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研究成果の概要（和文）：本研究では、(1)ボリルアニオンの化学の開拓、特に第２周期 p-ブロ

ック元素とホウ素との結合生成に関する検討およびこれらにより得られる生成物の有機合成化

学への応用、(2)ホウ素中心ラジカルおよび低酸化数ホウ素化学種ボリレンの合成の試みと光活

性化ボリルラジカル生成の確認、(3)含ホウ素多座配位子を有する遷移金属錯体の合成と性質の

解明およびこれらの触媒化学への応用検討、の３項目に関して研究を行った。 

 
研究成果の概要（英文）：This research project has achieved the followings. (1) Exploration of 

chemistry of boryl anion, especially for the formation of boron-containing chemical bond with 

second-row p-block elements, and application of the resulting products for organic syntheses. (2) 

Attempt to synthesize boron-centered radical and low-oxidation state boron compound, borylene, and 

confirmation of photo-activated boryl radical species. (3) Syntheses and properties of transition-metal 

complexes bearing a boron-containing multidentate ligand and their application to catalysis. 
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１．研究開始当初の背景 

有機化学の長い歴史の中で、水素化ホウ素
化合物の化学、ルイス酸触媒としての利用、
鈴木-宮浦クロスカップリング反応など、ホウ
素化合物の果たしてきた役割は非常に大き
い。最近ではまた、ホウ素が導入された共
役系化合物など、有機材料としての有機ホウ
素化合物にも注目が集まっている。一般にこ
れらの有機ホウ素化学においては、ホウ素原
子がルイス酸として働くことで sp2 および

sp3 混成軌道を有する状態間で相互変換する
ことが全ての反応の鍵となっている。 

このような背景の中、我々は最近、ルイス
塩基として振る舞う新規アニオン性 sp2 ホウ
素化合物、ボリルリチウムを発見した
(Science 2006, 314, 113)。このボリルリチウ
ムにより、含ホウ素化合物の合成が可能な範
囲がかなり広がると考えられるため、今後の
周辺分野への応用が期待されている(Science, 

C&EN, Chemistry World 他、合計 6 誌に紹
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介記事)。 

これまでに我々は、ボリルリチウムを用い
た 11 族遷移金属のボリル錯体合成を報告し
ている。しかしその後、これらのボリル錯体
による触媒反応を試みると、ボリル配位子は
他の共有結合配位子と反応することで金属
中心から脱離してしまい、支持配位子として
使うことが難しいことが明らかになった。ま
た、ボリルアニオンとハロゲン化アルキルと
の反応では、ホウ素上のハロゲン化が主に確
認され、ボリルアニオンからの電子移動反応
が容易であることが示唆された。これらのこ
とより、申請者はボリル配位子の電荷を中性
にした塩基安定化ボリレン配位子の単離と
応用、ボリルアニオンの一電子酸化反応によ
るボリルラジカルの単離を着想するに至っ
た。 

本研究計画において鍵となる化学種、ボリ
ルアニオン、ボリルラジカル、塩基安定化ボ
リレンはいずれも低原子価である。しかしな
がらこれらの化学種は低配位状態であるた
め、いずれも対応する２量体(ジボラン(4)ジ
アニオン、ジボラン(4)、塩基安定化ジボレン)

が安定である。これに対してフリーのボリレ
ンやジボレンは不安定であり、反応中間体と
して仮定され、ESR によりアルゴンマトリッ
クス中 4 K で、また質量分析により観測され
ていたが、安定に単離された例はない。また、
塩基安定化ボリレンは単離した例はないが、
金属に結合したボリル配位子のホウ素原子
上での反応により、塩基安定化ボリレン錯体
が合成されており、塩基安定化ボリレン配位
子は非常に強い-donor 性を有することがわ
かっている。このように本研究計画において
目的とする化学種はいずれも低配位となる
ため、申請者がボリルアニオンを初めて単離
する際にとった「嵩高い置換基を用いて２量
化を抑制する」戦略が有効になると考えられ
る。 

２．研究の目的 

以下の３つを中心に研究を進めることを目
的とした。 

(1)申請者がこれまで推進してきた１価ホウ
素化学種であるボリルアニオンの化学を拡
張して、有機化学に対する応用範囲を広げる。 

(2)ボリルアニオンを１電子酸化することで
得られると考えられる２価ホウ素化学種ボ
リルラジカルの観測と単離、新たな有機ホウ
素反応剤としての応用を試みる。 

(3)中性の１価ホウ素化学種ボリレンへ塩基
を配位させて安定化し、単離することで有機
金属化学における超電子供与性支持配位子
としての応用、特に遷移金属触媒化学におけ
る含窒素複素環カルベン(以後 NHC と略)の
電子供与性を凌駕する配位子としての応用
を試みる。 

３．研究の方法 

以下三項目に分類し、それぞれの項目におい
て小分類を行い、研究計画を立てた。 

(1)ボリルアニオン 
(1a)現在非常に大きいボリルリチウムの骨
格は、どこまで変化させることが可能なのか。
窒素上の置換基と共に母骨格の異なるボリ
ルリチウムの合成も検討する。(1b)ボリルリ
チウムは有機化合物の各種官能基とどのよ
うな反応をするのか。アルケンやアルキンに
対しても付加は可能なのか。反応後のホウ素
置換基は他の反応に使えるのか。これまでに
得られている知見と合わせて系統的な理解
を得る。(1c)各種酸との反応によるボリルリ
チウムの塩基性の評価、(1d)ボリルアニオン
の対カチオンの検討。各種アルカリ金属との
反応を検討する。の４点を目標とする。 
(2)ボリルラジカル 
(2a)ボリルリチウムの一電子酸化によるボ
リルラジカルの合成と単離、(2b)ボリルマグ
ネシウム、ボリル銅、ボリル亜鉛等のボリル
アニオンを前駆体として用いる検討、(2c)ボ
リルラジカルの電気化学測定やスピン特性
の評価、(2d)ラジカル反応試剤として他の化
合物との反応を探索、の４点を目標とする。 
(3)塩基安定化ボリレン 
(3a)種々のモノアニオン性 2座配位子を有す
るジハロボラートの合成と還元反応による
塩基安定化ボリレン発生の試み、(3b)単離し
た塩基安定化ボリレンの HOMO エネルギーの
評価および錯体形成時の配位子としてのド
ナー性の評価、置換基の組み合わせによるド
ナー性の違いの見積もり、(3c)NHC が広く使
用されている触媒反応系に対する塩基安定
化ボリレンの適用と、超電子供与性配位子が
触媒反応に対して与える影響の検討、の３点
を目標とする。 
４．研究成果 
(1) ボリルアニオンの化学の展開 
ボリルリチウムとベンズアルデヒドの反応
による Bora-Brook 転位反応を発見した。こ
こではボリルアニオンがアルデヒドに付加
した際に発生するアルコキシド中間体が分
子内でホウ素原子を求核攻撃することで、骨
格転位したカルボアニオンが発生すること
を重水素化実験等により明らかにした。 
一方、ボリルシアノクプラートとアルキン、
炭素求電子種との連続反応によるカルボホ
ウ素化の開発を達成した。ここではボリルシ
アノクプラートの構造を初めて明らかにし
たことに加えて、アルキンに対してボリルシ
アノクプラートが付加をして発生するアル
ケニル銅中間体が、炭素求電子種と反応する
ことで４置換ボリルアルケンが得られるこ
とがわかった。 
また、ボリルリチウムを三フッ化ホウ素に対
して求核的に導入することで、直鎖状トリボ
ランの合成に成功した。直鎖状のホウ素化合



 

 

物はこれまでに１例のみが合成されている
が、本手法によりいくつかの誘導体が合成可
能なことを明らかにした。また、フッ素置換
トリボランのハロゲン交換反応により塩素
置換トリボランへと導き、これを銀塩と反応
させると、ジエチルエーテルと反応する化学
種が生成することが明らかになった。直線状
のカチオン性トリボランが発生していると
考えられるが、不安定性のため単離は不可能
であった。 
ボリルリチウムはボランと反応して、ホウ素
置換トリヒドロボラートを与えることも明
らかにした。このホウ素置換トリヒドロボラ
ートはラジカル水素ドナーとして反応し、こ
れまでに報告されている含窒素複素環カル
ベン-BH3錯体よりも良い収率を与えるラジカ
ル水素ドナーとして働くこともわかった。 
また、予備的にではあるが、ボリルリチウム
と水素分子との反応が進行することが明ら
かになり、水素分子の不均等開裂という点で
も、低酸化数ホウ素化合物が反応したという
点でも興味深い結果を得た。 
(2) ホウ素中心ラジカルの発生の試み 
分子内にオキサゾリンまたはアミノ配位子
を有するアミノジフルオロボランを合成し、
これを還元することで塩基安定化ボリレン
の発生を検討したが、予期せぬ転位反応によ
って、目的とした塩基安定化ボリレンは得ら
れないことがわかった。 
一方、かさ高い置換基を有する b-ジケチミナ
ート型配位子を有するジフルオロボランを
合成し、これをカリウムグラファイトで還元
したところ、NMR サイレントなラジカル種が
生成していることが明らかになった。このラ
ジカル種はホウ素以外の部分に不対電子が
非局在化していることが計算化学より明ら
かになったが、可視光存在下でのベンゾキノ
ンとの反応において、B-O 結合が生成してい
ることが判明した。これは上記のジケチミナ
ート非局在化ラジカルが可視光照射下でホ
ウ素ラジカルとして反応したことを示して
おり、ホウ素ラジカルとしての反応性に興味
が持たれる。 
(3) 含ホウ素 PBPピンサー型配位子を有する
金属錯体の合成と反応性の解明 
新規含ホウ素多座配位子を新たに合成し、こ
れを用いてイリジウム錯体の合成を行った。
これらのイリジウムボリル錯体はその金属
中心において配位子置換反応や酸化還元反
応が可能であり、ボリル錯体においてボリル
配位子が支持配位子として機能した初めて
の例となった。 
また、同じ配位子を用いてロジウム錯体を合
成したところ、炭化水素活性化反応の中間体
モデルとなり得る T 字型 14 電子錯体を単離
することに成功した。この低配位型錯体は

受容性配位子である一酸化炭素・窒素・エチ

レンと瞬時に反応し、それぞれ逆電子供与に
より配位した構造の錯体が得られた。特に窒
素分子との反応において、グローブボックス
の内部のアルゴンに尐量含まれる窒素分子
が固体のロジウム錯体とも反応することが
明らかになった。 
一方で、３配位 PBP-Rh 錯体はフェノールや 1
級アルコールの水酸基と瞬時に反応するこ
とが明らかになり、それぞれの場合において
PBPRh ヒドリドフェノキシド錯体の生成・
PBPRh カルボニル錯体の生成を観測した。
種々の反応機構解析実験によって、これらの
反応は OH 結合の酸化的付加反応により開始
され、フェノールの場合はここで反応が止ま
るのに対し、1 級アルコールでは酸化的付加
後に-水素脱離が進行してアルデヒドを遊
離、続いてアルデヒドの CH 結合が酸化的付
加、さらにアルキル基の移動を経由後にアル
カンが脱離してカルボニル錯体を与える反
応が進行したことを明らかにした。一方、2
級アルコールを用いたときも同様にカルボ
ニル錯体を与えたが、3 級アルコールを基質
として 3配位 PBPRh 錯体と反応させたところ、
反応は触媒的に進行し、骨格転位を経由した
生成物を与えることが明らかとなり、これは
PBP 金属錯体を用いた初めての触媒反応の例
となった。 
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