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研究成果の概要（和文）：含リン芳香族化合物は、電子材料や遷移金属錯体の配位子として有用な化合物群のひ
とつであり、その合成法の開発は大きな注目を集めている。しかしながら、一般にリンを含むπ共役系は構築が
困難であり、古典的手段による合成法は限られている。そのため、新規合成手法の開発は重要である。
最近、本研究代表者らはリン-炭素三重結合をもつホスファアルキンを基質として、遷移金属触媒を作用させる
ことで、[2+2+2]型の環化付加反応が進行し、ホスファベンゼンを合成する反応手法を開発した。
そこで、今回、この手法を5員環の芳香族化合物である1,3-アザホスホールの合成に応用し、その反応性につい
て検討する。

研究成果の概要（英文）：Phosphorous-containing aromatic compounds are an attractive class of motifs 
in materials science and coordination chemistry. Hence, development of a new synthetic method is 
important. However, construction of phosphorous-containing pi-conjugated system is usually difficult
 and examples of conventional synthetic methods are limited.
Recently, our group found a transition metal-catalyzed synthetic methods of phosphabenzenes from 
phosphaalkynes, P-C triple bond compounds, based on the [2+2+2]-type cycloaddition reaction.
Based on the background, herein, I apply the synthetic method toward 1,3-azaphosphole, a 
five-membered aromatic compounds, and examined its reactivity.  

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 有機金属化学　錯体化学　リン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
含リン芳香族化合物は電子材料や遷移金属錯体の配位子として利用可能であるため、興味深い合成対称である
が、合成法が乏しく、そのためにその機能や反応性が十分に検討されていない。
今回、本研究代表者らは、そのような含リン芳香族化合物の中から、未だ合成例の限られている1,3-アザホスホ
ールをターゲットとした。そして、銅触媒を用いたイソシアニドとホスファアルキンの[3+2]型の環化付加反応
を開発した。この反応について、反応機構を明らかにするとともに、得られた1,3-アザホスホールをさらに誘導
化することにも成功し、新たな反応性を見出すことができた。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
(1) リン原子を含む芳香族化合物は、電子材料や金属錯体の配位子として注目されている。し
かしながら、その合成法は古典的な化学量論反応を用いる場合が多く、しばしば過酷な反応条
件を必要とするなどの理由で、多様な置換基や骨格を許容する合成法は極めて限られている。
こうしたなかで、最近、本研究代表者らは、遷移金属触媒を用いて、リン-炭素三重結合もつ化
合物であるホスファアルキンを基質とする触媒反応系に着目し、含リン芳香族化合物を合成す
る反応手法の開発に成功した。具体的には、鉄触媒を用いて 2つのアルキンと 1つのホスファ
アルキンから[2+2+2]型の環化付加によって、6員環のホスファベンゼン（ホスフィニン）を合
成することに成功している。 
(2) そこで、このような反応手法が、5 員環の含リン芳香族化合物の合成にも応用できるので
はないかと考えた。5員環の芳香族化合物で、特に、リン-炭素二重結合を明確に形成している
ターゲットとして、1,3-アザホスホールに着目した。1,3-アザホスホールは古典的な手法におい
ても合成例は数例に限られており、700 度以上の温度での熱分解を必要とするなど、実用的な
合成法はほとんど無かった。すなわち、合成法が限られているために、その反応性や機能が十
分に知られていない骨格であるといえる。そこで、こうした含リン芳香族化合物を合成する新
たなアプローチが開発できれば、その機能についても探索できると考えた。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究課題では、ホスファアルキンを基質とする遷移金属触媒反応によって新規 1,3-アザ
ホスホール合成法の開発を行う。 
 
３．研究の方法 
(1)	1,3-アザホスホールを合成するために、いくつかの戦略の中から、金属触媒を用いたホス
ファアルキンとイソシアニドの[3+2]環化付加反応が有効ではないかと考えた。イソシアニドと
してイソシアノ酢酸エステル誘導体を代表的な基質として、種々の反応条件下、様々な金属触
媒を検討する。	
(2)	1,3-アザホスホール合成法を確立できたならば、基質の適用範囲や、反応機構についての
解析を行う。その後、得られた 1,3-アザホスホールについて、さらなる反応による誘導化や、
物性について検討を行う。	
	
４．研究成果	
(1)	はじめに、反応条件の
検討を行った。その結果、
銅触媒が本反応系に有効
であることを見出した。最
適条件での反応を図 1 に
示すが、10	mol%の臭化銅
(I)と 10	mol%の 1,1-ビス
(ジフェニルホスフィノ)
メタン(dppm)および 0.6
当量の炭酸カリウム存在
下、イソシアノ酢酸エチル
と 1-アダマンチルホスフ
ァエチンの反応によって、
目的の 1,3-アザホスホー
ル誘導体が、収率 92%で得
られた。	
(2)	続いて、種々の基質に
ついて検討を行った。その
結果、様々な官能基をもっ
た 1,3-アザホスホール誘
導体が、いずれも高収率で
合成できることがわかっ
た。興味深いことに、アル
キンやアルケンといった
イソシアニドとの反応が
競合しやすい官能基が存
在しても、良好な結果が得
られた。	
(3)	反応機構について詳細な検討を行ったところ、dppm 配位子によって結ばれた銅二核錯体が
活性種であることが明らかとなった。その結果、予想反応機構として図 2 に示すような反応機
構を提案することができた。また、この反応機構は東邦大学教授の坂田健氏との共同研究によ
る DFT 計算によっても支持されている。	
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(4)	最後に、得られた 1,3-アザホス
ホールの変換反応として、N-アシル
化や、エステル部位の還元反応を達
成した(図 3)。これらの反応条件で
は、N-アシル化と P-アシル化、エス
テルの還元とアザホスホール環の
還元が競合することが予想された
が、どちらの場合も選択的に目的の
変換反応を達成することができた。
これらの知見は、いまだ情報の少な
い 1,3-アザホスホールの反応性に
ついての重要な知見であると考えている。	
(5)	このほか、現在までに遷移金
属触媒とホスファアルキンを利
用して、他の含リン 5員環芳香族
化合物の合成にも応用できるこ
とを見出している。また、上で述
べたホスファベンゼン合成法の応用として、2-ホスファフェノールの合成にも成功している(図
4)。	
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