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研究成果の概要：リン配位子は、常温ではリン中心で立体反転を起こさない。しかしながら、

申請者は、多座リン配位子が金属に配位する際に、常温でも３級ホスフィンが反転する極めて

稀な例を見出した。この現象は、化学平衡により望みの異性体へ誘導する道を開くものとして

重要である。リン中心が反転の遷移状態でsp2混成を取る際に金属イオンが配位できることが、

反転障壁を減少させる原因であると推定された。 
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総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 
 
研究分野：化学 
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フェロセノホスフィン 
 
１．研究開始当初の背景 
リンに不斉中心のある化合物は、均一系の不
斉触媒の補助配位子として、ここ１０数年来
盛んに研究されてきた。このような不斉３級
ホスフィンが、光学活性配位子として高い潜
在能力をもつとされる理由は３つある。１）
後周期の遷移金属と比較的強い配位結合を
形成するため、幅広い種類の金属錯体触媒に
利用可能なこと。２）不斉中心が金属に直接
結合しており、金属上で基質の変換反応が行
われる際に、配位子の不斉がより効率的に基
質へ転写されると期待できること。３）遊離
の配位子が、リン中心で立体反転を起こしに

くいことである。同族の３級アミンと比較す
ると、１)と２)はアミンにも共通する特徴で
あるが、３）は、３級アミンには無い特徴で
ある。３級アミンの反転障壁は 5-10 kcal/mol
である。これに対しホスフィンでは 30-38 
kcal/molであり、後者は 100℃以上に加熱し
て初めてラセミ化を起こす。これにより、３
級ホスフィンを光学分割したり、光学純度を
常温で保つことができ、光学活性な３級ホス
フィンを用いた金属錯体触媒の合成を可能
にしている。 

しかしながら、最近申請者らは、常温でも
３級ホスフィンが反転する極めて稀な例を
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３例見出した。何れもリンの２座配位子であ
り、これらを、金属錯体フラグメントに配位
させる際に、２座のうちの一方のリン中心が
立体反転を起こし、金属に配位する。 

金属への配位によるリンの反転現象は、古
くは E.P. Kyba(1977)らによって大環状３
座ホスフィンの異性体混合物をキシレン中
で還流することで金属配位に適した構造へ
誘導している。また、比較的最近になって
M. D. Fryzuk (1998)らが、やはり大環状
P2N2配位子が、Al(Ⅲ),Ga(Ⅲ)に配位する際に
４番目に配位するPが立体反転を起こしてこ
れらの金属に配位することを報告している。
しかしながら、この反応でもやはり比較的高
温まで反応溶液を加熱する必要があり、申請
者らの見出したような室温での反転は未だ
例が無い。 
 
２．研究の目的 

室温におけるリンの立体反転現象は、次の
ような観点から興味深い。１）室温で３級ホ
スフィンが反転したことを明確に報告した
例は無く、この未知の現象の原因を明らかに
する科学的意義は大きい。２）光学活性ホス
フィンは、不斉触媒に多用されるので、リン
が反転する機構が明らかになれば、配位子の
ラセミ化により触媒が不斉選択性を失うこ
とを防ぐ手掛かりとなる。３）室温において
リン中心の反転が誘起できれば、化学平衡に
より望みの異性体へ誘導する道が開ける。本
研究では、既に見出したリン中心反転反応を
糸口として、置換基効果や金属中心の効果を
反応動力学的に調べることにより、反転の活
性化エネルギーや反転機構の推定を行う。 
 
３．研究の方法 
 既に見出した、３例の立体反転現象のうち、
環状フェロセノホスフィンの系は、リンの立
体配置の違いによる異性体を全て単離可能
なので、この系を中心に研究を進める。まず、
環状２量体と３量体の各異性体の熱的安定
性および相互変換の活性化エネルギーを実
測する。また、単結晶Ｘ線解析により各異性
体の構造的特徴を明らかにする。これらの情
報を踏まえて、金属に配位するときの立体反
転現象について調べる。一方、モデル化合物
について理論計算を行い、反応メカニズムの
定量的理解を深める。 
４．研究成果 
(-PPh-C5H4FeC5H4-)n (n=2,3)を合成し、２量
体（n=2)のsyn体とanti体および３量体（n=3)
のC3体とCs体（n=3)の各異性体を単離した。２
量体については、以前に報告した方法で単離
した。３量体については、PPhが架橋した[1]
フェロセノファンをエーテル中で光照射する
ことで開環重合させ、得られたオリゴマー混
合物をGPCクロマトで分離することにより新

たに単離に成功した。 
これらの２量体と３量体それぞれの異性体

間のリンの立体反転障壁を、異性化反応をＮ
ＭＲで追跡することにより約２６kcal/molと

見積もった。この大きな障壁のために、各異
性体は、freeの状態では室温で異性化を起こ
さなかった。 

しかしながら、CH2Cl2を溶媒として銀イオン
と反応させるとリンの立体反転を伴う異性化
が室温でも速やかに進行した。２量体では、

anti体とsyn体の混合物にAgOTfを加えると、
anti体はsyn体へ異性化し、Ag+にキレート配
位することが確認された。３量体の場合でも
同様の異性化反応が、起こった。3座配位に適
した構造をもつC3体では、AgOTfと反応させる
と銀が環の中心に入った錯体が得られた。同
様の反応をCs体を用いて行うとC3体へ異性化
し同一の銀錯体が得られた。 

2量体のanti体が、銀に配位する際に異性化
する機構は、次の式に示した機構で進むと考
えられる。まず、anti体は、キレート配位が

出来ないので銀には、単座で配位する。この
後ring-flipによりもう一方のリンが銀に接
近する。このとき、銀はリンのローンペアの
反対側から接近する。この状態でリン中心の
反転が起こるとき、遷移状態においてp軌道タ
イプのローンペアに銀が相互作用できるため
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遷移状態が安定化が安定化されると考えられ
る。これにより、下図に示したように活性化

エネルギーが大きく低下し、室温でも反応が
進行するものと考えられる。 

３量体におけるCs体からC3体への異性化
についても下図に示したように、３つのリ
ン中心のうちキレート配位に適した２つが
まず配位し、３番目のリンのローンペアの
反対側に位置することにより上記２量体の

場合と同じ状況が作られると考えられる。 
そこでこのような遷移金属がリン上にバッ

クサイドから相互作用する効果によりどの程
度の安定化が期待でき、そしてこの反応機構
が正しいことを示すためにホスフィンの銅へ
の配位をモデルとした理論計算を行った。 

この結果より、遷移金属がホスフィンと相
互作用することでエネルギー障壁が11kcalま
で低くなるということがわかった。この程度

の障壁であれば、十分室温でも反応は進行す
る。 
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