
Title 有機ホウ素化合物を利用する有機合成 : 炭素-炭素結合生成反応（主としてtetracoordinate
organoboraneを用いる反応）

Author(s) 鈴木, 章; Suzuki, Akira

Citation 北海道大學工學部研究報告, 91, 43-51

Issue Date 1978-12-23

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/41535

Type departmental bulletin paper

File Information 91_43-52.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



北海道大学工学部研究報告

第91号　　（昭禾1】53年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Hokkaido　University，　No．　91（1978）

有機ホウ素化合物を利用する有機合成

一炭素一炭素結合生成反応（主として

　　　　　　　tetracoordinate　organoboraneを用いる反応）一

　　　　　　　　　　　　鈴　木　　　章＊

　　　　　　　　　　　　（昭和53年7月8日受理）

New　Organic　Synthesis　Using　Organoboranes

一CarbonCarbon　Bond　Formation　Reactions，　Mainly

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Using　Tetracoordinate　Organoboranes一

　　Akira　SuzuKI

（Received　July　8，1978）

　　　Abstract

　　Recent　progress　of　new　carbon－carbon　bond　formation　reactions　using　tetracoor－

dinate　organoboranes　including　R3B－C　iCRi，　R3B－CH＝CHRi，　R3B－CHXR’，　and　［R，BMe］

Cu“　are　discussed．

Lはじめに
　オレフィンとジボラソとの反応，すなわちハイドロボレーションで得られるtrialkylborane

（R3B）を用いる新しいC－C結合生成反応として多くの反応様式が考えられるが，本稿では

tetracoordinate　organoboraneを経て進むと考えられる反応について標題化合物をR3B－C箋

CR，　R3B－CH＝CHR，　R3B－CHXR，〔R3BR〕　Cu’の四つに大別し，われわれの研究室で得た成

果をもとに最近の研究結果について紹介したい。

　R3Bと他の有機金属化合物の性質を比較してみると炭素とホウ素原子間の電気陰性度の差が

小さいため，R3Bはイオン反応に対して一般的に不活性である。たとえぽGropen等1》のCNDO／

2法による計算によるとMe3Bのcharge　distributionは（1）であると報告（数字は％単位で示した

電荷）されている。一方ホウ素原子は空のP一軌道をもとと考えられるから親核試薬によって容易

　　　　　　　　　　悪・2　∵島

　　　　　　　　CH，　CH，　1
　　　　　　　　　　　　－4　CH，
　　　　　　　　　　　（1）　（2）
に攻撃を受けtetracoordinate　organoborane（すなわちate一錯体）を生成する。この場合R3B

のRのcarbanion性が増大することが予想される（式2参照1｝）。したがってこの性質を利用する
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と式3のような反応様式により近傍の陽性中心へRを転位させ新しいX－R結合を作ることが

可能になる。

　　　　　　　　瞬支一ト〆一一ド

　　　　　　　　¢

　　　　　卜■一　r

BXYZ十　A一　一一〉　ABXYZ

（3）

（4）

tetracoordinate　aRionic　organoboraneは前述のようにtricoordinate　boron化合物BXYZ

とanion，　A”　（R一，　OR『，　OH一，　H一，　CN｝等）との反応によって容易に得られる（式4）2♪。

　　　　　　　　　2．1－alkynylborate，　R，B－C三CRを利用する反応

　著者等は最近R3Bとlkhium　acetylideから得られるborate錯体にヨウ素を反応させると，定

量的収率で対応する内部acetyleneが得られることを見いだした（式5）3）。一般に内部acetylene

類の合成法としてはmetal　acetylldeにalkyl　halideやsulfateを反応させる方法が用いられる

が，この場合にはS，反応により内部acetyleneが得られると同時に脱離反応が競争的に起こるた

め一級のalkyl基をもつhalideあるいはsulfateしか使用することができない欠点があるのに対

　　　　　　　　　　　R　R　Ri
監㎝　一噸：liン凹一細く面一（5）

し，ate錯体法ではR3BのRが一級，二級のいずれも使用できるだけでなくaryl基であっても定

量的に反応する。一方この方法で末端acetyleneを得るためにはmonolithium　acetylideの

ethylene　diamine錯体を用いる必要がある4）。ヨウ素の代わりec　CH，SOCIを用いることもでき

る5｝。またこのborate法を胴いてカイコのpheromoneであるbolnbykol（II）を合成した例が報

告6）されている（式6）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C＝C－Pr
　　　　　　　　　　　　　　Sia2B．　H．　T．一　．．　n　Sia2B一／　H
　　　　　　　　　　　　　　　　＼　　　 ／　　　　　十Lic　ii　C－Pr　　　　　　＼　　　　／Sia2BH　＋　HCEi　C（CH2）gOSiMe3　一　　　　　　　　　　　　　　　　C＝C’　一一一［：＝一一一＝一：一一　’CEC
　　　　　　　　　　　　　　　　／　　　x　／v　vx　　　　　　　　　　　　　　　H　（CH2）gOSiMe3　H　（CH　L｝　）gOSiMe3

1；論∴≡ソ　　翻翫～、∵メ　　　（6）
　　　　　　　　H　（CH2）gOSiMe3　3）　LiAl’Hl　Pf　．C＝C．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　II　H　（CH，〉，OH

　著者等はさらに式5の反応を利用し，dilithium　acetylideを用い式7により対称acetyleneの

合成を試みたが，この場合には期待したIIIは得られず，中間体としてIVが生成することがわかっ

た7）。現在のところこの反応は次のように進むと考えている（式8）。中間体IVを酸化することによ
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2R、B＋LiC≡CLi一＿R，言C≡CgR，ユRC≡CR　（7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　III
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R

　　R　　　　R
　　　XC＝C／
　　　／　　　×
　　　　　　　BR，　R，B

　　　　IVa
　　　　　÷

　　　R　BR，
　　　x一　A／
　　　　c＝c
　　　／一　一×

　R，B　R
　　　　IVb

りketone体が，

　H＋

一

R　　　　R
　　　　　　ノ

　C＝C
H／ @　＼H

　　十

R　　　　H
　＼　　　　／

　C＝C
ガ　＼R

40r

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H…RCH↓R．＿RCH、CR　（、）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH－　　l　　　　　　　y
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　BR2　　　　　　　　　0

　　　　　　　　またプロトン化することによって対称olefin（Z，　E混合物，　E体多い）が得られ

る。式7の反応では対称acetyleneが生成しなかったが，その後lithium　chloroacetylideを用い

ると良好な収率で対称acetyleneが得られることがわかった（式9）8）。

面、．CCμ諾1、＿CCト㌧C夕L尺、＿ざ9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一・RC≡CBR2
　　　　　　　　　　　　　斎　・，ゴ＼L・　XB”∠＼L・＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R2

　　　　　　1、　　r早一K．R
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一→RC≡CR十IBR　　　　　　　　　　（9）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C＝C　　－R－C一ρ一BR一一→N（＝nucleophile）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N

　我々はまた前記の化合物（1）をcarboxylic　acidで処理し，　ole且nを得る可能性について検討

し，かなり良好な収率で対応するolefinが得られることを知った9｝。この場合生成するolefinはZ

　　　　　　　　　　　R　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R

　　　　　　　　　七一轡　　罎一r鰹

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・k、。！＿・∵C亀・∵♂・

　　　　．訊一，．一琉◎ノ／Xg’Rf－H／厩H／XH（1①

　R℃iii　CBR，一→　　　　　　　　　　　　　　　C＝C－BR，　　　　　　　　　C＝CBR3署
　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　ノ

@H6＼百R，　R，，R，，　R，　H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　詫》濫㌦監
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体が多いこと，さらに大きなthexyl基をもったborate（V）を用いるとほとんど選択的にZ体の

みを与えることから式10の反応機構を考えたが，最近Pelter等はVI（R＝alkyl）を用いると逆の

生成物が優先的に得られると報告’o）しているのでR3BのRが転位する反応の機構については不

明である。また式11に示すようにdilkhium　ethynylbistrialkylborateとBrCNとの反応により

二置換St三置摸および四置換ethylene誘導体を合成することも可能である”｝。

　　　R
　±　＼ら
2Li　R－B－C－C
　　　R／

　　　　　　　Rx：／R

　　　　R、猟
Li　一一．　R　　　　　C二C　　　　　　　　　R　Li
　　　　＼B（ノ　＼Br

　　　ゴ

　　　　　／R
R　R’　・c　7一　c／　BxR　m！i｝！，g｝！＞icN

x．／　x
　B’　R／

R

　　　R．　1（　．R

一㌦裁鯨B・R　Li’＝・・B・R・

　　R／　R／
　　　　R，　”，／R

　Rx．．　一（／Bx

　　α曙胃CR
　tf．，，　．tTxX
B’　 g’，”）　’R

　R

　　　R　R　R　　　　　　　　　　R　　　　X　一i’　一1一　／
CN　一｝　B－C－C－B
　　　R／　gr　R　XcN

　　　　R
　　　　／
R　B－R　　　　　　　　RXr．　n／一 @一’ @EE’　”’x

　C＝C　一：：’一　　　　　　　　　C＝C
／　　×　／B　　　　R　H

　　　　　R
－BrBR（CN）

H
／

x
R

（1　1）

R　　　　R　　，R　R　’6＝c／一Lg’　’K．crm－c／

’Xa／　XR　1｛／’@TXq
良

　以上述べた反応はいずれも1－alkynylborateのC華C結合に対する1＋，　H＋，　Br＋等の親電子攻

撃によって反応が進行するとして説明されるが，親電子試薬としてこれら以外にも多くのものが

用いられ興味ある反応が報告されている。紙面の都合でそれらについて述べることはできないの

で以下に親電子試薬と文献のみを記す。Me2SO、，　MeOTs，　Et30BF、，　CH、：CHCH2Br，　PhCH，

Br（以上文献12），　BrCH、COCH，，　BrCH2COPh，　BrCH、CO2Et（以上文献13），　BrCH2C…CH，

ICH、CN（以上文献14），　R。MX（文献15）。また最近この種の反応を利用し内本筆6）はpropylure

（VII）の合成に成功している（式12）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pr　SiMe3
Pr3B－biiiCSiMe3＋TsO（CH2）2CiiiC（CH2），40THP一　＞Ci＝rCx／　一Nali　H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pr2B　（CH2）2CiiC（CH2）40THP

Pr　SiMe3xn　一／
　C一一C
pf一　”’Ns（c｝1，），c，，ic（cH，），，OTHP 1，／C，H，

Pr　　　H
x一　／
　C＝C
pr＼（CH、）、C弍（CH，）、OT頁pN・凪

（12）

1｛＋／MeOH

P〈・、　．．　C・H尺、．♂CH川A・、・

／T　Tw　／V　VX　CsHsNPr　（Clrml　2）S　H

Pr　H　H　．〈CH2）40Ac
×　．一　．．　／
　C＝C　C－C　／　　　x　／　　　x
Pr　（CH2）2　H　　　　　　　　　　　VII
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AcOH

・一
NaOH

R　　　　R「
ヘ　　　　　ノ

　C＝C／　　　　＼

H　　　　　CI－12CHR
　　　　　　l

　　　　　OH
R　　　　R’
＼　　　　／
　C＝＝C
／　　　＼

R　　　　CH2CHR
　　　　　　I

　　　　　OH

（13）

またoxiraneとの反応（式13）17）も興味深い。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　　3．1－alkenylborate，　R，B－CH＝CHRを利用する反応

　この種のborateは前記の式4によりR3Bとvinyl　metal化合物との反応で容易につくること

ができるが，そのほかにacetylene類をdialkylborane，　R，BHでhydroborationして得られる

　　　　　　　ノR2BCH　・CHRからつくることもできる。これらの化合物を用いる有機i合成はZweifel等によっ

てはじめて報告された（式14）18），（式15）19）。

?磁賦／＆∴一ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R．　・一　XI

RC。CB鯉H　R・、ノN・・M・㌧ぎ・B「＿

　　　　　　　H／’　’XBR’，　Hi’　VN’．’B’R・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　’x
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R　OMe

／　　　x
I－1　R’

？叢。1一｝C一く（1の

王之「

R　BR’iOMe）　R　HXc＝．c／　’@’ 黷all’po｛i！UCOOH　Xc，．c／
／　一×一・
1｛　　　　R

（15）

　著者らもこの型の化合物にヨウ素を反応させると収率よくisopropenylationを行うことがで

きることを報告した（式16）20》。またこれらの反応は複雑な化合物の合成にも応用することができ

る。一例としてprostaglandins合成へ用いたCorey等21）の研究を式17に示す。

　　　　　　　　　　　　　　＞Li　．　r／一一N：L　5　Y／　IT；＋一LL’
30＋　BH3　一　or3　B ［or，g〈　］Li＋一L’　〈1＞一（1

（16）

トトーBH・＋（iiS一　Cl’1　” @一一一　（；≦量昼と一H

　　　　　　OSiMe2But　’OSiMe2But

　　　OTHP
　　　l
BrC－CCI｛CsHi±

　　　　　　　　．CH

　　　　　　CB（X　．H
，。漉、S卜6）C－C（

　　　　　　　　　　　　　CH－CsH］，　　　　　　　　　Br
　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　OTHP

　　　　　　　　　　．CH，
搬8暮き・　（卜．、．c（H

　　　　　　　　　嶺H　（費一Cs・　Hu

（17）
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　　　　　　　　　　　R　．H　R　．H　　　　　　　　　　　　×　　／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×一　／
　　　　　　　　　　　　C漏C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C漏C

ｮ2酬麟｝◎
　　　　　　　　　　　R／　＼H　　　影　＼H

RcE1ccittl　BH2　Rxc．．c／Ci　eqtrmcH

　　　　　　　　ガ〉升l

　　　　　　　　　　H

　　　　　　尺　／H
　　　　　　　／c設　／R

B　OH B詣HHイC＝気H

　　　ClRx　．．　／

　C＝C

胎・田
／c犬
R’　’ g

　　　　　　尺　／H
　　　　　　　C－C
　　　　　　ガ＼／・

　　　　　　　　　　C＝C

十器　　・／＼R

（18）

（19）

　Zwe｛fel等22）は（Z，E）一dieneの合成法（式18）を，また根岸等23）は（E，E）一diene類の合成

（式19）を報告している。trieneの合成に利用した例2‘）もある。

　著者等は先に2－lithiofuranとR3Bから得られるborate錆体の反応でfuran環が開裂した生

成物を与えることを報告（式20）25）したが，最近類似の反応により2－1ithio－6－bromopyridine

から立体特異的5－alkyl－2（Z），4（E）一Pentadienenitrileの合成法26）が発表された（式21）。

孟丈、、鞠犠L畠、醗・…R）、ゆN

　　　　　　　　　　　　R，　N　H

（20）

（21）

4．alkylborate，　R，B－CHXRを利用する反応

　2および3ではホウ素原子と結合している有機基のClとC2間の多重結合をもつborateの反

応について述べたがR3B－CHXR型の化合物の場合には式3の反応様式にしたがって反応が進

行する。例えばBrCH2CO2Etの場合には容易にalkyla宅ionカミ起こる（式22）27）。

　　　　　　base
BrCI－12CO2Et

JI．．AA　n．　R　3B

CHCO，Et
I
Br

　R　　　　　　　　　　　　　R
－iへ　　　　　　　　　l
R，B－CHCO，Et一　R，B－CHCO，Et一　RCH，CO，Et
・　rl

　　　Br

（22）

　このタイプの反応の詳細については文献27を参照していただくとして，ここでは我々が報告し

た反応のうちazido化合物との反応（式23）28》を挙げておく。同じazideでもα一azidostyreneの

場合には異なる反応様式で進む（式24）29）。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　R　　　　　　　　　R
，　一一一　．一t一．　．．．”　fi　fi，　．．r±＝　．．　，　n，　．L　nn　MeOH　n，

R’　一N－N1N　十　Et，B　＝t　R’　一N－BR，　一　N，十R’　一N－BR，　＝　R　NHR
　　　　　　　　　　　　　　A
　　　　　　　　　　　　　　十NiN

（23）

　　　　／Ph　Ph
脇㍉N蝶》侮・N玉∵r￥一†P・一（24）

　　　　　　　　　　　　　　R，　”一”　0
　　　　　　5．cuprous　methyltrialkylborate，〔R3BMe〕Cu＋を利用する反応

　2，3および4で述べた各種borateの反応ではR3BのRの転位はいずれも同一分子内の陽性中

心に起こったのに対し，我々は最近〔R3BMe〕Cu＋を用い分子間転位に利用することが可能であ

ることを明らかにしたのでそのいくつかを紹介する。本稿では省略したが，著者等は以前R3Bが

α，β一unsaturated　carbony1化合物に容易にi，4一付加反応を起こし付’加生成物を与え，これを

加水分解すると好収率で対応する飽和カルボニル化合物を合成することができることを報告27）

した（式25）。しかしこの反応はacrylonltrileやethyl　acrylate等に応用することはできなかっ

た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，
R，B＋CH，＝：CH－C－CH，一RCH，一CH　＝C／　ve’O　RCH，CH，一C－CH，　（25）

　　　　　　　　　II　×XoBR，　1］
　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

それに対し〔R3BMe〕Li＋とCuXのmetathesisで得られる〔R3BMe〕Cu＋のR基は容易にこれ

らの化合物と反応し，対応する飽和のnitrlleやesterを生成することがわかった30）。また1－acyl

－2－vinylcyclopropaneとも容易に反応し，γ，δ一unsaturated　ketoneを一段階反応で収率よく

与える。その反応機構についてはまだ明らかでないが，現在のところ電子移動をともなう反応経

路を経て進行するものと考えている（式26）。

［・，BM。］Cu（1）＋〈a㌦＿（II）＋，《〈∴＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o一　Q．
　　　　・・BM・＋C・（1）＋R》R坦R＼一～へ人R’㈲

　またbenzylic　bromideとのcouplingによってalkylbenzeneの合成法（式27）31）として用いら

れ，さらにaroYI　chlorideとのcouplingによってalkyl　aryl　ketoneの合成法（式28）32）として

も有用である。

　　　　　　　（R3BMe）　Cu“　十PhCH2Br－PhCH2R　（27）

　　　　　　　｛R，BMe）　Cu＋　十PhCOCI　一PhCOR　（28）

　allyl　halideや2－propynyl　halideとの反応により1－alkene（式29）33｝や1，2－alkadiene（式
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30）33）を良好な収率で得ることができる。

　　　　　　（R3BMe］　Cu’　十CH2＝CHCH2X　一RCH2CH　：CH2　（29）

　　　　　　（R，BMe）　Cu’　十CH　ii　CCH2X－RC｝1　＝＝C＝CH2　（30）

　さらに特筆すべき反応として次の例を挙げることができる。すなわち〔R3BMe〕Cu＋をβ一

bromoacrylatesと反応させると完全な立体配置保持で反応が進み，対応する（E）一および（Z）一

α，β一unsaturated　acid　estersが得られる（式31，32）34）。

［R3BMe］Cu’

｛R3BMe］Cu’

　　Br　　　H
　　x　　／
十　　　C＝C　　　　　　一→
　　　／　　x

　　H　COOEt
　　H＼　タ

十　）c＝＝c．　一　　／T　Tx
　　Br　COOEt

R
×

／

H

c＝＝c

H
／

×
COOEt

H　　　　H
xn　fi／
　C＝＝C
／一　一×

R　COOEt

（31）

圃

CR3B？vl［e］Cu’　十　HCffEi　C－COOEt 一

R　　　　H
×”　n／
　c＝c
／T　Tx

H　COOEt

（33）

前記の反応に対して，ethyl　propiolateと反応さぜるとその条件を選ぶことにより，良好な収率で

選択的に（E）一α，β一unsaturated　acid　estersを与える（式33）35）。

6．　お　わ　り　に

　以上tetracoordinate　organoboraneを用いる有機合成について，その一部を紹介したが最近

この関係の研究は数多く報告されている。その全貌については本稿で説明することができなかっ

たので近い将来，稿を改めて紹介したいと考えている。
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