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1. はじめに 

2,2'-ビピリジンは約 130年前に発見されて以来、多様な誘導体が設計・合成され、そ
の機能探索が精力的に進められてきた。とりわけ、光触媒やカップリング触媒、発光材

料などに用いられる金属錯体の二座配位子として極めて重要な位置を占める。従来のビ

ピリジン修飾法としては、ビピリジン平面の周縁に置換基を導入する手法や、π拡張す
る手法が一般的であった。これに対し我々は最近、平面的なビピリジンを三次元拡張し

たスピロビピリジン（SpiroBpy）誘導体の機能開拓に着手し、遠隔位立体制御を可能に
することでその有用性の一端を示した。すなわち、スピロビピリジンに「屋根」となる

Bpin 基を取り付けたルーフ配位子（SpiroBpy-Bpin）を設計しイリジウム触媒と併せ用
いることで、前例のないアルキルベンゼンを含む多様なアレーンの非配向メタ選択的ホ

ウ素化を達成した[1]。また、スピロビピリジンと基質の間に働く CH–π相互作用が芳香
族 C–Hホウ素化反応を加速することを見出している[2]。これらの反応は、金属触媒反応

においてスピロビピリジンを配位子として利用した初めての例でもあり、平面的なビピ

リジンを用いては達成不可能であった様々な課題の解決へ向けさらなる応用が期待さ

れる。本稿では、スピロビピリジンが示す非共有結合相互作用を通した分子認識能に関

する最近の研究成果として[3]、水素結合により基質を認識するヒドロキシスピロビピリ

ジンを用いたピリジン類の位置選択的ホウ素化反応について紹介したい[4]。 

 
2. これまでの研究成果 
これまでに、分子の「形」や「π電子」を認識するスピロビピリジン配位子を開発し
てきたが、本研究ではこれらに続く第 3の分子認識様式として「水素結合」に着目した。
水素結合相互作用を活用した選択的 C–H ホウ素化の例は報告されているが、多くは尿
素などからの二点水素結合によるアミド基質認識に限られていた[5]。それに対し、我々

は、ヒドロキシ（OH）基を備えた SpiroBpy配位子を 2種類設計し、それらがピリジン
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基質を単点水素結合により認識できるこ

とを見出した。2種類の配位子は、SprioBpy
にベンゼン環を介して導入した OH 基の
位置が異なり、その位置に応じてピリジン

を異なる配向で認識するため、ピリジンの

異なる位置に選択的にホウ素官能基を導

入することができる。すなわち、SpiroBpy-
C6H4-3OHを用いた場合にはピリジン誘導
体の 4位を、SpiroBpy-C6H4-2OHを用いた
場合には 5位を、それぞれ選択的に官能基
化する。同様に、キノリン誘導体の 4位ま
たは 3 位の官能基化を配位子を適切に選
ぶことで切り替え可能である。さらに、本

触媒系はユニークな基質特異性を示すこ

とが明らかとなった。例えば、ピリジンと芳香族アミドを等量混合して反応させると、

典型的な平面ビピリジンである dtbpy（4,4'-di-tert-butyl-2,2'-bipyridyl）では両基質が区別
されず、ランダムかつ低位置選択的に反応が進行した。一方で、SpiroBpy-OH配位子と
イリジウムが作り出す反応場はピリジンのみを特異的に識別することが可能であり、ア

ミドのホウ素化を伴わずに、ピリジン環でのみ位置選択的に反応が進行した。スピロビ

ピリジンの剛直な 3次元構造により、中心金属への配位部位と遠隔位に配置した分子認
識部位が空間的に分離されるため、高い反応性と選択性を両立させることが可能となっ

た。現在、分子認識能を付与したスピロビピリジン誘導体を設計し、光駆動型触媒とし

ての機能開拓を進めている。協創研究の枠組みも活用しつつ、エネルギー・電子移動の

効率向上、CO2等の基質分子の高効率捕捉、選択性や触媒耐久性向上などに焦点を当て

て研究を展開しており、別の機会に進展について紹介したい。 
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