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研究成果の概要（和文）：ハロゲン化ホウ素に対し、含窒素ハロゲン基質またはモノホスフィンとの反応により
窒素またはリン部位をもつ新規Z型配位子を行ったところ、生成物の不安定性のためか所望のZ型配位子は得られ
なかったものの、その研究過程においてルテニウム触媒およびカルボジイミドを水素受容体とするアルコールの
酸化的脱水素反応やアリルアルコールのレドックス異性化反応、チオシアン酸塩を用いたホスフィンスルフィド
の新規合成法、1,4-アザボリン合成法などの興味深い知見を見出すことができた。

研究成果の概要（英文）：We carried out the coupling reaction of boron halide with 
nitrogen-containing haloarene or monophosphine to synthesize new Z-type ligands bearing nitrogen or 
phosphorus moieties, however the reactions provided complex mixtures of products. Although we still 
work energetically the synthesis of Z-type ligands, we found ruthenium-catalyzed oxidative 
dehydrogenation of alcohols with carbodiimide, which is the first example for using carbodiimide as 
a hydrogen acceptor. At the course of the study, we also succeeded to develop the redox 
isomerization of allylic alcohols with ruthenium hydride catalyst. Furthermore we also developed 
both new synthesis of 1,4-azaborine and new synthetic method of phosphine sulfides using thiocyanate
 salt as a sulfur source. 

研究分野： 有機合成化学

キーワード： Z型配位子　酸化的脱水素反応　1,4-アザボリン　レドックス異性化　リンスルフィド　触媒反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
当初計画したZ型配位子の合成は未だ検討中ではあるが、その過程で特異な固体発光を示す1,4-アザボリンの新
規合成法を発見することができた。またZ型配位子合成の過程において見出したルテニウム触媒およびカルボジ
イミドを用いたアルコールの酸化的脱水素反応ではカルボジイミドを水素受容体として利用する最初の例である
ことや、これまで硫黄源としての利用がなされてこなかったチオシアン酸塩の新たな側面を見出し、ホスフィン
スルフィドの新規合成法へと展開するなど学術的に興味深い知見を得るとともに、広く利用してもらえる方法論
を供出することができたと考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

遷移金属錯体を触媒として用いた有機合成反応の開発における配位子の選択・デザインは、そ

の触媒系の反応性や選択性、立体特異性などを決定し、触媒設計における重要な要素の１つであ

る。一般に遷移金属触媒に用いられる配位子の多くは、ホスフィンのような配位型で金属中心の

酸化状態に寄与せず、2 電子を供与する L 型配位子か、ハロゲンやヒドリド配位子などのように

金属中心と共有結合を形成する X 型配位子のいずれかである。これに対し、ホウ素に代表され

るような電子不足元素を有する配位子は、他の配位子とは異なり、金属中心から結合を介して

電子を受け取る Z 型配位子をもつ錯体は特異な触媒活性・反応選択性が期待される。これまで

に Z 型配位子錯体を合成した報告例は多くあるものの、その多くは錯体化学的観点からの研究

に終始し、配位子合成の困難さから特に有機合成反応に利用される例は極めて限定的であり、そ

の多くは錯体を化学量論量用いる反応化学的研究か、従来の触媒系と同程度の活性を示す結果

を与えるに留まっていた。 

 

２．研究の目的 

 本研究課題では、ハロゲン化ホウ素を種々変換することにより窒素部位またはリン部位をも

つ新規多座 Z 型配位子を合成し、これらと各種遷移金属との錯形成を行うことで新規 Z 型配位

子錯体を合成し、触媒的有機合成反応に適用することでその触媒活性を評価することを目標と

した。 

 

 

３．研究の方法 

 本研究課題においては、以下のような計画に基づき、Z 型配位子合成を進め、各種遷移金属錯

体との反応により新規 Z 型配位子錯体を合成し、その触媒活性評価を行っていくこととした。 

1) ハロゲン化ホウ素と含窒素ハロゲン基質との反応による窒素部位をもつ Z 型配位子の合成 

2) ハロゲン化ホウ素とモノホスフィンとの反応によるリン部位をもつ Z 型配位子の合成 

3) 合成した Z 型配位子と遷移金属との錯体形成と有機合成反応への触媒的利用 

 
 
４．研究成果 

1) 窒素部位を Z 型配位子合成の検討 

 既報(J. Org. Chem. 2010, 75, 8709.)に従って合成したピリジン－ボラン錯体に対し、2-ブロモピ

リジンより調製した Grignard 試薬を作用させることにより Z 型配位子の合成を試みたが、複雑

化してしまい、生成物は得られなかった。この他にも塩基性条件下、o-ヨードフェノール誘導体

より調製したベンザインとアミン－ボラン錯体との付加反応による合成を試みたが、反応は複

雑化した。一方、(2-ブロモフェニル)ジフェニルアミンをリチオ化し、ジクロロフェニルボラン

と反応させることによって Z 型配位子の合成を試みたが、目的の Z 型配位子は得られなかった

ものの、1,4-アザボリンが得られることが分かった。合成したアザボリンは固体状態でも特異な

蛍光特性を示すことが分かった。また窒素部位をもつ Z 型配位子合成の過程で、マンガン触媒

存在下、アニリン誘導体を空気中加熱することでアゾベンゼンが収率良く得られることを見出

した。うまくいかなかった理由として基質の窒素原子がホウ素に配位することで反応を阻害す

ることや Z 型配位子自身が不安定であることが考えられたため、反応の阻害を防ぐとともにホ

ウ素中心の安定化を目的として、N-オキシド体を利用するルートやホウ素中心をアンチモンの

ような電子不足性元素へと変更することで目的の Z 型配位子が合成できると考えている。 



 
 

2) リン部位をもつ Z 型配位子合成の検討 

 リン部位を Z型配位

子はハロゲン化ホウ素

とモノホスフィンから

得られるものと計画

し、まずはモノホスフ

ィンユニットを既報(J. 

Org. Chem. 1993, 58, 

1945.)に従い、合成し

た 。 す な わ ち (S)-

BINOL に対し、トリフ

ルオロメタンスルホン

酸無水物を用いてビス

トリフラートを合成

し、パラジウム触媒存在下、ジフェ

ニルホスフィンオキシドとのカッ

プリング反応により軸不斉モノホ

スフィンオキシドを得た。合成した

モノホスフィンオキシドを加水分

解後、トリクロロシランを用いたホ

スフィンオキシドの還元により(S)-

MOP 前駆体を得た。得られた(S)-

MOP 前駆体を用いて各種ホウ素試

薬とのカップリングを検討し、リン

部位をもつZ型配位子合成を試みた

が、ホウ素－酸素結合が不安定なた

めか、いずれも複雑な混合物を与え

るか、反応が全く進行しなかった。

今後は窒素部位をもつ Z型配位子合

成の場合と同様に、ホウ素中心をア

ンチモンのような電子不足性元素

へと変更することで目的の Z型配位

子が合成できると考えている。  

目的のZ型配位子は合成できなか

ったものの、その合成過程でアルコ

ールの活性化を目的としてカルボジイミドを添加したところ、ルテニウム触媒存在下、アルコー

ルの酸化的脱水素反応が円滑に進行し、第 2 級アルコールが収率良く得られることが分かった。

本反応はカルボジイミドを水素受容体として用いる初めての例であった。本反応に関して種々

の第 2 級アルコールを用いた基質一般性の検討を行ったところ、良好な収率かつ高い官能基許



容性にて対応するケトンを与えることが分かっ

た。本反応はエストラジオールやグリチルレチン

酸エステルのような複雑な化合物を用いた場合

にも選択的に酸化反応が進行することが特徴と

して挙げられる。さらに反応機構解明のために速

度論解析や Hammett プロット解析も含めた各種

検証実験を行ったところ、カルボジイミドとアル

コールとの反応により生じるアミジンも水素受

容体として機能することがわかり、また本反応機

構は水素移動型メカニズムを含むことが分かっ

た(Eur. J. Org. Chem. 2020, 4878.)。 

また本反応の検討過程において、基質としてア

リルアルコールを用いたところ、酸化的脱水素反応による,-不飽和ケトンとともにアルコール

の酸化反応と二重結合の還元が同時に進行するレドックス異性化反応による飽和ケトンが得ら

れることがわかり、反応条件検討の結果、ルテニウムヒドリド錯体を触媒に変更することでレド

ックス異性化反応が選択的に進行することを見出した(論文投稿準備中)。 

さらにホスフィンに対し、1,2-ジクロロエタン中チオシアン酸塩を反応させることでホスフィ

ンスルフィドが収率良く得られることが分かり、チオシアン酸塩の硫黄化剤としての利用を新

たに見出した(論文投稿準備中)。 
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