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序序序序論論論論

研研研研究究究究背背背背景景景景

水水水水溶溶溶溶性性性性有有有有機機機機金金金金属属属属化化化化合合合合物物物物

自然共生化学の創成は継続的な社会の発展のために不可欠である．1 水中で

の物質変換の研究は枯渇性資源由来の有機溶媒の使用を最小限とし，その環境

負荷を軽減する環境調和型化学プロセスの開発に通ずる．2 有機合成化学にお

いて重要な役割を担っている有機金属化合物を水中での物質変換に用いること

は以下の観点より興味深い．3

（１） 基質や溶媒の脱水操作が必要ない．

（２） 水—有機溶媒の２相系で反応が行える．

（３） pH制制制制御御御御にににによよよよるるるる選選選選択択択択的的的的なななな合合合合成成成成がががが可可可可能能能能ででででああああるるるる．

（４） 水を反応試薬として使用できる．

しかしながら，これまで有機溶媒中で触媒として用いられてきた多くの有機金

属化合物は水に溶解せず，水と反応し，触媒としての活性を失う．そのため，

水水水水中中中中ででででのののの物物物物質質質質変変変変換換換換をををを行行行行ななななううううたたたためめめめにににに，，，，水水水水溶溶溶溶性性性性有有有有機機機機金金金金属属属属触触触触媒媒媒媒をををを合合合合成成成成すすすするるるるこここことととと

はははは重重重重要要要要ででででああああるるるる．．．．

ヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体

ヒドリド錯体はいろいろな有機合成反応において次の 4 種類の反応性を示す

（Scheme 1参照）．（i）求核攻撃をおこなうヒドリド源，（ii）水素原子供与体，

（iii）プロトン酸，そして，（iv）2電子とプロトンの供給源として働く．
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（i）の性質を利用した反応はこれまで数多く知られている．主な反応は不飽和

基質の水素化反応 4，ヒドロホルミル化反応 5，及び，オレフィンの挿入反応 6

などである．また，（ii）の性質はラジカル反応 7で，（iii）の性質は可逆な H／

D 交換反応 8 で確認されている．そして，（iv）の性質はただ一例，Hembre ら

によって報告されている．彼らは水素より合成するルテニウムヒドリド錯体を

ヒドロゲナーゼのモデルとして一電子移動反応に適用し，はじめてヒドロゲナ

ーゼの反応性を人工錯体で見い出した（Figure 1）．9

M H

Scheme 1.

M+    +   2e-   +   H+

M•   +    H•

M-   +    H+ M+   +   H-(iii)

(iv)

(i)

(ii)

FeIIFe

RuII

P PH

N

H2  +   2TMP   +   [Cp2Fe](PF6)                    Cp2Fe   +   2[TMPH](PF6)
S1

THF

S1

TMP = tetramethylpiperidine

Cp2Fe

Figure 1
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そこで，なぜヒドリド錯体が多様な反応性を示すのかについて Bullock らに

よって合成された水溶性の S2の反応性から考察する．10 この錯体は（i）-（iii）

の性質に由来する反応を行なう．まず，S2 は THF 中で KH と反応して水素を

放出する（eq. 1）．この反応で S2 はブロンステッド酸であり，分子内のカルボ

ン酸より，高い酸性度を示す．

また，S2 は（Ph3C•）と THF中で反応し，2量化する（eq. 2）．このとき S2 は

水素原子（H•）供与体として作用する．

さらに，S2はヒドリド源としてアセトニトリル中で Ph3CBF4と反応する（eq. 3）．

これら結果は，反応する基質，及び条件によってヒドリド錯体の 4つの性質に

由来する反応性が変化することを示唆している．

WII

OC
H

CO

OC

COOH

+ KH WII

OC CO

OC

COOH

K+ +   H2
THF

(eq. 1)

S2

WII

OC
H

CO

OC

COOH

+  2Ph3C • WII

OC CO

OC

HOOC

+  2Ph3CH
THF

2

2

(eq. 2)

S2

WII

OC
H

CO

OC

COOH

+  Ph3C+BF4
- WII

OC CO

OC

HOOC

NCCH3 (BF4) +  Ph3CH
CH3CN

(eq. 3)

S2
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水水水水溶溶溶溶性性性性ヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体

上述のようにヒドリド錯体は基質，及び，反応条件によって様々な反応性を

示す．そのため，水溶性ヒドリド錯体を合成し，様々な基質との反応を調べる

ことは水中での物質変換プロセスを開発するために興味深い．しかしながら，

ヒドリド錯体は水中でプロトンによる攻撃を受け，水素を発生し，分解する（eq.

4）．そのため，従来，水中で合成が難しいと考えられてきた．

近年，水溶性ヒドリド錯体の合成は錯体をカチオン錯体にする（Figure 2a），

もしくは，錯体の分子内にプロトンが付加できる置換基を組み込む（Figure 2b）

ことで達成された．さらに，水溶液の pH がヒドリド錯体の水中での安定性に

重要であるということが認識された．現在，様々な水溶性ヒドリド錯体は Scheme

2 のような方法で合成されている．Table 1 にこれまで合成が確認されている水

溶性ヒドリド錯体と反応を示す．

M H +   H3O+ M OH2 +   H2 (eq. 4)

M O
R2

R1

H

M
H

H

M

R
H

M + H+

M X + M' H

M H

M

O

C
OH

– CO2

R1 R2

O
–

– H+

– M'-X

M 2- + R H

–
R

Scheme 2
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IrIIIN
N

H

+

RuII H

H
P

N
N

N

PN
N

N

P

NN

N
P

NN
N

RuII H

H
P

N
N

NH+

PN
N

N

P

NN

N
P

NN
N

H+

The ligand protonation

H+

The electrostatic repulsion

(a)

(b)

Figure 2
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[HRuIICl(TPPMS)3]

[H2RuII(TPPMS)4]

[H2RuII(PTA)4]

[H2RhIIICl(TPPMS)3]

[HRhI(H2O)(TPPMS)3]

[HRhI(CO)(TPPMS)3]

[H2IrIII(CO)Cl(TPPMS)2]

[HIrI(CO)2(TPPMS)2]

Hydrido complex

R R

CO2 HCOOH

R O OHR

R
O

R

R
O

R

R
O

R

R R

R R

H2

H2, CO

H2, CO

H2, CO

H2

H2

 H2

 H2

11

12

13

14

14

14

15

15

(1H NMR, 31P NMR)

(Characterization)
Reaction Ref.

(1H NMR, 31P NMR)

(1H NMR, 31P NMR)

(1H NMR, 31P NMR)

(1H NMR, 31P NMR)

(1H NMR, 31P NMR)

(1H NMR, 31P NMR)

(1H NMR, 31P NMR)

Table 1.
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Hydrido complex

(Characterization)
Reaction Ref.

Table 1 (continued).

RuII

RuII

RuII

O

H

H OH

+

(X-ray, 1H NMR, IR)

RuII RuIIH
H

H

+

(X-ray, 1H NMR, IR)

RuII

RuII

RuII

RuII

H

H H

H H
H

2+

(X-ray, 1H NMR)

H2

H2
16

17

18

IrIII IrIIIH
H

H

+

(X-ray, ESI-MS, 1H NMR)

NO3
-             NO2

-
NO2 19
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Hydrido complex

20

21

22

(Characterization)
Reaction Ref.

Table 1 (continued).

IrIII IrIIIO
H

H

O O
C
H

+

(X-ray, ESI-MS, 1H NMR, IR)

O OH

HCOONa

pH 3

MoIV

H

OTf

(X-ray, 1H NMR)

R OH
D2O R OH

D D

MoIV

H

OTf

(X-ray, 1H NMR)

R1 R2

O

R1 R2

OH

IrIII
N

N

H

+

(1H NMR)

R1 R2

Br

R1 R2

H

O NH2

HCOONa

HCOONH4

pH 5

23

RhIII

N
N

H

+

R

R

R = Me, H

NH2

O

NH2

O

N+

R
N
R

HCOONa

(1H NMR)

24
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研研研研究究究究目目目目的的的的とととと進進進進めめめめ方方方方

Table 1に示すようにこれまでにいろいろな水溶性ヒドリド錯体が合成され，

種々の反応が検討されてきた．そして，水溶液の pH が水溶性ヒドリド錯体の

安定性に大きく影響していることが明らかとなってきた．そのため，pH に注

目することで，水中で水溶性ヒドリド錯体を触媒とする反応の制御が可能にな

るのではないかと考えた．本研究の目的は「「「「水水水水溶溶溶溶性性性性ヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体ををををももももちちちちいいいいたたたた

水水水水中中中中ででででのののの pH選選選選択択択択的的的的触触触触媒媒媒媒反反反反応応応応のののの開開開開発発発発」」」」である．

pHに注目してヒドリド錯体の反応性を検討した研究はまだ少ない．例えば，

近年，Joóらは水溶性有機リン配位子をもつヒドリド錯体をもちい pH選択的な

カルボニル化合物の還元とオレフィンの還元に成功した．25 さらに，我々のグ

ループも pH に依存した水溶性ヒドリド錯体による触媒反応を開発した．

19,20,23,26 しかしながら，これらの研究はメカニズムの不明な点が多く，反応活

性も低い．そのため，水中でヒドリド錯体をもちいた反応がどのように進行す

るのか，及び，反応活性をどのように向上させるのかなどの課題も多い．

研究を進めるにあたり，まず私は反応にもちいる水溶性ヒドリド錯体の合成

をおこなった．合成するヒドリド錯体に求めた性質は水水水水にににに溶溶溶溶解解解解すすすするるるるこここことととと，，，，及及及及

びびびび熱熱熱熱的的的的にににに安安安安定定定定ななななここここととととである．そして，次に示すような錯体を合成し，構造を

明らかとし，これらの錯体をもちいて pH選択的触媒反応を開発した．

1 4

         2                       3                    5

IrIII
N

N

H

+

RuII
N

N

H

+

IrIII

N

OH2

+

RuII
N

N

OH2

2+

RuII
N

N

O

+

O

H
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測測測測定定定定装装装装置置置置及及及及びびびび測測測測定定定定法法法法

(1) 水溶液の pH は硝酸，及び，水酸化ナトリウム水溶液を用いて調整し

た．pH (1-13)は pHメーター（装置：TOA HM-18E，電極：GS-5015C，

及び，装置：TOA HM-20J，電極：GST-5725C）を用い測定した．pH 1

以下の値は調整した硝酸水溶液の濃度から概算した．例えば，pH 0は

1Mの硝酸溶液である．

(2) NMRの測定は JEOL-EX 270，JEOL JNM-AL300，JEOL JNM-ECP400X，

及び，Varian, VRX-300S を用いて行なった．水溶液の測定には標準物

質として TSP (3-(trimethylsilyl)propionic-2,2,3,3,-d4 acid, sodium salt)を使

用した．TSPは D2Oに溶解させ，ガラスキャピラリー（内径 1.5 mm）

に封じ，そのガラスキャピラリーを NMRチューブ（内径 5.0 mm）に

入れて測定した．

(3) ESIマススペクトルは API 300 (PE-Sciex)質量分析装置を用いて行なっ

た．

(4) IRの測定は Thermo Nicolet NEXUS 870 FT-IRで KBr法で行なった．

(5) H2，CO2ガスの検出は島津 GC-8A (熱伝導度検出器，カラム：Unibeads

60/80 2m, GL Science社製)で行なった．

(6) X線回折の測定は Rigaku/MSC Mercury CCD (Mo Kα, λ = 0.7107)で行な

った．すべての計算は Molecular Structure 社製の解析ソフトウェア

teXsanを用いて行なった．
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第第第第 1部部部部

水水水水溶溶溶溶性性性性ヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体をををを用用用用いいいいたたたた水水水水中中中中ででででのののの pH選選選選択択択択的的的的水水水水素素素素移移移移動動動動型型型型還還還還元元元元反反反反応応応応のののの

開開開開発発発発
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序序序序

水中での物質変換は有機溶媒使用による環境負荷の軽減，及び，pH 選択的

な反応の開発のため今後重要になると考えられる．カルボニル化合物のアルコ

ールへの還元はヒドリド錯体が触媒する代表的な反応であり，有機合成化学の

分野で重要である．

古くから知られている代表的なカルボニル化合物の還元反応は金属水素化物

（例えば，NaBH4）を用いるヒドリド還元反応（Scheme 1），金属ナトリウム－

エタノールによる電子移動型還元反応（Scheme 2），及び，アルミニウムイソプ

ロポキシド－イソプロパノールを用いる水素移動型還元反応（Scheme. 3）であ

る．1
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しかし，これらの反応の活性は弱いか，もしくは，当量反応で進行する．そこ

で，触媒反応を開発することは意味がある．Table 1に有機溶媒中で遷移金属触

媒をもちい，水素，2 級アルコール，ギ酸イオンを水素源とする触媒的還元反

応の例を示す．

Ru

Table 1. The catalyst precursors of hydrogenation of carbonyl compounds

Precursor Ref.Hydrogen source

R1 R

OHCat.

Hydrogen sourceR1 R
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Cl

Ru

Cl
N
H2
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Ph3P

H2
N
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P
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N
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N
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BH3
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RuRu

Table 1 (continued). The catalyst precursors of hydrogenation of carbonyl
compounds

Precursor Ref.Hydrogen source

Ru
HN NTs

Ph Ph

O
Ph

Ph
Ph

Ph

OC

HOC

H O
Ph

Ph
Ph

Ph

CO
CO

Ru

[RuCl2(PPh3)3]

O NH

MH2N
NH

Cl

Ts

M = Ir, Rh

OH

OH

OH

HCOOH

HCOOH
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Table 1 (continued). The catalyst precursors of hydrogenation of carbonyl
compounds

Precursor Ref.Hydrogen source

N

Sm OO
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PhPh
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Sm O
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O
O
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O

Me Me
O O

AlAl
O

O O O

OH

OH

OH

OH

9

12

11

10



21

これまで，水中でのカルボニル化合物の還元は pH 7 で NaBH4，塩基性で不

安定なものは pH 3で NaBH3CNを用いて行なわれてきた．しかしながら，これ

らの反応は当量反応であり，触媒反応ではない．14

本研究では水中でヒドリド錯体 1，4 を合成し，水中でこれらの錯体を触媒

としてギ酸イオンを水素源とするカルボニル化合物の pH 選択的水素移動型還

元反応の開発を行なった．

1 4

IrIII
N

N

H

+

RuII
N

N

H

+
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第第第第 1章章章章

「「「「ルルルルテテテテニニニニウウウウムムムムヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体をををを用用用用いいいいたたたたカカカカルルルルボボボボニニニニルルルル化化化化合合合合物物物物のののの pH選選選選択択択択的的的的水水水水素素素素

移移移移動動動動型型型型還還還還元元元元反反反反応応応応」」」」

Organometallics 2002, 21, 2964-2969

Seiji Ogo, Tsutomu Abura, Yoshihito Watanabe
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序序序序

水中での物質変換は枯渇性資源由来の有機溶媒の使用による環境負荷を軽減

すること，及び，pH選択的な反応が行なえることから注目されている．1 水溶

性ヒドリド錯体は水中で多様な反応を行なう可能性があり，水中での物質変換

を実現するための有望な反応試薬の 1 つとして興味が持たれる．2 カルボニル

化合物のアルコールへの還元はヒドリド錯体が触媒する代表的な反応である．

しかしながら，水中でヒドリド錯体がどのように触媒として作用するのかにつ

いては明らかにされていない．これまでに，ヒドリド錯体の水中での安定性は

pH に影響されることが分ってきた．3 そこで，本研究では pH とヒドリド錯体

の触媒活性の相関に注目した．

この章で私は新規な水溶性ヒドリド錯体[(C6Me6)RuII(bpy)H]+ (1, bpy = 2,2’-

bipyridine) を合成し，構造を明らかにした．さらに，触媒前駆体であるアクア

錯体 [(C6Me6)RuII(bpy)(H2O)]2+ (2)，及び，反応中間体であるギ酸錯体

[(C6Me6)RuII(bpy)(HCOO)]+ (3) の構造も明らかとした．そして，水中でのヒド

リド錯体生成の pH 依存性を検討した．また，1 を触媒活性種とし，ギ酸イオ

ンを水素源とした水溶性，及び，非水溶性カルボニル化合物の水素移動型還元

反応 4 の pH 依存性について研究し，水中での水素移動型還元反応のメカニズ

ムを考察した（Scheme 1）．
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結結結結果果果果とととと考考考考察察察察

水水水水溶溶溶溶性性性性ヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体[(ηηηη6-C6Me6)RuII(bpy)H]+ (1)

水溶性ヒドリド錯体 1は pH 7でアクア錯体[(C6Me6)RuII(bpy)(H2O)]2+ (2)とギ

酸ナトリウムを反応させることによって合成した．反応はアクア錯体のアクア

配位子がギ酸イオンと置換し，ギ酸錯体[(C6Me6)RuII(bpy)(HCOO)]+ (3)が生成す

るところからスタートする．その後，3 は脱炭酸を伴う，β-水素脱離 5 により

1 を生成する（Scheme 1）．この際，3 のβ-水素脱離は Scheme 1 の A に示すよ

うな，C6Me6配位子がリングスリップ 6 を起こした遷移状態を経由する．また，

このとき生成する CO2 はガスクロマトグラフィーによって検出した．Figure 1

に錯体 1(CF3SO3)の結晶構造を示す．7 この錯体は C6Me6配位子，bpy配位子，

そして，ヒドリド 配位子で八面体構造をとる．また，このとき Ru-H 間の距離

は 1.78 Åである．これは水中で水素移動型還元反応の触媒活性種である単核の

ヒドリド錯体の構造が明らかとなったはじめての例である．結晶中で錯体 1 の

ヒドリド配位子に水素結合は観測されなかった．
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Figure 1.  ORTEP drawing of 1(CF3SO3). The anion (CF3SO3) is omitted for clarity.
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またアクア錯体 2(PF6)の構造（Figure 2）  8 と反応中間体のギ酸錯体

3(HCOO)•(HCOOH) の構造（Figure 3）9 も明らかにした．これらの錯体はいず

れもヒドリド錯体と同じように八面体構造をとっている．結晶状態ではギ酸錯

体のギ酸の水素原子と中心金属の Ru は相互作用していない（3.17 Å）．このよ

うなβ-水素脱離の中間体であるギ酸錯体の構造が明らかとなった例はこれまで

に Caseyらによる一例しか知られていない．10
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Figure 2.  ORTEP drawing of 2(PF6). The anion (PF6) is omitted for clarity.
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次に単離されたヒドリド錯体 1 の性質について調べた．錯体 1 は溶液中では

酸素に不安定であるが，固体状態では空気中でも取り扱うことができる．Figure

4に 1(CF3SO3) を IRで測定した結果を示す．Ru-H結合の伸縮振動は 1916.4 cm-1

であった．これは一般的な末端ヒドリド錯体の M-H 結合の伸縮振動（2100.0-

1500.0 cm-1）の範囲内である．11 また，1のヒドリド配位子を Dに置換したと

ころ，Ru-D 結合の伸縮振動は 1331.3cm-1 に検出された．一般に，同位体をも

ちいたシグナルは eq. 1 に従って，観測値を予想できる（Hooke の法則）．M-H

結合の場合，重水素置換をおこなうと 1916.4 × 2-1/2 = 1355.1 cm-1となり，こ

の計算値付近で実際にシグナルが検出された．
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Figure 3.  ORTEP drawing of 3(HCOO)•HCOOH. The anion (HCOO) and 
HCOOH are omitted for clarity.

ν =
2π
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mr

f
mr =

m1 + m2

m1m2

振動数，ν = 結合の強さをあらわす定数f = 
mr 換算質量= 
m1, m2 原子1,2の質量 = 

(eq. 1) (eq. 2)



29

アクア錯体[(C6Me6)RuII(bpy)(H2O)]2+ (2)とギ酸ナトリウムの重水中での反応

混合物を 1H NMRで測定した（Figure 5）．その結果，3種類の錯体が存在して

いることが明らかとなった．最も特徴的なシグナルとして，η6-C6Me6のプロト

ンは 2.1 ppm付近に 3種類存在し，それぞれ，1 (2.14 ppm)，2 (2.13 ppm)，3 (2.09

ppm) と帰属した（Figure 5b）．また，錯体 1 のヒドリド配位子由来のシグナル

は-7.45 ppmに観測した（Figure 5c）．
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Figure 4. Infrared spectra of [(C6Me6)RuII(bpy)H](CF3SO3) (1) (a), 

and [(C6Me6)RuII(bpy)D](CF3SO3) (1d) (b).
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HCOO-

TSPwater

Ru–H

Ru–H

Figure 5. (a) 1H NMR spectrum of the reaction mixture of 1, 2, and 3 in 

D2O at 25 ˚C at pD 4.5. TSP: the reference with the methyl proton 

resonance set at 0.00 ppm. †: an impurity. 1H NMR (270 MHz, in D2O, 

reference to TSP):  1: δ 2.14 (s, 18H), 7.48 (t, 2H), 7.93 (t, 2H), 8.19 (d, 

2H), 8.57 (d, 2H), -7.45 (s) and 3: δ 2.09 (s, 18H), 7.78 (t, 2H), 8.17 (t, 

2H), 8.29 (d, 2H), 9.20 (d, 2H). (b) The signals derived from the C6Me6 

ligands of 1, 2, and 3. (c) The signal derived from the hydrido ligand of 1.
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1H NMR で錯体 1-3 の検出が可能であるため，単位時間あたりにおけるヒド

リド錯体 1とギ酸錯体 3の生成の pH依存性を 1H NMRで調べた．Figure 6 は

2(SO4) (5 µmol) と 10当量の HCOONaを 1 mL中の重水中で 5分間，各 pD12 で

反応させたときの結果である． 25˚C（Figure 6a）ではヒドリド錯体はほとんど

生成せず，ギ酸錯体 3 のみが pD に依存して生成する．このときの 3 の生成の

pD 依存性は次の 2 つの理由から説明される．一つ目はギ酸イオンの pKaは 3.6

であり，pDが 3.6以下では HCOOHとして存在しているため，アクア錯体と反

応しにくくなり，3 の生成が減少したことである．また，２つ目の理由は 2 の

アクア配位子の pKaが 7.3で（eq. 1），pDが 7.3以上ではアクア配位子がヒドロ

Figure 6. pD-Dependent formation ratio of �1 ( )
�and 3 ( ) in the reaction mixtures prepared by the 

reactions of 2(SO4) (5 µmol) with 10 equivalents 
(50 µmol) of HCOONa in D2O (1 mL) at 25 ˚C 
(Figure 6a), 45 ˚C (Figure 6b),and 70 ˚C (Figure 6c)
 for 5 minutes.
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キソ配位子（OH-）になるため，ギ酸イオンとの置換がおこり難くなることで

ある．

45˚C（Figure 6b）ではヒドリド錯体が生成することが分った．このときのヒ

ドリド錯体 1 の生成は 3 の生成プロファイルとよく似ている．このことはギ酸

錯体が反応温度の上昇に伴いβ-水素脱離によってヒドリド錯体を生成すること

を示している．ただし，pD が 6 以下では生成したヒドリド錯体が水中のプロ

トンによる攻撃を受け，水素を放出するために分解する（eq. 2）．そのため，

ヒドリド錯体の生成は pHが小さいと減少する．発生する H2はガスクロマトグ

ラフィーにより確認した．

70˚C で行なった反応（Figure 6c）では pD が大きくなるに従って，生成する

3はすべてすみやかに 1 に変換された．ただし，pDが小さいときは生成するヒ

ドリド錯体がプロトンによる攻撃を受け，水素を放出するために 1 の生成が支

配的になることはなかった．

Figure 7は pD 7.5（a），pD 4.3（b），pD 2.4（c）におけるヒドリド錯体 1と

ギ酸錯体 3 の生成の時間変化を検討したものである．1，3 の生成は 2(SO4) (5

µmol)と 100 当量の HCOONa を 1 mL 中の重水中で反応させることにより行な

った．そして，錯体の生成は 1H NMRにより決定した．Figure 7aはギ酸錯体 3

から，時間が経過するのに伴い，ヒドリド錯体 1が生成することを示している．

しかし，Figure 7bでは 1の生成が上昇しない，これは生成した 1がプロトンに

よる攻撃を受け水素を放出し，2 に戻り，さらに，3 を再生することを示して

いる．Figure 7cは 3 の生成が抑制されていることを示している．そして，生成

する 1 もすみやかにプロトンによる攻撃を受け水素を放出し，2 にもどること

がわかった．

M OH2
2+

+   H+ (eq. 1)

pKa = 7.3

M OH
+

M = (C6Me6)RuII(bpy)

M H
+

+   H3O+ M OH2

2+
+   H2

(eq. 2)
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Figure 8. (a) 1H NMR spectrum of the extract  in CDCl3 from the 

reaction mixture of 2(SO4) (1.6 µmol), acetophenone (0.32 mmol) and 

HCOONa (9.6 mmol) in water (3mL) at pH 4.0. (b) The signals 

derived from  Methyl groups of acetophenone (HA) as a substrate and 

1-phenyl-1-ethanol as a product (HB1) of the transfer hydrogenation.
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Figure 9 は 1 を触媒活性種とするカルボニル化合物の水素移動型還元反応の

pH 依存性を求めたものである．反応は触媒前駆体 2 (1.6 µmol)/a or e (0.32

mmol)/HCOONa (9.6 mmol) = 1/200/6000，70˚C，1時間でおこなった．Figure 9

の横軸の TOFは 1時間当たりのターンオーバー数を示している．反応活性は pH

4でもっとも高かった．

Figure 10 はカルボニル化合物の水素移動型還元反応の最適な条件を求めた結

果である．Figure 10a は錯体に対するギ酸イオンのモル比が反応にどのような

影響を与えるのかを求めたものである．また，反応温度が触媒活性にどのよう

な影響を与えるのかについても検討した（Figure 10b）．Figure 10cは反応の時間

変化を調べたものである．アルコールの生成のターンオーバー数は時間に対し

て直線となり，触媒の分解や中間体の蓄積はないと考えられる．

T
O

F

Figure �9.  : pH-dependent profiles of the transfer 
hydrogenation of a (0.32 mmol) with 2(SO4) (1.6 µmol) 
and 6000 equivalents (9.6 mmol) of HCOONa in water 

�(3 mL) at 70 ˚C for 1 hour. : pH-dependent profiles of 
the transfer hydrogenation of e (0.32 mmol) with 2(SO4) 
(1.6 µmol) and 6000 equivalents (9.6 mmol) of HCOONa 
in water (3 mL) at 70 ˚C for 1 hour.
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Figure 10. �(a) : TOFs depending upon the number of mole 
of HCOONa of the transfer hydrogenation of �a. : TOFs 
depending upon the number of mole of HCOONa of the 
transfer hydrogenation of e. Conditions: 2(SO4) (1.6 µmol),
0-8000 equiv. HCOONa (0-12.8 mmol), 200 equiv. the 
substrate (0.32 µmol) and H2 �O (3 mL). (b) : temperature-

�dependent TOFs of the transfer hydrogenation of a. : 
temperature-dependent TOFs of the transfer hydrogenation 
of e �. (c) : time course of the TONs of the transfer 

�hydrogenation of a. : time course of the TONs of the 
transfer hydrogenation of e. Conditions: 2(SO4) (1.6 µmol),
6000 equiv. HCOONa (9.6 mmol), 200 equiv. the substrate 
(0.32 µmol) and H2O (3 mL) at pH 4.0 at 70˚C
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Table 1に 1を触媒活性種とした様々なカルボニル化合物の水素移動型還元反

応を示す．反応条件は 2/カルボニル化合物/HCOONa = 1/200/6000，70˚C，pH 4.0

である．水溶性のカルボニル化合物として，環状ケトンの a，直鎖のケトンで

ある b，ケト酸の c，及び，非水溶性ケトンの acetophenone の誘導体 d をもち

いた．また，非水溶性のカルボニル化合物には芳香族ケトンである e，

acetophenoneに電子吸引基をもつ誘導体 f，芳香族環状ケトンの gをもちいた．

いずれのカルボニル化合物も良好な収率を与えた．

TOFb,c

O

O

COOH

O

O

SO3Na
O

O

OH

OH

COOH

OH

OH

SO3Na
OH

OH

OHO

a The reaction was carried out at 70 ˚C using a ketone (0.32 mmol) in H2O (3 mL) 

with 2/ketone/HCOONa = 1/200/6000. b Turnover frequency: (mol of product/mol 
of 2)/h. c Detected by 1H NMR analysis.

Table 1.  Transfer Hydrogenation of Water-soluble Carbonyl Compounds (a-d) 

and Water-insoluble Carbonyl Compounds (e-g) with 

[(η6-C6Me6)RuII(bpy)(H2O)]2+ as a Catalyst Precursor and HCOONa as a 

Hydrogen Donor in Water and in Biphasic Media at pH 4.0a

substrate product

(b)

(a)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

58

98

96

103

75

153

21

t(h) yield(%)c

4 99

3 98

6

4

4

4

13

97

99

98

99

97
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水水水水素素素素移移移移動動動動型型型型還還還還元元元元反反反反応応応応ののののメメメメカカカカニニニニズズズズムムムム

ヒドリド錯体 1 を用いたカルボニル化合物の水素移動型還元反応のメカニズ

ムについて考察した．1 は触媒活性種として pH 4.0 でカルボニル化合物の水素

移動型還元反応を行なう．pH 4.0 でもっとも触媒反応の活性が高いことは次の

2つの理由による．（1）pHが 4以下ではヒドリド錯体へのプロトンの攻撃が優

先的に起こり，ヒドリド錯体が分解して水素を放出するため，反応活性が低下

してしまう，（2）pH が 4 以上では水中のプロトン濃度が減少し，プロトンに

よるカルボニル化合物の活性化ができないために，ヒドリド錯体による還元反

応が起こりにくい．これらの水素移動型還元反応の pH依存から，私は Figure 11

のような遷移状態で反応が進行していると考えた．この際，プロトンはルイス

酸としてカルボニル化合物に作用している．

結結結結論論論論

本研究では水中でアクア錯体 2 とギ酸イオンから，水素移動型還元反応の触

媒活性種となるルテニウムヒドリド錯体 1 の合成をおこない，その構造を明ら

かとした．また，1 を合成する際の中間体であるギ酸錯体 3 の構造も明らかと

した．1 を触媒活性種とするカルボニル化合物の水素移動型還元反応は pH 4.0

で最も活性が高いことがわかった．この結果は水中でヒドリド錯体の反応活性

は pH に依存しているということを示唆している．最後に，我々は水中でのカ

ルボニル化合物のヒドリド錯体による還元反応のメカニズムを明らかとした．

Scheme 2にこの結果をまとめた．

HRu
N N

1

R

C

R'

O H+

Figure 11. Mechanism for the hydrogen transfer.

+
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実実実実験験験験項項項項

[(ηηηη6-C6Me6)RuII(bpy)H](CF3SO3)  1(TfO)

0.1M水酸化ナトリウム水溶液で pH 8.0に調整した，2(SO4) (0.1 mmol, 53.3 mg)

と HCOONa (10 mmol, 680 mg)を含む水溶液（5 mL）をアルゴン雰囲気下，70˚C

で 10 分間撹拌した．このときガスの発生が確認され，反応溶液は黄色から赤

色に変化する．10分後，反応溶液に pH 8に調整した NaCF3SO3 (0.1mmol)水溶

液（2mL）を加えると，1(TfO)の沈澱が生成した．反応溶液を０˚C で冷却し，

ろ過により赤色 1(TfO)を得た．その後，少量の水で洗浄し，減圧下で乾燥させ，

赤色粉末を得た．【収率 33%，2(SO4)基準】．1H NMR (270MHz, in D2O, 25˚C): σ

2.14 (s, 18H), 7.48 (t, 2H), 7.93 (t, 2H), 8.19 (d, 2H), 8.57 (d, 2H).

[(ηηηη6-C6Me6)RuII(bpy)(H2O)](SO4)  2(SO4)

[(η6-C6Me6)RuII(OH2)3](SO4)13 (1.2 mmol, 496.1 mg)の水溶液(100 mL)に 2,2’-

bipyridine (1.2 mmol, 187.2 mg)を加えて，アルゴン雰囲気下，室温で 12時間撹

拌した．このとき反応溶液は黄色からオレンジ色に変化する．エバポレーター

で水を除去し，減圧乾燥することにより 2(SO4)の黄色の固体を得た（収率 90%）．
1H NMR (270MHz, in D2O, 25˚C): σ 2.13 (s, 18H), 7.88 (t, 2H), 8.20 (t, 2H), 8.40 (d,

2H), 9.16 (d, 2H). 元素分析: 2(PF6), C22H28F12N2OP2Ru, 理論値: C, 36.32; H, 3.88;

N, 3.85. 観測値: C, 36.30; H, 3.82; N, 3.80.

[(ηηηη6-C6Me6)RuII(bpy)(HCOO)](HCOO)  2(HCOO)

3M HCOOH水溶液で pH 4.0に調整した，2(SO4) (0.1 mmol, 53.3 mg)と HCOONa

(40 mmol, 2.72 g)の水溶液（10 mL）をアルゴン雰囲気下，40˚Cで 30分間撹拌

した．30分後，反応溶液を CHCl3（5×10mL）で抽出した．CHCl3相は Na2SO4

で乾燥した．CHCl3 を除去した後，CHCl3／ジエチルエーテルで再結晶を行な

った（収率 50%，2(SO4)基準）．黄色粉末は空気に不安定である．1H NMR (270MHz,

in CDCl3, 25˚C): σ 2.10 (s, 18H), 7.67 (t, 2H), 7.79 (s, 1H), 8.16 (d, 2H), 8.46 (d, 2H),

9.14 (d, 2H).

水水水水素素素素移移移移動動動動型型型型還還還還元元元元反反反反応応応応

あらかじめ pHを決めておいた，2(SO4)（1.6 µmol），HCOONa（9.6 mmol），カ

ルボニル化合物（0.32 mmol），及び水（3 mL）からなる溶液をアルゴン下，70˚C
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で反応させた．反応終了後，反応容器を氷浴し，反応を停止した．反応生成物

は 1H NMRで決定した．

X線線線線構構構構造造造造解解解解析析析析

X線回折の測定は Rigaku/MSC Mercury CCD (Mo Kα, λ = 0.7107)で行なった．す

べての計算は Molecular Structure 社製の解析ソフトウェア teXsan を用いて行な

った．1(CF3SO3)の結晶は錯体のメタノール溶液をエーテル中に 0˚C で拡散さ

せることで生成した．得られた錯体は赤色，角柱で，空気中で取り扱うことが

できる．オレンジ色のブロック状の 2(PF6)の結晶は pH 5.0の水溶液を室温で，

乾固することで得た．酸素に不安定な 3(HCOO)•(HCOOH)の黄色ニードル状結

晶は CHCl3 溶液をエーテル中に拡散させることで得た．これらの結晶はいずれ

も 0.5 mmのガラスキャピラリー中に封じ，測定した．
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(6) (a) O’Connor, J. M.; Casey, C. P. Chem. Rev. 1987, 87, 307-318; (b) Basolo, F.

New J. Chem. 1994, 18, 19-24.

(7) Crystal data for 1(CF3SO3): C23H27F3N2O3RuS, MW 569.60, monoclinic, space

group P21/c (No. 14), a = 13.371(7), b = 13.509(6), c = 13.778(7) Å, β =

107.307(6) deg, V = 2376(2) Å3, Z = 4, Dc = 1.592 g cm-3, µ(Mo Kα) = 7.99 cm-

1, R = 0.044, and Rw = 0.105.

(8) Crystal data for 2(PF6)2: C22H28F12N2OP2Ru, MW 727.47, monoclinic, space

group P21/n (No. 14), a = 10.4363(8), b = 14.969(1), c = 16.966(1) Å, β =

92.079(4) deg, V = 2648.7(3) Å3, Z = 4, Dc = 1.824 g cm-3, µ(Mo Kα) = 8.19

cm-1, R = 0.037, and Rw = 0.092.

(9) Crystal data for 3(HCOO)•HCOOH: C25H30N2O6Ru, MW 555.59, monoclinic,

space group P21/n (No. 14), a = 9.1194(5), b = 14.5247(8), c = 17.880(1) Å, β =
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第第第第 2章章章章

「「「「イイイイリリリリジジジジウウウウムムムムヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体をををを用用用用いいいいたたたたカカカカルルルルボボボボニニニニルルルル化化化化合合合合物物物物のののの pH選選選選択択択択的的的的水水水水素素素素

移移移移動動動動型型型型還還還還元元元元反反反反応応応応」」」」

J. Am. Chem. Soc. in press.

Tsutomu Abura, Seiji Ogo, Yoshihito Watanabe, Shunichi Fukuzumi
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序序序序論論論論

水中での物質変換は有機溶媒使用による環境負荷の軽減，合成操作の簡略化

（溶媒の蒸留等が不要）及び，pH 選択的な反応の開発の可能性から注目され

ている．1 酸性領域，もしくはアルカリ性領域での pH 選択的な反応の開発は

塩基，もしくは酸に不安定な化合物を扱う上で重要である．

これまで，カルボニル化合物の酸性領域での還元反応は NaBH3CN を用い，

当量反応でおこなわれてきた．2 しかしながら，この化合物は可燃性で吸湿性

のある固体で，反応の副生成物として毒性の HCN ガスを放出する．そして，

これにかわるものはこれまでに報告されていない．

本研究では[Cp*IrIII(bpy)H]+ (4, Cp* = pentamethylcyclopentadiene, bpy = 2,2’-

bipyridine)を合成し，3 構造を明らかとした．そして，この錯体を触媒し，ギ酸

を水素源とするカルボニル化合物の水素移動型還元反応 4 を pH 変化に依存す

る触媒活性に注目して研究をおこなった．その結果，この反応は酸性領域の pH

2 で最も活性が高いことがわかった．また，本研究では水中における pH 依存

的水素移動型還元反応のメカニズムを明らかにした．さらに，イリジウムヒド

リド錯体 4 と第 1 章で報告したルテニウムヒドリド錯体 1 の還元活性 5の比較

もおこなった

結結結結果果果果とととと考考考考察察察察

[Cp*IrIII(bpy)H]+ (4)のののの合合合合成成成成

ヒドリド錯体 4はアクア錯体[Cp*IrIII(bpy)(H2O)]+ (5) 3と HCOONaから脱炭

酸を伴うβ－水素脱離を経由して合成できる．このとき発生する CO2 はガスク

ロマトグラフィーにより検出した．Figure 1に 4(PF6)の結晶構造を示す．4は Cp*

配位子，bpy 配位子，ヒドリド配位子からなる八面体構造である．Ir-H 間は

1.73(5)Å であった．6 このような水中で触媒活性種となるような単核イリジウ

ムヒドリド錯体の構造が明らかとなった例は今までにない．また，結晶中でヒ

ドリド配位子に水素結合は観測されなかった．

錯体 5 と HCOONa の反応によるヒドリド錯体 4 の合成では反応中間体であ

るギ酸錯体は検出されなかった．この理由はギ酸錯体からの脱炭酸を伴うβ－

水素脱離が速やかに進行するからであると考えた．
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Figure 1.  ORTEP drawing of 4(PF6). The anion (PF6) 
is omitted for clarity.

イリジウムヒドリド錯体 4 の構造を確認したので，次に水中での単位時間あ

たりの 4の生成の pH依存性について検討した．4の生成の pH依存性はアルゴ

ン下，5(SO4) と 100当量の HCOONa を 70˚C，各 pH で 5 分間反応させ，反応

混合物を 1H NMRで測定することから求めた．その結果を Figure 2に示す．ヒ

ドリド錯体は pH 3 以上でほぼ 100%の収率で生成していることが分った．しか

し，pH 3より下では生成するヒドリド錯体がプロトンによる攻撃を受け，水素

を放出し，5 を再生するため反応溶液中でのヒドリド錯体の存在比は減少した

（eq. 1）．このとき発生する H2ガスはガスクロマトグラフィーにより検出した．

Ir H
+

+   H3O+ Ir OH2
2+

+   H2
(eq. 1)

Ir = Cp*IrIII(bpy)
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Figure 2. pD-dependent formation ratio of �4 ( ) in the 
reaction mixtures prepared by the reactions of 5(SO4) 
(5 µmol) with 100 equivalents (500 µmol) of HCOONa in 
D2O (1 mL) at 70 ˚C for 5 minutes.
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[Cp*IrIII(bpy)H]+ (4)のののの性性性性質質質質

単離したヒドリド錯体 4 の性質について調べた．錯体 4 は溶液中で酸素に不

安定であるが，固体では空気中で取り扱うことができる．Figure 3に 4(PF6)を IR

で測定した結果を示す．Ir-H 結合の伸縮振動は 2088.35 cm-1 であった．これは

一般的な末端ヒドリド錯体の M-H 結合の伸縮振動（2100-1500cm-1）の範囲内

である．7 また，4 のヒドリド配位子を D に置換したところ，Ir-D 結合の伸縮

振動は 1426.3 cm-1に検出された（Figure 3b）．一般に，同位体を用いたシグナ

ルは eq. 1に従って，予想できる．Ir-H結合の場合，重水素置換を行なうと 2088.4

× 2-1/2 = 1476.7 cm-1となり，この計算値付近で実際にシグナルが検出できた．

Figue 4に pH 5，重水中の 4の 1H NMRチャートを示す．Ir-Hのシグナルは

-11.8 ppm に観測された．4 のヒドリド配位子は重水中，70˚C で H/D 交換を行

なう(eq. 2)．Figure 4bに 4を pD 5.0，70˚Cの重水中で反応させたときの Ir-Hの

1H NMRシグナルを示す．Ir-Hのシグナルは 60分後にほぼ消失する．このとき，

この溶液を 2H NMRで測定すると Ir-Dが-11.8 ppmで検出された（Figure 4c）．

 

ν =
2π

1

mr

f
mr =

m1 + m2

m1m2

振動数，ν = 結合の強さをあらわす定数f = 
mr 換算質量= 
m1, m2 原子1,2の質量 = 

(eq. 1) (eq. 2)

Ir H
+

Ir D
+

D2O

H2O
(eq. 2)

Ir = Cp*IrIII(bpy)
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Figure 3. Infrared spectra of [Cp*IrIII(bpy)H](PF6) (4, a), 
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Figure 4. (a) 1H NMR spectrum of the reaction mixture of 5 in D2O at 25 

˚C at pD 5.0. TSP: the reference with the methyl proton resonance set at 

0.00 ppm. †: an impurity. 1H NMR (300 MHz, in D2O, reference to 

TSP):  4: δ 1.78 (s, 15H), 7.62 (t, 2H), 8.11 (t, 2H), 8.29 (d, 2H), 8.90 (d, 

2H), -11.80 (s, 1H). (b) H/D exchange of 4 (5 µmol) with D+ (0.1 M 

DNO3/D2O, 1 mL, at pD 5.0) at 70 ˚C monitored by 1H NMR for 60 min. 

The signal at –11.80 ppm corresponds to the hydrido ligand of 4. (c) The  

signal of the deuterated hydrido ligand of 4d by 2H NMR in D2O .
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次に，H/D 交換のメカニズムについて考察する．ヒドリド錯体 4 はカチオン

錯体である．そのため，この錯体を配位不飽和 18 電子錯体にプロトンが付加

していると考えることができる．付加しているプロトンは外部の D+と交換し

うる．そして，4のヒドリド配位子の可逆な H/D交換が起こる（Scheme 1）．こ

の性質はヒドリド錯体のプロトン的性質である．このような水中でのカチオン

性ヒドリド錯体の脱プロトン過程を伴う可逆な H/D 交換反応は既に Tyler らに

よって報告されている（Scheme 2）．8

IrIII
N

N
H/D

+

IrI

N N
+   H/D+

D2O

Scheme 1

MoIV

CH3

CH3

OD2

OD
MoIV

CH3

CH3

OD
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CH2

CH3

OD

H

MoIV

CH2D

CH3

OD2

OD
MoIV

CH2D

CH3

OD
MoIV

CH2

CH3

OD

D

– D2O

- H+- D+
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+
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また，4 は求核攻撃をおこなうヒドリド錯体としてカルボニル化合物の還元

反応を行なう．当量反応条件下，4 は pH 2，70˚C，反応時間 20 分で水溶性の

cyclohexanone (a)，非水溶性の acetophenone (e) と反応し，cyclohexanol と 1-

phenyl-1-ethanol をそれぞれ収率 43%と 40%で与える（eq. 3）．このとき，錯体

はカルボニル化合物の還元を行なう以外に，プロトンと反応し，水素の発生を

行なっている．

そして，4は触媒反応条件下（4/カルボニル化合物/HCOONa = 1/200/1000），70˚C，

pH 2で a，eを対応するアルコールに収率 99%で還元する（eq. 4）．

ここで，ヒドリド錯体 4 の性質についてまとめると，4 は水中で不可逆なヒ

ドリド源と可逆なプロトン酸の 2つの性質を示す（eq. 5）．

ヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体にににによよよよるるるる水水水水素素素素移移移移動動動動型型型型還還還還元元元元反反反反応応応応

Figure 5 に 4 を触媒活性種として用いたカルボニル化合物の水素移動型還元

反応の pH 依存性を示す．反応は触媒前駆体として 5 (1.6 µmol)/a or e (0.32

mmol)/HCOONa (1.6 mmol)= 1/200/1000，70˚C, 15分間反応を行なった．TOFは

1 時間当たりの触媒の活性を表している．その結果，いずれのカルボニル化合

物も pH 2でもっとも活性が高かった．

Ir H
+

+ Ir OH2
2+

+ (eq. 3)
H+

H2OR1

C
R2

O
R1 C R2

OH

H

Ir H
+

+   H-+   H+ (eq. 5)Ir Ir
H2O

OH2

+   HCOONa
     (excess)

+   CO2 (eq. 4)
H2OR1

C
R2

O

R1 C R2

OH

H
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ここで，1 の反応性と比較を行なった． は前章で行なった 1 による b の水素

移動型還元反応の結果である．4 は 1 と比較して反応活性が約 4 倍高く，もっ

とも活性が高い pHが 4から 2になることが分った．

Figure 6 は 4 を触媒活性種としたカルボニル化合物の水素移動型還元反応の

最適な条件を求めた結果である．Figure 6a は錯体に対するギ酸イオンのモル比

が反応にどのような影響を与えるのかを求めたものである．また，反応温度が

触媒活性にどのような影響を与えるのかも検討した（Figure 6b）．Figure 6cは反

応の時間変化を調べたものである．アルコールの生成のターンオーバー数は時

間に対して直線となり，触媒の分解はないと考えられる．

T
O

F

Figure 5. : pH-dependent profile of TOFs for the transfer hydrogenation of a 
(0.32 mmol) with 5(SO4) (1.6 µmol) and 1000 equivalents (1.6 mmol) of 
HCOONa in water (3 mL) at 70 ˚C for 15 min. O: pH-dependent profile of 
TOFs for the tansfer hydrogenation of b (0.32 mmol) with 5(SO4) (1.6 µmol) 
and 1000 equivalents (1.6 mmol) of HCOONa in water (3 mL) at 70 ˚C for 15 
min. : pH-dependent profile of TOFs for the transfer hydrogenation of b 
(0.32 mmol) with 2(SO4) (1.6 µmol) and 6000 
equivalents (1.6 mmol) of HCOONa in water (3 mL) at 70 ˚C for 15 min.
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Figure 6. (a) : TOFs depending upon the number of mole of HCOONa 
of the transfer hydrogenation of a. O: TOFs depending upon the number 
of mole of HCOONa of the transfer hydrogenation of e. Conditions: 5(SO4)
(1.6 µmol), 0-2000 equiv. HCOONa (0-3.2 mmol), 200 equiv. the substrate
 (0.32 µmol) and H2O (3 mL) at pH 2.0 at 70˚C. (b) : temperature-
dependent TOFs of the transfer hydrogenation of a. O: temperature-dependent 
TOFs of the transfer hydrogenation of e. (c) : time course of the TONs of the
transfer hydrogenation of a. O: time course of the TONs of the transfer 
hydrogenation of e. Conditions: 2(SO4) (1.6 µmol), 1000 equiv. HCOONa 
(1.6 mmol), 200 equiv. the substrate (0.32 µmol) and H2O (3 mL) at pH 4.0 
at 70˚C
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TOFb,c

O OH

O

O

OH

OH

COOH

O

COOH

OH

OH

SO3Na

O

SO3Na

O OH

F3C

O

F3C

OH

substrate product t(h) yield(%)c

(a)

(b)

(g)

376 1 99

150 4 99

203 3 98

Table 1. Transfer Hydrogenation of Water-soluble Carbonyl 

Compounds (a-d) and Water-insoluble Carbonyl Compounds 

(e-g) with [Cp*IrIII(bpy)(H2O)]2+ as a Catalyst Precursor and 

HCOONa as a Hydrogen Donor in Water and in Biphasic Media 

at pH 2.0a

a The reaction was carried out at 70˚C using a ketone (0.32 mmol) in 

H2O (3 mL) with 5/ketone/HCOONa = 1/200/1000. b Turnover frequency: 

(mol of product/mol of 5)/h. c Determined by 1H NMR analysis.

(c) 1 98

(d) 419 1 99

(e) 343 1 97

(f) 525 1 99

481
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Table 1に 4を触媒活性種とした様々なカルボニル化合物の水素移動型還元反

応を示す．反応条件は 5/カルボニル化合物/HCOONa = 1/200/1000，70˚C，pH 2.0

である．水溶性のカルボニル化合物として，環状ケトンの a，直鎖のケトンで

ある b，ケト酸の c と非水溶性ケトンの acetophenone の誘導体 d を用いた．ま

た，非水溶性のカルボニル化合物には芳香族ケトンである e，acetophenone に

電子吸引基をもつ誘導体 f，芳香族環状ケトンの g を用いた．いずれのカルボ

ニル化合物も前章で報告した 1 による水素移動型還元反応と同様に，良好な収

率を与えた．

Figure 8に基質 dの水素移動型還元反応の反応混合物の 1H NMRスペクトル

を示す．dは時間とともに対応するアルコールに 4によって還元されていった．

また，4 は重水中では H/D 交換反応をおこなうので，反応生成物のアルコール

の 20%は重水素イオンが取り込まれた．
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Figure 7. 1H NMR spectra of the reaction mixture of 5(SO4) (16.7 µmol),

d (0.33 mmol) and HCOONa (1.67 mmol) in D2O at pH 2.0. The transfer 

hydrogenaiton of d monitored for 4 min. The signals derived from the Cp* 

ligand of 4 and 5. HA and HB express the signals of methyl group of d and 

product, respectively.
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水水水水素素素素移移移移動動動動型型型型還還還還元元元元反反反反応応応応ののののメメメメカカカカニニニニズズズズムムムム

ヒドリド錯体 4 を用いたカルボニル化合物の水素移動型還元反応のメカニズム

について考察する．まず，4 はアクア錯体 5 とギ酸イオンが反応することによ

って生成する．4 は触媒活性種として pH 2.0 でカルボニル化合物の水素移動型

還元反応を行なう．pH 2.0 で最も触媒反応の活性が高い理由は，ルテニウムヒ

ドリド錯体 1を用いた反応と同様の理由で，次の 2つによる．それらは（1）pH

が 2 以下ではヒドリド錯体へのプロトンの攻撃が優先的に起こり，反応活性が

低下してしまう，（2）pH が２以上では水中のプロトン濃度が減少し，プロト

ンによるカルボニル化合物の活性化ができないために，ヒドリド錯体による還

元反応がおこりにくいからである．この水素移動型還元反応の pH 依存から，

我々は Figure 8 のような遷移状態を経て反応が進行していると考えた．この遷

移状態では，プロトンはルイス酸としてカルボニル化合物に作用している．

イイイイリリリリジジジジウウウウムムムムヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体ととととルルルルテテテテニニニニウウウウムムムムヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体のののの反反反反応応応応性性性性のののの比比比比較較較較

イリジウムヒドリド錯体 4 はルテニウムヒドリド錯体 1 と比較して，触媒活

性が 4 倍近く上昇した．また，最も活性が高かった pH が 1 の水素移動型還元

反応では 4であったが，4では 2となった（Table 2）．以下にこれらの理由につ

いて考察する．

イリジウムアクア錯体 5は水中で pKa = 6.6を示すことが以前の研究より明ら

かとなっている（eq. 6）．また，ルテニウムアクア錯体 2の pKaは 7.4である（eq.

7）．これらの結果から，5は 2よりもブロンステッド酸性が高いことがわかる．

そのため，4 の中心金属であるイリジウムは 1 のルテニウムよりルイス酸性度

が高い．イリジウムがルテニウムよりルイス酸性度が高いことから，ヒドリド

IrIII
N

N

H

R1

C

R2

O H+

Figure 8. Mechanism for the hydrogen transfer.
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錯体において，Ir-H 結合のほうが，Ru-H 結合よりも強い．そして，これは IR

による測定結果からも Ir-H（2088.4 cm-1）＞ Ru-H（1916.4 cm-1）わかる．そ

のため，4 は 1 よりもプロトンによる攻撃に安定であり，4 はカルボニル化合

物の水素移動型還元反応においてより酸性側で活性が高くなる．このような例

は NaBH4が pH 7 付近で還元活性を示すのに対し，電子吸引基のシアノ基を有

する NaBH3CN は B 原子のルイス酸性度が上昇するため pH 3 で活性を示すこ

とで知られている．1 また，水素移動型還元反応は Figure 8 のような遷移状態

を経て進行することから，より酸性側で活性を示す 4 のほうが 1 よりも反応活

性が高い．

TOFc

O OH

Table 2. Transfer Hydrogenation in Acidic Aqueous Solution of
 Acetophenone to 1-Pheniyl-ethanol  Catalyzed by Metal-Hydride 
compounds

a The reaction was carried out at 70˚C using a ketone (0.32 mmol) in 

   H2O (3 mL) with 4/Acetophenone/HCOONa = 1/200/1000. 
b The reaction was carried out at 70˚C using a ketone (0.32 mmol) in

   H2O (3 mL) with 1/Acetophenone/HCOONa = 1/200/6000. 
c Turnover frequency: (mol of product/mol of 1 or 4)/h.

M H

H2O

M H pH

[Cp*IrIII(bpy)H]+, 4  a

[(C6Me6)RuII(bpy)H]+ , 1 b

NaBH3CN

2

4

3

343

75

Stichiometric
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結結結結論論論論

本研究では水中で水素移動型還元反応の触媒活性種であるイリジウムヒドリ

ド錯体４４４４の構造を明らかとした．4 を触媒活性種とするカルボニル化合物の水

素移動型還元反応は pH 2 でもっとも活性が高く，前章で報告したルテニウム

ヒドリド錯体 1 よりも触媒作用が大きい．イリジウムヒドリド錯体を用いたカ

ルボニル化合物の水中での水素移動型還元反応を Scheme 3にまとめる．

Ru OH2
2+

+   H+ (eq. 7)

pKa = 7.3

Ru OH
+

Ru = (C6Me6)RuII(bpy)

Ir = Cp*IrIII(bpy)

Ir OH2
2+

+   H+ (eq. 6)

pKa = 6.6

Ir OH
+
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HCOO- H2O   +   CO2
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IrIII
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N
OH

IrIII
N
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IrIII
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N
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pKa = 6.6
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実実実実験験験験項項項項

[Cp*IrIII(bpy)H](PF6)  4(PF6)

pH 5.0に調整した 5(SO4) (0.1 mmol, 60 mg)と HCOONa (10 mmol, 680 mg)を含む

水溶液（5 mL）をアルゴン雰囲気下，70˚C で 10 分間撹拌した．このとき気泡

の発生を確認した．15分後，反応溶液に pH 5に調整した NaPF6 (0.1mmol)水溶

液（2mL）を加えた．4(PF6)の沈澱が生成し，反応溶液を氷で冷却した．生成

した黄色 4(PF6)はろ過により回収し，少量の水で洗浄し，減圧下で乾燥した．

（収率 35%，5(SO4) 基準）．1H NMR (300MHz, in D2O, at 25˚C): σ -11.80 (s, 1H),

1.78 (s, 15H), 7.62 (t, 2H), 8.11 (t, 2H), 8.29 (d, 2H), 8.90 (d, 2H).

水水水水素素素素移移移移動動動動型型型型還還還還元元元元反反反反応応応応

あらかじめ pHを決めておいた，5(SO4)（1.6 µmol），HCOONa（9.6 mmol），カ

ルボニル化合物（0.32 mmol），及び水（3 mL）からなる溶液をアルゴン下，70˚C

で反応させた．反応終了後，反応容器を氷浴し，反応を停止した．反応生成物

は 1H NMRで決定した．

X線線線線構構構構造造造造解解解解析析析析

4(PF6)の結晶は錯体のメタノール溶液をエーテル中に 0˚C で拡散させること

で得た．この結晶はオレンジ色，角柱で，空気中で取り扱うことができ，内径

0.5 mm のガラスキャピラリーに入れて X 線構造解析を行なった．X 線回折の

測定は Rigaku/MSC Mercury CCD (Mo Ka, λ = 0.7107)で行なった．すべての計算

はMolecular Structure社製の解析ソフトウェア teXsanを用いて行なった．
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第第第第 2部部部部

水水水水溶溶溶溶性性性性ヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体をををを用用用用いいいいたたたたススススチチチチレレレレンンンンのののの pH選選選選択択択択的的的的重重重重合合合合反反反反応応応応のののの開開開開発発発発
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序序序序

水中で遷移金属ヒドリド錯体を用いる物質変換は有機溶媒使用による環境負

荷の軽減，及び，pH 選択的な反応の開発のため注目されている．オレフィン

のヒドリド錯体への挿入反応は水素化反応 1，ヒドロホルミル化反応 2，重合反

応 3 の開始反応として重要である．水溶性遷移金属ヒドリド錯体を触媒とする

水中での水素化反応（例えば，Scheme 1），及び，ヒドロホルミル化反応（例え

ば，Scheme 2）はこれまでに報告されている．また，ロジウム錯体を用いるヒ

ドロホルミル化反応は Ruhrchemie-Rhône-Poulenc（RCH-RP）プロセスとして工

業的にアルデヒドの生産に用いられている．しかしながら，水溶性ヒドリド錯

体を用いる水中での重合反応はこれまでに報告されていない．
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遷移金属を触媒として用いる配位重合反応は一般に次の 2つの反応からなる．

（1）金属とアルキル基（ヒドリド配位子）の間にモノマーであるオレフィン

が連続して挿入する成長反応．（2）ポリマー鎖のβ-水素脱離反応によりポリマ

ー鎖が金属から離れていく停止反応（Scheme 3）．配位重合は 1950年代の Ziegler

と Natta の研究から始った．4 彼らは TiCl4 と Al(CH2H5)3 を炭化水素系溶媒中

で混合することで得られる固体を触媒としてエチレンの重合を行なった．現在

では反応条件の最適化がなされ Mg 担持型の触媒によりポリマーの工業生産が

行なわれている．5 この反応の活性種は明らかでないもののアルキル化された

チタン化合物であると考えられている．即ちこの反応の鍵はチタンのアルキル

化と考えられている．
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一方，均一系遷移金属重合触媒の開発は Kaminsky らによる高活性メタロセ

ン触媒（Figure 1）の研究を基に発展してきた．6 この触媒系の活性発現の鍵は

助触媒としてはたらくMAOの発見であった．触媒メカニズムを Scheme 4に示

す．MAOの役割の 1つは錯体をアルキル化することにある．
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近年，均一系遷移金属ヒドリド錯体による重合反応は助触媒を用いない反応

として注目されている．この反応ではヒドリド錯体へのオレフィンの挿入反応

による錯体のアルキル化を鍵とし，その後のオレフィンの連続挿入反応により

ポリマーが得られる．これまでに知られているヒドリド重合触媒の中心金属は

3族，4族，及び，ランタノイド金属である（Figure 2）．
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1990年代半ばまでは重合触媒の中心金属元素には主に前周期金属元素，及び，

ランタノイドが用いられ，反応は厳密に酸素，及び，水を除いた条件で行なわ

れていた．後周期金属を用いた触媒による重合反応は Brookhart らの Pd 触媒

（S1）の報告を期に，発展する．一般に後周期金属は酸素親和性が低く，これ

まで触媒毒であった水，及び，酸素に対してある程度不活性である．Figure 3

に代表的な後周期金属を用いる重合触媒を示す．
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水中での重合反応はこれまで触媒活性種が水と反応し，分解するため不可能

と考えられていた．しかしながら，酸素親和性の低い後周期金属触媒をもちい

る重合反応が報告されたことで，水溶性遷移金属錯体を用いる水中での重合反

応の開発に道が開けた．水中での重合反応の利点を次に示す．

（1） 水は引火性，毒性がなく，環境にやさしい化学プロセスとなる．

（2） 生成するポリマーが水に浮くため，分離が容易である．

（3） これまで有機溶媒中では使用できなかったモノマーによる重合

反応が可能となる．
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これまでに報告されている水中での重合触媒を Table 1 に示す．今のところ，

重合活性は有機溶媒中での反応に及ばないが，これまで不可能と思われていた

反応が可能となった意味は大きい．さらに現在，新たな水中重合触媒開発に向

け，研究が行なわれている．

本研究でははじめてルテニウムヒドリド錯体触媒による水中での pH 選択的

重合反応を行ない，水中での新たな重合反応の開発の可能性について検討した．

23

Cat. Cocat.

[Rh(Me)(OH)(H2O)(Cn)](TfO)

H2C CH2
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N
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第第第第 1章章章章

「「「「ルルルルテテテテニニニニウウウウムムムムヒヒヒヒドドドドリリリリドドドド錯錯錯錯体体体体をををを用用用用いいいいたたたたススススチチチチレレレレンンンンのののの pH選選選選択択択択的的的的重重重重合合合合反反反反応応応応」」」」

J. Am. Chem. Soc. submitted.

Seiji Ogo, Tsutomu Abura, Yoshihito Watanabe, Shunichi Fukuzumi
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水中での物質変換は枯渇性資源由来の有機溶媒の使用を最小限とし，その環

境負荷を軽減すること，及び，pH 選択的な反応の開発が可能となるので注目

されている．1 ヒドリド錯体は反応条件，及び，基質によって様々な反応性を

示す．2 その中でオレフィン類のヒドリド錯体への挿入反応は水素化 3，ヒド

ロホルミル化 4，及び，重合反応 5の開始反応として重要である．

水中での重合反応は従来の方法と比較して環境負荷が小さいこと，蒸留など

の前処理が必要でないこと，及び，2 相系での重合など新たな工業的な応用に

つながることから興味がもたれている．6 しかしながら，ラジカルリビング重

合 7 を除いて，一般に金属錯体を用いる配位重合では水は触媒毒であった．8,9

近年，いくつかのグループにより後周期金属を用いた水溶性錯体を触媒とする

重合反応が開発された 10．しかしながら，触媒の設計，反応条件の設定などま

だ試行錯誤の域を脱しない．そして，これまでに水溶液中でヒドリド錯体を用

いた重合反応は報告されていない．本研究では前章までに，水溶性ルテニウム

ヒドリド錯体 1 が pH 4 でカルボニル化合物の水素移動型還元反応を行なうこ

とを明らかとした．11 本章では 1 を触媒とし，ヒドリド錯体へのオレフィンの

挿入反応による錯体のアルキル化を鍵とする水中でのスチレンの重合反応につ

いて報告する（Scheme 1）．また，反応中間体の直接観測を行ない，反応メカニ

ズムを推測した．そして，反応条件は pHに注目して最適化した．

結結結結果果果果とととと考考考考察察察察

Figure 1（a）は錯体 2(SO4)（18 µmol），ギ酸ナトリウム（1.8 mmol），及びス

チレン（180 µmol）を H2O/PhCNで，95˚C，10分間反応させたときの PhCN相

の ESI-MSスペクトルである．このとき，反応溶液は黄色から濃赤色に変化し，

PhCN 相に錯体が溶解する．m/z = 525.3 に金属－炭素結合を有する

[(C6Me6)RuII(bpy)(CH2CH2C6H6)]+ (4) が検出された．4 はヒドリド錯体 1 にス

チレンが挿入した錯体である．Figure 1（b）は検出された 4 の同位体分布であ

り，計算による同位体分布（ ）とよく一致している．m/z = 629.2, 733. 3, 837.3

のシグナルは 5に一致し，それぞれ n = 1 (c), 2 (d), 3である．これらの錯体が

ESI-MS で検出されたことから，配位重合によりポリマーが生成するというこ
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とがわかった．また，m/z = 420.2 は 1, 4, 5 のフラグメントイオン

[(C6Me6)RuII(bpy)]+ と考えられる．そして，m/z = 455.1, 465.2のシグナルは，

それぞれ，[(C6Me6)RuII(bpy)Cl]+，[(C6Me6)RuII(bpy)(HCOO)]+ に一致する．1，

4，及び，5 にスチレンが挿入する反応は C6Me6 配位子のリングスリップを伴

ったメカニズムで進行すると推測した（Scheme 2）．12
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Figure 1. (a) Positive-ion ESI mass spectra of the reaction mixture of 2(SO4), HOONa 

and Styrene. The reaction was carried out at 95 ˚C at pH 7.0 in H2O/PhCN (4/1). 

2/HCOONa/Styrene = 1/100/10. The signals at m/z 525.3 (b), 629.2 (c), 733.3 (d) and 

837.3 correspond to 4 , 5 (n=1,2 and 3), and at 420.1 is supposed to the fragment ion 

[(C6Me6)RuII(bpy)]+ of 4 and 5. [(C6Me6)RuII(bpy)(HCOO)]+ and 

[(C6Me6)RuII(bpy)Cl]+ ions are observed at 465.2 and 455.1, respectively. Calculated 

isotopic distribution ( ) for 4 .

m/z

m/z m/z m/z
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Figure 2に HCOONaのかわりに DCOONaを使用したときの ESI-MSのスペク

トルを示す．m/z = 526.2のシグナルは[(C6Me6)RuII(bpy)(CH2CHDC6H6)]+ （4d）

である．この結果より，ギ酸から生成するヒドリド錯体 1 にスチレンが挿入す

ると確認された．m/z = 420.2はフラグメントイオン[(C6Me6)RuII(bpy)]+ であり，

m/z = 466.1のシグナルは[(C6Me6)RuII(bpy)(DCOO)]+ に一致する．
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ESI-MS によるスチレンとヒドリド錯体 1 の反応生成物から水中でポリスチ

レンの重合が可能であると考えた．そこで，2 と HCOONaの反応溶液に大過剰

のスチレンを加えた（2/HCOONa/スチレン = 1/100/1000）．このとき，反応系は

錯体 2とギ酸イオンが溶解した水相とスチレン相の 2相からなる．pH 8，100˚C，

1 時間の反応で，反応溶液は黄色から濃赤色に変化し，反応溶液に固体がしだ

いに縣濁することを確認した．Table 1にポリスチレンの重合反応の結果を示す．

pH 8.0でポリスチレンは狭い多分散度（Mw/Mn = 1.8）を示した．このとこから，

重合反応はシングルサイトで進行しており，ESI-MS による重合中間体の観測

と一致している．Figure 3にポリスチレンの GPCの測定結果を示す．また，生

成するポリスチレンの構造は 13C NMR の解析から，立体規則性のないアタク

チックであると決定した（Figure 4）．13

466.1

526.2

420.1

535530525520515

(a) (b)

m/z

1000900800700600500400

Figure 2. (a) Positive-ion ESI mass spectra of the reaction mixture of 

2(SO4), DOONa and Styrene. The reaction was carried out at 100 ˚C at 

pH 8.0 in D2O. 2/DCOONa/Styrene = 1/100/10. The signals at m/z 526.2 

corresponds to 4d, at 420.1 is supposed to the fragment ion [(C6Me6)RuII-

(bpy)]+ of 4 and 5, and at 466.1 agrees with [(C6Me6)RuII(bpy)(DCOO)]+.

 (b) The signal at m/z 526.2 and calsulated isotopic distribution for 4d.
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Figure 3. GPC trace of polystyrene obtained from the reaction
of styrene (3.7 mmol) with 2(SO4) (3.7 µmol) and HCOONa 
(0.37 mmol) at pH 8.0 at 100˚C for 8h.

Entry pH Time (h) Mn (X103)b Mw/MnYield (%)

1

2

3

4

5

8

8

8

2

10

1

4

8

8

8

15

38

62

18

57

43.3

84.9

101.1

42.0

97.1

1.8

1.8

1.8

1.8

2.4

Table 1.  Results of Styrene Polymeriation by 2(SO4)a

a 
Conditions: 2 (3.75 µmol), 2/HCOONa/Styrene = 1/100/1000, H2O/Styrene = 2.5 

(mL)/0.43 (mL),   100˚C. b Molecular weight was determined by GPC.
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Figure 4. (a)13C NMR spectrum of polystyrene obtained from the 

reaction of styrene (3.7 mmol) with 2(SO4) (3.7 µmol) and HCOONa 

(0.37 mmol) at pH 8.0 at 100˚C for 8h. (b) The singal of C1. (c) The

signals of C1' and C2'.
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次にスチレンの重合反応の最適化を溶液の pH に注目して行なった．重合反

応は各 pH で，2(SO4) （3.75 µmol），HCOONa（0.375 mmol）の水溶液とスチ

レン（3.75 mmol）の 2相系（水溶液/スチレン = 2.50 ml/0.43 ml）で，100˚C，1

時間行なった．Figure 5 は重合反応の pH プロファイルを示す．横軸の Activity

は重合活性を示し，g(ポリマー収量) mmol-1(触媒) h-1 で表される．その結果，

重合活性は pH 7-9で最も高いことがわかった．このようなスチレンの重合反応

の pH依存性は次の 2つの理由によると考えられる．（1）第 1章の研究より，pH

が 6 より小さいときはヒドリド錯体がプロトンによる攻撃を受け，水素を放出

してしまう．そのため，スチレンのヒドリド錯体への挿入反応が阻害され，重

合反応が進行しにくい．（2）pH が 10 以上では 2 が脱プロトン化してヒドロキ

ソ錯体[(C6Me6)RuII(bpy)(OH)]+を生成する．そして，この錯体はギ酸イオンと

反応しにくくヒドリド錯体の生成が阻害される．そのため，重合反応が進行し

ない．

Figure 6は錯体 1の pHに依存した生成を示している．このプロファイルの最大

点は Figure 5 のそれとよく一致する．このことはヒドリド錯体の生成が重合反

応の活性をコントロールしていることを示す．また，ギ酸が存在しない条件下，

錯体 1 が pH 8 でスチレン重合を行なうことを確認した．さらに，錯体もしく

は，ギ酸イオンが存在しない条件下で，重合反応が進行しないことも確認した．
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Figure 5. ( ) pH-dependent profile of polymerization of styrene with 2(SO4) 
(3.75 mmol) and HCOONa in H2O (2.5 mL) at 100˚C for 1h. 
1/HCOONa/styrene = 1/100/1000. Activities in units are expressed as kg (total 
moles of catalysts)-1 h-1 were determined by  weights of obtained polystyrene.

Figure 6. ( ) pH-dependent formation ratio of 1 prepared from the reaction of 
[(C6Me6)Ru-(bpy)(H2O)](SO4) (5 mmol) with 100 equivalents (500 mmol) 
of HCOONa in D2O at 70˚C for 5 minutes.
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結結結結論論論論

水溶性ヒドリド錯体 1 にスチレンが挿入した中間体 4, 5 を ESI-MS で確認し

た．そして，過剰なスチレン存在下，1の重合活性が pH 7-9で最も高いことを

明らかとした．また，重合反応により生成するポリスチレンは多分散度

（Mw/Mn）1.8であった．この結果より，ヒドリド錯体 1は pH 4でカルボニル

化合物の水素移動型還元反応，pH 7-9 でスチレンの重合反応を行なうことがわ

かった（Scheme 3）．
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実実実実験験験験項項項項

重重重重合合合合反反反反応応応応

反応はすべてアルゴン雰囲気下で行なった．あらかじめ pH を調整しておい

た 2(SO4) （3.75 µmol）と 100当量の HCOONa （0.375 mmol）の水溶液 2.5 mL

にスチレン（3.75 mmol, 0.43 mL）を加え，100 ˚Cに加熱し，激しく撹拌した．

反応は 2 相系で，重合活性はスチレンに安定剤の有無に関わらず，同じであっ

た．反応時間の終了後，反応混合物を 0˚C にすることで反応を停止した．反応

混合物を 200 mLのメタノール中に加えると，白色のポリスチレンが沈澱した．

生成したポリスチレンはろ過により集め，水，メタノールで洗浄し，乾燥した．

その後，ポリマーをベンゼンに溶解させ，凍結乾燥により粘着性のないポリマ

ーを回収した．收率は得られたポリマーの重量から求めた．

分分分分子子子子量量量量測測測測定定定定

ポリスチレンの分子量は GPC（LC ポンプ：Gilson 社製 Model305，検出器：

PolymerLaboratories（PL）社製蒸発光散乱検出器 PL-ELS1000，カラム：PL 社

製 Plgel Mixed-B）で測定した．サンプルは 1,2,4-トリクロロベンゼンに 2mg/mL

で溶解させた．移動相には o-ジクロロベンゼンを使用した．検量線は PL 社製

標準品ポリスチレンの測定から求めた．
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第第第第 3部部部部

総総総総括括括括

ヒドリド錯体は基質，及び，反応条件に依存して様々な反応性を示す．そし

て，その反応性は水中での物質変換プロセスの開発に魅力的である．水溶液の

pHは酸もしくは，塩基を加えることで簡単に制御できるパラメーターであり，

水溶性ヒドリド錯体の安定性に大きく影響している．また，水中ではプロトン

による基質の活性化も無視できない．そのため，pH に注目することで，水中

で水溶性ヒドリド錯体を触媒とする反応の制御が可能になるのではないかと考

えた．本研究では，水溶性ヒドリド錯体を合成し，その錯体を触媒とする pH

選択的触媒反応の開発を目的とした．以下，本研究を総括する．

熱的に安定である 2 種類の水溶性ヒドリド錯体[(C6Me6)RuII(bpy)H]+ （1）と

[Cp*IrIII(bpy)H]+ （4）を合成した．これらの錯体は水を配位子としてもつアク

ア錯体[(C6Me6)RuII(bpy)(H2O)]+ （2）と[Cp*IrIII(bpy)(H2O)]+ （5）とギ酸イオ

ンの反応から合成し，X 線解析，IR，NMR で構造を決定した．酸性水溶液中

でこれらの錯体はプロトンの攻撃を受け，水素を放出してアクア錯体となるこ

とがわかった．

カルボニル化合物のアルコールへの還元はヒドリド錯体が触媒する重要な反

応である．1 を触媒とし，ギ酸イオンを水素源とするカルボニル化合物の水素

移動型還元反応を水中で行なった（第 1 部第１章参照）．その結果，この反応

は pH 4.0で最も還元活性が高いことがわかった．これは次の 2つの理由から説

明した．（1）pH が 4 以下ではヒドリド錯体へのプロトンの攻撃が優先的にお

こり，反応活性が低下する，（2）pH が 4 以上では水中のプロトン濃度が減少

し，プロトンによるカルボニル化合物の活性化ができないために，ヒドリド錯

体による還元反応がおこりにくい．このように 1 のカルボニル化合物の水素移

動型還元反応の活性は pH に左右されることを示した．そして，pH 依存の水素

移動型還元反応のメカニズムをはじめて決定した．また，4 を触媒とし，ギ酸

イオンを水素源とするカルボニル化合物の水素移動型還元反応も水中で行なっ

た（第 1 部第 2 章参照）．4 は pH 2.0 で還元活性が高いとわかった．この理由

は 1 による水素移動型還元反応と同様であった．また，同じカルボニル化合物

を基質とした場合，4の pH 2.0での還元活性は 1の pH 4.0のそれよりも，4倍

大きい．これは Ir-H結合が Ru-H結合よりもプロトンに対して安定であること，
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及び，反応メカニズムから説明した．

オレフィンのヒドリド錯体への挿入反応は重合反応のスタートとして重要で

ある．1 を触媒とするスチレンの pH 選択的重合反応を行なった（第 2 部第 1

章）．重合反応の中間体は ESI-MS で検出した．その結果，ヒドリド錯体にスチ

レンが連続挿入し，ポリマーが生成することを確認した．また，この反応で得

られるポリスチレンは分子量が約 10万で多分散度が 1.8であった．しかしなが

ら，立体規則性は観測されなかった．重合反応の活性は pH 7-9で最も高い．そ

れは pH 7-9でヒドリド錯体がすみやかに生成するためである．本結果は水中で

ヒドリド錯体をもちいた重合反応の初めての例であり，水中での重合反応の活

性は pH依存することを示した．

以上の研究により，ヒドリド錯体の反応は特定の pH で選択的に起こること

がわかった．また，この研究で得られた結果は今後，新たな水中での pH 選択

的物質変換プロセスの開発に重要な知見を与えると期待する．
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