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研究成果の概要（和文）：独自に開発した「縮環型立体保護基（Rind基）」の導入により、ホウ素やケイ素、リンなど
を含む新しい不飽和結合化学種を合成した。それらの分子構造や化学結合について実験化学と理論化学の両面から解明
した。また、結合電子に由来する特異な反応性について調査した。特に、新奇な水素化ホウ素化合物を合成し、それら
の分子構造をX線結晶構造解析により決定するとともに、水素分子や一酸化炭素などの小分子との反応性について調査
した。

研究成果の概要（英文）：Novel unsaturated compounds of boron, silicon, phosphorus, etc. have been 
synthesized by the introduction of the fused-ring bulky "Rind" groups, which we have recently developed. 
Their molecular structures and chemical bonding have been elucidated by the experimental and theoretical 
studies. We have also examined the reactivity of the resulting unsaturated main group elements compounds. 
Especially, we have focused on the synthesis of new hydroboron compounds, and their structures clearly 
confirmed by X-ray crystallography. The reactions of the dihydrodiborane(4) with small molecules such as 
dihydrogen and carbon monoxide have been investigated.

研究分野：無機化学
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１．研究開始当初の背景 
1981 年に「かさ高い置換基による速度論的
安定化」の概念により、ケイ素やリンの二重
結合が初めて作られて以来、多くの化学者に
よって様々な立体保護基が提案され、典型元
素の低配位構造と多重結合に関する研究が
進んできた。近年では、ケイ素－ケイ素三重
結合「ジシリン」やルイス塩基で安定化され
たホウ素－ホウ素二重結合「ジボレン」の合
成も達成された。最初の発見から 30 年を経
た今日、「典型元素不飽和結合の基礎化学」
は着実に発展を続けてさらに深化を遂げて
いる。そして、これらの「新しい不飽和結合」
の特異な結合電子に着目した物性と反応性
の探究を図るべきときが到来したといえる。
研究代表者独自の幅広い物質創成と物質変
換をバックグラウンドとし、新たな展開とし
て、本研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
新規な典型元素不飽和結合化学種を合成
し、小分子の活性化など反応性の開拓を通し
て、典型元素化合物に関する先駆的な研究を
格段に発展させことを目的とした。独自に開
発した「縮環型立体保護基（Rind 基）」を導
入することで、ホウ素やケイ素、リンなどを
含む新しい不飽和結合化学種を合成し、分子
構造や化学結合について解明するとともに、
結合電子に由来する特異な反応性を探求す
る。これまでに見いだした先駆的知見をプラ
ットホームにして、学術的にも価値の高い
「典型元素不飽和結合化合物」を創り出し、
従来では困難であった安定小分子の活性化
を実現するなど「機能性典型元素化合物」の
化学を開拓・発展させることを目標とした。 
 
３．研究の方法 
合成化学者（研究代表者）と結晶学者（研
究分担者）との共同研究により実験化学を強
力に推進するとともに、理論化学者とも密接
に連携して、「典型元素不飽和結合化学種」
に関する研究を多面的に発展させる。 
 
４．研究成果 
(1)水素化ホウ素化合物の合成と構造 
 Rind 基を用いて学術的にも価値の高い新
奇な水素化ホウ素化合物を合成した。ジボラ
ン(6)の前駆体であるトリヒドロボレートを
単離し、分子構造を X線結晶構造解析により
決定した。結晶中では、２つのトリヒドロボ
レートが２つのリチウムカチオンで架橋さ
れた二量体構造を形成し、B-H…Li+のアゴス
ティック相互作用が観測された。ジヒドロジ
ボラン(4)では、かさ高い Eind 基が置換する
と「二重水素架橋体」のみが選択的に生成す
るのに対し、よりかさ高い MPind 基が置換す
ると「末端水素体」のみが選択的に生成する
ことを突き止めた。分子構造を X線結晶構造
解析によって決定し、NMR 研究や理論計算に
より結合状態について明らかにした。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
(2)水素化ホウ素化合物とルイス塩基との反
応 
電子不足なホウ素の多重結合化学種は研
究例が少ない。ジヒドロジボラン(4)とピリ
ジン類との反応では、１つの架橋水素と１つ
の末端水素を有する「ジボラン(4)・ピリジ
ン付加体」が生成することを見いだした。ピ
リジン類やビピリジンが配位することで、新
奇な共役電子系が構築できることを実験化
学と理論化学とのインタープレイによって
明らかにした。水素架橋ジボロンユニットが、
π共役電子系の構成単位として機能するこ
とを突き止めた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)水素化ホウ素化合物と小分子との反応 
 ジボラン(6)の重水素化体と水素分子（H2）
との反応では、常温・常圧の穏和な条件下、
シグマボンドメタセシスによるH/D交換反応
が進行した。また、ジボラン(6)と N-ヘテロ
環状カルベン(NHC)との反応では「モノボラ
ン・NHC 付加体」が生成した。ジボラン(6)
の溶液中における単量体（モノボラン）とし
ての反応性を明らかにした。 
 ジヒドロジボラン(4)と一酸化炭素（CO）
との反応では、常温・常圧の穏和な条件下、
一酸化炭素のC-O結合の水素化切断反応が進
行した。四員環生成物、および、ホウ素間に
OCH ユニットが架橋した中間体を単離し、分
子構造を X 線結晶構造解析により決定した。
典型元素を用いた一酸化炭素の活性化に関
する最先端の知見を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



(4)水素化アルミニウム化合物の合成 
Rind 基を用いてホウ素と同じ 13 族元素で
あるアルミニウムの水素化物を合成した。電
気陰性度の差に基づき（H:2.20、B:2.01、
Al:1.47）、Al-H 結合は B-H 結合よりも高度に
分極しており、より反応活性である。Rind 基
を有するトリヒドロアルミネートを合成・単
離し、分子構造を X線結晶構造解析によって
決定した。また、トリヒドロアルミネートと
クロロシランとの反応によりジアラン(6)に
合成変換した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5)ジホスフェンの反応性 
Rind 基を有するジホスフェンを合成し、分
子構造をX線結晶構造解析によって決定する
とともに、酸化還元特性について調査した。
ジホスフェンと酸素分子（O2）との反応では、
混合原子価リン不飽和化合物である「ジホス
フェンオキシド」が生成した。また、ジホス
フェンの還元反応に関する予備的な知見を
得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(6)カルボキシラート配位子の開発 
かさ高い Rind 基による速度論的安定化と
キレート配位による熱力学的安定化を組み
合わせた新しい配位子デザインとして、かさ
高いカルボキシラート配位子を開発した。配
位不飽和な典型元素化合物の安定化だけで
はなく、遷移金属錯体の補助配位子としても
期待できる結果を得た。鉄二価単核カルボキ
シラート錯体を合成し、分子構造を X線結晶
構造解析により決定した。 
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