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研究成果の概要（和文）：本研究では、アンモニアからの含窒素有機化合物の触媒的合成を実現するために、ア
ンモニアのN-H結合を効率よく切断し、C-N結合を形成できるような金属ー配位子協奏機能触媒の開発に取り組ん
だ。その結果、ルテニウム、イリジウムのアミド錯体がアンモニアと配位して、分子内のC-F結合がアミノ化さ
れることを見いだした。また、アンモニアの活性化効率向上に向けて、ジヒドロピリジリデン錯体やトリフルオ
ロメチルピラゾール錯体など、配位子上のプロトン応答部位の酸性度が異なる金属錯体を新たに合成した。

研究成果の概要（英文）：In order to realize the catalytic synthesis of nitrogen-containing organic 
compounds from ammonia, we focused on metal-ligand bifunctional catalysts, which can cleave the N-H 
bond of ammonia and form C-N bonds effectively.  We found that amido complexes of ruthenium and 
iridium react with ammonia, leading to intramolecular amination of to a C-F bond. In addition, metal
 complexes with different Bronsted acidity of the proton-responsive site on the ligand, such as 
dihydropyridylidene and trifluoromethylpyrazole ruthenium complexes, were newly synthesized to 
improve the activation efficiency of ammonia.  Although these complexes promote the N-H bond 
cleavage of ammonia, the trifluoromethylpyrazole complex catalyzed isomerization of propargylic 
alcohols to enones.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： アンモニア　アミン　均一系触媒　金属-配位子協奏機能

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
基幹化成品として入手容易なアンモニアから、医農薬、機能性材料等の原料として幅広く利用されている含窒素
化合物、とりわけ第1級アミン類を直接合成する反応は工業プロセス、精密有機合成の両面で大きな意義をも
つ。本研究の成果は、その実現のための基礎的な知見を与えるともに、また、金属ー配位子協働作用に分子活性
化、変換という方法論の進展につながるものである。

※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 
 アンモニアを窒素源とする触媒的アミノ化反応は、医農薬、機能性材料等の原料として有用な
含窒素有機化合物、とりわけ第 1 級アミン類を短工程で与える経路として工業プロセス、精密合
成の両面で大きな意義をもつ反応であるが、いまだ実用的な合成法として確立されていない。ア
ンモニアの N–H 結合を効率よく切断し、C–N 結合形成に適した形へと変換することが難しいた
めである。 
 研究代表者らは、金属と配位子が協同的に働く「協奏機能触媒」を用いた、アンモニアをはじ
めとするアミン類の変換に関する以下のような反応を見いだしてきた。(1)ルイス酸性イリジウ
ム中心と、ブレンステッド塩基性架橋イミド（NH）配位子からなる二核金属錯体が、アンモニ
アの N–H 結合を温和な条件下で円滑に切断する（J. Am. Chem. Soc. 2011）。(2)協奏機能イリジウ
ムピラゾラト錯体が、アミノアルケンの分子内環化ヒドロアミノ化反応を高効率かつ高選択的
に触媒する（Chem. Eur. J. 2010, Organometallics 2012）。 

 
２．研究の目的 
 上記の研究経緯を踏まえ本研究では、アンモニアを窒素源とする触媒的アミノ化反応を実現
する革新的な触媒の開発を目指した。具体的には次の項目に取り組んだ。 
(1)協奏機能触媒によってアンモニアの N–H 結合を切断する：研究代表者らが独自に開発した、
ルイス酸性金属中心とブレンステッド塩基性配位子をもつ協奏機能触媒（図１）を用いてアンモ
ニアの N–H 結合を新しい様式で切断し、NH2 錯体（無置換アミド錯体）を合成する。 
(2)C–N 結合を形成する：NH2 錯体と有機化合物の反応による、化学量論的な C–N 結合形成反応
を開発する。 
(3)第 1 級アミンを触媒的に合成する：上述の素過程を組み合わせて、協奏機能触媒によるアン
モニアと有機化合物からの触媒的な第 1 級アミン合成を実現する（図２）。 

 
３．研究の方法 
 アンモニアを窒素源とする触媒反応を実現するためには、その N–H 結合を切断する優れた触
媒が必要である。これまでの研究過程で研究代表者らは、NH 架橋二核協奏機能触媒が室温でア
ンモニアの N–H 結合を切断できることを明らかにしている。これをもとに本研究では新たに、
単核の協奏機能触媒によるアンモニアの N–H 結合切断機構を錯体化学的に解明し、引き続く C–
N 結合形成反応、触媒反応に展開するための知見を得ることとした。具体的には以下の項目につ
いて研究をおこなった。 
(1)アンモニアの N–H 結合切断に資する協奏機能触媒の開発と機能評価 
 研究代表者らがこれまでに開発した協奏機能触媒（図１）に加え、ルイス酸性金属中心および
プロトン応答性配位子の性質が異なる新たな触媒を設計合成し、そこでのアンモニアの活性化
を検討した。 
 また、一連の協奏機能触媒に含まれる金属中心のルイス酸性、電子密度や、配位子の塩基性を
諸測定によって評価し、N–H 結合切断の実現に向けた基礎的な情報を集積した。 
(2)アンモニア、および関連化合物を窒素源とする化学量論的、触媒的 C–N 結合形成反応の開発 
 アンモニアの N–H 結合切断が可能な協奏機能触媒を中心に不飽和有機化合物や有機ハロゲン
化物との反応を試み、アンモニアを窒素源とする触媒反応を実現するための知見を得た。また、
アンモニア類似の化合物を用いる反応について合わせて検討した。 
 
４．研究成果 
(1)単核協奏機能触媒によるアンモニア N–H 結合切断、C–N 結合形成反応 
 ペンタフルオロフェニルスルホニル(Fs)基をもつルテニウムおよびイリジウムのアミド錯体
が N–H 結合切断を伴ってアンモニアと反応し、Fs 基の分子内アミノ化反応が円滑に進行するこ
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図１ ． 金属β位にブレンステッド塩基点をもつ単核協奏機能触媒（研究代表者らが合成）
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図２ ． 本研究で目標とした触媒サイクル
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とを見いだした（図３）。フッ素 NMR や速度論実験、DFT 計算によって反応機構を詳しく調べ、
金属に対するアンモニアの配位と、金属–配位子協奏機能による N–H 結合切断によって生じる
無置換アミド(NH2)錯体が反応の鍵中間体であることを明らかにした。また得られた多座キレー
トアミン錯体は、カルボニル化合物に対する水素移動型還元に高い触媒活性、立体選択性を示す
ことがわかった。 

 
(2)アンモニア N–H 結合切断に資する新規協奏機能触媒の開発 
 アンモニア N–H 結合切断に関与するプロトン応答性配位子として、ピリジンの互変異性体で、
強い電子供与性を特徴とするジヒドロピリジリデンをもつルテニウム錯体を新たに合成した（図
４）。脱プロトン化実験の結果、本錯体の NH 基のブレンステッド酸性が対応するアミン錯体や
ピラゾール錯体と比べて低いことが明らかとなり、共役塩基であるイソキノリル錯体がアンモ
ニアの NH プロトン引き抜きに有効であることが示唆された。そこでアンモニアとの反応を種々
検討したが、残念ながらその N–H 結合の切断は認められなかった。 

 
 また逆に、ブレンステッド酸性が高い配位子として、電子求引性のトリフルオロメチル基が置
換したピラゾールをもつ協奏機能ルテニウム錯体も合成した。この錯体もアンモニアの N–H 結
合切断には活性を示さなかったものの、末端プロパルギルアルコールの Meyer–Schuster 転位反
応に対する触媒となることを明らかとした。その他にも、プロトン応答部位を二つもつ新しいタ
イプの協奏機能触媒としてジメチルグリオキシム錯体や、ビス（ピラゾール）型 N-ヘテロ環カ
ルベン錯体を合成し、段階的な脱プロトン化反応によってそのブレンステッド酸性を評価した。 
(3)協奏機能触媒による、アンモニウム塩を用いた還元的アミノ化 
 協奏機能触媒によるアンモニアの N–H 結合切断、引き続く分子内でのアミノ化反応を見いだ
したものの、分子間反応および触媒反応への展開が依然として困難な課題として残っている。し
かし研究過程において、協奏機能触媒を用いるアンモニア関連化合物の反応についていくつか
の知見を得ることができた。例えば、図５に示すように、ピコリンアミダト配位子をもつイリジ
ウム錯体が、ギ酸アンモニウムを窒素源とするケトン類の還元的アミノ化による第 1 級アミン
合成反応に対して極めて高い触媒活性（最大の基質/触媒比 20000）を示すことを明らかにした。 

 
 また、同じくアンモニアの直接の反応ではないものの、ピラゾール部位を二つもつピンサー型
鉄錯体を触媒とする、ヒドラジンからアンモニア、窒素ガスへの不均化反応の反応機構について、
DFT 計算を用いて考察し、二つのピラゾール環が金属中心と協働してアンモニアを生じる反応
機構の妥当性を裏付ける結果を得た。 
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