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研究成果の概要（和文）：　水素分子はクリーンなエネルギー源として注目されている。アルコールをケトンあるいは
アルデヒドに変化し、そこで発生する水素分子を別のケトンあるいはアルデヒドに移動させる水素移動反応は広く研究
されているが、そこで発生する水素分子自体を取り出す反応の成功例は非常に限られている。本研究では鉄錯体を触媒
として、2-ピリジニルアルコール誘導体を対応するアルデヒドあるいはケトンに変換する反応系の構築に成功した。こ
の反応は水素犠牲試薬を用いないで反応が効率的に進行するため、水素分子を発生させることができる。鉄錯体触媒を
用いた触媒反応としては世界最高の67000触媒回転数を得た。

研究成果の概要（英文）：Hydrogen molecule has attracted considerable attention as a clean energy source. 
Hydrogen transfer reaction in which hydrogen gas produced by the conversion of alcohol to ketone or 
aldehyde has been widely investigated. In contrast, it is known to be difficult to get hydrogen gas 
produced in a hydrogen transfer reaction. In this project, we succeeded in the conversion of 
2-pyridylalcohol derivatives to the corresponding ketone or aldehyde. As the reaction takes place without 
sacrificing the hydrogen acceptors, molecular hydrogen gas can be obtained. The highest turnover number 
achieved was 67,000 which is the world record in the reactions catalyzed by an iron complex.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 脱水素反応　鉄錯体触媒　水素分子生成
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 水素分子 (H2) は燃焼してエネルギーを放
出しても、二酸化炭素 (CO2) などの温室効
果ガスを発生しないため、化石燃料に代わる
クリーンなエネルギー源として注目を集め
ている。ところが、水素分子は常温常圧で気
体であり、そのため鋼鉄製のボンベに貯蔵し
て運搬せざるを得ない。そのためのエネルギ
ーロスは膨大なものであり、従って乗用車を
はじめとする様々な場面で、水素が化石燃料
に取って代わるには至っていない。 
 水素は炭化水素と水を反応させる水蒸気
改質法により得られるが、これには高温高圧
条件が必要となるなど、実用面で大きな問題
を抱えている。これに対して、太陽光エネル
ギーを利用して CO2と H2O から炭化水素化
合物を作り、それを発酵によりバイオアルコ
ールに変換し、そこから水素を取り出す方法
も考案されている。この方法は基本的には太
陽光をエネルギー源としているため半永久
的に利用可能であり、持続的エネルギー生産
方法として有望である。 
 
２．研究の目的 
バイオマス資源から H2 を取りだし、エネ

ルギー基盤として利用するにあたって、解決
すべき課題は図１に示した 4 点である。① 
と ② のバイオマスアルコールの製法につ
いては再生可能エネルギー開発の観点から
開発が進められており、特に、アメリカでは
ガソリン等への利用を目的としたバイオア
ルコールの大量生産が既に進められている。
④ の H2 の燃料としての利用に対する取り
組みについても盛んに研究が行われており、
効率的な利用、製品化までのプロセス骨格は
大部分が構築され、実用化の目途が立ちつつ
ある。本研究は、①、② により得たバイオ
アルコールをクリーンなエネルギー源であ
る H2 へと変換する触媒を開発することで、 
④ の水素燃料機関の開発へと橋渡しする 
③ を行うものである 

 

図１ 解決すべき課題 
 
③ が実用化するためには、化石資源の代

替となり得るような効率的かつ選択的な水
素製造法の開発が必要不可欠である。加えて、
長期利用エネルギーとしての観点から、資源
枯渇が問題視されているレアアース類を用

いない触媒系の構築が強く望まれる。以上の
点を踏まえ、鉄をベースにした触媒系を用い
て、アルコールから水素分子を生成する反応
の開発に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
(1) 配位子の設計 
まず、本反応に適した配位子設計を行う。

一般的に、遷移金属上の配位子 (L) には ①
反応点である金属の電子状態をコントロー
ルする電子的効果と、②金属周りの空間的配
位環境をコントロールする立体効果がある。
近年ではこれら 2 つの役割に加え、配位子
自身も反応に直接関与するよう設計して、金
属と配位子の両方に機能性を持たせる触媒 
(多官能性触媒) の開発が注目されており、実
際にいくつかの報告が行われている。 
このタイプの触媒は特にケトンやイミン

などの極性二重結合を有する化合物に対し
て高い水素化能を有し、またその多くはアル
コール/アルデヒド（あるいはケトン）間の水
素移動反応にも高い活性を示すことが知ら
れている。水素移動反応はアルコールの脱水
素 (酸化) とアルデヒド（あるいはケトン）
の水素化 (還元) の二つのステップから成る。
もし、アルコールからの脱水素反応を起こさ
せ、しかもアルデヒド（あるいはケトン）へ
の水素移動を抑えることができ、加えて触媒
上に生成した二つの水素をカップリングさ
せることができれば、目的とするアルコール
の脱水素過程による水素分子生成が達成で
きることになる（図２）。このような反応系
の構築を目指して、本研究ではアルコールか
ら水素を移動させる、あるいは水素分子を発
生させる二官能性配位子の設計および合成
を行う。 
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(2) 二官能性配位子を有する鉄錯体の設計 
本研究では、①アルコールから脱水素を

行い、アルデヒドやケトンを生成する新し
い鉄錯体の設計と合成を行い、②次に獲得
した 2 つの水素を鉄錯体中でカップリン
グさせて水素分子を発生させ、鉄錯体に触
媒機能をもたせる工夫をする。 
アルコール（例えば 2プロパノール）か

ら脱水素を行いケトンを生成し、獲得した
水素を他のケトンに受け渡す水素移動反応
は、既に鉄の二官能性触媒（Knölker 錯体）
により達成されている。この反応系を 図３
に示す。錯体 Z に 2プロパノールが接近
して配位子中のケトン部位と鉄部位（二官
能性部位）に水素を渡してアセトンと錯体 
Z’ が生成する。この錯体はシクロペンタジ
エニル環上に酸性プロトンを、また鉄上に
塩基性水素をもつので、これらが基質であ
る別のケトンと相互作用して水素移動反応
が進行する（Path I)。 
この水素移動反応は極性を持つケトンや

アルデヒドに対しては効率よく進行するこ
とが知られているが、極性を持たないアル
キンやアルケンに対しては起こらない。そ
こで本研究では、非極性不飽和炭化水素分
子に対して水素移動反応を可能とする鉄錯
体触媒系の構築を目的の一つとして行う。 

 

 

本研究のもう一つの目的は、二官能性鉄錯
体を工夫することにより、Path II に示すよ
うに、Z’ に対応する錯体から酸性プロトンと
塩基性水素を直接カップリングさせて水素
分子を発生させる系を構築することである。
図３のアルコールからの脱水素過程（Z→Z’）
についてはルテニウム錯体について DFT 
計算が行われており、その活性化エネルギー
は 7.715.5 kcal/mol と見積もられており、
反応が進行することが示されている。これに
対して、Z’ から水素分子が脱離する Path II 
についての理論計算の報告はないが、我々が
予備的に行った計算では 39.7 kcal/mol と
見積もられ、Path II の進行が極めて困難で

あることが予想される。この高い活性化エネ
ルギーの原因は、水素原子を強固な骨格中 
(Knölker 錯体では環平面上と Fe 上) に組
み込むことで、活性な 2 種類の水素をある
程度の距離をおいて固定し、水素カップリン
グ反応が進行しないよう設計されているこ
とに由来すると考えられる。 
 
４．研究成果 
(1) 非極性不飽和炭化水素への水素移動触
媒反応 
 遷移金属錯体を触媒とする極性不飽和結
合部位への水素移動反応については多数の
報告がある。中でも金属－配位子二官能性触
媒を用いた水素移動反応は有力な方法の一
つである。しかし、この反応の特徴はヒドリ
ド性の H が金属上に、そしてプロトン性の H
が配位子中の Nあるいは O上に存在する点で
ある。従って、極性不飽和結合部位に対して
水素化する能力は高い（図 4）。 
 

 
 これに対して、非極性不飽和結合部位の水
素化は一般に困難であり、鉄錯体を触媒とし
たそのような例は報告されていない。本研究
では配位子上にHを有するシリル基を導入し、
アルキンへの水素化反応を検討した。 
 図５に示した合成経路により、アセトニト
リルが鉄に配位した錯体 3を合成した。 
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図５．錯体 の合成経路

 

 この錯体の配位子上に SiEt2H および
SiMe2OSiMe2H 基を導入した二官能性鉄錯体(4, 
5, 6)を合成した（図６）。SiMe2(OSiMe2)nH (n 
= 2,3)を導入した錯体は単離生成には至らな
かった。錯体 4と 6はＸ線構造解析により構
造を明らかにした。 
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図６．二官能性鉄錯体の合成

 

 次に錯体 2～6 を触媒としてイソプロパノ
ール(IPA)から p-トリルアセチレンへの水素
移動反応を検討した。その結果を表１に示す。 
 

表１．鉄錯体を触媒とした水素移動反応 

IPA, toluene, 75 ºC

10 mol% cat.
+

7 8

 

Entry Complex Time (h) 
Yield (%)b 

Product 7 Product 8 

1 4 24 8 Trace 

2 5 24 7 Trace 

3 6 24 27 8 

4 6 48 30 14 

5 2 24 0 0 

6 3 24 0 0 

 
配位子上に Si-H 基をもたない錯体 2 と 3 は
全く水素移動反応を示さないのに対して、錯
体 4と 5は反応活性であり、錯体 6は触媒作
用を示すことが分かった。 
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 予想される反応機構を図７に示す。配位不
飽和な錯体 A の Fe-H 結合にアルキンが挿入
し、B が生成する。その後、配位子の末端に
ある Si-H 結合の酸化的付加反応に続いて、H

とビニルビニル基の還元的脱離反応が起こ
り、水素化された p-トリルエチレンが生成す
ると同時に錯体 D が生じる。この錯体と IPA
が反応して錯体 Aとアセトンが生成し、触媒
サイクルが完成する。 
 本研究は、鉄錯体を触媒としたアルコール
からアルキンおよびアルケンへの水素移動
反応の初めての例である。 
 
(2)鉄錯体触媒による水素分子生成反応 
 アルコールから水素を引き抜いてケトン
やアルデヒドを生成する反応（アルコール酸
化反応）は広く研究されているが、多くの場
合、生成する水素を引き受ける試剤（酸化剤
あるいは犠牲試薬）が必要である。これらの
酸化剤や犠牲試薬を必要としないで、アルコ
ールをケトンやアルデヒドに変換し、水素ガ
スを発生させる鉄錯体触媒は報告されてい
ない。本研究では鉄錯体を触媒とする新しい
反応系を構築した。 
 種々の鉄錯体とアルコールの反応を検討
した結果、CpFe(CO)2Cl (9) と 2-ピリジルメ
タノール誘導体が効率よく酸化反応が進行
し、水素分子が生成することを見出した。結
果を表２に示す。 
 
表２．鉄錯体を触媒とする 2-ピリジルメタノール誘導体

の脱水素反応 

N
O

R
N

OH cat. 9
2 mol% additive

in toluene, reflux, 20 h
R + H2

 

Entry R Additi
ve 

Cat. 
(mol%) 

Yield/%b 
(TON)c 

1 H None 9 (1) 18 (18) 
2 H NaH 9 (1) 48 (48) 
3 Me NaH 9 (1) 65 (65) 
4 Ph NaH 9 (1) 100 (100) 
5d Ph NaH 9 (1) 8 (8) 
6 Ph NaH 10 (1) Trace (-) 
7 Ph NaH 11 (1) Trace (-) 
8 Ph NaH 12 (1) Trace (-) 
9 Ph NaH 13 (1) Trace (-) 
10 Ph NaH 14 (1) Trace (-) 
11e Ph NaH 9 (0.1) 100 (1000) 
12e Ph NaH 9 (0.01) 87 (8700) 
13f Ph NaH 9 (0.001) 67 (67000) 

aトルエン中で 20 時間還流。触媒は 1 mol%、添加剤は 2 

mol%使用。bケトン/アルデヒドの単離収率。C 1H NMR デ

ータによる収率。d100 ℃に加熱。e 触媒に対するアルコ

ールの割合のみを変化。f 触媒は 0.001 mol%、添加剤は

1 mol%を使用。 

 
 錯体 9が触媒となり、水素分子を発生しな
がら 2-ピリジルメタノール誘導体がアルデ
ヒドやケトンに変換されるが、NaH を助触媒
として加えると触媒能は向上することが分
かった(entry 2)。アルコール中の置換基 R
は Meよりも Phの方が効率的に反応が進行し



た(entries 3-4)。100 ℃に加熱すると触媒
能は大きく低下した(entry 5)。鉄錯体を
FeCl2 (10), FeCl3 (11), Fe(OTf)2 (12), 
Fe(BF4)2/6H2O (13), Fe(CO)5 (14)とした場合
には触媒活性は全く示さないことが分かっ
た(entries 6-10)。錯体 9を用いた場合には、
触媒量を2 mol%から下げても触媒活性は維持
され、0.001 mol%の場合に TON = 67000 を示
した(entry 13)。この値は、遷移金属錯体を
触媒としたアルコールの脱水素反応におけ
る現段階での最高値である。 
 現在提案している触媒サイクルを図８に
示す。まず、アルコールが助触媒の NaH と反
応してナトリウムアルコキシドとなり、これ
が錯体 9 と反応し、アルコキシ錯体が生成す
る。その後、カルボニル配位子が脱離し、ピ
リジン部分が配位して錯体 Eが生成する。こ
の Eからピリジン部分が脱離し、-水素脱離
反応が起こってアルデヒドとヒドリド錯体 F
が生成する。F はアルコールと反応して水素
分子を生成し、同時に Eを再生する。現在の
ところ、このように触媒反応が進行している
と考えている。 
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図８ 鉄錯体触媒によるアルコールの脱水素反応の触媒サイクル
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