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1.はじめに

有機遷移金属錯体を用いた反応は、現代の合成化学の重要な位置を占めている。

近年、この反応は、単核の錯体から複合化あるいは組織化された錯体-と展開

されている。これは、多核遷移金属錯体には、単核錯体にはない複合的反応性

が期待できるためである。すなわち、 1)複数金属による基質の協同的活性化、

2)複数基質の同時活性化、 3)複数金属による基質の連続的活性化などであ

る。このような反応に実際に関与する多核錯体は、一般に架橋配位子によって

骨格が維持されている。架橋の形式は、 a)単原子による架橋、 b) 2原子によ

る架橋、 C)キレート多座配位子による架橋等がある。多核錯体の合成と反応

性の開発には、このような架橋配位子の選択は重要である。したがって、新規

な架橋配位子の創製は多核錯体の発展に欠くことの出来ない課題である。

本研究では、以下の3つのテーマについて新たな架橋配位子の開発を行った。

テーマ1 : aのタイプの構造では、架橋リン配位子をフレキシブルなキレート

鎖に組み込むことにより、メタル上に活性な反応サイトを発現させる。伸縮自

在なキレートを用いて活性を制御する点がテーマ1の独創的な点である。

テーマ2 : bのタイプの架橋配位子の開発では、 P-E (E=0またはNR)の2重結

蝣、M,壷Ill㌦。
チ-マ2 : Flexible電子効果

合を架橋に用いる。リンには3価と5価の酸化数が存在するため、式に示した

ような結合交代が可能である。そこで、この機能を巧みに利用することにより

電子的なフレキシビリティーをもつ新規な架橋構造を実現できる。
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テーマ3 :キレート型の架橋様式として下図に示した2つのCp環がリンで結

ばれたものの開発も進める。 CR2やSiR,が、 2つのCp間を繋いだものについて

はこの種の架橋配位子が知られているがリンで繋いだものは、殆どない。
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2.ホスフイド架橋のフェロセンユニットによるキレート化

異核2核錯体には、 2種の金属による協同効果が期待できるため、その構造や反応

性に興味が持たれている。リン架橋[l]ferrocenophane配位子1はP上にローンペア

をもつため、これを配位子にもつ遷移金属錯体2を合成することができる。また分子

Scheme 1

ph J」>

1

EMU
Ph

MLn.P-Fe

I /I'U】

Ph/午MLn
2　　　　　　　　　　　　　　　　3

内に大きな歪みを持つためにP-Cp結合間に金属が挿入することで異核2核錯体3

を合成することができる。当研究室ではこれまでにこの配位子を用いてW-Pt2核錯体

の合成を行ってきた。本研究では、置換、付加、脱離反応を起こしやすいために合成

例が比較的限られているPdを含んだ異核2核錯体の合成に応用することを考えた。

配位子1がPで結合したW錯体4に0価のPd錯体を-30℃で反応させると、

異核2核錯体5がほぼ定量的に生成した。低温で析出した結晶を用いたⅩ線解

析の結果、期待どおりPdとWをPが架橋した構造をしていた。

2 pLn歩
Ph ltfFe

Me3P＼7/㌔ /co

oc/冨守Pd¥PMe3
・e3P-

Me3P'-Pd--CO2M声)gMe3P＼PMe3~試

[.I.
+

5

Scheme2
畢Oph

C¥

-i-p;

-30-C;。/�"r.t.

6　yield 5%

乍・」

VWCOWPMe,

Me3＼

Ph
港

pd

¥pMe3

Ph

ち;ii

留
7 yield 36%　　　　　　　8　yield 16%

しかしながらこの錯体は熱的に不安定で、単離した錯体5をCH2CI2中、室

温で1.5時間撹拝すると、 WとPdがPとCOによって架橋された異核2核錯

体6の他に、 W上のリン配位子がPMe3に置き換わった単核錯体7及びPdの

2核錯体8などのW一架橋P結合が切れて生成したものが観測された。錯体5

-8は各種NMRスペクトルによって同定し、錯体6についてはⅩ線結晶構造

解析によって構造を決定した。この反応を詳しく検討した結果、この反応は

PMe3がPdから外れることで誘発されることが判った。 5のPdがPtとなった

錯体の場合は熱を加えても全く反応を示さなかったことを考慮すると、この結

果はPdと配位子との結合がPtの場合に比べて弱いという一般的な傾向を反映

している。
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Scheme 3

略、/ ph
2-benzyl py「idine

I, II, III

Ph

二:一三

i) n-BuLi

ii)PCI3

i'i) (C5H4)2FeLi2 TMEDA

iv) W(CO)4(pip),

v) Pd(PMe3)2(CH2=CHCO2CH3)

-=「r

::・∴ p]

巳a

＼c

Me

ll

3P　、pMe3

Pd骨格が保持されるように、配位子1の

Phに代えて2-benzylpyridineを用いることに

より、 NとPを配位原子とする2座配位子9

の合成を試みた(Scheme3) 。 2-

OrteD Drawina of ll

Figure 1

benzylpyridineを出発として、新規なrll Figure2 0rtepDrawingoflO

ferrocenophane配位子9を合成した。これをW(CO)4 (NBD)と反応させW錯

体10を得た(iv) 。次に錯体10とPd錯体を反応させ、目的の2核錯体11を

得た(V)。 9、 10、 11は各種NMRスペクトルによって同定し、錯体10、 11に

ついてはⅩ線結晶構造解析により構造を決定した。錯体11は期待通り錯体5

よりも安定であり、室温でも2核構造を維持することができることが判った。

Figure2に示しているように錯体10-のPd錯体の挿入(Scheme3のV)

には二つの反応経路が考えられる。 31P-NMRスペクトルとⅩ線結晶構造解析よ

り、 Pd錯体は立体反発の少ないH側から近づくのではなく、. Ph基側から近づ

く反応がメジャーとなっていて、通常考えられる立体選択性とは逆転している

ことがわかった。これは系中で発生したPdの活性種がキレート配位子9のPh

基とフェロセンのCp環に7T配位した遷移状態を一旦経て、その後錯体11が得

られるからだと解釈している。

得られた錯体11の構造について見てみるとW-P-Pd結合角が145.00　となっ

ている。錯体5の対応するW-P-Pd結合角118.90　と比べると錯体11はかなり広

くなっており、これはP上のPh基がPd上のPMe3やW上のCOと近接しているた

めに立体的に非常に込み合っていることを示している。そこで錯体11と立体的に細

長い形をしたt-Bu-NCを130℃で反応させると、 Pd上のPMe3の一つがt-Bu-

NCと交換する反応が起こり、錯体12を得ることに成功した(Scheme 4)錯体12
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は各種NMRスペクトル、 Ⅹ線結晶構造解析により構造を決定した(Figure 3)。予想

どおり錯体12のW-P-Pdは109.00　となっており、 P周りの歪みが解消されてい

る事がわかった。つまり錯体11の立体的な込み合いを利用してt-Bu-NCをPdと

Wに挟まれた空間内に取り込ませることに成功したと言える。

Scheme5

Oc

0-w¥.¥

c/¥
OMe3pPitPMe3

iiIノu Hlとa

ll

Oc
C=N-トBu lw

r:

yr
Pd

PMe3

-w.二

○*/I ＼co
呂/

#＼

t-Bu12
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3. P=E架橋によるメタラリンヘテロ環の二核化と触媒能

図に示したのはナフタレンの1.8位がメタルと

リンによって架橋された骨格である。この骨格で

は、 M-P結合がナフタレン骨格によって強固に固

定されているので、このような化学種は,熱的に

安定な化学種として触媒化学-応用可能であると

期待される。また、リン上にはローンペアが残っ

ているので、このローンペアを使った架橋による

多核化も期待できる。このような5員環リンメタラサイクル骨格を構築するた

めに、ナフタレン骨格をもつ4員環リン-テロサイクルを合成し、小員環の環

ひずみを利用してP-c緒合-Mを挿入する手法を取ることにした。

目的のリン化合物は、ジリチオナフタレンに対してリン上に電子供与性のア

ミド基が導入されたジクロロフオスフィン反応させることで得た。

その結果、反応溶液の31P NMRスペクトルから表に示す値が得られた。また、

蝣H　　スペクトルで積分値を比較したところ、ナフタレンフラグメント1つに

^PrHJ NMRCppm )

R N Et, N 'Pr, N nBu?

U ,PR (ppm ) 170 I(i3 158

M ain Product(ppm ) 115 94 118

付きリンフラグメントが1つ導入されていることが分かり、目的の骨格をもつ

生成物であることを確認できた。

○

W(CO)5(thf)

(CO)5W ^N'Prs

Pt(PPh3)4
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このようにして得たリン配位子をW(CO)5に配位させ、錯体2を合成した。こ

の配位子1とルイス酸との反応で得られる付加物2は、低エネルギーのC-Pa

軌道を持ち、しかも大きく歪んだ四員環を持つという特徴がある。そこで2に

Pt(PPh3)4を反応させてみると、 ptがC-p挿入し、 Pt上にP,Cキレートを持つメ

タラサイクル錯体3が容易に合成できた。このP,Cキレート骨格は安定な五員

環を有しているため、通常のキレートに比べて、より安定かつ立体的に強固で

あるという特徴を持っている。そこで、他の付加物についてもメタルフラグメ

ントを攻撃させることで、開環反応を起こし、メタラサイクル形成反応を行う

ことを試みた。

1に硫黄を結合させた4を、 Pd(PPh3)y4と反応させたところ、二核錯体9が得

られた。 9はC-P結合にPdフラグメントが挿入した構造をとっており、 Pd上

にはPPh,とSが配位している。これはPPh,が立体的にかさ高くPd上に二つ配

位することが不可能であるため、一方のpph,が外れ、その空いたサイトにもう

ー分子のリン上の硫黄が配位したものと考えられる。得られた二核錯体9は熱

PPh3　N'Pr2I

N'Pr2　pph3

Pd(PPh3)4

NIPr2

「十

Me pd(Pph)

NIP「2

4a

dppe
^^^^^=72

Ph2P

iC
Pd-PPh2
I

P-S
1

N'Pro

10

Ph2 P

1

P

I

P

i

N

/ヽ 「+
d-PPh2

・-"・Me

Pr2

1112

的には安定であるが、配位力の強いdppe(=卓ijDhenyl」>hosphino旦thane)存在下

では、dppeが配位した構造を持つ単核錯体10-誘導される。一方、1と

MeOTfを反応させて得られた6をPd(PPh3)
3'4と反応させると、PTHINMRスペク

トルでは11の構造を示唆するシグナルが得られた。このとき、Pdに配位した

PPh,と遊離したPPh,間に平衡があるため、シグナルはブロード化されていた。

しかしこれにdppeを加えると、より立体的に安定な12が瞬時に得られた。

メタルをリンとナフタレンで強固にキレートした骨格では、メタルが外れに

くいため、熱的に分解しにくい触媒種として近年注目されている。そこで上記

の反応で合成されるパラダサイクル錯体9aを触媒として利用することにした。
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9aの生成経路を詳しく調べることを目的として、反応を31PNMRのスペクト

ルで追跡した。図に示したのは反応を開始してから約1時間後の反応渉液の

31PNMRのスペクトルである。ここに色分けしたように、類似したカップリン

グパターンを持っ一対の化合物の生成が確認できる。この錯体は2つの不斉リ

ン中心をもつために、ラセミ・メソの一対のジアステレオマ-となりうる。撹

拝を続けると、一方の異性体のみが沈殿し、これらは容易に分離できた。

ラセミ体9aについては良好な単結晶が得られたので、 Ⅹ線解析で構造を確認

した。この図において、見やすくするために、トリフェニルホスフィンのリン

上のフェニル基は省略してある。このように二量化した構造をとるのは、 PPh3

が立体的にかさ高くPd上に二つ配位することが困難であるため、一方のPPh3

が外れ、その空いたサイトにもうー分子の硫黄が配位したためであることがこ

Pd(PPh3)4

toluene, 「.I.

'Pf'HlNMR
五 Ji 1r

I

此

1

,

' ! i, 1 , ,

I

I .. . !. .... .... , / >

i ▼4キト t20 ▼1▼抄 -H S--IM J

1

" S " ~�" �" 蝣サ " ニ恵 ニ 忘 ニ 三 計 二

さノPPnー

rJfT ..1..7
38

precipitation

NiPr2
I*

P-S-P

I I

pd-S-P
I I

PPh3 N

meso-9a

yield 42%

の構造から推察できる。

ここで興味深いことに、単離したメソ体はラセミ体-と変化することがわ

・Pr2N炉- -erization

-20-

PPh, N'Pr,

cry stal data

C6SH70N2P4Pd2S3

formulaweight　1316.13

crystal system monoclinic

space group P2,/c

a /Å　　　　　22,0780(2)

b / Å　　　　13.1420(1)I

C /Å　　　　　23.3680(3)

β/ deg　　　　　　,201(1)

V/Å　　　　　6184.3(1)

Z　　　　　　　　　　4

R; R,,　　　　　0.038; 0.084



かった。すなわち、メソ体9aをクロロホルムに溶かし、 60度で加熱したと

ころ、メソ体やその他のシグナルが消失していきラセミ体のシグナルのみと

なった。このことより、メソ体から熱力学的に安定と考えられるラセミ体-

の異性化が存在することがわかった。このような異性化が起きるためには一

度二核構造を解消し、単核種-となった後に再結合する過程が必要である。

すなわち、 Pd上に空いた配位座を作り出せることがわかった。

このようにして得た錯体9aのラセミ体・メソ体のそれぞれを触媒として

用い、 Mizoroki-Heck反応を試みた。 Mizoroki-Heck反応はハロゲン化アリー

ルとオレフィンとの間のC-C単結合形成反応として広く知られている。こ

れまでにMizoroki-Heck反応の触媒として、 3価のリン配位子が配位したパ

ラジウム錯体が数多く報告されているが＼ 5価のリンをもつ錯体については

あまり報告されていない。さらに、パラダサイクルに5価のリンを組み込ん

だ触媒としては、我々が知る限りでは例がない。実際の反応では、基質には

ヨードベンゼンとスチレン、塩基としてトリブチルアミン、溶媒にはDMF

を用いた。窒素気流下100度で加熱した。結果を下表に示す。いずれのエン

トリーにおいても主生成物はトランススチルベン、副生成物は1,1-ジフェ

Phi　　　.Ph
NnBu3, DMF, 100。C

PKxPh+PhN

Ph7

major

E n try
Ph l /sty re ne C ataly st T - Y ield( m m o l/ m m o l ) ( ra m ol ) ( % ) ( T と芯ajor ) Y ield/ T O F ) ( % ) ( T 建 iアo r )T O F )

1 5 ′6 .3 ra c-9a ( 10 ×10"4 ) 9h 88 ( 44 00 / 49 0 ) 9 ( 4 50 / 50 )

2 5 ′6 .3 ra c-9a ( 2×K T 1) 4 5h 9 0 ( 22 50 0 /5 00 ) 8 ( 2 00 0 / 4 0 )

3 5 / 6 .3 ra c-9a ( 10 一 64h 86 ( 43 00 0 /6 70 ) 7 ( 3 50 0 / 6 0 )

4 5 /6 .3 ra c-9a ( 0 .5 ×lCT 4 ) 89h 72 ( 72 00 0 / 8 10 ) 6 ( 6 00 0 /7 0 )

5 5 /6 .3 -9a ( 10 ×10"4 ) lOh 89 ( 44 50 / 4 50 ) 10 ( 50 0 /5 0 )

ニルエチレンであった。エントリー1および5の結果より、ラセミ体とメソ

体にはほぼ同等の活性があることがわかった。この結果は活性種が単核種で

あることを支持している。またェントリー4に示したように、触媒サイクル

は今のところ最高で72,000回回り、このような5価のリンを持つパラダサイ

クル錯体でも適度な活性を持つこともわかった。
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ここで、さらに活性を上げるための手がかりを得るために、 GCMSを用い

て反応の時間変化を追跡したo下に示したグラフは横軸に時間、縦軸はトラ

ンススチルベンの生成量を示している。このグラフからわかるように、反応

の初期では速度が遅く、時間が経過するにつれて徐々に速度が増しているこ

とがわかる。この現象を説明する仮説として、二核錯体から活性種と考えら

れる単核錯体-の変化に時間を要しているのではないかと考えた。

q J

くd

O

く′,

む

く8
七

二昌

L .

A J L

A A
I

J L A

A *

A

A

A

1

C d A

A

A

I , * ・ '

A : trans-stilbene

catalyst : rac-9a

0 1 2　3　4　5　6　7　8　910111213141516171819202122

門ォr

そこで、活性を向上させるための手段として、リン上の原子を硫黄から同

族の酸素-と代えることを検討したOよりハードな酸素であれば、 pdとの結

合が硫黄の場合に比べて弱くなると考えられ、より容易に単核種が生成する

のではないかと期待した。

酸素類似錯体を合成では、出発のリン化合物と過酸化水素水を反応させる

ことで、ホスフィンオキサイド配位子4bを得た。配位子4bについても良好

な単結晶が得られたのでⅩ線構造解析を行った。この構造は先の硫黄をもつ

配位子と酷似しており、先ほどと同様にPdフラグメントがp-C結合に挿

入しやすいと期待できる。

P{'H} NMR

93.8 ppm

5R

^Pf'HJ NMR

38.2 ppm
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先ほどと同様にして、 4bと0価のPd錯体を反応させ酸素錯体の合成を試

みたが、反応は室温ではなかなか進行しなかったoそこで加熱したところ、

その反応溶液の各種NMR解析より、酸素類似錯体9bの生成が確認できたo

硫黄錯体4aの場合と異なる点としては、一対のジアステレオマ-として生成

せずにラセミ射bのみが生成したことであるoこれは加熱条件下で反応を

行ったことで錯体の生成と熱的に安定な異性体-の異性化が同時に起こった

のだと考えられる。

'P { 'H } N M R

1 1 6 1 14 一一 2 0 ー8

1 2 0
10 8 0 6 0 0 2 0

得られた酸素錯体9bを触媒として先ほどと同条件でHeck反応を試みたo

上段が硫黄錯体、下段は酸素錯体を用いた場合の結果を表に示す。反応が完

I I ＼=ゴ/　9a:E=S

占Ph3N'Pr2　9b.E=○

Condition

substrate

base

solvent

temperature

Phi, styrene

N"Bu3

DMF

100-C

Entry

PW /styrene C atalyst(m m ol/m m ol) (m m ol )5 / 6.3 ra c-9a ( lOx lO"4) 芸 Y ield ( m ajor ) Y ield ( m inor)( % ) (T O N /TO F ) (% ) (T O N /T O F )88 (4400 / 490 ) 9 (450 /50 )

1

2

3

4

5 ′6.3 ra c-9a (2× ,-4n 45h 90 (2 2500 /500 ) 8 ( 200010"4) ′40 )

5′6.3 ra c-9a (1×10-" ) 64h 86 (43000′670 ) 7 (3500 / 60 )

5 /6.3 ra c-9a (0.5×10-4) 89h 72 (72000 ′810 ) 6 ( 6000 /70 )

5 ′6 .3 rac-9b ( 10×10-4) 4h 86 ( 4300 / 1100 ) 10 (500 / 130 )1

2

3

4

5 / 6.3 ra c-9b ( 2×10-4 ) 25h 86 (2 1500 / 860 ) 9 (2250 ′90 )

5 /6.3 ra c-9 b ( M O"4 ) 48h 86 ( 43000 /900 ) 10(5000 / 100 )

5 /6 .3 ra c-9b (0 .5×10ー) lOOh 7 1 (7 1000′7 10 ) 6 (6000 / 60 )

結するのに要した時間に着目すると、反応がほぼ完結したと思われる、エン

トリー1-3では、反応時間が短くなり明らかに速くなっていることがわかるo
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一方、触媒量が少なくなると、収率が低下し酸素に変えた効果がなくなって

いることがわかる。

反応追跡の結果を先に示した硫黄錯体のデータと併せて示す。青い三角印

が硫黄錯体9aを用いて反応を行った時の結果で、赤い丸印が酸素錯体9bを

用いて行った場合である。両者の挙動は明らかに異なっており、酸素錯体で

は反応の開始時点から大きな活性を持つっている。こわ原因については、電

子的な影響など他の要因による寄与も含まれていると考えられるが、 pdと酸

素原子の結合の弱さ故に、活性種と考える単核種ができやすいためであると

解釈できる。
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4. BisCpホスフィン架橋配位子

シクロペンタジェニル配位子(Cp)は、金属に

配位し、サンドイッチ型およびオープンサンドイ

ッチ型錯体を形成する。この配位子は、形式的に

は3座6電子供与配位子として金属と結合するた

め、前周期高酸化数金属から、後周期の低酸化数

R

o

金属まで幅広い種類の金属と強い結合を形成できる。したがって、 Cpをアンカ

ーとした架橋配位子は、 2つの金属中心を安定に架橋する目的に適している。

この観点から、 2つのCpを14族の炭素やケイ素原子で連結したのもが、数多

く報告されてきた。一方、連結部を15族のリンとしたものの例は、きわめて

限られている。しかしながら、リンは配位原子として第3の金属原子-結合す

ることができるため、架橋構造の多様性をさらに高められると期待できる。こ

のような観点から図に示した架橋配位子を本プロジェクトの研究課題とした。

リン架橋[1]フェロセノフアンの開環反応

リン上にCpを2つもつホスフィンは、不安定で単離が難しいことが報告さ

れている。そこで、分子内に大きな立体歪を有するリン架橋[1]フェロセノフア

ンを開環させることにより目的の架橋構造を構築することを検討した0

フェロセンのFe-Cp結合エネルギーは、約380kJ./molと見積もられており、

Fe-Cp結合は、熱的に安定な結合である。しかしながら、限られた例ではある

がFe-Cp結合が解裂する反応も知られている。たとえば、アシル置換基をもつ

フェロセンやホウ素架橋【1]フェロセノファンは、光照射によりFe-Cp結合が解

裂すると報告されている。

一方、我々の研究グループでも、リン架橋[1]フェロセノフアンを光照射する

賢PR hv
と重合反応が起こることを報告している。この反応の機構として、 P-Cp結合が

解裂して重合する機構とFe-Cp結合が解裂して重合する機構の2通りがある。

この反応が光照射によって進行することを考慮すると後者の機構で進行する可
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P-Cp Bond Cleavage

Fe-Cp Bond Cleavage

能性が高い。そこで、このことを明らかにするために、反応中間体をトラップ

することにした。 cp環が鉄から外れると鉄上に空いた配位座が生じるので、そ

こ-適切な配位子を結合させることで錯体を安定化し、単離することにした。

リン上のローンペアをSで保護し、中間体を安定化する配位子として

P(OMe)3を共存させて光照射を行うと、下式のような反応が進行LCp環が乃5

xs. P(OMe)3

THF hv

′ノノ

MeOfeP

(OMe)3P帯ph
S

〟
P-

OMe)3P
2a yield90%

卜星　　　　　　　1 -534(9]

2a H
1.34(1

Crystal Data

formula C ,,H, , FeO6P,S

crystal system orth.°irbombic

space group FddZ

o. A　　　　　　1 4.6900(1 )

*, A　　　　　　60.5050(7)

C, Å　　　　　　11.7620(1)

F', AJ 1 0454.3(2)

16

GOF 1.32

R:Rliv 0.03 8;0.067

から771-スリッページした生成物が得られた。生成物の構造は、X腺構造解析

によって決定した。この生成物の溶液中でのNMRスペクトルを調べると、

3lTサflP{'H}NMRでは、2つのCpを架橋しているリン中心が33.9ppmに観測され

た。鉄中心に結合している2つのP(OMe)3は、架橋のリンが不斉中心であるた

め、186.1ppmと194.4ppmにジアステレオトピックなシグナルとして観測され

た。これらは、J-151Hzで互いにカップリングしたダブレットとなっている。
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これらのスペクトル的データは、溶液中においても上記の構造が保持されてい

ることを支持しているO

ここで、配位するホスフィンをP(OMe)3からさらに配位力の強いPMe3に代

えて同様の反応を行うと、 31P{!H}NMRにおいて上記とは異なるスペクトルパ

ターンが観測された。すなわち、架橋のリンは、上記と同様に26.Oppmに観測

されたものの、鉄中心に結合したPMe3は、上記のように互いにカップリング

したダブレットではなく、シングレットとなっていた。 !HNMRにより、 PMe3

のMe基の積分強度を調べると、 27Hと見積もられ、鉄には、 PMe3が3分子配

位していることが明らかとなった。このことは、鉄周りにはCpが乃1で配位す

る余地のないことを示しており、結果として、 Cpアニオンとして遊離している

ことを示唆している。確認のため、 1'C{'H}NMRを測定すると、遊離している

cpの5つの炭素は、 114.6,109.9,および88.7ppmに観測され、これらはリンに

結合しているCpアニオンの文献値に近い値となっていた。このことから、配

位力の強い配位子の共存下では、 Cp環は乃5から乃1-スリッページを起こした

後、遊離することがわかった。

IPv--THF

phMeMe3

国と
Q

Me3p /患p
3

これら、 2つのホスフィンの電子的および立体的な影響が、上記の反応パ

ターンを左右していると考えられるので、この点をさらに明らかにする目的で、

P(OMe)2Phを用いた実験を行うことにした。 P(OMe)2Ph, P(OMe)3,およびPMe3

のコーンアングルと共役酸のpKaは、順に1200 1070 1180および2.6,2.6,8.65

となっており、 P(OMe)2Phは、 P(OMe)3,と同じ塩基性をもつものの立体的には

P(OMe)3,よりも嵩高いPMe3に近いという特徴を有している。

P(OMe)2Phを共存させて、反応を行ったところ、反応溶液のT{'H}NMRに

おいて208.8と30.6ppmにメジャーな生成物のシグナルが観測された。さらに、

これに加えて、 205.8と204.1ppmに一対のダブレット(j-124Hz)と28.5ppm

にマイナー生成物に由来するシグナルも観測された。興味深いことに、この溶

液を放置すると、メジャー生成物のシグナルは徐々に減少し、代わりにマイナ

ー生成物のシグナルが増大した。メジャーからマイナー-の変化は、溶媒を
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THFからェ-テルに変えることにより防ぐことができた。その結果得られたメ

ジャー生成物のX線構造解析の結果を図に示す。この構造より、 Cp環がn5か

ら771-スリッページしていることがわかるOすなわち、メジャー生成物は、

リン配位子がP(OMe)3であったときの生成物に対応する化合物2bであること

が明らかとなった。

An ORTEP <ta、.ving of2b with 50 % thermal ellipsoids. The selected bond

distances (A) and angles (-) are Fe-C7 1.9791(16), Fe-C l 2.0886(17), Fe-P2

2.1392(5), Fc-P3 2.1530(5), S-P] 1.9602(7), Pl-C6 1.7627(18), PトC1 1.8063(19),

C6-CIO 1.466(2), C6-C7 1 i78(2), C7-CS 1.527(2), C8-C9 1.504(3), C9-CIO

l.335(3), P2-Fe-P3 101-02(2), C7-Fe-P2 88.87(5), C7-Fe-P3 93.60(5), C6-PトC1

98.38(8), PトCl-Fe l15.15(9), C7-C6-P1 1 17.69(13), C7-C6-C10 1 12.31(16), C10-

C6-PI 129- 10(14), C6-C7-Fe 122.89(12), C8-C7-Fel 132.78(12), C6-C7-C8

104.33(14)

一方、マイナーな生成物は、メジャーな生成物をTHF中で放置することによ

り単離した。この生成物の注目すべきスペクトル的特徴は、 1)乃1配位のCp

環に由来するCH2のシグナルが観測されないこと、 2)オレフィン領域のプロ

トンの積分値が4Hあること、 3) 'xfHJNMRにおいて遊離したcpアニオ

ンを示す105.2,88.7, 127ppmにシグナルが観測されること、および4)

P(OMe)2Phは、 2分子結合していることである。これらの事実は、下式に示す

慕//'¥, THF hiノ

-28-
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ように、乃1配位のCp環が鉄中心から遊離していることを示している。空いた

配位座は、 P-S二重結合のSがペンダント配位していると推定される。このよ

うな配位形式は、後に示す-テロ二核錯体において実際にⅩ線解析により構造

を確認している。 Cp環に様々なペンダント基をつけることが試みられているが、

下式の例は、 P-Sが金属にペンダント配位した初めての例である。

P(OMe)3が配位した錯体では、 Cp環が乃1配位で安定であったのに対し、

P(OMe)2Phの錯体においてはCp環が遊離した原因は、両リン配位子間で電子

供与性には大きな違いがないことから、おそらく立体的因子によるものと考え

られる。実際に、乃1配位したCp環を持つ構造を比較すると、リンー鉄-リン

角が、 P(OMe)3が配位した錯体では、 95.670　であるのに対し、 P(OMe)2Phの配

位した錯体では、 101.020　と大きく広がっている。この大きくなった立体障害

のためnl配位したcp環が鉄から外れやすくなっているものと理解される。

さらに、 PMe3を配位子として用いた場合にも、溶媒をエーテルに代えると

P-Sがペンダント配位したものの溶解度が低いため、この状態を単離すること

が可能であった。したがって、 THF中での反応においてもP-Sが配位した状態

を経由するものの、過剰のPMe3が共存するため、置換が起こったものと考え

られる。

Ph

F'e V xs. PMe3

ether hv

s

リン架橋[1]フェロセノフアンからCp環がリングスリッページを起こした錯

体は、第2のメタルが配位可能なCp環を有している。そこで、ここ-メタル

フラグメントを結合させることで、 2つのCp環がリンで連結された架橋構造

を構築することを試みた(下式) 0

S

・/| T)
L

2a

M(CO)3(NCMe)3

=MoandW
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あらかじめスリッページを起こさせた後に　M(CO)3(NCMe)3 (M-Mo,W)と反

応させると2核錯体が得られた。 Ⅹ線構造解析により構造を確認すると、下図

のように新たにアニオンの3脚ピアノ椅子型モリブデンあるいはタングステン

フラグメントが形成されたことが判った。カチオンユニットとしては、上図に

示したように、鉄周りが挙げられるが、 P-S2重結合が開いて鉄中心は中性、

架橋のリン中心がカチオンとなった異性体も可能である。そこで、 P-S結合

距離に着目すると、 Fe-Mo錯体では2.0075(9)AでFe-W錯体では1.999(2)Åと

なっており、単にスリッページを起こしただけの錯体の1.9637(13)Aよりも長

くなっているが、依然2重結合とみなせる範囲にある。したがって、カチオン

An ORTEP drawing of 5-Mo with 50 % thermal ellipsoids. The

selected bond distances (A) and angles (-) are Mo-C23 1.933(3), Mo-C24

1.945(3), Mo-C25 1.945(3). Fe-C1 2.060(3), Fe-P3 2.141 5(8), Fe-P2

2.1501(9), Fe・S2.3646(8), S-Pl 2 0075(9), Pl-C6 1.756(3), Pl-Cl 1.797(3).

Pl-CI 1 1.801(3), P3-Fe-P2 94.34(3), P3-Fe-S 93.66(3), P2-Fe-S 94.29(3),

PトS-Fe 83-20(3), C6-P1-Cl 111.89(13), C6-PトS 113.41(9), Cl-PトS
97.42(91.

中心は鉄であると推定できる。

An ORTEP drawlng of5-W with 50 % thermal el一ipsoids. The

selected bond distances (A) and angles (-) are W-C24 1.947(6), W-C25

i 964(6), W-C23 1 970(7), Fe-C1 2.058(6), Fe-P3 2.1431(16), Fe-P2

2.1446(17), Fe-S 2.3820(17), S-Pl 1.999(2), PI-C6 I.758(6), Pl-Cl

1.787(6), PトC] 1 1.793(6), P3-FC-S 93.24(7), P2-Fe-S 95.22(7), Pl-S-Fe

83.40(7), C6-PトCl 109.2(3), C6-P1-S I 14.5(2), Cl-Pl-S 97.78(19).

ここで、ペンダント配位しているP-S付近の構造を抜き出すとP-S-Fe-C(Cp)

からなる4員環構造が描ける。下図にまとめたように、この構造では、リン原

子は、 Cp環と同一平平面状になく、 Sが鉄中心に結合出来るようにCp平面と

P-C結合は2 60　の角度をなしていた。

1 13.4-

Fe一一　　　一--S

3 79Å

▽
C5H4P(S)Ph2　　　　　　{(MeO)3P}2

0 (b)

Geometrical parameters relevant to the P-S pendat

group in dppfS2 (a) and 5-Mo (b),
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この歪んだ4員環構造は、その立体ひずみのため、容易に開環すると思われ

る。実際にこれらの錯体をアセトニトリルに溶かすと、ペンダントS配位子は、

徐々にFeから解離し、代わりに、アセトニトリルが配位することがわかった。
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5.メタラホスフイノボランの合成

ホスフイノボランはリンーホウ素間に共有結合を有する化合物で、ホウ素とリ

ンとの間に7T結合をもつ単量体から、複数の分子が会合したオリゴマ-やポリ

¥　¥

/

令
¥f

国章sa葺国
十　】

申子-　^R^;/
ik

辛

1^"

us電り

A

マ-などバラエティーに富んだ構造が知られている。このホスフィンボランの

構造は、置換基の立体的ならびに電子的性質の両方に大きく依存しており、こ

れまでに多くに研究がなされてきた。しかしながら、遷移金属錯体を置換基と

してもつメタラホスフィンボランは、合成例すら殆どなく、いわんやその性質

については全く未知である。そこで、本研究では、リン上に遷移金属フラグメ

ントを置換基として導入したメタラホスフイノボランの新規な合成を検討した。

¥ ,ML"

/㌔
・B-.

MlC

ヱ

願ILnw a㌔′′〟

MLn

一般に有機ホスフイノボランは、ハロゲン化ボランとツチオ化したホスフィ

ンを反応させることによって合成される。しかし、リン上に遷移金属錯体を導

ゥ^昌一　　BR'2X
-LiX R?P =tBR-2

大した図のようなアニオン種は不安定であり、この合成法を適用するのは困難

である。そこで、本研究ではメタラホスフイノボランを合成するために、次の

ような新たな反応を検討した。まず、リン上に1つの水素、ホウ素上にハロゲ

ンをもった図のようなメタラホスフィンボランを合成する。これに、塩基を反

ss^　　　　　　　　　　　　　　　SL^

Base

-HX

t　-　一

〇

Y/B＼Y

P-metallaphosphineborane　　　　　　　　一metallaphosphinoborane

応させることによって脱HX化するというものである。この反応を行うにあた
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り、まずその出発錯体となるメタラホスフィンボランの新規な合成法の開発か

ら研究に着手した。

一般に、メタラホスフィンボランは、図に示したホスフアイド錯体を合成し、

これにボランを反応させて合成する。しかしながら、従来法では、リン上にプ

ロトンを導入したホスフアイド錯体を合成することが困難であった。そこで本

研究では、新規なメタラホスフィンボランの合成法を検討した結果、まず、リ

◎「,ゥo
lpF6

1

ociFellPHh

NaBH4

THE

`こ

oc"2Fe→ *Ph 」蔓墜-
0

H

リ。 I

xいI'r ＼

Y

X = halogen

Ph

「H

・B＼Y

ン上にプロトンを2つもつカチオン性のホスフィン錯体を出発錯体に選ぶこと

にした。このプロトンは高い酸性度を有していることが期待されるので、この

プロトンに対してヒドリド試剤であるBH4アニオンを反応させることによりプ

ロトンの引き抜きとボランの付加をワンポットで行うことを計画した。このよ

うにして、一旦BH3付加体を合成した後で、 BH3フラグメントを希望のボラン

化合物と置換する。まず、 BC13、 BBr3付加体の合成から述べる。

まず、リン上にプロトンを2つもつカチオン性ホスフィン錯体laを合成した。

次に、この錯体にTHF中でNaBH4を反応させたところ、リンのNMRのケミカ

ルシフトは-28.Oppmから-12.7ppm-と低磁場シフトし、プロトンを照射しない

-　11　-



場合、このシグナルは、ダブレットとして観測された。このことからリン上に

は、 1つのプロトンしかないことがわかる。また'HNMRにおいては、ブロー

ドなボランフラグメントのほかにCp環、 P-H、 Ph基のシグナルが観測された。

また、リンについているプロトンは、リンとのカップリングだけでなくホウ素

についている3つのプロトンとカップリングしてダブレット・オブ・カルテッ

トに分裂していた。これらのことから目的のメタラホスフィンボラン前駆体

2aが生成したことがわかった。反応はスペクトル的には、ほぼ定量的に進行し

た。次に、この錯体のリン上のBH3フラグメントのハロゲン化ホウ秦-の置換

を試みた。

錯体2aにBC13やBBr3を反応させたところ、各種スペクトルにより、期待ど

おりBH3がBC13やBBr3に置換された錯体3aと3bが定量的に生成することが

わかった。また、錯体3bについては、 Ⅹ線結晶構造解析で立体構造を確認す

ることができた。

tfs?
I

尊.sph
H/' H

H

2a

benzene, Doc BX3(X=Cl, Br)

竿
・f-fォ

BX3

3a; X=CI yield　85%
3b; x=Br yield　70%

次に置換基の立体的効果を考察するため、ホウ素上にかさ高いMes基を導入

することを検討した。まず、先の錯体と同じように錯体2aにBMes2Fを反応さ

せてみたが、この反応では、 BH3フラグメントの交換反応は進行しなかった。

そこで、錯体2aからアミンでBH3を引き抜き、一旦ホスフアイド錯体を経由

して、 BMes2Fを反応させることを検討し、ここでも期待どおり3Cを得ること

が出来た。なお、この反応においては、中間のホスファイド錯体を安定化する

ためにリン上にもMes基を導入している。

同様に、ホウ素上にかさ高い置換基をもつ錯体を作る自的で、次に9-CトBBN

付加体の合成を検討しました。この場合も錯体2aとの反応で置換反応が進行

しなかったために一旦ホスフアイド錯体を経由する反応を検討した。
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Yellow precipitate

ホスフアイド錯体のトルエン溶液に9-C1-BBNを滴下した結果、直ちに黄色

沈殿が生じた。この生成物のnBNMRでは、シグナルが観測されずホウ素フラ

グメントが存在しないことがわかった。ま亘、 xHNMRにおける積分比から、

Mes基1つに対して2つのCp環が存在することが示唆された。この生成物に

ついては、 Ⅹ線構造解析により分子構造が明らかになった。
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Ⅹ線構造解析の結果、この生成物はホスフアイドフラグメントが二つの鉄を

架橋した2核錯体5であることがわかった。 9-C1-BBNの場合になぜこのような

反応が進行するのかについては、まだ明らかにはなっていないが、一旦目的の

ホスフィンボラン錯体が生成した後、クロライド錯体が遊離し、系中の未反応

ホスフアイド錯体と反応することによって錯体5が生成するものと考えられる。

以上のように今回新規に開発したメタラホスフィンボランの合成法は、ボラ

ンの種類によって多少の制限はあるものの総じて収率も良く簡便である上に、

様々な金属錯体-も応用可能であると期待できる。

次に、得られたホスフィンボラン錯体と塩基との反応によるホスフイノボラ

ン錯体-の誘導について述べる。まず、 3Cとn-BuLiとの反応を検討した。そ

の結果反応は定量的に進行し、新たに31PNMRで-48.7ppm、 nBNMRで90ppm

◎
[

‥--# :

o ..B

Mes

.、、、 M es

-H

3c

に生成物のシグナルが観測された。このリンのケミカルシフトは、出発錯体の

ものよりも大きく低磁場シフトしており、鉄-リン間結合が無いことを示唆し

ている。また、この生成物のnBNMRのケミカルシフト値は、かなり低磁場に

観測され、ホウ素周りが4配位ではなく、 3配位であることが示唆された。さ

らに、 PHのカップリングが観測されたことから、ここではリン上のプロトン

の引抜が起こっていないことがわかった。

得られた生成物は不安定なため、完全な単離にはいたっていないが、得られ

たスペクトルを既知化合物と比較することによって、生成物の構造を推定した。

まず、ホウ素の置換基がアリール基である、鉄-ポリル錯体の'BNMRの値は

90-120ppmであることが報告されている。今回の生成物の値は、この範囲内に

あることから、生成物はポリル錯体であることが強く示唆される。また、 31P-

NMRの値から、リンフラグメントは鉄原子ではなくCp環に結合しているこtL

が示唆される。このとき、リンのローンペアがホウ素フラグメントに配位した

場合31PNMRのケミカルシフトはさらに低磁場-シフトすることから、今回の

生成物では、リンーホウ素間に相互作用は無いことが示唆される。以上のこと

から、今回得られた生成物は図に示したような錯体であると考えられる。
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この反応機構について考えてみると、これまでに我々は、ホスフィンボラン

錯体と塩基との反応によってリンフラグメントが鉄からCp環-転移する反応

を見出している。 3Cとn-BuLiとの反応においても同様にまず、 pHのプロトン

ではなく、 Cp環上のプロトンが引き抜かれ、そこ-ホスフィンボランフラグメ

ントが転移する。次に、鉄上のローンペアがホウ素を攻撃することにより、今

回の生成物が得られたと考えられる。以上のことから、 3Cにおいては、リン周

りがかなり立体的にかさ高く、またホウ素フラグメントの電子吸引性が低いた

めリン上のプロトンが引き抜かれにくくなっていることが示唆された。

そこで、リン周りの置換基がより小さく、ホウ素フラグメントのLewis酸性が

高い3aとの反応を試みた。その結果n-BuLiの滴下とともにLiClと思われる白

E.♪Ph
。c^,-Fe＼冒⊥H

・B
cry
Cl＼C

n-BuLi

toluene　-80-C
?　T LiCI

●

H NMR(5 ,ppm ) in C6D6

Ph

⊂二二⇒ 7・0~8・3
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色沈殿が生成した。また、反応溶液中の生成物をカラムクロマトグラフィーに

より単離することに成功したので31p-NMRを測定したところIOppmほど高磁

場シフトしたブロードなシグナルをもつ生成物が観測され、さらにPHカップ

リングが見当たらないことから、期待どおりリン上のプロトンが引き抜かれて

いることが示唆された。また、 llB-NMRにおいては4.6ppmにシグナルが見ら

れ、このケミカルシフト値は、ホウ素周りが4配位であることを示している。

この生成物については、良好な単結晶が得られたのでⅩ線構造解析を行った。
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formulaC26H2o04B2CI4Fe2P2
molwt733.52
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その結果、この生成物は、メタラホスフイノボランが2分子会合した2核錯

体6であることが確認された○これまでにメタラホスフイノボランの合成例は

極めて限られており、今回合成に成功した錯体6は、その2量体としての初め

ての例である。ここで、 2つの鉄フラグメントはPB原子からなる折れ曲がっ

た4員環に対して、共にエクアトリアル方向に位置している。これは、鉄フラ

グメント同士、ならびにホウ素上のCl基との立体反発を避けた結果であると考

えられる。また、これら2つのPh基の面間距離は焼く3.5Aであった。これは、

一般的な芳香族環の%一-7Cスタッキング相互作用による面間距離の範囲内であ

ることから、このダイマ-においてもスタッキング相互作用が働いている可能

性があり、この相互作用も構造を安定化させている一因だと考えられる。なお

単離収率は約50%であった。

以上をまとめると本章では、まずメタラホスフイノボランを合成するため出

発錯体であるメタラホスフイノボラン錯体の2量体を始めて合成し、また完全

などうていを行うことに成功した0本研究によりメタラホスフイノボランの合
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成が可能であることがわかったので、今後遷移金属フラグメントやリンならび

にホウ素上の置換基を検討することによって、単量体からポリマーまで種々の

メタラホスフイノボランを合成する道が開けた。
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