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研究成果の概要（和文）：ホウ素－窒素結合を含む共役系の簡便な合成法の開発を目指し、ボラベンゼンと含窒素芳香
族共役系のルイス酸―塩基相互作用による共役系の連結について研究を行った。この合成研究過程で1,5-ビスシリル-1
,4-ペンタジインのDIBAL-Hとジブチルスズジクロリドを用いた環化反応を発見し、この反応を利用することでアニオン
性アルミナベンゼンの合成に初めて成功した。この構造が6パイ芳香族の寄与に加えて、ペンタジエニルアニオン型に
電荷が局在化した構造の寄与があることを明らかにした。さらにアニオン性アルミナベンゼンが配位したジルコニウム
錯体の合成を行った。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the synthetic approach to the conjugated systems by using 
the Lewis acid-base interaction between borabenzene and pyridine derivatives. In this studies, we also 
found the novel cyclization reaction of 1,5-bis(silyl)-1,4-diyne with DIBAL-H and dibutyltin dichloride. 
Using this cyclization, an anionic aluminabenzene was synthesized for the first time. The unique aromatic 
character described by the resonance structure between aromatic and ambiphilic contributions have been 
revealed by experimental and theoretical studies. In addition, the first aluminabenzene zirconium 
complexes were also synthesized and characterized.

研究分野： 有機典型元素化学

キーワード： 有機ホウ素　共役系　ルイス酸　ルイス塩基　有機アルミニウム　芳香族　ジルコニウム錯体
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１．研究開始当初の背景 
 パイ共役系分子はその共役系骨格に由来
する電子物性から有機発光材料や有機トラ
ンジスタ材料などへの応用が期待されてお
り、活発に研究が行われている。共役系の拡
張した分子はバンドギャップの減少に伴い、
可視領域吸収帯の拡張や発光特性、半導体特
性の向上など有機エレクトロニクス材料と
して優れた物性を有する。その反面、複雑で
多段階の合成反応が必要となり、低収率化や
高コスト化が避けられない。共役系化合物の
簡便で高効率な合成法の開発は、今後の有機
エレクトロニクス材料の飛躍的な発展に向
けて重要な課題である。近年になり共役系骨
格にホウ素－窒素結合を含む共役系がその
元素に由来する特異な物性を示すことが報
告された (J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 
10885. Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 
4940. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 18614.
など) (図 1)。これらの化合物は炭素―炭素結
合の代わりに分子中に B-N 結合を有し、ホウ
素含有芳香環に局在化した HOMO と窒素含
有芳香環に局在化した LUMO を持つ。この特
異な共役系に由来して炭素共役系とは異な
る優れた発光特性や固体中でのパッキング
構造をとり、トランジスタ特性などをもつこ
とが報告されている。また一般的に B-N 結合
は湿気に不安定であるが、共役系骨格に組み
込まれた B-N 結合は空気中で安定であり、こ
れらの骨格を効果的に用いることで新しい
有機材料の設計へとつながると期待されて
いる。 

 
図 1 研究開始当初に報告されていた B-N 結
合を含む多環式芳香族化合物の例 

 一方で申請者は、ホウ素を含む環状共役骨
格ボラベンゼンを含む 13 族元素含有ベンゼ
ンに着目して研究を行ってきた。ボラベンゼ
ンはベンゼンの C-H 部位がホウ素に置き換
わった化合物であり芳香族である。この化合
物の特徴として通常のホウ素原子が空の p軌
道を持つのに対して、ボラベンゼンは空の
sp2 軌道を持つことがあげられる（総説 Adv. 
Organomet. Chem. 2001, 47, 101.）。この空
の sp2 軌道は反応性が高く、容易に様々なル
イス塩基と錯形成を起こす。これまでに様々
なボラベンゼン－ルイス塩基錯体が知られ
ているが、申請者はボラベンゼンにルイス塩
基としてピリジンが配位した錯体に注目し
た。この錯体はピリジン環とボラベンゼン環
が B-N 配位結合により連結し、ビフェニルと
等電子構造を持つ (図 2)。このボラベンゼン
とピリジンの錯形成は共役系骨格の連結法
と考えることができる。この錯形成において

既知の様々な含窒素芳香族化合物を用いる
ことで、ボラベンゼンの配位結合を利用した
共役系の連結が可能であると期待される。 

 
図 2 ボラベンゼン－ピリジン錯体 
 
２．研究の目的 
 ボラベンゼンとピリジン系化合物の錯形
成において既知の様々な含窒素芳香族化合
物を用いることで、ボラベンゼンの配位結合
により共役系の連結が可能になる。そこで本
研究では、錯形成と続く酸化的環化反応によ
る B-N 結合を有する平面パイ系の合成を検
討することとした。この反応が確立されれば、
ホウ素と窒素を含む共役系の簡便な合成が
可能になると期待される。またこの合成法で
は芳香族骨格の B-N 結合の数と位置を用い
る含窒素芳香族化合物の構造により制御す
ることができる。これらの利点を活用し B-N
結合を有する共役系の簡便で選択的な合成
法の開発と得られた共役系骨格の基礎的な
物性評価を目的として研究を行った。これら
の基礎的知見の積み重ねから新しい有機材
料の分子設計指針を開拓するのが本研究の
目標である。 
 
３．研究の方法 
 本研究の合成計画を図 3 に示す。ボラベン
ゼン前駆体としてこれまでに報告されてい
るシリル置換ボラシクロヘキサジエンを原
料とし、フェニルピリジンと錯形成を行い、
ホウ素窒素含有共役系を合成する。その後、
酸化的付加反応により平面化する計画であ
る。 

 

図 3 ボラベンゼンの錯形成を利用した共役
の連結反応および平面化 
 
４．研究成果 
 まず既知のボラベンゼン前駆体とピリジ
ン系化合物の錯形成によるオルトターフェ
ニル型共役系の合成に取り組んだ。その成果
として 2-フェニルピリジン－ボラベンゼン



錯体を合成、単離することに成功した (図 4)。
この酸化的環化反応を用いることでトリフ
ェニレン型の共役系が構築できると期待さ
れる。そこで酸化剤として DDQ 等のキノン
系化合物を用いて環化反応の検討を行った。
しかし、目的の酸化反応が進行しなかったた
め、光反応による環化等についても種々検討
を行っている。また環化反応を促進する目的
で置換基としてフッ素等を有する類縁体の
合成およびその環化についてもあわせて研
究を行っている。 

 
図 4 ボラベンゼンの錯形成 

 上記の検討ではボラベンゼン前駆体とし
て報告されているシリル置換ボラシクロヘ
キサジエンを用いた。この前駆体の合成法を
新規に開発する目的でボラベンゼンの合成
反応について研究を行った。その研究過程で
1,5-ビスシリル 1,4-ペンタジインのジイソブ
チルアルミニウムヒドリド (DIBAL-H)とジ
ブチルスズジクロリドの反応によるアルミ
ナシクロヘキサジエンの形成反応を発見し
た (図 5)。 

 
図 5 アルミナシクロヘキサジエン形成反応 

この反応により、得られるビスシリルアル
ミナシクロヘキサジエンは反応性の高いア
ルミニウム－炭素結合を有し、ボラベンゼン
等をはじめ種々のヘテラベンゼンの有用な
前駆体となり得る。そこでこのアルミナシク
ロヘキサジエンを用いた新規ヘテラベンゼ
ンの合成について研究を行った。まずこのア
ルミナシクロヘキサジエンに対して塩基と
してピリジンを反応させ、アルミニウム上に
ピリジンが配位した錯体を合成した (図 6)。
次いでこのピリジン錯体に対して MesLi 
(Mes = 2,4,6-trimethylphenyl 基) を作用させ
たところ、アルミニウム上の置換と 4 位水素
の引き抜きが進行し、アニオン性アルミナベ
ンゼンが得られることがわかった。このアニ
オン性アルミナベンゼンはアルミニウムを

含むベンゼン環として初めての例であり、そ
の構造や芳香族性にはきわめて興味がもた
れる。 

 
図 6 アニオン性アルミナベンゼンの合成 
(Mes = 2,4,6-trimethylphenyl) 

 この構造について明らかにするため、アル
ミナベンゼンの単結晶X線構造解析を検討し
た。種々の溶媒系において再結晶による単結
晶の作成を試みた結果、1,2-dimethoxyethane 
(DME)を配位溶媒として含む単結晶が得られ、
その構造を単結晶構造解析により明らかに
することに成功した。対カチオンとして
Li(DME)3 を持つアルミナベンゼンの構造を
図 7 に示す。この構造解析からアルミナベン
ゼン環は平面であることがわかった。六員環
のアルミニウム－炭素、炭素－炭素結合長は
それぞれ対応する単結合と比べて短縮して
おり、不飽和性を有する。またこれらの結合
において結合交替は観測されなかった。これ
らの構造的な特徴は、芳香族化合物の特徴と
一致しており、アルミナベンゼンの芳香族性
を支持している。 

 
図 7 アニオン性アルミナベンゼンの構造 

 この構造についてより知見を深めるべく、
理 論 計 算 を 用 い て 考 察 を 行 っ た 。
B3LYP/6-31G(d)レベルで構造最適化を行っ
たところ、平面で不飽和性を有するアルミナ
ベンゼン構造が再現された。これは X 線結晶
構造解析で実験的に観測された構造とよく
一致している。この六員環の結合次数につい
て Wiberg Bond Index (WBI)により解析を行
った。得られた炭素－炭素結合次数は
1.38-1.48 とベンゼンの理想的な 1.5 重結合
に近い値である。アルミニウム－炭素結合の
結合次数は 0.72 と見積もられたが、この値は



アルミニウム－炭素単結合の結合次数が約
0.5 であることを踏まえると約 1.4 倍であり、
不飽和結合性を持つと示唆される。これらの
結果はアルミナベンゼンの芳香族性を支持
する結果である。一方でアルミナベンゼンの
電荷について計算を行ったところ、アルミニ
ウム中心がカチオン性であり、アニオン電荷
が炭素部位に偏っていることが示唆された。
これはアニオン性アルミナベンゼンにペン
タジエニルアニオン型構造の寄与があるこ
とを示唆している。 

この共鳴構造について知見を得るべく、反
応性について研究を行った。アルミナベンゼ
ンと強いルイス塩基である 4-ジメチルアミ
ノピリジン (DMAP)との反応からアルミニ
ウム上に DMAP が配位した錯体が得られる
ことがわかった。これはアルミナベンゼンの
アルミニウム中心がルイス酸性を有するこ
とを示している。さらにこの錯体に対して求
電子剤であるヨウ化メチルを作用させたと
ころ、4-位がメチル化されることがわかった。
これらの反応性はペンタジエニルアニオン
型構造の寄与を反映していると考えられる。 

 
図 8 アニオン性アルミナベンゼンの反応 

 次に合成したアルミナベンゼンの応用に
ついて種々検討を行った結果、アルミナベン
ゼンが遷移金属錯体の特異な配位子となる
ことを見出した。アルミナベンゼンと三塩化
シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル ジ ル コ ニ ウ ム
（CpZrCl3）との反応を検討したところ、ア
ルミナベンゼンと Cp が配位したジルコニウ
ム錯体が得られた (図 10)。この反応を三塩
化ペンタメチルシクロペンタジエニルジル
コニウム錯体（Cp*ZrCl3）で行っても同様の
錯体が得られる。また四塩化ジルコニウム
（ZrCl4）との反応からはアルミナベンゼン二
分子が配位した錯体が得られることが明ら
かになった。 
アルミナベンゼンを配位子とする CpZrCl2

錯体について結晶構造解析により得られた
構造を図 10 に示す。この構造解析からアル
ミナベンゼン配位子のアルミニウムがジル
コニウム上の塩素原子と相互作用している
ことが明らかになった。このことよりアルミ 

 
図 9 アルミナベンゼン-ジルコニウム錯体の
合成 

 

図 10 アルミナベンゼン-ジルコニウム錯体
の構造 

ナベンゼン配位子は5-ペンタジエニル型配
位子としてジルコニウムに配位していると
考えられる。同様の構造的な特徴は、他のア
ルミナベンゼン錯体でも確認され、アルミナ
ベンゼン配位子が金属に配位し、またアルミ
ニウム中心がルイス酸としてふるまうこと
が明らかになった。このアルミニウムと塩素
の相互作用は溶液中での温度可変 NMR スペ
クトルによっても確認できる。このことから
アルミニウムとジルコニウム上の塩素との
相互作用は溶液中でも存在できるほど強い
と考えられる。さらにこれらのアルミナベン
ゼン－ジルコニウム錯体の特徴として、可視
領域に吸収を持つことが挙げられる。シクロ
ペンタジエニル配位子を持つジルコニウム
錯体は一般的に可視領域に強い吸収を持た
ない。しかし、これらのジルコニウム錯体は
赤から紫色を示し、顕著に長波長シフトした
吸収を持つことがわかった。これらの吸収は
理論計算からアルミナベンゼンに由来する
HOMO からジルコニウムに局在化した



LUMO への LMCT 遷移であることが示唆さ
れた。またアルミニウムと塩素の相互作用に
より、塩素からジルコニウムへの p-d相互
作用が減少することでジルコニウムに局在
化した LUMO が顕著に安定化されることも
理論計算により支持された。このジルコニウ
ム上の LUMO の変化が、この長波長シフトし
た吸収の由来であると考えられる。 
本研究では、13 族元素含有ベンゼンに着目

し、その反応性を利用した共役系化合物の合
成を検討した。その過程で新規な 13 族元素
含有ベンゼンの合成法を発見し、アニオン性
アルミナベンゼンの合成および単離に成功
した。この成果はアルミニウムを含むベンゼ
ンの合成例として初めての例であるばかり
でなく、高周期 13 族元素含有ベンゼンの初
めての単離、構造解析例となる。ここで合成
中間体として用いたアルミナシクロヘキサ
ジエンは反応性の高いアルミニウム－炭素
結合を有している。従ってこの反応性を研究
することで他の高周期典型元素を含むヘテ
ロベンゼンの合成が可能になると考えられ
る。また合成したアルミナベンゼンの応用に
ついて研究を行い、アルミナベンゼンを配位
子とした遷移金属錯体の合成にも初めて成
功した。その構造解析から錯体上でアルミニ
ウム原子はルイス酸性を持つことを明らか
にした。このルイス酸性を利用することで金
属中心とルイス酸中心を利用した新しい触
媒設計が可能になると期待される。 
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