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学 位 論 文 内 容 の 要 旨 
 

 

博士の専攻分野の名称 博士（薬科学） 氏 名 冨田 永希  

 

 

 

学 位 論 文 題 名 

 

新規高原子価Cp 金属錯体の創生とC–H 官能基化反応への応用 

 

 

 触媒的なC–H 官能基化反応は、通常不活性なC–H 結合を直接官能基化することが可能であり、

反応工程数や化学量論量の廃棄物の削減が可能な環境調和型な反応である。このような反応を触

媒する金属錯体として、Cp 型配位子を支持配位子として有し、高原子価のCo, Rh, Ir 等の第 9 族

遷移金属を中心金属として有する CpM(III)錯体が汎用されてきた。これらの錯体の Cp 型配位子

としては、ペンタメチルシクロペンタジエニル配位子、通称 Cp*配位子が最もよく用いられてい

る。一方、Cp 配位子に立体的・電子的な修飾をほどこした修飾CpM(III)錯体は、Cp*錯体とは異

なる特徴的な反応性や選択性を示すことが知られているが、そのような錯体の合成及びC–H 官能

基化反応への適用例は、錯体の合成が比較的容易な Rh 錯体に限定的であり、開拓の余地を残し

ていた。そこで筆者は、Rh と同族の金属であり、Rh と相補的な反応性を示すことが知られてい

る Ir に着目し、Ir に修飾Cp 配位子を導入した新規修飾CpIr(III)錯体の創生と、その錯体独自の反

応性を探究することとした。また、C–H 官能基化やアレーンの活性化反応などの触媒として用い

られてきたCp*M(III)錯体の中心金属は、第 9 族遷移金属に限定的であったため、新たな金属の適

用による、電子的・構造的な違いに起因する独自の反応性を有する錯体の開拓を目指し、中心金

属として第 7 族遷移金属であるRe を導入した新規Cp*Re(III)錯体を合成し、その反応性の探究を

おこなった。 
 
1. CpAIr(III)錯体の合成とその触媒機能の探究 
 修飾 CpIr(III)錯体の合成に際し、田中らによって開発された、特徴的な構造を有する CpA配位

子に着目した。CpA配位子はアミド基や、2 つの Ph 基、エーテル部位を有しており、Cp*配位子

と比較して立体的に大きく異なる環境を有している。そこでこのCpA配位子を Ir へと導入した、

新規CpAIr(III)錯体を合成することができれば、従来のCp*Ir(III)錯体と異なる反応性を発現させる

ことが可能になると考え、本錯体の合成に着手した。従来法を用いた錯形成条件では、目的の

CpAIr(III)錯体を合成することができなかったため、新たな合成法の開発を行った。まず、NaBH4

を用いてフルベン CpA配位子をシクロペンタジエニル構造を有する CpAH 配位子へと還元し、こ

の CpAH 配位子に対して、Cramer らによって開発された[Ir(cod)OAc]2錯体を用いた錯形成手法を

適用することで、1 価のCpAIr(cod)錯体を合成した。続いて、この 1 価の錯体を、ヨウ素を用いて

3 価の[CpAIr(cod)I]I3錯体へと酸化し、この錯体をDCM 溶液中で二日間攪拌することで、COD 配

位子を解離させて二量体化を行い、所望の[CpAIrI2]2錯体の合成に成功した。次に、合成した錯体

を触媒として用いて、適用反応系の検討を行った。種々検討を行った結果、本錯体は、ベンズア

ミド誘導体とビアリールアルキンの酸化的カップリング反応において、4 回の C–H 活性化を経

て、アントラセン誘導体を高収率で与えることを明らかとした。また、コントロール実験の結果、

他の CpM(III)錯体を用いた場合では、目的物がほとんど得られなかったことから、本反応系にお

いて、CpAIr(III)錯体が特異に高い触媒活性を有することを明らかとした。 
 
2. CpEIr(III)錯体の合成とその触媒機能の探究 
 次に、電子的な性質の異なる、高度に電子不足な Ir 錯体の合成に取り組むこととした。このよ

うな電子的な性質を付与するCp 配位子として、CpE配位子に着目した。CpE配位子は田中らによ

って開発されたCp 配位子で、2 つのエステル基がCp 環に直接結合しており、高い電子不足性を



有している。そこで、重原子の相対論効果によって高いLewis 酸性を有する Ir と、高い電子不足

性を有する CpE配位子を組み合わせた新規 CpEIr(III)錯体を合成することができれば、非常に高い

Lewis 酸性や求電子性を有する錯体を創生することができるのではないかと考え、錯体の合成及

び適用反応系の探索に取り組んだ。このCpEIr(III)錯体の合成は、途中まではCpAIr(III)錯体の合成

手法を適用することが可能であり、この手法を用いて[CpE-TBSIr(cod)I]I3錯体を合成した。次に、こ

の錯体を CO雰囲気下、室温のアセトン溶媒中で攪拌することで TBS 基の脱 Si 化を行い、続い

てCO雰囲気下、60℃のDCE 溶媒中で攪拌することで、CpEIr(CO)I2錯体へと変換した。最後に、

NMO を用いてCO 配位子を酸化除去して二量体化を進行させ、所望の[CpEIrI2]2錯体の合成に成功

した。次に、この錯体を触媒として用いて適用反応系の検討を行った結果、本錯体はエーテルを

配向基として用いた C–H アミド化反応を、温和な条件下で触媒できることを明らかとした。ま

た、他の CpM(III)錯体を用いた場合では、その触媒活性が大きく低下したことから、本反応系に

おいてCpEIr(III)錯体が特異に高い触媒活性を有することを明らかとした。さらに、種々のメカニ

ズム実験と DFT計算を行った結果、本反応の律速段階は C–H 活性化過程と、Ir-ナイトレノイド

種生成過程であり、CpEIr(III)錯体は、その高い求電子性と Lewis 酸性によって、Cp*Ir(III)錯体と

比較してこれら両者の過程を促進していることを明らかとした。 
 
3. Cp*Re(III)錯体の合成とその触媒機能の探究 
 第 9 族遷移金属Cp*M(III)錯体は、最大で 3 つの空配位場を有しているが、配位場の少なさに起

因して、C–H 官能基化反応や、アレーンの活性化反応の中間体が配位飽和になるため、2座配向

基の利用や、外部配位子の導入による錯体の反応性や選択性のファインチューニングなどが困難

であるといった課題を抱えていた。一方、第 7 族遷移金属であるRe のCp*Re(III)錯体は、最大で

4 つの空配位場を有しており、第 9 族遷移金属Cp*M(III)錯体と比較して余剰の配位場を有してい

る。そこで、この余剰の配位場を活用しながら、高原子価Cp*Re(III)錯体の未知の反応性を明らか

とすることで、従来の第 9 族遷移金属Cp*M(III)錯体とは異なる新たな反応系の開拓が可能になる

と考え、本錯体の合成及び適用反応系の探索を行うこととした。種々検討を行った結果、文献既

知の錯体から、5 工程を経て、新規高原子価Cp*Re(III)錯体の合成に成功した。また、この錯体が、

可視光照射下でアレーンの活性化反応を触媒可能であることを明らかとした。 
 
 以上、筆者は 3 つの新規高原子価 CpM(III)錯体の合成法の開発とその機能探究を行った。この

過程で、CpAIr(III)錯体と CpEIr(III)錯体が、従来錯体と異なる特徴的な反応性を示すことを明らか

とし、Cp*Re(III)錯体がアレーンの活性化反応の触媒として利用可能であることを明らかとした。 
 

 


