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研究成果の概要（和文）：有機ホウ素化合物は、鈴木カップリングなどの反応の重要な出発物質であり、有機合
成化学において欠かすことのできない反応中間体である。また、有機材料として重要な化合物である。本研究で
は、過去に開発したシリルボラン/塩基反応系を拡張し、反応機構の解明並びに、ヘテロ芳香族有機ホウ素化合
物・官能基をもつ芳香族有機ホウ素化合物のシリルボラン/塩基反応系による合成、トリアリール型有機ホウ素
化合物の合成法の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Organoboron compounds are vital synthetic intermediates for many organic 
transformations such as Suzuki coupling. Organoboron compounds are also important for organic 
materials. The researcher previously developed silyl boron/base reaction system for their efficient 
synthesis. In this research, the reaction has been expanded by the mechanistic insight obtained by 
calculation studies. New synthetic procedures for hetero-aromatic organoboron compounds, 
functionalized organoboron compounds, triaryl boron compounds have been developed.

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
有機ホウ素化合物は、鈴木カップリングなど
の反応の重要な出発物質であり、有機合成化
学において欠かすことのできない反応中間
体である。しかし、その合成は遷移金属触媒
が必要とされており、コストの面で問題があ
った。また、ホウ素官能基が組み込まれたπ
共役系は特異な電子特性、光物性などを示す
ことから近年研究が盛んに行われている。こ
れらの化合物では、ホウ素原子上の空の p軌
道へ共役系からのπ電子が流れ込むことに
より、炭素のみからなる共役系に比べて電子
的に欠損した状態が作り出され、アクセプタ
ーとしての性質が強くなることがよく知ら
れている。その一方で、ホウ素官能基を共役
系に組み込む方法の開発は大きく立ち後れ
ている。例えば、グラフェンやカーボンナノ
チューブなどの大きな共役系へのホウ素官
能基の導入は難しい。反応中間体としての有
機ホウ素化合物と、材料としての有機ホウ素
化合物それぞれについて、効率の良い合成反
応の開発が求められている。 
 
２．研究の目的 
我々は最近、この合成方法を可能とする全く
新しい求核的ホウ素化反応（J. Am. Chem. Soc., 
2012, 134, 19997）を発見した。この反応を利
用してホウ素基を求核的反応剤として共役
系に導入することができれば、さまざまなホ
ウ素含有共役系の合成が可能となり、より自
由な分子デザインと高機能化が実現できる
と予想される。本研究はこの方法を、反応中
間体として活用できるさまざまな有機ホウ
素化合物や、含ホウ素炭素共役系の合成に拡
張しようとするものである。 
 
３．研究の方法 
理論的、実験的方法を組み合わせることによ
り、シリルボラン/塩基反応系による芳香族
ハロゲン化物のホウ素置換反応の反応機構
解明を行う。その成果を元にシリルボラン/
塩基反応系の適用範囲の拡大を行う。さらに
ジアリールシリルボラン反応剤の一般的合
成法の確立とトリアリールホウ素型π共役
系の合成を行う。	
	
４．研究成果	
(1)シリルボラン/塩基反応系の反応機構解
明（文献③）	
本研究で検討したシリルボラン/塩基反応系
は、過去の有機ケイ素化学、有機ホウ素化学
の知識体系からは逸脱した反応性を示す。こ
のため、その反応機構について過去の知識か
ら推測することが難しいという難点があっ
た。密度汎関数法(DFT 法)などの計算化学的
手法は、有機反応の反応機構を推定する方法
として有力な手法ではあるが、その鍵となる
遷移状態の計算において、その構造に関して
ある程度の予備的な知見が必要であるため、
本反応系に適用するのは難しいと考えられ

た。北海道大学の前田らは、この反応遷移状
態を網羅的に探索する方法を開発し、予備的
な知見のないところから反応の遷移状態の
構造を見出すことに成功している。本研究者
は、前田らと共同で、本反応遷移状態の探索
と、それを利用した全反応過程の DFT 計算に
よる解析に成功した。その結果、シリルボラ
ン/塩基触媒系においては、まず塩基がルイ
ス酸性の高いホウ素に配位することでケイ
素−ホウ素が活性化され、ケイ素基が、有機
ハロゲン化物のハロゲン原子を攻撃する。こ
れにより炭素–ハロゲン結合が切断され、生
じたカルボアニオンがホウ素原子を攻撃し
て炭素–ホウ素結合が形成されという一連の
過程が明らかになった。また、この結果を踏
まえて、この反応機構を確かめる実験を行っ
たところ、この反応機構に対応する実験結果
が得られ、計算化学的手法で得られた結果の
正しさが確認された。	
	
(2)	ヘテロ芳香族有機ホウ素化合物・官能基
をもつ芳香族有機ホウ素化合物のシリルボ
ラン/塩基反応系による合成（文献①）	
	

	

	

	
図１.	官能基化及びヘテロ芳香族有機ホウ
素化合物の例（文献①より）	

	

ヘテロ芳香族有機ホウ素化合物は、鈴木カッ
プリングなどを利用することにより。生理活
性物質や医薬品の原料として有用な化合物



となる。また、多くの生理活性物質や医薬品
は、官能基母核上に官能基を有する。こうし
た化合物の合成は重要ではあるものの、単純
な芳香族化合物に比べると合成の難易度は
高い。シリルボラン/塩基触媒系の合成化学
的な価値を高めるため、これらの化合物の合
成に挑戦した。その結果、オリジナルの反応
条件を若干改良することで、多くのヘテロ芳
香族有機ホウ素化合物や官能基を持つ芳香
族化合物の合成を本手法を用いて達成する
ことができた。さらに、アルケニルヨウ素化
物について、本手法を適用したところ、立体
選択的なホウ素置換反応が進行することが
明らかになり、本手法がアルケニルホウ素化
合物の合成手法としても有用であることが
明らかになった。	

	

(3)	トリアリール型有機ホウ素化合物の合
成法の開発（文献②）	
トリアリール型有機ホウ素化合物は、中心の
ホウ素原子とパイ共役系が電子的に相互作
用しており、ホール的な挙動を示すホウ素の
影響で、共役系全体が電子受容的な性質を示
す。また、ホウ素原子の共役系の導入による
共役系そのものの延長や、励起状態で電荷移
動的なキャラクターが増大し、発光特性を示
すことがしばしば生じる。このため、有機電
子材料や発光材料としての活用が期待され
ており、その合成法の効率化が必要とされて
いる。上記で述べてきたシリルボランは、ホ
ウ素基上にピナコールを持つものであった
ために、導入されるホウ素基は、ピナコール
ボリル基であった。これに対してジアリール
置換されたホウ素基をもつシリルボランを
合成し、上記と同様の反応を実施できれば、
アリールハロゲン化物へのジアリールホウ
素基の直接導入が可能となると考えた。この
ような反応は例がなく、近年非常に発達して
いる遷移金属触媒を用いた反応であっても
現時点では不可能である。シリルボランとし
て、ジフェニルメチルシリルジメシチルボラ
ンを用い、反応条件をさまざまに検討した結
果、目的の反応が進行することを明らかにし、
全く新しいトリアリールボラン化合物の合
成方法を開発することに成功した。この反応
を利用して固体において発光特性を持つ化
合物の合成に成功した。有機ハロゲン化物に
2 つの反応点を有する場合においては、立体
障害の小さな反応点で反応が進行するため、
これを利用してジアステレオ選択的な反応
を実施することも可能である。さらにこの反
応を利用して、結晶中の構造が精密に制御さ
れた固体発光材料が得られた。まさらに本反
応の高度な位置選択性を活用して、発光特性
のファインチューニングにも成功した。	
	
(4)	その他	
またシリルボランは、一般に空気や水に対し
て不安定である。トリス（トリメチルシリル）
シリル基のような立体障害の大きな持つシ

リルボランを合成したところ、空気に安定な
化合物が得られた（論文投稿準備中）。	
	

	
図２.	トリアリール有機ホウ素化合物の合
成例（文献②より）	
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