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学位論文内容の要旨

  現在、有機ホウ素化合物は、非金属元素であるホウ素の特性により酸素や水が反応を阻害しを

い、また官能基の保護を必要とし教いをど有機合成において金属元素が抱える問題点を大幅に軽減

するという利点をもつため、医・農薬、電子材料顔どさまざま教有機合成に利用される。また、ホ

ウ素原子の機能を活かし、ルイス酸触媒、抗ガン剤、糖受容体やホウ素を組み込んだ兀―共役系電

子材料をどの開発が進んでいる。このため有機ホウ素化合物の中でポロン酸およびポロン酸エステ

ルは合成の容易さと取り扱い易さから最も広く利用されており、約1，000種が市販されている。芳

香族、ビニル、アルキニル、アルキル、アリル型をど代表的ホウ素化合物の合成法が確立されてい

るが、必要と教るホウ素化合物の多様化にとも橡い、より直接的かつ選択的教合成法が求められ、

有機分子ヘ直接ホウ素原子を導入する新た教方法も開発されている。また、触媒反応に高活性でよ

り汎用性に優れたポロン酸誘導体の開発研究も盛んに行われている。

有機ポロン酸のホウ素‐炭素結合はほぼ完全教共有結合性をもち、水や酸素に安定でイオン反応や

ラジカル反応に不活性教分子である。このため反応に利用するに弦、イオン反応に対するホウ素＿

    イ

炭素結合の活性化が不可欠と教る。最も一般的款手法は塩基を加えアート型錯体を形成するもので

あり、これにより有機基の求核性が増し遷移金属錯体へのトランスメタル化が円滑に進行する。こ

のようをアート型錯体は、通常有機ホウ素化合物に塩基を加え系中で調製され、クロスカップリン

グ反応、触媒的付加反応教ど多くの反応に利用されている。

  有機ポロン酸は脱水三量化し、環状無水物であるポロキシンを生成する。従って、一般にポロン

酸とポロキシンの混合物として存在することが多く、純粋教ものを得ることが困難で構造決定が難

しい。また反応に用いる際、化学量論量が定まらず、しぱしぱ基質に対して過剰量用いられる橡ど

の問題を抱えている。本研究では、この問題を解決するために、新規ホウ素化合物として、有機ト

リオールポレート塩を開発し、クロスカップリング反応において課題であった、オルト四置換ピア

リ ー ル や ジ ア リ ール 芳香 族化 合物 の合 成に つい て検 討を 行っ たも のであ る。

  本論文は5章から構成されており、第1章では序論として本研究の背景と目的について述べた。

  第2章では、有機トリオールポレート塩の合成について述べた。ポロン酸とトリオールを塩基存
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在下で脱水することで多くの誘導体の合成に成功した。さらに有機リチウムとホウ酸エステルから

得られるトリアルコキシポレート塩とトリオールのエステル交換反応により、従来、水溶液中にお

い てホウ素 ―炭素 結合が切 れ易く 、合成困 難誼有機 ホウ素 化合物の 合成に 成功した。

  第3章では、クロスカップリングによる直接ホウ素化やC-H直接ホウ素化により合成されるポ

ロン酸ピナコールエステルを用いたトリオールポレート塩の合成について述べた。通常の合成法で

は困難次官能基を有するポレート塩を高収率で得ることに成功した。

  第4章では、クロスカップリング反応では立体障害のため合成が困難教オルト四置換ピアリール

をトリオールポレート塩を用いて検討した。共触媒として銅塩を添加することにより高収率で目的

物が得られた。

  第5章では、ナフタレン、ピフェニレン、ジベンゾフランやキサンテン等の二臭素化物とトリ

オールポレート塩とのダブルカップリングによるジアリール芳香族化合物の合成について述べた。

こ こ で も 共 触 媒 と し て の 銅 塩 の 添 加 が 効 果 的 で 、 高 収 率 で 目 的 物 が 得 ら れ た。

以上申請者は、新規ホウ素化合物有機トリオールポレート塩を利用し、立体障害のためクロス

カップリングが困難とされたオルト四置換ピアリールやジアリール芳香族化合物の合成について検

討を行った。その結果、有機トリオールポレート塩がこれらの反応に対し高い活性を示すてとを明

らかにした。
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学位論文審査の要旨
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学 位 論 文 題 名

Cross-Coupling Reactions Using Aryltriolborate Salts frSyntheSiS

  Ofp′幼ク・SubstitutedBiarylsandDiarylSubStitutedArenes

  （アリールト1Jオールボレート塩を用いたクロスカップリング反応による

    オルト置換ビアリールおよびジアリール置換アレーン合成）

  有機ホウ素化合物の有機合成反応剤としての特徴は、非金属元素であるホウ素の特性により酸素

や水が反応を阻害し教い、また官能基の保護を必要としをいという点である。この性質は、他の有

機金属合成試薬が一般的に抱える問題点を大幅に軽減するため、医・農薬、電子材料をどの有機合

成の場面で多用されるに至っている。一方、ホウ素原子そのものの機能を活かし、ルイス酸触媒、

抗ガン剤、糖受容体やホウ素を組み込んだ兀―共役系電子材料教どの開発が進んでいる。有機ホウ

素化合物の中でもとくにポロン酸およびポロン酸エステルは合成の容易さと取り扱い易さから最も

広く利用されており、現在約1，000種が市販されている。これまでに芳香族、ビニル、アルキニル、

アルキル、アリル型置換基をもつホウ素化合物の合成法が確立されているが、必要と顔るホウ素化

合物の多様化にとも抜い、より直接的かつ選択的教合成法が求められ、有機分子へ直接ホウ素原子

を導入する新た教方法も求められている。また、触媒反応に高活性でより汎用性に優れたポロン酸

誘導体の開発研究も盛んに行われている。

  有機ポロン酸のホウ素‐炭素結合法ほば完全橡共有結合性をもち、水や酸素に安定でイオン反応

やラジカル反応に不活性教分子である。このため反応に利用するには、ホウ素‐炭素結合の活性化

が不可欠と教る。最も一般的款手法は塩基を加えアート型錯体を形成するものであり、これにより

有機基の求核性が増し遷移金属錯体へのトランスメタル化が円滑に進行する。このよう教アート型

錯体は、通常有機ホウ素化合物に塩基を加え系中で調製され、クロスカップリング反応、触媒的付

加反応教ど多くの反応に利用されている。

  有機ポロン酸は容易に脱水三量化し、環状無水物であるポロキシンを生成する。従って、一般に

ポロン酸とポロキシンの混合物として存在することが多く、純粋掾ものを得ることが困難で構造決

定が難しい。また反応に用いる際、化学量論量が定まら教いために、しぱしば基質に対して過剰量
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用いられる教どの問題を抱えている。本研究では、この問題を解決するために、新規ホウ素化合物

として、有機トリオールポレート塩を開発し、クロスカップリング反応において課題であった、オ

ルト四置換ビアリールやジアリール芳香族化合物の合成について検討を行ったものである。

  本論文は5章から構成されている。

  第1章では序論として本研究の背景と目的について記載されている。

  第2章では、有機トリオールポレート塩の合成について述べられている。ポロン酸とトリオール

を塩基存在下で脱水することで多くの誘導体の合成に成功している。さらに有機リチウムとホウ

酸エステルから得られるトリアルコキシポレート塩とトリオールのエステル交換反応により、従

来、水溶液中においてホウ素－炭素結合が切れ易く、合成困難教有機ホウ素化合物の合成に成功し

ている。

  第3章では、クロスカップリングによる直接ホウ素化やC-H直接ホウ素化により合成されるポ

ロン酸ピナコールエステルを用いたトリオールポレート塩の合成について述べられている。通常の

合 成法 で 独 困難 教 官 能 基を 有 す るポ レ ー ト塩 を 高収率 で得る ことに成 功して いる。

  第4章では、クロスカップリング反応では立体障害のため合成が困難教オルト四置換ピアリール

の合成をトリオールポレート塩を用いて検討し結果が記載されている。共触媒として銅塩を添加す

ることにより高収率で目的物が得らることを明らかにしている。

  第5章では、ナフタレン、ピフェニレン、ジベンゾフランやキサンテン等の二臭素化物とトリ

オールポレート塩とのダプルカップリングによるジアリール芳香族化合物の合成について述べられ

ている。ここでも共触媒としての銅塩の添加が効果的であることが明らかと没り、高収率で目的物

が得られた。

  以上申請者は、新規ホウ素化合物有機トリオールポレート塩を利用し、立体障害のためクロス

カップリングが困難とされたオルト四置換ビアリールやジアリール芳香族化合物の合成について検

討を行った。その結果、有機トリオールポレート塩がこれらの反応に対し高い活性を示すことを明

らかにした。

  よって、申請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。
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