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要旨（和文 2000字程度） 
Thesis Summary （approx.2000 Japanese Characters ） 

 本論文は「直接アリール化と縮環化を利用した開殻一重項リン複素環分子の創製」と題し、全 7 章より構成さ
れている。 

 第 1 章「序論」では、ビラジカルの化学の中でも特に本研究対象となるリン複素環一重項ビラジカルの化学に
ついて概説している。当研究室のビラジカルの合成法を用いると原理上様々な置換基をリン上に導入できること
を指摘し、この合成法に基づいた芳香族置換基の導入法の重要性を述べている。また、併せて、シクロペンタン
-1,3-ジイルを基本とした、安定なビラジカルの創製に向けた設計指針を述べている。 

 第 2 章「芳香族求核置換反応を利用したビラジカルの合成と構造物性」では、4 員環アニオン(CBA)に対する芳
香族求核置換反応により 4 員環ビラジカルに芳香環を導入する反応と、得られた誘導体の物性について述べてい
る。tert-ブチルリチウムとホスファアルキンから誘導した CBA に、求電子剤として電子不足芳香族化合物を反応
させることで、4 員環ビラジカル骨格にピリジン環、ピリミジン環、トリアジン環を導入できることを見出して
いる。さらに、導入したヘテロ環上のハロゲンの変換を検討し、特にトリアジン環を導入した誘導体に関しては、
芳香族求核置換反応や根岸カップリング反応により様々な官能基が導入可能であることを見出している。また、
ヘテロ環上に導入した官能基によりビラジカルの物性が変化し、特に LUMO の準位に大きく影響を与えることを
明らかにしている。 

 第 3 章「アラインを利用したビラジカルの合成と構造物性」では、芳香族求核置換反応を利用する手法では電
子豊富な芳香環を導入できないという問題点を解決すべく、アラインに対する付加反応に着目し、4 員環ビラジ
カルに芳香環を導入する新たな反応の開発と、得られた誘導体の物性について述べている。アラインの発生法を
検討した結果、前駆体として o-シリルアリールトリフラートを用い、適切な温度で反応を行うことで、ビラジカ
ル骨格に対する電子豊富な芳香環の導入を実現している。また、このように合成したビラジカルは、いずれも高
い電子供与性を示すことも明らかにしている。 

 第 4 章「アリールリチウムを利用する直接共役を介したビラジカルダイマーの合成と物性」では、CBA を調製
するリチウム試薬に着目し、様々なアリールリチウムを用いた 4 員環ビラジカルの合成および、直接共役でつな
がったビラジカルダイマーの合成について述べている。アリールリチウムを用いる CBA の調製法を検討した結
果、求核性の高いアリールリチウムを用いることで効率よく CBA が調製できることを明らかとし、アリール基を
有するビラジカル合成に利用できることを見出している。さらに、この手法を用い、チオフェンをリンカーとし
たビラジカルダイマーの合成を達成し、これが対応するビラジカルモノマーよりも可視部の光吸収帯が長波長シ
フトするなどの、共役を介してビラジカルが連結されていることに由来した物性の変化が生じることを明らかに
している。 

 第 5 章「リン複素環ビラジカルの反応性―フッ化水素の付加反応―」では、フッ化水素と 4 員環ビラジカルの
反応、および、得られるフッ化水素付加体の物性について述べている。tert-ブチル基と芳香族置換基をリン上に
有するビラジカルに対し、基質に適したフッ化水素酸塩を作用させることにより、ビラジカルの共鳴構造の寄与
を反映た位置選択性に従ってフッ化水素が付加した化合物が得られることを見出している。ここで得られたフッ
化水素付加体は、リン上の芳香環に LUMO が局在化していることに由来する光吸収を示し、電子不足芳香環が導
入されている場合には長波長側に、電子豊富芳香環が導入されている場合には短波長側に可視部の光吸収帯が現
れることも明らかにしている。 

 第 6 章「ホスホールとチオフェンの縮環構造を基盤とする新規一重項ビラジカルの合成研究」では、新たに設
計した 1-ホスファシクロペンタン-2,5-ジイル骨格を有するリン複素環ビラジカルの合成研究について述べてい
る。ビスプロパルギルチオエーテル誘導体からチオフェンが縮環したジヒドロホスホールオキシド骨格を構築し、
続いてチオフェン上の変換と還元によりビラジカル前駆体となるジヒドロホスホールの合成を達成している。さ
らに、このジヒドロホスホールをブロモホスホニウム塩へと誘導し、さらに塩基で処理することにより、目的と
する 5 員環ビラジカルから異性化したと思われるホスファアルケンの生成を観測することに成功している。 

 第 7 章「結論と展望」では、本研究の結果を総括している。 

備考：論文要旨は、和文 2000字と英文 300語を 1部ずつ提出するか、もしくは英文 800語を 1部提出してください。 

Note : Thesis Summary should be submitted in either a copy of  2000 Japanese Characters and 300 Words (Engｌish) or 1copy of 800 

Words (English). 
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要旨（英文 300 語程度） 
Thesis Summary （approx.300 English Words ） 

This thesis is composed of seven chapters. 

 In chapter 1, the purpose of this thesis is described. 

 In chapter 2, arylation of 4-membered biradical by using nucleophilic aromatic substitution (SNAr) reaction for 

electron-deficient aromatic ring is developed, and the physical properties of the synthesized biradicals are 

reported. Use of electron-deficient N-heteroaromatic rings as electrophile for cyclic anion enabled the desirable 

SNAr reactions. 

 In chapter 3, arylation of 4-membered biradical by using nucleophilic addition reaction for aryne is developed, 

and the physical properties of the synthesized biradicals are reported. In the case of the using ortho-silylaryl 

triflate as aryne precursor, aryl groups were successfully introduced to biradical skeleton directly. 

In chapter 4, the synthesis of arylated biradicals by using of appropriate aryl lithiums and the biradical dimer 

containing the direct connection with a conjugated linker are reported. Various aryl lithiums except for low 

nucleophilic aryl lithiums were available for the biradical synthesis. Furthermore, synthesis of biradical dimer 

connected by thiophene linker was achieved, and the novel physical properties were characterized. 

In chapter 5, the reaction of hydrogen fluoride and 4-membered biradicals and the physical properties of 

obtained hydrogen fluoride adducts are reported. Biradicals bearing the tert-butyl and aryl groups on the skeletal 

P-atoms reacted with hydrofluoric acid salt regioselectively, and the HF adducts were obtained. The absorption 

band assigned as HOMO-LUMO transition of this adducts depended on the aryl substituent. The 

electron-withdrawing group induced the red-shift, and in contrast the electron-donating group induced increase 

of HOMO-LUMO gap. 

In chapter 6, the synthetic study of new P-heterocyclic biradicals composed of 1-phosphapentane-2,5-diyl 

skeleton is reported. Thiophene-annulated dihydrophosphole was prepared as 1-phosphapentane-2,5-diyl 

precursor from bispropargyl sulfide derivatives. Isomerization from the desired 1-phosphapentane-2,5-diyl to the 

phosphaalkene was proceeded in the course of dehydrobromination of bromophosphonium salt prepared from 

the dihydrophosphole. 

In chapter 7, conclusion of this research is described. 
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