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研究成果の概要（和文）：蒸気が有害で可燃性の有機溶媒の代わりに安全な水を溶媒とする有機化合物の合成の
ための、金属を含有する錯体触媒の開発を行った。水中で用いる触媒は、水に溶ける必要があるので、水溶性の
高い糖部位を導入した。触媒として一般的に用いられるパラジウム錯体の他にニッケルやロジウムを用いた錯体
の合成も行いその触媒能を調査したところ、錯体は炭素－硫黄結合生成反応には適用できなかったが、水中での
炭素－炭素結合生成反応に利用できることを明らかにした。また、硫黄を含有する多核錯体も合成し、電気化学
的測定によりこれらが炭素－硫黄結合反応に利用できる可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：Investigation of new catalysts for coupling reactions in water, which is a 
safer solvent compared with toxic and/or flammable organic solvents, was performed. Sugar units were
 introduced into metal complex catalysts to enhance their water solubility. Palladium, nickel, and 
rhodium were used to synthesize metal complexes. The complexes worked as catalysts for carbon-carbon
 coupling reactions in water but not for carbon-sulfur coupling. 
Multinuclear complexes containing sulfide ligands were also synthesized. Electrochemical 
measurements of these complexes in the presence of alkyl halides suggested their potential of  
applications for coupling reactions.

研究分野：有機金属化学

キーワード： 硫黄化合物　金属錯体　糖修飾配位子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機化合物の合成に一般的に用いられる有機溶媒は毒性があるものや可燃性のものが多いため、代わりに水を用
いることができれば作業環境や環境保全に役立つ。本研究では、水中での有機合成に用いることのできる触媒開
発をめざし、金属錯体に水への溶解性が非常に高い糖を導入する合成法を確立した。また、合成した水溶性の金
属錯体が、水中での炭素－炭素結合生成反応の触媒として有用であることを明らかにした。
この研究成果は、薬品や化成品の製造における持続可能社会の確立に貢献するものである。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
有機化合物は、おもに炭素-炭素結合によって骨格が形成されており、現在までに、これを組み
上げるための炭素-炭素カップリング反応について、高効率な触媒が開発されてきた。その一方
で、多くの有機化合物はヘテロ原子を含んでおり、これが有機化合物の機能発現に重要な役割を
担っている。機能性有機化合物の合成には、炭素とヘテロ原子のカップリング反応が必須であり、
炭素-窒素、炭素-酸素、炭素-ホウ素、炭素-ケイ素などのカップリング反応についての研究が行
われ、炭素-炭素カップリング反応に有効なパラジウム錯体が、炭素-ヘテロ原子のカップリング
反応にも有効であることが見いだされている。しかし、パラジウム錯体を用いた炭素-硫黄カッ
プリング反応については、話が違ってくる。パラジウムと硫黄の親和性が大きいために、一般的
に硫黄化合物は、上記の様々なカップリング反応において触媒毒として働く。このために、パラ
ジウム錯体を触媒とした炭素-硫黄カップリング反応の報告例には、高い触媒活性を示すものは
ほとんどない。さらに、水を溶媒としたこの炭素-硫黄カップリング反応の例は皆無である。炭
素-硫黄結合を持つ有機化合物は、医薬品などに利用でき、高活性の炭素-硫黄カップリング触媒
の開発は重要な研究課題の一つである。 
 
２．研究の目的 
医薬品などの精密合成に欠かせない炭素-硫黄カップリング反応を水中で行うための触媒開発
に必要な基盤研究を行う。硫黄はパラジウム等の触媒によく利用される金属との親和性が高く、
触媒を不活性化する触媒毒として働くため、高効率な炭素-硫黄 カップリングの触媒はほとんど
ない。本研究では、これまでの研究で水中での炭素-炭素カップリング反応で高触媒能を示した
糖導入ピンサーパラジウム錯体を用い、その嵩高い配位子によって還元的脱離を促進させるこ
とで、炭素-硫黄 カップリング触媒の高効率化に挑む。また、糖を導入することで錯体が水溶化
することを活かし、硫黄ソースとして無機硫化物塩を利用できる水中での炭素-硫黄カップリン
グ反応に適用する。さらに非対称チオエーテルの二段階の生成反応をワンポットで行うことの
できるタンデム触媒へと発展させる。 
 
３．研究の方法 
１）置換基の立体障害による還元的脱離の促進効果の解明のため、N-ヘテロ環カルベン配位子の
置換基としてアセチル化やベンジル化した各種単糖を導入した錯体を合成し、トルエンや水を
溶媒として炭素-硫黄カップリング反応を行い、置換基の立体構造が収率に与える影響を調べる。 
２）硫黄ソースに無機硫化物塩を用いた炭素-硫黄カップリング反応の実現のために錯体の還元
体とハロゲン化アリールの反応生成物に水硫化ナトリウムや硫化ナトリウムを反応させる。さ
らに、この反応を触媒的に進行する条件を明らかにする。 
３）水を溶媒として錯体触媒存在下でハロゲン化アリールと水硫化ナトリウムや硫化ナトリウ
ムの反応を行った後、反応溶液に異なるハロゲン化アリールを添加して反応を行い触媒のタン
デム化を図る。 
 
４．研究成果 
(1)パラジウム錯体を用いた炭素-硫黄カップリング反応に対する触媒能の調査 

N-置換基がアセチル保護した D-グルコピラノシル基で架橋部位がメチレンあるいはエチレン
のビスN-ヘテロ環カルベン配位子をもつパラジウム錯体を触媒として用いた炭素-硫黄結合生成
反応の検討を行った。 
最初に、これまでの報告例との比較のため、基質として 4’-ブロモアセトフェノンと p－トルエ
ンチオールを用いた反応を有機溶媒中で行ったが、アセトニトリル中では、反応基質が触媒無し
でも反応が進行することがわかった。さらに、4’-ブロモアセトフェノンのかわりに、より反応性
の低い 4’-クロロアセトフェノンを用いた場合でも無触媒で反応が進行することがわかった。無
触媒反応では転化率がほぼ 100%であるが、収率が 70%程度であった。それに対しパラジウム錯
体存在下での反応では、基質の転化率が無触媒反応の場合よりも低く、60～90%となるが、収率
は 60～80%であり、転化率に対しての収率が向上することがわかった。これは、基質の分解反応
か副生成物の生成反応がおさえられているものと考えられ、反応性生物の収率向上につながる
ものである。また、可視光照射により無触媒で反応が進行しない基質を用い、合成したパラジウ
ム錯体を触媒とした炭素－硫黄結合生成反応についても検討したが、今回合成した錯体では、反
応は進行しないことがわかった。 
 
(2)ニッケル錯体の合成とカップリング触媒能 
カルベントランスファー反応を利用して３種類のニッケル錯体の合成を行った（図１）。得られ
た錯体のアセチル基が、プロトン性溶媒中、炭酸カリウム存在下において容易に脱保護されるこ
とを確認した。CCN型ニッケル錯体 1a, 2aは、水中で安定であるのに対し、CNC型ニッケル錯
体 3aは試料調製後すぐに分解が始まり１日以内に完全に分解することがわかった。また、糖部



位の保護基であるアセチル基
を脱保護した錯体 1b, 2bの構造
解析を行いその構造を明らか
にした。２つの NHC 部位を連
結するアルキル鎖の違いによ
り、それぞれの錯体が異なる配
位子のねじれを持つことを示
した。いずれの錯体もビス NHC
部位はM-軸不斉を示したが、ピ
リジンを含むサイドアームは
1bでは P-、2bではM-軸不斉を
示した。このような結果から、ビス NHC部
位のリンカー長を変えることで、配位子の
軸不斉を変化させることができることが分
かった。 
 合成した３種類のニッケル錯体につい
て、水中でのフェニルボロン酸と 4’-ブロモ
アセトフェノンを基質として用いた鈴木-
宮浦クロスカップリング反応に対する触媒
活性の比較を行った。CCN 型 Ni 錯体は水
中で比較的高い触媒活性を示したのに対
し、CNC 型 Ni 錯体は全く触媒活性を示さ
なかった。最も良い結果は、錯体 1aを触媒
とし PPh3を還元剤として用いた水中反応で 90%の収率でカップリング生成物を与えた。また、
反応性が劣る 4’-クロロアセトフェノンに対しても同程度の触媒活性を示した。以上より、水に
対して高い安定性を示す CCN 型 Ni 錯体の合成に成功し、水中における鈴木カップリングにお
いて比較的高い触媒活性を示すことを明らかにした。これらの錯体を触媒とした炭素－硫黄結
合生成反応についても検討したが、反応は進行しなかった。 
 
(3)ロジウム錯体の合成とカップリング触媒能の調査 
銀錯体を経由するカルベントランスファー法により、アセトニトリル中で糖修飾ビス NHCキレ
ート配位子とシクロオクタジエン配位子をもつロ
ジウム錯体（図３）を合成した。このロジウム錯体
を触媒として用い、フェニルボロン酸と 4’-ブロモ
アセトフェノンの鈴木・宮浦カップリング反応に対
する触媒活性について調査した。本研究で合成した
ロジウム錯体は、既報のロジウムホスフィン錯体の
触媒活性 (触媒量 1 mol%, 収率 71%)と比べかなり
低いことが分かった(触媒量 10 mol%, 収率 30%)。 
 
(4)硫化物配位子をもつ多核錯体の合成と反応 
 単核錯体は炭素-硫黄結合生成反応触媒に適していないと考え、多核金属錯体ユニット上での
炭素-硫黄結合生成反応についての検討を行った。最初に既存の三核錯体に加えて、硫化物架橋
配位子をもつ混合金属三核錯体を新たに合成した。 
 非対称型三核錯体[{Pt(bisNHC)}{Pt(bpy)}{RhCp*{P(OEt)3}(3-S)2}]2+ は、[RhCp*{P(OEt)3}(SH)2]
と [Pt(bisNHC)(NCMe)2]2+の反応により得られる二核錯体 [{Pt(bisNHC)}{RhCp*{P(OEt)3}(-
SH)2}]2+に[Pt(bpy)(OAc)2]を反応させることにより段階的に高収率で合成した。さらに、この 48
電子錯体に二電子供与体としてトリエチルホスファイトを反応させ、ホスファイトが Rh中心に
配位した 50電子錯体を得た。この 48電子錯体のサイクリックボルタンメトリー測定（図４）で
は、還元側に可逆な二段階の一電子還元-再酸
化過程が観測された。一方、ホスファイトが配
位した 50電子錯体は複雑な酸化還元波を示し
た。これは、詳細な検討により、50電子錯体の
一電子還元後に生成する 51電子錯体からトリ
エチルホスファイトが解離し 49電子錯体とな
る後続反応によるものであることを明らかに
している。また、後続反応で生成した 49電子
錯体の再酸化により、48 電子錯体が再生する
ことを明らかにした。 

 
図１ CCN型（1a, 2a）および CNC型（3a）Ni錯体 
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図２ 1bおよび 2bの結晶構造 

 

図３ 糖修飾ビス NHCロジウム錯体 

 

図４ 48電子 (実線)と 50電子錯体(点線)のCV



３つのビス NHC 白金ユニットをもつ三核錯体では、
NHC 配位子の強い供与性によって金属-硫化物コア部位
の反応性が増加し、白金間結合に銀イオンが付加する反
応が起こり珍しい七核錯体が生成することを明らかにし
た。遷移金属クラスターにおいて、遷移金属は硫黄と高い
親和性を示すことが知られており、銀(I)イオンが銀-硫黄
結合ではなく銀-金属結合を形成するという報告例はほと
んどない。また、この構造では金属間結合を含めると七核
クラスター中の全ての金属イオンが 18電子則を満たして
いることから、この七核クラスターの生成は、他の d10金
属イオンの取り込みも可能であることを示唆している。 
２つのロジウムあるいはイリジウムイオンと１つの
白金あるいはパラジウムイオンで構築された三核錯体
とハロゲン化アルキルの反応を電気化学的測定により
検討を行った。例えば、PdRh2錯体では、ヨードヘキサ
ン存在下での CVは、錯体の二電子還元後に新たな還元
波を示し、再酸化波は正側の電位に二段階で現れている
（図６）。これは、PdRh2 錯体の二電子還元体がヨード
ヘキサンと反応し新たな錯体を与えていることを意味
している。これは、錯体の還元によって、３つの金属原
子と２つの硫黄原子がつくる三核コア部位の電子密度
が増大し、硫黄配位子部位の塩基性が大きくなることで
ヨードヘキサンと硫黄部位が反応したと推測できる。コ
バルトセンによって錯体を二電子還元し、還元体とヨー
ドヘキサンの反応を試み生成物の単離を試みたが、今の
ところ成功していない。 

 
図５ Pt3AgPt3七核錯体の構造 

 
図６ PdRh2三核錯体および 1-ヨード
ヘキサン添加時の CV 
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