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（業績）「炭素－炭素単結合の活性化を基盤とする新合成手法の開拓」 
 

 
 

 

村上正浩氏は、安定な炭素－炭素間の単結合を遷移金

属触媒で活性化し、さらに生成する有機遷移金属活性種を

活用して有用な生成物へ導くという、極めて独創的な反応

を数々開拓してきた。これらの成果により、「結合切断」を発

想の基盤とする有機合成手法の有用性を明らかにした。以

下にその概要を述べる。 
 

1. ロジウム触媒によるシクロブタノンの水素化分解反応 

 炭素骨格の構築は有機合成化学の主題の一つであり、こ

れまで有機合成化学はもっぱら炭素－炭素結合を「形成す

る」反応の開発を中心に進歩してきた。一方、熱力学的にも

速度論的にも安定な炭素－炭素単結合を活性化することは

極めて困難であり、これを「切断する」立場に立って新しい

触媒的な合成反応の開発が試みられたことはほとんどなか

った。このような背景のもと、村上氏はロジウム(I)錯体の存

在下でシクロブタノンに水素を作用させると、カルボニル炭

素と隣接する α 位炭素間の結合へロジウム錯体が挿入し、

さらに水素化が起こって開環したアルコールが生成すること

を見いだした。この反応は均一系遷移金属触媒による炭素

－炭素単結合の選択的切断を実現した研究例として、その

後の「炭素－炭素結合の活性化」の化学の発展を先導し

た。 
 

2. 炭素−炭素単結合間への不飽和結合の挿入反応 

 炭素－炭素単結合を活性化して、その間に不飽和結合を

直接挿入させることができれば、不要な金属塩を副生するこ

となく高い原子効率で、しかも短工程で炭素骨格を構築す

ることが可能となる。村上氏は、スチリル基を置換基としても

つシクロブタノンのカルボニル炭素と α位炭素間にビニル基

を分子内挿入させることにより、ベンゾビシクロ[3.2.1]オクタ

ノン骨格を一挙に構築することに成功した。興味深いことに、

ロジウム(I)触媒とニッケル(0)触媒を使い分けることにより、

異なるベンゾビシクロオクタノン骨格を作り分けることができ

る。特に、ニッケル(0)触媒と光学活性配位子を併せ用いる

ことにより、医薬品として有望な候補化合物の基本骨格であ

るベンゾビシクロ[2.2.2]オクタノンを、市販の 1,2-ジビニルベ

ンゼンから出発してわずか２工程で不斉合成している。 
 

3. 熱反応と相補的な位置選択性を示すベンゾシクロブテノ

ールの開環 

 ベンゾシクロブテノールを加熱すると、炭素(sp
3
)－炭素

(sp
3
)結合の切断が起こり、o-キノジメタンが生成する。この短

寿命中間体と不飽和化合物の[4+2]付加環化反応は、古く

からテトラリン骨格の構築に広く利用されてきた。これに対し

て村上氏は、ロジウム触媒を用いるとベンゼン環に隣接する

炭素(sp
2
)－炭素(sp

3
)間で結合切断が起こることを見いだし

た。この反応系にアルキンを共存させると、炭素(sp
2
)－炭素

(sp
3
)間への挿入が起こる。熱反応と異なる位置への挿入が

可能になったことで、テトラリン骨格を有する天然物やナフタ

レン骨格を有する機能性材料の合成への応用が大いに期

待される。 
 

4. 太陽光を駆動力とする分子変換手法 

 環境への配慮が社会の最重要課題の一つとなっている現

在、太陽光をエネルギー源として活用する科学技術の開発

が強く望まれている。村上氏は、太陽光を利用する吸エル

ゴン的な光反応と、遷移金属触媒による炭素－炭素結合を

切断する反応を連続的に行うことで、太陽エネルギーを駆

動力とする分子変換手法を開発している。例えば、α-(N-アリ

ールアミノ)ケトンに太陽光を照射した後に光学活性ロジウム

触媒を作用させると、キラルなインドリンアルコールが高いエ

ナンチオ選択性で生成することを見いだした。まず光反応

による炭素－水素結合の切断を経てアゼチジノールが生成

し、次にロジウムの触媒作用によって炭素骨格の切断・組み

替えが起こっている。太陽光と金属触媒の組み合わせによ

って、熱力学的に安定な非極性 σ 結合を活性化して、吸エ

ルゴン的な分子変換を実現した先駆的な例と言える。 
 

 以上のように、村上正浩氏は有機化合物の基本骨格を形

成する炭素－炭素間の単結合を有機合成化学的な意図に

基づき活性化することに成功した。その波及効果は大きく、

ここ１０年あまりの間に炭素－炭素単結合の活性化の化学

が国内外で急速に進展している。同氏の研究はその契機を

つくり、また現在に至るまで同分野を先導している。よって同

氏の業績は有機合成化学協会賞に十分に値するものと認

められる。 
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