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研究成果の概要（和文）：本研究では環状共役ケトンであるトロポンを配位子としたロジウム、イリジウム、お
よび鉄錯体を合成し、その構造、物性、および反応性を明らかにした。合成したロジウム錯体を用いて触媒水素
移動反応が進行することを見出した。また、関連するニッケル錯体の合成を検討した際に見出したトロポン誘導
体の環縮小反応に関して、錯体化学的観点から詳細に機構を検討し、これを触媒化した。さらに、トロポロンと
9－ヒドロキシフェナレノンとの構造類似性に着目し、後者のアミノ誘導体を配位子とした低原子価典型元素錯
体を合成し、その物性・反応性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The rhodium, iridium, and iron complexes bearing 4,5-benzotropone ligands 
are synthesized and characterized. Some of the complexes exhibited catalytic activity for the 
N-alkylation of aniline via borrowing hydrogen. As a part of this study, we developped the catalytic
 ring contraction reaction of tropone skeletone by nickel catalysis. The choice of an appropriate 
ligand allows for selective synthesis of four different products via the cleavage of a 
seven-membered carbocyclic skeleton. Furthermore, low-valent main group element complexes bearing 
phenalenyl-based ligand are synthesized and characterized.

研究分野：錯体化学

キーワード： トロポン　遷移金属錯体　典型元素錯体　触媒的分子変換

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、π電子系骨格であるトロポンが触媒反応の配位子として機能することが示された。また、ニッケ
ル錯体を用いて小分子の脱離をともないながら触媒的に環縮小反応は、近年活発に研究が展開されている分子編
集反応のひとつとして意義がある。更に、本研究で開発したフェナレニル型配位子は、近年その利用が期待され
ている低原子価典型元素錯体を安定化するための有用な配位子として寄与すると期待できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
遷移金属錯体を用いた結合活性化は有機合成化学において広く用いられる手法である。これ

らの多くは金属の価数変化や結合様式の変化を伴いながら金属中心で進行する。この際、配位子
は電子的効果や立体的効果の制御を担っており直接反応には関与しない。これに対し、金属と配
位子の両方が結合活性化に関与する金属配位子協働作用(総説：Milstein et al. Angew. Chem. 
Int. Ed. 2015, 54, 12236; Nozaki et al. Chem. Rev. 2019, 119, 10393.)が近年注目を集め
ている。これにより、金属中心で進行する結合活性化とは異なる反応性・選択性の発現が期待さ
れる。本研究では、金属配位子協働作用を示す新規錯体の開発を目指し、配位子としてプロトン
化により芳香族性を発現する環状共役ケトンであるトロポン誘導体に着目した。 
 
２．研究の目的 
本研究ではトロポン誘導体を配位子とした新規錯体を合成し、分光学的手法を用いてその物

性を評価する。反応性、得られた知見を基に「金属配位子協働作用」を示す新規触媒系を創出す
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
金属配位子協働作用を示す新規錯体を開発すべく、配位子の候補となるトロポン誘導体を合

成し、分光学的手法によりその分子構造的、電子構造的特性、およびプロトン化反応に関して調
査した。上記知見を基に、種々の金属との錯形成し、合成した錯体に関して構造・物性・反応性
を調査した。 
 
４．研究成果 

 

図１ 本研究の概要 
 
（１） ベンゾトロポン誘導体のプロトン化反応に関する研究 
錯体の安定性向上のため 4,5-位に縮合環を有するトロポン誘導体 1 を配位子の候補とした。

ベンゾトロポン誘導体のプロトン化に関する知見が乏しかったため、錯体合成に先立ち、配位子
のプロトン化反応を検討した。ベンゾトロポン 1a-1c に対し HBF4を作用させることにより、対
応するヒドロキシトロピリウム 2a-2c を高収率で合成し(図２)、X 線結晶解析によりその構造を
明らかにした(図３)。得られた 2a-2c は、対応する 1a-1c と比較し七員環部(環 A)の結合交替
が小さくなっており、HOMA および NICS(1)の値も七員環部の芳香族性の発現を示唆していた。さ
らに無置換体の AICD プロットより、1 の反磁性環電流がベンゼン環(環 B)にのみ観測されるの
に対し、2a-2c は環全体に反磁性環電流の誘起が観測され(図４)、各種測定結果と矛盾しない。
これらの基礎的な知見により、縮環トロポン誘導体の材料や配位子としての応用が進むことが
期待される。 

 
図２ 4,5-ベンゾトロポン誘導体のプロトン化反応 



 

図３ (a)-(c)1-ヒドロキシ 4,5-ベンゾトロピリウムの ORTEP図(対イオンは省略);(d) 2a-2cの
HOMA 値、4 の無置換体の環 A と環 B の NICS(1) / ppm 値 

 
図４ (a)4,5-ベンゾトロポン 1 および(b)対応する共役酸 2 の AICD プロット 
 
（２）ベンゾトロポン誘導体を配位子に有する金属錯体の合成と反応性 
シクロペンタジエノンを配位子としたロジウム錯体の合成法を参考に、ベンゼン中、1 と

[Rh(C2H4)2Cl]2を反応することで、対応するロジウム錯体 3 を合成した(図５)。対応するイリジ
ウム錯体 4a および得られた錯体の CDCl3中での β位のプロトン NMR ケミカルシフトは、配位子
に比べて高磁場シフトしており、アルケン部位の金属への配位が示唆されました。X 線結晶構造
解析の結果、1 が金属に η4 配位し、タブ型のコンフォメーションを取っている 2 核錯体であっ
た。また、1a および 1f と Fe2(CO)9との反応により鉄錯体 5a、6f をそれぞれ合成した。金属配
位子協働作用が関与する反応として水素移動反応をモデル反応として検討したところ、ロジウ
ム錯体 3a および 3c を触媒として用いた際に良好な収率で生成物を与えた(図６)。本反応はト
ロポン誘導体をπ型配位子に有する錯体を触媒として用いた世界発の例であり、詳細な機構を
明らかにすることで金属配位子協働作用による有用な触媒反応への展開が期待される。 

 

図５ トロポン誘導体を配位子としたロジウム、イリジウム、および鉄錯体の合成 



 

図６ トロポン錯体を用いた錯体触媒的水素移動反応。 
 
（３）ニッケル錯体を用いたトロポン誘導体の触媒的環縮小反応の開発 
上記（２）の研究に関連して、対応するニッケル錯体の合成を検討していた際、目的のπ配位

錯体の替わりに、配位子のカルボニル基が脱離する脱カルボニル化反応が進行することを見出
した(図７上)。ニッケルを用いた脱カルボニル化反応(Tobisu et al. J. Am. Chem. Soc. 2017, 
139, 1416.)が 160 °C という高温を要するのに対し温和な条件で反応が進行したことから、反
応が触媒的に進行する可能性を期待した。条件検討の結果、縮環系のトロポン誘導体において鳶
ニッケル-N-ヘテロ環状カルベン配位子を用いる条件で触媒的に脱カルボニル化反応が進行する
ことを見出した(図７下)。本反応は β 位の官能基および縮環様式に敏感であり、X 線構造解析に
より、本反応の進行には van der Waals ひずみが重要であることが示唆された(図８)。一方、二
座のホスフィン配位子を用いる条件では、アルコール添加条件で 2 炭素環縮小反応が進行する
ことを見出した(図９)。また、X 線構造解析により、本反応にケテン錯体が関与していることを
明らかにした(図１０)。さらに、エステルや複雑なシクロブタノン構造へと導くことも可能であ
り、触媒条件を制御することで当初計画していた芳香族化合物を含む 4 種類の構造を作り分け
る手法を開発できた(図１１)。本反応は、ニッケル錯体を用いて小分子の脱離をともないながら
触媒的に環を縮小する変換反応であり、近年活発に研究が展開されている分子編集に位置づけ
られる。また強固な炭素－炭素結合を切断するための新たな戦略を提案できた点で学術的意義
がある。 

 

図７ ニッケル錯体によるトロポン誘導体の脱カルボニル化反応 
 

 
図８ 脱カルボニル化反応における収率の構造依存性 

 



図９ ニッケル触媒による 2 炭素環縮小反応 

 
図１０ 中間体の構造 
 

 
図１１ 触媒制御によるトロポンの多様な環構造への変換反応 
 
（４）フェナレニル型配位子を有する典型元素錯体の合成と物性 
トロポンのα位にヒドロキシ基を有するトロポロン（図１２左）は、種々の金属と錯形成する二
座配位子として働くことが知られている。今回、縮合多環系キノンである 9-ヒドロキシフェナ
レノン（図１２右）とトロポロンとの構造類似性に着目し、アミノ誘導体を配位子として用いた
典型元素錯体を合成し、その物性および反応性を明らかにした（図１３）。本知見は低原子価典
型元素錯体の理解の深化に寄与する。また本配位子は低原子価化学種の安定化に有用が期待で
きる。 

 

図１２ トロポロン(左)および 9-ヒドロキシフェナレノンの分子構造 
 

 
図１３ フェナレニル型配位子を有する低原子価典型元素錯体 
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