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研究成果の概要（和文）：中性３配位のホウ素がもつ空軌道を様々な相対配置で集積化した化合物を創製し、構
造と性質を探求した。具体的成果として、（１）ホウ素空軌道を隣接させることで、空軌道間の相対角変化に起
因する二重蛍光特性および環境応答機能が発現することを見出した。（２）含ホウ素π共役マクロサイクルにお
いて，ファンデルワールス力を超えるボラン-オレフィン相互作用が働くことを実証した。（３）高密度ホウ素
含有マテリアルの開発に向けた新規ビルディングブロックを開発した。（４）反芳香族炭化水素のC=C二重結合
を等電子的かつ分極したB-N結合に元素置換した誘導体を開発し、特異な電子物性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have investigated structures and properties of organoboron compounds in 
which boron vacant orbitals are integrated in various ways. We have found that (1) a diboron 
compound with two neighboring vacant orbitals exhibit dual fluorescence and environmental response 
properties due to the change in relative angles between the vacant orbitals, (2) boron-containing π
-conjugated macrocycles exhibit a strong boron-olefin proximity interaction beyond van der Waals 
force, (3) a newly developed diborylacetylene derivative  if useful for the synthesis of densely 
boron-containing materials, (4) boron- and nitrogen-containing heterocyclic compounds that are 
isoelectronic with anti-aromatic hydrocarbons show unique electronic properties.

研究分野：有機元素化学

キーワード： ホウ素　空軌道　ルイス酸　発光特性　有機デバイス　有機変換反応　非共有結合性相互作用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究において、炭素π電子系に対してホウ素原子を組み込んだ化合物の開発を通じて、ホウ素がもつ空軌道と
π電子系との相互作用に基づく多彩な機能発現が可能であることを明らかにした。本研究で得られた学術的な成
果は、今後、新しい物質変換反応や有機デバイス開発を含む新機能物質開発において基礎・応用の両面で有用な
知見を提供するものと考えられる。

※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 
	 申請者らはこれまで、ホウ素を主元素として用い
た新化学種の創製と有機変換反応の開発に取り組
んできた。研究開始当初、電子欠損性ホウ素化合物
が炭素π電子系との緊密な相互作用に基づき、穏和
な反応条件下で「複数の炭素–炭素結合形成を媒介」
し、かつ「炭素–炭素結合の切断反応を引き起こし
得る」という特異な反応性を見いだした。本研究で
は、この萌芽的知見を発展させ、電子欠損性ホウ素
化合物による物質変換反応を深く探求することを
目的とした。また、大環状アヌレン誘導体を始めと
する、他の手法では合成が困難なπ共役分子骨格を
構築するための基盤技術を確立するとともに、ホウ
素を含む化学結合に着目した新規分子の開発と機
能探求に取り組むこととした（図１）。 
 
２．研究の目的 
「ホウ素に連結する化学結合および元素の選択や、ホウ素原子まわりの空間設計」に着目した物
質・反応設計を通じて、新規ホウ素化合物の開発と反応性の探究に取り組むことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 中性３配位のホウ素がもつ空軌道を様々な相対配置で集積化した化合物を創製し、構造と性
質を探求した。具体的成果として、（１）含ホウ素π共役マクロサイクルにおいて、ファンデル
ワールス力を超えるボラン–オレフィン相互作用が働くことを実証した。（２）ホウ素空軌道を隣
接させることで、空軌道間の相対角変化に起因する二重蛍光特性および環境応答機能が発現す
ることを見出した。（３）高密度ホウ素含有マテリアルの開発に向けた新規ビルディングブロッ
クを開発した。（４）反芳香族炭化水素の C=C二重結合を等電子的かつ分極した B–N結合に元
素置換した誘導体を開発し、特異な電子物性を明らかにした。 
	
４．研究成果	

含ホウ素マクロサイ

クル化合物の合成と

性質の検討	

	 アルキンの 1,2-カ
ルボホウ素化は、置換
パターンが制御され
たホウ素置換アルケ
ンを与える反応であ
るが、その B-C 結合を
起点として再び 1,2-
カルボホウ素化反応
を起こすことができ
れば、π共役系のさら
なる拡張が可能にな
る。このような観点か
ら、９−ボラフルオレ
ンを用いた連続的
1,2-カルボホウ素化
反応の開発に取り組
んだ（図２）。反応設計
戦略として、構造歪み
により活性化された
環状アルキンである
シクロオクチンを用
いた。９−クロロ−９-
ボラフルオレンに対
してシクロオクチン
を作用させることで、
シクロオクチン３分
子までが連続的にボ



ラフルオレンの B–C 結合に挿入し、環拡張生成物が得られる（図２a）。さらに、含ホウ素環状π
共役化合物が特異な構造特性と反応性を示すことを見出している（図２a）。興味深いことに、得
られる含ホウ素マクロサイクルにおいて、ファンデルワールス力を超えるホウ素–オレフィン近
接相互作用が働くことを明らかにした（図２b）。この近接相互作用は、特異な骨格転位反応を引
き起こすことも明らかにしている（図２c）。	

	

隣接ホウ素空軌道が示す特異

な発光特性と環境応答機能	

３配位ホウ素同士が結合し

た構造をもつジボラン(4)は、隣
接したホウ素空軌道に基づく

機能発現が期待できる。研究代

表者は、これまでに開発した２

配位ホウ素カチオン「ボリニウ

ムイオン」の２量化により、テ

トラアリールジボラン (4) 
Mes4B2 が効率的に合成できる

ことを見出した（図３a）。既存

のジボラン(4) 誘導体とは対照
的に、Mes4B2 は水や空気に対

して驚くほど高い安定性を有

しており、シリカゲルクロマト

グラフィーにより精製可能で

あった。興味深いことに、

Mes4B2 は溶液および固体状態

において発光波長 450 および 
620 nmの 二重蛍光を示す。理
論計算により、これらの発光帯

はそれぞれMes4B2の直交型お

よび平面型のコンホメーショ

ンに由来することを明らかに

した（図３b）。真空蒸着によっ

て作成したMes4B2のアモルフ

ァス薄膜は、λmax = 620 nmの
オレンジ色発光を示す（図３c）。

この薄膜を 80 °Cで 1時間加熱
したところ、620 nmの発光強
度が減少するとともに 450 nmの発光強度が増大し、発光色が青色に変化した（図３c）。この発
光波長変化は、固体状態におけるMes4B2のダイナミクスの変化を反映している。 
 
高密度ホウ素含有マテリアルの開発へ向けた新規ビルディングブロックの開発 
	 前項で述べたように、ホウ素が高密度に集積化した物質は特異な電子・光電子特性を示す可能

性がある。このような高密度ホ

ウ素含有マテリアルを開発する

ために、新たなビルディングブ

ロックの開発に取り組んだ。具

体的には、平面型ホウ素ユニッ

トである 9-オキサボラアントラ
センが置換した新規ジボリルア

セチレンを設計した（図４）。この

化合物は空気中で安定に取り扱

うことが可能であり、高い量子

収率で蛍光発光を示した。また、

このジボリルアセチレンが有機

EL 素子のホスト材料として機
能することを明らかにした。ま

た、この化合物はアルキンに特

有の反応性を示し、遷移金属と



の複合化、9-ボラフルオレン誘導体とのカルボホウ素化やシクロペンタジエノンとの Diels-
Alder反応などの化学変換により、複数のホウ素ユニットを含む化合物への誘導化が可能であっ
た（図４）。今後、重合や環化３量化反応などの適用により、高密度ホウ素含有マテリアル開発へ

の展開が見込まれる。 
 
反芳香族炭化水素の BN置換体の合成と性質 
シクロブタジエンは極めて反応性が高いため、

その機能化学は未開拓である。研究代表者は、シ

クロブタジエンの C–C 結合を B–N 結合に元素
置換した化合物であるジアザジボレチジンの効

率的な合成法を開発し、この化学種の機能を探求

した。ジアザジボレチジンのホウ素および窒素原

子上に、メシチル基などの適切な立体保護基を導

入することにより、水・空気に対して安定な誘導

体が得られる（図５a）。単結晶 X線構造解析から、
これらテトラアリールジアザジボレチジン誘導

体の BN四員環は、平面菱形構造を有することを
明らかにした（図５a）。興味深いことに、テトラアリールジアザジボレチジンは、極めて小さな

励起一重項–三重項ギャップや、溶液状態での長寿命発光など、特異な励起状態特性を示すこと
を見出した。 
ジアザジボレチジンの例が示

すように、反芳香族化合物の C–
C 結合を等電子的かつ分極した
B–N結合に置き換えると、熱力
学的安定性が向上する。また、基

となる化合物とは異なる特異な

電子・光電子物性が発現する可

能性がある。そこで新たに、反芳

香族性炭化水素であるペンタレ

ンを BN 置換したヘテロペンタ
レン誘導体を設計した（図６）。この化合物は、B4N4環が 6つのメシチル基で立体保護されてい
るため、空気や水に対しても安定であった。単結晶 X線分析により、B4N4-ヘテロペンタレンの
結合特性を初めて明らかした。溶媒ガラスマトリクス中で、ヘテロペンタレンは 350 nmを立ち
上がりとする短波長の燐光発光を示すことを見出した。この観測結果は、ヘテロペンタレンが高

エネルギーな三重項状態を有することを示している。これに着目して、ヘテロペンタレンをホス

ト材料に用いた燐光 EL素子を作製したところ、外部量子効率は 15%に達した。 
 
以上、本研究ではホウ素に連結する化学結合および元素の選択や、ホウ素原子まわりの空間設

計に基づいた分子および反応開発に取り組み、ホウ素を伴う相互作用に関する基礎的な研究か

ら、特異な発光機能を示す機能分子開発、ならびに有機デバイスに有用な材料開発を含む多様な

成果を得た。これらの成果を取りまとめた総説は、”Boron Chemistry in the 21st Century: From 
Synthetic Curiosities to Functional Molecules”と題した Chem. Commun.誌の特集号で Feature Article
としてハイライトされた。 
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