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(1) Mechanistic study of copper-catalyzed enantio- 

selective boron conjugate addition 
A mechanistic survey on the chiral Cu-catalyzed 

enantioselective boron conjugate addition reaction 

using DFT and AFIR calculation methods was carried 

out. The theoretical calculation for the analogous chiral 

bipyridine–CuII catalyst indicated that only the 

transition state (TS) leading to CuII-O-enolate 

contributed to the reaction. The TSs leading to 

the R and S forms of CuII-O-enolates were 

energetically well separated, with the R form being of 

lower energy, which is consistent with experimental 

observations. 

 
Scheme 1 Calculated transition states of the chiral Cu-catalyzed 

conjugate addition 

1.(1)-9) ACS Catal. 7, 5370 (2017). 

 

(2) Development of asymmetric 1,4-addition 

reactions of arylboronic acids with nitroalkenes 

using chiral Rh catalysts  
Asymmetric 1,4-addition reactions of arylboronic 

acids with nitroalkenes catalyzed by a rhodium complex 

with a chiral diene bearing a tertiary butyl amide moiety 

were developed. Just 0.1 mol% of the chiral rhodium 

complex could catalyze the reactions and gave the desired 

products in high yields with excellent enantioselectivities. 

The homogeneous catalyst thus developed could be 

converted to a reusable heterogeneous metal nanoparticle 

system using the same chiral ligand as a chiral modifier, 

which was immobilized using a polystyrene-derived 

polymer with cross-linking moieties, maintaining the same 

level of enantioselectivity.  

 
Scheme 2 Asymmetric 1,4-additions to nitroalkenes with 

arylboronic acids  

1.(1)-12) Chem. Sci. 8, 8362 (2017). 

  

(3) Catalytic direct-type 1,4-addition reactions of 

alkylazaarenes 

1,4‐Addition reactions of alkylazaarenes catalyzed 

by strong Brønsted bases have been developed for the 

first time. The desired reactions with α,β‐unsaturated 

amides proceeded under mild reaction conditions to 

give the 1,4‐adducts in high yields. An asymmetric 

variant of this reaction was also found to be feasible. 

 
Scheme 3 Catalytic direct-type 1,4-addition reactions of 

alkylazaarenes 

1.(1)-4) Angew. Chem. Int . Ed. 56, 4520 (2017). 

 

(4) Development of sequential aerobic oxidations and 

intramolecular asymmetric aza-Friedel–Crafts 

reactions 
A new class of chiral bifunctional heterogeneous 

materials composed of Au/Pd nanoparticles and chiral 

phosphoric acids as active orthogonal catalysts was 

prepared. It was found that this heterogeneous catalyst was 

capable of facilitating the sequential aerobic 

oxidation-asymmetric intramolecular aza-Friedel–Crafts 

reaction between benzyl alcohols and N-aminoethyl- 

pyrroles with high enantioselectivities.  

 
Scheme 4 Sequential aerobic oxidations and intramolecular 

asymmetric aza-Friedel–Crafts reactions 

1.(1)-1) Chem. Sci. 8, 1356 (2017). 

 

(5) Selective hydrogenation of nitriles catalyzed by 

a polysilane/SiO2‐supported palladium catalyst 

under continuous‐flow conditions 
Hydrogenation of nitriles to primary amines with 

heterogeneous catalysts under liquid‐phase continuous‐
flow conditions was investigated. Newly developed 

polysilane/SiO2‐supported Pd was found to be an 

effective catalyst, and various nitriles were converted 

into primary amine salts in almost quantitative yields 

under mild reaction 

conditions. Lifetime 

experiments showed 

that this catalyst 

remained active for 

more than 300 h 

(TON≥10 000) 

without loss of 

selectivity and no 

metal leaching from 

the catalyst occurred. 
Scheme 5 Selective hydrogenation of nitriles to primary amines 

under continuous‐flow conditions 

1.(1)-3) Chem. Open. 6, 211 (2017).
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(1) 銅触媒を用いるホウ素の不斉 1,4-付加反応の反応機

構解明 

 銅触媒を用いるホウ素の不斉 1,4-付加反応の反応

機構について、DFT 法と AFIR 法を用いて理論計算を

行なったところ、高エナンチオ選択性の発現に

Cu(II)のエノラート種が機能することが非常に重要

であることがわかり、得られた R体のエナンチオマ

ーが優位に得られるという予測も実験結果と良い整

合性が取れることがわかった。一方で、Cu(I)種を有

する中間体ではエナンチオ選択性の発現が困難であ

ることもわかった。 

 
式１ キラル銅触媒を用いる不斉 1,4-付加反応の反応遷移

状態 
1.(1)-9) ACS Catal. 7, 5370 (2017). 
 

(2)キラルロジウム触媒を用いるアリールホウ素化合物のニト

ロアルケンへの不斉 1,4-付加反応の開発 
均一系ロジウム触媒と tert-ブチルアミド基を有す

るキラルジエンを不斉配位子として用いたアリール

ホウ素化合物のニトロアルケンへの不斉 1,4-付加反

応を開発した。この触媒は 0.1 mol%の触媒量でも高

反応性および高エナンチオ選択性を示した。さらに、

不均一系触媒への展開の検討も行い、キラルナノ粒

子触媒系に適用することにより、高いエナンチオ選

択性を実現した。本系は不均一系触媒を用いるアリ

ールホウ素化合物のニトロアルケンへの不斉 1,4-付

加反応の初めての例である。 

 
式２ キラルロジウム触媒を用いるアリールホウ素化合物

のニトロアルケンへの不斉 1,4-付加反応 

1.(1)-12) Chem. Sci. 8, 8362 (2017). 
 

(3)アルキルアザアレンの触媒的 1,4-付加反応の開発 

 強塩基触媒を用いるアルキルアザアレンの α,β-不

飽和アミドへの 1,4-付加反応を開発した。本反応は

温和な条件で進行し目的物を高収率にて与えた。さ

らに、本反応の不斉合成反応への展開も可能なこと

を明らかにした。 

 
式３ アルキルアザアレンの触媒的 1,4-付加反応 

1.(1)-4) Angew. Chem. Int . Ed. 56, 4520 (2017). 
 

(4) 固定化不斉触媒を用いる連続的酸素酸化＆不斉分

子内アザ Friedel-Crafts 反応の開発 

 Au/Pd ナノ粒子と固定化キラルリン酸触媒からな

る不均一系二機能性不斉触媒を開発し、アルコール

の 酸 素 酸 化 と そ れ に 続 く 分 子 内 不 斉 ア ザ

Friedel-Crafts 反応の連続反応に適用した。検討の

結果、ベンジルアルコールと N-アミノエチルピロー

ルとの連続反応が高いエナンチオ選択性で進行する

ことを明らかにした。 

 
式４ Au/Pdナノ粒子-固定化キラルリン酸触媒を用いる連

続的酸素酸化＆不斉分子内アザ Friedel-Crafts 反応 

1.(1)-1) Chem. Sci. 8, 1356 (2017). 
 

(5) 連続フロー反応によるニトリルの選択的水素化反応 

 不均一系触媒を用いる連続フロー条件下でのニト

リルの一級アミンへの水素化反応を開発した。ポリ

シラン-シリカゲル担持パラジウム触媒を用いるこ

とにより、様々なニトリルを温和な条件下ほぼ定量

的に対応する一級アミンに変換することができた。

この触媒系は 300時間触媒活性を失うことなく機能

し、触媒の漏出も全く見られなかった。 

 
式５ 連続フロー条件下でのニトリルの一級アミンへの選

択的水素化反応 
1.(1)-3) Chem. Open. 6, 211 (2017).
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