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概要 ＥＡ (600字～800字程度にまとめてください。) 
 
炭素—炭素結合形成による分子の基本骨格の構築は有機合成反応の基盤であり、その様にして構築した分子骨格の
炭素—ヘテロ原子結合形成による官能基修飾によって、目的とする分子が得られる。したがって、炭素—炭素結合形成
反応の開発は学術研究および化学工業いずれにおいて極めて重要な研究課題である。ところが、炭素—炭素結合の
形成は有機合成における基本的な反応であるにも関わらず、未だ解決すべき課題が多い。つまり、ペリ環状反応など
炭素—炭素不飽和化合物のπ結合のσ結合への異性化に基づく反応を除けば、多くの場合は炭素—炭素結合を直接的
に形成することは困難であり、基質の反応部位を予め各々酸化または還元することにより官能基を導入して活性化す
る必要がある。したがって、基質に含まれる他の官能基の保護および炭素—炭素結合形成反応後の脱保護、そして酸
化剤や還元剤の使用に伴う廃棄物が生じるので原子効率が悪い。さらに複数の反応による多段階工程が必要である
など作業効率も良くない。そこで、二つの基質を互いに酸化剤あるいは還元剤として利用することができれば、予め
各々の基質を酸化または還元して活性化する必要がなく、反応系中にて二つの基質を一度に活性化して炭素—炭素
形成に供することが理論的には可能であるという事実に着目して、遷移金属触媒による基質間の酸化還元を活用した
炭素—炭素結合形成反応の開発を実施した。 その結果、ニッケル触媒を用いることにより、アルコールとアルキンの
酸化還元調和型カップリング反応が進行して、アリルアルコールが得られることを新たに見いだすことに成功した。ま
た、反応機構および反応活性種に関する考察を行った。具体的は、溶液状態におけるニッケル K 端 X 線吸収微細構
造解析（SPring-8 BL14B2）および理論化学計算を実施し、触媒反応における鍵活性中間体の同定に成功した。 
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欧文概要 ＥＺ 

Allylic alcohols are fundamental organic compounds and are versatile building blocks for organic 

synthesis. In the past decade, transition-metal-catalyzed direct coupling of alkynes and aldehydes was 

identified as a significant methodology for the divergent synthesis of allylic alcohols. The more recent 

ruthenium-catalyzed “redox-neutral” coupling reaction of alkynes and alcohols in the presence of an 

external hydrogen source (e.g., iPrOH and HCO2H) is straightforward route to diverse allylic alcohols.  

We have developed a transition-metal-catalyzed “redox-neutral as well as redox-economical” 

coupling of alcohols and alkynes to form allylic alcohols.  The transition-metal-catalyzed reaction of 

alkynes, which involves isomerization of the  bond for constructing more thermodynamically 

stablebonds, is widely used to form molecular frameworks in an atom-economical manner.  In this 

context, the aforesaid coupling of alkynes and alcohols represents a rare example of the isomerization 

of the  bond of an alkyne to construct a new C–C  bond with an alcohol.   

 


