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研究成果の概要（和文）：典型元素種に対し、高度に立体規制を施すことは、その元素種の性状を変化させ、高
活性な反応試剤へと展開できる可能性を有している。本研究ではリンに注目し、カゴ型に立体規制されたホスフ
ァイトを合成した。セレン酸化法によりリン状のルイス塩基性を実験的に見積もった。置換基の導入により、リ
ン原子の電子状態を調節することができ、パラジウム反応の配位子として高活性な反応性を有することが明らか
となった。

研究成果の概要（英文）：Electronic and/or steric factors can influence the chemical reactivity and 
molecular recognition. The sterically controlled cage-shaped phosphites were synthesized and 
successfully characterized by single-crystal X-ray analysis. The Lewis basicity of the phosphorus 
atom in the cage-shaped phosphites was determined by coupling constant (31P-77Se) after selenium 
oxidation. To investigate the reactivity of the obtained cage-shaped phosphites, some 
palladium-catalyzed reactions were performed and their results were compared with conventional 
phosphine or phosphite ligands.

研究分野： 構造有機化学
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１．研究開始当初の背景 

 多くの有用な分子変換反応において、金属
元素が果たす役割は大きく、その性状制御に
関する研究が活発に行われている。特に遷移
金属錯体において様々な配位子等の開発に
より、金属性状の制御が高い水準で可能とな
っている。一方、第 13 族金属ルイス酸に代
表される典型元素錯体は、反応剤としての価
値が高いにもかかわらず、単純な配位子の電
気陰性度に起因する制御が大半であり、系統
的な性状制御に関する研究は遅れているの
が現状である。金属資源の枯渇が問題視され
ている中で、豊富に存在する元素種を性状制
御し有効利用することは持続可能な社会を
構築する上で必要不可欠な課題である。 

 そこで、豊富元素種の精密性状制御の観点
から、''カゴ型''の有機骨格を鍵とした配位子
設計を行い、その形状の幾何的制御と電子的
制御を組み合わせた典型元素錯体の緻密な
性状制御を検討してきた。特に、ルイス酸と
して広く用いられるホウ素に注目し、カゴ型
構造ホウ酸エステルとして錯体化すること
により、その性状制御を達成した。カゴ型構
造にすることで、ホウ素原子の空軌道の指向
性を増加させ、配位子の立体的かつ電子的な
調節により、そのルイス酸性が自在に変調出
来ることを見いだした。この系統的な性状調
節は、錯体のルイス酸触媒としての反応性に
顕著に反映され、基質の効率的な活性化を達
成している。 

 これらの成果は、カゴ型構造の導入は、分
子が生来有する構造的な自由度を制限し、望
みの性質を強調して発現しうる設計指針で
ある、ということを強く示している。したが
って、このコンセプトは、ルイス塩基につい
ても適用できると期待される。第 15 族ルイ
ス塩基原子は、リン・窒素が遷移金属配位子
として注目されてきたが、そのルイス塩基性
を構造的・電子的にあらわに検討しようとし
た研究は、ごく限られた状況にある。ルイス
塩基原子に高度に立体制御を施すことで、そ
の非共有電子対の精緻な活性化を目指し、ル
イス塩基性にどう反映されるか精査する。さ
らに、基質選択的な反応場の構築を目指し、
リン原子の非共有電子対周囲の環境を調節
することで、反応試剤として基質活性化への
寄与を明らかにする。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、高度に立体制御されたルイス
塩基について、リン錯体を設定し、次の 2 点
を明確にする。 

 

 (1) 立体的・電子的制御によるルイス塩基性
の調節 

 カゴの中心に位置するリン原子まわりの
結合環境は、直接的にリンのルイス塩基性に
影響を与えると考えられる。実際、カゴ型ホ
ウ素錯体において、配位酸素原子と中心ホウ
素原子との結合角の変化や配位子上の置換

基によって、そのルイス酸性度が緻密に変化
することが見いだされている。リン錯体にお
いても、カゴ内孔のサイズを変化させ、配位
酸素原子とリン原子間の結合角の変化とル
イス塩基性との相関を、カゴ型リン錯体の構
造を明らかにすることで評価する。さらに、
カゴ型配位子上の置換基による電子的摂動
も、リン原子のルイス塩基性に寄与すると考
えられる。これら、立体効果と電子効果が、
ルイス塩基性に対してどのように作用する
か、理論計算も駆使し明らかにする。 

 

 

(2) カゴ型リン錯体の反応場を活かした反応
開拓 

 カゴ型錯体中のリン原子は、通常のむき出
しの状態に比べ、特異な環境下におかれる。
特に、配位子の o-位への置換基導入は、リン
原子の周囲の環境を空間的に制御出来る。た
とえば、芳香環を導入すればリン原子の周囲
を電子豊富な環境下に置くことができる。
このようなカゴ型リン錯体を反応試剤と用
いれば、リン原子まわりの環境が反映された
反応場をもたらし、選択的に電子豊富な基
質と反応するといった類を見ない反応が提
案出来る。 

 

 

３．研究の方法 

(1)カゴ型リン錯体の合成とそのルイス塩基
性の調節 

①基幹部分の元素変換 
 リン原子と配位酸素原子との結合の様相
はルイス塩基性に大きく関与すると考えら
れる。基幹原子(X)を変化させることで、カゴ
構造の内孔サイズが変化し結合二面角が変
化することが見積もられている。構造変化に
伴うルイス塩基性の変化について評価を行
う。 

 

②芳香環上の置換基の導入 

 カゴ配位子を形成する芳香環上の置換基
は、芳香環のエネルギー準位を系統的に調節
し、リン原子のルイス塩基性に摂動を加える
とともに、置換位置によってはリン原子の周
囲の環境を自在に変化させることもできる。



これらの置換基が及ぼすルイス塩基性への
効果について評価を行う。 

③ルイス塩基の系統的評価法の確立 

 ルイス塩基の評価法は研究の成否を考え
る上で、重要な鍵となってくる。現段階では、
NMR 測定と単結晶 X 線構造解析を想定して
いる。NMR 測定では、得られたリン錯体を
Se で酸化することで、31P-77Se とのカップリ
ング定数を系統的に追跡することで、そのル
イス塩基性度を見積もる。X 線構造解析では、
リン原子まわりのジオメトリーを明らかに
する。DFT 計算などの理論計算からもリン原
子上の軌道を見積もり、実験と理論の両面か
ら考察を進める。 

 

(2)カゴ型リン錯体を用いた反応探索 
 o-位への芳香環導入により、リン原子まわ
りを電子豊富な空間(-Pocket2)とし、芳香族
化合物を選択的に基質として認識するよう
な反応試剤の開発を目指す。 
 
４．研究成果 
(1)カゴ型リン錯体の合成とそのルイス塩基
性の調節 
①基幹部分の元素変換 
 基幹元素を炭素としたリン錯体、およびケ
イ素としたリン錯体をそれぞれ合成単離す
ることが出来た。さらに、ホモキラルなビナ
フチルを主骨格として用いることで、カゴ構
造のヘリシティを活かしたキラルなカゴ型
リン錯体を合成単離することが出来た。 

 

 
②芳香環上の置換基の導入 

 リン周囲の置換基として、フェニル基・ブ
ロモ基・ナフチル基を有したリン錯体の誘導
体をそれぞれ合成・単離することが出来た。
またこれらのリン錯体の構造と置換基の相
関を明らかにすることが出来た。 

 

③ルイス塩基の系統的評価法の確立 

 合成したカゴ型リン錯体のルイス塩基性
について、DFT 計算から HOMO 準位を見積
もることで明らかにした。基幹元素の種類に
よりリン原子周囲の幾何構造が変わること
で、そのルイス塩基性が緻密に変化すること
を見出した。さらに、セレン酸化を用いて、
その 31P-77Se とのカップリング定数を測定す
ることで実験的にもそのルイス塩基性を明

らかにした。理論計算から見積もられたルイ
ス塩基性の推移とよく一致するとともに、リ
ン原子周囲の置換基もそのルイス塩基性に
影響を与えることを見出した。 

 

(2)カゴ型リン錯体を用いた反応探索 
 合成したカゴ型リン錯体を鈴木-宮浦反応
の配位子として展開を試みた。オープン構造
である通常のトリフェニルホスファイトよ
りも高活性を示し、汎用的に用いられるトリ
フェニルホスフィンと同程度の活性を有し
ていることが明らかとなった。これは、カゴ
構造によって、3 次元的な構造規制を施すこ
とで、通常は不活性なリンでもその配位子と
しての性能が向上したことを示している。 

 さらに、ホモキラルなビナフチルを用いた
不斉カゴ型リン錯体を用いたカップリング
反応では、不斉ビナフチルを高いエナンチオ
過剰率で与えることを見出した。ビナフチル
骨格で構成される、剛直で高い対称性の不斉
環境が、有効に作用したものと考えられる。 
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