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研究成果の概要（和文）： 
キレート骨格に遷移金属錯体が入ったメタロキレートリン配位子には，有機合成のための新し

い金属錯体触媒を開発するための補助配位子として大きな期待が掛かっている．本研究では，

１）キレート鎖に 4 族金属錯体を組み込んだジホスフィンキレートを合成し，これを Pd に配

位させた金属錯体を用いて，多重結合への P―H 結合付加触媒反応をおこなった．２）フェロ

センをキレート骨格に組み込んだ大環状リン配位子の合成を行った． 
 
研究成果の概要（英文）： 
Metallochelate-type phosphorus ligands, in which a transition-metal complex is 
incorporated in a chelate-backbone, are expected to be a useful auxiliary ligand for a 
development of a new metal-catalyst. In this project, two following systems are 
investigated: 1) new diphosphine chelates bearing a group 4 metal in a chelate-backbone 
were prepared, and their Pd complexes were found to exhibit high catalytic activities for 
addition reaction of a P-H bond to C-C triple bonds, 2) several phosphamacrocycles having 
ferrocene units as chelate-chains were synthesized, and their functionalities were 
exprored. 
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１．研究開始当初の背景 
リン配位子は有機合成における金属錯体触

媒の補助配位子として重要な位置を占めてい
る．新たな触媒反応の開発が，新たな機能を



もつリン配位子の開発があってはじめて実現
したという例は数多く知られている．たとえ
ば配位座に関しては，単座配位子から多座配
位子へ，光学活性配位子に関しては，不斉中
心に加えて軸不斉や面不斉をもつ配位子の開
発などである．このように新たな反応を目指
したリン配位子の機能化はより多様性を持つ
方向へ進んでいる．近年，多数の金属中心を
集積した構造に多くの関心が集まっており，
典型元素のみから成っていたキレートに遷移
金属を組み込むことで新しいカテゴリーを形
成することが試みられている．これにより，
キレート骨格がテトラへドロンの立体化学か
らポリへドロンへと展開され，自由度が大幅
に拡張される．また，遷移金属は複数の酸化
状態を取りうることも，典型元素では実現困
難な点である．このような観点から，キレー
ト骨格に遷移金属が入ったメタロキレートは
注目を集めているが，大部分がＮとＯが配位
原子となったキレート配位子であり，リンが
配位原子となったものは圧倒的に少ないのが
現状である． 
２．研究の目的 

本研究では，メタロホスフィンキレートの
潜在的な触媒補助配位子としての能力と研究
例の少なさに鑑み，次に示したような単純な
キレートタイプから大環状化合物および多座
配位子まで幅広い構造的特徴をもつメタロキ
レートホスフィンを研究の対象とする． 
３．研究の方法 

(1) 2 座キレート型メタロセン 
申請者は，最近チタノセンに２つのOPPh2を

結合させて得られるジホスフィンキレートを，
Pd錯体の補助配位子としたEHLB錯体を合成し，
その触媒作用を検討した．この錯体の特徴は，
ハードなTi(IV)とソフトなPd(II)にハード―
ソフトの結合サイトをもつ  O－PPh2が架橋し
ており，さらにこれが基質としても反応に関
与するところにある．さらにリンには３価と
５価の原子化状態が可能である．この原子価
の２面性をメタロ キレートに応用すると左
のようにキレートが配位結合性配位子として
だけでなく，右の共有結合性配位子としても
働きうる．このような多様性は，金属とリン

配位子の特徴が相まって実現される．そこで
このような特徴を利用して，HP(O)Ph2のアルキ
ンへのヒドロホスフィニレーション反応を行
う．通常この反応では，一段階目の付加で反
応が停止するが，下図に示したような相互作
用により触媒に効率的に取り込まれ，2段階目
の付加も進行すると期待する． 

(2) 大環状ホスフィノフェロセン 

 

フェロセンは，熱的に極めて安定で，円筒
状の他に類のない立体環境を有するだけで
なく，redox によるスイッチング機能や共役
系をとおした導電物性も有しており，盛んに
研究の対象とされてきた．このフェロセンを
キレート骨格としてその上下のシクロペン
タジエニル環（Cp 環）にそれぞれ Ph2P 基を
つけたものは，dppf と略され，Pd 触媒の補
助配位子として広く用いられている．このこ
とは，メタロキレート骨格としてフェロセン
が有用であることを示すものである．従って，
このユニットを大環状配位子に組み込めば，
配位能の向上や配位構造に機能性をもたせ
られると期待できる．申請者は既にリン架橋
[1]フェロセノファンが光照射により多量化
することを見出している．そこで，生成する
オリゴマー混合物から環状多量体を単離す
る．この反応で得られる大環状ホスフィンは，
複数のフェロセンがキレート骨格となって
おり，ホスフィンのみならず大環状アミンや
エーテルなどの化合物群にも全く例の無い
配位子である． 
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４．研究成果 
(1) 2 座キレート型メタロセン 

２核錯体の合成 

２核錯体 1, 2, 3 は eq 1 に従って合成した．

４族メタロセンジクロライドと LiOPPh2 と

の反応により，まずメタロセンジホスフィン

キレートを合成した．Cp2Ti(OPPh2)2 では， 



Ti 上でのリガンドカップリングにより，

Ph2P(O)PPh2が脱離する分解反応が，室温で

も進行した．このため，Cp2Ti(OPPh2)2 を調

製後，直ちに PdMe2(tmeda)と反応させるこ

とで，1a を合成した．1b についても同様で

ある．一方，Zr および Hf 錯体配位子

Cp2M(OPPh2)2 (M = Zr, Hf)は室温で安定で

あり，収率良く対応するヘテロ２核錯体 2 と

3 を与えた． 

ダブルヒドロホスフィニレーション反応 

２核錯体 1-3 を触媒として用いて eq 2 に示

した反応を行った．この反応において，Ti-Pd
錯体 1 は溶解度が低く，殆ど生成物は得られ

なかったが，Zr や Hf の錯体 2 と 3 では，そ

れぞれ 27%と 36%と低収率ながら２付加体 5
が主生成物として得られた．この結果より２

核錯体触媒を用いると，40℃程度の温和な条

件で 1 付加体 4 にさらに付加させ２付加体 5
とする手がかりが得られた．種々検討を重ね

た結果，反応系中へ PMePh2などのホスフィ

ンを添加することにより格段に２付加体 5 の

収率が向上するとともに，反応時間が短くな

ることがわかった． 
触媒能をもつ３核錯体 

このダブルヒドロホスフィニレーション

反応の反応機構を明らかにすることを目的

として，反応の遅い Ti-Pd 錯体触媒 1a を用

いた系について 31P{1H} NMR で反応を追跡

した．その結果，Ti と Pd が 1:2 の３核錯体

であることが明らかとなった．この錯体にお

いて，中心の Ti には６つの OPPh2基が O を

介して結合しており，Ti 周りで正八面体型の

配位環境を形成していた．６つの OPPh2 基

は，左右で３つずつが３座配位子として Pd

に結合しており，各々の Pd 上には，さらに

PMePh2 とヒドリドが配位して５配位構造を

形成していた．Zr および Hf の類似体 7 と 8
の合成も試みると，6 と同様のスペクトル的

特徴をもったものが，期待どおり得られた． 

このようにして得られた３核錯体のうち，

ZrとHfを含む錯体7と8を用いて，触媒反応を

行うと，対応する２核錯体の反応性とほほ同

じ触媒活性を示した．このことより，反応に

触媒として加えられたヘテロ２核錯体は，反

応系中で上記の３核錯体に変換され，触媒活

性を発揮するものと考えられる． 

ところで，eq 3の出発錯体はeq 1によって

合 成 さ れ る ． そ こ で ， Cp2MCl2 と

PdMe2(tmeda)から直接３核錯体が得られる

と考え，eq 4の反応を試した．その結果，期

待どおり，7および8が生成することが確認さ

れた．この結果を基に，触媒を２核錯体から

原料錯体であるCp2MCl2とPdMe2 (tmeda)
の1:1混合物に変えて反応を行うと，Zrの場合

は5が88%，Hfの場合は94%で得られ，２核錯

体を予め合成して用いる場合に匹敵する収率

が得られた．この結果により，ダブルヒドロ

ホスフィニレーション反応を，より簡便で実

用的な方法とすることに成功した． 

(2) 大環状ホスフィノフェロセン 
大環状 3 座ホスフィノフェロセン 

式(5)に示したようにエーテル中でリン架

橋[1]フェロセノファン9にUV光照射すると，

大環状ポリホスフィノフェロセンの混合物

が得られる．２量体の単離については，単離

および構造決定に成功している．３量体につ

いても生成した混合物中に含まれていると

考えられるので，単離を試みた．9 に光照射

して，環化反応を行った後，溶解度の低い

anti２量体，syn２量体，および polymer を

 

 

 



ろ過により除去した．この後，空気中での取

り扱いを容易にするため，この混合物に硫黄

を加えサルファイドとした．得られたサルフ

ァイドの GPC による分離を行った．その結

果二種類の三量体の生成を確認することが

できた．これらは C3 対称体と Cs 対称体で

それぞれ収率 5.3％12.1％であった． 
2 つの金属を内包可能な大環状配位子 

２つのリン配位子をフェロセンで２重に架

橋したリン架橋[1.1]フェロセノファンを用

い，このユニット同士をビスフェノールＡを

リンカーとして環状に結ぶことにより内包

空間が大きな大環状フェロセノホスフィン

を合成した．得られた大環状配位子に対する

金属の配位様式を明らかにするために

Ag(Ⅰ)を用いて錯形成反応を行った．その結

果, 期待どおり 2 つの Ag フラグメントが互

いに向かい合って P 原子に配位していること

が確かめられた. また，2 つの Ag イオンで挟

まれた空間には，溶媒として用いたアセトニ

トリルが 4 分子取り込まれていた．次に, 触

媒に多用されている Pt 錯体との反応を試み

た. Pt(Ⅱ)フラグメントとして PtCl2(cod)を用

いた反応では, 不溶性の沈殿が生成した. そ

こで，拡散法により配位子と PtCl2(cod)を徐々

に反応させると良好な単結晶が得られた．こ

の結晶構造を調べると期待どおり 2 つの

PtCl2 フラグメントが環内に取り込まれてい

た．さらに，Pt(０)錯体として Pt(PPh3)4 や

Pt(PPh3)2(PhC≡CPh)などを用いて大環状配位

子との反応を行っても， Pt(L) (L= PPh3, 

PhC≡CPh)が 2 ユニット取り込まれた生成物

が得られた．PhC≡CPh が配位したものの X

線結晶構造解析の結果, 各々の P-P キレート

の配位平面が互いに傾けるように, 配位子の

構造が変化することで, 嵩高いジフェニルア

セチレンを含む Pt フラグメントでも大環状

配位子の空間に収容できることが確かめら

れた. このことから, 今回合成に成功した大

環状リン配位子は, フェロセンユニットの嵩

高さの割には, その構造を変化させるだけの

柔軟性を持っていることが明らかになった. 

(3)P(V)-メタラサイクルからなるメタロリガ

ンド配位子 

[Pd{2P,C-2-PE- P(=E)(NiPr2)(naph)}(PPh3)]2

を合成した．この生成物において，P(V)-メタ

ラサイクルは，メタロリガンドとして，Eを介

して，Pdに配位し，２量体構造を形成してい

た．また，このメタラサイクルのリン中心は

，不斉であるので，２量体にはメソ体とラセ

ミ体が存在したが，熱力学的には，２枚貝に

似た構造をもつラセミ体が安定であった．Pd

に配位したE配位子は，dppeを加えると容易に

解離し，単核の錯体を与えた．一方，単座の

リン配位子を加えた場合は，E配位子はPdから

解離せず，２核構造を保持したまま，PPh3の

みの交換が起こった．このようにして得られ

たいくつかの２枚貝構造の開口角は，Pdに結

合した単座リン配位子の立体的嵩高さに応じ

て変化した．最も嵩高いPCy3では，最大とな

り，最も小さなPMe3では，開口部が閉じて，

Pd-Pd結合が生じるほど接近した． 

 一連の P(V)-メタラサイクルのうち，PPh3

の結合したものについては，スチレンと PhI

との Heck 反応に対する触媒活性も調べた．

その結果，約９０時間後に触媒に対して７万

当量の PhCH=CHPh を与え，既報の触媒に比

べて中程度の活性が見られた．水銀テストに

よりこの反応の活性種は，パラダサイクルか

ら生じたＰｄナノ粒子であることが示唆さ

れた． 
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