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研究成果の概要（和文）：トリエチルボラン-含窒素カルベン（NHC）付加体はNHCの錯体合成におけるNHC等価体として
機能するが，後周期金属のNHC錯体合成には適用できない問題点があった。そこで，トリエチルボランを塩化銀に置き
換えることにより，インデニルとNHCからなるハイブリッド型配位子を架橋配位子として用いた異種複核錯体の合成に
成功した。
キラルなC2対称二座NHC配位子とパラジウムからなる触媒系を用いた不斉アリル位アルキル化反応を検討した結果，良
好な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）：Triethylborane adduct of N-heterocyclic carbene (NHC) can act as a carbene 
precursor for the synthesis of NHC complexes, whereas this compound was not applicable to the preparation 
of late transition metal complexes. It was found that conversion of “the protecting group” for NHC from 
BEt3 into AgCl was an efficient method for the preparation of early-late heterobimetallic complexes using 
the hybrid-type NHC ligand as a bridging mode.
An asymmetric allylic alkylation reaction of 1,3-diphenylprop-3-en-1-yl acetate with dimethyl malonate 
was examined using C2-symmetric chiral bidentate bis(NHC)-based palladium catalysts. The alkylated 
product was obtained in 96% yield with a good enantioselectivity (80% ee).

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 金属錯体を触媒として用いた高活性・高選
択的な合成反応を達成するためには，遷移金
属元素の選択と高度に設計された配位子か
らなるテーラーメイドな錯体合成を実現す
る必要がある。含窒素環状カルベン（NHC）
は，その特異な配位能力に基づく高活性・長
寿命な金属錯体触媒を構築できることから，
活発な研究が行われている（review: Hahn, 
F.E. et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 
3122.）。このような背景のもと，NHC と他の
配位部位を組み合わせたハイブリッド型 NHC
配位子を用いた金属錯体の研究が注目を集
めている（review: Royo, B.; Peris, E. Eur. 
J. Inorg. Chem. 2012, 1309.）。これらのハ
イブリッド型配位子を用いた錯体合成では，
NHC の配位が他の配位部位よりも優先するこ
とが多く，必ずしも目的とする錯体の効率的
な合成法の開発には至っていないという問
題点が残されていた。そこで本研究では，NHC
の配位制御に基づく新規な金属錯体の合成
と触媒反応への展開を計画した。 
 
２．研究の目的 
 ハイブリッド型NHC配位子を用いたテーラ
ーメイドな錯体合成を実現すたるため，有機
合成化学における『保護・脱保護』の手法を
NHC 錯体合成に適用することにした。すなわ
ち，NHC の保護・脱保護が達成できれば，NHC
の配位制御を行うことができ，その結果，目
的とする錯体のテーラーメイド合成が可能
となることが期待できる。そこで，申請者ら
が独自に開発した“保護された NHC”の手法
を用いて NHC の配位制御を行うことで，性質
の異なる複数の金属が近傍に存在する前周
期－後周期の多核錯体反応場を構築するこ
とを目的とした。一方，NHC は金属錯体の配
位子のみならず，有機触媒としても機能する
ことが知られている（総説：鈴木, 有機合成
化学協会誌, 2008, 66, 377.）そこで，NHC
を有機触媒部位として有する金属錯体触媒，
すなわち有機－金属錯体ハイブリッド型分
子触媒の構築を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 我々のグループでは既に，NHC 前駆体であ
るイミダゾリウム塩を LiBEt3H で処理するこ
とにより，安定に取扱うことが可能な NHC 等
価体（トリエチルボラン NHC 化合物）の合成
を報告している（Yamaguchi, Y. et al. Chem. 
Commun. 2004, 2160.）。本化合物を用いた
種々の遷移金属 NHC 錯体の合成を通じて NHC
に対する保護・脱保護の検討を行うとともに，
異種複核錯体の合成を検討した。 

 

４．研究成果 
(1)異種複核錯体の合成 
トリエチルボランで保護されたNHCの有用

性を示す先行研究として，我々はアニオン性
配位子であるインデニルとNHCのハイブリッ
ド型配位子を用いて，段階的な配位によるキ
レート型単核錯体および架橋型同種複核錯
体の合成に成功している（Yamaguchi, Y. et 
al. Dalton Trans. 2011, 40, 1445.）。 
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そこで，異種複核錯体の合成を目的として，

後周期遷移金属であるルテニウムおよびパ
ラジウム錯体との反応を検討した。しかし，
目的とする錯体を得ることはできなかった。
単座の NHC-BEt3 をモデル化合物として用い
て，既知化合物であるルテニウムおよびパラ
ジウム錯体の合成を検討したが，目的錯体の
合成には至らなかった。後周期遷移金属の
NHC 錯体合成において，銀 NHC 錯体を用いた
方法が報告されている（ review: Lin, 
I.J.B.; Vasam, C.S. Coord. Chem. Rev. 2007, 
251, 642.）。そこで，NHC-BEt3と塩化銀との
反応を検討した結果，銀 NHC 錯体を良好な収
率で与えることがわかった。この反応をモリ



ブデン錯体に適用したところ，モリブデン-
銀の二核錯体が得られた。続いて，ルテニウ
ムあるいはパラジウム錯体との反応を行う
ことで，目的とする異種複核錯体の合成に成
功した（Inorg. Chim. Acta, 印刷中）。NHC
の保護基として BEt3から AgCl に変更するこ
とで，目的とする複核錯体を収率よく合成す
ることができた。この結果は，今後の NHC 錯
体合成における重要な方法論となることが
期待できる。 
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(2)高活性/高選択的な錯体触媒の検討 
 金属錯体触媒の開発を目的として，我々の
グループで開発した新規なキラル C2 対称二
座NHC配位子を用いた不斉触媒反応の検討を
行った。本配位子とパラジウム錯体から調製
されるパラジウム触媒を用いた不斉アリル
位アルキル化（AAA）反応を検討した結果，
これまでは困難であると考えられていた AAA
反応がスムーズに進行することがわかった。
生成物の立体選択性は，NHC 配位子の置換基
の影響を大きく受けることがわかった（Chem. 
Lett. 印刷中）。 
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 3 座ピンサー型配位子を有する金属錯体は，
熱的安定性の向上と金属中心における反応
場を構築できることから活発な研究が行わ
れている。我々は，アセチルアセトンと窒素
あるいはリン配位部位を有する1級アミンと
の反応により容易に合成することが可能な 3
座ピンサー型β-アミノケトナト配位子に注

目し，その金属錯体に関する研究を行ってき
た。その中で，本配位子を有する 2価鉄錯体
はスチレンの原子移動型ラジカル重合反応
において高活性な触媒として機能すること
を見出している（山口ら，高分子論文集，2011，
68，484.）。本触媒系のモノマーへの適応範
囲を拡張する目的で，種々のスチレン誘導体
を用いた重合反応を検討した。その結果，p-
クロロスチレンを用いた場合，原子移動型ラ
ジカル重合が進行することを明らかにした
（高分子論文集，2015，72，306.）。今後，
クロロ基の変換反応，例えばクロスカップリ
ング反応を行うことで，機能性高分子材料へ
の展開を検討する予定である。 
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本配位子を有する 3 価鉄錯体は芳香族
Grignard試薬と第2級ハロゲン化アルキルと
のクロスカップリング反応において良好な
触媒となることを見出している（Yamaguchi, 
Y. et al. Chem. Lett. 2011, 40, 983.）。
そこで本配位子を有するニッケル錯体を合
成し，その触媒反応に関する検討を行った。
本錯体を触媒として用いたビアリールクロ
スカップリング反応を検討した結果，3 座目
にリン配位子を有するニッケル錯体を用い
た場合，求電子試薬として塩化物のみならず
フッ化物をもちいても良好な収率でカップ
リング生成物を与えることがわかった。 

 

 これまでの検討で明らかにすることがで
きた錯体触媒を基に，多核錯体へと展開する
ことで異なる金属上での異なる基質の選択
的な活性化を経る多成分カップリング反応
などへの展開を計画している。さらに，これ



らの配位子に NHC 部位を導入し，NHC 部位を
有機触媒として用いる有機-金属錯体ハイブ
リッド触媒の構築を検討する予定である。 
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