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研究成果の概要（和文）：本課題では、オルト位で連結したオリゴアレーンの合成法の開発とそのキラル高次構造制御
について研究した。1,8-ジアミノナフタレンでホウ素上を保護した3-ヨード-2-ナフチルボロン酸誘導体の反復鈴木-宮
浦カップリング反応により、オリゴ（ナフタレン-2,3-ジイル）の配列選択的合成を達成した。また、得られたオリゴ
マーの末端ボロン酸部位に光学活性ジオールを脱水縮合させることで、キラルらせん構造を誘起することに成功した。
さらにホウ素上の配向基を利用したイリジウム触媒によるアリールボロン酸のオルト位Ｃ-Ｈボリル化反応も開発し、
オリゴアレーンの合成素子となる1,2-ジボリルアレーンの効率的合成法を開拓した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we established precise synthesis and helical chirality induction 
of ortho-linked oligo(naphthalene-2,3-diyl)s. Oligo(naphthalene-2,3-diyl)s with a terminal boronyl group 
were synthesized by iterative Suzuki-Miyaura cross-coupling of 3-iodo-2-naphthylboronic acid bearing 
1,8-diaminonaphthalene as a protecting group on the boron atom. Hydrolysis of the protecting group and 
subsequent condensation with chiral diols gave helically chiral oligo(naphthalene-2,3-diyl)s. 
Furthermore, using 2-pyrazolylaniline as a removable directing group on the boron atom, we developed an 
efficient synthetic method for 1,2-diboryl arenes via iridium-catalyzed aromatic ortho-C-H borylation of 
arylboronic acids.

研究分野：有機合成
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１．研究開始当初の背景 

らせん構造は生体高分子のみならず合成
高分子においても広く存在するキラル構造
である。その分子全体に広がる大きな不斉場
を分子認識に利用することが出来れば、高選
択的・高効率的な不斉触媒やキラル分離材料
などの開発につながると期待される。しかし
ながら、らせん構造の安定性の欠如や側鎖修
飾の困難さにより、光学活性材料としての使
用に耐えうるレベルで安定かつ精密に構造
制御することのできるらせん不斉高分子は
ほとんど知られていない。そのため、主鎖の
らせん不斉に基づいた顕著な選択性を示す
機能性高分子の例はわずかしか報告されて
おらず、実用化に至っているのは液体クロマ
トグラフィー用の光学分割カラムなどに限
られている。より高選択的・高効率な機能性
材料を構築するために、らせん高分子の新規
合成法や構造制御法の開発が求められてい
た。 

 

２．研究の目的 

本研究ではアリールボロン酸とジアミン
との縮合反応に基づく新規らせん高分子を
開発し、光学活性置換基によりらせん不斉構
造を制御することで高機能性材料への応用
を行うことを目的とする。 

 

３．研究の方法 

芳香環がオルト位で連結したオリゴ(オル
トアレーン)化合物は、芳香環同士の立体反発
によりらせん構造を形成することが知られ
ており、特有の物性を示すことから機能性材
料への応用が期待されている。その一方で、
このようなオリゴ(オルトアレーン)化合物の
合成法は未だ限られている。 

当研究室では、有機ボロン酸のホウ素上に
可逆的に着脱することが可能な保護基及び
配向基の開発を行っており、これまでにアン
トラニルアミド(AAM)を配向基に用いた 3-

ヨード-2-ナフチルボロン酸誘導体の簡便な
合成方法を報告している。本研究では AAM

や 1,8-ジアミノナフタレン(DAN)でホウ素上
を保護した 3-ヨード-2-ナフチルボロン酸誘
導体をカップリングモジュールに用いるこ
とで、反復鈴木−宮浦カップリングによるオ
リゴ(ナフタレン-2,3-ジイル)の精密合成を試
みた。また、末端ホウ素部位への光学活性置
換基の導入によるオリゴナフタレンのキラ
ル高次構造制御を行った。さらに、ピラゾリ
ルアニリン（PZA）を着脱容易なホウ素上配
向基として用いることで、オリゴ(オルトアレ
ーン)の合成素子となる 1,2-ジボリルアレー
ンの合成法の開発を行った。 

 

図 1 

４．研究成果 

 (1) 反復カップリングによるオリゴ(ナフタ
レン-2,3-ジイル)の精密合成 

ホウ素上を AAM でマスクしたモノマーA

を用いてオリゴ(ナフタレン-2,3-ジイル)の合
成を行った（図 2）。6-エトキシ-2-ナフチルボ
ロン酸 1とAの鈴木−宮浦カップリングでは、
AAM はホウ素上の保護基として働き、非保
護ボロニル基が結合した炭素原子でカップ
リングしたビナフチル 2a が 90%収率で得ら
れた。2aの加水分解による脱保護の後、再度
Aとのカップリングを行うことでテルナフチ
ル 3a が、更にもう一度脱保護と A とのカッ
プリングを行うことで、対応するクォータナ
フチル 4a が得られた。しかしながら、クォ
ータナフチル合成においては、モノマーAの
AAM 保護基がオリゴマーの非保護ボロニル
基上へかけ代わった 3a が 53%副生した。そ
こで、カップリング反応系中での保護基のか
け代わりを抑制するために、より強固な保護
基である DAN でホウ素上を保護したモノマ
ーBを用いて、オリゴ(ナフタレン-2,3-ジイル)

の合成を行った。6-エトキシ-2-ナフチルボロ
ン酸と B との鈴木−宮浦カップリング反応を
3 回繰り返して合成した 4b と B とのカップ
リングでは保護基のかけ代わりは起こらず、
キンクナフチル 5bが高選択的に得られた。 

 

図 2 

 

(2)末端ホウ素部位へのキラルジオール導入
によるオリゴナフタレンのキラル高次構造
制御 

本手法により合成したオリゴ(ナフタレン
-2,3-ジイル)の末端ホウ素部位へキラルジオ
ールを導入することで、キラル高次構造の制



御を行った。オリゴマーの DAN 保護基の加
水分解の後、(S,S)-ヒドロベンゾインとの脱水
縮合により光学活性ボロン酸エステルを合
成した(図 3)。1

H NMR 解析により、オリゴマ
ーは複数の配座異性体を形成していること
が示唆された。この誘起されたキラル高次構
造に関する知見を得るために、アセトニトリ
ル溶媒中における UV/Vis スペクトル及び円
偏光二色性(CD)スペクトルの測定を行った。
UV/Visスペクトルにおいては、オリゴマーの
伸長による明確な長波長シフトがみられな
かったことから、ナフタレンユニットはらせ
ん構造をとっており、ナフタレン環同士はほ
とんど共役していないものと考えられる。CD

スペクトルにおいて 2量体と 3量体は明確な
ピークを示さなかったのに対し、4 量体と 5

量体は芳香族由来の 270nm 付近に大きな負
のコットン効果を示したことから、らせんキ
ラリティーが誘起されていることが示唆さ
れた。 

図 3 

 

(3)着脱容易なホウ素上配向基を用いたアリ
ールボロン酸のオルト位選択的 C–H ボリル
化反応 

フェニルボロン酸とピラゾリルアニリン
（PZA）を脱水縮合させることで得られる
PhB(pza)に対し、イリジウム触媒存在下ビス
ピナコラートジボロンとの反応を行ったと
ころ、ホウ素上の PZA部位が配向基として働
き、オルト位選択的な C–Hボリル化反応が進
行した（図 4）。反応後に PZA 部位を加水分
解し、ピナコールを脱水縮合させることで、
1,2－位にボロン酸エステル部位を有するジ
ボリルベンゼンが高収率で得られた。本手法
は置換基を有するベンゼン誘導体において
も有効であり、様々な置換様式を有する 1,2

－ジボリルアレーンを高選択的に合成する
ことにも成功した。 

図 4 

 

 以上、本研究課題ではオルト位で連結し
たオリゴアレーンの合成法の開発とそのキ
ラル高次構造制御を達成した。これは、当
初申請した内容とは異なるものの、新規ら

せん状キラル分子の合成につながる点で類
似のものであり、光学活性材料開発への応
用が期待される。 
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