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研究成果の概要（和文）：金属間の強い相互作用や活性中心の近接効果により、単核金属錯体ではなし得ない特
異な反応性を示す可能性を秘める多核金属錯体に特有な反応開発に関する研究を行い、二つの金属に挟まれた有
機配位子上の特異な位置での炭素－水素結合活性化が進行することを見出した。反応の進行の鍵となるのは二核
錯体の柔軟性にあり、反応点となる炭素－水素結合が金属中心に接近するため、有機配位子が二つの金属間で
様々に構造を変え、その結果、炭素－水素結合活性化の進行を観測することに成功した。

研究成果の概要（英文）：The strong interaction between more than two metals as well as the proximal 
effect of the metal centers have attracted recent interest for the development of new reactions 
specifically proceeding by the multinuclear reactive center, which has the potential to exhibit a 
unique reactivity beyond that of a mononuclear metal complex.  In this study, the key for the 
reaction progress is the flexibility of the bridging ligand in dinuclear complexes, in which the 
carbon-hydrogen bond in the bridging ligand approaches to the metal center, and further 
carbon-hydrogen bond activation and functionalization was successfully observed.

研究分野：有機金属化学

キーワード： 炭素－水素結合活性化　金属クラスター　金属－炭素結合　シグマ結合メタセシス　前周期遷移金属
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、有機物の官能基化において重要な炭素－水素結合活性化が、従来の配向基を用いる方法ではな
く、複数の金属からなる多核金属錯体を反応場とすることで配向基を用いることなく速やかに進行し、さらには
単核金属錯体では成し得ない位置での反応が可能となることを見出した。多核金属錯体に特有な構造の柔軟性を
用いる新たな反応開発の基盤的知見となる点で、学術的にも意義深い内容である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

高効率、高選択的な有機合成反応の達成には合理的な分子設計指針に基づく高性能触媒が必
須である。触媒設計において、最近では計算化学的手法を用いた反応中間体の予測や反応の遷移
状態の構造をもとに有機配位子の分子設計が進み、目的生成物の合成に必要な反応ステップ数
の大幅な削減や廃棄物の低減につながる新しい均一系錯体触媒が開発されている。単核金属錯
体よりもさらに複雑な中間体や遷移状態を取りうる多核金属錯体は、単核金属錯体ではなし得
ない特異な反応性を示すことから注目を集めているが、その多様性のため、遷移状態の予測と制
御が困難である。特に、金属―炭素結合を含む多核の有機金属錯体は合成例も少なく、その反応
性も明らかとなっていないことから、様々な配位子系から成る有機金属の多核金属錯体を合成
し、特に炭素－水素結合活性化を中心として反応性の検討に着手した。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、複数の金属が近接する位置にあることで単核金属錯体では達成できない反応性
の発現や反応中間体の捕捉が可能である多核金属錯体に着目し、各反応段階の多核金属錯体の
単離と分光学的解析を通した遷移状態の理解を目的とする。中でも、近年活発な研究開発が進む
炭素－水素結合活性化反応において、複数の金属から構成される中間体を形成することで初め
て進行する触媒反応や素反応の理解に向けて研究を推進する。 

 

３．研究の方法 

 金属－炭素結合を有する有機金属錯体からなる多核金属錯体を取り上げ、金属－炭素結合に
よる炭素－水素結合活性化に対する反応性を明らかにする。中でも、前周期遷移金属の有機金属
錯体を対象とし、その金属－炭素結合が示すσ結合メタセシス反応などの特有の反応性を活か
した新規反応開発、ならびに、炭素－水素結合を活性化する段階での中間体構造を分光学的手法、
ならびに計算化学的手法を用いて解明することを中心に研究を展開する。 
 
４．研究成果 
（１）イミド架橋 2核チタン錯体による炭素－水素結合活性化－官能基化反応 
 アニリン誘導体のオルト位炭素－水素結合活性化により、多様な多置換アニリンを高効率で
合成することが可能であり、様々な触媒反応が開発されている。その多くがアニリン窒素にアセ
チル基等を導入し、アセチル基の酸素原子を配向基として、金属触媒により炭素－水素結合を切
断する方法であるが、反応後のアセチル基の除去などの過程を必要とする。今回、配向基を用い
ることなく炭素－水素結合の切断を進行させる方法として、アニリンのジアニオンであるフェ
ニルイミド基を用いることを着想し、フェニルイミド基により架橋されたチタン二核錯体を用
いたところ、式（１）に示す通り、ア
ルキンの存在下、オルト位炭素－水
素結合のアルケニル化が進行するこ
とを見出した。この反応は、フェニ
ルイミド基を持つ単核錯体では進行
せず、二核錯体に特有の反応である。 
 本反応の遷移状態を明らかにするため、計算化学
的手法を用いて解析を行った結果、架橋イミド配位
子が示す柔軟な配位形式の変化が、単核錯体には見
られない反応性の発現に重要であることを見出し
た。すなわち、二つの架橋イミド配位子が対称的に配
位する原料錯体に対し、加熱を行うことで一つの架
橋イミド配位子がチタン間を非対称的に架橋し、チ
タン－窒素結合の一方が短く、もう一方が伸長した
遷移状態が形成される。この際に、一つのチタン－窒
素－炭素結合の結合角は直線型に近づくため、オル
ト位の炭素－水素結合がもう一方のチタン上のアル
キル基と接近する（図 1）。その結果、炭素－水素結
合とチタン－炭素結合の間でのσ結合メタセシスが
進行し、アルカンの脱離を経て、オルト位の炭素－水
素結合がチタン－炭素結合へと変換される。対応す
るイミド配位子を有する単核チタン錯体において
は、チタン－窒素－炭素結合角はほぼ直線的である
ため、チタン上の配位子がオルト位の炭素－水素結
合を切断することは非常に困難であり、実際に、単核
錯体においてイミド配位子上の置換基の炭素－水素
結合活性化の例は報告されていない。このように、二
核錯体を用いることで、架橋配位子の非対称化が鍵
となる炭素－水素結合活性化を見出すに至った。 
 

図 1．架橋イミド配位子上の炭素－水素
結合活性化における遷移状態の構造 



（２）メタラサイクル架橋 2 核タンタル錯体による炭素－水素結合活性化－官能基化反応 
研究成果（１）で見出した知見が「複数の金属間に基質を捕捉し、続く分子内での構造変化に

より炭素－水素結合を活性化する遷移状態」を経て進行していると考えられることから、架橋配
位子の炭素－水素結合活性化に関する検討をさらに行った。その結果、二つの金属間に有機分子
としてジエン誘導体を取り込んだ 2 核タンタル錯体 1 において、ジエン上のアルキル基の炭素
－水素結合活性化が進行し、新たなメタラサイクル錯体 2 が生成するとともに、続いて不飽和有
機化合物を添加することで炭素－水素結合が直接官能基化された錯体 5 や 6 が得られることを
見出した（図 2）。本反応は対応する単核金属錯体（単核のアルキン錯体 3 やメタラシクロペン
タジエン錯体 4）においては全く進行しないことから、金属錯体の二核化によって、金属近傍の
適切な位置に炭素－水素結合が配置され、その結果、炭素－水素結合が切断されたと考えられる。
実際に炭素－水素結合活性化前後の二核錯体の単結晶Ｘ線構造解析の結果より、一方の金属に
より形成するメタラシクロペンタジエン構造に、もう一つの金属が配位することでメタラサイ
クル錯体の構造が折れ曲がり、炭素－水素結合活性化に対する遷移状態の活性化エネルギーが
低下することでスムーズに反応が進行したと考えられる。本反応は、様々な有機合成反応の合成
中間体であるメタラシクロペンタジエン錯体を基質とした官能基化反応、と捉えることができ、
二核錯体形成によるメタラシクロペンタジエン錯体の官能基化を一般化することで有機合成に
大きく貢献しうる研究成果へと展開可能であると考えられる。 
 

 

図 2．架橋メタラサイクル上の炭素－水素結合活性化－官能基化反応 

 

（３）メタラサイクル架橋 2 核タンタル錯体による炭素－水素結合活性化－官能基化反応 

金属錯体の触媒反応への利用において、従来の触媒分子設計では金属周りに嵩高い配位子を

導入し、多核化を防いで単核金属錯体とすることが基本的な配位子設計戦略であったが、配位子

の一方を嵩高く、もう一方を立体的に空いた非対称な構造としたエタノールアミン誘導体から

なる配位子とすることで、錯形成とともに錯体の二核化が進行した 2 核ハフニウム錯体が得ら

れることを見出した。また、2 核ハフニウム錯体に対し、アルキル基の引き抜き試薬である 

[Ph3C][B(C6F5)4]を二当量作用させたところ、ジカチオン性二核錯体が得られることが分かった

（図 3）。生成した錯体の単結晶Ｘ線構造移解析の結果、ジカチオン性となることで求電子性の

高い金属中心となり、その結果、配位子の一部である芳香環部分が金属中心に対して強く配位し

た構造をとることが分かった。この構造は、隣り合う金属中心のうち、一方の金属には芳香環な

どのπ電子が相互作用することで基質を捕捉し、もう一方の金属中心の結合する金属―炭素結

合によって炭素－水素結合活性化を起こすためのモデルとなる二核錯体と考えられる。 

 

 

図 3．ジカチオン性 2核ハフニウム錯体の合成と構造 

ジカチオン性 2 核錯体の分子構造 
（水色：ハフニウム、赤：酸素） 
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