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研究成果の概要（和文）：　本研究では、中心金属のルイス酸性の向上させるPNPピンサー型ホスファアルケン
配位子（BPEP）を用いて、遷移金属をルイス酸とするFLPの構築と触媒反応への応用を目的として研究を行っ
た。
　その結果、かさ高く剛直な縮環構造を持ったEind基を立体保護基として導入したEind2-BPEPの開発に至り、こ
れを配位子としたカチオン性銅(I)錯体がヒューニッヒ塩基とFLPを形成し、水素分子およびフェニルアセチレン
の結合活性化反応を起こすこと、CO2の水素化およびヒドロシリル化触媒として機能することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： In this study, we tried the development of FLP using the metal complex of 
the PNP pincer-type phosphaalkene ligand (BPEP), which improve the Lewis acidity of the coordinated 
metal, and their application to catalytic reactions.
 As a result, we have developed the Eind2-BPEP, which has bulky and ring-fused Eind groups as a 
steric protection group. Then, we found that the cationic Cu(I) complex with the Eind2-BPEP ligand 
with a H&uuml;nig’s base acts as FLPs and activate hydrogen and phenylacetylene, catalyzes the 
hydrogenation and hydrosilylation of CO2. 

研究分野： 有機金属化学

キーワード： ホスファアルケン　FLP　ピンサー型錯体　二酸化炭素　ルイス酸

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、PNPピンサー型ホスファアルケン配位子という高いπ受容性と柔軟な電子構造を有する特色ある配位
子に着目し、これに嵩高いEind基を導入することで、これまで困難とされてきた後期遷移金属錯体をルイス酸と
したFLPの構築とその触媒反応への応用を実現した。さらに、後期遷移金属のソフトなルイス酸性と挿入反応を
利用した新規化学変換プロセスによって、典型元素化合物を用いたFLPでは困難であったCO2の水素化を達成し、
基礎分野および応用分野の両面で学術的に意義のある成果となった。

※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 

ルイス酸とルイス塩基にそれぞれ嵩高い置換基を導入すると、立体障害によって錯形成が阻

害され、酸・塩基としての性質を維持したまま混合物を作ることができる。このようなルイス酸・

ルイス塩基ペアはフラストレイティドルイスペア(FLP)と呼称され、酸・塩基協同作用によって

水素等の小分子を不均等開裂させることができることから、触媒反応への応用も進んでいる[1,2]。 

FLP の化学は、これまで嵩高い置換基を導入したボラン・ホスフィンを組みわせたものを中心

に典型元素化合物について研究が進められてきたが、最近ではこの FLP の概念は遷移金属錯体

にまで拡張されつつある[3]。遷移金属錯体を用いた FLP は、挿入反応等の遷移金属特有の反応

と小分子の不均等開裂を組み合わることができるため、これまでの典型元素化合物からなる FLP

とは異なる新たな反応性が期待されている。しかしながら、現在のところ遷移金属錯体を用いた

FLP の例は、３族のスカンジウムや４族のジルコニウム等、比較的ルイス酸性の高い前期遷移金

属のカチオン性錯体に限られている。また、触媒反応への応用についてもあまり報告例はないが、

ジルコノセン–ホスフィノアリールオキサイド錯体を FLP 触媒として用いることで、Me2NHBH3

の脱水素反応が低温でも高効率に進むことが報告されており[4]、遷移金属錯体を用いた FLP の

潜在能力は非常に高いと言える。 

一方、後期遷移金属は前期遷移金属や一般に FLP に用いられるボラン誘導体と異なるソフト

なルイス酸であり、挿入反応にも活性が高いことから、FLP として機能した際に典型元素化合物

を用いた FLP とより差別化ができると考えられる。しかしながら、後期遷移金属錯体ではその

ルイス酸性の低さから明確に FLP と言える系は報告されていなかった 

 

２．研究の目的 

以上の背景を踏まえ、本研究では後期遷移金

属をルイス酸とした FLP を構築し、そのソフト

なルイス酸性や遷移金属特有の挿入反応等を

活かした新たな酸・塩基協同触媒の開発を目的

とする。具体的には、我々が従来から研究して

きたピリジンを基盤とした PNP ピンサー型ホ

スファアルケン配位子 BPEPを種々の後期遷移

金属カチオン性錯体に適用し、ホスファアルケ

ンの強い π受容性による金属中心のルイス酸性

の向上、柔軟な電子構造とメリディオナル配位による錯体の安定化、嵩高い置換基と三座配位子

による適度な立体障害を持った反応場の構築を図り、高性能な FLP 型の酸・塩基協同触媒とし

て展開する（図１）。本研究の重点課題は以下の２項目である。 

①BPEP 配位子を有する後期遷移金属カチオン性錯体をルイス酸とした FLP の構築 

②上記の FLP を用いた酸・塩基協同触媒反応の開発 

 

３．研究の方法 

上記の研究目標を達成するにあたり、(1)錯体の合成、(2)結合活性化反応の検討、(3)触媒反応

の検討の 3 項目に整理して研究を行った。(1)については、これまでに研究を行ってきた PNP ピ

ンサー型ホスファアルケン配位子 BPEP に、より嵩高い置換基を導入した新規配位子を開発し、

これを導入した各種遷移金属錯体を合成することで、ルイス酸性と金属中心の嵩高さを両立し

た錯体の合成を目指した。(2)については、既存の FLP の知見をもとに、(1)の錯体と組み合わせ



るルイス塩基を探索しつつ小分子の活性化反応を検討した。(3)については、(2)で得られた知見

をもとに小分子の活性化に高活性な後期遷移金属 FLP を選別し、ソフトなルイス酸性や挿入反

応などといった後期遷移金属錯体の特性を活かした触媒反応を検討した。 

 

４．研究成果 

（１）Eind 基を立体保護機とする PNP ピンサー型ホスファアルケン配位子 Eind2-BPEP の開発 

FLPを構築するためには塩

基との相互作用を妨げる立

体障害の導入が不可欠であ

る。そこで、これまでに PNP

ピンサー型ホスファアルケ

ン配位子 BPEP の立体保護基

として用いてきた Mes*基

（2,4,6-tBu3C6H2基）よりもよ

り立体障害の大きい Eind 基（1,1,3,3,5,5,7,7-octaethyl-1,2,3,5,6,7-hexahydro-s-indacen-4-yl 基）の導

入を試みた。種々の検討の結果、Mes*基を持った BPEP の合成にこれまで用いられていたシリ

ルホスフィノリチウムを用いる phospha-Peterson 反応は Eind 基の導入には適用できないが、ホ

スホラニリデンホスフィン（Eind-P=PMe3）を用いた phospha-Wittig 反応を段階的に行うことで

Eind基を立体保護基とする新規ホスファアルケン配位子 Eind2-BPEPが合成できることを見出し

た（図２）。 

 

（２）Eind2-BPEP 配位子を有するカチオン性銅(I)錯体の合成と FLP 型結合活性化反応への適用 

Eind2-BPEP を有する新規カチオン

性銅(I)錯体[Cu(Eind2-BPEP)]PF6 (1)を

合成し、嵩の低い Mes*基を持つ類似

錯体 [Cu(Mes*2-BPEP)]PF6 (2)との比

較と FLP 型結合活性化反応への適用

を検討した（図３）。まず、Gutmann-

Beckett 法によるルイス酸性の評価を行い、Eind2-BPEP 錯体 1が FLP に典型的に用いられるルイ

ス酸である B(C6F5)3 に匹敵するルイス酸性を有することを明らかにした。また、Eind2-BPEP 錯

体 1 は Mes*2-BPEP 錯体 2 よりもより高いルイス酸性を示したが、モデル化合物の DFT 計算に

よってリン上の置換基の立体障害の大きさに起因する LUMO 準位の低下によってそのルイス酸

性の差を説明できることを見

出した。さらに、嵩高いアミン

であるヒューニッヒ塩基と混

合した場合、Eind2-BPEP 錯体

1 のみが FLP として機能し、

水素分子のH−H結合とフェニ

ルアセチレンの C−H結合の不

均等開裂を起こすことも明ら

かにした（図４）。 

 



（３）ホスファアルケン配位子を有するカチオン性銅(I)錯体の酸・塩基協同触媒反応への応用 

新規カチオン性銅 (I) 錯体

[Cu(Eind2-BPEP)]PF6 (1) お よ び

[Cu(Mes*2-BPEP)]PF6 (2)を触媒と

して用い、二酸化炭素の水素化お

よびヒドロシリル化反応を検討

した。その結果、双方の錯体とも

に比較的高い触媒活性を示した

が、立体障害が小さくルイス酸性

の低い錯体 2の方がより高い活性

を示した。その原因としては、結

合切断の過程よりも CO2 の挿入

反応が律速となっており、触媒反応においては Eind 基の立体障害が不利に働いたためと考えて

いる。 
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