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研究成果の概要（和文）：「アルミニウムなどの金属を配位子として用いる」という発想のもと，独自に設計し
た鋳型配位子を用いることで，13族金属（Al, Ga, In）と10族や9族（Pd, Ir, Rh）金属間結合を持つ二核錯体
の効率的かつ系統的な合成法を確立した。また，これら13族金属配位子が発揮する特異な触媒機能を探求した結
果，Al-Pd錯体が不活性分子である二酸化炭素のヒドロシリル化反応において世界最高の触媒活性（TOF = 19300
 h-1, rt, 1 atm）を示すことや，Ga-Rh錯体がニトリルの効率的かつ化学選択的ヒドロシリル化反応を起こすこ
となどを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have successfully synthesized a series of palladium complexes having a 
Z-type, group 13 metalloligand utilizing 6,6''-bis(phosphino)-2,2':6',2''-terpyridine derivatives as
 an efficient scaffold for M-E bonds (E = Al, Ga, In). Systematic investigation revealed unique 
characteristics of the Al-metalloligand in both structure and reactivity, which exhibited the 
highest catalytic activity for hydrosilylation of CO2 ever reported (TOF = 19300 h-1). We have also 
achieved synthesis of an Ir complex having a pincer-type gallylene ligand through the 
complexation-induced reduction of GaIII by IrI utilizing the N,P-multidentate ligand. The 
pincer-type structure enabled various reactions at Ir with keeping the gallylene ligand intact. 
Furthermore, we also demonstrated that the Ga-Rh complex can be an efficient catalyst for 
hydrosilylation of nitriles to imine oxidation level. This is a highly useful method for the 
synthesis of oximes from nitriles.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 有機合成化学　有機金属化学　錯体化学

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，独自に開発した遷移金属二核錯体が，二酸化炭素の超効率的固定化反応などにおける超効率的触媒
として機能することを明らかにした。これは，省資源・省エネルギー型の有用物質合成を実現するものとして大
きな意義を持つ。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
一般に，パラジウムやロジウムに代表される後周期遷移金属錯体は，その金属—炭素
結合の分極が小さく，求核性や塩基性が低い。これは，後周期遷移金属反応剤が，有機

リチウムやマグネシウムなどの典型金属反応剤と反応性が大きく異なる理由の一つで

ある。従って，例えば近年，後周期遷移金属触媒による単純炭化水素の C–H結合活性
化を介した分子変換反応が数多く報告されているものの，生じた炭素—金属結合を分子
間求核反応に用いる反応例は数少ない。そのような反応には，古典的ながらも等モル量

の典型金属反応剤を用いる直接メタル化反応が有用であり，未だに広く利用されている

のが現状であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では，アルミニウムなどの金属を配位子として活用することで，「後周期遷移

金属でありながら極めて高いイオン結合性・求核性を持つ有機遷移金属錯体の創製と，

それを活性種とする高難度分子変換反応の実現」を目指す。すなわち，後周期遷移金属

錯体としての反応性（酸化的付加，挿入，C–H結合活性化など）と，典型金属反応剤・
前周期遷移金属（有機リチウム，マグネシウム，ランタノイドなど）に匹敵する高反応

性（求核性，メタセシス活性など）を兼ね備えた革新的遷移金属錯体を創り出し，従来

の触媒では実現不可能な単純炭化水素化合物と二酸化炭素や窒素分子など不活性小分

子の効率的分子変換を実現する。 
 
３．研究の方法 
アルミニウム-パラジウム錯体を用いる高難度分子変換反応の開発（触媒反応開発），
アルミニウム配位子の特異な触媒機能の解明（機構解析，理論計算），アルミニウム以

外の様々な“金属配位子”の創出に基づく新機能・新触媒反応の開拓（新領域開拓），の３
つに大別して研究を展開する。通じて，「錯体分子の精密設計による反応制御」と「多

様な金属錯体の創出」が鍵であり，合成化学，錯体化学，理論計算などを駆使して，合

理的かつ多角的なアプローチで研究を推進する。 
 
４．研究成果 

6,6”-bis(phosphino)-2,2’:6’2”-terpyridine を配位子として用いることで，13 族金属–
パラジウム間結合を持つ異種二核金属錯体の合成と構造解析に成功した。これらの⾦属
錯体について触媒反応への利⽤を検討した結果，アルミニウムを配位⼦として持つパラ
ジウム錯体１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，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。本反応の反応機
構として，パラジウムヒドリド錯体が⼆酸化炭素と反応することでホルメート錯体とな
り，これがシランとトランスメタル化して触媒活性種が再⽣するものと考えている。ま
た，他の 13族⾦属（ガリウム，インジウム）と⽐較検討した結果，⽀持配位⼦をアル
ミニウムとした時だけ，そのトランス配位⼦との結合が⼤きく伸⻑し，⾼いイオン結合



性を持つことが，X 線結晶構造解析や理論計算から明らかとなった。これらの結果は，
適切に設計した N,P-ハイブリッド型多座配位⼦をプラットフォームとして利⽤するこ
とで，様々な新規異種⼆核⾦属錯体の収束的ライブラリー合成が可能であること，なら
びにこのような⾦属を配位⼦に持つ後周期遷移⾦属触媒が，従来の単核錯体にはない⾼
い求核性をもち，不活性分⼦活性化反応の有望な触媒となることを実証したものとして
⼤きな意義を持つ。 

 

 
本反応系をパラジウムに代わり 9 族金属錯体へと適用して検討を進めた結果，6,6”-

bis(phosphino)terpyridine を鋳型配位子として用いることで，Ga–Ir 二核錯体２の合
成に成功した。構造解析と理論計算，ならびに様々な錯体反応から，本錯体がこれまで

例のない中性１価ガリウム（ガリレン）をピンサー型配位子とするイリジウム錯体であ

ることを明らかにした。また，本錯体を２電子還元することで２つのガリウム配位子を

持つ低原子価イリジウム錯体へと変換できることや，シランとの反応によりイリジウム

ヒドリド錯体が生成することなどを見出し，本ガリレン配位子が高い電子供与能と安定

性を持つ有望なメタロリガンドとして機能することを明らかとした。さらに，5-bis(6-
phosphino-2-pyridyl)pyrrolide 誘導体を新しい鋳型配位子として用いることで，アニオ

ン性１価１３族金属を配位子に持つイリジウム錯体３の合成と構造解析，錯体反応の開

発にも成功した。 

 
また，本研究をロジウム錯体へと展開した結果，中性１価１３族金属をメタロリガン

ドとして持つM–Rh二核錯体４（M = Al, Ga, In）の合成と構造解析に成功した。これ

らの触媒機能について検討した結果，Ga–Rh 二核錯体４Gaを触媒として用いると低反

応性分子であるニトリルの化学選択的ヒドロシリル化反応が円滑に進行することを見

出し，オキシム誘導体の効率的合成法を開発することに成功した。通常のロジウム触媒

を用いると，そもそも反応性が低いことに加え，過剰反応によりアミンが主生成物とな

る。本結果は，ガリウムを配位子に持つロジウム錯体の高い求核性，ならびに特異な化

学選択性を実証したものとして大きな意義を持つ。 
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以上の結果は，金属–金属結合を介して 13 族金属が電子受容性配位子として機能し，

後周期遷移金属の酸化数を形式的に＋２変化させることで，通常の単核錯体とは全く異

なる反応性を実現できることを示している。構造解析や理論計算の結果，13 族金属配

位子の効果により Pd–H や Rh–H 中間体が，通常の単核錯体と比較して極めて高いイ

オン結合性を持つ超求核的活性種として働き，不活性な極性二重結合化合物の還元を効

率的に起こしていることも明らかとした。本基盤研究 Bで得た成果は，金属–金属結合
の効率的合成法を確立し，その精密有機合成化学における有用性を実証したものとして

大きな意義を持つ。 
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