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研究成果の概要（和文）：低反応性有機化合物、またその活性化が困難である不活性化学結合からの高難度変換
を実現する、３つの新規金属錯体触媒系の開発に成功した。１、光触媒機能と金属触媒を同一分子内に併せ持つ
新規2核亜鉛錯体種の開発し、酸素雰囲気下、室温下における不活性ベンジル位C(sp3)-H結合の酸化反応が高収
率で進行することを見出した。2、従来とは異なる活性種を見出し、単純アルケン化合物の分子内ヒドロアシル
化反応を金属錯体光触媒存在下、高効率で達成した。3、独自に開発した５核錯体存在下、従来と比較しより温
和条件における、低反応性単純アルケン化合物への電気化学的CO2挿入ヒドロカルボキシレーション反応を達成
した。

研究成果の概要（英文）：　We have succeeded to develop three metal-complex-based catalyst systems 
that enable difficult chemical conversions starting from unreactive organic molecules, especially 
with unactivated chemical bonds. 1. We developed a new dinuclear Zn complex bearing photoredox 
moiety and metal moiety and achieved the direct oxidation reactions of unactivated benzylic C-H 
bonds, under mild conditions, such as room temperature, visible light irradiation and aerobic 
conditions. 2. We demonstrate that a metal-based photocatalytic system with newly identified acyl 
donors achieves the first photocatalytic intermolecular hydroacylation with unactivated alkenes, 
without the intermediacy of acyl radicals, under room temperature and visible-light irradiation 
conditions. 3. We achieved the electrochemical hydrocarboxylation of simple alkenes under CO2 
atmosphere in the presence of a pentanuclear metal complex developed by our group.

研究分野：有機金属化学、光化学、錯体化学、電気化学

キーワード： 不活性C-H結合　光触媒　金属錯体　電気化学　CO2活性化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
アルカン・アルケン類は石油資源から入手容易であるが、安定な化学結合を有しその化学変換は困難である。
我々は本研究において、そのような低反応性有機化合物、また活性化が困難である不活性化学結合からの高難度
変換を実現する、３つの新規金属錯体触媒系の開発に成功した。一般に本化学変換には、高温条件や紫外線照射
などの過酷条件を必要としていた。我々は、金属触媒と光エネルギーもしくは電気エネルギーを組み合わせた独
自の触媒系を開発することで、室温、可視光照射などの温和条件における化学変換を達成した。加えて、今回構
築される化合物群は有用医薬候補としての要請に合致しており、医薬リードの迅速供給につながりうると考え
る。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
化学変換と生命科学の最先端研究の融合により実現される医薬産業は、高付加価値製品の創出
につながり、最重要な基幹産業の 1つである。しかしながら、シーズ探索とその構造最適化に依
拠する現状の低分子創薬プロセスは、近年の研究開発費増大傾向に反して、開発成功率の向上に
十分な寄与を果たせていない。このような閉塞的状況を背景に、ランダムな構造展開を行うので
はなく、上市された医薬品が有する drug-likeな構造特性(分子量、疎水・親水性、官能基等)の中
で構造展開を目指すという、 Lead-Oriented Synthesis (LOS)の考え方が注目を集めている。中で
も、sp3炭素豊富な骨格特性は、drug-like な性質を達成する最重要事項と考えられており、実際
の統計においても本事項を満足する医薬化合物の開発成功率は高くなる傾向にある。 
申請者は、新規触媒概念の創出を通して、実効性の高い sp3炭素変換法の拡充を可能にし、多彩
な drug-like な化合物の迅速供給、ひいては医薬品開発の成功率の上昇に寄与したいと考え、研
究に着手した。 
 
２．研究の目的 
 
上述したように、新たな sp3 炭素変換法の拡充を可能にする新規触媒概念の創出を大きな目的
とした。研究開始当時までに、「不斉変換」と「不活性な C(sp3)-H結合の変換」を両立した例は
ほとんどなかった。申請者は、これを実現するために、レドックス機能部位、光触媒部位、不斉
誘導機能部位等の異なるモジュール部位を同時に併せ持ち、それらが協奏的に機能しうる新規
金属錯体触媒の設計・開発と、それを基盤とした新規触媒系及び新規 sp3炭素変換法の探索を目
的として設定した。 
 
 
３．研究の方法 
 
（1）多機能部位を有する新規亜鉛２核錯体の設計・合成とそれを用いた不活性ベンジル位 C―H
結合酸化反応の開発： 
 
当初計画の第１目標にあるように、金属錯体種のレドックス機能部位の精密設計に注力し、各
種 1 電子リザーバー配位子の検討、合成を行った。検討を行う中で、新たな光触媒機能及び、レ
ドックス機能を有する配位子骨格を見出した。そのため、本配位子を用いた新規金属錯体の開発、
及び sp3炭素変換法の拡張として不活性 C―H結合変換反応への応用を目指した。 
 
（2）N-ヘテロサイクリックカルベン配位子を有する新規 Ru 錯体の設計・開発と、アシルラジ

カル中間体を経由しない、室温・可視光条件における単純アルケンへの分子間ヒドロアシル化反

応の開発： 
 
 （1）に続き、新規金属錯体種のレドックス機能部位の精密設計を行なった。その中で、当研
究室で CO２の光還元能を有することを既に報告していた Ru錯体を出発点に、光捕集＆レドック
ス機能部位、及び CO２活性化部位の更なる錬磨を目指した。その結果、N-ヘテロサイクリック
カルベン配位子を有する新規 Ru錯体の開発、構造決定に成功した。 
本新規 Ru 錯体を用いて不活性 C―H 結合変換反応への応用検討を行う中で、アシルラジカル
を経由しない、単純アルケン化合物への分子内ヒドロアシル化反応が室温下進行するという、世
界に類を見ない予期せぬ知見が得られた。そこで、本触媒反応系の更なる反応性の向上、発展を
目指し検討を続けた。 
 
（3）金属５核錯体を用いた、単純アルケンへの電気化学的 CO２挿入反応の開発 
 
(1)（2）で得られた成果とは異なる方向性で、電気化学触媒と金属触媒を協奏させ、CO２ガスを
有機分子に挿入しうる新規触媒系の開発を新たに立案し、検討を開始した。電気化学的手法を用
いて、電気化学的に CO２ガスと相互作用が見られる基質、反応系を探索した。その中で見出し
た、独自の金属５核錯体を用いた触媒系を電気化学的直接的 CO２挿入反応に適用し、検討を続
けた。 
 
 
４．研究成果 
 
（1）多機能部位を有する新規亜鉛２核錯体の設計・合成とそれを用いた不活性ベンジル位 C―H



結合酸化反応の開発 
 
 初年度は、まず、申請書に記載し
ていた通り第一目標である金属錯体
種のレドックス機能部位の精密設計
に注力し、各種 1 電子リザーバー配
位子の検討、合成を行った。 
検討を続けていく中で、反応への応
用報告例が稀有である、独自のビピ
リジル含有骨格が光触媒機能部位及
びレドックス機能部位として働きう
ることを見出した。計画段階におけ
るモデル反応は進行しなかったもの
の、別のモデル反応として、酸素雰
囲気下、室温下、光照射条件におけ
る不活性ベンジル位 C(sp3)-H結合の
酸化反応が、中程度の収率で進行す
ることを見出した。更なる検討の結
果、光触媒機能と金属触媒種を同一
分子内に併せ持つ新規２核亜鉛錯体
種の開発に成功し、またこれを用い
ることで上述した不活性ベンジル位
C(sp3)-H 結合の酸化反応が最高収率
で進行することも見出した（図 1）。
本酸化反応が、酸化剤フリーかつ室
温下、分子状酸素を用いる条件で進
行する例は少なく、我々の新規触媒
系の発見は意義深いと考える。 
加えて本新規亜鉛錯体種の光化学
的、錯体化学的解析実験も行い、X 線
結晶構造解析の結果から本新規２核
亜鉛錯体種が、12つの亜鉛原子を有
する非常に興味深い構造である
tetraclusterを形成していることが示唆された（図１）。 
 
（2）N-ヘテロサイクリックカルベン配位子を有する新規 Ru 錯体の設計・開発と、アシルラジ

カル中間体を経由しない、室温・可視光条件における単純アルケンへの分子間ヒドロアシル化反

応の開発 
  
更なる多機能モジュールを併せ持つ新規

金属錯体に向けて申請者は、当研究室で開

発された Ru錯体（RuP）に着目した。本錯
体は、可視光捕集モジュールと CO２活性化
モジュールを有し、室温下、可視光条件に

おける CO2 ガスの光還元反応を触媒する

ことを報告している。申請者は、本錯体を

基盤に、より高い CO2活性化触媒能及び生

成する CO2 ラジカルアニオン種の長寿命

化を期待して、N-ヘテロサイクリックカル

ベン配位子を有する新規 Ru 錯体（RuC）
を設計・開発した。本新規錯体は短段階で簡便に合成でき、単結晶 X 線構造解析からその詳細

な構造解析にも成功した（図 2）。また、本新規錯体を用いた、CO2光還元反応が高い触媒活性を

有することも見出した。加えて、従来は CO 選択的な CO2還元生成物の選択性が逆転し、HCOOH
選択性を示す興味深い知見も得られている。 
続いて申請者は、本新規 Ru錯体を用いた不活性 C―H結合に対する直接的 CO２ガス挿入反応

の検討を行なった。しかしながら、当初期待していたような反応性の発現は得られなかった。そ

の中で、単純アルケンに対するヒドロアシル化反応が光触媒的に進行すると言う、当初予期して

いなかった実験結果が得られた。更なる検討を重ねた結果、申請者らが開発した新規 RuC 錯体
では残念ながら反応性の向上は見られなかったものの、Ir光触媒を用いることで、極めて高い収

率で所望のヒドロアシル化反応が進行することを見出した（図３）。従来、遷移金属触媒を用い

たヒドロアシル化反応は数多く報告例が存在するが、その全てに高温条件などの過酷条件を必
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要としていた。近年になって、

光触媒を用いて、アシル源から

生成するアシルラジカル種を鍵

活性種とする触媒的手法の開発

研究が精力的に行われている。

本手法は、室温・可視光条件と

いう温和条件での反応が可能な

一方で、活性化されたアシル化

剤が必要なこと、求核的なアシルラジカル中間体を利用するために、マイケルアクセプターなど

の電子不足アルケンに基質適用範囲が限定されていること、などに課題を残していた。申請者は、

アシルラジカル中間体を経ない新たな光触媒系の開発に成功し、これを用いることで今まで報

告例がほとんどなかった、単純アルケンへの基質適用を可能にした。これは、アシルラジカルを

経由しない、単純アルケン化合物への分子内ヒドロアシル化反応が可視光・室温条件で進行した

世界で初めての例である。単純アルケンから、温和条件で直接的に sp3炭素豊富なケトン類を合

成可能な触媒的方法論の創製に成功した。現在、基質適用範囲の拡張、詳細な反応機構解析、ま

た３つの異なる基質を一挙にカップリングし、複雑骨格群を１段階で合成可能な触媒反応系へ

の応用検討を進めている。 
 
(3)金属５核錯体を用いた、単純アルケンへの電気化学的 CO２挿入反応の開発 
  
当初の計画では、光

触媒と金属触媒を協

奏させる変換反応を

志向し、上述の（1）（2）
のような成果を得た。

その中で、当初の計画

にはなかった、電気化

学触媒と金属触媒を

協奏させる新規触媒

系の開発を新たに立

案し、検討を開始し

た。単純アルケンへの

直接的電気化学的 CO
２ガス挿入反応は今ま

で数例報告例がある

が、その全てが高い電位や高温などの過酷条件を必要としていた。申請者は、柔軟なレドックス

機能部位を有する金属錯体触媒を用いることで、CO２ガスを触媒的に活性化し、より低い電位、

温和な条件で所望の反応が実現できると考えた。種々検討の結果、当研究室で開発された金属５

核錯体を触媒として用いることで、従来よりも低電位かつ温和な条件で、スチレンへの直接的電

気化学的 CO２ガス挿入反応が中程度の収率で進行することを見出した（図４）。すなわち、単純

アルケンから、温和条件で直接的に sp3炭素豊富なカルボン酸類を合成可能な触媒的方法論の創

製に成功した。また、電気化学的測定により本金属５核錯体と CO２が相互作用し新たな活性中

間体の生成を示唆する知見も得られている。今後、触媒系の更なる検討を行うことで、収率の向

上、基質適用範囲の拡大、電気化学的なより詳細な反応機構解析を行いたいと考えている。 
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