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研究成果の概要（和文）：安定で入手容易な出発物質から高反応性のリンラジカルならびにリンカチオンを発生
させる新手法を見出した。これらを用いて単純アルケン類の位置選択的ジホスフィン化反応や、炭素ー水素結合
の直接ホスフィン化反応を開発し、ビスホスフィンや（ジ）ベンゾホスホールなどの付加価値の高い含リン有機
化合物の迅速合成に成功した。前者は新しい遷移金属触媒の配位子として、後者は光電変換材料などの有機機能
性材料としての応用展開が期待される。

研究成果の概要（英文）：We have developed new strategies for generation of highly reactive 
organophosphorus species such as phophinyl radicals and phosphenium cations from readily available 
and stable starting materials and applied them to regioselective alkene diphosphination and C-H 
phosphination, directly giving bisphosphines and (di)benzophospholes, respectively.  The former can 
be a good supporting ligand for new transition metal catalysis, and the latter is a potent 
functional organic molecule such as organic photovoltaic cell.

研究分野： 有機合成化学、ヘテロ元素化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リンは現代の有機化学において欠くことのできない重要な典型元素の一つであり、触媒、医農薬品、有機機能性
材料等の鍵元素として頻繁に利用されている。しかし、このような状況に反して有機分子にリン元素を導入する
ための炭素－リン結合形成手法は驚くほど少ない。本研究では、これまでその高すぎる反応性のためにあまり利
用されてこなかった高反応性リン化学種の新規発生法の開発を通して新たな炭素－リン結合形成手法を創出し、
多数の有用な含リン有機化合物の迅速合成に成功した。本成果は物質創生の点から現在社会の豊かさを支える有
機合成化学、特にヘテロ元素化学や材料化学の更なる進展に大きく寄与するものである。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 リンは現代の有機化学において欠くことのできない重要な典型元素の一つである。医農薬品、
特に農薬にはリン元素を含むものが数多く存在する。また、ホスフィンに代表される 3 価の有
機リン化合物は金属元素に対する配位子として働き、多種多様な金属触媒を構築する上で極め
て重要な役割を果たす。さらに近年では太陽電池をはじめとする有機機能性材料の鍵元素とし
ても応用されており、その用途は今後もさらに拡大されると予想される。このような状況に反し、
有機分子にリン元素を導入するための炭素－リン結合形成手法は驚くほど少ない。リンは非共
有電子対を一組有するため、一般的には求核剤として炭素求電子剤と反応し、対応する炭素－リ
ン結合を与える。しかし、この「リンアニオン（ホスフィド）」としての反応形式で合成できる
有機リン化合物には必然的に制限があり、その結果リン元素の有機化学におけるさらなる応用
展開を阻んでいるのが現状である。 
 一方申請者は最近、「リンラジカル」ならびに「リンカチオン」を発生させる新たな手法を見
出している。「リンラジカル」および「リンカチオン」はその存在は知られていたものの、「リン
アニオン（ホスフィド）」に比べて調製手法が煩雑であり、またその高すぎる反応性ゆえに制御
が難しく、有機合成化学的利用は永らくの間手付かずの状態であった。これに対して申請者らの
開発した手法は、入手容易かつ安定な出発物質から温和な条件下でこれらの高反応性化学種を
発生可能であることがわかっていた。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、高反応性リン化学種の新規かつ斬新な発生法を軸とした効率的炭素－リン結合
形成反応の開発と、それを利用した有用有機リン化合物の創製を目標とする。従来用いられてき
た求核剤としての性質を有するリンアニオン（ホスフィド）とは全く異なる性質を有する「リン
ラジカル」及び「リンカチオン」の新たな発生手法を利用し、これを用いた効率的炭素－リン結
合形成反応を利用した含リン機能性分子の創製を目指す。有機リン化合物は多方面での応用展
開が期待できるため、本研究を通して高活性かつ新規な触媒作用を有する金属錯体の創出や、特
異な光学的ならびに電気化学的特性を有する含リン有機機能性材料の開発が期待できる。主な
な研究内容は以下に示す通りである。 
 
（１）リンラジカルの新規発生法の開発に基づく効率的なビスホスフィン配位子の創製とその
展開 
 
（２）リンカチオンの新規発生法の開発に基づくホスホール類の創製とその展開 
 
本研究計画は未だ発展途上である新たなリン化学種の性質を理解、活用することで新規な含リ
ン機能性分子群を創製しようとする試みである。また、本研究を通して創製される新規ビスホス
フィン配位子やホスホール類は、関連する触媒化学や材料化学分野への貢献も期待できる。 
 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では、高反応性リン化学種「リンラジカル」及び「リンカチオン」の新たな発生手法を
開発し、これを用いた効率的炭素－リン結合形成反応を利用した含リン機能性分子の創製を目
指す。リン－リン単結合を有するジホスフィン（R2P-PR2）を「リンラジカル」、第二級ホスフ
ィンオキシド（R2P(O)H）を「リンカチオン」発生のための出発物質として各々用いる。また得
られた生成物の物性等も合わせて調査する。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）ジホスフィンを用いたリンラジカルによるアルケン類の位置選択的ジホスフィン化反応
の開発による二座ビスホスフィン配位子の新規合成法の開発 
 
 ジホスフィン（R2P-PR2）を「リンラジカル」源として利用する、アルケン類のジホスフィン
化反応を検討した。その結果、触媒量の臭素カチオン源（NBS 等）と可視光駆動型酸化還元触
媒 Ir(ppy)3 を組み合わせ、青色 LED を照射するとジホスフィンによるスチレンの vic-ジホス
フィン化が進行し、対応する 1,2-ビス（ジフェニル）ホスフィノエタン (dppe) 誘導体が得られ
ることがわかった。同様の反応系を共役 1,3-ジエンに適用すると位置選択的 1,4-ジホスフィン
化反応が進行し、対応する 1,4-ビス（ジフェニル）ホスフィノブタン (dppb) 誘導体が得られる
こともわかった。さらに、アルケンとしてメチレンシクロプロパンならびにビニルシクロプロパ
ンを用いると、シクロプロパン環の開環を伴ったジホスフィン化が進行し、各々1,3-ビス（ジフ



ェニル）ホスフィノプロパン (dppp) および 1,5-ビス（ジフェニル）ホスフィノペンタン 
(dpppen) 誘導体を与えることも明らかとした。これにより、入手容易な単純炭化水素化合物か
ら、メチレンリンカーの長さが 2〜5 の二座ビスホスフィン配位子全てを系統的に合成する新手
法の開発に成功した。また、出発原料であるジホスフィンは固体状態であれば不活性ガス中で安
定であり、種々の置換基を容易に導入できる。従って、立体的および電子的性質の異なる様々な
二座ビスホスフィン配位子を簡便に合成することが可能となる。得られる二座ビスホスフィン
配位子は金属錯体の配位子として利用できるため、新たな均一系触媒の創生にも寄与できる。 
 一方で、反応機構に関する知見を得るために、NMR や UV-Vis によるいくつかの対照実験を
行った。その結果、触媒量の臭素カチオン源（Br+）とジホスフィン（R2P-PR2）が初めに反応
して生じるブロモホスフィン（Br-PR2）が活性種であり、これが可視光により励起された 
Ir(ppy)3 から一電子を受け取ってリンラジカルを生じることで反応が進行することが明らかと
なった。 
 
 
（２）第二級ホスフィンオキシドを用いたリンカチオンによるアルキンとの形式的[3+2]環化付
加型反応を利用したベンゾホスホールの合成 
 
 第二級ホスフィンオキシド（R2P(O)H）と Tf2O/DMAP を組み合わせると、系中で高反応性配
位不飽和種であるホスフェニウムカチオンが発生可能であることを見出した。これにアルキン
を作用させると[2+1]環化付加反応により三員環化合物ホスフィレニウムカチオン中間体を生じ、
最終的にこれを介した転位反応により、形式的[3+2]環化付加型生成物であるベンゾホスホール
が得られることを見出した。ベンゾホスホールの合成には従来多段階工程を強いられてきたが、
本手法を用いることで安定かつ入手容易な第二級ホスフィンオキシド（R2P(O)H）とアルキンか
ら一段階での合成を実現できる。さらに、重金属塩を一切用いる必要がない点も大きな特徴であ
る。 
 本手法の最大の特徴は、その位置選択性にある。すなわち、反応の進行に伴って、原料である
第二級ホスフィンオキシド（R2P(O)H）の一つの炭素―リン結合が転位したベンゾホスホールが
単一の生成物として得られる。この選択性は一般性が高く、また従来の金属触媒を利用する系を
補填するものであり、合成化学の観点から極めて重要な知見である。そこで反応機構に関する知
見を得るために、いくつかの対照実験と、NMR による反応系中の追跡を行った。その結果、三
員環化合物ホスフィレニウムカチオン中間体から炭素―炭素結合形成を伴う還元的脱離を経て、
炭素―リン結合が転位することがわかった。リンがあたかも遷移金属のようなレドックスを起
こしており、配位不飽和種を利用する典型元素化学の新たな側面を開拓する成果として極めて
興味深い。 
 
 
（３）リンカチオンを利用した分子内 C-H ホスフィン化によるジベンゾホスホールの合成 
 
 ジベンゾホスホールはベンゾホスホールに比べてよりパイ共役形が拡張された分子であり、
有機機能性材料としての応用が期待されている。そこで上記（２）の成果をもとに、第二級ビフ
ェニルホスフィンオキシドの分子内 C-H ホスフィン化によるジベンゾホスホールの合成を検討
した。その結果、Tf2O を添加するだけで反応が進行し、望むジベンゾホスホールが得られるこ
とが明らかとなった。本反応はリンカチオンを経由する、いわゆる phospha-Friedel-Crafts 反応で
ある。そのため反応の位置選択性が従来の金属触媒を用いる系とは相補的である。すなわち、本
手法と従来法を使い分けることで、同じ出発原料から異性体の関係にある二つのジベンゾホス
ホールにアクセスすることが可能となる。さらに本手法は分子内二重 C-H ホスフィン化反応に
も展開でき、ホスホール環を二つ含む新規なヘテロアセン類の合成にも成功した。 
 
 
（４）リンジカチオンを利用したダブル C-H ホスフィン化によるジベンゾホスホールの直接合
成 
 
 上述した（２）および（３）では、活性種としてリン「モノ」カチオンを利用していた。この
概念を拡張し、リン「ジ」カチオンを利用したダブル C-H ホスフィン化により、単純ビアリー
ルからジベンゾホスホールを直接合成する新手法を着想した。検討にあたり、はじめにリンジカ
チオンとして振る舞う安定なリン前駆体を調査した。その結果、市販のアリールホスフィン酸に
対し、Tf2O と DMAP を作用させると、リンジカチオン等価体が発生可能であることを突き止め
た。実際、DMAP に代えてより強固なルイス塩基配位子として作用するターピリジン誘導体を
用いると、リンジカチオン種が 31P NMR により観測された。そこでこの条件を、実際にビアリ



ールとの反応に適用した。その結果、期待するダブル C-H ホスフィン化が進行し、ジベンゾホ
スホールが一挙に得られた。本手法は様々なビアリールやヘテロビアリールに有効であり、いず
れも一段階で対応するジベンゾホスホールを与えた。ビアリールに代えてスチレンを用いれば、
C2 位が無置換のベンゾホスホールにもアクセスできる。さらに、含リン五員環化合物であるジ
ベンゾホスホールのみでなく、より構造的にフレキシブルな含リン六員環化合物および七員環
化合物も同様の手法で簡便に合成できる。 
 本手法の最大の特徴は、より高度に共役が拡張されたホスホール誘導体を一段階で簡単に合
成できる点である。すなわち、ビス（チエニル）ナフタレンの 4 つの C-H 結合を一段階でホス
フィン化し、対応するチオフェン／ホスホール環含有 8 環式骨格を一挙に構築することができ
る。これは含リン六員環化合物にも有効で、フェノキサホスフィンを含む 6 環式骨格をも容易に
合成可能である。得られた高度縮合共役ホスホール類の多くは新規化合物であったため、その物
性測定も予備的に行った。 
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