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研究成果の概要（和文）：ヒドロホスフィンのP-H結合がアルキンのC-C不飽和結合に対して２

回付加するダブルヒドロリン化反応が、鉄錯体を触媒に用いることにより進行することを見出し

た。この反応は種々の二級アリールホスフィンと末端アルキンに対して幾何選択的に進行し、効

率よく1,2-ビスホスフィン誘導体が生成する。遷移金属錯体を触媒とするダブルヒドロリン化反

応は本研究が初めての例である。 

研究成果の概要（英文）：The first catalytic double hydrophosphination of alkynes was 

achieved by reaction with diarylphosphines in the presence of an iron catalyst.  The 

double hydrophosphination proceeded regioselectively and effectively for various 

secondary aryl phosphines and terminal alkynes to give 1,2-bisphosphinoethane 

derivatives. 
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１．研究開始当初の背景 

 炭素－炭素不飽和結合への B-H 結合の付
加はヒドロホウ素化反応、また Si-H 結合の
付加はヒドロシリル化反応として広く知ら
れている。これに対して、P-H結合の付加で
あるヒドロリン化反応はほとんど知られて
いない。 

 

２．研究の目的 

 C-C 不飽和結合への E-H 付加反応には、遷
移金属錯体触媒が必要である。HBR2 や HSiR3

中には孤立電子対が存在しないのに対して、
HPR2はリン原子上に孤立電子対を有する。そ
のため遷移金属触媒活性種（配位不飽和錯

体）に対して、この孤立電子対が配位するこ
とにより、触媒活性種の触媒能を阻害してし
まう。つまり、HPR2は反応基質として働く前
に触媒毒となってしまうために、ヒドロリン
化反応が上手く進行しない。 
 本研究では、我々が既に得ている知見に基
づき、鉄錯体を触媒として C-C不飽和結合へ
のヒドロリン化反応の実現を試みる。本研究
では安価で安定的供給が可能な鉄に着目し
ており、また反応において不要物が副生しな
いためアトムエコノミーの観点からも注目
に値する。 
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 鉄メチル錯体である Cp(CO)2FeMe を触媒
前駆体として用いて、P-H 結合を 1 つもつホ
スフィン（2 級ホスフィン）とアルキンとの
反応を検討する。また、反応の 31 P NMR ス
ペクトルで追跡することにより、反応系中で
生成する化合物をモニターし、触媒サイクル
を推定する。 

 
４．研究成果 
（１）触媒量（5 モル%)の Cp(CO)2FeMe 共存
下で PPh2H と PhC≡CH を 2 : 1 のモル比で
反応させたところ、ダブルヒドロリン化反応
生成物が 87%の収率で生成した。 

 

 

（２）p-Me-C6H4, p-nBu-C6H4, p-MeO-C6H4, 

p-NH2-C6H4, p-F-C6H4, 3-pyridyl, 

3-thiophenyl の置換基をもつ 1-アセチレン

に対してもダブルヒドロリン化反応が触媒

的に進行することが分かった。 

（３）種々の２級ホスフィンについて検討を
お行い、ジアリールホスフィンはヒドロリン
化反応を起こすが、ジアルキルホスフィンは
アセチレン誘導体と反応しないことが分か
った。 

（４）２種のダブルヒドロリン化反応生成物
のＸ線構造解析を行い、幾何選択的に反応が
進行していることを明らかにした。 

 

     

 

 

（５）0.1 当量の Cp(CO)2FeMe 共存下、2 当
量の PPh2H と 1 当量の PhC≡CHの反応を 31

P 

NMR で 追 跡 し た 。 そ の 結 果 、
(Ph2P)(H)2C-C(H)Ph(PPh2)が生成し、時間経過
とともにその量は増加し、PPh2H は減少し、
た。さらに、cis Ph(H)C=C(H)(PPh2)が一旦あ
る程度の量生成し、時間経過とともに減少し
て最後には消失した。反応開始後から極めて
微量の trans Ph(H)C=C(H)(PPh2)が観測された
が、最終的には消失した。 

 

 

◆ = (Ph2P)(H)2C-C(H)Ph(PPh2),  ■  = cis 

Ph(H)C=C(H)(PPh2),  ▲  = trans 

Ph(H)C=C(H)(PPh2), ● = PPh2H 

 

（６）鉄錯体を触媒としたダブルヒドロリン
化反応の触媒サイクルを提案した。まず
Cp(CO)2FeMeにおいて CO挿入反応が起こり、
空 い た 配 位 座 に PPh2H が 配 位 し て
Cp(CO)Fe(PPh2H){C(O)Me}が生成し、その後
HC(O)Me が 脱 離 し て 16 電 子 錯 体
Cp(CO)Fe(PPh2)が生成する。この錯体が真の
活性種として作用する。この錯体にアセチレ
ンがπ配位した後 Fe-PPh2 結合に挿入して
Cp(CO)Fe(CPh=C(H)PPh2)が生成し、この錯体
に PPh2H が 配 位 し て
Cp(CO)Fe(PPh2H)(CPh=C(H)PPh2)となる。続
いて、この錯体から Ph(H)C=C(H)Ph2 が脱離
す る と と も に 触 媒 活 性 種 で あ る
Cp(CO)Fe(PPh2)が再生する。同様の反応がア
ルケンに対しても進行して、最終的にダブル
ヒドロリン化反応が進行する。 
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