
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３９０１

基盤研究(B)（一般）

2016～2014

ホウ素置換基の効果の精密解明：空軌道のもたらす新奇な反応性

Precise elucidation of effect of boryl substituents: novel reactivity caused by 
a vacant orbital

１０３７６４８６研究者番号：

山下　誠（YAMASHITA, Makoto）

名古屋大学・工学（系）研究科（研究院）・教授

研究期間：

２６２８８０１９

平成 年 月 日現在２９   ６   ９

円    13,100,000

研究成果の概要（和文）：本研究を通して以下の項目を達成した。(1)ボリルアニオンを2つ有するLiのアート錯
体が水素分子およびベンゼンを脱プロトン化可能であること、ボリル置換アルコールは塩基性条件下で転位を起
こすこと、ボリル置換ジホスフェンのnBuLi付加体・ラジカルアニオン・ジアニオンはホウ素の置換基効果によ
り安定化できること、および(2)非対称ジボラン(4)がCOおよびイソシアニドの三重結合を切断すること、非対称
ジボラン(4)がアルキンと反応してジボリルアルケンが得られること、非対称ジボランがイソシアニドと反応し
てBpin環が縮小すること、対称ジボランが水素分子と直接反応すること、を見いだした。

研究成果の概要（英文）：Throughout this research, we obtained the following research results. (1) an
 ate complex of Li having two boryl anions can deprotonate H2 and benzene, boryl substituted 
alcohols induce Brook-type rearrangement under basic conditions, nBuLi adducts, radical anion, and 
dianion derived from a boryl-substituted diphosphene can be stabilized by the substituent effect of 
boryl groups, (2) an unsymmetrical diborane(4) cleaves the triple bond of CO and isocyanide, the 
unsymmetrical diborane(4) reacts with alkynes to give the corresponding diborylalkenes, 
unsymmetrical diborane(4) reacts with isocyanide to induce a ring contraction of Bpin, symmetrical 
diborane(4) directly reacts with H2.

研究分野： 有機典型元素化学・有機金属化学・均一系触媒
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１．研究開始当初の背景 
	 近年の含ホウ素分子の化学においては、求
核性・ルイス塩基性を持つボリルアニオン、
含ホウ素多重結合化学種、水素貯蔵体として
のアンモニアボラン、金属フリー触媒として
利用可能な FLP、含ホウ素ナノグラフェンな
ど、数多くの進展がある。中でもボリルアニ
オンの化学は未だ発展途上である。また、B-B
単結合を有するジボラン(4)は有機合成化学
において pinB-Bpin が多用されているが、ジ
ボラン(4)そのものの特性は未解明な部分が
多かった。そこで本研究はボリルアニオンと
ジボラン(4)の化学をホウ素の置換基効果と
いう点で共通の理解を深め、その特異性につ
いて整理することを目指した。 
 
２．研究の目的 
以下に示す項目を明らかにしていくことと
した。 
(1) ボリルアニオンの化学の深化 
(a) 炭化水素溶液の大量調製法確立 
(b) ボリルアニオン類を用いた新形式有機反
応探索 
(c) ボリルアニオン類を用いた小分子活性化 
(d) ホウ素置換典型元素化合物群の合成と性
質： 
(2) 非対称ジボラン(4)誘導体の化学の開拓 
(a) 一酸化炭素・イソニトリルとの反応の詳
細解析 
(b) 非対称ジボラン(4)のライブラリ構築と各
種三重結合切断反応活性の比較 
(c) 酸化還元特性の系統的解明 
(d) 対称ジボラン(4)を用いた水素分子切断反
応 
 
３．研究の方法 
本研究では、研究目的の項に記した項目を以
下の具体的な方法で実行した。すなわち、(1) 
これまでに合成を確立しているボリルアニ
オン類を各種求電子剤と混合することで、こ
れまでに知られていない化合物を合成する
ことやそれらの新規な性質を解明すること、
新規なボリルアニオン誘導体を合成し、その
性質を比較すること、(2)非対称ジボラン(4)
と COおよびイソシアニドの三重結合との反
応性を解明すること、各種対照実験や DFT
計算を駆使してこれらの反応機構を明らか
にすること、アルキンの三重結合との反応の
詳細解明、非対称ジボラン(4)の高い電子受容
性の起源の解明、Bpinの環縮小反応の詳細解
明、対称ジボラン(4)の水素との反応生成物の
解明および反応機構解析、である。 
 
４．研究成果 
以下トピックス別に述べる。 
(1)ボリルアニオンの化学の深化 
(a) 炭化水素溶液中でのボリルアニオンの発
生とベンゼンとの反応 
	 ジアミノブロモボランをシクロヘキサン
中で単体 Liおよび Na/K合金と反応させるこ

とで、ボリルアニオン 2 つが Li+へ配位した
アート型錯体を調製できることがわかった。
この化合物はベンゼンと直接反応して脱プ
ロトン化を経由しながらフェニルボランを
生成することも判明した。DFT計算により反
応機構を解明したところ、カリウムにベンゼ
ンが配位することで酸性度が上昇している
ことも明らかとなった。 
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(b) Bora-Brook 転位反応の発見と反応の加速
要因の解明 
	 a位にホウ素が置換したベンジルアルコー
ル誘導体に対して塩基を作用させると、発生
したアルコキシド酸素とホウ素置換基の間
で結合が生成することで、カルボアニオンが
発生することがわかった。また、ホウ素置換
基の種類、溶媒、塩基の対カチオンにより転
位反応の速度が変わることも見いだした。こ
の反応は Brook転位のホウ素版であると見な
すことができ、含ホウ素分子における種々の
反応経路を説明可能にする成果だと言える。 
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(c) ホウ素置換ジホスフェンの合成 
	 ボリルアニオンから数段階で誘導可能な
ジクロロホスフィンを還元することで、ホウ
素置換基を有するジホスフェンを初めて合
成することに成功した。このジホスフェンは
nBuLi と速やかに反応して付加体を与えるが、
従来のジホスフェンの nBuLi付加体と比較し
て熱安定性が向上していることが明らかに
なった。DFT計算により付加体のリン原子が



持つ負電荷をホウ素置換基が効率良く非局
在化することが、この熱安定性の起源になっ
ていることを解明した。 

 
(d) ホウ素置換ジホスフェンラジカルアニオ
ンの合成と性質の解明 
	 上述のジボリルジホスフェン誘導体をク
リプタンド存在下、Kで 1電子還元すること
で、対応するジホスフェンラジカルアニオン
を合成することに成功した。ESRスペクトル
により、不対電子密度が 2つのリン原子およ
び 2つのホウ素原子に非局在化していること
が観測された。吸収スペクトルでは可視光領
域に強い吸収が観測され、TD-DFT 計算によ
りその吸収は SOMO に関連する軌道間での
遷移に由来することもわかった。NBO解析に
より、負に帯電したリン原子からホウ素原子
の空軌道への電子供与があることも合わせ
て判明した。 

 
(e) ホウ素・リンを含有する共役ジエンの合
成と性質の解明 
	 ジボリルジホスフェンはまた、2 電子還元
を受けてジアニオン等価体を与えることも
見いだした。単体 Li との反応後、DMAP を
配位させることで得られた化合物の X 線結
晶構造解析を行うと、B-P 結合長が明確に短
縮して二重結合性を有すること、P-P 結合が
ジホスフェンと比べて長くなっていること
がわかった。すなわち、この化合物はホウ素
とリンから形成されるブタジエンであると
いうことができる。その共役を反映して、
B=P–P=B部位は比較的高い HOMOを持つこ
と、HOMO から DMAP のp*に向かっての分
子内電荷移動吸収が起こって着色している
ことが明らかとなった。 

 

(2) 非対称ジボラン(4)誘導体の化学の開拓 
(a) 非対称ジボラン(4)と CO およびイソシア
ニドの反応：三重結合切断反応 
	 新規に合成した非対称ジボラン(4)である
pinB-BMes2を CO雰囲気にさらすと、COを 2
分子取り込んだボラアルケンが生成した。CO
の配位を受けるホウ素化合物はいくつか存
在するものの、その配位は弱いため生成物に

取り込まれる例は少なく、本反応は 2分子の
CO が取り込まれる点でも珍しいと言える。
また、非対称ジボラン(4)を tBu基が置換した
イソシアニドと反応させると、イソシアニド
の NºC 三重結合が切断された生成物が得ら
れた。これは遷移金属を使わずに NºC三重結
合を切断した初めての例となる。反応は多段
階の転位反応を含んでいることも DFT 計算
により明らかとなった。 
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	 非対称ジボラン(4)の高い反応性の起源を
探るために、電気化学測定を行ったところ、
pinB-BMes2 は Mes3B に比べて還元されやす
いことが判明した。化学量論的な 1電子還元
反応を行うとラジカルアニオンが単離でき、
不対電子密度は 2つのホウ素原子上に非対称
に分布していることも明らかとなった。DFT
計算により、pinB-BMes2は基底状態において
2つのホウ素平面がねじれた構造とMes3Bよ
りも高い LUMOを持つが、2つのホウ素原子
の空軌道が重なる配座をとった際には
LUMOが大きく低下することがわかった。す
なわち、pinB基の空の軌道で BMes2基の空の
軌道を押し下げているということであり、ホ
ウ素置換基のp受容性は空の軌道に対しても
作用することがわかった。 

 

	 非対称ジボラン(4)はフェニルアセチレン
と無触媒条件で反応し、対応する syn-ジボリ
ルアルケンを位置異性体混合物として与え
ることがわかった。この際、触媒量の nBuLi
を添加すると位置選択性が逆転した syn-ジボ
リルアルケンが得られ、さらに DME を添加
すると anti-ジボリルアルケンが主生成物と
して得られることも判明した。中間体の単離
にも成功し、これを元に反応機構を提案して
いる。また、キノリン誘導体に対して非対称
ジボラン(4)を用いたジボリル化を行い、得ら
れた生成物に対して鈴木・宮浦クロスカップ
リングを行ってジフェニルアミノフェニル



基を導入したところ、固体発光する生成物を
得ることにも成功した。 
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	 非対称ジボラン(4)は 2,6-Me2C6H3置換イソ
シアニドと反応して、スピロ型のオキサボレ
タンを与えることも見いだした。この反応は
有機化学一般に広く使用され、安定だと考え
られている Bpin 置換基の分解反応だと見な
すことも可能であり、Bpinを含む有機化学一
般における反応機構を考える上で重要な知
見となり得る。 

 
	 対称型のテトラアリールジボランを合成
し、これを水素雰囲気にさらすと H-H結合と
B-B 結合が切断されてジアリールヒドロボラ
ン二量体を与えることがわかった。この反応
は典型元素のみを用いて水素分子が反応し
た例の 1つに数えられるが、典型元素を含ん
だ単結合が H-H 単結合と反応した例として
は初めてである。DFT計算により反応機構を
解析したところ、遷移状態においては H-H結
合がホウ素の空軌道に配位した後に、BMes2
ユニットがジアリールボリルアニオンとし
て脱プロトン化を行っていることが明らか
となった。 
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