
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３９０１

基盤研究(C)（一般）

2016～2014

炭素系複合多座配位子を基軸とする高活性金属触媒の開発

Development of transition metal catalysts containing polydentate ligands with 
metal-carbon bonds

２０４０２４８０研究者番号：

伊藤　淳一（Ito, Jun-ichi）

名古屋大学・工学研究科・講師

研究期間：

２６４１０１１４

平成 年 月 日現在２９   ６   ９

円     3,900,000

研究成果の概要（和文）：本研究では炭素系複合多座配位子を設計し、その金属錯体を合成することによる高活
性金属触媒の開発を検討した。特に電子供与性が高いＮ－ヘテロカルベンと立体制御能の高いオキサゾリンを組
み合わせることによって、ロジウム、ルテニウムからなる新規ピンサー型錯体の合成に成功した。本触媒は芳香
環とカルボニルの還元反応、ケトン類の直接的不斉アルキニル化反応、ワンポット三成分カップリング反応など
に活性であることを見出した。炭素―鉄共有結合を有する鉄触媒を合成し、これがケトンのヒドロシリル化に活
性であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：This study has investigated the development of highly effective and 
selective catalysts based on transition metal complexes containing polydentate ligands. In 
particular, this study has developed new pincer complexes that contained both electron donating 
N-heterocyclic carbene and chiral oxazoline fragments. This ligand produced transition metal 
complexes containing Rh and Ru, which displayed high activity in reduction of both aromatic rings 
and carbonyl groups. In addition, Rh complexes was found to serve as a highly enantioselective 
catalyst in asymmetric alkynylation reaction of ketones. The Ru complex also showed a catalytic 
activity in three-component coupling reaction. Fe silyl and stannyl complexes were prepared by 
oxidative addition of C-Si and C-Sn bonds. The iron silyl complex was found to be active in 
hydrosilylation of ketones.

研究分野： 有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
エネルギーや資源などの課題に対して、合

成化学の分野では、有用分子の合成における
効率化が求められている。その技術として、
微量で機能する金属触媒は有用な合成ツー
ルであり、金属触媒の機能向上には配位子が
重要な役割を果たす。特に金属の反応性は、
活性種である金属錯体の構造に大きく依存
するので、金属錯体を精密に構築することに
よって、高い機能の発現が期待される。不斉
配位子に関しては、リン原子を配位点とする
ホスフィン配位子が精力的に開発されてき
た。一方、炭素原子を金属の結合点に有する
不斉配位子は高機能金属触媒の開発に対し
て有用と考えられるが、その研究例は限られ
ていた。本研究では、炭素系の多座配位子を
用いることによって、高活性金属触媒の開発
を目指した。 
２．研究の目的 
高機能触媒の開発は省資源化ならびに省

エネルギー化のための重要な課題である。特
に均一系触媒では、触媒分子の構造を精密に
設計することによって、反応の効率化や化学
選択性、エナンチオ選択性の改善に有効な高
機能触媒の創製が期待される。本研究では分
子金属錯体に基づき、高い反応性と選択性を
有する金属触媒を開発することを目的とし
た。種々の遷移金属を駆使して炭素骨格構築
や官能基変換反応などに適用できる汎用性
の高い触媒の開発と、資源豊富な元素である
鉄を用いた触媒の開発を目指した。本研究で
は金属の立体環境と電子状態を制御する配
位子として、非ホスフィン系の多座配位子を
設計し、多様な分子構造を有する金属錯体の
構築を検討することを目的とした。中心金属
を配位子との「多点相互作用」と「金属‐炭
素共有結合」を導入して、高い汎用性と機能
を備えた分子金属触媒の開発を目指した。 
３．研究の方法 
 本研究では新規多座配位子を有する金属
錯体の合成とともに、有機分子の効率的な分
子変換法の開発を目的としているので、様々
な置換基を有する対称型ならびに非対称型
のピンサー型配位子の設計と合成を検討し
た。金属‐炭素共有結合の形成を経る効率的
な金属の導入法の開拓し、新規ピンサー型金
属錯体の合成へと研究を進めた。ここではル
テニウム、ロジウム、鉄およびコバルトなど
の金属を利用し、分子構造の解明と反応性を
詳細に検討した。触媒反応では、アルキンの
不飽和化合物への不斉付加反応や多成分カ
ップリング反応の開発を目指した。さらに、
資源豊富な鉄のような元素を分子変換反応
の触媒に応用し、環境調和型の金属触媒反応
の開発を目指した。 
４．研究成果 
（１）不斉アルキニル化反応 光学活性プロ
パルギルアルコールは有機合成の有用な合
成素子であることから、高エナンチオ選択的
触媒反応の開発に取り組んだ。特にケトンへ

のアルキンの不斉付加反応は 4 置換炭素を有
するキラル化合物を与える。従来の方法では、
アルキンをジエチル亜鉛などの活性化剤を
作用させる必要があり、反応後に廃棄物が生
じるという問題があった。本研究では触媒に
よるアルキンの直接的な活性化を経由する
ケトン類の不斉アルキニル化反応について
検討した。高機能触媒の開発のために、オキ
サゾリンと N-ヘテロ環状カルベンを有する
新規複合三座配位子を設計・合成し、これを
有するピンサー型ロジウム錯体を合成した。
このロジウム触媒はトリフルオロアセトフ
ェノン類の直接的不斉アルキニル化に対し
て活性と選択性を有しており、最高で 93％の
エナンチオ選択性で目的のキラルプロパル
ギルアルコールを合成することに成功した。
また、速度論的解析と量論反応からジアルキ
ニル中間体の存在を示唆する結果が得られ
た。これらの解析から、反応機構に関する推
定を行った。 
（２）多成分カップリング反応 複数の分子
を順序的に連結する反応系では、構造的に複
雑な分子を簡便に合成することが可能とな
る。本研究では、触媒分子の多機能性を利用
することにより、異なる反応をワンポットで
実施できる分子変換反応の開発に取り組ん
だ。その結果、ルテニウム錯体を触媒とする
アルキンの,-不飽和ケトンへのアルキニ
ル化反応と、連続するアルデヒドとのアルド
ール反応を組み合わせた3成分連結反応によ
る-プロパルギル--ヒドロキシケトン類の
合成反応を開発した。本反応では、ビスオキ
サゾリン配位子を有するピンサー型ルテニ
ウム錯体が活性を示した。3 つの基質をワン
ポットで混合するのみで目的生成物が得ら
れる簡便な合成法である。さらに量論反応の
解析から、ルテニウムエノラート中間体の存
在が示唆される結果を得た。 
（３）オキサゾリン系複合配位子の開発 新
規配位子の開発を目指して、キラルオキサゾ
リンと N-ヘテロ環状カルベン(NHC)を有す
るピンサー型配位子の合成を検討した。その
結果、オキサゾリンと NHC をベンゼン環で
連結した複合三座配位子を設計・合成した。
さらに本配位子を有するルテニウムならび
にロジウム錯体の合成に成功した。また、水
素化反応を検討したところ、ルテニウム錯体
はケトンと芳香環の還元反応に活性がある
ことを明らかになった。また、２－プロパノ
ールを還元剤とする水素移動還元の条件に
於いて、アントラセン環の水素化が進行する
という結果が得られた。 
（４）鉄触媒の開発 資源の有効利用の観点
から、鉄触媒の開発は重要な課題の 1 つであ
る。本研究ではピンサー型鉄触媒の合成につ
いて検討した。その過程で、炭素―ケイ素結
合ならびに炭素―スズ結合の酸化的付加反
応を利用したシリルならびにスズ鉄錯体の
効率的な合成法を見出した。また、トランス
メタル化反応を利用することによって、鉄ア



ルキル錯体の合成にも成功した。さらに、本
研究で合成した鉄錯体の還元触媒としての
機能を検討した。その結果、シリル錯体がケ
トンのヒドロシリル化に対して高い活性を
有することを見出した。また、シリル錯体は
インドール類の C-H 結合のシリル化反応に
対しても活性を有することを明らかにした。 
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