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研究成果の概要（和文）：本研究では直鎖状四座ホスフィン配位子Ph2PCH2P(CH2)nPCH2PPh2 (n = 2～4)を支持
配位子とする銅ヒドリド錯体を合成し，配位子の違いによる錯体の構造や反応性に対する影響を調べた。その結
果，meso-dpmppbから得られた銅ヒドリド錯体のみ二酸化炭素に対する活性を示し，配位子の影響が極めて大き
いことが分かった。さらに，この錯体がギ酸の分解反応の触媒となることが分かり，銅2核錯体が活性種として
推定され，2核間の協同効果で反応が進行している。ギ酸の分解反応はイリジウムなどの貴金属触媒を中心に盛
んに研究されているが銅触媒を用いた活性の高い反応はなく，今回が初めての例となる。

研究成果の概要（英文）：We have utilized four linear tetradentate phosphine ligands with longer 
central methylene chains and different configurations at the inner phosphorous atoms, meso- and 
rac-Ph2PCH2P(Ph)(CH2)nP(Ph)CH2PPh2 (n = 2: dpmppe, 3:dpmppp, 4:dpmppb) to modulate the structures 
and reactivity of copper hydride species. These ligands gave a series of multinuclear copper hydride
 complexes with a variety of metal frameworks. Among these copper hydride complexes, only the copper
 hydride supported by meso-dpmppb showed reactivity toward CO2. Furthermore, the copper hydride was 
found  to be a suitable catalyst for formic acid dehydrogenation into H2 and CO2. An unsymmetric 
dinuclear copper motif bridged by tetradentate phosphine ligands, was proposed as an active species 
to promote the decomposition of FA by virtue of synergistic effects of the Cu2 unit. The present 
system is the first distinguished catalytic dehydrogenation of FA by using cheap base metallic Cu 
complexes. 

研究分野：有機金属化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
貴金属に代わり安価な卑金属を用いて同等の活性を持つ触媒反応の開発は元素戦略の観点から重要である。今
回，四座ホスフィン配位子に安定に支持された銅2核中心が協同的に作業することで今までにない優れた触媒活
性をもつギ酸の分解反応を見出したことは，今度の触媒反応開発に置いて重要な指針を与えるものである。ま
た，これまで他のホスフィン配位子に比べ利用例が少ない四座ホスフィン配位子の有用性を実験的にも明らかに
できたことは多座ホスフィン配位子の設計や合成，それを用いた錯体合成ならびに反応性など，錯体化学，有機
金属化学，触媒化学の多方面に大きな影響を与える結果だと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
触媒化学における次世代材料の開発を行う上で重要な課題は，短工程かつ総体効率の高い触媒
反応の開発である。この実現により従来に比べ環境やエネルギー資源に負荷が少なく医薬，電
子材料などの機能性材料を生産することができれば，21世紀の目指す循環型物質社会の構築に
触媒化学は大きな貢献ができると考えられる。今後，更なる触媒の高機能・高効率化を目指す
うえで大きなブレークスルーの一つとなるのは,複核錯体や多核錯体を用いる触媒反応である
と考えられる。複核錯体には，複数の金属中心の協同効果や複合効果，さらには，それらの相
乗的相互作用による協奏効果による新たな物性や反応の発見が期待されている。これまでにも，
金属間の協同効果に着目して数多くの多核錯体が合成されており，単核錯体には見られない優
れた触媒反応の報告が見られる(Multimetallic Catalysts in Organic Synthesis, Wiley-VCH, 2004)。し
かし，協同効果の見られた反応例は非常に限られており，今後さらに研究を発展するべき重要
な課題として依然残っている。 
 
２．研究の目的 
本研究では直鎖状四座ホスフィン配位子meso-と rac-Ph2PCH2P(CH2)nPCH2PPh2 (n = 2～4)を支持
配位子とする pincer型や非 pincer型の同種・異種金属複核錯体の系統的な合成及び反応性を検
討し，金属間の協同効果の発現された反応性を見出すことを研究目的とする。特に今回は元素
戦 略 の 観 点 か ら 貴 金 属 に 代 わ る 安 価 な 金 属 で あ る 銅 ヒ ド リ ド 多 核 錯 体 を
Ph2PCH2P(CH2)nPCH2PPh2 (n = 2～4)を用いて合成し，四座ホスフィンの構造が及ぼす銅ヒドリ
ド錯体の構造や反応性に関する影響を検討した。 
 
３．研究の方法 
メ チ レ ン 鎖 長 や リ ン 上 の 立 体 の 異 な る 四 座 ホ ス フ ィ ン 配 位 子 meso– and 
rac–Ph2PCH2P(Ph)(CH2)nP(Ph)CH2PPh2 (n = 2: meso– and rac–dpmppe, 3: meso–dpmppp, 4: 
meso–dpmppb)（図 1）に対して CuCl と NH4PF6，または[Cu(CH3CN)4]PF6を反応させ，NaBH4

で還元することで銅ヒドリド錯体の合成を行った。錯体の構造は X 線構造解析，NMR, IR, 
ESI-MS，元素分析など各種分析により決定した。また，二酸化炭素やギ酸との反応は NMR, 
GC-MSなどを用いて分析した。 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 四座ホスフィン配位子 Ph2PCH2P(Ph)(CH2)nP(Ph)CH2PPh2の構造 
 
４．研究成果 
メソ体の配位子である meso-dpmppe, dpmppp を用いた場合には銅 3 核ヒドリド錯体

Cu3H(meso– dpmppe)2](PF6)2 (1) and [Cu3H(meso–dpmppp)2](PF6)2 (2)が得られた（スキーム 1）。錯
体 1と 2には配位不足な三配位銅中心が存在したことから，RNC (R = Xyl, tBu, Cy)の反応を検
討した。錯体 1に対して XylNCを反応させるとから配位不足の銅中心に XylNCが配位した錯
体[Cu3H(meso–dpmppe)2(XylNC)](PF6)2 (3)が得られた。さらに錯体 1に対してよりかさ高い RNC 
(R = tBu, Cy)を作用させると銅４核錯体[Cu4H2(meso–dpmppe)2(RNC)2](PF6)2 (R = tBu (4a), Cy 
(4b))が生成した。なお，錯体 4は RNC (R = tBu, Cy)存在下に meso-L2と[Cu(CH3CN)4]PF6を反応
させたのちに NaBH4で還元することによっても一段階で得られてくることが分かった。一方，
錯体 2に対して RNCを反応させても錯体 1で得られるような銅 3 核または 4核ヒドリド錯体
は得られなかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
スキーム 1 銅ヒドリド錯体 1-4の合成 



錯体 1～4は X線構造解析により詳細な構造を明らかにした（図 2）。錯体 1と 2は Cu3(3-H)
の平面三角構造を持ち，2つの四座ホスフィン meso-L2, L3が架橋している。3つの銅イオンの
うち，Cu1が配位不飽和な Y字型 3配位構造であるのに対し，他の 2つ（Cu2と Cu3）は四配
位構造をとっている。Cu---Cu間距離は 2.8989(7)-2.9751(7) Å (1) と 2.886(1)-3.054(1) Å (2)であ
った。平面型 Cu3(3-H)骨格を持つ錯体はこれまで例が少なく，銅錯体では 2例目である。錯体
1と 2は同様な骨格を持ってはいるものの meso-L2, L3の違いにより配位不飽和な三配位銅中心
Cu１の構造が異なっており，例えば PCu1Pの角度が錯体 2の場合は 112.80(6)ºであり，錯体
1の場合(123.74(4)o)より明らかに小さくなっている。これらの立体的な違いが RNCの反応性の
違いになって現れたと考えられる。錯体 3では，Cu1に XylNCが配位したことにより，ヒドリ
ドが Cu3 平面に対してずれた位置に存在することが分かった。また，Cu---Cu 間距離は
2.932(2)-3.002(2) Å となり，錯体 1の場合と比較して長くなっている。錯体 4は歪んだひし形
Cu4骨格を持ち，２つの meso-L2と3-H, RNCがそれぞれ配位している。Cu---Cu間距離に関し
ては，Cu1---Cu3 (average 2.83 Å) と Cu1---Cu4 (average 2.83 Å) が Cu2---Cu3 (average 3.16 Å) と 
Cu2---Cu4 (average 3.19 Å)に比較して，非常に短くなっている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 銅ヒドリド錯体 1-4の構造 
 
 次に，リン上の立体化学の影響について調べるために rac-L2を用いて銅ヒドリド錯体の合成
を検討したところ，銅四核ヒドリド錯体[Cu4H2(rac–dpmppe)2](PF6)2 (5)が得られ，銅と配位子の
比を変えても meso-L2の場合に得られたような銅三核ヒドリド錯体は全く得られなかった（ス
キーム２）。さらに，錯体 5に RNC (R = tBu, Cy, XylNC)を作用させると三配位銅中心にイソシ
アニドが配位した錯体[Cu4H2(rac–dpmppe)2(RNC)2](PF6)2 (R = tBu (6a), Cy (6b), Xyl (6c))が得ら
れた。錯体 5と 6は X線構造解析により構造を明らかにし，錯体 4と同様な歪んだひし形構造
Cu4(3-H)2をとっているが，ひし形構造 Cu4(3-H)2に大きな違いが見られた。錯体 5と 6には錯
体の中央に結晶学的な反転中心が存在するため，Cu---Cu 間距離はひし形の対角位置にある２
辺が等しくなり，Cu1---Cu2 (2.6851(6) Å (5)) が Cu1---Cu2* (2.8159(4) Å (5))より非常に短くな
っている。２つの rac-L2はエナンチオマー対((S,S)と(R,R))で配位していた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

スキーム 2 銅ヒドリド錯体 5-6の合成 
 
 
 最後に meso–dpmppbの場合は，銅 6核ヒドリド錯体 Cu6H2(meso-dpmppb)3(RNC)4](PF6)4 (R = 
tBu (7a), Cy (7b))が得られた（図 3）。錯体の構造は X 線構造解析により明らかにし
{Cu3H(meso-dpmppb)(RNC)2}2+ユニット 2つが meso-dpmppbに連結された構造をとっていた。銅
3核構造は大きく歪んでおり(Cu---Cu = 2.6133(9)–3.028(1) Å for 7a and 2.6432(9)–3.099(1) Å for 
7b)，Cu3骨格が二等辺三角形構造を持つ錯体 1と 2とは大きく異なる。 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 銅ヒドリド錯体 5-7の構造 
 
 次に銅ヒドリド錯体 1～7の反応性を調べるために CO2 (1 atm)との反応を室温の条件で検討
した結果，錯体 7のみが反応性を示し，ギ酸錯体 8が得られることが分かった（スキーム３）。
この結果より配位子meso-と rac-Ph2PCH2P(CH2)nPCH2PPh2 (n = 2～4)の構造が銅ヒドリド錯体の
構造だけでなく反応性にも大きな影響を与えることが明らかとなった。ギ酸錯体 8 に HBF4を
作用させるとギ酸が定量的に生成した。また，ギ酸錯体 8を窒素雰囲気下にすると原料の錯体
7に戻った。さらに，錯体 7にギ酸を作用させると水素を生成し，ギ酸錯体 8を経由して錯体 7
に戻ることが分かり，錯体7がギ酸の分解反応の触媒となることが示された。ギ酸錯体8のNMR
や ESI-MS測定より，非対称銅二核錯体[Cu2(-O2CH)(meso-dpmppb)L2]+ (L = tBuNC or CH3CN)
ではないかと推定された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

スキーム 3 銅ヒドリド錯体 7aの反応性 
 
そこで，類似の構造を持つ非対称二核錯体[Cu2(meso–dpmppp)(CH3CN)3](PF6)2 (9)（図 4）を用
いてギ酸の分解反応検討したところ，それ自体では触媒活性は低かったものの 2等量の tBuNC
を添加すると触媒活性の飛躍的な向上が見られた。そのため，他のホスフィン配位子の効果を
調べるために，触媒反応活性を比較検討した（表 1）。銅イオン，リン配位子の比は銅イオン:
リン原子=2:1 とし，系中で[Cu2(-O2CH)(meso-dpmppb)L2]+のような活性種が生成するように調
整した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 銅ヒドリド錯体 9の構造 

 
中央のメチレン鎖長 nが 1の dpmppmを用いた場合は触媒活性が低いことが分かった(entrie 1 

and 2)。これは中央のメチレン鎖長が短いため安定な銅 2 核構造を保てないためだと考えられ
る。 また，中央のメチレン鎖長が 2～4の場合は，ある程度の活性が見られたものの，活性が
高いのは meso-dpmppp, dpmppbであった(entries 3-7)。 単座ホスフィンである PPh3は，ほどん
ど活性がなく(entry 8)，二座ホスフィンの中では dppmのみが比較的高い活性を示すことが明ら
かとなった(entries 9-12)。これは，dppmのみが触媒活性種の 2核構造を保てると考えられるが，
四座ホスフィンの meso-dpmppp, dpmppbの場合よりも触媒活性が低いことから，非対称な 2核
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構造が触媒活性の向上につながっているものと考えられる。最適な触媒反応条件では触媒回転
数 1500回となった。 
 
表１ 銅触媒によるギ酸の分解反応 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ギ酸の分解反応は水素生成の観点からイリジウムなどの貴金属触媒などを中心に盛んに研
究されているが，銅錯体を用いた活性の高い触媒例は今回が初めての報告となる。DFTによる
反応経路計算により，触媒反応メカニズムを推定したところ，銅二核中心骨格を保ったまま反
応が進行し，銅二核中心が協同的に作用することにより反応が進行していることが示された（図
5）。律速段階はギ酸錯体 8bからの脱炭酸過程と予測され，これは同位体ラベルされた DCO2D
を用いた場合に大きな同位体効果が観測されたこととも一致している。これらの成果は直鎖状
四座ホスフィン配位子が複核錯体を安定に保持することに起因して金属間の協同効果が発現し
て触媒反応が進行していると考えられる。申請者の主目的である金属間の協同効果による新奇
な触媒反応開発を達成できたことになる。 
貴金属に代わり安価な卑金属を用いて同等の活性を持つ触媒反応の開発は元素戦略の観点
から重要である。今回，四座ホスフィン配位子に安定に支持された銅 2核中心が協同的に作用
することで今までにない優れた触媒活性をもつギ酸の分解反応を見出したことは，金属間の協
同効果の重要性を示すことができた。また，これまで実用例が少ない四座ホスフィン配位子の
有用性を実験的にも明らかにできたことから多座ホスフィン配位子の設計や合成，それを用い
た錯体合成・反応性など，錯体化学，有機金属化学，触媒化学の多方面に大きな影響を与える
結果だと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 予想される触媒反応メカニズム 

entry Ligand Conv. (%) TON (Cu mol-1)

1 0.5 meso –dpmppm 7 5.3×10

2 0.5 rac –dpmppm 0 0

3 0.5 meso –dpmppe 49 3.7×102

4 0.5 rac –dpmppe 62 4.7×102

5 0.5 meso –dpmppp 85 6.4×102

6 0.5 rac –dpmppp 28 2.1×102

7 0.5 meso –dpmppb 95 7.2×102

8 2 PPh3 9 6.8×10

9 1 dppm 63 4.7×102

10 1 dppe 22 1.7×102

11 1 dppp 4 3.0×10

12 1 dppb 15 1.1×102
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