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研究成果の概要（和文）：様々なホスフィノ基を有するPheox-Al錯体の合成に成功した。具体的には、ジフェニ
ルホスフィノ基もしくはジシクロヘキシルホスフィノ基を有する錯体を合成した。これらの錯体はホスフィノ基
上の置換基により、そのルイス塩基性を変化させることが可能であり、種々の化合物と付加体を形成した。ま
た、エポキシドとイソシアナートとの環化付加反応において、これらのアルミニウム錯体は触媒活性を示すこと
が判明した。

研究成果の概要（英文）：Pheox-Al complexes with various phosphino groups were successfully 
synthesized. Specifically, complexes with diphenylphosphino or dicyclohexylphosphino groups were 
synthesized. The Lewis basic properties of these complexes can be changed by substituents on the 
phosphino group, and these complexes formed adducts with various compounds. These aluminum complexes
 were found to be catalytically active in the cycloaddition reaction of epoxides with isocyanates.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： アルミニウム　ベースメタル　ルイス酸　触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではアルミニウムの新奇特性を発見することができた。したがって、その新奇特性を利用した物性発現、
反応開発や材料開発が連鎖的に増大していき、一つの分野を形成できるために学術的なインパクトは大きい。ま
た、確立する触媒設計のコンセプトはアルミニウム以外の典型金属にも適用することができる。有機工業化学に
おいて、遷移金属を豊富で安価な典型金属によって置き換えていくこともできるために工業界にも貢献できる。

※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 
遷移金属触媒は精密化成品の合成に欠かせない重要な役割を担っている。しかし、遷移金属は希
少で資源の枯渇が危惧されている。遷移金属の代わりに資源豊富で安価な典型金属を利用でき
れば、元素戦略の観点からもその意義は大きい。特に、アルミニウムは特別な存在である。地殻
中の含有量は金属元素の中で二番目に大きいために、資源の枯渇の心配はなく、安価で低毒性で
ある。また、三価の状態でルイス酸性を示し、低価数の状態も比較的安定に利用できる。これら
の優れた特性のために、多くのアルミニウム触媒が開発されてきた。従来のアルミニウム触媒は
ヘテロ原子配位子を利用しており、ヘテロ原子の電気陰性度が調整パラメータとなるが、利用可
能なヘテロ原子は限られているために触媒能の開発には限界があった。また、ヘテロ原子－アル
ミニウム結合の二重結合性によるルイス酸性の低下も深刻な問題である。 
２．研究の目的 
炭素配位子を有する有機アルミニウムに着目した。炭素配位子の最大の強みはその自在性、すな
わち「設計の自由度と合成の容易さ」であり、望みの官能基を望みの置換位置および望みの空間
的な配置で導入可能であり、複数の官能基を高次的に配置させることで高機能化を実現できる。
また、炭素－アルミニウム結合には二重結合性は無いために、ヘテロ原子配位子で問題となった
ルイス酸性の低下が抑えられることも重要である。以上のことを踏まえて、Pheox-Al 錯体にも
う一つの触媒活性点を導入することで高機能化したアルミニウム触媒としてルイス酸性―ルイ
ス塩基性を精密制御可能な Frustrated Lewis Pairs 触媒の開発を行う。 
３．研究の方法 
Pheox-Al 錯体にルイス塩基性部位を導入することにより、アルミニウムをルイス酸性部位とし
た Frustrated Lewis Pairs (FLPs) 錯体の合成と触媒反応への応用を行う。作業仮説のよう
に、オキサゾリン部位は五員環を形成して、アルミニウムに強固に配位する。もう一つのルイ
ス塩基性部位を四員環で配位するように設計すれば、オキサゾリン配位が熱力学的に有利とな
り、FLPs 錯体となる。提案する FLPs 錯体では、アルミニウムのルイス酸性を自在に調整可能
であり、かつ、塩基性部位の多様性も炭素配位子の合成の容易さから担保されているために、
反応基質に応じた FLPs 錯体を調整し、さらには触媒反応を開発する。 
４．研究成果 
様々なホスフィノ基を有する Pheox-Al 錯体の合成に成功した。具体的には、ジフェニルホスフ
ィノ基もしくはジシクロヘキシルホスフィノ基を有する錯体を合成した。これらの錯体はホス
フィノ基上の置換基により、そのルイス塩基性を変化させることが可能であった。実際に、イソ
シアナートとこれらの錯体の反応では、アルミニウム中心がルイス酸部位として、またホスフィ
ノ基がルイス塩基部位として反応し、付加錯体を与える。その中で塩基性の低いジフェニルホス
フィノ基の錯体の反応は可逆性があり、ルイス塩基性の高いジシクロヘキシルホスフィノ基の
錯体では、その反応は不可逆性となった。これらの性質の変化は触媒活性にも影響を与えること
が判明した。エポキシドとイソシアナートとの環化付加反応において、これらのアルミニウム錯
体は触媒活性を示すことが判明した。この触媒活性はリン上の置換基に大きく影響を受け、ジフ
ェニルホスフィノ基よりジシクロヘキシルホスフィノ基を有する錯体のほうが非常に高い触媒
活性を示した。このことより、リン置換基により、錯体の塩基として性質だけではなく、触媒活
性までも調整できることがわかった。また、オキサゾリン部位を不斉補助基とすることでエポキ
シドとイソシアナートの収束的エナンチオ選択的付加環化反応が進行することが判明した。反
応機構の解明により、エポキシドが２分子関与した錯体が真の活性触媒であることがわかり、さ
らなる詳細な反応機構の解明を行った。 

 

新しい有機アルミニウム錯体として、二つのホスフィノ基を有するフェニル配位子を有するア
ルミニウム錯体の合成を行った。この新規アルミニウム錯体では一つのホスフィノ基はアルミ
ニウム中心に配位することで安定性の向上とルイス酸性の制御を行い、もう一つのホスフィノ
基はルイス塩基として働き、アルミニウム中心がルイス酸性を示すことでルイス酸/ルイス塩基
共存型の錯体であることを X線結晶構造解析で明らかとした。NMR 測定から二つのホスフィノ基
間の配位交換は非常に速いことがわかり、DFT 計算では 5 kcal/mol 程度の活性化エネルギーで
あることが示された。実際に、定温においてもこの配位交換の速度は速かった。本アルミニウム
錯体が様々なカルボニル化合物を活性化することを見出し、アルデヒドやケトンのカルボニル



酸素がアルミニウム原子と結合し、リン原子がカルボニル炭素と結合した 1,2-付加錯体が生成
した。アルミニウム/リン共存型錯体において、ケトンの活性化をした例は本研究が初めてであ
る。また、カルボニル化合物より反応性の劣るイミンの活性化も可能であり、このアルミニウム
錯体の高い分子活性化能力を実証することができた。さらに、二酸化炭素類縁体であるイソシア
ナートも活性化可能であり、付加錯体が得られた。本錯体の触媒活性を評価したところ、エポキ
シドとイソシアナートの[2+3]環化を促進することを見出し、オキサゾリジノン合成の優れた方
法を確立した。また、リン上の置換基効果を調査し、触媒活性の向上を図った。この二つのホス
フィノ基を有するアルミニウム錯体の特異な性質を量子化学計算により、考察を行った。従来の
アルミニウム-ホスフィン Frustrated Lewis Pairs 錯体ではアルミニウムのルイス酸性がかな
り下がっているが、本研究の錯体では分子内配位がひずんでいるためにアルミニウムのルイス
酸性が十分に保持されていることが要因であることが判明した。 
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