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研究成果の概要（和文）：独自に設計した有機元素ハイブリッド型多座配位子を活用することで，異種二核金属
錯体の収束的自在合成法を確立し，その特異な触媒機能を活かした不活性分子変換反応を開発することを目的に
研究を行った。
その結果，bis(phosphino)terpyridineをN,P-多座配位子として用いることで，13族金属-パラジウム錯体の系統
的かつ効率的合成法を確立した。また，Al-Pd錯体を触媒とすることで，低反応性分子である二酸化炭素のヒド
ロシリル化において，従来の報告を凌駕する世界最高の触媒活性（TON = 19300/h, 室温，常圧）を達成するこ
とに成功した。

研究成果の概要（英文）：We have developed efficient synthesis and their catalysis of a series of 
palladium complexes having a group 13 metalloligand (Al, Ga, In) utilizing 6,6”-bis(phosphino)
terpyridine as a new scaffold for Pd-E bonds (E = Al, Ga, In). Systematic investigation revealed 
unique characteristics of the Al-metalloligand in both structure and reactivity, which exhibited the
 highest catalytic activity for hydrosilylation of CO2 ever reported (TOF = 19300-1). This study 
demonstrated fine tuning of catalyst activity by the rationally designed metalloligand is a 
promising approach for new catalyst development in synthetic chemistry.

研究分野： 有機化学

キーワード： 合成化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 二つの異なる金属同士が直接結合した異
種二核金属錯体は，二つの金属の協同作用に
よる特異な電子状態や酸化還元挙動の発現
に基づき，ユニークな基質活性化と分子変換
能が期待できる魅力的な金属錯体群である。
しかし，金属間結合は不安定であり，また異
なる二つの金属間での結合形成を選択的か
つ効率的に行うことも困難である。そのため，
多彩な金属の組み合わせを系統的かつ網羅
的に検討し，その機能の探求から利用までを
詳細に調査することは難しく，そのような研
究はほとんど無かった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，独自に設計した有機元素
ハイブリッド型多座配位子を活用すること
で，従来例のない異種二核金属錯体の収束的
自在合成法を確立し，その触媒機能を開拓す
ることである。本法により，多様な金属の組
み合わせを系統的に検討することを可能と
し，異種金属間の協同作用の探求と理解を進
める。また，それらの特異な性質を活用する
ことで，従来の単核金属錯体触媒では実現で
きなかった不活性分子の効率的分子変換反
応を成し遂げる。 
 
３．研究の方法 
 多様な金属の組み合わせを検討可能とす
る錯体合成法として，N-P ハイブリッド型多
座配位子をプラットフォームとする位置・順
番選択的な金属導入法を開発し，二核金属錯
体の収束的自在合成法を確立する。すなわち，
独自に設計した N-P 多座配位子に対し，金属
M1と金属M2を順番と位置を制御して導入する
ことで，異種二核金属錯体のライブラリー合
成を実現する。こうして合成した二核金属錯
体群を元に，多様な金属の組み合わせについ
てその反応性と機能を評価し，異種金属間に
働く協同作用を探求・開拓する。また，その
特質を利用することで，二酸化炭素や単純炭
化水素などの不活性分子の新しい分子変換
反応を実現する。本研究の鍵となるのは，効
率的な金属-金属間結合形成と高い反応性の
発現を可能とする N,P-多座配位子の精密設
計である。有機化学を基盤とし，錯体化学，
計算化学などを取り入れ，多角的に研究を推
進する。 
 
４．研究成果 
１）N,P-多座配位子の設計と合成 
 鍵となる N,P- 多座配位子として，

6,6”-bis(phosphino)-2,2’:6’2”-terpy
ridine を独自に設計した。本配位子の合成経
路 に つ い て 検 討 し た 結 果 ， 市 販 の
6,6”-dibromoterpyridine に対してジアリ
ールホスフィンによる SNAr 反応を行うこと
で，これを効率的に合成できることを見出し
た。また，ホスフィン上の置換基を様々に変
更した誘導体や，ターピリジン 4’位に置換
基を持つ誘導体の合成経路を確立すること
にも成功した。 
２）二核錯体合成法の開発 
 先述の bis(phosphino) terpyridine に対
し，13 族金属塩化物（AlCl3, GaCl3, InCl3）
を作用させると，カチオン性 13 族金属-ター
ピリジン錯体が得られることを見出した。こ
れらを“13 族金属配位子”前駆体として，様々
な遷移金属と錯体化を試みたところ，
Pd2(dba)3 を作用させることで，対応する
Al-Pd, Ga-Pd, In-Pd 錯体が効率的に合成で
きることを見出した。本手法は，その他の 10
族金属や，その他の高周期遷移金属にも適用
可能であり，効率的かつ系統的な異種二核金
属錯体の合成法を確立することができた。ま
た，得られた錯体については X線結晶構造解
析に成功している。これらの結果は，適切に
設計した N,P-ハイブリッド型多座配位子を
プラットフォームとして利用することで，
様々な新規異種二核金属錯体の収束的ライ
ブラリー合成が可能であることを実証した
ものとして大きな意義を持つ。 
 
３）反応開発，ならびに触媒機能の探求 
 得られた異種二核金属錯体について触媒
反応への利用を検討した結果，アルミニウム
を配位子として持つパラジウム錯体（Al-Pd）
がシランの活性化反応に極めて高い触媒活
性を示すことを見出した。さらに検討を進め
た結果，低反応性分子である二酸化炭素のヒ
ドロシリル化において，従来の報告を凌駕す
る世界最高の触媒活性（TON = 19300/h, 室
温，常圧）を示すことを明らかにした。本反
応の詳細な反応機構は不明であるものの，パ
ラジウムヒドリド錯体が二酸化炭素と反応
することでホルメート錯体となり，これがシ
ランとトランスメタル化して触媒活性種が
再生するものと考えている。また，他の 13
族金属（ガリウム，インジウム）と比較検討
した結果，支持配位子をアルミニウムとした
時だけ，極めて触媒活性が高いことも明らか
となった。X 線結晶構造解析や理論計算の結
果，Al 配位子のトランス位にある Pd–Cl 結合
が大きく伸長することが明らかとなった。こ



れらの結果は，アルミニウムをパラジウムの
配位子として用いることで，極めて高い求核
性を持つ後周期遷移金属錯体を創り出すこ
とが可能であることを実証したものとして
大きな意義を持つ。これらの結果は，J.Am. 
Chem. Soc 誌に論文発表した。 
 以上の結果は，多様な異種二核金属錯体を
創製し，その金属間結合の特異な触媒機能を
開拓するという本研究の目的を達成するも
のであり，非常に大きな意義を持つ。 
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