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研究成果の概要（和文）： 
 パラジウムとトリエチルホウ素の協奏効果は，アリルアルコールを活性化し，π−アリル
パラジウム中間体を形成し，双極的アリル化反応を促進する。今回，有機ホウ素共存下，
末端アルキンとπ−アリルパラジウムを反応するとアルキニルボレートが 1,2-転位を受け，
アリル-アルキルカップリング反応が進行し，三置換アルケンを与える新規反応を開発した。
一段階で環化反応と三置換アルケンの構築が位置及び立体選択的に進行する点は興味深い。
ビスジエンを基質に用いて反応を行うと，トランス選択的に環化反応を伴いながら，同形
式のタンデム反応が進行した。また，3-ヒドロキシ-4-ペンテン酸をパラジウムとトリエチ
ルホウ素共存下で反応すると，β-ビニルオキサパラダシクロペンタノンを経由してβ-炭素
脱離が進行し，二酸化炭素と共役ジエンを与える新規反応を見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：Triethylborane activates allylic alcohols to form π-allylpalladium key 
intermediates by oxidative addition of Pd(0) toward allylic C-O bonds and achieves amphiphilic 
allylations.  Pd catalyzes three-component coupling reaction of allylic alcohol, terminal alkyne, 
and organoborane to provide (E)-1-substituted 2-alkyl-1,4-pentadiene involving geminal allylation 
and alkylation at the acetylenic terminal carbon.  Bis-diene undergoes the similar 
multi-component coupling reaction with acetylene and organoborane involving cyclization of 
bis−π-allypalladium to form trans-allyl pentadienyl cyclic and hetrocyclic compounds.  
Furthermore, a combination of Pd catalyst and triethylborane effectively promotes 
3-hydroxy-4-pentenoic acid to undergo β-decarboxylative C-C bond cleavage reaction via 
β-vinyloxapalladacyclopentanone to provide conjugated diene and carbon dioxide. 
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１．研究開始当初の背景 
 申請者はこれまで物質変換過程の効率化(

触媒的，高収率高選択性，常温常圧，水許容)

を基盤として，遷移金属を触媒に用いた数々

の効率的かつ斬新な反応を開発してきた。そ

の折に，Pd-Et3B触媒系を見出し，アリルアル

コールから直接アリルカチオンおよびアリル

アニオンの双極的アリル活性種の発生するこ
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とに成功した。アリル化反応は複雑な化合物

構築法として極めて重要であり，とりわけ有

機天然化合物の合成法として必須である。し

かしながら従来法では，一般にアリルカチオ

ンの生成にはアルコールを該当するハライド

，酢酸（炭酸）エステル，無機酸（リン酸，

ホウ酸，スルフォン酸）エステルに変換しな

ければならない。また，これらの変換過程で

は必ず強酸が排出される。これに対し申請者

が開発した手法では，このような無駄な工程

を省き，かつ有害な強酸を副生することもな

い。本手法はアリルカチオンをアリルアルコ

ールから直接発生させるのみならず，アリル

アニオンを容易に生成させることもできる。

アリルアルコールのアリルアニオンへの変換

はアリルカチオンへの変換よりも格段に困難

である。これは，後者がCH2=CHCH2OH → 
CH2=CHCH2

+ + OH-でヒドロキシアニオンの

安定性が駆動力になるのに対し，前者では

CH2=CHCH2OH → CH2=CHCH2
- + OH+の変

換においてヒドロキシカチオンが極めて不安

定で高エネルギー活性種であるためである。

それにも関わらず，Pd触媒，トリエチルホウ

素をアリルアルコールと室温で混合するだけ

で容易にアリルアニオンが生成するのは極め

て興味深い。本法は学術的に新現象の発見と

して興味深いだけでなく，有用化合物や機能

性材料の新規合成手段として期待できる。 

 
 
２．研究の目的 
 本研究では，アリル活性種の効率的な形成

法の開拓と機能性有機材料創製を目的として

いる。高度に制御された炭素-炭素結合形成反

応及び炭素-炭素結合切断反応を開発すると

共に特異な反応特性を持つ新しい有機分子の

創製を目指した。具体的には双極的アリル化

反応を活用し，1,3-双極子及び1,4-双極子を中

間体とした含窒素複素環化合物の新規合成法

を見出した。また，ポリフェノールやイソキ

ノリン骨格を含む生理活性物質創製に成功し

た。更に電子ドナー・アクセプター特性を示

す新しいC3対称性光素子材料の開発に挑戦

した。 
 
３．研究の方法 
 2-メチレン-1,3-プロパンジオールの双極的

活性化は合成上，研究意義が高い。申請者は

対称ビスアリルアルコールをアリルカチオン

，アリルアニオンへと非対称に活性化し[3+2]
環化付加反応を開発することにした。とりわ

け，パラジウムとトリエチルホウ素共存下，

2-メチレンプロパン-1,3-ジオールを1,3-双極

子として活用し，イミンとの環化付加反応を

活用した複素環合成を検討した。更に炭素鎖

が一つ伸張した2,3-ビスメチレン-1,4-ジオー

ルを1,4-双極子として利用した。生成物はs-cis
ジエン骨格を有しているため，アルキン等の

ジエノフィルとのDiels-Alder反応によるイソ

キノリン骨格の効率的合成を目指した。本法

は一般に合成が困難であるポリアセンの簡便

的合成法として期待でき，さらには色素増感

剤等のエネルギー物質創製の可能性を秘めて

いる。 
 更に，有機ホウ素共存下，末端アルキンと

π−アリルパラジウムを反応するとアルキニル

ボレートの1,2-転位を伴ってアリル-アルキル

カップリング反応が進行し，三置換アルケン

が形成する反応を目指した。一段階で環化反

応と三置換アルケンの構築が位置及び立体選

択的に進行している点も興味深い。本法は，

不飽和炭化水素化合物の高位置及び高立体選

択的合成法として期待できる。 
また量子化学的見地から，新規合成化合物

の電子状態と光物性に焦点を当て、密度汎関

数 (DFT) 法 お よ び 高 精 度

post-Hatrree-Fock(CASSCF, CASPT2)法を

用いた理論解析を行う。 
 

４．研究成果 

(1)[4+2]環化付加型双極的アリル化反応 

 2,3-ビスメチレンブタン-1,4-ジオールを

スキーム 1 で示す条件で反応したところ，

3,4-ビスメチレンピペリジン環が一段階で

合成できた。つまり，2,3-ビスメチレンブタ

ン-1,4-ジオールを 1,4-双極子として活用す

ることができた。本法もイミンに対して，求

核的アリル化反応，親電子的アリル化反応の

順序で双極的アリル化反応を起こす。 

生成物は，反応活性な s-cis-ジエン骨格を有
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するため新たな炭素骨格形成反応へと利用

できた。化合物１は，アルキンと Diels-Alder
反応を速やかに起こし，双環式含窒素複素環

化合物 2 を与えた。本法はイソキノリン骨格

の新規合成法として有用である。 

 

(2)末端アセチレンに対する多成分連結反応 

 パラジウム触媒とトリエチルホウ素存在

下，アリルアルコールと末端アルキンを反応

すると，アルキンの末端炭素上でアリル基と

エチル基が位置及び立体選択的に付加反応

し，三置換アルケン 3 が選択的に得られた。 

 

 

本反応は，アルキニルトリエチルボレートか

らエチル基の 1,2-転位を経由して進行して

いるものと思われる。しかしながら，本法の

ように完全に位置及び立体選択性が制御さ

れて三置換アルケンを与える合成法は珍し

い。また，ビスジエンを基質に用いると環化

反応を伴いながらビスアリル骨格とアルキ

ン，有機ホウ素の多成分連結反応が進行し，

4 を単一生成物として与えることを見出した

（スキーム 3）。また，本反応では塩基が必須

であり，その中でもトリエチルアミンが適し

ていた。アセチレン末端の酸性度がπ−アリル

パラジウムの配位によって上昇し，トリエチ

ルアミンの働きによって，アルキニルボレー

トを形成することで多成分連結反応が進行

したと思われる。 

 
 

(3)オキサパラダサイクルを介する炭素-炭

素結合切断反応 

 以前，当研究室ではビニル環状カーボネ

ートとパラジウム触媒を反応させたところ，

脱炭酸を伴いながら，オキサパラダシクロ

ペンタン中間体が生成し，β−炭素結合切断

反応によって，共役ジエンとカルボニル化

合物を与える炭素-炭素結合切断反応につ

いて報告した。最近になり，環状カーボネ

ートへ誘導しなくても，その前駆体である

4-ペンテン-1,3-ジオール 5をパラジウム触

媒と有機ホウ素で処理することにより，同

形式の炭素-炭素結合切断反応が進行する

ことを発見した（スキーム 4）。 

 歪みが小さな環状ジオール 6に対し，パラ

ジウム触媒と様々な有機ホウ素による反応

を検討した（スキーム 5）。 

 この場合，用いる有機ホウ素の種類が重要

である。トリエチルホウ素を用いるとジエチ

ルホウ酸エステル 7が得られるものの，トル

エン環流下条件であっても炭素-炭素結合の

切断反応は進行しなかった。種々，有機ホウ

素類を検討したところ，B-Ph-9-BBNが最も優

れた促進剤であることを見出した。この時，

アルデヒド 8だけでなく自己アルドール縮合

体 9が得られた。本法は，双環式ジオールに

対しては優れた反応性を示し，目的生成物で

あるジエニルアルデヒドを高収率で立体選

択的に与えた。 

 

 
 

 最近，パラジウム触媒とトリエチルホウ

素共存下，3-ヒドロキシ-4-ペンテン酸を反

応すると，脱炭酸を伴いながら共役ジエン

を与える新形式の炭素-炭素結合切断反応

を見出した（スキーム 6）。 

 
 

 本法は基質許容性が極めて高く，様々な置

換 3-ヒドロキシ-4-ペンテン酸に適用できた。

しかも，原料の立体化学に依存せず，高い E-
選択性を示した。トリエチルホウ素はカルボ

ン酸とエステルを形成すると同時に，パラジ

ウム触媒への酸化的付加反応を促し，オキサ

パラダサイクル中間体を与える。その後，ア

リルパラジウムのσ−π−σ異性化を経て，立体

的に安定な anti 体のパラダサイクルを経由し

た後，β−炭素脱離によって E-選択的に共役ジ

エンが得られたと思われる。 

 

(4)アリル化反応を活用した機能性材料合成 

 フェノール誘導体に対する親電子的アリ

ル化を検討した。トリヒドロキシベンゼンと

反応を行ったところ，全てのオルト位炭素上

R OH
cat. Pd(PPh3)4

R'3B
R

R'
single

3
Scheme 2

OH OH

cat. Pd

organoborane
- H2O

O O

1) LDA
2) LAH

O O

O

O

cat. Pd
-CO2

carbonation

Scheme 4

5



でアリル化が進行し，トリアリルトリヒドロ

キシベンゼン 10 を与えた（スキーム 7）。過

剰量のアリルアリルアルコールを用いると，

10 に対して更に C-アリル化反応が進行し，

ヘキサアリルシクロヘキサントリオン 11 を

高選択的に与えた。 

 

 

 

 

 

 
 本法で得られたアリル化生成物は対称性

分子であるので，構造的にも興味深い。更に

誘導実験を検討した（スキーム 8）。化合物

10 をヘキサメチレンテトラミンとメタノー

ル中で加熱反応すると，アザアダマンタント

リオン 12 が得られた。また，化合物 11 を

Grubbs 試薬でオレフィンメタセシス反応し

たところ，D3h対称性スピロ化合物 13 が得ら

れた。化合物 12 及び 13 は，分子内

σ−donor-accepter 型の電荷移動作用を示す

新しい機能性材料として期待できる。 

 
(5)量子化学による電子状態・光物性解析基

底状態の構造は DFT法を用いて最適化し，分

子内電荷移動を伴う through space型の分子

内結合様相について理論的知見を得た。また

蛍光性機能色素としての応用の観点から，励

起状態の構造を CASSCFおよび CASPT2法を用

いて最適化し，蛍光特性と励起状態ポテンシ

ャル曲面との関連について解析した。 
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