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研究成果の概要（和文）：異種二核金属錯体触媒の精密設計と理論計算による遷移状態制御・反応経路制御を通
して，様々な金属－金属結合が発揮する金属間協同作用を鍵とする新しい不活性分子変換反応の開発に取り組ん
だ。その結果，高周期14族元素－遷移金属間結合，ならびに高周期13族金属－遷移金属間結合を持つ様々な遷移
金属触媒を創製し，理論計算などによる遷移状態制御を通してそれらの触媒機能を活用することで，二酸化炭素
をはじめとする不活性分子の効率的分子変換反応を開発することに成功した。

研究成果の概要（英文）：We have rationally designed and synthesized multimetallic complexes having  
a metal-metal bond. We also demonstrated these complexes can catalyze efficient reactions of 
unreactive molecules such as carbon dioxide and clarified their unique catalysis through theoretical
 calculations.
  

研究分野：有機合成化学

キーワード： 有機合成化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって，高周期14族・13族元素を配位子とする異種二核遷移金属錯体の合成法を確立し，二酸化炭素な
どの不活性分子変換反応におけるそれらの触媒機能を明らかにした。これらの結果は，金属錯体触媒の新しい分
子設計を確立し，次世代の物質合成法開発の嚆矢となる効率的分子変換反応を実現したものであり，遷移状態制
御による反応開発の有用性を実証したものとして意義深い。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 高機能性遷移金属錯体の創製に基づく合成反応の開発は，触媒設計の新指針を提示すると共に，
新しい分子変換反応の開拓につながる重要な基礎研究である。特に，不活性分子の活性化反応に
代表される極めて困難で挑戦的な分子変換を実現するには，錯体触媒の精密設計と触媒機能の探
求に基づき，反応経路・遷移状態を高度に制御する合理的かつ戦略的アプローチが求められる。
しかし，そのようなアプローチによる金属触媒開発と合成反応開発は，未だ発展途上であった。  
 
２．研究の目的 
 本申請課題では，異種二核金属錯体触媒の精密設計と理論計算による遷移状態制御・反応経
路制御を通して，様々な金属—金属結合が発揮する金属間協同作用を鍵とする新しい不活性分子
変換反応の開発を目指す。特に，高周期 14 族元素−遷移金属間結合，ならびに様々な金属元素−
遷移金属間結合に着目し，その効率的合成手法の開発と触媒機能の開拓，さらにはその特徴を
活かした合成反応の開発に取り組む。 
 
３．研究の方法 
 ①多様な金属–金属間結合を持つ異種二核金属錯体の創出，②理論計算を活用した触媒機
能の探求，③不活性分子の触媒的変換反応の開発の 3つに大別し研究を展開する。特に，
応募者がこれまでに取り組んできた高周期 14 族含有ピンサー型錯体の触媒機能の深化と，
新たな異種二核金属錯体の創出と機能開拓，の二通りのアプローチで研究を展開する。後
者に関して，独自に設計した有機元素ハイブリッド多座配位子を活用することで，多様な
金属–金属間結合を効率的に創出し，それらの触媒機能について，理論計算，錯体化学的検
討，合成化学的検討により広く検討していく。 
 
４．研究成果 
1）高周期 14族含有ピンサー型錯体の触媒機能に関する研究結果 
 これまで申請者が開発してきた PSiP-ピンサー型配位子を持つパラジウム錯体に代わり，ゲ
ルマニウムを中心に持つ PGeP-ピンサー型パラジウム錯体を開発し，その触媒反応への利用を
試みた。その結果，PGeP-ピンサー型パラジウム錯体を触媒とすることで，ギ酸塩を二酸化炭素
源かつ還元剤とするアレンのヒドロカルボキシル化反応が進行することを見出した。本反応は，
従来の PSiP-パラジウム錯体を用いる反応系と比較して，強力な金属還元剤（AlEt3）と過剰量
の二酸化炭素（1 atm）を必要としないことから，合成化学的有用性が極めて高い，二酸化炭素
固定化反応として有用である。また本反応の配位子上置換基をアルキル基へと変更することで，
スチレンやアクリル酸エステルなどのアルケン類のヒドロカルボキシル化反応が進行すること
も見出した。本手法は，医薬品の部分構造としてよく見られるα-アリールカルボン酸の効率的
合成手法として意義深い。また，このようなゲルマニウム配位子の特異な触媒機能について解
明すべく，錯体反応と理論計算による反応機構解析を行った。その結果，従来のケイ素配位子
と比較して，ゲルマニウム配位子の場合には鍵中間体であるη2(E-H)Pd(0)配位錯体（E = Si, 
Ge）が不安定化し，逆に求核付加を起こす中間体であるアルキルパラジウム(II)錯体が安定化
されていることを明らかとした。これらの結果は，配位子の元素の違いによって錯体の反応性
が大きく異なる事を明らかとし，遷移状態制御による反応開発の有用性を実証したものとして
意義深い。 
 また，非対称な PSiN-ピンサー型配位子をもつ白金錯体を開発し，その触媒反応への利用を
試みた。その結果，本錯体を触媒として用い，ビスピナコラートジボロンをホウ素源として用
いることで，フルオロアレーンをはじめとする電子不足アレーン類の炭素-水素結合の直接ホウ
素化反応が進行することを見出した。本反応は，白金錯体を触媒とする炭素-水素結合ホウ素化
反応を実現した極めて希な例である。また興味深いことに，現在汎用されているイリジウム触
媒を用いる反応系とは，そのホウ素化の位置選択性がことなることも明らかとなった。この特
徴を利用することで，これまでホウ素化が困難だった，立体的に混み合ったアレーン類のホウ
素化反応が可能となった。 
 
2）様々な金属元素−遷移金属間結合の触媒機能に関する研究結果 
 独自に開発した 6,6"-bis(phosphino)terpyridine を N,P-多座配位子として用いることで，
高周期 13族金属（Al, Ga, In）と 8-10 族の後周期遷移金属との結合を持つ多様な金属錯体群
の創出に成功した。また，そのほとんどの構造を X 線結晶構造解析により明らかにすることに
も成功した。そこで，計算化学的手法も用いながら，これらの錯体の反応性について調査した
結果，１３族金属-パラジウム二核錯体の中でも，ガリウム，インジウムと比較してとりわけア
ルミニウム-パラジウム錯体の構造が特徴的であること，ならびにこれがシランの活性化反応に
極めて高い触媒活性を示すことを見出した。すなわち，アルミニウム配位子の場合だけ，その
トランス位置換基が大きく不安定化されていることが構造解析や計算化学的検討から明らかに
なった。また、これに起因して様々なカルボニル化合物のヒドロシリル化反応や，アルコール
の脱水素シリル化反応が円滑に進行することがわかった。特に，低反応性分子である二酸化炭
素のヒドロシリル化において，従来の報告を凌駕する世界最高の触媒活性(TON = 19300/h, 室
温，常圧) を示すことを明らかにした。また，遷移状態探索支援ソフトウェアを使用し，これ



らの反応の遷移状態の探索や反応機構について検討した結果，その反応機構を明らかにすると
ともに，アルミニウム配位子の特異な反応性の起源を明らかにすることもできた。これらの知
見は，異種二核金属錯体の特異な触媒機能を実証し，合成化学における有用性を示したものと
して大きな意義を持つ。  
 また，6,6"-bis(phosphino)terpyridine を N,P-多座配位子として用いた 13族金属-イリジウ
ム錯体の合成と反応性についても検討を行った。その結果，ガリレン（中性一価のガリウム）
含有ピンサー型配位子を持つ三価イリジウム錯体の合成に成功し，その構造を X 線結晶構造解
析により明らかとした。本錯体は，ガリレンを持つピンサー型錯体の初めての合成例である。 本
錯体はそのピンサー型構造に起因し，ガリレン部位を保ったまま様々な錯体反応を起こすこと
を明らかとした。例えば，KC8による還元により，ガリレン配位子と塩化ガリウムを Z型配位子
として持つ珍しい一価イリジウム錯体を合成することができた。またこの錯体が，CO配位子の
配位や，シランの酸化的付加を起こし，新たなイリジウム錯体へと変換できることを明らかに
した。また，これらの錯体の構造解析や反応性の検討から，本ガリレン配位子が極めて強力な
電子供与性配位子であることがわかった。これらの結果は，13族金属を配位子とする遷移金属
錯体の合成と反応について新たな可能性を示す大変重要なものである。 
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