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１．はじめに 

 遷移金属触媒を用いる合成反応開発において，配位子の選択は金属触媒の反応性や安定

性を左右する最重要因子である。例えば，アニオン性原子(X)–金属結合が二つの側鎖リン

配位子により安定化された縮環型メタラサイクルはPXP-ピンサー型金属錯体と呼ばれ，そ

の三座配位構造に起因する高い安定性を持つと共に，その原子Xの性質に依存した特異な

反応性を示す。近年我々は，ケイ素原子の特性に着目し，ケイ素含有ピンサー型配位子を

有するパラジウム錯体を開発するとともに，その特性を活かした合成反応開発に取り組ん

でいる。本講演では，本錯体を触媒として利用することで初めて可能となった不飽和炭化

水素の新しい分子変換反応について述べるとともに，そこに秘められた“ケイ素配位子の

動的挙動”に基づく新しい反応機構を紹介する。 

 

２．錯体の設計と合成 

 我々が設計・合成したのは，ケイ素と側鎖リン配位子がフェニレン架橋された PSiP–ピ

ンサー型パラジウム錯体1である（図１）。本錯体は，ビス（o-ホスフィノフェニル）メチ

ルシランを配位子前駆体として用いてパラジウムと錯体化することで容易に合成できる。

リン原子上置換基やフェニレン架橋部位を様々に変化させた誘導体も合成可能である。当

初我々は，本錯体の特徴として，ケイ素の強いトランス影響により有機基Rが高い反応性

を持つことを期待した（①）。また，堅固な三座配位構造により錯体が安定化され，原子価

をPd(II)に固定した触媒サイクルを合理的に設計できると考えた（②）。加えて興味深いこ

とに，クロロ錯体2の構造解析の結果，sp3ケイ素とフェニレン架橋に起因して，側鎖リン

配位子が平面四配位構造から大きく折れ曲がっていることが明らかとなった。そこで，こ

のような“歪んだ平面四配位構造”の解消を駆動力とすることで，５配位パラジウム錯体

への構造変化を伴う反応基質の配位活性化などが促進されるものと期待した（③）。 

① ケイ素のトランス影響

②�rigidなピンサー型構造

③ 歪んだ平面四配位構造

→ 求核性の向上

→ 構造変化・配位活性化の促進

→ Pd( II)の安定化
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図1. PSiP-ピンサー型パラジウム錯体の設計・合成 

 



３．単純不飽和炭化水素のヒドロカルボキシル化反応の開発 

 アルケン，ジエン，アルキンといった単純な不飽和炭化水素を有用カルボン酸誘導体へ

と変換する二酸化炭素固定化反応を開発できれば，省資源型の実用的物質合成法として魅

力的なものとなる。しかし従来法の多くは，0 価金属錯体（ニッケル，パラジウム）によ

る酸化的環化を経由する反応であり，生成物の選択性の制御や基質のオリゴマー化の抑制

が困難であるといった問題点があった。我々は，錯体3を触媒として用い，AlEt3を還元剤

として用いることで，アレンや1,3-ジエンのヒドロカルボキシル化反応が１気圧の二酸化

炭素雰囲気下で円滑に進行し，合成中間体として有用なβ,γ-不飽和カルボン酸が高収率

で得られることを見出した（図２）1,2)。本反応は，単純不飽和炭化水素と二酸化炭素との

効率的な１：１カップリング反応を実現した新しい形式の二酸化炭素固定化反応である。

本反応の官能基許容性は広く，また1,1-二置換ジエン類との反応では，α位に４級炭素を

持つβ,γ–不飽和カルボン酸が単一の位置異性体として得られることから，合成化学的有

用性も非常に高い。本反応の想定反応機構を以下に示す。まず，AlEt3とのトランスメタル

化により生じるエチル錯体Aからβ–水素脱離が進行することでパラジウムヒドリド錯体B

が生成する。これが不飽和炭化水素のヒドロメタル化を起こすことでσ-アリルパラジウム

錯体Cとなり，二酸化炭素への求核付加を起こす。生じたカルボキシラート錯体Dが再び

エチル化剤とのトランスメタル化を起こすことでエチルパラジウム錯体Aが再生し，反応

が触媒的に進行する。ケイ素配位子による活性化効果（①）によって，低反応性の二酸化

炭素への円滑な求核付加を実現した点が鍵である。また最近では，ケイ素に代わりゲルマ

ニウム含有ピンサー型配位子 3)を用いることで，ギ酸塩を還元剤かつ二酸化炭素源とする

効率的ヒドロカルボキシル化反応の開発にも成功した 4)。講演では，これら最近の進展に

ついても紹介する。 

 

図2. アレン，1,3-ジエンのヒドロカルボキシル化反応 

 



４．アルケン類の脱水素ボリル化反応の開発 

 遷移金属触媒によるアルケンの脱水素ボリル化反応は，アルケンとジボロンまたはボラ

ンから，アルケニルボロン酸エステル誘導体を直截的に合成できる手法として魅力的であ

る。しかし従来法の多くは，基質や生成物のヒドロホウ素化や水素化反応が併発するとい

う問題があり，そのため過剰量のアルケンを必要とし，またその基質適用範囲も単純アル

ケンに限られていた。我々は，電子求引性置換基を持つPSiP-ピンサー型パラジウム錯体4

を触媒とすることで，単純アルケン類とジボロンからアルケンの脱水素ボリル化反応が進

行することを見出し，ジ-，またはモノボリルアルケン誘導体の効率的かつ選択的合成法を

開発することに成功した（図３）5)。すなわち，末端アルケンに対し等モル量のB2pin2を用

いて反応を行うとモノボリルアルケンが生成し，一方 2倍モル量以上の B2pin2を用いると

脱水素ボリル化が２回進行することで，アルケン上の置換基に応じて gem-または

trans-1,2-ジボリルアルケンが位置・立体選択的に生成する。本反応では，従来問題とな

っていたヒドロホウ素化や水素化といった副反応は起こらない。さらに本反応を共役ジエ

ン類へと適用することで，ジエニルボロン酸エステル誘導体の効率的合成も可能であった
6)。想定反応機構を以下に示す。まず，パラジウムヒドリド錯体Eとジボロンが反応するこ

とで，PSiP-ピンサー型配位子を持つボリルパラジウム錯体Fが発生する。これがアルケン

挿入に続いて β-水素脱離を起こすことで，アルケニルボロン酸エステルが生成すると共

に，ヒドリド錯体Eが再生するものと考えている。本反応の鍵となっているのは，ケイ素

配位子に起因するボリルパラジウム錯体の高い反応性と，ジボロンとヒドリド錯体間で進

行する新しいボリル錯体形成機構である。鍵となるボリルパラジウム錯体5の合成と構造

解析にも成功し，そのパラジウム—ホウ素結合が大きく伸長していることも明らかとした。

本反応は，アルケンの二重脱水素ボリル化によるジボリルアルケン合成を効率的に実現し

た初めての例であり，また入手容易なアルケン類を原料とするアルケニルボロン酸エステ

ル誘導体の効率的合成手法として非常に有用である。 

 

図3. アルケン，1,3-ジエンの脱水素ボリル化反応 



５．ケイ素配位子の動的挙動を鍵とする新しい反応機構 

 前述の二つの反応に共通する想定鍵活性種は，PSiP–ピンサー型配位子を持つパラジウム

ヒドリド錯体である。我々は，反応機構の解明を目的にその合成を試みる過程で，想定外

の生成物として「シラン配位パラジウム(0)錯体6」が生成することを見出し，その構造解

析に成功した 7,8)。本錯体は，ケイ素–水素結合が配位した単核Pd(0)錯体を単離・構造解析

した初めての例である。また本錯体は，溶液中ではケイ素–水素結合の酸化的付加／還元的

脱離が容易に進行し，ヒドリドパラジウム(II)錯体Bとシラン配位パラジウム(0)錯体Gと

の間に平衡が存在することも明らかとなった。すなわち本錯体は，ケイ素配位子の動的挙

動（着脱）を介し，ヒドリドパラジウム錯体の等価体として振る舞うのである。 

 

図4. シラン配位パラジウム(0)錯体の合成と構造解析 

 

 さらに検討を進めるにつれ，このシラン配位パラジウム(0)錯体は，先述の触媒反応にお

いても重要な役割を担っていることが明らかとなった。例えばヒドロカルボキシル化反応

におけるヒドリドパラジウム錯体の発生と反応について詳細に検討した結果，エチル錯体

Aからのβ-水素脱離は５配位遷移状態を経由し，ヒドリド錯体Bではなくシラン配位錯体

Gを平衡的に生じることが明らかとなった 9)。すなわちシラン配位錯体Gが“ヒドリド錯体”

として機能し，不飽和炭化水素のヒドロメタル化を平衡的に起こす。また，脱水素ボリル

化反応におけるボリルパラジウム錯体の生成機構として，シラン配位錯体Gとジボロンと

の間で可逆なσ-結合メタセシスが進行し，ボリルパラジウム錯体Fが平衡的に生じること

も明らかとした 10,11)。これは，従来の酸化的付加やトランスメタル化を経由するも 

 

図5. ケイ素配位子の動的挙動を鍵とする新しい反応機構 



のとは異なる，新しいパラジウム–ホウ素結合形成機構として大変興味深い。いずれの場合

も，パラジウム上での“ケイ素配位子の動的挙動”を伴いながら，結合形成・結合切断が

進行する点に着目していただきたい。講演では，これらの反応機構の詳細を述べるととも

に，“ピンサー型ケイ素配位子の利点”について説明する。 

 

６．おわりに 

 以上，PSiP–ピンサー型パラジウム錯体を触媒として利用する合成反応開発とその反応機

構について述べた 12)。これらの反応はいずれも，PSiP–ピンサー型配位子の特徴を活用する

ことで可能となる新しい形式の反応であり，また単純不飽和炭化水素や二酸化炭素の効率

的分子変換反応として合成化学的有用性も高い。近年，酸化状態や構造変化によって中心

金属の性質や反応を制御する機能性配位子が注目されている。本錯体の持つ“ケイ素配位

子の動的挙動”を触媒機能として活用することで，さらなる新しい分子変換反応の開発へ

と展開できるものと期待している。 
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