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研究成果の概要： 

遷移金属錯体の触媒活性を精密に制御するために、適度な立体的強固さを持った新規三座配位

子を開発し、これを用いてパラジウム及びイリジウム錯体の触媒活性を調査した。また、５配

位アンチモン化合物の非常に速い異性化を抑制するための強固な新規三座配位子の開発にも成

功し、速度論実験と分子軌道計算によって初めて Turnstile rotation 機構による異性化が進

行することを証明した。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) ピンサー型配位子を有する金属錯体の
触媒としての可能性に注目が集まっており、
様々な研究が行われていた。それらの研究の
中で、ピンサー型錯体が Heck 反応、アルカ
ンの脱水素化などの触媒となりうることが
報告されていた。特に、後者の反応は通常反
応不活性なアルカンを直接官能基変換でき
るという点で、潜在的な工業的需要は高いと
考えられた。しかし、変換効率が低いこと、
加えて生成するアルカンの炭素数の選択性
が低いことなど、改良の余地を多く残してい
るという状況であった。 

(2) 三方両錐構造を有する 5配位化合物の異
性化に対して、二つの機構が提唱されていた。
一つは、現在でも最も広く受け入れられてい
る Berry pseudorotation (BPR)、そしても
う一つは Turnstile rotation (TR) と呼ば
れる機構である。理論研究によって BPR の方
が TR よりも低エネルギー過程であるとされ
ており、実験的事実と矛盾しないことから、
5 配位化合物の異性化は BPR によって議論さ
れていた。一方、TR の存在を現実に証明した
例はなく、TRの存在自体が疑問視されている
という状況であった。 
 



２．研究の目的 
(1) ベンゼン環に二つの 7員環を縮環した分
子骨格を用いて、PCP, SCS, SeCSe ピンサー
型の三座配位子を開発し、遷移金属錯体の合
成、および触媒活性を評価することを目的と
した。 
(2) 三方両錐構造の一つのアピカル位と二
つのエクアトリアル位を強固に繋ぐ三座配
位子を用いて BPR機構による異性化を完全に
凍結し、TR による異性化のみを進行させるこ
とで TRの存在を証明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) PCP, SCS, SeCSe ピンサー型三座配位子
を効率的に合成するため、すでに合成法を確
立していたジケトンをジブロモ体へと変換
すれば、ピンサー型配位子の良い前駆体とな
ると考え、その合成を検討した。合成法を確
立できたなら、次に臭素原子を様々な配位性
官能基に変換することでピンサー型配位子
を合成し、これを用いることで遷移金属錯体
が得られると考えた。 
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(2) すでに 1,1-ジフェニル-2,2,2-トリフル
オロエタノール骨格を持つ強固な新規三座
配位子の簡便な合成法を確立しており、これ
を用いて超原子価アンチモン化合物の合成
を検討した。その結果、様々な誘導体への前
駆体となり得るクロロスチボランを空気中
でも安定な固体として得ることが出来た。そ
こで、この化合物を出発物質として誘導体の
合成を検討した。 
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４．研究成果 

(1) ベンゼン環に二つの7員環を縮環した骨

格を持つ新規なPCP, SCS, SeCSeピンサー型ピ

ンサー型三座配位子のための共通の前駆体を

用いて、それぞれのピンサー配位子を簡便に

合成することに成功した。そして、これらの

配位子を用いてパラジウム、ニッケル、およ

び白金錯体の合成および単離に成功した。 

 パラジウム錯体においては配位子上の置換

基を様々に変化させた誘導体を合成し、アリ

ルトリブチルスズを用いたアルデヒドのアリ

ル化における触媒活性について検討したとこ

ろ、配位子がリン、セレンの場合に高い活性

を示し、立体障害を大きくし過ぎると活性が

低下することがわかった。 
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 また、イソプロピル基を有するPCP配位子を

用いることでイリジウム錯体の単離に成功し

た。このイリジウム錯体においては、シクロ

オクタンの脱水素化反応を触媒することが分

かり、反応温度が200℃のときにターンオーバ

ー数が約 1000 の活性度を示した。また、こ

の錯体はこれまで知られているイリジウム錯

体よりも低温（150 ℃）でも活性を示すこと

がわかった。 
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(2) 1,1-ジフェニル-2,2,2-トリフルオロエ
タノール骨格を持つ強固な新規三座配位子
によって位置異性化反応を適度に抑制し、単
座配位子として二つの異なるアリール基を
有する様々な５配位アンチモン化合物の合
成に成功した。それらの位置異性化反応の速
度論測定を行ったところ、アンチモン化合物
としては非常に高い活性化エネルギー(28 
kcal/mol)を有することが分かった。分子軌
道計算によって遷移状態における各原子の
force vector を解析したところ、この異性化
反応が Turnstile rotation (TR)によって進
行していることが分かった。これは、TRによ
る異性化の存在を初めて実験的に証明した
例である。 
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 更には、ドナー性溶媒(THF, MeCN)によっ
て異性化が大きく加速されることも見出し
た。速度論解析および分子軌道計算の結果、
ドナー性溶媒のアンチモン原子への配位に
よって、遷移状態が大きく安定化されている
ことが明らかとなった。 
 また、立体的な強固さを若干緩和した新規
三座配位子として、1,1-ビス（トリフルオロ



メチル）-2,2-ジフェニルエタノール骨格を
有する新規三座配位子を開発した。これを用
いて、様々な５配位アンチモン化合物の合成
に成功した。この化合物の異性化反応に対し
てトルエン-d8 中で速度論測定を行ったとこ
ろ、活性化自由エネルギーが 21 kcal/mol と
なり、1,1-ジフェニル-2,2,2-トリフルオロ
エタノール骨格を持つ三座配位子を用いた
場合の活性化自由エネルギー(28 kcal/mol) 
と比較して、異性化速度の大幅な増加が見ら
れた。この結果は、三座配位子骨格の強固さ
が異性化速度に大きく影響を与えるという
ことを示したものである。 
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 このように、これまで全く知られていなか
った TR 機構による異性化について、速度論
解析、分子軌道計算を用いて詳細な検討を行
い、その性質について明らかにすることが出
来た。 
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