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「ヘテロ原子間結合活性化による新物質・新反応の開拓」

１．研究実施の概要

　機能材料や機能物質としての有用性が認識されていながら、分子レベルでの金属

錯体との反応性の研究が比較的少ないヘテロ原子を含む物質群につき、その創製、

結合開裂、反応挙動を検討し、それを応用して、新規な触媒的合成反応、生理活性

物質、重合反応、高分子化合物を開拓する。

２．研究実施内容

２．１　１３族－１４族および１７族原子間結合の活性化に関する研究

　パラジウム触媒を用いるアルキンのホウ素スズ化反応における配位子効果につい

て検討するとともに、前年度、単離構造解析に成功したボリル（ハロゲノ）パラジ

ウム錯体と有機化合物との反応を行った。ホウ素スズ化反応に関しては、パラジウ

ム－ホスファイト配位子２の存在下、アルキンにB-Sn化合物１を作用させたとこ

ろ、アルキンの二量化をともなう反応が進行し、ボリル基とスタニル基を有する１,３-

ジエン化合物３がほぼ定量的に得られることが分かった。

　また、ボリル（ハロゲノ）パラジウム錯体の反応に関しては、錯体４にアルキン

を作用させると、B-Pd結合にアルキンが挿入したボリルアルケニルパラジウム錯体

５が得られることを見出した。また、この錯体のＸ線結晶構造解析にも成功した。

さらに、ビニルケトンとの反応では、ホウ素が酸素に結合し、かつパラジウムが炭

素に結合した１，４- 付加体６が得られた。
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２．２　有機不飽和化合物のヒドロホスホリル化反応

　H-P結合の炭素- 炭素二重結合への付加反応性は低く、ヒドロホスホリル化のオレ

フィンやジエン類への拡張は難しいと思われた。しかし、ホスホン酸ジエステルの

構造を工夫することで、基質の反応性が飛躍的に高まることがわかった。すなわち、

ピナコールから容易に合成される５員環構造のホスホン酸エステルは、パラジウム

触媒の存在下、効率的に末端オレフィンや共役ジエンおよびアレン類に付加した。

対称的に、同様な条件下で水素化ホスホン酸ジメチルはまったく反応せず、また類

似の６員環ホスホン酸エステルも反応性を示さない

　５員環ホスホン酸エステルはさらに特異な反応性を示すことがわかった。例え

ば、非環状ホスホン酸ジエステル類のアセチレンへの付加においてロジウム錯体は

触媒活性を示さないが、上記５員環ホスホン酸エステルを基質に用いたところ、ロ
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ジウム錯体により付加反応は円滑に進行し、しかもパラジウム触媒を用いた場合と

は位置選択性が逆転することを見出した。

　H-P結合の酸化的付加反応はリン原子の立体配置を保持して進行することを見出

した。また、アルキンへのH-P結合付加も完全に保持されて進行し、光学活性なH-P

化合物から光学活性な有機リン化合物への変換が実現された。

２．３　パラジウム触媒を用いるアルキン類のチオエステル化反応

　��-（フェニルチオ）アクリル酸エステル８は、S-C結合の変換反応が容易である

ことから、医農薬の合成中間体として有用な化合物である。４mol％の Pd（PCy３）２

触媒の存在下、チオ炭酸エステル７ と末端アルキン類をトルエン中、１１０ ℃ で反応

させたところ付加反応が円滑に進行し、８が良好な収率で得られた。反応の立体選

択性および位置選択性は非常に高い。一方、PPh３等他のホスフィン配位子をもつパ

ラジウム触媒を用いたところ、付加体の収率は著しく低下した。

２．４　高配位ケイ素ポリマーおよびカチオン性ケイ素化合物に関する研究

　先に、４配位ケイ素と５配位ケイ素を交互に有するケイ素鎖が、�共役が効果的

に成立するトランソイド配座に固定されることを明らかにした。５配位ケイ素によ

る立体配座固定の機構を調べるため、PM３法による半経験的分子軌道計算を行っ

た。この結果、立体配座の固定がケイ素上の置換基の立体反発によるものではなく、

５配位ケイ素原子を含むCl-Si-O結合が極度に分極するため、５配位ケイ素基間で大

きな静電的相互作用が生じケイ素鎖の立体配座が固定されることが分かった。５配

位ケイ素化合物特有の現象であり、電子物性に大きな影響を及ぼすケイ素鎖の配座

制御法として有用な知見である。

－249－

(OR')2 = Me4C2O4

R

cat. Pd
R P(O)(OR)2

cat. Rh
R

P(O)(OR')2

(RO)2P(O)H

R +
R

PhS COOMe110 °C

Pd(PCy3)2
PhS-COOMe

7 8



　５配位シラフェロセノファン９をモノマーとする開環重合により、５配位シラ

フェロセニレンポリマー１０の合成を検討した。１０は５配位ケイ素の影響により効

率的な共役系を形成する可能性がある。Ｘ線構造解析から、９は類似５配位化合物

に比べはるかに短いCl-Si結合長およびO-Si結合長を有することが分かった。この結

果は、ケイ素と鉄の間で強い軌道相互作用があることを示唆している。９と触媒量

のルイス酸を反応させたところ、開環重合反応が進行し、５配位シラフェロセニレ

ンポリマー１０が得られることを認めた。現在、触媒の性質とポリマー構造の関係に

ついて検討を進めている。

　５配位ケイ素に結合するハロゲン配位子は容易にアニオン交換し、カチオン性ケ

イ素化合物１１等を与える。これらカチオン性４配位ケイ素は強いルイス酸性を有

し、ＴＨＦの開環重合や交差アルドール反応において高い触媒活性を示した。Ｘ線

構造解析よりこの化合物が正四面体構造ではなく、sp２性の強いケイ素原子にカル

ボニル酸素が分子内配位した構造をもつことを明らかにした。ケイ素カチオンが酸

素の配位により安定化されていると考えられ、構造化学的にも興味深い。
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