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研究成果の概要（和文）：高い電子供与性を持つN-heterocyclic olefin (NHO)、中でも報告が極めて少ない2-
メチレンイミダゾリジンを基盤構造とした新規配位子の開発と金属触媒への応用を目指した。今回、我々独自の
ビシクロ骨格を用いることで2-メチレンイミダゾリジン型のNHOを配位子としたRhおよびPd錯体の単離に初めて
成功した。得られたこれらの錯体の結晶構造解析や計算科学を用い、その化学的性質を明らかにした。また、配
位子構造の最適化、および有機リン系補助配位子の活用によってSuzuki-Miyauraカップリングに有効なPd錯体を
開発し、NHO-Pd錯体の触媒への応用にも初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：N-heterocyclic olefin (NHO) ligands are alkylidene derivatives of NHCs that 
have emerged as highly electron-donative ligands over the past decade. Despite of their intriguing 
binding abilities of NHO ligands, reports of NHO-metal complexes remain limited. In this study, we 
synthesized a novel NHO that was equipped with a bicyclic framework. This 
2-methyleneimidazolidine-based NHO was successfully applied to syntheses of Rh and Pd complexes, and
 the structures of the isolated complexes were confirmed via XRD and computational studies. 
Additionally, we found that [(NHO)PdCl2]2 complexes had a phosphine co-ligand that proved effective 
as a catalyst for Suzuki-Miyaura coupling at ambient temperature. By optimizing the N-substituents 
of NHO ligands and a phosphine co-ligand, we developed a [(NHO)Pd{[2-(CH3O)C6H4]3P}Cl2] complex as a
 catalyst that shows good catalytic activity.

研究分野： 有機化学

キーワード： 配位子　炭素　遷移金属触媒

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
望む化学変換に有効な金属触媒系を確立するには、配位子の電子供与性の調節が不可欠であり、その多様性の拡
張は実現可能な化学反応の多様化につながる。本研究では、電子供与性が高いことが知られているものの、錯体
合成等への応用が極限定的なNHOを基盤構造として用いた。独自に飽和型NHOを開発して種々検討した結果、その
電子供与性は汎用されるNHC配位子よりも高く、既知の不飽和型NHOよりも低い、NHCと不飽和NHOの間の性質を示
す配位子であることが分かった。独自にNHO-Pd錯体が触媒として機能する例も見出したことから、更なる検討に
よって新奇反応を実現し得る金属触媒の開発につながるものと期待する。

※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 
 

遷移金属触媒を用いた化学反応を開発する際、反応に最適な電子供与性を発揮する配位子の
選択が重要である。古くから有機リン系やアミン系配位子が用いられているほか、近年では更に 
高い電子供与性を有する含窒素複素環カルベン（NHC）配位子も汎用され
ている。本研究では更に高い電子供与性を有する配位子の開発を目指し、
新たな配位子の基盤構造として、NHO (N-heterocyclic olefin)に着目した（図
1）。NHO は電子密度の高い含窒素複素環の外部に二重結合が導入された
構造の核種である。この二重結合は大きく分極しており、環外炭素で金属
に配位して高い電子供与性を示す。研究開始当初、2 つの主な NHO の基
本構造のうち、２－メチレン－４－イミダゾリンが配位した金属錯体の報
告があるのみで、２－メチレンイミダゾリジンが配位した錯体は報告され
ていなかった。 
 
２．研究の目的 
 

本研究では我々が独自にビシクロ骨格を導入した高度遮蔽環境をもつ NHO 配位子を開発し、
高活性金属触媒の開発につなげることを目指した。開発を目指す NHO 配位子は上述の２－メチ
レンイミダゾリジンを基本骨格とすることから、環内にある炭素―炭素間が飽和結合である
NHO が示す化学的性質を実験的に明らかとすることも合わせて目的とした。 
 
３．研究の方法 
 

上述の目的を達成するため、我々が継続的に行っている NHC 配位子(DHASI)研究で、特異な
立体効果を示すことを見出している独自のビシクロ骨格を NHO の基本骨格とした。このビシク
ロ骨格上の芳香環はその近傍に NHC-金属結合のような準安定構造を導入した場合、それを効率
的に遮蔽し安定化することを見出している。本骨格を用い効率的な遮蔽環境に NHO のオレフィ
ン部分を配することで、分極が強く反応性も比較的高いオレフィンに対して安定化効果等の特
異な効果をもたらすことを期待した。まず、これまでに単離例のない飽和型 NHO–金属錯体の単
離を試みた。 
 
４．研究成果 
 

独自に開発した NHC 配位子(DHASI)の合成経路

を基に、配位子の合成を試みた（図 2）。シスジアミ

ン 1 を原料に、前駆体 2 を得た後、塩基で処理す

ることで良好な収率で NHO 3 を得ることに成功し

た。この配位子を用い、ロジウム錯体の合成を試み

たところ、首尾よくロジウム錯体 4が得られ、単結

晶を用いたＸ線結晶構造解析にも成功した。なお、

本件が 2−メチレンイミダゾリジンを配位子とした

金属錯体として初めての単離成功例である。また、

本錯体を用いて配位子の電子供与性を客観的に示

す値として汎用される Tolman Electronic Parameter 
(TEP)を算出したところ、期待したとおり NHC 配位

子群よりも高い電子供与性を有していることがわ

かった。また、興味深いことに、これまでに報告さ

れている 2−メチレンイミダゾリン型よりも少し弱

い程度の電子供与性を示すことが分かり、配位子の

電子供与性を調節する際に、NHC と既存の NHO の

間に存在していたギャップを埋め得る配位子であ

ることがわかった。 

 

さらに、本配位子を用い、パラジウム錯体の合成を試みたところ、反応に用いる溶媒、なら

びにパラジウム塩によって得られる錯体が異なることを見出した。種々検討した結果、得られた

錯体は NHO とパラジウムが 1対 1で配位し、二量化した錯体 5、NHO とパラジウムが 2対 1で

配位した錯体のうち、それぞれがトランスに位置する錯体 6 ならびにそれがシスに異性化した

図 1.  NHO の構造 

図 2.  NHO および NHO-Rh 錯体の合成 
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錯体 7 であることがわかった（図 3）。なお、すべての錯体についてＸ線結晶構造解析によって

その構造を決定している。NHO とパラジウムが 2 対 1 で配位した錯体の初めての単離例である

こと、トランスからシスへの異性化がアセトニトリル中で速やかに進行すること、も合わせて明

らかとなった。また、計算科学を用いた解析により、同じ配位子が配位した錯体にも関わらずこ

れらの錯体間で NHO の二重結合が柔軟にその電子状態を変化させていることが示唆され、オレ

フィン型とイリド型の共鳴構造の寄与が配位の状況に応じて変化する興味深い性質を示す配位

子であることが分かった。 

 
 

 

さらに、得られたパラジウム錯体を鈴木カップリングに対する触媒として用いる検討を種々

行った（図 4）。窒素上の置換基が異なる NHO 配位子ライブラリーを構築し、2-ブロモアニソー

ル 9とフェニルボロン酸 10との反応を用いて評価した結果、NHO-Pd 錯体 5が活性を示すこと、

窒素上の置換基が嵩高いほど活性が向上すること、窒素上にシクロドデシル基を備えた NHO と

有機リン系配位子[(2-MeOC6H4)3P]を同量添加した場合に最も高活性であること、を見出した。さ

らに、これらの結果をもとに錯体 8を別途合成し、本錯体が幅広い基質に対して高い触媒活性を

示すことを見出した（図 5）。これらの結果は NHO-Pd 錯体を触媒として用いた最初の成功例で

あり、今後も新規反応への応用を目指し検討を続ける予定である。 
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