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論 文 内 容 の 要 旨 

 生物圏に存在するすべての物質の中で「水」は最も大量に存在する。生命は水を媒体とし、再生可能な資源（水素・

酸素・窒素・二酸化炭素等）から生命に必要な物質を再生産する物質循環を営んでいる。一方、これまでの化学工業

は石油を化学原料およびエネルギー源とすることで発展してきた。しかし、石油資源の枯渇を鑑みるとき、「資源消

費型産業」から「資源循環型産業」へ転換すべき時が到来したといえる。そのような「資源循環型産業」を立ち上げ

るためには、これまで試みられてきたような小手先の化学技術の改良ではなく、「資源循環型の再生産システム」の

創成を可能にする化学技術の開発が重要である。Anastas らによって提唱された「グリーンケミストリーの 12 ケ条」

（表１）は、そのような化学技術を開発するための鍵を提供してくれる。12 ケ条の中で、「2. 原料をなるべく無駄に

しない原子効率の良い合成（本論文では原子効率 100％の水和反応）をする」、「9. できるかぎり触媒反応（本論文で

は pH 制御による触媒反応）をめざす」、「12. 化学事故につながりにくい物質（本論文では溶媒・反応試薬として水）

を使う」の３ケ条は本研究の要点を述べるのに特に重要である。このような考えに基づき、本研究では「pH で制御

する水中触媒反応の開発」を行った。 
 第１章の第１節では、pH 制御による末端アルキン（フェニルアセチレン）の水和反応について検討した。触媒と

してイリジウムアクア錯体を用いた結果、マルコフニコフ型とアンチマルコフニコフ型の反応中間体の単離に初めて

成功し、その触媒反応の機構を明らかにした。第２節では、触媒として用いた有機金属ロジウム錯体の構造を明らか

にした。第３節では、アルキンカルボン酸類の位置選択的水和反応（α-、β-ケト酸化合物の位置選択的合成）につ

いて初めて成功した結果をまとめた。 
 第２章では、水中でのα-ケト酸の還元的アミノ化反応について検討した。その結果、溶液の pH を制御することで、

α-アミノ酸が選択的に合成できることを見出した。 
 第３章の第１節では、新規に合成した水溶性パラダサイクルアクア錯体およびジアクア錯体を用いた水中での炭素

-炭素結合生成反応（鈴木-宮浦、溝呂木-Heck、Stille カップリング反応）について検討した。合成した錯体の中でホ

スフィン配位子を有するパラダサイクルアクア錯体が様々な炭素-炭素結合形成反応に対して非常に高活性であるこ

とがわかった。第２節では、アクア配位子を二つ有する新規水溶性 SC ピンセット型パラダサイクルアクア錯体の合

【９】
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成とその構造解析を行った。 
 第４章では、オレフィンの水中での重合反応を検討した。その結果、数平均分子量100000、重量平均分子量180000、
分子量分布 1.8 のポリスチレンを水中、pH 7-9 の条件で得た。ルテニウムアクア錯体とギ酸との反応により、ルテニ

ウムヒドリド錯体が生成することを見出した。また、重合反応の重合中間体を ESI-MS により初めて検出した。 
 結論では、以上の結果についての総括を記した。 

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 本論文は、有害かつ枯渇性資源由来の有機溶媒を用いない環境調和型物質変換反応の開発を目的として、水溶性遷

移金属アクア錯体を用いた水中での pH 制御による触媒反応についての研究をまとめたものである。主な成果はつぎ

のように要約される。 

 ⑴ 水中でのアルキン類の触媒的水和反応についてまとめている。水溶性遷移金属アクア錯体を触媒とするアルキ

ン類の水和反応において、水溶液の pH を制御することでマルコフニコフおよびアンチマルコフニコフ型の位

置選択的水和反応を行えることを見出した（代謝や有機合成で非常に重要であるα、β-ケト酸化合物の合成に

初めて成功した）。 

 ⑵ 水中でのアミノ酸合成についてまとめている。水溶性イリジウムヒドリド錯体を用いたケト酸の還元的アミノ

化反応において、反応溶液の pH を制御することで目的生成物であるアミノ酸を高選択的に合成することに初

めて成功した。 

 ⑶ 工業的に重要な触媒反応である C-C 結合生成反応および重合反応の新規水中触媒を開発した。水溶液の pH を

コントロールすることで触媒活性を制御できることを見出した。 

 以上のように、水溶性遷移金属錯体触媒を用いた水中での触媒反応において反応溶液の pH を制御することにおい

てこれまで成し得なかった様々な反応の開発に成功した。したがって、本論文で得られた結果は、今後、グリーンケ

ミストリーにおける水溶性触媒の設計および水中触媒反応の開発に重要な知見を与えるものであり、博士論文として

価値のあるものと認める。 
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