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研究成果の概要（和文）：工業的に極めて重要なプロセスである水素化反応には遷移金属触媒が用いられているが、残
渣の混入や廃棄物処理など解決すべき問題点が多く挙げられる。有機ホウ素化合物によって水素分子が不均一に開裂さ
れることが報告されて以降、工業的利用を指向した有機ホウ素化合物による水素化反応の開発が行われ始めている。こ
のような背景のもと、筆者は、新規有機ホウ素化合物の合成法を確立し、分子構造に組み込んだ置換基効果による反応
性、並びに安定性を精査し、新たな可能性を切り拓くことができた。

研究成果の概要（英文）：Even though the use of homogeneous transition metal catalytic hydrogenation is one
 of the key technologies, transition metal complexes are expensive, and the removal of metal impurities fr
om the reaction product is generally required. Recently, metal-free hydrogenation has been accomplished us
ing tris(perfluorophenyl)borane. In order to develop the reaction system, we synthesized new class of tria
ryl boranes. As the result, it has been found that triaryl boranes are stabilized by neighboring group par
ticipation.
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様	 式	 Ｃ‐１９、Ｆ‐１９、Ｚ‐１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景 
	 ウィルキンソン触媒が報告されて以降、多
方面で水素分子を反応剤として用いた水素
化反応の研究が行われている。とりわけ野依
らの Ru-BINAP錯体による触媒的不斉水素化
反応は、学問的のみならず、工業的にも極め
て重要なプロセスへと発展した。しかしなが
ら、水素化反応に用いられる触媒の多くは遷
移金属触媒であり、世界規模でのレアメタル
競争を考慮すると、遷移金属触媒の代替材料
を戦略的に開発していく必要がある。 
申請者が考える理想的な還元反応とは Fig. 

1 に示すように、有機分子が水素ガスを直接
活性化し、他の分子への水素添加（還元）、
さらに自身の再生ができるような触媒サイ
クルである。 
  Fig. 1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
このような概念が実現可能となりうる基

礎的発見が 2006年 Stephanらにより行われた
(Science, 2006, 314, 1124-1126.)。すなわち、ル
イス酸として機能するホウ素原子とルイス
塩基であるリン原子がイオンペアをつくる
ことなく独立して存在する有機分子
（Frustrated Lewis pairs (FLPs)）において、水
素分子が不均一に開裂されることが報告さ
れた(Fig. 2)。これは有機低分子が気体である
水素分子を直接補足できることを示した例
であり、有機分子による触媒的不斉水素化反
応への展開の可能性を示すものである。 
  Fig. 2 

 
 

 
 
 
 
 
２．研究の目的 
	 Stephanらによって提案された FLPsという
概念に基づいて合成された有機分子は適切
な位置にルイス酸とルイス塩基部位をもた
なくてはならない。すなわち、これらが協奏
的に働くことにより、より高い効率で水素分
子をはじめとした気体分子を活性化できる
のではないかと考えた。本有機分子の最大の
特徴であるトリアリールホウ素部分にはビ
ス（ペンタフルオロフェニル）ホウ素を適用
し、ルイス塩基部分には比較的導入しやすい
窒素原子を適用し、両者が協奏的に気体分子

を活性化できるような位置に配置した分子
を合成し、水素の活性化を検討することとし
た。 
 
３．研究の方法 
	 トリアリールホウ素の合成についての報
告例は限られており、その一般的な合成法は
確立されていない。従って、まずは一般性の
高いトリアリールホウ素合成法の開発を達
成することが検討すべき最初の課題となる。
そこで、①宮浦らによって報告されたアリー
ルハライドへのホウ素化反応を適用し、アリ
ールボレートを経由したトリアリールホウ
素合成法を確立する(式	 1)。②適切な金属ア
リール種を用いた求核置換反応によって、ト
リアリールホウ素を簡便に合成できるビス
アリールホウ素化剤を調製し、合成法を確立
する(式	 2)。以上２点を達成することによっ
て、触媒構造に必須であるトリアリールホウ
素の構築法が確立でき、新規有機ホウ素化合
物から得られた化学的情報を触媒の分子設
計へとつなげ、最終的には、これまで困難で
あった有機分子での触媒的水素化反応の開
発を目指す。	 
	 	 Scheme 1 
	 
 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
４．研究成果	 
	 研究方法①に従い、工程数を多く必要とし
ない比較的簡便に合成可能と考えられるト
リアリールホウ素の合成を試みた。しかしな
がら合成されたトリアリールホウ素は、いず
れもその有機ホウ素部分が空気や水に不安
定であり、容易にホウ素‐炭素結合が開裂す
る傾向をもつことが明らかとなった。したが
って触媒合成のための反応条件や後処理、精
製法に関する実験操作が極めて困難である
ことがわかった。すなわち、より複雑な構造
をもつ有機ホウ素化合物を合成する上でも、
触媒の適度な化学的安定性や取扱いの容易
さは必須であり、トリアリールホウ素を安定
化させる要因を触媒構造に取り込む必要が
あると考えた。文献上の調査や当研究室にお
ける知見から、トリアリールホウ素周辺に sp2

性の非共有電子対を有する窒素原子または
酸素原子を存在させると、有機ホウ素化合物
の安定性が著しく向上することが強く示唆
された。そこで化学的に安定な FLPs の開発
を指向し、分子内にピリジン環を有する有機
ホウ素化合物の合成を計画した。 
 
	 窒素原子とホウ素原子の空間的な位置関
係については様々なものが考えられるが、研
究の端緒として一部文献記載の化合物も知
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られているアリールピリジンを基本骨格と
して、ホウ素原子の導入を検討するとともに、
その化合物の安定性について検討した
(Scheme 2)。 
	 	 Scheme 2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 アリールピリジン 3の合成に関しては、ア
リールホウ素化合物 1 とブロモピリジン 2
の鈴木-宮浦クロスカップリング反応による
方法に基づくこととした。当初は 3より調製
できるボレートを用い 5の合成を試みていた
が、i-Pr2NEt 存在下、BBr3を作用させるフリ
ーデルクラフツ型の反応により、3 へのホウ
素原子の導入が位置選択的に進行し、良好な
収率でジブロモアリールホウ素化合物 4を得
ることができた。興味深いことに、生成物は
水や空気に対して極めて安定であり、粗生成
物をヘキサンで洗浄するのみで、高純度で 4
が得られることを確認できた。続けて、4 に
(C6F5)2Zn または C6F5Li を作用させることに
よって、そのホウ素上の置換基をペンタフル
オロフェニル基へと変換できることを見出
した。5 は 4 と同様、水や空気に対して安定
であり、シリカゲルカラムクロマトグラフィ
ーにより精製可能なトリアリールホウ素化
合物を合成することができた。方法①に従い
確立した合成経路は、様々なアリールピリジ
ン型トリアリールホウ素化合物に適用可能
であった。合成した一部の化合物を示す(Fig. 
3) 。5a-fはその置換基効果によって分子内の
ねじれが生じ、ピリジン環窒素上の非共有電
子対からホウ素原子上への静電気的相互作
用に差異が生じることが確認できた。 
  Fig. 3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 
	 続けて、アリールピリジン型に比べ、より
柔軟性の高い触媒構造をもつ有機ホウ素化
合物の合成を指向し、sp2性の非共有電子対を
有する酸素原子を安定化基として取り入れ

たベンズアミド型のトリアリールホウ素化
合物の合成を行うこととした。ジエチルベン
ズアミドと適切なリチウム試薬より形成さ
れるリチオ化体は、その置換基効果によって、
反応系中で比較的安定に存在することが報
告されている。すなわち、ベンズアミドを分
子内に含むトリアリールホウ素もその安定
性が期待され、取り扱い容易な触媒候補化合
物が合成できると予測した。方法②で提案し
たビスアリールホウ素化試薬を調製するこ
とが可能であれば、トリアリールホウ素化合
物の合成に、方法①で挙げたジブロモアリー
ルホウ素化合物やアリールボレートを経由
する必要はなく、合成の最終段階でビスアリ
ールホウ素部分を導入することができ、より
複雑な分子設計が行えると考えた。当初、ビ
スアリールホウ素化試薬として、高いルイス
酸であるクロロジアリールホウ素を適用し
ていたが、取り扱いが困難であり、合成素子
であるビス（ペンタフルオロフェニル）ホウ
素部分の導入には不向きであった。そこで、
ビス（ペンタフルオロフェニル）ホウ素化試
薬の高い電子求引性を調整するため、アルコ
キシを脱離基としたエトキシビス（ペンタフ
ルオロフェニル）ホウ素を適用したところ、
穏和な条件でトリアリールホウ素化合物の
合成を達成することができた。その結果をも
とに、一連の有機ホウ素化合物の合成を行い
窒素上の置換基効果を検討したところ、アリ
ールピリジン型とは異なり、アミド窒素上置
換基の構造が分子の安定性に深く影響を与
えていることを確認することができた。すな
わち、アミド窒素上の電子密度の制御によっ
てホウ素原子特有のルイス酸性を調整でき
ることが明らかとなった(Fig. 4)。	 
  Fig. 4 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 さらに、ホウ素原子上の空軌道に起因する
トリアリールホウ素化合物の水素分子活性
化能と有機ホウ素化合物の化学的安定性の
相関を明確化する目的で研究を進めること
とした。そこで、sp3性の非共有電子対を有す
るエーテル性の酸素原子をホウ素の近傍に
位置させた、より柔靱な構造となるうるトリ
アリールホウ素化合物を合成することとし
た。我々が見出した鍵段階となるホウ素原子
の導入ステップは、一般性が高く、広範囲で
候補化合物にビス（ペンタフルオロフェニ
ル）ホウ素部分を構築することができ、これ
まで合成困難と考えられていたエーテル型
トリアリールホウ素化合物 9a, b の合成を達
成することができた (Fig. 5)。	 
	 

B
C6F5

C6F5

N

B
C6F5

C6F5

N

B
C6F5

C6F5

N

B
C6F5

C6F5

N

B
C6F5

C6F5

N

F

F

F

F

N

B C6F5
C6F5

5a 5b 5c

5d 5e 5f

+

[Pd(PPh3)4] (3 mol%)
K3PO4•7H2O
THF:H2O = 1:1
55 °C, 13 h

Pd(OAc)2 (1.5 mol%)
K3PO4•7H2O
50% isopropanol
reflux, 17 h

N
1 2 3

or

BBr3
i-Pr2NEt

CH2Cl2
0 °C to rt, 1 h

(C6F5)2Zn
toluene
70 °C to rt

54

C6F5Li
THF
–78 °C, 15 min

or B

C6F5
C6F5

N

R1

R2

B

Br
Br

N

R1

R2

R2 R1

N

R2 R1

B(OH)2 Br

B

O

C6F5

C6F5

N

O

N s-BuLi (1.1 equiv)
TMEDA (1.1 equiv)
(C6F5)2BOEt (1.1 equiv)

7a : R = Et
7b : R = i-Pr
7c : R = -(CH2)4-

6
THF (0.1 M)
–78 °C to 0 °C, 1 h

RR
RR



  Fig. 5	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 さらに並行して、ホウ素原子上の電子密度
の制御による水素分子活性化能を測定し、本
触媒機能を展開することを試みた。水素圧、
温度、溶媒など、様々な因子を調整し水素化
反応を検討したところ、sp2性の非共有電子対
を有する窒素原子、酸素原子を安定化基とし
て用いた分子では、ヘテロ原子による静電的
なホウ素原子との相互作用が強固であり、十
分な水素分子活性化能を示すことは困難で
あった。一方、メチレン鎖の長さによってそ
の空間的な配置を調整できるエーテル型ト
リアリールホウ素化合物 9a, bは、その sp3性
の非共有電子対を有する酸素原子により、適
度なルイス酸性を示すことが確認できた(Fig. 
6)。	 
  Fig. 6	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 ホウ素原子を活性中心とした触媒反応は、
不斉反応を始め高いレベルでの反応制御が
可能な反応系が多く報告されているが、その
基本骨格は限定的である。本研究を通じて合
成した有機ホウ素化合物は化学的安定性と
ルイス酸性を兼ね備えたユニークな分子構
造であることから、新たな触媒反応系への展
開も期待できる。今後の課題としては、トリ
アリールホウ素を中心骨格とする気体分子
をより効率的に活性化できる一般性の高い
分子を設計することが挙げられる。現在、触
媒構造に熱や光など反応系外から与えられ
る外的要因による触媒分子自体の構造変化
に伴って、ホウ素原上の空軌道が活性化され
る触媒構造を設計し、その合成を行っている
(Fig. 7)。	 
  Fig. 7	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 このような概念でホウ素原子上の空軌道
の活性化を行うことにより、水素分子の効率
的活性化、並びに触媒反応系の提案を行って
いきたいと考えている。	 
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