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研究成果の概要（和文）：新しい遷移金属錯体触媒を創出する際に、新しい配位子の開発は極め

て重要である。我々は 1-アルキニルホスフィンの系統的分子変換を利用すれば、新規配位子群

を効率的に合成できると考えた。その結果、遷移金属触媒による 1−アルキニルホスフィンへの

付加反応や環化付加反応を駆使することにより、新規配位子群を数多く創出し、その中でいく

つか有用な配位子を見つけ出した。 

 
 

研究成果の概要（英文）：Due to the importance of organophosphines as ligands for transition metal 

catalysts, development of efficient methods for the synthesis of new phosphines is very important.  We 

recognized 1-alkynylphosphines and their derivatives as useful precursors for creation of new 

phosphines.  Chemical modifications of the carbon–carbon triple bonds, including nucleophilic 

addition and cycloaddition, led to a wide range of new useful phosphines that are otherwise difficult to 

synthesize. 
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１．研究開始当初の背景 

 有機工業化学は現代社会を物質面から支
える最重要産業であり、その根幹をなす有機

合成化学は物質科学の中心を担う学問であ
る。その中で均一系遷移金属錯体触媒は極め
て重要な役割を果たしている。遷移金属触媒
による不斉合成、メタセシス、交差カップリ
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ング反応などの発見が物質科学とその関連
産業に多大な影響を与えてきたことはいう
までもない。遷移金属錯体は大雑把に言って
中心金属と配位子から成ると考えてよく、こ
の両者が遷移金属錯体の構造と機能を規定
する。したがって、新しい均一系遷移金属錯
体触媒を開発するということは、新しい配位
子を開発することに他ならない。実際、
BINAP、カルベン配位子、かさ高い配位子、
Cp*、ジアミンやジエン配位子などが世の中
に出ることにより、極めて高い選択性と反応
性を示す触媒や新しい分子変換反応が開発
されてきた。 

 

 

２．研究の目的 

 通常、新しい配位子の合成は既存の反応を
組み合わせて行われる。特に求核置換反応な
どの信頼性が高く収率のよい手法が利用さ
れる。しかしながら、そうした信頼性の高い
方法は多くなく、合成できる配位子の種類も
限定的である。そこで我々は、新しい配位子
を提供することに特化した新反応を開発す
れば多様性と新規性に富む配位子群が創出
できるのではないか、と考えた。これを通じ
て、均一系触媒化学により一層の発展をもた
らし、均一系・不均一系触媒化学の融合によ
る革新的協奏機能触媒を創製できれば理想
的である。 

 

 

３．研究の方法 

 本研究では 1-アルキニルホスフィンの系
統的分子変換を基軸とした新規ホスフィン
配位子群の創製とその利用について重点的
に研究を行ってきた。 
 
 
４．研究成果 
（１）１−アルキニルホスフィンのヒドロホ
スフィン化、ヒドロチオ化、カルボホスフィ
ン化による新規二座配位子群の創出 
 (Z)-1,2-ジホスフィノ-1-アルケンは二座ホ
スフィン配位子として魅力的な構造を有し
ている。しかしながらその簡便で効率の良い
合成方法は知られていない。我々は、触媒量
のヨウ化銅と炭酸セシウムの存在下 DMF 溶
媒中 1-アルキニルホスフィン 1とジフェニル
ホスフィンを反応させると、高収率で(Z)-1,2-

ジホスフィノ-1-アルケン2が得られることを
見いだした。反応の基質一般性は広く、水酸
基やケト基、ピリジル基など様々な官能基が
基質内に存在していても、全く問題なく反応
が進行した。また、かさ高い tert-ブチル基を
有する 1からも対応する付加体が定量的に得
られた。なおいずれの生成物も徐々に空気酸
化を受けるため、硫黄を加え空気中で安定な

硫化物 3に変換した後、後処理と単離精製を
行った。本手法は高効率かつ信頼性の高い二
座配位子合成法として極めて有用である。 
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 生成物である(Z)-1,2-ジホスフィノ-1-アル
ケン 2はそれ自身が有用な配位子であるだけ
でなく、アルケン部分をルテニウム触媒によ
り不斉水素化することにより、新たなホスフ
ィン配位子へ誘導することもできる。さらに
4 を脱硫することにより新規光学活性二座ホ
スフィン配位子 5へ導くことができた。光学
活性二座ホスフィン配位子の一般的合成法
として、光学活性ジオールのトシル化とそれ
に続くホスフィドアニオンによる SN2 反応が
知られている。しかしながらこの従来法では
かさ高い tert-ブチル基を有する 5の合成は困
難である。3 の不斉水素化は光学活性二座ホ
スフィン配位子の斬新な合成法を提供する
ものである。 
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 先のヒドロホスフィン化と同様に 1-アル
キニルホスフィンに対しチオールを位置選
択的にアンチ付加させることができれば、こ
れまでに合成例がほとんどない(Z)-1-ホスフ
ィノ-2-チオ-1-アルケンの簡便な合成法にな
る。検討の結果、パラジウム触媒を用いるこ
とで目的とするチオールの 1-アルキニルホ
スフィンに対する付加反応が位置および立
体選択的に進行することが明らかとなった。
ヒドロホスフィン化と同様に本反応も様々
な官能基が基質内に共存していても問題な
く進行する。例えばシステインと 1-アルキニ
ルホスフィンの反応を行うとチオール部位
で選択的に反応が進行し、7aが収率よく得ら
れた。7aは二座配位性官能基を有するアミノ
酸として幅広い用途が考えられる。 
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 さらに、1-アルキニルホスフィンに対する
カルボメタル化が有機銅アート錯体を用いる
ことで効率良く進行し、様々なアルケニルホ
スフィンが得られることを見いだした。カル
ボ銅化により生ずるアルケニル銅中間体はク
ロロジフェニルホスフィンでも捕捉でき、狭
み角の小さな新規二座配位子8を合成するこ
とに成功した。 
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（２）１−アルキニルホスフィンへの環化付
加反応を利用する嵩高い配位子群の創出と
その利用 

 リン原子周りがかさ高いホスフィン配位
子は遷移金属触媒反応における有用な配位
子として注目を集めている。しかしながらか
さ高いホスフィン配位子の合成法は限られ
ている。我々はカチオン性ロジウム触媒存在
下，1,6-ジインと 1-アルキニルホスフィンス
ルフィドを反応させると形式的[2+2+2]環化
付加が起こり，対応するチオホスフィニル置
換ベンゼン 9が高収率で得られることを見い
だした。適切な置換基 R

1
, R

2 を有する出発物
質を用いれば、多様な置換様式のアリール基
を置換基として持つホスフィンスルフィド
を容易に合成できる。こうして合成したトリ
アリールホスフィンスルフィド 9 はトリス
(トリメチルシリル)シランを用いたラジカル
還元反応によってかさ高いトリアリールホ
スフィン 10 に効率よく変換することができ
た。 
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 本手法により合成したホスフィン配位子
10a を用いると、これまで不可能であった環
状 1,3-ジケトンの 2 位アリール化を実現でき
た。Buchwald の配位子よりも有効であり、
我々の手法の有用性は明白である。 
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