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研究成果の概要（和文）：金属イオンにナイトレンが結合した種々の金属錯体を合成し、結晶構造解析や様々な
分光学的手法、電気化学的分析によって同定した。合成した金属錯体と種々のアルケンとを弱配位性有機溶媒中
で反応させ、それぞれ対応するアミン錯体を生成させた。後周期金属元素を用いた実験では、酸化還元活性なア
ミノフェノール骨格やフェニレンジア ミド骨格を持つ金属錯体を合成し、有機アジドを酸化剤としてこの錯体
に反応させると、C(sp3)-H結合のアミノ化が進行することを見いだした。 さらに、フェニレンジアミドを持つ
Sn(II)でも、C(sp3)-H結合のアミノ化の進行を確認した。

研究成果の概要（英文）：Various metal complexes in which nitrenes are bound to metal ions were 
synthesized and characterized by crystal structure analysis, various spectroscopic techniques, and 
electrochemical analyses. The synthesized metal complexes were reacted with various alkenes in 
weakly coordinating organic solvents to give the corresponding amine complexes. In experiments using
 late-transition metal elements, the metal complexes with redox-active aminophenol skeletons and 
phenylenediamide skeletons were synthesized, and when these complexes were reacted with organic 
azides as an oxidizing agent, lamination of C(sp3)-H bonds proceeded. We confirmed amination of the 
C(sp3)-H bond by Sn(II)complexes with phenylenediamido ligands.

研究分野：金属錯体化学

キーワード： ナイトレン　アミノ化　ラジカル

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
軽炭化水素はシェールガスや原油などの主成分であり、これらを直接的にアミノ化化する方法を開発できれば、
これらを原料として天然物や医薬品、あるいは高付加価値を持つ複雑な化合物を合成することが可能となる。本
研究成果は、酸化活性種となる金属ーナイトレノイドにラジカル成分を誘起させ、炭化水素の炭素ー水素結合を
ラジカル的に開裂させ、アミンを生成するものであり、従来の軽炭化水素の変換方法とは異なるものであり、新
しい手法を与える。

※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 
炭化水素の水酸化やアミノ化反応は、それらの生成物がファインケミカルとしてあるいは工業
化学、農業化学、薬学、および材料科学分野と密接な関わりがあるため、非常に重要な反応であ
る。しかし、多くの酸化剤との組合せが可能な炭化水素の水酸化反応に比べてアミノ化反応の開
発は遅れている。さらに、これまでのアミノ化反応は目的アミン化合物の合成が主眼であり、１）
高活性なアミン試薬を合成する必要がある（反応試薬制御型）、２）有機基質に置換基を導入す
るなどしてあらかじめ反応性を大きくする必要があり、単純なアルカンには不活性である（基質
制御型）、さらに、３）市販の単純な金属塩や酸化物と有機配位子、必要に応じて補助添加試薬、
を反応溶液中で混合するだけであり、実際の反応活性種として働く金属錯体の構造や詳細な触
媒サイクルなどは不明であることが多い。一方、錯体化学を基盤とする生物無機化学分野では、
金属酵素が温和な条件下で、ありふれた試薬の組合せで物質変換反応を触媒することに着目し、
その活性中心モデル錯体の合成とそれらの基礎的な諸性質の解明および化学的反応性が調べら
れてきた。しかしながら、そのような低分子モデル錯体の金属中心は、酵素における周辺タンパ
クのような第二、第三配位圏で囲われていないため、錯体構造が不安定で耐久性が低く、モデル
錯体を触媒とする反応では生成物の選択性も低い。したがって、１）ありふれた試薬の組合せで
アミノ化反応が進行する、２）錯体が耐久性に優れ失活しない、３）反応活性種および反応機構
を解明し、基礎的学理を確立できる、これら三つの項目を可能とする新たな分子設計指針を構築
することが、今後の資源・環境問題と向き合うために必用である。 
 
２．研究の目的 
新規金属イミド錯体の合成に基づき、アンモニアや種々のアミンを試薬として、アミノ化反応の
中でも最も困難な一つであるアルケンのシン選択的なジアミノ化や低級アルカンのアミノ化を
おこない、さらには触媒化を達成する。シン—ジアミンは多くの医薬品や生理活性をもつ天然物
の構成要素の一部であり、簡便な合成法の確立が望まれているが、シン—ジアミンを選択的に一
段階で合成する触媒系は未だに報告されていない。本研究代表者は、オスミウムが同族の鉄やル
テニウムよりも酸性が強く、配位子原子と強い共有結合性を持つことを活用し、アルケンのシン
—ジオール化を触媒する鉄酵素のオスミウム(V)ーオキソヒドロキソモデル錯体を合成し（Inorg. 
Chem., 2011, Inorg. Chem., 2013など）、過酸化水素を再酸化剤とする触媒的なアルケンのシン
—ジオール化反応を構築した（J. Am. Chem. Soc., 2012, Chem. Asian J., 2013, Org. Lett., 2016, 
Eur. J. Inorg. Chem., 2018）。本錯体のキレート構造は非常に安定であり、pH –2 ~ 14 の条件
でも分解しない。さらに、鉄やルテニウムを持つモデル錯体とは大きく異なり、本シンジオール
化反応は、様々な種類のアルケンに高収率・高選択的で進行する。本酸化活性種は、本研究代表
者の全くのオリジナルであり、本成果を土台として、高効率なアルケンのジアミノ化反応を、錯
体化学を基盤として展開できる。 
 
３．研究の方法 
アルケンのジアミノ化反応に対する具体的な内容は、アミンを窒素源とするイミドーアミナト
ー高原子価金属錯体の合成と特定ならびに同定、そして、金属―ナイトレノイド錯体の構築とア
ルケンのシン—ジアミノ化反応ならびにアルカンの条件設定ならびにシン—ジアミン錯体の単離・
同定、さらに、支持配位子効果によるジアミンキレートの解離および再酸化による触媒化と機構
の解明、の３点である。 
イミドーアミナト高原子価金属錯体に関しては、OsO4と一級アミンとの反応により、イミド錯体
OsOx(NR)y (x + y = 4)が生成することが報告されている（K. Muniz, Chem. Soc. Rev, 2004, 
166）。この方法を本系に応用し、すでに本研究代表者が合成したオキソ-ヒドロキソーオスミウ
ム(V)錯体と一級アミンとの脱水反応により、イミドーアミナートーオスミウム(V)錯体を合成
した。アミン置換基（R）の電子的・立体的性質により、目的錯体への構造変化や生成物の安定
性を制御した。脱水反応をマススペクトルにより追跡するなどして合成条件を設定し、目的錯体
を単離し、分光学的諸性質を解明すると共に単結晶を作成して構造決定を試みた。 
金属ナイトレノイドの構築に関しては、単離したイミドーアミナートーオスミウム(V)錯体と
種々のアルケンとをアセトンやジクロロメタンなどの弱配位性有機溶媒中で反応させ、ジアミ
ン錯体が生成するかどうかを紫外可視吸収スペクトルや ESI-マススペクトルなどにより追跡し
た。イミドーアミナートーオスミウム(V)錯体のアミン置換基（R）の電子的性質を、アルケンの
ジアミノ化の収率から調べてオスミウム錯体がアルケンに対して求電子性か求核性を示すのか
を明らかとした。同時に、アルケンの置換基（R1〜R4）の電子的性質も変化させたジアミノ化反
応もおこない、様々なジアミンを持つオスミウム(III)錯体を合成し、結晶構造を決定し、オス
ミウム(V)錯体から(III)価錯体へと還元されたことによる金属中心構造の変化を明らかとした。 
触媒反応への展開と反応機構解明に関しては、本生成物はエチレンジアミン誘導体でもあるた
め、オスミウム(III)へのキレート配位が強くなり、オスミウム中心から解離しにくい可能性が
あった。そこで、触媒化するために、四座配位子の電子的・立体的効果および過酸化水素による



再酸化を利用して、ジアミンの解離を進行させた。三脚型四座配位子 TPAのピリジンのメタ位に
かさだかいケイ素置換基を導入すると外来単座配位子が置換されやすくなることを利用し（M. 
Costas, et al., J. Am. Chem. Soc., 2017, 12821）、本系でも同じ配位子を用いてオスミウム
錯体を合成し、過酸化水素による再酸化とジアミンの解離を組み合わせた。また、本申請者がす
でに合成した環状窒素四座配位子を持つオキソ-ヒドロキソ-オスミウム(V)錯体（Chem. Asian 
J., 2013）の置換基 R’を同様にかさだかくしてジアミンを解離させた。さらに、この環状配位
子のピリジン窒素をベンゼンカルボアニオンに変えた配位子を合成した、ジアミンの窒素原子
に対するトランス効果を大きくしてジアミンの解離を促進させた。さらに、酸化還元活性配位子
持つ後周期金属錯体を合成し、有機アジドと反応させると、ラジカル金属錯体が生成し、この錯
体とアルカンとの反応を検討した。 
 
４．研究成果 
アルケンのシス—ジオール化を触媒する鉄酵素活性中心を、同族オスミウムを利用してモデル化
し、1, 2–アミノアルコール化反応に展開した。同族の鉄やルテニウムモデル錯体よりも優れた
高いシン選択性かつ高いターンオーバー数を可能にした。ポルフィリン様酸化還元活性な平面
四座配位子、三脚型フェノラト配位子やフェニレンジアミド配位子を開発して、その金属錯体を
合成した。Rh(III)では、有機アジドを再酸化剤としてこの錯体に反応させると、7 電子ロジウ
ムーナイトレノイド錯体が活性種として生成し、炭化水素のアミノ化を触媒することを明らか
とした。アルケンから一段階で立体選択的にアミノアルコールを生成する方法は非常に珍しい
反応であり、比較的簡便な実験法で生成物を合成できるため、今後生理活性な物質や天然物の合
成段階に有効であると考えられる。ジアミンを選択的に生成する方法は、国内外でも例がなく大
量合成へと展開することによって、天然物合成などの有機合成化学の分野に有効であると考え
られる。また、ラジカル活性種の生成によるアルカンのアミノ化は、まだ、メタン、エタンなど
の非常に不活性な炭化水素のアミノ化は達成できていないが、金属と酸化剤、および支持配位子
との適切な組合せを検討することにより、目標に近づき、豊富な天然資源であるアルカンから一
段階で有用物質への変換を達成する。 
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