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研究成果の概要（和文）：電子不足シクロペンタジエノンイリジウム錯体を開発し、「炭素-水素結合の不均等
酸化的付加」という新規素反応の開発に成功した。メタンに代表される単純アルカンの炭素水素結合切断にも活
性を持ち、触媒的重水素化反応への応用を行った。天然ガスなどの豊富に存在する炭素資源の新しい活性化法と
して期待される。さらに有機合成において重要なホウ素-水素結合やケイ素-水素結合の活性化にも拡張し、これ
までの水素マイナスとしての反応性からホウ素・ケイ素マイナスとしての反応性へと転換する、極性転換を初め
て達成した。有機合成の戦略を大きく広げる革新的触媒反応である。

研究成果の概要（英文）：Heterolytic oxidative addition of carbon-hydrogen bonds has been achieved by
 development of electron deficient cyclopentadienone iridium complexes. The complex showed 
activation of carbon-hydrogen bonds in simple alkanes such as methane. This newly developed 
elementary reaction is expected to be applied to valorization of abundant carbon resources such as 
natural gas etc.
In addition, the iridium complexes was applied to activation of boron- and silicon-hydrogen bonds. 
Boron- and Silicon-hydrogen bonds were cleaved into boron and silicon anion and hydrogen cation, 
which is in sharp contrast to the polarization of the parent boron-hydrogen and silicon-hydrogen 
bonds. This "umpolung" reactions of boron-hydrogen and silicon-hydrogen bonds are innovative 
reaction which expands the strategies for synthetic organic chemistry.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 金属配位子協働　結合切断

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
炭素-水素結合の切断という有機化学において最も基礎的でありかつ最も重要な素反応の歴史において、3つ目と
なる新しい形式を提供した研究である。天然ガスなどの豊富に存在する炭素資源の有効利用や有機合成化学にお
ける新規手法の開発につながると期待される。
また、ホウ素-水素結合やケイ素-水素結合は有機合成において頻用される重要な化学種であるが、これまではホ
ウ素プラスと水素マイナス、ケイ素プラスと水素マイナスという性質を利用して有機合成化学が発展してきた。
本研究成果はその結合の分極を真逆に切断することに成功した。より単工程、高効率での有機合成反応開発につ
ながる基盤技術である。

※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 
 
(1) 単純アルカン直接変換反応  
単純アルカンは化石資源の主成分であり、最もありふれた炭素資源の一つである。しかし sp3C–
H 結合の反応性の乏しさ故に、単純アルカンの精密な変換反応は高温での脱水素化やホウ素化・
ケイ素化などに限られ、直接精密有機合成に用いることはいまだに困難であった。 
(2) 金属–配位子協働的結合切断 
金属と配位子が協働的に働き結合を不均等に開裂する触媒が近年盛んに研究されている。Shvo, 
Noyori-Ikariya, Fujita, Milstein らによるカルボニル化合物の水素化反応が代表的であり、申請
者らもイリジウム触媒による水素-水素結合の不均等開裂/形成を鍵とする高難度反応をこれま
でに達成してきた。しかし、これまでは切断される結合は主に水素-水素結合に限られ、炭素-水
素結合切断への拡張は非常に困難な課題であった。 
 
２．研究の目的 
 
 メタンに代表される単純アルカンの炭素-水素結合を金属配位子協働的に切断・変換すること
を目的とする。アルカンの強固な sp3 炭素-水素結合を切断する錯体を開発し、その素反応の観
測をおこなう。また詳細な機構解析を行うことで、錯体構造中の結合切断の鍵を明らかにする。
開発した炭素-水素結合切断反応を利用することで更なる官能基化による有用化合物への変換を
達成する。 
 
３．研究の方法 
 
(1)DFT を用いた理論計算により、炭素-水素結合切断に適した錯体の設計をおこなう。特にシク
ロペンタジエノン金属錯体に注目し、中心金属種およびシクロペンタジエノン配位子上の置換
基が結合切断の熱力学パラメーターに与える影響を調べる。 
 
(2)炭素-水素結合の不均等酸化的付加反応の開発、反応機構の解析を行う。(1)で開発したシク
ロペンタジエノン金属錯体と種々の炭素-水素結合を反応させ、炭素-水素結合が付加した形で
ある、ヒドロキシシクロペンタジエニル金属アルキル種の発生を観測する。また、素反応の速度
論解析や理論化学的解析を通じて反応機構を明らかにする。 
 
(3)開発した素反応を用い、炭素-水素結合の水素原子を種々別の原子及び原子団に触媒的に変
換する手法を開発する。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 理論予測による新規シクロペンタジエノン金属錯体の設計 
DFT(M06,def2-TZVP)を用いた理論計算により、炭素-水素結合に最適な錯体を設計した。シクロ
ペンタジエノン金属錯体に対するメタンの炭素-水素結合付加反応の反応自由エネルギー変化を
見積もったところ、中心金属としてイリジウム、配位子として 2,5 位にアルコキシカルボニル基
を有する電子不足シクロペンタジエノンを持つ錯体が、炭素-水素結合の切断を有利に進めるこ
とが示唆された。(スキーム 1) 

   

スキーム 1 シクロペンタジエノン金属錯体による炭素水素結合切断(理論計算による予測) 

  



(２) 炭素-水素結合の不均等酸化的素反応の直接観測 
設計したシクロペンタジエノン入り慈雨う錯体 1 を合成し、ニトロメタンとの反応を行った。
結果ニトロメタンが酸化的付加したヒドロキシシクロペンタジエニルイリジウム錯体 2 が 80%
の収率で得られた。このとき反応速度が錯体濃度に対して 1 次、ニトロメタンの濃度に対して 2
次の依存性を示したことから、ニトロメタンが水素移動を媒介する遷移状態(スキーム２右)が示
唆された。 
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スキーム 2 ニトロメタン中炭素-水素結合の不均等酸化的付加反応 

 
（３）炭素-水素結合の触媒的変換 
開発したシクロペンタジエノンイリジウム錯体 1 を用いてより不活性な単純炭化水素化合物の
炭素-水素結合切断に成功した。単純炭化水素化合物と重水素化したベンゼンの混合物に錯体を
溶解させ加熱したところ、種々の炭化水素化合物の炭素-水素結合に重水素が取り込まれた(スキ
ーム３)。このことから開発した錯体系がメタンに代表される不活性な単純炭化水素の炭素-水素
結合切断活性を持つことを示した。さらに速度論解析により、メタンの炭素-水素結合切断では
二分子のシクロペンタジエノン錯体が関与する炭素-水素結合切断反応が示唆された。(スキーム
3 右) 

 

  
スキーム 3 触媒的炭素-水素結合の重水素への交換反応 

Complex 1 (10 mmol)
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スキーム 4 触媒的脱水素化反応への応用 
 
（４）ホウ素-水素結合、ケイ素-水素結合切断への拡張 
当初の目的であった炭素-水素結合切断および変換反応の開発と同時に、全元素のうち炭素と類
似する性質を持つホウ素、ケイ素と水素の結合の切断を錯体 1 を用いて検討した。 
 
その結果、錯体１はヒドロボラン中の水素をプロトンとして引き抜き、同時にイリジウム上にホ
ウ素アニオンを生成することを見出した。これはこれまで有機合成化学において用いられてき
たヒドロボランの水素アニオンとホウ素カチオンへの分極を逆転させる反応である。また生成



したプロトンとホウ素アニオンをそれぞれ
求電子剤、求核剤として利用することにも
成功し、ヒドロボランのホウ素求核剤とし
ての利用可能性を拓いた(スキーム５)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     スキーム５ ホウ素水素結合の極性転換 
 
また、同様にヒドロシランと反応させたところ、ケイ素-水素結合の極性転換にも成功し、ヒド
ロシランをケイ素求核剤として触媒的に利用することに成功した。また予想外の展開として、ト
リフェニルホスフィンと錯体１の反応において、ケイ素-水素結合の切断にとどまらず、続いて
ケイ素炭素結合の切断を伴いケイ素上からベンゼンを放出することがわかった。生成した錯体
は 2 価のケイ素(シリレン)を配位子として持つ錯体であり、錯体 1 番により形式上ケイ素中心か
らの炭素-水素結合の還元的脱離を達成した。(スキーム 6) 

 
スキーム６ ケイ素水素結合の極性転換とケイ素上からの形式炭素-水素結合還元的脱離 
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