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研究成果の概要（和文）：本研究では、キラルナノ構造体の機能創出を目的に、ボロン酸を基軸とした階層的自
己組織化を経て得られる単分散性ボロネート粒子の不斉触媒用担体利用や不斉分子ユニットとして酒石酸を連結
した凝集誘起発光型ボロネート分子系の合成を検討した。具体的には、N-ホルミル-L-バリン誘導体にボロン酸
グラフト基を結合した新規化合物を合成して、ボロネート粒子に吸着させた。得られた複合体をトリクロロシラ
ン共存下ケチミン類の還元反応に適用したところ、不斉触媒機能を発現した。一方、凝集誘起発光型光学活性ボ
ロネート酒石酸は、キラルジアミン類や天然のシンコナアルカロイド類の添加に対してエナンチオ選択的発光挙
動を発現した。

研究成果の概要（英文）：In this study, our ongoing program to explore functionalization of chiral 
nano-architectures led us to apply mono-dispersed boronate particles, obtained by boronic acid-based
 hierarchical self-assembly, to support materials for the use as asymmetric heterogeneous catalysts.
 Preparation of chiral tartaric acid-bound boronate ensembles with aggregation-induced emission 
(AIE) capability was also conducted. In the former case, boronic acid-appended N-formyl-L-valine 
derivative was newly synthesized and grafted boronate microparticles. The resultant hybrid systems 
served as asymmetric heterogenious catalysts for the reductive reaction of ketimines in the presence
 of trichlorosilane. On another front, AIE-active boronate tartaric acids showed an enantioselective
 emission for chiral diamines and natural cinchona alkaloids.

研究分野：有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
複雑性を制御しながら、物質構造の階層性

を向上させる手段の開発は、ナノマテリアル
の高度化に寄与する。しかしながら、複雑性
の制御は容易ではないことから、自己修復性
動的共有結合の利用が有効である。われわれ
は、ボロン酸類と多価ヒドロキシ類との逐次
的縮合反応から形成されるポリマーが、特徴
的な核形成・伸長反応を伴いながら自己集合
し、単分散性粒子を形成することを見出した。
この粒子界面を高度に機能化することで、固
体触媒へ展開できる。このような取り組みは
超分子化学と触媒化学の境界領域の進展に寄
与する。また、発光特性をもつキラル含ホウ
素自己組織体にも着目した。 
 
２．研究の目的 

含ホウ素自己組織体の化学的特徴を利用し
てボロネート界面にキラル情報を刷り込む手
法の開発と不斉触媒への展開を試み（図 1）、
次の三課題を主に取り組んだ。1) Pd 担持型
ボロネート粒子（Pd/BP）を調製し、キラル補
助剤存在下で不斉還元反応を検討した。2) ボ
ロネート粒子の界面反応性を利用して、キラ
ル補助剤をグラフトさせた。得られた複合体
の不斉固体触媒として機能評価をおこなった。
3) 新規なキラル形態をもつ自己組織体の構
築に凝集誘起発光ユニットを取り入れ、光学
活性分子に対するキラルセンシングをおこな
うこととした。一連の研究を通じて、キラリ
ティーを軸とした創発性の開拓に挑んだ。 

 
３．研究の方法 

ベンゼン-1,4-ジボロン酸とペンタエリス
リトールの無水 THF 溶液を 48 時間静置した
ところ白色沈殿が得られ、1.2 μm の粒径を
もつ花弁状のボロネート粒子（BP）を得た（図
2a）。ATR-FT-IR および固体 NMR 測定より、3-
ベンゾ-2,4,8,10-テトラオキサ-3,9-ジボラ
スピロ[5.5]アンデカンを構成単位となるポ
リマー形成が示唆され、そのポリマー体の
zigzag型パッキングからなる組織体であるこ
とが粉末 X 線回析データから類推された。不

斉反応用固体触媒を目指して、パラジウム担
持型粒子の調製（4-(1)）と不斉補助剤を直接
粒子界面に修飾した（4-(2)）。 
 一方、新規なキラル形態をもつ自己組織体
の構築に関する研究では、凝集誘起発光特性
をもつ 1,1’-ジ（p-ジヒドロキシボリルフェ
ニル)-2,2’-ジフェニルエチレン（DB-TPE）
（図 2b）を活用した。 
 
４．研究成果 
（1）シンコニジン共存下、ボロネート担体型
Pd 触媒の不斉水素化反応 
 単分散性粒子 BP に析出還元法を用いてパ
ラジウム（Pd）の担持を試みた。具体的には、
BP の水分散液に Pd(NH3)4Cl2水溶液を加え、5
分間の超音波処理のあと、25 分間静置した。
その後、MeOHに再分散させNaBH4で還元した。
得られた Pd 担持体の透過型電子顕微鏡（TEM）
観察は（図 3a）、BP 界面上の Pd 粒子の担持が
示唆され、その平均粒径は、その粒径分布か
ら 3.2 nm と見積もられた（図 3b）。また、Pd
粒子の担持は X線光電子分析で確認された。 

 
得られた Pd/BP を用いてメタノール中, 水

素雰囲気下（0.1 MPa）, 25 ºC でα-フェニ
ル桂皮酸（α-PCA）の水素化反応をおこなっ
た（図4）。不斉修飾剤としてシンコニジン（CD）
を添加した場合, (S)-2,3-ジフェニルプロピ
オン酸（(S)-DPA）が優先的に得られることが
HPLC 分析からわかった。これに対して, 擬鏡
像異性体であるシンコニン（CN）を添加した
場合、(R)-DPA が優先的に得られた。不斉反応
がパラジウム表面上で吸着した不斉修飾剤と
反応基質との相互作用にもとづくことを考慮
すると、担体効果が反応基質や不斉修飾剤の
吸着量に現れるものと思われる。しかし、6時
間の反応で生成物のエナンチオマー過剰率は
約 32%で、大きな担体効果を見出すには至ら
なかった。 

 

図1. ボロネート粒子を用いたキラルナノ
界面の構築. 

図 3.（a）Pd を担持したボロネート担体
（Pd/BP）の TEM 画像.（b）担持 Pd の粒径分
布. 

図 4. 不斉修飾剤共存下、Pd/BP を用いた
α-PCA の水素化反応. 

図 2.（a）ボロネート粒子の電界放射型走
査顕微鏡画像、（b）DB-TPE の構造式. 



（2）光学活性 N-ホルミルバリングラフト型
ボロネート粒子の調製と不斉触媒への応用 
 当該ボロネート粒子（BP）の界面では、構成
ポリマー末端アルコール性水酸基が存在して
いることがゼータ電位の測定から類推された。
そこで、不斉触媒に適用可能なキラル補助剤
にフェニルボロン酸基を導入し、ボロネート
エステル結合を介して BP にグラフト化する
ことで目的の機能発現を試みた。キラル補助
剤には、合成的アプローチを考慮して N-ホル
ミル-L-バリン誘導体（L-1）に着目した。当該
分子ユニットを界面グラフトさせた BP は、ケ
チミンの不斉還元反応に対する固体触媒とし
ての機能が期待された（図 5）。 

 
目的の不斉固体触媒（L-1/BP）は、種々の機

器分析で同定されたが、粒子界面上の L-1 吸
着量は Langmuir 等温吸着曲線から導いた。図
6は、浸漬溶液中、L-1 の濃度を変化させたと
きの吸着量変化をプロットしたものである。
その関係が Langmuir の等温吸着線にあては
まったことから、L-1 は界面上で単分子層吸着
しているものと考察した。この関係より、L-1
の BP に対する最大吸着量は 4.0 × 10−4 mol 
g−1と算出された。 

 
得られた L-1/BP の不斉触媒特性は、ケチミ

ン(2)の不斉還元反応において調査された（図
7）。2当量の Cl3SiH 共存下、基質に対して 10 
mol%のL-1/BPを使用した。トルエン中、25 ℃、
16 時間反応をさせたところ、還元体であるフ
ェニルエチルアニリン類を96％の転化率で得
た。そのエナンチマー過剰率（e.e.）はキラル
カラム（Chiralcel OD-H）を装備した HPLC で
分析され、69%の e.e.で(S)-3 で得られている
ことがわかった。この値は、ポリスチレンを

担体利用した関連固体触媒と同程度の特性で
あった。しかしながら、反応温度を−20 ℃に
設定したところ、その e.e.は 82%に向上した。
一方、反応溶媒をトルエンから THF に変更し
た場合の e.e.は 20％と急激に減少した。ボロ
ネート粒子界面上でCl3SiHを含む不斉補助剤
と基質との分子間相互作用がe.e.を決める重
要な因子になっている。引き続き、再利用特
性について検討をおこなう。 

 
(3)光学活性ボロネート酒石酸会合体の不斉
認識機能 
 階層的自己組織化に不斉情報を刷り込む手
法は、関連機能の開拓に有効な知見を提供す
る。本研究では、不斉源として光学活性酒石
酸を選んだ。ジオール部位はボロン酸部位と
動的共有結合形成を可能であることに加えて、
カルボン酸部位が分子間相互作用に関与でき
ると仮定した。不斉情報の読み出しは凝集誘
起発光（AIE）特性を有するジボロン酸を発光
性分子パーツとして組みこむことで達成可能
と考えた。 

無水 THF 中、DB-TPE（図 2b）と L-酒石酸と
のボロネートエステル化は共役体（L-TPE-TA）
をほぼ定量的に形成した（図 8）。種々の条件
検討の結果、EtOH/THF（4:1 v/v）中、光学活
性シクロヘキサンジアミン（4）に対して、エ
ナンチオ選択的な蛍光応答を発現した。その
結果を図 9 に示す。会合体（L-TPE-TA）の溶
液に、4 の各エナンチオマーを添加したとこ
ろ、(1S,2S)-4の場合において蛍光発光が認め
られ、その強度は(1R,2R)-4の添加時と比較し
て 8.48 倍となった（図 9a）。一方、D-TPE-TA
では、4 に対するキラリティー応答性が逆転
した（図 9b）。 

 
観測された蛍光性不斉認識挙動を理解する 

図 5. ボロネート粒子（BP）表面上への N-
ホルミル-L-バリン誘導体のグラフト化. 

図 7. ケチミン（2）の不斉還元反応. 

図 6. ボロネート粒子（BP）界面における
L-1 吸着量の濃度依存性. 

図 8. ボロネート酒石酸会合体の合成とキ
ラルジアミン類. 



  
ために、L-TPE-TA の溶液に各エナンチオマー
を添加し、その蛍光強度の時間依存性を測定
した。興味深いことに、(1S,2S)-4 を添加した
場合、蛍光強度が時間経過と共に増加したの
に対して(1R,2R)-4の添加では、時間経過とと
もに蛍光消光を観測した。そして 30 分後両
者は明確に区別できた（図 10）。その現象は動
的光散乱法（DLS）によって調査され、熱力学
的支配に基づく凝集体形成挙動の違いがエナ
ンチオ選択性を発現した主な要因であること
がわかった。 
 光学活性ボロネート酒石酸会合体による蛍
光性不斉認識は、他のジアミン類(5)や天然の
シンコナアルカロイド類にも有効であった。
階層的組織化挙動をキラリティーでコントロ
ールできる手法は、簡単な分子系でキラルセ
ンシングできる点で価値がある。 
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