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研究成果の概要（和文）：電子的チューニングのための置換基導入が容易で，かつ，π電子欠乏性であるトリア
ジンをリン配位子へと組み込むことで高活性な金属錯体触媒を開発することが本研究目的である．合成したトリ
アジニルホスフィン配位子を用い，種々金属触媒反応の検討を行った結果，特にトリス（トリアジニル）ホスフ
ィン配位子を用いた際に活性向上が見られた．また，トリアジン環上の置換基変換によって，金属錯体触媒の反
応性を調整可能であることを明らかとした．

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research is to develop highly active metal catalysts 
ligated by phosphines that are incorporated with triazines, because the triazines are 
electron-deficient and introduction of substituents on the triazine-ring for electronic tuning is 
facile. As a result of examining various metal catalysis, reactivity of catalytic reactions 
especially using tris(triazinyl)phosphines was improved. In addition, it was clarified that the 
reactivity changes depending on substituents of the triazine ring.

研究分野：生物有機化学

キーワード： トリアジン　π電子欠乏性　リン配位子　金属錯体触媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属触媒反応は，様々な化合物を作り出すために現代の有機合成化学には欠かせない．電子不足なトリス（トリ
アジニル）ホスフィンなどを用いて様々な金属触媒反応の検討を行ったところ，より活性な金属触媒を与えるこ
とを明らかとした．得られた成果は，金属触媒反応において学術的に重要な知見となると思われ，その波及効果
が高いと期待される．また，金属触媒反応は様々な医薬品や材料物質を作りだすため，実用的な面で，その製造
コストを削減できると思われる．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
現社会において未曾有の問題が山積され，その中で化学が人類社会に貢献し解決手段を与え
得るもののひとつに，「持続型社会の実現」が挙げられる．そのために，低環境負荷型の高効率
化学変換反応の開発が重要となる．そこで申請者は，配位子の種類によってその反応性を大き
く変える金属錯体触媒反応に着目した．金属配位子の代表例としてホスフィンが挙げられるが，
これまでに精力的に研究されてきたのは酸化付加反応を加速すると考えられている，電子豊富
なホスフィンである．一方，電子欠乏性ホスフィン配位子は，トランスメタル化，挿入反応，
還元的脱離反応を促進すると報告されているにも関わらず，錯体形成が困難であると考えられ
てきたこと，電気的チューニングが容易でなかったことなどから研究が進んでいなかった．  
 
２．研究の目的 
電子的チューニングのための置換基導入が容易で，かつ，π電子欠乏性であるトリアジンを
リン配位子へと組み込むことで高活性な金属錯体触媒を開発することが本研究目的である．ト
リアジン環を構成する窒素原子は置換基を有さず，中心金属に対する立体障害が少ないことも
本配位子の特徴である．また，トリアジニルホスフィン配位子の電子欠乏性が中心金属にどの
程度電気的影響を与えているのかを調べる． 
 
３．研究の方法 
はじめに，トリアジニルホスフィン配位子の合成検討を行った．特にトリアジン環が 3つ導
入されたトリス（トリアジニル）ホスフィンの合成法が確立されているとは言い難い状況だっ
た．これは求電子性を有するトリアジンと求核性を有するホスフィンとから合成を試みようと
考えた際，トリアジン環がホスフィンに導入されればされる程，その求核性が低下し合成が困
難となる為だと考えられる．そこで，求核性を有するトリアジンと求電子性を有するホスフィ
ンとを利用し合成を施行することとした． 
 合成したトリアジニルホスフィン配位子を評価するため，金属触媒反応として Stille カップ
リング反応や薗頭カップリング反応などを選択し，その反応性を精査した．その際，トリフェ
ニルホスフィンや電子不足なホスフィン配位子として知られているトリス（２－フリル）ホス
フィンを用いた場合と比較検討を行った． 
 トリアジニルホスフィン配位子が，中心金属に対してどの程度電気的な影響を与えているか
検討を行うため，１価ロジウム錯体を合成し，その赤外吸収スペクトル，31P NMR スペクトルや
X線結晶構造解析を行った． 
 
４．研究成果 
 安価に入手できる塩化シアヌルを出発原料とし，アリールグリニャール試薬と反応させるこ
とで２つのアリール基をトリアジン環に導入した．このアリール基は，電子的チューニングを
可能とすると考えられる．その後，トリアジニルグリニャール試薬とし，求電子的なリン化合
物と反応させ，トリス（トリアジニル）ホスフィン配位子を合成することに成功した． 
この合成した配位子を評価するため，金属触媒反応として Stille カップリング反応を選択し，
その評価を行った．その理由は，本反応の律速段階がトランスメタル化にあり，電子不足なリ
ン配位子を用いることで反応が促進されることが報告されているためである．その結果，トリ
フェニルホスフィンや電子不足なホスフィン配位子として知られているトリス（２－フリル）
ホスフィンを用いた場合と比較して，収率の改善が見られ，また，反応速度が加速することが
わかった． 
薗頭カップリングにおける金属触媒配位子として，トリフェニルホスフィンとトリアジニル
ホスフィンとの比較実験を行った．薗頭カップリングではパラジウムに加えて，ヨウ化銅およ
び過剰量のアミンを添加するのが一般的であるが，反応終了後に残存するアミンおよび生じた
アンモニウム塩の除去が困難となることがある．この短所を解決すべく，末端アルキンの活性
化剤として酸化銀(I)を用いる手法が報告されているため，その条件に従いヨードベンゼンとフ
ェニルアセチレンとのカップリング反応を実施した．その結果，本反応においても，トリフェ
ニルホスフィンより，トリアジニルホスフィンを使用した方が高収率でカップリング生成物が
得られた． 
さらに，パラジウム以外の金属での反応を評価するため，金触媒を用いた反応を行った．ま
ず，トリアジニルホスフィンおよびトリフェニルホスフィンを配位子とする金錯体を，既存法
に基づきそれぞれ合成し，得られた錯体を用いてアルケンのヒドロアルコキシ化を行った．こ
の反応では，配位子が電子不足であるほど金錯体の Lewis 酸性が向上し，アルケンをより強く
活性化すると推察，報告されている．実際に，ノルボルネンと 2-ブロモエタノールとの反応を
行ってみると，配位子としてトリフェニルホスフィンを用いた場合よりもトリアジニルホスフ
ィンを用いた方が，高収率で生成物を与える結果となった． 
また，トリアジニルホスフィンのトリアジン環上の置換基効果の検討を，Stille カップリン
グ反応によって行った。電子求引性の強い N-スクシンイミジル基を導入したトリアジニルホス
フィン配位子では，反応速度が向上していることがわかった。一方、電子供与性であるモルホ
リノ基をトリアジン上の置換基とした際には，反応速度がトリフェニルホスフィンとほぼ同等
であった．以上の結果から，トリアジン上の置換基を変化させることにより，トリアジニルホ



スフィン配位子の反応性を調整可能であることが示された． 
トリアジニルホスフィン配位子が，中心金属に対してどの程度電気的な影響を与えているか
検討を行うため，１価ロジウム錯体を合成した．本ロジウム錯体には一酸化炭素が配位子して
いる．リン配位子の電子欠乏性が強く金属中心からリン配位子への逆供与が大きくなる場合，
一酸化炭素への逆供与は弱くなり，一酸化炭素の三重結合性は強くなる．その結果，IRの振動
波数は大きくなるが，合成したロジウム錯体において，リン原子に導入したトリアジンの個数
に応じて IR の波数は大きくなり，その電子欠乏性を見積もることができた．また，31P NMR に
おけるロジウム―リンのカップリング定数は，そのリン配位子の電子欠乏性が増すことで，大
きい値となることが知られている．このことは，電子欠乏性配位子を用いた場合に金属中心か
らの逆供与が大きくなることで金属―リン結合長が短くなることによる．IRの場合同様，トリ
アジン環数が増えるに従ってカップリング定数は大きくなり，その電子欠乏性を示すことが分
かった．最後に，逆供与による金属―リン結合長が短くなることを X線結晶構造解析によって
確かめた．これもトリアジン数が増すにつれ，結合距離は短くなった．以上のことにより，ト
リアジン環が与えるリン原子の電子的影響を明らかとすることができた． 
上記結果は，触媒開発分野の発展に大きく寄与するものと期待される． 
また，本課題の元来の研究目的ではないが，上記トリアジンの研究で得られたトリアジンの
π電子不足性に関する知見を利用して，新しいアシル化剤，アルキル化剤，酸化剤および医薬
品に多く見られるトリアジニルアンモニウム塩への効果的な脱離反応などの開発に至った． 
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