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論文題目 

Synthesis and Properties of P-Stereogenic Cyclic Phosphines 

（不斉リン原子を有する光学活性環状ホスフィンの合成と性質） 

 

（論文内容の要旨）  

 本博士学位論文は、環骨格に不斉リン原子を有する光学活性環状ホスフィンの合成

と、合成した化合物の構造、遷移金属やアルカリ金属イオンに対する錯形成挙動、不

斉リン原子の織り成す不斉環境に関して結果をまとめたものであり、全 8 章からなっ

ている。不斉リン原子は金属に直接配位する点に不斉を有することから、金属への直

接的なキラル伝達を可能とし、リン原子の置換基による電子密度の調整が容易である

ため不斉反応触媒の配位子として活用されてきた。またビスホスフィンは金属配位の

際、リン原子まわりのコンホメーションに劇的な変化を伴うため、金属配位をトリガ

ーとする高次構造制御等、構造有機化学の観点からも興味深い。しかしながら不斉リ

ン化合物の合成の困難さや煩雑さのため、そのような研究は遅々として進まず、未知

な部分が多い。一方クラウンエーテルを代表例とする環状化合物はその内部空間に

種々の化合物を取り込むことができる。環骨格に不斉ヘテロ原子を導入することで、

ゲスト分子と直接相互作用する点にキラリティーを付与することができるため、その

ホスト－ゲスト挙動に興味が持たれる。  

 本博士学位論文では、まず環骨格に不斉リン原子を効率的に導入する手法を開発し、

種々の骨格を有する光学活性環状ホスフィンの合成と、その構造や錯形成挙動を評価

している。特に不斉リン原子を２つ有するクラウンエーテル誘導体、光学活性ジホス

ファクラウンに関して、アルカリ金属イオンやキラルアンモニウムイオンといったカ

チオン性分子とのホスト－ゲスト挙動を詳細に報告している。また不斉リン原子を４

つ有する大環状化合物に関して、合成および構造解析、物性評価を行っている。  

 第 1 章では、二級ビスホスフィンボランのリチオ化体と両末端にトシル基を有する

エチレングリコール誘導体との反応により、クラウンエーテル上の 2 つの酸素原子を

不斉リン原子で置換した光学活性ジホスファクラウンを合成し、遷移金属との錯形成

能を評価した。本合成法では、出発物質としてジメチルホスフィンボラン、キラルソ

ースとして  (−)-スパルテインを用いて、 (S ,S)および (R,R)両エナンチオマーを鏡像体過

剰率 99%以上で作り分けることに成功している。また環化反応時に用いる求電子剤を

変えるだけで種々の環サイズを有するジホスファクラウンを得ることができる。ホス

フィンの孤立電子対を保護しているボランを除去した後、ジクロロ白金に配位させた

ところ、ビスホスフィンが環の外側で白金にキレート配位していることが結晶構造解

析により明らかになった。  

 第 2 章では、第 1 章で示した合成法を応用し、環骨格に不斉リン原子を 4 つ有する

光学活性テトラホスファクラウンの合成および構造解析を行った。18－テトラホスフ

ァクラウン－6 は二級ビスホスフィンボランと求電子剤の１ステップ反応で、ジベンゾ

－24－テトラホスファクラウン－ 8 は多段階反応により、それぞれ合成され、いずれも

単結晶Ｘ線構造解析によって、目的とする骨格の形成が確認された。  

 第 3 章では、ジホスファクラウンと通常のクラウンエーテルとのアルカリ金属イオ

ンに対するホスト－ゲスト挙動を比較・検討した。ベンゾ－ 18－ジホスファクラウン

－ 6 の選択性はＮａ＞Ｋ＞Ｌｉなのに対し、同じ 18 員環であるベンゾ－ 18－クラウン
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－6 はＫ＞Ｎａ＞Ｌｉの選択性を有する。これは不斉リン原子周りの立体障害と、リン

原子と酸素原子のアルカリ金属イオンに対する親和性の違いによるものであると推測

される。また 12 員環から 21 員環のジホスファクラウンを合成し、それぞれアルカリ

金属イオンに対する選択性を調べると環サイズによってその選択性が変化することが

確認された。  

 第 4 章では、ジホスファクラウンに種々の芳香環を導入し、その構造解析を詳細に

行った。特にピリジン環を有するジホスファクラウンは、キラルアンモニウム塩やキ

ラルカルボン酸を加えたとき、エナンチオマー間でＮＭＲに異なる挙動が観測された

ことから不斉認識能の存在が明らかになった。  

 第 5 章では、メタフェニレン骨格を有するホスファクラウンを合成し、その錯形成

挙動を検討した。オルトフェニレン骨格を有するホスファクラウンは遷移金属に対し

て環外で配位し、アルカリ金属イオンを包接することができるのに対し、メタフェニ

レン含有ホスファクラウンでは遷移金属への配位を観測することができたが、アルカ

リ金属イオンの包接は観測されなかった。これはメタフェニレン骨格の導入により、

酸素原子がアルカリ金属イオンの包接に不利な配置となったためと考えられる。この

ように環骨格の選択によって、ホスファクラウンの錯形成挙動が大きく異なっている

ことが確認できた。  

 第 6 章では、ホスファクラウンに種々のヘテロ芳香環を導入し、不斉リン原子・酸

素原子・窒素原子を環骨格に有する混合ドナー配位子を合成した。例えば不斉リン原

子を 4 つ、ピリジン環を 2 つ有するテトラホスファクラウンは結晶状態において高い

平面性を有し、遷移金属に対する高い配位能を有することが期待される。  

 第 7 章では、剛直な構造を有する求電子剤とビスホスフィンボランとの 2：2 環化縮

合反応により、環骨格に不斉リン原子を 4 つ有する環状化合物の合成検討を行った。

1,4-ビス（ 2-ヒドロキシエトキシ）ベンゼンのトシラートエステルのように互いに離れ

た位置に脱離基を有する求電子剤を用いた場合、1：1 環化縮合が抑えられ、2：2 環化

縮合が進行することが確認された。  

 第 8 章では、第 7 章で得られた知見を基に、ビフェニルやトラン、9,10-ジフェニル

アントラセンといった共役系ユニットを有する大環状化合物の合成を行い、結晶構造

解析や円二色性（ＣＤ）スペクトルによるキラル誘起挙動を評価した。結晶構造解析

により分子内に存在する 2 つの共役リンカーは互いに捩れた構造をとっていることが

確認された。またＣＤスペクトルでは共役リンカーのπ－π *遷移に由来する吸収帯に

明確なコットン効果が観測され、不斉リン原子由来のキラリティーがエチレンオキシ

鎖を介して共役リンカーへ誘起されていることが確認された。環を形成することで骨

格が剛直になり、分子全体にキラリティーが誘起されたものと考えらえる。環全体に

誘起されたキラリティーを利用したホスト分子としての応用が期待される。  

 

 

 
 

 


