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研究成果の概要（和文）：光学活性化合物の実用的供給における「触媒的不斉水素化法」の有用性は言うまでも
ない．ルテニウム触媒を用いる野依不斉水素化を起点に、今では完全反応を実現したとしてよい．この流れの中
で，貴金属錯体触媒から卑金属錯体触媒への転換が一つの課題となっている．本研究では，ジホスフィン配位子
からの脱却を鍵として，その解決を目指す．独自に開発した窒素系配位子Ph-BINAN-H-PyおよびR-BINAN-Ph-PPh2
のルテニウム錯体がケトン類の不斉水素化に高い機能を示すことを起点として，これら配位子をもつ各種卑金属
錯体の合成，構造解析をおこない，触媒反応探索の物質基盤を確立した．

研究成果の概要（英文）：Asymmetric hydrogenation is one of the reliable and practical tools to 
provide chiral materials.  Starting from development of Noyori hydrogenation using Ru complex, this 
chemistry has been highly sophisticated to be nearly perfect reaction up to now.  Under this stream,
 replacement of rare metals with base metals is an important subject from the view points of 
resources, cost, and safety.  We have aimed to solve this problem on the basis of  
non-phosphine-type complex catalyst.  We have developed two representative ligands, Ph-BINAN-H-Py 
and R-BINAN-Ph-PPh2, the Ru complexes of which show high performance in asymmetric hydrogenation of 
ketones.  In this study, a series of base metal complexes of these ligands have been synthesized and
 their structures have been elucidated, establishing a basis for the future screening of base 
complexes.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 卑金属触媒
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１．研究開始当初の背景 
 Wilkinson 錯体と Crabtree 錯体の水素化触
媒機能の発見を原点として， キレート性オ
レフィン類，  キレート性ケトン類， 非キレ
ート性ケトン類， 非キレート性オレフィン類
の基質において，高性能な不斉ロジウム・ル
テニウム・イリジウム錯体触媒が開発されて
きた．これらの画期的な展開を経て．高性能
不斉触媒が実用化され，様々な重要光学活性
物質の工業的生産が可能となった． 
 この流れの中で最近申請者らは，「ピリジ
ルメチルアミノ基（PyCH2NH–）」をビナフ
チル骨格に組み入れた，N4 型配位子
Ph-BINAN-H-Py および PNN 型配位子
R-BINAN-Py-PPh2を設計・合成し，高い触媒
敵不斉水素機能を見出した（図 1）．これら
の配位子は，cis-αおよび fac選択的にルテニ
ウム錯体を形成することができる．例えば，
N4配位子においては，図 2に示したように，
正八面体錯体の cis-β異性体と trans異性体は
それぞれ cis-α 異性体の僅か 1 兆分の 1 およ
び 100兆分の 1しか存在しない．ピリジルメ
チルアミノ基とビナフチル骨格の 3位フェニ
ル基との立体反発が cis-α 選択性発現の要因
であり，フェニル基のないと選択性は著しく
低下する．この特性は触媒活性種の単一化に
有利に働くことが強く期待されるが，実際に，
対応するルテニウム錯体が芳香族ケトン類
やキレート性・非キレート性を問わず立体的
に嵩高いケトン類を効率的に不斉水素化す
ることにはじめて成功した．このように貴金
属錯体の不斉触媒化学への貢献度は絶大であ 
 

 

図 1. N4配位子およびPNN配位子をもつRu
錯体触媒を用いるケトン類の不斉水素化反
応． 

 

図 2. N4 配位子の正八面体錯体における立
体制御特性． 
 
るが，「環境・健康・安全（EHS）」の管理
が重要視される現在，貴金属錯体触媒から卑
金属錯体触媒への転換は必須課題である．さ
らに、不斉水素化はその実用性が高いだけに、
EHSに「費用対効果（C）」も考慮すべき重要
項目となる．このような状況下、近年、卑金
属錯体を用いる不斉水素化が報告され始めて
いる．独自の設計コンセプトをもつ上記「光
学活性窒素系配位子」は不斉水素化における
配位子の未開拓領域であり，卑金属触媒法へ
の展開に興味がもたれる． 
 
２．研究の目的 
 本研究では， cis-α選択的ないし fac選択的
に正八面体錯体を形成することができる「新
型の光学活性 N4および PNN配位子」の卑金
属錯体のライブラリーを構築し，「ドナー・
アクセプター２官能性触媒（DACat）」の論
理を基盤に，行列的に錯体の不斉水素化触媒
機能を探索する． 
 
３．研究の方法 
 EHSと Cの観点から，貴金属触媒系の卑金
属化に対する注目度は極めて高い．しかし，
酸化数の多様性やクラスター化しやすいこ
とから，活性種の複雑化が問題となる．とく
に水素化のように，中心金属の酸化還元が関
わる反応の効率は低く，多量の触媒を必要と
する．さらに，多くの場合，卑金属が常磁性
であることから，核磁気共鳴法を用いること
ができず，簡便に構造化学的情報を得ること
ができないことも，高性能化の論理的アプロ
ーチを阻む要因となっている．本研究では，
中心卑金属（M）に「マンガン，鉄，コバル
ト，ニッケル，銅，亜鉛」を取り上げ，各種
金属錯体を合成し，それらの結晶中での分子
構造を X 線結晶構造解析により決定し錯体
化学的情報を得る． 
 
４．研究成果 
 N4 配位子の金属錯体合成を試みた結果，
マンガン，鉄，銅において対応する錯体を得
ることができた．それぞれ，M(OTf)2 (M = Mn, 
Fe, Cu)に対して N4配位子を添加することに
よって定量的に錯体を形成する．これらの単
結晶中での構造解析によって得られた立体
構造を図 3に示す．全てにおいて，想定した
cis-錯体を形成している．当配位子が高い金
属補足力と，高い Λ-cis-α 選択性を有するこ
とが示された．これらの構造は、ケトン類の



不斉水素化に有効なルテニウム錯体の推定
構造および関連錯体構造に一致する． 
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図 3 N4配位子をもつ(a)マンガン、(b)鉄、(c)
銅錯体の結晶中における分子構造． 
 
 R-PNN 配位子を有する金属錯体の合成を
試み，単結晶が得られたものに関してその構
造を解析した． FeCl2，FeBr2，CoCl2，NiCl2，
CuCl の H-PNN 錯体と FeCl2 と FeBr2 の
Ph-PNN 錯体を得，その分子構造を明らかと
した．中心金属の種類や配位子の C(3)フェニ
ル基の有無によって，三角錐，四角錐，三角
両錐構造を形成する．詳細を以下に示す． 
 図 4に示すように，FeX2（X = Cl，Br） 前
駆体と配位子 R-PNNから，4種類の 5配位
錯体 FeX2(R-PNN) を得た．FeCl2(H-PNN)
は，sp3P，sp3N，sp2N，Cl(basal)を四角面の
頂点とし，Cl(axial)を頂点とする四角錐構
造をとる(a)．FeBr2(H-PNN)錯体も同様な四
角錐構造をとる(b)．配位子の 3位にフェニ
ル基を有する Ph-PNN を用いると，FeCl2
錯体の立体構造が変化し，四角錐と三角両
錐の中間の配位構造をとることがわかった
(c)．FeBr2(Ph-PNN) 錯体においても Cl錯体
と同様の傾向が見られた（d）．C(3)位の
Ph基と C(2)位の PyCH2NH基との立体反発
をできる限り避けるべく Fe 金属の立体配
置が微妙に変化するのであろう． 
 CoCl2(H-PNN)の結晶は， Co(II)Cl2 と
H-PNNから得られた．NiCl2(H-PNN)の結晶
は，NiCl2·6H2O と H-PNN 合成し，再結晶
により得た．これらの分子構造を図 5a及び
bに示す．いずれの場合も FeCl2(H-PNN) と
同様に三角両錐型の錯体構造をとっている
ことがわかる．CuClと H-PNN配位子から得
られる CuCl(H-PNN)は、Cu原子を含む 
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図 4 R-PNN–Fe錯体の結晶中での分子構造． 
 

(a)

(b)

(c)

Co
P

Cl

Cl
H
N

N

Ni
P

Cl

Cl
H
N

N

CuP

Cl

N

N

H

 

図 5 H-PNN配位子をもつコバルト(a)，ニッ
ケル(b)，銅(c)錯体の結晶中での分子構造． 
 
sp3P，sp2N，Clを底面とした，sp3Nを頂点と
する三角錐構造を取る(図 5c)．  
 以上，新コンセプトに基づく二種類の光学
活性配位子を用いて，卑金属錯体を合成し，
その構造解析を行った．これらの結果は，新
しい不斉水素化触媒開発における重要な物
質基盤となると考えている．現在，これら触



媒ライブラリーによる反応探索を進めてい
る． 
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