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研究成果の概要（和文）：本研究では合成触媒として高い反応性ならびに構造安定性を有するニオブ触媒の調製
法としたこれらを用いた有機変換反応プロセスの効率的手法を開発した。具体的には、単純アルキンと有機ニト
リル化合物からの環化付加反応によって、ピリミジン等含ヘテロ環状化合物の一段合成による触媒有機合成反応
を達成した。また、低原子価ニオブ上にカルベン部位を導入することにより、新規ニオブカルベン錯体を調製
し、高活性オレフィンメタセシス反応の触媒として利用することに成功した。本研究において、ニオブ錯体が社
会的ニーズの高い高難度かつ実用的な有機変換反応プロセス開発研究において有効な触媒ツールとして利用でき
ることを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed an efficient method of organic transformation 
process by using niobium complexes as highly reactive and structural stable catalysts in organic 
transformations. For example, we achieved a one-step reaction of simple alkyne with nitriles to 
afford pyrimidine as a heterocyclic compound in the presence of niobium complex catalyst.In this 
reaction, the addition of iron chloride efficiently assisted the niobium catalyzed reaction.  
Moreover, we developed in-situ generated niobium-carbene complex serves as an efficient catalyst for
 highly active olefin ring-closing metathesis reaction. Thus, we have found that niobium complexes 
can be employed as effective catalytic tools in the development of highly challenging and practical 
organic transformations reactions with high social needs.

研究分野：触媒有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、ニオブ触媒の新規な合成手法の開発を行い、ヘテロ原子を有する化学物質群の合成に関する触媒反
応プロセスへの適用を行った。また、得られたニオブ化合物は構造的な安定性を有するため、ニオブカルベン錯
体への変換が容易となり、メタセシスへの展開が可能となった。このように、本研究において多くの有機変換反
応を行い、ニオブ錯体触媒の反応性ならびに選択性発現に関する新たな知見が得られ、触媒化学において学術的
に高い寄与を果たした。本研究において、低原子価ニオブ金属の合成触媒としての有効性ならびに実用性を実証
することは、元素戦略ならびに新物質製造プロセス開拓に大きく寄与するものであり意義深い。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
遷移金属触媒を用いた物質生産プロセスは、グリーンケミストリーの観点から特に有効な手
段であり、我が国のファインケミカルズ製造における重要な基幹生産技術に位置づけられる。
その代表例として、遷移金属触媒を用いたクロスカップリング法による炭素－炭素結合ならび
に炭素ヘテロ元素結合生成反応が挙げられ、国内外の多くの合成化学研究者によって高機能材
料、医薬品等様々な物質製造における合成ツールとして利用され、活発に研究が行われている。 
しかしながら、これまでに開発されている金属触媒を用いる有機変換プロセスの多くは、パ
ラジウム、ロジウム等の稀少貴金属触媒を比較的大量に用いる必要があり、これら稀少貴金属
に替わる汎用金属の高活性化を基軸とした触媒有機化学プロセスの開発が強く望まれている。 
近年、稀少貴金属に替わる金属資源として、低原子価前周期金属化合物が有する高い反応性
を利用した有機変換反応技術が報告されている。これまでに申請者のグループを含め、佐藤、
占部（東工大）、高橋（北海道大）、高井（岡山大）、真島（大阪大）、根岸（米国）、Eisch(米国)、
Pedersen (米国)らによって精力的に研究されている。特に、チタン(II)，ジルコニウム(II)
の第４族前周期低原子価金属化合物とアルキンとの反応によって得られる金属－アルキン化合
物はジカルボアニオン等価体として利用されており、ケトン、アルデヒド等の求電子剤との反
応によって種々の有機化合物に変換されている。このように、低原子価前周期金属化合物は有
用な有機変換ツールであるが、これらの金属化合物は化学的、熱的に不安定なため低温下で化
学量論反応にて行わなければならないという合成上の強い制約があった。このため、これまで
低原子価前周期金属化合物を触媒として有機合成反応に用いることは困難であるとされており、
その制約を打開する研究例はほとんど見当たらない。 
そこで、申請者は、Pedersen らによって見出された熱的安定性の高い前周期低原子価金属であ
る、三価塩化ニオブ化合物「NbCl3(DME)」に着目した研究に着手し、80～100℃という比較的高
温条件のもと、ニオブ化合物を用いたアルキンと種々の求電子剤との化学量論反応において、
多置換アルケンならびにインデン誘導体が得られるという反応を報告した(Y. Obora et al Chem. 
Commun.901(2005); Organometallics 25,2097 (2006))。さらなる研究の推進によって、申請
者らは NbCl3(DME)錯体を触媒として用いる有機変換反応にも成功した。すなわち、アルキンと
アルケンとの反応において、交差環化付加生成物である、１，３－シクロヘキサジエン誘導体
がアルキンの環化三量化に優先して得られることを、世界に先駆けて見出した (Y. Obora et al, 
Org. Lett. 2011, 13, 2568; J. Org. Chem. 75, 6046 (2010); Org. Biomol. Chem. 7, 428 (2009))。
本反応は他の前周期低原子価金属である低原子価タンタル、ジルコニウムでは達成されない。
この結果は、低原子価ニオブ化合物が単純アルケン、アルキンの反応において高い活性を示す
特異的な金属触媒として機能することを実証するものである。 
 
２．研究の目的 
金属触媒を用いた物質生産プロセス開発は、グリーンケミストリーの推進にとって不可欠な手
段である。とりわけ、既存の稀少貴金属資源を用いた触媒合成プロセスからの汎用金属触媒へ
の代替化・低減化のための技術開発は金属資源の高効率利用の観点から挑戦すべき課題である。
その解決の鍵として、反応性に富む前周期金属化合物の高度な合成触媒化技術が挙げられる。
本研究では、この目的の達成のために新規な高活性低原子価ニオブ化合物の簡便な合成法の開
発を行う。また、それらを触媒に用いた、フィードストックからのヘテロ環状化合物の効率的
かつ環境調和型反応を開発するとともに、オレフィンメタセシス、不斉反応等における高活性
触媒としての利用を図ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究では、単に稀少貴金属触媒資源からの汎用金属化のみを求めるのではなく、特異的な触
媒能を有する低原子価ニオブ化合物の安定性、反応性の向上を図ることによって、従来の貴金
属触媒を凌駕する高い触媒活性を有する「次世代型金属触媒」を創成することを目的とする。
具体的には、本研究で合成する新規低原子価ニオブを用いて、これまで達成が困難とされてい
る、単純アルキンと有機ニトリル化合物からの環化付加反応によって、ピリミジン等含ヘテロ
環状化合物の一段合成による触媒有機合成反応を達成する。また、低原子価ニオブ上にカルベ
ン部位を導入することにより、新規ニオブカルベン錯体を合成し、高活性オレフィンメタセシ
ス反応の触媒として利用することにより、不斉環化付加反応等の有機変換反応を試みる。これ
らの反応を達成することによって、低原子価ニオブ錯体が社会的ニーズの高い高難度かつ実用
的な有機変換反応プロセス開発研究において有効な触媒ツールとして組み込むことの重要性を
特に意識する。 
 
４．研究成果 
平成２８年度の研究においては、合成触媒として高い反応性ならびに構造安定性を有する低原



子価ニオブ触媒の調製法として、安価で市販され、かつ安定に取り扱うことができるペンタアル
コキシニオブ等の五価ニオブを出発原料とした新たな手法を開発した。具体的には亜鉛を還元剤
とし、ジアミンを配位子として加えることにより、配位子の効果により構造安定化されるととも
に、金属上の電子密度を高め、触媒活性を上げる工夫を施している。また、得られた低原子価ニ
オブジアミン錯体は、アルケンとアルキンのクロス[2+2+2]環化付加反応において高い反応性を
示し、また本反応に用いることのできるアルキンの基質適用範囲を飛躍的に拡張することを可能
にした。さらに、本研究では、配位子として用いるジアミンの立体効果が触媒活性ならびに選択
性に大きな影響を与えることを見出し、従来報告例がほとんどなかった、低原子価ニオブ錯体の
合成触媒として用いる研究における重要な知見を得た。 
平成２９年度の研究成果としては、触媒量の五塩化ニオブ存在のもと、アルキンとニトリルと
の反応において効率的にピリミジンが生成することを見出した。 
本反応では生成するピリミジンが塩基性を有するため、ルイス酸性を有する五塩化ニオブが反応
過程において失活する。そのため、従来法では触媒量の五塩化ニオブを用いた反応は達成されて
いなかった。本研究では、塩化鉄を添加剤として加えることにより、五塩化ニオブの使用量を触
媒量(20 mol %)まで低減化することに成功した。 
 さらに、本研究では、五塩化ニオブ触媒を用いたアルキンとニトリルからのピリミジン合成反
応において添加物として用いる塩化鉄の役割を赤外分光法を用いて解析した。その結果、ベンゾ
ニトリルに対しては塩化ニオブを加えるとニトリルのCN伸縮振動ピークが高波数側にシフトす
るのに対して、塩化鉄を加えても当該ピークのシフトは見られなかった。一方、ピリミジンに対
しては塩化鉄を加えた方が塩化ニオブを加えたときよりもC-N伸縮振動の高波数側へのシフト幅
が大きかった。このことによって、本反応においては、塩化ニオブはニトリルを活性化するため
に有効で、塩化鉄はピリミジンに配位している塩化ニオブと交換することによって、塩化ニオブ
の触媒再生に働いていることを示唆することが分かった。 
 さらに、本年度はジインと単純アルケンとの反応において、塩化ニオブ/亜鉛/トリシクロヘキ
シルホスフィンを触媒として用いることにより、分子内[2+2+2]環化付加反応が進行し、高選択
的に二環式シクロヘキサジエンが得られることをあわせて見出した。 
 平成３０年度の研究成果としては、低原子価ニオブ上にカルベン部位を導入することにより、
新規ニオブカルベン錯体を合成し、高活性オレフィンメタセシス反応の触媒として利用すること
に成功した。 
特に本研究においては、入手容易な五塩化ニオブ、トリメチルシリルクロリド、亜鉛、ベンザル
クロリドを加え反応系中でニオブカルベン種を簡便に発生させることにより、N,N-ジアリル－パ
ラトルエンスルホンアミド等を出発原料とした閉環メタセシスにおいて高活性触媒として機能
し、３－ピロリン誘導体を高収率で得られることを見出した。 
これらの反応を達成することによって、ニオブ錯体が社会的ニーズの高い高難度かつ実用的な
有機変換反応プロセス開発研究において有効な触媒ツールとして利用できることを見出した。 
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