
Yuta HARA, Takayoshi FUJII

Fig. 1. 1-SO3Na

SN N PPS S

SO3NaNaO3SNaO3S

NaO3S NaO3S SO3Na

新規ジホスフィンスルフィド配位子を有する Pd(II) 錯体の 

C-C カップリング反応への利用 

 

日大生産工(院) ○原 勇太 

日大生産工  藤井宜孝 

 

1 緒言 

近年，有機合成化学はグリーンケミストリー

の概念の普及に伴い，廃棄物を減らす，原料は

リサイクル可能なものを使うなど環境に優しい

プロセスへの転換が進んでいる。 

その要件を満たす方法の一つとして，真に効

率的な触媒反応の使用が挙げられる。そこで，

触媒として最も広く用いられるのは金属と配位

子から成る金属錯体である。金属錯体を用いた

均一系触媒において鍵となるのが配位子の設計

であり，配位子を設計することでより効率的な

触媒を得ることができる。 

パラジウム (Pd) を中心金属とした金属錯体

は，鈴木・宮浦カップリング反応や Heck 反応

をはじめとした種々の反応に用いることにより 

C-C，N-C 結合を形成することができる。薬剤

や高分子材料といった実用的な材料の多くはこ

うした結合を有するため Pd 触媒の利用は必須

のものとなっている。ほとんどの Pd(II) カップ

リング反応は反応初期の段階において  Pd(II) 

から Pd(0) への還元が起こることが知られて

おり，反応の促進には Pd(0) を安定化させる配

位子が必要となる。現在，触媒への利用を目的

としたヘテロ原子を含む配位子が注目を集めて

おり，これらを配位させた Pd 錯体が高い触媒

活性を示すことが報告されている 1)。 

本研究ではこれまでに配位末端にホスフィン

ス ル フ ィ ド 基 を 有 す る 二 座 配 位 子 

Ph2S(=N-Ph2P=S)2 (1) の合成に成功しており，

Pd(II) カップリング反応における優れた触媒活

性を報告している。その要因として，配位子 1 

が Pd に配位すると 8 員環を形成し，環にひず

みが生じることによって配位子の脱離が容易に

なり触媒活性が発現したことが挙げられる 2)。

さらに P=S 結合の * 軌道が触媒活性種であ

る  Pd(0) からの逆供与を受けることにより

Pd(0) の安定化を促したことが示唆される。 

本研究では配位子 1 の Pd(0) 安定化に着目

し，グリーンケミストリーの概念に基づき水中

での Pd カップリング反応を実現するための環

境調和型新規配位子 1-SO3Na の合成を計画し

た (Fig. 1)。水は安価で安全な溶媒であることか

ら水中での有機合成はグリーンケミストリーに

通ずる環境調和型合成プロセスとして注目を集

めている。 
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Entry Ligand X Yield (%)

1-SO3Na

-

1

2

3

4

Br

Br

I

I

72

81

8

67

Table 1. Suzuki-Miyaura Coupling reaction with 1-SO3Na

B(OH)2+X

0.02% Pd(AcO)2

0.04% 1-SO3Na

K2CO3

H2O, 90 
o
C, 24 h

Scheme 2

X = Br, I

2 結果と考察 

2-1 配位子の合成 

 配位子 1-SO3Na の合成は Scheme 1 の方法

で行った 3-6)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 配位子 1 へのスルホ基の導入は IR 測定に

より確認した。IR 測定の結果，配位子 1-SO3Na 

は 1200，1050，650 cm
-1

 付近に固有の振動がみ

られ，スルホ基の導入が確認できた。 

 

2-2 Pd カップリング反応への応用 

 配位子 1-SO3Na 存在下および非存在下にお

ける水中での鈴木・宮浦カップリング反応を行

い，配位子の効果を検討した (Scheme 2，Table1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Table. 1 より，合成した配位子 1-SO3Na 存在

下での反応が非存在下に比べ優れた触媒活性を

示した。これは配位子 1-SO3Na が Pd に配位

することにより触媒活性種である Pd(0) から 

P=S 結合の * 軌道への逆供与がおこり，Pd(0) 

が安定し，パラジウムブラックを形成すること

なく長時間触媒活性を維持できたためと示唆さ

れる。 

 

3 今後の展開 

反応終了後，反応に用いた水溶媒および Pd 

触媒を回収し，再び Pd カップリング反応に用

い，配位子 1-SO3Na を用いたことによる Pd 

触媒のリサイクル性の検討を試みる。 
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