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研究成果の概要（和文）：本研究では、σ電子受容性 (Z 型) 配位子の更なる機能探索とその特徴を活かした触
媒反応の開発へと研究を展開した。例えば、Z 型ボラン配位子を有するニッケル錯体を合成し、それらが二酸化
炭素の還元反応に触媒活性を示すことを見出した。加えて、新しいタイプの金属－配位子協同効果の発現と、そ
れを鍵要素とする触媒反応の開発に取り組み、既存と異なる反応機構を基盤とするカップリング反応を実現し
た。さらには、Z 型配位子として作用する反応基質の電子状態に注目して、σ逆供与を軸とする求核的な活性化
法を鍵要素とする、高周期14族元素化合物を用いたカップリング反応を開発した。

研究成果の概要（英文）：Functions of sigma-electron acceptor (Z-type) ligand have been studied, and 
their applications including the catalysis have been also developed. Firstly, a novel nickel 
catalysts bearing a Z-type borane ligand was found to show the catalytic activity for the CO2 
reduction leading to methanol. In addition, a new type of metal-ligand cooperation was developed by 
utilizing a Z-type borane ligand, enabling palladium cross coupling reactions based on an 
unprecedented reaction mechanism. Further, the cross coupling reactions of fluorosilanes and 
fluorogermanes were achieved, where the cleavage processes of strong Si-F and Ge-F bonds proceeded 
through the nucleophilic activation by the sigma-back donation.

研究分野： 無機化学

キーワード： 有機金属錯体　配位子　触媒化学

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
σ電子受容性配位子を鍵とする、新しい機構に基づくカップリング反応を提案できた。この新機構では、求核的
な触媒活性種による効率的な基質の活性化が期待できることに加えて、結合形成過程が分子内形式で進行するた
め、難解な結合形成反応への展開も期待できる。カップリング反応の新しい展開が可能となる結果である。
また、σ逆供与を軸とする求核的な活性化法により、強固な Si-F や Ge-F 結合の切断を軸とする初めての触媒
を実現することができた。これらの成果は、有機ケイ素化合物、ゲルマニウム化合物の新しい合成法を提案する
のみならず、その知見はケイ素化合物のリサイクル技術の発展にも寄与するものと期待できる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 近年、σ電子受容性 (Z 型) 配位子を鍵要素とする触媒開発が盛んになりつつある。例えば、
Z 型配位子が作り出す中心金属の電子状態に着目して、鉄錯体を用いた初めての窒素固定反応
が実現された 1。また、アルキンのヒドロアミノ化を始めとする触媒反応に高い活性を示す求電
子的な金触媒が創製されている 2。我々のグループにおいても、σ電子受容性（Z 型）配位子の
機能開拓とそれらを活かした触媒反応の開発に関する研究を展開してきた 3-4。例えば、σ電子
受容性（Z 型）配位子が多様な酸化状態の錯体を安定化し、多電子移動の機能を有することを見
出してきた。また、σ電子受容性（Z 型）配位子として作用する反応基質が求核的に活性化され
ていることに注目して、強固なケイ素－フッ素結合やホウ素－フッ素結合の切断反応を化学量
論反応で開発してきた 4。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、１．研究開始当初の背景 で述べた状況を踏まえて、σ電子受容性 (Z 型) 配位
子の更なる機能探索とその特徴を活かした触媒反応の開発へと研究を展開した。触媒反応とし
ては、二酸化炭素をメタノールへと高効率に変換する技術が特に求められていることを考慮し
て、まず二酸化炭素の還元反応の開発に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
 σ電子受容性 (Z 型) ボラン配位子を有する金属錯体の二酸化炭素の還元能を調査するため
に、Z 型配位子を有する第 10 族遷移金属錯体の合成法を確立した。さらに、それらの錯体を用
いて、二酸化炭素ボランの触媒的な還元を検討した。また、Z 型配位子の化学の更なる展開を実
現するべく、新しいタイプの金属－配位子協同効果の発現と、それを鍵要素とする触媒反応の開
発に取り組んだ。具体的には、Z 型ボラン配位子を求核剤の受容体とすることで、既存と異なる
反応機構を基盤とする反応設計を検討した。さらには、Z 型配位子として作用する反応基質の電
子状態に注目して、σ逆供与を軸とする求核的な活性化法を鍵要素とする、高周期 14 族元素化
合物を用いたカップリング反応を開発した。 
 

４．研究成果 
(1) 二酸化炭素還元反応の検討 
 σ電子受容性 (Z 型) ボラン配位子を有するニッケル 1 および白金錯体 2 を Ni(COD)2 も
しくは (COD)PtCl2 との反応で合成した。これらの二酸化炭素の還元能を評価するために、水素
化ホウ素ナトリウム NaBH4を還元剤とする、二酸化炭素の触媒的な還元反応を検討した。具体的
には、1 気圧の二酸化炭素の雰囲気下で、5 mol% の錯体触媒存在下、水素化ホウ素ナトリウム 
NaBH4 との反応を実施した後、生成したメトキシ基を含むボレートを水で加水分解して、メタノ
ールを定量した (Scheme 1)。錯体 1 および 2 を触媒とした際に、それぞれ 13% および 8% 
の収率でメタノールが得られた。興味深いことに、第一遷移系列のニッケルを有する錯体 1 が
より高い触媒活性を示した。錯体触媒が存在せずとも微量のメタノール (3% 以下) が観測され
たが、錯体 1 および 2 は確かに触媒作用を示すことが明らかになった。また、反応機構に関
する検討を行い、配位した二酸化炭素に 3 つのプロトンが付加したのち、C‒O 結合の切断が誘
起され、ホルムアルデヒド H2C=O とヒドロキシル基を生成する機構が妥当であることを明らか
にした。 

 
Scheme 1. NaBH4 を用いた二酸化炭素の還元反応とメトキシボレートのメタノールへの変換 

 
(2) Z 型ボラン配位子を鍵要素とする新しい金属－配位子間協同効果 
 Z 型配位子を鍵とする反応設計がいくつか報告されてきたが、Z 型配位子を鍵として求核的
な活性種を発生させる分子設計については、これまでほとんど検討されていなかった。そこで、
Z 型ボラン配位子に求核剤を付加させることで、求電子的な触媒活性種を発生させる新しい触
媒機構を着想した (Figure 1)。その反応機構では、求核的なアニオン種による結合活性化が期
待できるだけでなく、触媒前駆体の安定化や効率的な分子内の結合形成も可能になる。 
鍵となるアニオン性活性種 3 の合成を、水素化カリウムを [2.2.2] クリプタンド存在下で

反応させることで達成した。錯体 3 の構造解析を実現し、アニオン性 Pd(0) 種の初めての構
造解析を達成した。さらに、錯体 3 は塩化アレーン類と速やかに反応し、脱ハロゲン化化合物
を与えることを見出した。それらの結果を踏まえて、錯体 3 を用いて、塩化アレーン類の脱ハ
ロゲン重水素化を開発した。(Angew. Chem. Int. Ed., Selected as Hot paper and Inside 
cover picture) 



 
Figure 1. (a) アニオン性 Pd(0) 化学種を鍵とする新しい機構に基づくカップリング反応 
        (b) アニオン性 Pd(0) 錯体の合成とクロロベンゼンに対する反応性 
 

(3) σ逆供与を鍵要素とする触媒的変換反応の開発 
(i) フルオロシランを用いた根岸カップリング反応の開発 
 σ逆供与を鍵とする求電子的な活性化により、Si‒F 
結合などの強固な結合変換を実現してきた知見を基
に、触媒反応への展開を図ることにした。リン部位を
配向基とするフルオロシランを用いて、根岸カップリ
ング反応の条件下に付したところ、ルイス酸の存在下
で目的のカップリング反応が進行することを見出した 
(Figure 2)。OMe, F, Cl などの置換基を有するアレー
ンは問題なく導入することができた。二つのホスフィ
ン配位子を有する反応基質を用いて、化学量論反応を
通して反応中間体を探索した。その結果、σ電子受容
性シラン錯体の生成により、確かにフルオロシランが
求核的に活性化されている中間体を単離することがで
きた。さらに、シラン錯体は速やかにルイス酸と反応
して、Si‒F 結合の切断を経てシリル錯体へと変換され
ることも見出した。シリル錯体は、トランスメタル化および還元的脱離を経て、アリール化生成
物を与えることを確認し、触媒サイクルの素過程が確認できることも明らかにした。理論計算を
用いた結合切断反応の解析を用いて、パラジウム 4d 軌道から Si‒F 反結合性軌道への電子移
動により、Si‒F 結合の切断が実現されることも明らかにしている。本成果は、フルオロシラン
の触媒的カップリング反応を世界で初めて実現したものであり、ケイ素材料のリサイクルを実
現する基礎技術として高く評価された (J. Am. Chem. Soc., Selected as Supplementary Cover 
Picture)。 
 
(ii) フルオロゲルマニウムを用いた鈴木カップリング反応の開発 
有機ゲルマニウム化合物は、その電子的、工学的な

特性に注目が集まっているばかりでなく、トランス
メタル化剤としても有用な化合物群である。フルオ
ロシランのカップリング反応の開発で得た知見を基
に、フルオロゲルマンを用いた新しいタイプのカッ
プリング反応の開発に取り組んだ (Figure 3)。具体
的には、官能基供与性の高い鈴木-宮浦型カップリン
グ型反応がフルオロゲルマンに適応できるか検討し
た。その結果、BAr3 または BF3 と K[RBF3] (R = 
aryl, benzyl) の組み合わせで、鈴木型のカップリ
ング反応が Ni 触媒により良好に進行することを見
出した。さらに、本触媒反応が高い官能基許容性を有
することを確認した。反応中間体を探索して、確かに
求核的に活性化されたフルオロゲルマンにボランを
作用させることで、Ge‒F 結合の切断を経てゲルミル錯体が得られることを明らかにした。また、
興味深いことに、一般的の求核試薬に対して、フルオロゲルマンより高い反応性を示すクロロゲ
ルマンは、本触媒条件下で未反応であることを確認した。この知見は、有機ゲルマニウム化合物
を用いた触媒反応において、特異な化学選択性を実現できる可能性を示すものである。 
 
 
<引用文献> 
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③ H. Kameo, H. Nakazawa, Chem. Asian. J. 2013, 8, 1720. 
④ H. Kameo, H. Nakazawa, Chem. Rec. 2017, 17, 268-286. 

 
Figure 2 フルオロシランを用いた根
岸型カップリング反応 
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Figure 3 フルオロゲルマンを用いた
鈴木型カップリング反応 
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