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研究の概要 
金属－配位子協同作用を駆動力とする協奏機能触媒は、環境負荷が小さく効率のよい物質変換 

の方法論を提供する。本研究では多様な構造、機能をもつ新規協奏機能触媒を創製し、その作 

用原理を明らかとするとともに、協奏機能触媒を用いて、地球上に大量に存在する二酸化炭素、 

水、酸素、窒素などの小分子を元素源として利活用する技術の確立を目指す。 
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１．研究開始当初の背景 
 地球上に大量に存在する二酸化炭素、水、
酸素、窒素分子を炭素、水素、酸素、窒素元
素源として活用する合成プロセスの開発は、
環境への負荷を極力排除し、資源やエネルギ
ーを有効に利用するグリーンケミストリー
との関連からも化学者に課せられた責務で
ある。 
 一方で研究代表者らが長年取り組んでき
た、金属－配位子協同作用を鍵とする協奏機
能触媒は、有機合成反応のみならず、二酸化
炭素固定や酸素酸化など環境調和型反応に
も有効であることが明らかとなりつつある。 
 
２．研究の目的 
 協奏機能触媒による基質活性化原理にも
とづき、金属、配位子の構造多様性を拡張し、
より一般的な触媒設計概念として確立する。
構築した協奏機能触媒ライブラリを用いて
水素、酸素、二酸化炭素、水、窒素など遍在
小分子の活性化、さらには化学変換を実現す
る。 
 
３．研究の方法 
 申請者らがこれまで推進してきたアミン
／アミド協奏機能触媒の化学を拡張し、①よ
り多様な配位子構造、錯体構造をもつ協奏機
能触媒の開発、②協奏機能触媒を用いた遍在
小分子の活性化・変換、③NMR解析や速度論
実験、計算化学に基づく遍在分子活性化機構、
反応機構解析を中心として研究を推進する。 

４．これまでの成果 
 水素、酸素、二酸化炭素、水、窒素などの
遍在小分子の活性化・変換に適した新たな協
奏機能触媒を設計、合成するとともに、それ
らを用いた遍在小分子の利活用に取り組ん
でいる。概要を遍在分子種ごとにまとめる。 
水素：協奏機能アミン／アミド触媒として、
Cp-NH2、N-NH2、P-NH2、S-NH2、C-NH2型単核
キレートアミン錯体、さらにはイミド配位子
で架橋された二核錯体を系統的に合成し、金
属α位のプロトン性アミノ基による水素活
性化の原理を統一的に理解できた。また配位
子上のプロトン性官能基を金属中心から遠
隔位に配したC-Nキレートオキシム錯体も、
協奏機能作用を発現することがわかり、協奏
機能触媒の設計概念が非アミン／アミド触
媒へと拡張できることを示した。 
 さらに、N-NH2、P-NH2配位子をもつルテニ
ウム触媒が、従来困難とされてきたイミド類
やエステル、酸アミドの水素化に有効である
ことを見出した。 
酸素：酸素が協奏機能アミン触媒からの水素
受容体として機能することを活かし、キラル
協奏機能触媒を用いた、対称ジオールの非対
称化によるエナンチオ選択的なヒドロキシ
ケトン合成、ラクトン合成を達成した。 
 また、ピンサー型協奏機能ピラゾール錯体
と酸素の反応によってペルオキソ錯体を合
成し、新たな酸化反応や酸素自身の固定化、
変換反応への端緒を開いた。 
二酸化炭素：二酸化炭素と反応する求核性分
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子種として含窒素へテロ環カルベン（NHC）
に着目し、その二酸化炭素付加体であるイミ
ダゾリウム-2-カルボキシレート（NHC–CO2）
を触媒とする、置換アジリジン類の環化カル
ボキシル化反応を開発した。本触媒系は、エ
ステル、ニトロ、シアノ基やヨウ素などのハ
ロゲンをはじめとする多様な反応性官能基
を含む基質に対しても、化学選択的に環状ウ
レタン生成物を与え、実用性に優れた手法で
ある。 
水：協奏機能アミド錯体は、水の脱プロトン
化に充分な塩基性を有しており、ヒドロキソ
（アミン）錯体を可逆的に与えることを見い
だした。さらに、ヒドロキソ錯体の求核性を
活用したニトリル化合物の水和反応が可能
であり、キラルアミド触媒を用いる対称ジニ
トリルの非対称化によるエナンチオ選択的
水和反応へと展開した。本成果はキラル金属
触媒による不斉合成反応として初めての例
である。 
窒素：窒素の還元に必要な多電子、多プロト
ンの移動を実現する協奏機能触媒の創成を
目指して、複数のプロトン応答性官能基と酸
化還元活性な複素環キレート構造を特徴と
するプロティックピンサー型配位子を設計
開発し、これを補助配位子とするルテニウム、
鉄、コバルト、マンガン錯体を新たに合成し
た。これらの錯体のうち、ルテニウム錯体は
段階的な脱プロトン化を受けるとともに、脱
プロトン化体上で窒素分子が配位活性化を
受けることを明らかにした。 
 また、窒素からのアンモニア生成の逆反応
として、NH架橋二核錯体上におけるアンモニ
アの脱プロトン化的な N-H結合切断反応を見
いだした。 
その他の有機分子：活性水素化合物を供与体
とするマイケル型の付加反応に対して、キラ
ル協奏機能触媒が高い活性、立体選択性を示
すことを見いだすとともに、その選択性発現
の要因を計算化学的手法によって解明した。 
 また、プロティックなピラゾールを配位子
とする協奏機能触媒がアミノアルケンの分
子内ヒドロアミノ化反応に有効であること
がわかった。とくに反応性の乏しい第１級ア
ミンに対しても有効であり、エステル、シア
ノ、ブロモなど種々の官能基をもつ基質も問
題なく反応した。 
 
５．今後の計画 
 水素、酸素、二酸化炭素については、それ
ぞれ還元困難な基質の水素化、立体選択的な
酸素酸化反応、求核的カルボキシル化による
炭酸ガス固定を実現し、所期の目的を達成し
つつある。今後その適用範囲を広げて、一般
的、実用的な触媒反応として確立する。より
難易度の高い窒素固定についても、ピンサー
型協奏機能触媒がプロトン共役電子移動に
有効であることが明らかとなりつつあり、こ

れを糸口として窒素の化学変換を進める。水
からの水素発生、酸素発生についても、光エ
ネルギーの利用を視野に入れ、今後重点的に
取り組む予定である。 
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