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    学位論文題名

The C-C Bond Formation vza Transition

  Metal-Catalyzed Addition Reactions

    of OrganoboronlCACidSOrESterS

    （有機ボロン酸あるいはエステルの遷移金属触媒

    付 加 反 応 を 利 用し た 炭 素 ― 炭 素結 合形 成）

学位論文内容の要旨

  有機金属化学における従来の研究は、特定の金属元素に焦点をあててその特性の解
明と活用に主眼が置かれていたが、数種の金属の組み合わせによる複合化が最近の研
究の主流になりつっある。特徴あるニつの金属の組み合わせにより、特定の金属単独
では成し得ないユニークな反応の開発が可能であるからである。特に、典型金属化合
物と遷移金属の組み合わせによる触媒的炭素炭素一結合形成反応が注目され、多数の
新規反応が開発された。本論文において著者は有機ホウ素化合物を利用する新規な炭
素―炭素結合形成法を開発する目的から、立体および官能基選択的アリル型ホウ素化
合物の合成と分子内アリルホウ素化反応、ホウ素により安定化されたカルバニオンの
アルデヒドヘの付加反応を利用する末端アルケンと1，2―ジオールの合成、さらに有機
ポロン酸とロジウム錯体間のトランスメタル化を機軸とする付加反応について研究
を行った。
  序論では、本研究の背景と目的について述べた。
  第一章では、分子内にカルポニル基を有するハロゲン化ピニルとボリルヌチル亜鉛
試薬の反応により一段階で環状ホモアリルアルコールが高収率で得られることにつ
いて述べた。アリル型ホウ素化合物の合成はアリル型グリニヤール試薬あるいはりチ
ウム試薬とポロン酸エステルの反応が一般的であるが、強い求核性のために官能基選
択性に乏しいことが多い。一方、亜鉛試薬は求核性が低くアルデヒドやケトン、工ス
テルに付加反応を行わないが、アリルホウ素化合物の合成には不向きである。当研究
室では以前にバラジウム触媒存在下におけるハロゲン化ピニルとポリルメチル亜鉛
試薬のクロスカップリング反応について報告している。この反応を利用して、分子内
にカルポニル基を有するハロゲン化ピニルとポリルメチル亜鉛試薬からアリルホウ
素化合物の合成と分子内アリルホウ素化反応を連続して行うことに初めて成功し、環
状ホモアリルアルコールを一段階で合成することができた。また、分子内アリルホウ
素化反応の立体選択性についても検討し、分子間反応と同様に六員環遷移状態を経て
進行する機構を提出した。
  第二章では、ポリルメチル亜鉛試薬から調製した銅試薬とアルデヒドとの反応につ
いて述べた。ホウ素により安定化されたカルパニオンとアルデヒド、ケトンの反応は
Bron-Wittig反応として以前から報告されているが、一般的に官能基選択性と立体選択



性に乏しい。ポリルメチル亜鉛試薬とアルデヒドをBFユ．OEt2、CuCN．2LiCl存在下反
応させ付加中間体であるp‐ヒドロキシアルキルポロン酸エステルを調製した。これを
加熱により末端アルケンを、またアルカリ性過酸化水素分解することにより1，2・ジオ

ールを収率良く与えることを見い出した。さらに付加の立体選択性と生成するアルケ
ンの立体化学について考察した。
  第三章では、ロジウム触媒を用いる有機ポロン酸のa，p‐不飽和ケトンヘの1，4―付加
反応について述べた。現在、a，p‐不飽和ケトンヘの1，4ー付加反応は有機銅試薬を用い

て行うのが一般的である。この反応は有機合成に頻繁に利用されてきたが、有機銅試
薬はグリニヤールまたは有機リチウム試薬と銅塩の反応により調整されるため、比較
的単純な構造を有する有機基の導入のみに使用されてきた。また、これらの金属試薬

の欠点として、官能基保護の問題がある。一方、有機ポロン酸は求核性が小さく、ま
た酸素に対して不活性であり、その取り扱いや合成は格段に容易であるが、銅触媒に
よる付加反応は進行しない。

  反応はロジウム錯体として（acc)Rh(C0)2` 配位子としてdppp、dppbを用い、含水溶
媒中で行った。反応は50度の穏和な条件で進行し、種々のぱ，p―不飽和ケトンに対す
るアリールポロン酸または1一アルケニルポロン酸の付加が高収率で進行した。また、

有機ポロン酸から（ヒドロキソ）口ジウム錯体へのトランスヌタル化を機軸とする反
応機構を提出した。
  第四章では、ロジウム触媒を用いるアリールポ口ン酸の環状o，p－不飽和ケトンヘの
不斉1，4一付加反応について述べた。遷移金属錯体触媒反応は配位子による立体制御が
極めて容易であることから、キラルホスフイン配位子による不斉付加反応が多数報告
されている。種々のキラル配位子を調査した結果、ロジウム錯体として(acac)Rh(C2H4)2`
キラル配位子としてbinapを用いると、高工ナンチオ選択に不斉付加反応が進行する
ことを見い出し、選択性発現の機構について考察した。
  第五章では、ロジウム触媒を用いるフェニルポ口ン酸の伐，p‐不飽和工ステルヘの
1，4―付加反応について述べた。有機ホウ素化合物のQ，p－不飽和ケトンヘの付加反応に
は多くの報告があるが、a，p－不飽和工ステルヘの1，4ー付加は過去成功されていない。

しかし、[Rh(cod)(CH3CN)2]BF4触媒を用いることでa，D‐不飽和工ステルに対するフ
ェニルポロン酸の1，4ー付加反応を達成することができた。また、キラル配位子として
binapを用いる不斉付加反応についても調査を行った結果、アリー、ルポ口ン酸のク口
トン酸ベンジルヘの付加反応で84％eeを達成した。
  第六章では、口ジウム触媒を用いるアリール、及び1―アルケニルポロン酸のアルデ
ヒドヘの1，2―付加反応について述べた。これまで有機リチウム試薬やGrignard試薬が
カルポニル化合物への付加反応に用いられてきたが、試薬の強い求核性と塩基性のた
めに副反応を伴う場合がある。第三章から第五章ではロジウム触媒による1，4一付加反
応について述べたが、同様の反応条件下で有機ポ口ン酸がアルデヒドヘ1，2‐付加する
ことを見出した。触媒として(acac)Rh(C0)2` 配位子として結合角の大きなdppfを用い
ると高収率で進行する。有機ポロン酸としてアリールポロン酸、1－アルケニルポロン
酸を用いることができる。また、キラルホスフィン配位子を用いる不斉付加反応につ

いても調査した。
  以上、著者は有機ホウ素化合物の合成およびその利用、ならびに有機ホウ素化合物
と口ジウム触媒間のトランスメタル化反応を利用する付加反応の調査を行い、新規で
かつ有用な炭素．炭素結合形成反応を開発した。
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    （有機ボロン酸あるいはエステルの遷移金属触媒

    付 加反 応 を 利 用 し た 炭 素― 炭 素 結合 形成）

  有機金属化学における従来の研究は、特定の金属元素に焦点をあててその特性の解

明と活用に主眼が置かれていたが、数種の金属の組み合わせによる複合化が最近の研

究の主流になりつっある。特徴あるニつの金属の組み合わせにより、特定の金属単独

では成し得ないユニークな反応の開発が可能であるからである。特に、典型金属化合

物と遷移金属の組み合わせによる触媒的炭素一炭素結合形成反応が注目され、多数の

新規反応が開発された。著者は、有機ホウ素化合物を利用する新規な炭素一炭素結合

形成法を開発する目的から、立体および官能基選択的アリル型ホウ素化合物の合成と

分子内アリルホウ素化反応、ホウ素により安定化されたカルバニオンのアルデヒドヘ

の付加反応を利用する末端アルケンと1，2一ジオールの合成、さらに有機ボ口ン酸と口

ジウム錯体間の金属交換反応を機軸とする共役エノン、不飽和工ステル、アルデヒド

等への付加反応について研究を行っている。

  アリル型ホウ素化合物の合成はアリル型グリニヤール試薬あるいはりチウム試薬

とポロン酸エステルの反応が一般的であるが、強い求核性のために官能基選択性に乏

しいことが多い。一方、亜鉛試薬は求核性が低くアルデヒドやケトン、エステルに付

加反応を行わないが、アリルホウ素化合物の合成には不向きである。著者は、ハ口ゲ

ン化ピニルとポリルメチル亜鉛試薬のバラジウム触媒ク口スカップリング反応によ



  ルアリル型ホウ素化合物の合成と分子内アリルホウ素化反応を連続して行うことに

初めて成功している。またこの研究に関連して、ポリルメチル亜鉛試薬とアルデヒド

の反応を銅触媒存在下に行い1，2‐ジオール合成および末端アルケン合成にも成功して

いる。

  現在、a，D－不飽和ケトン、工ステルヘの1，4―付加反応は有機銅試薬を用いて行うの

が一般的である。この反応は簡便な炭素―炭素結合形成法として有機合成に利用され

てきたが、無水溶媒を使用しなければならないこと、－80度の低温で行うことなどか

ら工業的に利用されることは少ない。著者は、有機ポロン酸の共役エノン、伐，D‐不

飽和工ステルに対する1，4‐付加反応がロジウム錯体により触媒されることを見出した。

反応は穏和な条件で進行し、種々のアリールポロン酸または1一アルケこルボ口ン酸が

高収率で付加反応を行う。反応は少量の水存在下で効率的に進行することから、有機

ポロン酸と（ヒドロキソ）ロジウム錯体間における金属交換を機軸とする反応機構を

提出している。遷移金属錯体触媒反応は配位子による立体制御が極めて容易であるこ

とから、キラルホスフィン配位子による不斉付加反応が多数報告されている。種々の

キラル配位子を調査した結果、ロジウム錯体として(acac)Rh(C2H4)2` キラル配位子と

してBJNAPを用いると、有機ポ口ン酸の1，4―不斉付加反応がェナンチオ選択的に進

行 す る こ と を 見 い 出 し 、 光 学 活 性 ケ ト ン 、 エス テ ル 合 成 に 成 功 した 。

  また著者は、触媒として(acac)Rh(C0)2と結合角の大きなジホスフィン配位子を用い

。ると有機ポロン酸のアルデヒドヘの1，2・付加反応が高収率で進行することも見出して

いる。これまで有機リチウム試薬やGrignard試薬がカルポこル化合物への付加反応に

用いられてきたが、共有結合性の高い炭素‐ホウ素結合に関する報告例はない。また有

機金属化学的にも、カルポニル基が口ジウム‐炭素結合に挿入した初めての例として注

目される。

  これを要するに、著者は、有機ポロン酸あるいはエステルの付加反応を利用する炭

素．炭素結合形成を遷移金属触媒を用いて達成したものであり、有機合成化学、有機金

属 化 学 、 触 媒 化 学 の 分 野 に 対 し て 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（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。


