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研究成果の概要（和文）：立体混雑したトリアリールホスフィンと機能性部位、特に電子受容体

が共役した高周期典型元素を鍵とする機能性分子モデルを合成し、これらが共役系本来の性質

に加え Stokes シフトの大きな蛍光等トリアリールホスフィン特有の性質を有することを見出

した。立体混雑したトリアリールニクトゲン及び各種誘導体の合成、構造、反応性を検討し立

体混雑が性質に及ぼす効果が３価３配位化合物で顕著であることを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Sterically crowded triarylphosphines bearing functional sites, 

especially electron acceptors, were synthesized as model compounds of the functional 

materials, and were revealed to exhibit properties typical of triarylphosphines such as 

fluorescence with large Stokes shift as well as those inherent to -conjugated systems.  

Synthesis, structure, properties, and reactivities of sterically crowded triarylphosphines, 

arsines, stibines, and their derivatives such as oxides, onium salts, and radical cations 

were investigated.  Influence of the steric crowding on the structure and properties is 

largest for three-coordinated trivalent compounds. 
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１．研究開始当初の背景 

次世代の機能性材料、特に電子材料として期

待される、EL 素子、発光材料、分子性磁性

体等の研究は、主として炭素、酸素、窒素等

の第二周期典型元素により構成されるπ電

子系或いは遷移金属を中心元素として行わ

れてきた。これは、これらが、電子材料構築

の必要条件である安定な酸化還元系や開殻

分子を与えるためであり、ここで高周期典型

元素が欠落するのは高周期典型元素を中心

とする分子の大半が不安定な酸化還元系で

あり安定な開殻分子を与えないためである。
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一方、近年の典型元素化学における発展は目

覚しく、特に立体保護された低配位化合物の

中には、電子材料の構成要素となりそうなも

のも出てきていた。例えば、立体保護された

低配位リン化合物の中には、可逆に還元され

て安定なアニオンラジカルを与えるものが

あり、応募者が関わった酸化還元部位を有す

るジホスフェン 1、一連のホスファキノイド

分子 2 は機能性分子志向の研究の一例であり、

研究計画作成の時点で時任らのフェロセニ

ルジホスフェン 3、Protasiewicz らのポリ（フ

ェニレンビニレン）のリンアナログ 4 等興味

深い系が続出しており、低配位１４族元素を

鍵構造とする系としても玉尾らが報告した

オリゴ（p-フェニレンジシレン）5等が知られ

ていた。一方、応募者は「立体混雑したトリ

アリールホスフィン、アルシン、スチビン」

の構造、特に典型元素周辺の結合角と酸化還

元的性質との関係を系統的に検討した。その

結果、このような立体混雑した１５族元素化

合物では、嵩高い置換基の導入で１５族元素

周辺の結合角が大きくなり、非共有電子対の

軌道の p 性が高くなった結果高い HOMO を

１５族元素上に有し、さらに嵩高い置換基に

よる立体保護効果との相乗作用により低電

位で可逆に安定な高周期典型元素中心カチ

オンラジカルへと酸化されることを見出し

た 6。このことは高周期典型元素では混成軌

道を作りにくく本質的に９０度に近い結合

角を取りやすい一方で、構造に柔軟性があり

結合角を制御することで多様な電子状態を

取らせることが可能であることを示してい

る。特に立体混雑した高周期典型元素化合物

で、特異な、あるいは元素が隠し持った性質

を安定な形で発現させることができ、通常不

安定な酸化状態が安定化されることは、高周

期典型元素を用いて遷移金属や有機π電子

系の肩代わりをさせたり、それらを上回る機

能を発現させたりできることを示しており

元素戦略の指導原理となる分子設計指針、反

応設計指針へ展開できる可能性がある。単純

に考えてもすべての高周期典型元素が遷移

金属錯体のように安定な酸化還元系となる

のであれば機能性分子や新規反応の設計に

おいて元素選択の可能性が爆発的に広がる

ことになる。実際、立体混雑したトリアリー

ルホスフィンを他の酸化還元部位や安定ラ

ジカル等の機能性部位と連結させることに

より多段階酸化還元系や多スピン系の構築

が可能であり機能性分子への展開が可能で

あることを申請者らは実験的に明らかにし

ていた 7。そこで本研究ではトリアリールホ

スフィンを中心として行ってきた立体混雑

した化合物の研究を更に発展させるととも

に１３～１６族元素について系統的に展開

し元素戦略の指導原理となる分子設計指針、

反応設計指針の確立と立体混雑した高周期

典型元素を鍵とする機能性分子や合成反応

の開発への展開を目指すこととした。 
参考文献 1) S. Sasaki et al., Helv. Chim. Acta, 85, 

3842–3847 (2002).  2) F. Murakami et al., J. Am. 

Chem. Soc., 127, 8926–8927 (2005).  3) N. Nagahora 

et al., Chem. Eur. J., 10, 6146-6151 (2004).  4) J. D. 

Protasiewicz et al., J. Am. Chem. Soc., 126, 2268-2269 

(2004).  5) A. Fukazawa et al., J. Am. Chem. Soc., 

129, 14164-14165 (2007).  6) S. Sasaki et al., J. Am. 

Chem. Soc., 124(50), 14830–14831 (2002); S. Sasaki 

et al., Curr. Org. Chem., 11, 17–31 (2007).  7) S. 

Sasaki et al., Organometallics 25(1), 140–147 

(2006); K. Sutoh et al., Inorg. Chem., 45(3), 992–998 

(2006); S. Sasaki et al., Bull. Chem. Soc. Jpn. 80(9), 

1791–1798 (2007). 

 

２．研究の目的 

（１）立体混雑した高周期典型元素化合物の

合成、構造、性質 

反応性の低い立体混雑したアリール銅(I)試

剤等の有機金属試剤と典型元素ハロゲン化

物との反応により立体混雑した高周期典型

元素化合物を合成し典型元素周辺の結合角

に代表される構造と酸化還元的性質との関

係を系統的に明らかにする。 

（２）特異な酸化状態を有する立体混雑した

高周期典型元素化合物の合成 

立体混雑した高周期典型元素化合物ではラ

ジカルカチオン等に代表される特異な、ある

いは通常不安定な酸化状態を有する化合物

を安定に単離することができることが期待

される。これらの構造、性質、反応性を明ら

かにする。 

（３）立体混雑した高周期典型元素化合物を

鍵とする機能性分子の合成研究 

従来遷移金属あるいは有機π電子系の専売

特許であった多段階酸化還元系、多スピン系、

混合原子価系を立体混雑した高周期典型元

素化合物を鍵構造として構築しその性質を

明らかにする。さらに、立体混雑した高周期

典型元素化合物に電子材料や発光材料の分

子設計指針を適用することによる新規機能

性分子開拓を行う。 



（４）立体混雑した高周期典型元素化合物の

反応の開拓 

立体混雑した高周期典型元素化合物の特異

な反応性を明らかにする。特に複数の安定な

酸化状態を取ること、立体保護された安定な

化合物を与えることに着目し、酸化、還元等

の有機合成反応を開拓する。還元反応と水素

貯蔵のように反応と機能が表裏一体となっ

ている可能性があり、反応性の研究が新しい

材料への展開となることも期待できる。 

本研究では元素戦略への独創的なアプロ

ーチとして構造を自在に制御し立体混雑し

た系を構築し高周期典型元素の隠れた資質

を引き出したり元素のより一般的な性質に

迫ることにより遷移金属やπ電子系特有と

される機能を発揮させることを目指した。立

体混雑した高周期典型元素化合物では、嵩高

い置換基により電子状態の変化と立体保護

による系の安定化が相補的に行われており、

機能性部位として理にかなった分子設計と

なっている。 

 

３．研究の方法 

（１）嵩高い置換基を有するアリール銅(I)試

剤等の比較的反応性の低い有機金属化合物

と高周期典型元素ハロゲン化物等との反応

により副反応を抑え、立体混雑した高周期典

型元素化合物を合成し、その構造を各種分光

学的手法、X 線結晶構造解析により明らかに

し、さらに酸化還元的性質を電気化学的手法

により解明し、吸収及び発光スペクトルによ

りその電子状態を明らかにする。 

（２）立体混雑した（ブロモアリール）ホス

フィン等を鍵合成中間体とし、鈴木カップリ

ング等の有機金属試剤を用いた反応を鍵反

応として立体混雑した高周期典型元素化合

物を機能性部位と連結した機能分子モデル

を構築する。さらに、その構造を各種分光学

的手法、X 線結晶構造解析により明らかにし、

さらに酸化還元的性質を電気化学的手法に

より解明し、吸収及び発光スペクトルにより

その電子状態を明らかにする。 

 

４．研究成果 

(1) 2010 年度 

①立体混雑したトリアリールホスフィンの

酸化還元過程 

立体混雑したトリアリールホスフィンの酸

化還元過程の詳細を明らかにすることを目

的として電気化学的な酸化による立体混雑

したトリアリールホスフィンの酸化を紫外

可視吸収スペクトルでモニターすることに

より検討した。トリス(2,4,6-トリイソプロ

ピルフェニル)ホスフィンの過塩素酸テトラ

n-ブチルアンモニウム―ジクロロメタン中

での酸化では、ホスフィンの吸収の消失と対

応するラジカルカチオンの吸収の成長が容

易に観測できたが、トリアリールホスフィン

部位を２つ有する系では酸化に対する分子

の安定性が低下し同様の条件でラジカルカ

チオンの生成を明確に観測することは出来

ず、より厳密な条件が可能な化学的酸化が好

ましいことが分かった。 

 

②電子供与体と連結した立体混雑したトリ

アリールホスフィンの合成と性質 

高周期典型元素を鍵とする安定な多段階酸

化還元系の構築を目指して、高周期典型元素

から成る可逆な酸化還元系である立体混雑

したトリアリールホスフィン及びテトラア

リールジホスファンがフェノチアジンと連

結した分子を合成し、電子供与体同士を連結

した系でも適当な酸化還元部位を用いるこ

とにより可逆性の良い多段階酸化還元系を

構築できることを明らかにした。 

 

③ボリル基と連結した立体混雑したトリア

リールホスフィンの合成と性質 

立体混雑したトリアリールホスフィンと電

子受容体が有効に共役した化合物の構築を

目的として、立体混雑したトリアリールホス

フィンとボリル基が共役した分子をブロモ

アリール基を有するトリアリールホスフィ

ンのリチオ化及び適当な求電子試剤との反

応等により中程度の収率で合成できること

を明らかにした。これらの分子は橙色を呈し、

対応する吸収が 400 nm 付近に、トリアリー

ルホスフィン特有の Stokes シフトの大きな

蛍光が低量子収率ながら補色領域に観測さ

れた。また、サイクリックボルタモグラムで

はホスフィン部位の酸化とボラン部位の還



元に対応する酸化還元波が観測されたが還

元系の安定性が乏しかった。これらは著名な

ボリルアミン系発光材料のリン版に相当し、

大きな Stokes シフトに代表されるトリアリ

ールホスフィン特有の性質が見られ興味深

い。 

 

(2) 2011 年度 

①電子受容体と共役した立体混雑したトリ

アリールホスフィンの合成と性質 

立体混雑したトリアリールホスフィンが電

子受容体と有効に共役した push-pull型機能

性色素の構築を目的として、ケトン、アルデ

ヒド、キノメタン等の電子受容体と共役した

立体混雑したトリアリールホスフィンをブ

ロモアリール基を有するトリアリールホス

フィンを鍵合成中間体として合成し、その構

造と性質を明らかにした。Ｘ線結晶構造解析

の結果からは電子受容体との共役によるリ

ン原子周辺の構造変化は認められなかった。

これらの立体混雑したトリアリールホスフ

ィンのサイクリックボルタモグラムではホ

スフィン部位の酸化に対応する可逆な酸化

還元波と電子受容体部位の還元に対応する

非可逆な酸化還元波が観測された。これらの

化合物は橙色から赤色を呈し、対応する可視

部のππ*吸収及び補色領域での（すなわち

Stokes シフトの大きな）弱い発光が観測され、

酸化電位と還元電位の差に対応した極大吸

収波長及び極大蛍光波長の長波長シフトが

見られた。また、吸収、発光スペクトルとも

に極性溶媒中での長波長シフトが見られ、そ

の効果は発光スペクトルでより顕著であり、

励起状態での大きな分極が示唆された。一方

アルデヒドの McMurryカップリングにより得

られた２つの立体混雑したトリアリールホ

スフィン部位を有するスチルベン誘導体で

は共役長は長くなるが、吸収、発光の長波長

シフト、溶媒効果ともに電子受容体と連結し

た系に比べて小さくなった。これらの検討か

ら立体混雑したトリアリールホスフィンを

電子受容体と共役させることにより比較的

簡便に長波長領域に吸収帯を有し Stokes シ

フトの大きな蛍光を発光する色素が合成で

きることが分かった。 

 

(3) 2012 年度 

①立体混雑した高周期典型元素化合物の反

応性 

立体混雑したトリアリールホスフィン及び

アルシン、トリス（2,4,6-トリイソプロピル

フェニル）ホスフィン及びアルシンについて

プロトン化によりホスホニウム塩、mCPBA 酸

化により対応するオキシド、ラジカルカチオ

ンと酸素との反応により５員環構造を有す

るホスホニウム及びアルソニウム塩が生成

することを明らかにし、その構造と性質を明

らかにした。このように酸化手法により明確

に生成物が異なる例は少なく興味深い。これ

らの立体混雑したトリアリールホスフィン

やアルシンでは、高周期典型元素周辺の構造

変化に由来する高周期典型元素上に分布す

る HOMO の上昇と立体保護効果により、酸化

電位の低下、安定なラジカルカチオンの生成、

電子スペクトルの長波長シフト等の特異な

性質を示すことが知られている。一方、今回

新たに合成することができた４配位化合物

であるオキシドでは母体化合物であるトリ

フェニルホスフィンオキシド、トリフェニル

アルシンオキシドと比較した場合、X 線結晶

構造解析により得られた炭素－リン－炭素、

或いは炭素－ヒ素－炭素結合角は置換基の

嵩高さを反映して多少拡大しているものの、

電子スペクトル、31P NMR スペクトル、IR ス

ペクトルの P=O 或いは As=O 伸縮に関しては

大きな差は無く、顕著な電子状態の変化は無

いことが分かった。立体保護効果は還元反応

等の反応性の低下に反映され、例えばホスフ

ィンオキシドから通常の還元反応の条件で

３価のホスフィンへの変換を試みたがオキ

シドを回収した。３配位のホスフィンやアル

シンで混成軌道を作りにくく小さい結合角

を取りやすいことが結果的に立体混雑が性

質に与える効果が大きいことの一因となっ

ていると考えられ、立体混雑した構造を用い

て特異な電子状態を創り出す今回の手法が

通常小さいな結合角を有する系に有効であ



ることが反映されている。一方で対応するス

チビンの mCPBA酸化やプロトン付加反応では

アンチモン―炭素結合の開裂が見られた。 

②立体混雑した高周期典型元素化合物を鍵

とする機能性分子の合成と性質 

立体混雑したトリアリールホスフィンがキ

ノン、エステル、ニトリル等の電子受容体が

連結した化合物を合成し、その構造、酸化還

元的性質、吸収及び発光スペクトルについて

検討した。 

本研究以前から検討を重ねてきたキノンと

連結したトリアリールホスフィンについて

は、直鎖状にホスフィンと 1,4-ベンゾキノン

あるいはナフトキノンが交互にそれぞれ計

３個づつ連結したオリゴマーまでを合成、単

離し、分子内電荷移動の関係にあるホスフィ

ン及びキノンの酸化電位と還元電位の差と

分子内電荷移動の吸収波長、その数と分子内

電荷移動吸収の強度に良い相関があること

を明らかにした。一方、これよりも大きなオ

リゴマーも合成したが、我々の所有する GPC

カラムでは分子量が大きすぎて単離するこ

とはできなかった。 

 

 電子受容体であるシアノ基と共役したト

リアリールホスフィンを対応するブロモア

リールホスフィンとシアン化銅(I)との反応

により合成し黄色の個体として単離した。X

線結晶構造解析から得られたリン原子周辺

の結合角、結合距離はそれぞれ 111°、1.84 

Å台であり母体化合物であるトリス（2,4,6-

トリイソプロピルフェニル）ホスフィンと変

わりはなく、電子受容体の影響は見られなか

った。一方、シアノ基との共役により 31P NMR

化学シフトの低磁場シフト、吸収及び蛍光波

長の長波長シフト、酸化電位の上昇が見られ、

更にシアノ基の数が２，３と増えるに従い

HOMO の低下を反映し顕著な 31P NMR 化学シフ

トの低磁場シフト、吸収及び蛍光波長の短波

長シフト、酸化電位の上昇が見られた。

TD-DFT 計算から予測される可視部吸収の帰

属は主にリンの非共有電子対に相当する

HOMO からシアノ基及びシアノ基が置換した

芳香環上に分布する LUMO への遷移であり、

計算から予測された吸収波長と実験結果に

は良い相関がみられた。これらの化合物でも

トリアリールホスフィン特有の Stokes シフ

トの大きな蛍光を吸収の補色領域に発する

が量子収率も通常のホスフィン同様に小さ

かった。吸収、特に蛍光スペクトルでは極性

溶媒中での長波長シフトが見られ、TICT 等の

極性の大きな励起状態が示唆された。更にこ

れらシアノ基を有するトリアリールホスフ

ィンが新たな共役系合成の鍵中間体となり

うることを見出した。 

  
本研究期間中に東日本大震災に見舞われ、

被災及び研究活動中断、期間縮小の影響が大

きく当初の予定に従って研究を遂行するこ

とはできなかった。結果的に比較的簡便な有

機合成手法で対応できる系を中心に研究を

展開せざるを得なくなり、高レベルの試薬や

溶媒の純度や、酸素や水の除去が要求される

ラジカルカチオン等の詳細な検討や新たな

高周期典型元素化合物への展開については

先送りとなった。 
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