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研究成果概要 

 ホスフィンは一般式 PR3 で表される

化合物であり，同族元素誘導体である

アミンと同様に求核性をもつ一方で，

優れた脱離能を示すことから，炭素－

炭素結合形成や環化反応の触媒として

1990 年以降盛んに研究されてきた．こ

れらの反応では，α,β-不飽和カルボニル

部位への phospha-Michael 付加反応を起

点とし，対応するホスホニウムベタイ

ン体が生成すると考えられているが，

その Michael 付加体 A の単離に成功し

た例は 2010 年の 1 例のみに限られてお

り，反応機構解析についても大きく立

ち遅れている（右図）．また，1960 年代

から，ホスフィンと 1,2-ジカルボニル化

合物との反応により，Kukhtin-Ramirez

付加体 B を経由して，リンイリド体が生成することが知られているが，提案されている反

応機構には議論の余地がある． 

 本研究では，α,β-不飽和カルボニルおよび 1,2-ジカルボニルの両方の構造特性をもつ開口

フラーレン C60 誘導体に着目した．C60 は電子受容性骨格であり，開口部上のオレフィンや

カルボニル基はホスフィンに対して反応活性であると期待され，ベタイン体やリンイリド

体の構造特性や反応機構を解明する上で理想的なモデル分子系であると考えた．そこで，

開口 C60 誘導体を用いて，ホスフィンとの一連の反応について検討した．その結果，

phospha-Michael 付加体が速度論支配の生成物として，リンイリド体が熱力学支配の生成物と

して得られ，後者はカルベン中間体を経由して生成したわけではなく，ベタイン体を鍵中間体

とし，SN2 機構により生成したことが示された 1． 
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