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研究成果の概要（和文）：ピンサー型カルボジホスホラン(CDP)-白金錯体が多くのE-H結合(E = B, C, N, Si, 
P)を協働的に活性化する能力を有することを明らかにした。特にSi-H結合活性化反応を触媒反応へ応用し、これ
を基盤とした様々な有機不飽和化合物（アルキン、アルケン、アルデヒド、カルボン酸等）の触媒的シリル化反
応を詳細に検討した。また、E=C=E’ (O=C=O, S=C=S, O=C=NPh)との反応によってC=E’結合の切断を伴ってEC-
白金錯体が生成することを見出した。さらに、CDP錯体の複核化を検討し、金属塩添加による触媒反応加速効果
を見出した。

研究成果の概要（英文）：Pincer-type carbodiphosphorane(CDP)-platinum complexes were shown to undergo
 a variety of E－H activation reactions (E = B, C, N, Si, P), showing their cooperative reactivity 
at the metal-carbon(0) bond. The Si-H activation ability of the CDP complexes has been successfully 
applied to the catalytic silylation reactions of alkynes, alkenes, aldehydes, or carboxylic acids. 
The CDP complexes also react with E=C=E' (O=C=O, S=C=S, or O=C=NPh) to form EC-Pt complex, where the
 C=E' bond is activated. 
The reactions of the CDP complexes with various metal additives were examined to explore the 
development of multi-metallic CDP complex, some of which exhibit remarkably high catalytic 
performance in the hydrosilylation reactions of alkynes.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 0価炭素配位子　カルボジホスホラン　白金錯体　結合活性化　協働反応　複核錯体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで未開拓であった０価炭素化合物の反応性配位子としての機能に焦点を当て、CDP錯体による協働的基質
活性化反応を様々な基質で達成した。得られた知見を基に、CDP錯体を基盤とする触媒的有機合成の進展につな
がる重要な知見を得ることができた。さらに、CDPに複数の遷移金属中心を導入することによるCDP錯体のさらな
る高機能化、高活性化への端緒が得られた。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
二配位炭素化合物であるカルベ

ン 1, 2 は遷移金属に対して配位子
として働き、現代の有機金属化学
の発展に極めて重要な役割を果た
してきた(Chart 1)。これらの従来型
カルベンに加えて、近年“0 価炭素
配位化合物(L→C0←L)”として記述
される新たな炭素配位子が注目さ
れている 1。最も典型的な 0 価炭素化合物であるカルボジホスホラン 3 (CDP)の電子構造はジア
ニオン型 Schrock カルベン錯体 M2(iii)中の炭素原子に類似し、遷移金属に配位してもなお高い
求核的反応性を示す。即ちカルボジホスホランは反応性配位子として働き、複核錯体の形成や金
属との協働反応性に基づく新規な結合切断反応や分子変換反応への応用が期待できる。これま
でに CDP をはじめとする多くの 0 価炭素錯体が報告され、近年これを触媒として用いた物質変
換反応の例も次第に増え始めている。しかし現状では、そのほとんどの場合において 0 価炭素配
位子は触媒の電子的、立体的な環境を調整する支持配位子として用いられているにすぎない。 
 
２．研究の目的 

0 価炭素配位子は新しい反応性炭素配位子として従来の有機金属化学を拡張し、未来の有機合
成や機能性材料開発に大きく貢献する可能性がある。本研究では、以下に述べる CDP 配位子の
特性に基づき、(1)「0 価炭素－金属間協働的基質活性化反応の開発」と(2)「0 価炭素架橋複核錯
体の機能開発」という 2 つの視点からこの新しい 0 価炭素金属錯体の化学を開拓することを目
的としている。 
(1) CDP 配位子は中心の 0 価炭素原子が 2 つのローンペアを有し、その電子構造はジアニオン

性 Schrock 型カルベン M2(iii)に類似している(Chart 1)。これらの配位子に共通する大きな特
徴の一つは、遷移金属に配位してもなお炭素上に活性ローンペアを持つ点にある。近年、求
核的 Schrock 型カルベン錯体が数多く合成
され、これを用いた結合活性化反応が見出
されている(Scheme 1)2。これらの反応にお
いてはカルベン炭素が分子内塩基として働
き、Lewis 酸性金属と協働して不活性結合の
活性化を実現している。CDP はホスフィン
に代表される電気的中性二電子供与配位子
との互換性を持ち、幅広い有機金属錯体に
導入可能である一方、ジアニオン性 Schrock
型カルベン配位子と類似した求核的反応性
位子として協働的な反応関与が期待される。 

(2) CDP は、炭素上の 2 つのローンペアを使って金属を架橋し、
複核錯体を与えることが知られている(Scheme 2)1。複核錯体
には複数の金属中心によって単核では見られない物質変換
を達成する金属間協働効果や、金属間結合の切断を伴って配
位不飽和活性種を容易に生成する高活性触媒前駆体としての機能を発現する可能性がある。
特に CDP 架橋複核錯体においては、強電子供与性 C(0)架橋により接近した 2 つの金属間で
強い相互作用(metallophilic interaction)が誘起され、これに起因する特異な反応性や物性が期
待できる。 

 
３．研究の方法 

(1) これまでにピンサー型(平面型 3 座配位)骨格によ
って強固に固定したCDP－白金錯体4SMe2の合成に成功
し 3、これがアルキン C-H 結合の活性化を伴って錯体 5
を与えることを見出している(Scheme 3)。本研究ではこ
のような結合活性化反応に注目し、4 を基盤とした各
種 E-H 結合( E = H, B, C, N, O, Si, P, S, halogen etc.)の活
性化を調査し、これを不飽和化合物( C=C, C≡C, C=O etc.)への付加反応や、各種カップリング反
応等を達成する触媒的分子変換反応へと発展させることを検討した。また、4とO=C=OやS=C=S, 
PhN=C=O などの不飽和分子との反応を検討した。 

(2) これまでに錯体 4PEt3を用いた複核錯体 6PEt3ならびに 7 の合成を報告している(Scheme 4)4。
本研究ではこれらの複核錯体を用いた触媒反応を検討し、その単量体との反応性の比較を行う
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Scheme 1. Activation of small molecules by nucleophilic carbene complexes
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とともに、他の金属塩、基質、共存配位
子の反応性への影響などの調査を行っ
た。これを通して、CDP 錯体を用いた
触媒反応における複核化の効果（金属
塩添加効果）に関する考察を行った。 

(3) CDP 配位子の電気化学的、光化学
的機能化を目的に、その骨格に遷移金
属フラグメントを導入したメタロ CDP
の合成を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 0 価炭素－金属間協働的基質活性化反応の開発 
① CDP 錯体 4SMe2を用い、H2、H3BNMe2H、(RO)3SiH、

(RO)2(O)PH などの各種 E-H 結合活性化反応を検討した。
その結果、H2との反応は進行しなかったが、H3BNMe2H と
の反応では B-H ならびに N-H 結合の活性化を伴い脱水素
オリゴマー化が進行した。また(RO)3SiH、(RO)2(O)PH など
では白金－CDP 炭素間への E-H
結合付加反応の進行が強く示唆
された(Scheme 5)。 
これらの協働的基質活性化反

応の中で特に Si-H結合活性化に
注目し、4L を触媒とした各種有
機多重結合へのヒドロシリル化
反応を詳細に検討した(Scheme 6)。PhC≡CPh と Et3SiH
を基質として用い、錯体 4SMe2(●)を触媒前駆体とし用い
て反応を検討した結果、中程度の活性が確認された
(Figure 1)。反応機構を考察する目的で、PhC≡CPh また
は Et3SiH と白金錯体との等量反応によって別途合成し
たアセチレン配位錯体 4PhC≡CPh(●)、ならびに Si-Hσ配
位錯体 4Et3SiH(●)を触媒前駆体とする反応を検討した。そ
の結果、4PhC≡CPh を前駆体として用いた場合に大幅な反
応速度の増加が観測された。以上の結果よりこのアセチ
レン錯体 4PhC≡CPh が触媒サイクル上の中間状態であり、
4SMe2や 4Et3SiH はその前駆体または触媒休止状態であるこ
とが強く示唆された。これに続くヒドロシランのSi-H活
性化反応は求核的カルベン錯体の反応機構と類似した
白金中心とこれに隣接するカルボジホスホランの 0 価
炭素との間での協働的な活性化反応であると考えてい
る(Chart 2)。 
同様なヒドロシリル化反応はスチレンのようなアルケンでも進行し

た。しかし反応は遅く、立体的に嵩高いスチルベンではもはや進行し
なかった。さらにカルボニル化合物のヒドロシリル化反応を検討した
ところ、ケトン類では反応が進行しなかったもののアルデヒド類では
期待したヒドロシリル化が進行した。また、カルボン酸を基質として用いた場合、ここではカル
ボニル基のヒドロシリル化ではなく、水酸基の脱水素シリル化が進行した。種々検討したところ、
アルデヒドのヒドロシリル化反応ではまずシランの Si-H 活性化が進行し、その後アルデヒドへ
のケイ素フラグメントと水素の付加が起こるのに対して、カルボン酸との反応ではまずカルボ
ン酸が触媒と反応し、O-H 結合の活性化が先行することが強く示唆された。 
以上のように、CDP-白金錯体 4 は多様な有機不飽和化合物のシリル化触媒として機能すること

が明らかとなった。反応機構の詳細は現時点では明確ではないが、その核心的結合活性化段階は
Chart 2 に示されているような CDP が反応性配位子として直接反応に関与する協働的機構で進行
しているものと考えている。今後計算化学等によるより詳細な議論が待たれる。 
② CDP-白金(II)錯体と不飽和小分子との反応を検討す

る一環として E=C=E (E = O, S, NPh)との反応を検討した
(Scheme 7)。4SMe2と CO2との反応では、C=O 結合の活性化
による脱酸素反応が進行し、CO が白金に配位した 4CO の
生成が ESI-MS などの測定によって確認された。しかしこ
の反応は副生するはずの酸化物が明らかではなく再現性
も悪かった。そこでより反応の追跡が容易な CS2との反応
を検討した。その結果、4PEt3を出発に用いて反応を行ったところ、C=S 結合の活性化から期待
される 4CS の生成に加えて、ホスフィンが硫化されたホスフィンスルフィド S=PEt3 の生成が確
認された。また、PhNCO との反応を検討したところ、ここでは選択的に C=N 結合が切断され白

Figure 1. Reaction Profile of Hydrosilylation Reaction of 
PhC≡CPh with Et3SiH. Reaction conditions: PhC≡CPh 
(0.8 mmol), Et3SiH (1.0 mmol), CDP-Pt complex (0.01 
mmol), toluene (2.0 mL), 50 °C. 
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金カルボニル錯体 4CO が得られた。CE2 を用いた CE 錯体の合成はこれまでにも幾つかの報告例
があるが 5、本反応はカルボジホスホランの強塩基性 0 価炭素が CE2を攻撃して進行する特異な
活性化機構を経由している可能性がある。今後、反応条件の最適化と反応機構に関する知見を集
めることによって、CE2を基質とした触媒的カルボニル化反応への進展が期待される。 
 
(2)0 価炭素架橋複核錯体の機能開発 
四核錯体 6PEt3(●)を触媒としてトリエチルシラン
によるジフェニルアセチレンのヒドロシリル化反
応を行い、その触媒能を 4SMe2(●)ならびに 6PEt3 の
原料である 4PEt3(●)と比較した(Figure 2)。その結
果、単核錯体の活性度は置換活性な SMe2を配位子
に持つ 4SMe2の方が 4PEt3よりも高かった。これに対
して、4PEt3への銀塩添加によって生成する四核錯体
6PEt3の触媒能は 4PEt3よりも大幅に向上し、4SMe2の
触媒能よりもさらに高かった。6PEt3に対して等量の
アルキンを反応させても置換反応は全く進行しな
かったことから、6PEt3のヒドロシリル化反応では、
ヒドロシランの活性化が優先して触媒サイクルが
進行すると考えられる。その後、中間状態から遊離
する PEt3 を Ag+イオンが捕捉することによって続
くアルキンの配位を促進し、結果として高い触媒活性を示すものと考えている。このような金属
塩の添加による加速効果はホスフィンの補足能が低い Li+では観測されなかったが、Cu+や Cu2+

では Ag+と同等またはそれ以上の加速効果が見られた。金属塩の添加効果は以上のような遊離ホ
スフィンスカベンジャーとしての機能に加えて、白金上での基質同士の結合形成を促進してい
る可能性があり、このような金属間協働的な効果についても今後精査が必要である。 
 
(3) 含遷移金属 CDP（メタロ CDP）の合成 
CDP 配位子の電気化学的、光化学的機能化を目
的に、その骨格に遷移金属フラグメントを導入し
たメタロ CDP の合成を検討した。本研究期間で
は主としてそのビルディングブロックとなるリ
ン上に(C5R5)FeL3 (R = H, Me)フラグメントを導
入したメタロホスフィンの合成を行った(Scheme 
8)。(C5R5)Fe(CO)をテンプレートとすることによ
り、鉄の配位圏で κP1,P3-P1NP2NP3 骨格を有する
メタラサイクル 8 を合成した。この P2 原子がド
ナーとして機能することを種々の Lewis 酸との
反応で確認した(i, ii)。今後メタラ CDP への誘導
を検討するとともに、その物性や反応性など、広
範囲なキャラクタライズを検討する予定である。 
 
 
以上のように本研究は、ピンサー型 CDP 白金

錯体が多くの E-H 結合を協働的に活性化する能
力を有することを明らかにした。さらにこれを応
用した様々な有機不飽和化合物の触媒的シリル
化反応の検討を通して、CDP 錯体による協働的基質活性化反応を基軸とする触媒的有機合成の
進展につながる重要な知見が得られた。これらの知見に加えて、CDP 配位子架橋による多核金
属化や CDP 配位子自体を金属化したメタロ CDP の開発などを通して、CDP 錯体のさらなる高
機能化、高活性化への端緒が得られた。 
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