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研究成果の概要（和文）： 
金属−配位子の協奏効果に基づき開発した協奏機能分子触媒による不飽和化合物の不斉水素化
反応および不斉炭素−窒素、炭素−炭素結合形成反応の開発に成功した。さらに、協奏機能触媒
分子の構造修飾により実用的水素化触媒の開発に成功し、これまで水素化されにくかった極性
官能基の水素化が立体および化学選択的に進行することを見いだした。また、単核の協奏機能
触媒の概念を二核協奏機能分子触媒に展開できることを実証し、酵素類似機能への展開の可能
性を提示できた。加えて協奏機能触媒の概念を活用して、二酸化炭素の有用化合物への固定化
反応の開発にも成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Thanks to conceptually new bifunctional molecular catalysts based on Metal-ligand 
cooperating effect, we could successfully develop highly efficient asymmetric 
hydrogenation of polar functionalities which cannot easily hydrogenated by conventional 
homogeneous catalysts, aerobic oxidation of alcohols in which O2 serves as an excellent 
hydrogen acceptor, asymmetric C–N and C–C bond forming reactions. The concept of 
bifunctionality established in the mononuclear complex systems could be applied to 
bifunctional binuclear metal systems. 
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れた触媒開発が強く求められていた。本研究
において、既存の触媒設計の概念にとらわれ
ず、新たな概念に基づく分子触媒設計の指針
の提示と実証することが必須であるとの認
識に立ち研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
本研究代表者らがこれまで開拓してきた金
属—NH 結合に由来する酸塩基複合効果に基づ
いて作用する遷移金属錯体を基盤とする多
機能触媒を用いる新たな触媒反応化学の確
立をめざす。具体的に、（１）酸塩基複合効
果を基盤とする協奏機能分子触媒の機能拡
張と一般性の検証と、これを用いた還元反応
を含む実用的炭素−炭素、炭素−窒素、炭素−
酸素結合形成反応を開発して、不斉多機能触
媒反応の概念の確立、（２）多機能触媒系に
よる水やメタンなどの単純分子の活性化と
不飽和化合物の触媒的水和反応や炭化水素
と二酸化炭素との付加反応による触媒的カ
ルボキシル化など新規固定化反応の開発、
（３）上記課題で開発した機能性触媒の効率
化を実現するために、超臨界流体化学との融
合を図り、革新的な協奏機能分子触媒化学の
確立をめざす。 
 
３．研究の方法 
以下の３つの課題を解決することで研究目
的の実現を目指し、集中的に研究推進するこ
とした。すなわち、 
（１）酸/塩基複合効果を有する協奏機能分
子触媒による革新的な炭素−炭素結合形成反
応の開発  
キレート型のキラルアミン配位子を有する
不斉金属錯体を基本骨格とする協奏機能分
子触媒を用いる炭素—炭素結合形成反応の範
囲を合成化学的により有用な活性化オレフ
ィン類等のマイケル受容体へと拡張して、一
般性の高い触媒反応に仕上げる。さらに、イ
ミン類とのマンニッヒ型反応やジアゾジカ
ルボン酸エステルを受容体とする炭素−窒素
結合形成反応を可能にして、アミノ酸の不斉
合成反応を開拓する。 
（２）協奏機能分子触媒系による水やメタン
などの単純分子の変換反応の開発  
多機能アミド錯体の塩基性を利用して水や
アルコールなどとの反応によって得られた
知見をもとに、活性化されていないメタンな
どの炭化水素の炭素−水素結合の活性化と二
酸化炭素との反応の可能性を探索する。得ら
れる有機金属化合物を触媒種とする触媒的
水和反応や炭素—酸素結合形成反応を開発す
る。 
（３）超臨界流体触媒反応化学の確立 
二酸化炭素やメタンの固定化研究では、超臨
界流体の特性を生かした多相系反応媒体中
が有効であろう。とくに多機能分子触媒の特

徴である配位飽和錯体のルイス酸性機能を
活用した二酸化炭素の活性化および金属—水
素や金属—炭素だけでなく、金属—窒素結合へ
の挿入反応などの基礎的な研究も合わせて
行う。 
（４）延長期間の研究 
研究期間を延長して、新規不斉炭素−炭素結
合形成反応の反応機構の全貌を明らかにす
るとともに、協奏機能触媒反応の概念の一般
性を実証する。 
 
４．研究成果 
金属／NH 結合の結合性に由来する酸塩基複
合効果を基盤とする協奏機能分子触媒の概
念の確立とともに、触媒構造修飾や中心金属
の選択により触媒機能拡張と一般性の実証
に成功した。具体的に、 
（１）協奏機能分子触媒によるケトン類やイ
ミン類の不斉還元反応 
 ケトン類やイミン類の実用性に優れた水
素移動型不斉還元触媒である窒素上にトシ
ル基をもつキラルジアミン（TsN-N）錯体は、
中性条件下では水素活性化能をもたないが、
カチオン性錯体に修飾することで、ケトン、
イミン類の水素化触媒として機能すること
がわかった。 
（２）分子触媒構造と協奏機能の精密制御に
よる実用的触媒反応の開発 
 ハーフサンドイッチ型キレートアミン N-N、
P-N型配位子を有する Cp*ルテニウム錯体が、
水素移動型還元と水素化の双方の触媒活性
を有することが分かった。実際、環状酸イミ
ドやアシルカーバメートに加えてエステル
やアミド化合物などの難水素化化合物であ
る極性不飽和化合物の触媒的水素化反応の
開発に成功した。さらに、キラルアルコール
類の高速ラセミ化や、ジオール類の位置選択
的ラクトン化によるリグナン類の合成に応
用展開した。また、アミンキレート配位子と
して C–N配位子をもつヒドリド錯体が酸素を
水素受容体とするアルコール類の酸素酸化
触媒となることを見いだした。キラル触媒を
用いると、ラセミアルコールの空気酸化によ
る速度論分割が可能である。 
（３）二核協奏機能分子触媒の機能開拓 
 金属/NH 結合部位に基づく協奏機能触媒の
概念を、複数金属システムに展開した結果、
スルホニルイミド架橋二核ロジウム錯体が
水素分子およびアルコールの酸素酸化反応
の触媒となることがわかった。ブレンステッ
ド塩基性スルホニル酸素原子と、二核ロジウ
ム中心の酸化還元と連動したヒドリド配位
子の極性転換が鍵段階となっていることを
明らかとした。 
（４）二酸化炭素の有用化合物への固定化反
応の開発 
NHC カルベンの二酸化炭素活性化能を利用し



て二酸化炭素とプロパジルアルコールやエ
ポキシドとの反応による環状カーボネート
の合成反応の開発に成功した。協奏機能触媒
と超臨界二酸化炭素との融合による新たな
反応開発の成功例である。 
（５）延長期間の研究成果 
予算の繰り越しにより、23年度には、キラル
ジアミン（TsN-N）錯体による不斉 Michael
反応の詳細な反応機構を詳細な NMR 研究と
DFT解析手法を駆使して解明に成功した。 
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