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１．研究計画の概要 
(1)  窒素又は３価リン部位と、ホスフィン
酸エステル又はホスフィンオキシド部位を
持つ配位子の合成法を開拓する。 
 
(2) 既存の配位子を基準としてこれらの配
位子の触媒反応における性能を評価する。特
に、重合反応、ヘック反応、有機リン化合物
の合成反応、その他のヘテロ原子導入反応を
中心に検討する。 
 
 
２．研究の進捗状況 
 アルブゾフ反応を塩化イミドイル及び関
連化合物に応用し、20 種の新規配位子を合成
した。これらの配位子は、エチレンの低重合
反応やヘック反応において、これまで高活性
と報告されているものと同程度の活性を示
すことを見いだした。これらの配位子のホス
フィンオキシド部分の配位－解離の挙動に
ついても検討し、配位子と錯体の構造にも依
存するが、部分解離することが確認された。
ヘテロ原子化合物の合成では、ニッケル触媒
によるアリルスルフィドやアリルセレニド
の反応にも効果的であることを見いだした。
上記配位子を H-P結合の付加反応による有機
リン化合物の合成に応用し、選択性が従来の
配位子とは逆転すること、2 つの H-P 結合が
脱水素を伴って付加する反応も進行するこ
とも見いだした。これらの知見の機構的考察
から、ジインの場合には効率的に環化反応が
進行するものと予期されたが、その予想は実
験により実証され、従来不成功であった環状

リン化合物の合成に成功した。その過程で、
ホスフィン酸を添加すると環化反応が一層
効率化されることを見いだし、環化反応が一
般化されると共に、収率を大きく改善できた。
このようなホスフィン酸の効果は配位子の
部分解離挙動と関係するものと予測し、作用
機構を詳細に検討した結果、金属に配位した
P(O)部分の酸素原子にホスフィン酸が水素
結合して P(O)部分を３価の配位子に変換し
その解離を促進することで、反応が効率化さ
れるものと分かった。現在はその錯体の単離
と X線による構造決定を予定している。 
 以上の過程で、酸塩化物の付加反応や置換
反応によるヘテロ原子化合物の新規厚生反
応を開拓した。 
 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
（理由） 
 当初予定していた配位子の合成とその配
位子性能の検証は順調に進捗し、また、部分
解離挙動についても錯体レベルで確認でき
た。性能面では従来既知の高性能配位子と遜
色はないが、それらを凌駕することは出来て
いない。一方で、別途添加するホスフィン酸
が配位部分を解離させる役割を担う全く新
規な現象を見いだし、それによるリン化合物
合成の効率化に成功している。 
 
 
４．今後の研究の推進方策 
(1) 合成した新規配位子を広範囲の反応で
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性能試験を行い、それらの構造に応じた特異
的挙動を探索する。 
 
(2) ホスフィン酸の効果の錯体レベルでの
検討を継続し、作用機序を明らかにする。ま
た、それを通じて、他の反応への転用の可能
性を明らかにする。 
 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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