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研究成果の概要（和文）：ホスフィンドリジンは五員環と六員環が縮環し、環縮合位である4位にリン原子を有
するシンプルな分子であるが、その共役拡張類縁体も含めてその合成報告例は知られていなかった。本研究で
は、二つのオレフィン部位を有するベンゾ[b]ホスホール誘導体の閉環メタセシス反応により、ジベンゾ[b,e]ホ
スフィンドリジンを得ることに成功し、その構造・性質およびリン原子まわりの反転挙動を明らかにした。さら
に同様の合成手法を用いて、縮環位置の異なる構造異性体やナフタレン縮環誘導体の合成にも達成した。

研究成果の概要（英文）：Phosphindolizine is a bicyclic compound composed of one five-membered ring 
and one six-membered ring with an embedded phosphorus atom at the bridgehead position. Although 
phosphindolizine is a simple molecule, its derivatives have not been elucidated so far, even for the
 substituted and/or pi-extended molecules. In this work, we succeeded in the synthesis of dibenzo[b,
e]phosphindolizines by the ring-closing metathesis of the corresponding benzo[b]phosphole 
derivatives with two olefin tethers and elucidated their structures, properties, and the pyramidal 
inversion of the phosphorus atom. Furthermore, we also synthesized the structural isomer with 
different fusion and naphthalene-fused phosphindolizine derivatives. 

研究分野： 構造有機化学

キーワード： ホスフィンドリジン　三次元π共役化合物　リン　閉環メタセシス反応　反転挙動
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研究成果の学術的意義や社会的意義
含リンπ共役化合物に関する研究は精力的に行われているものの、リン原子の置換位置がπ共役骨格の外周部で
あるものが大半であり、縮環内部にリン原子を有するπ共役化合物の開発は十分に行われていなかった。本研究
では、未開拓であった含リンπ共役化合物の一つである「ホスフィンドリジン」の合成手法を確立するととも
に、構造と性質の解明を行った。本研究で得られた知見は、機能性材料における新たな構成要素となりうるもの
と期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 インドリジンの窒素原子をリン原子に置換し
た「ホスフィンドリジン」は、五員環と六員環が
縮環し、環縮合位にリン原子を有する化合物で
あり、ベンゾ[b]ホスホールの構造異性体である
(Figure 1)。ホスフィンドリジンは極めてシンプ
ルな分子であるにも関わらず、1998 年に理論計
算を用いた構造に関する報告が 1 例なされたのみであり(L. Nyulászi et al., New J. Chem. 1998, 651-

654)、共役拡張誘導体を含めて合成例は全く報告されていなかった。 

含リン縮環共役化合物はベンゾホスホール誘導体など中心に発展し、発光材料、電子輸送材
料、蛍光プローブなどへと応用されている。ジベンゾホスファペンタフェンなどの拡張共役分
子も多数知られており、いずれもリン原子は縮環外周部に位置した剛直な平面構造をとってい
る。一方、リン原子上のすべての置換基を電子ユニットで連結(架橋)させると炭素－リン結合
長の違いのために三次元構造を発現させることが可能であるが、そのような分子の報告は、ホス
ファンギュレンやホスファナフトペリレンなどのように六員環で縮環された分子の数例に限ら
れていた。 
 

２．研究の目的 

 本研究では、先例のないホスフィンドリジン誘導体の合成を達成するとともに、その特異な構
造と光学的・電気化学的性質、リン原子の反転挙動を解明することを目的とした。さらに、ホス
フィンドリジン骨格に対する縮環部位の変更がもたらす特性の変化の解明も目指した。 
  

３．研究の方法 

(1) ジベンゾ[b,e]ホスフィンドリジン誘導体 1 の合成 
 ビニル基を有するベンゾ[b]ホスホ
ール誘導体に対する閉環メタセシス
反応を行うことにより、ベンゾ縮環
ホスフィンドリジンを形成できると
考えた(Scheme 1)。実際には、3 種類
のホスフィンカルコゲニド 1a-c (E = 

O, S, Se)およびホスフィン 1d の合成
を検討した。得られた化合物の構造
と物性の評価については、X線結晶構
造解析、紫外可視吸収スペクトル、サイクリックボルタンメトリー、理論計算を用いて行った。
また、ホスフィン誘導体のリン原子まわりの反転挙動については、別途合成したメシチル基を有
する誘導体に対して、温度可変 1H NMR スペクトルを測定することにより解明した。 

 

 

(2) 縮環部位の異なるホスフィンインドリジン誘導体 2,3 の合成 
 (1)の知見を基に、ベンゼン環の位置が異なる
構造異性体 2(ジベンゾ[b,g]ホスフィンドリジ
ン)および三種類のナフタレン縮環ホスフィン
ドリジン 3a-c の合成を行った(Figure 2)。化合物
の合成については、化合物 1 と同様に閉環メタ
セシス反応を適用した。得られた化合物の構造
と物性の評価についても上述の手法を用いた。 

 

 

 

４．研究成果 
(1) ジベンゾ[b,e]ホスフィンドリジン誘導体 1 の合成 
 標的化合物 1 の合成経路を Scheme 2 に示す。既知化合物である 1-ブロモ-2-(2,2-ジブロモビニ
ル)ベンゼン(4)から Stille カップリング、ジリチオ化とリン原子の導入を伴ったホスホール骨格
の形成、o-ビニルフェニル基の導入、カルコゲン化反応を経て、ベンゾホスホール誘導体 5a-c を
合成した。最後に、Grubbs 2nd 触媒存在下で閉環メタセシス反応を行うことにより、化合物 1a-

c を得ることに成功した。また、ホスフィンセレニド 1c に対して、トリメチルホスフィンを作
用させることにより、ホスフィン誘導体 1d へと定量的に変換した。ベンゼン環にメシチル基を
有する 6 においても同様に合成した。 

   



 

X 線結晶構造解析の結果、化合物 1a-d は
いずれも湾曲した構造を有していることが
わかった。紫外可視吸収スペクトル(Figure 

3a)を測定したところ、リン原子まわりの違
いによって若干の違いが見られるものの、
350-450 nm に幅広い吸収と 300 nm、260 nm

付近の吸収が観測された。最長吸収極大波
長はビニル基、スチリル基、フェニル基を
有するベンゾ[b]ホスホール誘導体と比較
しても、30-50 nm 程度長波長シフトしてお
り、分子全体に共役が拡張していることが
示唆された。CV 測定では(Figure 3b,c)、化
合物 1a-c の還元波が−1.85 V 付近に観測さ
れ、ベンゾ[b]ホスホールと比較して 0.3 eV

程度低い LUMO を有することを明らかに
した。また、理論計算を用いることにより、
各分子の電子状態の違いを解明した。 

メシチル基を有するジベンゾホスフィン
ドリジン 6 に対して、重クロロホルム溶液
中で温度可変 1H NMR スペクトルを測定し
た。室温付近において、メシチル基上のオルト位のメチル基は、おわんの上下による環境の違い
のために 1.89 ppm および 2.07 ppm に二種類の非等価なシグナルとして観測された。この溶液を
昇温して測定すると、シグナルが徐々にブロードになり、最終的に 54 ºC で融合することが分か
った。この挙動はリン原子まわりの反転に起因しており、その活性化自由エネルギーG‡

327 は、
15.8(1) kcal mol−1と算出された。ベンゾ[b]ホスホール(23.7 kcal mol−1)と比較して 8 kcal mol−1程度
低く、ホスフィンドリジン骨格の 10芳香族性が反転障壁に影響を与えたものと考えられる。 

 

(2) 縮環ホスフィンドリジン誘導体 2,3 の合成 
 化合物 2, 3a-c は、化合物 1a と同様の
手法を用いて合成し、化合物 2, 3b, 3c に
ついては X 線結晶構造解析により、その
構造を明らかにした(Figure 4)。いずれも
化合物 1a と同様に湾曲した構造をとっ
ていたが、ホスフィンドリジン環に縮環
したベンゼン環 A とベンゼン環 B のな
す角は、化合物によって違いが見られる
ことが分かった  [44.8° (1a), 45.3° (2), 

45.8°(3b), 51.5°(3c)] 。 

 紫外可視吸収スペクトルを測定したと
ころ、縮環位置によって吸収波長に大き
な違いが見られた(Figure 5, Table 1)。化合
物 2 では、380 (sh, 2870), 340 nm (5920) 

に吸収が観測され、化合物 1a と比較して
短波長シフトしていた。化合物 3a および
3c では、434 (1110), 437 nm (1220)に極大
吸収が観測され、化合物 1aと比較して 40 

nm 程度長波長シフトしていた。一方、化合物 3b の極大吸収波長は 399 nm であり、ナフタレン
環を有しているのにも関わらず、化合物 1a とほぼ同じという結果になった。化合物 1-3 の CV

測定を行い、一連の化合物の酸化還元特性を評価した(Table 1)。酸化側・還元側のいずれも非可
逆な酸化波および還元波が観測された。さらに、理論計算を行うことにより、縮環部位の違いに
よる性質の違いを明らかにした。  

Figure 3. 化合物 1a-dの紫外可視吸収スペクトル(a)お

よびサイクリックボルタモグラム(b: 酸化側、c; 還元側).  

Figure 4. 化合物 2 (a), 3b (b), 3c (c)の分子構造.  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 一方、化合物 3b においては、ホスフィンドリジン誘導体では観測されなかった溶液中におけ
る発光が観測された。ジクロロメタン溶液中で発光スペクトルを測定したところ、519 nm を極
大とするブロードな波形が得られ、120 nm もの大きなストークスシフトを示した(Figure 5)。発
光量子収率は 0.5%であり、ナフタレン縮環ホスホール(f = 0.37, Y. Matano et al., J. Org. Chem. 

2015, 80, 5944.)と比較して、著しく低い値であった。化合物 3b における励起一重項状態の構造
最適化を行ったところ、リン原子まわりの角の和が 307.0°(S0)から 311.5°(S1)と変化することが分
かった。励起状態における構造変化を伴うために、ホスフィンドリジン誘導体においては、発光
量子収率が大幅に減少してしまうものと考えられる。 

  

 

 1a 2 3a 3b 3c 

λmax/nm 

(ε) 

 397 

(3410) 

380 

(sh, 2870) 

434 

(1110) 

399 

(9120) 

437 

(1220) 

 308  

(sh, 3730) 

340 

(5920) 

301 

(sh, 11800) 

311 

(sh, 26000) 

318 

(sh, 2000) 

  261 

(28500) 

271 

(21600) 

273 

(17000) 

 286 

(35400) 

 277 

(12500) 

Eox/Va +1.24 +1.43 +1.12 +1.17 +1.04 

Ered/Va −1.68 −1.70 −1.54 −1.71 −1.60 

Figure 5. 化合物 1, 2, 3a-cの紫外可視吸収スペクトルおよび化合物 3bの発光スペクトル. 

Table 1. 化合物 1-3 の物性データ. a) vs. Fc/Fc+ 
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