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研究成果の概要（和文）： 
 P=O 部分を持つ一連の配位子を合成し、パラジウム錯体における P=O 部分の配位挙動を明ら
かにした。これらの配位子は、エチレンの低重合や Heck 反応において高い活性を示した。一方、
RC(O)基や R2P(O)基の関係する反応では、その酸素原子と酸との相互作用によりこれらを活性
化することで反応が促進されることが示唆された。これに基づいて、酸ハロゲン化物やH-P(O)R2

のアセチレン類への付加反応等、合成化学的に有用な反応を開発できた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 A series of ligands containing C=N and P=O moieties were created. These ligands 
displayed hemi-labile behaviors in palladium complexes due to interaction with oxygen 
of the P=O moiety and relatively high performance in ethylene oligomerization and Heck 
reaction. On the other hand, the foregoing observations suggested that the interaction 
of the oxygen in RC(O) and R2P(O) moieties with acidic promoters would enhance the 
reactivity. On the basis of the assumption, we were able to develop efficient addition 
reactions of acid chlorides or HP(O)R2 compounds with alkynes.    
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１．研究開始当初の背景 
(1) Hemi-labile な配位子の研究は特にオレ

フィンの重合や低重合に関して行われてい
る。一方、ホスフィンオキシドの配位子とし



ての性質についてもいくつかの総説に解説
されている。しかし、hemi-labile な配位子
において金属と相互作用する labile な部分
が P=O結合の酸素原子であるものについての
研究は殆どなく、その合成例も極めて限られ
ていた。 
 
(2) 一方、配位子として用いられるのではな
く、反応基質や反応剤から発生する中間体に
見られるアシル基やホスフィニル基の酸素
原子は酸との相互作用によって活性化され、
触媒反応が効率的に進行し、若しくは選択性
が変化することが期待されるが、そのような
実例を、中間体レベルを含めて確認した例も
殆どなかった。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究は、配位子中に酸素原子、特に C=O
基や P=O基を配した場合の酸素原子と中心金
属との配位挙動、または、これらを含むアシ
ル基やホスフィニル基の酸素原子と酸性成
分との相互作用の詳細を検討し、新規な配位
子の設計概念と触媒反応の新規なメカニズ
ム概念を提案しようとしたものである。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 強配位部分としてイミン、オキサゾリン、
又はホスフィン部位、弱配位部分の P=O とし
てホスフィン酸エステル又はホスフィンオ
キシド部位を持つ配位子の全ての組合わせ
について、３価リン化合物のアルブゾフ型反
応、５価リン化合物のリチウム試薬と塩化イ
ミドイルの反応、オキサゾリンやホスフィン
オキシドからのカルバニオンを利用する反
応等により、合成法を開拓する。これらの配
位子は下図の上段のスキームが示すように、
配位座を適宜空けることにより、触媒反応が
促進されるものと期待される。これに関する
知見を得るために、これらの配位子と[(π
-C3H5)PdCl]2や[RhCl(CO)2]2等との錯体を合
成し、過剰の当該配位子の効果や溶媒効果を
含めて、錯体の配位挙動を検討する。更に、
一般のホスフィン類等を添加してこれらと
の配位の競合状況、特に弱配位部分の配位能
についての知見を集積する。 
 
(2) 一方、これらの配位子を用いて Pd 触媒
によるヘック反応や Ni 触媒によるエチレン
の低重合をプローブとして触媒性能を検討
する。その際、溶媒、温度、配位子の添加量
（配位子：金属比）等を変化させると共に、
既存配位子、及び、既存配位子とホスフィン
酸エステルやホスフィンオキシドを共に添
加した系と比較する。これにより、活性・安
定性と配位子の構造や配位挙動との相関性

についての系統的な知見を整理する。 
(3) 下図の下段に関しては、酸塩化物、第２
級ホスファイトやホスフィンオキシドのア
セチレン類への付加反応をプローブとして、
酸性添加物の効果を検討し、有意な添加効果
を示す系については機構を検討すると共に、
それを応用した合成反応を開拓する。 
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４．研究成果 
(1) 塩化イミドイルとホスファイト類のア
ルブゾフ反応が効率的に進行することを確
認し、イミン部分とホスホナイト部分を有す
る配位子や、関連する一連の hemi-labile な
配位子を合成した。また、ホスフィニルホス
フィンオキシド等についても合成した。これ
らの配位子は Heck 反応においてこれまで高
活性と報告されているものと同程度の活性
を示すことを見いだした。これらの配位子の
ホスフィンオキシド部分の配位－解離の挙
動についても主としてパラジウム錯体を用
いて NMR により検討し、配位子と錯体の構造
にも依存するが、hemi-labile な挙動を示す
ことが確認された。一方、hemi-labile な挙
動を示すことを見いだした C=N 結合と P=O 結
合の両者を含む配位子を用いるエチレンの
低重合を検討した結果、105 g mol-1Ni h-1 オ
ーダーの低重合活性を示すことを明らかに
した。 



 
(2) ロジウム触媒の存在下、陰性基で置換さ
れた酸塩化物がアセチレンに対し、カルボニ
ル基を失うことなく付加する反応が効率的
に進行することを見いだし、その展開につい
ても検討した。陰性基としては、塩素、フェ
ニル基、アルコキシ基等でも問題なく進行し
た。この過程で、陰性基が塩素の場合にはア
ルキンと塩素付加２量化が副反応として進
行することを見いだし、条件を検討すること
で高収率な合成法として確立した。更に、α
ケト酸塩化物の場合にも、カルボニル基を失
うことなく反応が進行し、極めて脱カルボニ
ル化しやすいことが知られているαケトア
シルパラジウム錯体とは異なり、αケトアシ
ルロジウム錯体は安定であることを見いだ
した。これらの成果は均一系錯体触媒に関す
る国際会議の注目するところとなり、招待講
演を行った。なお、カルボニル基との相互作
用が考えられるカチオン類を添加すると、立
体選択性が反転する場合があることを見い
だしたが、反応性は低下した。 
  
(3) 水素化ホスホン酸エステルと末端アセ
チレンの反応は分岐選択的に進行するのに
対し、第２級ホスフィンオキシドの場合には
直鎖選択的に進行することを以前に見いだ
している。これに関連して、この両者の混合
体である水素化ホスフィン酸エステルでは
選択性がみられない。しかし、キレート性ホ
スフィン、例えば dppe を配位子に用いると
完全に分岐選択的に進行することを見いだ
した。キレート性ホスフィンの分岐選択性は
極めて強く、第２級ホスフィンオキシドの場
合でさえ分岐選択的に進行することも見い
だした。 
 
(4) キレート性ホスフィンの分岐選択性は、
分岐状のアルケニル-Pd 錯体が中間体である
ことを示唆するものと考えられた。このこと
を確認するために、α,ω-ジインと各種の
H-P(O)型化合物と反応させると、付加－環化
反応が効率的に進行することを見いだし、仮
説が実証された。また、イミン-ホスフィン
オキシド系配位子では、dppe に匹敵する選択
性は認められなかった。この過程で、単純な
トリアリールホスフィン、特に、ジ-o-トリ
ルフェニルホスフィンを用いると２分子の
第２級ホスフィンオキシドが脱水素的に付
加する全く新規な反応も見いだした。 
 
(5) これに関係して、H-P(O)Ph2とモノインの
反応は添加物としてホスフィン酸を加える
と選択的に分岐付加体を与えることを以前
に見いだしている。一方、先に述べたように、
キレート性ホスフィンによる分岐選択性は、
分岐状のアルケニル錯体が中間体となるこ

とに基づくものと考えられる。Pd-dppe 錯体
を用いる H-P(O)Ph2 とジインの反応にホスフ
ィン酸を加えると、分岐状のアルケニル錯体
が中間体となるとの考察からの予期に反し
て付加環化反応が進行し、しかもホスフィン
酸不存在下より極めて効率化されることが
分かった。 
 
(6) ホスフィン酸の作用機構を詳細に検討
した結果、ホスフィン酸と Ph2P(O)-Pd 中間体
との間に水素結合があり、ホスフィン酸とパ
ラジウムとの協奏触媒作用によって環化付
加反応の生起と反応の効率化がもたらされ
たものと推定された。活性種に関する錯体レ
ベルでの知見を得るため、ホスフィンオキシ
ド及び添加するブレーンステッド酸の塩基
性度及び酸性度や立体因子を変化させて NMR
で検討した結果、これらの要因に支配される
水素結合の程度が反応の活性種の発生に大
きく係わっており、H-P(O)R2が Pd 中心と相互
作用して発生する Pd-P(O)R2 の酸素原子への
水素結合が、P(O)R2部分の解離を引き起こし、
これにより配位数の低下したカチオン性 Pd
錯体が生成し、それに不飽和結合が配位する
ことにより反応が進行することを明らかに
した（先の図面下段参照）。また、水素結合
した錯体は、X線結晶構造解析にも成功した。
このことは、本反応が、Pdとブレーンステッ
ド酸の両者の協奏触媒作用に基づいて、固体
触媒に見られる酸性担体上での金属触媒の
作用と対比できる新規概念の触媒作用を発
現したものであり、本特定領域研究の意図し
た触媒設計概念を実証したものであると自
負している。 
  
(7) 上記の協奏機能触媒作用は、それを応用
することで、これまで困難であったジアルキ
ルホスフィンオキシドの付加反応を初めて
可能にしたばかりでなく、アルキルアリール
ホスフィンオキシドやジアリールホスフィ
ンオイキシドとの反応性の比較から、ホスフ
ィンオキシドの構造に依存して、律速段階が
変化することを示唆する興味深い結果も得
られた。 
  
(8) 以上の研究の過程で、塩基触媒による
H-P(O)結合のアセチレンへの付加反応も見
いだし、生成物の発光特性を明らかにし、セ
ンサー材料としての応用に展開した。 
  
(9) 更に、ヘテロ原子化合物の付加反応の研
究をイオウ化合物に拡張し、ニッケル触媒に
よるアリルスルフィドのアルキンへの付加
反応を見いだした。本反応は、dppb のような
バイトアングルの大きな配位子で効率的に
進行する。同様な検討を関連するセレン化合
物に拡張し、同様な反応が進行することを認



めた。 
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