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研究成果の概要（和文）：リン原子を含むユニークな機能性分子の創製を目的として，VQMと各種有機リン化学
種との反応を検討した．その結果，o-アルキニルアリールベンゾホスホールカルコゲニドの分子内環化異性化反
応、o-アルキニルアリールホスフィンの分子内環化反応、o-アルキニルナフトールとトリフェニルホスフィンの
分子間反応を見出した.いずれも，興味深い反応性を示すとともに，得られた生成物がユニークな物性を示すこ
とを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：We investigated the reactions between VQM and organophoosphorus chemical 
species for the synthesis of unique functional molecules containing  phosphorus atoms. As a result, 
we found intramolecular cycloisomerization of o-alkynylarylbenzoheterole chalcogenides, 
intramolecular cyclization of o-alkynylarylphosphine, and intermolecular reaction of 
o-alkynylnapthol and triphenylphosphine. All of those reactions showed interesting reactivity and 
the obtained products exhibited unique physical properties.

研究分野：有機化学

キーワード： リン中心性不斉　環化異性化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機リン化合物は，様々な分子中にみられる有用な元素である．しかしながら，リン原子の性質により，特異な
構造や物性を有する有機リン化合物の合成は困難であった．これに対して本研究では，我々のこれまでの知見を
もとに，ユニークな反応中間体であるVQMと，調整や入手が容易な各種有機リン化学種との反応を検討した．そ
の結果，新たに3つのユニークな反応を見出すことに成功した．

※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 
 リンは，生体内の様々な分子にみられるほか，農／医薬分子，機能性分子にも用いられるなど
非常に重要な元素である．これはリンが，典型元素ではありながら，炭素／窒素／酸素の第 2 周
期の元素を中心とした有機化合物にはみられない特異な構造や反応性，物性を示すことが期待
されているからである．これらの特異性は，リンの以下の特性によるものである．① リン原子
は，d 軌道が結合形成に関与するため，多様な原子価をとることができる（原子価の変化に伴い，
構造も多様に変化する）．② 3 価の有機リン化合物は一般にピラミッド構造をとることが知られ
ているが，その窒素類縁体が容易に立体化学の反転を起こす（反転障壁が小さい）のとは対照的
に，比較的反転が起こりにくい（安定な「リン中心不斉」化合物が存在する）．③ Michaelis-Arbusov
反応や Perkow 反応にみられるように，3 価のリン化合物は強い求核性を示す．このように有機
リン化合物には，その構造および反応性が多様である一方，それによって反応の制御が難しく，
特異な構造を有するリン化合物の合成が困難になるというジレンマがある．  
 
２．研究の目的 
我々は，VQM（Vinylidene ortho-Quinone Methide）というユニークな反応中間体に着目し研究を
行っている．この化学種は，ortho-QM のビニローグ体であり，アレン部に由来する軸不斉反応
中間体である．また，アレン部の中心炭素が求電子性を有するので，分子内に様々な求核部位を
導入することで，特異な構造を有する多様な複素芳香族環化合物が得られることを報告してい
る．そこで本研究では，前述の「リンの特異な性質」を踏まえ，「合成や調製が容易なリンを含
む求核的な化学種」と「求電子的な化学種である VQM」を反応させることで，これまでにない
立体化学・物性を示す有機リン化合物が得られると考えた．  
 
３．研究の方法 
 先に我々は，VQM と
ベンゾヘテロール（フ
ランもしくはピロー
ル）の分子内環化反応
を報告している．本反
応は，「ベンゾヘテロー
ル部位の種類」により，
連続する不斉炭素中心
を有する [4+2]環化付
加生成物（Eur. J. Org. Chem. 2017, 46, 6914）もしくは，軸不斉を有するヒドロアリール化生成物
（Org. Lett. 2018, 20, 4796）という特異な構造の多環式芳香族化合物が得られる．これは，求核部
位である「ヘテロールの種類」の芳香族安定化エネルギー（ASE）がそれぞれ異なり，反応の位
置選択性が変化することに由来する．すなわち，ASE の大きいピロールを有する基質はヒドロ
アリール化生成物を与えやすく，ASE の低いフランを有する基質ではヘテロール部位が脱芳香
化した[4+2]環化付加生成物を与えやすくなる．これらの知見を踏まえて，本研究では求核部位
として入手容易な既存の有機リン分子骨格を導入した基質を合成し，これまでにない特異な構
造・物性を有する有機リン化合物の合成を目指した． 
 
４．研究成果 
 本研究では，以下に示すユニークな反応を見出した． 
 
o-アルキニルアリールベンゾホスホールカルコゲニドの分子内環化異性化反応 
 前項（研究の方法）で述べたとおり，我々が先に報告している VQM とベンゾヘテロール（フ
ランもしくはピロール）の分子内環化異性化反応は，ヘテロールの芳香族安定化エネルギーの違
いに応じて反応の位置が制御される．一方で，リン原子を導入したヘテロールである「ホスホー
ル」は，その芳香族性をリン原子の価数によって，顕著に切り替えることができるため，これま
でに報告している VQM-ベンゾヘテロール系の反応ではみられない特性が現れるのではないか
と期待して，o-アルキニルアリールベンゾホスホール類縁体の環化異性化反応について検討した． 
基質となる o-アルキニルアリールベンゾホスホール類縁体の合成にあたり，アルキンに対す

るヒドロアルミニウム化を利用したベンゾホスホール類縁体の量的合成手法を確立した。本反
応ではリン原子上の置換基（R）の大きさによって，反応性に大きな違いが生じることも明らか
にした。 
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ベンゾホスホール類縁体の量的合成手法を利用して合成した o-アルキニルアリールベンゾホス

ホールカルコゲニドの分子内環化異性化反応について検討したところ，リン原子上のカルコゲ

ンの種類に応じて，得られる生成物が変化するという，当初の想定とは異なる興味深い知見を得

た．すなわち，ベンゾホスホールオキシドを有する基質を用いた分子内環化異性化反応では，リ

ン中心性不斉に加えて，連続する炭素中心性不斉を有する生成物が選択的に得られるのに対し，

ベンゾホスホールスルフィドやベンゾホスホールセレニドを有する基質を用いた反応では，リ

ン中心性不斉と軸性不斉を併せ持つ生成物が選択的に得られた．また，不斉塩基触媒を用いた場

合には，中程度の立体選択性ではあるものの，環化生成物はいずれも光学活性体として得られる

ことも明らかにした．さらに，得られた光学活性体を用い，その光学純度を損なうことなく各種

変換反応が可能であることも確認した． 

 
 

o-アルキニルアリールホスフィンの分子内環化反応 
VQM に対する求核部位として「ホスフィン」を分子内に導入した o-アルキニルアリールホス
フィンを基質とする反応を検討しようとしたところ，固相かつ無触媒で環化反応が進行するこ
とがわかった．本反応は，1999年に Vedejs らも類似の反応を報告しているが，Vedejs らの反応
では，高温条件を必要とする点で異なる（Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2788）．また，本反応で
得られる環化生成物は，ソルバトクロミズムを示すユニークな化合物であることも明らかにし
た． 

 

 

o-アルキニルナフトールとトリフェニルホスフィンの分子間反応 
 前述の VQM-ホスフィンの分子内環化反応でみられる特徴（無触媒）は，ホスフィン部位の強

い求核性に由来するものだと考え，これを利用した分子間反応への拡張を検討した．その結果，

o-アルキニルナフトールとトリフェニルホスフィンを塩基触媒存在下作用させたところ，付加生

成物が得られることを確認した．また，本反応で得られる化合物も，ソルバトクロミズムを示す

ことを明らかにした。 
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図3. o-アルキニルアリールベンゾホスホールカルコゲニドの分子内環化異性化反応

Ph

X

tBu

tBu

tBu

X
Ph

X

Ph

[X = O]

[X = S, Se]

P

RO

[R = Ac]
Δ, xylene, 4 h

P
O

R

Ph
Ph

Ar Ar

without cat.

[R = H]
stand, rt, a few days

E. Vedejs et al.
ACIE, 1999, 38, 2788.

Ph
Ph

図4. o-アルキニルアリールホスフィンの分子内環化反応
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