
有機元素化学特論 第3回
13族有機金属化合物：有機ホウ素化合物

ホウ素の電子効果

無機ベンゼン：ボラジン

部分BN化芳香族分子

ACIE 2009, 48, 973.
JACS 2011, 133, 11508.

general review:
Can. J. Chem. 2009, 87, 8.



13族有機金属化合物：ホウ素クラスター①

Kenneth WadeWade則使用法
(1) 分子内にある総電子数を数える
例：ホウ素は3個、水素は1個、電荷があれば電子を増減
(2) 2中心2電子結合を形成するBH結合の数×2を
総電子数から引いて2で割り、
骨格電子対(skeletal electron pair: SEP)数を求める

(3) SEP−ホウ素原子数(頂点の数)により分類
1の場合：closo-, 2の場合：nido-, 3の場合：arachno- と分類

(4) 以下の表においてclosoは頂点の数、nidoは頂点の数−1、
arachnoは頂点の数−2とすれば立体構造がわかる
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Tetrahedron
Trigonal bipyramid
Octahedron
Pentagonal bipyramid
dodecahedron (snub disphenoid, bicapped trigonal prism)
Tricapped trigonal prism
Bicapped square antiprism
Octadecahedron
Icosahedron (bicapped pentagonal antiprism)



13族有機金属化合物：ホウ素クラスター②
カルボラン：炭素含有ホウ素クラスター

カルボランの応用

≡

[B12H12]2− [CB11H12]− [C2B10H12]
ortho-

[C2B10H12]
meta-

[C2B10H12]
para-

抗炎症薬

アミロイド合成阻害剤

創薬における利用②
中性[C2B10H12]を
ベンゼン環の代わりに利用

ガン治療に期待されている

創薬における利用①



13族有機金属化合物：ホウ素クラスター③
カルボランの応用：アニオン性[CB11H12]−を非配位性アニオンとして不安定カチオンの単離に利用

(1)tert-Buカチオンの構造解析

ACIE 2004, 43, 2908.

(2)Wheland中間体モデル

3.530 Å

3.489 Å

dC 334.2
(SO2)

C–CH3 = 1.429(4)–1.459(4) Å JACS 1972, 94, 2034.

カチオン位置は過去の
NMR観測結果と一致

JACS 2003, 125, 1796.

(3)カルボラン酸(最強の酸)

Science 2000, 289, 101.

JACS 2005, 127, 7664.
JACS 2006, 128, 3160.

(4)フラーレンC60のプロトン化



13族有機金属化合物：ボロン酸の化学

Boronic Acids
Ed by Deniss G. Hall

Wiley-VCH, 2011

ボロン酸：炭素置換のホウ酸誘導体 水素結合二量体 水と反応してプロトンを放出(=酸性)

ジオールとの環状エステル形成は速い

環状エステル形成の応用：糖の分子認識

Nature 1995, 374, 345.
環状エステル形成による多孔性高分子

JACS 2008, 130, 11872.

糖分子と複合体を形成すると蛍光発光
ビナフチル部位で糖の立体も認識

可逆反応で自発的に平衡が移動
共有結合で形成される多孔質



13族有機金属化合物：有機アルミニウムの構造
アルキルアルミニウムの構造

フェニル基は
架橋しやすい

アルキニル基は
そのまま配位 分子間で架橋構造を形成する

立体障害で会合を防いで
単量体構造となる



13族有機金属化合物：ルイス酸触媒①

Ishihara, K.
Lewis Acids in Organic Synthesis

Yamamoto, H., Ed.
Wiley-VCH: Weinheim, 2000.

基本：カルボニル基がホウ素の空軌道へ配位して
求核剤と反応しやすくなる

応用：向山アルドール反応

応用：CBS(Corey-Bakshi-Shibata)還元反応

Organic Syntheses, 1993, Coll. Vol. 8, 578.

JACS 1987, 109, 5551.

応用：Flustrated Lewis Pairs
立体障害により互いに反応しないルイス酸と
ルイス塩基は他の化合物と特異な反応をする

ACIE 2010, 49, 46.

遷移金属錯体を使うことなく
イミン・ニトリル・アジリジンや
芳香族炭化水素・アルケン
ケトンを水素化する



13族有機金属化合物：ルイス酸触媒②

Makromol. Chem. 1969, 130, 210.

応用：

Organometallics 2011, 30, 3217.

応用：

基本：Friedel-Claftsアルキル化反応

応用：ケトンの官能基選択的水素化

JACS 1988, 110, 2650.

二酸化炭素由来のポリマー
現在は工業化されている
ポルフィリン構造書く

MAD: methylaluminium
bis(2,6-di-tert-butyl-
4-methylphenoxide)



13族有機金属化合物：ヒドロメタル化

http://www.chem-station.com/odos/2009/06/brown-brown-hydroboration.html

ヒドロホウ素化 代表的なヒドロホウ素化反応剤

ヒドロアルミニウム化

アルキルボランの酸化

JACS, 1964, 86, 3565.

触媒的ヒドロホウ素化

ACIEE 1985, 24, 878.

Can. J. Chem. 1973, 51, 2098.

アルケニルアルミニウムの反応

電子供与性基

電子求引性基

反応性低い

不斉ヒドロホウ素化不斉ヒドロホウ素化



求核的な13族元素化合物
結晶構造 HOMO

アルキルリチウムのホウ素版：ボリルリチウム

関連ホウ素求核種

Tetrahedron Lett. 2000, 41, 6821.
Chem. Lett. 2000, 29, 982.

J. Organomet. Chem. 2001, 625, 47.

ACIE 2008, 47, 5650. ACIE 2009, 48, 9735.

ACIE 2010, 49, 2041.

J. Org. Chem. 1994, 59, 6753.
J. Organomet. Chem. 1993, 462, 107.
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Science 2006, 314, 113. ACIE 2007, 46, 6710. JACS 2007, 129, 9570. ACIE 2008, 47, 6606. JACS 2008, 130, 16069. Chem. Lett. 2008, 37, 802. JACS 2009, 131, 14162. JACS 2010, 132, 11449.
Chem. Commun. 2011, 47, 5888. ACIE 2011, 50, 920. Eur. J. Org. Chem. 2011, 3951. ACIE 2014, 53, 6259. JACS 2016, 138, 3548. ACIE 2016, 55, 11426. ACIE 2016, 55, 12827. ACIE 2017, 56, 1658.



ホウ素間多重結合
ホウ素間二重結合化合物
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B=B 1.590(5) Å

ACIE 2012, 51, 9931.
red color

ホウ素間二重結合も
炭素と同様に短い

ホウ素間二重結合は
可視光領域に吸収あり
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ホウ素間二重結合化合物の異常性

Dur = 2,3,5,6-Me4C6H1 フリーのDur-B=B-Dur (計算)
よりB-B結合が短くなるNat. Chem. 2013, 5, 115.
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ACIE 2014, 53, 5689.ホウ素の酸化反応が進行

ホウ素間三重結合化合物

centered molecular orbitals (lcalc = 320 nm: HOMO!1!
LUMO; lcalc = 436 nm: HOMO!LUMO + 1; lcalc = 519 nm:
HOMO!LUMO).[5] In contrast, phosphine-stabilized dibor-
ene 4 only shows two broad absorption bands in its UV/Vis
spectrum at lmax = 366 nm and 403 nm with the lowest energy
transition significantly shifted to higher energies (DE
6567 cm!1). TD DFT revealed that these absorptions are
much more complicated in nature and involve different
electronic excitations each consisting of a series of transitions
all emanating from the B!B-centered HOMO into different
virtual MOs. Accordingly, the absorptions at lmax = 366 nm
(lcalc = 319, 346, 361 nm) and lmax = 403 nm (lcalc = 401, 412,
423 nm) each consist of three distinct excitations. At this
point, we also puzzled why the HOMO–LUMO gap of 1 is
obviously that much smaller than that of 4. To address this
question, we first evaluated the energies and shapes of the
involved molecular orbitals of 1 and 4 by DFT methods
(Figure 2). The calculations reproduced the observed exper-
imental UV/Vis data very well, thus confirming a much larger
HOMO–LUMO gap for 4 (3.48 eV; cf. 1: 2.67 eV). Here, as
already described in the CV discussion, the HOMO of 4 is
lower in energy than the HOMO of 1 (DG 0.38 eV), while its
LUMO is higher in energy (DG 0.43 eV). Furthermore, the
calculations showed the HOMOs of 1 and 4 to be associated
with the B!B p bonding interaction and the LUMOs to be
mainly ligand-centered. Consequently, we reasoned that the
large differences observed upon electronic excitation are
a result of two different effects: The presence of a) an energy-
rich HOMO of diborene 1 due to the larger s donor strength
of the NHC ligand; and b) a high-lying ligand-centered
LUMO in 4, which is presumably related to the lower
electronegativity of the phosphorus center (P vs. C).

Next, we tried to assess the radical cationic species
observed in the CV measurements experimentally by selec-
tive chemical oxidation of 1 and 4 by (C7H7)BArf

4 (Arf = 3,5-
(CF3)2-C6H3). (C7H7)BArf

4 was considered a suitable oxidant
because of its low oxidation potential, which also only
produces an innocent and easy to remove by-product
(C14H14), and also features a weakly coordinating anion thus
providing stability and solubility. Reactions of 1 and 4 with
(C7H7)BArf

4 occurred readily in Et2O at room temperature,
and the radical cations 5 and 6 were eventually isolated as
purple (5 : 71 %) and green crystalline solids (6 : 72 %),
respectively (Scheme 2).[10] Removal of one electron from the
bonding p orbital between the two boron atoms results in
a formal bond order of 1.5 for the radical cations 5 and 6,
which is also evident in their crystal structures.[10, 12] Thus, the
B!B distances of 5 (1.636(4) !) and 6 (1.631(6) !) are

elongated with respect to their precursors (1: 1.590(5) !; 4 :
1.579(3) !), while the planarity of the boron centers remains
unaffected by the lower bond order (5 : SB1 = 359.858, SB2 =
360.018 ; 6 : SB1 = 359.858, SB2 = 360.018).[5]

In the continuous-wave X-band EPR spectra of diethyl
ether solutions of the two radical cations, the resonances are
only poorly resolved, even at low concentrations around the
detection limit. While radical 5 displays a single broad
resonance at giso 2.0027, the spectrum of 6 exhibits a 1:2:1
triplet owing to the coupling of the unpaired electron with two
equivalent phosphorus atoms (giso 2.0024; A(31P) 21 G;
Figure 3). In both cases, the lack of an observable boron

hyperfine coupling, which can be approximated from the EPR
line widths to be smaller than 1 G, suggests a rather small
amount of unpaired spin density on the boron atoms.

The electronic structure of radical cations 5 and 6 was also
elucidated by a combination of UV/Vis spectroscopy (Et2O;
Figure 4) and TD DFT calculations.[10] The results of these
studies are analogous to that obtained for the neutral
diborene precursors 1 and 4. Thus, removal of one electron
from the HOMOs of 1 and 4 by oxidation does not alter the
shape of the resulting molecular orbitals, and the SOMOs of 5
and 6 are still of pure B!B p bonding character.[12] The UV/
Vis spectrum of NHC-substituted radical cation 5 features
seven absorption bands between lmax = 270 nm and 503 nm,
with the main absorptions being at lmax = 340/367 nm and 445/
503 nm. These absorption bands are quite well reproduced by
the calculations. Here, excitations were found at lcalc = 509 nm
and 468 nm, which consist of SOMO(a)!LUMO(a)/
HOMO!1(b)!SOMO(b) and HOMO!4(b)!SOMO(b)Scheme 2. Syntheses of 5 and 6.

Figure 3. Experimental (black) and simulated (red) X-band (9.38 GHz)
EPR spectra of 5 (top) and 6 (bottom) in Et2O solution.
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水素分子と直接反応



低酸化数ホウ素化合物：ボリレン
電子欠損性化合物

CH
H

NHBH
borylene nitrenecarbene

BH3 CH4 NH3
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ACIE 1995, 34, 825.

通常の化合物よりも
結合が2本少ない化学種は
高反応性中間体と考えられている

ルイス塩基の配位で安定化されたボリレン Cf. CAAC (cyclic alkyl(amino)carbene)
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Science 2011, 333, 610. Science 2007, 316, 439.

NHCと比べて窒素が一つ少ないために
σドナー性・πアクセプター性が両方向上して
水素分子とも反応しうる
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ルイス塩基安定化ボリレン上での置換反応

ACIE 2016, 55, 14464.
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カルベンのσ供与性とπ受容性を利用
ホウ素上がプロトン化される

ホウ素上でルイス塩基が置換反応する
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分子内にボリレンとルイス酸性ホウ素を持つ
二面性分子の反応

Nat. Commun. 2015, 6, 7340.

下のホウ素がルイス塩基、上がルイス酸



3族有機金属化合物：ランタノイド類の性質

(NH4)2[Ce(NO3)6]は
1電子酸化剤として働く
SmI2は1電子還元剤として働く

イオン半径について

価数について

中心金属の磁性について 有機金属錯体について



3族有機金属化合物：ランタノイド類の利用

アラニンのD/L混合物
+キラルシフト試薬の
1H NMRスペクトル(メチル領域)

このへんが
見やすくなっている

JACS 2001, 123, 2466.

触媒的直接不斉アルドール反応

位置選択的1,2-付加

大学院講義有機化学II p199-

J. Organomet. Chem. 1985, 285, C21.

キラルシフト試薬

大学院講義有機化学II p35-

MRI造影剤

合成化学者のための実験有機金属化学
佐藤史衛・今本恒雄・山本經二 編
講談社サイエンティフィック 1992

ISBN 4061533444

多機能不斉ランタニド触媒の総説
Chem. Rev. 2002, 102, 2187.

Gdの常磁性により周りの水分子の1H NMRにおける
縦緩和時間T1が変化する


