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研究成果の概要（和文）：求核的なホウ素中心ラジカル（ボリルラジカル）の反応性を利用して、以下の新しい
分子変換反応を開発した。（１）β-ボリルアルケニルラジカルの不活性カルボニル基への反応、（２）ボリル
ラジカルとポリフルオロアレーンの反応、（３）歪んだベンゾボレピン誘導体の合成と転位反応、（４）１，
３－ジイン誘導体のトランス選択的ヒドロホウ素化反応。これらの反応は、ホウ素原子によってもたらされたラ
ジカル中間体の特異な立体電子効果および極性効果が発揮された結果、達成された。

研究成果の概要（英文）：As shown below, we developed new molecular transformation reactions using 
reactivity of nucleophilic boron-centered radicals (boryl radicals): (1) reactions ofβ-borylalkenyl
 radicals to inactive carbonyl groups; (2) reactions between boryl radicals and polyfluoroarenes; 
(3) synthesis of a strained benzoborepin and rearrangement; (4) trans-selective hydroboration of 1,
3-diynes. These results were achieved by unique stereoelectronic effects and polar effects of 
radical intermediates that a boron atom induced.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 立体電子効果　極性効果　ホウ素中心ラジカル　有機ホウ素化合物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ホウ素含有ラジカルの立体電子効果や極性効果をうまく利用すれば、高反応性活性種であるラジカルの反応性を
さらに向上させることができるだけでなく、特異な選択性を発現させることが可能であることを実証した点が、
学術的に価値が高いと考えられる。ホウ素を含む化合物はさまざまな機能を示すことが知られており、実用的な
機能性材料や医薬品の有力な候補となる。したがって、本研究成果は有機ホウ素化合物の新たな合成法を提供す
る点で社会的意義は高いと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 ラジカルは不対電子を有する反応活性種であり、その反応性の高さから、かつてはラジカルを
用いる化学反応は制御が難しいと考えられてきた。しかし、研究開始当初の時点で、すでにラジ
カルを温和な条件下で発生させる手法が種々開発されており、ラジカル反応の高度な反応制御
が可能になりつつある。一方で、ラジカルは高反応性活性種であると言われながら、反応する相
手によって明確な速度に差がみられる、もしくは全く反応を起こさないことがある。それがラジ
カル反応での選択性や官能基許容性につながっている場合もあるが、同時に合成手法としての
制約となる場合もある。したがって、ラジカル自身の反応性を高める方法論の開拓はこれまで困
難であった分子変換反応の実現につながる可能性を秘めている。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、反応や分子構造の設計によってラジカルの反応性を大きく飛躍させ、これま
で困難であった分子変換反応を実現することである。特に、求核的ラジカルに対する立体電子効
果（特定の立体配座によってもたらされる軌道間相互作用によって、活性種の反応性や安定性が
変化する効果）と極性効果（近傍の置換基によって求核性や求電子性といった電子的性質が変化
する効果）を利用した反応設計を行うことによって、新しい分子変換反応を開発する。 
 
３．研究の方法 
 研究目的を達成するために、四価のホウ素中心ラジカルに代表される求核的なヘテロ原子中
心ラジカルを活用した。具体的には、以下の二つの反応様式を用いた。一つは立体電子効果の新
しい活用法を志向したβ-ボリルアルケニルラジカルの反応である。もう一つは極性効果の新し
い活用法を志向したボリルラジカルとフルオロ不飽和化合物との反応である。前者では、一般的
にはラジカルと反応しないエステルやアミドのカルボニル炭素への付加反応を調査した。後者
では、ボリルラジカルのフルオロ不飽和化合物への付加反応を主に調査した。まずは、各反応に
ついて容易に入手可能なモデル基質を設定し、反応条件の最適化を行う。次に、最適化した反応
条件を用いて、さまざまな基質に対して反応を行い、各反応の適用範囲を調査した。結果の評価
は、主に生成物の化学構造とその収率に基づいて行った。化合物の同定には、核磁気共鳴法、赤
外分光法、高分解能質量分析およびＸ線結晶構造解析を用いて行った。 
 
４．研究成果 
（１）β-ボリルアルケニルラジカルの不活性カルボニル基への反応 
 本研究課題の申請後から、プロパルギルアセテート誘導体１とＮ－ヘテロサイクリックカル
ベン－ボラン（ＮＨＣ－ボラン）２を用いたエステルのカルボニル炭素へのラジカル付加反応の
検討を続けており、ラクトンの一種である４－ボリル－２（５Ｈ）－フラノン誘導体４が得られ
ることを本研究期間の開始時にすでに論文として報告した。この反応ではＮＨＣ-ボラン２から
発生したボリルラジカルのアルキンへの付加によって生じる β-ボリルアルケニルラジカル３
がエステルのカルボニル炭素へ分子内付加を起こし、続いて生じたアルコキシラジカルの β－
開裂反応によってメチル基が脱離することが実証された（図１）。一般的に、ラジカルはエステ
ルのカルボニル炭素とは反応しないため、この反応ではラジカル３の反応性が一般的なラジカ
ルとは大きく異なることが示唆された。 
 

 

図１ 
 

一方で、他の求核的ラジカルとしてフェニルシリルラジカルやトリブチルすずラジカルを用
いた１との反応を検討したところ、環化反応はほとんど進行せず、ヒドロシリル化体５およびヒ
ドロスタニル化体６がそれぞれ得られるのみであった（図２）。この結果は、明らかに β-ボリ
ルアルケニルラジカル３の反応性がＮＨＣ－ボリル基によって増強されていることを示す。す



わなち、ＮＨＣ－ボリル基は立体電子効果によってアルケニルラジカルの求核性を向上させた
ものと考えられる。 

 

図２ 
 

また、この反応を対応するアミド誘導体７に適用したところ、対応するラクタム化合物８は全
く得られなかった。そこで、アミドのカルボニル炭素の求電子性を向上させるために、トリフル
オロメチル基を有する９の反応を試験したところ、低収率ではあるが、ラクタム化合物８を得る
ことに成功した（図３）。 

 
図３ 

 
（２）ボリルラジカルとポリフルオロアレーンの反応 
 ヘキサフルオロベンゼン（１０）とＮＨＣ-ボラン２をラジカル開始剤の存在下で加熱すると、
１０の炭素－フッ素結合の一つが炭素－ホウ素結合に変換された化合物１１が得られることが
わかった。また、脱芳香化された１２のような化合物も同時に生成することもわかった（図４）。
本反応では、２から発生した求核的なボリルラジカルが電子不足な芳香環である１０に付加し、
非局在化したラジカル中間体１３が発生すると考えられる。また、脱芳香化した１２が得られた
ことから、ラジカル中間体１３が１，２－ラジカル移動を起こし、別の非局在化したラジカル中
間体１４を経由して生成物を与えていると推定される。なお、炭酸ナトリウムなどの塩基を共存
させて反応を行うことで、反応中に生じた１２をフッ化水素の脱離を経て、すべて１１へと変換
することが可能であった。また、本反応は他のポリフルオロアレーン類へ適用することも可能で



あり、ＮＨＣ－ボリル基が導入されたさまざまな含フッ素芳香族化合物を合成することができ
た。応用例の一つとして、ＮＨＣ－ボリル基を有する液晶分子を合成することにも成功した。 

 
図４ 

 
（３）歪んだベンゾボレピン誘導体の合成と転位反応 
 芳香環に縮環した１１員環を持つジイン１５に対して、ＮＨＣ－ボランを用いたラジカル的
ヒドロホウ素化を行うと、歪んだ構造を持つベンゾボレピン誘導体１６が得られた。１６を封管
内においてトルエン中１５０℃で加熱すると、ボリラン（ホウ素原子を含むシクロプロパン）誘
導体１７が単離されることがわかった（図５）。１６と１７の構造はＸ線結晶構造解析によって
明確に確認された。本反応では、密度汎関数理論（ＤＦＴ）計算から以下の反応機構が示唆され
た。まず、１６は熱的な６π電子環状反応を起こし、対応するボラノルカラジエン１８を生成す
る。１８が炭素－ホウ素結合の１，５－シフトを起こすことで、より安定なボラノルカラジエン
である１７が得られると考えられるが、この際、ホウ素上の立体化学の反転が起こっている。こ
れは、１，５－シフトが協奏的な機構で進行しているのではなく、１９のようなビラジカル的な
遷移状態を経ているためであると考えられる。なお、ボラノルカラジエン１８の炭素－ホウ素結
合が６員環上のπ軌道と相互作用することによって１８が安定化するために、１６の６π電子
環状反応が促進されていると考えられる、また、この軌道間相互作用は、ラジカル的な遷移状態
１９に寄与する一種の立体電子効果と捉えることもできる。この反応は、ベンゾボレピンが熱的
にボラノルカラジエンに変化することを示した初めての例である。 

 

図５ 

 
 
（４）１，３－ジイン誘導体のトランス選択的ヒドロホウ素化反応 
 置換された１，３－ジインとＮＨＣ－ボラン２とラジカル開始剤（ＡＣＣＮ＝１，１’-アゾ



ビス(シクロヘキサンカルボニトリル)存在下で加熱すると、１，３－ジインの一つのアルキンに
対してのみトランス選択的および位置選択的にヒドロホウ素化が進行することを見出した。こ
の反応では、極性転換触媒（ＴＤＴ＝ｔｅｒｔ－ドデカンチオール）の存在下で生成物の収率が
大きく向上することがわかった（図６）。例えば、本反応によって対称ジインから誘導される２
１ａや２１ｂなどを収率良く単離することができた。また、トリイソプロピルシリル（ＴＩＰＳ）
基を持つ非対称ジインからはシリル基が連結していないアルキンに選択的にヒドロホウ素化が
進行し、２１ｃが得られることがわかった。この反応において発現する選択性は、ボリルラジカ
ルの求核性や、中間体であるβ-ボリルアルケニルラジカルの特殊な反応性に拠ると考えられる。
なお、導入したＮＨＣ－ボリル基は鈴木－宮浦反応を利用することで、アリール基へと変換する
ことが可能であった。 

 
図６ 

  
（５）その他 
 予備的な段階であるが、上記以外の成果として光照射によってボリルラジカルを発生させる
手法や、多環芳香族化合物に対してボリルラジカルを付加させる反応などを見出した。これらは、
現在も進行中の研究であるため、詳細はここに記載しないが、成果がまとまり次第公表する予定
である。 
 また、当初の研究目的とはやや異なるが、本研究課題で扱っていた有機ホウ素化合物や軌道間
相互作用の概念から着想を得て、芳香族ボロン酸誘導体とロジウム錯体を含む多成分触媒系を
用いる置換アセチレン類の精密重合法の開発にも成功した。本手法では、得られるポリマーの開
始末端に芳香族ボロン酸由来の任意の官能基を導入できることが特長である（図７）。 
 

 
図７ 
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