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研究成果の概要（和文）：本研究を通して以下の項目を達成した。(1) 新規な合成法を用いることで、含ホウ素
配位子ライブラリに新しく５種の配位子を追加した。(2) PBP配位子ライブラリの配位子群に対して白金、ルテ
ニウム、ロジウム、イリジウムを導入し、対応する錯体を合成、その性質を解明することに成功した。(3) PBP
白金錯体触媒によりアルケンのヒドロシリル化が進行、PBPルテニウム錯体触媒によりアルデヒドの水素化が進
行、PBPイリジウム錯体触媒によりアルカンおよびアミンボランの脱水素化が進行することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Throughout this research, we obtained the following research results. (1) 
Five kinds of ligands were newly added to the library of boron-containing pincer ligand by using a 
novel synthetic methods. (2) We have succeeded in synthesis of the corresponding complexes by 
introduction of platinum, ruthenium, rhodium, and iridium into the PBP ligands in the library and 
have elucidated their properties. (3) Hydrosilylation of alkene progresses with PBP platinum 
catalyst, hydrogenation of aldehyde proceeds with PBP ruthenium catalyst, and dehydrogenation of 
alkane and dimethylamine-borane proceeds with PBP iridium catalyst.

研究分野：有機典型元素化学・有機金属化学・均一系触媒

キーワード： ホウ素　多座配位子　後周期遷移金属錯体　触媒反応　アルカン　脱水素　酸化
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
	 我々は新規アニオン性 sp2ホウ素化合物ボ
リルリチウムがボリル配位子として遷移金
属へ導入可能であることを示したが、ボリル
配位子が単座配位子であるため、触媒反応を
構築する遷移金属錯体としては利用しにく
かった。そこで我々はボリル配位子を多座配
位子とした PBP ピンサー配位子を新たに設
計・合成し、Irとの錯形成を行うことで、ボ
リル配位子が解離しにくく熱的に非常に安
定な PBP-Ir錯体を合成した。 
	 そこで本研究では、電子供与性の高い PBP
ピンサー配位子を有する金属錯体を、金属の
d 軌道準位が高い位置に制御された感応性金
属錯体種と位置づけ、その均一系錯体触媒反
応の開発を目指した。 
 
２．研究の目的 
以下に示す３項目を明らかにしていくこと
とした。第４項目は研究途中に得られた成果
をもとに途中から新規に設定したが、スペー
スの都合上詳細な報告は省略する。 
(1) 低配位ホウ素アニオン配位子ライブラリ
の構築および配位子の新規導入法開発 
(2) 低配位ホウ素アニオン配位子を有する感
応性金属錯体ライブラリの構築 
(3) 感応性金属錯体を用いた触媒反応開発 
(4) 高ルイス酸性ジボラン(4)化合物の合成と
反応性の解明 
 
３．研究の方法 
本研究では、研究目的の項に記した 3項目を
以下の具体的な方法で実行した。すなわち、
(1) これまでに合成を確立している PBPピン
サー配位子の構造や電子状態に対して摂動
を与えることで、遷移金属錯体の電子状態の
制御を通した基質感応性の多様化を試みる
こと及び配位子導入前駆体をジヒドロボラ
ート型にすることで新規な前駆体を得るこ
と、(2) (1)で得られる配位子群と適切な遷移
金属錯体を混合することにより各種錯体合
成を行うが、これを前周期および後周期遷移
金属における第 4 周期元素および第 5,6 周期
元素に分けて検討を行うこと、(3) 高難度触
媒反応の進行する条件の検討を行うと共に、
目的の反応が全く進行しない場合は各種
NMR や X 線結晶構造解析を駆使して、生成
した錯体の構造決定を行い、問題点がどこに
あるかを解明すること、である。 
 
４．研究成果 
以下研究目的の欄に記した項目別に述べる。 
(1) 低配位ホウ素アニオン配位子ライブラリ
の構築および配位子の新規導入法開発 
	 図に示した合成経路に従い、主に３種の新
規 PBP配位子を合成、一部の化合物について
は側鎖の長さが異なる誘導体についても合
わせて合成することができた。 
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(2) 低配位ホウ素アニオン配位子を有する感
応性金属錯体ライブラリの構築 
	 既報の PBP配位子と Pt(cod)Cl2を反応させ
ることで、対応する[PBP]PtCl 錯体を合成し
た。これにヒドリド反応剤を作用させること
で、対応するヒドリド錯体も合成可能であっ
た。また、[PBP]PtCl 錯体に銀塩を作用させ
ることで、対応する Pt-OTf錯体または Pt-NTf2
錯体を合成した。いずれの錯体も X線結晶構
造解析により典型的な平面 4配位型の構造で
あることがわかった。[PBP]PtH 錯体の 1H 
NMR スペクトルにおいてヒドリド配位子は
7.92 ppmという高磁場に三重線を示し、IRス
ペクトルにおける Pt–H伸縮振動は 1735 cm–1

に観測された。これらの特徴的なシグナルは
ヒドリド配位子のトランス位にあるボリル
配位子が強いトランス影響を持つためであ
ると考えられる。 

(6)°], which was similar to those of the previously reported
[PBP]Ir(H)Cl and [PBP]Rh(H)Cl complexes. The sum of angles
around the boron atom was 359.9°, supporting that the boron
atom could be considered as an sp2 boryl ligand. The Pt–Cl
bond distance of 2.4530(18) was slightly longer than that
[2.407(18) Å] of [PCP]PtCl,35 indicating the higher trans influ-
ence of the boryl ligand compared to that of the aryl ligand.

Reduction of 2 with NaBH4 followed by treatment with NEt3
gave the corresponding platinum hydride complex 3 in 86%
yield (Scheme 1). A singlet signal resonated at δP 115 in the 31P
NMR spectrum of 3 with a satellite signal with a smaller coup-
ling constant of 1JPtP = 3043 Hz to the 195Pt nucleus compared
to that observed in 2. A broad singlet signal of the 11B nucleus
in 3 appeared at δB 51, being in relatively lower field than that
in 2. The 1H NMR signal of the platinum-attached hydride
showed a triplet signal at a relatively low-field of δH 7.92 com-
pared to the conventional hydride ligand. The Pt–H vibration
in the IR spectrum of 3 was also observed in a relatively low-
wavenumber of 1735 cm−1. Frequency calculation with the
DFT method could reproduce the uncommonly low wavenum-
ber of Pt–H vibration in 3 (1728 cm−1, see ESI† for details). The
reason why the hydride showed characteristic 1H NMR

chemical shift and wavenumber is not clear so far, trans con-
figuration of two strong trans-influencing ligands, boryl31,36–51

and hydride,52 may contribute to it.
The X-ray crystallographic analysis of 3 with single crystals

obtained from benzene solution revealed close contact of the
co-crystallized benzene molecule to the Pt–H bond (Fig. 3). To
the best of our knowledge, this type of close contact between
metal–hydride and the C–H bond of benzene has never been
observed as found in the Cambridge Crystallographic Data-
base. The boron atom in the PBP ligand was planar as the sum
of angles around the boron center was 359.9°. The Pt1–B1
bond length [2.012(6) Å] in 3 was slightly longer than that in 2,
probably due to the stronger trans influence of the hydride
ligand52 compared to chloride. The other structural features of
3 were similar to those of 2.

The ligand exchange reaction of 2 by using the silver salt
afforded the corresponding triflate (4) and bis(trifluorometha-
nesulfonyl)imide (5) complexes (Scheme 2). The 1H NMR
spectra of 4 and 5 showed a similar C2v symmetrical pattern to
that of 2. The 31P–195Pt coupling constants in the 31P NMR
spectra of 4 (3170 Hz) and 5 (3100 Hz) were observed in the
same range with that observed for 2. A broad singlet signal of
11B NMR spectra resonated at δB 33 for 4 and δB 21 for 5,
which were in the typical range for boryl complexes. The 19F
NMR spectra of 4 and 5 showed a sharp singlet signal at δF
−78.8 and δF −81.6. The 19F NMR signal of 5 kept its shape
down to −80 °C, indicating coordination of the nitrogen atom

Fig. 2 ORTEP drawing of 2 (50% thermal ellipsoids, hydrogen atoms and co-
crystallized CH2Cl2 and pentane molecules are omitted for clarity). Selected
bond lengths (Å) and angles (°): Pt1–B1 1.989(9), Pt1–P1 2.3101(19), Pt1–P2
2.3152(19), Pt1–Cl1 2.4530(18), B1–N1 1.427(10), B1–N2 1.402(10), B1–Pt1–P1
78.1(3), B1–Pt1–P2 79.7(3), P1–Pt1–Cl1 100.98(6), P2–Pt1–Cl1 101.47(6),
P1–Pt1–P2 157.22(6), N1–B1–N2 107.0(7), N1–B1–Pt1 125.7(6), N2–B1–Pt1
127.2(6).

Scheme 1 Syntheses of PBP-platinum complexes 2 and 3.

Fig. 3 ORTEP drawing of 3·C6H6 (50% thermal ellipsoids, hydrogen atoms
except for H1 and H46, and a minor part of the disordered benzene molecules
are omitted for clarity). Selected bond lengths (Å) and angles (°): Pt1–B1 2.012
(6), Pt1–P1 2.2837(13), Pt1–P2 2.2779(13), Pt1–H1 2.03(4), B1–N1 1.425(7), B1–
N2 1.430(7), B1–Pt1–P1 78.69(16), B1–Pt1–P2 78.83(16), P1–Pt1–O1 101.3(12),
P2–Pt1–O1 101.1(12), P1–Pt1–P2 157.49(4), N1–B1–N2 105.5(4), N1–B1–Pt1
127.1(4), N2–B1–Pt1 127.3(4).

Scheme 2 Ligand exchange reaction of 2.
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(6)°], which was similar to those of the previously reported
[PBP]Ir(H)Cl and [PBP]Rh(H)Cl complexes. The sum of angles
around the boron atom was 359.9°, supporting that the boron
atom could be considered as an sp2 boryl ligand. The Pt–Cl
bond distance of 2.4530(18) was slightly longer than that
[2.407(18) Å] of [PCP]PtCl,35 indicating the higher trans influ-
ence of the boryl ligand compared to that of the aryl ligand.

Reduction of 2 with NaBH4 followed by treatment with NEt3
gave the corresponding platinum hydride complex 3 in 86%
yield (Scheme 1). A singlet signal resonated at δP 115 in the 31P
NMR spectrum of 3 with a satellite signal with a smaller coup-
ling constant of 1JPtP = 3043 Hz to the 195Pt nucleus compared
to that observed in 2. A broad singlet signal of the 11B nucleus
in 3 appeared at δB 51, being in relatively lower field than that
in 2. The 1H NMR signal of the platinum-attached hydride
showed a triplet signal at a relatively low-field of δH 7.92 com-
pared to the conventional hydride ligand. The Pt–H vibration
in the IR spectrum of 3 was also observed in a relatively low-
wavenumber of 1735 cm−1. Frequency calculation with the
DFT method could reproduce the uncommonly low wavenum-
ber of Pt–H vibration in 3 (1728 cm−1, see ESI† for details). The
reason why the hydride showed characteristic 1H NMR

chemical shift and wavenumber is not clear so far, trans con-
figuration of two strong trans-influencing ligands, boryl31,36–51

and hydride,52 may contribute to it.
The X-ray crystallographic analysis of 3 with single crystals

obtained from benzene solution revealed close contact of the
co-crystallized benzene molecule to the Pt–H bond (Fig. 3). To
the best of our knowledge, this type of close contact between
metal–hydride and the C–H bond of benzene has never been
observed as found in the Cambridge Crystallographic Data-
base. The boron atom in the PBP ligand was planar as the sum
of angles around the boron center was 359.9°. The Pt1–B1
bond length [2.012(6) Å] in 3 was slightly longer than that in 2,
probably due to the stronger trans influence of the hydride
ligand52 compared to chloride. The other structural features of
3 were similar to those of 2.

The ligand exchange reaction of 2 by using the silver salt
afforded the corresponding triflate (4) and bis(trifluorometha-
nesulfonyl)imide (5) complexes (Scheme 2). The 1H NMR
spectra of 4 and 5 showed a similar C2v symmetrical pattern to
that of 2. The 31P–195Pt coupling constants in the 31P NMR
spectra of 4 (3170 Hz) and 5 (3100 Hz) were observed in the
same range with that observed for 2. A broad singlet signal of
11B NMR spectra resonated at δB 33 for 4 and δB 21 for 5,
which were in the typical range for boryl complexes. The 19F
NMR spectra of 4 and 5 showed a sharp singlet signal at δF
−78.8 and δF −81.6. The 19F NMR signal of 5 kept its shape
down to −80 °C, indicating coordination of the nitrogen atom

Fig. 2 ORTEP drawing of 2 (50% thermal ellipsoids, hydrogen atoms and co-
crystallized CH2Cl2 and pentane molecules are omitted for clarity). Selected
bond lengths (Å) and angles (°): Pt1–B1 1.989(9), Pt1–P1 2.3101(19), Pt1–P2
2.3152(19), Pt1–Cl1 2.4530(18), B1–N1 1.427(10), B1–N2 1.402(10), B1–Pt1–P1
78.1(3), B1–Pt1–P2 79.7(3), P1–Pt1–Cl1 100.98(6), P2–Pt1–Cl1 101.47(6),
P1–Pt1–P2 157.22(6), N1–B1–N2 107.0(7), N1–B1–Pt1 125.7(6), N2–B1–Pt1
127.2(6).

Scheme 1 Syntheses of PBP-platinum complexes 2 and 3.

Fig. 3 ORTEP drawing of 3·C6H6 (50% thermal ellipsoids, hydrogen atoms
except for H1 and H46, and a minor part of the disordered benzene molecules
are omitted for clarity). Selected bond lengths (Å) and angles (°): Pt1–B1 2.012
(6), Pt1–P1 2.2837(13), Pt1–P2 2.2779(13), Pt1–H1 2.03(4), B1–N1 1.425(7), B1–
N2 1.430(7), B1–Pt1–P1 78.69(16), B1–Pt1–P2 78.83(16), P1–Pt1–O1 101.3(12),
P2–Pt1–O1 101.1(12), P1–Pt1–P2 157.49(4), N1–B1–N2 105.5(4), N1–B1–Pt1
127.1(4), N2–B1–Pt1 127.3(4).

Scheme 2 Ligand exchange reaction of 2.
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	 既報の PBP 配位子 1 を(Ph3P)2Ru(H)(CO)Cl
と反応させることで、(PBP)Ru(CO)Cl 錯体を
合成した。(PBP)Ru(CO)Cl錯体は X線結晶構
造解析によりカルボニル配位子を頂点とす
る正方錐構造であることがわかった。また、
Ru–Cl結合距離は 2.4387(17) Åで、対応する
PCP クロロカルボニル錯体の Ru–Cl 距離が
2.4200(17) Å よりも長いことから、ボリル配
位子の高いトランス影響を確認できた。一方、
Ru–C結合距離は 1.779(7) Å、カルボニル配位
子の IR スペクトルにおける CO 伸縮振動は
1907 cm–1であり、これらは対応する PCP ク
ロロカルボニル錯体のものと同程度であっ
た。これはボリル配位子がs-donor として作
用しており、カルボニル配位子にはあまり大
きな影響を与えないと考えることができる。
(PBP)Ru(CO)Cl 錯体を水素化ホウ素ナトリウ
ムと反応させることで、配位子交換反応が進
行して(PBP)Ru(CO)(µ2-BH4)錯体が生成した。
X 線結晶構造解析により BH4

–配位子がµ2 型
で配位した 6配位構造であることがわかった。
Ru–C結合距離は 1.825(6) Å、カルボニル配位
子の CO伸縮振動は 1929 cm–1であり、それぞ
れ(PBP)Ru(CO)Cl 錯体に比べて伸長および高
波数シフトしていた。これは BH4

–配位子がカ
ルボニル配位子のトランス位に配位した際
のトランス影響で、(PBP)Ru(CO)Cl 錯体に比
べて Ru–C 結合が長くなり、これにより Ru
からカルボニル配位子へのp-逆電子供与が大
きくなったからであると考えられる。 
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	 一 方 、 既 報 の PBP 配 位 子 1 に
(Ph3)2Ru(H)OAc 錯体を作用させることで(上
図)、(PBP)(µ-H)2RuOAc 錯体を合成した。X
線結晶構造解析により、アセタト配位子がh2

型で配位した構造であり、2 つのヒドリド配
位子はホウ素原子に近い位置にあることが
わかった。(PBP)(µ-H)2RuOAc錯体は 1H NMR
スペクトルにおいてヒドリド配位子のシグ
ナルが広幅化しており、11B 核のデカップル
により鋭い三重線を与えたことから、ヒドリ
ド配位子とホウ素原子の相互作用が確認で
きた。(PBP)(µ-H)2RuOAc錯体は水素化ホウ素
ナトリウムとの反応で配位子交換が進行し
て、(PBP)(µ-H)2Ru(µ2-BH4)錯体が生成した。
X線結晶構造解析により、BH4

–配位子がµ2型
で配位していることで、Ru周りには 4個のヒ
ドリド配位子が存在することがわかった。
(PBP)(µ-H)2Ru(µ2-BH4)錯体のホウ素原子に近

い 2つのヒドリド配位子は(PBP)(µ-H)2RuOAc
錯体と同様に広幅化した 1H NMRシグナルを
示し、同様にヒドリド配位子とホウ素原子の
相互作用を確認できた。 
	 既報の PBP配位子に対してRu(CO)3Clを作
用させることで[PBP]Ru(H)(CO)2 錯体が得ら
れ、これに対して NMOを作用させることで、
B-Ru 結合に酸素原子が挿入した形の
[PBPO]Ru(H)(CO)2錯体が生成した。錯体の結
晶構造では B-O-Ru 角度が直角に近いことか
ら、O-Ru間での pp-dp相互作用が小さいこと
を明らかにした。 
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	 (1)で新規に合成した iPr基置換の PBP配位
子を[Ir(cod)Cl]2と反応させることで対応する
5配位の(PBP)Ir(H)Cl錯体を合成した。この錯
体はエチレン存在下で LiTMP と反応させる
ことで Ir 中心の還元反応が進行し、Ir(I)エチ
レン錯体が得られた。これらの構造は既報の
ものと同様であったが、iPr基の導入により金
属周りが空いたことで、P-Ir 距離の短縮が観
測された。 
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	 (1)で新規に合成した側鎖が長く tBu基が置
換した PBP配位子に対して[Ir(cod)Cl]2を反応
させることで同様に 5 配位の(PBP)Ir(H)Cl 錯
体を合成した。X線結晶構造解析によりこの
錯体はホウ素平面と(PBP)Ir 平面が大きくね
じれた構造を取っていることがわかった。
CDCl3溶液中、室温で非等価に観測された

31P 
NMRシグナルは、50 °Cに加熱することで 1
本のシグナルに融合したことから、ねじれた
構造のフリッピングが起こっていることも
判明した。また、この錯体に対して n-BuLi
を作用させると、アルキルヒドリド錯体がで
きるという予想に反して(PBP)Ir(H)2錯体が生
成した。まず n-BuLiがクロロ配位子と置換反
応してアルキルヒドリド錯体が生成した後
に、b-ヒドリド脱離および 1-buteneの解離を
伴ってジヒドリド錯体が生成したと考えら
れる。実際に反応混合物の 1H NMRスペクト
ルにおいて 1-buteneのシグナルが観測されて
いる。アルキルヒドリド錯体からのb-ヒドリ
ド脱離が室温という穏和な条件で進行した
理由の 1つとして、側鎖が長いことでボリル
配位子とヒドリド配位子が還元的脱離して 1
価のアルキル Ir錯体を与え、ここからb-ヒド



リド脱離が進行することで反応を加速して
いる可能性も考えている。 
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(1)で新規に合成した側鎖が長く脂肪族骨格
を持つ tBu基が置換した PBP配位子について
も同様に[Ir(coe)Cl2]2と反応させることで 5配
位の (PBP)Ir(H)Cl 錯体を合成し、次いで
n-BuLi を作用させることで対応するジヒド
リド錯体を合成した。得られた(PBP)Ir(H)Cl
錯体はベンゾ縮環 PBP 配位子を有する錯体
と同様にねじれた構造をとっていることが X
線結晶構造解析により明らかとなった。 
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(d) [Ir(coe)2Cl]2; (e) nBuLi. 

(3) 感応性金属錯体を用いた触媒反応開発 
	 (2)で合成した得られた(PBP)PtCl 錯体はア
ルケンのヒドロシリル化反応において触媒
活性を示すことがわかった。 1-decene と
HSiEt3の混合物に触媒量の錯体を添加して、
トルエン中 100 ºCで 21時間加熱すると、ヒ
ドロシリル化生成物が 16.8%の収率で得られ
た。この際、分岐シリル体は観測されなかっ
たが、アルケンの異性化生成物が多く観測さ
れた。極性の高い溶媒(THF, PhCl, DMF)を使
用した際は収率の低下が観測された 

n-C6H13
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	 このヒドロシリル化反応は典型的な
Chalk-Harrod 機構 17で進行しているものと考
えられる。すなわち、白金錯体に対してヒド
ロシランが酸化的付加してヒドリドシリル
白金錯体 36を与え、36の Pt–H結合にアルケ
ンが挿入してアルキルシリル錯体 37となり、

最後に C–Si 結合の還元的脱離が起こること
で生成物のアルキルシラン n-35 を与えると
共に触媒が再生するという機構である。触媒
反応が進行している際は、1Hおよび 31P NMR
スペクトルにおいて出発の錯体以外は観測
されなかった。カチオン性のシリル白金錯体
の関与も可能性として考えられるが、酸化的
脱水素シリル化生成物が観測されなかった
ことから、その可能性は低いと考えている。 
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	 一方、得られた Pt錯体を用いて末端アルケ
ンの触媒的水和反応を試みた。触媒量の Pt
錯体を各種溶媒中で 1-deceneおよび水と混合
したところ、異性化したアルケンのみが生成
物として観測され、アルコール生成物は得ら
れなかった。アルケンの異性化が進行したと
いうことは、反応中間体に金属ヒドリド錯体
が生成していると考えられるため、反応機構
を解析するために中間体の検出を試みた。解
離しやすい NTf2配位子を持つ Pt 錯体を水ま
たはアルコールと反応させると、PBP配位子
からホウ素が脱離したカチオン性ヒドリド
錯体が得られた。この錯体は O–H結合の酸化
的付加によるアルコキソヒドリド錯体の生
成、続く B–O結合の還元的脱離による２価の
ヒドリド白金錯体の生成、続く B–N結合の加
水分解によって得られたと考えている。 
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	 合成した PBP-Ru 錯体の一部は脂肪族アル
デヒドの水素化触媒として作用することが
わかった。S/C = 10000で、無溶媒、水素加圧
下でアルデヒドを 180 °Cで反応させて、生成
物をガスクロマトグラフィーにより解析し
た。ベンズアルデヒドおよびその p-CF3置換
体では収率良く対応するアルコールが得ら
れた。p-OMe誘導体では少し収率が低下した
が、他の位置に置換した誘導体や 2-フリル、



p-MeOCOC6H4 誘導体では良い収率でアルコ
ールが得られた。3級・2級・1級の脂肪族ア
ルデヒドもこの反応に適用可能であった。 

Introduction of an electron-withdrawing group on the aromatic
ring of benzaldehyde did not alter the chemical yield of benzylic
alcohols (run 2). The reaction of p-anisaldehyde gave the
corresponding alcohol in moderate yield probably due to the
electron richness of the carbonyl group (run 3). Changing the
position of a methoxy group to the meta position led to a
higher yield of the reduced product (run 4). This result would
be consistent with the Hammett σ value of the methoxy group.
Placing a methoxy group in the ortho position also gave a
similar yield (run 5), indicating that steric hindrance or the
directing ability of the methoxy group increases the efficiency of
the catalyst even though electronic effects were proven to
decrease the efficiency in the case of run 3. As a heteroaromatic
compound, furfural could also be reduced to 2-furylmethanol
with a yield similar to that for m- or o-anisaldehyde (run 6). An
ester functionality could survive the hydrogenation conditions
to give a 75% yield of the benzylic alcohol (run 7). A sterically
bulky aldehyde, pivalaldehyde, was also converted to neopentyl
alcohol (run 8). Cyclic and acyclic secondary alkyl-substituted
aldehydes afforded the corresponding alcohol in around 80%
yield (runs 9 and 10). Thus, the present catalytic hydrogenation
could accept a wide range of substrates.
Mechanistic Study. To gain insights into the catalytic

cycle, several control experiments were performed. Leaving a
THF-d8 solution of 3 at room temperature for 20 h led to an
appearances of a triplet signal at hydride region (1H, −9.56
ppm, 2JPH = 16 Hz) and a set of PBP ligand skeleton in the
aliphatic and aromatic regions in the 1H NMR spectrum
(Scheme 2, left, and Figure S9 (Supporting Information)).
These signals may be tentatively assigned as [PBP]Ru(CO)H
complex 11. No further change after a prolonged time
suggested that the present reaction was in equilibrium.
Additionally, exposure of 3 to atmospheric H2 in THF-d8
afforded no hydridic signal other than 3 and 11, indicating
that 3 and 11 did not react with H2 (Figure S10 (Supporting
Information)) However, the treatment of 3 with NaBD4 in

THF-d8 liberated free NaBH4 within 1 h (Scheme 2, right, and
Figure S11 (Supporting Information)). Considering the BH4
anion could dissociate rapidly in THF-d8 upon addition of
NaBD4, we could imagine a fluxional process containing
[PBP]Ru(CO)(η1-BH4) (3′) in C6D6, as illustrated in Scheme
3. This process is consistent with an unsymmetrical η2-

coordination mode of the BH4 ligand in the solid state and the
magnetic equivalency of two coordinating hydrogen atoms in
the BH4 ligand in C6D6 (see above for structural details of 3).
In the case of 5, leaving a solution of 5 in THF-d8 led to no
reaction (Scheme 4, left). However, the treatment of 5 with

NaBD4 induced a formation of free NaBH4 and 5-d4, as judged
by the 1H NMR spectrum (Scheme 4, right, and Figure S12
(Supporting Information)) with a slower exchange rate in
comparison with that of 3. This result may reflect the lower
electron density on the Ru(IV) center of 5 in comparison to
that on the Ru(II) center of 3. Complexes 3 and 5 were also
subjected to the reaction with p-F-C6H4CHO in THF-d8
(Scheme 5). In the reaction of 3, all of the broadened BH4
signals immediately disappeared with no hydride signal of 11.
Additionally, many signals in the range 3.5−5 ppm, assignable
to CH2 groups of the ligand or of the resulting alkoxide

Table 3. Substrate Scope for Catalytic Hydrogenation of
Aldehyde using PBP-Ru Complex 5a

aConditions: aldehyde (10 mmol), 5 (10 μmol), THF (2.0 mL).
bYields were estimated by the 1H NMR spectrum with 1,3,5-
trimethoxybenzene as an internal standard.

Scheme 2. Control Experiments for Complex 3

Scheme 3. Possible Fluxional Behavior of BH4 Ligand in 3

Scheme 4. Control Experiments for Complex 5

Scheme 5. Reactions of Complexes 3 and 5 with Aldehyde

Organometallics Article

dx.doi.org/10.1021/om500585j | Organometallics 2014, 33, 6760−67706766

 

	 (2)で合成した iPr 基置換の(PBP)Ir(H)Cl 錯
体および(PBP)Ir(C2H4)エチレン錯体をシクロ
オクタンの脱水素移動反応に適用した。水素
受容体である tert-butylethylene 存在下、錯体
をシクロオクタンと共に加熱したところ、最
高 TON 43で脱水素化生成物であるシクロオ
クテンが得られることがわかった。GC によ
る反応追跡を行ったところ、開始 1時間以内
に錯体の分解を伴って反応は収束へ向かっ
ていることがわかった。 
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	 (2)で合成した側鎖が長く tBu基が置換した
PBP 配位子を持つ 5 配位の(PBP)Ir(H)Cl 錯体
を前項と同様にシクロオクタンの脱水素移
動反応に適用した。側鎖が短い誘導体では全
く触媒活性を示さなかったのに対し、この錯
体は最高で TON 126の活性を示した。これは
アルカンの C-H結合が Ir(I)に酸化的付加した
際に発生するアルキルヒドリド Ir(III)錯体か
らホウ素と水素が脱離することで Ir(I)アルキ
ル錯体が発生、ここからのb-水素脱離が加速

したことが一因ではないかと推定している。 
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	 (2)で合成した側鎖が長く脂肪族骨格を持
ち tBu 基が置換した配位子を有する
(PBP)Ir(H)Cl および(PBP)Ir(H)2錯体はジメチ
ルアミンボランの脱水素化において高効率
な触媒として作用することを明らかにした。
触媒量は 0.05 mol%まで減ずることが可能で
あり、反応初期の TOFは約 3400/hとなった。
これはこれまでに報告された最高のものに
次ぐ活性の高さであり、含ホウ素ピンサー配
位子を用いた場合にも高効率な触媒反応が
進行することを明らかにすることができた。 
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