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1  緒言  

パラジウム触媒を用いたカップリング

反応は，鈴木―宮浦カップリング反応や

HecK反応などの種々の人名反応が存在し，

それらは炭素―炭素結合形成反応におけ

る有力な合成手段となっている 1)。一般的

な Pd カップリング反応は，酸化的付加，ト

ランスメタル化，還元的脱離という 3 つの

素反応によって触媒サイクルが形成され

ている 2)。この素反応の中で，酸化的付加

が律速段階であるため，効率的に酸化的付

加が行える Pd 錯体を創生することにより

高い触媒活性が得られると考えられる。酸

化的付加は，Pd の HOMO と基質の LUMO

が相互作用することで反応が進行するた

め，効率的な反応の進行には，Pd 周りの電

子密度が高い錯体が望ましい。また，基質

が Pd と結合するためには，配位子の一部

脱離を伴うため，脱離の容易な配位子の設

計が必要である。  

 本研究では，種々の Pd カップリング反

応への応用を目的とし，Pd への電子供与能

が高く，嵩高い置換基を持つ新規ジホスフ

ィン配位子 1 の合成を計画した。配位子 1

は末端に窒素原子を有している。窒素はリ

ンよりも高いドナー性を有しており，Pd

周りの電子密度を増加させる効果が期待

できる。また，末端窒素は，嵩高いメシチ

ル基を有しており，立体反発により錯体の

飽和状態を不安定化させ，配位子の一部脱

離を促す効果や，錯形成時に 8 員環を形成

することで歪みが生じ，同様の効果が期待

される。本発表では，配位子 1 の合成につ

いて報告する。  
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Figure 1 Molecular structure of 1. 

 

2 実験  

2.1 N,N-ジトリメチルシリル -S,S-ジフェニ

ルスルホジイミド  (2)の合成  

 アルゴン雰囲気下，S,S-ジフェニルスル

ホジイミド  (3)を脱水アセトニトリルに溶

解させた後，2 当量の N-トリメチルシリル

ジエチルアミンを加え，60 °C で 5 時間撹

拌した。反応終了後，減圧濃縮することで，

白色固体を得た。  

 

2.2 配位子 1 の合成検討 その 1 

 アルゴン雰囲気下，メシチルアジドとク

ロロジフェニルホスフィンとを脱水アセ

トニトリル中で 10 時間反応させた後，脱

水アセトニトリルに溶解させた化合物 2 を

加え，12 時間反応させた。反応終了後，減

圧濃縮し，メタノール / ジエチルエーテル

2 液再結晶を行うことで白色固体を得た。  
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2.3 配位子 1 の合成検討 その 2 

 アルゴン雰囲気下，化合物 2 と 2 当量の

クロロジフェニルホスフィンとを脱水ア

セトニトリル中で 3 時間反応させた。反応

終了後，メシチルアジドを加え，12 時間反

応させた。反応終了後，減圧濃縮すること

で，褐色の固体を得た。  

 

3 結果・考察  

3.1 N,N-ジトリメチルシリル -S,S-ジフェニ

ルスルホジイミド  (2)の合成  

 化合物 3 と 2 当量のトリメチルシリルジ

エチルアミンとを反応させることで，TMS

化を行い，72%の収率で得た(Scheme 1)。  

 

S NHHN

Ph

Ph

S NN

Ph

Ph

TMSTMS
TMS-DEA

MeCN, 60 °C, 5 h

3 2

Scheme 1 

 

3.2 配位子 1 の合成検討 その 1 

既知の方法 3)により合成したメシチルア

ジドとクロロジフェニルホスフィンとを

シュタウディンガー反応により，化合物 4  

を合成した。その後，2 当量の化合物 4 と

化合物 2 との反応を行った。1H NMR 測定

の結果から，一つのホスフィンイミンを持

つ化合物 5 が得られた。反応終了時は化合

物 5a であったが，再結晶を行ったときに

加水分解反応が進行し，化合物 5b が得ら

れた(Scheme 2)。化合物 4 を 3 当量に変更

して実験を試みたが，同様の結果となり，

目的物を得ることはできなかった。  
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3.3 配位子 1 の合成検討 その 2 

 化合物 2 と 2 当量のクロロジフェニルホ

スフィンを反応させて化合物 6 を合成した。

化合物 6 とメシチルアジドとのシュタウデ

ィンガー反応を試みたが，原料のメシチル

アジドがほぼ原料回収のため，反応は進行

していないと考えられる(Scheme 3)。今後

の予定として，反応溶媒を変更し，配位子

1 の合成を試みる。  
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