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論  文  内  容  の  要  旨  

氏  名  （      櫻羽 真熙     ）  

論文題名 

Strategies to Use Frustrated Lewis Pairs Based on Conformational Isomerization of Lewis Acids or Lewis 

Bases（ルイス酸またはルイス塩基の立体配座変化を鍵とする高反応性ルイス酸‒ルイス塩基対の活

用法） 

 

 

論文内容の要旨 

 

一般的に、ルイス酸 (LA) とルイス塩基 (LB) は混合すると付加体 (classical Lewis adduct; CLA) を形成し、

LAおよびLBそれぞれの反応性を失う。一方、反応部位周辺が混み合っているLAとLBはCLAを形成することが難しく、

二次的な相互作用を介して、高反応性ルイス酸‒ルイス塩基対 (frustrated Lewis pair; FLP) を形成しうることが

知られている。FLPは水素 (H2) や一酸化炭素 (CO)、二酸化炭素 (CO2) 等の小分子を活性化することが報告されて

いる。CLAやFLPの発生はLAとLBの組み合わせ方に依存するため、単一のLA、LB対を用いてCLAとFLPの両方を発生さ

せ、その相互変換を制御する手法の開発は挑戦的な課題である。所属研究室は窒素上にホスフィノイル基を導入し

たN-ヘテロ環状カルベン (N-phosphine oxide-substituted imidazolylidene; PoxIm) を開発し、PoxImとB(C6F5)3

の反応により合成されたCLA (カルベン‒ホウ素付加体) から熱刺激によりFLPが発生することを報告している。しか

し、CLAからFLPが発生する反応機構の詳細は明らかにはなっていなかった。 

このような背景の下、本研究ではこの反応機構の詳細を明らかにし、LBの構造変化によりFLPの発生が誘起された

ことを明らかにした。さらに、LAとしてトリアリールホウ素の構造変化を精密に制御することでCLAからFLPを発生

させる手法を開発し、その詳細を解明した。 

 まず、PoxImとB(C6F5)3から合成されたカルベン‒ホウ素付加体から熱刺激によりFLPが発生する機構を詳細に調べ

た。錯体化学的手法を用いて反応の中間体を同定し、さらに速度論および理論化学計算を用いて原系から生成系へ

至るまでの機構を詳細に調べた。その結果、カルベン‒ホウ素付加体においてカルベンが配位したホウ素がホスフィ

ノイル基上の酸素へと移動し、ホスフィノイル基が回転することを鍵としてFLPが発生することを明らかとした。さ

らに、発生したFLPはカルベンとホウ素間で水素を不均一開裂することを見出した。 

 次に、トリアリールホウ素 (BAr3) の構造変化に着目し、CLAからのFLP発生を促進する新たな手法の開発と応用

に取り組んだ。具体的には、CLAからFLP（もしくは遊離状態）へと変化した際に、BAr3の幾何構造が四面体から平面

へと変化することに着目した。すなわち、本研究では、BAr3のアリール基における遠隔位置換基の分子内立体反発 

(remote back strain) を活用し、LBのホウ素中心からの解離を促進することで、CLAから効率的にFLPを発生させる

ことができると着想し、これを検証した。その結果、粗水素を用いたカルボニル化合物の触媒的水素化反応におい

て、remote back strainがFLP触媒の反応性を精密に制御する重要な要素となることを明らかとした。 

最後に、BAr3におけるremote back strainを幾何学的・分光学的観点から詳細に考察した。その結果、remote back 

strainには遠隔位置換基の分子内立体反発だけでなく、非共有結合性相互作用も働くことを明らかとした。また、

remote back strainの強弱を評価するパラメータとして、デフォルメ―ションエネルギーEDEFが有効であることを見

出した。 

 以上のように、本論文は、有機合成において触媒として用いられるFLPの活用の幅を広げるため、有機化学の発展

に貢献する研究である。さらに、典型元素触媒系の発展、すなわち遷移金属触媒系では困難であった反応系の構築

の発展にも貢献すると期待できる。 
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論文審査の結果の要旨 

 一般的に、ルイス酸 (LA) とルイス塩基 (LB) は混合すると付加体 (classical Lewis adduct; CLA) を形成

し、LAおよびLBそれぞれの反応性を失う。一方、反応部位周辺が混み合っているLAとLBはCLAを形成することが難

しく、二次的な相互作用を介して、高反応性ルイス酸‒ルイス塩基対 (frustrated Lewis pair; FLP) を形成しう

ることが知られている。FLPは水素 (H2) や一酸化炭素 (CO)、二酸化炭素 (CO2) 等の小分子を活性化することが報

告されている。CLAやFLPの発生はLAとLBの組み合わせ方に依存するため、単一のLA、LB対を用いてCLAとFLPの両方

を発生させ、その相互変換を制御する手法の開発は挑戦的な課題である。所属研究室は窒素上にホスフィノイル基

を導入したN-ヘテロ環状カルベン (N-phosphine oxide-substituted imidazolylidene; PoxIm) を開発し、PoxIm

とB(C6F5)3の反応により合成されたCLA (カルベン‒ホウ素付加体) から熱刺激によりFLPが発生することを報告して

いる。しかし、CLAからFLPが発生する反応機構の詳細は明らかにはなっていなかった。 

このような背景の下、本研究ではこの反応機構の詳細を明らかにし、LBの構造変化によりFLPの発生が誘起され

たことを明らかにしている。さらに、LAとしてトリアリールホウ素の構造変化を精密に制御することでCLAからFLP

を発生させる手法を開発し、その詳細を解明している。 

 まず、PoxImとB(C6F5)3から合成されたカルベン‒ホウ素付加体から熱刺激によりFLPが発生する機構を詳細に調

べた。錯体化学的手法を用いて反応の中間体を同定し、さらに速度論および理論化学計算を用いて原系から生成系

へ至るまでの機構を詳細に調べた。その結果、カルベン‒ホウ素付加体においてカルベンが配位したホウ素がホス

フィノイル基上の酸素へと移動し、ホスフィノイル基が回転することを鍵としてFLPが発生することを明らかとし

た。さらに、発生したFLPはカルベンとホウ素間で水素を不均一開裂することを見出した。 次に、トリアリール

ホウ素 (BAr3) の構造変化に着目し、CLAからのFLP発生を促進する新たな手法の開発と応用に取り組んでいる。具

体的には、CLAからFLP（もしくは遊離状態）へと変化した際に、BAr3の幾何構造が四面体から平面へと変化するこ

とに着目している。すなわち、本研究では、BAr3のアリール基における遠隔位置換基の分子内立体反発 (remote 

back strain) を活用し、LBのホウ素中心からの解離を促進することで、CLAから効率的にFLPを発生させることが

できると着想し、これを検証している。その結果、粗水素を用いたカルボニル化合物の触媒的水素化反応におい

て、remote back strainがFLP触媒の反応性を精密に制御する重要な要素となることを明らかとしている。 

最後に、BAr3におけるremote back strainを幾何学的・分光学的観点から詳細に考察している。その結果、

remote back strainには遠隔位置換基の分子内立体反発だけでなく、非共有結合性相互作用も働くことを明らかと



している。また、remote back strainの強弱を評価するパラメータとして、デフォルメ―ションエネルギーEDEFが

有効であることを見出している。 

 以上のように、本論文は、有機合成において触媒として用いられるFLPの活用の幅を広げるため、有機化学の

発展に貢献する研究である。さらに、典型元素触媒系の発展、すなわち遷移金属触媒系では困難であった反応系の

構築の発展にも貢献すると期待できる。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 


