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研究成果の概要（和文）：独自の分子設計に基づいて「高周期14族元素含有ピンサー型錯体」を創製・利用する
ことで，二酸化炭素や不飽和炭化水素の新しい分子変換反応を種々開発することに成功した。また、これらの遷
移金属ー高周期１４族元素結合が持つ特異な触媒機能を解明し、その独自性と有用性を実証することで金属触媒
設計の新指針を確立した。これらの成果は、合成化学分野における反応開発の新手法を開拓したものとしても大
きな意義を持つ。

研究成果の概要（英文）：We have synthesized new transition metal complexes bearing a group 14 
element-centered pincer type ligand and successfully developed useful synthetic reactions of 
unreactive molecules such as carbon dioxide and unsaturated hydrocarbons utilizing these complexes 
as a catalyst. We also clarified unprecedented non-innocent behavior of the group 14 elements as a 
supporting ligand, which enabled new reaction mechanisms for bond activation and formation. These 
findings provide useful insights for designing transition metal catalysts in organometallic and 
synthetic organic chemistry.

研究分野：有機化学

キーワード： 合成化学
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１．研究開始当初の背景 
	 高周期 14 族元素化合物はユニークな反応
性を示し，現代有機化学において非常に重要
な反応剤として利用され研究されている．一
方，高周期 14 族元素配位子を持つ遷移金属
錯体に関する研究は，錯体の性質や反応性を
調べる基礎研究がほとんどであり，触媒反応
開発へと利用した例はほぼ皆無であった． 
	 申請者は近年，中心元素にケイ素を持つピ
ンサー型パラジウム錯体の錯体反応と触媒
機能を報告した．これは，「通常高反応性部
位として反応してしまう Si–Pd結合が，その
強固なピンサー型構造により反応に関与せ
ず，一支持配位子として機能する」ことを期
待して申請者が独自に設計したものである．
実際，これを触媒として用いることで，「1,2-, 
1,3-ジエンのヒドロカルボキシル化反応（二
酸化炭素の還元的アリル化）」や「アルケン
の脱水素ボリル化反応」といった新反応の開
発に成功した。本申請課題は，このモデル検
討における錯体設計を基とし，14族元素，遷
移金属，配位子構造についてより広範囲に徹
底的に検討することで，「高周期 14族元素—
遷移金属結合の触媒機能」の探求と一般化を
図るとともに，その特異な触媒機能を活用す
ることで，新しい不活性結合・不活性分子変
換反応を開発するものである． 
 
２．研究の目的 
	 14族元素，遷移金属，配位子構造について
より広範囲に徹底的に検討することで，「高
周期 14 族元素—遷移金属結合の触媒機能」
の探求と一般化を図るとともに，その特異な
触媒機能を活用することで，新しい不活性結
合・不活性分子変換反応を開発する。具体的
な高周期 14 族元素—遷移金属結合の触媒機
能として，「トランス影響」，「動的共有結合
性」に着目し，これらを総合して発揮する錯
体触媒を開発する．前者により金属錯体を高
活性化し，後者により金属中心の酸化状態と
構造を自在に制御することで，不活性結合・
不活性分子活性化のための新手法を実現す
る．具体的な分子変換反応として，１）不活
性分子である二酸化炭素の新分子変換，２）
単純アルケンを用いる還元的アルキル化反
応，３）炭素—水素結合活性化反応，などの
実現を目指す．  
  
３．研究の方法 
	 モデル錯体の錯体構造と触媒反応を基に，
他の高周期 14 族元素と遷移金属の組み合わ
せへ展開し，新触媒開発と高機能化を行う有
機元素・錯体化学的検討（①），還元的アル
キル化と脱水素カップリングによるアルケ
ンの新変換反応開発（②），ならびに C-H 結
合活性化の実現（③），に大別して研究を展
開する．また，反応機構解析を通して，④高
周期 14 族元素配位子の特異な触媒機能を解
明する。錯体触媒の精密設計と高機能化を基
盤とし，有機化学，錯体化学，反応機構解析，

計算化学的手法を駆使し，多角的に研究を展
開する． 
 
４．研究成果	
	 14族元素，遷移金属，配位子構造について
改良した新触媒を用いることで，目標として
掲げた，１）不活性分子である二酸化炭素の
新分子変換，２）単純アルケンを用いる還元
的アルキル化反応，３）炭素—水素結合活性
化反応，を達成した。また反応機構について
詳細に検討した結果，４）高周期１４族元素
配位子が持つ特異な触媒機能を解明し，その
有用性と独自性を実証することにも成功し
た。これらの成果について，以下簡潔に述べ
る。 
１）二酸化炭素の新分子変換 
	 高周期 14 族元素として，ケイ素に代えて
ゲルマニウムを有するピンサー型パラジウ
ム錯体を開発・利用することで，ギ酸塩を還
元剤かつ二酸化炭素源として用いるアレン
のヒドロカルボキシル化反応を実現するこ
とに成功した。本反応は，反応系中で触媒量
発生する低反応性の二酸化炭素を，触媒的に
発生する炭素求核剤で捕捉する，極めて珍し
い形式の二酸化炭素固定化反応である。過剰
の二酸化炭素と，金属還元剤を必要としない，
合成化学的に極めて有用かつ実用的なカル
ボン酸合成法として大きな意義を持つ。 
２）アルケンを用いる還元的アルキル化反応 
	 リン原子上にアルキル置換基を持つ
PGeP-ピンサー型パラジウム錯体を新たに設
計・開発することで，アルケン類のヒドロカ
ルボキシル化反応（二酸化炭素のアルキル化
反応）を実現することに成功した。スチレン
類や，電子不足アルケン類に対して進行し，
対応するα-置換プロピオン酸誘導体が高収
率で得られる。本反応もギ酸塩を二酸化炭素
源かつ還元剤として進行する，極めて合成化
学的有用性の高い反応である。対応するケイ
素，スズ配位子錯体では全く反応が進行せず，
高周期 14 族元素配位子の特異な効果を実証
することができた。 
３）炭素—水素結合活性化反応 
	 側鎖配位子として窒素原子，中心金属とし
て白金を持つ，PSiN-ピンサー型白金錯体 1 を
新たに設計・合成することで、不活性結合活性
化反応の開発を試みた。その結果，本錯体を触
媒として用いることで，フッ素置換アレーン類
の sp2炭素-水素結合ボリル化反応が進行し、
フッ素置換芳香族ボロン酸エステル誘導体
が高収率で得られることを見出した。本反応
は白金触媒を用いて芳香族炭素－水素結合
のボリル化を実現した初めての例である。ま
た、基質のフルオロ基が、反応性の向上なら
びに位置選択性の制御の２点で大きな効果
を持つという，従来のイリジウム触媒系とは
異なる興味深い特徴を明らかにすることも
できた。 
４）高周期１４族元素配位子が持つ特異な触
媒機能の解明 



	 PSiP-配位子が持つ特異な触媒機能の解明
に取り組んだ結果，「ケイ素配位子の動的挙
動」に基づき，上述の触媒反応の鍵中間体と
して η2-(Si–H)Pd(0)錯体が存在することを明
らかとし，その単離・構造解析に成功した。
さらにこの η2-(Si–H)Pd(0)錯体を鍵活性種と
することで，５配位遷移状態を経由するヒド
ロメタル化／β-水素脱離や，ジボロンとの可
逆な σ-結合メタセシスによるB–Pd結合形成
が進行することを見出し，上述の触媒反応の
鍵段階を明らかとした。同様の機構が，ゲル
マニウム配位子においても進行しているこ
と，ならびにその中間体の安定性がケイ素配
位子の場合と大きく異なることも明らかと
した。これらの反応機構は，配位子の中心元
素が強固に配位した通常のピンサー型錯体
では実現不可能な結合形成・結合切断機構で
あり，“高周期 14族元素配位子”という新しい
配位子群の独自性と有用性を明確に示して
いる。 
	 以上の成果は，高周期 14 族元素配位子の
動的挙動に基づく新しい結合活性化機構を
解明し，触媒反応開発におけるその有用性を
実証したものであり，金属触媒設計の新指針
を提示するものとして大きな意義を持つ。 
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