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研究成果の概要（和文）：亜リン酸トリフェニルを用いるホスホール類の簡便合成法を確立した。

本手法を用いることで、様々なアリール基をリン原子上に収率 40％程度で導入することが可能

となった。このうちのいくつかの化合物についてエックス線結晶構造解析に成功し、リン原子

への酸素原子の配位状態について明らかにした。更に、固体蛍光測定を行なったところ、フェ

ニル、ナフチルおよびペンタフルオロフェニルホスホール等の内部量子収率は 30％を超えるこ

とが分かった。なお、これらの有機 FET 素子への応用についても検討したが、特筆すべき特性

は得られなかった。 
  
研究成果の概要（英文）：We developed a simple method for synthesizing phospholes using triphenyl 

phosphite. In this method, a series of 2,3,4,5-tetraphenylphospholes having an aryl group on the 

phosphorous atom was synthesized. They were obtained in approximately 40% yield, and their crystal 

structures and fluorescence properties were investigated in the solid state. Some phospholes having aryl 

groups, such as phenyl, naphthyl, and pentafluorophenyl, exhibited an internal quantum efficiency of 

greater than 30%. Some phospholes have been investigated as active materials of organic field-effect 

transistors to be low electron mobility.   
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１．研究開始当初の背景 
 近年，有機分子のπ共役系の構築とその有
機電子移動化学への応用（例えば，有機EL，
有機電界効果トランジスタ（OFET），色素増

感太陽電池への活用等）を目的とした研究が
多方面でなされている。この中で、炭素原子
のπ共役系に典型元素を組み合わせること
で，低いLUMO準位を持つ化合物の合成に成功
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し，有機EL素子の電子輸送材料に用いられた
り，OFETの高い電子移動度を達成したりして
いる。また、ホウ素原子への近傍に配置した
チアゾールアミンの効果的な配位を活用す
ることで電子輸送性の高い材料の創出に成
功している例もあるが、機能性有機材料の機
能を制御する新しい手法の確立が求められ
ていた。 
 
２．研究の目的 
 本申請研究では,「中性典型元素へのヘテ
ロ原子の配位に基づく機能の制御」という概
念を新機能性材料の創製に関する一般的な
手法へと発展させることを目的として，ホス
ホールを研究主体として実施した。 

一般に、ホスホールよりもホスホールのリ
ン原子上が酸化された、ホスホールオキシド
の方が扱いやすいため、多くの研究がなされ
ている。本研究では、リン原子周りに配位性
のヘテロ原子（酸素や窒素原子）を配置する
ことにより、立体保護あるいは、リン原子と
ヘテロ原子間の空間的相互作用による電子
的効果を期待し、リン原子上が酸素原子や硫
黄原子で酸化されていないホスホールを研
究対象として選択した。これらのホスホール
は、リン原子が近傍に配置されたヘテロ原子
にアシストされ、新規二座配位子としての利
用も可能と考えられる。 
 
３．研究の方法 

① 既存の手法（ジフェニルアセチレンと粒状
リチウムに、触媒量のナフタレン存在下、エ
ーテル溶媒中で9時間撹拌することにより、
1,2,3,4-テトラフェニル-1,4-ジリチオブタ
ジエンを発生させ、アリールジクロロホスフ
ィン類と反応させる）において、アリールジ
クロロホスフィン類の代わりに、亜リン酸ト
リフェニルを用いることで、ホスホール環を
構築した後、様々なアリール基を導入できる
無臭合成法について検討した。特に、リン元
素の近傍に、ヘテロ原子を配置できる構造を
持つアリール基の導入を中心に行なった。 

② 合成したホスホール類に関して、ヘキサン
－酢酸エチル系の溶媒からの再結晶による単
結晶の入手を試み、得られたホスホール類に
ついては、Ｘ線結晶構造解析を行い、構造的
特性を比較検討した。 

③ ヘテロ原子配位構造に基づく機能の発現
について検討するため、UV-vis および蛍光ス
ペクトル測定を溶液および固体状態のそれぞ
れについて行った。溶媒として、ジクロロエ
タンを選択した。 

④ 有機電子デバイスへの可能性の検討と新
しいπ電子系構築に関する提案するため、特
に、OFET 特性について検討した。ホスホール

類に関しては、有機 EL デバイスへの展開に
ついてはいくつか報告があるので、本研究で
は、OFET デバイスへの応用について検討した。 
 
４．研究成果 

① 合成 
以下のスキームに従い、様々なアリール基

を導入したホスホール類について、2f を除き、
全収率 40％程度で合成することができた。2f
については、リン原子周りの置換基による立
体保護効果が低いためか、カラムクロマトグ
ラフィーおよび溶媒からの再結晶中でも、酸
化反応が進行するため、収率は 10％程度にと
どまった。なお、酸化体で回収することは可
能である。2e については、ナフチル基の立体
的嵩高さのため、収率は 35％程度であった。
更に、フェノキシホスホール 1 に対して、8-
ジメチルアミノ-1-ナフチルリチウムを反応
させようとしたところ、おそらく立体障害に
より、予想される生成物は得られなかった。
フェノキシホスホール 1 に対する反応の限界
も一部確認できた。しかしながら、本手法で
は、リン塩化物を使用しないため、合成中に
ほとんど特有の臭いを感じることなく合成
することができ、更に、ホスホール環を形成
した後に、様々なアリール基を導入できる優
れた手法であることは確認できた。なお、ペ
ンタフェニルホスホール(2d)については、旧
来法（ジリチオブタジエンとフェニルジクロ
ロホスフィンの反応）を用いて合成した。 
 
Scheme 1.  

 



 

 

② 結晶構造 
前記ホスホール類のうち、2a, 2b および 2e

について、－100℃下でのＸ線結晶構造解析
に成功した。それぞれの構造を Fig. 1, 2, 3 に
示した。 

ホスホール 2b については、単位格子中に 2
つの独立した構造が観測されたが、そのうち
の一方のみ示している。また、いずれの構造
も、構造を把握しやすくするために、全ての
水素原子を除いた構造を示した。 

この結果、酸素とリン原子の距離は、
288.7(3)～301.8(3) pm であり、酸素とリン原
子のファンデルワールス半径の和 325 pm よ
りも接近していた。しかしながら、リン原子
周りの結合距離および結合角に関して、2a,b 
と 2e を比較すると、リン原子周りに立体的強
制された酸素原子の配置の有無にかかわら
ず、大きな構造的差異は見られなかった。ま
た、ホスホール環とそれに直接結合するアリ
ール基の二面角は、それぞれ 73.5 (2a), 85.9 
(2b)および 88.8 (2e) °であった。 
 

  

Fig. 1. ホスホール 2a のＸ線結晶構造
(ORTEP)。 

 

 
Fig. 2. ホスホール 2b のＸ線結晶構造
(ORTEP)。 

 

Fig. 3. ホスホール 2e のＸ線結晶構造 
(ORTEP)。 

 

③ UV-vis および蛍光スペクトル 
2a-g について、UV-vis および蛍光スペク

トル測定を溶液および固体状態のそれぞれ
について行った結果を Fig. 4 に示す。 

 

Fig. 4. 各種ホスホールの溶液および固体状
態におけるそれぞれの蛍光スペクトル。 
 
 溶液中の蛍光スペクトルに関しては、図の
左側が励起スペクトルを示し、右側が蛍光ス
ペクトルである。ホスホールのリン原子上の
アリール基の違いにより蛍光強度は大きく
変化するが、発光波長に関しては、大きな変
化は見られなかった。Table 1 に各種ホスホー
ル類のスペクトルデータを示した。 
 

Table1. 各種ホスホールのスペクトルデータ 

 

 溶液状態と固体状態での蛍光スペクトル
に顕著な違いを見出し、その傾向は 2g ( = 
C6F5) において顕著であった。更に、2d ( = 
C6H5), 2e ( = C10H7) および 2g においては、
内部量子収率が 30％を超えることが分かり、



 

 

固体発光材料としての利用も期待される。 
 
④ OFET 材料への応用 

有機電子デバイスへの可能性について検
討した。その 1つとして、OFET 材料へ展開し
た。2a,2b,2c および 2g に関して、ボトムコ
ンタクト型素子におけるトランジスタ特性
について、依頼測定を行なった(東海大学工
学部功刀研究室)ところ、p 型半導体特性をわ
ずかに示す程度（2a: 1.1×10-8 cm2V-1s-1, 2b: 
2.8×10-7 cm2V-1s-1, 2c: 応答なし, 2g: 6.9×10-8 
cm2V-1s-1）であることが分かった。 
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