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概要

　2価中性化学種であるカルベンは価電子を 6つ持つ不飽和化合物である。1991年に窒素置換カルベンが窒素
の π電子供与により高い安定性を持つことが報告されて以来、カルベンの塩基性が着目され、幅広い分野で用い
られてきた。一方で 13族のホウ素が 2つ置換したホウ素二置換カルベン(DiBorylCarbene以下 DBC)は、従来の化
学種とは真逆の『配位面内に空軌道を有する』化合物であると予想されてきた。本研究では DBCの設計、合成
をおこない、またその反応性から炭素上の電子状態に対する知見を得た。具体的にはカルコゲン単体(酸素、硫
黄、セレン、テルル)との反応により、元素ごとに異なる反応性を示すこと明らかにし、特に DBCのカルベン炭
素の求電子性による特異な電子状態を実現した。さらに、DBCの等価体であるホウ素二置換カルベノイドを用い
ることで、DBCのホウ素アニオン付加体とみなすことのできる、ホウ素 3置換炭素アニオンの合成も成功した。
ホウ素の空軌道による電子求引によってアニオン性炭素が高い安定性を有していた。さらに、より安定で観測可
能な DBCを目指し、6員環構造を有するジボリルカルベノイドの設計合成もおこなった。6員環 DBCが対応す
るカルベノイドから発生可能であり、低い準位の LUMOを有する、すなわち求核剤の攻撃に対してより安定で
あることを計算化学手法を用いて明らかにした。

結果および考察

(1) ジボリルカルベノイドと 16族元素との反応
　塩素置換ジボリルカルベノイドと過剰量の酸素、硫黄との反応では、カルベノイド炭素が脱離したフラン及び
チオフェン誘導体が得られた(図 1)。また、過剰量のセレンとの反応においてはジボリルカルベン 2つとセレン
5原子が環状構造を形成した化合物が得られた。等量を制限した硫黄とセレンとの反応において、目的とするジ
ボリルカルベン-カルコゲン会合体を得た(図 2)。ジボリルカルベンを 2つ有する硫黄、セレン錯体の構造解析に
おいて、炭素—カルコゲン結合長の短縮が確認され(図 2下)、ジボリルカルベンの高い電子求引性が確かめられ
た。
　さらに想定外の成果として、セレン錯体の加熱によってジボリルカルベンの二量化が進行し、テトラボリルエ
チレンが生成することを明らかとした。得られたテトラボリルエチレンはホウ素上の空軌道が 4つ全て中央の
エチレン部位と共役していた。これは初めての完全共役テトラボリルエチレンである（図 3）。ホウ素上の空軌道
との共役により、中央の炭素炭素間の π反結合性軌道のエネルギー準位が低下していることが CV測定、UV-vis
測定、理論計算から明らかとなった。
　一方でテルル単体との反応では反応が非常に遅く、大過剰のテルル存在下 50℃2週間の反応後再結晶をおこな
うことで、ジボリルカルベン 2つによって安定化されたトリテルリドジアニオンが得られた(図 4)。得られたト
リテルリドにおける炭素–テルル結合長はこれまでに知られている炭素置換トリテルリドのものと比較して最も
短く、高い炭素–テルル多重結合性が示された。
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図 1．ジボリルカルベノイドとカルコゲン元素との反応による無機フラン、チオフェン生成

図 2．サルファ-、セレナ-アレンの合成と構造
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図 3．完全共役テトラボリルエチレンの構造

図 4．ジボリルカルベン置換トリテルリドのエックス線構造

　
(2) ホウ素アニオン導入によるホウ素 3置換炭素アニオンの合成と性質
　あらたな元素中心の導入として、ホウ素原子の導入をおこなった。塩素置換ジボリルカルベノイドに対しクロ
ロボランを反応させ、続いて KC8による還元をおこなうことで、ホウ素 3置換炭素アニオンの合成に成功した
(図 5)。これは初のホウ素 3置換炭素アニオンの構造解析成功例である。得られたホウ素 3置換炭素アニオンは
結晶構造中で炭素ホウ素 2重結合性が確認され、炭素上の負電荷が 3つのホウ素上に非局在化していることが示
唆された(図 6)。さらに、理論計算により、この炭素アニオンがジニトロメチルアニオンと同程度まで安定化さ
れていることを明らかにした。ホウ素の π電子受容性をうまく活かした基礎研究といえる。
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（完）

図 5．ジボリルカルベノイドからのホウ素 3置換炭素アニオンの合成

図 6．ホウ素 3置換炭素アニオンの構造

　
(3) 6員環ジボリルカルベノイドの合成とカルベン等価体としての性質
遊離のカルベンの観測を目指し、まずより安定であると考えられる 6員環構造を有するホウ素 2置換カルベンの
等価体であるカルベノイドの合成を行った。図 7に示す通り 1,8-ナフタレンジイルから臭素置換カルベノイドの
合成と構造決定に成功した。予備的ながら、得られた臭素置換カルベノイドは THF中室温でトリアルキルホス
フィンなどのルイス塩基と反応し、ルイス酸-塩基対を形成することを確認した。

図 7．6員環ジボリルカルベノイドの合成とエックス線構造解析
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