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研究成果の概要（和文）： 
 メタフェニレンデンドリマー骨格を活用したボウル型カルベン配位子を有する様々な遷移金
属錯体を合成した。ニッケル・パラジウムを有する錯体は、それぞれアルキンの三量化や鈴木—
宮浦クロスカップリングの触媒として機能した。銀錯体は、カルベン供与体として機能し、種々
の遷移金属錯体の良好な前駆体となることが明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Various transition metal complexes bearing bowl-shaped carbene ligands based on 
m-phenylene dendrimer frameworks were synthesized. The nickel and palladium complexes 
bearing the bowl-shaped ligand were proved to act as a catalyst for cyclotrimerization 
of alkynes and Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction, respectively. The silver 
complexes are a “bowl-shaped carbene transfer agent”, and they reacted smoothly with 
various transition metal complexes, such as palladium and iridium complexes, to afford 
the corresponding metal complexes in good yield. 
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属錯体を触媒として用いた反応で
は、配位子の特性が反応の効率および汎用性
に大きな影響を与えることから、高活性金属
錯体の創製を指向した配位子の設計・開発が
なされてきた。近年になり、炭素を配位部位
とし優れたシグマドナー性を有する N-複素
環カルベンが、従来のリンや窒素を配位部位
とする配位子をも凌ぐ性能をもつことが明

らかとされ、それを有するニッケル錯体につ
いても多くの興味深い報告がある。従来用い
られているカルベン配位子においては、窒素
上にかさ高い置換基を導入することで、触媒
反応の重要な素過程である還元的脱離の段
階を促進させるなどの工夫がなされ、実際に
優れた機能を持つ金属錯体が開発されてい
る。しかしこの場合、窒素上の置換基のかさ
高さに起因する立体障害が中心金属に及び、
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基質との反応効率が低下するという問題点
があった。すなわち、従来の分子設計では、
この置換基による立体障害により中心金属
が本来持つべき反応性を十分に引き出せて
いないと考えられる。有機金属および有機合
成化学分野では、より有用な反応を開発する
ために、現在もなお、反応基質に対して高い
反応性を示す遷移金属錯体の開発が望まれ
ており、その実現には、従来にない斬新な配
位子設計指針に基づく配位子創製が必要と
されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、反応中心である遷移金属
周りに基質との反応に十分な空間を確保し、
同時に配位子全体としてのかさ高さをもつ、
様々な大きさのナノサイズキャビティを有
する N-複素環カルベンを開発し、それらを配
位子として、高い反応性をもつ配位不飽和な
0 価ニッケル錯体を合成することである。ま
た、キャビティ型 N-複素環カルベンを有する
ニッケル以外の様々な遷移金属錯体を合成
し、その触媒としての性質、反応性の解明に
ついても同時に行う。 

 

３．研究の方法 
 反応中心である遷移金属周りに基質との
反応に十分な空間を確保し、同時に配位子全
体としてのかさ高さをもつ、ナノサイズキャ
ビティを有する N-複素環カルベン ITerp を、
メタフェニレンデンドリマー骨格を活用し
て開発する（図１）。そして、それらを配位
子として高い反応性をもつ配位不飽和な 0 
価ニッケル錯体を、カルベン ITerp とニッケ
ル源との反応により行い、その反応性を調査
する。 

 

 デンドリマーの世代、および末端芳香環上
の置換基が異なる誘導体を種々合成するこ
とで、異なるナノサイズキャビティを有する
カルベン配位子を合成し、それら性質の違い
を調査する（図 2）。遷移金属としては、ニッ
ケルだけでなくカルベン ITerp を有する銀、
パラジウムなどを有する金属錯体について
も合成を行い、その反応性も調査する。 

 

 

４．研究成果 
(1) ボウル型カルベンITerp を有するニッ
ケル錯体の合成とその反応性 
 
 まず、末端の芳香環上にメチル基を有する
m-テルフェニル基が窒素上に導入されたボ
ウル型カルベン（ITmt）を合成し、それと 0
価ニッケル源であるNi(cod)2との反応を行っ
た。種々検討したところ、ITmtとNi(cod)2を
1:1 のモル比で反応させると、新規なニッケ
ル錯体が効率よく生成することが分かった。
種々のスペクトル解析より、得られた化合物
は、一つのITmtおよびcodがニッケルに対し
配位した錯体ITmt–Ni(cod)であると考えら
れる（図３）。 
 次に、さらによりキャビティサイズの大き
な配位子として、テルフェニル基の代わりに
m-キンケフェニル基を有する新規なボウル
型カルベン（ITmq）を合成した。この ITmq 

 

 

     
 

図 1 ボウル型カルベン配位子と従来のカルベン配

位子との特徴、および本研究の標的化合物 

 

 

 
図 3 ボウル型カルベン配位子を有するニッケル錯

体の合成 

     
 

図２ 異なるナノサイズキャビティを有するカル

ベン配位子 



とNi(cod)2との反応を検討したところ、ITmt
の場合と同様に、カルベンとcodがニッケル
上に配位したと考えられる化合物が得られ
ることが分かった。 
 これらの結果は、窒素上にメシチル基を有
するカルベン（IMes）とNi(cod)2との反応で、
二つのcodがニッケル上から脱離し、二つの
カルベンが配位した 0 価ニッケル錯体
（(IMes)2Ni）が得られることとは対照的であ
り、配位金属周辺に比較的大きな空間を有す
るというボウル型カルベンの特徴を反映し
たものと考えられる。 
 ニッケル源として、Ni(acac)2, NiCl2•DME, 
NiCl2•(PPh3)2などといった 2 価ニッケル錯
体を用いたITmtとの反応も行ったが、単離困
難な生成物を与えるのみであった。 
 ボウル型カルベンを有するニッケル錯体
の反応性を明らかにするべく、種々検討を行
った。まず、炭素–酸素結合への酸化的付加
反応を期待して、ITmt–Ni(cod)と 2-メトキシ
ナフタレンの量論反応を行ったが、加熱条件
においても全く反応しなかった。次に、種々
のアルキン類と ITmt–Ni(cod)との反応を検
討した。ジフェニルアセチレンとの反応は、
全く進行しなかったものの、よりかさの小さ
い 3-ヘキシンを用いるとアルキンの三量化
反応が進行することが明らかとなった。この
反応は、触媒量のニッケル錯体を用いてもま
ずまずの収率で進行することが分かった。 
 
(2) ボウル型カルベンITerp を有する銀錯
体の合成とその反応性 
 
 前項で記したように、ニッケル源として
Ni(cod)2を用いた場合は、予想に反しニッケ
ル上にcodが配位した錯体が得られ、目的と
する配位不飽和ニッケル錯体を得ることが
できなかった。そこで、別経路としてカルベ
ン–銀錯体を前駆体として 2 価ニッケル錯体
を合成し、それを還元することで目的化合物
を得るべく検討を行った。 
 ボウル型カルベン ITmt および ITipt を有
する銀錯体は、対応するイミダゾリウム塩と
酸化銀との反応により容易に合成すること
ができた（図４）。ITipt–Ag–Clについては、
X 線構造解析によりその構造を明らかとした。 

 

 

 まず、ボウル型カルベンを有する銀錯体と
2 価ニッケル錯体との反応を検討した。
NiCl2•DMEとITmt–Ag–ClおよびITipt–Ag–Clの
反応を行ったところ、目的のカルベン–ニッ
ケル錯体は全く得られず、対応するイミダゾ
リウム塩が定量的に得られた。この結果は、
従来のカルベン配位子を有する銀錯体の場
合では、カルベントランスファー反応が進行
することとは対照的である。 
 次 に 、 ボ ウ ル 型 カ ル ベ ン – 銀 錯 体
ITmt–Ag–ClおよびITipt–Ag–Clのカルベン供
与体としての機能について明らかにするべ
く、種々の遷移金属錯体との反応を検討した。
金属として、パラジウム、イリジウム、金を
用いて検討を行ったところ、いずれの場合も
良好な収率で対応するカルベン錯体が得ら
れることが分かった（図 5）。 

 

 このように、ボウル型カルベンを有する銀
錯体は、良好なカルベン供与体として機能し、
ボウル型カルベンを有する金属錯体を合成
する上で、優れた前駆体となることが明らか
となった。 
 
(3) ボウル型カルベンITerp を有するパラ
ジウム錯体を用いた触媒反応 
 
 ボウル型カルベン配位子の持つ立体的特
性が、触媒反応へどのような影響を与えるか
について明らかにすることも、本研究の目的
の一つである。そこで、ボウル型カルベン配
位子の触媒反応における特性を明らかにす
るべく新規なITmtPdCl2を用い、触媒的鈴木—
宮浦カップリング反応を検討した。 
 ボウル型カルベン ITmt と従来良く用いら
れるカルベン IMes を用いて、種々検討した
ところ、ボウル型カルベンは以下のような特
性を有することが分かった。それはすなわち、
１）従来のカルベンに比べ、錯体の熱的安定
性が低い、２）従来行われるようなイミダゾ
リウム塩を用い系中で触媒前駆体を方法は
適用できないため、カルベン金属錯体を用い
ることが重要である、ということである。 
 これらをふまえ、触媒的鈴木—宮浦カップ
リング反応の条件最適化を行った。触媒前駆
体となるITmtPdCl2Lを合成し、種々検討した
ところ、溶媒として、DMF、DMAのような極性

 
 

図 5 ボウル型カルベン配位子を有する銀錯体と

種々の遷移金属錯体との反応 

 
 

図 4 ボウル型カルベン配位子を有する銀錯体の合

成 



溶媒を用い、塩基としてCs2CO3を用いた場合
に、臭化アリールとPhB(OH)2の反応が、30 ̊ C
で速やかに進行し、対応するビアリールが高
収率で得られることが分かった。同条件下で、
反応温度のみ 50 ˚C以上にすると、触媒種の
速やかな失活が見られた。 
 以上のように、ボウル型カルベン ITmt は
従来のカルベンに比べ金属錯体の熱安定性
が低いものの、触媒反応にも活用できること
が期待できる。 
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