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研究成果の概要（和文）：本研究では、種々の炭素鎖の長さを持つ、空孔サイズの異なるかご型ホスフィン多座配位子
をテンプレート反応で合成し、これを硫黄化あるいは酸化することによって、後周期低酸化数金属および前周期金属を
空孔内に貯蔵でき、反応基質に対して立体選択性を有する新規かご型錯体触媒を合成する。さらに、かご型錯体を有機
ポリマーに担持させることによって、希少元素の枯渇問題に対応できる半永久的にリサイクル可能な固体高分子錯体触
媒を開発する。
かご型ホスフィン配位子の前駆体である四座配位子を合成し、かご型ホスフィンの合成において必要となるテンプレー
ト反応は開発した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this project is syntheses of the cage-type phosphine sulfide or oxi
de which can store the catalytically active metal in the cavity.  The precursor ligands with protection gr
oups were prepared and the deprotection is being carried out.  Some dithiolato bridged dinuclear five-coor
dinate trigonal-bipyramidal Pd(II) complexes are ready for the template reaction by using Grubbs' catalyst
 to obtain the final products.

研究分野：

科研費の分科・細目：

化学

キーワード： ホスフィンスルフィド　炭素―炭素カップリング　触媒　リサイクル　かご型ホスフィン

基礎科学・無機化学
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図１　かご型ホスフィンスルフィド錯体
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図２　高分子固体錯体触媒

有機ポリマー鎖

１．研究開始当初の背景 

 これまで後周期低酸化数遷移金属錯体触

媒の有用な配位子としてホスフィンが広く

用いられてきた。しかしながら、ホスフィン

リン原子は触媒反応過程でホスフィンオキ

シドに容易に酸化され、それに伴い中心金属

（イオン）は解離するため、触媒の再生・再

利用は極めて困難であった。多くの有機合成

反応に後周期第二、第三遷移金属錯体触媒が

不可欠となっている現在、これらの金属元素

の枯渇問題を解決する方法を見出すことは、

我々に課せられた早急な課題である。 

 最近我々は、配位ホスフィンリン(III)原子

を硫黄化してホスフィンスルフィド基

（PV=S）とした場合、リン原子の酸化を阻止

できるだけではなく、Pd(0)や Pt(0)等の後周

期低酸化数遷移金属を熱力学的に極めて安

定化できることを見出した（Organomet. 

28(20), 6067-6072 (2009)）。ホスフィンスルフ

ィド基のドナー性は低く、触媒反応中の酸

化的付加過程で生成する Pd(II)や Pt(II)錯体に

対し置換活性であるため、触媒サイクルの妨

げになることなく、高い触媒活性を維持でき

る。さらに、ホスフィンスルフィド基の受

容性が、後周期低酸化数遷移金属（イオン）

を熱力学的に安定化するため、触媒反応基質

が消失した後も錯体の分解がほとんど起こ

らない。実際、ホスフィンスルフィド直鎖状

ポリマーを用いて Pd(0)高分子錯体を合成し

て、炭素―炭素クロスカップリング反応を行

うと、固体触媒として数回の再利用が可能で

あった（Organomet. 28(20), 6067-6072 (2009)）。 

しかしながら、鎖状配位子では金属回収能に

限界がある。そこで、金属（イオン）の貯蔵

場として応用可能である、これまでほとんど

合成されていなかったかご型ホスフィンス

ルフィドの合成が待たれていた。 

 

２．研究の目的 

 これまで合成されたホスフィン多座配位

子として、直鎖状、分岐状、環状のものはあ

るが、かご型のものはほとんど報告がない

（唯一、二座のかご型ホスフィンの報告はあ

る：Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 5537）。そ

こで、本研究では、申請者が以前報告したジ

チオラト架橋五配位三角両錐型 Pd(II)二核錯

体（Bull. Chem. Soc. Jpn. 2002, 75, 91）を用い

たテンプレート反応により、炭素鎖の長さや

ホスフィノ基の数が異なる種々の空孔サイ

ズおよび炭素鎖の長さを持つかご型ホスフ

ィン多座配位子の合成を試みる。続いて、ホ

スフィノ基の逐次硫黄化反応と、アミン配位

子を用いた Pd(II)と低酸化数遷移金属（イオ

ン）との置換反応により、ホスフィンスルフ

ィド基が空孔内に配向するかご型低酸化数

遷移錯体（図１）を合成する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 さらに、かご型錯体をポリマー鎖に担持さ

せ、固体高分子錯体（図２）とし、不均一系

で触媒反応を行い、触媒活性や再利用性につ

いて検討する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 また、ホスフィンスルフィドの硫黄原子を

他のカルコゲン原子に替えて、空孔内に取り
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込む金属の親和性を検討する。例えば V(V)

や V(IV)のような前周期高酸化数遷移金属イ

オンを用いる触媒反応の場合は、ホスフィン

オキシドが有効と考えられる。そこで、本か

ご型ホスフィンスルフィド錯体をかご型ホ

スフィンカルコゲニド錯体に拡張して、触媒

として応用できる可能性を検討する。 

 

３．研究の方法 

かご型ホスフィン配位子の前駆体である四

座型ホスフィン−ホスファイト配位子 6 の合

成は、ビス（4−メトキシフェニル）ホスフィ

ンオキシド 1 と 2−ブロモフェノールから

Atherson-Todd 反応により 2−ブロモフェニル

ビス（4−メトキシフェニル）ホスフィンオキ

シド 2 としたのち，オルトリチオ化による転

位反応で四座型ホスフィン−ホスファイト配

位子の前駆体であるオルト位にジアリール

ホスフィニル基を有するフェノール誘導体 3

を合成する。つづいて、3 と三塩化リンとの

反応をさせ化合物 4 得て、三臭化ホウ素によ

り化合物 4のメトキシ基の脱メチル化を行い

5 を得て、最終的にアリルブロマイドと反応

させて、目的の前躯体 6 を得る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

別法としてかご型ホスフィン配位子の前

駆体である四座型ホスフィン配位子 11 を合

成する。ニッケル触媒存在下，ビス(4−メトキ

シフェニル）ホスフィンオキシド 1 を還元し

得られるビス（4−メトキシフェニル）ホスフ

ィン−ボラン錯体 7 と 2−ブロモフェニルトリ

フラートとのカップリング反応により（2−ブ

ロモフェニル）ビス（4−メトキシフェニル）

ホスフィン 8 を合成する。次に， 8 を n-BuLi

を用いてオルトリチオ化した後に PCl3 と反

応させ 9 を得て、脱メチル化した後、アリル

ブロマイドと反応させて、11 を得る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

かご型ホスフィンはジチオラト架橋五配

位三角両錐 Pd(II 二核)錯体をテンプレートと

してかご型ホスフィン前躯体をGrubbs’ 触媒

で連結させて得る。 

 

４．研究成果 

配位子合成に関しては、1 と 2−ブロモフェ

ノールから Atherson-Todd 反応により 2 を合

成し，2 のオルトリチオ化による転位反応で

3 を合成した。3 と三塩化リンとの反応を検

討したところ，4 が低収率ながら得られた。

しかし，三臭化ホウ素による化合物 4 のメト

キシ基の脱メチル基化を行ったところ生成

物は複雑になった。そこで，ニッケル触媒存

在下で 1 を還元し、得られた 7 と 2−ブロモフ

ェニルトリフラートとのカップリング反応

により 8 を合成した。次に，（2−ブロモフェ

ニル）ビス（4−メトキシフェニル）ホスフィ

ン8をn-BuLiを用いてオルトリチオ化した後

に PCl3と反応させたが，立体障害により反応

が進行せず化合物 8 の脱臭素化体が得られた。

t-BuLi を用いた場合でも 9 を得られなかった。 

Scheme 1 の問題点であったメトキシ基の

脱メチル化反応を回避する目的で，フェノー

ル部分をシリル基で保護した基質を用いて

かご型ホスフィン配位子の前駆体 6’の合成



を実施している。 

 かご型ホスフィンの合成において必要と

なるテンプレート反応にはジチオラト架橋

五配位三角両錐 Pd(II 二核)錯体を用いるが、

この二核錯体についてはジチオラト架橋配

位子についてヘキサン、プロパン、エタンジ

チオールを用いて炭素鎖の長さを変えるこ

とができた。四座前躯体配位子ができ次第テ

ンプレート反応を行なう。 
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