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研究成果の概要（和文）：本研究ではホウ素置換基を有するトリエンのヒドロシリル化反応によりボリル基とシ
リル基を有するジエンの合成法の確立と合成的応用を目指した。1,3,5-ヘキサジエニルホウ酸ピナコールエステ
ルのモノホスフィンパラジウム(0)錯体によるヒドロシリル化ではホスフィン配位子やアリールシランの電子的
な効果により位置選択性を制御することが可能であり、1-ボリル-1-シリル-2,4-ペンタジエン誘導体と1-ボリル
-3-シリル-1,4-ペンタジエン誘導体をそれぞれ選択的に合成にすることに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, a novel catalytic synthesis of borylsilyldiene compounds via 
the hydrosilation of trienes containing a boryl group was established. Hydrosilylation of 1,
3-butadienyl boronic esters catalyzed by a monophosphine palladium(0) complex proceeds to give 
1-silyl-1-boryl-2-butene derivatives. Similarly, 1-boryl-1-silyl-2,4-pentadiene derivatives were 
synthesized by the hydrosilylation of 1,3,5-hexatrienyl boronic esters with HSiPh3 in the presence 
of a monophosphine palladium(0) catalyst with alkylphosphines such as PMe3 and PBu3.  In contrast, 
the (mono)triphenylphosphine palladium(0) complex mainly produced 1-boryl-3-silyl-1,4-pentadiene 
derivatives.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 1-ボリル-1-シリル-2,4-ジエン　ヒドロシリル化 　トリエニルボラン　クロスカップリング反応

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではホウ素置換基を有するトリエン誘導体のヒドロシリル化による1,1-二置換型シリルボリル化合物の効
率的な合成法を確立した。また、その過程で1,3-二置換型シリルボリル化合物の効率的な合成にも成功した。こ
れらの化合物のボリル基とシリル基間の反応性の違いを利用した複数の結合生成を連続的かつ選択的に行うこと
で、ジエン骨格を有する有用化合物の合成への応用が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

1,2-置換型のシリル化ボリル化合物に関しては炭素不飽和結合に対するシリルボリル化

合物の 1,2-付加による合成法が広く知られている。一方、ボリル基とシリル基が同一

炭素上に置換した 1-シリルアリルボラン誘導体は、アリルハライドと塩基存在下での

シリルボランとの反応、アリルボランのシリル化などによる合成とその反応が報告さ

れていた。一方、申請者はモノホスフィンパラジウム(0)錯体によるブタジエニルホウ

素ピナコールエステル誘導体のヒドロシリル化を試みたところ、1,4-選択的反応が進行

し、1-シリルアリルボラン誘導体が生成することを研究開始当初見出していた。ポリ

エニルボランを基質とした反応に本手法を適用することで、1-シリル-2,4-ペンタジエ

ニルボラン誘導体の合成への展開が容易であると予想された。 

 

(1) 

 

 

２．研究の目的 

本研究では①ホウ素置換基を有するトリエンのヒドロシリル化反応により、同一炭素

上にボリル基とシリル基を有するジエンの合成法を確立し、②ボリル基とシリル基間

の反応性の違いを利用して連続的かつ選択的な結合生成反応を実現することを目的と

して研究を行った。 

 

３．研究の方法 

(1) ジエニルボラン類のパラジウム(0)触媒によるヒドロシリル化による 1-シリルアリル

ボランの合成：ブタジエニルホウ酸エステル誘導体と種々のシラン類との反応を行い、

基質のスコープを明らかにする。触媒としては種々のホスフィン配位子を有するモノ

(ホスフィン)パラジウム(0)錯体 (Pd-PR3)を用いて、高活性な触媒の探索を行う。 

(2) トリエニルボラン類のヒドロシリル化反応による 1-ボリル-1-シリル-2,4-ペンタジエ

ン誘導体の合成：トリエニルホウ酸エステル誘導体のヒドロシリル化反応を行うこと

で、各種 1-シリル-2,4-ペンタジエニルボラン誘導体を合成する。反応に用いるモノ(ホ

スフィン)パラジウム(0)錯体 (Pd-PR3)やシランは(1)の検討結果を踏まえて選定する。 

(3) 1-ボリル-1-シリル-2,4-ペンタジエン誘導体を用いた連続的結合生成反応：カルボニ

ル付加反応とカップリング反応を組み合わせて行うことで、連続的かつ選択的な結合

生成反応を行う。 

(4) モノホスフィンパラジウム(0)触媒によるトリエニルボラン誘導体のヒドロシリル化

の反応機構：トリエニルシラン誘導体のヒドロシリル化反応の反応機構を速度論的検

討や理論化学計算により明らかにする。 

 

４．研究成果 

(1) 1,3-ジエニルホウ酸エステルのパラジウム(0)触媒によるヒドロシリル化による 1-シ

リルアリルボランの合成 

1,3-ブタジエニルホウ酸ピナコールエステルとトリフェニルシランとの反応において、

種々のホスフィン配位子を有するモノ(ホスフィン)パラジウム(0)錯体 (Pd-PR3)を用い



て、高活性な触媒の探索を行った結果、トリアルキルホスフィンを有するモノ(ホスフ

ィン)パラジウム(0)錯体が高い活性を有することが明らかとなった(Entries 1-3)。また、

シラン類のスコープを検討したところ、酸性度の高いシランを用いると高収率で対応

する 1-シリルアリルボラン誘導体が生成することを明らかとした(Entries 8,9)。この触

媒系は種々の置換基を有するジエニルホウ酸エステル誘導体のヒドロシリル化による

1-シリルアリルボランの合成に有効であることも明らかとなった。 

表 1. 1,3-ブタジエニルホウ酸ピナコールエステルのヒドロシリル化反応

 

Entry Cat HSiR3 Time/h Yield/% 

1 1a HSiPh3 (2a) 4 91 

2 1b HSiPh3 (2a) 8 98 

3 1c HSiPh3 (2a) 48 48 

4 1d HSiPh3 (2a) 200 41 

5 1e HSiPh3 (2a) 72 66 

6 1f HSiPh3 (2a) 72 72 

7 1g HSiPh3 (2a) 72 0 

8 1b HSi(C6H6CF3-4)3 (2b) 0.5 97 

9 1b HSi(C6H6Cl-4)3 (2c) 0.5 88 

10 1b HSi(C6H6Me-4)3 (2d) 24 89 

11 1b HSi(C6H6NMe2-4)3 (2e) 50 89 

12 1b HSiPh2Me (2f) 45 93 

13 1b HSiPhMe2 (2g) 7 86 

14b,c 1b HSiBnMe2 (2h) 5 64 

15b,c 1b HSiEt3 (2i) 46 94 

16 1b HSi(OEt)3 (2j) 22 81 

17 1b HSiCl3 (2k) 24 85 

18 1b HSiMe2Cl (2l) 5 62 

19 1b H2SiPh2 (2m) 0.1 83 

20 1b H3SiPh (2n) 64 21 

a. 7.5 mol% of 1b was used.  b. 5 eq of silane was reacted.  c. 50 °C. 

 

(2) モノ(ホスフィン)パラジウム(0)錯体を触媒とするトリエニルボラン類のヒドロシリ

ル化反応 

1,3,5-ヘキサトリエニルホウ酸ピナコールエステルのトリフェニルシランによるヒド

ロシリル化反応において、パラジウム錯体上ホスフィン配位子により、ヒドリドシリ

ル化生成物の位置選択性を制御できることに成功した。すなわち、パラジウム錯体上

ホスフィン配位子にメチルホスフィンやトリブチルホスフィンを有するモノ(ホスフィ

ン)パラジウム(0)錯体 (1a,b) を用いると高収率で1,6-付加体である1-ボリル-1-シリル-

2,4-ペンタジエン誘導体が得られたのに対して(Entries 1,2)、トリフェニルホスフィン錯



体(1d)は収率47%で1,4-付加体であるが優先的に与えた(Entry 4)。また、フェニル基の

パラ位に電子供与性置換基であるMe基やMe2N基を有するトリアリールシランとのヒ

ドロシリル化においては1,6付加体のみを得ることに成功した(Entries 10,11)。一方、電

子求引性置換基であるCF3基を有するトリアリールシランでは収率83%で1,4付加体が選

択的に得られることが明らかとなった(Entry 8)。以上のように、ホスフィン配位子やシ

ランを適切に選択することで1-ボリル-1-シリル-2,4-ペンタジエン誘導体のみならず、

1-ボリル-3-シリル-1,4-ペンタジエン誘導体の合成法の確立に成功した。 

表 2.  1,3,5-ヘキサトリエニルホウ酸ピナコールエステルのヒドロシリル化反応 

 

Entry Cat HSiR3 Time/h Yield/% 
Selectivity/% 

6 7 

1 1a HSiPh3 (2a) 22 75 88 12 

2 1b HSiPh3 (2a) 24 87 87 13 

3 1c HSiPh3 (2a) 70 44 24 76 

4a 1d HSiPh3 (2a) 11 47 7 93 

5 1e HSiPh3 (2a) 64 17 86 14 

6 1f HSiPh3 (2a) 64 23 84 16 

7 1g HSiPh3 (2a) 96 0 ̶̶ ̶̶ 

8 1b HSi(C6H6CF3-4)3 (2b) 4 83 0 100 

9 1b HSi(C6H6Cl-4)3 (2c) 16 76 56 44 

10 1b HSi(C6H6Me-4)3 (2d) 44 74 100 0 

11 1b HSi(C6H6NMe2-4)3 (2e) 70 69 100 0 

12 1b HSiPh2Me (2f) 45 52 96 4 

13 1b HSiPhMe2 (2g) 7 64 100 0 

14b,c 1b HSi(OEt)3 (2j) 7 62 100 0 

a. 70 °C.  b. 5 eq of silane was reacted.  c. 50 °C. 

 

(3) 1-シリルアリルボランおよび 1-ボリル-1-シリル-2,4-ペンタジエンを用いた連続的結合

生成反応 

ブタジエニルホウ酸ピナコールエステルのトリエトキシシランによるヒドロシリル

反応により得られた 1-シリルアリルボラン誘導体と種々のアルデヒドとの熱的条件下

でのアリルボリル化反応により対応するビニルシラン型化合物を高ジアステレオ選択

的に得ることに成功した。引き続く檜山カップリング反応によるホモアリルアルコール

誘導体の合成を達成した。 

 

(2) 

 

 

 



1-ボリル-1-シリル-2,4-ペンタジエン誘導体についても同様なアリルボリル化反応により

対応する 1,4-ジエニルシラン型化合物の合成に成功した。引き続く檜山カップリング

反応により連続的な結合生成反応が可能である。 

 

(4) モノホスフィンパラジウム(0)触媒によるトリエニルボラン誘導体のヒドロシリル化

の反応機構 

トリブチルホスフィンを有するモノ(ホスフィン)パラジウム(0)錯体 (1b) およびトリ

フェニルホスフィン錯体 (1d)を触媒とする1,3,5-ヘキサトリエニルホウ酸ピナコールエ

ステルの重水素化トリフェニルシラン(Ph3SiD)によるヒドロシリル化反応では、6位の

メチル基のみが重水化された1,6-付加体と1,4-付加体がそれぞれ得られた(Scheme 1)。 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1 

また、1,3,5-ヘキサトリエニルホウ酸ピナコールエステルのヒドロシリル化の反応機構

をDFT計算により明らかとした (Scheme 2)。このヒドロシリル化反応における位置選択

性は錯体Dからの還元的反応に対する中間体であるη3-パラジウム錯体DからEへの異

性化の相対的容易さにより発現したと考えられる。すなわち、電子供与性のトリアリ

ールシランやホスフィン配位子を用いた場合にはその電子供与性によりTSD-Eが安定化

されることで、η3-パラジウム錯体の異性化が容易になり1,6-付加体(7)が優先的に生成

したと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 2 
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