety of doubly bonded compounds between heavier group 15 elements has been 
synthesized by taking advantage of kinetic stabilization using bulky substituents.  Recently, much 
attention has been paid to redox-active species containing a diphosphene unit (RP=PR), which allow 
electric communication between the two redox centers, in the field of molecular electronics and 
switches. Although generation of a ferrocenyl diphosphene, Mes*P=PFc (Fc = ferrocenyl), has been 
reported by Pietschnig and Niecke, its structural characterization and detailed studies on the 
electrochemical properties have not been fully accomplished due to its instability in solution.  On the 
other hand, we have reported the synthesis of novel doubly bonded systems between heavier group 15 
elements, i.e., distibene (RSb=SbR), dibismuthene (RBi=BiR), phosphabismuthene (RP=BiR), and 
stibabismuthene (RSb=BiR), by taking advantage of the efficient steric protection groups, Tbt and Bbt 
groups.  Now, we present the synthesis and structure of a new ferrocenyl diphosphene TbtP=PFc and 
its unique multi-switchable electrochemical properties.   
Diphosphene 4 was efficiently synthesized by the dehydrochlorination reaction of Tbt–P(H)–P(Cl)–Fc 
with 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene. In sharp contrast to Mes*P=PFc, 4 is very stable in the solid 
state and even in solution.  The molecular structure of 4 was confirmed by NMR spectra and X-ray 
crystallographic analysis, which evidenced the P=P double-bond character of 7 in the solution and the 
solid state.  The cyclic voltammograms of 4 showed the reversible reduction and oxidation couples at 
–1.91 and +0.34 V vs. SCE, respectively. The electrochemical results for 4 were reasonably supported 
by the DFT calculations, which suggested that the LUMO and HOMO orbitals should be mainly π* 
orbital of the diphosphene moiety and d orbitals of the iron(II) atom, respectively. 
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新規物質創製変換 ナノ構造を制御した人工光合成系の構築 

工学研究科 分子工学専攻 今堀  博 
 

 
今堀 博（いまほりひろし） 
昭和 36 年生。昭和 60 年京都大学理学部卒，平成 2 年京都大学大学院理学研究科博士

課程修了，平成 2 年米国ソーク生物学研究所博士研究員，平成 4 年大阪大学産業科学

研究所助手及び平成 11 年大阪大学大学院工学研究科助教授を経て，平成 14 年より京

都大学大学院工学研究科教授，科学技術振興機構さきがけ研究「変換と制御」代表者

（兼任）。平成 14 年ポルフィリン・フタロシアニン国際学会奨励賞，平成 16 年光化学

協会賞受賞，フラーレンなどのナノ材料を用いた人工光合成の実現に取り組んでいる。 
 

 

（１）ポルフィリン・フラーレン連結分子で化学修飾された ITO 電極を用いた光電変換系:  

我々はポルフィリン・フラーレン連結分子を自己組織化単分子膜法（SAM）により金電極上に

単分子膜化することで、高効率光電変換系の構築に成功している。しかしながら、上記の系

は単分子膜であるために光の吸収効率が低く、その結果として外部量子収率(IPCE 値)は満足

のいくものでない。また、色素の励起状態が金電極によって消光されるという問題点も存在

する。そこでポルフィリン励起状態の失活が抑制できる ITO 電極上に種々のスペーサーを有

するポルフィリン・フラーレン連結分子を化学修飾し、その膜構造と光電変換特性との相関

を検討した。その結果、ポルフィリン・フラーレン連結分子は比較的高密度に ITO 電極上に

充填できることがわかった。また、その光電流発生の内部量子収率は溶液中での連結分子の

電荷分離寿命および電荷分

離効率と密接な関係にある

ことを解明できた。光電流

発生の内部量子収率はフェ

ロセン・亜鉛ポルフィリ

ン・フラーレン系で最高１

１％に達し、ITO 電極をド

ナー・アクセプター連結分

子で化学修飾した系として

は最も高い性能を示した。

光電変換の内部量子収率の

最高値が金電極の最高値

（50%）よりも低い値にとど

まった理由として、ITO 電

極上ではシラン化試剤が重合することで多層化しており、その結果電極との電子のやり取り

を遅くしていると考えられる。 

（２）ポルフィリン高次集積体作製と光電変換系への適用: 電極上での光捕集特性を向上さ

せる材料として、我々はポルフィリンが３次元的に金属微粒子上に自己組織化したポルフィ

リン金ナノコロイドを初めて合成した。その結果、３次元 SAM 系であるポルフィリン金コロ

イドが金電極上の２次元ポルフィリン SAM 系に比べて金属表面による励起状態の失活を抑制

し、しかも光吸収能の増強効果を示すことを見い出した。そこで、ポルフィリン修飾金コロ
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イドとフラーレンを半導体電極上へ逐次組織化することにより、新規な有機太陽電池を構築

した。すなわち、まずポルフィリンアルカンチオールを金ナノコロイド上に集積化する（第

１次組織化）。次に、ポルフィリン修飾金コロイドとフラーレンの混合トルエン溶液を貧溶媒

であるアセトニトリルに急速に注入すると、ポルフィリン修飾金コロイドはポルフィリン間

にフラーレンを取り込みながら（第２次組織化）、さらに大きなコロイドをトルエン／アセト

ニトリル混合溶液中で形成する（第３次組織化）。さらにこのトルエン／アセトニトリル混合

溶液に酸化スズ微粒子修飾 ITO 電極と未修飾 ITO 電極を挿入し、一定時間高い電圧を電極間

に印加することで、酸化スズ微粒子修飾 ITO 電極上にポルフィリン修飾金コロイド／フラー

レンコロイドは電析される（第４次組織化）。この修飾電極を用いて、色素増感型の光電変換

系を構築すると、そのエネルギー変換効率は最高で 1.5%（0.5 M NaI, 0.01 M I2 アセトニ

トリル溶液, λ > 400 nm, 11.2 mW cm-2, FF = 0.43, VOC = 0.38 V, ISC = 1.0 mA cm-2）
に達することがわかった。この変換効率はポルフィリン参照化合物とフラーレンを同様の手

法で組織化した光電変換系の値に比べて、約 50 倍高い。本系はバルクヘテロ型太陽電池と色

素増感太陽電池の両者の特性を持ち、酸化スズ微粒子表面が多層膜で被覆されているという

特徴を持つ。以上の結果から、逐次的にドナー，アクセプター分子を電極上に高次に集積化

できれば、高い光電変換特性が得られる可能性があることがわかった。 
 
 

Creation of Nanostructured Artificial Photosynthesis 
Hiroshi Imahori 

 
Born in 1961. He received his Ph.D. degree from Kyoto University (1990). He was a postdoctoral fellow in the Salk Institute 

for Biological Studies, USA (1990-1992), a research associate in the Institute of Scientific and Industrial Research, Osaka 

University (1992-1999), and an associate professor in Graduate School of Engineering, Osaka University (1999-2002).  

Now he has been a professor in the Department of Molecular Engineering, Graduate School of Engineering, Kyoto 

University (2002-).  He got the Young Investigator Award from The Society of Porphyrins and Phthalocyanines (2002) and 

the Japanese Photochemistry Association Prize (2004).  He has been devoted in the development of artificial photosynthetic 

systems based on porphyrins, fullerenes, and nanomaterials.  

 

(1) Photocurrent Generation at ITO Electrodes Modified with Self-Assembled Monolayers of 
Porphyrin-Fullerene Linked Systems for Molecular Photovoltaic Devices：A systematic series of 
indium tin oxide (ITO) electrodes modified covalently with self-assembled monolayers (SAMs) of 
ferrocene-porphyrin-fullerene triads and porphyrin-fullerene dyads have been designed to gain 
valuable insight into the development of molecular photovoltaic devices.  The structures of SAMs on 
ITO have been investigated by using UV-visible absorption spectroscopy, atomic force microscopy, 
and cyclic voltammetry.  The photoelectrochemical and photophysical properties have also been 
examined by the photoelectrochemical measurements together with the fluorescence lifetimes and by 
time-resolved transient absorption studies.  The highest quantum yield of photocurrent generation 
(11%) has been achieved using SAMs of ferrocene-zinc porphyrin-fullerene linked triad on ITO 
electrodes among the donor-acceptor linked systems, which are covalently attached to the surface of 
ITO electrodes.  The quantum yields of photocurrent generation are well correlated with the 
charge-separation efficiency as well as the lifetime of the charge-separated state for the 



porphyrin-fullerene linked systems in solutions.  These results provide valuable information on the 
construction of photonic molecular devices and artificial photosynthetic systems on ITO electrodes.   
(2) Photovoltaic Cells Based Composite Nanoclusters of Porphyrins and Fullerenes with Gold 
Nanoparticles and Dendritic Structures: Novel organic solar cells have been prepared using 
quaternary self-organization of porphyrin and fullerene moieties units by clusterization with gold 
nanoparticles or dendritic structures on nanostructured SnO2 electrodes.  In particular, porphyrin 
alkanethiolate monolayer-protected gold nanoparticles (H2PCnMPC: n is the number of methylene 
groups in the spacer) are prepared (primary organization) starting from the porphyrin-alkanethiol.  
These porphyrin-modified gold nanoparticles form complexes with fullerene molecules (secondary 
organization) and they are clusterized in acetonitrile/toluene mixed solvent (tertiary organization).  
Then, the highly colored composite clusters can be assembled as three-dimensional arrays onto 
nanostructured SnO2 films to afford the OTE/SnO2/(H2PCnMPC+C60)m electrode using an 
electrophoretic deposition method (quaternary organization).  The film of the composite clusters with 
gold nanoparticle exhibits an incident photon-to-photocurrent efficiency (IPCE) as high as 54% and 
broad photocurrent action spectra.  The power conversion efficiency of the OTE/SnO2/ 
(H2PC15MPC+C60)m composite electrode reaches as high as 1.5%, which is 45 times higher than that 
of the reference system consisting of the single components of porphyrin and fullerene. 
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