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研究成果の概要（和文）：高い電子受容性を有すると期待されるリン－リン二重結合と、軸不斉を有する1,1’-
ビナフチル基とを組み合わせた新規なジホスフェン(ラセミ体および光学活性体)の合成に成功した。分光学的測
定・X線結晶構造解析・理論計算により、化合物の構造・物性・4種類の立体異性体の異性化挙動を明らかにし
た。また、対応するジホスフェン-金(I)錯体の合成にも成功し、この錯体がアリールブチニルエーテルの分子内
ヒドロアリール化反応の触媒として活用できることも見出した。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in the synthesis of the new diphosphene having the P=P 
double-bond, which is expected to have the high electron-accepting character, and 1,1’-binaphthyl 
group with the axial chirality in both racemic and enantiomerically pure forms. Spectroscopic 
analyses, X-ray crystallographic analysis, and theoretical calculations revealed their structures, 
properties, and isomerization behavior among four stereoisomers. Furthermore, the corresponding 
diphosphene-gold(I) complex was isolated and utilized as a catalyst for the intramolecular 
hydroarylation reaction of aryl butynyl ether.

研究分野： 有機化学、典型元素化学
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属触媒反応において、配位子の選択
は反応活性および位置・立体選択性を制御す
る上で極めて重要である。ホスフィン(PR3)
は最も広く利用される配位子の一つであり、
一般的に供与性が高く、受容性が低い配位
子であることが知られている。そのためリン
配位子における電子受容性を増加させるに
はフルオロ基、トリフルオロメチル基、アル
コキシ基などのような電子求引基を導入す
る必要があるが、電子供与性の高い配位子と
比較するとその例は限られている。一方、リ
ン原子は炭素原子やリン原子などと多重結
合を形成することが可能であり、ホスファア
ルケン(P=C)・ジホスフェン(P=P)においては、
ホスフィンとは異なり、二重結合の*軌道に
由来した特徴的な低い LUMO を有している。
したがって、このような化合物は遷移金属触
媒反応における新たな電子受容性配位子と
して機能することが期待できる。しかしなが
ら、含リン多重結合化合物は一般的に取り扱
いが難しく、研究の主眼がその性質や反応性
の解明におかれているため、配位子としての
活用例は限定的であった。特に、ジホスフェ
ンにおいては、錯形成反応については知られ
ているものの、遷移金属触媒反応への適用例
は知られていなかった。 
  
２．研究の目的 
 本研究では、供与性・受容性が高いジホ
スフェンの性質に着目し、先例のないビアリ
ール置換ジホスフェン配位子の開発を目指
した。また得られた配位子の錯形成化反応を
検討するとともに、アルキニルビアリールあ
るいはヘテロアリールアルキンなどに対す
る触媒的分子内環化反応へと適用した。また、
キラルな配位子を活用して、エナンチオ選択
的なヘリセン誘導体の合成も目指すことと
した。 
 
３．研究の方法 
 軸不斉ユニットとして広く利用されてい
る 1,1’-ビナフチル基に着目し、単座配位子と
なる 1,1’-ビナフチル置換ジホスフェン 1の合
成を検討した。反応活性なジホスフェンの安
定化を考慮して、1,1’-ビナフチルの 3 位にメ
チル基を導入した。リン原子上のもう一方の
置換基として、反応活性な化学種の安定化に
広 く 用 い ら れ て い る Mes* 基 (Mes* = 
2,4,6-(t-Bu)3C6H2)を使用した。光学活性なジ
ホスフェンを単離するとともに遷移金属錯
体との錯形成反応、得られた錯体を用いた触
媒反応を行った。 
化合物の構造決定には、各種 NMR 測定、

質量分析、X 線結晶構造解析により行い、電
子的な性質の解明には、紫外可視吸収スペク
トル、CD スペクトル、理論計算を活用した。 
 
４．研究成果 
(1) ビナフチル置換ジホスフェン 1 の合成 

前駆体である 2-ホスフィノ-3-メチル-1,1’-
ビナフチル(2)は、2-(メトキシメトキシ)-1,1-
ビナフチルからホスファイト 3 を経由して 5
段階、総収率 30%で合成した。その後、ホス
フィン 2 の脱プロトン化、Mes*PCl2との反応
によるジホスファンの生成、DBU による脱塩
化水素反応によって、目的とするジホスフェ
ン 1を 54%の収率で黄色固体として単離した
(Scheme 1)。ジホスフェン 1 はアルゴン雰囲
気下、重ベンゼン溶液中において高い安定性
を示した。化合物 1 の 31P NMR スペクトルに
おいて、525.7, 451.5 ppm (1JPP = 570 Hz)にシグ
ナルが観測されたことから、リン−リン二重
結合の生成が支持された。また、X 線構造解
析によって構造の詳細を明らかにした(下記
記載)。 

 

Scheme 1. ジホスフェン 1 の合成. 
 
続いて、光学活性なジホスフェン 1 の単離

を検討した。CHIRALPAK IB を用いて、ジホ
スフェン 1 を分析したところ、エナンチオマ
ー対の分離が示唆された。しかしながら、ジ
ホスフェンが一部分解したと考えられるマ
イナーなピークも与えることが分かった。そ
こで、安定な合成中間体であるホスファイト
3 を光学分割した後に、ラセミ体と同様の合
成手法を適用し、1 の光学活性体を合成した。
X 線結晶構造解析により、(+)体の絶対配置が
S であることが分かった。また、(R)-1 をオク
タン溶媒中、100 °C で 65 時間加熱したが、
(S)-1 に由来するピークは観測されなかった。
このことは、ジホスフェン 1 が高いラセミ化
障壁を有していることを示唆している。 
 

 (2) ビナフチル置換ジホスフェン 1の構造
と性質の解明 
 ジホスフェン rac-1 および(S)-(+)-1 の X 線
結晶構造解析により、リン原子間結合長は
2.0323(6) Å (rac-1)、2.0351(7) Å ((S)-(+)-1)であ
り、C−P−P 結合角は 97.72(6)-103.07(4)°であ
ることが分かった(Figure 1)。これらの値は、
Mes*基を有する既知のジホスフェンと同程
度の値であった。また、2 つのナフタレン平
面のなす角、ナフタレン環もしくは Mes*基
と Cipso、P1、P2 から構成される面とのなす角
は 76.96(3)-89.13(4)º であり、いずれもほぼ直
交していた。リン原子 P2 とナフチル基のベ



ンゼン環 Aが同じ向きとなる syn 配座をとっ
ているという特徴的な構造をとってことが
わかった。syn および anti 配座に対して、
M06-2X/6-31G(d)レベルを用いて構造最適化
を行ったところ、 syn 配座のほうが 1.2 
kcal/mol 安定であった。Mes*基におけるメチ
ル基とナフチル基の CH-相互作用によって
安定化しているものと考えられる。 

 

Figure 1. ジホスフェン 1 の結晶構造. (a)ラセ
ミ体. (b) (S)-(+)体. 
 
ジホスフェン 1 のヘキサン溶液中の紫外可

視吸収スペクトルを測定したところ、455 (, 
500), 334 (7060), 275 (22300) nm に吸収極大を
有するスペクトルが得られた (Figure 2a)。極
大波長とモル吸光係数は Mes*置換ジホスフ
ェンと類似した値であった。455 および 334 
nm の吸収はそれぞれジホスフェンに由来す
る禁制な n→π*遷移、許容な π→π*遷移であ
ると考えられる。 
さらにヘキサン溶液において、両エナンチ

オマーの CD スペクトルを測定したところ、
ジホスフェンに特徴的な 400-500 nm の領域
を含む全領域に、鏡像関係のスペクトルが観
測された(Figure 2b)。本結果は、ジホスフェ
ン誘導体において CD を観測した初めての例
である。(S)-syn 体および(S)-anti 体に対するシ
ミュレーションを行ったところ(Figure 2c)、
観測されたスペクトルは(S)-syn 体のものに
近いため、syn 体が主生成物であるものと推
測される。しかしながら、どちらのシミュレ
ーション結果も、長波長側の偏光の正負が途
中で反転する挙動を再現できなかった。syn
体では 463 nm には正、anti 体では 468 nm に
負の値を与えるという点と、両異性体のエネ
ルギー差が非常に小さいという点を考慮す
ると、室温溶液中において C−P 結合は自由回
転しており、その結果生じる両異性体の平均
化されたスペクトルが観測されているもの
と考えられる。 

 
Figure 2. (a) rac-1 のヘキサン溶液中の紫外可
視吸収スペクトル . (b) (S)-(+)-1 (青色)、
(R)-(−)-1 (赤色)の CD スペクトル. (c) syn-(S)-1 
(緑色)および anti-(S)-1 (橙色)の CD スペクト
ルのシミュレーション. 棒グラフは振動子
強度および旋光強度の計算値.  

 
ジホスフェン 1 における立体異性体間の異

性化挙動を解明するために、遷移状態の構造
最適化を行った。Scheme 2 に示すようにジホ
スフェン 1 においては、C(Naph)−P 結合軸ま
わりの回転による syn-anti の異性化と、ビナ
フチル基の C1−C1’結合軸まわりの回転によ
る RS の異性化の二種類が存在する。前者の
異性化には、中心のナフチル基の 3 位のメチ
ル基側を通る遷移状態TS-A (Figure 3a)と 1位
のナフチル基側を通る TS-B が存在し、これ
らの遷移状態を通る異性化エネルギーはそ
れぞれ 3.3 と 4.4 kcal mol−1と算出された。こ
れらの値は非常に小さく、溶液中において容
易に自由回転するという結果を支持するも
のであった。 

 

Scheme 2. syn-(S)-1、anti-(S)-1、syn-(R)-1、
anti-(R)-1 間の異性化. 

 
ビナフチル基の C1−C1’結合まわりの回転

による RS 異性化においても、ビナフチル基
の 8,8’位を通る TS-C (Figure 3b)と 8,2’位を通
る TS-D の 2 種類が存在するが、これらの異



性化エネルギーはどちらも非常に高く、それ
ぞれ37.7および39.9 kcal mol−1と算出された。
これらの値は、1,1’-ビ-2-ナフトール (G = 
37.8 kcal mol−1)、2-ジフェニルホスフィノ
-1,1’-ビナフチル (G = 41.7 kcal mol−1、計算
値)と同程度であり、ジホスフェン 1 において
も高いラセミ化障壁を有していることが支
持された。 

 

 
Figure 3. (a) C(Naph)−P 結合軸まわり(TS-A)、
(b) C1−C1’結合軸まわり(TS-C)の遷移状態 
 
(3) ジホスフェン-金(I)錯体の合成と構造
の解明 
 金(I)錯体を触媒とするアルキンの活性化
反応が多く知られており、電子受容性のジホ
スフェン配位子と組み合わせることによっ
て、触媒反応を促進させられるものと期待で
きる。そこで、ジホスフェン 1 の金(I)錯体の
合成を検討した。重クロロホルム溶媒中、ジ
ホスフェン1に1当量のクロロ(テトラヒドロ
チオフェン)金(I)を加えた結果、錯体 4 が定量
的に得られた(Scheme 3)。錯体 4 の 31P NMR
スペクトルにおいて、406.0, 316.6 ppm (1JPP = 
529 Hz)にシグナルが観測されているため、錯
形成後もリン−リン二重結合が保持されてい
るものと考えられる。X 線構造解析を行った
ところ、立体的にかさの低いビナフチル基側
のリン原子(P1)が金原子に η1配位しているこ
とがわかった(Figure 4)。 

 
Scheme 3. ジホスフェン-金(I)錯体 4 の合成. 
 

 

Figure 4. ジホスフェン-金(I)錯体 4 の結晶構
造.  
 
 

(4) 分子内ヒドロアリール化反応への応用 
 得られたジホスフェン-金(I)錯体 4 を用い
て、分子内ヒドロアリール化反応を検討した。
2-ブロモフェニルブチニルエーテル(5)に対
し、2 mol%の錯体 4 と AgSbF6 を加え、1,2-
ジクロロエタン中、70 °C で 4 時間反応を行
ったところ、対応するベンゾピラン 6 が 87%
の収率で得られた(Table 1, entry 1)。この反応
には、錯体 4 と銀塩が必須であり、これらが
ない場合には反応が全く進行しなかった
(entry 2,3)。一方、トリフェニルホスフィンや
テトラヒドロチオフェンを有する金(I)錯体
を用いた場合、収率はそれぞれ 84%と 55%で
あった(entry 4,5)。現在のところ、ジホスフェ
ン 1 の触媒活性は、トリフェニルホスフィン
と同程度であると結論づけている。本反応は、
ジホスフェンを配位子として触媒反応に適
用した初めての例であり、今後さらなる改良
によってより高活性な触媒反応を達成でき
うると考えられる。 
 

 
entry catalyst additive Yield(%) 

1 complex 4 AgSbF6 87 
2 complex 4 none 0 
3 none AgSbF6 0 
4 (Ph3P)AuCl AgSbF6 84 
5 (tht)AuCl AgSbF6 55 

 
Table 1. 2-ブロモフェニルブチニルエーテル
(5)の分子内ヒドロアリール化反応.  
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