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研究成果の概要（和文）：本研究は、多官能化カルベン配位子のダイナミックな構造変化を活かし、二つの金属
中心の離隔および接近を制御可能な異種二核金属カルベン錯体の創成に取り組んできた。その結果、Ni/Al二核
カルベン錯体における、ルイス酸を用いた配位子引き剥がしタイプの反応空間制御手法を構築した。また、ホス
フィンオキシドの代わりにホスフィンイミドを有する多官能化カルベン配位子から派生させたN-ボラン置換型環
状ホスフィンイミド（BCPI）の反応性を調査し、クロロボランから塩素の形式的な置換反応を経て、カチオン性
ホウ素化学種が発生させられることを実証した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have examined the preparation and reactivity of 
heterobimetallic carbene complexes in which the separation and approach of the two metal centers can
 be controlled by the stimuli-responsive conformational isomerization of the multifunctional carbene
 ligands. As a result, we have developed a Lewis acid-triggered reversible modulation of the local 
environment around the nickel centers in the Ni/Al heterobimetallic carbene complexes. We also 
investigated the reactivity of N-borane-substituted cyclic phosphineimides (BCPIs) derived from 
multifunctional carbene ligands with phosphineimides instead of phosphine oxides and demonstrated 
that cationic boron species can be generated via a formal substitution reaction of chlorine from 
chloroborane.

研究分野：有機金属化学

キーワード： カルベン　ルイス酸　多核金属錯体

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、ダイナミックな構造変化を異種二核金属カルベン錯体に組み込むことで、異種二核金属カルベン錯体
の新たな反応性・機能を開拓し、その利用法を拡大した。これにより、剛直な配位子を用いて二つの金属を離隔
させる設計に留まってきた従来研究とは明白に一線を画した、新たな金属錯体の設計戦略を提唱した。また、ル
イス酸を用いた配位子引き剥がしタイプの反応空間制御手法は、従来の研究において主流であったルイス塩基を
用いた置換タイプに対し、全く異なるコンセプトを世界に先駆けて提唱したことになる。これは、異種多核金属
錯体の応用を促進する上で寄与するところがおおきい。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 

異種二核金属カルベン錯体の新たな設計指針、および利用法を世界に先駆けて実証すること
は、単核錯体または従来の二核錯体では成し得なかった分子変換手法の開発や革新的な機能の
発見へと繋がり、触媒化学および材料化学分野における新たなトレンドを生み出す。これを実現
するためには、金属間の相対的な位置関係が「固定された」従来系（図 1B）から脱却し、金属
間距離が「変化する」動的な分子設計が有効である (図 1A)。 

以上の背景の下、研究代表者は独自に開発した N-ホスフィノイル環状カルベン (PoxIm) を用
いて Cu/Al 二核錯体 (PoxIm−Cu/Al) を合成し、N-ホスフィノイル基の回転をトリガーとする分
子内トランスメタル化が進行することを見出してきた [Y. Hoshimoto* et al., J. Am. Chem. Soc. 

2020, 142, 9772]。本結果は、二つの金属中心の離隔と接近をプログラムするために配位子の予測
可能な構造ダイナミクスを活用した初めての例であり、Cu/Al間におけるトランスメタル化、そ
れに基づく触媒的結合形成反応の開発へと繋がった。本研究においては、当該の知見を他の遷移
金属錯体へと拡張し、多様な異種二核 PoxIm錯体の創出に取り組む。 
 

 
 
 
２．研究の目的 
 

 ダイナミックな構造変化を異種二核金属カルベン錯体に組み込むことで、異種二核金属カル
ベン錯体の新たな反応性・機能を開拓し、その利用法を拡大する。特に、二つの金属中心の接近
と隔離を外部刺激により制御し、これを鍵過程とする有機金属錯体の機能開発に取り組む。本研
究は、剛直な配位子を用いて二つの金属を離隔させる設計に留まってきた従来研究では困難で
あった外部刺激感応性金属錯体の反応性開拓に、世界に先駆けて挑戦する。 

 
 
３．研究の方法 
 

 独自に開発した多官能基化カルベン配位子 PoxIm を用いて、異種二核金属錯体を創出する。
特に、PoxIm-Ni錯体を基本骨格として準備し、これに 13族典型元素ルイス酸を反応させること
で、異種二核金属錯体の合成を試みる。目的とする錯体が得られた後は、NMRや単結晶 X線結
晶構造解析を用いて構造的特徴を明らかとすると共に、理論化学計算も駆使して電子的な特徴
も評価する。さらに、外部刺激に応じた構造変化と金属周辺空間の体積の変化も定量的に評価す
る。 
 



４．研究成果 

 

(1) PoxIm-Ni錯体の創出と室温可逆 CO化学吸着の実現 [J. Am. Chem. Soc. 2022] 

 PoxIm-Ni錯体がCO吸着剤として作用することを見出した。これは、ゼロ価の金属を用いた室
温、可逆的な化学吸着の最初の例であり、高酸化状態の金属および、圧力変動と温度変動の両方
または片方が必要だった従来系とは一線を画する。当該の反応系はイオン液体を用いることで
再利用可能である。これらを総合して、サステイナブルかつ効率的なCO吸脱着系の世界初の基
礎概念を実証した。この研究過程において、PoxImとその誘導体（SPoxIm = N-phosphine 

oxidesubstituted imidazolinylidene）の反応性が大きく違うことが明らかとなり、単結合か二重結合
か、の僅かな骨格の違いが大きな差を生むことを理論化学計算により明らかとした。 

 

 

(2) Alの配位を駆動力とする可逆的空間制御手法の開発 [J. Am. Chem. Soc. 2023] 

 (1)で調整したNi-PoxIm錯体とルイス酸Al(C6F5)3の反応を検討した。これにより、ルイス酸を用
いた配位子引き剥がしタイプの反応空間制御手法を構築した。これは通常、金属錯体周辺の空間
環境を調整する手法として、ルイス塩基を用いた置換タイプが主流であることに対し、全く異な
るコンセプトを与えたことになる。金属カルボニル錯体に限らず、本手法は多様な四配位Ni(0)

錯体に適用可能であり、電子的および磁性をも可逆的に調整できた。 

 
 

(3) N-ボラン置換型環状ホスフィンイミドの開発と反応性調査 [Bull. Chem. Soc. Jpn. 2023] 

ホスフィンオキシドの代わりにホスフィンイミドを有するPimImから派生させたN-ボラン置換
型環状ホスフィンイミド（BCPI）を開発した。BCPIは二酸化炭素と反応し、λ5-オキセタン骨格



を含む化学種を与えることを単結晶X線構造解析およびNMRから解明した。さらに、クロロボラ
ンから塩素の形式的な置換反応を経て、カチオン性ホウ素種が発生させられることを実証した。
これらの結果は長年、可能性が提唱されていたものの実験的に証明されたことがなかった現象
を、確実に捉えた成果であり、二酸化炭素の化学変換手法に一石を投じるものである。 
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