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研究成果の概要（和文）：　本研究では、蛍光性を有する新規なリンイリド含有化合物であるホスフィニン類の
効率的合成法と、一連の４位置換体の汎用合成法を開発し、置換基の電子効果による構造物性相関を詳細に検討
した。実測結果と量子化学計算による考察から、特に置換基の電子効果がHOMOエネルギーレベルに影響し物性発
現に大きく関わることを明らかにした。また、これらの検討に基づいて分子設計指針を策定出来た。さらに置換
基に機能性を付与し、蛍光化学センサー分子としての応用可能性を示す知見が得られた。

研究成果の概要（英文）： C4-unsubstituted 2,6-dicyano-λ5-phosphinine was excellently prepared.  
Versatile syntheses of λ5-phosphinines were developed starting from the C4-unsubstituted 
phosphinine by using both C4-selective electrophilic substitutions and the following conversions.  
The phosphinines show distinct fluorescence both in solution and solid state.  The photophysical 
properties can be tuned by electronic modification of the substituent.  Some of those compounds can 
be applied as fluorescent chemical sensing molecules. 

研究分野：有機合成化学
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様 式

１．研究開始当初の背景
 複素環
元素の種類によってその性質が大きく異な
ることから，Ｎ，Ｏ，Ｓ，Ｓｉ，Ｂなど各種
元素を含む複素環
て採りあげられ
について報告されている。最近はリン原子を
中心元素として含むホスホール類について
も様々な合成手法が開発され，複素環
系化合物として物性研究も盛んに行われて
いる。一方，リンと同族の窒素を含む複素環
化合物では５員環（ピロール）も６員環（ピ
リジン）も数多くの研究例があるが，リン含
有複素環に関しては，研究の進む５員環ホス
ホール化合物（
とは対照的に６員環化
合物
に少ない。またリン原子
の特徴として窒素と異
なり５価４配位のイリ
ド状態をとることがで
きるため，ピリジンと等
電子構造の３価化合物
2aに加えて，５価４配位化合物
るが，それらの物性に関する知見は極めて少
なく，蛍光性については２，３例の言及はあ
るが具体的なデータについてはほとんど報
告がなかった。一方，著者らはこれまで，５
価４配位イリド状態のリン原子を含む複素
環化合物を種々合成してきた
年度〜
イリド含有ホスホール化合物について重点
的に研究を行ってきた
成中に偶然蛍光を示す物質を発見し、平成
年度〜
物について追跡調査を行った結果
でまとまった研究がなされてこなかった５
価４配位リンイリド含有６員環化合物ホス
フィニン類
あることを見出した。さらに研究をすすめ、
ホスフィニン化合物の選択的な合成反応開
発と構造活性相関解明に取り組み，２，６位
電子求引基置
換ホスフィニ
ン類
性を示すこと，
及び４位置換
基の電子状態
によって蛍光
波長が制御可
能であること
を明らかにし
た。一方，初
期に開発した
合成反応上の
制約により，
３，５位無置
換（すなわち
対称型）誘導
体 3b

式 Ｃ－１９、Ｆ－１９

１．研究開始当初の背景
複素環π電子系化合物は
元素の種類によってその性質が大きく異な
ることから，Ｎ，Ｏ，Ｓ，Ｓｉ，Ｂなど各種
元素を含む複素環
て採りあげられ, 
について報告されている。最近はリン原子を
中心元素として含むホスホール類について
も様々な合成手法が開発され，複素環
系化合物として物性研究も盛んに行われて
いる。一方，リンと同族の窒素を含む複素環
化合物では５員環（ピロール）も６員環（ピ
リジン）も数多くの研究例があるが，リン含
有複素環に関しては，研究の進む５員環ホス
ホール化合物（1
とは対照的に６員環化
合物 2 の研究例は極端
に少ない。またリン原子
の特徴として窒素と異
なり５価４配位のイリ
ド状態をとることがで
きるため，ピリジンと等
子構造の３価化合物
に加えて，５価４配位化合物
るが，それらの物性に関する知見は極めて少
なく，蛍光性については２，３例の言及はあ
るが具体的なデータについてはほとんど報
告がなかった。一方，著者らはこれまで，５
価４配位イリド状態のリン原子を含む複素
環化合物を種々合成してきた
年度〜22年度基盤研究にて，５価４配位リン
イリド含有ホスホール化合物について重点
的に研究を行ってきた
成中に偶然蛍光を示す物質を発見し、平成
年度〜25 年度基盤研究にて詳細にその化合
物について追跡調査を行った結果
でまとまった研究がなされてこなかった５
価４配位リンイリド含有６員環化合物ホス
フィニン類 2b の構造を有する新規化合物で
あることを見出した。さらに研究をすすめ、
ホスフィニン化合物の選択的な合成反応開
発と構造活性相関解明に取り組み，２，６位
電子求引基置
換ホスフィニ
ン類 3 が蛍光
性を示すこと，
及び４位置換
基の電子状態
によって蛍光
波長が制御可
能であること
を明らかにし
た。一方，初
期に開発した
合成反応上の
制約により，
３，５位無置
換（すなわち
対称型）誘導

3b は合成
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１．研究開始当初の背景 
電子系化合物は,含まれるヘテロ

元素の種類によってその性質が大きく異な
ることから，Ｎ，Ｏ，Ｓ，Ｓｉ，Ｂなど各種
元素を含む複素環 1の誘導体が研究対象とし

, さまざまな物性発現や応用
について報告されている。最近はリン原子を
中心元素として含むホスホール類について
も様々な合成手法が開発され，複素環
系化合物として物性研究も盛んに行われて
いる。一方，リンと同族の窒素を含む複素環
化合物では５員環（ピロール）も６員環（ピ
リジン）も数多くの研究例があるが，リン含
有複素環に関しては，研究の進む５員環ホス

1:X=P）
とは対照的に６員環化
の研究例は極端

に少ない。またリン原子
の特徴として窒素と異
なり５価４配位のイリ
ド状態をとることがで
きるため，ピリジンと等
子構造の３価化合物
に加えて，５価４配位化合物
るが，それらの物性に関する知見は極めて少
なく，蛍光性については２，３例の言及はあ
るが具体的なデータについてはほとんど報
告がなかった。一方，著者らはこれまで，５
価４配位イリド状態のリン原子を含む複素
環化合物を種々合成してきた

年度基盤研究にて，５価４配位リン
イリド含有ホスホール化合物について重点
的に研究を行ってきた②。その際の化合物合
成中に偶然蛍光を示す物質を発見し、平成

年度基盤研究にて詳細にその化合
物について追跡調査を行った結果
でまとまった研究がなされてこなかった５
価４配位リンイリド含有６員環化合物ホス

の構造を有する新規化合物で
あることを見出した。さらに研究をすすめ、
ホスフィニン化合物の選択的な合成反応開
発と構造活性相関解明に取り組み，２，６位

Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９

含まれるヘテロ
元素の種類によってその性質が大きく異な
ることから，Ｎ，Ｏ，Ｓ，Ｓｉ，Ｂなど各種

の誘導体が研究対象とし
さまざまな物性発現や応用

について報告されている。最近はリン原子を
中心元素として含むホスホール類について
も様々な合成手法が開発され，複素環π電子
系化合物として物性研究も盛んに行われて
いる。一方，リンと同族の窒素を含む複素環
化合物では５員環（ピロール）も６員環（ピ
リジン）も数多くの研究例があるが，リン含
有複素環に関しては，研究の進む５員環ホス

に加えて，５価４配位化合物 2bが存在す
るが，それらの物性に関する知見は極めて少
なく，蛍光性については２，３例の言及はあ
るが具体的なデータについてはほとんど報
告がなかった。一方，著者らはこれまで，５
価４配位イリド状態のリン原子を含む複素
環化合物を種々合成してきた①。特に平成

年度基盤研究にて，５価４配位リン
イリド含有ホスホール化合物について重点

。その際の化合物合
成中に偶然蛍光を示す物質を発見し、平成

年度基盤研究にて詳細にその化合
物について追跡調査を行った結果③、これま
でまとまった研究がなされてこなかった５
価４配位リンイリド含有６員環化合物ホス

の構造を有する新規化合物で
あることを見出した。さらに研究をすすめ、
ホスフィニン化合物の選択的な合成反応開
発と構造活性相関解明に取り組み，２，６位

、Ｚ－１９、ＣＫ－１９

含まれるヘテロ
元素の種類によってその性質が大きく異な
ることから，Ｎ，Ｏ，Ｓ，Ｓｉ，Ｂなど各種

の誘導体が研究対象とし
さまざまな物性発現や応用

について報告されている。最近はリン原子を
中心元素として含むホスホール類について

電子
系化合物として物性研究も盛んに行われて
いる。一方，リンと同族の窒素を含む複素環
化合物では５員環（ピロール）も６員環（ピ
リジン）も数多くの研究例があるが，リン含
有複素環に関しては，研究の進む５員環ホス

が存在す
るが，それらの物性に関する知見は極めて少
なく，蛍光性については２，３例の言及はあ
るが具体的なデータについてはほとんど報
告がなかった。一方，著者らはこれまで，５
価４配位イリド状態のリン原子を含む複素

。特に平成 20
年度基盤研究にて，５価４配位リン

イリド含有ホスホール化合物について重点
。その際の化合物合

成中に偶然蛍光を示す物質を発見し、平成 23
年度基盤研究にて詳細にその化合

、これま
でまとまった研究がなされてこなかった５
価４配位リンイリド含有６員環化合物ホス

の構造を有する新規化合物で
あることを見出した。さらに研究をすすめ、
ホスフィニン化合物の選択的な合成反応開
発と構造活性相関解明に取り組み，２，６位

できず，非対称型
蛍光量子収率は高くなかった（式１）。その
後偶然副反応で対称型化合物が得られるこ
とを発見し，しかもこの対称型ホスフィニン
3b
率を示すことを見出した（式２）。本研究開
始前に別途対称型ホスフィニンの合成反応
を検討し，４位無置換対称型化合物の新合成
反応を開発できたことで，比較的収率よく対
称型４位無置換ホスフィニン化合物
ることに成功した（式３）。さらに得られた
対称型無置換ホスフィニン
いて高い求電子置換反応性を
らかにした。これらのことから，ホスフィニ
ンという新規化合物に関する知見を活かし
た新規機能性蛍光分子開発の着想に至った。
 
２．研究の目的
 対称型無置換ホスフィニン
子反応性，及び得られた４位置換誘導体
のさらなる変
換によって
最も電子状態
が物性に与え
る影響が大き
い４位に様々
な電子特性を
持つ置換基を
導入すること
ができると期
待できる
４）
 そこで，本研究では，対称型無置換ホスフ
ィニン
に様々な置換基を有する誘導体を合成し，得
られたホスフィニン骨核を含む蛍光分子の
物性検討を通して，精密な蛍光波長チューニ
ングを利用した環境応答性蛍光プローブな
ど，新規機能性蛍光分子材料の創成に繋げる
ことを目的とした。
 
３．研
 対称型ホスフィニンへの置換基導入手法
の精査と，複数の方法論による置換基導入を
行い，ホスフィニン４位に様々な電子状態の
置換基を有するホスフィニン蛍光分子の合
成について検討した。さらに合成方法の確立
と併せて，光・電子物性に関する基本的な測
定と量子化学
性相関を明らかにし，望みの物性を発現する
ための分子設計に関する知見を得て，機能性
蛍光分子材料開発を目指した。
 
４．研究成果
(1) 
ジアルジミン
とビスシアノ
メチルホスホ
ニウム塩との
反応における

、ＣＫ－１９（共通）

できず，非対称型
蛍光量子収率は高くなかった（式１）。その
後偶然副反応で対称型化合物が得られるこ
とを発見し，しかもこの対称型ホスフィニン
3b が非対称型と比較して大幅に高い量子収
率を示すことを見出した（式２）。本研究開
始前に別途対称型ホスフィニンの合成反応
を検討し，４位無置換対称型化合物の新合成
反応を開発できたことで，比較的収率よく対
称型４位無置換ホスフィニン化合物
ることに成功した（式３）。さらに得られた
対称型無置換ホスフィニン
いて高い求電子置換反応性を
らかにした。これらのことから，ホスフィニ
ンという新規化合物に関する知見を活かし
た新規機能性蛍光分子開発の着想に至った。

２．研究の目的
対称型無置換ホスフィニン
子反応性，及び得られた４位置換誘導体
のさらなる変
換によって，
最も電子状態
が物性に与え
る影響が大き
い４位に様々
な電子特性を
持つ置換基を
導入すること
ができると期
待できる（式
４）。 
そこで，本研究では，対称型無置換ホスフ
ィニン 3c の各種誘導化反応開発により４位
に様々な置換基を有する誘導体を合成し，得
られたホスフィニン骨核を含む蛍光分子の
物性検討を通して，精密な蛍光波長チューニ
ングを利用した環境応答性蛍光プローブな
ど，新規機能性蛍光分子材料の創成に繋げる
ことを目的とした。

３．研究の方法
対称型ホスフィニンへの置換基導入手法
の精査と，複数の方法論による置換基導入を
行い，ホスフィニン４位に様々な電子状態の
置換基を有するホスフィニン蛍光分子の合
成について検討した。さらに合成方法の確立
と併せて，光・電子物性に関する基本的な測
定と量子化学計算による知見を元に，構造物
性相関を明らかにし，望みの物性を発現する
ための分子設計に関する知見を得て，機能性
蛍光分子材料開発を目指した。

４．研究成果 
(1) ４位無置換ホスフィニン
ジアルジミン
とビスシアノ
メチルホスホ
ニウム塩との
反応における

（共通） 

できず，非対称型 3a は蛍光性を示すものの
蛍光量子収率は高くなかった（式１）。その
後偶然副反応で対称型化合物が得られるこ
とを発見し，しかもこの対称型ホスフィニン
が非対称型と比較して大幅に高い量子収
率を示すことを見出した（式２）。本研究開
始前に別途対称型ホスフィニンの合成反応
を検討し，４位無置換対称型化合物の新合成
反応を開発できたことで，比較的収率よく対
称型４位無置換ホスフィニン化合物
ることに成功した（式３）。さらに得られた
対称型無置換ホスフィニン
いて高い求電子置換反応性を
らかにした。これらのことから，ホスフィニ
ンという新規化合物に関する知見を活かし
た新規機能性蛍光分子開発の着想に至った。

２．研究の目的 
対称型無置換ホスフィニン
子反応性，及び得られた４位置換誘導体

そこで，本研究では，対称型無置換ホスフ
の各種誘導化反応開発により４位

に様々な置換基を有する誘導体を合成し，得
られたホスフィニン骨核を含む蛍光分子の
物性検討を通して，精密な蛍光波長チューニ
ングを利用した環境応答性蛍光プローブな
ど，新規機能性蛍光分子材料の創成に繋げる
ことを目的とした。 

究の方法 
対称型ホスフィニンへの置換基導入手法
の精査と，複数の方法論による置換基導入を
行い，ホスフィニン４位に様々な電子状態の
置換基を有するホスフィニン蛍光分子の合
成について検討した。さらに合成方法の確立
と併せて，光・電子物性に関する基本的な測

計算による知見を元に，構造物
性相関を明らかにし，望みの物性を発現する
ための分子設計に関する知見を得て，機能性
蛍光分子材料開発を目指した。

 
無置換ホスフィニン

PNC CN
Ph Ph

+

N N
Ph Ph

は蛍光性を示すものの
蛍光量子収率は高くなかった（式１）。その
後偶然副反応で対称型化合物が得られるこ
とを発見し，しかもこの対称型ホスフィニン
が非対称型と比較して大幅に高い量子収
率を示すことを見出した（式２）。本研究開
始前に別途対称型ホスフィニンの合成反応
を検討し，４位無置換対称型化合物の新合成
反応を開発できたことで，比較的収率よく対
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より検知できる修飾ホスフィニンと，ハロゲ
ン化物イオンを選択的に検出可能な修飾ホ
スフィニンを見出すことが出来た。
ついては研究期間中に実施できたのが定性
的な検討に留まっており，今後定量的な検討
が必要であ
フィニン誘導体の今後の
一つの結果としてあげておく
で開発したホスフィニンの
様々な有機合成化学的手法を融合すること
により，
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また，いずれの誘導体も高い量子収率で発
光し，多くの場合固体状態でも強く発光した
５）。 

．固体状態の蛍光（下）：並びは図

これはホスフィニンの４面体型リン原子
に特徴的な２つのフェニル置換基がホスフ
ィニン環上下に張り出すことで，消光に繋が
るホスフィニン環同士の相互作用を抑制す
るためであると考えられ，従来の蛍光分子と
は異なるホスフィニン特有の特徴の発現と
認められる。この特性により，一部の化合物
については AIEE（凝集誘起発光）特性を示す
もあった。 
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 以上，平成２７年度から２９年度にかけて
実施した本研究にて，蛍光性ホスフィニン化
合物の汎用合成法確立，置換基の電子的影響
による
の確立
た修飾ホスフィニン化合物による蛍光分子
センサーへの応用可能性について示すこと
ができ，申請当初の研究
きたと考えられる
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