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研究成果の概要（和文）：均一系金属触媒を用いた物質生産プロセス開発はグリーンケミストリーの推進にとって不可
欠な技術である。しかし、既存の触媒合成プロセスは稀少金属資源の利用に大きく依存している。そのため、高活性汎
用金属触媒開発は挑戦すべき課題である。本研究では、新規高活性低原子価ニオブ化合物の合成法の開発および、それ
らを触媒として用いた環境調和型分子変換反応を達成した。本研究では、ペンタアルコキシニオブあるいは五塩化ニオ
ブから得られたニオブ種を用いた、アルケン、アルキンおよびニトリルからのイソシアナートの三量化、1,3-シクロヘ
キサジエン、ピリミジン、およびアミドの合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：Development of manufacturing processs by using homegeneous 
transition-metal-catalyzed process is vital for green chemistry. However, the exsisting catalytic 
processes mainly depend on the use of precious metal resources. Therefore, development of a reactive 
common-metal-catalyzed process is a challenging target for synthetic chemists. In this study, we 
developed novel synthetic methodology for the preparation of active low-valent niobium compounds and 
their use as catalysts/reagents for innovative environmentally benign organic transformations.
In this study, we report the novel synthetic method for trimerization of isocyanates, 
1,3-cyclohexadienes, pyrimidines, and amides from alkenes, alkynes, and nitriles by using the niobium 
species derived from pentaalkoxyniobium and pentachloroniobium as precursors.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 触媒・化学プロセス　ニオブ触媒　低原子価ニオブ　前周期金属触媒　フィードストック
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１．研究開始当初の背景 
グリーンケミストリーの観点から、多大な

エネルギーを要し、かつ多量の副生成物とし
ての廃棄物を生み出す既存の環境高負荷型
物質製造プロセスから金属触媒を利用した
環境低負荷型プロセスへの脱却は、省エネル
ギー、効率化の点から特に有効な手段である
と考えられる。また、石油資源から入手容易
な出発原料（フィードストック）からの、副
生成物などの廃棄物を生じない、一段合成に
よる高付加価値物質を効率的に製造する高
活性触媒の開発は、環境調和型物質変換の効
果的な手法として特に重要である。そのため、
国内外の多くの合成化学研究者の目が均一
系金属触媒を用いた新規物質製造プロセス
の開発に向けられ、現在活発に研究が行われ
ている。 
しかしながら、これまでに開発されている

金属触媒を用いる有機化学変換法の多くは、
白金、パラジウム、ロジウム等の稀少貴金属
資源を比較的大量に用いる必要があり、「金
属の代替化・低減化」等、金属資源の高度利
用に関わる解決すべき多くの重要な課題を
抱えているのが現状である。 
２．研究の目的 
均一系触媒による物質製造プロセスを実

用レベルまで達成するためには、白金、パラ
ジウム、ロジウム等の稀少貴金属触媒に替わ
る高活性汎用金属触媒の開発が必要となる。
また、オレフィン等の比較的反応性の低い反
応剤の効率的な活性化に効果的な触媒開発
も不可欠である。この目的の解決の方法とし
て、前周期金属化合物を用いる手法が挙げら
れる。とりわけ、低原子価金属錯体は反応性
が高く、これらを利用した高付加価値物質を
効率的に製造する高活性触媒の開発は大き
な期待が寄せられ、注目を集めている。本研
究では、新規高活性低原子価ニオブ化合物の
合成法の開発およびそれらを触媒に用いた
革新的な環境調和型分子変換反応を開発す
ることを目的とする。本研究では、触媒化学
における「レアメタルリソースイノベーショ
ン」を図るという学術的な特色を有するとと
もに、従来用いられてこなかった、低原子価
ニオブ触媒を用いた環境低負荷型触媒有機
反応プロセスの開発を行うという独創性を
有する。本研究では、オレフィン、アルキン、
ニトリル等安価な出発原料（フィードストッ
ク）からの高付加価値的有機合成反応におけ
る成功例を成果として発信する。 
３．研究の方法 
本研究では高活性低原子価ニオブを合成

触媒として利用するという、従来用いられて
こなかった前周期低原子価金属を用いた、有
機変換反応プロセス開発研究を達成する。す
なわち、低原子価ニオブ用いて、従来の貴金
属触媒を凌駕する高い触媒活性を有する新
規触媒プロセスを創成することを目指した
研究を行う。また、本研究では単純アルケン
等の低反応性分子の直接活性化による一段

反応による官能基の導入法の開発等、既存の
触媒系では困難とされてきた高難度有機合
成反応開発を目指す。本研究の推進により、
稀少貴金属資源触媒の代替金属化の手法を
提供するのみならず、ハロゲンおよび廃棄物
フリーな環境調和型新規物質製造プロセス
の創成を目標に設定する。 
本研究では、従来のチタンならびにジルコ

ニウムを金属とした前周期低原子価種合成
法にあける以下の問題点を解決した低原子
価ニオブ触媒の創製を行う。ここで述べる従
来の低原子価金属化合物合成において解決
すべき問題点とは以下の通りである。すなわ
ち、①還元剤として反応性の高い金属試薬を
用いる必要性があり、低原子価金属合成にお
いて化学量論量の金属塩が副生すること。②
得られた低原子価金属化合物が熱的に不安
定種であり、通常室温以上の反応条件が必要
な合成触媒として利用が困難なこと、が挙げ
られる。 
そこで、研究代表者は、入手容易なペンタ

アルコキシニオブを用い、グリニャール試薬
を還元剤とした簡便な手法での低原子価ニ
オブの発生法の開発と、イソシアナートの環
化三量化反応の触媒としての利用に注目し
た。また、低原子価ニオブのより温和な条件
での発生手法として、ヒドロシランを還元剤
ならびに保護剤として用い、得られた高活性
低原子価金属触媒種を用いることにより、高
選択的な分子変換プロセスが進行すること
にも注目した。本手法を実現することにより、
チタンやジルコニウム等の他の低原子価前
周期遷移金属触媒と異なった反応性を有す
る低原子価ニオブの合成がヒドロシラン活
性化法で簡便に達成し、熱的に安定であり、
かつ不要な金属塩を副生しないクリーンか
つ高活性な低原子価ニオブ触媒が創成でき
ると考える。本研究においては、上記記載の
方法で合成した低原子価ニオブが有する化
学的安定性を利用し、単純アルケン等の低反
応性分子の直接分子変換反応に挑戦すると
ともに、アセトニトリル等を出発原料として
用いたピリミジン等の合成への展開も図っ
た。 
４．研究成果 
①低原子価ニオブアルコキシ‐アルキン

錯体の合成： 
本研究では低原子価ニオブ種を用いた有

機合成においてニオブ種のさらなる反応性
の向上を目的として、アルコキシ基を有する
低原子価ニオブ種を効率よく発生させる新
手法の開発を行った。 
新規低原子価ニオブアルコキシ種は入手

容易なペンタエトキシニオブを出発原料と
し, iPrMgCl 等のグリニャール試薬をテトラ
ヒドロフラン中反応させることにより発生
させ、その溶液にアルキンを加え、６０℃で
反応させることによって得た。なお、本反応
において得られたニオブ－アルキン錯体の
収率は、加水分解によって得られる対応する



アルケンの収率を求めることによって得た
（図１）。 
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図１：低原子価ニオブアルコキシ錯体 

 
さらに、上記の方法で得られた、低原子価

ニオブアルコキシ－アルキン錯体はジカル
ボアニオン等価体として機能し、求電子剤で
ある、臭化アリルを加えることによってアル
キンへのジアリル化生成物が得られた。 
さらに、本手法で得られた、低原子価ニオ

ブ種はイソシアナートの三量化反応におい
て優れた触媒として機能し、例えば、n-ヘキ
シルイソシアナートとの反応においては、10 
mol%のニオブ触媒存在のもと、イソシアヌ
ル酸ヘキシルが高収率で得られることを見
出した。本反応では従来用いられている低原
子価ニオブ錯体である、NbCl3(DME)を用い
た場合には、反応がほとんど進行しないこと
から、低原子価ニオブアルコキシ触媒特有の
反応という観点からも有用である。 
 ②五塩化ニオブ/ヒドロシラン系による新
規高活性低原子価ニオブ種の生成ならびに
アルキンとアルケンとの[2+2+2]環化付加反
応の触媒としての利用： 
 低原子価ニオブ錯体の従前の合成法とし
ては、五塩化ニオブと Grignard 試薬、金属
亜鉛、あるいはトリブチルスズといった反応
性あるいは毒性の高い試薬を還元剤として
用い合成されていた。 
 本研究では入手容易かつ毒性の低い還元
剤としてヒドロシラン化合物を用い五塩化
ニオブから発生する低原子価ニオブ種の発
生法を見出した。本手法で得られた低原子価
ニオブ触媒はアルキンとアルケンとの環化
付加反応において高い触媒活性を示し、高活
性、高選択的に対応する 1,3-シクロヘキサジ
エン誘導体が得られた。具体的には、１－オ
クテンと tert-ブチルアセチレンを五塩化ニ
オブとトリス（トリメチルシリル）シランと
の反応によって発生させた低原子価ニオブ
(20 mol %)を触媒として反応させることによ
り、対応する 1,4,5-三置換-1,3-シクロヘキ
サジエン誘導体を高収率で得た （図２）。
本反応は、高化学・位置選択的に進行し、ア
ルキンの環化三量化体はほとんど観測され
なかった。 
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 図２：五塩化ニオブ/ヒドロシラン系によ

る環化付加反応  

 
③五塩化ニオブ化合物を用いた、芳香族ニ

トリルとアルキンとの反応によるピリミジ
ン誘導体の合成 
ピリミジン誘導体は、機能性材料ならびに、

医薬品、生理活性物質に含まれる主要な分子
骨格であり、その簡便かつ効率的な合成法の
開発は極めて重要な課題の一つである。環境
調和型ピリミジン化合物の合成法としてア
ルキンとニトリルを用いた[2+2+2]環化付加
反応が挙げられる。この反応は一分子のアル
キンと二分子のニトリルからピリミジンが
得られ、副生成物を生成しない原子効率の高
い反応である。本研究において, NbCl5を用い
てアルキンとニトリルとの反応を行ったと
ころ, ピリミジン誘導体が高収率かつ高選
択的に得られることを見出した。 
具体的な例として、ベンゾニトリル(2 mL)

と４－オクチン (1mmol)の混合物に NbCl5 
(1.2 mmol)を加え 1,2-ジクロロエタンを溶媒
として用い、60 ℃で 22 時間反応させること
により、2,4-ジフェニル-5,6-n-ジイソプロピ
ルピリミジンを 50%収率で得た。また、本反
応においては種々の反応条件検討を行うこ
とにより、NbCl5 を反応開始から 0.2 mmol
ずつ 2 時間毎に 6 回に分けて、ニトリルとア
ルキンの混合物に加えることにより、ピリミ
ジン合成の収率が 86%まで向上することを
見出した（図３）。本反応は同様な条件のも
と、様々な芳香族ニトリルとアルキンを基質
として適用可能であり、それぞれ対応する生
成物が高収率かつ高選択的に得られた。 
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図３：五塩化ニオブよるピリミジン合成反応 

 

 



④五塩化ニオブ化合物を用いた、ニトリル
とオレフィンとの反応による第二級アミド
の合成 
第二級アミドは、生理活性物質を構成する

主要な窒素含有化合物の一つであり、それら
の効率的な合成法の開発が活発に行われて
いる。従来の第二級アミドの合成法として、
金属ルイス酸あるいはブレンステッド酸を
用いた、ニトリルとアルコールとの反応によ
る手法が知られている。また、本反応の重要
な中間体であるカルボカチオン源として、ア
ルコールの他にハロゲン化アルキルなどを
持田例も報告されている。近年、ブレンステ
ッド酸として HBF4・OEt2を用いた、ニトリ
ルとオレフィンからの第二級アミドの合成
法が報告されている。しかしこの反応では強
力なルイス酸を反応剤として用いる必要が
あり、異性化など副反応を抑えることが困難
であった。さらに反応基質として用いること
ができるオレフィンが、脂肪族環状オレフィ
ンあるいは芳香族オレフィンに限定されて
いるという問題点があった。このため、ニト
リルとオレフィンとの反応による第二級ア
ミドの合成において、脂肪族オレフィンを含
む広汎なオレフィン反応剤に適用可能な合
成手法の開発が強く望まれていた。本研究で
は、NbCl5 を用いることによりオレフィンと
ニトリルとの反応から第二級アミドが高化
学選択的、高位置選択的に得られることを見
出した（図４）。  
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図４：五塩化ニオブよるアミド合成反応 

 
本研究の具体的な反応例としては、ベンゾ

ニトリルと１－デセンの混合物をアルゴン
雰囲気のもと、室温で24時間反応させた後、
反応混合物を水で後処理することにより、目
的とする第二級アミドが高収率で得られた。 
本反応を効率的に達成するには五塩化ニ

オブの添加効果的であり、同族の五塩化タン
タルを用いた場合には、収率が著しく低下し
た。また、他のルイス酸である、塩化鉄、塩
化ジルコニウム、塩化アルミニウムを用いた
場合には、本条件のもとでは第二級アミノの
生成は全く観測されなかった。 
本研究で見出した、アミド合成反応におい

ては 広汎なオレフィン基質に適用可能であ
り、種々の芳香族オレフィン、 脂肪族環状
オレフィンに加えて 脂肪族鎖状オレフィン
を用いても反応が進行し、対応する目的化合
物が中程度から高収率で得られることを明

らかにした。 
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