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§§§§１１１１．．．．研究実施体制研究実施体制研究実施体制研究実施体制    

（１）岩澤グループ 

① 研究代表者：岩澤伸治 （東京工業大学大学院理工学研究科、教授） 

② 研究項目 

・かご型ボロン酸エステルの自己組織化とそのゲスト分子包接能 

・光機能性ボロン酸エステルの自己組織化とその機能 

・大環状ボロン酸エステルの溶液中でのゲスト分子包接能 

・大環状ボロン酸エステルの分子変換 

 

（２）植草グループ 

① 主たる共同研究者：植草秀裕 （東京工業大学大学院理工学研究科、准教授） 

② 研究項目 

・ボロン酸エステルホスト分子の構造研究 

・結晶中のホスト分子の動的変化の検討 

・結晶中のゲスト分子包接様式の検討 

・ゲスト分子放出・吸着挙動の熱測定についての検討 

H23 年度 

実績報告 



 2 

§§§§２２２２．．．．研究実施内容研究実施内容研究実施内容研究実施内容    

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

 平成２３年度の研究においては、１．ホウ酸エステル形成に基づく多様な動的自己組織化の実

現、２．ホウ酸エステル結合の動的性質と速度論的な安定性を利用した高次構造体の構築、３．ホ

ウ素原子の特性に基づく分子包接機能の制御、４．基質となるボロン酸エステル合成法の開発、

の四点を中心に検討を行った。 

１．キラルなジボロン酸とビス(1,2-ジオール)からの大環状ボロン酸エステルの自在構築 

 これまでの検討では、1.4-ベンゼンジボロ

ン酸等のアキラルなジボロン酸を用いてラ

セミ体のテトラオール 1111 との自己組織化に

ついて検討を行い、ジアステレオ選択的に

自己組織化体が得られることを見出してき

た。今年度の研究で、不斉触媒反応への

展開を視野に置き、軸不斉を有するビナフ

チルジボロン酸 2222 とテトラオール 1111 との反応

の検討を行ったところ、用いる基質のキラリ

ティーに依存して反応条件を適宜選択する

ことにより、生成可能なジアステレオマー五

種類の[2+2][2+2][2+2][2+2]のうち四種類をそれぞれ選択

的に構築することに成功した。 

 まず、メタノール/ベンゼン混合溶媒中で二

倍モル量の rac-1111 と(R)-2222 とを混合すると、1111 の

光学分割が起こり、[2[2[2[2((((––––))))+2+2+2+2((((RRRR))))]]]]のみが選択的

に沈殿として得られた。また、同じ条件下、

(–)-1111 と rac-2222 を混合した場合は、これとは異な

るジアステレオマーの[2[2[2[2((((––––))))+2+2+2+2((((RRRR,,,,SSSS))))]]]]が析出した

(Scheme 1a)。一方、(–)-1111 と(S)-2222 を混合し得られたオリゴマー混合物の重クロロホルム溶液にモ

ルホリンを添加すると、選択的に[2[2[2[2((((––––))))+2+2+2+2((((SSSS))))]]]]を得ることができた(Scheme 1b)。さらに、それぞれラセ

ミ体の 1111 と 2222 を用いると、ゲスト分子の有無により rac-[2[2[2[2((((––––))))+2+2+2+2((((RRRR))))]]]]及び meso-[2[2[2[2(+,(+,(+,(+,––––))))+2+2+2+2((((RRRR,,,,SSSS))))]]]]をそれぞ

れ高ジアステレオ選択的に得ることに成功した(Scheme 2)。このようなキラリティーを持つ分子同

士の自己組織化を利用して多数のジアステレオマーの作り分けに成功した例はなく、非常に興味

深い現象である。 

２．ボロン酸エステル形成の可逆性制御に基づくフェロセン二量体、三量体の構築 

 次に、ボロン酸エステル形成の可逆性を制御した高次構造体構築を目指し、フェロセンボロン酸

エステルの二量体および三量体それぞれの選択的合成を行った。まず、可逆的なホウ酸エステル

形成が起こるプロトン性溶媒であるメタノール中にてラセミ体のテトラオール 1111 とフェロセンジボロン

酸 3333 を混合したところ、短時間では可溶性成分である homo-[2+2]体４４４４homohomohomohomo が主成分として得られる

が、時間経過に伴い不溶性生成物の割合が増えていくことがわかった。この不溶性生成物は粉末

X 線からの結晶構造解析によってそのジアステレオマーである hetero-[2+2]体４４４４heteroheteroheterohetero であることが

明らかとなった。構造のよく似た異性体の結晶で、溶解度が大きく異なることは興味深い 

(Scheme 3)。またそのX 線結晶構造解析からいずれも二つのフェロセンがスタックした構造である

ことが明らかになった。一方、可逆性が抑制される非プロトン性溶媒のアセトン中で、等モル量の
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テトラオール 1111 とフェロセ

ンモノボロン酸 5555 を反応さ

せ 6666 を構築し、続いてフ

ェロセンジボロン酸 3333 との

反応を行うことで、メタノ

ール中の反応では合成

できないフェロセン三量

体 7777 を得ることに成功した

(Scheme 4)。この三量体

7777 はメタノール中では速

やかに分解してしまう。こ

のようにボロン酸エステル

形成をプロトン性あるい

は非プロトン性溶媒中で行うことにより、その可逆性を制御し独自の高次構造体を構築できること

が分かった。 

３．フッ素置換トリボロン酸を用いるかご型ボロン酸エステルの構築とその分子包接能制御 

 ベンゼン環上にフッ素原子を導入した

1,3,5-ベンゼントリボロン酸誘導体 8888 とテトラ

オール 1111 とを用いて、メタノール中トルエンを

ゲスト分子として両者を混合する事により、2

分子の 8888 と 3 分子の同一のエナンチオマー

の 1111 とが自己組織化したかご型ボロン酸エス

テル homo-[3+2[3+2[3+2[3+2tttt]]]]----FFFF6666 が、トルエン 1 分子を

包 接 し た 形 で 析 出 す る 事 を 見 出 し た 

(Scheme 5Scheme 5Scheme 5Scheme 5)。また、o-キシレンをゲスト分子

と し て 添 加 し た 時 に 得 ら れ る 包 接 体

oooo----xylene@[3+2xylene@[3+2xylene@[3+2xylene@[3+2tttt]]]]----FFFF6666 は重クロロホルム中に

おけるゲスト置換が非常に遅く、その過程が

NMR で観測可能であった。そこで、ホウ素

の特徴であるボラート形成を利用するゲスト分子包接能の制御を期待し、各種ルイス塩基存在下

での置換反応速度を測定したところ、アミンを用いた時に大きな置換反応加速効果が見られ、Ｄ

ＭＡＰやピペリジンを用いると、ゲスト分子置換反応が 300 倍にも加速される事が分かった。 

４．アルケンからのボロン酸エステル合成法 

 本研究の遂行には基質となるさまざまなボロン酸エステルの合成法の確立が必要である。今年

度我々は、新たに設計した PSiP ピンサー型パラジウム錯体を用いるアルケン類の脱水素ボリル

化反応の開発に成功した。特に本反応は二倍モル量のジボロンを用いることによりジボリル化体を

収率良く得ることができ、この方法を

活用することにより、アルケンからさま

ざまなジボロン酸エステルが合成でき、

動的自己組織化に利用可能である

1)
。
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§§§§３３３３．．．．成果発表等成果発表等成果発表等成果発表等    

（（（（３３３３－－－－１１１１））））    原著論文発表原著論文発表原著論文発表原著論文発表    
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