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研究成果概要 
 本研究では、京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムを利用し、最近合成に成

功した炭素置換基のみを有する新規なホスファニルアルマン 1 [Yanagisawa, T., Mizuhata, Y. 
& Tokitoh, N. Inorganics 7, 132–143 (2019)]とアルキン等小分子との反応に関して検証を行っ

た。 
 1 は、加熱によって反応性

の低い内部アルキンにシス

型で 1,2-付加し、2 を与える。

P–B 結合を有する化合物や P/Al 原子をベースとした分子間 FLP ではこの反応は実現できな

いことを確認し、P–Al結合化合物に特徴的な反応であると言える。さらに得られたP/Al原子付

加体 2 が新たな反応性化学種(FLP)として機能することを見出すとともに、アセチレンジカルボ

ン酸ジメチル(DMAD)との反応によって、通常切断困難な芳香環炭素と置換メチル基間の結

合切断を伴うユニークな縮環化合物が得られることを明らかにした。 
 Gaussian16 を用いて、1 とアルキン（RCºCR; R = Et or Ph）との反応機構を検証し、アルキン

上の置換基の種類によって中間体における相互作用様式が異なること、それに伴って活性化

障壁が Ph の系で大きくなることを明らかにした。この結果は反応により高温を必要とした実験

事実とも合致する。 
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