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研究成果の概要 

金属オキソ種は活性化されていない C(sp³)–H結合も酸素官能基化できる有用な酸化活性種で

あり、その反応性を高めるには電子吸引性補助配位子の導入が一般的である。そこで、Ru(bpga)

錯体を用いた C–H酸化反応において、カルボン酸がオキソ種の塩基性・求電子性を高めることを

見出し、分子内導入で効果がさらに増強されると明らかにした。この知見から、カルボン酸を適切

に導入すれば高反応性のオキソ種を生成し、多様な酸素官能基化が可能と考え、新規カルボン

酸協働型金属錯体の設計・開発を進めた。 

・新規カルボン酸協働型非ヘム型触媒の開発 

今回、新たに各種酸協働型遷移金属錯体の合成を行い、その触媒活性について検討を進めた。

その結果、２つの酢酸ユニットを導入した錯体が良好な触媒活性を示した。さらに、錯体と同量の

F5BzOH を添加するとその反応性は向上し、80%収率で対応する 7-ヒドロキシ体が 90%の極めて

高い位置選択性にて得られることが明らかになった。 

・ルテニウム（bpga）錯体を用いた酸化反応の検討 

Ｒｕ(bpga)錯体では、PPh3が触媒毒として働き、負の初期誘導期間が観測されていた。そこで、

新たに dmsoを導入した触媒の合成を行った。得られた錯体は、初期誘導期間の喪失が観測さ

れ、同等の反応性を示しつつも若干の位置選択性の向上が認められた。 

さらに、同錯体は、アルケンの酸化においても触媒活性を示すことを明らかとした。 

・H/D同位体性キラル分子の触媒的分割 

水素（H）および重水素（D）のように同位体元素によって構築される同位体性立体中心は、同位

体間に構造的な差がなく単純なメチレンのように振舞う。ゆえに、同位体性キラル分子は、現在も

分離できない。 

今回、テニウム-サレン錯体 1１を用いた不斉 C–H アミノ化を用いることで、H/D 同位体性キラ

ル分子を速度論的に分割することに成功し、光学的に純粋な化合物を得ることを達成した。 
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