
ホウ素とホウ素化合物の歴史は、長く、
輝かしい。なかでも、ホウ素原子に有機
基が結合した有機ホウ素化合物は、ほぼ
間違いなく大きな注目を集めてきた。こ
れらの化合物は、有機合成、特に炭素
– 炭素結合形成反応 1 における試薬とし
て、多くの重要な役割を担う。

珍しい有機ホウ素化合物群として、比
較的不安定な原子リングをもつボロール
がある（図 1a）。ボロールは、有機発光
ダイオード用の新材料候補である。しか
し、ボロールの合成方法は、かなり限ら
れている 2,3。このたび、Braunschweig
ら 4 は、ボロールアニオン（負イオン）
の合成について Angewandte Chemie に
報告した。ボロールアニオンは、意外な
化学反応に関与するため、ほかのボロー
ル化合物を合成する新しい道を開くかも
しれない。

ホウ素は、周期表の 2 列目に属して
いる。しかし、ホウ素アニオンの化学
的性質は、その列のほかの p ブロック
元素（フッ素、酸素、窒素、炭素）と
異なっている。これらの原子は、例え
ば、フッ化リチウム中の F−、水酸化リ
チウム中の OH−、リチウムアミド中の
NH2

−、メチルリチウム中の CH3
−とい

うようにアルカリ金属塩中でアニオンを
形成する。しかし、類似のホウ素アニオ
ン R2B−（ボリルアニオンとして知られ
る。R は水素または有機基）を含むアル

カリ金属塩が直接観察されたことは、長
い間なかった。

このアニオンを形成しにくいという変
わった性質は、ホウ素が主族元素（周期
表中の遷移金属以外の元素）の「オク
テット則」を満たさないことに起因する。
オクテット則は、最外（原子価）殻に 8
個の電子をもつ主族原子が特に安定だ、
という法則である。したがって、これ
らの元素は、8 個の価電子をもつ化合物
またはアニオンを形成する傾向にある。
フッ化物、水酸化物、アミド、メチルア
ニオンはそのよい例である。

しかし、ボリルアニオンのホウ素原子
は、価電子を 6 個しかもたない。ボリ
ルアニオンは、隣接原子から 2 個の電
子を受け入れることによって、あるいは
ほかの化合物と錯体を形成することに
よって、この価電子不足という問題をう
まく回避できる。証拠は間接的なもので
あるが、そのような錯体はいくつか報告
されてきた 5-7。単離・特性評価された
最初のボリルアニオンは、4 年前に報告
されている 8,9。この場合、アニオン性
ホウ素原子は、隣接窒素原子からの電子
供与によって安定化されていた。

Braunschweig らのボリルアニオン 4

は、全く異なる種類のものであり、π
ボリルアニオンと表現されている。注目
すべきことは、それがボロール環をもつ
ことだ（図 1b）。なぜボロールが非荷電

分子ではなくアニオンとして安定化しう
るのかを理解するためには、別の化学則、
すなわち芳香族性に関する「ヒュッケル
則」について検討する必要がある。この
法則は、環状平面分子が芳香族になるた
めにもつべき π 電子の数に関する式を
規定している。π 電子とは、π 結合（不
飽和炭化水素の二重結合など）を形成す
る電子のことである。その式は 4n + 2
であり、n はゼロまたは正の整数である。
したがって、芳香族分子は、2 個、6 個、
10 個…の π 電子をもちうる。芳香族分
子における π 電子の非局在化によって、
これらの分子の熱力学的安定性が向上す
る。これは、芳香族安定化効果として知
られる現象である。逆に、4n 個（4 個、
8 個、12 個…）の π 電子をもつ環状平
面分子は、不安定であり、反芳香族と表
現される。

ボロールは、環のそれぞれの炭素から
電子を 1 個ずつもらうため、4 個の π 電
子をもっている。したがって、反芳香族
と考えられる。しかし、ボロールは、ホ
ウ素原子上に空の電子軌道をもってい
る。その軌道が新たに 2 個の電子を獲得
すれば、その結果できたボロールジアニ
オンは 6 個の π 電子をもつことになり、
芳香族になる。そのようなボロールジア
ニオンは既知であり、金属原子をもつ錯
体に組み入れられることが多かった 10-12。

し か し、Braunschweig ら の ボ ロ ー
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Not just any old anion

ホウ素は「周期表の孤児」とよばれ、さまざまな特色ある化合物を作り出す。

例えば、周期表で右側の近隣元素と違って、ほとんどアニオン（負イオン）を形成しない。

今回、ホウ素アニオン（ボリルアニオン）を作る新しい手法が確立され、これによって、

今後、極めて珍しい錯体の合成が可能になるはずだ。
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ル 4 は、こうした慣例に逆らうものだ。
なぜならそれは、モノアニオン、つまり
新種のボリルアニオンだからである。こ
のモノアニオンは π 電子を 5 個しかもっ
ておらず、このため芳香族ボロールジア
ニオンほど安定ではない。しかし、この
安定性の欠如を、N- ヘテロ環カルベンと
いう化合物と錯体を形成することによっ
て埋め合わせている（図 1b）。そのよう
なカルベンが、ほかのホウ素含有分子
に 2 個の電子を供与することは既知であ
る 13 が、カルベンがボロール種の安定化
に使用されたのは初めてのことである。

Braunschweig ら の ボ ロ ー ル 4 の 構
造は、いくつかの異なる様式で描くこ
とができ（共鳴構造として知られる；
図 1c）、分子中の電子分布の説明に役立
つ。これらの構造の１つは、ボラタアル
ケン基（負電荷をもつ炭素 –ホウ素二重
結合）を含んでいる。ボラタアルケン基
と求電子剤（正電荷部分を含む分子）は、
通常、ボラタアルケン基の炭素原子と求

電子剤が結合するように反応する。しか
し、Braunschweig らは、彼らの化合物
がホウ素原子のところでしか求電子剤と
反応しないことを見いだした。したがっ
て、そのボロールモノアニオンは、通常
の極性が逆転したボラタアルケンの初の
例である。

ボロールモノアニオンのもう１つの共
鳴構造は、このボラタアルケンの反応性
の逆転を説明するのに役立つかもしれな
い。この共鳴構造では、ボロール環が 2
つの負電荷を擁しているため（図 1c）、
芳香族になる。化合物全体の電子構造
は、起こりうる共鳴構造すべての混成体
と考えられるので、Braunschweig らの
ボロールでは、ジアニオンを含む共鳴構
造がその化合物の異常な安定性の一因と
なっている可能性がある。

Braunschweig らの化合物の化学的性
質を探究するために、今後、多くの研究
が必要であることは疑いない。おそらく、
最も興味深いのは、ボロールモノアニオ

ンが、合成困難なほかのボロール誘導体
の合成に向けて、新たな道を開くかもし
れないことである。もしそうなれば、お
そらく最終的には、この魅力的な有機ホ
ウ素化合物群の化学的性質を十分に理解
できることになる。� ■
� （翻訳：藤野正美）

野崎京子、東京大学大学院工学系研究科。
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図 1. 安定なボロールアニオン。
a．ボロールは、炭素原子 4 個とホウ素原子 1 個と2つの C–C 二重結合を
含む不飽和環系である。ボロール自体は本質的に不安定であり、単離された
ことがない。Bはホウ素。
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b． Braunschweigら 4 は、アニオン性ボロール含有錯体を単離して特性
評価した。その錯体は、ボロールに孤立電子対を供与する（矢印）N- ヘテロ
環カルベン（赤）の存在によって安定化されている。Phはフェニル基。

c．そのアニオン性錯体中の電子は非局在化しているが、これらの「共鳴構造」
は原子間で電子がどのように局在化しうるかを示している。両矢印は、錯体
の実構造が共鳴構造の混成体であることを示している。左側の構造は、ボラ
タアルケン基（青）を含む。右側の構造では、2つの負電荷がボロール環上
に存在する。このことは、この共鳴構造では、ボロールが 6 個のπ電子をも
つため芳香族となることを意味している。芳香族共鳴構造の存在は、錯体を
安定化させるのに役立っている可能性がある。
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