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研究成果の概要（和文）：C1-カルボランアニオン（[closo-CB11H12]-）の持つ立体的・電子的な特徴と、その合成化
学・修飾法が乏しいがためにそれら魅力的な特徴を活かす分子設計ができなかった点に着眼して、多様なsp2/sp-炭素
の導入を実現すべくクロスカップリング反応の開発を行った。合成可能となった多様な 1-C-アリール化  C1-カルボラ
ンアニオン誘導体を基盤として、ファーマコフォア／イオン液晶などへの応用の可能性を見いだした。また、一連の誘
導体を精査することで、σ－芳香族化合物である C1-カルボランアニオンとπ－芳香族化合物との間での共役（“σ-
π共役”）を引き出した。

研究成果の概要（英文）：Monocarba-closo-dodecaborate (1; [closo-CB11H12]-, or C1-carborane anion) is a 
symmetrical and stable anionic cluster, which exhibits σ-aromaticity. In contrast to the rich 
applications of C2-carboranes (C2B10H12), the chemistry of C1-carborane anion as a platform of functional 
molecules were not well studied, due to the lack of its efficient functionalization. In particular, no 
efficient general methods are available for introduction of aryl groups at the carbon vertex of 
C1-carborane anion.
Thus, we have developed a general and efficient C-C cross-coupling reaction of 1. The use of copper(I) 
species as a transmetalating partner facilitated the cross-coupling process of the sterically-hindered 
C1-carborane anion. The potential applications of 1-C-arylated C1-carborane anion derivatives were also 
explored. Furthermore, conjugation between σ- and π－aromatic moieties in 1-C-arylated C1-carboran 
anion derivatives has been identified.

研究分野： 有機化学
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１． 研究開始当初の背景 
 

カルボラン (carborane) とは，炭素原子を

もつ多面体ボランの総称である。本研究では、

この中でも特に安定であり、1 個の炭素原子

と 11 個のホウ素原子からなる正 20 面体

構造を有する、 monocarba-closo-dodecaborate 

[closo-CHB11H11]– （1、以下、C1-カルボラン

アニオンと呼ぶ）に着目した。この C1-カル

ボランアニオンは高い対称性•剛直性を有す

る 1 価アニオン性分子である。また、結合

の等価性や NICS 値などの物性・反応性の特

徴がπ芳香族化合物に類似することから「σ

芳香族化合物」と呼ばれ、極めて高い安定性

を有している。これらのユニークな特性を活

かした機能創出を実現すべく、さらなる合成

化学の発展が重要である。一方、2 個の炭素

原子と 10 個のホウ素原子からなる中性分子

である dicarba-closo-dodecaborane [C2B10H12]  

（ここでは便宜上、C2-カルボランと呼ぶ）

は，最も広く研究されており、これまでも機

能性分子のプラットフォームとして活躍し

てきた。この中性の C2-カルボランと C1-カ

ルボランアニオンと比べた際に、どちらも化

学的・熱的に安定な分子であるものの、単に

電荷の違いだけでなく、反応性やその特徴的

な電子状態に違いがあり、本研究ではこれま

でほとんど未開拓であった C1-カルボラン

アニオンの特徴を活かした反応開発や分子

設計を目指した。 
 
 
２．研究の目的 

C1-カルボランアニオン構造が広く機能性

分子への導入は行なわれていない、あるいは

機能性分子のコアとして活用できていない

最大の要因は、その修飾法が極めて乏しいた

めであると言える。これらの点に着眼し、本

研究では C1-カルボランアニオンを基盤と

して適切な設計・合成・解析により、その機

能創出・物性発現を目指した。 
 

３．研究の方法  
まず C1-カルボランアニオンの炭素頂点

における種々の金属試薬を調製し、その反応

性について検討を行った。その結果、新たな

クロスカップリング反応を開発した。（詳細

後述） 

また、開発した反応を基盤に、多様な 1-C-

アリール化 C1-カルボランアニオン誘導体

を合成した。アッセイやイオン液晶として評

価、ならびにヨウ素化反応の速度を測定した。 

反応開発ならびに反応性・物性の評価にお

いては、実験のみならず、理論計算を併せて

用いて、両面より検討を行った。 

 

 
４．研究成果 
 
(1) C1-カルボランアニオンのクロスカップリ
ング反応の開発 
 

C1-カルボランアニオンを基盤とする機能

創出を志向して、芳香環のみならず、多様な

sp2/sp-炭素の導入を実現すべくクロスカップ

リング反応の開発を目指した。C1-カルボラ

ンアニオンの 1 位炭素頂点上でのクロスカッ

プリング反応は、極めて困難とされていた。

実際に、C1-カルボランアニオンの 1 位炭素

頂点のリチオ化体より調製した様々な亜鉛

試薬およびホウ素試薬を用いて、パラジウム

やニッケル触媒存在下、アリールハライドと

のクロスカップリング反応の検討を行った

が、全く望みの炭素−炭素結合の生成は見ら

れなかった。通常、強力なクロスカップリン

グ反応として用いられる亜鉛試薬およびホ

ウ素試薬による反応が全く進行しない事実

は、触媒サイクルのうちトランスメタル化の

段階が原因であると考察した。 



 

 

そこでさらなる検討を続けた結果、C1-カル

ボランアニオンのリチウム試薬および銅試

薬を用いた際に望みの反応が進行すること

を見いだした。前者では、ハロゲン−リチウ

ム交換反応などの副反応が問題となったが、

後者の銅試薬を用いる系は、反応が室温にて

円滑に進行した。様々な置換基を有する芳香

環導入が可能になっただけでなく（1-C-アリ

ール化 C1-カルボランアニオン誘導体）、ア

ルキンやアルケン基質なども直接導入可能

であった。またホウ素頂点上がハロゲン化さ

れた C1-カルボランアニオンも基質として

用いることができた。 

さらに新たな多価アニオンの創製を目指し

て 1,4-ジヨードベンゼン、あるいは 1,3,5-トリ

ブロモベンゼンを基質として用いると、C1-

カルボランアニオンの銅試薬とのクロスカ

ップリング反応は円滑に進行し、対応するジ

アニオン体およびトリアニオン体が得られ

た。 
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(2) 1-C-アリール化 C1-カルボランアニオン
誘導体を基盤とする機能 

 

C1-カルボランアニオンの剛直かつかさ高

い骨格などの立体的特徴およびアニオンで

あることなどの電子的特徴、有機溶媒•水双

方への親和性などは、生理活性化合物におけ

るユニークなアニオン性ファーマコフォア

としての利用ができるのではないかと考え

検討を行った。そこで、1-C-アリール化 C1-

カルボランアニオン誘導体を用いて、既存の

中性の C2-カルボラン誘導体との比較のため、

構造的に近い誘導体が報告されていたアン

ドロゲン受容体アンタゴニスト活性評を行

った。競合阻害実験・細胞増殖阻害実験の結

果、1-C-アリール化 C1-カルボランアニオン

誘導体をそのコアとして、生理活性化合物の

創製に用いる可能性を示すことができた。 

 

また、1-C-アリール化 C1-カルボランアニ

オン誘導体をイオン液晶のコアとして用い

ることを検討した。イオン液晶は異方的なイ

オン伝導特性を示すため、生体模倣システム

（神経回路、アクチュエーター等）やリチウ

ムイオン電池・太陽電池などの広い応用が期

待されている。これまでに開発されているイ

オン液晶は主にカチオン部分が「主役」であ

り、カウンターアニオンは電荷を補うだけの

いわば「脇役」的存在であった。一方で、ア

ニオン部分の構造制御が可能となれば、より

詳細な物性のコントロールが期待される。

1-C-アリール化 C1-カルボランアニオン構造

をコアとすることでそのようなアニオン駆

動型のイオン液晶となりうるのではないか

と考え、合成を行った。代表的な例として、 



“Pyr”•6 は低い融点および幅広い液晶相を示

した。剛直な 1-C-アリール化 C1-カルボラン

アニオン構造が、イオン液晶のロッドとして

適切であり、アニオン駆動型のイオン液晶の

物性制御が実現可能であることが示された。 
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(3) 1-C-アリール化 C1-カルボランアニオン
誘導体を基盤とする物性：“σ−π共役” 

 

C1-カルボランアニオンは特異な「σ—芳香

族性」「三次元芳香族性」を有しているとさ

れるものの、その「芳香族性」はあくまで結

合の等価性、置換反応が優先するなどの反応

性、NICS 値などの特徴をとらえたものでっ

た。例えば、π−芳香族化合物をはじめとす

るπ電子共役系は医薬化学・材料化学におけ

る重要な構成単位であり、色素・プローブ・

有機半導体材料等に利用される。一方で、π

電子を持たないσ−芳香族化合物とπ−芳香

族化合物との間での電子的相互作用、あるい

は共役については一体どうなるのだろう

か？ 

そこで様々な置換基を有する誘導体を合成

し、12 位ホウ素頂点におけるヨウ素化反応

の速度を 11B NMR を用いて測定した。置換

基定数として + を用いて、Hammett プロッ

トを作成したところ、比較的良い直線関係を

示した。置換基定数+ は共鳴効果の寄与も

含んだパラメータである。そこで、より詳細

にその寄与を見積もるため、２つのパラメー

タを用いて誘起効果と共鳴効果の寄与を取

り 扱 う 、 湯 川 － 都 野 式  (log(kX/kH) = 

(°+r∆R
+) [∆R

+ ≡  + – °]) を用いてプロ

ットした（右側）。その結果、やはり良い直

線関係を示し、比較的大きな r 値（反応の共

鳴要求度の尺度）であることから、共鳴効果

の寄与が強く示唆された。 

 

さらなる詳細を明らかにすべく理論計算を

用いた検討を行った。本反応の反応機構につ

いては、芳香族求電子置換反応様の反応機構

であり、またその活性化エネルギーは置換基

によって変化することが明らかとなった。求

電子的な反応であることから、HOMO（およ

びそれに近い被占軌道）について考察した。

元となる C1-カルボランアニオンの２つの縮

退した HOMO は炭素頂点上に係数がない

一方、HOMO–1 は炭素頂点上に係数を持ち、

縮退した２つの軌道のうち１つはベンゼン

の HOMO の一つと軌道相互作用がみられ

た。その結果、不安定化した軌道が新たに

1-C-アリール化 C1-カルボランアニオンの 

HOMO となり、またこの軌道がπ共役様で

あり分子全体に広がっていることが示され

た。para-置換体について精査すると、置換基

によらず同様の結果であり、速度定数と各 

HOMO のエネルギーレベルとの間にも良い

相関が見られた。すなわち、1-C-アリール化  

C1-カルボランアニオン誘導体において、σ−

芳香族性を有する C1-カルボランアニオン

部位とπ−芳香族性を有するベンゼン環部位

との間での“σ–π共役”を実験的にも理論

的にも実証した。開発した反応を基盤に新た

な物性を引き出すことができ、さらにこれを

活用した化学を展開したいと考えている。 
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