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論文題目 

Studies on Utilization of Pyrrole-Based 

Structurally Rigid Transition Metal Complexes for Catalysis 

（ピロール骨格に基づく構造的に剛直な遷移金属錯体の触媒反応への利用に関する研究） 

（論文内容の要旨） 

 

 テトラピロ―ル骨格のπ共役系に基づく平面構造を有する、構造的に剛直な遷移金

属錯体、鉄ポルフィリン錯体ヘムおよびコバルトコリン錯体コバラミンは、あらゆる

生命に必須な因子として重要な機能を担っている。それらの機能の中で、錯体構造の

剛直性は、錯体構造の不変性に伴う各素反応のエネルギー障壁の低下、軸方向に制限

された反応場での選択的反応、およびπ共役系との相互作用を利用した安定化といっ

た点で効率的な機能発現に寄与している。これら生体内における優れた機能を基に、

剛直な遷移金属錯体を合成化学的に利用しようとする研究は広く行なわれてきてお

り、剛直性に起因する錯体の特性を理解することは、より広範な触媒反応系への展開

に向けて不可欠である。本論文は、金属ポルフィリン錯体を中心とした、ピロール骨

格に基づく平面構造を有する剛直な遷移金属錯体に関して、触媒反応への利用に向け

た研究を行ない、錯体構造の剛直性によってもたらされる特徴的な反応性および挙動

について、明らかにした結果をまとめたものである。本論文は全５章から構成されて

いる。 

 

 第１章では、三価のカチオン性鉄ポルフィリンをルイス酸触媒とした、N-トシルア

ジリジンとアルデヒドの高ジアステレオ選択的[3 + 2]環化付加反応について述べられ

ている。この反応では、触媒の中心金属をクロムやコバルトに変更すると、鉄と比し

て収率の低下は見られたものの、ジアステレオ選択性は高いままであった。このこと

から、剛直な金属ポルフィリン錯体の、軸方向の制限された反応場が、環化の段階に

おいて効果的な立体環境を提供していることが明らかとなった。 

 

 第２章では、アルデヒドと N-トシル-α,β-不飽和イミンの脱水型[4 + 2]環化付加

反応による非対称置換 1,4-ジヒドロピリジンの合成について詳述されている。この反

応には、エノール化しやすく、自己反応性が高いアルデヒドを基質として用いたが、

四価のカチオン性ルテニウムポルフィリンをルイス酸触媒としたことにより、アルデ

ヒド間での多量化反応を抑え、高収率で目的物を得ることが出来た。このことは、制

限された反応場を用いることによって、アルデヒドのキレーションを抑制し、更に、

中心金属と対アニオンとの組み合わせによりルイス酸性を適切にチューイングするこ

とで、イミンの選択的な活性化が可能となったことを示している。これによって、剛

直な錯体構造が、効果的なルイス酸触媒反応場となっていることを示すことが出来た。 

 

 第３章では、カチオン性金属ポルフィリン錯体調製の際に用いていた一価の銀塩が、

二価のニッケルポルフィリンと錯形成することを見いだし、この銀錯体について行な

った各種分析結果について述べられている。具体的には、紫外-可視吸収分光、および

X 線吸収分光測定により、この錯体が、電子豊富なニッケルポルフィリンのπ共役系と

銀塩との電荷移動相互作用を駆動力として生じていることを明らかにした。また、2,6-

ジメチル-γ-ピロンをσルイス塩基のモデル化合物とし、ニッケルポルフィリン-銀錯
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体との混合溶液について、CO 伸縮振動を赤外分光法によって測定することにより、こ

の銀錯体においては、γピロンの銀への配位が促進されていることが示された。この

事実は、電荷移動相互作用によるニッケルポルフィリンの銀へのπ配位が、σルイス

酸性を示す銀の直線型の配位構造を安定化することで、銀への配位を効率化している

ためだと推測される。 

 

 第４章では、コバルトポルフィリンを触媒とした、熱的過程による原子移動型ラジ

カル付加機構を経る、末端オレフィンのクロロトリフルオロメチル化について報告さ

れている。その他の触媒との比較により、本反応が、剛直な構造によって促進される

コバルト二価三価の可逆過程と、官能基トランスファー能とによって効率的に達成さ

れていることが示された。また、これらの特性を用いることにより、従来法では反応

し得るアリールブロマイドなどを損なうことなく目的の反応が選択的に進行し、更に、

生物活性アルカロイド誘導体へのトリフルオロメチル基の導入が可能となった。 

 

 第５章では、剛直な平面配位子、ビスメチルピリジルイミノイソインドールをジス

ルフィド結合によって分子内架橋した新規環状配位子の合成を行ない、その遷移金属

錯体において、構造の剛直性によってもたらされるジスルフィド部位の化学的挙動に

関して詳述されている。具体的には、調製した二価のコバルトのジスルフィド錯体は、

シクロオクテン存在下に、硫黄原子が一つ脱離して縮環したチオエーテル錯体を与え

る一方、二価の鉄ジスルフィド錯体は、同一の条件下においても縮環反応は進行せず、

安定にジスルフィド構造を保つことが明らかとなった。各錯体の単結晶構造解析によ

り、コバルト錯体での縮環反応が、イオンサイズの小さいコバルトに対しての配位環

境の適合を駆動力に進行していることが推定された。また、鉄のジスルフィド錯体に

関しては、サイクリックボルタンメトリーを用いた検討により、鉄中心での一電子酸

化に伴って、ジスルフィド結合の開裂を伴う構造変化が生じることが示唆された。こ

の構造変化の妥当性は、量子化学計算によっても支持され、この挙動も、三価の鉄中

心への配位環境の適合を駆動力として進行しているものと推定される。 

 

 以上のように、本論文では、金属ポルフィリンを始めとした、ピロール骨格を有する

剛直な遷移金属錯体に関して研究し、剛直な構造によって達成された触媒活性および挙

動についてまとめられている。本論文研究で得られた成果は、新規化合物の合成手法の

開発、新規触媒系の確立、および新規配位子の創成に及んでおり、剛直な遷移金属錯体

の触媒利用に向けた基礎的な知見を与えるだけにとどまらず、実用上も貢献し得るもの

である。 

 


