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9. 研究実績の概要

本研究では、ホルムアルデヒド、ギ酸、単糖類など入手容易な炭素資源が共通して有するホルミル炭素－水素結合に着目し、その結合
の遷移金属錯体による新規活性化法の創出、および、それを基軸とした新しい分子変換反応の開発を目的とした。
１．ホルムアルデヒドを用いたビニルアレーン類の不斉ヒドロホルミル化反応を開発した。スチレンを、ロジウム触媒およびキラルな
リン配位子存在下でホルムアルデヒドと反応させると、分岐アルデヒド選択的にヒドロホルミル化が進行し、高いエナンチオ選択性を
もって２－フェニルプロパナールを与えた。電子的要因の異なる種々のビニルアレーン類の不斉ヒドロホルミル化も可能であり、対応
する分岐アルデヒドを高収率・高エナンチオ選択的に合成できた。炭素同位体標識ホルムアルデヒドを用いた検討の結果より、本化学
変換が研究戦略通り、ホルムアルデヒドのホルミル炭素－水素結合の活性化過程を含むことを明らかとした。
２．ホルムアルデヒドとアルキンおよびアレン部位を併せ持つアレン－イン類とのロジウム触媒反応を水中で実施することにより、形
式的環化ヒドロホルミル化が進行することを新たに見出した。さらに、エンイン類を基質とし、カチオン性ロジウム錯体を触媒に用い
、ホルムアルデヒドと反応させると、従来型のエンイン類の環化カルボニル化ではなく上述の環化ヒドロホルミル化が優先的に進行し
た。これら２つの触媒反応は、ホルムアルデヒドの全く新しい化学変換を経る利用法となり、高度に官能基化されたアルデヒド誘導体
の新しい合成法となり得る。
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13.研究発表（平成２６年度の研究成果）
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Asymmetric Pauson-Khand-Type Reactions of Enynes Using Formaldehyde as a Carbonyl Source by
Cooperative Dual Rhodium Catalysis

Enantioselective Pauson-Khand-Type Reactions of Enynes Using Formaldehyde as a Carbonyl Source
under Milder Conditions by Dual Rhodium Catalysts

ロジウム複合触媒の協働作用による温和な条件でのエンイン類の不斉環化カルボニル化反応
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ロジウム触媒によるホルムアルデヒドを合成ガス代替として用いた選択的ヒドロホルミル化反応

ロジウム触媒によるホルムアルデヒドを用いたアレン－イン類の環化ヒドロホルミル化反応

Dual Rh(I)&Pd(0)-Catalyzed Cyclocarbonylation Reaction of C-Nuclephile-Tethered Bromoarenes with
Aldehydes

Rhodium(I)-Catalyzed Cyclohydroformylation Reactions of Allenynes with Formaldehyde
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発　　表　　標　　題
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学　会　等　名

第115回触媒討論会

学　会　等　名

学　会　等　名

学　会　等　名

2014年09月25日～2014
年09月27日

2014年10月14日～2014
年10月16日

2014年10月26日～2014
年10月29日

2014年11月14日～2014
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