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研究成果の概要（和文）：　炭素－炭素結合の触媒的な切断反応は高歪み化合物ではみられるが、歪みのない直
鎖アルカンや環状アルカンの例は少ない。本研究で触媒系を検討した結果、イリジウム触媒を用いた水素共存系
の加熱反応(250-270°C)において直鎖アルカンの炭素－炭素結合の切断が良好に進行した。ノナデカンの場合に
はメタンへの変換が定量的に進行した。経時変化を調べたところ、末端から順に切断されメタンを生成させるこ
とが明らかとなった。環状アルカンであるシクロドデカンの場合には環の水素化開裂を伴い、直鎖アルカンを経
てメタンへの変換が進行した。回収触媒の再利用実験では４回の使用においても触媒活性の低下は認められなか
った。

研究成果の概要（英文）：Catalytic cleavage of C-C bonds is familiar for highly strained compounds.  
 However, the C-C bond cleavage of non-strained linear alkanes is not common.  This work focused on 
the finding of a useful catalytic system for C-C bond cleavage available for non-strained linear 
alkanes.  After the survey of the catalytic systems, iridium catalyst was found to show excellent 
catalytic activity for C-C bond cleavage of linear alkanes, such as nonadecane under hydrogen 
atmosphere at heated conditions (250-270°C).  The reaction completed with the complete conversion 
to methane.  The time course experiment revealed that C-C cleavage took place from the edge.  The 
catalytic C-C cleavage reaction was successfully applied to cyclododecane, which proceeded via 
hydrogenative ring-opening.　The catalyst can be used at least four times without loss in the 
activity.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 触媒的オレフィンメタセシスではエチレ
ンが発生することから、２炭素の減炭素反
応プロセスを伴う。一方、直鎖状アルカン
類を用い末端からの触媒的な炭素-炭素結
合切断反応が達成されれば合成化学的に有
用と考えられる。しかし触媒的な減炭素プ
ロセスは、一般に極めて厳しい条件下の反
応例に限定されている。当研究室において
n-hexadeceneの第９族遷移金属触媒によ
る水素添加による n-hexadecane への変換
を検討したところ、減炭素生成物である
n-pentadecaneの副生が確認された。この
結果は、アルケン水素化に用いた触媒がア
ルカンの水素化開裂をも生起させたことを
示しており、実際、飽和アルカンを原料と
した減炭素プロセスについての挑戦的萌芽
研究の着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 
 有機合成化学の進展とともに様々な炭素
-炭素結合形成反応が開発され、有用分子構
築に広範に用いられている。一方、炭素-
炭素結合の開裂反応は極度な高温加熱や光
照射によって起るが、基質や官能基におけ
る制約性が大きい。触媒反応は高歪み化合
物に限定されており、有機合成反応に広範
に利用可能な直鎖アルカンを段階的に切断
する方法は未開発である。本挑戦的萌芽研
究では遷移金属触媒による歪みのない炭素
-炭素結合の水素化開裂反応の基礎検討を
行なうことにより有機合成に利用可能な
「有機分子トリミング（減炭素）法」の本
格的研究への跳躍台とする。 
 
３．研究の方法 
 
 直鎖状アルカンを用い、水素存在下に遷
移金属触媒との反応を行い、減炭素過程を
追跡する。経時変化による制御実験により、
反応がメタンの生成を伴う逐次的プロセス
であることを詳しく確かめる。また常圧水
素の反応により、化学量論性を確認する。
遷移金属触媒を比較検討し、最適な金属触
媒を調べる。次に級数の異なるさまざまな

炭素-炭素単結合を用いて、開裂反応の起り
易さを調べる。環状アルカンについても水
素化開裂が進行する条件を検討し、その結
果に基づき、つづいてアルキル置換シクロ
アルカンでの直鎖選択的炭素-炭素結合の
開裂反応を検討する。本研究では低分子の
アルカンの定量を必要とすることから、専
用のガスクロマトグラフを導入し、研究に
活用する。 
 
４．研究成果 
 
 有機合成化学の進展とともに様々な炭素
ー炭素結合形成反応が開発されているが、
既存の炭素ー炭素結合の開裂反応は、基質
や官能基における制約性が大きく均一系触
媒反応による例は高歪み化合物に限定され
ている。本挑戦的萌芽研究では歪みのない
炭素ー炭素結合の水素化開裂反応の基礎検
討を行うこととした。 
 第一にノナデカンの水素化分解をモデル
として取り上げ、各種遷移金属触媒のスク
リーニングを行った。その結果、イリジウ
ム触媒を使用した場合に、250°付近で炭素
ー炭素結合の還元的な開裂が起こり、低級
炭化水素が得られることを見出した。条件
を変え、さらに検討を行ったところ、長時
間の反応ではメタンを中心とした低分子が
多く得られた。続いて分岐アルカンについ
ても検討した。2-メチルペンタンとの反応
や 2,2-ジメチルペンタンとの反応において
もメタンが効率良く生成することがわかっ
た。経時変化を調べたところ、開裂は末端
から起こっていることが強く示唆された。
つづいて触媒活性を上げるために、イリジ
ウム触媒の担持を検討した。その結果、ア
ルミナを加えた場合に反応効率の大幅な改
善が見られた。例えば、アルミナが共存す
る系でイリジウム触媒を用いて２５０℃で
常圧水素との反応の検討を行ったところ、 
反応が完結し、メタンが 高収率で得られた。
本手法により、比較的、簡単な反応操作で、
多様な構造の直鎖アルカンをメタンへと水
素化分解することが可能となった。 
アルミナ共存系でイリジウム触媒を用いた
水素化反応系が、アルカンのメタンへの変



換に効果的であることを見出したことから、
各種触媒の検討の結果、塩化イリジウム酸
とアルミナを系中で混ぜ、１気圧の水素雰
囲気下で２７０度に加熱して反応を行うこ
とで、ノナデカンの開裂反応が進行し、１
００％の転化率でメタンが定量的に生成し
た。本反応の経時変化を調べたところ、直
鎖状アルカンは末端から順に切断され、メ
タンを生成させることが明らかとなった。
一方、環状アルカンについての検討をおこ
なった。その結果、シクロドデカンを用い
た場合、環の水素化開裂を伴って進行し、
やはりメタンへの変換が定量的に達成され
た。回収触媒の再利用実験においては、４
回目においても触媒活性の低下は認められ
なかった。 
 次に有機合成への応用を目指し、官能基
を保有する基質についての反応を検討した。
ステアリン酸を用いたところ、一炭素減炭
された C17 のアルカンが主に得られた。塩
化テトラデシルを用いた反応では、還元に
よりテトラデカンが主に得られた。これら
の反応では生成したアルカンからのメタン
への変換は遅く、抑制されることがわかっ
た。テトラデシルアルコールを用いた場合
にはメタンへの変換は生起したが、反応は
緩慢であった。またリグニンの水素化分解
はほとんど進行しなかった。 
 以上のことより、直鎖アルカン及び環状
アルカンの減炭素反応にイリジウム触媒が
有効であることが明らかとなった。一方で、
官能基を官能基を有する基質においては、
反応の遅延現象がみられた。今後、本萌芽
的反応成果を分子トリミング法として、有
機合成に有用なものとするためには、官能
基に対する影響の本質を解明していく必要
がある。 
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