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研究成果の概要（和文）：リン原子上でのラジカル置換反応、循環機能を有するフルオラスリンの合成と触媒再
利用について検討した。市販のリンカルボニル試薬を用いることで、フルオラスユニットを有する有機リン化合
物の簡便な合成法を確立した。種々検討を重ねた結果、若干の加熱により良好な収率で目的のフルオラス有機リ
ンが生成すること、またフルオラス溶媒 / 有機溶媒の二相系を用いて簡便に単離可能であることを見出した。
触媒金属の回収については配位子の回収と金属錯形成について検討し、フルオラスリンの回収再利用と貴金属錯
体の取得に成功した。

研究成果の概要（英文）：Radical substitution on phosphine atom and catalytic reusability of 
recyclable fluorous phosphine compounds were investigated. By using commercially available phosphine
 carbonyl reagents, simple synthetic method of fluorous phosphine compounds was established. 
Controlling of reaction temperature led to moderate yields of the corresponding fluorous phosphine 
compounds. In addition, these fluorous phosphine compounds were easily recovered by Fluorous 
Biphasic System. The fluorous phosphine compounds were used reusable and metal complexes were also 
investigated. 

研究分野： 有機典型元素化学

キーワード： 環境化学　グリーンケミストリー　リン　フルオラス　再利用
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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 

現代化学産業において欠くことができな
いクロスカップリング、不斉合成、C-H 結合
活性化などに代表される希少金属を触媒と
する分子変換反応は、機能性材料、医薬品な
どの有用分子の高選択的構築に重要な基盤
有機反応群である。しかしながら希少金属の
入手や価格は国際情勢に大きく左右される
ため、付加価値の高い機能性材料や医薬品の
安定した工業生産を確保するためには、資源
の少ない日本においては希少金属の回収・リ
サイクル法の確立が急務となっている。 

我が国では地下資源が乏しいことから、こ
のような回収・リサイクルに対する長期的な
視野は早くから醸成されていることは確か
であるが、希少金属類では未だ十分とは言え
ないのが現状である。代表的な配位子である
リン配位子に着目し、このリン配位子に循環
機能を付与することで希少金属をリン配位
子ごと回収し、再利用することができれば、
希少金属触媒のリサイクルシステムの開発
に大きな道筋を付けることになる。これまで
に循環機能の付与については、ペルフルオロ
アルキル基（フルオラス基）をリンカーを通
してリン配位子に導入し、これを希少金属に
配位させた後、フッ素系溶媒で希少金属触媒
を抽出することにより、希少金属の回収・再
利用を行う（Fluorous Biphasic System: FBS法）
という報告がある。しかしながら、FBS 法で
は、（1）フルオラス基を有するリン配位子の
合成に多段階を有し、実用性に乏しい、（2）
リンの希少金属への配位力が弱く、容易に希
少金属を解離し、回収効率が低い、（3）実際
には、極わずかの触媒系についてしか FBS 法
は試されておらず、2～3 回のリサイクル利用
が限界となっている、などいくつかの問題点
を有している。 

 

２．研究の目的 

本研究では、これら FBS 法の欠点を克服す
べく、（1）フルオラス基を有するフルオラス
－リン配位子を循環機能型リン配位子とし
て設計、（2）種々の有機合成反応を駆使する
ことによる市販のホスフィンからの直截的
なフルオラス－リン配位子の合成法を確立、
（3）多座配位子とすることにより、希少金
属の解離の制御と回収率向上、（4）希少金属
の回収・リサイクル触媒システムの構築、の
課題に取り組み、次世代を切り開く元素循環
型分子変換法の確立を目指す。 

学術的意義として、（1）循環機能を有する
新しい機能性ホスフィン配位子として、フル
オラスリン配位子を創生し、その触媒化学的
および合成化学的有用性を初めて解明する。
（2）リン配位子の合成法はこれまで主にイ
オン反応で行われており、種々の制約があっ
たのに対して、本研究ではリン上でのラジカ
ル置換反応に関する基礎研究を極めること
により、汎用性の高いラジカル手法によるリ
ン配位子の合成手法を確立できる。この手法

は不斉リン化合物の直截的合成に繋がる。 

本技術は、国際情勢に左右しない「安定し
たものづくり（分子変換）」を目指すもので
あり、世界に先駆けたグリーンイノベーショ
ンを達成する。 

 

 

 

 

 

 

 

３．研究の方法 

本研究では、リン原子上でのラジカル置換
反応を中心として、リン原子の反応性を利用
したフルオラス－リン化合物を合成し、さら
に合成したフルオラス－リン化合物の資源
再利用、金属との錯体形成について実験を進
める。 
（1）リン原子上でのラジカル置換反応 
ラジカル置換反応は、ラジカル種がヘテロ

原子を攻撃し、ヘテロ原子上の置換基と入れ
替わるタイプの反応であり、ホウ素、硫黄や
ハロゲン原子上での反応が広く利用されて
いる。この反応は官能基選択性が高く、側鎖
の置換基を傷めない、広範囲の溶媒中で進行
するなどのイオン反応にはない大きな利点
がある。しかしながら、リンについてはラジ
カル反応の例は少なく、リン化合物の合成に
はまだ積極的に利用されていない。そこで本
研究では、リン原子上でのラジカル反応を他
の元素上での反応と比較することでリンの
ラジカル反応特性を解明し、これをリン化合
物の一般的な合成法として確立する。ラジカ
ル反応は環境にやさしい次世代の有機化学
として利用されるべき重要な反応であり、リ
ン上のラジカル反応に関する基礎研究を確
立するとともに、反応の一般性についても明
らかにする。 
 

（2）循環機能を有するリン配位子の合成 
フルオラス（ペルフルオロアルキル）基を

有するリン配位子はこれまでにも合成され
ているが、このようなリン配位子の合成には
多段階が必要であることが大きな課題とな
っている。本研究では、上述のラジカル置換
反応を用いることで既存のリン配位子から 1
段階で直接リンにフルオラス基が直結した
P-フルオラス－リン配位子を合成する。既に
単純な構造の P-フルオラス－リンについて
は工業生産を視野に入れた 2 件の特許出願
（「ペルフルオロ基を有するホスフィン化合
物、およびペルフルオロ基を有するホスフィ
ンと金属との錯体」，小川昭弥ら，特願
2014-263024、「ペルフルオロ基を有するホス
フィン化合物、およびペルフルオロ基を有す
るホスフィンと金属との錯体の製造方法」小
川昭弥ら，特願 2014-263025）をすでに済ま
せ、まもなく試薬として市販となる予定であ
る。本研究では、これを基礎技術として展開



し、一般性の高いリン配位子を用いる多様な
P-フルオラス－リン配位子のライブラリー
を構築するとともにフルオラス系への分配
について詳細に調べる。 

 
（3）P-フルオラス－リン配位子による希少
金属の回収 

合成した P-フルオラス－リン配位子の希
少金属に対する配位挙動を解明する。さらに、
P-フルオラス－リン配位子を有する希少金
属錯体を調製し、その電子密度、溶解性、お
よび X 線構造解析による分子構造の解明を
行う。電子密度については、合成したフルオ
ラス－リン配位子を希少金属のカルボニル
錯体に配位させ、赤外吸収スペクトルにより
配位カルボニルの伸縮振動の値から金属上
の電子密度を評価する。 

次に、P-フルオラス－リン配位子のフルオ
ラス溶媒（FC-72）と有機溶媒による分配係
数を明らかにする。溶媒の種類、抽出回数な
どを最適化し、希少金属錯体の回収システム
の基礎データを取得する。 
 
（4）循環機能を有する P-フルオラス－リン
を用いた反応と希少金属触媒反応 

希少金属の代表的な触媒反応として、クロ
スカップリング反応、C-H 結合活性化反応、
ヒドロシリル化、ヒドロホウ素化、環境調和
型酸化反応などを取り上げ、既存の希少金属
触媒に P-フルオラス－リン配位子を導入し
た触媒を用いて、希少金属触媒の回収と再利
用を検討する。また、P-フルオラス－リン化
合物を直接用いる Wittig 反応や光延反応に
ついて、反応後 P-フルオラス－リン化合物を、
フルオラス溶媒で抽出することによりリサ
イクルシステムの構築を目指す。 
 
４．研究成果 

当研究室では、リン原子の中心に直接ペル
フルオロアルキル基を有する P-フルオラス
－リンの合成法（下記反応式）を報告してい
る。P-フルオラス－リンは、リン原子にペル
フルオロアルキル基が直接結合した電子不
足なリン化合物であり、フルオラス溶媒に対
して高い親和性を示す。そのため、フルオラ
ス溶媒 / 有機溶媒の二相系（FBS）で抽出可
能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

当研究室ではこれまでに、アセチレン導入
反応におけるフルオラス回収系を用いた触
媒の再使用について調べてきた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
そこで、今回、リン資源の回収効率を調べ

るために、アルキルスペーサーを有する種々
のフルオラスリン化合物について、FC-72 フ
ルオラス回収溶媒を用いて、回収効率につい
て検討した。当研究室では簡便な手法でアル
キルスペーサーを有するフルオラス－リン
化合物を合成可能であることを明らかにし
ている。 

 

 

 

 

 

 

 

そこでリン（P）およびオキシリン（P=O）
の化合物について、フルオラス回収を試みた。 

メタノール－FC-72 抽出系を用いたところ、
分配比は 1:1.5 となったことから、リン（P）
誘導体についてはフルオラス系での回収が
可能であることが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、Wittig 反応終了後の副生物であるオ
キシリン（P=O）誘導体についても同様に調
べた。しかしながら十分な回収率には至って
いない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、P(O)－フルオラス化合物についても
検討したところ n

Bu 基を有する化合物につい
て、ベンゼン/ヘキサン（1/9）－FC-72 抽出系

PdCl2(PhCN)2

NEt3 / toluene

Fluorous-P

Cl

O

nC6H13

O

nC6H13
+

Fluorous-P
Yield          Recycle
                  1st         2nd         3rd

(4-CF3C6H4)2P-nC10F21

Ph2P-nC10F21

FC-72  Recycle

96%

97%

81%

97%

76%

87% 85%

Ph2P

nC8F17

I
nC8F17

Ph2P

O

CMes

O
nBu3Sn SnnBu3

h

BTF, 6 h

4 equiv. 0.1 mmol 1 equiv.

(58%)

+ +

1

1.5

Ph2P
nC8F17

Ph2P
nC8F17

MeOH
MeOH

FC-72
FC-72

Ratio

Partition coefficient (A / B)Organic solvent

MeOH 1 / 0.08

CH3CN (–30 °C) 1 / 0.08

1 / 0.60

Organic solvent

Fluorous solvent
Fluorous solvent

Organic solvent A mg

B mg
(FC-72)

Ph2P
nC8F17

O

Ph2P
nC8F17

O

benzene / nhexane = 1 / 5



において、良好な回収率が観測された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
リン化合物の回収特性が明らかとなった

ことから、リンを反応に用いる光延反応への
適用を試みた。光延反応はカルボン酸とアル
コールの縮合反応であり、工業的に利用され
ている最も有名なエステル化合物の合成法
のひとつである。この反応は反応終了後に化
学量論量以上のホスフィンオキシドが副生
し、その除去が問題となっている。もっとも
回収率が高かった n

Bu 基を有するフルオラス
－リン化合物を用いて実験を行った。 

フルオラス－リンにアゾジカルボン酸ジ
エチル（DEAD）を加え、通常の反応を行っ
た後、FC-72 溶媒での回収を行った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
その結果、反応に用いた 30%の回収に成功

した。なお、この反応においては残りのホス
フィンオキシドは高温でホスフィン酸
（n

Bu2P(O)OH）などに分解しており、有機相
を水で洗浄することで有機相からリン化合
物を完全に分離することに成功した。 

これらの知見に基づき、貴金属の回収性を
調べるために、貴金属イオンとの錯形成を試
みた。配位挙動を検討するために、貴金属を
種々調べたところ、白金、ロジウム、イリジ
ウム、金において、各々、R = Ph, 

n
Bu を置換

基として、 
・白金：PtCl2(R2P-

n
C10F21)2 

・ロジウム：RhCl(CO)(R2P-
n
C10F21)2 

・イリジウム：IrCl(CO)(Ph2P-
n
C10F21)2 

・金：AuCl(R2P-
n
C10F21)2 

で表わされる錯体形成が見られ、良好な配位
挙動が見られた。 

このうち、PtCl2(R2P-
n
C10F21)2 では良好な単

結晶が得られたことから、X 線結晶構造解析

を試みたところ、結晶構造において、フルオ
ラス置換基（-

n
C10F21）が相互作用し、同方向

に並んだ結晶構造が確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
リン原子上での反応性を検討するには、リ

ン上の電子状態を実験的に調べる必要があ
り、その手法の一つに、ロジウム錯体を利用
する方法がある。そこで種々のロジウム錯体
を合成し、カルボニル振動数（(CO)）につい
て詳細に調べた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
その結果、n

Bu2P-
n
C10F21 は PPh3よりも電子

不 足 で 、 パ ラ 位 に CF3 基 を 有 す る
P(4-CF3C6F4)3よりも電子豊富であることが判
明した。また Ph2P-

n
C10F21 はフェニル基が全

てフッ素化された P(C6F5)3 よりも電子不足で
あることが判明した。 

現在、引き続き金属の回収効率の向上につ
いて検討している。 
以上のようにフルオラス－リン化合物、エ

チレンスペーサーを有するフルオラス－リ
ン化合物の簡便な合成法を開発し、フルオラ
ス溶媒（FC-72）での回収に成功した。また
貴金属回収のための錯形成挙動について詳
細に調べた。 
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