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研究成果の概要（和文）：新規ルテノセニルホスフィン配位子（R-Phos）のジシクロヘキシル類

縁体（CyR-Phos）と Pd(dba)2 から触媒前駆体を調製する際に芳香族臭化物を添加すると、触媒

前駆体の安定性ばかりでなく触媒活性も顕著に向上することを見いだした。立体的または電子

的に不活性化された芳香族塩化物およびアミノクロロピリジン類とアリールボロン酸との鈴木

-宮浦反応に本触媒を用いると、わずか 0.025-0.1 mol%の触媒量で反応が完結した。また、R-Phos
のホスフィンゼレニド誘導体の JP-Se 定数の測定と X-線構造解析を行い、その触媒活性化機能が

主に立体的かさ高さに由来することを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：A highly general, active, and stable catalytic system was realized in the 
palladium-catalyzed Suzuki-Miyaura reactions of sterically and/or electronically deactivated aryl 
chlorides and aminochloropyridines with arylboronic acids using a palladium precatalyst prepared from 
di-cyclo-hexylruthenocenylphosphine (CyR-Phos), Pd(dba)2, and ethyl 4-bromobenzoate. The relatively 
weak basicity and highly steric hindrance of R-Phos, di-tert-butyl analogue of CyR-Phos, was disclosed 
on the basis of the JP-Se coupling constant and the crystal structure of the phosphine selenide derivative. 
These results suggest that not the electron donation but the steric bulkiness is the key element of the 
ligand architecture of R-Phos family to activate the palladium catalyst.  
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 私は、研究開発当初にルテノセンにかさ高

く電子豊富なホスフィンと π配位性ビフェニ

レンを組み込んだ新規配位子 Ruthenocenyl- 

Phosphine（R-Phos）を開発し、さらに R-Phos
が配位したパラジウム触媒が、鈴木‐宮浦反

応において極めて合成困難な塩化物からの

オルト４置換アルキルビフェニルをも定量
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的に与える画期的な高活性触媒であることを

明らかにしていた。遷移金属触媒を用いる有

機合成プロセスの研究において、触媒の活性

化による高い基質一般性と反応時間の短縮

および触媒の長寿命化による触媒使用量の

低減の実現は、合成プロセスの実用性に直結

する重要な課題である。そこで、これまで得

られた成果を踏まえ、本研究では配位子 R-Phos
の機能解明を基軸とする高活性かつ実用的

なパラジウム触媒の開発とそのクロスカッ

プリング反応への応用研究を計画した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、私が最近開発した新規ホスフ

ィン配位子 Ruthenocenyl- Phosphine（R-Phos）
の極めて高度なパラジウム触媒活性化機能

を基軸に、１）触媒活性化機構の開明、２）

R-Phos を利用した優れたクロスカップリン

グ反応プロセスの開発、３）新規配位子の開

発とクロスカップリング反応への応用研究

を目指した。 
 
３．研究の方法 
 新規配位子 R-Phos の鈴木–宮浦反応におけ

る顕著なパラジウム触媒活性化能を基礎と

して、高い基質一般性、低触媒使用量、温和

な反応条件、反応時間の短縮などを実現する

優れたクロスカップリング触媒反応系の開

発を行った。また、触媒活性種である０価パ

ラジウム錯体および触媒サイクル中に生成

すると予想されるパラジウム錯体中間体の

合成と各種 NMR や X-線結晶構造解析による

構造解析を行った。 
 
４．研究成果 
 新規ルテノセニルホスフィン配位子

（ R-Phos ）のジシクロヘキシル類縁体

（CyR-Phos）と Pd(dba)2 から調製される Pd
触媒前駆体を芳香族臭化物が酸化的付加し

た２価錯体とすることで、保存期間が飛躍的

に延びるばかりでなく触媒活性も向上する

ことを見いだした。さらに、CyR-Phos から調

製されるパラジウム触媒が立体的または電

子的に不活性化された芳香族塩化物および

アミノクロロピリジン類とアリールボロン

酸との鈴木 -宮浦反応を、触媒量がわずか

0.025-0.1 mol%でも短時間で完結する優れた

触媒として機能した。また、新規ルテノセニ

ルホスフィン配位子（R-Phos）の鈴木-宮浦反

応における基質一般性を立体的かさ高く反

応性の低い基質を用いて詳細に調べ、その高

い基質一般性を明らかにした。また、R-Phos
のホスフィンゼレニドを合成し、その P-Se
カップリング定数の決定および X-線結晶構

造解析を行い、触媒活性化機能を高度に誘起

する R-Phos の構造的特徴に関する知見を得

た。 
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