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学　位　論　文　題　名

Development of New Catalytic Reactions with Organoboron Compounds
（有機ホウ素化合物を用いた新規触媒反応の開発）

　有機ホウ素化合物はその化学安定性と多様な変換反応に対する高い汎用性から有用な反応剤の一つ
である。遷移金属触媒と組み合わせることで、様々な結合形成反応に応用できる。しかしながら、そ
の多くがパラジウムやロジウムといったレアメタルに依存している。このような背景のもと、著者は
ベースメタルである銅あるいは有機分子を触媒とした有機ホウ素化合物の新規反応の開発を行った。
本論文は緒言と本研究成果の以下５つの章から構成される。
　第一章では銅触媒アリル－アルキルカップリングを用いた官能基化アリルシランの合成法の開発に
ついて述べている。銅触媒とアルコキシド塩基存在下、γ位にケイ素基が置換した第 2級リン酸アリ
ルと 9-BBN型アルキルボランを作用させると、反応はγ位選択的かつ E選択的に進行し、アリルシ
ラン誘導体を与えた。本反応は高い官能基許容性を有しており、高度に官能基化されたアリルシラン
誘導体を得ることができる。
　第二章では銅触媒立体分岐型アリル－アルキルカップリング反応の開発について述べている。
9-BBN型アルキルボランとキラルな第２級リン酸アリルのアリル－アルキルカップリングにおいて、
嵩高さの異なるアルコキシド塩基の選択により 1,3-anti/1,3-syn立体化学が反転制御できる。すなわ
ち、嵩高い t-BuOKを用いた場合、1,3-antiの立体化学で反応が進行し、嵩の低いMeOKに換える
と立体化学は逆転し、1,3-synの立体化学で反応が進行する。本手法は反応条件の単純な選択による立
体分岐性の発現を可能とした。系中で副成するアルコキシボランが付加脱離機構においてルイス酸と
して働くことが立体選択性の鍵であることを明らかにした。
　第三章ではホスフィン有機分子触媒によるアルキノエートのアンチ選択的カルボホウ素化について
述べている。C―B結合を切断し、不飽和結合に導入するカルボホウ素化反応は、最も困難な有機合
成反応の一つである。これまでに遷移金属触媒による内部アルキンのカルボホウ素化反応が報告され
ているが、C(sp3)―B、C(sp2)―B結合を有する有機ホウ素化合物は用いられていなかった。著者は
触媒量の PBu3存在下、9-BBN型有機ホウ素化合物とアルキノエートを反応させるとカルボホウ素
化が進行することを見出した。ホスフィン有機分子触媒作用はアルキル、アルケニル、アリールボラ
ンの C―B結合を形式的に切断し、炭素－炭素三重結合にアンチの付加型形式で導入した。さらに、
本反応は有機基とホウ素基が逆電子要請型の位置選択性で導入される特徴的な選択性を示した。
　第四章ではホスフィン触媒によるアルキノエートのアンチ選択的シリルホウ素化、ジホウ素化につ
いて述べている。アルキンのシリルホウ素化、ジホウ素化は多官能性アルケンを合成する手法として
注目されている。それらの多くはシン付加型形式で進行することが知られている。第三章での反応系
をシリルボランやジボランのようなインターエレメント型ホウ素化合物を用いる手法に展開すること
で、アンチ選択的シリルホウ素化、ジホウ素化を開発した。二つのホウ素基を化学選択的に変換する
手法を見出し、乳がん治療薬であるタモキシフェンの誘導体合成に展開した。
　第五章では末端アルキンのブレンステッド塩基触媒ジェミナルジボリル化による 1,1-ジボリルアル
ケンの合成について述べている。1,1-ジボリルアルケンは 2つのホウ素基を段階的に変換することが
可能であるため、有用な合成中間体である。その合成は有機リチウム反応剤を用いた多段階を要する
手法や遷移金属触媒を用いた手法が知られている。触媒量の t-BuOLi存在下、末端アルキノエートと
ビス (ピナコラート)ジボロンを作用させるとジェミナルジボリル化が進行し、1,1-ジボリルアルケン
を与えた。プロピオールアミドや 2-エチニルアゾール類も適用することができ、多様な 1,1-ジボリル



アルケンの高効率合成が可能となった。得られた 1,1-ジボリルアルケンは段階的なクロスカップリン
グにより、対応する三置換アルケンへと誘導することが可能である。
　これを要するに、著者は触媒的有機合成反応の新しい設計指針を示すとともに有機合成における新
たな概念を提供する画期的な成果をあげたものであり、有機合成化学、有機金属化学のみならず錯体
化学を含む広い分野に対し貢献するところ大なるものがある。
　よって著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。


