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論文内容要旨

第一章緒論

 ホスファアルキン(1)はりンー炭素問に三重結合を有する化合物で,アルキンやニトリルの

 類縁体であるが,その玉璽結合はアルキンやニトリルのものよりも原子問題離が長く,p軌道の

 璽なりが小さいなどの特徴がある。このため,その特異構造の理論的研究が活発になされてき

 た。また,ホスファアルキンの合成もおこなわれたが,ホスファアルキンの安定な単離が国難

 なために物性の検討は分光学的手法に限定され,反応性についても十分に検討はされていない。

 そのために安定なホスファアルキンの合成法の確立が望まれていたが,近年,立体保護基を導

 入し,速度論的に安定化させることによリホスファアルキンを安定に単離できることが見いだ

 された。立体保護基を有するホスファアルキンの合成法としてカルボン酸を出発物質としたシ

 ロキサンの脱離を利嗣した方法や,ホスフィンを出発物質とした転位反応を利用した合成法な

 どが開発されたが,前者の方法は取扱に注意を要する危険な試薬を必要とし,後者の方法には

 出発原料となる一級ホスフィンが不安定な場合は適用しにくいなどという問題点がある。以上

 の問題点を解決し,ホスファアルキンのより効率的な合成法を確立することはこの分野の発展

 のために極めて重要である。そこで本研究ではまずホスファアルキンの新規合成法の開発を検

 討した。

 次に,立体保護基として2,4,6一トリーt一ペンチルフェニル基(以下Aa基と略記)を有するホ

 スファアルキン(1a)は,その立体保護基が従来のt一ブチル基や,2,4,6一トリーt一ブチルフェニ

 ル基(以下Ar基と略記)よりもさらにかさ高いことからその物性や反応性に興味がもたれてい

 たが,転位反応を利用した合成法での原料となる2,4,6一トリーt一ペンチルフェニルホスフィン(2

 a)が空気中で不安定なために合成されていなかった。そこで本研究ではこの2,4,6一トリーt一ペン

 チルフェニルホスファエチン(ia)の合成を検討した。

 さらに,ホスファアルキンの反応性は立体保護基がトブチル基の場合で広く研究されている

 が,その反応性の一般性,立体保護基の反応性に及ぼす影響を検討する上で他の立体保護基を

 有するホスファアルキンの反応性を比較検討することが必要である。こうした観点から本研究

 では,2,4,6一トリーt一ブチルフェニルホスファエチン(1b〉の反応性も検討した。

 第二章ホスファアルキンの新規合成経路

 転位反応を利用するホスファアルキンの合成法はホスフィン(2)を原料とするために2が

 不安定な場合には,ホスファアルキンは合成できない(式1〉。一方,ジホスフェン(6)はホ

 スフィン(2)が不安定な場合でも安定な場合が多く,その大量合成も容易な化合物であり,

 6からジクロロホスファエテン(7)への変換もジクロロカルベンを利用させることにより可

 能である。そこで,7から(Z)一クロロリチオホスファエテン(8)や,(E)一クロロホスファエ

 テン(3)を経由したホスファアルキン(1)への変換を検討した。
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 ホスファアルキンの新規合成法の開発研究には例として誘導体の物性がよく知られている

 Ar基を立体保護基として用いた。まず,従来の転位反応と同様の条件でジクロロホスファエテ

 ン(7b)をTHF中一78。Cでリチオ化して(Z)一ク口口リチオホスファエテン(8b)とし,温度

 を室温へ上げホスファアルキン(1b)への転位反応を試みたが,反応は進行しなかった。これ

 は8bでは転位反応の推進力となりうるリチウムと溶媒和したTHFと立体保護基Arとの立体

 反発が生じないことに原國があることが推定される。次に(Z〉一リチオ体(8b)に中圧水銀ラン

 プの光を照射して(E)一リチオ体(4b)へ異性化させた後に,転位反応によりホスファアルキン

 へ導くことを試みたが,立体的に不利な方への異性化となるためか,この光異性化は進行しな

 いことがわかった。そこで,亙から容易に誘導できる(Z〉一クロロホスファエテン(塾)の(珊

 一クロロホスファエテン(3b)への光異性化を検討したところ,5bと3bのi.8:1の平衡混合物

 が得られ,この混合物から薮PLC,GPC等で容易に3bを精製単離できることがわかった。こう

 して7bから3bへの変換経路が見いだされ,ジホスフェンを原料とするホスファアルキンの新

 規合成経路が開発できた。

 第三章2.4,翫卜1ノ÷ペンチルフェニルホスファエチンの合成の試み

 2,4,6一トリ+ペンチルフェニルホスファエチン(1a)は従来の合成法での出発原料となる一

 級ホスフィン(2a)が空気中で予想以上に不安定であるために合成が検討されていなかったが,

 ジホスフェン(6a)は比較的安定なことから著者が今回開発したホスファアルキンの合成法を

 適用すれば1aの合成が可能であると考え,以下の実験をおこなった。その結果,1aの前駆体で

 ある3aは立体保護基がArの場合とほぼ同様の反応条件で6aから得られることがわかったが,

 ねを得る鼠的で3aに対してt一ブチルリチウムを作用させ,いくつかの条件で転位反応を試み

 たが目的化合物は得られずにホスファエテン(9)が原料回収とともに得られた。系内で1aが

 いったんは生成したものの共存する求核試薬の作用により9が得られてきたものと考えられ

 る。このようにして,1aの単離はできなかったが,t一ブチルリチウムによる捕捉という形で

 2,4,6一トリ÷ペンチルフェニルホスファエチン(三a)の生成を初めて確認することができた。

 第四章2、4,をトリ+プチルフェニルホスファエチンの反応性

 ホスファアルキンの金属への配位様式はリンー炭素三重結合のπ電子によるものと,リンの

 孤立電子対によるσ電子によるものとがある。従来は,金属の種類にもよるが前者の配位様式

 が一般的である。そこで工bが後者の様式で配位した遷移金属錯体の合成を検討した。1bに対す

 る(THF)W(CO)5との反応を種々条件を変えて検討したところ,THF中還流の条件下で両者

 を作用させると目的のσ錯体(io)が,その二量体(ま1)とともに得られることを見いだした。

 また,Cr(CO)6によってアレーン錯体(12)を合成した際にも副生成物としてσ錯体(13)が得

 られることが明らかとなった。d電子数が6の金属であるタングステンや,クロムは通常正八面

 体構造の錯体を形成しやすいが,かさ高い立体保護基を有するホスファアルキンカ囑位する場
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 合はその立体障害のためにπ型配位では正八面体構造をとれないためにσ型に配位してσ錯

 体を形成したと考えられる。

 次に,ホスファアルキン(1b)のオリゴメリゼーションについて検討した。熱反応や,遷移

 金属錯体との反応をいくつかの条件で試みた結果,立体保護基がt一ブチルの場合とかなり異な

 り,いずれの場合でも反応は進行しないことが明らかとなった。このことから立体保護基Arに

 よってホスファアルキンの反応性がかなり低下していることが示唆された。

 Ibとジアゾ化合物との反応では速やかに位置選択的な[2+3]環化反応が進行し,ジアザホ

 スホール化合物(14)を与えた。この位置選択性はジアゾ化合物のHOMOと1bのLUMOの相

 互作用によって反応したために現れたと考えられる。

 また,1bに対してt一ブトキシカリウムとハロゲン化合物で発生させたハロカルベンをヘキサ

 ン中で作用させると,生成を予想していなかったアセチレン化合物(i5)が得られることを見

 いだした。これは[2+1]環化反応によってホスフィレン(16)が生成した後,熱力学的に安

 定な構造の(17)に転位し,立体保護基と置換基Rとの立体反発によりリンの部分が脱離して

 15が生成したものと考えられる(式2)。立体保護基がt一ブチルの場合では17に対応する化合物

 が単離されているのとは対照的で,興味ある結果である。

 1bとイソベンゾフラン,シクロペンタジエン,エナミン等との環状付加反応についても検討

 をしたが,いずれの場合も反応は進行しなかった。このことからホスファアルキン(1b)の反

 応性は立体保護基Arによってかなり低下していることが明らかとなった。
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 論文審査の結果の要旨

 川井良憲提出の本論文は,かさ高い置換基により立体保護されたホスファアルキンの合成と

 その反応性の研究を内容としている。

 リン原子のような第3周期以降の典型元素の低配位多重結合は,従来,不安定であるとされ

 てきたが,分子内にかさ高い置換基を導入することにより,そのような結合を速度論的に安定

 化できることが最近明らかになってきた。そこで,極めてかさ高い2,4,6一トリーt一ブチルフェニ

 ル基や類似の置換基に潜在する強力な立体保護効果に着目し,従来あまり知られていなかった

 1配位状態のP……C結合をもつホスファアルキンの合成を検討した。

 まず,ジクロロ(2,4,6一トリーむブチルフェニル)ホスフィンから容易に調製できるジホスフェ

 ンにジクロロカルベンを作用させ,ジク口口ホスファエチレンとし,ハロゲンーメタル交換反応

 により選択的にトランス位のリチオ化を行い・光反応によるその異性化を検討した。リチオ体

 では進行しなかったが,プロトン化したものは,EIZ異性化が進行し,ホスファアルキンに変

 換可能なE一クロロホスファエチレンが得られることを見い出した。すなわち,一78℃でt一ブチ

 ルリチウムによる選択的シス位のリチオ化を行った後,昇温したところ,立体保護基の転位が

 進行し,2,4,6一トリーt一ブチルフェニルホスファアルキンが生成した。しかし,2,4,6一トリーt一ペ

 ンチルフェニル基の場合にこの合成経蕗を適用したが,一風は生成すると思われるホスファア

 ルキンに,共存する求核試剤が反応してしまい,冒的のホスファアルキンそのものを得るには

 至らなかった。

 次に,2,4,研トリーt一ブチルフェニルホスファアルキンの反応性を調べる目的で,6族金属カ

 ルボニル化合物との反応を行い,いくつかの興味あるσ錯体やπ錯体を得た。さらに,ジアゾ

 メタンとの反応では,環化付加反応によりジアザホスホール誘導体が得られることを見い出し

 た。また,ジハロカルベンとの反応では,中間体として生成するホスフィレン誘導体からPClの

 脱離によりアセチレン化合物が生成することがわかった。そのほか,いくつかの環化付加反応

 を試み,3,3一ジメチルー1一ホスファ4一ブチンとその反応性を比較検討し,P……Cの有する得

 異な反応性に関する多くの新しい知見を得た。

 以上,本論文は,本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有するこ

 とを示している。よって,川井良憲提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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