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研究成果の概要（和文）：本申請者は炭素－水素結合活性化手法としてσ－メタセシス反応に注

目し、高原子価状態が安定な前周期遷移金属アルキル錯体を用いた含窒素芳香環化合物とアル

キン類の直接カップリング反応の開発に成功した。また、小分子活性化に有効な低原子価金属

種の発生方法として新たに有機ケイ素系還元剤の開発を行い、様々な反応への応用を阻害する

還元剤由来の金属塩が生成しない環境調和性に優れた触媒金属種生成法を見出した。 

 
研究成果の概要（英文）：We developed a novel oxidant-free cross dehydrogenative 
coupling reaction of 2,6-lutidine and internal alkynes leading to five-membered 
carbocyclic compounds by non-metallocene cationic hafnium alkyl complexes.   We 
also found that mild and salt-free reduction of MCl5 (M = Nb, Ta) was achieved by 
using 3,6-bis(trimethylsilyl)-1,4-hexadiene derivatives as reducing reagents.  The 
salt contact free low-valent TaCl3 exhibits high catalytic activity for the 
trimerization of ethylene to 1-hexene (>1000 TOF) with excellent selectivity (>98%). 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2009 年度 2,600,000 780,000 3,380,000 

2010 年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 
 
研究分野：有機金属化学 
科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 
キーワード：炭素－水素結合活性化、前周期遷移金属錯体、低原子価錯体、酸化還元、カップ

リング反応 
 
１．研究開始当初の背景 
 これまでの前周期遷移金属錯体による触
媒反応では、主に安定な高原子価錯体を用い
てオレフィン重合を始めとした炭素－炭素
結合形成やヒドロアミノ化による炭素－窒
素結合形成が行われてきた。これらは高原子
価金属中心の起こす反応性を利用しており、
素反応過程は金属－炭素（もしくは窒素）結
合へのアルケンやアルキンの挿入反応であ

る。同様の高原子価錯体が示す素反応として
σ-bond metathesisによる結合の組み換えを
挙げられるが、触媒反応への応用は未だ開発
途上である。また、周期遷移金属錯体の低原
子価種は、その錯体の安定性が低いために単
離や触媒反応への利用例が非常に少ない。報
告例としては低原子価が安定な４族メタロ
セン錯体を用いた触媒系が報告されており、
低原子価種により多彩な触媒系の構築が可
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能であると考えられるものの、発生法として
強力な還元剤が必要であり、副生成物として
不溶性の塩が発生するため、使用できる基質
に制限があり、また、スケールアップした系
での利用は困難を伴っていた。 
 
２．研究の目的 
(1)本研究では、近年注目を集めている非貴
金属触媒による新規触媒反応開発として、前
周期遷移金属錯体の高度利用に焦点を当て、
その原子価の自在制御による新たな触媒反
応の開発を目的とした。高原子価状態にある
前周期遷移金属錯体を用いた反応では、芳香
族化合物のπ電子による求電子金属中心へ
の配位を利用したσ-bond metathesisによる
炭素－水素結合切断反応が見つかっている
一方、触媒反応への利用は限られている。そ
こで、比較的分極した金属－炭素結合をもつ
前周期遷移金属アルキル錯体を用いること
で、酸性度の高い炭素－水素結合切断が可能
となり、さらには配位子をデザインすること
で他の基質と反応するための十分な配位場
を有した錯体の合成が可能になるのではな
いかと考え、高原子価金属錯体による新たな
触媒反応開発を目指して研究を進めた。 
(2)塩の副生を伴わない非常にクリーン、か
つ、その触媒系の均一性のため従来の手法に
比べてはるかに高い触媒性能を示す反応系
の構築を目指して、新たな有機物還元剤の開
発を進めた。また、低原子価金属種に対応す
る化学種として、低原子価金属中心の電子を
一時的にためこむことが可能な酸化還元活
性な配位子を用いて錯体合成を行い、その電
子放出能の制御に関する検討も行った。 
 
 本申請者は、このような前周期遷移金属錯
体の高原子価／低原子価状態の自在制御が
可能になりつつある現状を踏まえ、それぞれ
の状態の特徴を用いて従来には無い新規触
媒反応の開発を目的とした研究を行った。 
 
３．研究の方法 
(1)高原子価錯体の特徴を活かしたσ-bond 
metathesis による炭素－水素結合活性化反
応に注目して研究を進めた。特に、前周期金
属－アルキル基部位を塩基と捉え、比較的酸
性度の高い炭素－水素結合を持つヘテロ芳
香族化合物を基質としてσ-bond metathesis
により金属－アリール結合を形成し、アルケ
ンやアルキンとのカップリング反応に適用
した。 
(2)有機シリル化合物であるビス（シリル）
シクロヘキサジエンを塩の生成を伴わない
還元剤として用い、前周期金属の低原子価錯
体を触媒系中で発生させ、その金属自身の強
力な還元能を用いて酸化的環化や基質への
電子移動による炭素－炭素結合形成、不活性

結合の切断を伴ったカップリング反応への
応用を行った。同時に、還元反応が非常にマ
イルドな条件で進行するという利点を生か
し、これまでその同定が困難であった低原子
価化学種を用いた各種触媒反応の中間体の
捕捉を行い、その触媒活性や選択性の向上に
必須となる触媒設計に関する指針を得るた
めの実験を進めた。また、酸化還元活性な配
位子としてα－ジイミン配位子に着目し、低
原子価タンタル種との錯形成の様子を各種
分光学的手法を用いて解明するとともに、ハ
ロゲン化アルキルとの反応を行うことで 1電
子放出能の解明に向けた実験を行った。 
 
４．研究成果 
(1) ジイミン配位子 1 とテトラベンジルハ
フニウムとを反応させることにより、イミン
部位のアルキル化に加え、イミン炭素上の芳
香環のオルトメタレーションが進行したジ
ベンジル錯体 2 を収率  80% で単離した
(eq. 1)。 

 錯体 2 に対して、様々な複素芳香環化合
物の炭素－水素結合活性化の検討を行った。
基質にピリジンを用いた場合は、中心金属に
ピリジンが配位した錯体 3 を収率 44% で
単離した。一方、基質に 2-フェニルピリジン
を用いた場合は 2-フェニルピリジンのフェ
ニル基の炭素－水素結合活性化が進行し 5員
環メタラサイクル構造を有する錯体 4 を収

率 94 % で単離した。また、基質に 2,6-ジメ
チルピリジンを用いることによりメチル基
の炭素－水素結合活性化が進行し 4員環メタ
ラサイクル構造を有する錯体 5 を収率 80% 
で単離した。 
 錯体 2 を用いた触媒反応の検討を行った。
錯体 2 を触媒前駆体とし、助触媒にトリス
(ペンタフルオロフェニル)ボランを用いる
ことにより 2,6-ジメチルピリジンと 3-ヘキ
シンとの触媒的カップリング反応が進行し、
化合物 6 を収率 62% で得た(eq. 2)。 



 本触媒反応は2,6-ジメチルピリジン1当量
と 3-ヘキシン 2 当量による脱水素を伴った 
[2 + 2 + 1] 環化反応であり、酸化剤を必要
としない脱水素カップリング反応の初めて
の例である。本触媒反応における中間体の単
離や重水素化実験による詳細な反応機構の
検討を行い、本触媒反応は基質の炭素－水素
結合活性化、挿入反応、転移反応、β-水素
脱離を経由して進行していることを明らか
にした。 
 
(2) 酸化還元活性な配位子を有する d0 金属
錯体は、その配位子の電子状態に応じて外部
との電子の授受が可能であることから、酸化
的付加・還元的脱離等を制御可能な d0金属錯
体として注目を集めている。われわれは酸化
還元活性な配位子として 1,4-ジアザ-1,3-ブ
タジエン配位子（以下、・-ジイミン配位子）
に注目し、5 族遷移金属錯体の合成を行い、
酸化還元挙動の解明と反応性の検討を行な
った。 
 我々はこれまでに 1,4-ビス（トリメチルシ
リル）シクロヘキサ-2,5-ジエン誘導体が前
周期遷移金属塩化物の還元剤になることを
報告した。今回この還元剤を 0.5 当量用い
て五塩化タンタルを還元すると一電子還元
が進行した 4 価タンタル種が生成する 
(Scheme 1)。この低原子価種と様々な酸化還
元電位を有するα－ジイミン配位子を反応
させることで対応するタンタル錯体の単離
に成功した。また、錯体 1c の EPR スペクト
ル測定から、配位子上にラジカルが存在して
いることを示すシグナルと中心金属上にラ
ジカルが存在している示すシグナルが観測
されることが分かった。さらに、配位子の酸
化還元電位によって観測される EPR スペク
トルが異なり、配位子の電子状態が大きく異
なることが明らかになった。 

 このような柔軟な酸化還元挙動を利用し
て高原子価 (α-ジイミン)タンタル錯体の
中心金属を介した基質へ 1 電子移動を伴う
炭素－ハロゲン結合活性化、および、基質か
ら配位子への 1 電子移動による有機ボレー
ト化合物の酸化反応を検討した。ジアニオン
性配位子を有する錯体 2a および 2b と四
塩化炭素もしくはクロロホルムを反応させ
ると配位子の酸化に伴って C-Cl 結合を活性

化し、異なる 2 種類の錯体 3a, 4b および
5b を得た。 
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