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研究成果の概要（和文）：炭素・窒素複合型の多座不斉補助配位子を備えた新規金属触媒を用いた分子変換反応の開発
を検討した。結果、フェニルオキサゾリンを基本骨格として、アミノ基やN－ヘテロ環状カルベンを組み合わせた多座
配位子と、種々のピンサー型錯体の合成に成功した。これらの触媒では、α、β－不飽和エステルの不斉共役還元反応
や、直接的不斉アルキニル化反応に対して触媒活性を示した。また、ピンサー型イリジウム錯体がベンゼン誘導体のC-
H結合切断反応に有効であり、ジボランを用いたベンゼン類の触媒的C-Hボリルが進行することを見出した。さらに、イ
リジウム錯体は化学的に不活性なアルカン類のC-H活性化に有効であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we elucidated the development of new transition metal catalyst cont
aining carbon-nitrogen based chiral polydentate ligands. As a result, we have successfully synthesized new
 polydentate ligands containing oxazoline and N-heterocyclic carbene fragments and their transition metal 
complexes having rhodium, iridium, cobalt and ruthenium. In those catalysts, we developed several types of
 asymmetric transformations, namely asymmetric conjugate reduction of a,b-unsaturated carbonyl compounds, 
direct asymmetric alkynylation of aldehydes. In addition, we also found that pincer type iridium complexes
 exhibited C-H activation reaction of benzene derivatives and they served as a catalyst on bolylation reac
tion of aromatic compounds. Furthermore, the iridium complex was successfully applied to C-H activation of
 unactivated alkanes, giving the corresponding alkyl complexes.
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１．研究開始当初の背景 
金属触媒は微量で機能することから、大量
合成に適した触媒系である。このような変換
反応に利用される金属触媒の反応性や選択
性は、活性な金属中心を保護する配位子の影
響を大きく受ける。これまで均一系不斉金属
触媒ではリンや窒素を基盤とした中性配位
子を中心にして、不斉補助配位子が開発され
てきた。一方、分子内に金属―炭素 (M-C) 共
有結合を有する有機金属錯体による不斉金
属触媒への利用は少ない。この M-C 結合は
Md+Cd- に分極することからアニオン性を示
すため、電子供与能が高い。さらに、環状骨
格を構築することにより、熱などの外部刺激
に対して耐久性の高い金属錯体が形成され
る。このような金属－炭素共有結合を有する
多座配位子を設計することによって、従来の
中性配位子とは異なる金属触媒が期待され
る。申請者は炭素・窒素三座配位子を有する
不斉金属触媒に関する研究を行ってきた。こ
の配位子は、オキサゾリンを不斉中心とする
N, C, N配位型の C2対称性平面三座配位子で
ある。最近、ルテニウム触媒ならびに鉄触媒
を合成し、官能基変換反応や不斉炭素骨格構
築反応において高い不斉誘導が可能である
ことを報告した。このような背景のもと、本
研究では異なる 2つの置換基による協同効果
を引き出せる分子を設計して、不斉空間と金
属中心の電子状態を協奏的に制御できる不
斉金属触媒の開発を目指した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、炭素・窒素複合型の多座不斉
補助配位子を備えた新規金属錯体の合成と
それを触媒とする分子変換反応の開発を目
的とした。具体的には、金属－炭素結合を分
子内に有する非対称型アニオン性多座配位
子を有する金属触媒を標的として、非対称分
子構造に由来する不斉反応場の電子状態と
立体環境の精密制御、反応の立体制御のため
の水素結合能の獲得、金属と基質間の電子移
動能などの多機能性を備えた分子触媒の構
築を目指した。最終的には、炭素―水素結合
の活性化により起動する炭素骨格構築反応
に耐える金属触媒を開発し、多様な光学活性
有機化合物を効率的に得る手法の開発を目
的した。 
 
３．研究の方法 
本研究では炭素－水素結合の活性化と連
続する不斉炭素－炭素結合形成反応に適用
可能な不斉金属触媒の開発を目指して、芳香
族化合物、アセチレン類ならびにアルカンな
どの C-H 結合の切断によって生成する有機
金属中間体を利用した変換反応を検討した。
そのために、非対称化ならびに複合化によっ
て金属錯体反応場の立体制御、金属中心の電
子状態の制御できる新しいタイプの金属反
応場の構築を目指した。特に、本研究は金属
－炭素結合を分子内に導入して、反応性と耐

久性を備えた金属触媒の合成を目指した。具
体的には、フェニルオキサゾリンを基本骨格
に用いて、ここにアミノ基、ならびに N-ヘテ
ロカルベンなどを導入した複合配位子を用
いた。このような構想に基づき、不斉環境を
構築するオキサゾリンとの協奏作用を発揮
できる分子性金属触媒の可能性を追求した。 
 
４．研究成果 
本研究ではオキサゾリン、アミノ基や N－
ヘテロ環状カルベンを組み合わせた多座配
位子を合成した。ここに、ロジウム、イリジ
ウム、コバルトならびにルテニウムを導入す
ることによって、種々のピンサー型錯体の合
成に成功した。これらの触媒では、ケトンの
還元反応、α、β－不飽和エステルの不斉共
役還元反応や、直接的不斉アルキニル化反応
に対して触媒活性を示すことを明らかにし
た。さらに、不活性分子の C-H結合活性化反
応についても検討した。ここでは、NCNピン
サー型イリジウム錯体がベンゼン誘導体の
C-H結合切断反応に有効であり、ジボランを
用いたベンゼン類の触媒的 C-H ボリルが進
行することを見出した。また、イリジウム錯
体は化学的に不活性なアルカン類の C-H 活
性化に有効であり、対応するアルキル錯体が
得られることを明らかにした。 
(1) ルテニウム触媒による直接的アルキニル
化反応（雑誌論文③）。アルキンは種々の化
合物に変換可能であり、その簡便な合成法の
開発を検討した。その結果、NCNピンサー型
ルテニウム触媒を用いることによって、末端
アルキンの直接的な-カルボニル化合物へ
の付加反応が進行することを見出した。種々
のケトン、エステル、アミドなどに利用する
ことが可能であり、-位にアルキニル基を有
するカルボニル化合物が高収率で得られた。 

 

(2) NCN ピンサー型イリジウム錯体を用い
た飽和ならびに芳香族化合物の C-H 結合活
性化反応の開発（雑誌論文⑤）。アルカン類
やベンゼン類の C-H結合活性化は、化学的に
不活性な物質の変換反応として有用である。
３価のピンサー型イリジウムアセテート錯
体では、ベンゼン類の C-H結合切断反応に活
性であり、対応するアリール化合物が高収率
で単離できることを見出した。またジボラン
とベンゼンとの反応によりボリル化生成物
が得られ、イリジウム錯体は触媒的な変換反
応に応用可能である。さらに、化学的に不活
性なアルカン類との反応にも利用すること
が可能である。170 ºCと高温を必要とするも
のの、n-オクタンや n-ヘプタンなどの
C(sp3)-H結合の切断反応が進行して、イリジ
ウムアルキル錯体が得られることを見出し



た。また、本結果を受けて、K. I. Goldberg
らのグループは、イリジウム錯体とアルカン
の加熱反応を検討して、量論量であるが脱水
素反応が進行して対応するアルケンが生成
することを報告している。本研究で開発した
イリジウム錯体を用いることによって、アル
カンなどの不活性化合物を用いた分子変換
反応の実現が期待される。 

 

(3) NCN ピンサー型コバルト錯体の合成
（雑誌論文②）。資源的に豊富な遷移金属を
用いた触媒設計は、ロジウムやパラジウムな
どの貴金属触媒の代替技術として重要な課
題である。コバルトを用いた新規金属錯体の
合成と反応開発を検討した。０価コバルトカ
ルボニル錯体と配位子前駆体との反応によ
り、１価コバルト錯体が形成し、よう素で酸
化すると目的の３価ピンサー型コバルト錯
体を合成できることを明らかにした。金属－
コバルト結合を有するピンサー型錯体とし
て、本研究で合成したコバルト錯体は数少な
い例の 1つである。また、予備的な検討であ
るが、コバルト錯体はオレフィン類のヒドロ
シリル化に触媒活性を示すことを見出した。 

 
(4) ピンサー型鉄錯体の合成と反応（論文雑
誌④）。地殻存在比の多い鉄を用いた触媒開
発を目指して、NCN ピンサー型配位子を有
する鉄錯体の合成を検討した。配位子と金属
を 3点で結びつけることにより、より安定な
鉄錯体が構築できると予想した。また、錯体
の反応性を調査するとともに、錯体の反応性
を制御するために、鉄錯体とホスフィン類と
の反応を検討した。その結果、ホスフィンの
種類に応じて鉄カルボニル錯体のカルボニ
ル配位子との間の置換反応が進行するとと
ともに、配位子の配位様式が変化することが
明らかになった。従来、NCN ピンサー型配
位子は強固に金属に結合すると考えられて
いたが、鉄錯体の場合では、錯体構造に柔軟
性があることが明らかになった。また予備的
な結果であるが、鉄ホスフィン錯体はケトン
類の不斉ヒドロシリル化に対して触媒活性
があり、対応するアルコールが高収率で得ら
れることを見出した。本研究の結果は、資源
的に豊富で毒性の低い鉄を用いた触媒開発
の可能性を示すものと考えられる。 
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