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研究成果の概要（和文）：金属間の協同効果を鍵反応とする新奇反応開発を展開するために，申請者独自に合成した直
鎖状四座ホスフィン配位子dpmpppを支持配位子とする複核錯体の合成と反応開発を行った。イリジウム2核錯体上での
オルトメタル化反応において，金属間に存在する供与結合が反応活性化のチューニングに作用していることをDFT計算
により明らかにした。

研究成果の概要（英文）：With an aim to develop new reaction promoted by cooperative effects from two 
proximate metal centers that would not be established by single metal center, synthesis and reactivities 
of dinuclear complexes supported by linear tetraphosphine dpmppp ligand　were investigated. The aromatic 
C-H bond activation at dinuclear iridium complexes is assumed to proceed through a two-metal-cooperative 
pathway switching metal-to metal dative interactions on and off based on X-ray analysis and theoretical 
calculations.

研究分野：有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
触媒化学における重要な課題は，短工程か
つ総体効率の高い触媒反応の開発である。今
後，更なる触媒の高機能・高効率化を目指す
うえで大きなブレークスルーの一つとなる
のは,複核錯体や多核錯体を用いる触媒反応
であると考えられる。複核錯体には，複数の
金属中心の協同効果や複合効果による協奏
効果による新たな物性や反応の発見が期待
されている。これまでにも，金属間の協同効
果に着目して数多くの多核錯体が合成され
ており，単核錯体には見られない優れた触媒
反応の報告が見られる。しかし，協同効果の
見られた反応例は非常に限られており，今後
さらに研究を発展するべき重要な課題とし
て依然残っている。 
２．研究の目的 
本研究では直鎖状四座ホスフィン配位子

(dpmppp = Ph2PCH2(Ph)P(CH2)3P(Ph)CH2PPh2, 
tetraphos-1,3,1)を用いる複核錯体上で金属間
の協同効果を利用した新反応の開発を行う
ことを目的とする。しかし，dppm や dpmp
に代表されるように2または3座ホスフィン
配位子を用いた多核錯体の合成は数多く報
告されているが，四座ホスフィン配位子を用
いた多核錯体合成は極めて少ない。これはキ
レート配位による単核錯体の生成が主な要
因である。申請者は，キレート配位による単
核錯体の生成を抑制するために全てのホス
フィン間がメチレン鎖で架橋された四座ホ
スフィン配位子 (Ph2PCH2(Ph)PCH2P(Ph)- 
CH2PPh2, tetraphos-1,1,1)による直鎖状に構造
規制された多核錯体の合成を報告し，リン―
リン間をメチレン鎖で架橋した配位子の多
核錯体合成への有用性を明らかにした。さら
に最近では，中央のホスフィン間のみをプロ
ピレン鎖に伸長した配位子 dpmpppを用いる
ことにより，直鎖構造とは異なる多彩な構造
を有する多核錯体の合成研究に取り組んで
いる。申請者らが見出した直鎖状四座ホスフ
ィンは特異な構造を有する後周期遷移金属
の多核化にきわめて有効であり，錯体の物
性・反応性など様々な発展が見込まれる興味
深い配位子である。 
３．研究の方法 
四座ホスフィン配位子 dpmppp と後周期
遷移金属錯体との反応を行い，PdRh, PdCu, 
Rh2, Ir2, NiRh2, Rh3Hgなどの同種・異種金属錯
体の合成を行い，これらの錯体の反応性を検
討した。 
４．研究成果 
種々の錯体の反応性を検討した結果，Ir2
錯体においてdpmpppのPh基のオルトメタル
化反応が進行した錯体 1-3の生成を確認した。
(Scheme 1)オルトメタル化反応の反応機構に
関する知見を得るため，反応中間体の単離を
検討した。オルトメタル化錯体 1-3と同様な
条件下，室温で反応を行うことにより錯体 4,5
が生成した。さらに錯体 4,5 を加熱すること
によりオルトメタル化錯体 1,2 へ変換するこ

とを確認した。(Scheme 2) 
 
 
 
 
 
 
   

Scheme 1 Structures of 1-3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 2 Intermediate complexes 4 and 5 which 
are converted to 1 and 2, respectively. 

 
Fig. 1 Gibbs free-energy profiles showing 
reaction pathways from M6 to M2 through M8 
and B or C intermediates. Numbers in 
parentheses are difference in Go298 (kcal/mol) 
relative to that of M6. 
 
次に中間体4，5からオルトメタル化錯体1，

2 に変換される反応パスを明らかにするため
に中間体 5のモデル化合物M6のDFT計算を
行った。その結果，金属間供与結合を有する
M6 から結合的な相互作用のない M8 を経由
し，Ph 基の炭素水素結合の活性化反応が Ir1
サイトで起こった後に，ヒドリドが Ir2 サイ
トへ転移することにより進行していること
が明らかになった。 
 以上の結果より，イリジウム間に存在する
結合的な相互作用がオルトメタル化反応の
反応性をチューニングしていることが明ら
かになった。 
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