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研究成果の概要（和文）：本研究では、「鉄および3d金属種錯体から発生する触媒活性種を、幾何構造と配位子
の選択で低スピン状態に制御する」という考え方のもとに、イソシアニド等の強配位子場配位子を有する3d金属
錯体の設計と効率的な貴金属代替反応を実現する目的で研究をおこなった。効果的低スピン設計により、鉄、ル
テニウムジシラメタラサイクル錯体によるカルボニル化合物の高効率ヒドロシリル化反応、鉄、コバルトイソシ
アニド錯体触媒によるアルケンの高効率ヒドロシリル化反応、コバルトカルボン酸塩とイソシアニド触媒による
ニトリルから一級アミンへの変換反応を実現するとともに、DFT計算による反応機構解明に成功した。

研究成果の概要（英文）：Homogeneous catalysis is a key technology for environmentally benign 
chemical processes. Precious metal complexes have been widely used as the catalyst; however, 
practical processes using iron and other 3d metal catalysts are important to take part in SDGs 
through element strategy initiative. We have proposed the catalyst design of iron and 3d metals by 
appropriate choice of structures of complexes and use of strong field ligands. In this study, highly
 efficient hydrosilylation of alkenes and carbonyl compounds were experimentally achieved according 
to this proposal, and mechanisms were elucidated by DFT calculations. The results not only make the 
present concept for the catalyst design of iron and 3d metals be widely accepted but also provide 
practical processes for hydrosilylation reactions; one of them are useful for production of 
silicones even in industrial processes.

研究分野：有機金属化学

キーワード： 3d金属　強配位子場配位子　錯体設計　触媒反応　反応機構　ヒドロシリル化　カルボニル化合物　還
元反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
均一系触媒において、触媒金属は貴金属が一般的に用いられるが、元素戦略によるSDGsの実現が求められる中
で、触媒金属の安価で地殻存在量が多い鉄および3d金属へのシフトが重要な課題となっている。本研究では、3d
金属触媒開発の鍵を、高スピンになりやすい3d金属の低スピン化であると提案し、それを実現することにより、
アルケンやカルボニル化合物の高効率的ヒドロシリル化反応を達成し、さらにその機構を理論的に解明すること
を通じて、学術界に新しい触媒設計概念を提供した点で優れた学術的意義を持つ。一方、高効率的ヒドロシリル
化反応は、実験室的にも工業的にも実用性を持つことから、社会に与えたインパクトは大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
 社会生活に必要な化学物質を環境に負荷を与えずに創り出すことは、合成化学者に課された
使命である。SDGs の化学合成分野の指標であるグリーンケミストリーにおいて、反応の触媒化
は重要なポイントとして認識されている。しかしながら、「社会が求める」という視点での触媒
反応開発には、さらに厳しい条件が課される。均一系触媒の元素戦略の 4 つの方向性、元素代
替、元素減量、元素循環、元素規制はその解決すべき条件のよい指標となっている。本研究は、
社会が求める低環境負荷均一系触媒の実現を目指して、まず、元素代替の観点から、触媒に用い
られる金属の現在の主流が貴金属であるのに対し、安価で豊富に存在する鉄および 3d 金属への
シフト、次に、元素減量の観点から、触媒回転数（TON）や時間あたりの触媒回転数（TOF）を
最大にする触媒設計法の確立を研究目標としている。 
 本研究開始前において、本研究者は CREST「元素戦略を基軸とする物質・材料の革新的機能
の創出」のチーム代表者として、均一系触媒における有機合成用鉄触媒の開発研究を率いた。鉄
は元素戦略触媒のシンボルであり、安価で豊富に存在するだけでなく、産地に偏在性がなく、か
つ、環境負荷、生体安全性の面で優れた元素である。しかしながら、均一系触媒反応のほとんど
が反磁性の反応中間体を経由するのに対し、鉄錯体は常磁性をとりやすいことから、貴金属触媒
開発の指針では合理的な触媒反応設計ができない。これは鉄だけでなく、3d 金属に共通した課
題である。本研究者の独創性は、この課題に対して、「配位子場を考慮した金属中心のスピン制
御」という考え方を提示した点である。すなわち、錯体の幾何構造を低スピンに有利にすること
に加え、低スピンを安定化させる強配位子場配位子を効果的に配置することにより、常磁性を取
りやすい金属でも反磁性で低スピン状態の中間体を経由する触媒反応を実現する。CREST 研究
においては、この考え方が正しいことを、鉄触媒を用いる触媒的水素化、ヒドロシリル化で実験
的に証明し、かつ、DFT 計算を用いた反応機構解析で理論的な裏付けも得られている。1) 
 この CREST 研究の成果から、本研究開始時の課題は、「配位子場を考慮した金属中心のスピ
ン制御」という考え方を基盤にした触媒設計、触媒反応設計の成功例を拡大することであり、概
念の普遍性を追求することに学術的意義があった。一方、社会的な意義は、実用性のある元素戦
略触媒反応という視点であり、このためには、貴金属から 3d 金属へのシフト（元素代替）に加
え、極めて高い触媒効率の達成（元素減量）を実現する必要があった。また、本研究で、元素戦
略触媒反応を実現した際のさらなる目標は、反応機構の解明とさらに新しい触媒、触媒反応開発
へのフィードバック、ならびに、得られた生成物の機能性分子への展開であった。 
 
２．研究の目的 
  以上述べた本研究開始時に認識された課題をもとに、本研究の目的を、「鉄および 3d 金属
錯体から発生する触媒活性種を、幾何構造と配位子の選択で低スピン状態に制御する」という考
え方のもとに、イソシアニド等の強配位子場配位子を有する 3d 金属錯体の設計と効率的な貴金
属代替反応を実現することに設定している。 
 
３．研究の方法 
 3 年間を通じて、研究のマイルストーンを、①高い触媒活性を示す低スピン鉄、コバルト、マ
ンガン錯体の開発、②ヒドロシランを用いる反応を中心に反応開発、③DFT 計算による反応機構
解明、④開発した触媒反応を用いる機能性分子開発、の 4段階に設定して研究を実施した。①お
よび②については直接的に元素代替をめざし、鉄および 3d 金属錯体触媒反応を追求する。一方、
③から得られる触媒設計概念は、高い触媒効率の達成（元素減量）という目標においては、鉄お
よび 3d 金属錯体触媒反応の設計指針を貴金属にも適用する柔軟な研究方針を置いた。研究方法
は、有機・高分子合成の実験研究と DFT 計算を用いる理論研究の効果的な融合であり、
①→②→③→①、あるいは、①→②→③→②のループでフィードバックをかけた。また、④につい
ても、物性の予測を DFT 計算でおこない、合成する分子設計を通じて実験に活用した。 
 
４．研究成果 
  主要な成果として、Ⅰ～Ⅲをあげる。 
I. ジシラメタラサイクル錯体を用いる高効率ケトンヒドロシリル化反応 2) 

ジシラメタラサイクルは、金属と有機ケイ素基が環状構造をとる一連の化合物である。3)本研
究者はすでに特異的な構造を持つジシラフェラサイクルを合成しているが、金属ヒドリドの位
置を X線結晶構造解析では特定できなかった。DFT 計算により、この構造が形式的に Fe(VI)構造
を持ち、4 つの Fe-Si 結合と 2 つの Fe-H 結合のほかに、Si•••H•••Si の二次的相互作用がある
ことを明らかにしている（Fig.1）。この錯体は 2つの強配位子場配位子（CO または CNR）により
安定化されている低スピン錯体である。また、中心金属は鉄以外にルテニウムも合成可能であり、
全部で 4種類の錯体が触媒反応へ適用できる状態であった。アルケンの水素化反応において、イ
ソシアニド配位子を持つ鉄、ルテニウム錯体が高い触媒活性を示したが、カルボニル化合物の還
元反応には活性を示さなかった。4)そこで、還元剤として水素の代わりにヒドロシランを用いる
と、CO 配位子を持つ鉄、ルテニウムジシラメタラサイクル錯体がアルデヒド、ケトン、からシ
リルエーテル、3級アミドから 3級アミンの触媒的還元に良好な活性を示した。鉄ジシラメタラ
カルボニル錯体は、従来報告されている鉄触媒中で最も高活性であるが、触媒活性という観点か
ら見ると、ルテニウムジシラメタラカルボニル錯体が、ケトン、アルデヒドの還元に特筆すべき



性能を持っており、3～4ppm 程度の触媒量（0.001mol%）、室温で 1 時間当たりの触媒回転数が
20,000 を超す結果となった。反応は数時間後に完結し、定量的に生成物を与えた（TON＝105）。
これまで報告されている触媒中、最高の触媒活性である。1,1,3,3-tetramethyldisiloxane(TMDS)
またはジヒドロシランがよい還元剤となるが、とくに、前者は工業的に使用できるヒドロシラン
とされている。 

このような高い触媒活性を示した理由は、特徴的な反応機構にあることが DFT 計算により明
らかとなった。一般に、ヒドロシリル化反応や水素化反応は、Si-H 結合や H-H 結合が低原子価
金属種により切断され、Si-M-H または H-M-H 種が生成する酸化的付加反応により開始される。
一方、本研究者が見出したジシラメタラ鉄、ルテニウムカルボニル錯体触媒では、ジシラメタラ
構造にカルボニル基とヒドロシランが配位した中間体が最初の化学種であり、ここから、ジシラ
メタラサイクル中のケイ素原子とヒドロシランのケイ素原子間で水素原子がやりとりする反応
を通じてヒドロシリル化が達成される。このような非古典的な機構[σ-CAM(sigm-complex-
assisted metathesis)型機構]は、本研究者がジシラメタラサイクル鉄、ルテニウム錯体触媒を
用いるアルケンの水素化反応で明らかにしてきたが、5,6)今回、カルボニル化合物のヒドロシリ
ル化でも同様であることを初めて示すことができた。σ-CAM 型機構がヒドロシリル化へと適用
範囲を広げたことは、炭素―水素結合の活性化への展開が期待され、事実、過去の研究では量論
反応で実現している。残念ながら、この 3 年間の研究では触媒化は達成できなかったが、今後、
配位子やジシラメタラサイクル構造を検討することにより実現可能性がある。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 σ-CAM 型機構によるアルデヒドのヒドロシリル化反応 
 

II. 鉄、コバルトイソシアニド錯体の合成と高効率アルケンのヒドロシリル化 7) 
 アルケンのヒドロシリル化反応は、シリコーン産業に必須な鍵技術である。稀にロジウムが使
用されるが、ほとんどのプロセスは、白金が触媒金属として用いられている。大別して 3つの触
媒的な実用プロセス、シランカップリング剤合成、シリコーン変性、シリコーン硬化、があり、
いずれも、液相での均一系触媒反応である。シリコーン変性、シリコーン硬化は高分子のシリコ
ーンの反応であり、触媒の分離回収は困難である。従って、製品中の金属残留分が数 ppm 以下に
なり、分離する必要がないほど高い活性の触媒が求められる。白金触媒としては、Speier 触媒
と呼ばれる塩化白金酸のアルコール溶液を用い、反応系内で Pt(0)種を発生させて反応させる。
より高活性の触媒が必要な場合は、Pt(0)錯体である Karstedt 触媒が用いられる。 
 本研究者はこれまでに、鉄とコバルトを相補的に用いて、シリコーン変性、シリコーン硬化用
の白金触媒代替に成功している。8)これらの系では、安定で取り扱い容易な鉄あるいはコバルト
のカルボン酸塩を触媒前駆体とし、イソシアニドを配位子として存在させた反応系中でヒドロ
シランの作用により活性種を発生させる手法をとる。白金触媒で言えば、安定な塩化白金酸を用
い、アルコールとヒドロシランから活性種を出す手法と対応している。一方、より高活性の触媒
が必要な場合に用いるためには、Karstedt 触媒に対応する、より触媒活性種に近い錯体触媒が
求められる。 
 本研究では、この課題を 2価の鉄、コバルト塩をイソシアニド存在下で、カリウムグラファイ
トやシリカ上に固定したナトリウムで還元して得られるFe(CNR)5と Co2(CNR)8を用いることで解
決した。Fig.2 に第 4世代触媒として示すように、これらは合成後単離し、Ｘ線結晶構造解析で
構造決定された反磁性錯体であり、不活性ガス雰囲気下で保存することができる。鉄あるいはコ
バルトのカルボン酸塩とイソシアニドからなる触媒系と比較して活性が高く、これまで実用性
の面から改良が求められていた、官能基を持つアルケンを用いたシリコーン変性や、ビニル基を
含むシロキサンポリマーとヒドロシロキサンポリマーを反応させる二成分系シリコーン硬化の
良好な触媒として作用する。また、Co2(CNR)8 とヒドロシランから合成することができる
R3SiCo(CNR)4錯体は、Co2(CNR)8よりも安定で取り扱いやすい上、シリコーンとの相溶性がよいた
め、シリコーン硬化用触媒としてよい性能を示す。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2 アルケンのヒドロシリル化の第 4世代触媒 
 

以上の結果を触媒設計の面から見ると、金属カルボン酸塩とイソシアニドを反応系内に存在
するヒドロシランで還元して活性種を発生する方法、あるいは、金属カルボン酸塩をイソシアニ
ド存在下で還元して得られる錯体を触媒とする方法を他の金属に拡張することにより、新しい
アルケンのヒドロシリル化触媒の開発に結び付く可能性がある。3d 金属を中心にこの検討を系
統的におこない、とくにニッケルとマンガンでヒドロシリル化活性を見出したが、現段階では、
いずれも、活性および選択性は鉄やコバルトを越すことができていない。しかしながら、これら
の手法は、イソシアニド以外の配位子への拡張も可能であり、今後、新触媒開発が期待される。 
 

III. コバルトイソシアニド触媒によるニトリルのヒドロシリル化 9) 
 コバルトカルボン酸塩とイソシアニドからなる触媒系と Co2(CNR)8は、アルケンのヒドロシリ
ル化の良好な触媒となるが、官能基を持つ一連のアルケンとの反応の検討途上で、これらの触媒
系がカルボニル基の還元にも活性があることが明らかとなった。本研究者は、この発見を有機合
成化学において、ヒドリド還元を受けにくい基質であるニトリルの還元に適用する可能性を検
討した。ニトリルのヒドロシラン還元は、過去に Co2(CO)8を用いた一酸化炭素下での触媒反応が
報告されているが、Co2(CO)8の空気に不安定で取り扱いにくい上、一酸化炭素雰囲気下はプロセ
スとしては避けたい条件である。この触媒の改良が、まず、Co2(CNR)8 が窒素下で Co2(CO)8 の代
替となることで可能となり、ついで、取り扱いやすい金属カルボン酸塩とイソシアニドからなる
触媒系を用いることで実用プロセスとなった(Fig.3)。工業的に使用可能なヒドロシランである
TMDS が還元剤として良い結果を与える。また、一級アミドから触媒存在下でヒドロシランと反
応させることにより、ニトリルが合成できることに注目して検討したところ、一級アミドを鉄触
媒とアルコキシシランでニトリルに変換したのち、ニトリルを単離することなく、コバルトカル
ボン酸塩とイソシアニドからなる触媒で反応させることにより、一級アミンのジシリルアミド
を合成することに成功した。ジシリルアミドは加水分解でアミンに、酸塩化物との反応でイミド
に変換できる。非貴金属触媒を用いるカルボニル化合物のヒドロシラン還元は、この 10 年の世
界のトピックスであるが、一級アミンを合成する手法は改良が必要であり、これを一級アミドま
たはニトリルから合成する簡便なプロセスを開発した意義は大きい。。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3 ニトリルおよび一級アミドから一級アミン誘導体の合成 



 
IV. DFT 計算を用いたヒドロシリル化反応機構および関連した研究成果 
前述のように、成果 Iにおいては、実験研究とともに DFT 計算による機構研究をおこない、σ

‐CAM 型機構を提唱するとともに、高い触媒活性を与える理由の理解を促進している。同様に成
果Ⅱ、成果Ⅲにおいても、実験研究と DFT 研究を並行して実施している。ヒドロシリル化反応の
機構としては、Chalk-Harrod 機構と modified Chalk-Harrod 機構という 2つの機構について論
争が続いている。コバルト触媒については、Fig.4 に示すように、触媒前駆体から発生した 2つ
の活性種、HCoL3と R3SiCoL3（L＝配位子）があるとされ、ともにエチレンが配位後、Co-H 結合ま
たは Co-Si 結合間にエチレンが挿入し、R3SiCH2CH3が還元的脱離するとともに触媒活性種が再生
する。関連して北海道大学の長谷川、都立大学の中谷との共同研究で、反応機構の理論的研究を
おこなった。ロジウムホスフィン触媒で実施し、一連の触媒サイクルの比較検討をおこない、そ
のひとつに HCoL3を経由する Chalk-Harrod 機構の Rh 版がありうることを示した。10)一方、本研
究者が実施した、金属をコバルトとし、Lが CO と CNMe の場合の DFT 計算は、modified Chalk-
Harrod 機構を支持している。11) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 4 コバルト触媒によるヒドロシリル化の 2つの機構 
 
本研究の研究計画にあげた関連したテーマの成果としては、まず、典型的な高スピン反応との

比較がある。ポリハロゲン化合物のラジカル付加はその一例であり、ロジウム錯体を用いた水の
上での不斉ラジカル付加に成功したが、その 3d 金属化を試みたところ。アミン配位子を持つ
Fe(Ⅱ)錯体を用いた場合に効率的な付加反応は進行したが、不斉誘起はおこっていない。12) ま
た、機能性分子への展開は、イリジウム触媒を用いた三級アミドからπ共役エナミンの効率的合
成を基盤に、優れたホール輸送剤機能を持つπ共役エナミンの合成とデバイス化へ展開した。
13,14)このイリジウム触媒の 3d 金属化を系統的に試みたが、触媒効率と副生成物であるアミンの
抑制の点で課題が残っている。これらにおいては、不斉環境の構築と低スピン設計を含む 3d 金
属の触媒設計のさらなる深化が必要である。 
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