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研究成果の概要（和文）：豊富に存在する天然資源を反応剤として、金属錯体との反応や金属錯体を触媒とする基質と
の反応を検討した。窒素系四座配位子を持つ単核ルテニウム二価錯体を合成し、これを触媒とするとノルボルネンへの
硫黄原子挿入反応を達成した。モリブデン・タングステン酵素モデルとして、末端スルフィド基や末端セレニド基を持
つ単核モリブデン・タングステン錯体を水素化硫化物イオンや水素かセレン化物イオンを原料として合成し、三級リン
への親電子反応性を調べた。四座配位子を持つ単核オスミウム錯体を合成し、過酸化水素を酸化剤とする触媒的アルケ
ンのジオール化反応を開発した。

研究成果の概要（英文）：We examined reactions of metal complexes with naturally abundant chalcogen source 
and catalytic reactions in atom transfer between substrates and the chalcogen source. Mononuclear rutheniu
m(II) complexes having nitrogen containing tetradentate ligands were synthesized and employed as a catalys
t in sulfur atom transfer from inorganic sulfur and norbornen. Mononuclear molybdenum and tungsten complex
es having one terminal sulfide or selenido group were prepared as models of molybdenum and tungsten enzyme
 active sites, where hydrogensulfide and hydrogenselenide ions were used. Their atom transfer reactivity t
o triphenylphosphines was investigated. Mononuclear osmium complexes with nitrogen containing tetradentate
 ligands were synthesized and were revealed to catalyze 1,2-dyhydroxylation of alkenes with hydrogen perox
ide. 
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１．研究開始当初の背景 
	
 地球上の天然資源を直接の反応剤として
合成化学に利用する酸化還元触媒を開発す
ることは、物質循環や環境問題などの社会
的なニーズから今後ますます重要な課題に
なると考えられる。中でも第 16 族元素で
あるカルコゲン（O, S, Se, (Te)）を含む有
機化合物は、工業化学、農業化学、薬学、
および材料科学分野との密接な関わりがあ
るため、それらの合成法の開発は最も重要
な研究課題として古くから活発に研究され
てきた。しかし、カルコゲン原子を有機物
に挿入するためには、一度有機基質を活性
化するか別の活性カルコゲン種を使う段階
が必要であり、天然に豊富に存在するカル
コゲン原料を有機基質に直接的かつ触媒的
に導入する反応を達成した例はほとんどな
かった。一方、生体系においては、遷移金
属活性中心を有する金属酵素により、天然
カルコゲン原料を用いてこのような反応が
効率よく達成されている。鉄や銅を含む金
属酵素では、分子状酸素（O2）を用いて、
各種有機基質を酸化している。一方、活性
中心にモリブデン(Mo)やタングステン(W)
を含む金属酵素は、１）水（H2O）を酸化
的に活性化し、金属オキソ種を発生させて
酸素添加反応を触媒するほか、２）無機硫
黄、硫化水素や無機セレンを活性化し、有
機基質への硫黄やセレンの挿入反応を触媒
している。金属酵素の活性中心をモデル化
し、分子状酸素を活性化する試みは世界的
に精力的におこなわれているが、後者の反
応に関する研究は大きく遅れていた。また、
MoやW酵素のモデル化において、アメリ
カHarvard大学Holm教授や大阪大学中村
名誉教授らによる先行研究があるが、あら
かじめ人工的に活性化した酸素供与試薬を
用いる酸素添加反応のみが研究対象であっ
た。さらに、これまでの硫黄/セレン金属錯
体はアルケンやアルキンなどと反応しても、
カルコゲン原子が金属から解離しないため、
反応が完了しない。本研究代表者は、未利
用である天然カルコゲン資源を反応剤とす
る Mo, W 酵素型のモデル錯体合成にいち
はやく着手し、H2O, H2S, S8, Se由来の酸
素、硫黄、セレンをクラスター化すること
なく単核構造を保持したままMoやW錯体
に導入するいくつかの手法を確立していた。 
 
２．研究の目的 
	
 これまで合成化学的に利用されてこなか
ったカルコゲン天然資源と脂肪族化合物、
不飽和化合物とのワンポット反応により、
直接的なカルコゲン官能基化を実現する金
属錯体触媒を開発する。そのために、天然
カルコゲン由来のオキソ、スルフィド、セ
レニド基を持つ金属錯体の合成ならびに化
学的反応性と金属錯体の構造・電子状態と
の相関を解明する。合目的的に１）金属イ
オンの選択、２）配位子構造の設計をおこ

なうことによって、金属錯体触媒を合成し、
副生成物フリーで効率的かつ位置・立体選
択的カルコゲン官能基化反応を達成する。 
 
３．研究の方法 
	
 これまでに合成してきたカルコゲンを有
するモリブデン・タングステン錯体とさま
ざまな構造のアルカン、アルケン、アルキ
ンとの反応を検討し、選択性と収率を求め、
出発とする化合物の構造とそれに含まれる
カルコゲン原子の反応性を明らかとする。
ルテニウムやオスミウム錯体を用いた系で
は、スルフィド錯体やセレニド錯体の合成
をおこない、アルケンへのジチオール/ジセ
レノール化や複素環合成へと利用する。加
えて過酸化水素を酸化剤に用いた酸化反応
系を構築する。金属錯体の構造と基質依存
性や選択性との相関を明らかにし、基質適
応範囲の検索をおこない、触媒系へと展開
する。具体的には、本研究代表者が本課題
開始時まで合成・発表したMo、W酵素モデル
錯体を原料として、各種有機基質との量論
反応を有機溶媒中、不活性雰囲気下でおこ
なった。使用したモデル錯体は可視~近赤
外領域にモル吸光係数が5,000以上の強い
電子遷移を示すため、紫外̶可視分光光度計
を用いてこれらの吸収波長や吸収強度の変
化を追跡した。吸収スペクトルが変化した
組み合わせについて、EI-MSおよびCI-MS分
析法、ガスクロマトグラフ、液体クロマト
グラフなどにより有機基質側の反応生成物
を同定した。反応に用いるモデル錯体は、
カルコゲン原子が解離すると安定種である
５配位四角錐構造のM(IV)種になると考え
られたので、ESI-MS分析によりその生成を
確認した。また、M(VI)およびM(IV)錯体は
共に反磁性であるため、NMRチューブ内での
反応もおこない、積分強度比からも各生成
物の収率を求めた。カルコゲン原子移動の
選択性や収率が高かった組み合わせについ
て、滴定実験などをおこない、反応の化学
量論を確認すると共に、滴定曲線のシュミ
ュレーションから平衡定数を計算した。さ
らに、反応の濃度依存性や温度依存性を先
に述べた方法と同様に調べ、選択性や収率
の向上を図った。反応に用いた錯体の金属̶
カルコゲン結合の強さを結晶構造から求め
たM-E結合長や赤外分光、共鳴ラマン測定か
ら決定したν(M-E)	
 /	
 ν(M=E)伸縮振動数など
から評価し、カルコゲン原子の電子状態と
反応性との相関を明らかにした。また、必
要に応じてDFT計算からフロンティア軌道
の成分を決定し、カルコゲン原子の電子状
態を定量化した。オスミウム錯体に関して
は、トリス（2-ピリジルメチル）アミン（TPA）
を配位子とする[(TPA)OsIII(CF3SO3)2]

+錯体
を合成し、錯体の結晶構造や各種分光学的
性質を明らかにし、オスミウムおよび配位
したカルコゲン原子の電子状態を調べる。
合成した金属錯体とアルケンやアルキンと



の反応を主に検討し、生成物の選択性、収
率などにおけるカルコゲンの種類の効果を
明らかにした。また、DFT計算法により反応
の推移を計算し、中間体構造や各エネルギ
ーを見積もり実験結果との整合性をとった。	
 
その他の環状四座配位子を用いてキレート
構造のさらなる安定化を図り、それらを持
つ金属錯体を合成した。これまでにも用い
た手法によって、単離した錯体と基質との
反応をおこない生成物を同定すると共に、
錯体の結晶構造や各種分光学的性質を明ら
かにして、中心金属の電子状態と反応性と
の相関を調べた。さらに、反応性に対する
速度論的考察も加え、反応機構の配位子依
存性を検討する。オスミウム錯体について
も、環状配位子を適用し、同様に反応性を
明らかとした。反応機構の解明は反応条件
の設定や分子設計に対して重要な知見を与
えるため、反応の選択性が高かった組み合
わせについて、ストップトフロー法により
金属錯体の吸光光度の減少を追跡し、反応
速度の金属錯体濃度依存性および有機基質
の濃度依存性を決定し、反応速度式を求め
た。また、その反応速度定数の温度依存性
も検討し、各活性化パラメータ（ΔG‡、ΔH
‡、ΔS‡）を算出した。キレート配位子に導
入した置換基Xの変化により、電子的効果の
みを見積もることができるので、各速度定
数の値と置換基との関係をハメットプロッ
トから明らかにし、求電子的と求核的反応
のどちらを律速段階に含んでいるかを決定
した。パラ位の置換基効果をキレート配位
子で得た結果と比較し、挿入されるカルコ
ゲンのトランス位とシス位の配位原子のど
ちらが反応性に大きく影響を及ぼすかを明
らかとした。これらの結果を錯体の酸化還
元電位やν(M-E)振動数から説明し、反応性
と諸物性との整合性をみた。さらに、カル
コゲン挿入反応に対する立体効果も検討す
るため、単座配位子であるフェノール誘導
体のオルト位にメチル基やイソプロピル基
を導入して錯体を合成し、反応の速度論解
析をおこない、結晶構造解析から求めた中
心金属周辺の混み合いに基づいて反応性を
考察した。炭素—炭素間の切断が律速段階
に含まれる基質について、13C-13Cでラベル
した基質を合成して速度論解析をおこない、
結合エネルギーの増加と速度定数との関係
を調べ（k(13C)/k(12C)）、結合の開裂様式
（均一開裂vs.不均一開裂）を決定した。炭
素—水素間の切断が律速段階に含まれる基
質に関しては、C-H結合をC-D結合に変えた
基質を合成し、k(D)/k(H)効果を明らかにし
て、C—H結合の開裂様式を決定した。オス
ミウムーカルコゲン錯体による添加反応に
関しては、TPA配位子のピリジン環のパラ位
に電子供与・求引基を導入した錯体を合成
すると共に、オルト位に大きさの異なるア
ルキル基を導入して、速度論的実験をおこ
ない、酸化還元電位や立体構造との相関を

明らかにした。また、必要に応じて反応の
推移を計算して、中間体構造や各エネルギ
ーを見積もり実験結果との整合性をとった。	
 
選択的かつ高収率でカルコゲンの挿入反応
が実現したリード化合物・新カルコゲン錯
体と基質との組み合わせについて、錯体：
カルコゲン原料：基質の等量比を１：１０
０：１００（触媒１mol%）、１：１０００：
１０００（触媒０．１mol%）、１：５０：
５０（触媒２mol%）に設定して触媒反応
をおこなった。生成物の収率の反応時間依
存性をガスクロマトグラフィーにより追跡
し、収率が最高になる反応時間を決定した
が、反応が遅すぎる場合は温度を上げて対
応した。また、必要に応じて金属イオンを
変え、カルコゲンとの結合性とカルコゲン
の電子状態を制御する。得られた知見を触
媒設計にフィードバックし、グラムスケー
ルでも目的物を単離精製できる未利用カル
コゲン資源を直接官能基化する触媒を構築
した。 
 
４．研究成果	
 
	
 窒素含有四座配位子を持つ単核ルテニウ
ム二価錯体を合成した。触媒量のルテニウム
錯体存在下で無機硫黄とノルボルネンとの
反応において二重結合部に硫黄が挿入され
た化合物を得た。量論反応からジスルフィド
基で架橋された二核ルテニウム三価錯体が
生成して反応が進行することを提案した。モ
リブデン・タングステン酵素モデルの系では、
水素化スルフィドイオンやそのセレン誘導
体を原料として末端スルフィド基やセレニ
ド基を持つこれらの錯体を合成した。合成し
た錯体は三級リンへ親電子的原子移動反応
を示した。また、その反応性はセレン＞＞硫
黄であった。窒素含有四座配位子を持つオス
ミウム三価錯体を合成し、これを触媒として、
アルケンのジオール化反応をおこなった。酸
化剤に過酸化水素を用いても触媒反応が進
行したため、副生成物が生じない。酸化活性
種をオスミウム五価オキソ錯体であると特
定し、反応機構を明らかにした。	
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