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研究成果の概要（和文）：パラジウム錯体を用いるクロスカップリング反応は、一般的にはドナー性が高く、立体的に
嵩高いホスフィン配位子によって活性化されることがわかっている。本研究では、超原子価状態のリン化合物であるホ
スホランを遷移金属の配位子として触媒反応へと応用することを目指し、剛直なテルフェニルジオール型三座配位子を
用いて新規な5配位リン化合物の合成に成功した。また、極めて珍しいジヒドロホスホランの単離にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Palladium-catalyzed cross-coupling reactions are activated by phosphines with 
high-donicity as well as steric bulk. This work purposed to apply hypervalent phosphorus compounds as an 
activator for transition metal-catalyzed cross coupling reactions. Phosphorus compounds with hypervalent 
electronic state are expected to be a highly steric demanding and electron donating ligand. In this work, 
a series of novel hypervalent phosphorus compounds was successfully synthesized utilizing a 
terphenyldiol-type tridentate ligand. In addition, quite rare species, i.e., stable dihydrophosphorane 
was isolated, which is expected to work as dihydrogen source for synthetic chemistry.

研究分野：有機典型元素化学
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１．研究開始当初の背景 

 遷移金属錯体を触媒とするクロスカップ

リング反応は現代の合成化学には不可欠な

技術であり、今日では医薬品や機能性材料の

合成に幅広く応用されている。一般的にはパ

ラジウム(0)錯体 PdLn (n = 1〜4) を使った

研究が大半であり、これまでに触媒活性を向

上させるための様々な研究が行われてきた

が、配位子 L（主にホスフィン類）の構造的

特性が及ぼす効果に注目が集まっていた。こ

のような先行研究の中で、ドナー性が高く、

立体的に嵩高いホスフィン配位子が触媒活

性を向上させることがわかってきた。すなわ

ち、嵩高い電子供与基（tert-ブチル基など）

を持つホスフィンが高い触媒活性を発揮す

ることが知られていた。このように 3価のリ

ン化合物であるホスフィン（PR3）は触媒反応

に広く用いられているが、超原子価状態のリ

ン化合物であるホスホラン（PR5）は全く応用

例がないという状況であった。 

 

２．研究の目的 

 研究代表者らはこれまでに、ピンサー型パ

ラジウム錯体を用いた触媒反応における構

造−反応性相関についての研究、およびピン

サー型イリジウム錯体を用いた炭化水素化

合物の脱水素化についての研究を行い、触媒

活性を向上させるためのホスフィン配位子

の構造や電子的性質についての知見を得た。

一方では、超原子価化合物の合成法・構造的

特徴・動的挙動などの基本的性質に関する研

究を数多く行ってきた。これら 2方面の知見

を活かし、本研究では新しいコンセプトによ

る高ドナー性ホスフィン配位子を実現した

いと考えた。超原子価化合物に代表的な三方

両錐構造（TBP 構造）には 2種類のサイト（ア

ピカルおよびエクアトリアル）が存在するが、

そのうちアピカル (apical) 結合は配位子

側に強く分極している。すなわちアピカル位

は本質的に電子豊富な状態にある。このこと

を応用し、アザホスファトラン型の配位子 1 

を用いれば、金属上の電子密度は通常のホス

フィン錯体と比較して向上すると期待した。 

 

 

３．研究の方法 

 トリス (2-ブロモベンジル) アミン 2 を 

トリリチオ化し、三塩化リン(PCl3) を反応さ

せてアザホスファトラン配位子 1 の合成を

検討した。また、溶解度の向上を目的として、

1 のベンゼン環上に tert-ブチル基を導入す

ることも計画した。 

 
 アザホスファトラン 1が合成できれば、次

に金属錯体 3 の合成を計画した。そしてこ

れらの単結晶 X 線構造解析を行い、金属の

違いによる P−N 結合長の差についての知見

を得て、配位子 1 の構造的特性を明らかに

したいと考えた。アザホスファトラン型配位

子は、電子不足な金属に配位するときには N 

がより強く P に配位することで電子不足状

態を解消すると期待した。 

 
 しかし、実際には化合物 1の合成を種々検

討したところ、生成を示唆する結果は得られ

たものの、単離することはできなかった。そ

こで、合成目標を変更することにした。 

 超原子価リン化合物を触媒反応へと応用

するという点で問題となるのは、その安定性

である。一般的に、有機基を持つ超原子価リ

ン化合物はフッ素のような電子求引基を持

つか、多座配位子を持つ場合に安定に存在す

る。多座配位子の代表例としてはマーチンリ

ガンド (4) やマーチン三座配位子 (5) が

あり、これらは様々な典型元素の超原子価状

態を安定化できる優秀な配位子である。 

 

しかし、触媒反応への応用という点では、よ

り単純な骨格を持つ配位子が好ましいと考

えた。また、二座配位子を 2つ持つホスホラ

ンは残り一座しか利用できないため、構造的



な多様性をもたら持たせるために三座配位

子を用いる必要があると考えた。三座配位子

5 ではホスホランは安定化できないことがわ

かっている。そこで、既知物 6を利用して単

純な骨格を持つ三座配位子 7を開発し、これ

を持つ一連のホスホラン8の合成を検討した。 

 
 

４．研究成果 

 テルフェニルジオール型の三座配位子7は、

前駆体 6に臭化メチルマグネシウム、次いで

n-ブチルリチウムを反応させることで調製

できることがわかった。 

 
つぎに、この三座配位子 7に三塩化リンを反

応させ、次いでメチルリチウムを反応させる

ことで、新規ホスホラン 8a を得ることに成

功した。また、この反応中からジヒドロホス

ホラン 8b の単離にも成功した。 

 
 メチルホスホラン 8a に塩基として DBU を

反応させ、ヨウ化メチルで処理したところ、

ジメチルホスホラン 10 を合成できた。この

結果は、塩基との反応によってホスホラニド

9 が生成していることを示している。このホ

スホラニドは、パラジウムのような遷移金属

に対する配位子として機能することが期待

できる。 

 
 また、ジヒドロホスホラン 8b は 5 つの配

位子のうち2つが水素であるという点で極め

て珍しい化合物である。これまでにジヒドロ

ホスホランは1例が知られているのみである。

理論的および実験的研究によると、ジヒドロ

ホスホランはリガンドカップリング（還元的

脱離）反応が速く、2 つの水素原子がアピカ

ル位に位置する場合にカップリングしやす

い。化合物 8b の場合は 2 つの水素原子がエ

クアトリアル位に位置しているため、常温付

近では脱離しないと考えている。応用的な観

点で言えば、化合物 8b は水素分子 H2を補足

しているとみなせるので、水素添加反応を起

こしたり、逆に 8b の生成を経る脱水素化反

応へと利用できる可能性がある。 
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