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研究成果の概要（和文）：ピリジン骨格を基盤とするPNP型ピンサー配位子を有するモリブデンの架橋型窒素錯
体またはその前駆体が、触媒的に窒素分子とボリル化剤との反応によるボリルアミンへの変換反応を触媒するこ
とを見出した。また、光誘起電子移動触媒と光学活性二核ルテニウム触媒、化学量論量のルイス酸を用いたプロ
パルギルアルコールの不斉アルキル化反応を開発した。様々な置換基を有するプロパルギルアルコール、4-アル
キル-1,4-ジヒドロピリジンを基質として用いることが可能であり、高いエナンチオ選択性かつ高い収率で、プ
ロパルギル位に不斉四級炭素を有するプロパルギル位アルキル化生成物を合成することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Molybdenum dinitrogen complexes or their precursors bearing pyridine-based 
PNP-type pincer ligands were found to catalyze borylation of dinitrogen at ambient conditions.  In 
addition, the photoredox- and diruthenium-catalyzed enantioselective propargylic alkylation of 
propargylic alcohols with 4-alkyl-1,4-dihydropyridines under ambient conditions and visible light 
irradiation has been developed. Especially, construction of a quaternary stereogenic carbon center 
at the propargylic position was succeeded. This is the first successful example of transition 
metal-catalyzed enantioselective propargylic substitution reactions with free radicals, 
demonstrating that free radicals generated by the photoredox catalysis can act as formal 
nucleophilic reagents to afford substituted products that cannot be achieved by reactions with ionic
 nucleophiles.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 4-アルキル-1,4-ジヒドロピリジン　窒素固定　ボリル化　プロパルギル位置換反応　光レドックス触媒
　ボリルアミン　常温常圧　可視光
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は汎用性の高いアルキル化剤によるプロパルギルアルコールのエナンチオ選択的プロパルギル位アル
キル化反応の最初の成功例であるとともに、光電子移動触媒および遷移金属触媒を用いた、プロパルギルアルコ
ールのラジカル反応剤によるエナンチオ選択的プロパルギル位置換反応の最初の成功例でもある。プロパルギル
位に不斉四級炭素を構築する手段として、4-アルキル-1,4-ジヒドロピリジン由来のアルキルラジカルを利用す
る新しい合成手法を生み出したといえる。

※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 
 
窒素分子をアンモニアへと変換する触媒反応において使われる還元剤に関し、紫外線や可視光
の照射による光励起反応を利用することでこれらの還元剤の再生を検討し、これにより小規模
な装置での常温・常圧での窒素固定法を確立し、いわばシアノバクテリア類の光合成による窒素
固定を化学的な手法でを実現する。 
 
２．研究の目的 
 
近年常温・常圧の反応条件下で窒素分子をアンモニアへと変換する触媒反応において、生物が行
う窒素固定反応の反応速度を超え、かつ水をプロトン化剤として用いることに成功して来たが、
依然化学量論量の還元剤が必要とされている。一方窒素固定かつ光合成を行うシアノバクテリ
ア類では、光励起反応を利用して還元剤の再生を行っている。そこで窒素分子をアンモニアへと
変換する触媒反応において使われる還元剤に関し、紫外線や可視光の照射による光励起反応を
利用することでこれらの還元剤の再生を検討し、これにより小規模な装置での常温・常圧での窒
素固定法、即ちシアノバクテリア類の光合成による窒素固定を化学的な手法でを実現すること
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
光励起下での水の触媒的酸化反応により生成した酸を、窒素をアンモニアへと変換する反
応のプロトン源として用いることで、触媒的にアンモニアを生成する反応を検討する。また
光レドックス触媒を用いた有機変換反応を検討する。 
 
４．研究成果 
 
 当研究室で開発してきた種々のモリブデン錯体を触媒として用いた、窒素分子のボリルアミ
ンへの触媒的な変換反応を検討したところ、ピリジン骨格を基盤とする PNP 型ピンサー配位子
を有するモリブデンの架橋型窒素錯体またはその前駆体を触媒として用いた場合、触媒的にボ
リルアミンが生成することを見出した。 
また、光誘起電子移動触媒と光学活性二核ルテニウム触媒、化学量論量のルイス酸を用いたプロ
パルギルアルコールの不斉アルキル化反応を開発した。様々な置換基を有するプロパルギルア
ルコール、4-アルキル-1,4-ジヒドロピリジンを基質として用いることが可能であり、高いエナ
ンチオ選択性かつ高い収率で、プロパルギル位に不斉四級炭素を有するプロパルギル位アルキ
ル化生成物を合成することに成功した。 

 
 プロパルギル位に不斉炭素を有するプロパルギル位置換化合物は、不斉炭素に隣接する三重
結合の高い反応性がもたらす薬理活性が知られており、抗エイズ剤や抗癌剤、抗生物質、避妊・
中絶剤など、医薬品としても極めて重要な化合物群である。一方でプロパルギル位に直接的に置
換基を導入する触媒的プロパルギル位置換反応は、位置選択性や反応中間体などの制御が困難
であり、置換アレン生成物や置換アレン重合生成物などが混合物として得られてしまう。そのた
め触媒的プロパルギル位置換反応は開発が遅れてきた。これに対し、我々の研究グループは、
2000 年の最初の報告を契機として、ルテニウム触媒などを用いた触媒的プロパルギル位置換反



応の開発に成功してきた。特にエナンチオ選択的な触媒的プロパルギル位置換反応に世界で初
めて成功しており、これまでさまざまな炭素原子求核剤、ヘテロ原子求核剤、ヒドリド求核剤な
どによる不斉プロパルギル位置換反応を実現してきた。しかしながら官能基で活性化されてい
ない単純なアルキル基の導入に関しては、アルキル化求核剤の反応性が高すぎるなどの理由に
より、これまで触媒的な不斉プロパルギル位アルキル化反応は、ケトンやアルデヒド、エーテル
などの官能基を含むアルキル化求核剤を除き、報告例がなかった。 
 今回、イリジウム触媒存在下、可視光照射による光反応でアルキルラジカルを生成する 4-ア
ルキル-1,4-ジヒドロピリジン（4-アルキル置換ハンチュエステル）に着目し、これを求核的な
ラジカル反応剤として用いることで、プロパルギルアルコールのエナンチオ選択的な触媒的プ
ロパルギル位アルキル化反応に世界で初めて成功した。 

 
 
 本触媒反応は、イリジウム触媒による光レドックス反応と、ルテニウム触媒による不斉プロパ
ルギル位置換反応という、二種類の触媒反応系を組み合わせることで実現した。まず光レドック
ス反応の触媒サイクルでは、光励起されたイリジウム触媒と 4-アルキル-1,4-ジヒドロピリジン
との間の単一電子移動により、フリーラジカルであるアルキルラジカルが系内に生成する。一方、
不斉プロパルギル位置換反応の触媒サイクルでは、西林仁昭教授らの研究グループによって開
発されてきたルテニウム触媒が、プロパルギルアルコールの配位と脱水により、触媒的プロパル
ギル位置換反応における重要な反応中間体であるアレニリデン錯体へと変換される。ここでア
レニリデン錯体がフリーラジカルであるアルキルラジカルを補足してアルキニルラジカル錯体
となり、さらにイリジウム触媒との単一電子移動によりアルキニル錯体へと変換され、プロトン
の授受後に、高いエナンチオ選択性でプロパルギル位アルキル化生成物が得られると考えられ
る。すなわちルテニウム触媒の中心骨格が、ラジカル反応や単一電子移動で生成する反応中間体
を安定化する鍵として働くことで、本触媒反応が進行すると推定され、このことは DFT 計算の結
果とも一致する。 



 
 
 
 以上、光反応で生成したアルキルラジカルをマイルドなアルキル化剤として利用することで、
これまで実現できなかったプロパルギル位への単純なアルキル基のエナンチオ選択的な導入に
世界で初めて成功し、さらにプロパルギル位における全炭素不斉四級炭素の構築にも成功した。
本反応系は、可視光照射下、常温で反応が進行しており、従来のプロパルギル位置換反応やアル
キル化反応と比べて反応条件はよりマイルドである。さらに従来の反応系で必要であった有機
金属アルキル化剤やハロゲン試薬を必要とせず、カップリング反応などを利用したアルキル基
を導入する従来の手法と比べてより環境に優しいクリーンな反応系である。 
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