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研究成果の概要（和文）：単離・保存可能なClassical Lewis PairとFrustrated Lewis Pairの相互変換を熱刺
激により制御し、有用性が乏しかったClassical Lewis PairをFrustrated Lewis Pair前駆体として活用する汎
用性の高い手法を確立させた。これにより、毒性の高い遷移金属を用いること無く、豊富に存在し入手容易な典
型元素化学種を用いて、イミンや多環式芳香族化合物の触媒的水素化が達成可能となった。

研究成果の概要（英文）：A novel system has been developed, in which isolable and shelf-stable 
classical Lewis pairs could be employed as a practical precursor of activated frustrated Lewis 
pairs.

研究分野：有機化学、有機典型元素化学、有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
 安価かつ毒性が低い第一周期遷移
金属や典型元素を用いて、不活性な結合を活
性化し有機合成へ応用する技術は持続可能
な社会を構築するために必要不可欠である。
近年では、遷移金属を用いることなく多重結
合の触媒的水素化を実現した “Frustrated 
Lewis Pair (FLP)” が特に注目されている｡ 一
般的に、ルイス酸 (LA) とルイス塩基 (LB) 
は反応性の失活を伴いながら単離・保存可能
な Normal Lewis Pair (NLP = LALB) を形成
する。これに対して、立体的に嵩高い置換基
を有する LA と LB は付加体を形成せず、二
次的な相互作用を通して FLP ([LALB]) を
形成する｡ FLP は取り扱いが困難であるが、
HH、CspH、CO 結合等を活性化する高い
反応性を有している。N-ヘテロ環状カルベン 
(NHC) を用いた FLP は特に高活性であると
期待されているが、それらを用いた応用研究
は皆無に近い｡これは、NHCベースの FLPが
極めて不安定であり、室温にて容易に分解し
てしまうからである。この様な背景の下、本
研究では NHCベースの FLPを用いた新規分
子変換反応の開発を志向して、単離・保存可
能な NLP を FLP 前駆体として用いるための
汎用性の高い手法を確立させれば、大きな波
及効果を及ぼす。 
 
２．研究の目的 
 単離・保存可能な Normal Lewis Pair 
(NLP)と Frustrated Lewis Pair (FLP) の相互変
換を熱刺激により制御し、有用性が乏しかっ
た NLP を FLP 前駆体として活用する汎用性
の高い手法を確立させる。 
 
３．研究の方法 
 NHC とホウ素試薬から形成される
NLP と FLP の相互変換を熱刺激により制御
する手法を確立する。これを達成するために、
①活性部位周辺の空間を劇的に変化させる
ことが可能な NHCの合成、②合成した NHC
とホウ素試薬との錯形成反応、③合成した錯
体を用いた NLP と FLP の相互変換反応につ
いて研究を行う。鍵となる NHC の設計とし
ては、窒素上にホスフィンオキシド(O=PR2)、
スルフィド(S=PR2)、セレニド(Se=PR2)を導入
し、NP結合の回転による構造的柔軟性の発
現を狙う。また、ルイス酸性の乏しい BPh3

や立体的に小さなBF3等の従来の FLP系では
用いることが難しかったホウ素試薬の利用
も検討する。 
 
４．研究成果 
 本研究では、単離・保存が可能なル
イス酸－塩基付加体NLPと高反応性分子会合
状態 FLP の相互変換を自在に制御し、用途に
乏しかった NLPを FLP の前駆体として活用す
る手法を開発した。これにより、FLP を触媒
とする分子変換反応開発を積極的に展開し、
毒性金属を用いること無く、イミンや多環式

芳香族化合物などの水素化を達成した。最も
顕著な成果としては、熱刺激感応性 NLP であ
る B-Pox の開発があげられる。 
 鍵となったのは、独自に開発した外
部刺激応答性 NHC である N-phosphine 
oxide-substituted imidazolylidene (PoxIm) であ
る。PoxImは窒素上に導入したホスフィンオ
キシドの回転により二つの異性体AとBを生
じ、これらの相互変換を通してカルベン周辺
の空間体積を約 25％増減させる。このような
特徴故に、PoxImと B(C6F5)3との反応におい
ては、より広い反応空間を有する配座 Aから
は付加体を、より狭い反応空間を有する配座
Bからは高活性 FLP が発生する。さらに、熱
刺激を用いることで付加体から高活性 FLP
を再生させることにも成功し、用途に乏しか
った付加体が FLP 前駆体として活用出来る
ことを実証した。FLPの再生温度は置換基 R
の嵩高さを変更することで自在に制御でき
る。 
 また、PoxImを用いた二酸化炭素の
非対称カルボニル化合物への変換も達成し
た。PoxImは分子内にカルベンおよびホスフ
ィンオキシドという性質の異なる 2種類のル
イス塩基部位を有しており、B(C6F5)3 との付
加体形成において、反応条件に応じてホスフ
ィンオキシド－ホウ素付加体、およびカルベ
ン－ホウ素付加体が形成することを見出し
てきた。一方、PoxImにおけるホスフィンオ
キシドは求電子剤としても作用しうると期
待できる。そこで、本研究では PoxImと二酸
化炭素の反応を検討し、イミダゾリウム－2
－カルボキシレート中間体を経由してカル
ボン酸－リン酸混合酸無水物が高効率的に
生成することを見出した｡ 本研究にて合成
した新型のカルボン酸－リン酸混合酸無水
物は種々の非対称カルボニル化合物へ誘導
が可能であり、これを用いた二酸化炭素の非
対称ケトンへのワンポット変換を達成した｡
本研究結果より、分子内に複数の反応点を有
する多官能性カルベンを活用することで、二
酸化炭素を戦略的に非対称化合物へ誘導で
きることを示した。 
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