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研究成果の概要（和文）：本研究では、配位子が化学的に変化しながら基質分子の変換に直接関与する協奏機能触媒の
原理を遍在小分子活性化のための重要戦略と位置付け、金属近傍の適切な位置にプロトン性官能基を持つ金属錯体の酸
塩基複合効果と、プロトン授受を伴う複数の触媒活性種が独立に基質を活性化する協奏効果を示す単核・多核錯体を設
計した。特に、二酸化炭素や酸素、窒素などの小分子の活性化が可能なβ－プロティック錯体や多核協奏機能触媒の有
用性を見いだした。また、金属／NH部位の協同効果に基づく水分子の活性化を鍵とする触媒的水和反応や、窒素／アン
モニア分子間の変換過程に関連し、プロトン共役電子移動を実現する協奏機能触媒系を開発した。

研究成果の概要（英文）：On the basis of our accumulated knowledge in the bifunctional catalysis, we tried 
1) to design new mono- and multi-nuclear transition metal-based complexes bearing cooperating ligands, and
 2) to demonstrate perfect chemical reactions by extension of the scope of the applicability of the bifunc
tional catalysis, and finally 3) to explore the chemical fixation of the ubiquitous molecules into useful 
compounds and materials by development of the practical bifunctional molecular catalysts. The emergence of
 powerful bifunctional molecular catalysts provided efficient, sustainable and green production processes 
in the field of organic synthesis. In addition, the bifunctional catalyst promoted powerful chemical fixat
ion technology of ubiquitous molecules including H2O, H2, O2, N2, and CO2 available in huge amounts can he
lp to replace the fossil resources. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 環境への負荷を極力排除して資源やエネ
ルギーを有効に利用した合成プロセス、す
なわち、グリーンケミストリーに立脚した
「ものづくり」技術の開発は喫緊の課題で
ある。とくに地球上に大量に存在する二酸
化炭素、水、酸素、窒素分子を炭素、水素、
酸素、窒素元素源として元素、エネルギー
を無駄なく利活用する完全化学反応の確立
は次世代の化学者に課せられた責務といえ
る。これらの遍在分子の分子変換は着実に
発展しつつあるものの、標的分子ごとに異
なる戦略に従って研究されており、一般性
の高い触媒設計概念に基づく反応開発の域
には達していない。 
 申請者は、配位子が化学的に変化しなが
ら基質分子の変換に直接関与する金属／配
位子協同効果（ metal-ligand cooperating 
effect; bifunctional effect）を示す触媒系とし
て、協奏機能分子触媒（concert catalyst）を
開発し、（１）配位様式の変換を伴う配位子
上のプロトン授受が誘起する水素移動能と
（２）基質分子の中心金属への配位を経ず
に進行するユニークなメカニズムによって、
特異な反応性や選択性を発現する触媒系を
構築してきた。 
 
２．研究の目的 
 申請者がこれまで長年研究開発に取り組
んできた「協奏機能分子触媒の化学」は、
その端緒となったケトンの不斉還元反応（J. 
Am. Chem. Soc. 1995, 117, 2675, 7562）から
大きく進展し、多様な高効率・高選択的分
子変換系に波及している。それらの触媒中
間体に相当する金属錯体に関する系統的な
研究の結果、水素、ギ酸、アルコールを用
いる還元的分子変換だけでなく、二酸化炭
素や酸素に対する新たな反応性が明らかに
なり、二酸化炭素固定や酸素酸化反応など
の環境調和型触媒技術への応用が見込まれ
ている。そこで本研究では、協奏機能分子
触媒の概念を基盤とした、ものづくりの根
幹をなす完全化学反応の実現を目的とし
て、協奏機能触媒メカニズムの基本原理を
解明するとともに、化石資源に依らない水
素、炭素、酸素、窒素など遍在元素の利用
技術の開拓に必須となる次世代協奏機能
触媒を構築する。 
 
３．研究の方法 
 協奏機能触媒は、活性種の金属中心と配
位元素の結合性に由来して発現する酸塩
基複合効果と、配位子の可逆的な構造変化
により生起される協同効果を推進力とす
る触媒系である。研究代表者は、プロトン
性アミン配位子をもつ遷移金属錯体系をも
とに、一連の協奏機能触媒の概念を確立し
てきた。そのメカニズムは、（１）配位によ
り酸性度が向上したアミンプロトンがブレ
ンステッド酸として働き基質分子を活性化

するとともに、金属上の求核性部位が作用
して還元反応や炭素−炭素結合生成・炭素−
窒素結合生成が進行するステップと（２）
アミン配位子が脱プロトン化して生じる金
属−アミド結合の反応性に基づき、水素や酸
性度の高い有機化合物を活性化しアミン錯
体を再生するステップから構成される。本
研究計画においても、金属近傍の適切な位
置にプロトン性官能基を持つ触媒活性種の
酸塩基複合効果と、プロトン授受を伴うア
ミン／アミド錯体活性種が独立にケトンや
水素の異なる基質を活性化する協奏効果
（Dual activation）は、遍在小分子活性化の
ための重要戦略となる。 
 これらの背景を踏まえ、本研究では以下
の３つの具体的課題を設定して、協奏機能
触媒を機軸とする完全化学反応の実現と
遍在小分子の変換技術開発をめざす。 
１）協奏機能分子触媒メカニズムの解明：
酸塩基複合効果および配位子の構造変化に
由来する協同効果を基盤とする協奏機能分
子触媒の機能拡張をめざすとともに、単核
錯体から二核および多金属協奏機能触媒
へ、あるいは遠隔位配位子の活用などへの
展開により触媒設計の一般性を検証する。
さらに、錯体化学および理論化学研究をも
とに、それらの素反応過程を明らかにする
とともに、協奏機能触媒による基質活性化
の原理を統一的に理解する。これらの研究
を通じて、新触媒設計のための学術的基盤
となる協奏機能触媒の化学の体系化をめ
ざす。 
２）協奏機能触媒による不飽和小分子の酸
塩基複合活性化：酸塩基複合効果とアミン
／アミド錯体の協同作用から派生する協奏
機能の概念を拡張する。特に、金属近傍に
位置するプロトン性官能基によるカルボニ
ル化合物の活性化に倣い、二酸化炭素や酸
素、窒素分子などの不飽和結合をもつ小分
子の活性化が可能な分子触媒を設計する。
この際、前項目で開発した金属／NH 部位
の協奏機能を補完する触媒系であるプロテ
ィック N-へテロ環状カルベン（NHC）／イ
ミダゾリル錯体や多核協奏機能触媒の有用
性を検証する。 
３）プロトン供与性分子の活性化を鍵とす
る協奏機能触媒の開発：金属／NH 部位が
もたらす協奏機能の特徴の一つであるプロ
トン移動能に基づき、水分子の脱プロトン
化による活性化を鍵とする触媒的水和反応
や水の開裂による水素、酸素生成反応プロ
セスを開発する。さらに窒素／アンモニア
分子間の変換過程に関連し、プロトン移動
と連動した多電子移動が可能な多核協奏機
能触媒系の開発をめざす。 
 
４．研究成果 
 本研究では、配位子が触媒サイクル中で構
造変化しつつ直接に基質の変換に関与する
協奏機能触媒の開発、ならびに応用展開を推



進し、新たな構造的特徴をもつ協奏機能触媒
をいくつか開発するとともに、それらを用い
た高難度物質変換反応を実現した。特に、水
素、酸素、二酸化炭素、水、窒素などの遍
在小分子の活性化、変換に適した新たな配
位子設計と協奏機能触媒設計を進め、協奏
機能触媒化学の体系化に資する新規触媒の
ライブラリーを構築するとともに、それら
を用いた遍在小分子の変換反応を見いだし
てきた。これまでに得られた成果の概要を
遍在分子種ごとに以下にまとめる。 
（１）水素 
 協奏機能を保有するアミン／アミド触媒
の原型である N-スルホニルジアミン配位
子をもつ８族および９族遷移金属錯体が、
アルコール／ケトン間の水素授受を伴う水
素移動反応の触媒として機能し、芳香族単
純ケトン類の不斉還元反応において、高い
エナンチオ選択性を発現することを見いだ
し報告してきた。酸塩基複合効果および配
位子の構造変化に由来する協同効果を基盤
とする協奏機能は、図１に示す NNH2、
PNH2、SNH2、CNH2 型キレートアミン
配位子をもつ単核キレートアミン錯体にお
いても実験的に裏付けられ、金属 α位のプ
ロトン性アミノ基による基質活性化の原理
を統一的に理解することができた。 
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図１  
 協奏機能を示す単核キレートアミン錯体 
 
 水素分子を用いる水素化反応は原子効率
の点で優れており、アルコールやギ酸を水
素源とする水素移動反応を補完する手法で
あるが、N-スルホニルジアミン錯体は水素
分子を不均等開裂させる能力に乏しく、還
元反応の活性種であるヒドリド錯体を生成
することは困難とされていた。しかし
Cp*Ru(P-NH2)錯体がアルコール性溶媒中
において、共役塩基であるアルコキシドア
ニオンと金属−NH 協奏効果を利用して水
素−水素結合を不均等開裂することを見い
だし、単純ケトンに比べ水素化が困難なイ
ミド類やエステル、酸アミドの水素化反応
を実現した。また、第二級アミン部位をもつ
PNP ピンサー型協奏機能触媒による、フルオ
ロエステル類の水素化反応を見いだした（図
２）。本手法は求電子性に劣る化合物の還元
反応において、金属水素化物に代わる低環

境負荷型の還元手法を提示するものであり、
今後さらに高難度分子の還元的変換への展
開が期待される。 
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図２  
PNP ピンサー型協奏機能触媒によるフルオ
ロエステル類の水素化反応 
 
 この機構をさらに拡張することで新たな
水素活性化触媒系の開発に成功した。すな
わち、テザー側鎖に電子供与性の酸素原子
を導入したアレーンルテニウム錯体が、水
素移動型還元反応および水素化反応に両用
可能な触媒であり、従来触媒に比べ極めて
高い活性と安定性を示すことを見いだした。 
 また PNH2 配位子をもつルテニウム触
媒による非対称 1,4-ジオール類の位置選択
的脱水素酸化あるいは不斉酸化によるラク
トンリグナン類の合成への応用展開や、高
速分子内水素移動能を有する CNH2 型イ
リジウム触媒と固定化リパーゼ触媒を組み
合わせたラセミ体２級アルコールの動的速
度論的光学分割によるキラルエステル類の
不斉合成に成功し、協奏機能水素移動触媒
の実用性を示す成果が得られた。 
 一方、配位子上のプロトン性官能基を金
属中心から遠隔位に配した新規 CN キレ
ートオキシムやピラゾール錯体が、協奏機
能触媒となることを見いだし、協奏機能触
媒の設計概念が非アミン／アミド触媒へと
進化しつつある。特に、複数のプロトン供
与部位をもつ協奏機能触媒としてビス（ピラ
ゾリルメチル）アミン、トリス（ピラゾリル
メチル）アミン、ピラゾール-NHC ハイブリッ
ド型配位子などの多座キレート型のプロテ
ィックピラゾール配位子を有する新たなル
テニウム錯体のライブラリーを構築すると
ともに、それらのプロトン供与能力を系統的
に評価した。とくに、ピラゾール-NHC ハイブ
リッド型錯体については、水素分子の不均等
開裂、あるいは 2-プロパノールの脱水素酸化
によるヒドリド錯体の生成を明らかとする
など、新たな協奏機能触媒開発のための基礎
的知見を得ることができた。 
 
（２）酸素 
 協奏機能アミン／アミド触媒は、アルコ
ールの水素移動反応における水素受容体と
して酸素を用いることが可能である。既に
不斉空気酸化反応によって、ラセミ体二級
アルコールの速度論的光学分割を達成して
いるが、さらに最近、対称ジオールの非対



称化によるエナンチオ選択的ヒドロキシケ
トン合成やラクトン合成への応用に成功し
た。空気を用いると副生成物が水のみとな
り、次世代酸化技術として注目される。 
 
（３）二酸化炭素 
 二酸化炭素と反応する求核性分子種とし
て含窒素へテロ環カルベン（NHC）に着目
し、その二酸化炭素付加体であるイミダゾ
リウム-2-カルボキシレート（NHC–CO2）
を触媒として用いる、置換アジリジン類の
環化カルボキシル化反応を開発した。本触
媒系は、エステル、ニトロ、シアノ基やヨ
ウ素などのハロゲンをはじめとする多様な
反応性官能基を含む基質に対しても、化学
選択的に環状ウレタン生成物を与え、実用
性の高い二酸化炭素変換手法である。 
 また、NHC を配位子としてもつ金(I)錯体
が、メタノール中、常圧の二酸化炭素下の
温和な条件でプロパルギルアミンの環化カ
ルボキシル化反応を促進し、環状ウレタン
化合物を効率よく与えることを見いだした。
さらにその触媒中間体として、アルケニル
金錯体の単離に成功し、本触媒のメカニズ
ムを解明した。 
 

（４）水 
 協奏機能アミド錯体は、水の脱プロトン
化に充分な塩基性を有しており、ヒドロキ
ソ（アミン）錯体を可逆的に与えることを
見いだし、ヒドロキソ錯体の求核性を活用
したニトリル化合物の水和反応へと展開し
た。とくに、キラルアミド触媒を用いる対
称ジニトリルの非対称化によるエナンチオ
選択的水和反応に成功した。本成果はキラ
ル金属触媒による不斉合成として初めての
例である。 
 またフッ素置換のスルホニル基をもつル
テニウムおよびイリジウムのアミド錯体が、
水やアンモニアと反応して、酸素原子、窒
素原子を取り込んだ新たなアミン錯体を与
えることを見いだした。本反応は量論的で
はあるものの、水やアンモニアの小分子の
活性化、固定化につながる新たな知見であ
り、触媒反応への展開も期待できる。 
 
（５）窒素 
 窒素の還元に必要な多電子、多プロトン
の移動が可能な協奏機能触媒として、複数
のプロトン性官能基と酸化還元活性な複素
環キレート構造をもつプロティックピンサ
ー型配位子をもつルテニウム、鉄、コバル
ト、マンガン錯体を新たに合成した。これ
らの錯体のうち、ルテニウム錯体は図３に
示すように、段階的な脱プロトン化を受け
るとともに、脱プロトン化体上で窒素分子
が配位活性化を受けることを明らかにした。
さらに類似の鉄錯体が、ヒドラジンの不均
化反応の触媒として機能することを見いだ
し、プロトン共役電子移動により窒素およ

びアンモニアを与えるメカニズムを実験的
に裏付けた。また、アンモニア生成の逆反
応として、NH 架橋二核錯体上におけるア
ンモニアの N-H 結合切断反応を見いだし
た。 

 
図３ 
窒素分子が配位した協奏機能触媒（上）と、
協奏機能鉄触媒とヒドラジンの間での２プ
ロトン２電子のやりとり（下） 
 
（６）その他有機分子 
 活性水素化合物を供与体とするマイケル
型の共役付加反応に対して、協奏機能触媒
が高い活性、立体選択性を示すことを見い
だすとともに、その選択性発現の要因を理
論計算によって明らかとした。また、プロ
ティックなピラゾールを配位子とする協奏
機能触媒がアミノアルケンの分子内ヒドロ
アミノ化反応に有効であることがわかった。 
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