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研究成果の概要（和文）：本研究課題は、研究代表者がこれまでに開発してきた、金属と機能性配位子の協働作
用に基づく触媒的脱水素化に関する研究を発展させ、低環境負荷型有機合成において活用することを目的として
遂行した。その結果、以下の成果を得た。１）機能性配位子を有する新しい高性能脱水素化触媒の合成に成功し
た。２）アルコールの脱水素的酸化触媒系を開発した。３）機能性配位子のファインチューニングによる触媒の
高性能化に成功した。４）有機分子の触媒的脱水素化を基軸とする低環境負荷型有機合成反応への応用に成功し
た。５）簡便な手順による触媒回収法を開発した。

研究成果の概要（英文）：This study has been carried out to develop environmentally benign methods 
for organic synthesis, based on our previous investigations on cooperative catalysis by transition 
metals with functional ligands for dehydrogenative transformation of organic molecules. The 
accomplishments are as follows. (1) New catalysts for dehydrogenation have been synthesized. (2) 
Dehydrogenative oxidation of alcohols has been accomplished. (3) Improvement of performance of the 
catalyst has been achieved by fine tuning of the electronic and steric nature of the functional 
ligand. (4) New environmentally benign methods for organic synthesis based on catalytic 
dehydrogenation of organic molecules have been developed. (5) Efficient procedure for the recovery 
of the catalyst has been developed.

研究分野： 有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
 従来の化学合成手法を見直し、環境影響に
配慮した新しい触媒的な物質変換法の開発
が必要とされている。特に、グリーンケミス
トリーの観点から、原子効率の高い、触媒を
活用した直截的な分子変換に基づいた合成
反応の開拓が強く求められている。このよう
な背景の下、有機分子の脱水素的変換を基軸
とする有機合成反応が注目されている。すな
わち、有機分子の酸化反応は従来、量論量の
酸化剤を用いて行われ、目的生成物に加えて
酸化剤に由来する廃棄物を生み出すもので
あった。これに対し、触媒を活用する脱水素
的変換によれば、酸化剤を用いることなく酸
化反応を達成して目的生成物を与えるだけ
でなく、エネルギー源として利用価値の高い
水素を共生成物として生み出すという利点
を有する。 
 このような脱水素的変換反応は、アルコー
ル、アミン、アルカン等の有機化合物を原料
に用いて検討され、それぞれアルデヒド･ケ
トン、イミン、アルケン等を与える触媒系が
開発されてきたが、高効率的なものは数少な
かった。ごく最近になって、中心金属と機能
性配位子との協働作用に基づいて精緻に分
子設計された錯体触媒を用いる反応が、
Milstein、Gelman、Baratta、そして本研究者ら
によって開発され、アルデヒド･ケトンの合
成や、それらを応用したエステルおよびアミ
ドの合成等に展開されてきた。 
 しかしながら、こうした脱水素的変換反応
に関する研究は黎明期にあり、より高性能で
実用性の点で優れた新しい脱水素化触媒の
開発が急務といえる。また、触媒的な脱水素
化の素過程における中心金属と機能性配位
子との協働作用の詳細は十分に解明されて
いるとはいえず、多様な錯体触媒を開発し、
基礎的知見を蓄積することが必要とされて
いる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、新規高性能脱水素化触媒を設
計･合成し、それを活用する低環境負荷型有
機合成反応を開発することを目的とするも
のである。この目的を達成するため、当該研
究期間に、次の (1) ～ (5) を計画して研究を
実施した。 
(1) 「機能性配位子を有する新しい高性能脱
水素化触媒の設計と合成」に取り組み、本研
究で使用する一連の触媒を得るとともに、そ
の分子構造と基礎的な性質を明らかにする。
(2) 「アルコールの脱水素的変換を基軸とす
る有機合成反応の開発」に取り組み、アルデ
ヒド、ケトン、エステル等を低環境負荷かつ
高効率的に得る新しい触媒系を構築する。 
(3) 「機能性配位子のファインチューニング
による触媒の高性能化」に取り組み、(1) で
開発した新規触媒の電子的･立体的な特性を
微調整し、さらなる性能向上を目指す。 
(4) 「アルコールの脱水素的変換を格段に発
展させることによる低環境負荷型有機合成

反応への応用」に取り組み、カルボン酸、ラ
クトン、アミド、ニトリル等を得る触媒系を
構築する。 
(5) 「簡便な手順による触媒回収法の開発」
に取り組み、実用性の向上と低コスト化を目
指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 機能性配位子を有する新しい高性能脱水
素化触媒の設計と合成 
 新規な高性能脱水素化触媒を合成するこ
とを目的とし、電子供与能が極めて高いこと
が知られる含窒素複素環カルベンと、2-ヒド
ロキシピリジン骨格とを連結した新しいキ
レート構造の機能性配位子を設計し、その合
成を行った。続いて、本配位子を有するイリ
ジウム錯体の合成について調査した。得られ
た新規錯体の構造を単結晶 X 線構造解析に
よって明らかにすることを検討した。 
 さらに、本研究者らが既に開発した脱水素
化錯体触媒と類縁構造の新規錯体を合成し、
その多様化を図ることにした。このとき、中
心金属として従来用いてきたイリジウムに
代わり、8 族遷移金属のルテニウムを有する
錯体の合成について調査した。ルテニウムは、
その触媒化学の発展が近年目覚しいが、イリ
ジウムに比べて 10 分の 1 以下の価格であり、
低コストの脱水素化触媒に用いる中心金属
として魅力的である。本研究では、電子的特
性の異なるルテニウム錯体を合成するため、
各種アレーン配位子を用いて検討した。 
 
(2) アルコールの脱水素的変換を基軸とする
有機合成反応の開発 
 まず、第二級アルコールの脱水素的酸化に
よってケトンを得る反応をとりあげ、一連の
新規錯体の触媒活性をそれぞれ調査した。 
 さらに、第一級アルコールの脱水素化反応
の応用として、エステル（ラクトン）化反応
について検討した。これは、脱水素化で一旦
生じたアルデヒドが、系内に残存するアルコ
ールの付加によってヘミアセタールへと変
換され、再び脱水素化を受けてエステル（ラ
クトン）を与えるものである。 
 
(3) 機能性配位子のファインチューニングに
よる触媒の高性能化 
 上記計画(1)で合成した脱水素化触媒の電
子的･立体的な特性を微調整し、さらなる性
能向上に取り組んだ。まず、機能性含窒素複
素環カルベン配位子の骨格に各種置換基を
導入したものや、骨格の π電子共役系を拡張
したものの合成について検討した。 
 
(4) アルコールの脱水素的変換を格段に発展
させることによる低環境負荷型有機合成反
応への応用 
 上記計画(2)で得た成果を発展させ、第一級
アルコールの水溶液を原料として用いた脱
水素的変換によるカルボン酸合成や、アミン
の脱水素化によってイミンやニトリルを得



るための新しい触媒系の開発に取り組んだ。 
 
(5) 簡便な手順による触媒回収法の開発 
 遷移金属触媒を簡便な手法で回収し再び
利用することは、資源の有効利用や反応プロ
セスの低コスト化の観点から重要である。本
研究においては、一連の触媒反応で触媒回収
を行い、実用性の高い触媒系へと発展させる
ことに取り組んだ。 
 
４．研究成果 
(1) 機能性配位子を有する新しい高性能脱水
素化触媒の設計と合成 
 含窒素複素環カルベンと 2-ヒドロキシピ
リジン骨格とを連結した新しいキレート構
造の機能性配位子を有するジカチオン性の
新規イリジウム錯体触媒 1の合成に成功した。
錯体触媒 1 の構造は、スペクトルデータ、元
素分析、および X 線構造解析により明らかに
した。 

 
 さらに、8 族遷移金属のルテニウムを中心
金属とし、機能性配位子として 6,6'-ジヒドロ
キシ-2,2'-ビピリジンならびに 6,6'-ジオナー
ト-2,2'-ビピリジンを有する一連のルテニウ
ム錯体触媒 2 および 3 の合成に成功した。 
 

 
 
(2) アルコールの脱水素的変換を基軸とする
有機合成反応の開発 
 上記研究成果(1)で合成した新規イリジウ
ム錯体触媒 1 を用いることにより、アルコー
ルの水溶媒中での脱水素的酸化によってカ
ルボニル化合物を与える反応が良好に進行
することを見出した（式 1）。 
 

 
 
 さらに、上記研究成果(1)で合成した新規ル
テニウム錯体触媒 3 を用いることによって、
第二級アルコールの脱水素的酸化によりケ
トンが得られることについても明らかにし
た（式 2）。 
 

 
 
 これらに加え、ジオールを原料とする分子
内脱水素的環化反応によってラクトンを得

る反応が高収率で進行することも明らかに
した（式 3）。 
 

 
 
(3) 機能性配位子のファインチューニングに
よる触媒の高性能化 
 本研究者が機能性配位子として用いてき
た 2-ピリドナートならびに 6,6'-ジオナート
-2,2'-ビピリジンの骨格内に、電子供与性およ
び電子求引性置換基を導入した一連の新規
イリジウム錯体 4 および 5 を合成することに
成功した。この成果により、触媒分子の機能
性を最大限に高めるためのファインチュー
ニングの際に必要な基礎的知見を得ること
ができた。 

 

 これに加え、2-キノリノン系機能性配位子
を有する新規イリジウム錯体触媒 6 について
も合成し、その構造を明らかにした。 

 
(4) アルコールの脱水素的変換を格段に発展
させることによる低環境負荷型有機合成反
応への応用 
 上記研究成果(3)で合成した新規イリジウ
ム錯体触媒 6 を用いることにより、水溶媒中
での第二級アルコールの脱水素的酸化によ
るケトン合成が、従来よりも少ない触媒量で
達成されることを見出した（式 4）。 
 

 
 
 さらに、錯体触媒 1 を用いた水溶媒中での
脱水素的酸化反応において、第一級アルコー
ル水溶液を原料として用いた場合には、カル
ボン酸が得られることも明らかとなった（式
5）。一般的に、第一級アルコール水溶液の脱
水素化によってカルボン酸を得る際は、強塩
基性で行わなければならないことから、本研
究で開発した新規触媒系は環境負荷が低く、
原子効率に優れたものであるといえる。 
 

 
 



 このほか、本研究において開発した新規錯
体触媒を用いてアミン類の脱水素化を検討
し、イミンが生成することを明らかにしてい
るが、現在までのところ、最適条件の確立に
までは至っていない。 
 
(5) 簡便な手順による触媒回収法の開発 
 本研究において開発した脱水素化に有効
な錯体触媒の、水溶液中での液性変化にとも
なう構造変化を系統的に調査し、水相－有機
相間の抽出分離による錯体触媒の回収を容
易に行える手順を確立した。 
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