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「多重極限環境下の物性研究」 

 



1 総括表 

1－1 組織 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1－2 研究経費 

    総額 903 千円（うち年度計画実施経費 783 千円） 

 

1－3 活動総表 

事項 件数等 金額（千円） 

研究 

活動 

学術論文 ６  

 著書  

紀要  

報告書 １ 

学会発表 ４２ 

セミナー・講演

会・シンポジウ

ム等の開催 

２ 

地域貢献 
７ SPP 事業・SSH 事業講師・高校教育研究会講師・学会賞選

考委員・学会編集委員等 

外部資金 

 科研費 900 

共同研究  

受託研究  

奨学寄付金  

その他  

合計 900 

特許等 該当無し 

その他特記事項 

・永野の指導学生（澤野さん）がプロジェクトに関連した卒業

研究課題によりサイエンスインカレのファイナリストに選出 

・「2015 年有機反応機構研究会」（世話人：金野大助） 

氏名 部門 

代表 藤山亮治 理学部門／応用化学 

分担 加藤治一 理学部門／物理科学 

島内理恵 理学部門／物理科学 

藤代史 理学部門／物理科学 

金野大助 理学部門／応用化学 

永野高志 理学部門／応用化学 

中野啓二 理学部門／海洋生命 



２ 研究概要 

2－1 研究目的 

  本プロジェクトでは、「物性」をキーワードに、新物質の開発ならびに物質における未解明の物理

的性質（物性）の本質を探ることを主要な研究の目的としている。試料作成をはじめ、低温・強磁場・

高圧のいわゆる多重極限環境下で諸物性の測定を行い、さらに物理学的な視点と化学的な視点から理論

的分析を行なうという、分野融合な面が本サブプロジェクト研究の特徴である。そのためにこれまで、

物性物理学，物性化学，計算化学，天然物化学，触媒化学，ハドロン物性論などの専門知識をもつ研究

者を幅広く集めてプロジェクトのもと大くくりに束ね、メンバーの交流や新陳代謝を積極的に行ってき

ている。プロジェクトの最終年度にあたる２７年度は今までの総括を兼ねて、次のような３本の柱に整

理のもと、分野横断的な視点を保ちつつ現在各研究者が最大限興味を持って進めている課題について

各々研究を行った：（１）物理と化学の協力による良質試料の育成および触媒・環境による反応速度の

改善（加藤・島内・藤代・永野・中野）（２）高知大学方式極低温冷凍機などをもちいた物性測定（加

藤・島内・藤代）（３）理論計算および計算機シミュレーションによる反応と物性（藤山・金野）。 

 

2－2 研究成果 

プロジェクトを構成するメンバー内で有形・無形の協力を頻繁に行ないながら、各々のメンバーが着

実に研究成果をあげてきている。発表論文数、学会発表数については昨年度と同等であり、相応の研究

活動を行っている。具体的な研究内容とその成果の詳細は各メンバーからの報告に譲る。本年度得られ

た研究成果は、2016年 2月 23日 13時 10分から16時 00分まで高知大学理学部2号館 5階共通セミナー

室 1 において行われた「『多重極限環境下の物性研究』成果報告会」において報告されている。なお、

成果報告会への参加者は 12 名であった。 

 

2－3 特筆すべき事項 

・永野高志研究室に所属する応用理学科応用化学コースの４年生澤野恵理さんが文部科学省主催の第５

回サイエンスインカレのファイナリストに選出され出場が決定した。学系プロジェクトの一環として

行った卒業研究（鉄カルボニル錯体と有機亜鉛試薬を用いたカルボニル化を伴う酸化的ホモカップリン

グ反応の開発）が評価されたものである。本戦は３／５－３／６に神戸国際会議場で行われる。 

・金野大助を世話人として「2015 年有機反応機構研究会」が 9/27,28 に高知県立県民文化ホールで開

催され（高知大学後援）、活発な討論が行われた。 

・科研費について計２件、900 千円（直接経費）の外部資金を獲得した。 

・グループのメンバーは各人別個の研究課題を与えつつ、計２７名の卒業研究を指導した。同じく計９

名の大学院生を指導した。その数は教育活動と共に本サブプロジェクトの研究活動の活発さを表してい

る。 



３ 第Ⅱ期総括 

3－1 研究成果概要 

 本プロジェクトは「物性」をキーワードに物理と化学の融合による新しい物質の開発を主題として

開始された。大きく分類して次のような３本の柱のもと、分野横断的な視点を保ちつつ現在各研究者が

最大限興味を持って進めている課題について各々研究を行った：(1) 物理と化学の協力による良質試料

の育成および触媒・環境による反応速度の改善 (2)低温・強磁場・高圧のいわゆる多重極限環境下で

諸物性の測定  (3)物理学的な視点と化学的な視点の両面からの物質の理論的分析。 サブプロジェク

ト開始当初に、サブプロジェクトを通じた６年間合計で４０編以上の論文を学術誌に投稿する旨の目標

を掲げたが、次の項で示すように当初目標を大きく超える成果を得た。特に代表的な成果として、通常

の磁性理論の枠組みでは理解しきれない珍奇な相転移を起こす化合物 CeT2Al10（T = Ru,Os）を発見し、

その物性の特異性を実験・理論の両面から指摘したことが挙げられる。上記の３本の柱の研究が単に平

行に行われるのではなく、メンバー相互の協力によって立体的に物性を解明することができた格好の例

である。本サブプロジェクトで得られた成果をもとに、CeT2Al10 を一つの中心課題として扱った「希薄

ｆ電子格子系の新しい秩序」という全国規模の研究会が開かれた(2010.08.01)ことも付記しておく。 

本サブプロジェクトは物性物理学，物性化学，計算化学，天然物化学，触媒化学，ハドロン物性論な

どの専門知識をもつ研究者を幅広く集めてメンバーの交流や新陳代謝を積極的に行ってきた。これによ

り各分野の横断的知識がメンバー相互に得られ、今後の分野融合・研究協力に向けた種（シーズ）が確

実に育まれた。各人別個の研究課題のもと、多くの卒業研究学生および大学院生を指導しており教育活

動と共に本サブプロジェクトの研究活動の活発さを表している。特に、プロジェクト時に在籍した博士

課程大学院生をリサーチアシスタントとして活用し、若手を育成しながら研究活動を進展させた。 

 

3－2 具体的な成果（年度別） 

平成 22 年度 

・ 学術論文３３編を公表し、８６回の学会発表を行った。（構成メンバー１０名） 

・ 通常の磁性理論の枠組みでは理解しきれない珍奇な相転移を起こす化合物 CeT2Al10（T = Ru,Os）を

発見した。NQR 実験・中性子回折実験により、詳細な物性を明らかにした。 

・ 高温固相反応法により ZrNb(PO4)3、TiNb(PO4)3 およびその固溶体を合成した。Ti 量 x に依存し x=0.5

の時を極小とする特徴的な電気伝導性を示すことを明らかにした。 

・ 多環芳香族化合物における置換基効果の研究手段として，計算化学と拡張 Hammett 式である LSFE

式が有効であることを明らかにした。 

・ 高度に拡がった π 電子系を有するフェナレン骨格を母核とした２座窒素配位子を用いて，パラジウ

ム錯体を合成し，単結晶構造解析により構造を決定した。 

 

平成 23 年度 

・ 学術論文３６編を公表し、１０１回の学会発表を行った。（構成メンバー１０名） 

・ 二種の非磁性イオンを含むダブルペロブスカイト系 LaKFeMoO6 について、合成条件のわずかな違



いで磁性が大きく変化することを見いだし、その要因を明らかにした。 

・ 水熱合成法を改良し、水―エチレングリコールの混合溶媒を用いることによって、均質で微細な単

一相モリブデン酸アルミニウム微粉末の合成に成功した。 

・ とりわけ強い磁場をもった中性子星はしばしば軟ガンマ線リピーターとして観測される。これらの

天体からまれに観測される巨大フレアに現れる準周期振動が中性子星クラストのずりモードに起

因するという仮定のもと、ずり弾性率と対称エネルギーの密度依存性との関係を通して、対称エネ

ルギーの密度依存性に有意な制限を与えた。核物質の状態方程式とその応用に関するこれらの成果

は、新学術領域研究「実験と観測で解き明かす中性子星の核物質（H24-H28）」に研究分担者とし

てメンバー（飯田）が参画する下地となった。 

・ ベンゼン環が縮合した多環芳香族化合物ばかりでなく，多面体構造のカルボラン誘導体に対しても，

計算化学と LSFE 式が有効であり，π 電子のないカルボランでも見かけ上 π 共鳴が算出されること

を示した。 

・ パラジウム触媒を用いたエンイン化合物の酸化的環化反応としてこれまでに例のないカスケード

Wacker 型の反応を見出した 

 

平成 24 年度 

・ 学術論文３３編を公表し、８９回の学会発表を行った。（構成メンバー１０名） 

・ 零温度・高密度クォーク物質では，クォークスピン偏極が起きる可能性があることを，強い相互作

用の有効模型である南部・Jona-Lasinio 模型を用いて示した。スピン偏極相の存在がクォーク物質

の強磁性相の存在につながることを指摘した。 

・ CeT2Al10 および対照系の微視的磁性を詳細に測定した。緩和率から局在モーメントの揺らぎによる

成分を解析し、CeT2Al10では転移温度をやや上回る温度からギャップ形成に関連した緩和率の抑制

がおこることを明らかにした。 

・ Al2(WO4)3 を対象に省エネルギー型新合成プロセスにおいて溶媒の検討をおこなったところ、各種

のアルコールの添加によって、従来の合成温度 80℃を 60℃まで低下させる効果をみいだした。 

・ 多様な多環芳香族化合物に対して LSFE 式による置換基効果解析を行い，置換基効果の多様な挙動

と置換基の電子的効果が大きくなる置換位置があることを見出した。 

・ パラジウム触媒を用いてビニルホウ素化合物とアリルエステル類のカップリング反応の高活性反

応系を見出した。 

 

平成 25 年度 

・ 学術論文２４編を公表し、１１９回の学会発表を行った。（構成メンバー１４名） 

・ 超伝導・強磁性の競合または共存の観点から，零温度・高密度クォーク物質においてクォークスピ

ン偏極相とカラー超伝導相を考慮し，強い相互作用の有効模型である南部・Jona-Lasinio 模型を用

いる限りでは，ある密度以上ではカラー超伝導相からクォークスピン偏極相へ相転移し，クォーク

スピン偏極相が実現する可能性があることを指摘した。 



・ 不定比性 Al2+x(MoO4)3 について Rietveld 法により結晶構造の精密化を行った結果、不定比組成ｘに

相当する過剰な Al が存在するサイトとして、新たに Al(2)を見出した。アルミニウムイオン伝導に

おいて、従来の Al(1)に加えて今回の新サイト Al(2)が重要な役割を果たすものと期待できた。 

・ 固溶体 Ba2(Fe1−xInx)2O5 を合成し、熱重量測定、X 線回折により CO2との間で、 Ba2(Fe1−xInx)2O5 + (1 

+ x)CO2 ⇄ (1 + x)BaCO3 + (1 − x)BaFe2O4 + xIn2O3 で表される可逆的な反応を示すことを明らかに

し、In
3+置換により CO2の放出温度を低下させることを見出した。 

・ 超新星コアを構成する核物質の性質を飽和密度以下で調べた。時間依存ハートリー・フォック理論

を用いて、有限温度、パスタ状原子核の新規な構造や中重核三体衝突の可能性を見いだした。 

・ 多環芳香族化合物の置換基効果に対するヘテロ原子の影響を調べるためにアントラセンの１つの

炭素原子を窒素原子に置き換えた各位置での置換基効果解析から置換基の電子的効果の伝達はヘ

テロ原子の効果によりほとんど変化しないことがわかった。 

・ ハロゲン触媒の反応では、ヨウ化物塩を触媒とすることで、酸素を酸化剤とするケトカルボン酸の

分子内 α―アシロキシ化反応が良好な収率で進行することを見出した。鉄触媒反応では、置換アレ

ン類の新規合成法を見出した。このアレン合成は永野研究室の齋藤奨太君の卒業研究であるが、彼

は第３回サイエンス・インカレにこの研究成果を持って出場し、見事サイエンス・インカレコンソー

シアム奨励賞を受賞した。 

・ パラジウム触媒を用いたエンイン化合物の酸化的環化反応において，酸化剤と溶媒系の組み合わせ

をかえることで異なるタイプの反応が起こることを見出した。 

 

平成 26 年度 

・ 学術論文８編を公表し、４７回の学会発表を行った。（構成メンバー８名） 

・ 環状芳香族化合物であるコロネン骨格では置換基と反応中心が共鳴する位置としない位置で反応

中心と置換基の距離に関係なく２組の同程度の反応定数を示すこと，ケクレン骨格では共鳴する位

置としない位置で反応定数に差が小さくなることを見出した。 

・ ナノトンネルを結晶構造に内包する化合物（ホランダイト型マンガン酸化物）について、トンネル

内に新規のカチオンを随意に導入する手法を開発した。 

・ 新しい結晶構造を持ち、常圧下で量子臨界性を示しながらこれまでの量子臨界物質の中で圧倒的に

大きい有効磁気モーメントを持つ極めて新規性の高い Yb 化合物 YbCo2Ge4を発見した。 

・ 水熱法により得た NaSn2(PO4)3 バルク体を用いて、加圧成形の手順を経ることなくそのまま 600〜

900℃という従来よりはるかに低温で焼成することにより優れた固化体を得るプロセスを発見した。 

・ 蛍光体の母材料である CuLaO2 の化学的安定性について、高温 X 線回折、熱重量測定を用いて評価

を行った。この結果、CuLaO2の酸化分解反応は他の類似化合物より速度論的に速いことが判明し、

その原因が CuLaO2 中でイオン半径が大きい La
3+が無理に LaO6 八面体中の 6 配位サイトを占めて

いるためであることが示唆された。 

・ ハロゲン触媒の反応では、臭化ナトリウムを触媒とするベンジル位酸化反応を開発し学会発表を

行った。鉄触媒反応では、アリル位置換反応を応用して、開環型クロスカップリングや三置換オレ

フィンの合成が行えることを見出した。 



・ パラジウム触媒を用いたエンイン化合物の酸化的環化反応の一般性の拡張に向けた基質ライブラ

リの合成と反応の検討を行った。 

 

平成 27 年度 

・ 学術論文６編を公表し、４２回の学会発表を行った。（構成メンバー７名） 

・ 置換基の電子の流れが限定されるアヌレン系の置換基効果を行い，反応定数が共鳴の寄与の大きさ

と高い相関があることを見出した。 

・ 価数転移などの特異な物性を示す A サイト秩序ペロブスカイト型酸化物について、非磁性イオン

置換を行い物性変化を微視的視点から検討した。含まれる遷移金属元素の形式価数が整数の時のみ

価数転移を起こすことを明らかにした。 

・ 水熱合成した Fe 置換 NaTi2(PO4)3固溶体に対して、電気伝導度が Fe 置換量に対して極大値を示す

特異な依存性を見出し、結晶構造 R-3C への転移を明らかにした。 

・ 新規な機能性酸化物(セラミックス)として合成したバリウムと鉄、インジウムを含有する酸化物が、

高い二酸化炭素吸収能、酸化物イオン-電子混合伝導特性を示すことを見出した。 

・ ハロゲン触媒の反応では、臭化ナトリウムを触媒とするアルコールの過酸化水素酸化を開発

し、原著論文として発表した。鉄触媒反応では、Grignard 試薬によるアリル位置換反応がアリルシ

リルエーテルを用いても進行することを見出し、これまでに合成困難だった基質合成が可能である

ことを示した。 

・ パラジウム触媒を用いたエンイン化合物の酸化的環化反応の応用展開として２成分系での拡張カ

スケード反応を実現した。 

 

 

3－3 今後の研究展望（課題別） 

課題 A：有機 π 電子系化合物の置換基効果の作用機構（藤山） 

本プロジェクトにより、拡張Ｈａｍｍｅｔｔ式であるＬＳＦＥ式が多種多様な有機 π 電子系化合物の

置換基効果に対して有効な解析式であることを見出した。また解析した多くの結果は有機電子論の共鳴

理論で定性的には説明可能であるが，ある特定の位置の置換基が大きな作用をすることがある。これら

機構の解明と π 電子の電子的効果の伝達の極限を調べ，反応中心と置換基までの結合数と減衰の関係，

空間的位置関係，ヘテロ原子の影響についてさらに探索を続ける。 

課題 B：ナノトンネルを含む化合物へのイオン導入（加藤） 

本プロジェクトにより、ナノトンネルを含むホランダイト型酸化物にイオンを導入する新規な方法を

開発した。今後は方法の精錬および多種のイオンの導入をめざし、そしてイオン導入による新規な物性

の発現を探索する。 

課題Ｃ：イオン伝導性セラミックスの合成と物性に関する研究（島内） 

本プロジェクトにより、タングステン酸スカンジウム型構造を中心とした複数の新しいイオン伝導性

物質を合成し、結晶構造解析をおこなうことができた。今後は電気的な測定を中心とした物性評価をお



こない、電気的物性を支配する要因を解明する。これにより、さらにイオン伝導性に優れたセラミック

スの合成および低エネルギー合成プロセスの開発をめざす。 

課題 D：機能性酸化物(セラミックス)の合成及び物性評価（藤代） 

本プロジェクトにより、新規なセラミックスとして合成したバリウムと鉄、インジウムを含有する酸

化物が、高い二酸化炭素吸収能、酸化物イオン-電子混合伝導特性を示すことを見出した。これらの物

質が示す特性は、低環境負荷技術や水素エネルギー社会実現への基礎となる物性であるので、今後はこ

れらの物質が示す優れた物性の起源の解明及び実用化に向けた新たなセラミックスの提案に挑戦する。 

課題 E：ジアステレオ選択的アルドール反応の反応機構解析（金野） 

キラルなアルデヒドを用いたジアステレオ選択的反応は向山アルドール反応に限られたものではな

い。そこで，他のジアステレオ選択的アルドール反応についても，同様の検討を行うことでより汎用性

の高い理論モデルを構築する。 

課題 F：パラジウム触媒を用いた反応の開発（中野） 

本プロジェクトにより、エンイン化合物の新しい酸化的環化反応系を開発した。今後は反応機構解析

を行い，新たな反応系の開発に挑戦する。 

課題 G：鉄やハロゲンを触媒とする有機合成反応の開発（永野） 

これまでに本プロジェクトで見出した予備的な知見を元に、鉄やハロゲンの酸化還元を活用したクロ

スカップリング反応や酸化的変換反応の開発に取り組む。 

 



 

 

1．研究目的 

 縮合多環炭化水素の置換基効果について，ベン

ゼン環の多様な縮合様式に注目し，置換基の電子

的効果の解析式として広く知られる Hammett 式

(1)の拡張式である LSFE 式(2)による解析を行っ

ている。 

  log(KX/KH) =ρσ                    (1) 

log(KX/KH) =ρiσi＋ρπ
+σπ

+＋ρπ
-σπ

-     (2) 

縮合多環炭化水素の各位置での置換体合成は，配

向性や立体な制約のため困難である。そのため，

計算による各置換体のエネルギーを用いたアイ

ソデスミック反応の相対エネルギーに対する置

換基効果解析を系統的に行い，π電子系の性質を

明らかにすることを目的としている。 

 昨年までの結果から,置換基が立体的な込み合

いがない全ての縮合多環炭化水素，またそれらの 

各置換位置で，LSFE 式によるプロットはよい相

関線（相関係数 0.95 以上）を与え，縮合多環炭

化水素の電子伝達の解析に有用であることを報

告している。この研究過程で，ベンゼン環が環状

に 6 個つながった構造を持つ平面分子であるコ

ロネン骨格での置換基効果は反応中心と置換基

の距離ではなく，共鳴可能であるか，ないかによ

り，２組の反応定数（ρi,ρπ
+,ρπ

-）を示した。

この原因を調べるため，コロネンの中央のベンゼ

ン環を削除した外周の結合からなる［18］アヌレ

ン骨格での置換基効果を調べたので報告する。 

 

2．研究結果 

（１）成果 

 これまでに計算した縮合多環炭化水素骨格に

直接結合した炭素カチオン,酸素アニオンに対す    

る置換基効果をまとめると次のようにまとめら

れる。 

 (1) カチオン中心を持つ環の置換体（3および 4

置換体）の反応定数ρi 値は縮合環が増えるほど

絶対値が小さくなる，すなわち置換基の効果が小

さくなる。(2) カチオン中心を持つ環の置換体（3

および 4 置換体）の反応定数ρi値は他の縮合環

置換体の値より大きい。しかしながら，反応中心

から遠い置換位置のρi 値が必ずしも小さな値に

はならない。 (3) ρπ
+値は同じ環の置換では共

鳴可能な位置での絶対値が大きいが，縮合環の数

が増えるとρπ
−との差が小さくなる。 (4) アセ

ン系の縮合化合物ではρπ
+値は置換基の位置が

反応中心から離れると小さくなるが，特定の位置

で大きなρ値を示す。  (5)反応中心が炭素カチ

オンの場合，ρπ
-値は置換位置による変動が小さ

い。一方、酸素アニオンの場合,ρπ
+値,ρπ

-値の

挙動がρπ
+値,ρπ

-値を逆転させた結果となる。 

 これらの解析結果と環状のコロネン骨格での

解析結果の大きな相違点は，反応中心と置換基の

距離に関係なく，反応中心と置換基が共鳴できる

か，できないかにより，コロネン誘導体は２組の

反応定数を見られることである。この相違点が共

鳴に由来すると仮定すると，ベンゼン環が直線的

に縮合するアセン形より，環状のコロネンは反応

中心と置換基が共鳴できる経路が中央のベンゼ

ン環を経由する分数多くなる。その観点から考察

すると，コロネンの中央のベンゼン環を除いた構

造である，外周の結合が単結合と二重結合が共役

するアヌレンは共鳴が限られるので共鳴との関

係を調べるのに都合よいモデル化合物となる。 

 [18]アヌレン誘導体の LSFE 解析結果を表１に

示した。相関係数はコロネン誘導体よりわずかに

大きく，よい相関線を与えベンゼン環上の置換基

でない場合でも LSFE 式が適用できることを示し，

LSFE 式の汎用性が高いことがわかる。３つの反

「物性」サブプロジェクト 

アヌレン系の置換基効果について 

● 藤山 亮治 （自然科学系理学部門） 

Table １. ［18］アヌレン誘導体におけるヒドリド移動のアイソデスミック反応エネルギーに対するLSFE解析結果

position ri rp
+ rp

-
CCa)

4 -11.25 ± 2.73 -26.52 ± 2.23 -12.66 ± 3.89 0.993

5 -11.81 ± 2.95 -7.21 ± 2.41 -10.35 ± 4.21 0.975

8 -10.88 ± 1.98 -27.97 ± 1.62 -16.21 ± 2.82 0.997

10 -10.98 ± 2.65 -28.90 ± 2.16 -16.22 ± 3.78 0.995

11 -12.51 ± 1.79 -8.67 ± 1.46 -8.52 ± 2.55 0.991

13 -12.99 ± 2.38 -8.42 ± 1.94 -8.37 ± 3.39 0.984

14 -11.54 ± 2.35 -27.58 ± 1.92 -13.74 ± 3.35 0.995

16 -10.77 ± 1.92 -24.03 ± 1.57 -13.31 ± 2.74 0.996

　a) CC:Correlation coefficient

https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%99%E3%83%B3%E3%82%BC%E3%83%B3%E7%92%B0
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%85%B1%E5%BD%B9%E7%B3%BB
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%85%B1%E5%BD%B9%E7%B3%BB


応定数ρi,ρπ
+,ρπ

-値を比較すると，反応中心と 

置換基が共鳴する位置のρπ
+値を除くとわずか

に大きな数値となりコロネン誘導体と[18]アヌ

レン誘導体の置換基効果が似ていると推定され

る。反応中心と置換基が共鳴できる位置のρπ
+

値は約２倍となっている。たとえば，４位のρπ
+

値はコロネン誘導体では-13.83，[18]アヌレン誘

導体では-26.52 となっている。コロネン誘導体

と[18]アヌレン誘導体の形から判断して，反応中

心と置換基の空間的な距離はほぼ同じであるか

ら，ρ値の変化はπ電子の数と共鳴経路の数によ

ると考えることができる。誘起効果の感度を表す

ρi 値は空間的な位置関係では変化しないと予想

され，また。誘起効果が結合を通じて伝わるとす

ると経路が少ない[18]アヌレン誘導体の誘起効

果が分散しないためにわずかの大きな値となっ

たと考えられる。また反応中心と置換基を結ぶ最

短距離での伝達が主となっているとすると理解

しやすい。電子求引の共鳴効果の感度であるρπ
-

値は反応中心が炭素陽イオンであるので反応中

心との相互作用は不安定化として働くが，電子求

引の共鳴効果は骨格と置換基との共鳴による電

子の非局在化も可能であり，π電子数が多いと非

局在化の範囲が広くなり値が小さくなると推定

される。一方，電子供与の共鳴効果の感度である

ρπ
＋値は置換基の電子供与によって反応中心と

共鳴できる場合，大きな数値となる。共鳴できな

い置換位置では電子求引の共鳴効果で説明したよう

に骨格と置換基との共鳴による電子の非局在化のた

め小さな値となると考えることができる。コロネ

ン誘導体での反応中心と置換基との共鳴の有無

によるρ値の変化は[18]アヌレン誘導体でも得

られた。これは反応中心と置換基の共鳴が環状で

対称性がよいため右回りと左回りの共鳴の和と

なっていることが推定される。実際に，NBO 解析

の NRT 計算で算出される共鳴構造式の極限構造

の重要度の計算も，右回りと左回りの共鳴の和が

ほぼ同程度であることを示唆される。 
  今回の調べた[18]アヌレン誘導体とコロネ
ン誘導体は，同じ分子の広がりを持っているため，
偶然，右回りと左回りの共鳴の和になっている可
能性を否定できない。またπ電子の数が（４ｎ＋
２）π電子系を満たし，芳香族性であり，安定な
分子であることも考慮すべきかもしれない。 
  

（２）問題点等 
 これまで調べた誘導体は， π電子の数が（４
ｎ＋２）π電子を満たした安定な芳香族性である。
４ｎπ電子系は不安定で反芳香属性であるとさ
れるのでπ電子数との関係も明らかにする必要
性がある。また，反応定数の数値は共鳴可能なπ
電子数が増えるにつて，また非局在化の範囲が広
くなるにつれ減少する。π電子（共役したπ結合）

どこまで置換基効果を伝えるか，基本的な課題が
明らかにされていない。 
 

3．今後の展望 

有機化合物の構造と反応を考察する上で，有機

電子論的理解は簡便で有用である。構造化学や材

料化学におけるπ電子役割は大きく適用範囲も

広い。有機電子論は理論的な裏付けはないが，本

研究でも共鳴の考えは実用面でも有用であり，共

鳴の定量化により平面ではない高次π電子の挙

動を従来のπ電子の挙動と比較しながら明らか

にしたい。 
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1．研究目的 

A サイト秩序型ペロブスカイト構造をとる

A’Cu3B4O12は、母構造であるペロブスカイト構造

の A サイトに非磁性イオン A’と遷移金属元素で

ある Cu が規則的に入り、ペロブスカイトの B サ

イトのみならず、A サイトの元素も d 電子を持ち

うる珍しい系である。非磁性イオン A’ ＝ Ca と

した場合に限っても、B サイトに入る遷移金属元

素の種別によって実に様々に特異な物性が表れ

るが、ここではB = RuとなるCaCu3Ru4O12(CCRO)

に着目する。この系は、やや電子の有効質量の増

大した常磁性金属（電子比熱係数γ ～ 84 

mJ/mol K
2
[1]）であるが、TX～150 K で比熱に弱

い異常が現れ何らかの転移（価数転移であると提

唱されている）が存在することが明らかになって

いる[2]。実際、筆者などの NQR/NMR 実験によっ

て、TXを境として状態密度が温度とともに減少す

ることが示されており、Cu バンド・Ru バンド間

の電荷移動として価数転移描像を裏付けうる[3]。

本研究では、CCRO の非磁性元素 Ca
2+を価数の異

なる Na
+、La

3+で置換し Cu,Ru の平均価数が異な

る と 期 待 さ れ る NaCu3Ru4O12 (NCRO) 、

LaCu3Ru4O12(LCRO）および、CCRO の Ca
2+を等

イオン価の Sr
2+で置換してCu,Ruの平均価数が同

じであろう SrCu3Ru4O12（SCRO）の三者を合成し

て、それぞれ Cu-NQR,Ru-NQR 測定を行うことに

より、巨視的・微視的見地から平均価数操作に対

する物性への影響を見た。 

 [1]W. Kobayashi et al., J. Phys. Soc. Jpn., 73 (2004) 2373-2376  

[2] A. Krimmel, et al., Phys. Rev. B 80 (2009) 121101(R)  [3] H. 

Kato, et al., J. Phys. Soc. Jpn., 78 (2009) 0547078-1-8 

 

2．研究結果 

（１）成果 

NCRO, SCRO, LCRO とも固相反応法で合成し

た。いずれもRuO2（LCROについては加えてCuO）

がわずかに不純物として析出するものの、おおむ

ね単相の良質試料が得られた。NCRO, SCRO につ

いては一つのサイトに帰属される幅の狭い
63,65

Cu－NQR 信号が検出され、試料の均一性を裏

付けている。なお LCRO においては Cu-NQR ス

ペクトルは二つのサイトにある 63,65
Cu から構成

されるが、これは理想的な規則ペロブスカイト構

造にある Cu サイト（Cu(1)）に加え、試料に本質

的に内在する Ru 欠損に由来して欠損周りに電場

勾配の異なる Cu サイト（Cu(2)）が出来てしまっ

たためと考えられる。実際、LCRO は合成条件を

調整する（高圧下で合成する）ことにより Ru 欠

損量を抑えることができる[4]が、そのような試料

では Cu(2)に対応する信号強度は格段に抑制され

ることが予備実験により示されている。以下の研

究では常圧で合成された試料について緩和率を

議論する。 

図１に見られるように、SCRO では高温では
63

Cu 核のスピン-格子緩和率 63
 (1/T1T)が一定とな

り通常の金属によく観測されるいわゆるコリン

ハ則に従うが、150-200 K 付近で一定値からずれ

は じ め る 。 SCRO ／ CCRO の 混 晶 系

Sr0.7Ca0.3Cu3Ru4O12（SCCRO）も含め、その定性

的・定量的な振る舞いは CCRO のそれとほぼ同

じであり、SCRO、SCCRO でも CCRO と同様の

転移が起こっていることを示している。一方、図

２に示すように、NCRO と LCRO においては
63

(1/T1T)は低温でわずかに増大するのみであり、

転移の兆候は見られなかった。転移の有無は、

CCRO,SCRO,SCCRO ではともに非磁性サイトに

二価イオンが入ることで Cu,Ru の平均価数が整

数値（Cu
2+

,Ru
4+ ）に帰属できるのに対し、

LCRO,NCRO ではそうではないことに由来する

と考えられる。このことは、電子数に応じたバン

ドの不安定性と転移が関係していることを伺わ

せる。 

図 1  CCRO, SCRO, SCCRO の 63
 (1/T1T)温度変化 

 

「物性」サブプロジェクト 

A サイト秩序ペロブスカイト型酸化物の巨視的・微視的物性 

● 加藤 治一 （自然科学系 理学部門） 
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図 2  NCRO, LCRO の 63
 (1/T1T)温度変化 

 

また、従来まで CCRO では価数転移のさらに

低温で 63
 (1/T1T)が増大し、Cu-3d 電子が非フェル

ミ液体（NFL）的な挙動をすることが指摘されて

いた [5] が、同じく価数転移を示す SCRO, 

SCCRO においても同様の現象があることが本研

究によって初めて示された。NFL 的振る舞いが見

られ始める温度TonsetはCa/Sr量によって顕著に変

化する。現段階では全く推測の域をでないものの、

Tonset は Ru 核の緩和率に表出する Ru-4d 電子の電

子相関の強さに関連してかもしれない。例えば

CCRO の Tonset ~ 4 K、101
Ru 核の 101

 (1/T1T)~ 2.2 (sec 

K)
-1 に対し、SCRO の Tonset ~ 30 K、101

Ru 核の 101
 

(1/T1T)~ 3.8 (sec K)
-1 である。Cu-3d 電子、Ru-4d

電子の相関を考える意味でも興味深い。 

[4] T-H. Kao, et al., J. Phys. Soc. Jpn. 85 (2016) 025001-1-2 [5] A. 

Krimmel, et al., Phys. Rev. B 78 (2008) 165126-1-8 

 

（２）問題点等 

 SCRO／CCRO の混晶系 SrxCa1-xCu3Ru4O12 につ

いては現在まで x=0.7 のもの（本稿ではこれを

SCCRO とした）についてしか Cu 核 NQR 信号を

検出できていない。他の x 組成のものに関しては

格子定数がいわゆるベガード則に従っておらず、

試料にローカルな不均一性が強く内在している

ことが伺われる。このことが核周りの電場勾配の

非一様性を生じさせ、本来観測されるべきスペク

トル線幅を広くし、観測できないまでに信号強度

を弱くしていると推定される。試料の質改善が必

要である。また、価数転移の転移温度 Txを Cu-T1

測定から正確に決定するのは難しい。比熱などマ

クロ測定が待たれる。総じて、価数転移と非フェ

ルミ液体形成との関係を定量的に把握するため

には、Ca/Sr 量に応じた Txと Tonset の変化を定量的

に詰めていかねばならないことは確かである。 

 CCRO, SCRO ではなんとか 101
Ru 核 NQR 信号

は観測されるものの、その強度は弱く、意味のあ

る情報が得られるのは低温部分に限られている。

より高温部まで測定するために、また他の規則ペ

ロブスカイト系についても 101
Ru 核 NQR 信号を

検出するために、測定の感度をより一層向上させ

ることが望まれる。 

 

3．今後の展望 

 最近、物質・材料開発機構の桜井博士の協力の

もと、高圧合成法により一連の規則ペロブスカイ

ト系について Ru 欠損量を抑えた良質試料を作成

している。まだ予備測定の段階であるが、SCRO

の比熱などマクロ物性に興味深い振る舞いが表

れているようである。これらについて微視的測定

を行えば、より鮮明に、試料に intrinsic な情報が

引き出せることが期待される。 

価数転移も非フェルミ液体的挙動も、その原因

は電子相関に帰結されるであろう。両者の関係性

を実験的観点から明らかにすることは、強相関電

子の舞台の上でどのようなことが起こりうるか

の物理を考える上で格好の素材となりうる。 
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1．研究目的 

固体でありながら高いイオン伝導性を示す無

機化合物「イオン伝導性セラミックス」が注目を

集めて久しい。300～900℃の高温がもたらす固体

中の「イオンの伝導」は、非常に特異な電気的物

性の一つとして学術的な興味を集めてきた。また

この物性を利用したセンサーや電力用電池など、

エネルギーデバイスへの応用も期待されている。 

電力貯蔵用電池としてよく知られているもの

に NAS 電池がある。NAS 電池は負極に金属ナトリ

ウム、正極に硫黄を用い、これらを固体電解質（イ

オン伝導性セラミックス）で分離・保持する２次

電池である。作動温度は 300℃であり両極が液体

状態において電池反応が起こるため、液体ナトリ

ウム漏出事故の危険性から免れることができな

い。電力貯蔵用ナトリウム電池の電極の固体化を

目指して従来から数多くの研究がおこなわれて

きたが、近年、NASICON 型物質の一つである

NaV2(PO4)3 の有効性が報告された。これはバナジ

ウムが混合原子価を取ることができるため、Na

を取り込む反応と供給する反応を可逆的に行い、

固体電極として有望である。しかし一方、バナジ

ウムは資源的に不利な元素であり、またこの物質

は焼結性に劣るという欠点をも持つ。 

そこで今回は、バナジウムより安価で資源豊富

な混合原子価を取りやすい元素を含んだNASICON

型固溶体として Fe 置換 NaTi2(PO4)3に着目した。

さらに合成プロセスとして焼結体の原料粉末を

得るために有効な手法である水熱法を選択した。

本研究において、Fe 置換 NaTi2(PO4)3の水熱合成

をおこない、電気的性質および結晶構造について

詳しく調査し電極材料としての可能性を検討す

ることを目的とした。 

 

2．研究結果 

（１）成果 

テフロン製の反応容器を用いたマイクロオー

トクレーブに出発物質として水酸化ナトリウム、

非晶質水和酸化チタンゲル、水酸化鉄、リン酸の

水溶液を入れた。また還元剤としてエタノールを

添加した。オートクレーブを電気炉に入れ、２５

０℃において５時間加熱することにより水熱合

成をおこなった。 

Ti と Fe の原料比を変化させて合成をおこなう

ことにより、Fe 比 0％から 45％まで NTP

（NaTi2(PO4)3）に対応する単一相を得ることが出

来た。XRD の結果から格子定数、格子体積を計算

したところ、ほぼ直線的に増加しており、置換型

固溶体の合成に成功したと思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 格子体積と出発物質における Fe 比 

 

また、これらの粉末試料は微細で均質であり、

いずれの固溶体においても相対密度 90〜98％の

緻密な焼結体を得ることができた。 

焼結体について複素インピーダンス法により

電気伝導度測定をおこなった。Fe の固溶量が増

加するとチャージキャリアである Na 量も増加す

るため、Fe 固溶量が増加するにしたがって高い

電気伝導度を期待できる。500℃の時の電気伝導

度σを固溶量に対して示した図を次に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 電気伝導度σの Fe 固溶量依存性 

 

この結果、予想に反して、Fe の固溶量が増加

すると電気伝導度はいったん上昇するが、30％前

後で極大値を示しその後は減少することがあき

らかになった。 

「物性」サブプロジェクト  

イオン伝導性セラミックスの合成と物性に関する研究 

● 島内 理恵 （自然科学系理学部門） 
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XRD パターンを精査したところ、Fe25％以下の

試料では報告されている空間群 R-3c で指数付け

できたが、30％以上の時には R-3 で指数付けする

ことができた。NASICON 型結晶構造を２つの空間

群で表した模式図を図３に示す。R-3c では一種

類とみなされる遷移金属八面体サイトが R-3 で

は 2 種類の区別できるサイトとなる。すなわち、

Tiに対して Feの固溶量が増加すると結晶構造の

秩序化がおこり、これがイオン伝導度の低下のメ

カニズムとなると考察する。 

 

 

 

・・・・・・・・・・・・・・・ 

 

 

 

 

 

 

  

     (a)              (b) 

図 3. 空間群 R-3c および R-3 における NASICON 型 

結晶構造の模式図 (a)R-3c (b)R-3 

 

 

（２）問題点等 
電気的測定が複素インピーダンス測定のみ

であり、電気伝導の主体が何であるか明らかで
はない。直流抵抗測定等、電子伝導の有無を調
査する必要がある。 
 

3．今後の展望 

今回の Fe置換 NaTi2(PO4)3固溶体は、電気伝導

性は固溶量を増加させても伸びなかった。この系

においては、材料としての応用は難しいと思われ

る。さらに他の元素として Mn、Co 等を含んだ

NASICON型固溶体の水熱合成をおこなっていく予

定である。 
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1．研究目的 

固体酸化物型燃料電池の空気極や酸素透過膜

などの機能性セラミックスの材料として、酸化物イオ

ン・電子(ホール)混合導電体が注目されている。混

合導電体のキャリアの一つである酸化物イオンは、

物質中の酸素欠損を介してホッピング伝導するため、

不規則に配列した酸素欠損を有している物質の方

がキャリアの移動にかかる活性化エネルギーが低く

なり、高いイオン伝導性を示す。 

新規混合導電体 Ba2(Fe1−yIny)2O5+(0.1 ≤ y ≤ 

0.8)は、室温から 1000 ºC以上の高温まで酸素欠損

配列が不規則に配列した結晶構造をとり、y = 0.1の

とき、窒素中で 10−1 S/cm程度(@600 ºC)の電気伝

導度を示す。この高い電気伝導度は酸化物イオンに

由来するため、混合導電体としての応用のためには

電子(ホール)伝導特性の向上が必要不可欠であると

考えられる。本研究では、Ba2(Fe0.9In0.1)2O5+の

Ba2+サイトに Sr2+を置換し、電子(ホール)伝導の向

上を試みた。 

 

2．研究結果 
（１）成果 

(Ba1−xSrx)2(Fe0.9In0.1)2O5+(0 ≤ x ≤ 1)は固相反

応法により合成した。X線回折により結晶構造を同定

した結果、0 ≤ x ≤ 0.8の試料は立方晶ペロブスカイト

構造、0.9 ≤ x ≤ 1の試料は斜方晶ブラウンミラライト

構造を持つ単相試料であることが分かった。本系の

モル体積をSr2+の置換量xに対してプロットしたところ、

モル体積がxの増加とともに線形に減少していること

が分かったため、Sr2+はBa2+サイトに置換されている

と考えられる。 

Fig.1に立方晶の試料の電気伝導度測定の結果

の一例を示す。Ba2(Fe0.9In0.1)2O5+(x = 0)の電気

伝導度に着目すると、は温度上昇とともに増加す

るが、600 ºC付近を境にして増加する割合が減少し

た。本試料の高温X線回折の結果と合わせると、これ

はこの温度付近で本物質中の酸素欠損の配列が完

全に不規則化し、酸化物イオンの移動にかかる活性

化エネルギーが減少したためであることが考えられる。

また、Sr2+の置換量が増加すると、が増加する傾向

にある。これはSr2+をBa2+サイトに置換することで、

ホール (h∙)がFe3+に局在したスモールポーラロン

(Fe3++h∙:Fe4+)が生成し、そのホッピング伝導による

寄与が増加したためと考えられる。 

 
 

（２）問題点等 

新規混合導電体 Ba2(Fe1−yIny)2O5+への Sr2+の

置換により電気伝導度が増加することが判明し、そ

れはホールが Fe3+に局在したスモールポーラロンに

よるものであることが示唆された。しかしながら、これ

らキャリアの伝導特性は酸素分圧に依存するため、

より酸素分圧の大きい空気中等での電導特性の評

価が必要である。また、各種キャリアの電導特性への

寄与、即ち、輸率の決定や化学的安定性の評価な

ど、本物質を材料として用いるために必要な情報が

望まれる。 

 

3．今後の展望 

今後は、本物質中での各種キャリアによる電導特

性への影響を調べるため、起電力測定装置を作製し、

輸率の決定を行う予定である。 

 

4．業績リスト 

（１） 学術論文 

1. F. Fujishiro, S. Takaichi, K. Hirakawa and 

T. Hashimoto, "Analysis of oxidation 

decomposition reaction scheme and its 
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temperature X-ray diffraction", Journal of 

「物性」サブプロジェクト 

新規混合導電体 Ba2(Fe1−xInx)2O5+の電気伝導特性の向上を目指して 

● 藤代 史 （自然科学系理学部門） 
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Fig. 1 Electrical conductivity under N2 flow for 

(Ba1−xSrx)2(Fe0.9In0.1)2O5+ with a cubic symmetry. 

This measurement was performed by a four probe 

method with Pt porous electrodes. 



Thermal Analysis and Calorimetry, 

doi:10.1007/s10973-015-4723-9 (2015). 
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ス協会 2016 年年会(2016 年 3 月 14-16 日、

早稲田大学) 

5. 橋本拓也、保坂友美、尾上貴弘、丹羽栄貴、

藤代史、森川大輔、横山悠介、津田健治、「収

束 電 子 回 折 ・ X 線 回 折 に よ る

BaCe1−xRExO3−(RE=Y, Nd)の構造解析」、

電気化学会 第 83回大会(2016年 3月 29-31

日、大阪大学) 

【一般講演(ポスター)】 

1. 高市紗代、藤代史、平川康輔、橋本拓也、「デ

ラフォサイト型酸化物CuLaO2の酸化分解反応

の評価と反応速度論的解析」、日本熱測定学

会 第 51回熱測定討論会(2015年 10月 8-10

日、東京電機大学) 

2. 高木達也、藤代史、「Brownmillerite 型酸化

物 Sr2Fe2O5の CO2 との反応における平衡論

的評価」、日本セラミックス協会中国四国支部 

第 22 回ヤングセラミストミーティング in 中四国

(2015年 11月 21日、高知大学) 

3. 中 澤 佑 紀 、 藤 代 史 、 「 CO2 吸 収 物 質

Ba2(Fe1−xInx)2O5のCO2吸収特性及び反応モ

デル」、日本セラミックス協会中国四国支部 第

22 回ヤングセラミストミーティング in 中四国

(2015年 11月 21日、高知大学) 

4. 門田大、笹岡千夏、藤代史、「ヨードメトリーによ

る鉄を含む新規混合導電性酸化物の酸素欠損

量の調査」、日本セラミックス協会中国四国支

部 第 22回ヤングセラミストミーティング in中四

国(2015年 11月 21日、高知大学) 

5. 笹岡千夏、藤代史、 「新規混合導電体

(Ba1−xSrx)2(Fe0.9In0.1)2O5+の電気伝導特性」、

日本セラミックス協会中国四国支部 第 22回ヤ

ングセラミストミーティング in中四国(2015年 11

月 21日、高知大学) 

6. 笹 岡 千 夏 、 藤 代 史 、 「 混 合 導 電 体

Ba2(Fe0.9In0.1)2O5+の Aサイト置換による電気

伝導特性の向上」、日本セラミックス協会 2016

年年会(2016年 3月 14-16日、早稲田大学) 

 

（５） セミナー等の開催 
なし。 

 

（６） 地域貢献活動 

1. 日本セラミックス協会、2016 年年会優秀ポス

ター発表選考委員 

2. 日本熱測定学会、学会誌「熱測定」 

副編集委員長(編集幹事) 

(2014年 10月より 2015年 9月まで) 

編集委員長(編集幹事) 

(2015年 10月より 2016年 9月まで) 

 

（７） 外部資金 

【学外資金】 

1. 科学研究費補助金・挑戦的萌芽研究(平成 27

年度~平成 29 年度)「がん放射線治療の医療

事故回避のための治療ビーム実測に基づく体

内線量イメージング」(代表者：菊池洋平)、直接

経費 100,000円、間接経費 30,000円(平成 27

年度分担分) 

【学内資金】 

1. 平成 27 年度科学研究費助成事業獲得のため

のインセンティブ経費「磁気双極子遷移による

発光を利用した希土類含有酸化物蛍光体の合

成」(代表者：藤代史)、300,000円 

2. 平成 27 年度理学部門研究補助金「酸素分圧

差を利用した起電力測定による機能性セラミッ

クスの輸率測定」（代表者：藤代史）、90,000円 

3. 平成 27 年度教育研究活性化事業(研究促進)

「デラフォサイト型酸化物 CuLaO2 の酸化分解

反応の評価と反応速度論的解析」(代表者：藤

代史)、45,000円 

 

（８） その他 
なし
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1．研究目的 

アルドール反応は炭素-炭素結合形成反応の一

つであり，生理活性を有する様々な天然物の基本

的な構成要素である β-ヒドロキシカルボニル化

合物を与えるため，有機合成において多用途に用

いられている．この反応は基質の選択によって複

数の不斉炭素中心を構築することが可能であり，

望みの立体配置を得るため多くの研究がなされ

てきたが，立体選択性の予測や制御はいまだ重要

な課題となっている．そこで本研究では立体選択

的アルドール反応の反応機構および選択性の発

現に関する理解をさらに深めることを目的に，ジ

アステレオ選択的向山アルドール反応に対して

分子軌道計算を用いた機構解析を行った． 

β 位にヘテロ原子をもつキラルなアルデヒド 1

を用いたジアステレオ選択的向山アルドール反

応(Scheme 1)に対し、置換基やルイス酸触媒の組

み合わせによって選択性が大きく変化すること

が実験的に報告されている(Table 1)． 

 この反応の選択性については，遷移状態構造の

安定性を概念的に説明するモデルを用いた解釈

がされているが実験的，理論的検証はなされてい

ない．そこで本研究では分子軌道計算による詳細

な機構解析を行い提案されているモデルについ

て検証するとともに，ジアステレオ選択性に寄与

する要因の解明を行った． 

 

2．研究結果 

（１）成果 

ルイス酸触媒として BF3 または TiCl4を用いた，

アルデヒド 1 とシリルエノラートの向山アル

ドール反応について，遷移状態構造を分子軌道計

算によって求めることで反応機構の解明を試み

た．計算レベルには密度汎関数法(B3LYP)を用い，

基底関数について Ti 元素以外には 6-311+G(d, p)

を，Ti 原子には LANL2DZ を使用した．また最適

化計算を行った構造に対して，CPCM 法を用いた

溶媒効果計算（ジクロロメタン）によってエネル

ギー計算を行った．すべての計算は Gaussian 09

を用いて行った．はじめに，BF3 を用いた場合に

ついて遷移状態を求めたところ，配座異性の関係

にある複数の構造が得られたが，キレートを形成

する遷移状態構造は得られず，いずれも Felkin 

control モデルに対応する構造であった(Figure 1)。

得られた遷移状態の最安定構造は気相中及び溶

媒効果を考慮した場合の両方において，syn 付加

体を生成するものがより安定となり、計算結果か

ら算出した選択性は実験値の傾向と一致した. 

 

 

Figure 1 Transition state structure of Mukaiyama 

aldol reaction of β-substituted aldehyde 1 with BF3 

geometry optimized at B3LYP/6-311+G(d,p) level 

calculation. 

「物性」サブプロジェクト 

ジアステレオ選択的アルドール反応の反応機構解析 

● 金野 大助 （自然科学系理学部門） 

Table 1 Diastereoselectivities of Mukaiyama 

aldol reaction of aldehyde 1   

Lewis acid 

(LA) 

R = Bn R = TBS 

syn : anti syn : anti 

BF3 74 : 26 91 : 9 

TiCl4  3 : 97 93 : 7 

 

 

Scheme 1 

 



 また TiCl4 を用いた反応では，R が Bn 基の場合

には TiCl4 がキレートを形成した環状構造が最安

定であるが， TBS 基の場合では嵩高い TMS 基に

よりキレート安定化が阻害され TiCl4 が酸素置換

基と配位していない非環状構造が最安定となる

ことが示された(Figure 2)． 

（２）問題点等 

今回の計算ではTBS基をTMS基に置き換えた

モデル分子を用いているが，この簡略化が遷移状

態構造に影響を与えている可能性を完全には否

定できない.従ってより精度を高めるためには，

TBS基での計算が必要であると考えられる. 

 

3．今後の展望 

 キラルなアルデヒドを用いた他のジアステレ

オ選択的アルドール反応についても，同様の検討

を行うことでより汎用性の高い理論モデルを構

築する. 

 

4．業績リスト 

（１） 学術論文 

（２） 紀要 

（３） 報告書 

 “溶媒が有機反応に及ぼす影響に関する理論研

究”，金野大助，西郷ひかり，中田成美，高岡要，

計算科学研究センターレポート,2015, 15,147-148. 

（４） 学会発表 

 “Reaction mechanism and solvent effect in 

diastereoselective hydride reduction of α-substituted 

propiophenones.” D. Kaneno, H. Saigo, The 2015 

International Chemical Congress of Pacific Basin 

Societies, December 19, 2015, Honolulu, USA. 

 “Origins of π-Facial Selectivity in Hydroboration 

of Allylic Substituted Alkenes.” K. Takaoka, D. 

Kaneno, 13
th

 International Kyoto Conference on New 

Aspects of Organic Chemistry, November 12, 2015, 

Kyoto, Japan. 

 “Effects of Lewis Acid on the Reaction Mechanism 

of Diastereoselective Aldol Reaction.” N. Nakata, D. 

Kaneno, 13
th

 International Kyoto Conference on New 

Aspects of Organic Chemistry, November 11, 2015, 

Kyoto, Japan. 

 “アリル位置換アルケンのヒドロホウ素化反応

におけるπ面選択性及び反応機構の解明” 高岡要，

金野大助，日本化学会第 96 回春季年会，2016 年

3 月 24 日，京田辺 

 “ヒドロホウ素化反応における π 面選択性発現

機構” 高岡要，金野大助，第 42 回有機典型元素

化学討論会，2015 年 12 月 4 日，名古屋 

 “アリル位置換アルケンのヒドロホウ素化反応

における立体選択性発現機構” 高岡要，金野大助  

2015 年有機反応機構研究会，2015 年 9 月 27 日，

高知 

 “ジアステレオ選択的アルドール反応の機構解

明” 中田成美，金野大助，2015 年有機反応機構研

究会，2015 年 9 月 28 日，高知 

 “アルケンの π 面選択的ヒドロホウ素化反応に

おけるアリル位置換基の影響について” 高岡要，

金野大助，第 26 回基礎有機化学討論会，2015 年

9 月 24 日，松山 

 “α-ケトンのヒドリド還元反応における反応機

構の解明” 金野大助，第4回元素化学懇談会，2015

年 5 月 16 日，高知 

（５） セミナー等の開催 

 第 4 回元素化学懇談会（主催：元素化学懇談会）, 

世話人,高知県立県民文化ホール, 5月 16日(2015). 

 2015 年有機反応機構研究会（主催：有機反応

機構研究会，共催：日本化学会中国四国支部，協

賛：基礎有機化学会，後援：高知大学，高知県観

光コンベンション協会）, 世話人, 高知県立県民

文化ホール, 9 月 27- 28 日(2015). 

（６） 地域貢献活動 

 “自然に学ぶ有機化学”, SSH 事業サイエンスセ

ミナー, 2016 年 1 月 21 日,高知,高知小津高等学校 
（７）外部資金 
「平成 27年度科学研究費補助金」 基盤研究 C 
 分担 50 千円（直接経費）15 千円（間接経費） 
（８）その他 

（A) 

 

（B) 

 

Figure 2 Chelated transition state structures of 

Mukaiyama aldol reaction of β-substituted aldehyde 

(A: R = Bn, B: R = TMS) with TiCl4 geometry 

optimized at B3LYP/6-31+G(d,p) (LANL2DZ for Ti) 
level calculation. 



1．研究目的 

 近年，地球環境にやさしく，将来にわたって持続

可能な物質合成プロセスの開発が強く望まれてい

る．これらの課題を解決することは，人類の永続的

発展のために化学者に課せられた使命でもある．当

研究室では以上の観点から，以下に挙げる２種類の

テーマに重点的に取り組み，様々な新規素反応の開

発を目指して研究を行っている． 

（１）安価で地球上に豊富に存在する鉄を触媒とし

て用いる有機合成反応の開発． 

（２）非金属であるハロゲン化物イオンの酸化還元

特性を利用した触媒的酸化カップリング反応や酸

化反応の開発． 

 以下に本年度得られた新たな結果の概要を報

告する 

2．研究結果 

（１）成果 

 

★過酸化水素と臭化ナトリウム触媒によるアル

コール酸化反応の開発 

本年度は，臭化ナトリウムを触媒として用いる

アルコール酸化反応についてこれまでの研究を

まとめ投稿することを最優先させた。 

まず，1-phenyl-1-nonanol をモデル基質 (1a) とし，

反応条件の最適化を行った (Table 1)．基質 1a と 

５当量の TBHP を 10 mol% の臭化ナトリウム存

在下で，酢酸中 80 ˚C で反応させることにより，酸

化反応が進行し目的物であるケトン 2a が 61 %収

率で得られた (entry 1)．興味深いことに，より環境

調和型の酸化剤である過酸化水素を用いても反応

は進行し，若干の収率向上が見られた (entry 2)．ケ

トン 2a の収率を向上させるため，反応時間を６時

間に延長したものの，変換率は向上せず，収率は

62% に低下した．この場合，対応する α—ブロモケ

トンや，α—アセトキシケトンのような 1a が過剰

に酸化を受けた生成物がクルード中に見られた 

(entry 3)．反応時間を延長しても収率の向上が見ら

れないことから，酸化剤が分解しているのではない

かと考えた．実際，酸化剤を分割して添加すると収

率が明らかに向上し，目的のケトンが 98% の高収

率で得られた (entry 4)．分割添加しない条件で触媒

量を 30 mol% に増やしても，収率は向上しない 

(entry 5)．この条件をもとに反応条件を精査した結

果，反応条件を 60 ˚C，過酸化水素を１時間おきに

２当量加える手順において，同等の結果を得ること

ができた (entry 6)．反応温度を低下させたことによ

り，望ましくない過酸化水素の分解が抑制されたも

のと思われる．触媒量は 5 mol% でも合成化学的に

満足できる収率で反応が進行するが (entry 7)，本研

究では 10 mol% の条件を最適条件として採用した．

言うまでもないが，臭化ナトリウム触媒が存在しな

ければ反応は全く進行しない (entry 8)．臭化テトラ

ブチルアンモニウムではあまり反応は進行しない

が，臭化カリウムを用いた場合は，臭化ナトリウム

と同等の触媒活性を示した (entries 9, 10)． 

 

 

最適条件下での基質適用範囲を Scheme 1 に示

す．クロロ基や，ブロモ基，ニトロ基などを含む様々

な二級ベンジルアルコールに適用でき，対応するケ

トン 2a-2f を高収率で得ることができた．ただ，電

子供与基をもつ基質では，わずか 7% でしかケト

ン 2g が得られなかった（この問題は解決済みであ

るが詳細は割愛する）．ハロアルキル鎖をもつ基質

や，さまざまなジアリールメタノール誘導体も問題

なく酸化され，対応するケトン 2h-2k を高収率で得

ることができた． 

 

「物性」サブプロジェクト  

鉄やハロゲンを触媒とする有機合成反応の開発 

● 永野 高志 （自然科学系理学部門） 

 



これらの結果をまとめ Synlett 誌上で報告し

た。 

 

★鉄触媒アリル位置換反応の研究 

昨年までに，鉄触媒によって，様々なアリル

エーテルと Grignard 試薬がクロスカップリン

グし，アリル位置換型の生成物が得られることを

見出している（昨年度サブプロジェクト報告書参

照，式１） 

このアリルエーテルは，対応するアリルアル

コールから Williamson エーテル合成法により容

易に合成できるが，その際に用いる水素化ナトリ

ウムと反応してしまうような官能基を持つ基質

の合成には使用できなかった。この問題を解決す

るため，アリルメチルエーテルではなく，アリル

シリルエーテルを反応基質とすることを試みた。 

 アリルシリルエーテルは，温和な条件で合成で

き，これまでに合成できなかった OTf 基を持つア

リル基質の合成に成功した(Scheme 2) ． 

 

（２）問題点等 
シリルエーテルを用いるアリル位置換反応は，

最適条件の検討が充分ではないので，溶媒や反応
温度等の条件をさらにつめ，基質適用範囲を明ら
かにする必要がある． 
 

3．今後の展望 

これまでに得られた知見をもとに，鉄触媒アリ

ル位置換反応の応用や，ハロゲン化物イオン触媒

を用いた酸化的変換反応の開発を続ける。 

 

4．業績リスト 

（１） 学術論文 
“Sodium Bromide-Catalyzed Oxidation of 

Secondary Benzylic Alcohols Using Aqueous 

Hydrogen Peroxide as Terminal Oxidant” 

Hiromi Komagawa, Yukako Maejima, 

Takashi Nagano*, Synlett 2016, in press 

 

（２） 紀要 

該当なし 

 

（３） 報告書 

該当なし 

 

（４） 学会発表 

該当なし 

 

（５） セミナー等の開催 

該当なし 

 

（６） 地域貢献活動 

「H27 年度 SSH 事業（小津高校）物質科学

体験ゼミ, JST」（2015 年 12 月 12 日）有機

化学（Grignard 試薬とアルデヒドの反応による第

二級アルコールの合成）実験講師 

 
（７）外部資金 

該当なし 
 
（８）その他 
   該当なし

 

 



1．研究目的 

単純な分子を出発原料として付加価値の高い

分子へと変換することは有機合成化学が担って

いる最も重要な使命のひとつである。これまでに

知られている反応を組み合わせることによって

どんな複雑な化合物であっても，合成することは

原理的には不可能ではない。しかし，現実には簡

単な分子ですら効率的
・ ・ ・

に合成することは困難で

ある。特に近年では，石油資源の限界，エネルギー

問題，廃棄物による環境負荷などへの問題意識が

高まり，合成化学の分野においても，不要な副生

成物・共生成物を出さずにほしい
・ ・ ・

もの
・ ・

だけを合成

する手法が求められている。触媒反応の活用はこ

れらの要求に対する回答のひとつとなる。 

パラジウムは遷移金属錯体触媒の研究におい

て中心的な金属であり，有機化学反応における基

本的な酸化，還元，結合形成あらゆる種類の反応

で触媒活性があり，最も多くの研究が報告されて

いる。本研究では，近年研究が活発に行われてい

るパラジウム触媒を用いたエンイン化合物の環

化反応に注目して，新規反応系の開発を行う。 

 

2．研究結果 

（１）成果 

分子内に炭素－炭素二重結合と三重結合を併

せ持つエンイン化合物は，遷移金属化合物存在下，

アルケンあるいはアルキンそれぞれ単独に存在

するときとは異なった特徴的な反応性を示す。反

応形態はエンイン基質，遷移金属化合物，反応条

件によって異なり，環化異性化，求核的環化，酸

化 的 環 化 ， エ ン イ ン メ タ セ シ ス 環 化 ，

Pauson-Khand 反応等が知られている。なかでも

酸化的環化反応は環構造の構築と同時に官能基

の導入もできるため，有機合成における有用性は

極めて高い。 

エンイン化合物の酸化的環化反応では，導入

される元素，官能基の種類と反応位置および環化

様式によって，原理的には多様な骨格構造を構築

することが可能であるが，これまでに報告されて

いるものはそのごく一部に限られており，なおか

つ基質の一般性も低いのが現状である。 

 

これまでに環化異性化など関連研究において

多用されているマロン酸由来のエンイン化合物1

を標準基質として，ジハロゲン化物 2を生成物と

するジハロ環化反応系および，,不飽和カルボ

ニル化合物 3 を生成物とするカスケード Wacker

型反応系を見いだしている。見出した反応系の汎

用性を高めることを目的として，基質一般性の向

上と応用反応の検討を行った。 

図１．新たに見いだした 1,6 エンイン化合物の 

酸化的環化反応． 

 

基質一般性の検証にあたって，アルケン及びア

ルキンへの置換基 (R, R’)の導入，リンカー部

Xの鎖長及び官能基導入の効果を考慮し，基質の

合成・検討を行った (図 2)。その結果，置換基

R，R’及びリンカーXの立体的な反応阻害効果の

他，Xに配位性官能基が適切な距離で配置されて

いることも重要であることが分かった。 

 

図２．エンイン基質の構造パラメータを示した模式図． 

 

 

 

 

 

「物性」サブプロジェクト 

パラジウム触媒を用いた反応の開発 

● 中野 啓二 （自然科学系理学部門） 



反応中間体として予想されるアルキルパラジ

ウム種の捕捉は困難であったため，ジイン 4を基

質にすることで生成するビニルパラジウム中間

体の捕捉を行った結果，図 3 に示すようにカス

ケード Wacker 型反応条件ではα,β,γ,δ不飽

和カルボニル化合物 5を，ジクロロ環化反応条件

では辻－トロスト型カップリングカスケードに

よってトリエン 6を得ることができた。これらの

結果は，求核パラジウム化により始まる機構を支

持するものである。 

 

図 3．中間体の捕捉による応用展開例． 

 

 

 

（２）問題点等 
見出した反応系は，これまでに報告されている

反応に用いられているタイプの基質とは異なる
タイプの基質を適用しており，また新しいタイプ
の反応も含まれる。合成化学的には相補的に利用
することができるため，その意義は高いものであ
るが，本反応系自体の一般性に関して満足のいく
ものではない。また，ジイン基質を用いた中間体
の捕捉による環化／炭素−炭素結合形成カスケー
ド反応も収率に関して満足いくものでなく，改善
の余地が残されている。 
 

3．今後の展望 

基質一般性に関しては，基質の構造要素と反

応性の関係が明らかになってきたことから，この

情報をもとに論理的に条件の最適化を行うとと

もに，新たな反応系の設計を検討する。また，ジ

イン基質を用いた中間体の捕捉による環化／炭

素−炭素結合形成カスケード反応も収率向上に向

けて最適化を行っていく。そして，これらの反応

系の応用展開として有用物資の骨格形成反応に

適用して反応系の価値を高めていく。 
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