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Organophosphines are an important class of compounds as ligands in transition metal catalysis. 

Bulky alkylphosphines often provide coordinatively unsaturated complexes that work as highly 
active catalysts. Therefore, they are known as effective ligands for cross-coupling reactions. 
Unfortunately, bulky alkylphosphines having quite limited structures were found in the 
literature, probably due to their synthetic limitations. We have already reported the synthesis 
of alkenylphosphines by Pd-catalyzed P-C cross-coupling reaction. In addition, the successful 
conversions of the alkenylphosphines into the corresponding alkylphosphines via 
hydroalumination of the alkenylphosphines have also been reported. Herein, we report the 
extension of the above strategy to synthesize bulky alkylphosphines having tertiary alkyl 
groups. Application of the obtained bulky tertiary alkylphosphines will also be reported. 
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ホスフィン類は、遷移金属触媒における配位子として重要な化合物である。特に嵩

高いアルキルホスフィン類は配位不飽和な錯体を形成する傾向があるため、カップリ

ング反応において有効な配位子として知られている。しかしながら、ホスフィンの合

成上の制約により、アルキルホスフィン類はこれまで、極めて限られた構造のものし

か利用されてこなかった。 

 演者らは既に Pd 触媒 P-C クロスカップリング反応によるアルケニルホスフィン類

の合成 1,2)と、そのアルキルホスフィン類への効率的変換について報告している 3) 。

そこで今回、これらの手法を拡張し、嵩高い第 3級アルキル基を有するホスフィン類

の合成を検討したので、その応用と併せて報告する。 

P-C クロスカップリング反応で得られるアルケニルホスフィンスルフィド 1 に

DIBAL、n-BuLi、求電子剤を加えることでβ位水素化とα位付加反応が進行し、続く

O-メチル化によって嵩高い第 3 級アルキル基を有するホスフィンスルフィド 2 を合

成した。発表では、複数のアルケニル基を有する 1の一段階及び逐次付加反応による

2の合成検討と得られるホスフィン類の応用について述べる。 
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