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研究成果の概要（和文）：本研究課題においては、高周期典型元素化合物の特異な反応性を機軸とした新しい協奏反応
型遷移金属錯体の構築を検討した。ターゲット分子として、高いアンホテリック性（両性）を示すホスフィノボラン、
リン安定化0価炭素化合物であるカルボジホスホラン、ならびに分子内Lewis塩基性PRフラグメントを有する環状ホスフ
ァザン骨格を導入した遷移金属錯体に注目した。本研究により、新規な反応性配位子を有する遷移金属錯体が創出され
るとともに、これらを用いた分子変換触媒の開発につながる貴重な知見が得られた。

研究成果の概要（英文）：The present study investigated the syntheses and applications of new reactive 
transition-metal complexes based on heavy main group ligands that exhibit unprecedented metal-ligand 
cooperative behaviors. Prominent targets contain phosphinoboranes with highly amphoteric character, 
carbodiphosphorane having a P→C(0)←P framework or cyclophosphazanes with a Lewis basic phosphorus 
center. This work demonstrated the new synthetic approaches toward transition-metal complexes having 
novel reactive ligands and provided valuable fundamental insights into the properties of the molecules 
that may lead to promising catalysts for molecular transformations.

研究分野： 有機金属化学
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１． 研究開始当初の背景 

 

遷移金属錯体は、機能性材料や生体関連物
質、有機合成・重合触媒など、現在の我々の文
明には不可欠な化合物群である。そして、そ
の新しい機能の創出や、高度な反応制御を達
成するための分子設計の鍵は、金属に結合し
ている配位子の開発にあるといってよい。通
常、配位子のチューニングは、ドナー原子の
電子供与性や、配位子全体の立体的効果を考
慮して行われ、反応中にその構造や性質を変
えない安定性が求められる。即ち、現在の配
位子設計の主流においては、金属上の配位子
は、直接的には反応に関与しない”innocent”
なフラグメントとして位置づけられる。これ
に対して、生体内に存在する金属酵素の中に
は、活性中心付近の補助因子が積極的に反応
に関与し、金属中心をアシストしながら、協
奏的な機構で高度な分子変換を行うものがあ
る 1。近年、このような金属酵素の巧妙な反応
機序にも関連する新しいコンセプトとして、”
non-innocent”な配位子を用いた遷移金属錯
体の研究に大きな注目が集まっている 2,3。こ
のアプローチは、物質変換の場を金属上に限
定するのではなく、配位子上での結合の生成
や切断といったダイナミックな骨格変化を利
用し、新規な反応の発現や加速効果、高度な
立体制御を達成しようとするものである。 

これまで研究代表者は、超原子価や多重結
合を有する様々な高周期典型元素配位子の開
発と、その遷移金属錯体の研究を行ってきた。
そして、その反応性を詳細に検討する中で、
この遷移金属と高周期典型元素配位子との間
の結合は、極めて柔軟な電子の授受が可能で
あることを見出してきた。このことは遷移金
属と高周期典型元素との間の密接な相互作用
を意味し、それゆえ、その反応性においては、
大きな相乗効果を伴った新しい協働的・協奏
的な反応が発現する可能性がある。（図 1） 
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２． 研究の目的 

 

本研究課題においては、高周期典型元素化合
物を non-innocent 配位子として用い、その多
彩な反応性と、立体的、電子的な柔軟性とい
った特性を引き出すことによって、新しい協
奏反応型遷移金属錯体の構築を目指す。この
ような、新規な配位子設計戦略は革新的な高
機能触媒の開発に繋がる可能性がある。 

第三周期以降の高周期典型元素化合物には、
同族の第二周期の化合物には見られない、以
下のような数多くの特徴がある。 

 

i.オクテット則を超える超原子価状態が安定
に存在できる 

ii.容易な結合切断、擬回転に見られるような
構造的な柔軟性 

iii.低い反結合性軌道を用いた電子受容性 

iv.高いアンホテリック性をもつ、反応活性な
多重結合 

 

このような特徴は、反応のトリガーとなる
だけではなく、反応中間体のような過渡的な
化学種の安定化にも重要な役割をはたし、高
周期典型元素化合物の特異な反応性を発現さ
せる要因となる。その反応の中には、酸化的
付加や還元的脱離（ligand coupling）といっ
た、遷移金属と類似した反応性も見出されて
おり、それゆえ高周期典型元素化合物を配位
子とする遷移金属錯体には、複核金属錯体に
も似た協奏的反応性が期待できる。このよう
な特徴を鑑み、本研究課題においては、第二
周期元素では構築できない超原子価や、反応
活性な結合（σおよび π結合）を有する高周期
典型元素化合物を non-innocent 配位子とし
て用い、新規な協奏反応型遷移金属錯体を創
出する。特に、配位子中の活性部位を遷移金
属中心に接近させることによって、遷移金属
との間での基質の容易な転位や挿入を可能に
し、さらに、金属との柔軟な電子の授受によ
って互いに相乗的な反応性の向上を期待する。
最終的に、ここで得られた協奏反応型遷移金
属錯体を用いて、小分子の活性化や触媒的変
換反応へ展開する。 

 

 

３． 研究の方法 

 

本研究では、大きく分極した活性 P=X 結合
を有するリン配位子（X = B, C, N）に注目し
（図 2）、その高い反応性を機軸とした協奏反

 

 



応型遷移金属錯体の構築と新規な反応性の開
拓を行った。 

 

一般に高周期典型元素を含む多重結合は炭
素－炭素多重結合よりもはるかに活性であり、
付加・メタセシス反応や分子間縮合による多
量化などを容易に起こす。この高い活性の原
因の一つは、高周期典型元素の軌道が拡散し
ているため有効な π 軌道の重なりができない
ことによる。そのためこの π 結合は大きく分
極し、その結果として単一分子でありながら
求核的な部位と求電子的な部位の両方を併せ
持つアンホテリックな性質が生まれる。 

本研究では(1)形式的に P=B 結合を有するホ
スフィノボラン配位子、ならびに(2)P=C 結合
を有するカルボジホスホラン配位子に注目し
た。さらに、(3)申請時までに合成に成功して
いる P=N 結合を有するホスフィンイミド配
位子の研究を発展させ、2 つのホスフィンイ
ミドを Lewis 塩基性 PR フラグメントで架橋
したホスファザン骨格を有する環状遷移金属
錯体について研究した。この化合物は Lewis

酸性金属中心と分子内 Lewis 塩基との協働作
用により、新たな分子活性化触媒として機能
する可能性がある。 

さらに本研究では、高周期典型元素化合物
に特徴的な活性 σ 結合を有する反応性配位子
に注目し、その開裂を伴う配位子内骨格変換
反応の開発を模索した。 

 

(1)メタラホスフィノボラン 

リン原子を骨格とする多重結合性化合物の
中でも P=B 二重結合を有するホスフィノボ
ランは、P=C や P=N 化合物とは対照的に、
リンが Lewis 塩基として、またホウ素が
Lewis 酸として働く。そのため、ホスフィノ
ボラン配位子には、特異な反応系の構築が可
能であると期待される。特に近年ホスフィノ
ボランは、Frustrated Lewis Pair として、水
素分子のヘテロリティックな開裂反応を引き
起こすことが報告された 1。この反応は、強い
アンホテリック性を駆動力とすることによっ
て、不活性 σ 結合までも活性化することが可
能であることを示しており、これまで遷移金
属に頼っていた水素分子の活性化などの結合
切断反応を配位子上で達成できる可能性を示
唆する。即ち、ホスフィノボランを配位子と
して遷移金属に導入することによって、基質
の切断反応を配位子上で行い、新たな結合生
成を金属上で行うという、これまでに無い反
応系が構築できる可能性がある。本研究では、
メタラホスフィノボランの合成法の確立と、

構造や分子軌道の詳細を実験的、計算化学的
に検討した（図 3）。さらに、この錯体を用い
て不飽和化合物の水素化など、新規な反応の
構築を検討した。 

 

 

(2)カルボジホスホラン 

リンイリド R3P=CR2 は P=C 結合の大きな
分極のために炭素原子が強い求核性を有する。
このイリド結合を 2 つもつカルボジホスホラ
ン R3PCPR3は、その電子豊富な炭素上の価電
子が 2 つのローンペアを形成しており、それ
ゆえ 0 価の炭素化合物（R3P→C←PR3）とみ
なすことができる。本研究ではこのカルボジ
ホスホランを配位子として有する遷移金属錯
体を構築し、その反応性を多方面から検討し
た（図 4）。カルボジホスホランは金属錯体化
してもなお炭素上にローンペアを有し、その
金属に隣接した炭素原子の Lewis 塩基性を利
用した新たな反応性が期待できる。 

 

 

(3)環状ホスファザン 

研究代表者は以前、P=N 結合からなるホス
フィンイミドを配位子として有するメタラホ
スフィンイミドの合成に成功した。さらにこ
のホスフィンイミド配位子を 2 つ導入したビ
ス錯体では、その 2 つのイミノ窒素の間に
様々な典型元素や遷移金属化合物を取り込み、
メタラサイクルを与えることを明らかにして
きた。本研究では、このビス錯体を出発化合
物として用い、イミノ窒素を PR フラグメン
トで架橋することによって環状メタラホスフ
ァザンを構築した（図 5）。PR フラグメント
は分子内 Lewis 塩基として機能し、6 員環構
造によって Lewis 酸性遷移金属中心近傍に固
定されるために、これらの間に Frustrated 

Lewis Pair 的な分子活性化能が発現する可能
性がある。 
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４． 研究成果 
 
(1) メタラホスフィノボランの合成、構造な

らびに反応性 

本研究では、これまでに極めて合成例が限
られていたメタラホスフィノボランの合成を
検討し、その有効な合成法の一つを確立した。
一連の新規メタラホスフィノボランの構造解
析や DFT 計算を通して、遷移金属フラグメン
トやリン上の置換基が P=B 結合に対して、ど
のような影響を及ぼすのかを詳細に検討した。
さらにここで得られた知見を基に、メタラホ
スフィノボランの水素化触媒としての機能開
発を検討した。 

 

① 鉄ならびにルテニウムホスフィノボラン
錯体の合成と構造 

配位子として LiP(R)BMes2を用い、これに
鉄-またはルテニウム-クロロ錯体を反応させ
ることによって、メタラホスフィノボランの
合成に成功した（図 6）。この方法をもとに、
ホスフィノボランフラグメントに及ぼすリン
上の置換基ならびに遷移金属上の配位子の影
響を調べる目的で、様々な Ar ならびに L, R

を系統的に導入した多数のメタラホスフィノ
ボランの合成を検討した。その X 線構造解析
や DFT 計算によって、リン上の置換基や遷移
金属フラグメントが P=B 結合に及ぼす立体
的、電子的効果を多角的に評価した。 

 
 

・構造的特徴 

いずれの錯体においてもリン原子は平面性
が高く、さらに P-B 間の結合距離は一般的な
P-B単結合距離(1.90～2.00Å)に比べてかなり
短いことから強い P=B 二重結合性が示唆さ
れた。リン周りの結合角を詳細に検討すると、
Ph 基を有する錯体 1, 1*ではリンがややピラ
ミッド化しており、この傾向は錯体 1 (R = H)

の方が顕著であった。このピラミッド化の原

因は、リン周りでの置換基間反発が軽減され
るためであると考えられ、このピラミッド化
によるリンの塩基性（軌道の張り出し）の増
大のために反応性が向上すると期待される。 

金属上の置換基の影響を調べる目的で錯体
2, 2*ならびに 6 の構造を比較した。その結果、
錯体 2 (R = H)と錯体 2* (R = Me)の構造に大
きな違いは見られなかったが、鉄上に電子供
与性が強い PMe3 基を導入した錯体 6 はリン
の平面性の向上と短い P=B 結合を有するこ
とがわかった。これは PMe3 からの電子供与
によってホスフィノボランのリン原子上の電
子密度も増大し、これにより P=B 二重結合性
が増大したものと考えられる。 

鉄錯体 1*とルテニウム錯体 7*を比較する
と、若干ではあるがルテニウム体の金属―リ
ン間の結合は伸長し、それに伴ってリンがピ
ラミッド化する傾向が見られた。 

 

・DFT 計算 

錯体 1、1*、2、2*ならびに 7*について、
DFT 計算を行った。いずれの場合も HOMO

はリン側に大きく分極した P-B 間 π結合性軌
道であることが確認された（図 7）。また、そ
の軌道エネルギーは、一般的な有機ホスフィ
ノボランよりもメタラホスフィノボランの方
が高いことから、遷移金属フラグメントはホ
スフィノボランの塩基性を高め、その反応性
を向上させることが期待された。また、リン
がピラミッド化するほど、HOMO 軌道成分が
リン上で増加する傾向が見られ、リン原子の
Lewis 塩基性の増大が示唆された。 

 

以上の結果より、ホスフィノボランに及ぼ
すリン上の置換基ならびに遷移金属フラグメ
ントの電子的、立体的傾向が明らかとなった。
ここで得られた知見から、メタラホスフィノ
ボランの分子設計上で重要な基礎的情報が得
られた。 

 

② ビス白金ホスフィノボラン錯体の合成、
構造、反応性 

これまでに得られた知見を基に、数多くの
触媒反応が報告されている平面型四配位白金
(II)錯体を基盤とした新規メタラホスフィノ
ボランを構築し、その構造と反応性について
検討した（図 8）。 

 

図 7. HOMO (R) and LUMO (L) of 7*. 



 

 

（dppe)PtCl2と 2 当量の LiP(Ph)BMes2の
反応によって、ビス錯体 8 を合成することに
成功した。この錯体の反応性を検討するため
に、水素との反応を試みた（図 9）。その結果、
31P NMR において遊離 PH2Ph に帰属される
ピークが新たに出現した。残りの錯体フラグ
メントに由来する副生成物の同定には至って
いないが、新たに P-H 結合が形成しているこ
とから、H-H 結合切断反応の進行が期待され
る。そこで次に、水素補足剤として過剰量の
シクロヘキセンを共存させて反応を行ったと
ころ、反応溶液のマススペクトルから水素化
生成物であるシクロヘキサンの生成が確認さ
れた。予備的な検討から、この反応が触媒的
に進行していることが明らかとなったが
（TON = 10）、反応機構や触媒効率等の詳細
は検討中である。同様の条件下ではモノ白金
錯体 9 ならびに関連する非遷移金属体
Ph(H)PB(Mes)2 は活性を示さないことから、
ビス錯体 8 の高い塩基性もしくは、近接する
２つのホスフィノボラン配位子の協働効果で
この水素化活性が発現しているものと考えら
れる。 

 

 

以上の検討から、メタラホスフィノボラン
の水素化触媒としての機能を見出した。今後
は水素化以外の触媒反応を開発するとともに、
その反応機構の解明や触媒効率の向上が課題
である。 

 

(2) ピンサー型カルボジホスホラン白金錯体
による金属―炭素(0)協働反応 

本研究では、代表者が以前報告している
CCC-ピンサー型カルボジホスホラン白金錯
体を用いて、遷移金属中心と隣接する 0 価炭
素による協働反応の構築を多方面から検討し
た。以下にアルキンの C-H 活性化反応につい

て報告する（図 10）。 

 

 

白金上に PEt3基を有する錯体 10 とフェニ
ルアセチレンとの反応では、プロトン転位と
PEt3 のアルキン炭素への求核攻撃を伴って、
白金－アルケニル錯体 12 が生成した。これに
対して、SMe2を配位にもつカルボジホスホラ
ン白金錯体 11 とフェニルアセチレンを反応
させると、アセチレン C-H 結合の切断とプロ
トンのカルボジホスホラン炭素への転位を伴
って錯体 13 が生成する。これらの反応機構と
選択性の原因は現時点では明らかではないが
以下のように考えている。まず L の脱離を伴
ってアセチレンC-H結合が白金に酸化的付加
する。この時生成するアルキニル-ヒドリド錯
体 A はプロトン転位を伴ってビニリデン錯体
B へ異性化し、平衡混合物となる。ここで、
遊離した配位子 L の求核性が高い場合（L = 

PEt3）には L がビニリデン炭素を攻撃しアル
ケニル錯体 12 が生成する。これに対して L の
求核性が低い場合（L = SMe2）はアルキンへ
の求核攻撃が起こらず、プロトンのカルボジ
ホスホラン炭素への転位が進行し、錯体 13 が
生成するものと考えられる。 

 

この反応は、白金中心による C-H 活性化を
伴う基質の骨格変換反応において、カルボジ
ホスホラン配位子がプロトンリザーバーとし
て機能する可能性を示唆する。今後、プロト
ン転位反応の可逆性の有無等について明らか
にするとともに、カルボジホスホラン錯体の
ヒドロホスフィニレーション反応触媒への展
開など、カルボジホスホラン配位子が介在す
る金属－配位子協働反応への応用を検討する。 
 

(3) 環状メタラホスファザンの合成と反応性 

本研究では環状メタラホスファザンを構
築し、その Lewis 酸性金属とこれに近接す
るLewis塩基性リン原子によるLewis Pair
的分子活性化反応の開発を検討した（図 11）。 
 



 

アニオン性ビス（ホスフィンイミド）鉄錯
体 14 の 2 つのイミド基を PPh フラグメント
で架橋することによって環状メタラホスファ
ザン 15 の合成に成功した。次に、金属中心の
Lewis 酸性を発現させるため、紫外光による
脱カルボニル化反応を行った。その結果、こ
こでは、PR フラグメントが鉄に配位した渡環
生成物 16 が生成し、期待した配位不飽和種 C

はスペクトル的にも観測されなかった。しか
し、この反応をイソシアニド存在下で行った
ところ、先の生成物とともに、イソシアニド
が鉄に配位した置換生成物 17 も得られた。こ
のことは中間体として期待される配位不飽和
種 C が、外部基質（イソシアニド）と反応で
きる程度の寿命を有することを示唆する。 

そこで次に、このホスファザンリン原子の
直接配位を阻害する目的で、塩基性リン原子
に嵩高い置換基を導入したメタラホスファザ
ンの合成を検討した。tBu 基や iPr 基等を導入
した錯体の合成を検討したが、目的の錯体を
得ることができなかった。そこで立体的、電
子的なチューニングが容易と期待される、
NEt2 基を導入した錯体 18 を合成しその脱カ
ルボニル化反応を検討した（図 12）。その結
果、ここでも渡環生成物 20 が生成し配位不飽
和種を得ることができなかった。しかし興味
深いことに、この脱カルボニル反応では反応
直後に中間体と思われる過渡的生成物が 31P 

NMR によって観測された。この中間体の構造
の詳細は現時点では明らかではないが、カル
ボニルが脱離した配位不飽和鉄中心がアミノ
基の弱い配位によって安定化されている錯体
19 であると考えている。 

 

現在、このアミノ基を有するメタラホスフ

ァザン 19 ならびに 20 と小分子との反応を検
討し、Lewis Pair としての分子変換反応の機
能評価を検討している。 

 

 

本研究課題においては以上の検討に加えて、
高周期典型元素化合物に特徴的な活性σ結合
を含む反応性配位子の骨格変換反応や、上述
の反応性配位子をビルディングブロックとし
て用いた多核金属クラスターの合成など広範
囲な検討を行った。本研究により、多彩な反
応性配位子を有する遷移金属錯体が創出され
るとともに、これらを用いた分子変換触媒の
開発につながる貴重な知見が得られた。今後、
より詳細な反応性の評価と応用範囲の開拓に
繋がると期待される 
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