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研究成果の概要（和文）： 

 鉄を用いてほとんど達成されていない反応のうち、特に有用なものは、比較的単純な有機物
の C-H 結合活性化である。本研究では、高い反応性を示す鉄錯体として、N-へテロ環カルベ
ン配位子を持つ配位不飽和な半サンドイッチ型鉄錯体を新たに合成し、これらの錯体を用いて
フラン類、チオフェン類、ピリジン類等のへテロ芳香環の C-H 結合を切断するとともに、それ
らの化学量論的なボリル化を達成した。さらに、この知見を生かして鉄錯体を触媒とするへテ
ロ芳香環の触媒的な C-H ボリル化反応を達成し、かつ反応機構を詳細に解明した。 

 

研究成果の概要（英文）： 
 The activation of C-H bonds is a key elementary step of organometallic reactions, and has great utility 

in organic synthesis.  As a requirement for successful C-H bond activation under mild conditions 

would be preparation of coordinatively unsaturated complexes, we have synthesized coordinatively 

unsaturated half-sandwich iron complexes of N-heterocyclic carbenes.  The sequential C-H bond 

activation and borylation reactions were found to occur upon treatment of the iron complexes with 

thiophene, furan, benzothiophene, benzofuran, or pyridine, followed by addition of hydroboranes.  

Based on these findings on stoichiometric reactions, we have developed the catalytic C-H bond 

activation/borylation of furans and thiophenes mediated by a half-sandwich iron complex of the 

methyl-substituted N-heterocyclic carbene.  We have also conducted a series of reactions of the new 

iron complexes with nearly stoichiometric amount of substrate, to gain mechanistic insights.  
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１．研究開始当初の背景 

 遷移金属を用いた有機物質の活性化反応、
ならびにそれを利用した化学量論的・触媒的

な変換反応は非常に有用な手法として認知
されているが、活性化の鍵として働く金属種
は、白金、イリジウム、ロジウム、ルテニウ
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ム、パラジウム等の貴金属に偏っていた。一
方、地殻に最も豊富に存在する遷移金属は鉄
であり、鉄を用いた新しい分子変換反応が可
能になれば、触媒コストの大幅な低減に繋が
るのみならず、環境への負荷を減らし、かつ
資源流通の情勢から受ける影響を最小限に
抑えることが可能になると考えられる。そこ
で時限細目「元素戦略」の課題として、本研
究を提案した。 

 

２．研究の目的 

 鉄を用いてほとんど達成されていない反
応のうち、特に有用なものは、比較的単純な
有機物の C-H 結合活性化である。特に鉄を用
いて C-H 結合を切断した例は、素反応レベル
ですら非常に少ない上に、紫外光照射など特
殊な実験条件が必要とされてきたため、より
一般性の高い反応手法を見いだす必要があ
る。そこで本研究では、貴金属触媒でなけれ
ば達成困難と考えられている C-H 結合活性
化を、鉄錯体分子を用いて温和な条件で達成
し、さらに合成反応へ展開することを目的と
した。 

 

３．研究の方法 

 本研究では三つの過程、1)高い反応性を持
つ鉄錯体分子の合成、2)有機物の C-H結合切
断反応の達成、3)化学量論的・触媒的な分子
変換反応への応用、を段階的に推し進めるこ
ととした。 
 C-H 結合活性化に求められる重要な要件は、
活性種すなわち金属錯体に由来する配位不
飽和種を発生させることである。本研究では、
Cp*基を持つ配位不飽和な鉄—メチル錯体ま
たは類似する鉄—アルキル錯体が C-H結合活
性化に有効であると予想し、これらの錯体合
成から着手した。 
 
４．研究成果 
(4-1) 高い反応性を示す配位不飽和な半サ
ンドイッチ型鉄—アルキル錯体の合成 
 Cp*基を持つ半サンドイッチ型鉄アミド錯
体にイミダゾリウム塩を作用させたところ、
アミド配位子によってイミダゾリウム塩が
脱プロトン化され、N-へテロ環カルベン配位
子(NHC 配位子)を持つ配位不飽和な半サンド
イッチ型鉄クロリド錯体が得られた。さらに
メチルリチウムを加えてクロリドを置換す
ると、NHC 配位子上の置換基がメシチル基の
場合には鉄メチル錯体が生成し、イソプロピ
ル基の場合には鉄メチル錯体を生じた後に
NHC 配位子がシクロメタル化した錯体が生成
した。シクロメタル化した錯体は、アルゴン
雰囲気下では単核錯体として存在するが、室
温で１気圧の窒素と速やかに反応し、二つの
鉄を窒素分子が架橋した二核錯体を与えた。
窒素分子の配位は可逆であり、得られた分子

窒素錯体の溶液をアルゴン雰囲気下に置く
と、窒素分子を放出して単核錯体を再生した。 
 合成した一連の錯体は、分子窒素錯体を除
いて全て常磁性化合物であったため、NMR ス
ペクトルでは同定出来なかったが、全て結晶
として単離し、X 線構造解析によってそれら
の分子構造を決定した。 
(4-2) 有機化合物の C-H結合活性化 
 N-へテロ環カルベン配位子がシクロメタ
ル化した配位不飽和な鉄錯体に対して、様々
な有機基質を作用させた。その結果、この錯
体が室温で速やかにフラン類、チオフェン類、
ピリジン類等のへテロ芳香環の C-H結合を切
断することが明らかになった。フラン類、チ
オフェン類の C-H結合活性化は 2-位選択的に
進行し、ピリジンの場合は 2-位と 4-位の両
方で C-H 結合活性化が進行し、ヘテロアリー
ル基を持つ鉄錯体を与えた。この反応では、
切断した C-H結合に由来する水素原子がシク
ロメタル化した配位子へ移動し、メタラサイ
クルを解消することも確認した。この C-H結
合活性化反応は可逆であり、単離した鉄-へ
テロアリール錯体を溶解させると、元のシク
ロメタル化した錯体とへテロ芳香環をわず
かに生じた。そこで反応の平衡定数を幾つか
の温度で測定し、Van’t Hoff プロットから
反応前後の熱力学的パラメータ差を求めた。 
 シクロメタル化した鉄錯体にへテロ芳香
環を反応させて鉄-へテロアリール錯体を発
生させ、さらにカテコールボランを作用させ
たところ、ボリル化したへテロ芳香環と鉄ヒ
ドロボレート錯体が得られた。つまり、鉄錯
体を用いてへテロ芳香環の C-H結合が C-B結
合へ変換できることが明らかになった。この
反応は化学量論的であるが、得られた知見に
基づいて触媒反応へ展開することは原理的
に可能と考えられる。 
(4-3) 鉄錯体を触媒とするへテロ芳香環の
触媒的な C-H ボリル化反応 
 前項で述べた、シクロメタル化した配位不
飽和鉄錯体によるへテロ芳香環の C-H結合活
性化反応は、化学量論的なものであり、その
ままでは触媒的な C-H変換反応へ応用できな
かった。シクロメタル化部位がボランと直接
反応してしまうことと、鉄錯体が熱的に不安
定であることが問題であったため、それらの
問題を解消して触媒反応へと展開するため
に、メタラサイクルを持たない鉄錯体の合成
を 目 指 し た 。 種 々 検 討 し た 結 果 、
Cp*Fe(TMEDA)Cl 錯体とメチル基を持つ N-へ
テロ環カルベン配位子(NHC)、およびメチル
リチウムの one-pot型反応から、新たな配位
不飽和鉄-メチル錯体が得られることが分か
った。このメチル錯体は、フラン類やチオフ
ェン類、ベンゼン、トルエンの C-H 結合を穏
和な条件で切断することが分かった。さらに、
C-H 結合切断により生成する鉄-アリール錯



 

 

体は、ピナコールボランを反応させるとヒド
ロボレート錯体を生じ、さらにヒドロボレー
ト錯体を過剰量の tert-ブチルエチレン存在
下で加熱すると、鉄—アルキル錯体が得られ
た。このアルキル錯体は、鉄—メチル錯体と
同様に芳香環の C-H 結合を切断できるため、
触媒サイクルを完成させることが可能であ
った。実際、フラン類やチオフェン類の C-H
ボリル化反応は、10 mol%の鉄錯体存在下で
触媒的に進行した。本触媒反応は、鉄を触媒
とする C-Hボリル化反応の初めての例である
だけでなく、反応機構を詳細に解明した数少
ない均一系触媒反応の一つでもある。 
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