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研究成果の概要（和文）：本研究では、これまで安定には存在し得ないと考えられてきた、ホウ素上に芳香環の
みが置換した２配位ホウ素カチオン （=ボリニウムイオン）である Mes2B+ の初めての単離および大量合成に成
功した。また、Mes2B+ を用いて、前例のない二酸化炭素のC=O二重結合切断反応を始めとする、種々の特異な小
分子活性化反応を開発した。さらに、Mes2B+ がカーボンナノチューブなどのナノカーボン類や遷移金属ジカル
コケニドに対する優れたホールドーパントとして作用することを見出した。これらの成果は、単離可能な超ルイ
ス酸分子による新たな「超ルイス酸分子化学」の基盤となると期待できる。

研究成果の概要（英文）：In this study, we succeeded in the first isolation and large-scale synthesis
 of Mes2B+, which is a 2-coordinated boron cation (= borinium ion) bonded only with aromatic groups.
  This class of compound had been thought to be too unstable to isolate.  By using Mes2B+, we 
developed a variety of unique small-molecule activation reactions including unprecedented C=O double
 bond cleavage reaction of carbon dioxide.  Furthermore, we found that Mes2B+ serves as an excellent
 hole dopant for carbon nanotubes and transition metal dicarcoconide-based thin film materials.  
These findings will provide a foundation for a new "super Lewis acid molecule chemistry" based on 
isolatable super Lewis acid molecules.

研究分野： 有機典型元素化学、超分子化学
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１．研究開始当初の背景 
	 ホウ素化合物は、ヒドロホウ素化や鈴木-
宮浦カップリングなど多様な反応に用いら
れ、有機化学において重要な役割を果たし
てきた。ホウ素化合物の性質や反応性は、
ホウ素の低い電気陰性度とホウ素化合物の
高い電子欠損性に特徴づけられる。例えば、
中性ホウ素化合物は通常平面３配位構造を
とり、ホウ素上に空の 2p 軌道を有し、この
空軌道が電子対を受け取るため、強いルイ
ス酸性を示す（図１）。３配位のホウ素化
合物からさらに結合を取り去った２配位の
ホウ素カチオン種は「ボリニウムイオン」
と呼ばれる（図１）。ボリニウムイオンは、
仮想的な「炭素ジカチオン」と等電子構造
をもち、ホウ素原子が形式的に価電子を４
つしかもたない、「超ルイス酸」ともいう
べき異常な電子欠損種である（図１）。 

 
図１．ホウ素と炭素の化学種． 

 
	 研究開始当初、ボリニウムイオンの単離
例は極めて限られており、いずれの例も、
ホウ素上にアミノ基などの電子供与基が置
換し、ホウ素が電子的に安定化された誘導
体であった（H. Nöth et al., Chem. Rev. 1985, 
85, 399）。このような分子設計は、ボリニ
ウムイオンの単離こそ可能にするものの、
ボリニウムイオン本来の高い電子欠損性や
反応性は抑制されることになる。しかし、
ホウ素上の置換基として、アミノ基などの
強い電子供与性置換基をもたないボリニウ
ムイオンは、安定に単離することはできな
いと考えられてきた。 
 
２．研究の目的 
	 ボリニウムイオンにおいて、ホウ素が受
ける電子的安定化を可能な限り抑えた誘導
体を開発することで、その極めて高いルイ
ス酸性を活かした新たな反応化学が拓ける
可能性が高い。このような観点から、本研
究では、ホウ素上に電子供与性の低いアリ
ール基のみが置換した新たな誘導体を開発
し、その反応性について検討することを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
	 新たなボリニウムイオン誘導体を合成す
る上で、図２に示す分子設計戦略を立てた。
具体的には、(1)	ホウ素上のアリール基と
して、メシチル基（2,4,6-トリメチルフェ
ニル基）を導入し、ホウ素を立体的に保護
するとともに、メシチル基からホウ素への

π電子供与によりボリニウムイオンを安定
化し、また、（２）ボリニウムイオンの対
アニオンとして、配位性が低く化学的に安
定なカルボランアニオン	[HCB11Cl11]– （C. 
A. Reed, Acc. Chem. Res. 2010, 43, 121）やテ
トラアリールボラート [(C6F5)4B]–	を用い
ることとした。 

	

図２．ボリニウムイオンの設計戦略． 
	
	 上記の設計戦略に基づき、新規ボリニウ
ムイオン	Mes2B+	を合成し、その構造、性
質、および反応性を多面的に検討した。	
	
４．研究成果	
・ジアリールボリニウムイオンの合成	
	 ボリニウムイオン	Mes2B+	の合成にあた
って、シリルカチオンを用いたジメシチル
フルオロボラン	Mes2BF	からのフッ化物
イオン引き抜き反応を検討した（図３）。
トリエチルシリルカチオン	Et3Si+	のカル
ボラン（[HCB11Cl11]–）塩と Mes2BF を、オ
ルトジクロロベンゼン（ODCB）中、室温
で混合したところ、反応は速やかに進行し、
目的とする	Mes2B+ の	[HCB11Cl11]– 塩が無
色透明結晶として収率 86％で得られた（図
３）。同様の手法で、Mes2B+ の	[(C6F5)4B]– 

塩が収率 92％で得られた（図３）。いずれ
の	Mes2B+ 塩についても、単結晶構造解析
により分子構造を厳密に決定することがで
きた（図４）。当初の予想とは異なり、得
られた Mes2B+ 塩は、室温、アルゴン下で、
安定に長期間保存することができた。さら
に、[HCB11Cl11]– 塩に至っては、結晶試料を
アルゴン下で320	℃まで加熱しても分解す
ることはなかった。	
	

	

図３．ボリニウムイオン Mes2B
+ の合成． 

	



	

図４．二つの Mes2B
+ 塩の結晶構造． 

	

・Mes2B+ の電子構造	
	 新たに合成に成功した Mes2B+ は、
C–B+–C 結合をもつ初めてのボリニウムイ
オン塩である。そこで、密度汎関数（DFT）
法を用いた理論計算により、その電子構造
について検討した（図５）。	

	

図５．Mes2B
+の分子軌道（M062X/6-31+Gd）． 

	
	 HOMO–3 および HOMO–2 には、メシチ
ル基からホウ素への電子供与の寄与が見ら
れる。HOMO–1 および HOMO はメシチル
基に局在化していた。一方、LUMO および
LUMO+1 には、ホウ素上の空の 2p 軌道の
寄与が見られる。これら空軌道のエネルギ
ー準位は、同じ計算レベルで算出したジア
ミノボリニウムイオン	(R2N)B+ の空軌道
準位（–3.73 eV）よりも顕著に低く、Mes2B+ 

が高い電子受容性を有していることが示唆
される。実験的には、重 ODCB 中、Mes2B+ 

の 11B NMR ケミカルシフトが	93.3 ppm に
観測される。これは、既報のジアミノボリ
ニウムイオンの 11B NMR ケミカルシフト
（20–60 ppm）よりも大幅に低地場シフトし
ている。さらに、Mes2B+ イオンの最適化構
造に基づき算出した気相中の 11B NMR ケ
ミカルシフトは、計算レベルで若干の差が
あるものの、約 90–100 ppm と、重 ODCB 中
での実験値（93.3 ppm）をよく再現してい

た。これらの結果は、Mes2B+ が高いルイス
酸性を有していること、および、溶液中で
もそのホウ素中心が溶媒や対アニオンの配
位を受けていないことを強く示唆している。
これはすなわち、反応開発において、溶媒
や対アニオンに邪魔されず、Mes2B+ そのも
のの反応性を利用できるということを意味
している。	
	
・Mes2B+ による CO2	活性化反応	
	 前項で述べたように、新たに合成に成功
した Mes2B+ 塩は高い熱的安定性を示した
一方、他の基質と混合することで、特異な
反応性を示した。その反応性の一端として、
CO2 の安定な C=O 二重結合の切断反応を
見出した（図６）。Mes2B+ 塩の ODCB 溶
液に二酸化炭素ガスを混合すると、無色透
明の結晶が速やかに析出した。単結晶 X 線
構造解析を含む詳細な分析により、この生
成物は、二酸化炭素の炭素原子にボリニウ
ムイオン由来のメシチル基が移り、かつ酸
素原子を一つ失ったカチオン化合物、すな
わち、アロイルカチオン（MesC≡O+）の塩
であることが明らかになった（図６）。こ
の反応は、強いルイス酸中心であるボリニ
ウムイオンのホウ素原子に、二酸化炭素の
酸素原子が配位することから進行すると考
えられる。理論化学計算による考察では、
この反応機構がエネルギー的に十分起こり
うるものであることが示されている。	
	

	
図６．(a) Mes2B

+による CO2 活性化反応と (b) 
生成するアロイルカチオンの結晶構造．	
	
・Mes2B+ による種々の小分子活性化	
	 前項で述べた CO2に加え、Mes2B+ 塩を用
いた種々の基質活性化反応について検討し
た。CO2 の結果を参考に、同様の反応条件
で CS2 との反応を検討したところ、予想通
り、Mes2B+ による CS2の C=S 二重結合切断
反応が進行し、対応するチオアロイルカチ
オン（MesCS+）の塩が得られた（図７）。
また、この生成物の単結晶 X 線構造解析に
成功した。MesCS+ は、結晶構造が明らかに



なった初めてのチオアロイルカチオンであ
る。そこで、その分子構造を詳細に検討し
た。MesCS+ の C–S 結合長は 1.502 Å と極め
て短く、炭素原子と硫黄原子の間に多重結
合性が予想された（図７）。そこで、単結
晶 X 線構造解析に基づき、実験的に MesCS+

の電子密度分布を評価したところ、炭素–
硫黄原子間に空間的に広く分布したπ電子
が観測された（図８）。これらの検討によ
り、チオアロイルカチオンに、これまで予
測されていなかった C≡S+三重結合性の寄
与が存在することが明らかになった。 
 

	
図７．(a) Mes2B

+による CS2 活性化反応と (b) 
生成するチオアロイルカチオンの結晶構造．	
	

	
図８．単結晶 X 線構造解析に基づくチオアロイ
ルカチオン MesCS+ の電子密度分布図．	
	
	 これまで述べてきたように、Mes2B+ は、
その極めて高いルイス酸性に基づく特異な
基質活性化能を有する。さらに、アルキン
との反応において、全く予測していなかっ
たボリニウムイオンの反応性を見出した。
ODCB 中、室温で、Mes2B+ に対してジフェ
ニルアセチレンを作用させたところ、
Mes2B+ の二つの B–C 結合にジフェニルア
セチレンが挿入し、新たな２配位ホウ素カ
チオン「ジビニルボリニウムイオン」が生

成することを見出した（図９）。このジビ
ニルボリニウムイオンの分子構造は、対応
する [HCB11Cl11]– 塩の単結晶 X 線構造解析
によって厳密に決定した（図９b）。	
	

	

図９．(a) Mes2B
+ に対するジフェニルアセチレ

ンの二重の挿入反応と、 (b) それにより生成
するジビニルボリニウムイオンの結晶構造． 
	
	 ジビニルボリニウムイオンにおいて、
Ph–vinyl–B+–vinyl–Ph 部位は共平面性を有
しており、Mes2B+ の場合と比較して発達し
たπ電子系が形成されている。また、これ
により、ジビニルボリニウムイオンは可視
部に明確な吸収帯をもつ赤色色素となって
いる。特筆すべきは、極めて反応性の高い
２配位ホウ素カチオンである Mes2B+ が、ア
ルキンとの化学反応を経て、新たな２配位
ホウ素カチオン中心を与えることである。
この事実は、ボリニウムイオンが連続的な
基質活性化・結合形成反応を媒介できるこ
とを明確に示している。 
	
・Mes2B+ による薄膜材料へのホールドーピ
ング	
	 上記、小分子活性化反応の検討に加えて、
Mes2B+ が、カーボンナノチューブ（CNTs）
などのナノカーボン類に対する優れたホー
ルドーパントとして作用することも見出し
た（図１０）。興味深いことに、Mes2B+	に
よりホールドープされた CNTs は、導電性
と分散性が顕著に向上するとともに、硝酸
を用いた既存のホールドープ手法（例：Adv. 
Funct. Mater. 2008, 18, 2548）では実現でき
ないほどに高い大気安定性を示した。この
理由としては、ホールドーパントとして働
く Mes2B+ の対アニオンである、化学的安定
性と疎水性が高いテトラアアリールボラー
ト	 [(C6F5)4B]– が、ホールドープされた
CNTs の電荷を保障しているためと考えら
れる。さらに、CNTs 以外にも、遷移金属ジ
カルコゲニド	WSe2 の薄膜に対しても、
Mes2B+ は優れたホールドーピング能を示
した（図１０）。これらの例は、基礎的な
典型元素化学における物質・反応設計戦略
が、マテリアルサイエンスにおける機能物
質開発にも展開可能であることを示してい
る。	



	

図 10． Mes2B
+ による薄膜材料へのホールド

ーピングと高機能化．  
	
	 以上、本研究は、安定には存在し得ない
と考えらえてきたジアリールボリニウムイ
オン Mes2B+ の初めての単離から、未開拓で
あったボリニウムイオンの反応化学を推進
するとともに、分野の枠を超え、機能物質
開発まで研究を展開した。本研究成果は今
後、新たな「超ルイス酸分子化学」を展開
する上での極めて重要な基盤となるものと
考えている。	
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