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研究成果の概要（和文）： 

 本研究課題では、比較的合成容易な鉄、もしくはモリブデン錯体を触媒とする結合切断
反応開発に取り組んだ。研究対象化合物としてシアナート、チオール、アミド、チオアミ
ド、尿素を用い、実験を行ったところ、これまで困難とされていた結合切断反応を達成す
ることができた。さらに、アミド、チオアミド、尿素を用いた反応では。有用な分子変換
反応も新たに見出すことができた。これらの研究では、反応中間体の単離、構造決定にも
成功している。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 This project showed the first example of inert bonds cleavage which are O-CN in 
cyanate, S-H in thiol, C=O in amide, C=S in thioamide by a transition metal complex. 
In the reactions with amide and thioamide, we also found a new type reaction to give 
imine. The carbene complexes were produced and characterized as intermediate 
products. 
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１．研究開始当初の背景 
 炭素＝硫黄二重結合や炭素＝酸素二重結
合の結合エネルギー(E(C=S), E(C=O))は、
それぞれ約 137 kcal/mol, 約 191 kcal/mol
である。それぞれの単結合の結合エネルギ
ー(E(C-S) = 65 kcal/mol, E(C-O) = 85.5 
kcal/mol)と比べて約二倍以上強固な結合
であり、通常切断は困難である。これら二
重結合を有するアミド類、イソシアナート
類の C=O, C=S結合切断反応については、ア
ミドについてのみ、LiAlH4といった強力な
還元剤を用いる反応例などが報告されてい
るが、チオアミド、イソシアナート類につ
いては報告例がない。これらの C=O, C=S

結合を温和な条件下で効率的、かつ選択的
に切断することができれば、その学術的意
義は大きい。 
 
 
２．研究の目的 

これまで、我々は不活性な結合の選択的、
かつ触媒的な切断反応の開発に取り組んで
きた。最近では、シアナミド(R2N-CN)と呼
ばれる有機小分子の N-CN結合を、鉄シリル
触媒を用いることで選択的に切断する反応
を報告した。これらの有機小分子は、いず
れも 2つの条件を満たしている。 
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(i) 中心金属上のケイ素原子に近づくため
に、η2配位可能な不飽和結合を有している。 
(ii) ケイ素超原子構造を形成するため、原
子上に孤立電子対を有している。 
 
 この 2 条件を満たす有機分子に対して、類
似の結合切断反応進行が予想される。そこで、
本研究では、アミド類、イソシアナート類
の C=O, C=S結合切断反応を検討した。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 研究の初期段階では、アミド、チオアミ
ドを用いた C=O, C=S 結合切断反応開発に取
り組んだ。まずは、すでに報告したシアナ
ミドの N-CN結合切断反応で反応活性が見
られた有機金属触媒、反応条件を軸に研究
を行う。具体的には、触媒としてピアノイ
ス型シリル鉄錯体 C5H5Fe(CO)2(SiEt3)に、ヒ
ドロシラン(Et3SiH)を加え、加熱もしくは
光照射条件下にて、反応を試みる。 
 
(2) (1)の検討により、目的とする反応が達
成された場合、反応中間体として、Fe-C-O 3
員環部位を有する鉄錯体、もしくは、カル
ベン鉄錯体の生成が予想される。反応機構
を明らかにするため、これら反応中間体の
単離、構造解析を試みる。配位力の弱いピ
リジンを配位子として有する
C5H5Fe(CO)(SiR3)(py) (py = pyridine)にア
ミド、チオアミドを加え、経過をモニタリ
ングする。Rに電子吸引基を導入すること
で、より反応中間体の単離を達成しやすい
と予想している。また、中心金属を Feより
も高周期な Ruや、6族の Cr, Mo, Wを用い
ることで類似錯体の単離を検討する。 
 
(3) アミド類の C=O結合切断反応で得た知
見を基に、シアナート、チオシアナートの
切断反応を検討する。この反応では、C=O
結合切断反応と C=N結合切断反応の二つが
予想できる。いずれも報告例がなく、学術
的に興味深い反応ではあるが、本研究課題
では、C=O結合切断反応の選択的進行を主
題に置く。これは、将来的展望として、二
酸化炭素の固定化を念頭に入れているため
である。C=O結合切断反応を選択的に進行
させる方法としては、次の 2つを予定して
いる。 
(i) ケイ素原子上に電子供与基を導入する
ことで、ケイ素の親酸素性を向上させる。 
(ii) 窒素原子上にかさ高い置換基を導入
することで、C=N結合による η2配位が起こ
りにくくする。 
 これらの反応機構を確認する方法として
も、反応系中から反応中間体を取り出すの
ではなく、別途合成により、合成した錯体

を用い、切断反応が進行することを確認す
る。未知化合物については、アミドを用い
た研究により得た知見を基に研究を進める。 
 
(4) (1)～(3)で示した基質以外にも、選択的
C=O結合切断反応を達成するために、大きな
知見を与えると思われる結合切断反応や分
子変換反応についても合わせて検討を行う。 
 
 
４．研究成果 
(1) 3 級チオアミドを用いた結合切断反応検
討では、目的とした C=S結合切断反応を達成
することができた。C5H5Fe(CO)2(CH3)に対し、
10当量の Me2CHS、50当量の Et3SiHを含む THF
溶液を作成し、5℃条件下、中圧水銀ランプ
を用いて光照射を 24時間行ったところ、TON 
1.2 で C=S 結合切断反応が観測できた。これ
は、チオアミドの C=S結合が選択的、且つ触
媒的に切断されたことを意味している。表 1
に示すように、他のチオアミドを用いた反応
についても検討を行ったところ、わずかでは
あるが目的とする結合切断反応が観測でき
た。 

 
(2) 2 級チオアミドを用いた反応についても
検討を行った。C5H5Fe(CO)2(CH3)に対し、10
当量の Me2CHS、50 当量の Et3SiH を含む THF
溶液を作成し、80℃加熱を 24 時間行ったと
ころ、C=S 結合切断反応による生成物と予想
されるアミンの生成に加え、イミンの生成も
観測された(entry 1, 表 2)。MeNHC(S)Ph, 
PhCH2NHC(S)Ph を用いた反応でも、アミンに
加えイミンの生成が観測された。一方で、
PhNHC(S)Me, PhCH2NHC(S)H を用いた反応では、
アミン、イミンのいずれの生成も観測されな
かった。(1)で示したように、3級チオアミド
を用いた反応では、アミンの生成しか観測で
きておらず、本項の取り組みで確認したイミ
ンは 2級チオアミド特有の反応であることが
明らかとなった。反応機構を明らかにするた
め、反応中間体の単離を試みた。反応系中か
らの単離を試みたが、多数の化合物が混合し
ており、困難であった。そこで、別途合成に
よる反応中間体合成を試みた。配位力の弱い
ピ リ ジ ン を 配 位 子 と し て 持 つ 、
C5H5Fe(CO)(SiR3)(py) (py = pyridine; R = 
Et, Ph)に当量の 2級チオアミドを加え、温

表 1  3 級チオアミドの触媒的脱硫反応 



和条 

 

 
件下にて反応を進行させたところ、カルベ
ン鉄錯体の単離に成功した。単結晶 X線構
造解析にも成功しており、その構造を明ら
かにしている。得られたカルベン鉄錯体を
加熱処理したところ、アミンとイミンの生
成を観測しており、目的とした反応中間体
であることを確認した。 
 
(3) 尿素を用いた反応についても検討を行
った。尿素、および尿素誘導体に対し、2 当
量の C5H5Fe(CO)2(CH3)、1 当量の(EtO)3SiH を
含む THF 溶液を、60℃条件下、24時間加熱を
行った。これらの反応では、C=S 結合が切断
される脱硫反応に加え、脱水素反応も同時に
進行し、カルボジイミドの生成が確認された。
(表 3)これらの反応でも、(1), (2)と類似の
反応機構を経由していると考えている。カル
ボジイミドの新規合成ルート開発に成功し
た。 
 

 
(4) シアナートを用いた O-CN 結合切断反応
についても検討を行った。シアネートに対し、
1 当量の鉄錯体、1 当量の Et3SiH を加え光照
射条件下、および加熱条件下での反応を試み
た。（表 4）いずれも収率 50 %を下回ってい
るが、結合切断反応が観測された。これまで、
反応機構に関する情報は、反応中間体の単離
など、実験化学的手法により求めていた。本
項では、計算化学による手法を用いることに
よっても、予想される反応機構が支持される
ことを報告している。 
 

 
(5) チオイソシアナートの触媒的 C=S結合切
断反応に対しても取り組んだ。この反応では、
モリブデン錯体を触媒として用いることで、
高収率で結合切断反応を達成している。（表
5）これらの反応では、C=N結合切断は全く観
測されず、選択性の高い反応であることを明
らかにしている。しかし、反応機構に関する
詳細な情報が未だ得られておらず、今後の検
討課題の一つとなっている。 
 

 
 
(6) 上記(1)～(5)の検討では、選択的、かつ
触媒的結合切断反応の検討に取り組んだ。し
かし、これらの反応では、副反応が発生する
反応も見つかっており、副反応を抑制する反
応条件を見出すことで、目的とする結合切断
反応の高活性化につながると考えている。そ
こで、本項では、副反応として見出されたチ
オールとヒドロシランの脱水素縮合反応に
ついて詳細な知見を得るための実験を行っ
た。 

表 2  2 級チオアミドの触媒的脱硫反応 

 

 

 

 

図 1  2 級アミノ-カルベン鉄錯体の合成 

表 3  鉄触媒による尿素誘導体の脱硫、脱水素反応 

表 4  鉄錯体によるシアナートのO-C結合切断反応 

表 5 モリブデン触媒による C=S 結合切断反応(TON) 



(1)～(4)の検討で用いた鉄錯体を触媒量含
むトルエン溶液に、チオールとヒドロシラン
を加え、80℃条件下、24 時間加熱を行った。
結果を表 6に示す。様々な基質との反応を試
みたところ、ほとんどのケースで脱水素縮合
反応が観測された。一方で、光照射条件下で
は、ほとんど脱水素縮合反応は進行しなかっ
た。なお、本項で見出した鉄触媒を用いた脱
水素縮合反応は、これまで報告されておらず、
新規の報告例となった。 
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