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「元素戦略を基軸とする物質・材料の革新的機能の創出」 

 平成 23年度採択研究代表者 

 

永島 英夫 

 

 

九州大学先導物質化学研究所 教授 

 

有機合成用鉄触媒の高機能化 

 

 

 

§１．研究実施体制 

（１）「永島」グループ 

① 研究代表者：永島 英夫 （九州大学先導物質化学研究所、教授） 

② 研究項目 

・ 配位子場制御による鉄触媒設計指針の確立と展開 

 

（2）「魚住」グループ 

① 主たる共同研究者：魚住 泰広 （自然科学研究機構分子科学研究所、教授） 

② 研究項目 

・ 超分子アーキテクチャーによる触媒駆動原理の創出 

・ 分子固定化触媒界面や内部構造の解析、反応挙動分析 

・ エクステリア／インテリア／反応物質などの協奏的触媒駆動とフロー法による実践的プロセ

スの実現 

・ 鉄触媒と固定化触媒反応場の相乗効果による実践的合成プロセスの開発 

・ 銅触媒の設計と反応特性の解明 

 

（３）「高谷」グループ 

① 主たる共同研究者：高谷 光 （京都大学化学研究所、准教授） 

② 研究項目 

・ 分子性金属種の解析手法の開発、ニッケル触媒の設計指針の確立と特異的な反応開発、

および超分子反応場の構築・反応制御 

・ 放射光分光を用いる鉄活性種の同定と溶液構造解析 

・ 有機合成用ニッケル触媒の開発 

・ 鉄およびニッケル超分子触媒の開発 

H24年度 

実績報告 
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（４）「吉戒」グループ 

①主たる共同研究者：吉戒  直彦  （Nanyang Technological University、Assistant 

Professor） 

②研究項目 

・コバルト触媒の設計指針の確立と特異的な反応開発 

 

（５）「國信」グループ 

①主たる共同研究者：國信 洋一郎 （東京大学大学院薬学系研究科、特任研究員（准教授相

当）） 

②研究項目 

・マンガン触媒の設計指針の確立と特異的な反応開発 

 

（６）「澤村」グループ 

①主たる共同研究者：澤村 正也 （北海道大学大学院理学研究院、教授） 

②研究項目 

・設計固体表面をプラットホームとする触媒反応場の構築 

 

（７）「笹井」グループ 

①主たる共同研究者：笹井 宏明 （大阪大学産業科学研究所、教授） 

②研究項目 

・新規触媒の創製 

・キラル配位子の設計 

・新規反応探索 

・新規キラル配位子の合成 

・触媒の新規回収・再利用法の開発 

 

（8）「垣内」グループ 

①主たる共同研究者：垣内 史敏 （慶應義塾大学理工学部、教授） 

②研究項目 

・不活性炭素結合を利用した高次縮合多環式芳香族化合物の短工程合成 
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§２．研究実施内容 

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

【鉄触媒開発グループ】 

 鉄触媒開発グループは、鉄触媒と触媒反応の設計、鉄活性種の分析、第一周期遷移金属への

展開の3つの戦略で研究を実施している。永島グループにおいて、3つのカテゴリー（①一電子酸

化還元系、②混在系、③二電子酸化還元系）に分けて配位子場制御による鉄触媒の設計と、そ

の触媒機能の検証を目標とした研究を実施している。H23 年度に引き続き、カテゴリー①の代表

例として、原子移動型ラジカル反応において低濃度で機能し、分離回収再利用可能な複核、単

核の 2種類の鉄触媒の高機能化を達成した。カテゴリー③では、反磁性（S=0）の 14電子反応活

性種の設計により、還元反応に有効な鉄触媒の開発を実施し、2 つの一酸化炭素配位子と、置換

活性な 2つのアゴスティック Si-H配位子を持つジシラフェラサイクル錯体を開発した。ヒドロシロキ

サンのアルケンへのヒドロシリル化は、広範に社会で用いられている有機ケイ素化合物の合成法

であり、また、シロキサン樹脂の硬化反応として工業的に重要であるが、従来触媒は白金であり、

その代替が求められている触媒の元素戦略における重要課題である。新規に開発したジシラフェ

ラサイクル錯体は、ヒドロシロキサンのアルケンへのヒドロシリル化に有効な世界で二例目の触媒で

ある。当該錯体は、鉄触媒で達成例が少ないアルケンの水素化にも活性を示す。さらに、アミドの

ヒドロシラン還元において、これまで報告された鉄触媒の中で最高の活性をもつ触媒として機能す

るだけでなく、アルデヒデド、ケトン、エステルのヒドロシラン還元にも良好な活性を示す。類似構造

をもつジシラルテナサイクル錯体は、鉄とルテニウムの触媒特性を理解するのに最適であるが、ア

ミドのヒドロシラン還元において従来報告されている触媒中最高活性を示すことを明らかにした。こ

れら、鉄、ルテニウム触媒、および、触媒反応は特許出願済みである。新規反応開発として、ルテ

ニウム触媒を用いる新しい C-N結合活性化反応を見出した。6） 

 クロスカップリングはカテゴリー②で進行する反応の代表例であるが、高谷グループでは、クロス

カップリング用鉄触媒の開発に加え、ヘテロ元素官能基導入反応の開発を行い、ジフェニルプロ

パン型の新しい配位子を有する鉄触媒やマグネシウムアミドを用いる芳香族の触媒的アミノ化反

応を見出した。12）また、永島、高谷のチーム内共同研究で、アリール鉄錯体の不飽和ケトン

への共役付加反応の素反応過程の解析をおこない、また、その触媒化を達成した。3）放射光を用

いるXAFS法を用いる反応溶液中の触媒活性種の同定と構造解析について、新型の流体セルの

設計・開発を行い、Fe-SciOPP触媒を用いる熊田－玉尾－Corriu型および鈴木－宮浦型クロス

カップリング反応の溶液中鉄活性種の同定と構造決定に成功した。また、系中で発生させたこれ

らの鉄活性種と臭化シクロヘプチルとのクロスカップリング反応の XAFS追跡を行い、反応機構の

決定に成功した。さらに有機溶媒中に溶解した鉄錯体の軟 X 線 XAFS に成功した初めての例で

ある、Fe-SciOPP 触媒前駆体および上述のクロスカップリング反応における溶液中活性種の Fe 

L-edge、P K-edgeおよびBr K-edgeスペクトルの取得に成功した。常磁性鉄触媒の溶液構造は、

均一系鉄触媒反応の機構を解明する鍵であるが、従来法では達成できない。本手法は、本プロジ
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ェクトの成功の鍵となる成果である。 

 鉄と同様に常磁性になりやすいニッケル、コバルト、マンガンは、鉄触媒研究と連携して高機能

性触媒化を図る研究対象である。高谷グループは、位置選択的複素芳香環 C–H 結合への 1-ア

ルケンの挿入による直鎖選択的アルキル化反応において、N-へテロ環状カルベンを配位子とす

るニッケル触媒が有効であること、ベンゾオキサゾールをはじめとするいくつかの複素芳香環の同

反応において、有機アルミニウムなどのルイス酸触媒の劇的な反応加速効果を見出した。吉戒グ

ループでは、コバルトに特徴的な選択性を示す分子内配位による C–H 結合活性化を鍵とする芳

香族およびオレフィンのアルキン、スチレン等への付加反応の開発に成功するとともに、新しい

C–H 結合活性化反応として、１，４–コバルト移動を経るアリール亜鉛反応剤のアルキンへの付加

反応を見出した。これらの知見は、國信グループでのマンガン触媒研究とあわせて、第一周期遷

移金属の触媒機能の系統的な理解への展開を図る基盤を構築している。 

 

【プロセス開発グループ】 

プロセス開発グループは、繰り返し再利用、金属の漏れ出しのない、斬新な触媒系、触媒プロ

セスを固定化触媒で開発する研究を、まず、取り扱いやすい貴金属で達成し、鉄等の第一周期遷

移金属へ展開する戦略で研究を実施している。魚住グループはH23年度報告したイミダゾール配

位子を有する不溶性超分子パラジウム触媒 MPPI-Pd が、アリルエステル類と有機ボレート試薬と

のアリル位アリール化反応においてが最少 0.80 mol ppm Pd (0.000080 mol %) の触媒量でも、

効率的に機能し、対応する生成物が定量的に与えることを見出した。①-8）さらに、この手法を不溶性

高分子銅触媒調製に適用し、触媒回転数は最高 200,000 以上であり，触媒活性の低下、金属の

浸出なく触媒が再利用できる固定化触媒開発に成功した。7）この銅触媒は、ハロゲン化アルキル、

NaN3を反応剤とした三成分環化反応についても高い活性を示す。 

 斬新な固定化触媒系の開発研究では、澤村グループが、かご型第三級ホスフィン分子をシリカ

表面に直接結合させた固相担持配位子を利用し、ロジウム触媒ではアミド、ウレアおよびアミノピリ

ジン類の窒素隣接位の脂肪族 C–H 結合、イリジウム触媒では、2-アルキルピリジン類の脂肪族

C–H 結合の直接ホウ素化反応を実現した。32）笹井グループでは、不斉合成への展開を指向した、

金属触媒と有機分子触媒双方の特性を併せ持つ「ハイブリッド型金属架橋ネットワーク固定化不

斉触媒」の開発に向けて、単量体の設計と合成、新たな不活性結合の活性化反応として、イソオ

キサゾール環 5 位にある炭素－水素結合を直接アリール化できる触媒系の探索に成功している。

高谷グループは非天然型のアミノ酸であるノルバリン側鎖と Pd、Pt16）および Ru 錯体触媒からな

るメタル化アミノ酸の合成、自己組織化により、再利用可能な超分子触媒を開発し、アルキン酸の

付加環化反応やアルコール類、電子豊富な芳香族化合物の過酸化水素酸化に有効であることを

見出した。17）永島グループでは、ハイパーブランチポリスチレンを担体とするナノ白金粒子坦持触

媒の開発と液相固定に成功した。4） 

 元素戦略で達成される機能性分子の開発研究では、垣内グループがルテニウム触媒を用いる

アントラキノンとアリールボロン酸エステルとのクロスカップリング反応を利用して、テトラベンゾ

[a,d,j,m]コロネンを短工程で合成する手法の開発に成功した。各工程の条件の最適化をさらに行
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う必要はあるが、目的としていたグラフェンの部分構造をもつ化合物を炭素－水素結合を利用して

短工程で合成する方法論を開発することに成功している。 
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§３．成果発表等 
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