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研究成果の概要（和文）：　複数個のアズレンユニットからなる曲面分子の構築法の開拓と、有用な前駆体を含
め合成した分子の電子構造を明らかにすることを目的として、研究を行った。まず、安定なジアズレニルボリン
酸の合成と変換反応を確立し、アズレニル基上で官能基変換が可能であることを明らかにした。これにより、こ
のボリン酸が有用なビルディングブロックに成りうることを分かった。また、曲面分子の合成に必要な2-ヨード
アズレン類の簡便合成法を確立した。この反応は、目的分子の合成ならびにそのπ電子系を拡張する際の重要な
方法論として有用であるだけでなく、2-置換アズレン類を簡便に合成するための方法論としても利用できる。 

研究成果の概要（英文）：We developed the synthetic method for constructing curved molecules 
containing azulene units and studied their molecular structures and properties. We found that 
diazulenylborinic acid ester is a stable and useful synthetic intermediate for constructing the 
curved molecules. This compound undergoes coupling reactions in the presence of transition metal 
reagents to form the conjugated cyclized product. The change in the conjugated electronic system 
clearly appeared in the color change of the product. Furthermore, we established a convenient 
synthetic route to 2-iodoazulenes. This method made it possible to introduce a 2-azulenyl unit into 
the metal center.

研究分野：有機化学

キーワード： アズレン　曲面分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は、アズレンに機能発現の鍵となる種々の典型元素を共役させ、各元素の特性を活かしてその特異なπ
分極を自在に変えることで、新しい化学性・物理性と機能性を狙っている。「典型元素」と「非ベンゼノイド」
という広範囲にわたってこれまで個別に発展を遂げて来た各系の特色を際立たせた「新たな複合電子系」が創出
される可能性を持ち、新規な機能性物質の創製に寄与すると期待される。構成単位を求めながら電子系を創出す
る見知からすれば、国内外を問わず、稀で独創的研究である。



様 式 Ｃ‐１９、Ｆ‐１９‐１、Ｚ‐１９、ＣＫ‐１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 アズレンは分子内 CTの発現により約 1Dの双極子モーメントを有し、HOMO–LUMOギャ
ップが小さな特異な芳香族分子である。構造異性体のナフタレンに比べると、アズレンは芳香
族共鳴安定化エネルギーが非常に小さく、環状共役ポリエンに類似した電子構造を持つため、
置換基効果を受けやすい電子系と言える。このことは、アズレンが青色であるのに対し、HOMO
係数の大きな１位に電子求引性基を導入すると、黄色や橙色を示すことからもわかる。したが
って、このような電子特性に着目してアズレンのπ電子系を変化させれば、新奇な光機能性分
子を創出することができる。また、アズレンとの共役が可能な典型元素を適切な部位に導入す
ることで、典型元素を介してアズレンのπ電子系を拡張することができる。しかし、これを達
成するためには、置換アズレンの合成法が限られているため、新しい合成法を確立する必要が
ある。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、複数のアズレニル基を第 13族ホウ素や第 15族ビスマスなどの典型元素を介し
て環状共役させた歪んだπ電子系を構築する方法を確立し、合成したホウ素系化合物の構造と
性質を明らかにする。特に、アズレニル基上でカップリング反応を行うためには、反応性の高
いホウ素の空軌道を何らかの形で保護する必要があるため、そのような役割を担うリガンドの
探索を行う。また、アズレンの LUMO 係数が存在する５員環部の２位にホウ素を導入してア
ズレンを環状共役させるため、ハロゲン－メタル交換反応に必要な２－ヨードアズレン類の簡便
合成法も確立する。 
 
３．研究の方法 
 まず、アズレンの２位にホウ素を導入したビス(1,3-ジブロモアズレン-2-イル)ボリン酸１
を合成し、分子の構造特性を明らかにする。また、化合物１を様々なボリン酸エステルに変換
し、これを用いてホモカップリングやアズレニルボラン誘導体の合成を検討し、各反応に適し
たリガンドの選定を行う。続いて、2－ヨードアズレン類の簡便合成法を確立する。 
 
４．研究成果 
（１）ビス(1,3-ジブロモアズレン-2-イル)ボリン酸１の合成と性質ならびに反応性 
 ジアリールボリン酸は一般的に、空気酸化されやすく不安定であるが、アリール基が電子求
引性を有する場合や立体的に嵩高い場合には、安定に単離できることが知られている。我々は
化合物１の合成と安定な単離に成功し、分子構造を X線結晶構造解析により明らかにすること
ができた。以下に１の合成スキームと ORTEP図を示す（図１）。このような特異な安定化は、
ブロモ基が電子求引性基かつ立体保護基として作用しているためと考えられる。また、ボリン
酸１にトリエチルアミンを作用させて、分子間ホウ素－窒素配位結合の形成がアズレニル基の
π分極にどのような影響を及ぼすかを 13C-NMR スペクトルの化学シフト値の変化により調べ
たところ、アミンがボリン酸１に配位するとホウ素上に負電荷が生じ、これを打ち消すように
アズレニル基の５員環部の一部が正に帯電することが明らかになった。したがって、配位結合
の形成は、アズレンが本来持っているπ分極を弱めるように作用すると解釈できる（図２）。 
 
図１ 化合物１の合成スキームと ORTEP図 

 

 
 

 
図２ 化合物１とトリエチルアミンによる錯形成 
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 ボリン酸１のアズレニル基に変換反応を施すためには、反応性の高いホウ素の空軌道を何ら
かの形でブロックする必要がある。また、ヒドロキシル基がプロトン源となり、様々な変換反
応を妨害する可能性もある。したがって、１のボリン酸エステルへの誘導とエステルの単離を
検討した。tert-BuOK などの塩基を１に作用させると、脱プロトン化に伴ってホウ素－炭素結
合が切断され、1,3-ジブロモアズレンが生成した。また、ジアリールボリン酸の保護基として
よく用いられるエタノールアミンや N,N-ジメチルエタノールアミンを１と反応させても、同
様に 1,3-ジブロモアズレンが定量的に生成した（図３）。 
 
図３ 化合物１とエタノールアミンとの反応によるホウ素－炭素切断反応 

 以上の結果は、酸素アニオンとホウ素との共役、ならびに窒素原子の強い分子内配位により、
いずれの場合もホウ素上の電子密度が増加してアズレンのπ分極が弱まり、ホウ素－炭素結合の
反応性が高まった結果を反映していると考えられる。そこで、アミノ酸をモチーフとした複素
環系リガンドを用いたところ、相当するボリン酸エステルを空気中で安定な固体として得るこ
とができた。また、11B-NMR スペクトルにより、ホウ素が分子内配位による４配位構造を持
つことも明らかにした。これにより、様々なカップリング反応によるアズレン間の連結／架橋
反応が実施できるようになった。化合物１のエステルが淡青色であるのに対し、カップリング
生成物は黄色を示したことから、共役系が大きく変化していることがわかる。また、ホウ素上
でのグリニャール試薬との求核置換反応によるアズレニルボラン誘導体への変換も、リガンド
をうまく選択することにより可能となった。 
 
（２）イプソ置換による 2－ハロアズレンの簡便合成法の確立 
 アズレンの５員環部の 1,3 位では求電子置換反応が進行し、７員環部の 4,6,8 位では求核付
加反応が進行する。したがって、2 位は直接官能基化が非常に困難な反応不活性部位であるた
め、この位置に置換基を導入するにはアズレン骨格形成反応を経る多段階合成が必要であった。
我々は、Ir触媒による直接ボリル化をアズレンに適用することで、２位の直接ボリル化法を見
出し、ボリル基を変換することで 2－ヨードアズレンが合成できるようになった。しかし、不安
定な 2－ヒドロキシルアズレンを合成してハロゲン化後、ハロゲン－ヨウ素交換反応を経る必要
があったため、まだ合成法に改善の余地が残されていた。これを解決するため、種々検討を行
った結果、2－Bpin アズレン類を当量の CuI と加熱条件下で反応させることにより、相当する
2－ヨードアズレンが合成できることを見出した（図４）。また、この反応をアルゴン気流下で
行うと 2－ヨードアズレンがほとんど生成しないことから、空気中の酸素が酸化剤として何らか
の形で寄与していると考えられる。2－ヨードアズレン類のハロゲン－メタル交換反応より相当
するリチウム試薬やグリニャール試薬を調製することができるため、ホウ素へのアズレニル基
導入が、このヨウ素化反応により簡便化できるようになった。 
 
図４ イプソ置換による２－ヨードアズレンの簡便合成 
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