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研究成果の概要（和文）：従来の有機合成のおいて常識とされてきた反応ルートの革新につながる「均一系多核
金属錯体触媒」という新しい触媒化学の分野の確立を目的とした研究を実施した。その結果、従来の単核金属錯
体では困難な結合の活性化について、複数金属種の共同作用や配位子との電子的相互作用を利用することで、ア
ミド結合や窒素間多重結合、有機化合物内の炭素―炭素多重結合などの結合活性化がすみやかに進行することを
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Practical and efficient organic synthetic methods are important to access to
 a variety of valuable compounds without forming a large amount of reaction wastes.  During this 
research project, we developed homogeneous catalysts containing multi-metallic active sites, i.e. 
homogeneous cluster catalysts, for converting extremely difficult substrates or breaking strong 
chemical bonds by utilizing the metal-metal cooperative effect in the catalysts.  We achieved 
alcoholysis of amides using an N,O-acyl rearrangement, cleavage of nitrogen-nitrogen multiple bonds 
at the metal-metal multiply bonded reaction site, and C-C bond activation of simple organic 
molecules using cooperative reactivity of metal catalyst/organic reductant.

研究分野：有機金属化学、錯体化学

キーワード： アミド結合変換　複核金属錯体　低原子価金属錯体　有機ケイ素還元剤　不活性結合切断
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでの有機合成化学は、均一系単核金属錯体触媒、を用いて発展してきた。本研究では、さらに高難度な反
応の実現に向けて「均一系多核金属錯体触媒」の概念を提唱し、その結果、多段階を必要とし、廃棄物を多く生
じる反応の効率化や、より安価な金属から成る触媒の開発に成功した。例えば、アミドの加アルコール分解は、
従来、酸性・塩基性条件が必須であったが、マンガン触媒の利用により、中性条件下での反応を実現した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
均一系触媒としてこれまでに開発されて
きた貴金属を中心とした単核遷移金属錯体
触媒反応は、配位子場理論に従ってｄ電子の
数により取り得る立体配置が決まり、金属の
原子価も整数値で表せる閉殻電子構造の化
学種であることから、酸化的付加や還元的脱
離反応といった２電子酸化還元過程がスム
ーズに起こる系である。一方、第一遷移金属
や前周期遷移金属は、1 電子酸化還元過程が
主であり、生成する化学種は常磁性である場
合が多く、その結果、結合の不均一開裂によ
りラジカル的な反応が進行し、選択的を精密
に制御した触媒反応の開発が遅れていた。興
味深いことに、生体内の金属酵素は、第一遷
移金属数個からなる多核金属種を触媒活性
部位として選ぶことにより、同種あるいは異
種の複数の遷移金属を協奏的に作用させ、生
体内という穏和な条件下で基質選択性や官
能基選択性に優れた触媒反応を実現してい
る。このような背景のもと、多核金属錯体を
用いることで長年にわたり研究が盛んに行
われてきた単核金属錯体では達成困難な新
規反応性の発現、に向けて研究を実施する。 

 
２．研究の目的 
高度で複雑な有機合成反応の達成におい
て、触媒として作用する金属錯体の独創的か
つ合理的な分子設計が最も重要である。従来、
困難であった分子変換反応の達成は、合成反
応ルートの革新につながることから、基礎と
実用において活発な研究が進んでいる。本研
究では、優れた有機合成反応の開発手法とし
て、金属元素を数個から十個程度含む多核金
属クラスター錯体を用いることにより、優れ
た機能を発現する触媒を合成可能である、と
いうこれまでの研究成果をもとに、「金属間
相乗効果を最大限に活かした均一系多核金
属錯体触媒の創成」を行い、従来の均一系触
媒（単核金属錯体触媒）と質的に異なり、不
均一系触媒（固体触媒）とも異なる「均一系
多核金属錯体触媒」という新しい触媒化学の
分野を確立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
均一系触媒と不均一系触媒の中間に位置
し、これらと質的に異なり多様性に富んだ、
卑金属を触媒成分とする「均一系多核金属錯
体触媒」という新しい触媒化学の分野を構築
することを目指す。そこで、具体的な研究内
容として、「カルボキシラート架橋配位子多
核金属錯体ライブラリーの構築と触媒機能
開発」「精密に構造制御された異種多核金属
錯体による触媒機能開発」に集中し、貴金属
の単核金属錯体触媒を凌駕し、貴金属の単核
金属錯体では実現できない新しい触媒反応
を開拓することにより、元素戦略に貢献する
ことを目的とする。 
 
 

４．研究成果 
4－1．塩素架橋イリジウム・ロジウム二核錯
体を触媒とした複素芳香族化合物の不斉水
素化反応 
われわれはこれまでに、光学活性な２座ホ
スフィン配位子を有するハロゲン架橋イリ
ジウム二核錯体が、キノリンやキノキサリン
などの複素芳香環化合物の不斉水素化反応
に対して高い触媒活性を示すことを明らか
としてきた。特に、生理活性化合物に多く含
まれるテトラヒドロイソキノリン構造の構
築に威力を発揮する置換イソキノリン類の
不斉水素化において、基質を塩酸塩へと誘導
することにより、高収率、高エナンチオ選択
的に対応するテトラヒドロイソキノリンを
与えることを見出した（図１、上）。このよ
うな複素芳香環化合物を塩酸塩とする効果
は一般性が非常に高く、置換ピリジン類の不
斉水素化においても、対応する光学活性ピペ
リジンの合成に成功した。 
さらに、ハロゲン架橋ロジウム二核錯体を
触媒とした場合、多置換アルケンの不斉水素
化反応が高選択的に進行することを明らか
とした。従来の多置換アルケンの不斉水素化
反応では、高選択性の発現にカルボニル基等
の官能基の存在が必須であり、単純アルケン
には適用困難であった。今回、過剰量の塩酸
を加えることで配位子交換を劇的に促進し、
広範囲に及ぶ多置換アルケンの高立体選択
的な不斉水素化反応に活性を示す触媒の開
発に成功した（図１、下）。 
 
図１．塩素架橋イリジウム・ロジウム錯体を
用いた不斉水素化反応 
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4－2．エタノールアミドのN,Oアシル転位を
利用したアミドの加アルコール分解反応 
エステル交換反応の知見をもとに、第一遷
移周期金属錯体を触媒としたアミド結合切
断 へ 展 開 し た と こ ろ 、 Mn(acac)2 と
2,2’-bipyridine からなる触媒系がアミド―エ
ステル交換反応において高い触媒活性を示
すことを見出した（スキーム１）。通常、ア
ミド化合物は中性条件下、安定であり加アル
コール分解によるエステル生成はほとんど
進行しない。これまでに研究を進めてきた Zn
や Coに加え、Mn錯体がアミド結合変換に対
して極めて高活性を示すという研究成果を
得ており、生体内のペプチド分解酵素に Zn, 
Co, Mn が含まれていることに対する化学的



根拠の解明につながると考えられる。 
 
スキーム１．アミドの加アルコール分解反応 
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 また、アミドの加アルコール化分解におい
てヒドロキシエチル基の存在が必須であるこ
とから、第２級アミドに対してヒドロキシエ
チル基の導入を契機とするアミド結合切断へ
と展開した。すなわち、アミド結合切断に対
して不活性な第２級アミドに対し、塩基とプ
ロピレンオキシドを反応させることでアミド
窒素上に２－ヒドロキシプロピル基を導入し、
さらに、亜鉛触媒で処理することによって、
分子内Ｎ,Ｏ転移と加アルコール化分解が連
続的に進行し、最終的にエステルがワンポッ
トで得られることを明らかにした（スキーム
２）。さらに、近年、炭素－水素結合活性化に
おいて配向基として多用される９－アミドキ
ノリン誘導体にも適用可能であり、穏やかな
条件下での配向基の除去に成功した。 
 
スキーム２．ヒドロキシエチル基の導入によ
るアミドの加アルコール分解 

 
 
4－3．ニッケルナノ粒子による炭素―炭素結
合形成反応の開発 
パラジウムや白金のナノクラスターは
様々なカップリング反応に対して高い触媒
活性を示すことが知られており、それらのナ
ノクラスターを担持した不均一系触媒（パラ
ジウム炭素や白金炭素など）が有機合成にお
いて古くから用いられている。一方、入手容
易な卑金属のナノクラスターは触媒活性を
示すナノクラスターの調製の難しさから、研
究が進んでいないのが実情である。卑金属の
場合、容易に酸化反応を受けて金属酸化物を
生成する結果、表面が不活性化し、様々な反
応に対する活性点の形成が困難であった。卑
金属ナノクラスターの合成に関する検討を
様々に行った結果、有機ケイ素化合物からな
る還元剤を用いて金属錯体を還元すること
で、触媒活性を示す卑金属ナノクラスターが
生成することを見出した。従来法である様々
な金属粉末や金属水素化物を用いた還元反
応により得られるナノクラスターは触媒活
性を示さない。これは、得られるナノクラス
ターの結晶性が従来法と新規に開発した方
法で大きく異なり、非晶質性が触媒反応の発
現に極めて重要であることを初めて明らか

とした（図２）。 
 
図２．触媒活性なニッケルナノ粒子合成にお
ける有機ケイ素還元剤の利用 
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4－4．複核金属錯体による窒素間多重結合の
還元反応 
 金属間に多重結合を持つ6族金属二核錯体
は、アルキンやニトリルなどの有機化合物中
に含まれる多重結合部位とメタセシス型の
反応を起こし、多重結合部位の直接的な切断
反応が可能であることが知られている。今回、
金属－金属三重結合を持つタングステン二
核錯体がアゾ化合物の窒素－窒素二重結合
とメタセシス反応を起こし、タングステン―
窒素二重結合を形成することを初めて見出
した。 
 タングステン二核錯体として W2(OtBu)6 を
用いてベンゾ[c]シンノリンとの反応を行っ
たところ、タングステン間三重結合と窒素間
二重結合のメタセシス反応が進行し、イミド
タングステン錯体が生成することを明らか
にした。低原子価金属錯体とベンゾ[c]シン
ノリンの反応では、多くの場合に二重結合か
ら単結合への２電子還元が進行する一方で
完全な切断反応は困難であり、本知見は、金
属間多重結合とのメタセシス反応が窒素間
多重結合の切断に極めて有用であることを
示している。さらに、アゾベンゼン誘導体を
基質として用いた場合には、アゾ化合物が
cis 型の立体構造へと異性化することで窒素
間二重結合の切断が進行することが分かっ
た。従って、メタセシス切断においてはタン
グステン間三重結合に対し、シス型立体配座
のアゾ化合物が接近することが必須である
ことを明らかにした（図３）。 
 
図３．タングステン間三重結合によるアゾ化
合物のメタセシス切断反応 

 
 



4－5．レドックス活性配位子を有するニオブ
錯体によるラジカル付加反応 
 高原子価の d0 電子配置が安定な前周期遷
移金属錯体に対して酸化還元特性を付与す
る手法として、酸化還元活性を有する配位子
を金属中心に導入し、配位子に蓄えられた電
子を基質に供給することで、中心金属の価数
変化を伴うことなく基質の活性化等を可能
とする新たな触媒設計に関する研究が近年
活発に行われている。われわれはこれまでに、
酸化還元活性な配位子としてα－ジイミン
のジアニオンを 5 族遷移金属中心に導入し、
その酸化還元特性やハロゲン化アルキルの
活性化に関して研究を行ってきた。その結果、
ジアニオン性のα－ジイミン配位子をニオ
ブに導入した錯体が、基質であるハロゲン化
アルキルの接近に伴って配位様式を柔軟に
変化させ、可逆的な一電子移動を伴うラジカ
ル生成の触媒として作用することを明らか
にした（図４）。さらに、基質としてアルケ
ンを共存させることで、ハロゲン化アルキル
のラジカル付加反応が進行することを見出
した。 
 
図４．酸化還元活性な配位子を有するニオブ
錯体における配位子の柔軟な配位挙動 
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