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研究成果の概要（和文）：長年，高温高圧下でのみ進行することが知られていた様々なカルボン

酸誘導体の直接水素化反応を，極めて穏和な条件下に進行させうる新たな触媒を開発した．さ

らにこの触媒が分子性である利点を生かし，高度なキラル修飾を通じて新規な不斉水素化反応

を実現した．その結果，他法では得難いキラル化合物の効率的創出が可能となった．また本水

素化反応の触媒活性が，反応系に共存する塩基の効果によって劇的に向上することについて詳

しく調べた． 
 
研究成果の概要（英文）：Novel molecular catalysts have been developed for the 
straightforward hydrogenation of a range of carboxylic acid derivatives under mild 
conditions.  Modular design of chiral molecular catalysts could provide direct access 
to stereochemically well-defined moleculres, which might otherwise have required a detour 
to reach.  Another important finding in this study is that the coexistence of inorganic 
base has led to dramatic improvement in their catalytic activity. 
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１．研究開始当初の背景 
 カルボン酸誘導体を分子状水素で直接還
元してアルコール類を導く方法は，20 世紀前
半に Adkins 触媒を用いて行う方法が開発さ
れたが，効率よくアルコール類を得るには高
温高圧を必要とするために一般的に用いら
れることは少なく，同等な変換を行うために
は，ホウ素，アルミニウム，ケイ素などの代

用元素のヒドリド試薬を用いる間接的手法
が長年多用されてきた．しかしながらこれら
の代用元素より生じる不用物は，しばしば標
的化合物の分離を困難にし，また再利用には
多段階のエネルギー消費型プロセスを必要
とするため，分子状水素のみを用いて直接還
元する手法の開発が望まれていた． 
 これに対して申請者は，以前にプロティッ
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クアミンを配位子とする新たなルテニウム
錯体がケトンやエポキシド類の直接水素化
反応の触媒となることを発見し，この結果を
もとにカルボン酸誘導体の直接水素化反応
の開発を目指した研究を開始していた．その
結果，分子状水素のヘテロリティック切断に
より生じるプロトンとヒドリドの反応性が
錯体分子の電子状態により変化することを
見つけ，適切な分子設計を施したルテニウム
錯体がカルボン酸誘導体の直接水素化反応
の触媒として機能することを予備的に見い
だしていた． 
 
２．研究の目的 
 カルボン酸誘導体の直接水素化反応の触
媒として有効なルテニウム錯体に対してキ
ラル修飾を施すことにより，新たな触媒的不
斉水素化プロセスを実現してキラル化合物
の効率的供給法を確立することを，本研究の
目的とした． 
 
３．研究の方法 
 まず入手容易なキラル-2-オキサゾリジノ
ン類から新たに開発した手法によりキラル
-1,2-アミノホスフィン類を導き，さらにこ
れを組み込んだルテニウム錯体のライブラ
リを調製して構造的特徴を明らかにする．次
にこれらを触媒として用いてカルボン酸誘
導体の水素化反応を実施し，錯体の立体構造
と生成物のエナンチオ選択性との関係を精
査することを計画した． 
 
４．研究成果 
(1) ピロリジンやピペリジン骨格をもつキ
ラル-1,2-アミノホスフィン類（PN 配位子）
を配位子とするルテニウム錯体が，対称構造
をもつ双環性イミド類の不斉水素化反応の
触媒として有効であり，複数の立体中心をも
つキラル環状化合物が高エナンチオ選択的
に得られることが分かった．またこの研究の
なかで，反応系に共存する塩基が触媒活性を
劇的に向上させることを見いだし，これを利
用してラセミ体エステルの動的速度論的分
割を伴う不斉水素化反応が実現することを
原理的に実証した． 
 
(2) PN 配位子に代えて SN 配位子やテザー型
配位子を導入したルテニウム錯体を新たに
合成して構造的特徴と触媒活性を調べた結
果，ケトン類の水素移動型あるいは水素化反
応に有効であることが分かった．特に SN 配
位子をもつルテニウム錯体については複核
構造から触媒活性種が生じるメカニズムを
解明するとともに，不斉水素移動型還元反応
の触媒として有効なキラルルテニウム錯体
の開発に成功した． 
 

(3) カルボン酸誘導体の直接水素化反応の
メカニズムに関連し，逆反応である一級アル
コール類の脱水素化反応を取り上げてアセ
タール中間体の役割を明らかにした．これに
基づいて非対称ジオ―ル類の位置選択的ラ
クトン化反応を開発し，リグナン類の合成プ
ロセスの鍵反応として利用可能であること
を示した． 
 
以上の研究成果は次項目にあげる論文 10 本
にて順次発表したが，その引用状況から発表
直後から国内外の様々な研究チームの関心
を集めていることが伺える． 
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