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研究成果の概要（和文）：本研究では、二核卑金属錯体触媒の開発を研究目的とし、アルコキシ基で架橋された
四核キュバン型卑金属錯体前駆体やマンガンーカリウム異種金属二核錯体を触媒としたアミドの切断反応につい
て研究を進め学術論文として報告した。また、類似の亜鉛4核金属錯体や１つの希土類金属と３つのニッケルを
含有する異種4核金属錯体を用いることで、これらの錯体が化学選択的なトランスエステル化や、炭素水素結合
の空気酸化反応の光触媒として機能することを見出した。また、ニッケル錯体と銅錯体の2つの金属錯体をデュ
アル触媒とした、高立体選択的な非天然アミノ酸誘導体の合成方法を確立し、学術論文として報告した。

研究成果の概要（英文）：I achieved the C-N bond cleavage of stable tertiary amides using alkoxy 
bridged tetranuclear cubane-type base metal complex precursors and dinuclear manganese-potassium 
heterodinuclear complexes.  By using similar zinc tetranuclear complexes and zinc containing 
heterogeneous catalysts, chemo-selective transesterification was achieved in flow-reactor.  In 
addition, I found that a hetero-tetranuclear complex containing one rare earth metal and three 
nickel exhibited catalytic activity toward photoinduced aerobic oxygenation of methylene moiety.  
Furthermore, a highly stereoselective synthetic method for the non-natural amino acid derivatives 
was developed by using two metal complexes, a chiral nickel complex and a chiral copper complex, as 
dual catalysts.

研究分野：有機合成化学

キーワード： アミド結合　トランスエステル化　C-H空気酸化　光触媒　多核錯体　デュアル触媒　非天然アミノ酸
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、医薬品や高分子材料などに含まれるアミド結合の変換反応(アミドのエステル化反応、アミド合成反
応)に優れたアルコキシ架橋二核卑金属錯体触媒系を開発することを目的とし、マンガン二核錯体やマンガン―
カリウム異種二核錯体を用いることで、これまでよりも温和な条件でアミド化合物などをはじめとするカルボニ
ル化合物の変換反応を達成した。さらに、光や空気中の酸素を用いることで有機物を酸化し、メチレン部位をカ
ルボニルに変換する触媒や非天然アミノ酸誘導体を高い立体選択性で合成するデュアル触媒の開発を通し、複核
卑金属錯体の持つ特異な触媒機能を明らかにし、従来の貴金属触媒を凌駕する反応系の構築に成功した。

※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 
遷移金属錯体を触媒とする物質変換の化学は、創薬科学、材料科学、高分子科学などの物質科
学を支える基盤科学技術であり、社会に対して果たすべき重要な役割は、経済的にも見合うレベ
ルで有用化合物を安定供給すること、そして新しい機能・生理活性を有する新規化合物を創製す
ることである。なかでも、従来の触媒成分である貴金属を、より安価で豊富に存在する卑金属で
置き換える元素戦略が喫緊の課題となっている。しかしながら、パラジウムやロジウムなどの貴
金属は、二電子素過程（酸化的付加、還元的脱離、酸化的環化など）により触媒反応を達成して
いるが、卑金属は一電子素過程（ラジカル反応）を経ることが多く単純な置き換えが難しいこと
から、近年では、主に２つの方法による研究が考案され、卑金属錯体触媒を利用する研究が活発
に行われている。本申請者は、様々な四核キュバン型卑金属錯体を触媒前駆体ライブラリーとし
て用いることにより、上記の触媒反応に対して最適な金属種と最適な配位子を選択し、高活性か
つ高選択的な触媒反応へと展開することを計画し、本研究の課題として「アミドの合成や加アル
コール分解反応に優れたアルコキシ架橋二核卑金属錯体触媒の開発」を設定して、以下の３つの
課題に取り組んだ。 
課題１：アルコキシ基で架橋された四核キュバン型卑金属錯体の前駆体ライブラリー開発とア
ミドの合成や加アルコール分解反応に最適な金属種の探索 
課題２：アルコキシ架橋二核マンガン錯体へのアルカリ金属アルコキシドの添加効果の解明 
課題３：アルコキシ架橋卑金属錯体を担持した固体触媒の開発 
 
２．研究の目的 
本研究は、医薬品や高分子材料などに含まれるアミド結合の変換反応（アミドのエステル化反
応、アミド合成反応、エステル交換反応）に優れたアルコキシ架橋二核卑金属錯体触媒系を開発
することを目的とする。研究開始段階において、２価のアルコキシ架橋四核キュバン型卑金属錯
体とキレート配位子との反応により対応する触媒活性なアルコキシ架橋二核卑金属錯体を簡便
に発生出来ることを見いだしており、これらの四核キュバン型卑金属錯体を触媒前駆体ライブ
ラリーとすることにより、それぞれの変換反応に対して最適な卑金属種を適切に選択し、高活性
かつ高選択的な触媒系を構築する計画である。また、アルカリ金属アルコキシドの添加により、
触媒活性が飛躍的に向上することを見いだしており、触媒活性種である卑金属とアルカリ金属
からなる異種二核金属錯体の同定と反応機構を解明する。さらに、触媒前駆体ライブラリーを固
体表面に担持した固体触媒を開発し、フロー合成に展開する。 
 
３．研究の方法 
種々の四核キュバン型卑金属錯体は、不活性ガスであるアルコン下で合成を行い、NMRや X
線結晶構造解析、質量分析、元素分析などにより、同定を行った。キュバン型錯体を用いた触媒
反応も不活性ガス下で行い、生成物の定量・定性は NMR や GC を用いて行った。また、DFT
計算を利用した反応機構解析では、大阪大学サイバーメディアセンターの SQUID を利用した。
フロー合成装置は、反応に最適な部品を選択し、実験がグローブボックス内で完結するように装
置を組み立てて実験を実施した。 
 
４．研究成果 
課題１については、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、亜鉛などの 2価の卑金属を有するキ
ュバン型 4核錯体 1Mを合成し、ア
セチルアセトナート配位子の置換
基を変更した誘導体の合成も行
い、触媒前駆体ライブラリーを構
築した（eq. 1）。ライブラリー内の
錯体を用いて、アミド化合物のエ
ステル化反応や、トランスエステ
ル化反応の触媒をスクリーニング
したところ、アミド化合物のエス
テル化反応にはマンガン錯体が最
も高い活性を示し、トランスエス
テル化反応には亜鉛錯体が最も高
い活性を示すことを見出した。 
 
 
 
 
アミド化合物のエステル化に高い活性を示したマンガン錯体に対し、種々の金属アルコキシ



ドの添加を検討したところ 1 当量のカリウム塩を加えることで、触媒活性が大幅に向上するこ
とを見出した。課題２では速度論解析に基づく反応機構解析を行い、さらに DFT 計算により、カ
リウム塩の添加効果を解明した。速度論解析の結果、触媒前駆体であるマンガン四核錯体はマン
ガン二核錯体へと乖離しており、反応中は二核構造を維持していることを明らかにした。DFT 計
算の結果得られたエネルギーダイアグラムを図１に示す。マンガン二核触媒を用いた場合では、
１段階目の活性化段階であるアルコキシドの求核攻撃や、２段階目の活性化段階である C—N 結
合の切断の遷移状態のエネルギーがどちらも 32 kcal/mol を超えているのに対し、マンガン―
カリウム二核触媒を用いた場合、いずれの活性化エネルギーもマンガン二核錯体を用いた反応
経路より小さくなることが確認され、実験結果と一致する結果が得られた。 
 

 

図１．(a)マンガン二核錯体と(b)マンガン―カリウム異種二核錯体を用いたアミド化合物のエ
ステル化反応におけるエネルギーダイアグラム（数値の単位は kcal/mol） 
 
課題３については、アクリル酸メチル誘導体と 1，4－ブタンジオールを用いたトランスエス
テル化をモデル反応として選択し、触媒前駆体ライブラリーから最も高い触媒活性を示した亜
鉛触媒を最適触媒とした。また、亜鉛触媒に添加する配位子のスクリーニングを行うことで、ビ
ピリジンを最適配位子として決定した。 
最適触媒である亜鉛触媒と最適配位子である亜鉛を組み合わせて不均一触媒化するために、
シリカ表面にビピリジンを担持した担体と、ビ
ピリジン骨格を含む有機無機複合担体である
PMO を合成し（図２）、最後にそれぞれに亜鉛を
担持することで、分離可能な不均一触媒を複数
合成した。合成した不均一触媒の構造は、固体
NMR や XRD などにより解析を行っており、固体
表面上のビピリジンが亜鉛に配位しているこ
とを確認した。         図２．ビピリジン骨格を含有する担体 
合成した不均一触媒を用いて、フロー型の反応器を設計し、実際にトランスエステル化を行っ
たところ、エステル交換反応が効率よく進行することが明らかとなった。また、長時間フロー合
成を行っても亜鉛金属のリーチングが起こらずに高い触媒活性を維持することも確認している。
（図３）。 
 

 
図３．亜鉛担持不均一触媒を用いた、フロー型トランスエステル化反応 
 
上記のように本研究では、複核錯体の合成およびライブラリー化を行い、触媒活性の調査の結
果、異種金属錯体に誘導することで触媒活性が大幅に向上することを見出した。また、固体表面
に錯体を担持することでフロー合成に展開できることを明らかにした。 
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