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研究成果の概要（和文）：不斉分子変換反応のための新規光学活性遷移金属錯体の合成とそれを
用いる触媒反応について研究を実施した。本研究では、新たに窒素系三座配位子を有するルテニ
ウム錯体を開発し、これが有機合成に有用な還元反応ならびに炭素骨格形成反応に対して、高い
触媒機能を有していることを明らかにした。さらにイリジウム錯体を合成し、化学的に不活性な
アルカンの炭素-水素結合切断能を有していることを見出した。 

 
研究成果の概要（英文）：In this research, synthesis of novel transition metal complexes with 

chiral ligands and their utilization for asymmetric catalytic reaction were preformed.  As 

a result, this study developed new chiral ruthenium complexes having nitrogen based 

tridentate ligands, which can be successfully utilized in several asymmetric catalytic 

reactions, such as reduction and C-C bond formation reactions.  Furthermore, unique C-H 

bond activation of alkane, which is a quite stable molecule, was achieved by using iridium 

complexes that were synthesized in this research. 
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１．研究開始当初の背景 

炭化水素化合物の C-H 結合の活性化と連
続する官能基の導入反応は、石油資源を有効
利用するための手段として期待されている。
しかしながら、活性化されていない単純な炭

化水素化合物の C-H 結合は、小さな分極と強
い結合エネルギーのために、その制御が困難
な反応の１つとされてきた。このような有機
化合物の C-H 結合の直接的変換法を利用す
ることができれば、塩などの副生成物が多い
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ハロゲン化合物を用いない新規合成プロセ
スが実現可能となる。 

２．研究の目的 

有機遷移金属錯体が均一系触媒として
C-H 結合の直截的変換反応に対して活性を
有することが明らかにされつつある。このよ
うな遷移金属触媒では、電子豊富な遷移金属
中心を用いるものや電子欠損性の遷移金属
による求電子的な活性化、さらに、金属－元
素不飽和結合への付加反応などの多様な反
応様式によって不活性な C-H 結合を活性化
できるという特徴がある。そのような遷移金
属の特徴を生かした反応を開発する目的で、
電子的ならびに立体制御が可能な窒素系三
座配位子に着目し、これを支持配位子とする
遷移金属錯体の開発ならびに触媒的 C-H 官
能基化に利用することを企図した。 

 

３．研究の方法 

金属中心を保護する配位子の設計とそれ
を用いた遷移金属錯体の合成を実施した。さ
らに本研究で開発した金属錯体の反応解析
ならびに不斉触媒反応への応用を行った。 
 
４．研究成果 

(1)新規ルテニウム分子触媒の合成：ビスオキ

サゾリン配位子を有するNCN型光学活性ルテ

ニウム錯体を合成した。さらに単結晶X線構造

解析によりその分子構造を明らかにした。 
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図１ 本研究で開発したルテニウム錯体 

 

(2)不斉触媒反応：炭素化合物のC-H結合の活

性化と連続する官能基変換反応は、石油資源

を有効利用する手段として期待されている。

その中でもアルキンの末端水素の切断を経由

する不斉アルキニル化反応は、有機合成にお

いて有用な光学活性アルキン誘導体を得る簡

便な合成法である。これまでアルデヒドの不

斉アルキニル化反応についてはZn, Cu, Inな

どにキラル配位子を組み合わせた触媒系が検

討されているが、その研究例は限られていた

。本研究ではルテニウム触媒を用いたアルデ

ヒドの不斉直接的アルキニル化反応について

検討した。その結果、芳香族ならびに脂肪族

アルデヒドへの付加反応が進行して、対応す

るプロパルギルアルコールを95% eeと高選択

的に合成できることを見出した。本反応では

、過剰の塩基などの添加物を必要としない原

子効率の高い触媒反応である。さらにこのア

セテート錯体を触媒反応後に回収できること

も見出した。さらに、本ルテニウム錯体はシ

クロプロパン化反応ならびに還元反応など種

々の不斉触媒反応に対して高い選択性を示す

。このように多機能性を備えた分子性触媒の

開発に成功した。 
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図２ルテニウム錯体を用いた不斉触媒反応 

 

(3)不活性分子の活性化：アルカンなどの不活

性分子の変換反応は、資源の有効利用に関連

して重要な課題である。本研究では、イリジ

ウム錯体がオクタンなどの直鎖アルカンの

C-H結合を切断し、対応するアルキル錯体を与

えることを見出した。本反応ではアルカンの

末端位のC-H結合が選択的に切断されるとい

う特徴がある。また、イリジウム錯体はベン

ゼンとも反応して、フェニル錯体を定量的に

与える。さらに、イリジウム錯体を触媒とす

るベンゼンの触媒的ボリル化反応を検討した

ところ、中適度の収率であるが触媒反応が進

行し、フェニルボロン酸が得られることを明

らかにした。 
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図 3 アルカンの活性化 
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