
図 2　さまざまなホウ素触媒による環化付加反応の検討：
　　　カゴ型ホウ素錯体 3 の有用性

図 1　周期表における炭素 C と金属元素（グレー部分）

１．はじめに

　周期表には約百種の元素が並んでおり，それぞれ
が異なる性質を有する．その中で異彩を放っている
元素は炭素 C ということができる．多様な酸化数
を行き来できる性状からエネルギー循環の根幹を担
っている．また多様な幾何構造を供することができ
る性状から分子構造の骨格を担っている．この二つ
の特殊な性状は，炭素が周期表（図 1）のセンター
フォワードに位置していることから説明でき，他の
元素で代替できるものではない．一方，周期表全体
を眺めると，大部分は金属元素であることに気付く

（図 1 のグレー部分）．金属はさまざまな反応の触媒
として作用し，化学反応の主役である．求める反応
に適合する金属化合物を巧みに触媒として設計する

ことが化学の大きな役割のひとつである．
　本稿では，金属触媒であるにもかかわらず，主役
が金属ではなく炭素である触媒に関する最近の筆者
の研究に関して紹介する．

２．ホウ素の性状を炭素でねじまげる

　炭素は通常 4 本の結合の手を有しているが，周期
表でその左側に位置するホウ素は 3 本の結合の手と
空の軌道を有する．この空軌道はルイス酸としての
性状を発現する．たとえば BF3 は強いルイス酸とし
て作用し，多くの有機合成反応の活性化試薬として
用いられている．一方 B(OPh)3 は酸素の非共有電
子対がホウ素の空軌道に流れ込み，そのルイス酸性
を弱めるために活性化試薬としての効果は小さい．
実際，図 2 に示す反応に BF3 (1) と B(OPh)3 (2) を
触媒として用いたところ，どちらもほとんど生成物
を与えなかった．BF3 は反応を促進するがルイス酸
性が強すぎるために生成物から解離することができ
ずに，触媒として再生することができない．また，
B(OPh)3 はルイス酸性が低すぎて，そもそも分子を
活性化することができない．触媒としては，これら
の間に位置する中程度のルイス酸性を有するホウ素
化合物が求められる．そこで図 2 のようなカゴ型を
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図 4　平面型ホウ素錯体 2 およびカゴ型ホウ素錯体 3 の比較

図 5　芳香族化合物を認識するπポケット金属錯体

図 3　炭素骨格の変化による金属錯体の性状制御

したホウ素錯体 3 を合成した 1-3)．これは B(OPh)3

の Ph 基を炭素 C で連結しただけであり，ホウ素周
辺の結合している元素は 2 と同じである．この新し
いホウ素化合物 3 を先の反応系に触媒量投入するだ
けで，高い収率 77％で生成物を与えた．
　上記のカゴ型ホウ素錯体 3 の触媒能発現は図 3 で
説明される．B(OPh)3 (2) は酸素の非共有電子対と
ホウ素の空軌道の共鳴が効果的で，ホウ素のルイス
酸性を減じる構造をしている．一方，カゴ型ホウ素
錯体 3 はねじれた構造のため，この共鳴効果が小さ
くなりルイス酸性が高まっていることがわかる．分
子軌道計算によりホウ素化合物 2，3 のルイス酸と
して作用する分子軌道のエネルギー準位を求めた（図
4）．カゴ型にすることでエネルギー準位の低下が見
られ，反応性の向上が示された．この触媒の作用中
心はもちろんホウ素であるが，性状をチューニング
している主役は炭素骨格の有機部分であることは興
味深い．

３．芳香族と脂肪族を炭素骨格が見分ける

　有機化合物は，脂肪族および芳香族化合物に大別
することができる．たとえば石油資源は脂肪族化合
物が主で，石炭資源は芳香族化合物が成分の相当部
分を占める．生産プロセスの中でこれらは混在した
状態や，同一分子中に両成分を同時に有する化合物
を扱うことが多く，これらを見分けて反応させるこ
とができればたいへん有用であるが，そのような触
媒反応はこれまで知られていなかった．実際，金属
触媒は脂肪族と芳香族に対して大きな差異を認識し
ない．一方，包接化合物等において，π - π相互作
用等を利用した芳香族認識は多数研究例がある 4-6)．
また，立体選択的反応の遷移状態において，π - π
相互作用が重要な働きをすることも多く知られてい
る．そこで，芳香族炭化水素骨格を金属の周りに配
した分子を想起し，芳香族化合物を選択的に認識す
る金属触媒 4-Ph を合成した（図 5）7)．このホウ素
錯体は芳香族炭化水素のπ電子からなるポケット
部位を有しており、特殊反応場としての作用が期待
できる．

　カゴ型錯体 3 と 4-Ph を触媒として芳香族アルデ
ヒド 6 と脂肪族アルデヒド 7 の競争反応を検討し
た（図 6）．その結果，ジクロロメタン中でπポケ
ットを有する 4-Ph を触媒として用いると，芳香族
アルデヒド由来の生成物 8 が優先的に得られた（8/9 

= 2.37/1）．一方，πポケットを持たない錯体 3 で
は選択性を示さなかった（8/9 = 0.92/1）ことから，
ホウ素周囲に構築された反応場が芳香族選択性を発
現したと推察される．溶媒効果を検討したところ，
無置換体 3 は用いる溶媒により収率および選択性が
大きく影響を受けるのに対し，πポケット錯体 4-

Ph ではほとんど溶媒効果が見られなかった．これは，
πポケットにおいて溶媒が入り込めない特別な反
応場が構築されていることを示唆している．つまり，
Ph 基で囲まれたポケット部分が特殊な反応場とし
て作用していると考えられる．
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表 1　πポケットを有するカゴ型ホウ素錯体の芳香族選択性

図 7　πポケットを有するカゴ型ホウ素錯体の
　　　X 線結晶構造解析

図 6　芳香族化合物を選択的に認識する触媒反応

　次に，πポケットを形作る芳香族炭化水素部位
の環境を変えるべく，フェニル基より大きなナフチ
ル基導入を試みた（4-Naph1，4-Naph2）．これら
はピリジン錯体として X 線結晶構造解析にも成功
した（図 7）．これらの錯体は金属周りにπポケッ
トの反応場が構築され，壁となる芳香環と芳香族基
質の間により高効率なπ - π相互作用の発現が期待
される形状をしている．X 線結晶構造解析の結果を
みると，いずれも配位子が芳香環に囲まれている様
子がわかる．フェニル基をナフチル基にすると 4-

Naph1 Py では周辺がうまく囲まれ， 4-Naph2 Py

では深いくぼみができている．これらの形状の違い

が芳香族選択性に与える影響を調べた．
　これらのホウ素錯体を触媒として再びベンズアル
デヒド 6 ／ブタナール 7 混合系の hetero Diels-Ald-
er 反応に適用したところ，生成物比は 4-Naph1 で
は 2.71/1，4-Naph2 では 3.62/1 ( = 78:22) となり，
さらに高い芳香族選択性が達成された（表 1，en-
tries 3, 4）．予想通りπポケットの形状は選択性に
大きな影響を与えた．

　このように，炭素でできた芳香環によって分子の
構造の相違を認識し，芳香族化合物のみを選択的に
反応させる触媒を開発することができた．

４．おわりに

　金属触媒といえば，金属が主役であることはいう
までもない．しかし，金属の性質に頼るのではなく，
周辺の炭素骨格の有機部分が積極的に金属化合物の
性状を変化させる事例を紹介した．現状では実現で
きることは限られている．しかし，このコンセプト
は今後の触媒設計の新しい指針となり，多くの応用
反応を生み出すものと期待している．
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