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論文中で用いた略語 

 

aq aqueous solution     

Ar aryl      

br broad (NMR spectrum)    

°C degree Celsius     

cat catalyst, catalytic amount    

d doublet 

ee enantiomeric excess 

equiv equivalent(s) 

g gram(s) 

h hour(s) 

HPLC high performance liquid chromatography 

Hz hertz 

i iso 

J coupling constant 

M mega, moles per liter 

m multiplet (NMR spectrum) 

min minute(s) 

mol mole(s) 

MS molecular sieves 

n normal 

NMR nuclear magnetic resonance 

o ortho 

p para 

ppm parts per million 

q quartet (spectral) 

R alkyl 

rt room temperature 

s singlet (NMR spectrum) 

t triplet (NMR spectrum) 

t tertiary 
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論文中に用いた代表的な配位子及び金属錯体の構造とその略記号 

 

配位子 

 

 

 

 

ルテニウム錯体 
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イリジウム錯体 
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イリジウム錯体 
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第１節 緒言 

有機合成化学の分野において，遷移金属化合物を用いる触媒反応は欠くことのできない

手法である。1950 年代初頭の Ziegler 触媒1とフェロセン2の発見以降，石油化学工業からフ

ァインケミカルズ合成に至るまで有機遷移金属化学は大きく進展してきた。その要因の一

つとして，遷移金属錯体に特有な素反応（酸化的付加，還元的脱離，挿入，脱離反応など）

を巧みに組み合わせて，他の反応剤では困難な分子変換が可能になったことが挙げられる。

一般に，遷移金属錯体を用いる均一系触媒では，溶液中の化学種の挙動を把握する上で有

力な NMR などの分光学的手法や単結晶 X 線構造解析の結果から，反応機構に関する分子

レベルでの知見を得ることができる。これらの実験化学データの蓄積は合理的な分子設計

を可能にし3，高い活性と化学および立体選択性を実現する触媒系の開発につながった。例

えば，芳香環同士で結合形成するクロスカップリング反応（Scheme 1-1）やオレフィン類の

不斉水素化反応（Scheme 1-2）など，今日の医薬品や化学材料分野に欠かせない反応も，遷

移金属錯体レベルでの詳細な機構解析や緻密な構造設計があったからこそ達成されたもの

である。 
 

Scheme 1-1. Suzuki-Miyaura coupling.4 

 

Scheme 1-2. Asymmetric hydrogenation by Rh/DIPAMP.5 

 

錯体触媒の設計では，金属だけでなく配位子の選択が重要である。多くの錯体触媒反応

では基質分子の結合開裂・組み換え段階において金属中心のみが関与し，配位子は中心金

属の電子状態・立体環境を調節する役割を担っている。一方，金属中心とともに配位子が

基質分子の変換に直接関与する触媒―協奏機能触媒6―が近年活発に研究されるようになっ

てきた。本章では協奏機能触媒における配位子の種類やその機能について概説し，本研究

の目的を明らかにする。  
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第２節 金属/配位子間の協働効果をもたらす分子触媒 6 

第 1項 ケトン類の還元に有効なジアミン錯体 

 

協奏機能触媒の先駆的な研究として，プロトン性アミン配位子が関与するカルボニル化

合物の還元反応が知られている。 

1995 年に大熊・野依・碇屋らはアルケン類の水素化触媒として知られる RuCl2(PPh3)3 錯

体に対し，水酸化カリウム存在下，1,2-エチレンジアミンを添加すると配向基をもたない芳

香族ケトンの水素化反応が効率よく進行することを見いだした（Scheme 1-3/entries 1,2）7。

この際，類似の第 3 級アミン（N,N,N’,N’-テトラメチルエチレンジアミン）では触媒活性が

大幅に低下したため，アミン配位子上の NH 部位がケトン基質の還元に重要な要素であるこ

とがわかった（entry 3）。この触媒系は炭素－酸素二重結合を選択的に還元するものであり，

オレフィン部位とカルボニル基の両方を有する 1-フェニル-4 ペンテン-1-オンの水素化反応

では，カルボニル基のみが還元された生成物（不飽和アルコール）を選択的に与える（Scheme 

1-4）8a。 

Scheme 1-3. NH effect on the Ru-catalyzed hydrogenation of 

acetophenone. 

Scheme 1-4. Carbonyl-selective hydrogenation of 1-phenyl-4-pentene-1-one. 

 

 このように，プロトン性アミン配位子の導入によりカルボニル基が選択的に還元された

ことから，アミンプロトンと性を帯びたカルボニル酸素の相互作用が，反応の推進力に

なっていることが示唆され（Figure 1-1），これまでの配位子とは異なり，基質の活性化に直

接関与するプロティックアミン配位子の役割が提案された。  

Figure 1-1. 

Possible role of the NH moiety.
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この Ru-ホスフィン-ジアミン錯体触媒系は，キラルアミン配位子（Figure 1-2）を用いる

と不斉水素化反応8への展開が可能であり，様々な芳香族ケトン基質を高いエナンチオ選択

性で還元し，光学活性な二級アルコールを与えた9。この触媒系では，ホスフィン配位子の

光学純度よりも，ジアミン配位子のキラリティーがエナンチオ選択性に大きな影響を及ぼ

し，高いエナンチオ選択性をもたらしたことからジアミン配位子が基質の変換反応に積極

的に関与していることが裏付けられた10。 

Figure 1-2. Chiral [RuCl2(binap)(diamine)] catalysts. 

 

 さらに，プロティックアミン配位子の効果はホスフィン配位子をもたないハーフサンド

ウィッチ型ルテニウム錯体でも確認されている。 

野依・碇屋・橋口らは TsDPEN（N-(p-トルエンスルホニル)-1,2-ジフェニルエチレンジア

ミン）などモノスルホニル化されたジアミン配位子を有するハーフサンドウィッチ型アレ

ーンルテニウム錯体 Aが，2-プロパノール（Scheme 1-5）11やギ酸（Scheme 1-6）12を還元剤

（水素源）とする芳香族ケトン類の水素移動型不斉還元反応に対して有効であることを報

告した。次項で述べるように，このハーフサンドウィッチ型錯体を用いた錯体化学的な研

究からケトン類の還元に関与するプロトン性アミン配位子の役割が明らかにされた。 

Scheme 1-5. Asymmetric transfer hydrogenation of acetophenone using 2-propanol. 

 

Scheme 1-6. Asymmetric transfer hydrogenation of acetophenone using formic acid. 
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第２項 プロティックアミン配位子をもつ錯体による水素移動反応の機構 

 

 ケトン類の水素移動還元反応で用いたハーフサンドウィッチ型ジアミンルテニウム錯体

に関して，野依らはアミン配位子が脱プロトン化した 16電子アミド錯体と水素源からヒド

リドとプロトンを受容した 18電子ヒドリド（アミン）錯体が安定な化合物として単離可能

であることを見いだした（Figure 1-3）13。さらに，これらは水素移動還元反応の触媒サイク

ル中の活性種であることが明らかにされた。 

 

Figure 1-3. Amido complex and hydrido(amine) complex. 

 

Scheme 1-6. Possible catalytic cycle in asymmetric transfer hydrogenation using bifunctional 

catalysts. 

 



第 1 章 序論 

 

17 

 

これらの触媒中間体の反応性やその計算化学的研究の結果から，水素移動型還元反応の

機構は次のように理解されている（Scheme 1-6）。 

[1] 塩基性条件下で，触媒前駆体であるクロリド（アミン）錯体から塩化水素が脱離し，触

媒活性種である 16電子アミド錯体が生成する。 

[2] アミド錯体は水素供与体と反応し，18電子ヒドリド（アミン）錯体を形成する。 

＜水素供与体がギ酸の場合（path a）＞ 

 ブレンステッド塩基性のアミド配位子がギ酸を脱プロトン化し，まずホルマト（アミン）

錯体を生じる(a1)。つづく脱炭酸過程によりヒドリド（アミン）錯体に変換される(a2)。 

 ＜水素供与体がアルコールの場合（path b）＞ 

[3] ケトン基質のカルボニル炭素と酸素が，それぞれヒドリド（アミン）錯体のヒドリド配

位子およびアミン配位子上のプロトンと静電的に相互作用し，ケトン基質に H（ヒドリド）

と（プロトン）が協奏的に供与され，還元体であるアルコールを生成する。 

このように，プロティックアミン配位子を有するルテニウム錯体では単離可能な触媒活

性種の構造をもとにケトンの水素移動還元反応機構が解明された。金属中心のみが基質の

活性化に関与する従来型の分子触媒では，配位子は反応場を電子的・立体的に制御する役

割を担うが，アミン/アミド配位子の場合はプロトン授受を伴って配位子自身が構造変化し

ながら反応に積極的に関与していることが示された。このハーフサンドウィッチ型ルテニ

ウム錯体は分子状水素を用いる水素化触媒としても機能する14。また，類似のイリジウム(III)

錯体，ロジウム(III)錯体（Figure 1-4）も同様の還元機能を有することも明らかになった15。

一連の研究を契機として，金属/配位子が協働的に作用するさまざまな協奏機能触媒が開発

され，現在もなお，その作用が精力的に調べられている。本論文では「協奏機能触媒」を

「配位子がプロトン応答性の酸点あるいは塩基点として機能し，金属とともに基質の活性

化に関与する触媒」と定義し，議論をする。 

Figure 1-3. Representative Cp*Rh and Ir bifunctional amine catalysts. 

  

左図のように，ルイス酸性の金属中心が 2-プロパノールのメ

チン水素を，ブレンステッド塩基として作用するアミド配位

子がアルコールの水酸基プロトンを引き抜き，アセトンを生

成しながらヒドリド（アミン）錯体に変換される。 
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第３項 その他の協奏機能触媒 

 

上述のジアミン錯体にとどまらず，協奏機能触媒の概念は多くの触媒設計の指針として

組み込まれ，その有用性が明らかにされている。以下に，既知の協奏機能触媒の代表例を

示す。 

 

（１）ハーフサンドウィッチ型アミン錯体 

 

碇屋らは第 1級アミノ基を有する種々の二座キレート配位子を開発し（Figure 1-4），その

触媒機能の評価を行った。その結果，キレート配位子の構造を修飾することで，触媒機能

に多様性をもたせることに成功している。 

例えば，ベンジルアミン類のシクロメタル化によって生成する C－N キレート錯体 B で

は，先述のモノスルホニルジアミン N－N キレート錯体 C と比べ，ケトン類の水素移動還

元活性が著しく向上する（Scheme 1-7）16。所属研究室の有田は，この配位子を有するカル

ボニル錯体を合成し，CO 伸縮振動波数を用いて化学的な評価を行い，C－N キレート錯体

Bの中心金属の電子密度がN－Nキレート錯体Cと比べて高いことを明らかにしている 18。 

 

Figure 1-4. Half-sandwich catalysts. 

 

Scheme 1-7. Comparison of the catalytic activities between chelate C-N and N-N iridium 

complexes. 
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 また，先述したスルホニルジアミン（N－N）やベンジルアミン（C－N）由来の LX 型キ

レート配位子だけでなく，LL 型のキレート配位子としてアミノホスフィン(P－N)またはジ

アミン(N－N)配位子を用いて，等電子構造の Cp*Ru錯体が開発されている。これらの Cp*Ru

錯体は水素移動および水素化還元の双方に活性を示し，ケトンだけでなくエポキシド17やエ

ステル（Scheme 1-8）18，N-アシルカルバメート類（Scheme 1-9）19の水素化触媒として適用

できることが示された。 

 

Scheme 1-8. Hydrogenation of lactones. 

 

 

Scheme 1-9. Hydrogenation of N-acylcarbamates catalyzed by PN chelating Cp*Ru complexes.  

 

 

 また不斉 P－Nキレート配位子を用いて，水素移動反応に基づくアリルアルコールの不斉

異性化反応も報告されており，香料として有用な(R)-muscone の合成への応用例も示されて

いる（Scheme 1-10）20。 

 

Scheme 1-10. Asymmetric isomerization of allylalcohols. 
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（２）多座キレート-プロティックアミン錯体 

 

配位性プロティックアミノ基で修飾された多座キレート配位子を有する協奏機能触媒も

数多く報告されている（Figure 1-5）。ハーフサンドウィッチ型アミン錯体と同じように，

PNNP-四座キレートルテニウム錯体はカルボニル化合物の水素移動型還元触媒や水素化触

媒として活性を示す21。また，PNP-三座キレート錯体22は，水素分子の活性化（ヘテロリシ

ス）や，その逆反応である脱水素反応（Scheme 1-11）が可能になり，ケトンよりも還元を

受けにくいエステル（Scheme 1-12, 13）23や環状カーボネート（Scheme 1-14）24，二酸化炭

素（Scheme 1-15）25などの水素化反応や，アルコール類の脱水素化反応（Scheme 1-1626, 1727）

の触媒として有効であることが明らかにされている。 

 

Figure 1-5. Multidantate protic amine complexes. 

 

 

Scheme 1-11. Reversible heterolysis of molecular hydrogen. 

 

 

Scheme 1-12. Hydrogenolysis of esters catalyzed by Ru-MACHO. 

 

Scheme 1-13. Hydrogenation of fluorinated esters to fluorinated alcohols and hemiacetals. 
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Scheme 1-14. Hydogenation of cyclic carbonates to methanol and glycols. 

 

 

Scheme 1-15. Hydrogenation of carbon dioxide. 

 

 

Scheme 1-16. Hydrogen production from 2-propanol. 

 

Scheme 1-17. Dehydrogenative coupling of alcohols to esters. 

 

 また，PNP-ピンサー型ルテニウム錯体 D では，NH 部位の脱プロトン化に伴い水素を発

生した(a)後，配位子骨格も酸化を受け，さらにもう 1 分子の水素を生成できる(b)ことが報

告されている（Scheme 1-18）28。この 2分子目の水素生成は，プロティックアミノ基のみで

なく，配位子骨格炭素上の水素が関与するプロトン/ヒドリドの授受も可能であることを意

味するものである。 

Scheme 1-18. Double hydrogen elimination from the PNP-pincer-ruthenium complex. 
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（３）配位子骨格の脱芳香族化/再芳香族化を伴う協奏機能触媒 

 

 Milsteinらは Scheme 1-19に示すように，ピンサー配位子上のピリジンの脱芳香族化/芳香

族化の過程を経る協奏機能触媒を開発した29。この触媒も上述のアミン錯体群と同様，水素

化触媒や脱水素化触媒として高い能力を示すことが報告されている。 

 

Scheme 1-19. Metal-ligand cooperation via aromatization-dearomatization of a pyridine-based 

pincer complex. 

 

 

 その他，金属の遠隔位にプロトン応答性部位を有する錯体（Figure 1-6）30も，水素授受だ

けでなく特異な基質活性化能力をもつ協奏機能触媒として研究されている。特に山口・藤

田らが開発した機能性ビピリドナート錯体 E は，比較的温和な条件でアルコールから水素

発生が可能な触媒として知られている31。 

Figure 1-6. remote protic bifunctional complexes. 

 

 

Scheme 1-20. Acceptorless alcohol dehydrogenation. 
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第４項 アミン/アミド相互変換を利用するさまざまな触媒反応 

 

 前項では，金属と配位子がともに反応に関与する「協奏機能」の概念が一般的に広く浸

透し，水素化・脱水素化触媒として多くの優れた触媒が開発されていることを述べた。プ

ロトンとヒドリドの授受の上に成り立つ反応機構を Scheme 1-21に簡略化して示す。 

 

Scheme 1-21. Metal/ligand cooperation in Bifunctional catalyst. 

 

協奏機能触媒では，錯体Fの金属と配位子がそれぞれヒドリドとプロトンを受け取り(a)，

錯体Gに変換される。錯体Gは基質にプロトンとヒドリドを供与し(b)，錯体 Fを再生する。

協奏機能触媒の多くの例では，(a)の過程でギ酸やアルコール，水素分子が還元剤（水素源）

として機能し，(b)の過程ではケトンやイミン，エステルなどのカルボニル化合物が水素受

容体となる。 

一方で，前項（１）で述べたハーフサンドウィッチ型アミン錯体では，触媒中間体を単

離し，錯体化学的な側面から研究することで，(a)や(b)以外の過程を組み込んだ新たな触媒

反応の開発が試みられている。 

 

 

（１）協奏機能触媒による酸素酸化反応32  

 

 所属研究室の有田は，酸素分子によってヒドリド（アミン）錯体からアミド錯体への変

換(b)が可能であることを見いだした（Scheme 1-22）34b。ヒドリド（アミン）錯体 Hは 1当

量の過酸化水素と反応してもアミド錯体 Iに変換されたため（Scheme 1-23），酸素１分子は

過酸化水素を経由して 2分子のヒドリド（アミン）錯体 Hを酸化することがわかった。 

 

Scheme 1-22. Amine/amido interconversion via alcohol and molecular oxygen. 
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Scheme 1-23. Reaction of hydrido(amine) complex and hydrogen peroxide. 

 

 この変換過程は触媒サイクルの素反応として組み込むことにも可能であり，Scheme 1-24

に示すように N－N キレートアミド錯体 J を用いた酸素酸化による 2 級アルコールの速度

論的光学分割反応に適用されている 34a。 
 

Scheme 1-24. Aerobic oxidative kinetic resolution of secondary alcohols. 

 

（２）協奏機能触媒による水和反応33 

 TsDPEN（N-(p-トルエンスルホニル)1,2-ジフェニルエチレンジアミン）から誘導される協

奏機能アミドルテニウム錯体 K は，ニトリルの水和反応の触媒としても働き，中性条件下

でカルボキサミドを与える 35。この反応は，ジニトリルの不斉非対称化への応用が試みられ

ている（Scheme 1-25）。この触媒系ではブレンステッド塩基として作用するアミド錯体が水

と反応してヒドロキソ（アミン）錯体を生成し，アミド錯体とヒドロキソ（アミン）錯体

の相互変換によって反応が進行すると考えられている（Scheme 1-26）。 

Scheme 1-25. Asymmetric nitrile-hydration with bifunctional ruthenium catalyst. 

 

Scheme 1-26. Interconversion between amido and hydroxo(amine) complexes. 
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（３）協奏機能触媒による不斉共役付加反応34  

 

 アミド錯体の塩基性は，各種の酸性プロトンをもつ有機化合物の脱プロトン化と，その

求核的変換に利用できる。例えば活性メチレン化合物をプロ求核剤として利用し，求電子

剤との反応をおこなうことで，炭素－炭素（Scheme 1-27）または炭素－窒素（Scheme 1-28）

結合形成を伴う不斉 1,4-付加反応に展開されている。 

 

Scheme 1-27. Enantioselective Michael addition of 1,3-dicarbonyl compounds to nitroalkene. 

 

 

Scheme 1-28. Enantioselective direct amination of -cyanoacetates. 

 

 

 この触媒系では，アミド錯体と活性メチレン化合物との反応により生成するアミン錯体

間の相互変換のメカニズムが詳細に調べられている（Scheme 1-29）。 

 

Scheme 1-29. Interconversion of amido and amine complexes in C-C or C-N bond formation. 

 

 

 

 上述のように，ハーフサンドウィッチ型アミン錯体は，アミン/アミド錯体間の相互変換

を利用してカルボニル化合物の還元反応以外にも応用展開できることが数例示されている。  
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第３節 配位子へのフッ素原子の導入 
 

本研究の目的と関連して，本節では化合物へのフッ素原子の導入の効果について概説す

る。 

第１項 有機フッ素化合物35 

 

 フッ素は水素に次いで小さく，その電気陰性度は全元素中最大という特異な性質をもつ

ため，有機化合物中の水素原子をフッ素原子で置換することで，立体的影響は少ないまま，

化合物の化学的，物理的性質を大きく変化させることができる。例えば，炭素－フッ素結

合は非常に強い結合エネルギーをもち，含フッ素有機化合物の化学的安定性をもたらす。

また，炭素－フッ素結合は分極率が小さく，化合物同士の分子間力を弱め，沸点や，溶媒

への溶解度を低下させる要因となる。その結果、例えば含フッ素高分子塗料は，耐熱性，

耐薬品性，耐候性，非粘着性，撥水撥油性，電気絶縁性といった特長をもち，化学プラン

トの耐食性コーティングやフライパンなどの台所用品の非粘着コーティングなどとして利

用されている。他にも，含フッ素化合物の重要な応用分野として医薬・農薬類があり，他

の元素には見られないフッ素の特性が薬理効果の発現や体内動態の改善，作用選択性など

の機能発現に関わっている。Figure 1-7に，売上上位の含フッ素医薬品を示す。アトルバス

タチンカルシウム，プロピオン酸フルチカゾン，ランソプラゾールは，それぞれ高脂血症

用剤，喘息・アレルギー薬，消化性潰瘍薬として用いられている。 

 

Figure 1-7. Examples of fluorinated medicines. 
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第２項 有機フッ素配位子36 

 

前節までで述べたように，遷移金属錯体触媒は配位子の電子的，立体的な要因に大きく

影響を受ける。すなわち，小さく，かつ極めて高い電気陰性度を有しているフッ素を配位

子上に導入することで，配位子部位，さらには錯体全体の化学的性質は大きく変化すると

考えられる。 

実際，配位子にフッ素原子を導入することで，反応の収率や選択性の向上や，触媒の再

利用が可能になる場合がある37。例えば，Scheme 1-30に示した不斉スルホキシド反応では，

BINOL 配位子をフッ素修飾した配位子 F8-BINOL を用いると，エナンチオ選択性が劇的に

向上することが明らかになっている 40a。 

 

Scheme 1-30. Fluorine ligands improved its catalytic selectivities.40a 
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第３項 協奏機能触媒へのフッ素置換基の導入 
 

 協奏機能触媒の配位子にフッ素置換基が導入された例は少ないが，以下に示すようにペ

ンタフルオロフェニルスルホニル基（以下，Fs基）が置換したハーフサンドウィッチ型DPEN

錯体が，一部の特殊な基質に対する不斉水素移動還元反応38や動的速度論的光学分割39に対

して，これまで汎用されてきた TsDPEN 配位子（Ts = p-トルエンスルホニル）が置換した錯

体よりも優位性を示すことが報告されている。 

例えば Carreiraらは，水溶性のジカチオン性イリジウム錯体Mを用いて，,-二置換ニト

ロアルケン基質 41aや-シアノ置換あるいは-ニトロ置換アセトフェノン基質 41bの不斉水素

移動還元反応を行い，Fs基を有する錯体が Ts置換基をもつ錯体より高い活性や選択性を発

現することを報告している。Scheme 1-31には，-シアノ-アセトフェノンを基質に用いた例

を示す。この反応では，TsDPEN-イリジウム錯体を用いると，反応の転化率と，(R)体の 2-

シアノ-1-フェニルエタノールの光学純度はそれぞれ 81%，84% eeにとどまるのに対し，Tf

（トリフルオロメタンスルホニル）基や Fs 基などの電子求引性置換基を導入すると，転化

率は 90%を超え，生成物の光学純度も 90-94% eeに向上している。 
 

Scheme 1-31. Asymmetric transfer hydrogenation of -substituted acetophenone derivatives.41b 

 

 また，ルテニウム触媒においても FsDPEN 配位子が優位性を示す例がある。例えば Tan

らは Scheme 3-3 に示す-ケトアミドの不斉水素移動型－動的速度論的光学分割において，

Ts 基や Tf 基を有する錯体よりも Fs 基で修飾された錯体の方がより高いジアステレオおよ

びエナンチオ選択性を発現することを報告している 42(b)。 

 
Scheme 1-32. Dynamic kinetic resolution of -ketoamides by asymmetric transfer hydrogenation. 42b 
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一方，置換 DPEN -ルテニウム触媒を用いた単純アセトフェノン類の不斉水素移動還元反

応40や環状エノン類への不斉共役付加反応41では FsDPEN 配位子の優位性はなく，活性やエ

ナンチオ選択性は Ts置換錯体と同等，もしくはそれ以下にとどまる。 

 このように FsDPEN 配位子を有するルテニウムやイリジウム錯体の合成や単離42，および

触媒反応への応用に関する例は配位子探索の過程で試験的に利用された数例に限られる。

また錯体レベルでの詳細な反応性については明らかにされておらず，不斉配位子上への Fs

置換基導入の効果は合理的に説明されていない。 
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第４節 本研究の目的 

 

本研究では，含フッ素スルホニル置換基を有する協奏機能触媒を合成し，その錯体化学

的性質について調べ，これを用いた触媒反応の開発に取り組んだ。含フッ素置換基を配位

子に導入すると，以下の３点が期待できる。 

１．電子求引性置換基である有機フッ素配位子により，錯体の電子状態が変化する。 

２．金属近傍に配置された炭素－フッ素結合が，フッ素置換基の変換などの新たな反応

性をもたらす可能性がある。 

３．1H NMRスペクトルに加え，19F NMRスペクトルが溶液中の錯体の挙動を観察するた

めの有効な手段として利用できる。 

第２節で述べたように，8族・9族金属のハーフサンドウィッチ型アミン錯体に関しては

これまで，水素移動反応に介在するアミド錯体やヒドリド（アミン）錯体の構造や反応性

が研究されてきた。特に，キレート配位する原子の種類が触媒機能に大きな影響を及ぼす

ことが明らかになり，水素移動還元反応以外にも触媒作用を示すことが見出されている。

一方，電子求引性置換基としてモノスルホニル基が導入された N－N キレートジアミン錯体

の置換基の効果については，一部の水素移動反応や水素化反応に対する触媒活性の比較に

とどまっており，錯体レベルでの特異な反応性は明らかにされていない。そこで，本研究

では含フッ素スルホニル基として，トリフルオロメタンスルホニル（Tf）基や，ペンタフル

オロフェニル（Fs）基を配位子に導入した触媒種に相当する，アミド錯体やヒドリド錯体の

性質を明らかにし，含フッ素置換基に起因する新たな反応性の理解や既存の協奏機能触媒

の機能を超える新たな分子変換系の構築を目指した。 

 

本論文は全 7章で構成されている。各章の構成は以下の通りである。 

 

第１章「序論」では，金属/配位子間の協働効果をもたらす分子触媒の概念として近年注

目を集めている「協奏機能触媒」について概説し，本研究の目的を述べた。 

 

第 2 章「協奏機能イリジウム錯体を用いたギ酸分解による触媒的水素発生反応」では，

N-トリフリルジアミン配位子を有するハーフサンドウィッチ型イリジウム錯体を新規に合

成し，その水素移動能を評価した。さらに，水素受容体非存在下における自発的な水素発

生，とくにギ酸分解による触媒的水素発生反応の開発に取り組んだ。 

 

第 3 章「ペンタフルオロフェニルスルホニルジアミン配位子を有するアミドルテニウム

およびイリジウム錯体の機能：プロティック小分子の活性化と水素移動還元触媒能」では，

N-ペンタフルオロフェニルスルホニル-1,2-ジフェニルエチレンジアミン（FsDPEN）配位子

を有するルテニウムおよびイリジウム錯体を合成するとともに，フッ素置換スルホニル基
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によってルイス酸性が高められたアミド錯体上での水やアンモニアなどのプロトン性小分

子の活性化を検討した。さらに，これらの小分子によって多官能基化された FsDPEN 錯体

によるケトン類の水素移動還元について述べた。 

 

第 4章「FsDPEN 配位子を有するヒドリドイリジウム錯体の合成と分子内 C－F結合切断

反応」では，新たに FsDPEN配位子を有するヒドリド（アミン）イリジウム錯体を合成し，

その熱分解による，分子内炭素－フッ素結合切断，炭素－水素切断過程を明らかにした。

特に，FsDPEN 錯体の特異な性質として，ヒドリド配位子の芳香族求核置換反応が可能であ

り，炭素－フッ素結合切断を伴う分子内水素化脱フッ素化反応の機構を錯体化学的に検証

した。 

 

第 5章「C－N キレートイリジウム錯体によるアルコールやギ酸塩を水素源とした芳香族

フッ素化合物の触媒的水素化脱フッ素化反応」では，第４章で見いだしたフッ素化された

芳香環に対する水素化脱フッ素化反応の素反応過程について触媒反応への応用を目指した。

触媒探索を通じて反応の一般性や，触媒活性・選択性の発現に必要な要件を明らかにし，

炭素－フッ素結合の還元的変換に対し，水素移動触媒の適用を試みた。このような反応で

は従来，還元剤としてヒドロシランや水素ガスが用いられてきたが、経済性や操作性の観

点で問題が多く，またヒドロシランを使用する反応は原子効率の低下とともに，副生する

フルオロシランの分離や廃棄の問題を避けられない。これに対し，アルコールやギ酸塩は

安全性が高く安価な還元剤であるだけでなく，脱離したフッ素に由来する副生成物を再利

用可能なフッ化物塩の形で回収できると期待される。本章ではこのような利点を活かした，

Green Sustainable Chemistryの観点から優れたプロセスを構築することを目指した。 

 

第 6章「総括」では，本論文をまとめ，総括した。 

 

第 7章「実験項」では，本論文中の実験の詳細について記した。 
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第１節 緒言 

 

燃焼過程で水しか生成しない水素は，化石燃料に代わるクリーンな次世代エネルギーキ

ャリアとして期待されている1。実際，日本国内でも 2020 年度までに全国 160 か所程度への

燃料電池自動車（FCV）用水素ステーションを普及することを目指し，自動車メーカーやエ

ネルギー事業者を中心に先行整備が開始されている2。 

しかし，水素は体積当たりのエネルギー密度が低く，広い爆発限界をもつため，水素社

会の実現には輸送・貯蔵時の安全性やコストをはじめとした多くの課題が残っている3。現

在検討されている水素の貯蔵・輸送時の形態4としては（1）高圧水素ガス，（2）液体水素，

（3）水素吸蔵合金，（4）液体状の水素貯蔵材料5（アンモニアボラン6，ギ酸7，アルコー

ル8や芳香族の水素化還元生成物である有機ハイドライドと呼ばれる飽和環状炭化水素9）が

知られている。これらの貯蔵体の利点と欠点の比較を Table 2-12,4に示す。 

 

Table 2-1. Advantages and disadvantages of substances for hydrogen transportation and storage. 

 利点 欠点 

（1）高圧水素ガス ・一般的な流通形態である。 ・エネルギー密度が低い。 

・安全性が低い。 

（2）液体水素 ・エネルギー密度が高い（気体状態の

1/800 の体積）。 

・極低温（253ºC 以下）維持に大量のエネ

ルギーが必要。 

・外部からの熱浸透による気化（ボイルオ

フ）による爆発の可能性。 

（3）水素吸蔵合金 ・エネルギー密度が高い（気体状態の

1/1000 以下の体積）。 

・低温や高圧条件を必要としない。 

・重い。 

・合金に使用される希土類元素や触媒元素

が高価。 

（4）液体状の水素貯蔵材料 ・入手が容易。 

・安全。 

・開発段階にあり，実用レベルに達してい

ない。 

 

安全性の観点から，（4）に示した「液体状の水素貯蔵材料」を用いる手法の期待度は高

い。さらに，利便性を向上するためには，取り扱いの容易な水素キャリアから効率よく水

素ガスを取り出す技術の開発が重要だといえる。とりわけギ酸は重量当たりの水素含有量

が高く（4.4 wt%）取り扱い上の危険性が少ないため，水素キャリアの有力候補とされてお

り，不均一系10，および均一系触媒11を用いたギ酸からの触媒的水素発生反応が近年活発に

研究されている。ギ酸分解における可能な 2 つの素反応を Scheme 2-1, 2-2 に示す。 

 

Scheme 2-1. Dehydrogenation of formic acid. 

HCOOH→ H2 + CO2     G〇= 32.9 kJ/mol 
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Scheme 2-2. Decarbonylation of formic acid. 

HCOOH→CO + H2O     G〇 = 12.4 kJ/mol 

 ギ酸の分解経路としては Scheme 2-1 の水素発生反応の方が熱力学的には有利であるもの

の，高温条件では Scheme 2-2 に示す脱カルボニル化反応が併発することも多い。しかし，

ギ酸を水素キャリアとして用いる際には一酸化炭素の副生を最小限（10 ppm 以下）にとど

める必要がある。これは固体高分子型燃料電池（polymer electrolyte fuel cell, PEFC）で用い

られている白金電極触媒が一酸化炭素により容易に被毒され，すぐに活性を失ってしまう

ためである 7c。一般に，不均一系触媒では脱水素反応（Scheme 2-1）と脱カルボニル化反応

（Scheme 2-2）の制御が困難であるため，温和な条件で作用する均一系触媒によるギ酸の選

択的分解－水素発生反応への期待が高まっている。実際，ルテニウム12やイリジウム13，ロ

ジウム14，鉄15などの遷移金属錯体触媒16を用いて，一酸化炭素の副生を抑えた高選択的な

水素発生反応が実現している。 

中でもプロトン応答性配位子を有するイリジウム錯体は高活性を発現する例が多く，近

年，これらの錯体を用いたギ酸からの水素発生反応において非常に高い触媒回転数（turnover 

number, TON）や触媒回転効率（turnover frequency, TOF）が報告されている。例えば，姫田・

藤田らが開発したヒドロキシビピミリジン配位子を有する二核イリジウム錯体 A を用いる

と，反応温度 90 ºC，ギ酸カリウム添加条件下，反応開始直後 5-15 分での TOF は 228,000 h1

に達する（Scheme 2-3）13d。また，Li らはジイミン配位子を有する水溶性イリジウム錯体 B

を用いて反応温度 90 ºC 下でギ酸分解を行うと，これまで報告された TOF の最高値となる

487,500 h1に達することを明らかにしている（Scheme 2-4）13j。既存のギ酸分解触媒の大半

は，最大の反応効率を得るために塩基の添加による反応系中の酸性度調整や高温条件を必

要としているが，この錯体 B は塩基を添加せずに高活性を発現する特長がある。さらに，

Xiao によって報告された 2-アリールイミダゾリン配位子を有するイリダサイクル錯体 C は

40 ºC の穏やかな温度条件下で高活性を発現し，反応開始直後 10 秒での TOF は最大 147,000 

h1 に達する（Scheme 2-5）13f。ただし，この場合にはトリエチルアミンの添加を必要とす

る点や，反応初期の高い活性を維持できない点（1 時間での最大 TON は 3,000 程度）など

の課題もある。 

Scheme 2-3. Hydrogen evolution from formic acid using a binuclear iridium catalyst A bearing a 
hydroxy-substituted bipyrimidine. 
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Scheme 2-4. Hydrogen evolution from formic acid using a water-soluble iridium catalyst B bearing 

a diimine ligand. 

 

 

Scheme 2-5. Hydrogen evolution from formic acid using an iridacycle catalyst C bearing 

2-aryl-imidazoline ligand. 

 

 

 第１章/序論で述べたように，アミン配位子を有する協奏機能触媒では，Scheme 2-617に示

すアミド錯体－アミン錯体間の相互変換を含むメカニズムによって，ギ酸からケトン基質

への水素移動が速やかに進行することが知られている。さらに，野依，碇屋，Blacker らは

Tsdpen-Ru 錯体18や-Rh 錯体19を用いる芳香族ケトンのギ酸還元反応で水素ガスが副生して

いること観測しており，Wills らも，Scheme 2-7 に示すように，テザー型ロジウム錯体 D20の

存在下，ケトン基質を加えなくてもギ酸/トリエチルアミン（5:2）の共沸混合物から連続的

に水素と二酸化炭素が発生することを報告している。 

 

Scheme 2-6. Catalytic transfer hydrogenation of ketones. 
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Scheme 2-7. Decomposition of formic acid by bifunctional tethered Rh catalyst D. 

 

 

 上述のアミン協奏機能触媒を用いた際の水素発生反応に関する報告は，いずれも水素移

動還元反応の副反応とみなされており，十分に検討されてはいないが，Scheme 2-8 のよう

に，ヒドリド（アミン）錯体から自発的な水素発生を伴ってアミド錯体が生成し得ること

を示している結果だといえる。 

 

Scheme 2-8. Acceptorless hydrogen evolution from formic acid. 

 

 

そこで，本研究では，協奏機能イリジウム触媒を用いたギ酸分解―水素発生反応として

の機能を調査し，既存の水素発生触媒の課題点を克服するため，塩基を添加せずに穏やか

な温度条件下で高活性を維持する反応系の開発を目指した。 
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第２節 TfDPEN 配位子を有するアミドイリジウム錯体 Ir1b の合成と触媒機能 

第１項 TfDPEN 配位子を有するアミドイリジウム錯体 Ir1b の合成 

 前節で述べたように，プロトン応答性配位子を有するイリジウム錯体が，ギ酸分解によ

る水素発生反応に有効であるという報告を踏まえると，ヒドリド配位子のプロトン分解の

促進が水素発生反応の鍵になると考えられる。そこで，金属中心の電子密度を下げ，配位

NH プロトンの酸性度を向上させる設計として，電子求引性の高いトリフリル(CF3SO2, 以下

Tf)基で修飾した新規の TfDPEN－アミドイリジウム錯体 Ir1b の合成に取り組んだ。 

TfDPEN 配位子は，塩基性条件下において DPEN（1,2-ジフェニルエチレンジアミン）を

トリフルオロメタンスルホン酸無水物で処理すると収率良く合成できる21。Scheme 2-9 に示

すように，他のスルホニル置換基を有する類似のアミドイリジウム錯体22の合成手法に倣い，

[Cp*IrCl2]2と TfDPEN 配位子の塩化メチレン溶液に対し，金属あたり 2.5 当量の塩基（KOH

水溶液）を室温下で 15 分間作用させ，有機相を乾燥，溶媒を留去したところ，目的のアミ

ド錯体 Ir1b が 94%の良好な収率で単離できた。この錯体の構造は NMR スペクトルと単結

晶 X 線構造解析などにより決定した。 

Scheme 2-9. Synthesis of Cp*Ir[2(N,N’)-(S,S)-TfNCHPhCHPhNH] （Ir1b） 

 

錯体 Ir1b は他のスルホニル置換基を有するアミドイリジウム錯体と類似の 1H NMR スペ

クトルを与え，アミド配位子の NH プロトンは 6.49 ppm に幅広なシングレットシグナルと

して観測された。Figure 2-1 には，Cp*配位子上のメチル基のプロトン，DPEN 配位子のメチ

ンプロトン（HA, HB），およびアミド NH プロトン（HC）の化学シフトのデータを，他のア

ミドイリジウム錯体の類縁体と並べて示す。 

Figure 2-1. Comparison of 1H NMR chemical shifts of analogous amido Ir complexes. 
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化学シフトと錯体・配位子の電子密度についての定量的な議論は難しいが，TfDPEN 配位

子を有する錯体 Ir1b のプロトン HA, HB, HCのシグナルは他の錯体と比べてやや低磁場側に

観測され，電子求引性のトリフルオロメチル基により配位子上の電子密度が低下している

ことが示唆された。 

また，錯体 Ir1b の 19F NMR スペクトル（重 THF）では－75.4 ppm にシングレットシグナ

ルが観測された。この化学シフトは金属に配位したスルホニルアミド配位子上のトリフル

オロメチル基に帰属されるシグナルとして妥当である23。 

 Figure 2-2 には塩化メチレン/ヘキサンからの再結晶によって得られた錯体 Ir1b の結晶の

構造解析結果を示す。ジエチルエーテルからも同錯体の結晶を得ることができたが，いず

れの解析データも精度が不十分であり，予備的なものである。そのため，距離や角度につ

いての定量的な議論は困難だが，結晶状態において DPEN 配位子上の 2 つのメチンプロト

ンが 5 員環キレート骨格上のジエカトリアル位に配向していることや，Ir 周りがおおよそ平

面構造を有している点は，他の協奏機能 16 電子アミド錯体の構造と合致していることがわ

かった 24。 

 

Figure 2-2. Crystal structure of Ir1b. 
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 また，Tf 基の導入がアミンプロトンの酸性度に及ぼす影響を定量的に評価する目的で，

以下の Scheme2-10 のように，クロリドアミン錯体 Ir1a とトリエチルアミンを混合し，アミ

ド錯体 Ir1b 生成の平衡定数を紫外可視吸収スペクトル測定により，求めた。その結果，

TfDPEN 錯体の平衡定数の方が MsDPEN 錯体のものより大きくなり，Tf 基によりアミンプ

ロトンの酸性度が向上していることが裏付けられた。 

 

Scheme 2-10. Difference of the acidity of NH protons on the Tf and MsDPEN complexes. 
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第２項 アミドイリジウム錯体の水素移動能力の評価 

 

 次に，協奏機能イリジウム触媒の水素移動能を評価するため，前項の TfDPEN 錯体 Ir1b

を含め，種々のスルホニル置換基を有する(S,S)-DPEN-アミドイリジウム錯体を用いて，ア

セトフェノンの不斉水素移動還元反応を行い，その触媒活性を比較した。 

Table 2-2 に示すように，ギ酸/トリエチルアミン（5:2）の共沸混合物中，35 °C，基質/触

媒比 = 200，24 時間の条件下で反応を検討すると，いずれの錯体を用いた場合にも S 体の

1-フェニルエタノールが生成した。トリフリル（CF3SO2, Tf）置換錯体 Ir1b，ペンタフルオ

ロフェニルスルホニル（C6F5SO2, Fs）置換錯体 Ir4b，メシル（CH3SO2, Ms）置換錯体，ト

シル置換（(p-CH3)C6H4SO2, Ts）錯体の結果を比較すると，Tf 基を有する錯体 Ir1b が活性・

選択性のいずれの点においても最も優れていることがわかった。 

 

Table 2-2. Comparison of the catalytic activities for asymmetric transfer hydrogenation of 

acetophenone. 
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第３節 ギ酸分解反応の条件検討 

 

前節の結果を踏まえ，本節ではギ酸からの高い水素移動能を有する協奏機能イリジウム

触媒として TfDPEN 配位子由来のアミド錯体 Ir1b を水素発生反応へ適用した。この際，実

験の再現性を高めるために，不活性ガス（アルゴン）下で調製した触媒溶液に対してシリ

ンジポンプを用いてギ酸を定速で滴下し，発生する気体の体積をフローメーター24で追跡し

て定量した。その実験装置のモデル図を Figure 2-3 に示す。フローメーターの実測値をもと

に，Scheme 2-11 の換算式より触媒回転数（TON）及び触媒回転効率（TOF）を算出した。 

 

Figure 2-3. Experimental setup            Scheme 2-11. conversion into TON and TOF5 min 

 

 

 

第１項 酸性度の影響 

 

まず，アセトフェノンの水素移動還元反応（前節/第 2 項）と同様，ギ酸/トリエチルアミ

ン25の比を 5:2 に固定し，35 ºC，アセトフェノンの非添加条件下，1,2-ジメトキシエタン（以

下，DME）と水の混合溶媒中，錯体 Ir1b の溶液に対してギ酸を毎分 0.3 mL の速度で 10 分

間滴下した。すると，連続的に気体が生成し，その発生量から，初期 5 分における TOF5 min 

= 204 h1，反応開始 1 時間後の TON1 h = 205 であることがわかった（Table 2-3/entry 3）。 

次に，塩基添加の必要性について調べるため，ギ酸/トリエチルアミンの比と触媒活性の

相関を調べた。使用するギ酸の量を固定し，添加するトリエチルアミンの量を変化させた

（ギ酸：トリエチルアミン=5:0, 5:1, 5:2）ときの，初期 5 分での TOFおよび反応開始 1 時間

後の TON を Table 2-3 に，Figure 2-4 にはこれらの条件における TON の経時変化のグラフを

示す。 
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Table 2-3. H2 evolution from formic acid in the presence or absence of triethylamine. 

 

 

Figure 2-4. Time vs TON curves. 

 

 

Table 2-3 と Figure 2-4 から，トリエチルアミンの添加量を減らすほどギ酸分解の触媒活性

が向上することがわかった。特に，トリエチルアミンを添加せず，ギ酸のみを用いた場合

には開始 1 時間後の TON が 2000 を上回り（Table 2-3/entry 1），この時点で加えたギ酸の 7

割以上が消費されていた。 

このように，系中の酸性度が高いほどギ酸分解反応が加速する傾向は，塩基の添加を必

要とする多くの既存の触媒系と異なっており，本錯体触媒の特長である。 
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第２項 溶媒効果 

 

前項を踏まえ，塩基を添加しない条件下，錯体 Ir1b（0.03 mmol）を用いて水素発生反応

における溶媒効果について調べた。なお，いずれの場合も反応温度を 35 ºC26，撹拌速度を

460 rpm とし，3 mL のギ酸（基質/触媒比 = 2650 に相当する）を 0.3 mL/min の速度で 10 分

かけて反応系に滴下した。以下，生成した気体の量から求めた TOF5 minと TON1 hの値をも

とに，触媒活性について議論する。 

 

（１）水の添加効果 

前項で述べたように，水素発生反応の効率が系中の酸性度の影響を受けたことから，触

媒活性に大きく影響を及ぼすと考えられるプロトン源である水の添加効果に着目した。

DME と水の割合を変え，ギ酸分解の活性を比較した結果を Table 2-4 と Figure 2-5 にまとめ

る。 

Table 2-4. Promotive effect of water.                  Figure 2-5. Water content vs TON. 

 

 

Table 2-4 と Figure 2-5 より，水を添加すると水素発生効率が著しく向上し（Table 2-4, entry 

1, 2），DME と水の混合比を 1:1 とした条件（entry 4）で最大の TOF5 min = 4455 h1になるこ

とがわかった。溶媒中の水の割合をさらに増やすと活性がやや低下したが，これはアミド

錯体 Ir1b の水に対する溶解性が低く，均一系を維持できなかったことに起因すると考えて

いる。実際，水のみを溶媒としたときには，TOF5 min = 39 h1にとどまり，反応初期に触媒

が溶解していない様子を確認した。  
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（２）有機溶媒の検討 

 

次に，反応溶媒を最適化するため，0.04 mol%の錯体 Ir1b（基質/触媒比 = 2650）存在下，

水との混合比を体積比で 1:1 とし，有機溶媒の最適化を行った（Table 2-5）。 

 

Table 2-5. Co-solvent effect.    

 

 

その結果，アセトニトリル中ではギ酸分解がほとんど進行しなかった（entry 1）一方，ア

ルコール（entries 3-5）やエーテル系（entries 6-8）の溶媒中で触媒効率が向上した。特に，

DME を用いた場合に最も高い活性を発現し，1 時間での TON は 2049 に達した。 

 

以上の結果から，ギ酸分解反応における最適溶媒を DME:水= 1:1 に決定した。 
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第３項 水素移動還元反応と水素発生反応の選択性 

 

前述のように，錯体 Ir1b を用いた水素発生反応は DME/H2O（1:1）の混合溶媒中，塩基

を添加せずにギ酸のみを用いる条件下で加速されることがわかった。これは，塩基性条件

下で促進される水素移動還元系27と逆の傾向であることが示唆された。 

そこで，本項では水素移動還元反応と水素発生反応の選択性について調べるために，典

型的な水素移動還元反応で適用されるギ酸/トリエチルアミン（5:2）の共沸混合物を反応媒

体とする条件（Condition A）と，ギ酸分解反応に最適な DME/H2O の混合溶媒中でギ酸のみ

を用いる条件（Condition B）で，水素受容体となるアセトフェノンの添加の有無による気体

の発生量の比較を行った。各条件における反応開始 1 時間後の気体の発生量（添加した触

媒に対する割合）を Table 2-6 に，また，気体発生量の経時変化を Figure 2-6 に示す。 

 

Table 2-6. Competitive reaction of H2 evolution and transfer hydrogenation  inhibition by ketone. 
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Figure 2-6. Gas (mmol)/cat (mmol) vs time under conditions A and B. 

 

 

その結果，トリエチルアミンが共存する塩基性条件 A では，アセトフェノンの添加に伴

い，生成する気体の量が著しく減少した（entry 1 vs. 2）。対照的に，ギ酸のみを用いた酸性

条件 B では，アセトフェノンが系中に存在しても水素発生は阻害を受けなかった（entry 3 vs. 

4）。 

 このように，スルホニルジアミン配位子を有する錯体触媒は，反応系中の酸性度を調節

することで「水素移動還元」機能および「水素発生」機能の切り替えが可能であった。す

なわち，Figure 2-7 に示すように，酸性条件では水素発生反応が，塩基性寄りの系では水素

移動反応が優先することがわかった。 

 なお，これらの触媒的水素発生反応では一酸化炭素が副生していないことがガスクロマ

トグラフィーによる分析結果から確かめられた。 

 

Figure 2-7. Selectivity of the H2 evolution and transfer hydrogenation 
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第４節 触媒の構造－活性相関の解析に基づく機構考察 

 

本節では触媒の構造と活性の相関を解析し，反応機構について考察した。なお，触媒を

比較する際には以下の反応条件に統一した。 

温度：35 ºC，溶媒：DME/水（1:1），触媒：0.03 mmol （Ir 換算）， 

ギ酸：3 mL （0.3 mL/min）；S/C =2650 に相当 

 

第１項 スルホニルジアミン配位子の効果 

 

 前節までの実験結果から，TfDPEN 配位子を有するアミドイリジウム錯体 Ir1b は，穏和

な温度条件下でもギ酸分解による触媒的水素発生反応に対して十分に高い活性を発現する

ことがわかった。本項では，このスルホニルジアミン配位子の効果について検証する目的

で，種々のイリジウム錯体との活性の比較を行った。その結果を Table 2-7 に示す。 

Table 2-7. Dehydrogenation of formic acid with Cp*Ir complexes. 

 

ジアミン配位子をもたないジクロリドイリジウムダイマー錯体，およびビス（アセタト）

イリジウム錯体はいずれも触媒活性を発現しなかった（entries 1, 2）。その理由として，ク

ロリドおよびアセタト配位子が解離せず，触媒活性種を生じなかった可能性が考えられる。

そこで，活性種となり得るヒドリド錯体を生成するため，ギ酸ナトリウムを添加したが，

この条件下でもギ酸は未反応のままであった（entries 3, 4）。一方，entry 3 の条件に対し，

イリジウム当たり 1 当量の DPEN 配位子（entry 5）や TfDPEN 配位子（entry 6）を添加する

と，水素発生が認められ，1時間あたりのTONは無置換のDPEN配位子では約 20に，TfDPEN

配位子では約 340 に達した。この結果から，DPEN 配位子，特にスルホニル化された DPEN

配位子が触媒活性の発現に重要な役割を果たしていることがわかった。 
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次に，ジアミン配位子のスルホニル置換基が反応に与える影響を調べるため，スルホニ

ル置換基としてトリフリル（Tf）基のほか，ペンタフルオロフェニルスルホニル（Fs）基や

p-（トリフルオロメチル）フェニルスルホニル基，メシル（Ms）基，トシル（Ts）基を有

するアミドイリジウム錯体をギ酸分解反応へ適用した。その結果，Table 2-8および Figure 2-7

に示すように，電子求引性基を有する錯体の方が高活性をもたらした。この電子求引性置

換基の効果は，第 2 節/第 2 項で示したアセトフェノンの水素移動還元反応でも観測されて

いる。中でも TfDPEN 配位子を有する錯体 Ir1b が著しく高活性を発現し，これを用いると

反応開始直後 5 分での TOFは 5.0×103 h1を超えた。 

Table 2-8. Influence of the sulfonyl substituents on H2 evolution. 

 

Figure 2-8. Time vs TON curves. 
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第２項 アミドイリジウム錯体 Ir1b とギ酸との化学量論反応 

 

ギ酸分解反応での触媒サイクルに関する知見を得るため，高い水素発生活性を発現した

アミドイリジウム錯体 Ir1b を用いてギ酸との化学量論反応を検討した。 

 

（1）化学量論量のギ酸との反応によるホルマト錯体 Ir1d とヒドリド（アミン）錯体 Ir1c

の生成 

 

Scheme 2-12 に示すように，錯体 Ir1b の重 THF 溶液に 2.5 当量のギ酸を作用させ，低温

（－78 ºC）下で 1H NMR 測定を行うと 8.73 ppm にホルミル基由来の鋭いシングレットピー

クを示すホルマト（アミン）錯体 Ir1d のスペクトルが観測された。これを－40 ºC 以上に昇

温すると脱炭酸が進行し，錯体 Ir1d はヒドリド（アミン）錯体 Ir1c へと変化し，－10.4 ppm

にヒドリド配位子由来の特徴的なシグナルが生じた。一連の変化の過程は 19F NMR 測定で

も観測でき，アミド錯体 Ir1b，ホルマト錯体 Ir1d，ヒドリド錯体 Ir1c 上のトリフルオロメ

チル基のシグナルは，それぞれ－75.4 ppm, －74.3 ppm, －68.8 ppm に現れた。 

 

Scheme 2-12. Reaction of Ir1b with a stoichiometric amount of formic acid. 

 

なお Scheme 2-11 に示したように，アミン錯体 Ir1c, Ir1d の DPEN 配位子上のメチンプロ

トン HA, HBは，既知のスルホニルジアミン配位子を有する錯体と同様に，HAは HBとのカ

ップリングでダブレットシグナルとして，また HBは HAおよび隣接するアミンプロトンと

のカップリングによりダブルダブレットも観測されたことから，これらを区別して帰属し

た。  
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また Scheme 2-13に示すように，ヒドリド錯体 Ir1cは別途室温下でアミド錯体 Ir1bのTHF

溶液に対し，1.1 当量のギ酸を作用させることによって，83%収率で合成・単離した。 

 

Scheme 2-13. Synthesis of the hydrido(amine) complex Ir1c. 

 

 

この錯体はメタノールから再結晶すると良好な単結晶が得られ，X 線構造解析にも成功し

た28。Figure 2-9 に結晶構造を示す。錯体 Ir1c は三脚ピアノ椅子型構造をもち，DPEN 配位

子上の 2 つのフェニル基はジエクアトリアル位にあることがわかった。また，錯体 Ir1c の

1H NMR スペクトルでのメチンプロトン同士のカップリング定数（8.8 Hz）もこの構造と矛

盾していないことから，錯体 Ir1c は溶液状態でも結晶状態と同様の配座をとっているもの

と考えられる29。また，ヒドリド配位子と 2 つの NH プロトン間の距離はそれぞれ 3.228 Å，

2.584 Å と，2 つの水素原子の van der Waals 半径の和の 2.4 Å より長く，ヒドリド（アミン）

錯体 Ir1c 内での水素原子間の直接的な相互作用は観測されなかった30。 

 

Figure 2-9. Elemental analysis data and crystal structure of Ir1c. 
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また，アミド錯体からヒドリド錯体への変換過程におけるスルホニル置換基の効果につ

いて調べるために，重 THF溶媒中－80 ºC の低温下で Tf 基および Ts 基が置換したアミドイ

リジウム錯体 Ir1b, Ts-amido Ir とギ酸との化学量論反応を行った。その結果，Scheme 2-14

に示すように，TfDPEN 配位子を有する錯体 Ir1b を原料にすると，混合直後の 1H NMR ス

ペクトルにおいて，98%の割合でホルマト（アミン）錯体 Ir1d が観測されたのに対し，Scheme 

2-15 に示すように TsDPEN 配位子を有する錯体 Ts-amido Ir ではすでに脱炭酸が進行し，ホ

ルマト錯体Ts-formato Irとほぼ同量のヒドリド錯体Ts-hydrido Irが生じていた。すなわち，

錯体 Ir1b より錯体 Ts-amido Ir の脱炭酸過程が速いことがわかった。これは第 4 節／第１

項で示した水素発生反応での触媒活性の順と逆転しており，この結果からホルマト錯体か

らの脱炭酸のしやすさが本触媒的水素発生反応においる支配的な因子ではないことがわか

る。 

 

Scheme 2-14. Reactivity of the Ir1b toward formic acid at 80 °C. 

 

 

Scheme 2-15. Reactivity of the Ts-amido Ir toward formic acid at －80 ºC. 
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（2）ヒドリド錯体 Ir1c の触媒活性とギ酸分解中の触媒種の構造 

 

次に，ヒドリド（アミン）錯体 Ir1c の触媒活性を調べた。その結果，この錯体もアミド

錯体 Ir1b と同等以上に効率よくギ酸を分解し，水素発生触媒として機能することがわかっ

た。ヒドリド錯体 Ir1c とアミド錯体 Ir1b を用いたギ酸分解反応における開始直後 5 分での

TOFと 1 時間での TON 値を Scheme 2-16 にまとめ，また TON の経時変化のグラフを Figure 

2-10 に示す。 

 

Scheme 2-16. H2 evolution catalyzed by Ir1c.         Figure 2-10. TON vs time （Ir1b and Ir1c） 

  

また，ギ酸分解反応中に存在する錯体を同定するために，重ジオキサン中，室温下で，ヒ

ドリド錯体 Ir1c に対して 15 当量，100 当量，500 当量のギ酸を段階的に添加したところ，

Scheme 2-17 に示すように，500 当量加えた直後に気体が激しく発生した。このときの 1H 

NMR スペクトル（Figure 2-11）には 4.58 ppm に水素分子に帰属される鋭いシングレットピ

ークが出現したことに加え，錯体由来の主生成物はヒドリド錯体 Ir1c であることがわかっ

た。さらに，19F NMR スペクトルでも錯体 Ir1c が主要な化学種として観測された。 

以上の結果から，水素発生反応ではヒドリド錯体 Ir1c が触媒的に再生していること，触

媒反応系中の主な化学種として存在していることがわかった。 

Scheme 2-17. Reaction of Ir1c with excess amount of formic acid. 
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Figure 2-11. 1H NMR spectrum of Scheme 2-16. 

 

さらに，Figure2-11 の反応溶液に対し，イリジウム錯体あたり 730 当量の重水（D2O）を

添加すると，水素発生反応が加速された上，1H NMR スペクトルにおいて 4.54 ppm に三重

線（J = 43 Hz）の形状の重水素（HD）シグナルが出現した（Figure 2-12）。このことから，

本触媒反応の溶媒に用いている水分子も水素発生段階に直接関与していることが示唆され

た。 

Figure 2-12. 1H NMR spectrum of Scheme 2-16. 
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次に，アミド錯体 Ir1b を用いた触媒反応においてアセトニトリルを溶媒に用いると水素

発生反応が進行しなかった（第 3 節/第 2 項/（2））原因を調べるために重アセトニトリル

溶媒中でアミド錯体 Ir1b とギ酸との反応を検討した。 

まず，Scheme 2-18 に示すように，アミド錯体 Ir1b の重アセトニトリル溶液に対して 2.5

当量のギ酸を添加したところ，アミド錯体は全てヒドリド（アミン）錯体 Ir1c に変換され

た。これに対してさらに 150 当量のギ酸を添加すると，ヒドリド錯体 Ir1c は消失し，19F NMR

スペクトルで－73.3 ppm にシグナルを示す化学種 Ir1f に変化した。この結果は，先述の重

ジオキサン中で過剰量のギ酸を作用させたときにヒドリド錯体 Ir1c が主要な化学種として

観測された結果（Scheme 2-17）とは異なっている。 

 

Scheme 2-18. Reaction of Ir1b with an excess amount of formic acid in CD3CN. 

 

 

化学種 Ir1f の 1H，19F NMR スペクトルは，別途クロリド錯体 1a に 1.5 当量の銀トリフラ

ートを作用させることにより合成したカチオン性錯体 Ir1e（Scheme 2-19）の重アセトニト

リル中での NMR スペクトルと極めて類似していた。したがって，Scheme 2-18 で観測され

た化学種 Ir1f は，対アニオンとしてホルマトイオンを有するカチオン性アセトニトリル錯

体と考えている。この Ir1f は，Scheme 2-20 に示すようにヒドリド錯体がギ酸により，1 当

量の水素を発生して生じる配位不飽和カチオン性アミン錯体 E に，アセトニトリルが配位

した化学種と推定できる。 

 

Scheme 2-19. Synthesis of cationic complex Ir1e and Ir1g. 
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Scheme 2-20. Plausible route to the Ir1f. 

 

 

 カチオン性錯体 E は，アセトニトリルのような配位性溶媒が存在しない条件ではホルメ

ートイオンの配位を経てヒドリド錯体 Ir1c に再変換されるため，アセトニトリル以外の溶

媒では連続的な水素発生触媒サイクルが成立したと考えられる。実際，対アニオンとして

トリフラートを有するカチオン性錯体 Ir1e をギ酸分解反応に適用しても，Scheme 2-21 およ

び Figure 2-13 に示すようにアミド錯体 Ir1b と同等の活性を発現した。 

 

Scheme 2-21. H2 evolution catalyzed by Ir1e   

Figure 2-13. Time vs TON curve （Ir1b and 

Ir1e） 

 

 

以上のように，本項では，ギ酸分解反応系においてヒドリド（アミン）錯体 Ir1c が生成

し，反応系中での主要な化学種として水素発生活性の発現に直接関与していることを明ら

かにした。第 3 節/第 2 項/（2）で示したように，アセトニトリル中での水素発生活性が著

しく阻害されたのは，反応系中で生成し得るカチオン性ホルマト錯体 E31にアセトニトリル

が強く配位してしまい，触媒活性種であるヒドリド錯体を再生できなかったためだと考え

られる。 
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第３項 第３級アミン配位子を有するヒドリドイリジウム錯体 Ir1j の合成とその触媒機能 

 

本項では，ギ酸分解反応における金属/NH 部位の役割について考察する目的で，プロティ

ックアミノ基をもたないヒドリドイリジウム錯体を合成し，その触媒活性を調べた。 

 

（1）第３級アミン配位子を有する錯体の合成 

 

まず，Scheme 2-22 に示すように，[Cp*IrCl2]2と新規に合成した N,N-ジメチル-N’-トリフ

リル-（S,S）-1,2-ジフェニルエチレンジアミン（(S,S)-TfDPENMe2）の THF 溶液に対して，1

当量の水酸化カリウム水溶液を作用させることで，対応するクロリド錯体 Ir1iを合成した。

錯体 Ir1i はメタノールから再結晶することにより，暗赤色結晶として収率 40%で単離し，

NMR スペクトル，元素分析および単結晶 X 線構造解析により同定した。その結晶構造を

Figure 2-14 に示す。 

 

Scheme 2-22. Synthesis of a chlorido iridium complex Ir1i bearing Tfdpen-Me2 ligand. 

 

 

Figure 2-14. Crystal structure of Ir1i. 
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Figure 2-14 に示すように，この錯体は第１級アミン配位子を有する錯体と同様，Cp* 配位

子，クロリド配位子，スルホンアミド部位，ジメチルアミノ部位がイリジウムに配位した，

歪んだ八面体構造（三脚ピアノ椅子型構造）を有しており，金属まわりの絶対立体配置は R

であることがわかった。この構造は，1H NMR スペクトルにおいてジアステレオトピックな

N,N-ジメチル部位に帰属されるシグナルが 2.70 ppm と 3.14 ppm にそれぞれ 3 プロトン分の

積分値で非等価に観測されたことと符合しており，溶液状態でも第 3 級アミン部位がイリ

ジウム中心に配位していることが示唆された。 

次に，(S,S)-TfDPENMe2配位子を有するクロリド錯体 Ir1i の THF 溶液に対して，50 当量

のギ酸ナトリウムを作用させると，ヒドリド錯体 Ir1j が生成した。この錯体 Ir1j は，熱メ

タノールから再結晶により精製可能であり，淡黄色の結晶として 57%収率で単離した。Ir1j

の構造は NMR スペクトルおよび元素分析により同定した。 

 

Scheme 2-23. Transformation of Ir1i to a hydrido complex Ir1j. 

 

 

錯体 Ir1j の 1H NMR スペクトル（重 THF）では，ヒドリド配位子に帰属されるシグナル

は－10.4 ppm に， N,N’-ジメチルアミノ基に帰属される 3 プロトン分のシグナルはそれぞれ

2.74 ppm と 2.93 ppm に観測された。また，19F NMR スペクトルではトリフルオロメチル基

由来のシグナルは－74.6 ppm に観測された。この化学シフトは，1 級アミン配位子を有する

ヒドリド錯体 Ir1c（－68.6 ppm）のものと比べて，大きく高磁場側にシフトしており，電子

供与性の高いジメチルアミノ基によって金属中心の電子密度が錯体 Ir1c よりも向上してい

ることが示唆された。 
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（2）第３級アミン配位子を有するヒドリド錯体 Ir1j の触媒作用 

 

第 3 級アミン－ヒドリド錯体 Ir1j を用いて，S/C = 2650，DME/H2O 溶媒中，35 °C の温度

条件下，ギ酸からの水素発生反応を試みた。その結果を先述の第 1 級アミン－ヒドリド錯

体 Ir1c のデータとともに Scheme 2-24，Figure 2-15 に示す。 

 

Scheme 2-24. H2 evolution catalyzed by Ir1j.        Figure 2-15. TON vs time （Ir1c and Ir1j）  

 

第 3 級アミン－ヒドリド錯体 Ir1j は触媒活性を発現したものの，1 時間での TON は 85

にとどまり，第 1 級アミン－ヒドリド錯体 Ir1c と比べて触媒効率が著しく低いことがわか

った。 

以上の結果より，プロティックアミン部位が高いギ酸分解能を発現する上で重要である

ことが示唆された。 
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第４項 中心金属の選択 

 

 次に，中心金属が触媒活性に与える影響を調べるため，アミドイリジウム錯体 Ir1b，ク

ロリド（アミン）イリジウム錯体 Ir1a，及び，これらと等電子構造のアミドルテニウム錯

体 amido-Ru とクロリド（アミン）ロジウム錯体 chlorido-Rh をギ酸分解反応に適用した。

なお，クロリド錯体を用いる実験では，系中で触媒活性種であるヒドリド錯体を発生させ

るために，ギ酸の 1/10 量のギ酸ナトリウムを添加した。 

その結果，Scheme 2-25，Figure 2-16 に示すように，ルテニウム錯体 amido-Ru とロジウム

錯体 chlorido-Rh はギ酸分解反応における触媒活性を発現せず，イリジウム錯体のみが触媒

として機能することがわかった。 

Scheme 2-25. H2 evolution catalyzed by Ir1b. 

 

 

Figure 2-16. TON vs time plots of the above complexes. 
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第５項 推定反応機構 

 

本項では，反応機構について考察する。以下に，前項までで得られた反応条件および触

媒の構造に関する知見をまとめる。 

 

◯ 反応条件について（第３節） 

 ・反応系が酸性条件になると，反応が加速された。 

 ・水の添加により水素発生効率が著しく向上した。 

 

◯ 触媒の構造について（第４節） 

・DPEN 配位子上のスルホニル置換基が電子求引性であるほど高い触媒活性を発現した。 

 スルホニル置換基：Tf >> Fs >> p-CF3-C6H4SO2 > Ms > Ts（第１項） 

・アミドイリジウム錯体 Ir1b はギ酸と反応し，ホルマト錯体 Ir1d を経由してヒドリド（ア

ミン）錯体 Ir1c を与えた。（第２項） 

 

・ヒドリド錯体 Ir1c は触媒反応中で再生し，系中の主要な化学種として存在した。 

・ホルマト（アミン）錯体からヒドリド錯体への変換の脱炭酸速度は Tf < Ts となり，水

素発生の触媒活性の順と逆であった。 

→脱炭酸のしやすさが水素発生能力を左右しているわけではない。 

・第 3 級アミン配位子を有するヒドリド錯体 Ir1j では，触媒活性が大幅に低下した。 

 →プロティックアミン部位が高い触媒活性発現に重要な部位だといえる。（第３項） 

 

 

 Scheme 2-26 に推定反応機構を示す。アミド錯体 Ir1b はギ酸と反応し，ホルマト（アミン）

錯体 Ir1d を経由してヒドリド（アミン）錯体 Ir1c に変換され，ヒドリド錯体 Ir1c は，水素

を発生してアミド錯体 Ir1b を再生すると考えられる。また，ヒドリド錯体 Ir1c は，系中の
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過剰量のギ酸と反応して，カチオン性（アミン）錯体 E を生じ得るが，アセトニトリルの

ような高い配位力を有する溶媒が存在しない条件では，ホルメートイオンの配位を経て脱

炭酸を伴ってヒドリド錯体 Ir1c を再生していると考えられる。上述のように，水素発生条

件において観測される主要化学種がヒドリド錯体 Ir1c であったことや，脱炭酸速度と触媒

活性との相関が得られなかったことから，この反応における律速段階は水素発生段階（錯

体 Ir1c→錯体 1b）だと推測できる。 

Scheme 2-26. Possible mechanism of HCOOH decomposition. 

 

＜律速段階（水素発生過程）についての考察＞ 

水の添加効果と配位子上のプロティックアミン部位の重要性や，電子求引性のスルホニ

ル置換基を有する錯体ほど反応が加速されたという実験結果は，律速段階であるヒドリド

錯体 Ir1c からの水素発生過程（錯体 Ir1c→錯体 1b）において，Figure 2-17 に示す水を含ん

だ 6 員環遷移状態を経由すると考えると合理的に説明できる。すなわち，電子求引性置換

スルホニル置換基によってヒドリド錯体 Ir1c 上のアミンプロトンの酸性度が向上するほど，

NH 部位を起点とする，水を介したプロトンリレーによってヒドリド配位子のプロトン分解

（水素発生）が促進されたものと考えられる。 

Figure 2-17. Presumed six-membered  

transition state for hydrogen evolution. 

 

Figure 2-18. Related mechanism proposed by 

Himeda group. 
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ギ酸分解条件における同様のプロトンリレー機構として，姫田らも配位子上のプロトン

供与部位を起点とする 8 員環遷移状態を想定している（Figure 2-18）13i, 32。 

また，当研究室の森谷は，水素生成段階の逆反応に相当する水素の不均等開裂において，

同様の遷移状態を提案している33。森谷は，MsDPEN 配位子を有するアミドイリジウム錯体

Ms-amido Ir を用いたアセトフェノンの不斉水素化反応で，アルコール溶媒を用いた際の顕

著な反応加速効果を観測しており，Scheme 2-27 のようにアミド錯体 Ms-amido Ir がアルコ

ールを含む 6 員環遷移状態を形成し，分子状水素からのプロトン引き抜きとアミドへのプ

ロトン化が連動して進行することでヒドリドアミン錯体Ms-hydrido Irを生成するものと推

定している。 

 

Scheme 2-27. Heterolytic H2 cleavage promoted by alcohol in asymmetric hydrogenation. 

 

 

また，Figure 2-17 に示したプロトンリレー機構を経て水素発生が加速されるという先述の

仮定が正しいなら，プロトンを重水素化した場合の重水素化効果は大きくなると考えられ

る。そこで，重水や重ギ酸を用いて速度論的同位体効果（KIE）を調べた（Table2-9）。そ

の結果，プロトン源を重水素化した場合（HCOOD，D2O を使用，entry 3）の KIE 値は 3.67

と，ヒドリド源を重水素化した時（DCOOH，H2O を使用，entry 2）の KIE 値（1.54）と比

べて大きくなり，律速段階におけるプロトンリレー機構の関与を支持する結果が得られた。 

 

Table 2-9. Kinetic isotope effect of the dehydrogenation of formic acid. 
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第５節 DPEN 骨格のシクロメタル化反応 

 

 前節までに，TfDPEN 配位子を有するイリジウム錯体（Ir1b, Ir1c, Ir1e）が，ギ酸分解に

よる水素発生反応に対して室温付近の温度条件下で高活性を発現する触媒であることを述

べた。しかし，これらを用いたギ酸分解反応の TON の経時変化のグラフ（Figure 2-10 など）

は，本触媒が他の多くの水素発生触媒と同様に，反応開始初期の高い水素発生効率を長時

間維持できないことを示していた。その要因として触媒活性種が熱分解している可能性が

考えられる。そこで，本節では反応温度と触媒活性の相関を調べ，錯体化学的観点からの

原因解明を試みた。 

 

第１項 反応温度と触媒活性の相関 

 

 まず，TfDPEN 配位子を有するアミドイリジウム錯体 Ir1b を用いて，反応温度が触媒活

性に与える影響を調べた。なお，第 3 節/第 1 項で述べたように，この錯体を用いた反応で

は基質/触媒比 = 2650（ギ酸 3 mL, Ir1b 0.03 mmol），35 °C の温度条件下，加えたギ酸の約

8 割が 1 時間のうちに消費されてしまうために，反応温度の違いによる反応速度の差を比較

しにくいと考え，以下では触媒（Ir1b）添加量を 0.01 mmol に減じて基質/触媒比を 7950 に

増やした。0 °Cから 60 °Cの範囲でギ酸分解反応を 1時間追跡した結果をTable 2-10と Figure 

2-19 に示す。 

 

Table 2-10. Temperature effect.                Figure 2-19. Time vs. TON curve. 
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 温度を上げるほど反応開始直後 5分における活性が向上し，60 °Cでの TOF値は 11110 h1

に達した。しかし，この高い活性は長時間維持されず，開始 15 分後には水素発生反応が

ほぼ停止し，1 時間での TON 値は 2273 にとどまった。一方，低温であるほど初期の活性

は低下したものの，触媒活性をより長く持続した。1 時間での TON 値は 25 °C のときに最

も大きくなり，3189 に達した。さらに低温下での反応を検討すると，0 °C のときに最も長

い期間触媒活性を維持し，53 時間後の TON は 6780 に達した。これは 0 °C という低温で

も触媒的ギ酸分解を実現した初めての例である。 

 

 

 

第２項 TfDPEN 配位子を有するヒドリドイリジウム錯体 Ir1c の熱分解反応 

 

 前項で述べた，各温度における脱水素反応中の経時変化は，熱分解に由来する触媒失活

過程の存在を示唆している。そこで本項では，律速段階前の主要な化学種であるヒドリド

（アミン）錯体 Ir1c の熱的安定性について精査した。 

 

（１）DME 溶媒中におけるシクロメタル化 

 Scheme 2-28 に示すように，ヒドリド錯体 Ir1c を DME 溶媒中で 38 時間還流したところ，

反応後の 1H NMR スペクトルから，錯体 Ir1c が消失し，1.83 ppm と 1.84 ppm に Cp*配位子

上のメチルプロトン由来のシングレットピークを与える 2 種類の化学種（Ir2a, Ir2b）が 4.6:1

の割合で生成していることがわかった。これらの錯体は，ヘキサン/ジエチルエーテル（1:2）

を展開溶媒とするシリカゲルカラムクロマトグラフィーによる分離精製が可能であり，主

生成物である錯体 Ir2a が 41%の単離収率で回収できた。NMR 測定や単結晶Ｘ線構造解析な

どによって，これらの生成物は，それぞれ DPEN 配位子上の異なるフェニル基が脱水素を

伴ってオルトメタル化した結果生じる，互いに異性体の関係にあるイリダサイクル錯体で

あることが判明した。 

 

Scheme 2-28. Thermolysis of the hydrido complex Ir1c in DME. 
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 イリダサイクル錯体 Ir2a, Ir2b は，それぞれ DME/ヘキサン，塩化メチレン/エーテルから

の再結晶によって，薄黄色の結晶を与えた。Figure 2-20 には錯体 Ir2a, Ir2b の結晶構造を，

Table 2-11 には主な結合長，結合角などの結晶学的データを示す。どちらの錯体も Cp* 配

位子，アミン配位子，スルホンアミド配位子，フェニル配位子からなる三脚ピアノ椅子型

構造を有していた。また，錯体 Ir2a は NTf 基に隣接するフェニル基（Scheme 2-28 に A と

マークした）が，錯体 Ir2b は NH2基に隣接するフェニル基（Scheme 2-28 に B とマークし

た）が，それぞれ分子内炭素―水素結合切断を伴ってシクロメタル化した生成物であり，

これらのイリジウムまわりの結合角および結合長はほぼ同等であった（Table 2-11）。 

Figure 2-20. Crystal drawing of Ir2a and Ir2b. 

 

Table 2-11. Comparison of the bond lengths and angles around the iridium centers of Ir2a and Ir2b. 

Complex Ir1-N1 Ir-N2 Ir-Cp* (ave) ∠N1-Ir1-N2 

Ir2a 2.196 (8) Å 2.122 (8) Å 2.2052 Å 77.0 (3)° 

Ir2b 2.120 (4) Å 2.166 (4) Å 2.1926 Å 76.20 (15)° 

 また，別途，ヒドリド（アミン）錯体 Ir1c の重 THF溶液を還流し，1H NMR によってシ

クロメタル化過程を追跡したところ，4.75 ppm にシングレットシグナルが現れ，錯体 Ir2a, 

Ir2b の形成段階で水素ガスが生成していることがわかった。これに関連して，最近，van der 

Vlugtらは Scheme 2-29に示す PNCピンサー型ロダサイクル錯体 Fを用いた触媒的ギ酸分解

－水素発生反応の過程で，ヒドリド錯体 H からの脱水素化シクロメタル化反応を提案して

いる34。このロダサイクル錯体 F はギ酸と反応してデシクロメタル化し，P－N 二座キレー

ト骨格を有するホルマト錯体 G に変換され，シクロメタル化とデシクロメタル化を繰り返

すメカニズムでギ酸が連続的に分解される。 

これに対し，TfDPEN 配位子を有する由来のイリダサイクル錯体 Ir2a, Ir2b は，ギ酸存在
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下でもデシクロメタル化によるヒドリド（アミン）錯体 Ir1c 再生はほとんど観測されず，

これらのイリダサイクル形成過程は触媒サイクル内に含まれないものと考えられる。詳し

くは本節/第 3 項で後述する。 

 

Scheme 2-29. Proposed mechanism for the catalytic dehydrogenation of formic acid using F. 

 

 

 

 

 

 

 

（２）DME/水 混合溶媒中におけるシクロメタル化 

 触媒的ギ酸分解反応に用いている DME/水（1:1）混合溶媒中，ヒドリド錯体 Ir1c を 80°C

で加熱したところ，DME のみを溶媒に用いた際と比べて反応が加速され，50 分後にヒドリ

ド錯体 Ir1c は全て消失した（Scheme 2-30）。このとき，イリダサイクル錯体の収率は 87%

で，Ir2a, Ir2b は 1:6.3 の比で得られた。また，シリカゲルカラムクロマトグラフィーによ

り，主生成物である錯体 Ir2b を 66%の単離収率で回収した。 
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Scheme 2-30. Thermolysis of the hydrido complex Ir1c in DME/water. 

 

このようなプロトン性溶媒中でのシクロメタル化反応の加速に関連して，当研究室の小

池は TsDPEN 配位子を有するアミドイリジウム錯体 Ts-amido Ir（Scheme 2-31a）とアミド

ルテニウム錯体 Ts-amido Ru（Scheme 2-31b）が，フェノールやトリフルオロエタノールな

どの酸性アルコール存在下でシクロメタル化を受けることを報告している35。このとき，Ts

基がオルトメタル化した錯体 K, L や，Ir2b に相当する，第 1 級アミン配位子に隣接するフ

ェニル基がオルトメタル化した錯体 M が得られている。さらに，アルコールやフェノール

によるシクロメタル化の明確な加速効果が観測されており，これを説明するためにアルコ

キソ錯体やフェノキソ錯体 J を経由して進行する機構が提案されている。 

同様に，TfDPEN 配位子を有するヒドリドイリジウム錯体 Ir1c の直接的な脱水素化シク

ロメタル化（Scheme 2-31a）よりも，水溶液中で生成するヒドロキソ（アミン）錯体 N36を

経由したイリダサイクル錯体（Ir2a, Ir2b）形成の方が効率的に進行すると考えられる

（Scheme 2-32）。なお，これらのシクロメタル化は，ヒドロキソやアルコキソ配位子によ

る CMD（Concerted metalation deprotonation）機構37で進行しているものと想定される。 

Scheme 2-31. Related cyclometalation of Ts-amido Ir and Ts-amido Ru in acidic alcohols. 
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Scheme 2-32. Plausible cyclometalation mechanisms of the hydridoiridium complex Ir1c. 
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第３項 イリダサイクル錯体 Ir2a, Ir2b を用いたギ酸分解による触媒的水素発生反応 

 前項では，ギ酸分解反応の触媒活性種であるヒドリド（アミン）錯体 Ir1c が熱的にシク

ロメタル化し，イリダサイクル錯体 Ir2a, Ir2b に変換されることを述べた。これらのイリダ

サイクル種は触媒条件下でも生成すると考えられる。本項では錯体 Ir2a, Ir2b の触媒機能を

調べ，このシクロメタル化反応が触媒活性に与える影響を考察した。 

まず，基質/触媒比 = 7950，DME/水の混合溶媒中，35 °C 下でギ酸分解－水素発生反応に

対するイリダサイクル錯体 Ir2a, Ir2b の触媒活性を調べた。反応開始から 5 分後の TOF と 1

時間後の TONを Scheme 2-33に，また反応開始 20分後までの TONの経時変化を Figure 2-21

に示す。 

N－N キレート型アミド錯体 Ir1b と比べ，イリダサイクル錯体 Ir2a, Ir2b の反応活性は低

く，特に反応初期の活性が大幅に低下していた。錯体 Ir2a, Ir2b は，ある程度時間が経過す

ると再び反応活性を示し始めたが，その速度もなおシクロメタル化前のアミド錯体 Ir1b に

は及ばなかった。すなわち，シクロメタル化が触媒活性低下の要因になっていることが示

唆された。 

Scheme 2-33. Comparison of the catalytic activities of Ir1b, Ir2a, and Ir2b. 

 

Figure 2-21. Time vs. TON curve of the dehydrogenation of formic acid using Ir1b, Ir2a, and Ir2b. 

0

500

1000

1500

0 5 10 15 20

 



第 2 章 

協奏機能イリジウム錯体を用いたギ酸分解による触媒的水素発生反応 

 

74 

 

次に，イリダサイクル錯体 Ir2a, Ir2b が低活性ながらもギ酸分解触媒として機能した理由

を考察した。 

イリダサイクル錯体 Ir2a, Ir2b は，配位飽和な 18 電子構造であり，このままでは基質の

反応サイトを提供できないことから，触媒活性を発現する前に構造変化していると考えら

れる。実際，錯体 Ir2a, Ir2b を用いたギ酸分解反応の開始 20 分後における 19F NMR スペク

トル（重 THF中，室温下）を測定したところ，－76 ppm 付近の Ir2a, Ir2b 由来のシグナル

の他に，－78 ppm 付近に別のシグナルが観測された。このとき，錯体 Ir2b の転化率は 90%

近くに達していた（Figure 2-22a）一方，錯体 Ir2a の転化率は約半分程度であった（Figure 

2-22b）。 

Figure 2-22. 19F NMR spectra after the catalytic dehydrogenation of formic acid using Ir2a and 
Ir2b. 

 

当研究室の遠藤・手島・坂本らは NTf 基の hemilable な配位・解離挙動を特徴とするテザ

ー型錯体の合成や反応性を報告しており，NTf 部位が金属中心に配位した錯体 O では－75 

ppm 付近に，解離した錯体 P では－78 ppm 付近に 19F NMR シグナルが観測されることを見

いだしている（Figure 2-23）38。 

Figure 2-23. 19F NMR chemical shifts of the tethered ruthenium complexes O and P. 

 

また，遊離の TfDPEN の重クロロホルム中における 19F NMR シグナルは－77 ppm に観測

されることと併せて考えると，Figure 2-22で新たに観測された－78 ppm付近のシグナルは，

Scheme 2-34 に示すように，イリジウムから NTf 部位が解離した錯体 Q, R に由来するもの

だと考えられる。 
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したがって，本触媒系は P－N キレート型ロダサイクル錯体の場合（Scheme 2-29）とは

異なり，炭素－金属結合のプロトン分解（デシクロメタル化）による N－N キレート型ヒド

リド（アミン）錯体 Ir1c の再生よりも，金属－NTf 結合のプロトン分解が優先すると考え

られる。 

Scheme 2-34. Plausible reaction products Q and R. 

 

 

触媒反応開始 20 分後の段階で，NTf 部位が解離したと考えられる化学種は，より早く活

性を発現した錯体 Ir2b で多く観測されていたことから，触媒機能を再生するためにはイリ

ダサイクル Ir2a, Ir2b から錯体 Q, R への変換が鍵になっていることがわかった。イリダサ

イクル錯体 Ir2a, Ir2b 間での解離挙動の差は，NTf 部位を含むイリダサイクル構造が錯体

Ir2b では 6 員環であるのに対し，錯体 Ir2a ではより安定な 5 員環であることに起因すると

考えられる。 

以上，本節では，TfDPEN 配位子を有するヒドリド（アミン）錯体 Ir1c が，ギ酸分解に

よる触媒的水素発生反応中に DPEN 配位子骨格に含まれる 2 つのフェニル基のシクロメタ

ル化を伴って，イリダサイクル錯体 Ir2a, Ir2b に変換されることがわかった。このイリダサ

イクル錯体 Ir2a, Ir2bの触媒活性はシクロメタル化する前のアミド錯体 Ir1bと比べて低く，

配位子骨格のシクロメタル化が触媒機能低下の原因になっていることが示唆された。ただ

し，イリダサイクル錯体 Ir2a, Ir2b 自体は触媒作用を示さないものの，ギ酸と反応して NTf

部位が解離すると，低活性ながらギ酸分解反応が再びはじまることがわかった。 
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第６節 TfEN 配位子を有するヒドリドイリジウム錯体 Ir3c の合成と触媒作用 

 前節では，TfDPEN 配位子を有する協奏機能イリジウム錯体を用いたギ酸分解反応におい

て，DPEN 骨格上のフェニル基のシクロメタル化に起因して触媒活性が低下することを見い

だした。そこで，本節では，この失活経路をもたない設計として，エチレンジアミン骨格

を有する類縁錯体を新たに合成し，その触媒作用を調べた。 

第１項 TfEN 配位子を有するクロリドイリジウム錯体 Ir3a の合成 

 まず，TfDPEN 配位子を有するヒドリド（アミン）錯体 Ir3c の前駆体として，クロリド

（アミン）錯体 Ir3a の合成を試みた。 

Scheme 2-35 に示すように，[Cp*IrCl2]2と N-トリフリルエチレンジアミン（TfEN）をトリ

エチルアミン存在下，室温条件で 3 時間攪拌したところ，目的の錯体 Ir3a が得られた。こ

の錯体は塩化メチレン/エーテルから再結晶すると 58%収率で黄色結晶を与え，その構造は

NMR スペクトルや単結晶 X 線構造解析により同定した。Figure 2-24 には結晶構造を示す。 

Scheme 2-35. Synthesis of the chloridoiridium complex Ir3a bearing TfEN ligand. 

 

Figure 2-24. Crystal structure of Ir3a. 
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クロリド（アミン）錯体 Ir3a の 1H NMR スペクトルでは，NH プロトンに帰属されるシ

グナルが 3.80 ppm と 3.99 ppm に 1 プロトンずつ非等価に観測された。すなわち，この錯体

は結晶構造と同様に，溶液中でもアミン部位がイリジウム中心に配位していると考えられ

る。また，Cp*配位子上のメチル基のプロトンのシグナルは 1.64 ppm に観測された。 

また，Figure 2-24 の結晶構造からは，錯体 Ir3a が DPEN 錯体 Ir1a と同様，Cp* 配位子，

クロリド配位子，スルホンアミド配位子，アミン配位子からなる三脚ピアノ椅子型構造を

有することがわかった。 
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第２項 TfEN 配位子を有するヒドリドイリジウム錯体 Ir3c の合成 

 

 次に，TfEN 配位子をもつクロリド（アミン）錯体 Ir3a のアミド錯体 Ir3b やヒドリド（ア

ミン）錯体 Ir3c への変換を試みた。 

 まず，Scheme 2-36 に示すように，塩化メチレン溶媒中，反応温度 0 °C の条件下，クロリ

ド（アミン）錯体 Ir3a に対して水酸化カリウム水溶液を作用させたところ，溶液の色は黄

色から配位不飽和種に特徴的な赤紫色へと徐々に変化し，16 電子アミド錯体 Ir3b が生成し

ていることが示唆された。しかし，この溶液は室温下では赤色に徐々に変化し，複数の化

学種による複雑な 19FNMR シグナルを与えた。 

そこで，アミド錯体 Ir3b を単離することなく，ヒドリド錯体 Ir3c へと導くことにした。

先のようにして発生させたアミド錯体 Ir3b の溶液を 0 °C に保ち，加えた塩基や生じた KCl

塩などを分液操作で除いた後，溶媒を THF に置換して 1 当量のギ酸を作用させたところ，

溶液の色はすぐに黄色に変化した（Scheme 2-37）。NMR スペクトルや単結晶 X 線構造解

析により，目的のヒドリド（アミン）錯体 Ir3c が生成していることを確認し，収率 69%で

これを単離した。配位飽和なヒドリド錯体 Ir3c は配位不飽和アミド錯体 Ir3b とは異なり，

室温下，溶液状態でも安定であった。 

Scheme 2-36. Synthesis of the hydridoiridium complex Ir3c bearing TfEN ligand. 

 

Scheme 2-37. Synthesis of the hydridoiridium complex Ir3c bearing TfEN ligand. 
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ヒドリド錯体 Ir3c の 1H NMR スペクトルでは，NH プロトンに帰属されるシグナルが 1

プロトンずつ非等価に観測され，溶液中でも一級アミン部位がイリジウムに配位している

ことがわかった。また，Cp*配位子上のメチル基のプロトン，および NH 部位に帰属される

シグナルはそれぞれ 1.70 ppm, 4.43 ppm, 5.05 ppm と，同条件における TfDPEN 由来のヒドリ

ド錯体 Ir1c（1.86 ppm, 5.08 ppm, 5.38 ppm）よりやや高磁場側に観測された。この高磁場シ

フトの傾向はヒドリド配位子（Ir1c… 10.4 ppm; Ir3c… 11.3 ppm）や 19F NMR スペクトル

におけるトリフルオロメチル基由来のピーク（Ir1c…68.8 ppm; Ir3c…71.5 ppm）に関して

もみられた。 
 

Figure 2-25. Crystal structure of the hydrido(amine)iridium complex Ir3c. 

 

Table 2-12. Comparison of the bond lengths and angles around the iridium centers of Ir1c and Ir3c. 

Complex Ir1-N1 IrN2 IrCp* (ave) ∠N1Ir1N2 

Ir1c 2.126 (2) Å 2.149 (3) Å 2.195 Å 76.58 (10)° 

Ir3c 2.143 (4) Å 2.136 (5) Å 2.1908 Å 79.63 (17)° 

 

 ヒドリド錯体 Ir3c はメタノールから再結晶することで黄橙色結晶を与えた。単結晶 X 線

構造解析により得られた結晶構造と，金属まわりの結合長・結合角のデータ（TfDPEN 配位

子由来のヒドリド（アミン）錯体 Ir1c との比較）を Figure 2-25 と Table 2-12 に示す。錯体

Ir3c のヒドリド配位子の位置は差フーリエ合成では決定することができなかったが，イリ

ジウムまわりの空間的に空いた場所を占め，Cp* 配位子，スルホンアミド部位，アミン部

位とともに三脚ピアノ椅子型構造を形成していると考えられる。また，Table 2-12 に示すよ

うに，金属まわりの構造パラメータは TfDPEN 配位子由来の錯体 Ir3c と同様であることが

わかった。  
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第３項 ヒドリドイリジウム錯体 Ir3c を用いるギ酸分解による触媒的水素発生反応 

 

 前項で合成した TfEN 配位子由来のヒドリド（アミン）錯体 Ir3c のギ酸分解に対する触

媒活性を基質/触媒比 = 7950，35 °C，DME/H2O の混合溶媒中の条件で調べた。Scheme 2-38

には反応開始 5 分後の TOFおよび 1 時間後の TON を，また，Figure 2-26 には TON の経時

変化を示す。 

 

Scheme 2-38. Comparison of the catalytic activities of Ir1b and Ir3c. 

 

 

Figure 2-26. Time vs. TON curve of Ir1b and Ir3c. 
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 TfDPEN 配位子を有する錯体 Ir1b との比較の結果，配位子骨格の異なる 2 つの錯体間で

反応初期の触媒活性には大きな差はなかった。しかし，触媒効率の持続性の点で違いがみ

られ，TfDPEN 由来の錯体 Ir1b は反応開始 30 分後頃から水素発生効率が徐々に低下したの

に対し，TfEN 由来の錯体 Ir3c は 100 分後も初期の効率を維持し，反応開始 2 時間後の TON

値はそれぞれ 3010 と 6849 となり，大きな差が生じた。 

 さらに，TfDPEN 由来の錯体 Ir1b は熱的に不安定であり，60 °C の反応温度下では 15 分

後に水素発生がほぼ停止したのとは対照的に，錯体 Ir3c は高温条件下でも高い触媒効率を

維持できることがわかった。例えば，60 °C の加熱条件下，基質/触媒比 = 15900，0.075 mL/min

の速度で 6 mL のギ酸を滴下したところ（Scheme 2-39），Figure 2-27 に示すように TON が

直線的に増加した。開始から 80 分後には TON = 15,449 に到達し，この時点で加えたギ酸の

うち 97%が水素に変換されていることがわかった。 

Scheme 2-39. Comparison of the catalytic activity of Ir3c at 60 °C. 

 

Figure 2-27. Time vs. TON curve of Ir3c at 60 °C. 
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第７節 まとめ 

 

 本章では，これまで専ら水素化触媒，水素移動触媒として用いられてきたアミン錯体触

媒の機能をその反応機構に基づいて再検討し，ギ酸分解による水素発生触媒として活用で

きることを明らかにした。 

第１節から第４節では，スルホニルエチレンジアミン配位子を有する Cp*イリジウム錯体

を合成し，ギ酸分解反応へ適用した。その結果，トリフリル基などの電子求引性スルホニ

ル置換基を有する錯体が高い触媒活性を発現することを見いだした。反応には配位子上の

プロティックな NH 部位が必須であり，また反応系中に水を添加することで触媒活性が著し

く向上したことから，以下に示す反応機構（Scheme 2-40）を推定した。 

 

Scheme 2-40. Possible mechanism of formic acid 

decomposition. 

      

 

 すなわち，水素移動触媒のときと同様に，反応はアミン/アミド錯体間の相互変換を鍵と

するメカニズムに従っており，律速段階である水素発生段階（錯体 Ir1c→Ir1b）は水を介在

したプロトンリレー機構（Figure 2-30）により加速されると考えられる。そのため，水の添

加や配位子上の NH 部位が必須であり，電子求引性のスルホニル置換基を有する錯体ほど

NH 部位のプロトン酸性が向上し，より強く水を近傍に配置できるために高速な水素発生触

媒として機能したと説明できる。また，他の可能性としては Tf 基を導入することで錯体の

安定性が向上したとも考えられる。 

 

 

Figure 2-30: Proton-relay 

mechanism 
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また，既存の水素発生触媒では最大の反応効率を得るために，塩基の添加による酸性度

調節または高温条件を必要としているのに対し，この触媒は，室温付近で塩基を添加せず

に TOF5 min = 6092 h1の高活性を発現する点が特長である。 

 しかし，TfDPEN 配位子を有する錯体には，Scheme 2-41 に示すような DPEN 配位子上の

フェニル基のシクロメタル化反応に由来する熱的な触媒失活経路が存在することもわかっ

た。第５節ではこのシクロメタル化反応について精査し，とくにギ酸からの水素発生反応

の最適触媒条件である水存在下でイリダサイクル錯体 Ir2a, 2b の生成が顕著であることを

見いだした。 

 

Scheme 2-41. Thermolysis of the hydrido complex Ir1c in DME/water. 

 

 

この知見をもとに，第６節では，このシクロメタル化を受けるアリール基を骨格にもた

ない，TfEN 配位子由来のヒドリド（アミン）錯体 Ir3c を合成し，これを触媒反応に適用し

た。その結果，触媒の熱的失活を抑制でき，S/C =15900, 60 °C の条件下，80 分で加えたギ

酸の 97%を分解するという極めて高い活性や耐久性を実現した（Figure 2-31）。 

 

Figure 2-31. Time vs. TON curve of Ir3c at 60 °C.（S/C = 15900） 
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FsDPEN 配位子を有するアミドルテニウム 

およびイリジウム錯体の反応性： 

プロティック小分子の活性化と水素移動還元触媒機能 

 

 

 

第１節 緒言 

第 2節 FsDPEN配位子を有するアミド錯体ルテニウムおよびイリジウ

ム錯体の合成と炭素－フッ素結合の開裂・水の活性化を伴ったオキサ

メタサイクル錯体への変換

第 3節 炭素－フッ素結合の開裂・アンモニアの活性化を伴ったアザ

メタラサイクル錯体の合成 

第 4節 FsDPEN由来の錯体を用いたアセトフェノン類の水素移動還元

反応 
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第１節 緒言 

 

 前章では，含フッ素スルホニル置換基として脂肪族フッ素化合物由来のトリフリル

（CF3SO2, Tf）基を導入した新規イリジウム錯体を合成し，その反応性を調べた。その結果，

協奏機能イリジウム触媒上に高い電子求引性を有するスルホニル置換基を導入すると，ギ

酸を分解して水素を発生させる触媒として高活性を示すことを見いだした。 

本章では，芳香族フッ素化合物由来のペンタフルオロフェニルスルホニル基（C6F5SO2, Fs）

を導入した協奏機能触媒の性質に焦点を当てる。第１章「序論」で述べたように，これま

で FsDPEN 配位子を有するルテニウム錯体やイリジウム錯体の合成・単離1，および触媒反

応2,3への応用は Scheme 3-1 などの数例に限られており，錯体レベルでの詳細な反応性につ

いては明らかにされておらず，不斉配位子上の Fs 置換基の効果は合理的に理解されていな

い。 

 

Scheme 3-1. Asymmetric transfer hydrogenation of -substituted acetophenone substrates2(b). 

 

 

Fs基を配位子上に導入することで期待できる効果を以下に挙げる。 

 

１．金属中心への電子的影響 

 全元素中最大の電気陰性度をもつフッ素原子が導入された Fs 基は強

力な電子求引性置換基4としてはたらき，金属中心の電子密度を低下さ

せる効果があると考えられる（Figure 3-1）。 

 

        Figure 3-1. Electronic effect on  
           the metal center 

２．金属中心まわりの立体環境への影響 

芳香環の内部が電子欠損状態になっているパーフルオロ芳香族化合物は，フッ素化され

ていない芳香族化合物と face to face型の-相互作用をすることが知られている（Figure 3-2a）

5。これに対し，フッ素置換されていない芳香族化合物同士は face to edge型の-相互作用

をする（Figure 3-2b）。したがって，スルホニル基上の置換基と DPEN 配位子骨格上のフェ
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ニル基の相配向が従来型のTsDPEN由来の錯体とは異なる可能性がある。すなわち，TsDPEN

配位子を有するアミドルテニウム錯体 Ts-amido Ru の結晶構造では，スルホニル基上の芳

香環 Aと DPEN配位子上の芳香環 B は face to edge型の相互作用が認められるが，FsDPEN

由来の錯体では相当する芳香環 C, Dは face to face型の相互作用をすると予想でき，これに

より錯体の安定性が変化する，金属上への反応性分子の取り込みが容易になるなどの効果

が期待される（Figure 3-3）。 

 

Figure 3-2. Specific - stacking interaction caused by the different electron density of the arenes. 

 

Figure 3-3. Steric effect of the Fs group to the metal center. 

 

 

３．活性化されたフッ素化芳香環上での反応 

フッ素化芳香族化合物は，求核置換型の化学修飾が可能であることが知られている

（Scheme 3-2）6。これまで協奏機能触媒上で観測された配位子の構造変化として，アミン

配位子上でのプロトン授受に際するアミン/アミド相互変換（Scheme 3-3）7や，芳香環上の

炭素－水素結合活性化によるシクロメタル化反応（Scheme 3-4）8などが知られている一方，

配位子上のフッ素置換基による変換反応の例はない。また，分子間力の小さいフッ素官能

基による触媒の分子認識や選択性の変化についても研究されていない。したがって，Fs 基

を導入することで，従来のアミド錯体やアミン錯体にはみられなかった新たな反応性が観

測できる可能性がある。 
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Scheme 3-2. Nucleophilic substitution in an aromatic fluoride. 

 

 

Scheme 3-3. Amido/amine interconversion in bifunctional complexes. 

 

 

Scheme 3-4. Cyclometalation of the bifunctional complexes. 

 

 

以上の点を考慮し，本章では，これまで，触媒構造修飾の候補として試験的な研究にと

どまっていた，FsDPEN 配位子を有するアミドルテニウム・イリジウム錯体を合成し，その

構造や反応性を調べた。配位不飽和な 16電子アミド錯体では上述１，２の理由から，金属

中心のルイス酸性が高まる上，立体的にやや空くものと考えられる。そのため，Scheme 3-5

のように，水分子などが金属中心に配位しやすくなり（a），つづく水からのプロトン引き

抜きが円滑に進み（b），ヒドロキソ（アミン）錯体 A, B の生成が容易になると期待される。 
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Scheme 3-5. Possible path to hydroxide(amine) complexes from amido complexes. 

 

このような水の活性化反応に関連して，所属研究室の秋山・亀崎は，MsDPEN 配位子を

有するアミドルテニウム錯体 C が水と反応してヒドロキソ（アミン）ルテニウム錯体 D を

与えることを報告している（Scheme 3-6）9。このヒドロキソ錯体 D は－20 °C の低温下で単

離され，結晶構造が確認された。一方，Ts 基や PMs（ペンタメチルフェニルスルホニル）

基，Tf基を有する類縁錯体については，Scheme 3-7に示すアミド錯体との平衡を 1H NMR

スペクトルにより観測しただけで，単離には至っていない。さらに，含水溶液中でのアミ

ドイリジウム錯体の温度可変 NMR スペクトル測定では，ヒドロキソ錯体由来のシグナルは

検出されていない。しかし，序論で紹介したように，協奏機能触媒を用いた反応のさらな

る可能性を探索し，ニトリルの水和にとどまらない新たな触媒反応を開発するためには，

ヒドロキソ（アミン）錯体に関する錯体化学的知見をより多く蓄積する必要がある。また，

今回 FsDPEN 配位子の導入により，ヒドロキソ（アミン）錯体の生成が有利に働けば，水

以外のプロトン性小分子であるアンモニアの活性化や，それを応用した触媒反応への展開

などに期待できる。アンモニア分子の活性化による触媒的変換は，学術的にも挑戦性の高

い研究課題である10。 

 

Scheme 3-6. Synthesis of hydroxide-ruthenium complex D bearing MsDPEN ligand. 
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Scheme 3-7. Equilibrium of amidoruthenium complex and hydroxoruthenium complex. 

 

 

 

 そこで，まず FsDPEN 配位子を有するアミドルテニウム，イリジウム錯体を合成し，構

造を決定するとともに，水存在下におけるこれらの錯体の反応挙動について調べた。 
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第２節 FsDPEN 配位子を有するアミドルテニウム及びイリジウム錯体の合成と反応性 

 

第１項 アミドルテニウム錯体 Ru1b の合成とその性質 

 本項では，6-(p-cymene)配位子を有する FsDPEN由来の 16電子アミドルテニウム錯体の

合成を試みた。 

 

（１）クロリド(アミン)ルテニウム錯体 Ru1a の合成 

 

 FsDPEN配位子をもつ錯体として，まず，アミドルテニウム錯体の前駆体となるクロリド

(アミン)錯体 RuCl [2(N,N’)-(S,S)-FsNCHPhCHPhNH2] (pcymene) (Ru1a)の合成を行った。こ

の錯体は，高砂香料工業株式会社により製造・市販されているものの，合成法や分光学デ

ータに関する報告はない。 

TsDPEN 配位子をもつ類似錯体の合成法 11に従い，Scheme 3-8 に示すように，

[RuCl2(pcymene)]2と FsDPEN 配位子の 2-プロパノール溶液に対し，金属あたり 2当量のト

リエチルアミンを作用させ，室温下で 3時間撹拌した。反応混合物を減圧下で乾固した後，

生成物を塩化メチレンに溶解し，水での洗浄操作により塩(トリエチルアミン塩酸塩)や過剰

の塩基を取り除いた。有機相を乾燥した後，溶媒留去すると目的のクロリド(アミン)錯体

Ru1a が 70%の収率で得られた12。 

 

Scheme 3-8. Synthesis of RuCl [2(N,N’)-(S,S)-FsNCHPhCHPhNH2] (pcymene) (Ru1a) 

 

 

1H NMR スペクトルは，対応する TsDPEN錯体と同様のシグナルパターンを示しており，

アミン配位子上の NH プロトンに帰属されるシグナルは，3.64 ppm, 5.33 ppmにそれぞれ 1

プロトン分ずつ非等価に現れた。この結果から，配位子上の 2つの NHプロトンはジアステ

レオトピックな環境にあり，ジアミン配位子が中心性不斉を有するルテニウムにキレート

配位していることがわかった。また，19F NMR スペクトルにおいて，－135 ppm, －153 ppm, 

－163 ppmに積分比 2:1:2の多重線シグナルが観測され，FsDPEN配位子上のペンタフルオ

ロフェニル基の存在が裏付けられた。 
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さらに，加熱したメタノール溶液から結晶化を試みた結果，錯体 Ru1a のオレンジ色結晶

が 61%の再結晶収率で得られ，単結晶 X線構造解析にも成功した。Figure 3-4には，結晶学

的に独立な 2分子の内の一方の結晶構造を示す。 

錯体 Ru1a は対応する TsDPEN 錯体と同様，6-アレーン配位子，クロリド配位子，スル

ホンアミド配位子，アミン配位子からなる三脚ピアノ椅子型構造を有しており，（S,S）-DPEN

配位子上の 2つのフェニル基はともに 5員環キレートのエクアトリアル位に位置していた。

また，ルテニウム中心は R の絶対立体配置であることを確認した。 

 

Figure 3-4. Crystal structure of Ru1a.   Figure 3-5. Crystal structure of Ts-chlorido Ru. 

    

 

 また，比較のため，Figure 3-5には TsDPEN配位子を有する類似のクロリド（アミン）ル

テニウム錯体の結晶構造を，Table 3-1にはこれらの結晶構造中の主要な結合角，結合長を

示す。TsDPEN-錯体との比較の結果，Fs基を導入した錯体の方が，やや Ru－N2結合が伸

長しており，また Ru－Cl結合が短縮していることがわかった。これは電子求引性の Fs基

によって金属中心の電子密度も影響を受けている結果だと考えられる。 

 

Table 3-1. Selected distances (Å) and angles (°) of the FsDPEN- and TsDPEN- amidoruthenium 

complexes. 

 Ru－Cl Ru－N1 Ru－N2 RuCl…HN N1－Ru－N2 Ru－N1－C1 Ru－N2－C2 

Ts 2.435(4) 2.117(9) 2.144(8) 2.57 79.4(3) 112.8(2) 111.6(6) 

Fsa 2.421 2.116 2.158 2.85 78.8 110.4 112.9 

a) 結晶学的に独立な 2 分子の平均値  
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（２）アミドルテニウム錯体 Ru1b の合成 

 

＜禁水条件下におけるクロリド錯体 Ru1aと tBuOKとの反応＞ 

常法に従い，クロリド(アミン)錯体 Ru1a からの塩化水素の脱離によるアミド錯体の合成

を試みた。Scheme 3-9 上段に示すように，錯体 Ru1a の塩化メチレン溶液に対し，1.5当量

の tBuOKを作用させ，室温下で 15分撹拌したところ，溶液の色は橙色から配位不飽和種に

特有の赤紫色に変化した。反応溶液から溶媒を減圧下で留去し，得られた固体から生成物

のアミド錯体をトルエン抽出した後，塩化メチレン/ヘキサンから再結晶すると，紫色の結

晶が得られた。Figure 3-6の単結晶Ｘ線構造解析の結果が示すように，この錯体は，16電子・

配位不飽和な構造を有する目的のアミド錯体 Ru1b であることが確かめられた。また，この

錯体は別途，Scheme 3-9 下段に示すように，p-cymene 配位子をもつジクロリドルテニウム

ダイマー錯体と FsDPEN 配位子に対して 3.3当量の tBuOKを作用させる一段階合成の手順

でも得られ，収率 52%で単離することができた。 

Scheme 3-9. Synthesis of Ru [2(N,N’)-(S,S)-FsNCHPhCHPhNH] (pcymene) (Ru1b) 

 

 

Figure 3-6. Crystal structure of Ru1b.  Figure 3-7. Crystal structure of Ts-amido Ru. 
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Table 3-2. Comparison of the bond lengths and angles between Ru 1b and Ts-amido Ru. 

 Ru－N1 Ru－N2 N1－H N1－Ru－N2 Ru－N1－C1 Ru－N2－C2 

Ts 1.897(6) 2.065(6) 0.88(6) 78.9(2) 121.2(5) 114.9(4) 

Fs 1.916(3) 2.107(3) 0.930 78.76 121.0(3) 112.4(2) 

 

 Figure 3-7には TsDPEN 配位子由来の類似のアミドルテニウム錯体 Ts-amido Ruの結晶構

造を，また，Table3-2 にはこれらの錯体間での主な結合長，結合角の比較を示した。先述の

クロリド（アミン）錯体の時と同様，Ru－N2 間が伸長しており，さらに，Ru－N1 間も伸

長していることが判明した。また，TsDPEN由来の錯体では Ts基と DPEN骨格のフェニル

基が face to edge型の-相互作用をしていたのに対し，FsDPEN由来の錯体Ru1bでは face to 

face型の相互作用をしていることが示唆された。これにより，TsDPEN由来の錯体の場合に

は p-cymene上のイソプロピル基は嵩高い Ts基を避けるため，NH アミド部位を向いている

が，FsDPEN 錯体ではイソプロピル基は Fs 基側を向き，金属 NH 部位が空いた現象が観測

された。 

また，アミド構造を有する錯体では，N1－Ru結合が約 1.9 Å とクロリド錯体 Ru1a（2.116 

Å）と比べて 0.2 Å 程度短かった。この結合長は，18 電子アミド錯体[H(PhNH)Ru(PMe3)4]上

の RuII－ anilide 間の Ru－N 単結合の長さ (2.01－2.16 Å） 13より短い一方で，錯体

[(6-p-cymene)RuNAr’]上の RuII－imide 間の Ru－N 三重結合の長さ(1.75 Å)14よりも長く，ア

ミド錯体 Ru1a の N1－Ru結合は二重結合性を示していることがわかった。 

また，TsDPEN由来のアミドルテニウム錯体と同様，錯体 Ru1b において DPEN 配位子上

のフェニル基はジアキシアル位に位置していた(Figure 3-7)。溶液中でのフェニル基の配座は

1H NMR スペクトルにおける DPEN 配位子上のメチンプロトン同士のカップリング定数か

ら求めることができ，フェニル基同士がジアキシアル配座（メチンプロトンがジエカトリ

アル）の場合 5 Hz未満，ジエカトリアル配座の場合 8-13 Hzとなることが報告されている15。

錯体 Ru1b の場合，重塩化メチレン中での 1H NMRスペクトルにおいて，DPEN配位子上の

メチンプロトンに帰属されるシグナルは 4.03 ppmと 4.06 ppmにそれぞれ一重線，二重線（注 

NH プロトンとのカップリング；3JHH = 4.2 Hz）の形状で観測されており，メチンプロトン

間でのカップリングは観測されなかった。この結果をもとに，溶液中でもフェニル基同士

がジアキシアル配座をとっていることがわかった。 

また，錯体 Ru1bの 19F NMR スペクトル（重塩化メチレン中，室温）は，－134 ppm, －

152 ppm, －161 ppmに積分比 2:1:2でそれぞれダブルトリプレット，トリプルトリプレット，

マルチプレットのシグナルを与えた。この分裂形状や類似の錯体におけるデカップリング

実験をもとに，これらのシグナルは，順にペンタフルオロフェニルスルホニル基上のオル

ト位，パラ位，メタ位のフッ素として帰属した。 
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＜水の存在下におけるクロリド錯体 Ru1a と塩基の反応＞ 

上述した錯体 Ru1a からアミドルテニウム錯体 Ru1b への変換は，厳密に禁水条件下で行

う必要があり，反応系中に微量の水が混入すると，1Hおよび 19F NMRスペクトルにおいて，

錯体 Ru1b 以外のシグナルが複数現れた。 

一方，TsDPEN 由来の錯体など，これまで報告されている DPEN-アミド錯体の場合，触

媒活性種であるアミド錯体は，対応するクロリド（アミン）錯体に塩基として水酸化カリ

ウム水溶液を作用させ，脱塩化水素することで合成できる 11。この方法に従い，Scheme 3-10

に示すように，クロリド(アミン)錯体 Ru1aの塩化メチレン溶液に対して水酸化カリウム水

溶液を室温下で作用させたところ，溶液の色はアミド錯体 Ru1bと類似の紫色を経由して茶

色に変化した。室温下で 35時間撹拌したところ，19F NMRスペクトルにおいてクロリド(ア

ミン)錯体 Ru1a由来のシグナルが消失し，－141 ppm, －158 ppm, －163 ppm, －176 ppmに

積分比 1:1:1:1の多重線シグナルのみが観測され，ペンタフルオロフェニル基の C－F結合

が置換されたことが示唆された。この新たに生成した錯体 Ru2a は，溶媒留去後にジエチル

エーテルで洗浄し，茶色粉末として収率 93%で単離した。なお，この錯体 Ru2a は，水や空

気に対して安定であり，塩化メチレンを溶媒とした空気下のシリカゲルショートカラムを

用いた沪過操作16による精製が可能であった。また，別途 p-cymene配位子を有するジクロ

リドルテニウムダイマー錯体と(S,S)-FsDPEN 配位子に対して水酸化カリウム水溶液を作用

させる 3元系の反応でも錯体 Ru2a が一段階で生成し，79%の単離収率で得られた（Scheme 

3-11）。 

Scheme 3-10. Reaction of Ru1a with aqueous KOH. 

 

Scheme 3-11. Reaction of [RuCl2(p-cymene)]2, (S,S)-FsDPEN, and aqueous KOH. 
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錯体 Ru2a は，加熱した 2-プロパノール溶液からの再結晶による精製が可能であり，黄色

結晶を与えた。得られた単結晶の X 線結晶構造解析の結果，結晶学的に独立な 3 分子が単

位格子内に含まれた構造であることが明らかになった。その中の 1分子の結晶構造を Figure 

3-8に示す。 

 

Figure 3-8. Crystal structure of Ru2a. 

 

 

 

 Figure 3-8から，錯体 Ru2a は FsDPEN配位子上のフルオロアリール基上のオルト位炭素

－フッ素結合が炭素－酸素結合に置換され，さらにこの酸素原子とルテニウムが結合した

(N,N’,O)-三座キレートのオキサルテナサイクル構造を有していることがわかった。この構造

は，等強度の 4本のシグナルを与えた 19F NMRスペクトルの結果とも合致する。また，1H 

NMR スペクトルでは 2.98 ppmと 5.48 ppmにアミンプロトンに帰属されるシグナルがそれ

ぞれ 1 プロトンずつ観測され，溶液中でも 1 級アミン部位が中心性不斉を有するルテニウ

ム中心に配位した構造を有していることがわかった。また，精製前の粗生成物の 1H, 19F NMR

スペクトルから，オキサルテナサイクル錯体 Ru2a が単一ジアステレオマーとして生成して

いることを確認した。 
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（３）アミドルテニウム錯体 Ru1b からオキサルテナサイクル錯体 Ru2a への変換反応 

 

上述のように，クロリド(アミン)錯体Ru1aに禁水条件下で tBuOKを作用させた場合には，

16 電子アミドルテニウム錯体 Ru1b が合成できるのに対し，水酸化カリウム水溶液を作用

させると，スルホニル基のオルト位炭素－フッ素結合が炭素―酸素結合に置換され，環化

したオキサルテナサイクル錯体 Ru2aが生成することがわかった。Ts基などの他のスルホ

ニル置換基を有する従来合成されてきたルテニウム錯体では，水の有無に依らずアミドル

テニウム錯体を与える点や，今回，オキサルテナサイクル錯体 Ru2a の生成過程において，

一旦，配位不飽和種に特有の紫色を呈したことを踏まえると，オキサルテナサイクル錯体

Ru2a は系中で生じたアミド錯体 Ru1bが水と反応した結果生じた生成物だと考えられる。 

 

Scheme 3-12. Reaction of Ru1b with water. 

 

 

実際，Scheme 3-12に示したように，単離したアミド錯体 Ru1bの塩化メチレン溶液に対し

過剰量の水を加えて室温で撹拌すると，アミド錯体 Ru1bの紫色溶液は，桃色を経由して橙

色に変化し，オキサルテナサイクル錯体 Ru2aがジアステレオ選択的に生成することがわか

った。このとき，19F NMR スペクトル（重クロロホルム，室温）では，錯体 Ru2aのシグナ

ルの他に新たなシグナルが－136 ppm, －154 ppm, －163 ppmに積分比 2:1:2で観測された。

Fs基に由来すると考えられるこのシグナルが時間の経過とともに徐々に減少するにつれて，

オキサルテナサイクル錯体 Ru2aのシグナルが増加したため，この新たなシグナルは錯体

Ru2aの形成における反応中間体のシグナルと考えられる。その化学シフトが FsDPEN 配位子

を有するクロリド（アミン）錯体 Ru1a（－135 ppm, －152 ppm, －162 ppm；重クロロホルム

中）と近い値であることから，この中間体はアミド錯体 Ru1bによって水分子が不均等開裂

して生じる，18電子ヒドロキソ(アミン)錯体 A であると推定した（Scheme 3-13）。  
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Scheme 3-13. Possible formation of oxa-ruthenacycle Ru2a from Ru1a via hydroxide complex A. 

 

 

緒言で述べたように，ヒドロキソ(アミン)ルテニウム錯体は，アミド錯体と水との反応によ

り生成するものの，その熱力学的に不安定であり，平衡はアミド錯体に寄っていて合成が困

難とされてきた 9。これに対し，FsDPEN 由来の錯体の場合は，ヒドロキソ（アミン）錯体 A

が熱力学的に安定なオキサルテナサイクル錯体Ru2aに非可逆的に変換されたと考えられる。

すなわち，このオキサルテナサイクル錯体 Ru2aはヒドロキソ（アミン）錯体 A の存在を，

また，FsDPEN由来のアミドルテニウム錯体が水の活性化能力があることを裏付けるもので

ある。 
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第２項 アミドイリジウム錯体 Ir4b の合成とその性質 

 前項で述べた(p-cymene)Ru 錯体と等電子構造を有する Cp*Ir錯体についても，FsDPEN 配

位子を導入した錯体を合成し，アミド錯体の水に対する反応性を調べた。 

 

（１）クロリド(アミン)イリジウム錯体 Ir4a の合成 

 

Scheme 3-14に示したように，[Cp*IrCl2]2と FsDPEN 配位子の塩化メチレン溶液に対し，

イリジウム当たり 1当量の水酸化カリウム水溶液を作用させ，室温下で 17時間17撹拌した。

反応は定量的に進行し，原料配位子がすべて変換されていることが 19F NMR スペクトルに

よって確かめられた。反応溶液を水により洗浄して副生する塩化カリウムを取り除き，硫

酸マグネシウムで有機相を乾燥後，溶媒留去すると目的の Cp*IrCl[(S,S)-Fsdpen] 錯体 Ir4a

が鮮黄色粉末として得られた。つづいて塩化メチレン/エーテルから再結晶すると，錯体 Ir4a

の黄色結晶が収率 81%で単離できた。 

 

Scheme 3-14. Synthesis of Cp*IrCl[(S,S)-Fsdpen], Ir4a. 

 

 

 錯体 Ir2aの 1H NMRスペクトルでは，アミンプロトンに帰属されるシグナルが 4.20 ppm

と 4.43 ppm にそれぞれ 1H ずつ観測され，アミン配位子が中心性不斉を有するイリジウム

にキレート配位していることがわかった。また，19F NMRスペクトルは，－133 ppm, －157 

ppm, －165 ppmに積分比 2:1:2のシグナルを与え，その分裂の形状や化学シフトはペンタフ

ルオロフェニル基が置換した他の錯体と類似していた。これらのピークをそれぞれオルト

位，パラ位，メタ位のフッ素シグナルと帰属した。 

Figure 3-9には，メタノールから得られた単結晶のＸ線構造解析の結果を示す。錯体 Ir2a

は既知のクロリド(アミン)イリジウム錯体18と同様に，シクロペンタジエニル配位子，クロ

リド配位子，スルホンアミド配位子，アミン配位子からなる三脚ピアノ椅子型構造をして

おり，前項の Ru錯体や TsDPEN 錯体と同様にイリジウム中心は R の絶対立体配置を有して

いた。また，この結晶構造において DPEN 配位子上の 2 つのフェニル基はともにエクアト

リアル位にあり，1H NMRスペクトルにおけるメチンプロトン同士のカップリング定数（11 

Hz）から予想される立体配座とも矛盾しなかった 15。すなわち，クロリド（アミン）錯体
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Ir4a において結晶状態と溶液状態で大きな配座変化を伴う fluxional な挙動は見られなかっ

た。さらに，DPEN 配位子上のスルホンアミド側のフェニル基とペンタフルオロフェニル基

は約 3～4Åの間隔でほぼ平行に配向しており，これらの芳香環の間には，アレーン/パーフ

ルオロアレーン間でしばしば観測される，face to faceの -スタッキング相互作用がある

ことが示唆された。 

 

Figure 3-9. Crystal structure of Ir4a. 
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（２）アミドイリジウム錯体 Ir4b の合成 

 

 Scheme 3-15に示すように，クロリド（アミン）錯体 Ir4aの塩化メチレン溶液に対し，1.3

当量の水酸化カリウム水溶液を室温下で作用させたところ，溶液の色は直ちに黄色から配

位不飽和種に特有の赤紫色に変化し，その色を維持し続けた。15 分間撹拌した後，有機相

を水で洗浄して塩化カリウムや過剰の塩基を除去し，硫酸マグネシウム，水素化カルシウ

ムにより有機相を乾燥後，セライト沪過し，溶媒を留去すると，目的の 16電子アミド錯体

Ir4b が赤紫色粉末として 91%収率で得られた。すなわち，FsDPEN 配位子を有するアミド

イリジウム錯体 Ir4b は，前項のアミドルテニウム錯体 Ru1b とは異なり，水の存在下でも

合成・単離できることがわかった。 

Scheme 3-15. Synthesis of Cp*Ir [2(N,N’)-(S,S)-FsNCHPhCHPhNH] , Ir4b. 

 

Figure 3-10. Crystal structure of Ir4b. 
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得られたアミドイリジウム錯体 Ir4bの 19F NMRスペクトルは，－134 ppm, ―152 ppm, －

161 ppmに積分比 2:1:2 のシグナルを示し，Fs基上の炭素－フッ素結合がすべて保持されて

いることがわかった。また，1H NMRシグナルは，前駆体のクロリド(アミン)錯体 Ir4aと比

べて全体的に低磁場シフトしていた。アミド NHプロトンに帰属されるシグナルは 5.39 ppm

に幅広なシグナルとして観測された。 

 ジエチルエーテルからの再結晶によって得られたアミド錯体 Ir4b の紫色結晶の結晶構造

（Figure 3-10）から，前章で述べた TfDPEN 配位子由来のアミドイリジウム錯体 Ir1b や，

対応する FsDPEN ルテニウム錯体 Ru1b と同様の構造を有している。すなわち，DPEN配位

子上の 2つのフェニル基はジアキシアル位に位置していること，2つのキレート窒素原子周

りの角度の和はどちらもほぼ 360°であり sp2混成アミド窒素がイリジウムに配位して二重

結合性を帯びていることを確認した。 

  



第 3 章 

FsDPEN 配位子を有するアミドルテニウムおよびイリジウム錯体の機能： 

プロティック小分子の活性化と水素移動還元触媒機能 

108 

 

（３）オキサイリダサイクル錯体 Ir5a の合成 

 

 （２）で述べたように，FsDPEN配位子を有するイリジウム錯体と塩基との反応では，ル

テニウムとは異なり，含水条件であっても室温下ではアミド錯体 Ir4b が安定な化合物とし

て得られた。そこで，ルテニウムで見られた炭素－フッ素結合切断反応の一般性を検証す

るために，より厳しい反応条件でのオキサイリダサイクル形成を試みた。 

Scheme 3-16に示すように，[Cp*IrCl2]2，(S,S)-FsDPEN（1:2）の THF溶液に対し，還流条

件下で 3当量の水酸化カリウム水溶液を 18時間作用させると，溶液の色は紫色から黄色へ

変化した。粗生成物の 19F NMR スペクトルではオキサルテナサイクル錯体 Ru2a と類似し

た化学シフト（－141, ―158, －163 , －176 ppm）に積分比 1:1:1:1のシグナルのみが観測さ

れた。 

Scheme 3-16. Synthesis of Cp*[3(N,N',O)-(S,S)-OC6F4SO2NCHPhCHPhNH2], Ir5a. 

 

Figure 3-11. Crystal structure for Ir5a. 
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この新たに生成した錯体 Ir5aは，2-プロパノールから 35%収率で黄色結晶として得られ，

この X線構造解析の結果，Figure 3-11に示すように，オキサルテナサイクル錯体 Ru2aと類

似構造を有する 6 員環オキサイリダサイクル錯体であることが判明した。Fs 基上のオルト

位炭素―フッ素結合が炭素―酸素結合に置換結果は，先述の 19F NMRスペクトルにおいて

錯体 Ru2a と類似の化学シフトに 4 本のシグナルが観測された結果と矛盾しない。また，

Table 3-3に示すように，錯体 Ir5aの金属周りの結合角および結合長はオキサルテナサイク

ル錯体 Ru2aとほぼ同等であった。 

さらに，1H NMRスペクトルにおいて，アミンプロトン由来のシグナルは 3.82 ppmと 4.92 

ppmに 1H分ずつ非等価に観測されており，この結果も(N,N’,O)-三座キレート構造を支持し

ている。加えて，Table 3-4に示すように，1H NMRスペクトルにおける Cp*配位子上のメチ

ル基，および DPEN配位子上のメチンプロトンの化学シフトをクロリド（アミン）錯体 Ir4a

およびアミド錯体 Ir4b と比較したところ，いずれのピークにおいてもオキサイリダサイク

ル錯体 Ir5a 由来のものが最も高磁場側に観測され，酸素原子を介して環化したことで金属

中心の電子密度が向上したことが示唆された。このときメチンプロトン同士のカップリン

グ定数は 11 Hzであり，DPEN 骨格上のフェニル基が溶液中においても結晶状態と同じジエ

カトリアル配座をとっていることがわかった。 

 

Table 3-3. Comparison of angles and bond lengths around the metals. 

 

 

 

 

 

 

Table 3-4. Chemical shifts of Cp*, methine protons in 1H NMR spectrum (CD2Cl2, rt). 

 クロリド錯体 Ir4a アミド錯体 Ir4b オキサイリダサイクル Ir5a 

Cp* 1.74 ppm 1.95 ppm 1.60 ppm 

メチン 3.72 ppm, 4.61 ppm 4.03 ppm, 4.06 ppm 3.57 ppm, 4.45 ppm 

 

 

  

 －－ －－O O－－ －O － － 

Ru2a 78.55(11) 84.50(10) 78.67(10) 2.080(3) 2.112(3) 2.100(3) 

Ir5a 76.96(17) 82.12(16) 79.42 (17) 2.095(4) 2.102(5) 2.120(5) 
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第３項 オキサメタラサイクル錯体の生成機構に関する考察 

 

 前項までに，FsDPEN配位子を有するアミドルテニウム錯体 Ru1b，イリジウム錯体 Ir4b

に特徴的な反応性として，水分子による炭素－フッ素結合の開裂を伴うオキサメタラサイ

クル形成反応を見いだした。本項では，これに関連した報告例をまとめ，オキサメタラサ

イクル錯体の生成機構について考察する。 

 

（1）関連研究 

 

＜炭素―フッ素結合開裂を伴うオキサメタラサイクル形成反応の例＞ 

ペンタフルオロフェニル基上の炭素―フッ素結合切断19を伴う，類似のオキサメタラサイ

クル錯体の生成反応は，これまでにRh20，Os21，Pt22錯体について報告例がある。例えばTorrens

らは，Scheme 3-17に示したように，ペンタフルオロチオフェノキソ配位子を有するオスミ

ウム錯体 Eのアセトン溶液に対し，室温下で水酸化カリウム水溶液を 24時間作用させると，

2 か所の C－F 結合が切断を受け，3-(O,S,S’)-オキサオスマサイクル錯体 F が生成すること

を報告している xv(b)。 

 

Scheme 3-17. Transformation to the oxaosmacycle F via C-F cleavage. 

 

また，Roundhill らは，Scheme 3-18 のように，ペンタフルオロフェニル-ジフェニルホス

フィン配位子を有するカチオン性白金錯体Gの THF溶液に対して水酸化カリウム水溶液を

作用させると，オキサプラチナサイクル錯体 Hが生成することを明らかにしている 22。 

 いずれの報告においても，Scheme 3-19に示すように，反応系中で塩基によって生成した

求核性のヒドロキソ配位子が，電子不足なフルオロアレーン環を攻撃し，脱フッ化水素す

る反応機構が提案されている。芳香族求核置換反応は通常，置換基のパラ位で進行しやす

いものの 6a，これらの反応ではパラ位置換生成物が得られないことから，Roundhill らは，

配位圏外の水酸化物イオンによる直接的な求核置換反応ではなく，金属上のヒドロキソ配

位子が空間的に近接しているオルト位炭素－フッ素結合を選択的に開裂させたと説明して

いる。 
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Scheme 3-18. Transformation to the oxaplatinacycle H. 

 

Scheme 3-19. Possible mechanism including nucleophilic substitution. 

 

 

Hughesらは，Scheme 3-20に示したように，パーフルオロベンジル配位子を有するヨード

ロジウム錯体 Iと水酸化銀の反応によるオキサロダサイクル Jの生成反応 20(a)を報告してい

る。このオキサロダサイクル形成過程については，Scheme 3-19と同様のヒドロキソ配位子

の直接的な分子内求核攻撃機構の他に，Scheme 3-21のようにヨウ素や銀が介在する求核置

換反応機構である可能性も提案されている。 

Scheme 3-20. Transformation to the oxarhodacycle via C-F cleavage. 

 

Scheme 3-21. Silver-mediated nucleophilic attack mechanism. 
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 上述のように，芳香環の炭素－フッ素結合の求核的な開裂を伴うオキサメタラサイクル

形成反応の例のほとんどはパーフルオロフェニル基上で進行するが，Scheme 3-22に示すよ

うに，Vigalok らは，モノフルオロ置換芳香環上のオルト位選択的な炭素－フッ素結合開裂

を経るオキサメタラサイクル形成反応についても明らかにしている23。この場合も立体的に

空いた p-フルオロフェニル基の炭素－フッ素結合は反応しないことから，金属上のアルコ

キソ配位子による分子内求核反応であると考えられる。 

 

Scheme 3-22. Oxametalacycle formation via C-F cleavage on the monofluoroarene. 

 

 以上のように，炭素－フッ素結合の開裂を伴うオキサメタラサイクル形成反応では，求

核性を帯びたヒドロキソ配位子（またはアルコキソ配位子）によるフルオロフェニル上で

の分子内求核置換反応による機構が一般的に受け入れられている。これらの例では，系中

で生成するヒドロキソ錯体はいずれも外部塩基を用いる配位子交換により生じている。

Scheme 3-12 のように，水分子を直接活性化し，炭素－フッ素結合を開裂させるオキサイリ

ダサイクル錯体の生成反応は本研究が初めての例である。 

また，遷移金属錯体によるパーフルオロ化合物の炭素－フッ素結合の炭素－酸素結合へ

の置換反応24として，分子間反応も報告されている。以下に示すように，いずれの反応にお

いても求核性酸素原子によるフルオロアレーン環への求核攻撃が想定されている。 

＜酸素求核剤による芳香環上炭素－フッ素結合切断反応＞ 

Gladyszらは Scheme 3-23のように，トリス(パーフルオロフェニル)ホスフィン配位子を有

するカチオン性レニウム錯体 K のメタノール溶液に，低温下，ナトリウムメトキシドを作

用させると，ホスフィン配位子上のフェニル基の 4 位フッ素がメトキシ基で置換されるこ

とを報告した25。 

Scheme 3-23. C-F substitution by sodium methoxide. 
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分子内求核攻撃における空間的な制約により，専らフルオロアレーン環の 2 位の炭素が

反応点となるオキサメタラサイクル形成反応とは対照的に，Scheme 3-23では 4位の炭素－

フッ素結合が開裂している。すなわち，配位子上のパーフルオロフェニル部位に対して，

配位圏外のメトキシドが求核攻撃しているものと考えられる。 

また，Braun26らは，ヒドロキソ錯体による遊離のペンタフルオロピリジンの炭素－フッ

素結合切断反応を報告している。 

 

Scheme 3-24. Reaction of a palladium complex, pentafluoropyridine, and water19(c) 

 

 

Scheme 3-24に示したように，トリエチルアミン存在下，キレートジホスフィン配位子を

有するジメチルパラジウム錯体 Lの THF溶液にパーフルオロピリジンと水を添加し，室温

で 3 時間撹拌すると，パーフルオロピリジンの 4 位のフッ素が酸素原子に置換され，パラ

ジウムに配位した 4-ピリジルオキソ錯体 Mが得られることを明らかにしている。この反応

では，ジメチル錯体 L が水によりプロトン分解を受け，ヒドロキソ錯体を生じてから配位

圏外のパーフルオロピリジンに求核攻撃すると考えられる。フルオロアレーン環上の反応

点は空間的な制約を受けないため，芳香族求核置換反応として一般的な 4 位で置換された

生成物Mのみを与える。 
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（2）FsDPEN-ルテニウム，イリジウム錯体におけるオキサメタラサイクル生成機構 

 

前項で述べた求核性酸素原子による芳香環の炭素－フッ素結合切断の先行研究例を踏ま

え，FsDPEN 配位子を有する錯体によるオキサメタラサイクル生成は，ヒドロキソ錯体を経

由する分子内求核置換反応により進行すると考えた。 

すなわち，Scheme 3-25に示したように， 

(a) まず 16電子アミド錯体Nと水が反応し，系中でヒドロキソ(アミン)錯体Oが生じる。

先述のように，第 1項(3)における 19F NMRスペクトルを用いた反応の追跡実験（Scheme 3-13）

で中間体として観測された化学種はこの錯体だと考えられる。 

(b) ヒドロキソ配位子がペンタフルオロフェニル基に対して分子内で求核的に攻撃し，ス

ルホニル基のオルト位フッ素原子が酸素原子に置換され，オキサメタラサイクル錯体 P が

生成する。 

(c) 系中に過剰に存在する塩基または，(b)で脱離したフルオリドアニオンによってオキサ

メタラサイクルの酸素上のプロトンが遊離し，3-(N,N’,O)-オキサメタラサイクル錯体 Q

（Ru2a, Ir5a）が生成する。 

 

Scheme 3-25. Oxametalacycle formation from Fsdpen-Ru or Ir complexes 
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ヒドロキソ錯体 O を経由した，アミドルテニウム錯体 Ru1b からオキサルテナサイクル

錯体 Ru2aへの変換過程は，錯体 Ru2aがジアステレオ選択的に生成したことからも裏付け

られる。別途，当研究室に在籍していた Dub が Scheme 3-25の経路によるジアステレオ選択

的なオキサルテナサイクル形成機構を DFT 計算により検証し，計算結果からもこの機構が

支持されている27。 

 

 

以上，本項では FsDPEN 配位子を有するルテニウム，イリジウム錯体からのオキサメタ

ラサイクル錯体 Ru2a, Ir5a の生成機構について考察した。本反応は既知のオキサメタラサ

イクル形成と同様，金属上のヒドロキソ配位子の求核攻撃による炭素－フッ素結合開裂を

経て進行すると考えられる。本反応の特徴は，協奏機能触媒による水の直接的な活性化に

よって塩基を加えることなく，求核性ヒドロキソ配位子が生じ，これが炭素－フッ素結合

を活性化し，炭素－酸素結合形成に活用できる点である。 

そこで，次項ではさらに酸性度の低いプロトン性小分子として，アンモニアの活性化を

伴う変換反応について検証した。 
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第３節 炭素－フッ素結合の開裂を伴ったアザメタラサイクル錯体の合成 

 

前節までで，FsDPEN 配位子を有するアミドルテニウム，イリジウム錯体に特徴的な反応

性として，水分子の活性化や芳香環上の炭素－フッ素結合の切断過程を経るオキサメタラ

サイクル形成を見いだした。芳香族フッ素化合物の求核置換反応は，酸素求核剤にとどま

らず，窒素求核剤，硫黄求核剤によっても可能であり28，遷移金属錯体の関与した反応例も

数例知られている。例えば，Roundhillらは，Scheme 3-18でも述べたカチオン性白金錯体 G

が，ナトリウムアミドの存在下で，オルト位炭素－フッ素結合の開裂を伴い，アザプラチ

ナサイクル錯体 Rへ変換されることを報告している（Scheme 3-26）。29 先述のオキサメタ

ラサイクル錯体 H の形成反応と同様に，この反応でも系中で生じたアミド配位子が近傍の

フルオロアレーン環に求核攻撃する炭素－フッ素結合開裂機構が提案されている。 

 

Scheme 3-26. Formation of the azaplatinacycle R. 

 

 

 そこで本節では，求核性窒素配位子をもつ NH2 アミド錯体によるアザメタラサイクル錯

体合成に取り組んだ。 

 

 

第１項 3(N,N’,N”)アザルテナサイクル錯体 Ru2b の合成 

（１）NaNH2を用いる錯形成反応 

 Scheme 3-27に示すように，[RuCl2(pcymene)]2と FsDPEN 配位子の THF溶液に対し，金

属当たり 4.4 当量のナトリウムアミドを作用させ，室温下で 38 時間撹拌した。反応混合物

を減圧下で乾固した後，塩化メチレンを加え，水による洗浄操作で過剰の塩基およびナト

リウム塩を取り除いた。有機層から溶媒留去後，エーテルで洗浄，減圧下乾燥すると，目

的のアザルテナサイクル錯体 Ru2b が，茶色粉末として単離収率 70%で得られた。本反応は

厳密な禁水条件下で行う必要があり，反応系に水が混入すると，前節で述べたオキサルテ

ナサイクル錯体 Ru2aが副生した。 
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Scheme 3-27. Formation of the azaruthenacycle Ru2b by treatment with NaNH2. 

 

 

この錯体 Ru2b は加熱したメタノール溶液から X 線結晶構造解析に適した黄色単結晶を

与えた。Figure 3-12に示す構造精密化後の結晶構造より，錯体 Ru2bはスルホニル基のオル

ト位炭素－フッ素結合が炭素－窒素結合に置換され，環化したアザルテナサイクル構造を

もつことが示された。また，ルテニウムには p-cymene 配位子，スルホンアミド配位子，ア

ミン配位子，フルオロアリールアミド配位子が配位しており，オキサルテナサイクル錯体

Ru2a や従来型の二座キレートクロリド（アミン）錯体と同様の，三脚ピアノ椅子型構造で

あった。 

Figure 3-12. Crystal structure for Ru2b. 
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Table 3-5. Comparison of angles (°) and bond lengths (Å) around the metals 

 

a) 結晶学的に独立した 3分子の平均値 b) 2分子の平均値 

Table 3-6. Angles in six-membered ring 

 

 

 

Table 3-7. Bond lengths (Å) in six-membered ring 

Table 3-5に示すように，アザルテナサイクル錯体 Ru2b のルテニウムまわりの結合角・結

合長はいずれもオキサルテナサイクル錯体 Ru2aとほぼ同等であった。これは両者が等電子

構造をもち，アザルテナサイクル錯体 Ru2bのアミンプロトンの位置および数が構造式に示

すとおりであることを支持している。一方，クロリド（アミン）錯体 Ru1aとこれらのルテ

ナサイクル錯体は，金属－スルホンアミドまわり，すなわち－－X と－N2 の値に

違いがあり，メタラサイクル錯体 Ru2a, 2b の方が－－Xが小さく，また－N2は短

いことがわかった。これはメタラサイクルの形成により，ややスルホニルアミド部位がひ

ずんだことを反映していると考えられるが，他の金属回りの結合長・結合角には大きな違

いはなかった。また，Table 3-6, 3-7 に示したように，オキサルテナサイクル錯体 Ru2a とア

ザルテナサイクル錯体 Ru2b の，ヘテロ原子を含む６員環まわりの結合長および結合角はほ

ぼ同等であった。 

 X －－ －－X X－－ －X － － 

Ru2aa O 79.20 83.55 78.98 2.088 2.116 2.096 

Ru2b N 79.46(18) 84.40(18) 80.17(17) 2.083(4) 2.112(4) 2.112(4) 

Ru1ab Cl 78.48 88.52 82.36 2.420 2.159 2.116 

 1 2 3 4 5 6 

Ru2aa 83.55 125.3 126.4 123.0 108.76 115.43 

Ru2b 84.40(18) 129.8(4) 125.5(5) 122.6(5) 108.4(3) 117.2(3) 

 －X X－C C－C C－S S－N － 

Ru2aa 2.088 1.303 1.417 1.783 1.584 2.116 

Ru2b 2.089(5) 1.351(8) 1.429(8) 1.788(6) 1.589(5) 2.108(5) 
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アザルテナサイクル錯体 Ru2b の 19F NMRスペクトルでは，－141ppm, －159 ppm, －165 

ppm, －182 ppmに積分比 1:1:1:1の多重線シグナルが観測された。オキサルテナサイクル錯

体 Ru2a，さらに比較のために Roundhill らによって報告されたオキサプラチナサイクル錯

体 H，アザプラチナサイクル錯体 Rの 19F NMR スペクトルの化学シフト値を Table 3-8にま

とめた。 

 

Table 3-8. Comparison of chemical shifts of 19F NMR spectra. 

 

 

 

 

 

 

 

Table 3-8の化学シフトを比較すると，4本の 19F NMR シグナルのうち，最も高磁場側に

観測されたシグナルは，いずれのオキサメタラサイクル錯体においても－176 ppmに現れた。

また，アザメタラサイクル錯体でも金属に依らず－182 ppmに一致した。したがって，この

シグナルはヘテロ原子に隣接するフッ素に帰属されると考えられ，その化学シフトはヘテ

ロ原子の種類と相関があることがわかった。 

 また，アザルテナサイクル錯体 Ru2b の 1H NMR スペクトルでは，2.72 ppmと 3.28 ppm

にジアミン配位子由来のアミンプロトンが 1H分ずつ非等価に観測されたことに加え，新た

に導入されたフルオロアリール基上の NH プロトンに帰属されるシグナルが 5.07 ppmに幅

広の二重線として観測された。このシグナルの分裂は，NH プロトンと近傍のフッ素（NH

のオルト位）の空間的な近さ（単結晶 X 線構造解析より求めた NH…F間は 2.32 Å）により

もたらされる through-space couplingの結果として説明できる30。  

 Chemical shifts (ppm) in 19F NMR spectrum 

Ru2a (CD2Cl2, rt) －141, －158, －163, －176 

Ru2b (CD2Cl2, rt) －141, －159, －165, －182 

oxaplatinacycle H (C6D6) －132, －151, －163, －176 

azaplatinacycle R (C6D6) －131, －153 －166, －182 
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（2）アミドルテニウム錯体 Ru1b とアンモニアの反応 

 

前節で述べたように，アミド錯体 Ru1b は水と直接反応し，ヒドロキソ（アミン）錯体を

経てオキサルテナサイクル錯体 Ru2aを生成する。これと同様に，アミド錯体 Ru1b はアン

モニアと反応し，Figure 3-13 に示すアミド（アミン）錯体 S を経由してアザメタラサイク

ル錯体 Ru2bを与えると考えられる。 

そこで，Scheme 3-28に示したように，アミドルテニウム錯体 Ru1bの塩化メチレン溶液

に対して，室温下，1 気圧のアンモニアガスを作用させ，6.5 時間撹拌した。アンモニア導

入後，溶液の色は瞬時に黄色に変化し，この時点で採取した反応溶液の 19F NMR スペクト

ル（重クロロホルム，室温）測定をした結果，アザメタラサイクル錯体 Ru2b が 56%の割合

で生成していることがわかった。同時に，クロリド（アミン）錯体 Ru1aや前節で観測した

ヒドロキソ（アミン）錯体と近い化学シフトに Fs 基に帰属されるシグナル（－136 ppm, －

152 ppm, －162 ppmに積分比 2:1:2）を示す反応中間体が観測された。この錯体が NH2アミ

ド種 S（Figure 3-13）だと考えられる。 

 

Scheme 3-28. Reaction of Ru1b with ammonia gas. 

 

このように，アミドルテニウム錯体 Ru1bは水と同様にアンモニアを活性化し，アザルテ

ナサイクル錯体 Ru2bを直接与えることがわかった31。 

 

  

Figure 3-13. 

amido(amine) complex S 
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第２項 3(N,N’,N’’)アザイリダサイクル錯体 Ir5b の合成 

 

 前項で述べたアザルテナサイクル錯体Ru2bと等電子構造を有するCp*イリジウム錯体に

ついても，アザイリダサイクル錯体の合成をおこなった。 

Scheme 3-29 に示すように，[Cp*IrCl2]2と FsDPEN 配位子の THF溶液に対し，2.5当量の

NaNH2を作用させ，16 日間還流した。反応後の茶色溶液を，空気下でシリカゲルショート

カラムに通して，塩化メチレンにより溶出したところ，目的のアザイリダサイクル錯体 Ir5b

が黄色粉末として 84%収率で得られた。 

 

Scheme 3-29. Formation of azairidacycle Ir5b. 

 

 

Figure 3-14. Crystal structure for Ir5b. 

 

アザイリダサイクル錯体 Ir5b は 1H, 19F NMR スペクトル，及び単結晶 X 線構造解析によ

り同定した。19F NMR スペクトルでは，－141ppm, －159 ppm, －164 ppm, －183 ppmに積

分比 1:1:1:1 の多重線シグナルが観測され，アザルテナサイクル錯体 Ru2b のスペクトルと

極めて類似していた。 
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Table 3-9. Comparison of angles (°) and bond lengths (Å) around the metals. 

 

Table 3-10. Angles in six-membered ring. 

 

 

 

Table 3-11. Bond lengths (Å) in six-membered ring. 

 

Figure 3-14にはアザイリダサイクル錯体 Ir5bの結晶の結晶構造を，Table 3-9～3-11には

主な結合長，結合角の比較データを示した。 

Figure 3-14より，アザイリダサイクル錯体 Ir5bは，既述のオキサルテナサイクル錯体Ru2a，

アザルテナサイクル錯体 Ru2b，およびオキサイリダサイクル錯体 Ir5a と同様，5 員環・6

員環キレートが縮環した構造であり，Cp*配位子，スルホンアミド配位子，アミン配位子，

およびフルオロアリールアミド配位子がイリジウムに配位した三脚ピアノ椅子型構造をも

つことがわかった。また DPEN 配位子上の 2 つのフェニル基は，いずれの錯体においても

ジエクアトリアル位に位置しており，シクロメタル化前の FsDPEN 配位子の立体配座との

 －－ －－X X－－ －X － － 

Ir5a 76.96(17) 82.12(16) 79.42 (17) 2.095(4) 2.102(5) 2.120(5) 

Ir5b 76.76(13) 82.74(14) 82.45(14) 2.083(4) 2.112(4) 2.112(4) 

Ru2b 79.46(18) 84.40(18) 80.17(17) 2.083(4) 2.112(4) 2.112(4) 

Ir4a 77.8(3) 87.73(15) 82.86(18) 2.423(2) 2.152(6) 2.122(6) 

 1 2 3 4 5 6 

Ru2b 84.40(18) 129.8(4) 125.5(5) 122.6(5) 108.4(3) 117.2(3) 

Ir5a 82.12(16) 115.7(4) 125.7(5) 123.4(4) 108.6(3) 118.2(3) 

Ir5b 82.74(14) 119.6(3) 124.3(4) 124.3(4) 109.07(19) 119.50(19) 

 －X X－C C－C C－S S－N － 

Ru2b 2.089(5) 1.351(8) 1.429(8) 1.788(6) 1.589(5) 2.108(5) 

Ir5a 2.095(4) 1.332(7) 1.409(8) 1.789(6) 1.591(5) 2.102(5) 

Ir5b 2.083(4) 1.362(6) 1.419(6) 1.788(5) 1.575(4) 2.112(4) 
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差異は見られなかった。また，(S,S)-体のジアミン配位子に対して，アザメタラサイクル錯

体 Ir5b のイリジウム中心の絶対立体配置は S であり，R の金属中心を有するオキサメタラ

サイクル錯体 Ir5a と置換基の順位則の関係で表記は異なるものの，実質的に同じ立体配置

であった。アザメタラサイクル錯体のジアステレオ選択的に生成した結果は，アミド錯体

Ru1b とアンモニアまたはクロリド錯体 Ru1a とナトリウムアミドの反応で生成するアミド

（アミン）錯体 S からの生成機構を支持するものである。 

 また，Table 3-9に示した金属周りの結合長の比較から，アザルテナサイクル錯体 Ru2b

の場合と同様，メタラサイクルを形成する前後の錯体間で M－N2まわりの環境（－

－Xと－N2）に違いがあり，メタラサイクルの形成により，ややスルホニルアミド部位

の構造の歪みが示唆されたが，他の金属回りの結合長・結合角には大きな違いはなかった。 

 ヘテロ原子を含んだ 6 員環部位の結合角・結合長については，ヘテロ原子回りの角度が

ルテニウム錯体とイリジウム錯体で異なっており，ルテニウム錯体の方が約 130°であるの

に対し，イリジウム錯体では 115-120°と狭いことがわかったが，その他の結合長・結合角

はいずれもほぼ同等であった。 

 

 

 以上，本項ではイリジウム錯体についてもアザイリダサイクル錯体 Ir5b が合成できるこ

とを見いだした。この錯体 Ir5bの結晶構造や 19F NMR スペクトルにおける化学シフトなど

を比較したところ，類似のアザルテナサイクル錯体 Ru2b やオキサイリダサイクル錯体 Ir5a

とほぼ同等であることがわかった。FsDPEN 配位子を用いることで，非可逆的な炭素－フッ

素結合開裂反応が進行し，これまで観測が困難とされてきたヒドロキソ（アミン）錯体や

アミド（アミン）錯体を捕捉し，その存在を裏付けることができた。この成果によって，

協奏機能触媒が水のみではなく，アンモニアも含めたプロトン性小分子の活性化に有効で

あることを示した。 

また，アンモニアやナトリウムアミドとの反応によって生成したアザメタラサイクル錯

体には，元来の協奏機能触媒が有する第１級アミン部位の他に，アリールアミド由来の NH

部位が金属近傍に存在することがわかった。そこで，次節からは，この金属近傍に複数の

NH 部位を有するアザメタラサイクル錯体を中心に，合成した錯体の水素移動能力について

調べた。 
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第４節 FsDPEN 由来の錯体を用いたアセトフェノン類の水素移動還元反応 

 

 本節では，FsDPEN から誘導されるルテニウム，イリジウム錯体の水素移動還元触媒とし

ての機能を調べる。第１章「序論」で述べたように，FsDPEN配位子を有する錯体では，こ

れまで隣接位にアミドやエステルなどの官能基をもつ芳香族ケトン類の不斉水素移動還元

においてTsDPEN配位子に比べて優位性が認められている 2,3点を踏まえ，これまでFsDPEN-

錯体では検討されてこなかった-ヒドロキシアセトフェノンを基質とし，ギ酸を水素源とし

て用いた水素移動還元反応について，各錯体の示す触媒活性および選択性を比較した。 

 

Table 3-12. Asymmetric transfer hydrogenation of hydroxyacetophenone. 
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 ギ酸/トリエチルアミン=5/2 の共沸混合物中，30 ℃，24時間，基質/触媒比 = 200/1の条

件で反応を試みた。(R)-ジオール生成物および未反応のケトン基質は，反応後の混合物に対

し，内部標準物質としてデュレンを添加し，1H NMR スペクトルにおける積分比をもとに定

量した。その結果を，Table 3-12に示す32。 

まず，entry 1 と 2で，TsDPEN錯体（Ts-RuCl）と FsDPEN錯体 Ru1a の反応を比較する

と，エナンチオ選択性は TsDPEN錯体が 100% eeであるのに対し，FsDPEN 錯体は 93% ee

と，やや低い値となった。また，FsDPEN-アミドルテニウム錯体 Ru1bとアミドイリジウム

錯体 Ir4b では，触媒活性および生成物のエナンチオ選択性のいずれもルテニウム錯体の方

が優れていることがわかった（entry 3 vs 6）。 

 次に，ルテニウム錯体に関して，二座キレート構造（Ru1a, Ru1b）とメタラサイクル構

造（Ru2a, Ru2b）を比較すると，オキサルテナサイクル錯体 Ru2aでは活性が著しく低下し

た一方，アザルテナサイクル錯体 Ru2bは二座キレート錯体と遜色ない活性と選択性を発現

した。また，アザイリダサイクル錯体 Ir5b の場合も，アザルテナサイクル錯体 Ru2b には

及ばないものの，二座キレートアミドイリジウム錯体 Ir4b に迫る活性と選択性を示した。 

 また，アザルテナサイクル錯体については，その基質適用範囲も検討した。その結果，

Table 3-13に示したように，アセトフェノン(entry 2)，pメトキシアセトフェノン(entry 3)，

pフルオロアセトフェノン(entry 4)のいずれに対しても 93% ee以上の高いエナンチオ選択

性を発現することがわかった。また，転化率は基質に大きく依存するものの，ヒドロキ

シアセトフェノンでは S/C = 200の条件で完全に基質が消費された。 

 

Table 3-13. Substrate scope of transfer hydrogenation with Ru2b. 
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第５節 アザルテナサイクル錯体 Ru2b における触媒活性発現機構の考察 

 

前節のように，アザルテナサイクル錯体 Ru2bは，二座キレート FsDPEN-錯体（Ru1aお

よび Ru1b）と同様に，芳香族ケトン類の不斉水素移動還元反応において高い活性や選択性

を示すことがわかった。アザメタラサイクル錯体 Ru2b は，クロリド（アミン）錯体と同様

の配位飽和種であるものの，Scheme 3-30に示すような塩基との反応による配位不飽和アミ

ド錯体の生成は期待できないため，特異な触媒活性の発現機構が含まれると考えられる。

そこで，本節では，アザルテナサイクル錯体 Ru2b のプロトン授受の能力について調べ，触

媒反応中における挙動について考察した。 

 

Scheme 3-30. Possible catalytic cycle in ATH using chlorido(amine) ruthenium complex. 

 

 

 

 

第１項 アザルテナサイクル Ru2b と非配位性対アニオンをもつ酸との反応 

 

（１）テトラフルオロホウ酸との反応 

 

 まず，Scheme 3-31 に示すように，室温下，アザルテナサイクル錯体 Ru2b の塩化メチレ

ン溶液に対し，約 1.2当量のテトラフルオロホウ酸を作用させた。１時間撹拌後，溶媒を留

去し，得られた固体をヘキサンで洗浄したところ，テトラフルオロホウ酸イオンを対アニ

オンとして有するカチオン性錯体 Ru2cが黄色粉末として 76%収率で得られた。 

Scheme 3-31. Reaction of Ru2b with HBF4. 
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 錯体 Ru2cの 19F NMRスペクトルでは，－134 ppm, －146 ppm, －149 ppm, －154 ppmに

４本のシグナルが同じ積分強度で観測され，また，－147 ppmにはそれらの 4 倍の積分強度

比でBF4アニオンのシグナルが現れた。さらに Figure 3-15に示す 1H NMRスペクトルでは，

生成物のNHプロトンに帰属されるシグナルが3.43, 5.13, 5.56－5.59 (p-cymene由来の芳香族

プロトンと重なっている), 6.15 ppmに計４H分，全て非等価に観測されたことから，生成物

は三座キレート構造を維持し，アリールアミド配位子がプロトン化されたモノカチオン性

錯体であることが明らかになった。 

 

 

Figure 3-15.1H NMR spectrum of Ru2c (CD2Cl2, rt). 
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（２）アザルテナサイクル錯体 Ru2b とトリフルオロメタンスルホン酸との反応 

 

 また，Scheme 3-32 に示すように，アザルテナサイクル錯体 Ru2bの塩化メチレン溶液に

対し，1当量のトリフルオロメタンスルホン酸を作用させたところ，1Hおよび 19F NMRス

ペクトルにおいて，錯体 Ru2cと極めて類似した化学シフトにシグナルを与える生成物が定

量的に得られた。さらに 19F NMR スペクトルでは，トリフラートアニオン由来のシグナル

が－77.7 ppmに 3F分観測されたことから，生成物を Ru2c の対アニオンがトリフラートに

代わった錯体 Ru2d と同定した。 

 

Scheme 3-32. Reaction of Ru2b with TfOH. 

 

 

 このように，アザルテナサイクル錯体は，テトラフルオロホウ酸やトリフルオロメタン

スルホン酸などの強酸と反応し，アリールアミド部位がプロトン化を受けて，カチオン性

アザルテナサイクル錯体に変化することがわかった。次に，これらよりやや酸性度が低く，

配位性の対アニオンを有するプロトン酸とアザルテナサイクル錯体 Ru2b の反応を試みた。 
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第２項 配位性対アニオンをもつ酸との反応 

 

（１）錯体 Ru2b と塩酸の反応 

 

 Scheme 3-33に示すように，塩化メチレン溶媒中，錯体 Ru2bに対して１当量の塩化水素

のジエチルエーテル溶液を作用させた。2時間撹拌した後，溶媒を留去し，得られた固体を

ヘキサンで洗浄すると，橙色の粉末が得られた。これの 19F NMRスペクトル（重塩化メチ

レン中，室温）では 2種類の錯体が確認され，（－137 ppm, －157 ppm, －163 ppm, －177 ppm）

にシグナルを示す化合物が約 70%，（－136 ppm, －151 ppm, －160 ppm, －173 ppm）にシ

グナルを示す化合物が約 30%分の積分比で観測された。前者の主生成物はジメトキシエタ

ンまたはメタノールからの再結晶により単離でき，後に述べる単結晶 X 線構造解析によっ

て，2-アミノ-3,4,5,6-テトラフルオロフェニルスルホニル基を有するクロリド（アミン）錯

体Ru2eであることが裏付けられた。一方，後者の副生成物に関しては未同定であるものの，

これらの錯体の混合物に対して炭酸カリウム水溶液を作用させるとこの化学種のシグナル

が優先的に消失することから，錯体 Ru2eと系中の過剰の塩化水素がさらに反応し，スルホ

ニル置換基上のアミノ基がプロトン化を受けたカチオン性錯体である可能性が示唆された。

33 

Scheme 3-33. Reaction of Ru2b with HCl. 

 これらの反応混合物を加熱したメタノールに溶解後に冷却すると橙色の針状結晶が得ら

れた。これを用いた単結晶 X 線構造解析によって，錯体 Ru2e がスルホニル基上の芳香環オ

ルト位にアミノ基が置換した二座キレート構造のクロリド（アミン）錯体であることを確

認した。Figure 3-16にその結晶構造を示す。結晶データの質が充分ではなく，構造精密化が

収束していないため，結合長や結合角に関する詳細な議論はできないが，この錯体は

FsDPEN 配位子を有するクロリド（アミン）錯体と類似の構造を有していることがわかり，

スルホニル置換基上のフルオロアリール基と DPEN上のフェニル基との-相互作用も観測

できた。 
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Figure 3-16. Crystal structure of Ru2e. 

 

 

Figure 3-17. 1H NMR spectrum of Ru2e (in CD2Cl2, rt). 
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 また，Figure 3-17に示した錯体 Ru2e の 1H NMR スペクトルでは，NHプロトンに帰属さ

れるシグナルは DPENのアミンプロトン由来のものと考えられるシグナルが 3.75 ppmおよ

び 5.02ppm に 1H 分ずつ非等価に現れた34一方，アリールアミン由来のものと考えられるシ

グナルは 4.94 ppm に 2H 分のピークとして観測された。このことから，アリールアミン部

位が金属から解離し，二座キレートへ構造変化していることが裏付けられた。 

 

 さらに，Scheme 3-34 に示すように，単離した錯体 Ru2eの重塩化メチレン溶液に対して，

室温下，過剰量のトリエチルアミンを添加したところ，三座キレート構造を有する中性ア

ザルテナサイクル錯体 Ru2b が再生することを 19F NMR スペクトルによって確認した。 

 

Scheme 3-34. Reaction of Ru2e with triethylamine. 
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（２）錯体 Ru2b とギ酸の反応 

 

 次に，Scheme 3-35 に示したように，重塩化メチレン中，－30 °C において，錯体 Ru2b

に対して１当量のギ酸を作用させたところ，混合直後の 19F NMRスペクトルから，上述の

クロリド錯体 Ru2e と類似の化学シフトに２組の化学種由来のシグナルが 94:3 の比で観測

された35。これらの錯体は，クロリド錯体 Ru2e との場合と同様，アザメタラサイクル錯体

Ru2a がプロトン化を受け，アリールアミノ基がルテニウム中心から解離した錯体だと考え

られる。また，1H NMR スペクトルでは，ホルマト配位子およびヒドリド配位子に帰属され

るシグナルがそれぞれ 8.52 ppm, －6.00 ppmに 98.6 : 1.4の積分強度比で観測され，これら

の錯体は，2-アミノ-3,4,5,6-テトラフルオロフェニル基を有するホルマト（アミン）錯体 T，

およびヒドリド（アミン）錯体 Uと同定した。 

 

Scheme 3-35. Reaction of Ru2b with formic acid. 

 

 すなわち，アザルテナサイクル錯体 Ru2a はギ酸を用いる水素移動型還元条件中で構造変

化し，従来型の二座キレート構造のヒドリド（アミン）錯体 U を生成するため，触媒活性

を発現していることが示唆された。 
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第３項 アリールアミン部位の配位解離挙動 

 

前項までの結果から，アザルテナサイクル錯体 Ru2b は，酸によってアリールアミド部位

がプロトン化を受け，対アニオンの配位性に応じて，カチオン性三座キレート構造，また

はアリールアミン部位の解離および対アニオンの配位を伴った中性二座キレート構造に変

換されることがわかった。すなわち，三座キレート配位子のアリールアミン部位は，比較

的容易に配位・解離する半置換活性（hemilabile）な性質を示すと考えられる。そこで，本

項ではアリールアミン部位の配位・解離挙動について調べた。 

 

（１）錯体 Ru2b とトリフルオロメタンスルホン酸銀の反応 

 Scheme 3-36に示すように，ルテナサイクル錯体 Ru2b と塩化水素との反応によって生成

する，中性のクロリド（アミン）錯体 Ru2eの重塩化メチレン溶液に対して，過剰量のトリ

フルオロメタンスルホン酸銀を作用させた。その結果，クロリド配位子が捕捉されるとと

もに，アリールアミン部位が金属に配位し，トリフラートを対アニオンとしてもつカチオ

ン性アザルテナサイクル錯体Ru2dが定量的に生成したことを 1Hおよび 19F NMRスペクト

ルによって確認した。 

 

Scheme 3-36. Reaction of Ru2e with silver triflate. 

 

 

 

 

（２）アセトニトリル中における錯体 Ru2d の挙動 

 トリフラートを対アニオンとするカチオン性アザルテナサイクル錯体 Ru2d の，重アセト

ニトリル溶液の 19F NMR スペクトルは，－136 ppm, －156 ppm, －163 ppm, －178 ppmにシ

グナルを示した。これらの化学シフトは，クロリド（アミン）錯体 Ru2eと類似しているこ

とから，Scheme 3-36 に示したように，アセトニトリルが配位し，アリールアミン部位が金

属から解離した二座キレート構造の錯体に変化したことが示唆される。 
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Scheme 3-37. Reaction of Ru2d with acetonitrile. 

 

 

 一方，Scheme 3-38 に示したように，中性のアザルテナサイクル錯体 Ru2b に対し，アセ

トニトリルを作用させても，19F NMR スペクトルに変化はなく，三座キレート骨格を保持

したままであった。 

 

Scheme 3-38. Reaction of Ru2b with acetonitrile. 

 

 

 このように，錯体 Ru2bのプロトン化によって生じるアリールアミン部位は，配位性アニ

オンや配位性溶媒の存在下で容易に解離し，二座キレート骨格をもつ錯体を与えることが

わかった。二座キレートアミン構造は協奏機能触媒として芳香族ケトンに対する還元能力

を示す上で重要であり，このアリールアミド/アミン間の変換がアザルテナサイクル錯体

Ru2b の触媒活性発現のために鍵となる反応素過程といえる。 
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第４項 錯体 Ru2a の反応性 

 

次に，オキサルテナサイクル錯体 Ru2aとギ酸との反応を試みた。 

オキサルテナサイクル錯体 Ru2aの重塩化メチレン溶液に対して，Scheme 3-39に示したよ

うに，約１当量のギ酸を作用させた。反応混合物の大半は未反応の原料錯体 Ru2oであった

が 19F NMR スペクトルにおいて，0.4%程度，錯体 Ru4o とは異なる化学種が生成したこと

を確認した。この化学種は，2-アミノ-3,4,5,6-テトラフルオロベンゼンスルホニルアミド錯

体 Ru2eと類似した化学シフト（－139 ppm, －154 ppm, －164 ppm, －172 ppm）にシグナ

ルを示したことに加え，1H NMR スペクトルにおいて，－7.0 ppmにヒドリド配位子由来と

考えられるシグナルが痕跡量観測されたことから，ヒドロキシアリール部位が解離したヒ

ドリド（アミン）錯体だと考えている。 

 

 

Scheme 3-39. Reaction of Ru2a with formic acid. 

 

 

このように，オキサルテナサイクル錯体 Ru2aおよびアザルテナサイクル錯体 Ru2b は酸

によってプロトン化を受け，ヘテロアリール部位が金属中心から解離した二座キレート錯

体に構造変化し得ることがわかった。しかし，その反応性は大きく異なっており，アザル

テナサイクル錯体 Ru2b が 1 当量のギ酸と反応して容易に開環するのに対して（Scheme 

3-35），オキサルテナサイクル錯体 Ru2aは同条件ではほとんど反応しない。これは，本節

第 1 項で示したように，FsDPEN-二座キレート錯体（Ru1a, Ru1b）やアザルテナサイクル

錯体 Ru2b がギ酸を還元剤とする-ヒドロキシアセトフェノンの不斉水素移動型還元反応

に対して触媒活性を示したのに対し，オキサルテナサイクル錯体 Ru2aでは反応効率が著し

く低下したことと合致する。 

 次項ではアザルテナサイクル錯体を触媒とするケトン類のギ酸還元反応機構についてさ

らに詳しく考察する。 
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第５項 錯体 Ru2b を用いた水素移動還元反応における触媒機構 

 

第３項では，アザルテナサイクル錯体 Ru2bが水素移動還元条件において存在するギ酸と

反応し，アリールアミド部位がプロトン化を受けて金属から解離した，二座キレート錯体

へ変化することを示した。この知見をもとに錯体 Ru2b を用いた，芳香族ケトンの水素移動

還元の反応機構を次のように推定した（Scheme 3-40）。 

 

Scheme 3-40. Plausible mechanism of asymmetric transfer hydrogenation using Ru2b 

 

 錯体 Ru2b のアリールアミド部位がプロトン化を受けることで生成したアリールアミン

部位が金属中心から解離し，二座キレート構造のホルマト（アミン）錯体 T を生成する。

これがつづいて脱炭酸し，ヒドリド（アミン）錯体 U に変換される。これが通常の協奏機

能触媒と同様に，アミド錯体 V と相互変換し，通常の二座キレート型協奏機能触媒と同様

のアミン/アミド相互変換を繰り返すことで触媒が進行するものと考えられる。実際，アザ

ルテナサイクルRu2bを触媒とする反応のエナンチオ選択性はFsDPENアミド錯体Ru1bや，

その前駆体のクロリド（アミン）錯体 Ru1aと同等であり，これらの錯体と同様の遷移状態

を経て，アセトフェノンを還元することを示唆している。また，この反応機構では，hemilable

なアリールアミン/アミド部位が再配位し，三座キレート錯体へ戻り得るため，これが触媒

休止種となり，Ru1b に比べて触媒活性がわずかに低下したと推定される。なお，今回新た

に生成した金属近傍のプロトン（アリールプロトン）が反応に関与していることを示唆す

る結果は得られなかった。一方，オキサルテナサイクル Ru2aの活性がアザルテナサイクル

に比べて著しく低いのは，プロトン化による二座キレート錯体形成段階が進行しにくいた

ためと考えられる。  
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第６節 まとめ 

 

 本章では，含フッ素スルホニル置換基としてペンタフルオロフェニルスルホニル（Fs）基

で修飾された DPEN 配位子を有するアミドルテニウム錯体 Ru1b，イリジウム錯体 Ir4b を

合成し，その性質を調べた。その結果，これらのアミド錯体は既存のスルホニルジアミン

錯体とは異なる挙動を示し，水やアンモニアを脱プロトン化した後，炭素－フッ素結合の

開裂を伴って環化し，オキサメタラサイクルあるいはアザメタラサイクルに構造変化する

ことがわかった。ここで得られた 4 種類の環化錯体はいずれも単結晶Ｘ線構造解析により

構造決定した。 

これらのメタラサイクル錯体は，クロリド（アミン）錯体と水酸化カリウムやナトリウ

ムアミドの反応や，アミド錯体とプロトン性小分子（水およびアンモニア）との反応によ

っても得られたことから，ヒドロキソ錯体あるいは NH2 アミド錯体を経て生成していると

考えられる。炭素－フッ素結合切断では，以下の Scheme 3-41に示すように，求核性配位子

による芳香環の置換反応が鍵となっている。この機構は別途 DFT 計算によっても裏付けら

れている。これらの結果は，協奏機能触媒が水やアンモニアなどの小分子を活性化できる

ことを裏付けている。すなわち，従来詳しく調べられていなかったヒドロキソ（アミン）

錯体やアミド（アミン）錯体が系中で生じ，Fs 基に特有の非可逆的な炭素－フッ素結合開

裂によってオキサメタラサイクル錯体，アザメタラサイクル錯体に変換されることを明ら

かにした。 

 

Scheme 3-41. Plausible mechanism. 
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 炭素－フッ素結合切断を伴うヘテロメタラサイクル錯体形成反応は，過去にも数例知ら

れているが，いずれも水酸化カリウムなどの塩基存在下での報告にとどまっている。これ

に対して，本研究ではアミド錯体と水やアンモニアの直接的な反応によってもメタラサイ

クルが生成することを見いだした。10, 36 

 さらに，得られたアザルテナサイクル錯体は，酸によってアリールアミド部位がプロト

ン化を受けることがわかった。生成したカチオン性アザルテナサイクル錯体 Wは系中に存

在する配位性アニオンによって，アリールアミド部位が解離した二座キレート錯体 X に変

化し，逆方向の変換も可能であることを確認した（Scheme 3-42）。この hemilable な挙動は

アザルテナサイクル錯体 Ru2b とギ酸との反応でも確認できており，アザルテナサイクル錯

体は二座キレート構造に変化することで，ケトン類の還元活性を発現することがわかった。

このような hemilable な配位子を構築し，その性質を明らかにできたことは，今後の触媒設

計の重要な指針になる。 

Scheme 3-42. Hemilable character of the arylamine moiety. 
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第１節 緒言 

 

 第３章では，FsDPEN 配位子を有する協奏機能アミド錯体が水やアンモニアなどの小分子

を活性化し，オキサメタラサイクル錯体やアザメタラサイクル錯体を与えることを見いだ

した。これらの生成物はクロリド（アミン）錯体と水酸化カリウムやナトリウムアミドと

の配位子交換反応によっても得られたため，ヒドロキソ（アミン）錯体や NH2 アミド（ア

ミン）錯体が中間体として関与することが判明した。これらの中間体の求核性を帯びたヒ

ドロキソ配位子や NH2 アミド配位子は，フルオロアレーン環上の炭素－フッ素結合に対し

て求核攻撃し，ヘテロ原子を取り込んだメタラサイクル錯体が生成したと考えられている

（Scheme 4-1）。 

 

Scheme 4-1．An example of monofluorination using an electrophilic fluorinating reagent. 

 

 

 本章では，Scheme 4-1 中のヒドロキソ（OH）配位子やアミド（NH2）配位子と同じよう

に，ヒドリド（H）配位子による求核的な分子内炭素－フッ素結合開裂反応の可能性を調べ

た。 

炭素－フッ素結合を炭素－水素結合に変換する「水素化脱フッ素化反応」は合成化学的

に重要なプロセスであり，近年，各種の遷移金属ヒドリド錯体による芳香族フッ素化合物

の還元的分解が活発に研究されている1。これらの反応で一般的に考えられている炭素－フ

ッ素結合開裂の機構 1,2には，低原子価金属への酸化的付加，１電子還元能力のある錯体に

よる電子移動反応，結合メタセシス，求核的ヒドリド置換などがある。  
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＜酸化的付加＞3 

炭素－フッ素結合の酸化的付加の過程を含む水素化脱フッ素化反応は，しばしば配位的

に不飽和な低原子価の後周期遷移金属錯体を用いる反応に対して提案されている。Scheme 

4-2に示すように，芳香族フッ素化合物が低酸化状態の金属種に対して酸化的付加(a)し，フ

ッ素配位子のヒドリド配位子への交換(b)，還元的脱離(c)の過程を経て，水素化脱フッ素化

生成物が得られる。より結合エネルギーの小さい炭素－水素結合の酸化的付加と競合して

いる例も報告されている4。 

Scheme 4-2．Hydrodefluorination mechanism via oxidative addition of CF bond. 

 

例えば Scheme 4-35, 4-46に示すようなアルキルホスフィン配位子を有するニッケル(0)錯

体や金(0)錯体を用いるパーフルオロ芳香族化合物の水素化脱フッ素化反応は，炭素－フッ

素結合の酸化的付加を含む反応機構で進行することが明らかにされている。 

Scheme 4-3．Hydrodefluorination of fluorinated pyrimidine using a Ni complex. 

 

 

Scheme 4-4．Gold-catalyzed hydrodefluorination of pentafluoronitrobenzene. 
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＜1電子移動＞ 

 

Weaver らは光触媒として知られているイリジウム錯体[Ir(ppy)3]（ppy = ピリジルフェニ

ル）7を用いたパーフルオロ芳香族化合物の水素化脱フッ素化反応を報告している（Scheme 

4-5）8。この反応は，アミンを犠牲還元剤として用い，Scheme 4-6に示すようなラジカル機

構で進行する。 

 

Scheme 4-5．Iridium-catalyzed photocatalytic hydrodefluorination of pentafluoropyridine. 

 

 

Scheme 4-6．Plausible mechanism of photocatalytic reduction of pentafluoropyridine. 

 

 

＜結合メタセシス＞ 

 

 配位的に不飽和な（金属上に空の配位座を有する）ヒドリド錯体で進行する。例えば Jones

らは Scheme 4-7に示すように，Cp配位子を有するヒドリドジルコニウム錯体 Aを用いて

結合メタセシス機構を経る水素化脱フッ素化反応を観測している9。d 電子をもたないこの

Zr(IV)錯体に対する酸化的付加は不可能であるため，結合メタセシス機構の存在を積極的

に裏付ける系として重要な例である。 

 

Scheme 4-7．Hydrodefluorination via -bond metathesis. 
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＜ヒドリド配位子による求核置換＞ 

 

 Jonesらは Scheme 4-8のジルコニウム錯体上の Cp配位子を Cp*配位子した錯体 Bを用い

ると，結合メタセシス機構ではなく，ヒドリド配位子の求核攻撃による SNAr（芳香族求核

置換）機構で水素化脱フッ素化が進行すると主張している10。 

 

Scheme 4-8．Hydrodefluorination via SNAr mechanism. 

 

 

一般に，結合メタセシス機構と求核置換機構は区別するのが困難であるが，Jones らは

Scheme 4-7と 4-8に示したジルコニウム錯体を用いた水素化脱フッ素化反応について，以下

に示す解釈に基づき，それぞれの機構を提案している。 

 

Figure 4-1．Transition states for -bond metatesis and SNAr pathways. 

 

 

Figure 4-1 には結合メタセシス機構および芳香族求核置換機構のそれぞれに対して想定

される遷移状態を示す。錯体の構造を考えると，結合メタセシス機構で想定される 4中心

機構は立体的にかさ高い Cp*配位子を有する錯体の方が不利になると考えられる。さらに基

質との反応性も 2 つの機構で異なり，例えばフルオロベンゼンとフルオロナフタレンに対

する反応性を比較すると，結合メタセシス機構の場合，立体的に空いているフルオロベン

ゼンの方が有利になるのに対して，求核置換機構では遷移状態において芳香族性が失われ

るフルオロベンゼンの方が不利になるため反応しにくいと予想できる。実際，Cp*Zr錯体を

用いた水素化脱フッ素化反応では，モノフルオロベンゼンよりも 1-フルオロナフタレンの

方が高い反応性を示したため，先述のように求核置換反応機構を経て進行すると推定され

ている。 
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後周期遷移金属ヒドリド錯体による水素化脱フッ素化反応では，求核置換機構が提案さ

れている例は少ないが11，Whittlesey らは NHC 配位子を有するヒドリドルテニウム錯体 C

の求核的な水素化脱フッ素化反応が求核置換的に進行することを計算化学的に明らかにし

た12。Scheme 4-9 に示すように，ペンタフルオロベンゼンのルテニウムへの2-配位を経て，

ヒドリドが付加する遷移状態が推定され，無置換炭素のオルト位の炭素－フッ素結合が選

択的に切断を受けている。 

 

Scheme 4-9．Possible mechanism of hydrodefluorination by [Ru(NHC)(PPh3)2(CO)H2] C. 

 

 

 第 3 章で明らかになったように，FsDPEN 配位子をもつ 18 電子アミン錯体では求核性を

帯びた配位子が Fs 基のオルト位炭素に近接することが可能であり，炭素－フッ素結合開裂

をもたらす。したがってヒドリド錯体についても，そのヒドリド配位子が充分な求核性を

有していれば，分子内芳香族求核置換反応を経て水素化脱フッ素化生成物を与えると考え

られる。ヒドリド（アミン）錯体 Ir4c は配位的に飽和な 18 電子 Ir(III)錯体であり，酸化的

付加や結合メタセシスは容易ではない上，これまで 1電子移動を伴う酸化還元過程も観測

されていない。したがって，ヒドリド錯体による脱フッ素化の過程を詳しく調べることに

より，芳香族求核置換型の水素化脱フッ素化反応を初めて実験的に裏付ける結果が得られ

るのではないかと考えた。 

 そこで，本章では FsDPEN 配位子を有するヒドリド（アミン）イリジウム錯体 Ir4c を合

成し，その挙動を調べた。 

 

Scheme 4-10．Proposed hydrodefluorination in this work. 
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第２節 FsDPEN 配位子をもつヒドリドイリジウム錯体の合成と性質 

 

 N-スルホニル DPEN 配位子を有する協奏機能ヒドリド（アミン）錯体は，対応するアミ

ド錯体とギ酸13または 2-プロパノール14との反応で合成できることが知られている。そこで，

本節では FsDPEN 配位子を有する協奏機能アミドイリジウム錯体とギ酸を反応させ，ヒド

リド（アミン）錯体の合成を試みた。さらに，得られたヒドリド（アミン）錯体の安定性

と反応性について調べた。 

 

第１項 アミド錯体 Ir4a とギ酸の反応 

 

 本項では，FsDPEN アミド錯体 Ir4b にギ酸を作用させ，ヒドリド（アミン）錯体の合成

を試みた。 

（１）低温下における反応 

Scheme 4-11に示すように，－30°C 下，アミド錯体 Ir4b の THF溶液に対して約 1当量の

ギ酸を作用させたところ，溶液の色がすぐに紫色から明るい黄色に変化した。20 分間撹拌

した後，溶媒を留去し，得られた固体をペンタンで洗浄した結果，ヒドリド錯体 Ir4c を薄

黄色粉末として 55%収率で単離できた。これらの操作は全て－30 °C の低温下で行う必要が

あり，この錯体は固体状態にあっても室温付近では直ちに淡黄色から濃桃色へと変色した

（後述）。 

Scheme 4-11．Reaction of Ir4b with formic acid at low temperature. 

 

 ヒドリド錯体 Ir4cの 1H NMRスペクトルでは，ヒドリド配位子に帰属される幅広のシグ

ナルが－11.4 ppmに現れた。またアミン配位子上のジアステレオトピックな NH プロトンは

5.18 ppmと 5.61 ppmに 1H 分ずつ非等価に観測された。この結果はジアミン配位子が中心

性不斉をもつイリジウムにキレート配位していることを示唆している。また，19F NMR ス

ペクトルは，－132 ppm, －156 ppm, －164 ppmに 2:1:2の強度比のシグナルを与えた。この

とき高磁場側の 2 つのシグナルは三重線として観測されたことから，それぞれペンタフル

オロフェニル基上のオルト，パラ，メタ位フッ素のシグナルと帰属した。  
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（２）室温下における反応：イリダサイクル錯体の形成とその構造 

前述のように，ヒドリド錯体を合成する際，－30 °C 以下の低温状態でないと安定に単離

できなかったことから，これよりも高温の条件では第１節（緒言）で想定した水素化脱フ

ッ素化反応が進行しているのではないかと考えた。 

そこで，Scheme 4-12に示すようにアミド錯体 Ir4b の THF溶液に対して 1当量のギ酸を

室温下で作用させたところ，溶液の色は黄色から赤色，赤紫色を経由し，橙色へと変化し

た。21 時間撹拌した後の溶液の 19F NMR スペクトルでは，原料のアミド錯体 Ir4bやヒドリ

ド(アミン)錯体 Ir4c のペンタフルオロフェニル基に帰属されるシグナルは観測されず，－

122 ppm, －144 ppm, －153 ppm, －160 ppm に積分強度比の等しい 4 本のピークが現れ

（Figure 4-2），ペンタフルオロフェニル基上の炭素－フッ素結合の 1 つが開裂したことが

判明した。溶媒留去，ヘキサン洗浄後に収率 89%で単離し，塩化メチレン/エーテルの混合

溶媒系から薄黄色結晶を得た。NMR や元素分析，単結晶 X線構造解析の結果，この錯体は，

スルホニル基のオルト位炭素が金属中心と直接結合したイリダサイクル錯体 Ir6a であると

同定した。 

 

Scheme 4-12．Reaction of Ir4b with formic acid at room temperature. 

 

 

Figure 4-2．1H and 19F NMR data of Ir6a. 
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 Figure 4-2に示したように，1H NMRスペクトルでは Cp*配位子上のメチル基に帰属され

る一重線シグナルが 1.79 ppmに現れ，前章で述べたオキサイリダサイクル錯体 Ir5aや二座

キレートクロリド(アミン)錯体 Ir4aにおける同シグナルの化学シフト(1.68 ppmおよび 1.70 

ppm）よりも低磁場側に観測された。また，NH プロトン由来のシグナルは 3.25 ppmと 4.01 

ppmに 1H分ずつ非等価に現れ，不斉中心であるイリジウムに 1級アミン部位が配位してい

ることがわかった。 

また，Figure 4-3 に示す結晶構造から，Ir6a は Cp*配位子，1 級アミン配位子，スルホン

アミド配位子，およびフルオロアリール配位子を有する三脚ピアノ椅子型構造の錯体であ

ることが判明した。このとき，DPEN配位子上の 2つのフェニル基は前章のオキサメタラサ

イクル錯体 Ir5a やアザメタラサイクル錯体 Ir5b と同様，ジエクアトリアル配座であった。

また，金属中心の絶対立体配置は R であり，FsDPEN配位子を有するクロリド（アミン）錯

体 Ir4aなどと同じであった。1H NMRや 19F NMR スペクトルからこの構造を有する錯体が

ジアステレオ選択的に生成していることが確認できている。 

 

Figure 4-3．Crystal structure of the iridacycle Ir6a. 
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 所属研究室の小池は，TsDPEN 配位子上のオルト位炭素がイリジウムと結合した類似のイ

リダサイクル錯体（Ts-Ir）を報告している15。Table 4-1, 4-2では，これらのイリダサイクル

錯体の結晶構造における錯体の金属回りの結合長および結合角を比較した。 

 

Table 4-1．Comparison of bond lengths (Å) of iridacycles Ts-Ir, Ir6a, and Ir6b. 

 

 

 

 

 

注）Ir6aは結晶構造中の独立した 3分子の平均値 

 

Table 4-2．Comparison of bond angles (°) of iridacycles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

注）Ir6aは結晶構造中の独立した 3分子の平均値 

 

その結果，錯体 Ts-Ir と Ir6a の結合長および結合角には大きな差がなく，極めて類似し

た結晶構造を有していることがわかった。 

 

 

 

  

 Ts-Ir Ir6a 

Ir－N1 2.133 2.129 

Ir－N2 2.125 2.137 

Ir－C3 2.039 2.083 

 Ts-Ir Ir6a 

N1－Ir－N2 77.7 79.6 

N1－Ir－C3 86.3 87.7 

N2－Ir－C3 83.6 81.2 

Ir－N1－C1 108.7 107.4 

Ir－N2－C2 115.2 113.2 

Ir－N2－S 108.7 108.7 

S－N2－C2 113.1 113.2 
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第２項 ヒドリド（アミン）錯体 Ir4c の熱分解によるイリダサイクル形成反応 

 

第１項から，他の N-スルホニル DPEN-ヒドリド（アミン）錯体の合成法に準じてアミド

イリジウム錯体 Ir4b とギ酸の反応を試みると，－30 °C の低温下では FsDPEN 配位子を有

するヒドリド（アミン）錯体 Ir4c が得られたのに対し，室温下ではスルホニル基オルト位

の炭素－フッ素結合の 1 つが開裂し，金属と炭素が直接結合したイリダサイクル錯体 Ir6a

が生成することがわかった。この結果から，イリダサイクル錯体 Ir6a はヒドリド(アミン)

錯体 Ir4cを経由して生成していると考えられる。そこで，本項ではヒドリド錯体 Ir4cから

直接イリダサイクル錯体 Ir6aに変換できるか調べた。 

Scheme 4-13 に示すように，単離したヒドリド錯体 Ir4c の THF溶液を室温下で撹拌した

ところ，23時間後の 19F NMR スペクトルから，ヒドリド錯体 Ir4cは消失し，イリダサイク

ル錯体 Ir6a が生成していることがわかった。反応混合物から溶媒留去後，得られた固体を

ヘキサンで洗浄した結果，60%収率で単離することができた。 

Scheme 4-13．Transformation to the iridacycle Ir6a from the hydrido complex Ir4c. 

 

 また，対照実験として，Scheme 4-14に示すように，アミド錯体 Ir4b の THF溶液を室温

下で 18時間撹拌したが，イリダサイクル錯体 Ir6aは得られず，95%以上のアミド錯体が未

反応のままだった。 

Scheme 4-14．Monitoring of a THF solution of Ir4b. 

 

以上の結果から，イリダサイクル錯体 Ir6cはヒドリド（アミン）錯体 Ir4cから生成して

いることがわかった。  



第 4 章 

FsDPEN 配位子を有するヒドリドイリジウム錯体の合成とその分子内 C－F結合切断反応 

 

155 

 

第３節 イリダサイクル錯体 Ir6a の生成機構 

 

第１項 19F NMR スペクトルを用いたシクロメタル化反応過程の追跡 

 

 ヒドリド(アミン)錯体 Ir4c からイリダサイクル錯体 Ir6a が生成する過程を明らかにする

ために，錯体 Ir4cの重 THF溶液の 19F NMR スペクトル経時変化を室温下で追跡した。その

結果，Figure 4-4 に示すように，ヒドリド錯体 Ir4c（○）のシグナルは室温下で徐々に消失

し，△の４本のシグナルを経由して，2 日後にメタラサイクル錯体 Ir6a（□）に収束した。

また，この反応途中では－194 ppmの幅広なシグナル（☆）も観測された。これは反応系中

で生成するフッ化水素に由来するものと考えている16。 

 

Figure 4-4．19F NMR monitoring of the transformation of Ir4c to Ir6a. 

 

 

 

 

 中間体として観測された△のシグナルは，－131 ppm, －141 ppm, －156 ppm, －157 ppm

に 1:1:1:1の積分強度比で現れている。このことから，イリダサイクル錯体 Ir6aの生成は多

段階プロセスであり，はじめに Fs基の炭素－フッ素結合の 1つが切断を受けていることが

わかった。 
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第２項 推定反応機構 

 

 前項で得られた結果を踏まえると，序論で想定したように，ペンタフルオロフェニル基

上での水素化脱フッ素化反応がまず進行し，テトラフルオロフェニル基を有する中間体D or 

E を一旦生じた後，炭素－水素結合の切断・シクロメタル化によるイリダサイクル錯体 Ir6a

の形成が進行する逐次的な反応機構が想定できる（Scheme 4-15）。 

Scheme 4-15．Proposed mechanism of the iridacycle Ir6a formation from hydrido complex Ir4c. 

(step a) 水素化脱フッ素化 

まず，錯体 Ir4c上のヒドリド配位子がフルオロアレーン環に分子内求核攻撃し，ヒドリド

配位子に対して最も近接するスルホニル基のオルト位フッ素が水素に置換される。この中

間体錯体上の 2,3,4,5-テトラフルオロフェニル基が，前項の 19F NMR スペクトル中での 4本

の非等価なシグナル（△）を与えたと考えられる。 

 

(step b) オルトメタル化 

2,3,4,5-テトラフルオロフェニル（FsH）基上の炭素－水素結合が開裂し，脱フッ化水素を伴

ってイリダサイクル錯体 Ir6aに変換される。前項において－194 ppmに観測されたシグナ

ル（☆）は，この過程で遊離したフッ化水素のものと考えられる。  
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第３項 イリダサイクル形成における中間体検証実験 

 

 前項で述べたように，ヒドリド配位子による求核攻撃に起因して Fs 基の炭素－フッ素結

合が開裂すると，フッ化物イオンが生じると考えられる（Scheme 4-16）。 

 

Scheme 4-16．Fluoride release in the nucleophilic substitution by hydride. 

 

そこで，本項ではヒドリド錯体の分解過程で生じる中間体に関する情報を得るために，

フッ化物イオンを捕捉し，FsH基をもつ類縁錯体を得ることを計画した。 

Scheme 4-17 に示すように，フッ素親和性の高いシリルカチオン17等価体としてトリイソ

プロピルシリルクロリド 1当量を，単離したヒドリド錯体 Ir4cの THF溶液に対し室温下で

作用させたところ，溶液の色は速やかに薄橙色になり，その後，赤色を経て，赤橙色に変

化した。20時間後の溶液を採取し，19F NMR スペクトル（重 THF中，室温下）を測定する

と，－185 ppmにトリイソプロピルシリルフルオリドのシグナルが観測できたことに加え，

第１項で観測した中間体（△）のものと類似した化学シフトに 4本のシグナル（－133 ppm, 

－140 ppm, －153 ppm, －156 ppm，積分比 1:1:1:1）と－133 ppm, －157 ppm, －165 ppmに

2:1:2 の積分強度比で 3 本のシグナルが現れた。これらはそれぞれ，2,3,4,5-テトラフルオロ

フェニルスルホニル基を有するクロリド(アミン)錯体 Ir7a およびペンタフルオロフェニル

基を有する FsDPEN 由来のクロリド(アミン)錯体 Ir4a 由来のシグナルであり，19F NMR ス

ペクトルでは，Ir4a：Ir7a =18:82の比で観測された。 

 

Scheme 4-17．Reaction of Ir1c with triisopropylsilyl chloride. 

 

 

 



第 4 章 

FsDPEN 配位子を有するヒドリドイリジウム錯体の合成とその分子内 C－F結合切断反応 

 

158 

 

Figure 4-5．1H NMR data for Ir4a and Ir7a. 

 

 

Figure 4-6．19F NMR data for Ir4a and Ir7a. 

 

 

 Figure 4-5に示したように，錯体 Ir4aと Ir7aの 1H NMRスペクトルデータを比較すると，

DPEN 配位子骨格上のスルホニルアミド配位子側のメチンプロトン（HA）は，錯体 Ir7a で

は 4.48 ppmに，Ir4aでは 4.61 ppmに観測された。錯体 Ir7a上の他のシグナルも錯体 Ir4a

よりやや高磁場側にシフトしており，ペンタフルオロフェニル基上のフッ素の１つが水素

に置換された結果，スルホニル基の電子求引性がやや低下していることが示唆される。ま

た，芳香族領域のプロトンの積分値も錯体 Ir7a では 1H 分増加しており，Fs 基上が水素置

換された構造を支持している。 

 

 また，錯体 Ir7aの 19F NMR スペクトルは，－133 ppm, －140 ppm, －153 ppm, －156 ppm

にそれぞれ二重線，多重線，三重線，三重線の形状のシグナルを与えた。化学シフト及び

シグナルの形状から推定した帰属を Figure 4-6に FA～FDとして示す。－140 ppmに多重線シ

グナルとして観測された FAは，隣接する水素とのカップリングにより複雑な形状となった

と考えられる。また，ペンタフルオロフェニル基を有する錯体 Ir4aの 19F NMR 化学シフト

と比較すると，スルホニル基のメタ位のフッ素由来のシグナル（FA, FC）は，錯体 Ir4aのヒ

ドリド置換により大きく低磁場シフトしていた。  
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第４項 2,3,4,5-テトラフルオロフェニル基を有するクロリド(アミン)錯体 Ir7a の別途合成 

 

前項で示した，ケイ素試薬による中間体検証実験では，水素化脱フッ素化前後のクロリ

ド(アミン)錯体である Ir4aと Ir7aの混合物が得られ，これらの分離には至らなかったため，

本項では脱フッ素化後の錯体 Ir7aの別途合成に取り組んだ。 

Scheme 4-18に示すように，(a)テトラフルオロベンゼンをリチオ化した後に塩化スルフリ

ルと反応させ，新規化合物である 2,3,4,5-テトラフルオロベンゼンスルホニルクロライド F

を合成し，(b)塩基存在下で DPEN に作用させることで，テトラフルオロフェニル置換基を

有するモノスルホニル DPEN配位子前駆体 Gへ変換した。 

さらに，(c)得られた配位子 Gと[Cp*IrCl2]の塩化メチレン溶液に対して水酸化カリウム水

溶液を作用すると，Scheme 4-17 の反応生成物 Ir7a とスペクトルデータが一致する錯体を

89%の再結晶収率で単離することに成功した。 

Scheme 4-18．Synthesis and isolation of Ir7a. 
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加熱したメタノールから得られた結晶の構造解析結果を Figure 4-7に示す。 

 

Figure 4-7．Crystal structure of Ir7a. 

 

  

結晶構造解析の結果，錯体 Ir7a はスルホニル基のオルト位が水素で置換された 2,3,4,5-

テトラフルオロフェニルスルホニル基を有するクロリド（アミン）錯体であることが裏付

けられた。この錯体は FsDPEN 配位子を有する類似のクロリド（アミン）錯体 Ir4a と同じ

空間群をもつ類似の結晶構造を有しており，スルホニル基上のアレーン環と DPEN 上のフ

ェニル基の１つには，face to faceの－ スタッキング相互作用が観測された。 
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第５項 FsH基の炭素－水素結合切断を伴うシクロメタル化反応 

 

前項までの結果から，ヒドリド(アミン)錯体 Ir4c の分子内水素化脱フッ素化により生成し

た 2,3,4,5-テトラフルオロフェニルスルホニル（FsH）基を有する錯体は，その炭素－水素結

合がシクロメタル化を受けイリダサイクル錯体 Ir6a に変換されると考えられる。本項では，

前項で合成した Ir7a を中間体モデル錯体として，その炭素－水素結合の開裂を伴うイリダ

サイクル形成段階について錯体化学的な検証を試みた。 

Scheme 4-19 に示すように，炭素－フッ素結合切断によって生じるフッ化物イオンはイリ

ジウムに配位し，中性のフルオリド錯体 D を与えることも考えられるが，一般にフルオリ

ドイリジウム(III)錯体の報告例は少ない18。ペンタフルオロフェニル基から脱離したフッ化

物イオンは配位せずカチオン性フルオリド錯体 E の構造で存在する可能性や，溶液中でフ

ッ化物イオンが塩基として作用し，第 1 級アミン配位子からプロトンを引き抜き，フッ化

水素の遊離を伴って 16電子アミドイリジウム錯体 Ir7b を形成している可能性もある。 

 

Scheme 4-19．A possible interconversion between the intermediates. 

 

 

そこでまず，16 電子配位不飽和種がシクロメタル化によって直接イリダサイクル錯体

Ir6aに変換される可能性を考え，FsH基を有する16電子アミドイリジウム錯体（Scheme 4-19，

Ir7b），および 16電子カチオン性錯体（Scheme 4-19，E’）を合成し，その反応性を調べた。 
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(１) 16 電子アミド錯体 Ir7b の合成 

前章で述べた FsDPEN 配位子を有するアミドイリジウム錯体 Ir4b の合成法に倣い FsH基

を有するアミドイリジウム錯体の合成を試みた。 

Scheme 4-19 に示すように，クロリド(アミン)錯体 Ir7aの塩化メチレン溶液に対して約 1.5

当量の水酸化カリウム水溶液を添加し，0°C で 15 分間撹拌したところ，溶液は瞬時に黄色

から紫色へ変化した。有機相を水で洗浄後，硫酸ナトリウムおよび水素化カルシウムによ

って乾燥し，溶媒留去すると，目的化合物である，FsH基をもつアミド錯体 Ir7b が紫色粉末

として 86%収率で単離できた。 

Scheme 4-19．Synthesis of amidoiridium complex Ir7b. 

錯体 Ir7b の 1H NMR スペクトルは，FsDPENクロリド錯体 Ir4bと類似しており，スルホニ

ル基のオルト位水素に起因して芳香族領域（7.05-7.23 ppm）のプロトンの積分値は 1H 分増

加した。19F NMR スペクトルでは，原料の配位飽和なクロリド錯体 Ir7aのものと類似した

化学シフトに 4 本のシグナルが非等価に観測された。このデータは，アミド錯体 Ir7b とは

明確な差異を認められず，19F NMR スペクトルでは配位的に不飽和なカチオン性アミン錯

体か 16電子アミド錯体かを判別できなかった。 

Figure 4-8．ORTEP drawing of Ir7b. 
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また，Figure 4-8に示したアミド錯体 Ir7bの結晶構造は，対応する Fsdpen-錯体 Ir4bの構

造と類似していた。DPEN骨格上のフェニル基はいずれもアキシアル配座であり，スルホニ

ル基上の芳香環との-スタッキングにも大きな違いは見られなかった。 

 

 

(２) 16 電子カチオン性アミン錯体 Ir7d の合成 

 

 非配位性対アニオンをもつ FsH基が置換した 16 電子カチオン性（アミン）イリジウム錯

体は，クロリド（アミン）錯体 Ir7aを銀塩で処理することにより合成した。 

Scheme 4-20に示すように，クロリド錯体 Ir7aの塩化メチレン溶液に対して，1.2当量の

トリフルオロメタンスルホン酸銀を室温下で作用させた。反応混合物を 1時間撹拌した後，

赤色懸濁液をろ過し，塩化銀を除去した。溶媒留去後，メタノールから再結晶すると目的

の 16電子カチオン性錯体 Ir7dが赤色結晶として収率 43%で得られた。 

 

Scheme 4-20．Synthesis of the cationic complex Ir7d from chloridoiridium complex Ir7a. 

 

 カチオン性錯体 Ir7d の 1H NMR スペクトルでは，Cp*配位子上のメチルプロトンが 1.93 

ppmに観測され，クロリド(アミン)錯体 Ir7aの 1.76 ppmから 0.17 ppmほど低磁場側にシフ

トした。また，16電子アミドイリジウム錯体 Ir7bにおける 1.95 ppmと近い値である点も，

錯体 Ir7dの配位不飽和性を示唆している。また，この錯体の 19F NMR スペクトルは，アミ

ドイリジウム錯体 Ir7b の由来の化学シフトと類似していたことに加え，－78 ppmに非配位

のトリフルオロメタンスルホン酸イオンに帰属される 3 フッ素分のシグナルを示した。

Figure 4-16で示す結晶構造もこの錯体が配位不飽和 16電子カチオン性構造であることを支

持している。  
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Figure 4-9．ORTEP drawing of Ir2g. 

 

 

 

 

 

(３) 16 電子アミド錯体 Ir7b およびカチオン性錯体 Ir7d における炭素－水素結合活性化 

 

 FsH 基の炭素－水素結合切断機構を明らかにするために，この置換基をもつアミド錯体

Ir7bおよびカチオン性アミン錯体 Ir7dの挙動を NMR スペクトルにより追跡した。 

 

<アミド錯体 Ir7b の追跡> 

 

アミド錯体 Ir7bの重 THF溶液は室温下ではすぐには変化せず，Scheme 4-21に示すよう

に，6 日後に転化率 9%でイリダサイクル錯体 Ir6a を与えた。しかし，Figure 4-4 で示した

ように，同条件下でヒドリド錯体 Ir4c は 15 時間後にはイリダサイクル錯体 Ir6a を主生成

物として与えたことから，錯体 Ir6aの生成においてアミド錯体 Ir7b からの直接的なシクロ

メタル化反応はほとんど関与していないと考えられる。 
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Scheme 4-21．Spontaneous transformation of Ir7b into Ir6a. 

 

 また，反応溶媒を重アセトニトリルに変えて同様の反応を行ったが，22 時間後のイリダ

サイクル錯体 Ir6aの収率は 4%にとどまった。 

 

 

<カチオン性錯体 Ir7d の追跡> 

 

Scheme 4-22 に示したように，カチオン性錯体 Ir7dの重 THF溶液の変化を室温下，NMR

スペクトルにより追跡したが，3 日後も出発錯体が未反応のままで残っており，この錯体は

熱的に安定であることがわかった。アセトニトリル中においても同様に，カチオン性錯体

からの直接的な炭素－水素結合切断は進行しなかった。 

 

Scheme 4-22．Stable nature of Ir7d in THF-d8 at room temperature. 

 

 

 

 以上の結果から，FsH基の炭素－水素結合開裂段階には，系中に存在するフッ化物イオン

が関与している可能性が示唆された。そこで，次にフッ化物イオン供与体を添加した条件

でオルトメタル化反応を検討した。 
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（４）フッ化物イオンの効果 

 

クロリド錯体に対し，フッ化銀を作用させることで，ヒドリド錯体からイリダサイクル

錯体が形成する反応での中間体に相当する化学種（Scheme 4-15, x）を発生できるのではな

いかと考えた。Scheme 4-23 に示すように，クロリド（アミン）錯体 Ir2a の重アセトニトリ

ル溶液に対して，１当量のフッ化銀を作用させたところ，26 時間後，イリダサイクル錯体

Ir6aが収率 54%の割合で生成していることが 19F NMR スペクトルによってわかった。この

ときの 19F NMR スペクトルを Figure 4-10に示す。なお，この実験ではフッ化銀の溶解性を

考慮し，アセトニトリルを溶媒に用いた。 

Scheme4-23．Reaction of of Ir7a and silver fluoride in CD3CN at room temperature. 

 

Figure 4-10．19F NMR Spectrum of the reaction mixture obtained from Ir7a with AgF. 

 

◯（Ir6a）…－120.0 ppm, －147.3 ppm, －155.6 ppm, －163.4 ppm 

△…－133.1 ppm, －140.9 ppm, －154.9 ppm, －156.7 ppm 

☆（AgF）…－167.5 ppm 

□（”Ir-F”）…－320.3 ppm 
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以下に，クロリド（アミン）錯体 Ir7a，アミド錯体 Ir7b，カチオン性錯体 Ir7d の重ア

セトニトリル中，室温における化学シフトを記す。 

 

クロリド(アミン)錯体 Ir7a …－133.5 ppm, －141.0 ppm, －155.0 ppm, －156.8 ppm 

アミド錯体 Ir7b …－132.3 ppm, －140.3 ppm, －152.7 ppm, －153.3 ppm 

カチオン性錯体 Ir7d …－132.3 ppm, －139.8 ppm, －152.6 ppm, －155.5 ppm 

 

 Figure 4-17に示した 19F NMRスペクトルからは，イリダサイクル錯体 Ir6aのシグナル（◯）

に加え，クロリド(アミン)錯体 Ir7a と類似した化学シフトに幅広のシグナル（△）が現れ

た。また，未反応のフッ化銀19由来のシグナル（☆）とともに，積分比は微量ながら，フル

オロイリジウム種だと考えられる－320 ppm（□）のシグナル20も観測された。 

 したがって，中間体△は，フルオリド（アミン）錯体21と示唆される。 

 

 また別途，Scheme 4-24に示すように，カチオン性錯体 Ir7dの重アセトニトリル溶液に対

して 1 当量のテトラブチルアンモニウムフルオリドを添加したところ，速やかに炭素－水

素結合が開裂し，イリダサイクル錯体が 19F NMR 収率 88%で生成した。 

 

Scheme4-24．Reaction of Ir7d and tetrabutylammonium fluoride in CD3CN at room temperature. 

 

 

 

 以上のように，フッ化物イオンを系中に加えることにより，炭素－水素結合開裂による

イリダサイクル形成が促進されることがわかった。すなわち，フッ化物イオンの存在下で

形成されるカチオン性フルオリドあるいは中性フルオリド錯体がシクロメタル化によるイ

リダサイクル錯体 Ir6a の生成に関与しているものと考えられる。 

 

 本論文の第 2章/第 5 節/第 2 項で述べたように，この炭素－水素結合活性化反応に関連し

て，当研究室の小池は，Scheme 4-25に示したように，TsDPEN-アミドイリジウム錯体 Hが

フェノールや 2,2,2-トリフルオロエタノール存在下でシクロメタル化を受け，Ts基のオルト

位炭素が金属と結合を形成したメタラサイクル Jが生成することを見いだしている22。この
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とき，イリダサイクル錯体 J の生成速度はフェノールの濃度に依存することから，アルコ

キソ錯体 Iを経由してシクロメタル化が進行すると考えられている。 

 

Scheme 4-25． Cyclometalation of a Tsdpen-Ir complex H in phenol. 

 

 

 先述のフッ化物イオンによって促進されたイリダサイクル錯体 Ir6a 形成反応は，小池ら

の報告したシクロメタル化反応に類似した炭素－水素結合切断過程を経ると考えられる。

一般に，シクロメタル化の機構としては，(1)C－H結合の酸化的付加，(2)芳香族求電子置換

反応，(3) Fagnouらによって提案された concerted-metalation-deprotonation (CMD)機構をはじ

めとするメタル化脱プロトン化機構などが想定される。錯体 Ir6a の生成においては，本項

（３）で 16電子配位不飽和種 Ir7b, Ir7d からの直接的シクロメタル化が不利であることが

実験的に確かめられていることから，(1)炭素－水素結合の酸化的付加が進行している可能

性は低いといえる。また，フッ素化，スルホニル化された芳香環では(2)芳香族求電子置換

型の反応は考えにくい。Scheme 4-25の例と同じように，(3)フルオリド配位子が関与するメ

タル化脱プロトン化23機構が有力な経路と考えられる。 
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第４節 トリフルオロアリール基を有するイリダサイクル錯体 Ir6b の生成 

 

 FsDPEN配位子をもつヒドリドイリジウム錯体 Ir4cは，分子内水素化脱フッ素化反応が

進行し，Fs基が FsH基に変換された中間体を与える。このとき，ヒドリド配位子の求核攻

撃機構を推定している。この機構を仮定すると，FsH基を有する類似のヒドリド（アミン）

錯体は Fs基を有する錯体よりも，脱フッ素化しにくいと考えられる。そこで，本節では FsH

基を有するヒドリド（アミン）イリジウム錯体を合成し，その安定性やイリダサイクル錯

体への変換段階を調べた。 

 

第１項 FsH基を有するヒドリドイリジウム錯体 Ir7c の合成 

 

Scheme 4-25に示すように，FsH基を有するアミドイリジウム錯体 Ir7bのTHF溶液に対し，

室温下で 1 当量のギ酸を作用させたところ，アミド錯体に由来する紫色が瞬時に明るい黄

色に変化した。室温で 5 分間撹拌した後，溶媒を留去し，得られた固体をペンタンで洗浄

したところ，目的のヒドリド(アミン)錯体 Ir7cが収率 62%で単離できた。 

 

Scheme 4-25．Reaction of Ir7b and stoichiometric amount of formic acid at room temperature. 

 

 

 この錯体 Ir7cの 1H NMR スペクトルでは，ヒドリド配位子のシグナルは－10.9 ppmに観

測された。この化学シフトは，FsDPEN配位子をもつヒドリド(アミン)錯体 Ir4cの－11.4 ppm

とほぼ同等であり，また，Cp*配位子上のメチル基由来のシグナルは Ir4c, Ir7cいずれも 1.87 

ppm に観測され，金属中心の電子密度には大きな違いがないものと考えられる。錯体 Ir7c

のアミン配位子上の NHプロトンは 4.91 ppmと 5.36 ppmに 1Hずつ非等価に観測されてお

り，1 級アミン配位子がキラルなイリジウム中心に配位していることが示唆された。また，

19F NMR スペクトルでは－131.5 ppm，－141.5 ppm，－156.1 ppm，－156.7 ppmに等強度の

シグナルが観測された。これは，テトラフルオロフェニル基を有するクロリド(アミン)錯体

の化学シフトと近く，Scheme 4-25 に示した Ir7c の配位飽和 18電子構造と矛盾しない結果

であった。 
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また，メタノールから得られた淡黄色結晶について，単結晶 X 線構造解析をおこなった

（Figure 4-11）。 

Figure 4-17．ORTEP drawing of Ir7c. 

 

 

 この錯体も他の 18電子アミン錯体と同様に，Cp*配位子，スルホンアミド配位子，1級ア

ミン配位子，ヒドリド配位子により三脚ピアノ椅子型構造を有していることがわかった。

ヒドリド配位子およびアミンプロトンはフーリエ合成でその位置を決定した。また，予備

的な解析データであるものの，この錯体におけるヒドリド配位子とスルホニル基のオルト

位フッ素との距離は約 4.75 Å であり，フルオロアレーン環に対するヒドリド攻撃に関連す

る直接的な相互作用は観測されなかった。 

室温下ではすぐに水素化脱フッ素化反応が進行する FsDPEN 配位子由来のヒドリド（ア

ミン）錯体 Ir4cとは異なり，フッ素の 1つが水素で置換された 2,3,4,5-テトラフルオロフェ

ニル基を有するヒドリドイリジウム錯体 Ir7c は室温下で安定に単離でき，これらの錯体の

反応性の違いが明確になった。フェニル基上のフッ素置換数が減るとヒドリド錯体の安定

性が向上する事実は，分子内水素化脱フッ素化反応が求核置換機構で進行していることを

示唆している。  
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第２項 トリフルオロフェニル基を有するイリダサイクル錯体 Ir6b の合成 

 

前項で述べたように，FsH基を有するヒドリドイリジウム錯体 Ir7cは室温下で安定に単離

できる。分子内水素化脱フッ素化によるイリダサイクル錯体の形成の一般性を確かめるた

め，錯体 Ir7b の熱分解反応を試みた。 

すなわち，Scheme 4-26に示すように，アミドイリジウム錯体 Ir7bの THF溶液に対して

1.1当量のギ酸を添加し，対応するヒドリド錯体 Ir7c を発生させたのちに，還流条件下で撹

拌したところ，溶液の色は黄色，赤色，橙色へと変化した。18時間後の反応溶液を採取し，

19F NMR スペクトルを測定したところ，トリフルオロアリール基を有するイリダサイクル

錯体 Ir6bが収率 51%で生成していることがわかった。 

 

Scheme 4-26．Reaction of Ir7b and stoichiometric amount of formic acid at reflux conditions. 

 

Figure 4-18．NMR data of Ir4 and Ir5. 

 

トリフルオロイリダサイクル錯体 Ir6b の 1H NMRスペクトルはテトラフルオロイリダサ

イクル錯体に類似していた。また 19F NMR スペクトルでは－118 ppm, －140 ppm, －159 

ppmに 1:1:1の強度比のシグナルが観測され，トリフルオロアリール基上のフッ素が非等価

な環境にあることを示している。また，テトラフルオロイリダサイクル錯体 Ir6aと 19F NMR

スペクトルの化学シフトを比較すると，錯体 Ir6b では－153 ppm 付近のシグナルが観測さ

れなかったことから，錯体 Ir6a の－153 ppm のシグナルは，スルホニル基のオルト位フッ

素のシグナルに帰属できる。 
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Figure 4-19．Crystal drawing for Ir6b. 

  

 

 また塩化メチレン/エーテルからの再結晶によって得られたトリフルオロイリダサイクル

錯体 Ir6b の結晶構造は，テトラフルオロイリダサイクル錯体 Ir6a と極めて類似していた

（Figure 4-19）。 

 

 以上のように，ペンタフルオロフェニル基を有するヒドリド(アミン)錯体 Ir4cと，FsH基

を有するヒドリド(アミン)錯体 Ir7c の反応性が大きく異なることがわかった。錯体 Ir7c は

室温下で安定に単離可能であり，Ir7cからのイリダサイクル Ir6bの形成には THF中で還流

条件を必要とする。この反応性の差は，序論で述べたように分子内水素化脱フッ素化反応

が，求核置換型で進行すると考えると理に適う。すなわち，より電子不足なペンタフルオ

ロフェニル基の方が，ヒドリド配位子からの求核攻撃を受けやすく，より温和な条件で脱

フッ素化され，イリダサイクルを与えると説明できる。 
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第５節 まとめ 

本章では FsDPEN 配位子を有する協奏機能ヒドリドイリジウム錯体 Ir4c を合成し，この

錯体が室温下，自発的な分子内炭素－フッ素結合開裂を伴ってイリダサイクルを形成する

（Scheme 4-27）ことを見いだした。その生成機構について，中間体モデル化合物の反応性

を錯体化学的に精査した結果，逐次的に水素化脱フッ素化反応とオルト位炭素－フッ素結

合切断を伴うシクロメタル化反応が進行することを明らかにした。 

Scheme 4-27．Transformation to the iridacycle Ir6a from the hydrido complex Ir4c. 

 

まず，ヒドリド錯体上で分子内水素化脱フッ素化反応が進行することは，シリルクロラ

イド存在下で，ヒドリド錯体 Ir4c から遊離したフッ化物イオンを捕捉するとともに，スル

ホニル基のオルト位が水素で置換された錯体 Ir7a を得たことによって確かめられた

（Scheme 4-28）。FsDPEN 配位子を有するヒドリド錯体 Ir4cは室温下で不安定であり，速

やかに水素化脱フッ素化反応を経てイリダサイクル Ir6a に変換されるのに対し，2,3,4,5-テ

トラフルオロフェニル基を有する類似のヒドリド錯体 Ir7c は室温下で安定に単離でき，シ

クロメタル化反応には加熱条件が必要だった。この反応性の違いに加え，明らかに，配位

飽和な 18電子ヒドリドイリジウム錯体から炭素－フッ素結合開裂反応が進行したことから，

炭素－フッ素結合の切断がヒドリド配位子による芳香族求核置換機構で進行することが実

験的に裏付けられた。これまで水素化脱フッ素化反応のメカニズムとして同様の SNAr型機

構を推定している例はあるものの，実験的にそれを確かめるのは難しいとされてきた。こ

れに対し，本論文では，これまで想定されてきた，酸化的付加・結合メタセシスなどの他

の機構の合理性が乏しく，求核置換型の機構を支持する実験結果が得られた。 

Scheme 4-28．Reaction of Ir1c with triisopropylsilyl chloride. 
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 さらに，生じた FsH基をもつ錯体にフッ化物イオンを導入すると，1位の炭素がイリジウ

ムと結合を形成（シクロメタル化）した。本反応にはフッ化物イオンが必須であることか

ら，この炭素－水素結合段階はフッ化物イオンを含むメタル化―脱プロトン化機構による

開裂様式であると推定した（Scheme 4-29）。 

Scheme 4-29．Proposed mechanism of the iridacycle Ir6a formation from hydrido complex Ir4c. 

 

 炭素－水素結合や炭素－フッ素結合をはじめとする不活性結合の活性化は，合成化学的

に重要な素過程として近年活発に研究されているが，一般に低原子価金属種を用いる反応

では，炭素－水素結合と炭素－フッ素結合の切断を制御することは困難である。本章では，

FsH基で修飾されたジアミン配位子を有するイリジウム錯体の反応性を精査し，炭素－フッ

素結合および炭素－水素結合を特異的に開裂できることを明らかにした。すなわち，炭素

－フッ素結合はヒドリド配位子を導入することで，また炭素－水素結合はフルオリド配位

子を導入することで，それぞれ切断を受け，異なるメタラサイクルを与えた（Scheme 4-30）。

これは，今一般に，反応不活性な炭素－フッ素結合と炭素－水素結合の活性化を，同一化

合物で完璧に制御した初めての例である。 

Scheme 4-30．Selective activation of C－F and C－H bond. 
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第１節 緒言 

 

 前章では，フッ素化されたアリールスルホニル基を有する協奏機能ヒドリドイリジウム

錯体 Ir4cが炭素－フッ素結合を切断し，イリダサイクル錯体 Ir6aを形成することを見いだ

した。この反応は Scheme 5-1 (a)に示すように，ヒドリド配位子の分子内求核攻撃による水

素化脱フッ素化反応と，続く炭素－水素結合切断(b) を経て進行する。プロティックアミン

配位子をもつヒドリドイリジウム錯体が炭素－フッ素結合の置換に有効であることを踏ま

え，本章ではこの素反応過程を分子間反応へ応用し，水素移動プロセスを組み合わせるこ

とで，触媒的な水素化脱フッ素化反応の構築を目指した。 

 

Scheme 5-1. Proposed mechanism of the iridacycle Ir6a formation from hydrido complex Ir4c. 

 

高い熱力学的安定性や弱い分子間力などの特異な性質を示す含フッ素有機化合物は，機

能性材料や医農薬品合成中間体などの幅広い分野における合成ターゲットとして関心が寄

せられている。天然の含フッ素有機化合物は，塩素や臭素などの他の有機ハロゲン化合物

に比べてその数が極めて少なく，さらに含フッ素芳香族化合物に至っては現在のところ発

見例がない1。すなわち，含フッ素芳香族化合物を合成するには，フッ素化の工程が必要で

ある。 

一般に，炭素上の水素のすべてがフッ素で置換された「パーフルオロ化合物」は，フッ

素ガスやフッ化水素を用いて工業規模で製造されており，比較的入手が容易である。これ

に対し，化合物の一部にフッ素を導入した「部分フッ素化合物」の自在な合成法は開発途

上にある。フッ素ガスやフッ化水素は毒性や腐食性が高く，合成化学的に利用する際の取

り扱いには注意を要する上に，多くの場合，これらを用いる既存の方法では導入するフッ

素の数や位置を制御することが困難である。しかし，近年，種々の優れたフッ素化剤が開

発され，温和な条件下におけるフッ素の導入が可能になりつつある。例えば，N-フルオロ

ピリジニウム塩や N-フルオロベンゼンスルホンイミド(NFSI)，Selectfluor®などの求電子的フ

ッ素化剤やフッ化銀などのフッ素求核剤は，いずれも固体で取り扱いが容易である。Scheme 

5-22には，Selectfluor®を用いた芳香族スズ化合物の求電子的フッ素化反応の例を，また

Scheme 5-33にはフッ化銀を用いたピリジンへのオルト位選択的な求核的フッ素導入反応の

例を示す。  
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Scheme 5-22．Electrophilic fluorination of aryl stannanes. 

 

 

Scheme 5-33．Fluorination of pyridines with AgF2. 

 

 

上で示したように，モノフルオロ化された芳香族化合物の合成法は確立されつつあるも

のの，この方法では複数のフッ素原子を位置選択的に導入することは難しい4。それゆえ，

部分的にフッ素化された芳香族化合物の合成戦略として，工業的に合成が容易なパーフル

オロ化合物を出発原料に用いた，炭素－フッ素結合変換法が注目を集めている。中でも，

“炭素－フッ素結合”を“炭素－水素結合”に変換する「水素化脱フッ素化反応」は，部

分フッ素化合物の合成における重要なプロセスと考えられ，パーフルオロ芳香族化合物に

対する触媒プロセスの開発研究5は，ここ 10年来，飛躍的に増加している。また，ヒドリド

源（還元剤）としては，特にヒドロシランが有効であることが知られている。 

＜ヒドロシランを用いる水素化脱フッ素化反応＞ 

Zhangらは，トリエチルシランの存在下，パラジウム触媒を用いて，含窒素複素芳香環が

置換したペンタフルオロフェニル基のオルト位選択的な水素化脱フッ素化反応を報告した6。

Scheme 5-4には，2-(ペンタフルオロフェニル)-ピリジンを基質とした反応例を示す。 

 

Scheme 5-46．Palladium-catalyzed ortho-selective hydrodefluorination with triethylsilane. 

 



第 5 章 

C－Nキレートイリジウム錯体によるアルコールやギ酸塩を水素源とした 

芳香族フッ素化合物の触媒的水素化脱フッ素化反応 

 

181 

 

 この反応では，ピリジンなどのヘテロ芳香環部位がパラジウムに配位することで，オル

ト位の炭素－フッ素結合の酸化的付加を促進しているものと考えられている。他にも，置

換ピリジン類や，キノリン，キノキサリン類などが配向基として適用可能であり，触媒添

加量 3.75 mol%，DMF溶媒中，120 °C の条件下，これらの基質のオルト位選択的な水素化

脱フッ素化反応が 8-13 時間の内に 54-92%収率で進行することが見いだされている。 

 また，Zhang らはジメチルフェニルシランの存在下，1,2-ビス（ジフェニルホスフィノ）

ベンゼン配位子を有する銅触媒を用いたパーフルオロアレーン類の水素化脱フッ素化反応

を報告している（Scheme 5-5）7。この触媒系はペンタフルオロピリジン，ペンタフルオロ

ベンゾニトリル，ペンタフルオロニトロベンゼンなどの電子不足なパーフルオロ芳香族化

合物に対して有効であり，主に官能基の 4 位に水素原子が導入される。この反応は，DFT

計算をもとに，ヒドリド銅種によるフルオロ芳香環への求核攻撃で進行する機構が推定さ

れている。 

 

Scheme 5-57．Copper-catalyzed hydrodefluorination of pentafluoropyridine. 

 

上記の例のように，これまで触媒的水素化脱フッ素化反応では，多くの場合，フッ素親

和性の高いヒドロシラン類が強固な炭素－フッ素結合の切断に効果的な還元剤として用い

られ，ロジウム8，鉄9，ルテニウム10など11の様々な金属触媒を用いた例が報告されている。

しかし，ヒドロシランの利用は反応の原子効率の低下を招き，副生するフルオロシランの

分離・廃棄の問題を避けられないことや，経済性，操作性の観点で問題があるため，他の

還元剤を用いた反応開発が求められている。例えば，水素ガスやアミン類，ギ酸塩，アル

コール等を用いた手法が提案されている。 
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＜水素ガスを用いる水素化脱フッ素化反応＞ 

 

 水素ガスには可燃性や爆発性などの取り扱い上のリスクはあるものの，水素化脱フッ素

化反応による副生成物は分子量の小さいフッ化水素であるため，水素ガスはヒドロシラン

よりも原子効率に優れた還元剤である。例えば Braun らは，Scheme 5-6に示すように，ロジ

ウム触媒存在下，ペンタフルオロピリジンの水素化反応を報告している12。この反応は常圧，

室温下で進行し，4 位に水素が導入された 2,3,5,6-テトラフルオロピリジンが選択的に得ら

れるが，触媒効率は低く，2 日後の触媒回転数（TON）は 13 にとどまる。また，この反応

では，低原子価ロジウムホスフィン錯体に対するペンタフルオロピリジンの酸化的付加の

過程が錯体化学的に明確にされている13。 

 

Scheme 5-612．Rhodium-catalyzed hydrodefluorination of pentafluoropyridine using dihydrogen. 

 

 

 小江らも半サンドイッチ型ロジウム(I)錯体を用いて水素ガスによるポリフルオロアレー

ンの脱フッ素化還元反応を報告している。Scheme 5-7 に示すように，ビピリジン配位子を

有するロジウム錯体触媒 A を用いると，0.1 MPaの水素圧下，室温付近でヘキサフルオロベ

ンゼンがペンタフルオロベンゼンに変換される14。さらに，この触媒系で水素圧を 0.8 MPa

とし，0.1 mol%の触媒添加条件下で反応を行うと，48時間後の還元反応の TONは最大 380

に達することが明らかにされている。 

 

Scheme 5-714．Rhodium-catalyzed hydrodefluorination of hexafluorobenzene using hydrogen gas. 

 

 

 その他，水素ガスを用いる水素化脱フッ素化反応に有効なロジウム触媒15やルテニウム触

媒16も報告されている。  
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＜アミンを用いる水素化脱フッ素化反応＞ 

 

 Scheme 5-8に示すように，Weaverらはアミンを犠牲還元剤とした，光照射下でのパーフ

ルオロ芳香族化合物の水素化脱フッ素化反応を報告した17。この反応では光触媒として知ら

れる Ir(ppy)3（ppy = 2-ピリジルフェニル）を用いると高効率に進行するため，Scheme 5-9に

示すような 1電子移動過程を経る脱フッ素化機構が想定されている。 

 

Scheme 5-817．Iridium-catalyzed photocatalytic hydrodefluorination of pentafluoropyridine. 

 

Scheme 5-9．Plausible mechanism. 

 

＜ギ酸塩を用いる水素化脱フッ素化反応＞ 

 

ギ酸塩はさらに取り扱いが容易な還元剤であるが，これを水素化脱フッ素化反応に適用

した例は，Scheme 5-10 に示す 1 例のみである18。ギ酸ナトリウム存在下，トリメチルホス

フィン配位子を有するコバルト錯体を触媒として用いると，ペンタフルオロピリジンやオ

クタフルオロトルエンなどの水素化脱フッ素化反応が進行する。この反応には比較的高濃

度の触媒が必要であり，80 °C の条件下，ペンタフルオロピリジンを基質に用いた際，3時

間後の TONは 7.3にとどまっている。 

 

Scheme 5-1018 ． Cobalt-catalyzed catalytic hydrodefluorination of pentafluoropyridine with 

HCOONa. 
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＜アルコールを用いる水素化脱フッ素化反応＞ 

 

取り扱いの容易な脱フッ素化還元剤としては，アルコールも用いられている。例えば Peris

らは Scheme 5-11 に示すように，2-プロパノール還流条件下，基質に対して 1 当量のカリウ

ム t-ブトキシドを添加し，パラジウム-ルテニウム二核錯体 Bを触媒とした 1,3,5-トリフルオ

ロベンゼンの還元反応に適用すると，1時間で反応が完結し，すべてのフッ素が水素置換さ

れたベンゼンが定量的に得られることを報告している19。 

 

Scheme 5-11．Hydrodefluorination of 1,3,5-trifluorobenzene with 2-propanol. 

 

 

2-プロパノールやエタノールを還元剤とする含フッ素芳香環の水素化脱フッ素化反応の

報告は他にも数例ある20が，いずれも上記の反応と同様，得られる生成物は化合物中のすべ

てのフッ素が水素で置換された炭化水素化合物である。すなわち，アルコールを水素源と

した水素化脱フッ素化法による“部分フッ素化合物”の合成は達成されていない。 

 

 以上で述べたように，水素化脱フッ素化法による“部分フッ素化合物”の合成を考える

際，安価で取り扱いの容易なギ酸塩やアルコールを還元剤として用いる水素移動型還元の

手法は望ましいものの，今日までに選択的かつ高効率な触媒系の開発には至っていないこ

とがわかる。一方，第１章（序論）でも述べたように，プロティックアミン配位子を有す

る協奏機能触媒は，アルコールやギ酸を還元剤として用いる，ケトン類の水素移動型還元

反応に対して高い活性を示すため，Scheme 5-12に示すように，協奏機能触媒の特徴である

(a)「アミド錯体に対する水素源からの速やかな水素移動」と，前章で見いだした(b)「ヒド

リド錯体によるフッ素化合物への求核置換」を組み合わせれば，アルコールやギ酸塩など

の穏やかな水素源を用いた触媒的水素化脱フッ素化反応が達成できるのではないかと考え

た。この加水素分解反応が実現すれば，従来カルボニル化合物に対する“水素付加型”反

応への有効性が示されてきた協奏機能プロティックアミン錯体に，“水素置換型”の水素

移動還元触媒という新たな機能を賦与することになる点でも，その意義は大きい。 
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Scheme 5-12．Postulated idea for catalytic hydrodefluorination using protic amine complexes. 

 

 

 本章では，まず，高い還元力を有する協奏機能触媒としてベンジリックアミン類から誘

導される C－Nキレートイリジウム錯体21を用い，ペンタフルオロピリジンをモデル基質と

する脱フッ素化反応を検討した。さらに，最適化した反応条件下で基質適用範囲や触媒の

構造と活性の相関を調べ，反応機構に関して考察するとともに，部分フッ素化された芳香

族化合物の選択的合成法としての可能性を追究した。 
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第２節 アルコールを水素源とするペンタフルオロピリジンの水素化脱フッ素化反応 

 

 Scheme 5-13 に示すように，まず，クミルアミンのシクロメタル化により得られる C－N

キレートアミドイリジウム錯体 Ir9bを用いて，基質/触媒比 = 100, 2-プロパノール中，30 °C

の条件下，ペンタフルオロピリジン 1aの水素化脱フッ素化反応を試みた。その結果，5時

間後に 4位が選択的に水素置換された 2,3,5,6-テトラフルオロピリジン 2aが収率 30%で生成

した。なお，収率は反応後の溶液に内部標準物質としてベンゾトリフルオリドを加え，こ

れを基準にして 19F NMR スペクトルにおける積分値より算出した。Figure 5-1 に示したスペ

クトルでは，内部標準物質（ベンゾトリフルオリド）の化学シフトは－63.8 ppmであり，

原料(1a)由来のシグナルは－87.4 ppm, －133.4 ppm, －161.5 ppmに積分比 2:1:2のピークと

して，生成物(1b)由来のシグナルは－91.8 ppm, －140.7 ppmに積分比 1:1のピークとしてあ

らわれた。さらに，－172 ppmには一重線シグナル(☆)が観測された。これは，その化学シ

フトから，反応で副生するフッ化物イオンまたはフッ化水素由来のシグナルと考えられる22。

次に，アルコールを用いた水素化脱フッ素化反応の反応条件最適化を図った。 

 

Scheme 5-13．Hydrodefluorination of pentafluoropyridine 1a in 2-propanol at 30 °C 

 

 

Figure 5-1．19F NMR spectra of the crude mixture of the catalytic hydrodefluorination (CDCl3, rt) 

shown in Scheme 5-13. 
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第１項 塩基の効果 

 

Scheme 5-13 の水素化脱フッ素化反応では，副生するフッ化水素やフッ化物イオンが触媒

活性を阻害する可能性が懸念される。そこで，これらを捕捉するために種々の塩基を添加

し，反応促進効果を調べた。反応温度 30 °C，基質/触媒比 = 100，反応時間 1時間の条件下，

各種の無機塩基・有機塩基を添加したときの収率を Table 5-1に示す。 

 

Table 5-1．Hydrodefluorination of pentafluoropyridine in 2-propanol at 30 °C 
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（１）炭酸塩（entries 1-8） 

Table 5-1/ entries 1-8 に示したように，アルカリ金属（1族）およびアルカリ土類金属（2

族）の炭酸塩を，基質 1aに対して 0.5当量（2価の塩基であるため半モル量）添加したと

ころ，収率は 41－97%となり，塩基を添加しない場合（反応時間 5時間で収率 30%）に比

べて著しく反応が加速されていた。いずれの場合も水素化脱フッ素化生成物は 2,3,5,6-テト

ラフルオロピリジン 2aのみであり，4位以外のフッ素が水素で置換された生成物は観測さ

れなかった。 

アルカリ土類金属の炭酸塩(entries 6-8)よりも，アルカリ金属炭酸塩(entries 1-5)の方がより

反応加速効果があった。このとき，ナトリウム＜カリウム＜ルビジウム塩の順で，すなわ

ち，塩基性が高まるほど反応が加速され，ルビジウム塩を用いた際には収率は 97%に達し

た。しかし，さらに高い塩基性を示す炭酸セシウムを添加した場合（entry 5）には 2,3,5,6-

テトラフルオロピリジン 2aの収率は87%へとやや低下した。19F NMRスペクトルでは－91.9 

ppmと－159.2 ppmに積分比 1:1のシグナルを与える，4-ヒドロキシ-2,3,5,6-テトラフルオロ

ピリジンのスペクトルが副生成物として 4%程度観測されたことから，炭酸セシウム中の微

量の水，すなわち，水酸化物イオンによる基質への求核置換反応が併発したと考えられる。 

 

（２）その他の無機塩基，酸化物等（entries 9-18） 

その他，種々のカリウム塩（entries 9-11）や金属水酸化物（entries 11-12），酸化物（entries 

13-17）等を反応系中に添加すると 1時間での収率は 39－80%となり，これらを添加しない

場合に比べて生成物の収率が向上した。また，（１）と同様，いずれの添加物を用いた系

についても水素は 4位にのみ導入され，他の位置が水素置換を受けた生成物は観測されな

かった。一方，水酸化カリウムを添加した場合には水酸化物イオンによる置換生成物であ

る 4-ヒドロキシ-2,3,5,6-テトラフルオロピリジンが 2aに優先して得られた。また，フッ素

親和性の高い塩基としてトリメチルシリルジメチルアミンを添加すると，19F NMRスペク

トルで－95.0 ppmと－157.1 ppmに 1:1の強度比のシグナルを示す 4-ジメチルアミノ-2,3,5,6-

テトラフルオロピリジンが 2aよりも優先して生成した。 

 

（３）有機塩基（entries 19-20） 

 有機塩基としては，トリエチルアミン（entry 19）および 1,8-ジアザビシクロ[5,4,0]ウンデ

カ-7-エン（DBU, entry 20）を基質に対して 1当量添加し，1時間攪拌した。その結果，トリ

エチルアミンを添加した場合には 90%の高収率で水素化脱フッ素化生成物 2aのみが得られ

たのに対し，より塩基性の高い DBU を添加した場合には，収率 68%で生じた 2aに加え，

4-ヒドロキシ-2,3,5,6-テトラフルオロピリジン（12%）および，－96.0 ppmと－165.3 ppmに

積分比 1:1のシグナルを与える未同定の副生成物（8%）を与えた。  
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（４）塩基の添加量および溶解性（Table 5-2） 

 上述の（１）～（３）の結果から，塩基の添加による反応加速効果があることがわかっ

た。そこで，塩基として炭酸カリウムを用いて，塩基の添加量と 2aの収率の関係を調べた。

結果を Table 5-2に示す。 

 

Table 5-2．Hydrodefluorination of pentafluoropyridine 1a in 2-propanol with K2CO3 at 30 °C. 

 

 

 

 基質/触媒比を 200とし，反応温度 30 °C，反応時間 1時間の条件下，炭酸カリウムの添加

量を 0.5当量，1当量，1.5当量と変化させ，収率への影響を調べた。Table 5-2/entries 1-3に

示すように，添加量を 0.5当量から 1当量にすると 2aの収率は 68%から 78%に向上したが，

さらに多くの量を添加しても収率への影響はほとんどなかった。また，2-プロパノール中の

炭酸カリウムの溶解性を高める目的で，1当量の炭酸カリウムの存在下，反応溶媒として水

を添加したところ（2-プロパノール 5 mL; 水 1 mL），収率が 87%まで向上した。また，こ

のとき，水の求核置換反応により生じる 4-ヒドロキシ-2,3,5,6-テトラフルオロピリジンは生

成しなかった。 

 

 

 以上のように，反応系中に無機塩基および有機塩基を添加すると反応が著しく加速され，

基質/触媒比 = 100，反応温度 30 °C，反応時間 1時間の条件下，最大 90%収率で 2,3,5,6-テ

トラフルオロピリジン 2aが得られることがわかった。また，特に炭酸塩の比較（１）で顕

著であったように，添加物の塩基性度が高いほど触媒効率が向上し（entries 1-4），高効率

に水素化脱フッ素化生成物 2aを与えた。しかし，さらに強い塩基として水酸化カリウムな

どを添加すると，水素置換反応のみではなく，水酸化物イオンなどの他の求核種による置

換反応が併発することがわかった。  
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第２項 他のアルコール源の検討 

 

天然ガスから生産されるメタノールや，産業資源としてのバイオマスから生成されるエ

タノールを水素源として活用できれば，石油以外の資源利用や経済性の観点からも反応の

有用性が高まる。また第１節/緒言で述べたように，穏やかな還元剤であるため，水素化脱

フッ素化反応の際の環境調和性や安全性の点でも有利になる。 

そこで，本項では，2-プロパノール以外の還元剤として，メタノールやエタノールの適用

を試みた。基質(1a)/触媒 (Ir9b)比を 100，反応温度 30 °C，0.5当量の炭酸カルシウムを添加

した条件下，メタノールおよびエタノールを溶媒兼還元剤に用いてペンタフルオロピリジ

ン 1aの水素化脱フッ素化反応を試みたところ，Table 5-3に示すように水素化脱フッ素化生

成物 2aが 5時間後にそれぞれ 2%，9%収率で生成した（entries 1 and 2）。2-プロパノール

を用いる反応と比べて大幅に反応性が低下しているものの，メタノールやエタノールも水

素化脱フッ素化反応に寄与する還元剤として機能し得ることがわかった。 

また，このときの収率が低かった原因として炭酸カルシウムの溶解性が低かった可能性

を考え，代わりの塩基として 1当量のトリエチルアミンをエタノールの系に添加したとこ

ろ，水素化脱フッ素化生成物 2aの収率は 98%に向上した（entry 3）。しかし，このときの

19F NMRスペクトルでは－92.1 ppmと－160.4 ppmに帰属できないシグナルが痕跡量観測さ

れており，4位にエトキシ基が置換した 4-エトキシ-2,3,5,6-テトラフルオロピリジンが副生

した可能性が示唆される。 

 

Table 5-3．Hydrodefluorination of pentafluoropyridine 1a using ethanol and methanol 

 

 

 

 以上のように，C－Nキレートアミドイリジウム錯体 Ir9bの存在下では，1 級または 2級

アルコールを還元剤とするペンタフルオロピリジン 1aの水素化脱フッ素化反応が効率よく

進行し，4位が水素置換された 2,3,5,6-テトラフルオロピリジン 2aが選択的に得られること

がわかった。また，脱フッ素化に伴い副生するフッ化水素を塩基で捕捉することが重要で

あった。そこで，次節では還元剤かつ塩基として作用し得るギ酸塩を用いた水素化脱フッ

素化反応を検討した。 

  

Condition 

Cat: Ir9b; S/C = 100; temp: 30 °C; time 5 h 

CaCO3: 0.5 equiv; NEt3: 1 equiv 
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第３節 ギ酸塩を水素源とする芳香族フッ素化合物の水素移動型脱フッ素化反応 

 

 前節で述べたように，協奏機能 C－Nキレートアミドイリジウム錯体 Ir9b を触媒として

用いると，ペンタフルオロピリジン 1aの水素化脱フッ素化反応が穏やかな温度条件下で実

現し，塩基を添加すると反応がさらに加速された。そこで，本節では還元剤かつ塩基とし

ての機能を備えたギ酸塩を用い，芳香族フッ素化合物の水素化脱フッ素化反応について調

べた。 

 

第１項 反応溶媒の検討 

 

ギ酸塩を用いる反応では，アミド錯体 Ir9b を用いなくても Scheme 5-14に示すように，

触媒前駆体であるクロリド（アミン錯体）Ir9a上のクロリド配位子とギ酸イオンとの配位

子交換によって，ホルマト（アミン）錯体 C からの脱炭酸を経由して想定触媒活性種であ

るヒドリド（アミン）錯体 Ir9cを直接生成できると考えられる。 

 

Scheme 5-14．Possible transformation of chlorido(amine) complexIr9a to hydrido(amine) complex 

Ir9c. 

 

 

そこで，オクタフルオロトルエン 1eをモデル基質，クミルアミン由来のクロリド（アミ

ン）錯体 Ir9aを触媒前駆体とし，基質/触媒比 = 100，反応温度 30 °C下，1当量のギ酸カリ

ウムを添加し，まず最適な反応溶媒を探索した。なお，系中のギ酸カリウムの溶解性を向

上させるために，有機溶媒との体積混合比が 1:1になるように水を添加した。また，いずれ

の場合もベンゾトリフルオリドを内部標準物質として用い，19F NMRスペクトルにおける

積分比をもとに，収率を算出した。 

Table 5-4に示すように，メタノール，アセトニトリル，THF，ジグライム，および 1,2-

ジメトキシエタン（DME）など，水との混和性が高い有機溶媒を用いて反応を検討したと

ころ，いずれの場合にも 19F NMRスペクトル（重クロロホルム中，室温）において原料 1e

のシグナル（芳香族フッ素領域；－140.4 ppm，－147.4 ppm，－160.2 ppmに積分比 2:1:2の

シグナル）および 4位が水素で置換された生成物である 2,3,5,6-テトラフルオロベンゾトリ

フルオリド 2eのシグナル（－137.2 ppm，－141.3 ppmに 1:1のシグナル）があらわれ，そ
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の他の副生成物は観測されなかった。本反応はエーテル系溶媒（THF, ジグライム，DME）

中，特に，DME中で加速され，このとき 1時間での収率は 59%に達した。 

 

Table 5-4．Hydrodefluorination of octafluorotoluene 1e in 2-propanol at 30 °C 

 

 

 

また，反応後の 19F NMRスペクトルより，脱離したフッ化カリウム（－120.0 ppm）由来

のシグナルを観測した。 
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第２項 ギ酸塩の影響 

 

前項で明らかにした最適溶媒である DME/水の混合溶媒中，ギ酸塩の量および対カチオン

が反応に及ぼす影響を調べた。 

 

Table 5-5．Optimization of formate salts for hydrodefluorination of octafluorotoluene 1e. 

 

まず，Table 5-5/entries 1-3 に示すように，添加するギ酸塩の量を変えて収率を比較したと

ころ，ギ酸カリウムを基質 1eに対して 2当量作用させた場合に，2,3,5,6-テトラフルオロベ

ンゾトリフルオリド 2e が最も高い 64%収率で得られた。そこで 2当量のギ酸塩を添加した

条件下，金属カチオン部位の効果を調べたところ，ギ酸ナトリウム（entry 4）やギ酸セシウ

ム（entry 5）と比べて，ギ酸カリウムを添加した場合に最も高収率で生成物が得られた。な

お，いずれの場合においても副生成物は観測されなかった。 

さらに，脱フッ素化に伴い生じるフッ化物イオンが，触媒機能を阻害する可能性を考え，

ギ酸カリウムと共に，予め 1当量のフッ化カリウムを添加して反応を試みた（entry 6）結果，

添加前と同等の収率 63%で水素化脱フッ素化生成物を与え，本触媒系が副生成物のフッ化

物塩の影響を受けないことが確かめられた。これは，イリジウム触媒に対するフッ化物イ

オンの配位力が弱い23ためと考えられ，ヒドロシランのようなフッ素捕捉効果のある還元剤

を使用する必要がない，本反応の特長と密接に関係している。 

以上の結果から，DME/H2O の混合溶媒中，還元剤としてギ酸カリウムを 2当量添加する

条件が最適と判断した。この条件下，Scheme 5-15に示すように，ペンタフルオロピリジン

1a を基質として用いると 1時間で反応が完結し，2,3,5,6-テトラフルオロピリジン 2aのみが
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選択的に得られた。 

Scheme 5-15．Hydrodefluorination of pentafluoropyridine 1a under optimized conditions.

  



第 5 章 

C－Nキレートイリジウム錯体によるアルコールやギ酸塩を水素源とした 

芳香族フッ素化合物の触媒的水素化脱フッ素化反応 

 

195 

 

第３項 脱離したフッ素の回収 

ヒドロシランを還元剤として用いる従来の水素化脱フッ素化反応では，脱離したフッ素

に由来するフルオロシランが副生するのに対し，ギ酸カリウムを還元剤として用いる手法

では，副生成物はフッ化カリウムである。フッ素源として再利用することが困難なフルオ

ロシランとは異なり，フッ化カリウムは，Halex 法（Scheme 5-16）をはじめとした，種々の

フッ素化合物の合成反応におけるフッ素化剤として用いることができるため，これの回収

はフッ素源の再利用を可能にする。 

Scheme 5-16．Synthesis of fluoro-organic compounds using halex (halogen exchange) method.

 

そこで，Scheme 5-17 および Figure 5-2に示すように，1当量のギ酸カリウムの存在下，ペ

ンタフルオロピリジン 1aの水素化脱フッ素化反応後の溶液からフッ化カリウムの回収を試

みた。まず，エーテル/水の二層系から分液抽出，活性炭沪過した後，水溶液を減圧下で乾

固すると，フッ化カリウムが白色粉末として 89%の収率で得られた。この結果は，本反応

がフッ素源の再利用にも適していることを裏付けるものであり，水素化脱フッ素化反応に

おいて，脱離したフッ素化合物の回収に成功した初めての例である。 

Scheme 5-17．Recovery of KF.

Figure 5-2．Recovery and isolation of the liberated fluoride as a potassium fluoride. 
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第４項 触媒の構造と活性の相関 

 

DME/H2O 中，基質/触媒比 = 100，反応温度 30 °C，1当量のギ酸カリウム添加した条件下，

ペンタフルオロピリジンの水素化脱フッ素化反応における，触媒の構造と活性の相関を調

べた。その結果を Table 5-6に示す。 

 

Table 5-6．Optimization of catalytic structure for hydrodefluorination of pentafluoropyridine 1a. 
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 Table 5-6/1 段目に示すように，Cp*配位子を有するジクロリドイリジウムダイマー錯体 D

や，ケトン類の不斉水素移動還元触媒として代表的な TsDPEN配位子を有するイリジウム

錯体 E は，ペンタフルオロピリジンに対する還元活性をほとんど示さなかった。さらに，1

級アミノ基をもたない C－Nキレートクロリドイリジウム錯体として，N,N-ジメチルベンジ

ルアミン由来のクロリド（アミン）錯体 Fおよびピリジルフェニル配位子を有するクロリ

ドイリジウム錯体 Gを反応に適用したところ，反応時間を 5時間に延ばしても，2,3,5,6-テ

トラフルオロピリジンの収率は 10%にとどまった。本節/第 2項で示したように，クミルア

ミン由来のクロリド（アミン）錯体 Ir9a（Table 5-6/ 3段目）の場合には，同反応が 1時間

で完結した結果も踏まえると，プロティックアミン部位を有する C－Nキレート配位子骨格

が高活性発現のために重要な要素であるといえる。 

 また，Table 5-6/2段目に示したように，Ir9aと等電子構造をもつ C－Nキレート型ルテニ

ウム錯体 Hおよびロジウム錯体 Iを触媒として用いても 5時間後の収率は 4－6%と低活性

にとどまった。すなわち，本反応にはイリジウム触媒が適していることが判明した。 

次に，Table 5-6/3 段目に示したように，プロティックアミン部位を有する C－Nキレート

-クロリドイリジウム錯体の活性を比較した。その結果，金属の位に NH 部位を有する錯体

Ir9aや錯体 Ir10aを用いると 1時間で反応がほぼ完結するのに対し，金属位に NH 部位を

もつイリジウム錯体 Ir11a では 5時間での収率は 5%にとどまった。また，アミン位の置

換基が異なる錯体 Ir9a と Ir10aの比較では，クミルアミン由来の錯体 Ir9aの方がやや高い

活性を示した。 

以上の結果から，Table 5-6で示した錯体の中ではクミルアミン由来のイリジウム錯体 Ir9a

が最も有効な触媒であることがわかった。類似の構造を有するトリチルアミン由来の錯体

Ir10aもこれに迫る活性を発現したのに対し，その他の錯体では活性が大幅に低下した。こ

の結果は第１節緒言で推定した反応機構を支持するものであり，C－Nキレート骨格を有す

る錯体が高活性を示したのは，触媒活性種であるヒドリドアミン錯体の(a)ヒドリド配位子

から芳香族フッ素化合物への求核攻撃がフェニル配位子の高い-donor性により促進された

ため，また-プロティックなアミン錯体が高い活性を示す理由としては(b)水素源からの錯

体への水素移動が速やかに進行するためだと理解できる（Scheme 5-18）。 
 

Scheme 5-18．Catalytic hydrodefluorination using Ir9a via amine/amido inteconversion. 
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第５項 電子供与性配位子を有するＣ－Ｎキレート錯体の合成と触媒活性 

 

前項において，-供与性の高いクミルアミン由来の C－Nキレートクロリドイリジウム錯

体 Ir9aが最も高い活性を示したことから，より電子豊富な類縁錯体では更なる反応促進効

果が期待される。本項では C－N キレート配位子上に電子供与性置換基を導入した錯体を合

成し，その水素化脱フッ素化触媒活性を調べた。 

 

Scheme 5-19に配位子前駆体の合成を 4-メトキシ錯体を例にとって示す。THF溶媒中，4

－メトキシベンゾニトリル誘導体に対し，塩化セリウムの存在下でメチルリチウムを作用

させ，クミルアミン誘導体 Jを合成した。つづいて，Scheme 5-20に示すように，アセトニ

トリル中，30 °C の条件下，Jと Cp*イリジウムジクロリドダイマー錯体を酢酸ナトリウム

の存在下で終夜撹拌した。反応溶媒を減圧下留去し，得られた固体を塩化メチレンに溶解

して水で洗浄し，副生した塩を除いた。つづいて有機相を硫酸ナトリウム存在下で乾燥さ

せ，再び溶媒留去した。得られた粗生成物を塩化メチレン/エーテルから再結晶したところ，

収率 73%で目的の錯体 Ir12a の橙色結晶が得られた。これと同様の手法で，他の類縁錯体も

合成した。 

 

Scheme 5-19．Synthesis of cumylamine derivatives. 

 

 

Scheme 5-20．Synthesis of a complex Ir12a bearing a substituted cumylamine. 

 

 

これらの錯体を用いて DME/H2O 中，基質/触媒比 = 500，反応温度 30 °C，反応時間 1時

間，2当量のギ酸カリウム添加条件下，ペンタフルオロピリジンをモデル基質として用いて，

C－Nキレート配位子への置換基導入が，活性に及ぼす影響を調べた。 
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Table 5-7．Screening of the C-N chelating iridium complexes. 

 

 

 その結果，Table 5-7 に示すように，アリール配位子上にメトキシ基を導入した錯体（entries 

2, 3）では触媒活性が向上し，金属のパラ位にメトキシ基を有する錯体 Ir13a では 1時間で

の触媒回転数 TONが 418に達した（entry 2）。これは，既存の水素化脱フッ素化反応にお

ける触媒活性をはるかに上回る結果であり，電子供与性のメトキシ基により，金属中心が

電子豊富になり，触媒活性種と考えられるヒドリド配位子の求核性が向上したためだと考

えられる。一方，同様の効果を期待した，ジメチルアミノ基を有する錯体 Ir14aでは，Ir9a

よりもむしろ TONは低下した（entry 4）。この理由としては，プロティックな媒体中でジ

メチルアミノ基がプロトン化を受けたために充分な電子供与性を発揮しなかった可能性を

考えている。 
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第６項 パーフルオロベンゼン誘導体の水素化脱フッ素化反応 

 

 DME/H2O溶媒中，クロリド（アミン）イリジウム錯体 Ir9aを触媒として用い，ギ酸カリ

ウム（2当量）による水素移動型還元反応の条件で，パーフルオロベンゼン誘導体基質 1の

適用範囲を調べた。その結果，Table 5-8に示すように，電子求引性置換基をもつ基質ほど

高効率に水素化脱フッ素化生成物 2を与えることがわかった。以下に置換基の種類が反応

に及ぼす影響を具体的に示す。 

 

Table 5-8．Catalytic hydrodefluorination of perfluoroarenes using potassium formatea. 

 

 

entry substrate catalyst, 

mol% 

time, h products, % yieldb 

1 

1b 

1 1 

2b, 100 

 

2 

1c 

1 1 

2c, 92 

 

3 

1d 

1 1 

p-2d, 61 o-2d, 20 

4 

1e 

2 2 

2e, 97 

 

5 

1f 

2 2 

p-2f, 88 o-2d, 2 
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6 

1g 

1 1 

100 

 

7 

1h 

1 12 

13 

 

8 

1i 

5 12 

6 

 

9 

1j 

5 12 

0  

10 

1k 

1 12 

100 

 

11 

1l 

1 12 

0  

12 

1m 

1 12 0  

13 

1n 

10 12 

 

2n, 64 

  

2n’, 21 

14 

1o 

10 12 

2o, 66 2o’, 24 

a) Reaction conditions: 1 (0.5 mmol), Ir9a (0.005 mmol), and sodium formate (1.0 mmol) in DME 

(2.5 mL) and water (2.5 mL) at 30 °C. b) Determined by 19F NMR using trifluoromethylbenzene as 

an internal standard. 
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＜X = 電子求引性置換基＞ 

Table 5-8/entry 1 に示したように 1 mol%の触媒 Ir9aの存在下，ペンタフルオロベンゾニト

リル 1b を基質とした反応は 1 時間の内に完結し，パラ位が水素置換された 2,3,5,6-テトラフ

ルオロベンゾニトリル 2bのみが選択的に得られた。同条件下，N,N-ジメチルスルホンアミ

ド基（entry 2）を有する基質 1cについても高効率かつ高選択的な反応が進行し，2,3,5,6-テ

トラフルオロベンゾニトリル 2cのみが 92%収率で選択的に生成したが，ペンタフルオロニ

トロベンゼン 1c（entry 3）を基質に用いると 4位が水素置換された生成物 p-2c（61%収率）

のほかに，2位が水素で置換された生成物 o-2c（20%）や，二度にわたる水素化脱フッ素化

が進行した 2,3,5-トリフルオロニトロベンゼン（8%）および 3,4,5-トリフルオロニトロベン

ゼン（2%）が副生した。これらは GC-MS および 19F NMRスペクトルにより確認した。 

また，オクタフルオロトルエン 1eやペンタフルオロ安息香酸メチル 1fの場合，触媒量を

2 mol%にした条件下，2時間の反応を行うと高効率に反応が進行し，4位が水素置換された

生成物が高選択的に得られた（entries 4, 5）。 

これらの基質に含まれるシアノ基やニトロ基，エステルなどの官能基は，ギ酸カリウム

を用いる水素移動還元条件下においても還元を受けなかったが，アセチル基が置換した

2,3,4,5,6-ペンタフルオロアセトフェノン 1gでは水素化脱フッ素化反応よりもケトン部位の

還元が優先し，アルコール生成物のみが得られた（entry 6）。 

 

＜X = ハロゲン＞ 

ペンタフルオロブロモベンゼン 1hやペンタフルオロクロロベンゼン 1iを，触媒添加量そ

れぞれ 1 mol%，5 mol%の条件下，12時間反応させると，水素化脱フッ素化ではなく，水素

化脱臭素化および脱塩素化反応が進行し，ペンタフルオロベンゼンがそれぞれ 13%収率，

6%収率で得られた（entries 7, 8）。一方，ヘキサフルオロベンゼン 1j（entry 9）は，触媒添

加量 5 mol%，反応時間 12時間の条件下でも反応せず，原料が回収された。 

 

＜X = O-置換基＞ 

触媒添加量 1 mol%，反応時間 12時間の条件下，トリフルオロ酢酸ペンタフルオロフェニ

ルエステル 1kでは加水分解が進行し，定量的にペンタフルオロフェノールが生じた。また，

ペンタフルオロスチレン 1lやペンタフルオロアニソール 1mは，同条件下，原料が回収さ

れた。 
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＜ビフェニル・ナフタレン誘導体基質＞ 

 デカフルオロビフェニル 1nやオクタフルオロナフタレン 1oについて，触媒添加量 10 

mol%，反応時間 12時間の条件下で反応を検討した。ビフェニル 1nでは，4 位が水素化脱

フッ素化を受けたモノヒドロ置換体生成物 2n が 64%収率で得られ，4,4’位および 2,6位の二

か所で脱フッ素化したジヒドロ置換生成物 2n’が 21%生成した。また，ナフタレン 1oでは，

2（）位が選択的に水素置換を受け 66%，2,6-二置換体 2o’が 24%生成した。いずれの基質

も一度目および二度目の置換反応はともに高位置選択的に進行しており，ビフェニル基質

の場合にはパラ位が，また，ナフタレン基質の場合には位が選択的に置換された。 

 

 

 以上の結果から，本反応は電子求引性置換基を有する基質に対して特に高効率に進行す

ること，また，脱フッ素化反応の位置は主に置換基のパラ位であることがわかった。この

ような反応性や選択性が発現する要因については，第４節にて考察する。 
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第７項 フルオロピリジン誘導体の水素化脱フッ素化反応 

 

 電子求引性置換基を有するパーフルオロ芳香環基質ほど高効率な脱フッ素化還元を受け

たことから，つづいて電子欠損性の高いフルオロピリジン誘導体の水素化脱フッ素化反応

を試みた。第４項で示したように，パーフルオロピリジン基質は DME/H2O 溶媒中，2当量

のギ酸カリウム添加条件下，1 mol%のクロリド（アミン）イリジウム錯体 Ir9aを触媒とす

ると，反応温度 30 °C，1時間で反応が完結し，4位が水素置換された生成物のみを与えた

（Table 5-9/entry 1）。そこで同様の条件下，Table 5-9に示すように，3-クロロ-2,4,5,6-テト

ラフルオロピリジン 1pおよび 4-シアノ-2,3,5,6-テトラフルオロピリジン 1qを基質とする反

応を試みた。 

 

Table 5-9．Catalytic hydrodefluorination of perfluoroarenes 1 using potassium formatea 

 

entry substrate products, % yieldb,c 

1 

1a 2a, 100 

2 

1p 2p, 100 

3 

1q 2q, 98 

a) Reaction conditions: 1 (0.5 mmol), Ir9a (0.005 mmol), and sodium formate (1.0 mmol) in DME 

(2.5 mL) and water (2.5 mL) at 30 °C. b) Determined by 19F NMR using trifluoromethylbenzene as 

an internal standard. 

 

 その結果，水素化脱塩素化反応のみが進行した前項のペンタフルオロクロロベンゼン 1i

とは異なり，3-クロロ-2,4,5,6-テトラフルオロピリジン 1pでは，炭素－塩素結合は開裂せず，

水素化脱フッ素化反応が進行し，4位に水素が導入された 3-クロロ-2,5,6-トリフルオロピリ

ジン 2p が 100%収率で選択的に得られた（entry 2）。 
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 また，置換活性なピリジンの 4位に置換基をもつ 4-シアノ-2,3,5,6-テトラフルオロピリジ

ン 1qでは，同条件下，2位と 5位に水素が導入された 4-シアノ-2,5-ジフルオロピリジン 2q

が 98%収率で選択的に生成した。この生成物は新規化合物であり，19F NMR スペクトル（重

クロロホルム中，室温）にて－68.7 ppmと－126.9 ppmに 1:1の積分強度比のピークが観測

されたこと，また 1H, 13C{1H} NMR スペクトルおよび GC-MS から二度の水素置換が進行し

た生成物と同定した。さらに，Scheme 5-21に示すように，銅触媒存在下，水和反応により

カルボン酸アミドに変換したのち単結晶 X 線構造解析をおこない（Figure 5-3），ピリジン

環の置換位置を確定することができた。 

 

 

Scheme 5-21．Hydration of 2q. 

 

 

Figure 5-3．Crystal structure of 2,5-difluoropyridine-4-carboxyamide. 
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第８項 部分フッ素化合物の水素化脱フッ素化反応 

 

 前項で述べたように，4-シアノ-2,3,5,6-テトラフルオロピリジン 1q の水素化脱フッ素化反

応では，連続的に二か所の炭素－フッ素結合が高効率に置換されることがわかった。 

そこで，本項では逐次的な水素化脱フッ素化反応の一般性を確かめるために，第６項で

示したように，反応性の高かったペンタフルオロベンゾニトリル 1b由来の部分フッ素化合

物であるテトラフルオロベンゾニトリル類 2b の水素化脱フッ素化反応を検討した。反応の

結果を Table 5-10に示す。 

 

Table 5-10．Catalytic hydrodefluorination of polifluorobenzonitrile derivatives using HCOOKa 

 

entry substrate catalyst, mol% time, h products, % yieldb 

1 

1b 

1 1 

2b, 

100 

2 

p-2b 

1 12 

3b, 20 

3 

o-2b 

2 2 

3b, 100 

a) Reaction conditions: 1 (0.5 mmol), Ir9a (0.005 mmol), and sodium formate (1.0 mmol) in DME 

(2.5 mL) and water (2.5 mL) at 30 °C. b) Determined by 19F NMR using trifluoromethylbenzene as 

an internal standard. 

 

まず，entry 2に示したように，ペンタフルオロベンゾニトリル 1b より得られる 2,3,5,6-

テトラフルオロベンゾニトリル p-2b を基質として用い，触媒添加量 1 mol%の条件下，12

時間反応させたところ，シアノ基のオルト位での水素置換が進行するものの，生成物であ

る 2,3,5-トリフルオロベンゾニトリル 3bの収率は 20%にとどまった。 
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一方，entry 3に示したように，シアノ基のパラ位に炭素－フッ素結合をもつ 2,3,4,5-テト

ラフルオロベンゾニトリル o-2b を基質として用いると，触媒添加量 2 mol%，2時間の条件

を要したものの，反応が完結し，パラ位に水素が導入された 2,3,5-トリフルオロベンゾニト

リル 3b のみが選択的に得られた。 

 

以上の結果から，フッ素の数の減少，すなわち基質の電子欠損性の低下に伴い，反応効

率が低下すること，また置換基のパラ位にあるフッ素の反応性が最も高く，次いでオルト

位の順で，水素化を受けやすいことがわかった。 
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第９項 高位置選択的な連続的水素化脱フッ素化反応 

 

 本項では，電子欠損性が極めて高いテトラフルオロフタロニトリル誘導体を基質に用い，

多段階の水素化脱フッ素化反応について検討した。 

Scheme 5-22 に示したように，テトラフルオロフタロニトリル 1rに対して 30 °C 下で 3当

量のギ酸カリウムを作用させると， 2つのシアノ基それぞれのパラ位が選択的に二か所と

も水素化脱フッ素化されたジヒドロ置換生成物 3rが 1時間以内に定量的に生成したことを

19F NMR スペクトルによって確認した。この生成物は，反応後の溶液からエーテル抽出，

フロリジル沪過した後，溶媒を減圧下乾固し，86%の収率で単離した。 

 

Scheme 5-22．Hydrodefluorination of tetrafluorophthalonitrile 1r with 3 equiv of HCOOK 

 

 

また，添加するギ酸カリウムを 1当量に抑えると，Scheme 5-23に示したように，1か所で

のみ水素置換したモノヒドロ置換体 2rが 90%収率，88%単離収率で選択的に生成した。シ

アノ基を二か所有し，電子欠損性の高い基質 1rでは，1つ水素が導入されたモノヒドロ置

換体の反応性も十分に高く，過剰の水素源の存在下では速やかに二度目の水素化脱フッ素

化もシアノ基のパラ位選択的に進行したと考えられる。 

 

Scheme 5-23．Hydrodefluorination of tetrafluorophthalonitrile 1r with 1 equiv of HCOOK 
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 一方，Scheme 5-24 に示すように，シアノ基のパラ位にフッ素原子をもたないテレフタロ

ニトリル 1sを 3当量のギ酸カリウム添加条件下，反応に賦すと，反応時間は 2時間を要す

るものの，2,5位に水素が導入されたジヒドロ置換生成物 3sが選択的かつほぼ定量的に得ら

れた。反応前後の 19F NMR スペクトルでは Figure 5-4に示すように－128 ppmの基質由来の

シグナルの減衰に伴って，－119 ppmのフッ化カリウム由来のシグナルと，生成物 3sのシ

グナルが－109 ppmに現れた。また，水素導入位置は Figure 5-5に示した結晶構造から決定

した。 

 

Scheme 5-24．Hydrodefluorination of tetrafluorotelephthalonitrile 1s with 1 equiv of HCOOK 

 

Figure 5-4．19F NMR spectra before and after the reaction of Scheme 5-21  

 

Figure 5-5．ORTEP structure of 1,4-dicyano-2,5-difluorobenzene 3s 

  

KF 

–128 

–119 –109 

–110 –120 –130 

before the reaction 

(1s) 

 

 

after the reaction 

(3s and KF) 
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第４節 反応機構に関する考察 

 

 本節では分子間水素化脱フッ素化反応の機構について考察する。 

緒言で述べたとおり，FsDPEN 配位子を有するヒドリドイリジウム錯体の分子内水素化脱

フッ素化反応の結果からは，分子間反応でもヒドリド配位子の求核攻撃によって炭素－フ

ッ素結合が開裂するメカニズムが想定される。実際，電子欠損性の高い基質ほど水素置換

反応が加速されるという前節の結果は芳香族求核置換反応に対する一般的傾向と一致して

いる。 

 

 

 

第１項 ヒドリド錯体とペンタフルオロピリジンの化学量論反応 

 

 本項では，ヒドリド（アミン）錯体が触媒活性種として関与していることを検証する目

的で，ヒドリド錯体 Ir9cとペンタフルオロピリジンの化学量論反応を試みた。 

Scheme 5-25に示すように，重 THF溶媒中，室温下，ヒドリド錯体 Ir9cに対し 1.3当量の

ペンタフルオロピリジン 1aを添加した。反応直後の粗生成物の 1H および 19F NMRスペク

トルでヒドリド錯体 Ir9cの消失および 2,3,5,6-テトラフルオロピリジン 2aの生成（1a:2a = 

32:68）を確認した。Figure 5-5に 19F NMRスペクトルを示す。■で示した 2,3,5,6-テトラフ

ルオロピリジン 2aのシグナルに加え，▲で示した脱離したフッ化物イオンと考えられるシ

ングレットシグナルが－100.6 ppmに観測された。以上の結果，系中では Scheme 5-25に Ir9d

として示したフッ化物イオンを対アニオンとしてもつカチオン性錯体が生成しているもの

と考えられる。塩基を添加している触媒条件下ではフッ化水素が捕捉されることでアミド

錯体を与え，ギ酸塩などの水素供与体によってヒドリド（アミン）錯体が再生していると

考えられる（Scheme 5-26）。 

 

Scheme 5-25．Stoichiometric Reaction of Hydrido complex Ir9c and pentafluoropyridine 1a 
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Figure 5-6．19F NMR spectrum of the crude reaction mixture of the reaction shown in Scheme 5-22 

  

Scheme 5-26．Regeneration of amido complex under the catalytic condition 

 

 

以上の結果から，本反応ではヒドリド（アミン）錯体が反応中間体として重要な役割を

果たしていることが裏付けられた。 

 

 

  

2 2 

1 

2 2 

1 

－100 －140 －120 －160 
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第２項 反応機構に基づく位置選択性の解釈 

 

 本項では，前節で示した水素化脱フッ素化反応の位置選択性とヒドリド配位子による求

核置換機構の整合性について検証する。 

 R. D. Chambersらによる芳香族求核置換反応の解説24では，以下の理由から芳香族求核置

換反応は，一般に置換基の 4位選択的に進行する傾向がある。本水素化脱フッ素化反応で

も多くの基質において高い 4位選択性が認められ，求核置換反応機構と矛盾しない結果で

ある。 

 

＜ポリフルオロ芳香族化合物の芳香族求核置換反応＞ 

 ポリフッ素化芳香族化合物の求核置換反応は，Scheme 5-27に示したように(a)求核攻撃と

(b)炭素－フッ素結合の開裂反応の二段階で進行していると考えられている。 

 

Scheme 5-27．Regeneration of amido complex under the catalytic condition 

 

 

Figure 5-7．A generalized energy diagram 
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 Figure 5-7にはこの一連の反応経路のエネルギーダイアグラムの模式図を示した。律速段

階は，この反応の第一段階(a)に相当する求核攻撃の過程だと理解されている。その結果，

生成する中間体（I.C.; Meisenheimer錯体）は Scheme 5-28に示す 2つの極限構造の共鳴混成

体だと考えられるが，この際，求核種が導入された炭素のオルト位に負電荷をもつ B より

もパラ位に負電荷をもつ A の寄与の方が大きいことが計算化学的に明らかにされている25。

そのため，ここで，求核種が導入される炭素のパラ位にフッ素原子がある場合（Figure 5-8），

フッ素の結合している炭素上に負電荷が生じると考えられる。しかし，この極限構造では，

負電荷を帯びた炭素上の p軌道とフッ素上の孤立電子対との反発により，平面性カルボア

ニオン構造は不安定化される。そのため，この種の芳香族求核置換反応はフッ素のパラ位

では進行しにくく，フッ素以外の置換基のパラ位に選択的に求核種が付加する。 

Scheme 5-28．Resonance hybrid of 

intermediate complex (I.C.) 

 

本章で述べた C－Nキレートアミン錯体 Ir9a-c を用いる水素化脱フッ素化反応でもヒド

リド配位子による求核攻撃の機構を経て進行していると仮定すると，ポリフルオロアレー

ン類の水素化脱フッ素化反応が主に 4位選択的に，またナフタレン基質の場合は位選択的

に進行した結果が説明できる。また，第９項で示したテトラフルオロジシアノベンゼン3r, 3s

を基質にすると，パラ位にフッ素置換基をもたない位置で選択的に反応が進行した結果も

同様に説明できる。 

また，ペンタフルオロナフタレン基質を用いた際の選択性も，モノヒドロ置換体に対す

る水素化脱フッ素化反応における Meisenheimer中間体が Scheme 5-29のように，安定化され

る位置で反応が進行したと考えると合理的に理解できる。 

Scheme 5-29: Meiseheimer intermediate for HDF of 1,3,4,5,6,7,8-heptafluoronaphthalene. 

 

 このように，一般にパーフルオロベンゼン誘導体基質では置換基パラ位のフッ素が高選

Figure 5-8．Destabilising e-pair repulsions 
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択的に置換される。しかし，パーフルオロニトロベンゼン基質の場合，Figure 5-9に示した

ように，求核剤と水素結合を形成することによってオルト置換反応も促進されることがあ

る。実際，Table 5-11に示したように，プロティックなアンモニア分子ではオルト置換が優

先するのに対して，ジメチルアミンではオルト置換反応よりもパラ置換反応が優先する例

が知られている26。 

Figure 5-9．Hydrogen bonding of the nucleophile to the nitro group. 

 

Table 5-11．Selectivity of the nucleophilic attack to pentafluoronitrobenzene25. 

 

 前節で述べたように，イリジウム錯体 Ir9aを用いるペンタフルオロニトロベンゼン 1d の

パラ位が水素置換された 2,3,5,6-テトラフルオロニトロベンゼン p-2dが 61%収率と優先して

生成しているものの，オルト位が置換された 2,3,4,5-テトラフルオロニトロベンゼンが 20%

収率で副生した。本反応ではヒドリド（アミン）錯体 Ir9aからの求核攻撃が進行している

とすると，Figure 5-10 に示したように反応点近傍の 1級アミン部位がニトロ基と相互作用す

ることで，オルト位置換反応が併発した可能性がある。 

Figure 5-10．Presumable hydrogen bonding interaction in HDF of pentafluoronitrobenzene by Ir9c. 
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さらに，本反応において基質の電子欠損性が高くなるほど反応性が向上した結果も芳香

族求核置換反応の傾向として理解できる。Table 5-11にメタノール溶媒中，無触媒条件下で，

ナトリウムメトキシドによるポリフルオロアレーン環の求核置換反応の速度比27を示す。 

 

Table 5-12．Relative reaction rates of C6F5X towards sodium pentafluorophenoxide. 

X Relative rate 

CF3 2.4 × 104 

CO2C2H5 2.9 × 104 

C6F5 7.3 × 104 

Br 39 

Cl 32 

H 1 

F 0.91 

 

 

 パーフルオロ芳香族基質の求核置換反応の速度は芳香環の電子欠損性に大きく依存する。

ペンタフルオロベンゼンに対する置換速度を 1としたときのトリフルオロメチル基のよう

な電子求引性の高い置換基を有する基質の反応速度は 2.4 × 104となるのに対し，正の共

鳴効果を有するフッ素が導入されたヘキサフルオロベンゼンの反応速度は 0.91 である。し

たがって，本水素化脱フッ素化反応が，芳香族求核置換反応に基づくと考えると，ヘキサ

フルオロベンゼン（1j）に対して触媒活性を示さなかったこと（Table 5-8, entry 9）が理解

できる。 
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第５節 まとめ 

 

本章では C－Nキレート型協奏機能イリジウム錯体を用いて，芳香族フッ素化合物の水素

化脱フッ素化反応を構築した。 

第２節では，アミドイリジウム錯体 Ir9b の存在下，2-プロパノール，エタノール，メタ

ノールが還元剤として機能し，30 °C の穏やかな温度条件下，ペンタフルオロピリジン 1a

の 4 位選択的に水素化脱フッ素化還元を進行させることがわかった。塩基の添加による反

応加速効果を明らかにし，1時間での収率は最大 97%に達した。 

 

 

 

第３節では，塩基かつ還元剤として機能するギ酸塩を用いた水素化脱フッ素化反応を検

討した。DME/H2Oの混合溶媒中，ギ酸カリウムを添加する条件において水素置換反応が最

も加速された。触媒の構造と活性の相関を調べたところ，クミルアミン由来の錯体が特に

高活性を発現し，中でも金属のパラ位にメトキシ基を有するクロリド（アミン）イリジウ

ム錯体 Ir9a を触媒として添加すると，ペンタフルオロピリジンの還元における TON は 1

時間で最大 418 に達し，既存の他の還元剤を用いる水素化脱フッ素化触媒と比べても，著

しく高い活性を示すことがわかった。 

 

 

また，錯体 Ir9aを用いて基質適用範囲を調べたところ， 

・電子欠損性の高い基質ほど高効率に還元を受けること 

・置換基の 4位が高選択的に水素置換されること 

・水素の逐次的導入が可能であること 

がわかった。 
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 以上の結果をもとに，第４節では反応機構について考察した。第４章で見いだした分子

内水素化脱フッ素化反応の結果をもとに想定したように，ヒドリド（アミン）錯体が触媒

活性種として関与することが錯体化学的に裏付けられ，ヒドリド配位子の芳香環への求核

攻撃による水素置換メカニズムをもとに，反応性や選択性を合理的に説明できることがわ

かった。 

このように，本研究ではアルコールやギ酸塩を水素源とした高効率，かつ高選択的な水

素化脱フッ素化反応の構築に成功した。従来報告されている水素化脱フッ素化反応に比べ，

本反応は温和な条件下で高速に，かつ高位置選択的に進行した。水素移動反応により脱離

したフッ素はフッ化カリウムとして触媒反応後に回収でき，フッ素源の再利用を可能にす

る原子効率にも優れた触媒系といえる。 

さらに，本水素化脱フッ素化反応は，従来用いられてきた部分フッ素化合物の合成手法

を簡略化する側面もある28。例えば，顔料として用いられる，フッ素化されたフタロシアニ

ナト錯体 K は，Scheme 5-30 のように 2,5-ジフルオロベンゾイルクロリド M から 7 段階で

合成されているが 28a，本イリジウム触媒による水素化脱フッ素化反応を適用すると（第９

項），市販のテトラフルオロフタロニトリル 1rから 3,6-ジフルオロフタロニトリル 3rを経

て 2 段階で合成できる。さらに，触媒的水素化脱フッ素化反応により得られる芳香族部分

フッ素化合物は，炭素－フッ素結合や炭素－水素結合の官能基変換により，合成等価体と

しての有用性があるだけでなく，医農薬や機能性材料分野でフッ素化合物の需要が急上昇

している現状をふまえると，今後幅広い分野で重要な構成要素となることが期待される。 

Scheme 5-30. Synthesis of F8PcZn 
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本論文では，含フッ素スルホニル置換基を導入した協奏機能触媒，特に，ヒドリド（ア

ミン）錯体の錯体化学的性質を精査するとともに，ケトン/アルコール間の水素授受におい

て優れた触媒特性を示すプロティックアミン錯体の機能を拡張し，分極した不飽和基質に

対する付加型還元プロセスに代わる分子変換系の構築を図った。具体的には，不斉触媒と

して汎用されてきた N-スルホニルジアミン配位子をもつハーフサンドウィッチ型協奏機能

アミン錯体の構造修飾により，そのプロトンおよびヒドリド供与性を変化させ，従来とは

異なる反応様式を見いだす戦略で研究を進めた。一連の協奏機能アミン触媒を用いた反応

開発研究では，触媒活性や選択性に及ぼすアミン配位子の置換基効果は個別に理解されて

いるが，アミン配位子の電子的制御，特にスルホニル基の構造に応じた錯体の反応性の違

いは，これまで明確にされていない。そこで，高い電子求引性をもつフッ素系置換基であ

るトリフリル（CF3SO2; Tf）基やペンタフルオロフェニルスルホニル（C6F5SO2; Fs）基をジ

アミン配位子上に導入した新規イリジウム，ルテニウム錯体を合成し，その特異な反応性

を明らかにした。さらに得られた知見に基づき，カルボニル化合物を水素受容体とする水

素移動触媒のから派生した新たな機能として，自発的な水素発生を可能にするギ酸分解触

媒や，アルコールやギ酸を水素源とする芳香族フッ素化合物の加水素分解触媒を合理的に

設計した。 

 

第 1 章「序論」では，金属／配位子間の協働効果をもたらす分子触媒の概念として確立

されてきた「協奏機能触媒」について概説し，本研究の目的を述べた。なお，本論文では

プロトン応答性配位子を有する遷移金属錯体による触媒反応において，配位子自身も構造

変化しながら基質の変換に関与する分子種を「協奏機能触媒」と定義した。 

 

第 2 章「協奏機能イリジウム錯体を用いたギ酸分解による触媒的水素発生反応」では，

ギ酸からの高い水素移動能をもつ協奏機能触媒の性質に着目し，N-スルホニルジアミン配

位子を有する協奏機能イリジウム錯体を用いて，ギ酸分解による触媒的水素発生法の開発

に取り組んだ。その結果，新規に合成した N-Tf 置換ジアミン錯体触媒を用いると，一酸化

炭素を副生することなく，極めて高効率に水素を生成することがわかった。さらに，既存

の水素発生触媒が活性発現のために高温条件や塩基の添加を必要とすることとは対照的に，

本触媒系は酸性度の調節を必要とせず，室温付近でも高い触媒活性を示すという特長があ

ることがわかった。例えば，Scheme 6-1に示す TfDPEN 配位子を有するヒドリド（アミン）

錯体 Ir1cを触媒に用いると，反応初期の触媒回転効率 TOFは 6000 h1を超えた。室温付近

で作用する従来の水素発生触媒の中でも極めて優れた性能である。また，本触媒が高活性

をもたらす要件として，配位子上のプロティックアミノ基の存在と系中に添加した水の効

果を明らかにし，Figure 6-1に示すように，水とアミンプロトンが関与するヒドリド配位子

へのプロトンリレーにより高効率な水素生成が実現していると考察した。 
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Scheme 6-1：Catalytic hydrogen evolution from formic acid 

 

 

 さらに，配位子骨格にフェニル基を含むTfDPEN由来の錯体 Ir1cは，触媒条件中で Scheme 

6-2に示すようにこれらのフェニル基がシクロメタルを受け，触媒効率を低下させる原因に

なることを見いだした。実際，新たにフェニル基をもたない N-トリフリルエチレンジアミ

ン由来のヒドリド（アミン）錯体 Ir3c を合成し，水素生成反応に適用したところ，反応初

期の高活性を長時間維持する触媒として機能することが確かめられた（Scheme 6-2）。 

 

Scheme 6-2: Thermolysis of hydrido complex Ir1c in DME/water 

 

 

Figure 6-2: Time vs. TON curve of Ir1b and Ir3c 
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Figure 6-1: Proton-relay 
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第 3章「FsDPEN配位子を有するアミドルテニウムおよびイリジウム錯体の反応性：プロ

ティック小分子の活性化と水素移動還元触媒能」では，フェニルスルホニル基上の水素が

すべてフッ素化された N-ペンタフルオロフェニルスルホニル-1,2-ジフェニルエチレンジア

ミン（FsDPEN）配位子を有するルテニウムおよびイリジウム錯体を合成し，その水素移動

還元能や錯体レベルでの反応性について調べた。その結果，高いルイス酸性を示すこれら

の協奏機能アミド錯体は水やアンモニアと反応し，オキサメタラサイクルまたはアザメタ

ラサイクル錯体に変換されることがわかった（Scheme 6-3）。FsDPEN 配位子をもつクロリ

ド（アミン）錯体と水酸化カリウムやナトリウムアミドの反応によっても同じメタラサイ

クル錯体が得られたことから，この反応はヒドロキソ(アミン)錯体やアミド(アミン)錯体を

経て生成していると考えられる。これらの実験的結果とすでに得られている計算化学的知

見から，Scheme 6-3 に示す炭素－フッ素結合開裂は分子内での芳香族求核置換反応のメカ

ニズムにより進行していると考察した。 

Scheme 6-3 Nucleophilic CF bond cleavage on FsDPEN via activation of small molecules 

 

 

ヒドロキソ（アミン）錯体は協奏機能触媒を用いるニトリルの水和反応などで中間体と

して想定されているが，その合成や単離に成功した例は極めて少ない。またアンモニア分

子のヘテロリシスによる NH2 アミド（アミン）錯体の観測例はない。通常，ヒドロキソ配

位子・NH2アミド配位子は，その塩基性ゆえに速やかにプロトン化を受け原系に戻るが，本
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反応では非可逆的に炭素－フッ素結合が開裂し，シクロメタル化錯体が生成するため，こ

れらの錯体の存在が裏付けられた。これらの結果は，協奏機能アミド錯体に水やアンモニ

アなどの小分子活性化の能力があることを示すものである。 

さらにアザルテナサイクルは，シクロメタル化前の二座キレート FsDPEN錯体と同様に，

ギ酸を水素源とする水素移動還元能を有することがわかった。この錯体の触媒活性発現機

構に関連し，アザルテナサイクル錯体と各種プロトン酸との反応を行ったところ，Scheme 

6-4 に示すようにアリールアミド/アミン配位子が半置換活性(hemilabile)な挙動を示すこと

が，触媒活性種であるヒドリド（アミン）錯体の生成に必要であり，水素移動触媒として

の機能を支配していることが明らかになった。 

Scheme 6-4: Hemilable arylamine moiety 

 

第 4章「FsDPEN 配位子を有するヒドリドイリジウム錯体の合成と分子内 C－F結合切断

反応」では，第 3 章で述べた，ヒドロキソ，NH2アミド配位子の芳香族求核置換反応による

炭素－フッ素結合開裂がヒドリド配位子を分子内求核種としても進行することを見いだし

た。錯体化学的に反応中間体の特定を試みた結果，ヒドリドイリジウム錯体は，Scheme 6-5

に示すように，分子内水素化脱フッ素化反応(a)が進行した後，生成した炭素－水素結合の

部位でシクロメタル化(b)することがわかった。配位的に飽和な 18 電子ヒドリド（アミン）

イリジウム(III)錯体が分子内のフルオロアレーン環を攻撃した生成物を同定し，ヒドリド配

位子による芳香族求核置換型の水素化脱フッ素化反応の経路を支持する実験的結果が初め

て得られた。 

Scheme 6-5: Proposed mechanism of the iridacycle Ir6a formation from hydrido complex Ir4c 
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さらに，類似の 2,3,4,5-テトラフルオロフェニルスルホニル（FsH）基を有する協奏機能イ

リジウム錯体の反応性を調べた結果，ヒドリド錯体（X = H）ではテトラフルオロフェニル

基の炭素－フッ素結合が，またフルオリド錯体（X = F）では炭素－水素結合がそれぞれ特

異的に開裂を受けることがわかった（Scheme 6-6）。一般に低原子価金属種に対する炭素－

水素結合と炭素－フッ素結合の酸化的付加反応などの他のメカニズムではこれらの結合切

断を制御することは困難である。本研究は，同じ錯体系で炭素－フッ素結合および炭素－

水素結合の選択的な切断を実現した点でも意義深い。 

Scheme 6-5: Selective cleavage of CF and CH bonds.  

 

 

 

 

第 5章「C－N キレートイリジウム錯体によるアルコールやギ酸塩を水素源とした芳香族フ

ッ素化合物の触媒的水素化脱フッ素化反応」では，第４章で見いだしたヒドリド（アミン）

錯体による分子内水素化脱フッ素化反応の結果をもとに，水素供与体からのヒドリド錯体

生成過程と組み合わせた分子間触媒反応への応用に取り組んだ。その結果，ベンジリック

アミン類から誘導される協奏機能 C－N キレートイリジウム錯体が電子欠損性の高い芳香

族フッ素化合物の水素化脱フッ素化触媒として高い活性と選択性を示すことを見いだした

（Scheme 6-6）。 
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Scheme 6-6: Selective hydrodefluorination of fluoroarenes by transfer hydrogenation catalysts 

 

 本反応では温和な還元剤として第 1 級および第 2 級アルコールやギ酸塩の使用が可能で

あり，とくにギ酸塩を用いる反応では，反応後に脱離したフッ素をフッ化カリウムとして

回収することに成功した。従来，多くの水素化脱フッ素化反応において使用されてきたヒ

ドロシラン還元系に比べ，安全性や経済性，環境調和性や原子効率に優れた反応であり，

フッ素資源の循環利用の観点からも本触媒系の潜在的能力の高さが示された。さらに，反

応は室温付近で高速に進行し，既存の水素化脱フッ素化触媒よりも著しく高効率であるこ

と，様々なパーフルオロアレーン基質に適用できること，位置選択的な多段階脱フッ素化

反応も可能であることを明らかにした。 

 

 

 

以上，本論文では，含フッ素スルホニルジアミン配位子を有する協奏機能錯体の反応性

を錯体化学的に明らかにするとともに，水素移動触媒の機能を応用し，新たに「自発的な

水素発生反応」と「炭素－フッ素結合の還元的開裂反応」を実現した。特に，従来カルボ

ニル化合物に対する“水素付加型”反応への有効性が示されてきた協奏機能プロティック

アミン錯体を，“水素置換型”の水素移動還元触媒として利用できることを実証し，錯体化

学的な反応化学研究を基盤とする合理的な分子触媒設計を通じて、協奏機能触媒に新たな

機能を賦与することができた。 
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General Procedures. 

     All manipulations of oxygen and moisture-sensitive materials were performed under a purified 

argon atmosphere using standard Schlenk techniques. Solvents were dried by refluxing over CaH2 

(pentane, n-hexane, methanol, 2-propanol), P2O5 (CH2Cl2, CH3CN) or Na/benzophenone ketyl (THF, 

diethyl ether, DME, toluene), and distilled before use. Deuterized solvents were degassed by three 

freeze-pump-thaw cycles, dried over CaH2 (CD2Cl2, THF-d8), or P2O5 (CD3CN), and purified by 

trap-to-trap distillation. These solvents were stored under an argon atmosphere. The Ir, Rh, Ru 

complexes derived from TsDPEN, MsDPEN, and TfDPEN were prepared according to literatures.1 

Reagents were purchased from Kanto Chemicals, Aldrich, Tokyo Chemical Industry, Wako or Fluka, 

and usually used as received unless they became old or decay (in that case, they were distilled). 1H 

(399.8 MHz), 19F (376.2 MHz), 13C{1H} (100.5 MHz) and 2D NMR spectra were recorded on a 

JEOL JNM-ECX400 spectrometer at 25 ˚C. Chemical shifts were referenced to an external 

tetramethylsilane signal (0.0 ppm) by using the signals of residual proton impurities in the deuterated 

solvents for 1H and 13C, and referenced to an external CF3CO2H signal (-76.5 ppm) for 19F NMR 

High performance liquid chromatography (HPLC) analysis was performed using a system comprised 

of a JASCO column oven: CO-1565, ternary gradient unit: LG-1580-02, a pump: PU-1580, a 

degasser: DG-1580-53, a UV/VIS detector: UV-1570, and a CD detector: CD-2095. The 

enantiomeric excesses of 1-phenylethanol derivatives were determined by HPLC analyses using a 

Daicel Chiralcel OB, OD, OD-H or OJ-H column (4.6 mm × 25 cm) with hexane/2-propanol as the 

eluent where base-line separation was compared with those of the racemic compounds. Elemental 

analyses were performed on a Perkin-Elmer 2400II CHN analyzer.. X-ray single crystal structure 

analysis studies were made on a Rigaku Varimax diffractometer using graphite monochromated 

MoKradiation. 

 

  

                                                        

1. a) Haack, K.-J.; Hashiguchi, S.; Fujii, A.; Ikariya, T.; Noyori, R. Angew. Chem. Int. 

Ed. 1997, 36, 285–288; b) Mashima, K.; Abe, T.; Tani, K. Chem. Lett. 1998, 1199–1200. 
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Chapter 2 

Supplementary data for hydrogen generation from formic acid  

Figure S1: The experimental set up 

 

 

Characterization of generated gas 

Hydrogen was analyzed by a Shimadzu GC-2010 plus gas chromatograph with a thermal 

conductivity detector (150 ˚C, 60 mA) equipped with a MS 5A capillary column (0.32 mm  25 m) 

purchased from Agilent Technologies using He as carrier gas. CO2 and CO were analyzed by a 

GC323 (GL Science) with a thermal conductivity detector (100 ˚C, 100 mA) equipped with a packed 

Active Carbon 60/80 column (No contamination of CO gas was detected) using He as carrier gas2. 

Formation of HD by treatment of 5a with an excess amount of HCOOH and D2O in dioxane-d8 was 

monitored by 1H NMR spectrum, in which a triplet signal (1JHD = 43 Hz) appeared at 4.54 ppm.   

 

To a solution of the catalyst Ir7b (20.9 mg, 0.030 mmol) in DME (3 mL) and degassed water (3 mL), 

formic acid (3 mL, 79.5 mmol) was added for 10 min ny using a syringe pump (0.3 mL/min). Using 

the mass-flowmeter, the rate of the gas evolution amount was measured. 

 

 

 

 

 

 

                                                        
2 標準水素ガスのクロマトグラムを確認したうえで，実験サンプルの GC 測定により水素を

検出するとともに，1H NMR 分析によっても確認した。 

A syringe pump 

0.3 mL/min 

A flowmeter 
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Synthesis of Cp*IrCl[2(N,N’)-(S,S)-TfNCHPhCHPhNH2] (Ir1a). 

To a premixed solution of [IrCl(-Cl) (5-C5Me5)]2 (398.5 mg, 0.500 mmol), 

TfDPEN (344.5 mg, 1.00 mmol), and KOH (56.5 mg, 1.01 mmol) in CH2Cl2 (10 

mL), water (2 mL) was added and stirred at room temperature for 4 h. The 

resulting yellow organic layer was washed with water (1 mL  5), dried over 

anhydrous Na2SO4, and evaporated under reduced pressure to give a bright yellow powder. After 

recrystallization by slow diffusion of Et2O in a CH2Cl2 solution, yellow crystals were isolated (580.1 

mg, 0.821 mmol) in 82% yield. 1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.71 (s, 15H; C5(CH3)5), 3.83 (m, 

1H; TfNCHPhCHPhNH2), 4.21 (br d, 3JHH = 9.4 Hz, 1H; TfNCHPhCHPhNHH), 4.52 (d, 3JHH = 11.3 

Hz, 1H; TfNCHPhCHPhNH2), 4.55 (br), 1H; TfNCHPhCHPhNHH), 6.96-6.99 (m, 4H; aryl), 

7.10-7.12 (m, 3H; aryl), 7.16-7.21 (m, 3H; aryl); 19F NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): -73.0 (s, CF3); 

13C{1H} NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 9.14 (C5(CH3)5), 68.2 (TfNCHPhCHPhNH), 73.6 

(TfNCHPhCHPhNH), 85.9 (C5(CH3)5), 118.9 (q, 1JCF = 328.8 Hz; CF3), 127.1, 127.6, 127.8, 128.9, 

138.2, 139.0 (TfNCH(C6H5)CH(C6H5)NH2). Anal. Calcd for C25H29ClF3IrN2O2S: C, 42.52; H, 4.14; 

N, 3.97. Found: C, 42.45; H, 4.13; N, 3.94. All values are given as percentages. 

 

 

Synthesis of Cp*Ir[2(N,N’)-(S,S)-TfNCHPhCHPhNH] (Ir1b). 

To a premixed solution of [(5-C5Me5)IrCl(-Cl)]2 (597.7 mg, 0.75 mmol), 

TfDPEN (516.6 mg, 1.50 mmol), and KOH (202.8 mg, 3.61 mmol) in CH2Cl2 

(15 mL), water (3 mL) was added and stirred at room temperature for 20 min. 

The resulting red-purple organic layer was washed with water (2 mL  8) and 

dried over anhydrous Na2SO4 and CaH2, followed by evaporation under reduced pressure to give a 

red-purple powder 1a (947.2 mg, 1.414 mmol) in 94% yield. After recrystallization by slow 

diffusion of hexane in a CH2Cl2 solution gave red-purple crystals suitable for X-ray crystallography. 

1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.91 (s, 15H; C5(CH3)5), 4.28 (d, 3JHH = 4.6 Hz, 1H; 

TfNCHPhCHPhNH), 4.34 (s, 1H; TfNCHPhCHPhNH), 5.67 (br, 1H; TfNCHPhCHPhNH), 

7.20-7.24 (m, aryl, 2H) , 7.28-7.33 (m, aryl, 6H), 7.51-7.54 (m, aryl, 2H); 19F NMR (CD2Cl2, r.t., 

/ppm): -75.2 (s, CF3); 13C{1H} NMR (THF–d8, r.t., /ppm): 9.16 (C5(CH3)5), 74.1 

(TfNCHPhCHPhNH), 81.2 (TfNCHPhCHPhNH), 85.6 (C5(CH3)5), 120.7 (q, 1JCF = 327.8 Hz; CF3), 

126.0, 126.5 (2C), 126.8, 127.3, 127.6, 145.5, 146.3 (TfNCH(C6H5)CH(C6H5)NH). Anal. Calcd for 

C25H28F3IrN2O2S: C, 44.83; H, 4.21; N, 4.18. Found: C, 44.94; H, 4.22; N, 4.18. All values are given 

as percentages. 
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Synthesis of Cp*IrH[2(N,N’)-(S,S)-TfNCHPhCHPhNCH2] (Ir1c). 

Formic acid (25.7 mg, 0.56 mmol) was added to a THF (15 mL) solution of 1a 

(335.3 mg, 0.50 mmol) and stirred at room temperature for 30 min. The resulting 

yellow solution was evaporated under reduced pressure to give a yellow powder. 

The crude powder was washed with hexane (3 mL  1) and ether (3 mL  1), 

then dried under reduced pressure to yield a pale yellow powder 2a (280.3 mg, 0.42 mmol), 83% 

yield. Recrystallization from methanol gave orange crystals suitable for X-ray crystallography. 

1H NMR (THF–d8, r.t., /ppm): -10.4 (s, 1H; IrH), 1.86 (s, 15H; C5(CH3)5), 3.69 (m, 1H; 

TfNCHPhCHPhNH2), 4.37 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 1H; TfNCHPhCHPhNH2), 5.08 (br d, 3JHH = 8.8 Hz, 

1H; TfNCHPhCHPhNHH), 5.38 (br dd, 3JHH = 11 Hz, 1H; TfNCHPhCHPhNHH), 7.00-7.06 (m, 7H; 

aryl), 7.15-7.17 (m, 2H; aryl); 19F NMR (THF–d8, r.t., /ppm): -68.8 (s, CF3); 13C{1H} NMR (THF–

d8, r.t., /ppm): 9.45 (C5(CH3)5), 71.1 (TfNCHPhCHPhNH2), 75.4 (TfNCHPhCHPhNH2), 86.1 

(C5(CH3)5), 122.4 (q, 1JCF = 333.5 Hz; CF3), 126.0, 127.2, 127.7, 128.1, 140.2, 144.2 

(TfNCH(C6H5)CH(C6H5)NH2). Anal. Calcd for C25H30F3IrN2O2S: C, 44.70; H, 4.50; N, 4.17. Found: 

C, 44.58; H, 4.56; N, 4.27. All values are given as percentages. 

 

 

Synthesis of Cp*Ir(OTf)[2(N,N’)-(S,S)-TfNCHPhCHPhN(CH3)2] (Ir1e). 

A solution of Ir7a (105.8mg, 0.150 mmol) and silver triflate (57.5 mg, 0.224 

mmol) in THF (10 mL) was stirred for 12 h at light shielding condition. After 

removing the solvent from the resulting red solution, the residue was 

extracted by CH2Cl2. Bricky red powder of Ir7i (43.4 mg, 0.053 mmol. 35% 

isolated yield) was obtained after removing the solvent. 1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.82 (s, 15H; 

C5(CH3)5), 4.51, 5.06 (each s, 2H; TfNCHPhCHPhNH2,), 5.35, 6.19 (wach br, 2H; 

TfNCHPhCHPhNH2, 1H), 7.19, 7.24 (each d, 4H; Ph group), 7.33-7.44 (m, Ph group); 19F NMR 

(CD2Cl2, r.t., /ppm): -74.5 (s, CF3), -77.8 (s, CF3SO3). 
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Synthesis of Cp*IrCl[2(N,N’)-(S,S)-TfNCHPhCHPhN(CH3)2] (Ir1i). 

To a premixed solution of [(5-C5Me5)IrCl(-Cl)]2 (639.6 mg, 0.803 mmol), 

TfNCHPhCHPhN(CH3)2 (597.6 mg, 1.605 mmol), and KOH (99.8 mg, 1.78 

mmol) in THF (20 mL), water (5 mL  5) was added and stirred at room 

temperature for 13.5 h, followed by heating at 65 °C for 5.5 h. The resulting 

orange solution was evaporated under reduced pressure, and the product was dissolved to CH2Cl2 

(15 mL) and washed with water (3 mL  5). After dried over anhydrous Na2SO4, the filtrate was 

evaporated under reduced pressure to give a dark red powder which was then washed with hexane (5 

mL  2). After recrystallization by slow diffusion of hexane into a CH2Cl2 solution, dark red crystals 

were isolated (462.4 mg, 0.650 mmol), in 40% yield. Further recrystallization from hot methanol 

gave orange crystals suitable for X-ray crystallography. 1H NMR (C6D6, r.t., /ppm): 1.22 (s, 15H; 

C5(CH3)5), 2.26, 2.64 (each s, 3H; TfNCHPhCHPhN(CH3)2), 5.49 (AB pattern, 

TfNCHPhCHPhN(CH3)2, 1H), 5.57 (AB pattern, TfNCHPhCHPhN(CH3)2, 1H), 6.84-6.92 (m, 4H; 

aryl) , 7.03-7.07 (t, 3JHH = 7.6-8.0 Hz, 4H; aryl), 7.27 (br, 1H; aryl), 8.05 (d, 3JHH = 7.1 Hz, 1H; 

aryl); 19F NMR (C6D6, r.t., /ppm): -73.3 (s, CF3); 13C{1H} NMR (C6D6, r.t., /ppm): 9.48 

(C5(CH3)5), 47.0, 48.4 (each TfNCHPhCHPhN(CH3)2), 67.8 (TfNCHPhCHPhN(CH3)2), 77.8 

(TfNCHPhCHPhN(CH3)2), 87.3 (C5(CH3)5), 121.0 (q, 1JCF = 327.8 Hz; CF3), 127.1, 127.5, 128.9, 

130.0, 130.6, 131.4, 135.0, 140.2 (TfNCH(C6H5)CH(C6H5)N(CH3)2). Anal. Calcd for 

C27H33ClF3IrN2O2S: C, 44.16; H, 4.53; N, 3.82. Found: C, 44.30; H, 4.28; N, 3.57. All values are 

given as percentages. 

 

 

Synthesis of Cp*IrH[2(N,N’)-(S,S)-TfNCHPhCHPhN(CH3)2] (Ir1j). 

To a solution of Cp*IrCl[2(N,N’)- TfNCHPhCHPhN(CH3)2] (177.1 mg, 

0.249 mmol) in THF (10 mL), HCOONa (841.2 mg, 12.37 mmol) was added 

and stirred at room temperature for 20 h. The resulting yellow solution was 

evaporated under reduced pressure to give a yellow solid. The crude solid was 

then washed with water (3 mL  3) and dried to give a pale yellow powder (186.8 mg). After washed 

with hexane (3 mL  1), recrystallization from hot methanol gave yellow crystals (186.8 mg, 0.27 

mmol), in 57% yield.  

1H NMR (THF–d8, r.t., /ppm): -10.4 (s, 1H; IrH), 1.77 (s, 15H; C5(CH3)5) , 2.74, 2.93 (each s, 3H; 

TfNCHPhCHPhN(CH3)2), 3.99 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 1H; TfNCHPhCHPhN(CH3)2), 5.43 (d, 3JHH = 8.5 

Hz, 1H; TfNCHPhCHPhN(CH3)2, 1H), 6.98-6.99 (m, 4H; aryl), 7.10 (m, 2H; aryl), 7.34 (m, 4H; 

aryl); 19F NMR (THF–d8, r.t., /ppm): -74.6 (s, CF3). Anal. Calcd for C27H34F3IrN2O2S: C, 46.34; H, 

4.90; N, 4.00. Found: C, 46.54; H, 5.09; N, 3.87. All values are given as percentages. 
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Thermal transformation of the hydridoiridium complex Ir1c to iridacycles Ir2a and Ir2b 

 

<in DME> 

A solution of the hydridoiridium complex Ir2c (139.3 mg, 0.207 mmol) in DME (10 mL) was stirred 

under reflux conditions for 38 h. After the removal of the solvent, the crude product (Ir2a:Ir2b = 

82:18, determined by 1H NMR) was purified by silica gel flash column chromatography (eluted with 

hexane and diethyl ether (1:2); TLC information: Rf = 0.33 for Ir2a, and Rf = 0.22 for Ir2b) to give 

the pure complexes Ir2a (56.5 mg, 0.084 mmol, 41% isolated yield). 

 

<in DME/H2O mixed solvent> 

A solution of the hydridoiridium complex ir2c (149.8 mg, 0.223 mmol) in DME and water mixed 

solvent (each 5 mL) was stirred at 80 °C for 50 min. After the removal of the DME, dichloromethane 

(15 mL) was introduced and water layer was separated. The crude product (129.3 mg, 0.193 mmol, 

87% crude yield; Ir2a:Ir2b = 14:86, determined by 1H NMR) was purified by silica gel flash 

column chromatography (eluted with hexane and diethyl ether (1:2)) to give the pure complexes 

Ir2b (98.4 mg, 0.147 mmol, 66% isolated yield). 

 

 

Cp*Ir[3(N,N’,C)-(S,S)-NH2CHPhCHNTfC6H4] (Ir2a) 

1H NMR (THF–d8, r.t.):  1.85 (s, 15H; C5(CH3)5), 3.13 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 1H; 

NH2CHPhCHNTfC6H4), 3.78 (d, 3JHH = 10.6 Hz, 1H; NH2CHPhCHNTfC6H4), 4.75 

(s, 1H; NH2CHPhCHNTfC6H4), 4.97 (br, 1H; NH2CHPhCHNTfC6H4), 6.80-6.85 

(m, 2H; aryl) , 7.14-7.17 (m, 1H; aryl), 7.21-7.25 (m, 1H; aryl), 7.29-7.32 (m, 2H; 

aryl), 7.36-7.38 (m, 2H; aryl), 7.74-7.76 (m, 1H; aryl); 19F NMR (THF–d8, r.t.):  -76.2 (s, CF3); 

13C{1H} NMR (CD2Cl2, r.t.):  9.02 (C5(CH3)5), 54.4 (NH2CHC6H5CHNTfC6H4), 78.0 

(NH2CHC6H5CHNTfC6H4), 86.9 (C5(CH3)5), 120.7 (q, 1JCF = 327.8 Hz; CF3), 120.3, 123.2, 125.9, 

126.9, 128.4, 128.7, 132.5, 139.5, 151.2, 152.0 (NH2CHC6H5CHNTfC6H4). Elemental analysis 

calcd(%) for C25H28F3IrN2O2S: C, 44.83; H, 4.21; N, 4.18; found: C, 44.45; H, 4.35; N, 4.20.  

 

 

Cp*Ir[3(N,N’,C)-(S,S)-NTfCHPhCHNH2C6H4] (Ir2b) 

1H NMR (CD2Cl2, r.t.):  1.83 (s, 15H; C5(CH3)5), 3.00 (br, 1H; 

NTfCHC6H5CHNH2C6H4), 3.26 (br, 1H; NTfCHC6H5CHNH2C6H4), 4.14 (s, 1H; 

NTfCHC6H5CHNH2C6H4), 4.57 (s, 1H, NTfCHC6H5CHNH2C6H4), 6.99-7.03 (m, 

2H; aryl), 7.32-7.35 (m, 2H; aryl), 7.42-7.46 (m, 2H; aryl), 7.51-7.53 (m, 2H; aryl), 

7.80-7.82 (m, 1H; aryl); 19F NMR (CD2Cl2, r.t.):  -76.0 (s, CF3); 13C{1H} NMR (CD2Cl2, r.t.):  
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9.32 (C5(CH3)5), 62.7 (NTfCHC6H5CHNH2C6H4), 71.5 (NTfCHC6H5CHNH2C6H4), 87.4 (C5(CH3)5), 

119.8 (q, 1JCF = 332.7 Hz; CF3), 121.5, 123.0, 126.0, 126.8, 127.7, 129.1, 133.6, 142.0, 148.0, 150.2 

(NTfCHC6H5CHNH2C6H4). Elemental analysis calcd(%) for C25H28F3IrN2O2S: C, 44.83; H, 4.21; N, 

4.18; found: C, 45.01; H, 4.48; N, 4.29. 

 

 

Cp*IrCl[2(N,N’) –NTfCH2CH2NH2] (Ir3a) 

1H NMR (CD2Cl2, r.t.):  1.64 (s, 15H; C5(CH3)5), 2.96 (br, 4H; NTfCH2CH2NH2), 

3.80 (br, 1H; NTfCH2CH2NH2), 3.99 (br, 1H; NTfCH2CH2NH2); 19F NMR (CD2Cl2, 

r.t.):  -74.2 (s, CF3); 13C{1H} NMR (DMSO–d6):  9.19 (C5(CH3)5), 47.7 

(NTfCH2CH2NH2), 51.8 (NTfCH2CH2NH2), 85.3 (C5(CH3)5), 121.1 (q, 1JCF = 329.7 Hz; CF3). 

Elemental analysis calcd(%) for C14H23Cl3F3IrN2O2S: C, 26.32; H, 3.63; N, 4.38; found: C, 26.66; H, 

3.43; N, 4.41. 

 

 

Cp*IrH[2(N,N’) - NTfCH2CH2NH2] (Ir3c) 

1H NMR (THF–d8, r.t.):  -11.3 (s, 1H; IrH), 1.70 (s, 15H; C5(CH3)5), 2.42 (m, 2H; 

NTfCH2CH2NH2) , 2.82 (br, 2H; NTfCH2CH2NH2), 4.43 (br, 1H; NTfCH2CH2NH2), 

5.05 (br, 1H; NTfCH2CH2NH2); 19F NMR (THF–d8, r.t.):  -72.6 (s, CF3); 13C{1H} 

NMR (THF–d8, r.t.):  = 9.28 (C5(CH3)5), 49.1 (NTfCH2CH2NH2), 54.0 

(NTfCH2CH2NH2), 85.7 (C5(CH3)5), 122.6 (q, 1JCF = 331.6 Hz; CF3). Elemental analysis calcd(%) 

for C13H22F3IrN2O2S: C, 30.05; H, 4.27; N, 5.39; found: C, 30.28; H, 4.48; N, 5.46. 
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Chapter 3 

 

Synthesis of RuCl[2(N,N')-(S,S)-FsNCHPhCHPhNH2](p-cymene) ((S,S)-Ru1a). 

To a premixed solution of [RuCl2(6-p-cymene)]2 (383.0 mg, 0.625 mmol), 

FsDPEN (553.6 mg, 1.25 mmol) in (CH3)2CHOH (50 mL), N(CH2CH3)3 

(0.35 mL, 2.5 mmol) was added and stirred at room temperature for 3 h. 

After evaporation of the resulting orange-suspended solution, the 

compounds were dissolved in CH2Cl2 and washed with water (30 mL) and 

evaporated under reduced pressure to give an orange solid. After 

recrystallization from a hot-methanol solution gave orange crystals of 

(S,S)-Ru1a (540.7 mg, 0.76 mmol, 61% yield) suitable for X-ray crystallography.  

1H NMR (399.8 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.36, 1.38 (each d, 3JHH = 6.0 Hz, 3JHH = 5.8 Hz, each 

3H; CH3C6H4CH(CH3)2), 2.36 (s, 3H; CH3C6H4CH(CH3)2), 3.08 (sept, 3JHH = 6.8 Hz, 1H; 

CH3C6H4CH(CH3)2) , 3.64 (dd, 3JHH = 10 Hz, 3JHH = 13 Hz, 1H; FsNCHPhCHPhNHH), 3.74 (td, 

3JHH = 11 Hz, 4JHH = 2~4 Hz, 1H; FsNCHPhCHPhNH2), 3.96 (d, 3JHH = 11 Hz, 1H; 

FsNCHPhCHPhNH2), 5.33 (br d, 3JHH = 8.5 Hz, 1H; FsNCHPhCHPhNHH), 5.61 (t, 3JHH = 5.4 Hz, 

3JHH = 5.5 Hz, 2H; CH3C6H4CH(CH3)2), 5.69, 5.73 (each d, 3JHH = 5.8 Hz, 3JHH = 5.5 Hz, each 1H; 

CH3C6H4CH(CH3)2), 6.72-6.74, 6.80-6.87, 7.07-7.11 (each m, 2H, 5H, 3H; 

FsNCH(C6H5)CH(C6H5)NH); 19F NMR (376.2 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): -162.6 (dd, 3JFF = 26 Hz, 

3JFF = 17 Hz, 2F; m-F), -153.2 (dd, 3JFF = 26 Hz, 3JFF = 17 Hz, 1F; p-F), -135.4 (d, 3JFF = 26 Hz, 2F; 

o-F) ; 13C{1H} NMR (100.5 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 18.3, 22.2, 30.4 (CH3C6H4CH(CH3)2), 68.4, 

71.3 (FsNCHPhCHPhNH2), 78.7, 79.8, 83.3, 84.7, 94.8, 106.3 (CH3C6H4CH(CH3)2), 126.8, 127.0, 

127.4, 127.9, 128.2, 138.8. Anal. Calcd for [C30H28F5IrN2O2S]: C, 50.60; H, 3.96; N, 3.93; Found: C, 

50.50; H, 3.84; N, 3.94%. 

 

 

Synthesis of Ru [2(N,N')-(S,S)-FsNCHPhCHPhNH](p-cymene) ((S,S)-Ru1b). 

A solution of [RuCl2(6-p-cymene)]2 (122.6 mg, 0.20 mmol), FsDPEN (177.1 

mg, 0.40 mmol) and KO(CH3)3 in CH2Cl2 (10 mL) was stirred at room 

temperature for 15 min. The resulting purple-solution was then evaporated 

under reduced pressure and purified by extraction with toluene (15 mL) and 

subsequent evaporation to give a purple solid of (S,S)-Ru1b (141.2 mg, 0.21 

mmol), 52% yield. 

 

<another method> 

A solution of (S,S)-Ru1a (569.7 mg, 0.80 mmol) and KO(CH3)3 (133.3 mg, 1.19 mmol) in CH2Cl2 
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(16 mL) was stirred at room temperature for 15 min. The resulting purple-suspension was filtered 

and evaporated under reduced pressure. Then the resultant purple solid was purified by extraction 

with toluene. Although purple crystals (279.3 mg) suitable for the single X-ray crystallography were 

obtained after recrystallized from CH2Cl2 (5 mL)/ hexane (50 mL), 1H and 19F NMR showed several 

mixtures’ signals, (S,S)-Ru1a, (S,S)-Ru2o, and other compound (in 19F NMR, 50.3%, 28.7%, 

21.1%). 

1H NMR (399.8 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.31, 1.38 (each d, 3JHH = 6.7, 7.0 Hz, 3H; 

CH3C6H4CH(CH3)2), 2.39 (s, 3H; CH3C6H4CH(CH3)2), 2.84 (sept, 3JHH = 6.7 Hz, 1H; 

CH3C6H4CH(CH3)2), 3.95 (d, 3JHH = 5.1 Hz, 1H; FsNCHPhCHPhNH), 4.10 (s, 1H; 

FsNCHPhCHPhNH), 5.50, 5.61, 5.67, 5.82 (each d, 3JHH = 5.8, 6.1, 5.8, 6.1 Hz, 1H; 

CH3C6H4CH(CH3)2), 7.02-7.39 (m, 10H; FsNCH(C6H5)CH(C6H5)NH); 19F NMR (376.2 MHz, 

CD2Cl2, r.t., /ppm): -161.0 (m, 2F; m-F), -152.4 (vtt 3JFF = 20.2, 21.7 Hz, 3JFF = 20.2, 21.7 Hz, 4JFF 

= 4.3-5.8 Hz, 1F; p-F), -134.3 (vdt 3JFF = 21.7 Hz, 4JFF = 4.4-5.8 Hz, 2F; o-F) ; 

 

 

Synthesis of Cp*IrCl[2(N,N’)-(S,S)-PfbsNCHPhCHPhNH2] ((S,S)-Ir4a). 

A mixture of [(5-C5Me5)IrCl(-Cl)]2 (853.5 mg, 1.07 mmol), PfbsDPEN 

(947.8 mg, 2.14 mmol), and aqueous KOH (120.1 mg, 2.14 mmol, and water 

5 mL) in CH2Cl2 (40 mL) was stirred at room temperature for 17 h. The 

obtained yellow organic layer was washed with water and dried over Na2SO4, 

and subsequent evaporation to dryness afforded a bright yellow powder 1a. 

After recrystallization by slow diffusion of Et2O in a CH2Cl2 solution, yellow 

crystals were isolated in 81% yield (1.391 g, 1.73 mmol). Further recrystallization from hot 

methanol gave yellow needle crystals suitable for X-ray crystallography. 

1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.74 (s, C5(CH3)5, 15H), 3.72 (t 3JHH = 11 Hz, PfbsNCHPhCHPhNH2, 

1H), 4.20 (br d 3JHH = 10 Hz, PfbsNCHPhCHPhNHH, 1H) , 4.43 (vt 3JHH = 10 Hz 3JHH = 14 Hz, 

PfbsNCHPhCHPhNHH, 1H), 4.61 (d 3JHH = 11 Hz, PfbsNCHPhCHPhNH2, 1H), 6.89-6.97 (m, aryl, 

7H), 7.17-7.21 (m, aryl, 3H); 19F NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): -162.7 (vt 3JFF = 17.3 Hz 3JFF = 23.1 

Hz, m-F, 2F), -153.2 (dd 3JFF = 23.2, 17.3 Hz, p-F, 1F), -133.7 (d 3JFF = 23.2 Hz, o-F, 2F) ; 19F 

NMR (THF–d8, r.t., /ppm): -164.7 (m-F, 2F), -156.8 (p-F, 1F), -133.3 (o-F, 2F); 13C{1H} NMR 

(CD2Cl2, r.t., /ppm): 9.22 (C5(CH3)5), 68.4 (PfbsNCHPhCHPhNH2), 73.3 (PfbsNCHPhCHPhNH2), 

86.3 (C5(CH3)5), 121.9 (t 2JCF = 12.4 or 16.3 Hz, CPfipso, 1C), 127.1 (Ph group, 1C), 127.2 (Ph group, 

2C), 127.4 (Ph group, 2C), 128.1 (Ph group, 2C), 128.9 (Ph group, 3C), 137.0 (CPfmeta, 2C), 138.2 

(CPhipso, 1C), 139.3 (CPhipso, 1C), 141.5 (CPfpara, 1C), 144.1 (dd 1JCF = 256.9 Hz, CPfortho, 2C); Anal. 

Calcd for [C30H29ClF5IrN2O2S]: C, 44.8; H, 3.63; N, 3.48; Found: C, 44.46; H, 3.59; N, 3.30%.  
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Synthesis of Cp*Ir[2(N,N’)-(S,S)-PfbsNCHPhCHPhNH] (Ir4b). 

A KOH (128.9 mg, 2.30 mmol) solution in 5 mL of water was added to 1a 

(1.385 g, 1.72 mmol) in CH2Cl2 (40 mL) at room temperature. After stirring at 

room temperature for 15 min, the purple organic layer was washed with water 

(3 mL  3), dried over Na2SO4 and further dried by CaH2. The resulting 

dehydrated solution was evaporated to dryness to afford a red-purple solid 2a 

(1.197 g, 1.56 mmol). Recrystallization from Et2O gave red-purple crystals 

suitable for X-ray crystallography.; 1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.95 (s, 

C5(CH3)5, 15H), 4.03 (s, C6F5SO2NCHPhCHPhNH, 1H), 4.06 (d 3JHH = 4.2 Hz, 

C6F5SO2NCHPhCHPhNH, 1H), 5.39 (br, C6F5SO2NCHPhCHPhNH, 1H), 6.97-7.07 (m, aryl, 1H), 

7.10-7.15 (m, aryl, 4H), 7.21-7.25 (m, aryl, 1H), 7.29-7.33 (t, aryl, 2H), 7.56-7.58 (d, aryl, 2H); 1H 

NMR (THF–d8, r.t., /ppm): 1.96 (s, C5(CH3)5, 15H), 4.00 (d, C6F5SO2NCHPhCHPhNH, 1H), 4.09 

(s, P C6F5SO2NCHPhCHPhNH, 1H), 6.18 (br, C6F5SO2NCHPhCHPhNH, 1H), 6.97-7.23 (m, aryl, 

8H), 7.58 (d, aryl, 2H); 19F NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): -160.6 (vt 3JFF = 17 Hz 3JFF = 23 Hz, m-F, 

2F), -151.7 (t 3JFF = 23 Hz, p-F, 1F), -134.2 (d 3JFF = 23 Hz, o-F, 2F); 19F NMR (THF–d8, r.t., 

/ppm): -163.5 (m, m-F, 2F), -155.4 (tt 3JFF = 17 Hz 3JFF = 4.6 Hz,, p-F, 1F), -135.6 (td 3JFF = 4.7 Hz 

3JFF = 23 Hz,, o-F, 2F); 13C{1H} NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 10.1 (C5(CH3)5), 72.9 

(C6F5SO2NCHPhCHPhNH?), 79.1 (C6F5SO2NCHPhCHPhNH?), 85.9 (C5(CH3)5), 117.7 (CPfipso, 1C), 

126.0 (Ph group, 2C), 126.5 (Ph group, 1C), 126.7 (Ph group, 1C), 127.1 (Ph group, 2C), 127.6 (Ph 

group, 4C), 136.9 (CPfmeta, 2C), 141.7 (CPfpara, 1C), 143.8 (CPfortho, 2C), 144.7 (CPhipso, 1C), 147.2 

(CPhipso, 1C); Anal. Calcd for [C31H30Cl2F5IrN2O2S]: C, 43.66; H, 3.55; N, 3.29; Found: C, 43.71; H, 

3.39; N, 3.37%. 

 

 

Synthesis of Ru[3(N,N',O)-(S,S)-OC6F4SO2NCHPhCHPhNH2](p-cymene) ((S,S)-Ru2a). 

To a premixed solution of [RuCl2(6-p-cymene)]2 (345.3 mg, 

0.564 mmol), FsDPEN (500.4 mg, 1.13 mmol) in CH2Cl2 (29 mL), 

KOH (734.9 mg, 13.1 mmol) and degassed-water (30 mL) were 

added and stirred at room temperature for 41 h. The resulting 

solution was then washed by water (CH2Cl2 was added for 20 mL, 

used water for washing was 30 mL × 2), dried with Na2SO4, filtered and evaporated under reduced 

pressure. The resulting crude oil was washed with Et2O for 3 times. The resulting crude yellow 

ocher-solid of (S,S)-Ru2o (601.9 mg, 0.893 mmol, 79%) was then purified by recrystallization from 

CH2Cl2/Et2O to yield orange crystals. Further crystallization from hot 2-propanol gave yellow 

crystals which was suitable for single X-ray crystallography. 
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<another method> 

A solution of (S,S)-Ru1a (356.2 mg, 0.50 mmol) and KOH (271.0 mg, 4.83 mmol) and degassed 

water (5 mL) in CH2Cl2 (15 mL) was stirred at room temperature for 16 h. The resulting dark (brown 

to purple) solution was then washed with water (3 mL×5) and dried with Na2SO4. However, the 19F 

NMR signals showed the mixtures (Ru1b and Ru2o). So, the compounds were resolved in CH2Cl2 

again in the presence of KOH (56.2 mg, 1.00 mmol) and degassed water (3 mL). After stirring for 19 

h, the resulting dark brown solution was washed with water (3 mL×5) and dried with Na2SO4 again. 

The pure brown powder of Ru2o (312.2 mg, 0.463 mmol, 93% isolated yield) was then obtained 

after evaporating the solvents  

1H NMR (399.8 MHz, CDCl3, r.t., /ppm): 1.22, 1.32 (each d, 3JHH = 6.7, 7.0 Hz, 3H; CH 

C6H4CH(CH3)2), 2.03 (s, 3H; CH3C6H4CH(CH3)2), 2.70 (sept, 3JHH = 6.7 Hz, and br, each 1H; 

CH3C6H4CH(CH3)2, RuOC6F4NCHPhCHPhNHH), 3.40 (t, 3JHH = xx Hz, 1H; 

RuOC6F4NCHPhCHPhNH2), 3.79 (d, 1H; RuOC6F4NCHPhCHPhNH2), 5.04, 5.29, 5.34, 5.59 (each 

d, 3JHH = 5.8, 6.2, 5.8, 5.8 Hz, 1H; CH3C6H4CH(CH3)2) , 6.01 (br d, 3JHH = 7.0 Hz 1H; 

RuOC6F4NCHPhCHPhNHH), 6.71-7.17, (m, 10H; FsNCH(C6H5)CH(C6H5)NH); 19F NMR (376.2 

MHz, CDCl3, r.t., /ppm): -176.0 (m, 1F;), -163.8 (m, 1F;), -157.9 (m, 1F;), -141.1 (m, 1F;) ; 1H 

NMR (399.8 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.26, 1.36 (each d, 3JHH = 7.0, 7.0 Hz, 3H; 

CH3C6H4CH(CH3)2), 2.14 (s, 3H; CH3C6H4CH(CH3)2), 2.77 (sept, 3JHH = 6.7 Hz, 1H; 

CH3C6H4CH(CH3)2), 2.98 (t, 3JHH = 10 Hz, 1H; RuOC6F4NCHPhCHPhNHH), 3.54 (t, 3JHH = 10.7 

Hz, 1H; RuOC6F4NCHPhCHPhNH2), 3.82 (d, 1H; RuOC6F4NCHPhCHPhNH2), 5.20, 5.40, 5.56, 

5.73 (each d, 3JHH = 5.5, 5.8, 5.5, 5.8 Hz, 1H; CH3C6H4CH(CH3)2) , 5.48 (br d, 3JHH = 7.3 Hz, 1H; 

RuOC6F4NCHPhCHPhNHH), 6.78-6.80 (m, 2H; aryl), 6.86-6.88 (m, 2H; aryl), 7.03-7.04 (m, 3H; 

aryl), 7.13-7.21 (m, 3H; aryl); 19F NMR (376.2 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): -176.2 (m, 1F; B); -163.2 

(dt, 3JFF = 20.2 Hz, 4JFF = 8.7, 7.2 Hz, 1F; D); -158.3 (td, 3JFF = 21.8, 21.7 Hz, 4JFF = 3.1, 2.9 Hz, 1F; 

C); -141.1 (ddd, 3JFF = 27.4 Hz, 4JFF = 2.9, 4.3 Hz 1F; A); 13C{1H} NMR (100.5 MHz, CD2Cl2, r.t., 

/ppm): 17.9, 21.5, 22.8, 30.7 (CH3C6H4CH(CH3)2), 69.3, 71.8 (FsNCHPhCHPhNH2), 81.4, 82.0, 

83.2, 86.0, 95.4, 102.3 (CH3C6H4CH(CH3)2) ,116.3 (CPf, 1C), 126.4 (Ph group, 1C), 127.4 (Ph group, 

4C), 127.6 (Ph group, 2C), 128.3 (Ph group, 1C), 128.4 (Ph group, 2C), 138.7 (CPhipso, 1C), 

144.4(CPhipso, 1C), 131.0 (CPf, 1C), 141.2 (CPf, 1C), 142.2 (CPf, 1C), 145.0 (CPf, 1C), 152.7 (CPf, 1C). 
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Synthesis of Cp*[3(N,N',O)-(S,S)-OC6F4SO2NCHPhCHPhNH2] ((S,S)-Ir5a). 

A solution of [Cp*IrCl2]2 (159.0 mg, 0.20 mmol), FsDPEN (176.5 

mg, 0.40 mmol) and KOH (67.7 mg, 1.21 mmol) in THF (10 mL) 

and degassed-water (10 mL) was stirred under reflux conditions for 

18 h. The resulting solution was then evaporated and dissolved in 

CH2Cl2 (100 mL) and purified by flash- chromatography. The 

resulting crude yellow solid was washed by Et2O and recrystallization from THF/Et2O, which 

affords yellow crystals suitable for single X-ray crystallography. 1H NMR (399.8 MHz, CD2Cl2, r.t., 

/ppm): 1.60 (s, 15H; C5(CH3)5), 3.57 (m, 1H; IrOC6F4NCHPhCHPhNH2), 3.82 (br dd, 3JHH = 10.7, 

13.1 Hz, 1H; IrOC6F4NCHPhCHPhNHH), 4.45 (d, 3JHH = 11 Hz, 1H; IrOC6F4NCHPhCHPhNH2), 

4.92 (br d, 3JHH = 7.9 Hz, 1H; RuOC6F4NCHPhCHPhNHH), 6.83-6.88, 7.05-7.11, 7.15-7.25 (each m, 

4H, 3H, 3H; IrOC6F4NCH(C6H5)CH(C6H5)NH2); 19F NMR (376.2 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): -175.8 

(m, 1F;), -162.7 (dt, 3JFF = 23.2 Hz, 4JFF = 8.6, 8.7 Hz, 1F;), -158.1 (t, 3JFF = 26.0, 20.2 Hz, 1F;), 

-141.2 (d, 3JFF = 26.0 Hz, 1F;) ; 13C{1H} NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 8.59 (C5(CH3)5), 70.6 

(RSO2NCHPhCHPhNH2), 72.7 (PfbsNCHPhCHPhNH2), 85.2 (C5(CH3)5), 118.1 (CPf, 1C), 126.5 

(Ph group, 1C), 127.3 (Ph group, 4C), 127.7 (Ph group, 2C), 128.6 (Ph group, 2C), 128.8 (Ph group, 

1C), 131.5 (Pf group, 1C), 138.1 (Ph group, Cipso, 1C), 140.7 (Pf group, 1C), 140.9 (Pf group, 1C), 

143.8 (Ph group, Cipso, 1C), 144.9 (Pf group, 1C), 150.5 (Pf group, 1C).Anal. Calcd for 

[C30H29F4IrN2O3S]: C, 47.05; H, 3.82; N, 3.66; Found: C, 47.39; H, 4.0; N, 3.32%. 

 

 

Synthesis of Ru[3(N,N',N)-(S,S)-OC6F4SO2NCHPhCHPhNH2](p-cymene) ((S,S)-Ru2b). 

A premixed solution of [RuCl2(6-p-cymene)]2 (520.9 mg, 0.851 

mmol), FsDPEN (752.4 mg, 1.701 mmol) and NaNH2 (292.6 mg, 

7.5 mmol) in THF (65 mL) was stirred at room temperature for 38 h. 

The resulting solution was then evaporated and dissolved in CH2Cl2 

and washed with water. After evaporating the solvent, the resulting 

crude solid was washed with Et2O for 3 times and afforded a brown powder of (S,S)-Ru2b (802.6 

mg, 1.19 mmol, 70%). Recrystallization from hot methanol gave a small amount of orange crystals 

which was suitable for single X-ray crystallography. 1H NMR (399.8 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 

1.28, 1.31 (each d, 3JHH = 7.0 Hz, 3H; CH C6H4CH(CH3)2), 2.21 (s, 3H; CH3C6H4CH(CH3)2), 2.72 (t, 

3JHH = 12 Hz, 1H; RuNHC6F4NCHPhCHPhNHH), 2.84 (sept, 1H; CH3C6H4CH(CH3)2), 3.28 (d, 

3JHH = 5 Hz, 1H; RuNHC6F4NCHPhCHPhNHH), 3.61 (t, 3JHH = 11 Hz, 1H; 

RuNHC6F4NCHPhCHPhNH2), 3.77 (d, 3JHH = 11 Hz, 1H; RuNHC6F4NCHPhCHPhNH2) , 4.96 (br d, 

3JHH = 9.7 Hz, 1H; RuNHC6F4NCHPhCHPhNH2), 5.22, 5.30, 5.39, 5.49 (each d, 3JHH = 5.8, xx, 6.1, 

5.8 Hz, 1H; CH3C6H4CH(CH3)2), 6.75-6.77, 6.88-6.90, 7.04-7.05, 7.12-7.19 (each m, 2H, 2H, 3H, 
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3H; aryl); 19F NMR (376.2 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): -182.5 (m, 1F; C), -165.2 (m, 1F; D), -159.4 

(td, 3JFF = 23 Hz, 4JFF = 6.3 Hz, 4JHH = 4.3 Hz,, 1F; B), -140.7 (d, 3JFF = 24.6 Hz, 1F; A) ; 13C{1H} 

NMR (100.5 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 18.0, 22.3, 22.7, 30.5 (CH3C6H4CH(CH3)2), 69.6, 72.0 

(FsNCHPhCHPhNH2), 82.5, 82.8, 83.2, 84.6, 97.8, 104.1 (CH3C6H4CH(CH3)2), 126.1 (Ph group, 

1C), 127.2 (Ph group, 2C), 127.4 (Ph group, 2C), 127.7 (Ph group, 2C), 128.2 (Ph group, 1C), 128.3 

(Ph group, 2C), 138.8 (CPhipso, 1C), 144.9 (CPhipso, 1C) ,107.7 (CPf, 1C), 127.8 (CPf, 2C), 138.6 (CPf, 

1C), 141.4 (CPf, 1C), 144.4 (CPf, 1C), 146.4 (CPf, 1C). Anal. Calcd for [C30H29F4N3O2RuS]: C, 

53.56; H, 4.35; N, 6.25;  

 

 

Synthesis of Cp*[3(N,N',N’’)-(S,S)-OC6F4SO2NCHPhCHPhNH2] ((S,S)-Ir5b). 

A solution of [Cp*IrCl2]2 (299.5 mg, 0.376 mmol), FsDPEN (332.3 

mg, 0.75 mmol) and NaNH2 (75.2 mg, 1.93 mmol) in THF (30 mL) 

was stirred under reflux conditions for 16 d. The resulting orange 

solution was then evaporated and dissolved in CH2Cl2 and purified 

by flash-column chromatography under air. The resulting crude 

yellow solid was washed by Et2O and dried under reduced pressure to give a pure yellow powder. 

1H NMR (399.8 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.73 (s, 15H; C5(CH3)5), 3.44 (br d, 2JHH = 4.9 Hz, 1H), 

3.63-3.65 (m, 2H), 4.20 (br, 1H), 4.32 (m, 1H), 6.87 (d, 2H, Ph group), 6.94, .7.06-7.14, 7.20-7.29, 

each m, 2H, 3H, 3H; Ph group); 19F NMR (376.2 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): -182.7 (m, 1F;), -164.5 

(m, 1F;), -159.0 (m, 1F;), -140.8 (m, 1F;). 

 

 

 

 

Representative procedures for asymmetric transfer hydrogenation of acetophenone derivatives 

under the conditions of S/C = 200, 30 °C, and 24 h. 

 

A mixture of hydroxyacetophenone (271.2 mg, 1.99 mmol) and the catalyst Ru2a (7.2 mg, 

0.0101 mmol) in a 5:2 formic acid-triethylamine azeotrope (1.0 mL) was stirred at 30 °C for 24 h. 

The yield was determined by 1H NMR using durene (67.1 mg, 0.50 mmol) as an internal standard. 

(1,3,5-trimethoxybenzene (84.2 mg, 0.50 mmol) was used as an internal standard in the transfer 

hydrogenation of acetophenone, p-fluoroacetophenone or p-methoxyacetophenone,.) After the 

reaction mixture was filtered with a PP membrane filter, the filtrate was extracted with ether and then 

washed with water. After the evaporation of the organic layer, the ee value was determined by 

HPLC. 
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HPLC data 

 1-phenylethan-1,2-diol 

Chiralcel OB; eluent, 2-propanol-hexane (1:99); temp, 35 ˚C; flow rate, 1.0 mL/min; detection 

220-nm light; retention time of R isomer, 28.3 min; tR of S isomer, 39.9 min 

ref) Matharu, D. S.; Morris, D. J.; Kawamoto, A. M.; Clarkson, G. J.; Wills, M. Organic Lett. 2005, 

7, 5489. 

 

Synthesis of Ru(BF4)[3(N,N',N)-(S,S)-NHC6F4SO2NCHPhCHPhNH2](p-cymene) ((S,S)-Ru2c). 

To a premixed solution of (S,S)-Ru2n (101.7 mg, 0.15 mmol) 

in CH2Cl2 (15 mL), HBF4・Et2O (28.8 mg, 0.173 mmol) was 

added and stirred at room temperature for 1 h. The solvent 

was removed under vacuum and the resulting yellow powder 

was washed with hexane (3 mL×2). The obtained yellow 

powder (S,S)-Ru2nHBF4 (87.2 mg, 0.11 mmol, 76% isolated yield) was characterized as an 

analytically pure product. 1H NMR (399.8 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.33, 1.39 (each d, 3JHH = 6.7 

Hz, 3JHH = 7.0 Hz, each 3H; CH3C6H4CH(CH3)2), 2.22 (s, 3H; CH3C6H4CH(CH3)2), 2.96 (sept, 3JHH 

= 7 Hz, 1H; CH3C6H4CH(CH3)2) , 3.43 (dd, each 3JHH = 13 Hz, 1H; RSO2NCHPhCHPhNHH), 3.72 

(td, 3JHH = 12 Hz, 4JHH = 3 Hz, 1H; RSO2NCHPhCHPhNH2), 3.97 (d, 3JHH = 11 Hz, 1H; 

RSO2NCHPhCHPhNH2), 5.13 (br d, 2JHH = 12 Hz, 1H; C6F4NHHRu), 5.33 (d, 3JHH = 5.8 Hz, 1H; 

CH3C6H4CH(CH3)2), 5.59-5.66 (m, 3H; CH3C6H4CH(CH3)2, RSO2NCHPhCHPhNHH), 6.15 (br d, 

2JHH = 13 Hz, 1H; C6F4NHHRu), 6.79 (d, 3JHH = 6.7 Hz, 2H; aryl) , 6.97-7.00 (m, 2H; aryl) , 

7.14-7.22 (m, 6H; aryl); 19F NMR (376.2 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): -153.6 (dd, 3JFF = 21 Hz, 3JFF = 

22 Hz, 1F;), -148.7 (ddd, 3JFF = 21 Hz, 3JFF = 21 Hz, 4JFF = 6-7 Hz, 1F;), -146.1 (dd, 3JFF = 17 Hz, 

4JFF = 10 Hz, 1F; ), -133.7 (m, 1F;), -146.7 (s, 4F; BF4). 
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Synthesis of Ru(OTf)[3(N,N',N)-(S,S)-NHC6F4SO2NCHPhCHPhNH2](p-cymene) 

((S,S)-Ru2d). 

(S,S)-Ru2d was synthesized from the reaction of Ru2b and 

TfOH (1 equiv) or the reaction with Ru4a and AgOTf. 

1H NMR (399.8 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.32, 1.40 (each d, 

3JHH = 6.7, 7.0 Hz, each 3H; CH3C6H4CH(CH3)2), 2.22 (s, 3H; 

CH3C6H4CH(CH3)2), 2.93 (sept, 3JHH = 7.0 Hz, 1H; 

CH3C6H4CH(CH3)2), 3.71 (dd, each 3JHH = 10.3 Hz, 1H; RSO2NCHPhCHPhNH2), 4.11 (d, 3JHH = 

10.4 Hz; RSO2NCHPhCHPhNH2), 4.20 (dd, 3JHH = 13.4 Hz, 1H; RSO2NCHPhCHPhNHH), 5.29 

(1H; C6F4NHHRu), 5.59 (br d, 3JHH = 11 Hz, 1H; RSO2NCHPhCHPhNHH), 5.35, 5.96 (each d, each 

1H; CH3C6H4CH(CH3)2), 5.66 (s, 2JHH = 13 Hz, 1H; CH3C6H4CH(CH3)2), 6.52 (br, 1H; 

C6F4NHHRu) , 6.89 (d, 2H; aryl) , 6.98 (m, 2H; aryl), 7.12-7.23 (m, 6H; aryl); 19F NMR (376.2 

MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): -153.7 (m, 1F;), -149.4 (m, 1F;), -146.0 (m, 1F; ), -133.4 (m, 1F;), -77.7 

(s, 3F;CF3); 13C{1H} NMR (100.5 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 17.8, 22.4, 22.6, 30.3 

(CH3C6H4CH(CH3)2), 68.9, 73.3 (RSO2NCHPhCHPhNH2), 83.3, 82.6, 83.6, 85.7, 100.2, 104.2 

(CH3C6H4CH(CH3)2), 127.0, 127.3, 127.4, 128.1, 128.9, 129.1 (Ph group, 10C), 136.6 (CPhipso, 1C), 

141.9 (CPhipso, 1C). 

 

Synthesis of Ru(BF4)[3(N,N',N)-(S,S)-NHC6F4SO2NCHPhCHPhNH2](p-cymene) ((S,S)-Ru2e). 

To a premixed solution of (S,S)-Ru2b (135.0 mg, 0.20 mmol) in CH2Cl2 

(10 mL), HCl (in 1M diethyl ether solution) (0.24 mL, 0.24 mmol) was 

added and stirred at room temperature for 2 h. The solvent was removed 

under vacuum and the resulting orange powder was washed with hexane (3 

mL×2). A pure (S,S)-Ru2a was obtained after recrystallization from hot 

DME or hot methanol. 1H NMR (399.8 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.37, 

1.40 (each d, 3JHH = 6.7 Hz, 3JHH = 7.0 Hz, each 3H; CH3C6H4CH(CH3)2), 

2.42 (s, 3H; CH3C6H4CH(CH3)2), 3.08 (sept, 3JHH = 6.8 Hz, 1H; CH3C6H4CH(CH3)2) , 3.75 (2H; 

RSO2NCHPhCHPhNHH), 3.94 (m, 1H; RSO2NCHPhCHPhNH2), 4.94 (s, 2H; C6F4NH2), 5.02 (br, 

1H; RSO2NCHPhCHPhNHH), 5.56, 5.59, 5.68 (each d, 3JHH = 5.5, 5.8, 6.1 Hz, 1, 1, 2H; 

CH3C6H4CH(CH3)2), 6.74-6.82, 6.86-6.88, 7.08-7.14 (each m, 5, 2, 3 H; aryl); 19F NMR (376.2 MHz, 

CD2Cl2, r.t., /ppm): -177.4 (m, 1F), -163.3 (dt, 3JFF = 20 Hz, 4JFF = 5.8, 8.6 Hz, 1F), -156.9 (td, 1F, 

3JFF = 21.7, 20.2 Hz, 4JFF = 5.8 Hz), -133.4 (dt, 1F, 3JFF = 24.6 Hz, 4JFF = 5.8, 7.2 Hz); 13C{1H} NMR 

(100.5 MHz, CD2Cl2, r.t., /ppm): 18.4, 22.0, 22.6, 30.7 (CH3C6H4CH(CH3)2), 67.9, 71.8 

(RSO2NCHPhCHPhNH2), 78.6, 79.5, 83.2, 85.0, 95.1, 105.8 (CH3C6H4CH(CH3)2), 127.0, 127.1, 

128.5, 128.7(Ph group, 10C), 138.0 (CPhipso, 1C), 138.6 (CPhipso, 1C). Anal. Calcd for 

[C30H30F4N3O2RuS]: C, 50.81; H, 4.26; N, 5.93; Found: C, 51.13; H, 4.28; N, 5.84%. 
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Reaction of Ru2b with formic acid. 

HCOOH (1.2 mml) was added to a pre-mixed CD2Cl2 solution (0.45 mL) in a NMR tube in an iced 

methanol bath (˗60 ˚C). The reaction was monitored by 1H NMR and 19F NMR immediately at ˗30 

˚C. 

 

Reaction of Ru2a with formic acid. 

To a powder of the (S,S)-Ru4o (13.1 mg, 0.019 mmol), a pre-mixed solution of formic acid (0.8 L) 

in CD2Cl2 (0.45 mL) was added at room temperature. The reaction was monitored br 1H and 19F 

NMR. 
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Chapter 4 

 

Synthesis of Cp*HIr[2(N,N’)-(S,S)-FsNCHPhCHPhNH2] (Ir4c). 

 Formic acid (9.5 mg, 0.21 mmol) was added to a THF (10 mL) solution of 

2a (153.7 mg, 0.200 mmol) at –30 °C. A readily formed yellow solution was 

stirred for 20 min below –30 °C, and the solvent was removed under reduced 

pressure. The resulting pale yellow powder was washed with cold Et2O (3 mL 

 2) and dried in vacuo to give the hydrido complex 3a in 55% isolated yield 

(84.6 mg, 0.110 mmol). All the manipulation of 3 must be done under –30 °C 

because 3a is thermally unstable and accessible to the complex 4 (vide infra).; 1H NMR (THF–d8, –

30 ˚C, /ppm): -11.4 (br, IrH, 1H), 1.87 (s, C5(CH3)5, 15H), 3.59 (Although overlapped with THF, 

the peak was confirmed by HH-COSY spectrum, C6F5SO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 4.43 (d 3JHH = 9.2 

Hz, C6F5SO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 5.18 (d 3JHH = 8.5 Hz, C6F5SO2NCHPhCHPhNHH, 1H), 5.61 

(dd 3JHH = 10.5, 11.3 Hz, C6F5SO2NCHPhCHPhNHH,1H), 6.96-7.02 (br, aryl, 7H), 7.14 (br, aryl, 

3H); 19F NMR (THF–d8, r.t., /ppm): -163.8 (t 3JFF = 23 Hz, m-F, 2F), -156.1 (t 3JFF = 23 Hz, p-F, 

1F), -132.2 (br, o-F, 2F); 13C{1H} NMR (THF–d8, r.t., /ppm): 10.9 (C5(CH3)5), 71.9 

(C6F5SO2NCHPhCHPhNH2), 76.7 (C6F5SO2NCHPhCHPhNH2), 87.7 (C5(CH3)5), 121.9, 127.5, 

128.7, 129.1, 129.2, 129.6, 137.1, 139.8, 142.0, 144.4, 146.9. 

 

 

Synthesis of Cp*IrCl[2(N,N’)-(S,S)-C6HF4SO2NCHPhCHPhNH2] (Ir7a). 

A mixture of [(5-C5Me5)IrCl(-Cl)]2 (877.0 mg, 1.10 mmol), 

C6F4HSO2DPEN (934.1 mg, 2.20 mmol), and aqueous KOH (140.8 mg, 2.51 

mmol, and water 2 mL) in CH2Cl2 (25 mL) was stirred at room temperature 

for 4 h. The obtained yellow organic layer was washed with water (2 mL×5), 

dried over Na2SO4, and subsequent evaporation to dryness afforded a bright 

yellow powder 1b. After recrystallization from hot methanol gave orange 

crystals (1.52362 g, 1.95 mmol), 89% isolated yield.; 1H NMR (CD2Cl2, r.t., 

/ppm): 1.75 (s, C5(CH3)5, 15H), 3.73 (ddd 3JHH = 13 Hz 3JHH = 11 Hz 3JHH = 3.0 Hz, 

C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 4.23 (d 3JHH = 10.0 Hz, C6F4HSO2NCHPhCHPhNHH, 1H), 4.45 

(br d 3JHH = 12 Hz, C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2, 1H) , 4.48 (d 3JHH = 11 Hz, 

C6F4HSO2NCHPhCHPhNHH, 1H), 6.80-6.81 (m, aryl, 2H), 6.84-6.87 (m, aryl, 3H) , 6.95-6.97 (m, 

aryl, 2H), 7.15-7.19 (m, aryl, 3H); 19F NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): -155.8 (vt 3JFF = 20 Hz 3JFF = 22 

Hz, Fa, 1F), -153.1 (m, Fc, 1F), -139.8 (m, Fb, 1F) , -132.5 (m, Fa, 1F) These peaks were 

characterized based on the homodecoupling experiment (See Figure S); 13C{1H} NMR (CD2Cl2, r.t., 

/ppm): 9.26 (C5(CH3)5), 68.7 (C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2), 73.2 (C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2), 
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86.1 (C5(CH3)5), 113.1 (d, 2JCF = 22 Hz, CPfipso, 1C), 127.1, 127.2, 127.4, 128.5, 128.8, 130.3 (t 2JCF 

= 15.3 Hz, CPfortho(H), 1C), 138.3 (CPhipso), 138.7 (CPhipso), 142.3 (t?, 2JCF = 13.4 Hz, CPf, 1C), 143.7 (d, 

2JCF = 10.6 Hz, CPf, 1C), 144.7 (t?, 2JCF = 10.6 Hz, CPf, 1C), 146.1 (d, 2JCF = 12.5 Hz, CPf, 1C); Anal. 

Calcd for [C30H30ClF4IrN2O2S]: C, 45.82; H, 3.85; N, 3.56; Found: C, 45.90; H, 3.81; N, 3.65%. 

 

 

Synthesis of Cp*Ir [2(N,N’)-(S,S)-C6HF4SO2NCHPhCHPhNH] (Ir7b). 

A KOH (40.3 mg, 0.718 mmol) solution in 2 mL of water was added to 1b 

(393.2 mg, 0.50 mmol) in CH2Cl2 (15 mL) at 0 ˚C. After stirring at room 

temperature for 15 min, the purple organic layer was washed with water (2 mL 

 5), dried over Na2SO4 and further dried with CaH2. The resulting dehydrated 

solution was evaporated to dryness to afford a red-purple solid 2b in 86% 

(320.7 mg, 1.56 mmol).; 1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.95 (s, C5(CH3)5, 

15H), 3.94 (s, C6F4HSO2NCHPhCHPhNH, 1H), 4.04 (d 3JHH = 4.6 Hz, 

C6F4HSO2NCHPhCHPhNH, 1H), 5.37 (br, C6F4HSO2NCHPhCHPhNH, 1H), 7.05-7.16 (m, aryl, 

6H), 7.19-7.23 (m, aryl, 1H), 7.21 (m, aryl. 1H), 7.30 (m, 2H; aryl), 7.55 (d 3JHH = 7.3 Hz, 2H; aryl); 

1H NMR (THF-d8, r.t., /ppm): 1.96 (s, C5(CH3)5, 15H), 3.98 (overlapped, 

C6F4HSO2NCHPhCHPhNH and C6F4HSO2NCHPhCHPhNH, 2H), 6.13 (br, 

C6F4HSO2NCHPhCHPhNH, 1H), 6.99-7.21 (m, aryl, 9H), 7.55 (d 3JHH = 7.7 Hz, aryl, 1H); 19F 

NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): -151.9 (m, 1F), -151.7 (t 3JFF = 23 Hz, 1F), -139.4 (m, 1F), -130.6 (m, 

1F); 19F NMR (THF-d8, r.t., /ppm): -154.2 (m, 1F), -153.4 (vt 3JFF = 20 Hz 3JFF = 23 Hz, 1F), 

-140.9 (m, 1F), -131.1 (m, 1F); 13C{1H} NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 10.1 (C5(CH3)5), 73.2 

(C6F4HSO2NCHPhCHPhNH), 79.3 (C6F4HSO2NCHPhCHPhNH), 85.8 (C5(CH3)5), 111.5 (d 3JCF = 

21 Hz, CPf-CH, 1C), 126.1 (2C, Ph group), 126.6 (2C, Ph group), 127.1 (2C, Ph group), 127.6 (4C, Ph 

group), 140.3 (CPf, 2C), 141.5 (CPf, 2C), 145.1 (dd 1JCF = 249.2 Hz 2JCF = 9.6 Hz, CPf, 2C), 145.3 

(CPhipso, 1C), 146.8 (CPhipso, 1C). ; Anal. Calcd for [C30H29F4IrN2O2S]: C, 48.05; H, 3.90; N, 3.74; 

Found: C, 47.84; H, 4.05; N, 3.62%. 

 

 

Synthesis of Cp*HIr[2(N,N’)-(S,S)-C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2] (Ir7c). 

Formic acid (6.6 mg, 0.143 mmol) was added to a THF (6.5 mL) solution of 

2b (100.7 mg, 0.134 mmol) at room temperature. A readily formed yellow 

solution was stirred for 5 min, and the solvent was removed under reduced 

pressure. The resulting pale yellow powder was washed with hexane (2.5 mL 

 3) and dried in vacuo to give the hydrido complex 3b in 62% isolated yield 

(62.3 mg, 0.0829 mmol). Recrystallication from methanol gave pale yellow 



第７章 実験項 

249 

 

crystals.; 1H NMR (THF–d8, 0 ˚C, /ppm): -10.9 (br, IrH, 1H), 1.87 (s, C5(CH3)5, 15H), 3.63 (m, 

C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 4.35 (d 3JHH = 9.5 Hz, C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 5.02 

(br d 3JHH = 9.9 Hz, C6F4HSO2NCHPhCHPhNHH, 1H), 5.48 (br dd 3JHH = 11, 12 Hz, 

C6F4HSO2NCHPhCHPhNHH,1H), 6.92-7.00 (m, aryl, 7H), 7.11-7.13 (m, aryl, 3H), 7.37 (m, aryl, 

1H); 19F NMR (THF–d8, 40 ˚C, /ppm): -156.8 (1F), -156.1 (1F), -141.4 (1F), -131.5 (1F).; Anal. 

Calcd for [C30H31F4IrN2O2S]: C, 47.93; H, 4.16; N, 3.73; Found: C, 47.92; H, 4.32; N, 3.69%. 

 

 

Synthesis of Cp*HIr[2(N,N’)-(S,S)-C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2] (Ir7d). 

 A solution of 1b (157.8 mg, 0.20 mmol) and silver triflate (61.9 mg, 0.241 

mmol) in CH2Cl2 (10 mL) was stirred for 1 h. The resulting red solution was 

filtered through filterpaper, and the solvent was removed under reduced 

pressure. Recrystallization of the obtained red powder gave red crystals of 

Ir2g (76.9 mg, 0.0855 mmol, 43%).; 1H NMR (CD2Cl2, rt, /ppm): 1.87 (s, 

C5(CH3)5, 15H), 4.35 (d 3JHH = 4.5 Hz, C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 4.61 (s, 

C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 5.18 (br d 3JHH = 9.7 Hz, C6F4HSO2NCHPhCHPhNHH, 1H), 

6.08 (d 3JHH = 13 Hz, C6F4HSO2NCHPhCHPhNHH,1H), 7.09-7.11 (m, aryl, 2H), 7.13-7.15 (m, aryl, 

2H), 7.19-7.29 (m, aryl, 5H), 7.30-7.36 (m, aryl, 2H); 1H NMR (THF–d8, rt, /ppm): 1.93 (s, 

C5(CH3)5, 15H), 4.37 (dd 3JHH = 2.4, 2.5 Hz, C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 4.60 (d 3JHH = 1.8 

Hz, C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 6.31 (br d 3JHH = 13 Hz, C6F4HSO2NCHPhCHPhNHH, 1H), 

6.72 (br d 3JHH = 12 Hz, C6F4HSO2NCHPhCHPhNHH,1H), 7.15-7.20 (m, aryl, 6H), 7.25-7.26 (m, 

aryl, 5H); 19F NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): -150.0 (dd 3JFF = 17, 26 Hz, 1F), -146.9 (br s, 1F), -136.6 

(br s, 1F), -130.0 (br s, 1F), -77.8(s, 3F; OSO2CF3); 19F NMR (THF–d8, r.t., /ppm): -151.9 (t 3JFF = 

23, 20 Hz, 1F), -150.1 (m, 1F), -138.8 (m, 1F), -130.7 (m, 1F), -78.0(s, 3F; OSO2CF3); 13C{1H} 

NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 10.2 (C5(CH3)5), 67.0 (C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2), 75.7 

(C6F4HSO2NCHPhCHPhNH2), 92.0 (C5(CH3)5), 112.6 (d 2JCF = 21 Hz,CPfipso, 1C), 126.0, 126.4, 

128.4, 128.7, 128.8 (Ph goup), 135.9, 138.4 (CPhipso); Anal. Calcd for [C31H30F7IrN2O5S2]: C, 41.38; 

H, 3.36; N, 3.11; Found: C, 41.29; H, 3.36; N, 3.09%. 
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Synthesis of Cp*Ir[2(N,N’,C)-(S,S)-C6F4SO2NCHPhCHPhNH2](Ir6a). 

[Synthesis A] Formic acid (9.2 mg, 0.200 mmol) was added to a THF 

(10 mL) solution of 2a (153.8 mg, 0.2 mmol) at room temperature. A 

gradual change in the color of reaction mixture from yellow to red, then 

to purplish red, and orange indicated the generation of metallacycle 4. 

After stirring for 21 h, the solvent was removed under reduced pressure. 

The resulting darkish orange solid was washed with hexane (3 mL  3) and dried in vacuo. The 

isolated yield was 89 % (133.5 mg). Yellow crystals suitable for X-ray crystallography were 

successfully obtained after recrystallization by slow diffusion of Et2O into a CH2Cl2 solution.  

 

[Synthesis B] Separately, metallacycle 4 (43.8 mg, 0.058 mmol, 60% isolated yield) was obtained 

from a THF (5 mL) solution of the isolated hydrido-complex 3a (74.5 mg, 0.097 mmol), after 

stirring for 23 h at room temperature. 

 

 1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.79 (s, C5(CH3)5, 15H), 3.25 (br dd 3JHH = 12, 12.7 Hz, 

ArSO2NCHPhCHPhNHH, 1H), 3.58 (ddd 3JHH = 13.6 Hz 4JHH = 2.8 Hz, ArSO2NCHPhCHPhNH2, 

1H), 3.95 (d 3JHH = 10.9 Hz, ArSO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 4.01 (d 3JHH = 10.2 Hz, 

ArSO2NCHPhCHPhNHH, 1H), 6.83 (d 3JHH = 7.8 Hz, aryl, 2H), 7.03-7.13 (m, aryl, 5H), 7.18-7.26 

(m, aryl, 3H); 1H NMR (THF–d8, r.t., /ppm): 1.81 (s, C5(CH3)5, 15H), 3.55 (overlapped (confirmed 

by COSY spectrum, ArSO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 3.95 (br t 3JHH = 11 Hz, 

ArSO2NCHPhCHPhNHH, 1H), 3.96 (d 3JHH = 11 Hz, ArSO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 5.48 (br d 3JHH 

= 9.9 Hz, 1H), 6.89-7.11 (m, aryl, 10H); 19F NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): -160.3 (dd 3JFF = 18, 23 Hz, 

Fb, 1F), -153.3 (ddd 3JFF = 29, 19 Hz, 4JFF = 2.9 Hz, Fc, 1F), -144.1 (ddd 3JFF = 38, 19 Hz, 4JFF = 2.9 

Hz, Fa, 1F), -121.8 (dd 3JFF = 29, 17 Hz, Fd, 1F); 19F NMR (THF–d8, r.t., /ppm): -163.5 (dd 3JFF = 

23, 23 Hz, Fb, 1F), -156.7 (dd 3JFF = 32, 23, 17 Hz, Fc, 1F), -145.4 (vt 3JFF = 23, 17 Hz, Fa, 1F), 

-122.0 (dd 3JFF = 29, 17 Hz, Fd, 1F); 13C{1H} NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 8.98 (s, C5(CH3)5), 69.6 (s, 

ArSO2NCHPhCHPhNH2), 75.3 (s, ArSO2NCHPhCHPhNH2), 88.7 (s, C5(CH3)5), 125.4 (CPf, 1C), 

126.9, 127.8, 129.0 (Phgroup, 10C), 130 (CPf, 1C), 138.0 (CPf, 1C), 138.1 (CPhipso, 1C), 142.1 (CPhipso, 

1C), 143.9 (CPf, 1C), 148.7 (CPf, 1C). Anal. Calcd for [C30H29F4IrN2O2S]: C, 48.05; H, 3.90; N, 3.74; 

Found: C, 48.26; H, 3.88; N, 3.63%. 
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Synthesis of the (S,S)-C6F4HSO2DPEN ligand. 

 To a preformed THF solution (5 mL) of tetrafluorobenzene (1.48 g, 9.9 mmol), 

hexane solution of nBuLi (11.2 mmol) was added dropwise at –80 °C. Then the 

obtained solution was added to a hexane solution of sulfuryl chloride at –80 °C. After 

stirring the mixture for 12 h at –80 °C to 0 °C, the solution was washed with water, 

then purified by the GPC to give the C6F4HSO2Cl (718 mg, 2.89 mmol).; 1H NMR (CDCl3, r.t., 

/ppm): 7.70 (m, 1H); 19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -148.3 (dd, 3JFF = 20 Hz, 1 F), -140.2 (m, 1F) , 

-133.4 (m, 1F), -130.9 (m, 1F); 13C{1H} NMR (CDCl3, r.t., /ppm): 111.5 (d 2JCF = 22 Hz, CFsHipso), 

128.0 (HCFsHortho), 141.7 (dt, 1JCF = 261.7 Hz, 2JCF = 13-16 Hz), 145.3 (dd, 1JCF = 263.6 Hz, 2JCF = 

12-15 Hz), 145.9 (dd, 1JCF = 267.4 Hz), 146.3 (dd, 1JCF = 255.9 Hz, 2JCF = 9-11 Hz); HRMS (EI) 

Calcd for C6HClF4O2S 247.9322, Found 247.9321. 

 

 

(S,S)-C6F4HSO2NHCHPhCHPhNH2 (FsHDPEN) 

To a preformed CH2Cl2 (30 mL) solution of (S,S)-DPEN (332 mg, 1.57 mmol) and 

trimethylamine (204 mg, 2.01 mmol), a CH2Cl2 (10 mL) solution of FsHCl (387 

mg, 1.57 mmol) was added dropwise at 0 °C and stirred for 7 h. After washing 

with water (20 mL×3), the organic layer was dried over Na2SO4, then the solvent 

was removed under reduced pressure. Purification by silicagel-column 

chromatography (Eluted by hexane/ethylacetate 10:1 to 1:1) afforded the desired 

product of FsHDPEN as a white powder in 72% yield (474 mg, 1.12 mmol).; 1H NMR (CDCl3, r.t., 

/ppm): 4.28 (d 3JHH = 3.9 Hz, FsHCH(C6H5)NHCH(C6H5)NH2, 1H), 4.46 (d 3JHH = 3.7 Hz, 

FsHCH(C6H5)NHCH(C6H5)NH2, 1H), 7.11-7.27 (m, aryl, 7H), 7.31-7.32 (m, aryl, 4H); 19F NMR 

(CDCl3, r.t., /ppm): -151.1 (dd, 3JFF = 20 Hz, 1 F), -147.9 (m, 1F) , -137.1 (m, 1F), -132.4 (m, 1F); 

13C{1H} NMR (CDCl3, r.t., /ppm): 59.6 (FsHNHCHPhCHPhNH2), 63.4 (FsHNHCHPhCHPhNH2), 

111.3 (dd 2JCF = 22.0 Hz, 3JCF = 2.8 Hz, CFsHipso), 124.7 (HCFsHortho), 126.1, 126.4, 127.6, 127.8, 

128.3, 128.6, 139.1, 140.8, 140.5 (dt, 1JCF = 235.8 Hz, 2JCF = 13.5 Hz), 143.0 (dt, 1JCF = 234.8 Hz), 

143.9 (dd, 1JCF = 267.4 Hz, 2JCF = 11 Hz), 145.7 (dd, 1JCF = 261.7 Hz, 2JCF = 12 Hz); Anal. Calcd for 

[C20H16F4N2O2S]: C, 56.60; H, 3.80; N, 6.60; Found: C, 56.33; H, 3.78; N, 6.48%. 
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Reaction of hydrido complex Ir4c with silyl reagents. 

General procedure 

 

[Method A] 

To a preformed THF (10 mL) solution of the hydrido complex Ir4c, which was synthesized by 

treatment of the amido complex Ir4b (154.2 mg, 0.20 mmol) with formic acid (9.7 mg, 0.21 mmol) 

for 1 h at -30 ˚C, triisopropylsilyl chloride (38.9 mg, 0.20 mmol) was added and stirred for 9 h at 

room temperature. Then, the solvent was removed under reduced pressure and the resulting yellow 

powder was washed with hexane (3 mL × 3). The product (127.5 mg) was a mixture of 

chloro-complexes having C6F4HSO2DPEN and C6F5SO2DPEN (69% yield, Ir7a:Ir4a = 5.9:1, 

determined by 19F NMR).  

 

[Method B] 

Separately, the mixture of chloro-complexes was obtained by treatment of THF solution of the 

isolated hydrido-complex 3a with triisopropyl silyl chloride. 

 

 

Cp*Ir[2(N,N’,C)-(S,S)-C6F3HSO2NCHPhCHPhNH2](Ir6b). 

1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.79 (s, C5(CH3)5, 15H), 3.17 (br t 3JHH = 

12 Hz, ArSO2NCHPhCHPhNHH, 1H), 3.56 (m, 

ArSO2NCHPhCHPhNH2, 1H), 3.77 (d 3JHH = 11 Hz, 

ArSO2NCHPhCHPhNH2,, 1H), 4.09 (br d 3JHH = 10 Hz, 

ArSO2NCHPhCHPhNHH, 1H), 6.78 (d 3JHH = 7.0 Hz, aryl, 2H), 

7.00-7.03 (m, aryl, 2H), 7.07-7.23 (m, aryl, 7H); 19F NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): -158.6 (ddd 4JHF = 

4 Hz 3JFF = 18 Hz 3JFF = 28 Hz, Fa, 1F), -140.2 (d 3JFF = 19 Hz, Fb, 1F), -118.1 (d 3JFF = 28 Hz, Fc, 

1F); 13C{1H} NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 9.03 (s, C5(CH3)5), 69.2 (s, ArSO2NCHPhCHPhNH2), 75.4 

(s, ArSO2NCHPhCHPhNH2), 88.5 (s, C5(CH3)5), 110.0 (dd 3JCF = 2.9, 17 Hz,CPfipso, 1C), 126.8, 

126.9, 127.8, 127.9, 128.9, 129.0 (Phgroup, 10C), 138.3 (CPf, 1C), 142.2 (CPhipso, 1C), 
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Chapter 5 

(1) 19F NMR characterization data for the transfer hydrogenation products 

 

2a (2,3,5,6-tetrafluoropyridine)i 

 

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -140.3 (m, 2F), -91.2 (br s, 2F). 19F NMR (THF–d8, r.t., /ppm): 

-141.6 (dd, 3JFF = 23.2 Hz, 17.3 Hz, 2F), -93.5 (br s, 2F). 1H NMR (THF–d8, r.t., /ppm): 8.18 (m, 

1H). 

 

 

2b (2,3,5,6-tetrafluorobenzonitrile)ii,iii 

 

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -135.6 (m, 2F), -132.5 (m, 2F). 1H NMR (CDCl3, r.t., /ppm): 7.40 

(m, 1H).; GC/MS (m/z, EI) 175.1 [M+H]+. 

 

 

2c (N,N-dimethyl-2,3,5,6-tetrafluorobenzensulfonamide) 

 

1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 2.89 (t J = 1.11 Hz, 6H, SO2N(CH3)2), 7.33 (tt 3JCF = 9.3 Hz, 4JCF = 

7.2 Hz, 6H, CH); 19F NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): -136.5 (m, 2F, 2(6)-F), -136.3 (m, 2F, 3(5)-F). 13C 

NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 37.1 (s, SO2N(CH3)2), 110.2 (t 2JCF = 23.0 Hz, CH), 118.8 (t 2JCF = 15.8 

Hz, CSO2N(CH3)2), 143.9 (m 1JCF = 244.4 Hz, 3(5)-FC), 146.4 (m 1JCF = 261.7 Hz, 2(4)-FC). 

GC/MS (m/z, EI) 257.1 [M+H]+. 

 

[Procedures for isolation of 2c] 
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After the HDF reaction, the compound was extracted by Et2O (10 mL × 2) and was dried over 

MgSO4. The catalysts were removed by filtration through a pad of Florisil. The sample after the 

evaporation was purified by the silica gel column chromatography using hexane/ethyl acetate (with a 

ratio of 100/5–100/8) as the eluent. 

 

 

p-2d (2,3,5,6-tetrafluoronitrobenzene)7 

 

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -147.1 (m, 2F), -135.3 (m, 2F). GC/MS (m/z, EI) 195.1 [M+H]+. 

 

 

o-2d (2,3,4,5-tetrafluoronitrobenzene)7,iv 

  

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -149.5 (dd, 3JFF = 23.1 Hz, 17.3 Hz, 1F), -143.0 (m, 1F), -140.7 (m, 

1F), -134.9 (m, 1F). GC/MS (m/z, EI) 195.1 [M+H]+. 

 

 

2,3,5-trifluoronitrobenzene7 

 

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -147.3 (m, 1F), -128.8 (m, 1F), -112.0 (m, 1F). GC/MS (m/z, EI) 

177.0 [M+H]+. 

The yield of 8% was determined from the 19F NMR spectrum in Figure S8. 
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3,4,5-trifluoronitrobenzenev 

 

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -129.6 (m, 2F), -149.1 (m, 1F). GC/MS (m/z, EI) 177.0 [M+H]+. 

The yield of 2% was determined from the 19F NMR spectrum in Figure S8. 

 

 

2e (2,3,5,6-tetrafluorobenzotrifluoride)7,vi 

 

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -140.9 (m, 2F), -137.0 (dd, 3JFF = 17.3 Hz, 11.6 Hz, 2F), -57.3 (s, 3F). 

1H NMR (CDCl3, r.t., /ppm): 7.32 (m, 1H). 

 

 

p-2f (methyl-2,3,5,6-tetrafluorobenzoate)vii 

 

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -140.4 (m, 2F), -138.3 (m, 2F). 1H NMR (CDCl3, r.t., /ppm): 3.98 (s, 

3H; COOCH3), 7.20 (m, 1H). GC/MS (m/z, EI) 208.1 [M+H]+ 
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o-2f (methyl-3,4,5,6-tetrafluorobenzoate)viii 

  

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -154.1 (m, 1F), -148.0 (m, 1F), -138.7 (m, 1F), -135.1 (m, 1F). 1H 

NMR (CDCl3, r.t., /ppm): 3.96 (s, 3H; COOCH3), 7.61 (m, 1H). 

 

 

1-(pentafluorophenyl)ethanolix 

 

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -162.6 (m, 2F), -156.3 (t, 3JFF = 23.1-2 Hz, 1F), -145.4 (d, 3JFF = 23.1 

Hz, 2F). 1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 1.59 (d, 3JHH = 6.7 Hz, 3H; CH3 CH(OH)C6F5), 2.38 (br s, 

1H; OH), 5.22 (dq, 3JHH = 6.7 Hz, 3JHH = 6.6 Hz, 1H; CH3CH(OH)C6F5). 

 

 

2i (4-hydrononafluorobiphenyl)x 

 

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -161.3 (m, 2F), -151.0 (m, 1F), -139.0 (m, 2F), -138.2 (m, 4F). 1H 

NMR (CDCl3, r.t., /ppm): 7.26 (m, 1H). 13C NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 102.5 (t 2JCF = 18.7 Hz, 

C6F5-CC5F4H), 106.9 (t 2JCF = 17.8 Hz, C5F4C-C6F4H), 108.2 (t 2JCF = 22.5 Hz, C5F4C-C6F4H), 

138.0 (d, 1JCF = 138.0 Hz), 142.5 (d, 1JCF = 255.9 Hz), 144.1 (d, 1JCF = 252.6 Hz), 144.6 (d, 1JCF = 

251.1 Hz), 146.2 (d, 1JCF = 245.4 Hz). GC/MS (m/z, EI) 316.1 [M+H]+ 
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2i’ (4,4’-dihydrooctafluorobiphenyl)xi 

 

19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -139.0 (m, 4F), -138.5 (dd, 3JFF = 11.6 Hz, 8.6 Hz, 4F). 1H NMR 

(CDCl3, r.t., /ppm): 7.26 (m, 1H).  

 

 

2j (2-hydroheptafluoronaphthalene)xii 

 
19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -156.8 (m, 1F), -154.0 (m, 1F), -150.4 (m, 1F), -146.9 (m, 1F), -145.1 

(m, 1F), -134.6 (m, 1F), -117.2 (m, 1F). 1H NMR (CDCl3, r.t., /ppm): 7.18 (ddd 3JHF = 10.4 Hz, 

4JHF = 5.8 Hz, 1H). GC/MS (m/z, EI) 254.0 [M+H]+. 

 

 

2j’ (2,6-dihydrohexafluoronaphthalene)15 

 
19F NMR (CDCl3, r.t., /ppm): -149.6 (m, 2F), -136.9 (m, 2F), -118.0 (m, 2F), -146.9 (m, 1F).  

 

 

2k (3,4,6-trifluorophthalonitrile)xiii 

 

1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 7.46 (ddd 3JHF = 9.16 Hz, 3JHF = 8.24 Hz, 4JHF = 6.40 Hz, 1H). 19F 

NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): -102.4 (dd 4JFF = 20.2 Hz, 3JHF = 8.7 Hz, 1F, 5-F), -117.8 (m, 1F, 1-F), 

-129.8 (m, 1F, 2-F). 13C NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 100.9 (dd 2JCF = 20.6 Hz, 3JCF = 4.8 Hz), 106.8 
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(ddd 2JCF = 16.3 Hz, 3JCF = 3.8 Hz, 3JCF = 3.8 Hz), 109.2 (d JCF = 30.7 Hz), 112.2 (d JCF = 21.1 Hz), 

112.5 (d JCF = 22.0 Hz), 149.4 (ddd 1JCF = 263.6 Hz, 2JCF = 15.3 Hz, 3JCF = 3.8 Hz), 153.8 (ddd 1JCF 

= 265.5 Hz, 2JCF = 12.5 Hz, 2JCF = 12.5 Hz), 159.7 (ddd 1JCF = 262.6 Hz, 2JCF = 10.6 Hz, 3JCF = 3.9 

Hz). GC/MS (m/z, EI) 182.1 [M+H]+.  

The HDF product 2k was isolated in 88% yield (80.1 mg, 0.44 mmol) after purification by silica gel 

column chromatography using pentane/ethyl acetate as the eluent.  

 

 

2k' (3,4,6-trifluorophthalonitrile)xiv 

 
1H NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 7.53 (dd 3JHF = 5.32 Hz, 4JHF = 5.32 Hz, 2H). 19F NMR (CD2Cl2, r.t., 

/ppm): -107.4 (dd 3JFH = 5.8 Hz, 4JFH = 5.8 Hz, 2F, 5-F). 13C NMR (CD2Cl2, r.t., /ppm): 105.1 (dd 

2JCF = 15.3 Hz, 3JCF = 7.7 Hz), 110.0 (s , 2C, CN), 123.5 (dd 2JCF = 18.7 Hz, 3JCF = 13.4 Hz, C-H), 

159.6 (d 2JCF = 256.9 Hz, 2C, C-F).; GC/MS (m/z, EI) 164.1 [M+H]+. 

The HDF product 2k’ was isolated for 86% isolated yield (70.7 mg, 0.43 mmol) after Florisil® flash 

column chromatography using diethyl ether as the eluent. 

 

 

 

                                                        
i Abo-Amer, A.; Adonin, N. Y.; Bardin, V. V.; Fritzen, P.; Frohn, H.-J.; Steinberg, C. J. Fluorine 
Chem. 2004, 125, 1771–1778. It is purchased from Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. (catalog No. 
T1778). 
 
ii Lv, H.; Cai, Y.-B.; Zhang, J.-L. Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 3203–3207. 
 
iii It is purchased from Apollo Scientific Ltd (2b, catalog No. PC3839). 
 
iv It is purchased from Wako Pure Chemical Industries Ltd. (catalog No. 007368). 
 
v Bolton, R.; Sandall, J. P. B. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1978, 2, 141–144. 
 
vi It is purchased from Wako Pure Chemical Industries Ltd. (catalog No. 326-83931). 
 
vii Senaweera, S. M.; Singh, A.; Weaver, J. D. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 3002–3005. 
 
viii Cai, S. X.; Glenn, D. J.; Keana, J. F. W. J. Org. Chem. 1992, 57, 1299–1304. 
 
ix The reagent is purchased from Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. (catalog No. P0925). 
 
x Kraft, B. M.; Jones, W. D. J. Organomet. Chem. 2002, 658, 132–140. 
 
xi Li, J.; Zheng, T.; Sun, H.; Li, X. Dalton Trans. 2013, 42, 13048–13053. 
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xii Yow, S.; Gates, S. J.; White, A. J. P.; Crimmin, M. R. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 12559–
12563. 
 
xiii Bolton, R.; Sandall, J. P. B. J. Chem. Soc., Perkin Tran. 1978, 12, 1288–1292. 
 
xiv Crucius, G.; Lyubimtsev, A.; Kramer, M.; Hanack, M.; Ziegler, T. Synlett, 2012, 23, 2501–2503. 
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X-ray structure determination 

All measurements were made on a Rigaku Saturn CCD area detector equipped with 

graphite-monochromated Mo-K radiation ( = 0.71070 Å) under nitrogen stream at 123 K.  

Indexing was performed from eighteen images.  The crystal-to-detector distance was 45.05 mm.  

The data were collected to a maximum 2value of 55.0°.  A total of 720 oscillation images were 

collected.  A sweep of data was carried out using  scans from –110.0 to 70.0° in 0.5° steps, at  = 

45.0° and  = 0.0°.  A second sweep was performed using  scans from –110.0 to 70.0° in 0.5° 

steps, at  = 45.0° and  = 90.0°.  Intensity data were collected for Lorentz-polarization effects as 

well as absorption.  Structure solution and refinements were performed with the CrystalStructure 

program package.  The heavy atom positions were determined by Direct methods (SIR2002), and 

the remaining non-hydrogen atoms were found by subsequent Fourier techniques.  An empirical 

absorption correction based on equivalent reflections was applied to all data.  All non-hydrogen 

atoms other than solvent molecules were refined anisotropically by full-matrix least-square 

techniques based on F2.  The low-temperature data collection enabled hydrogens attached to the 

primary amine in 2, 3, 4, and 5b to be located from the Fourier difference map and refined 

isotropically.  All other hydrogens either were not refined or were constrained to ride on their 

parent atom.    
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Table1 for chapter 2.  Crystallographic data for Ir1a and Ir1c 

                               Ir1a                            Ir1c 

Empirical Formula     C25H29ClF3IrN2O2S C26H34F3IrN2O3S 

Formula Weight 706.24 703.84 

Crystal Color, Habit yellow, prism yellow, prism 

Crystal System monoclinic triclinic 

Space Group P21 (#4) P-1 (#2) 

Lattice Parameters a =  11.167(3) Å a =  10.254(2) Å 

 b =   8.096(2) Å b =  11.249(2) Å 

 c =  15.213(4)Å c =  13.695(2) Å   

   = 110.818(2)°  

  = 104.794(3) °  =  96.1907(4) ° 

  = 111.611(2)° 

 V = 1329.8(5) Å
3 

V = 1319.8(4) Å
3
 

Z value 2 2 

Dcalc 1.764 g/cm3 1.771 g/cm3 

F000 692.00 696.00 

(MoK) 52.587 cm
-1 

52.030 cm-1 

Exposure Rate  10.0 sec./º 16.0 sec./° 

No. of Reflections Measured 10917 10954 

No. of unique reflections 5931  5822 

No. Variables 346 371 

R1 (I>2.00(I)) 0.0321 0.0188 

wR2 (All reflections) 0.0904  0.0499 

GOF on F2 1.000 1.000 

R1 =  ||Fo| - |Fc|| /  |Fo|, wR2 = [  ( w (Fo

2
 - Fc

2
)

2
 )/  w(Fo

2
)

2
]

1/2
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Table2 for chapter 2.  Crystallographic data for Ir2a and Ir2b  

                               Ir2a                            Ir2b 

Empirical Formula     C25H28F3IrN2O2S C25H28F3IrN2O2S 

Formula Weight 669.78 669.78 

Crystal Color, Habit yellow, prism yellow, prism 

Crystal System monoclinic orthohombic 

Space Group C2 (#5) P212121 (#19) 

Lattice Parameters a = 20.77760 Å a = 11.1945(10) Å 

 b =  14.35170 Å b = 12.8348(11) Å 

 c =  18.81300 Å c = 17.138(2) Å   

   = 114.794(2) °  

   

 V = 5234.74710 Å
3 

V = 2462.4(4) Å
3
 

Z value 8 4 

Dcalc 1.700 g/cm3 1.807 g/cm3 

F000 2624.00 1312.00 

(MoK) 52.401 cm
-1 

55.699 cm-1 

Exposure Rate  10.0 sec./º 10.0 sec./° 

No. of Reflections Measured 21609 20326 

No. of unique reflections 9804  5646 

No. Variables 670 336 

R1 (I>2.00(I)) 0.0359 0.0253 

wR2 (All reflections) 0.0935  0.0647 

GOF on F2 1.000 1.000 

R1 =  ||Fo| - |Fc|| /  |Fo|, wR2 = [  ( w (Fo

2
 - Fc

2
)

2
 )/  w(Fo

2
)

2
]

1/2 
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Table 3 for chapter 2.  Crystallographic data for Ir3a·CH2Cl2 and Ir3c  

                        Ir3a·CH2Cl2                     Ir3c 

Empirical Formula     C14H23Cl3F3IrN2O2S C13H22F3IrN2O2S 

Formula Weight 638.98 519.60 

Crystal Color, Habit yellow, prism orange, prism 

Crystal System monoclinic tetragonal 

Space Group P21/c (#14) I41cd (#110) 

Lattice Parameters a = 11.168(3) Å a = 16.724(2) Å 

 b =  11.884(3) Å c = 23.136(3) Å 

 c =  16.488(4)Å    

  = 104.162(3) °  

 V = 2121.7(9) Å
3 

V = 6470.7(12) Å
3
 

Z value 4 16 

Dcalc 2.000 g/cm3 2.133 g/cm3 

F000 1232.00 4000.00 

(MoK) 68.226 cm
-1 

84.433 cm-1 

Exposure Rate  6.0 sec./º 2.0 sec./° 

No. of Reflections Measured 17038 25200 

No. of unique reflections 4866  3673 

No. Variables 258 221 

R1 (I>2.00(I)) 0.0381 0.0234 

wR2 (All reflections) 0.1014  0.0574 

GOF on F2 1.000 1.000 

R1 =  ||Fo| - |Fc|| /  |Fo|, wR2 = [  ( w (Fo

2
 - Fc

2
)

2
 )/  w(Fo

2
)

2
]

1/2
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Table 4 for chapter 4.  Crystallographic data for 1r4a and Ir7a 

                             1r4a                       Ir7a              

Empirical Formula C30H29ClF5IrN2O2S C30H30ClF4IrN2O2S 

Formula Weight 804.30 786.31 

Crystal Color, Habit yellow, prism orange, prism 

Crystal System orthohombic orthohombic 

Space Group P212121 (#19) P212121 (#19) 

Lattice Parameters a =   8.010(3) Å a =  7.9840(2) Å 

 b =  11.507(4) Å b =  11.4535(4) Å 

 c =  32.127(10)Å c =  32.2365(10) Å 

   

   

   

 V = 2961(2) Å
3 

V = 2947.9(2) Å
3
 

Z value 4 4 

Dcalc 1.804 g/cm3 1.772 g/cm3 

F000 1576.00 1544.00 

(MoK) 47.448 cm-1 
47.594 cm-1 

Exposure Rate  16.0 sec./° 32.0 sec./° 

No. of Reflections Measured 33150 33082 

No. of unique reflections 6786  6697 

No. Variables 409 401 

R1 (I>2.00(I)) 0.0395 0.0276 

wR2 (All reflections) 0.0993  0.0793 

GOF on F2 1.000 1.000 

R1 =  ||Fo| - |Fc|| /  |Fo|, wR2 = [  ( w (Fo
2
 - Fc

2
)
2
 )/  w(Fo

2
)
2
]

1/2 
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Table 5 for chapter 4  Crystallographic data for Ir4b and Ir7b 

                            Ir4b                     Ir7b              

Empirical Formula C30H28F5IrN2O2S C30H31F4IrN2O2S 

Formula Weight 767.84 751.86 

Crystal Color, Habit purple, prism purple, prism 

Crystal System monoclinic monoclinic 

Space Group P21 (#4) P21 (#4) 

Lattice Parameters a = 10.7195(13) Å a = 10.751(2) Å 

 b =  17.005(2) Å b =  16.915(3) Å 

 c =  15.482(2)Å c =  15.456(3) Å 

   

  =  90.233(2)˚  =  90.868(3)˚ 

   

 V = 2822.1(6) Å
3 

V = 2810.4(8) Å
3
 

Z value 4 4 

Dcalc 1.807 g/cm3 1.777 g/cm3 

F000 1504.00 1480.00 

(MoK) 48.825 cm-1 
48.959 cm-1 

Exposure Rate  16.0 sec./° 2.0 sec./° 

No. of Reflections Measured 23493 23246 

No. of unique reflections 12132  9906 

No. Variables 796 780 

R1 (I>2.00(I)) 0.0325 0.0279 

wR2 (All reflections) 0.0932  0.0807 

GOF on F2 1.000 1.000 

R1 =  ||Fo| - |Fc|| /  |Fo|, wR2 = [  ( w (Fo
2
 - Fc

2
)
2
 )/  w(Fo

2
)
2
]

1/2 
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Table 6 for chapter 4  Crystallographic data for Ir6a and Ir6b 

                            Ir6a                      Ir6b              

Empirical Formula C30H29F4IrN2O2S C30H30F3IrN2O2S 

Formula Weight 749.84 731.85 

Crystal Color, Habit yellow, prism colorless, prism 

Crystal System monoclinic monoclinic 

Space Group P21 (#4) P21 (#4) 

Lattice Parameters a = 17.405(3) Å a = 17.314(3) Å 

 b =  12.502(2) Å b =  12.535(2) Å 

 c =  20.654(4)Å c =  20.584(4) Å 

   

  = 111.064(2)˚  =  111.112(2)˚ 

   

 V = 4193.9(12) Å
3 

V = 4167.4(12) Å
3
 

Z value 6 6 

Dcalc 1.781 g/cm3 1.750 g/cm3 

F000 2208.00 2160.00 

(MoK) 49.211 cm-1 
49.450 cm-1 

Exposure Rate  16.0 sec./° 16.0 sec./° 

No. of Reflections Measured 35196 34910 

No. of unique reflections 16136  18418 

No. Variables 1169 1145 

R1 (I>2.00(I)) 0.0569 0.0476 

wR2 (All reflections) 0.1372  0.1213 

GOF on F2 1.000 1.000 

R1 =  ||Fo| - |Fc|| /  |Fo|, wR2 = [  ( w (Fo
2
 - Fc

2
)
2
 )/  w(Fo

2
)
2
]

1/2 

 



267 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



268 

 

業績リスト 

 

投稿論文 

【原著論文】 

(1) C-F Bond Breaking through Aromatic Nucleophilic Substitution with a Hydroxo Ligand Mediated 

via Water Bifunctional Activation 

Pavel A. Dub, Hui Wang, Asuka Matsunami, Ilya D. Gridnev, Shigeki Kuwata, Takao Ikariya, Bull. 

Chem. Soc. Jpn., 2013, 86, 557-568. (Chapter 3) 

(2) Enhanced Hydrogen Generation from Formic Acid by Half-Sandwich Iridium(III) Complexes with 

Metal/NH Bifunctionality: A Pronounced Switch from Transfer Hydrogenation 

Asuka Matsunami, Yoshihito Kayaki, Takao Ikariya, Chem. Eur. J., 2015, 21, 13513-13517. (Chapter 

2) 

(3) Hydrodefluorination of Fluoroarenes Using Hydrogen Transfer Catalysts with a Bifunctional 

Iridium/NH Moiety 

Asuka Matsunami, Shigeki Kuwata, Yoshihito Kayaki, ACS Catal. 2016, 6, 5181-5185. (Chapter 5) 

(4) Cyclometalation of a Hydridoiridium Complex Bearing a FsDPEN Ligand: Selective 

Intramolecular C-F bond and C-H Bond Activation 

Asuka Matsunami, Shigeki Kuwata, Yoshihito Kayaki, ACS Catal. 2017, 7, 4479-4484. (Chapter 2) 

(5) Nucleophilic Aromatic Substitution Mechanism in Hydrodefluorination Exemplified by 

Hydridoiridium (III) Complexes Having Fluorinated Phenylsulfonyl-1,2-diphenylethylenediamine 

Ligands 

Asuka Matsunami, Yoshihito Kayaki, Shigeki Kuwata, Takao Ikariya, to be submitted (Chapter 4) 

 

【総説・総合論文】 

(1) Transfer Hydrogenation of Ketones to Alcohols 

Asuka Matsunami, Yoshihito Kayaki, Takao Ikariya, Science of Synthesis Reference Library: 

Catalytic Reduction in Organic Synthesis; Volume Editor: Prof. Johannes G de Vries, Thieme, in press. 

 

(2) 協奏機能イリジウム触媒によるギ酸からの水素発生反応と芳香族フッ素化合物の脱フ

ッ素水素化反応―水素移動還元反応からの展開 

松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人，有機合成化学協会誌，投稿受理 

 

学会発表 

【国際学会】 

(1) 41st International Conference on Coordination Chemistry（シンガポール，2014 年 7 月） 

The C-F Bond Cleavage by Hydridoiridium Complexes Bearing Fluorinated Arenesulfonyl DPEN 



269 

 

Ligands（P24, ショートトーク，ポスター発表） 

◯Asuka Matsunami, Yoshihito Kayaki, Takao Ikariya 

 

(2) 18th IUPAC International Symposium on Organometallic Chemistry Directed Towards Organic 

Synthesis（スペイン，2015 年 6 月） 

Application of Bifunctional Iridium Complexes to Catalytic Hydrogen Production from Formic Acid

（221, ポスター発表） 

◯Asuka Matsunami, Yoshihito Kayaki, Takao Ikariya 

 

(3) The 2015 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies（アメリカ合衆国（ハワ

イ），2015 年 12 月） 

Efficient Dehydrogenation of Formic Acid Using Bifunctional Iridium Complexes Bearing 

Sulfonylated Diamine Ligands (INOR661, ポスター発表) 

◯Asuka Matsunami, Yoshihito Kayaki, Takao Ikariya 

 

(4) 27th International Conference on Organometallic Chemistry（オーストラリア，2016 年 7 月） 

Catalytic Hydrodefluorination of Fluoroarenes with Bifunctional Iridium Complexes Using 2-

Propanol and Formate Salts（P215, ポスター発表） 

◯Asuka Matsunami, Shigeki Kuwata, Yoshihito Kayaki 

 

(5) 6 th Asia-Oceania Conference on Sustainable and Green Chemistry（中華人民共和国（香港），

2016 年 11 月） 

Hydrodefluorination of Perfluoroarenes Using Bifunctional Hydrogen Transfer Catalysts（P-28, ポ

スター発表） 

◯Asuka Matsunami, Shigeki Kuwata, Yoshihito Kayaki 

 

【国内学会】 

(1) 日本化学会第 93 春季年会（立命館大学 びわこ・くさつキャンパス，2013 年 3 月） 

キラル N, N’, N’’-三座キレート協奏機能ルテニウムおよびイリジウムアミド錯体を用いる芳

香族ケトンの不斉水素移動還元反応（4B6-19, 口頭発表） 

〇松並明日香，Dub, Pavel A.，碇屋隆雄 

 

(2) 第 3 回 CSJ 化学フェスタ（船堀タワーホール，2013 年 10 月） 

ペンタフルオロベンゼンスルホニル基をもつ協奏機能イリジウム錯体のシクロメタル化反

応（P1-058, ポスター発表） 

〇松並明日香，榧木啓人，碇屋隆雄 



270 

 

 

(3) 日本化学会第 94 春季年会（名古屋大学 東山キャンパス，2014 年 3 月） 

ヒドリドイリジウム錯体の分子内 C-F 結合開裂を経るシクロメタル化反応（2C1-36, 口頭発

表） 

〇松並明日香，榧木啓人，碇屋隆雄 

 

(4) 錯体化学会第 64 回討論会（中央大学 後楽園キャンパス，2014 年 9 月） 

協奏機能イリジウム錯体を用いるギ酸分解による触媒的水素生成（2D-16, 口頭発表） 

〇松並明日香，榧木啓人，碇屋隆雄 

 

(5) 9th Workshop on Organic Chemistry for Junior Chemists（WOCJC-9）（東京工業大学 すずか

け台キャンパス，2014 年 11 月） 

Intramolecular C-F Bond Cleavage by Hydridoiridium Complexes Relevant to Catalytic 

Hydrodefluorination（ST20, ショートトークおよびポスター発表） 

〇松並明日香，榧木啓人，碇屋隆雄 

 

(6) 日本化学会第 95 春季年会（日本大学 船橋キャンパス，2015 年 3 月） 

2,3,4,5-テトラフルオロベンゼンスルホニル基をもつ DPEN-イリジウム錯体の分子内 C-F お

よび C-H 結合切断（3F3-46, 口頭発表） 

〇松並明日香，榧木啓人，碇屋隆雄 

 

(7) 第 62 回有機金属化学討論会（関西大学 千里山キャンパス，2015 年 9 月） 

プロティックキレートアミン配位子をもつ協奏機能イリジウム錯体によるギ酸からの触媒

的水素生成（P3-43, ショートトークおよびポスター発表） 

〇松並明日香，榧木啓人，碇屋隆雄 

 

(8) 第 5 回 CSJ 化学フェスタ（船堀タワーホール，2015 年 10 月） 

協奏機能 8 族・9 族金属触媒を用いた 1,2-ジイミンの不斉水素化反応（P2-042, ポスター発

表） 

〇其田侑也，松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(9) 日本化学会第 96 春季年会（同志社大学 京田辺キャンパス，2016 年 3 月） 

協奏機能イリジウム錯体を用いたギ酸塩やアルコールを水素源とする芳香族フッ素化合物

の触媒的水素移動型脱フッ素化還元反応（2E5-57, 口頭発表） 

〇松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(10) 第 109 回有機合成シンポジウム（東京工業大学 大岡山キャンパス，2016 年 6 月） 

2-プロパノールやギ酸塩を水素源に用いた芳香族パーフルオロ化合物の水素移動型脱フッ



271 

 

素化還元反応（2-13, 口頭発表） 

〇松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(11) 8th Multidisciplinary International Student Workshop（東京工業大学 すずかけ台キャンパ

ス，2016 年 8 月） 

Asymmetric Hydrogenation of 1,2-Diimines Catalyzed by Iridium Complexes Bearing a Chiral N-

Sulfonyldiamine Ligands（B3-5, 口頭発表） 

〇其田侑也，松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(12) 第 5 回 JACI/GSC シンポジウム（ANA クラウンプラザホテル神戸，2016 年 6 月） 

水素移動触媒を用いる芳香族フッ素化合物の水素化脱フッ素化反応（C-014, ポスター発表） 

〇松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(13) 第 63 回有機金属化学討論会（早稲田大学 西早稲田キャンパス，2016 年 9 月） 

一級ベンジリックアミン配位子をもつイリジウム水素移動還元触媒によるフルオロアレー

ンの水素化脱フッ素化反応（O2-03, 口頭発表） 

〇松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(14) 第 63 回有機金属化学討論会（早稲田大学 西早稲田キャンパス，2016 年 9 月） 

光学活性な N-スルホニルジアミン配位子をもつイリジウム錯体による 1,2-ジイミンの触媒

的不斉水素化反応（P3-85, ショートトークおよびポスター発表） 

〇其田侑也，松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(15) 錯体化学会第 66 回討論会（福岡大学 七隈キャンパス，2016 年 9 月） 

含フッ素ジアミン配位子を利用するオキソテザー型ルテニウム，イリジウム錯体の合成

（1PD-08, ポスター発表） 

〇中村仁美，池田まりか，松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(16) 第 6 回 CSJ 化学フェスタ（船堀タワーホール，2016 年 11 月） 

含フッ素ジアミン配位子を利用する 8 族・9 族オキソテザー型錯体の合成（P8-067, ポスタ

ー発表） 

〇中村仁美，池田まりか，松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(17) 日本化学会第 97 春季年会（慶応義塾大学 日吉キャンパス，2017 年 3 月） 

N-トリフリルジアミン配位子を有するイリジウム錯体を用いたギ酸分解による触媒的水素

発生反応（3G2-35, 口頭発表） 

〇松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 



272 

 

(18) 日本化学会第 97 春季年会（慶応義塾大学 日吉キャンパス，2017 年 3 月） 

含フッ素ジアミン配位子を利用するテザー型ロジウム・イリジウム錯体の合成（3G2-04, 口

頭発表） 

〇中村仁美，松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(19) 日本化学会第 97 春季年会（慶応義塾大学 日吉キャンパス，2017 年 3 月） 

N-スルホニルジアミン配位子をもつイリジウム錯体を用いた 1,2-ジイミンの触媒的不斉水

素化反応（3G2-36, 口頭発表） 

〇其田侑也，松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(20) 第 6 回 JACI/GSC シンポジウム（東京国際フォーラム，2017 年 7 月） 

協奏機能イリジウム錯体を用いるギ酸分解による触媒的水素発生反応（B-18, ポスター発表） 

〇松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(21) 第 64 回有機金属化学討論会（東北大学 川内キャンパス，2017 年 9 月） 

置換ベンジリックアミン配位子を有する新規 C－N キレートイリジウム錯体の合成と水素

移動型脱フッ素化反応への応用（P3-48, ショートトークおよびポスター発表） 

〇松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

(22) 錯体化学会第 66 回討論会（北海道大学，2017 年 9 月） 

テザー型 9 族遷移金属アミン錯体を用いたギ酸分解による触媒的水素生成（1PD-014, ポス

ター発表） 

〇中村仁美，松並明日香，桑田繁樹，榧木啓人 

 

 

受賞歴 

(1) 日本化学会欧文誌 BCSJ 賞（2013 年 5 月） 

(2) Pacifichem 2015, シンポジウム#186 ポスター賞（2015 年 12 月） 

(3) 第 9 回 GSC Student Travel Grant Award（2016 年 6 月） 

 

 

外部研究資金・奨励金獲得実績 

(1) 東京工業大学基金奨学金「東京工業大学 130 周年記念 博士エンカレッジ奨学金」（2014

年 8 月） 

(2) 第 24 回桜花会教育奨励会研究助成（2015 年 6 月） 

(3) 平成 28 年度工学研究助成，公益財団法人みずほ学術振興財団（2016 年 4 月） 

(4) 平成 29 年度 日本学術振興会 特別研究員 DC2（2017 年 4 月） 



  



謝辞 

 本論文は，私が東京工業大学 碇屋・桑田研究室で行った研究の成果です。本研究の遂行にあた

り，多くの方々のご指導，ご協力を賜りました。 

 研究報告や発表練習，本論文の作成など，日々ご指導いただきました桑田繁樹准教授に厚く御

礼申し上げます。お忙しい中，短縮卒業に関して大変ご尽力いただきましたこと，推薦書などを

書いていただきましたことなど，心より感謝しております。ありがとうございました。 

 故碇屋隆雄名誉教授には，修士課程 1 年までの 2 年間お世話になりました。お元気だった頃の

先生のお姿や温かいお言葉，ご指導が思い出されます。まだまだ教えていただきたいことが沢山

ありました。ご生前のご厚情に深く感謝するとともに，心からご冥福をお祈り申し上げます。 

 榧木啓人助教には，日々，実験操作や学会発表，論文作成，研究者としての心構えなど幅広く

ご指導いただきました。お忙しい中，懇切丁寧に，また辛抱強く教えていただきましたこと，心

より深く感謝申し上げます。また，高砂香料工業での就業体験や Warwick 大学への留学，様々な

国際学会への参加，総説執筆をはじめとする，多くの貴重な経験をさせていただき，ありがとう

ございました。まだまだ大変未熟な私ではありますが，これらの経験や日々の先生のご指導を通

じて成長することができたと自分では思っております。ありがとうございました。先生には感謝

してもしきれません。感謝の気持ちのつづきは謹んで口頭で申し上げます。 

 また，ご多忙の中，本論文の審査員を引き受けてくださいました，田中健教授，山中一郎教授，

村橋哲郎教授，高尾俊郎准教授，田中浩士准教授に感謝申し上げます。貴重なご助言いただき，

より良い形で本論文が完成にいたしました。 

 Warwick 大学の Martin Wills 教授には短期留学の機会を与えていただきました。海外での実験

スタイル，学生生活など，大変刺激のある 6 週間でした。温かく接してくださりましたこと，心

より感謝申し上げます。 

 奈良秀樹さまをはじめとする，高砂香料工業株式会社の皆様には就業体験の場を通じて大変お

世話になりました。ありがとうございました。 

 秘書の池田訓子さんには事務手続きを引き受けていただき，また，沢山のことを教えていただ

きました。ここに御礼申し上げます。 

 研究室の皆様には，日々，大変お世話になりました。直接ご指導いただきました，森あゆみさ

ん，Pavel. A. Dub さん，長期にわたりご指導いただきました佐藤康博さん，長谷俊さんをはじめ

とする碇屋研時代の諸先輩方や，同期の戸田達朗君，安井隼吾君，山下恭平君，正井航平君，鍋

谷翔平君，また，一緒に研究に取り組んでくださった其田侑也君，池田まりかさん，中村仁美さ

んをはじめとする桑田研の皆様に深く感謝申し上げます。皆様に刺激を受け，大変励まされる毎

日でした。至らない点の多い私に寛大に接してくださり，ありがとうございました。 

精神面，経済面で支えてくれた家族をはじめ，紙面では書ききれない多くの方々に支えていた

だき，充実した研究生活を送ることができました。ここに深く感謝の意を表します。 

 最後になりましたが，私の学生生活は東京工業大学 130 周年記念博士エンカレッジ奨学金，同

大学院理工学研究科の TRA 制度，日本学術振興会の奨学金によって支えられました。さらに研究

助成として，みずほ学術振興財団および科学研究費補助金 特別研究員奨励費を受けました。これ

らのご支援に対し，厚く御礼申し上げます。   平成 29 年 8 月 24 日 


