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研究成果の概要（和文）：イミダゾ[1,5-a]ピリジンから導かれるカルベンは、他の一般的なNHCとは異なる電子
的性質を示すことが予想されたため、実際それら化合物を合成し、物性評価を展開した。合成はわれわれが以前
開発した手法が適用でき、様々な誘導体を合成した後にNHC型カルベンに誘導した。得られたカルベンのロジウ
ムカルボニル錯体の各種スペクトルならびに分子軌道計算から見積もられたドナーアクセプター性軌道のエネル
ギー準位の変化から、これらカルベンは実際に他のNHCとは異なる高いアクセプター性を持つことが明らかにな
った。得られた結果をもとに、触媒反応を展開したところ、特定の反応で高い触媒活性を示す錯体が導くことが
できた。

研究成果の概要（英文）：Previously, we estimated that imidazo[1,5-a]pyridine derived carbenes have 
different electronic character from the conventional carbenes, thus those compounds were actually 
synthesized and evaluated those properties. The synthesis were carried out with our previously 
developed methods and a variety of compounds were obtained. The compounds readily derived to the 
corresponding Rh-CO complexes, and we measured several spectra of the complexes and estimated their 
donor and accepter characters by DFT calculations. As a result, we revealed that the carbenes 
indicated meaningful pi-accepting character. With this feature, we also assayed catalytic activities
 for several reactions and found that the catalyst having the ligands showed good catalytic activity
 when the reaction includes migratory insertion, and beta-elimination that usually well induced by 
pi-acidic metals.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 含窒素複素環カルベン　遷移金属触媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで含窒素複素環カルベンは、アクセプター性はほとんど無いとされていて、実際にそれの性質を利用した
錯体触媒開発が進められてきた。しかし、アクセプター性を持つ同様の化学種の提供は、新しい触媒活性を持つ
化学種を創出することにつながり、新しい触媒反応を展開することが可能になる。今回われわれは、実際にその
ような性質を持つ含窒素カルベンの創出に成功し、それらが確かに、これまで使われてきた含窒素複素環カルベ
ン配位子を持つ金属錯体とは異なる反応性を示すことを証明したため、今後、その性質を利用した新たな触媒反
応開発の展開が見込まれる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

アルジェンゴらが開発した N-ヘテロサイクリックカルベン(NHC)は 1、遷移金属触媒配位子

や有機触媒としての利用が広がっているが、多くの場合リン系化合物との代替化合物として

もちいられているに過ぎない。しかし、これら設計上の構造的特徴を積極的に制御すれば、

電子的・立体的に対応するリン系化合物とは異なる機能性の発現が期待できる。NHC は設計

指針上、カルベン空軌道に対する窒素上の非共有電子対の供与により、カルベンが本来持つ

アクセプター性が弱められており、当初その性質は無視できるとされていた。そのため、NHC

は強いドナー型の配位子・求核性触媒として考えられてきた。しかし最近になり、理論的に

アクセプター性の影響は無視できないことが明らかになり、その積極的な利用が注目され始

めている 2。実際に触媒の反応性に大きな影響を与える系がいくつか報告されつつあり、例え

ば、金触媒を用いるエンアレンの環化異性化反応での生成物の選択性は、カルベン配位子の

アクセプター性が大きく寄与していると考えられている 3。すなわち、化合物の安定性を保ち

つつ強いアクセプター性を発現する化合物の提供は、この分野パラダイムを大きくシフトさ

せると期待できる。一方、NHC は対応するホスフィン配位子と比較し、配位子の立体がより

反応活性サイト（金属部位）側に大きく張り出した構造を持つ。一般に、ホスフィン配位子

を用いる触媒反応ではホスフィンの立体的嵩高さが、還元的脱離や配位不飽和種の発生を促

すことが知られている。この点、カルベン配位子は潜在的にホスフィン系配位子を越える立

体的影響が期待できる。 

 

２．研究の目的 

(1) 本研究で着目した点①・・・共役系による電子対供与と空軌道のエネルギー準位の制御 

①芳香族縮環構造を持たせ窒素上のローンペアを縮環副骨格上（この場合はピリジン環）に

非局在化させる。同時に、縮環副骨格の π*軌道（通常 LUMO）にカルベンの空軌道が共役で

きるため、大幅なエネルギー準位低下が期待できる。 

②より広い共役構造形成による化合物 LUMO の低下 

③窒素上のローンペアと共役関係にある部位への電子求引性置換基導入(D-�-A 構造形成)に

よるカルベン空軌道への電子供与の抑制 

(2)本研究で着目した点②・・・特に以下に示すイミダゾ[1,5-a]ピリジンのカルベンローンペ

アと同じ方向に置換基を張り出させることが可能なピリジン環上に置換基を導入し、触媒反

応におけるその立体障害の効果を検証する。また、相対的に不安定化されるカルベン種の速

度論的安定化効果についても注目する。 

(3)積極的チューニング可能カルベン前駆体としてのイミダゾ[1,5-a]ピリジン 4 

 われわれは、実際にこれらの合成を達成する、様々なイミダゾ[1,5-a]

ピリジン骨格官能基化法を確立し、得られた誘導体の物性評価を実施

してきた 5。この際、導入した置換基の位置や組み合わせで化合物の

HOMO-LUMO を容易に制御できることを明らかにしている。このよう

な背景のもと、以下の視点に基づく高アクセプター性 NHC カルベン創製を着想した。 

①窒素非共有電子対と共役関係にある位置の π拡張のカルベンアクセプター性への影響 

②窒素非共有電子対と共役関係にある位置での D-π-A 系形成による軌道の変形とそのカル

ベンアクセプター性への影響 

③5 位への置換基導入による立体的嵩高さと触媒反応の反応性への影響 
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３．研究の方法 

本研究では、イミダゾ[1,5-a]ピリジンカルベンの特にアクセプター性

の評価ならびに制御法を確立するために、種々の置換基を導入したカ

ルベン前駆体を順次合成していき、これらの①ロジウム−カルボニル錯

体のカルボニル伸縮振動および X 線結晶構造解析、②セレン付加物の

NMR および X 線結晶構造解析､③分子軌道計算によるエネルギー準位

の変動に注目して順次データ蓄積していき、これらを系統的に考察した。またこれらの触媒反

応への適用に鑑み、一般的なカップリングなどの触媒反応を取り上げ、アクセプター性や置換

基の立体的嵩高さに注目した系統的考察により、これら化合物の配位子としての特徴を明らか

にした。 

 

４．研究成果 

まず、われわれが以前開発したイミダゾ[1,5-a]ピリジン合成法を基に、様々な置換基を持つイ

ミダゾピリジンカルベンを常法にしたがい合成し、それぞれをロジウムカルボニル錯体に導い

た。ここで得られたロジウムカルボニル錯体について、各種スペクトルを測定し、特に赤外吸

収スペクトル、単結晶 X 線構造解析およびセレン NMR から、これら配位子の電子的性質を考

察した。まず、赤外吸収スペクトルでは、ロジウム上のカルボニル配位子の伸縮振動に注目し、

イミダゾピリジン配位子に組み込んだ置換基とその伸縮振動の変化をプロットしたところ、共

役系が広がったり、電子求引性置換基がつくものほど伸縮振動が高波数側にシフトしていった。

この変化は、配位子の σドナー性が低下する、もしくは πアクセプター性が向上したため生じ

たと考えられるが、同時に分子軌道計算により配位子の HOMO および LUMO を見積もったと

ころ、ドナー性軌道のエネルギー準位はほとんど変化しないのに対し、アクセプター性軌道の

エネルギー準位が顕著に低下していた（図 1）。すなわち、赤外吸収スペクトルで見られた変

化は、配位子のアクセプター性の変化によるものであると結論づけた。 
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図 1．ロジウムカルボニル錯体の CO 伸縮振動と分子軌道計算によるドナー・アクセプター性

軌道のエネルギー準位の関係 

一方、一般的な配位子との比較のため、トルマン電子パラメーター値（TEP value）を算出し、

また、従来カルベンのドナー・アクセプター性軌道のエネルギー準位を見積りそれらを比較し

たところ、明らかに従来型 NHC よりもアクセプター性があることが示唆された（図 2）。 

 

図 2．各種カルベンと TEP 値との相関 

 

  X 線結晶構造解析によるカルベン炭素―金属間距離、ならびにセレン NMR における Se-C カ

ップリング定数からも、これらカルベンの πアクセプター性の高さが示唆された。 

これらの結果を受け、上記ロジウム錯体の他にパラジウム錯体を導き、不飽和結合の配位挿

入、β脱離によるヒドリド錯体生成および引き続く挿入反応による還元を含むような反応、特

に、ケトンの水素移動型還元、アルキンの重合および水素移動型半還元、Heck 反応、辻-Trost

反応などの触媒反応に適用したところ、顕著に反応を促進する効果が見られ、これらは πアク

セプター性の向上によるものであることを結論づけることができた。 
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