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研究成果の概要（和文）：貴金属はその特有な電子性質により，多くの化学反応触媒において重要な役割を担っ
ており，その新たな利用方法の開発は，物質社会の多くの問題解決につながる。近年，Frustrated Lewis Pairs
 (FLPs)として知られる概念を用いた有機金属錯体が，新たな触媒として利用されているが，貴金属を用いた検
討は進んでいない。本研究では，有機ホウ素錯体の一部に貴金属を用いた新規触媒を設計し，CO 等の有害な小
分子ガスを有益な化合物前駆体へと変換する，持続可能な未来の実現に貢献する。

研究成果の概要（英文）：Rare examples of metal complexes bearing the ligands with two Lewis acidic 
centers were obtained. Complexation of the tri-tert-butylazadiboriridine (1) with gold(I) complexes 
AuCl(L) resulted in formation of three structurally different complexes depending on the metal 
co-ligands. When a weak Lewis base (L=SMe2) is used, a symmetrical complex [eta2-B,B-B(tBu)N(tBu)B
(tBu)]AuCl (2) was obtained with a loss of the ligand. In cases where phosphines were used, B-B bond
 cleavage accompanied by either a halide (L=PPh3) or phosphine (L=PMe3) migration proceeded to form 
different borylgoldborane complexes (3 and 4). A similar product (5) that is isostructrual to 3 was 
obtained by addition of dimethylaminopyridine (DMAP) to 2-4. The formation, structures and 
reactivity of 2-5 have been investigated, showing the effects of the second Lewis acidic center. A 
gold(I) complex 6 bearing a 5-membered heterocycle obtained from 3 and tert-butylisonitrile is also 
reported.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： Transition metal　Frustrated Lewis pair　ligand design
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１．研究開始当初の背景 
近年，有機典型元素に由来する新しいタイ

プの分子により，一酸化炭素や二酸化炭素，

亜酸化窒素，水素など，有害でありかつ反応

性の低いガス性の分子を，活性化することが

出来るようになった。このことは，毒性があ

り，環境に悪影響を与える分子を，利用価値

が高く有用な化学前駆体へ変換することが

可能になったと言える。すなわち持続可能か

つグリーンな化学工業の実現に向けた大き

な一歩である。しかし，実際の実用化には結

びついていない。 
触媒サイクルを達成する上での大きな問

題は，二酸化炭素などの気体分子を活性化し

た後，新しく形成された物質における結合が

非常に強いということである。これは活性化

された分子(たとえば二酸化炭素)の官能基化
や最終生成物の遊離を妨げてしまい，触媒反

応のサイクルとならない。 

この問題を解消するため，我々は貴金属を

含んだ類似の分子設計と合成を提案する。気

体分子の活性化後，重い遷移金属（=貴金属）
−有機結合は有機共有結合と比較すると非常

に弱い。このため，我々の系では後の官能基

化と遊離を促し，目的の触媒サイクルを達成

することが期待される。このプロジェクトは，

有害で工業的に廃棄されてきた分子を，エネ

ルギー的に効率良く再生利用することを可

能とする，貴金属触媒の発展へと導く。 
 
２．研究の目的 
 
To synthesise and characterise structurally and 

electronically novel chelating and non-chelating 

Transition Metal Base-containing Frustrated 

Lewis Pairs (TMB-FLP) and study their 

reactivity towards small molecules to develop 

applications in activation and transformation of 

small molecules and catalysis. 
 
３．研究の方法 

 
 (i) Synthesis of the targeted ligand, transition 

metal starting materials and boranes;  

(ii) Complexation and characterisation of the 

chelating systems and reactivity studies of the 

non-chelating systems;  

(iii) Reactivity studies of synthesised complexes 

with small molecules including CO, CO2, H2 as 

well as small ligand modifications.  
 
４．研究成果 
 
Rare examples of metal complexes bearing the 

ligands with two Lewis acidic centers were 

obtained. Complexation of the 

tri-tert-butylazadiboriridine (1) with gold(I) 

complexes AuCl(L) resulted in formation of three 

structurally different complexes depending on the 

metal co-ligands. When a weak Lewis base 

(L=SMe2) is used, a symmetrical complex 

[h2-B,B-B(tBu)N(tBu)B(tBu)]AuCl (2) was 

obtained with a loss of the ligand. In cases where 

phosphines were used, B–B bond cleavage 

accompanied by either a halide (L=PPh3) or 

phosphine (L=PMe3) migration proceeded to 

form different borylgoldborane complexes (3 and 

4). A similar product (5) that is isostructrual to 3 

was obtained by addition of 

dimethylaminopyridine (DMAP) to 2-4. The 

formation, structures and reactivity of 2-5 have 
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been investigated, showing the effects of the 

second Lewis acidic center. A gold(I) complex 6 

bearing a 5-membered heterocycle obtained from 

3 and tert-butylisonitrile is also reported. 
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