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研究成果の概要（和文）：本目的に適したアミノボランを設計し、実際に、数種類のアミノボランの合成、および単離
に成功した。次に、遷移金属触媒を用いてアミノボランのホウ素－窒素結合の切断、および炭素－炭素多重結合に対す
るアミノホウ素化反応を検討した。パラジウム、白金、銅などの金属触媒と様々な配位子を用い、種々のアルキンやア
ルケン類との反応を行った。その結果、目的とする反応を達成する触媒系を確立するには至っていないが、アミノボラ
ン類を活用する新規反応開発に有用な知見を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：Suitable aminoboranes has been designed, and indeed, we succeeded in synthesizing 
and isolation of several aminoboranes. We next investigated the cleavage of nitrogen-boron bond of the ami
noborane followed by aminoboration of carbon-carbon multiple bond moieties such as alkenes and alkynes by 
using transition metal catalysts. Although extensive screening of metal catalysts such as Pd, Pt, and Cu c
atalysts in combination with ligands was conducted, the effective catalyst system has not been established
 yet. However, the present study provided new insights into organic synthesis using aminoboranes.
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１．研究開始当初の背景	
 
	
 
	
 有機ホウ素化合物は、低毒性かつ、水や酸
素に安定で取り扱いが容易なことから、精密
合成反応において最も広く用いられる試剤
の一つである。有機ホウ素化合物の調製法と
しては、ホウ素試剤と炭素−炭素多重結合の
反応が有用である。特に、炭素−炭素多重結
合に対するヒドロホウ素化反応は種々の有
機ホウ素化合物を簡便に合成できる手法で
あり、1950 年代に H.	
 C.	
 Brown（1979 年にノ
ーベル化学賞を受賞）によって開発されて以
来、現在でもなお活発に研究が行われている。	
 
	
 ホウ素−水素結合に変えて、ホウ素−ヘテロ
元素結合を同様の反応に用いることが出来
れば、一挙に炭素−ホウ素結合と炭素−ヘテロ
元素結合の構築が可能となり官能基化され
た有機ホウ素化合物の有用な合成法となり
得る。例えば、ホウ素−ハロゲン結合やホウ
素−硫黄結合を利用する反応が報告されてお
り、種々の合成反応へと展開されている。ま
た、シリルボランを用いたシリルホウ素化反
応も近年精力的に研究されている。しかし、
より単純なホウ素−窒素結合の切断を伴う、
炭素−炭素多重結合への付加反応はこれまで
に報告例がない。これは、アミノボランの場
合、窒素原子の非共有電子対とホウ素原子の
空の p 軌道の強い相互作用により、ホウ素−
窒素結合が二重結合性を帯びているため、切
断が困難なことが理由として考えられる。ア
ミノボランは有用な反応剤としての可能性
を秘めており、その新たな反応性を開拓する
ことは、学術的にも非常に興味深く、アミノ
ボランを基軸とする有機合成反応を発展さ
せることは重要な研究課題である。	
 
	
 	
 
	
 
２．研究の目的	
 
	
 
	
 本研究では、安定なホウ素−窒素結合の新
規活性化手法を開発し、ホウ素−窒素結合切
断に続く炭素−炭素多重結合への付加反応の
開発を目指す。本手法により、一段階で炭素
−ホウ素、炭素−窒素結合の構築が可能となり、
アルケンやアルキン類から多官能性化合物
へと容易に変換できるようになる。例えば、
生成した有機ホウ素化合物は、鈴木−宮浦反
応による炭素−炭素結合形成反応や、酸化反
応によるアルコールへの変換に応用可能で
ある。ホウ素−窒素結合の切断を足がかりに
種々の変換反応を開発し、多官能性化合物の
実用的合成法へと展開する。本研究は、ホウ
素試剤を利用する炭素−炭素多重結合の新規
官能基化手法を提案するものであり、様々な
薬理活性、および機能性物質合成への応用が
期待できる。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

３．研究の方法	
 
	
 
	
 まず、アミノホウ素化反応に適した（ホウ
素−窒素の相互作用を弱めた）アミノボラン
の設計、合成を行う。様々な遷移金属触媒（パ
ラジウム、ニッケル、	
 銅など）および配位
子を用いて、アルケン、アルキン類との反応
を検討する。適宜、計算化学的手法を用いて
反応の各段階の機構を考察しながら、最適な
反応条件を探索する。次のステップでは、ア
ルケンやアルキン類に対する位置および立
体選択的アミノホウ素化反応の開発を検討
する。そこで得られた有機ホウ素化合物に対
して、鈴木−宮浦カップリングや酸化反応を
行うことで、光学活性アミノ酸やアミノアル
コール誘導体などの多官能性化合物の合成
へと展開する。本研究は以下に示す項目に従
って遂行する。	
 
	
 
(1)アミノボランの設計、合成	
 
	
 目的とする反応に適したアミノボランは、
ホウ素−窒素間の相互作用を弱めた基質であ
ると考えた。例えば、窒素上に電子求引性置
換基を導入したアミノボランは、窒素の非共
有電子対の電子供与能が低くなる。一方、ホ
ウ素上に電子供与基を導入したホウ素の p軌
道に電子が流れ込み、ホウ素−窒素（NR2）の
相互作用が弱まる。故に、これらの基質はホ
ウ素−窒素結合が単結合性を示し、金属触媒
による切断が可能になると考えられる。以上
の設計を基に種々のアミノボランの合成を
行う。	
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（2）アミノホウ素化反応への展開	
 
	
 アミノホウ素化反応は一般的な、酸化的付
加、挿入、還元的脱離を経る機構で進行する
と考えている。次頁図に示すようなアミノボ
ランに対し、前述したチオホウ素化反応に用
いられているパラジウムをはじめ、ニッケル,	
 
銅などの遷移金属触媒を中心に検討する。配
位子にはホウ素-窒素結合への酸化的付加を
促進する電子供与性のホスフィン類や NHC を
検討する。また、ルイス塩基を用いて、以下
に示すようにホウ素への配位によるホウ素−
窒素結合の活性化も有用な手法と考えてい
る。ホウ素と親和性のよい種々のルイス塩基
（N-ヘテロサイクリックカルベン等）を用い



る活性化手法の開発も並行して行う。	
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（3）不斉アミノホウ素化反応の開発	
 
	
 アミノホウ素化反応をさらに利用価値の
高い反応へと展開する。まずは、不斉配位子
を用いてアルケンに対する不斉アミノホウ
素化反応の開発を目指す。また、用いる配位
子や反応条件により、反応の位置選択性の完
全制御法を確立する。本反応により得られた
有機ホウ素化合物を酸化的に処理すること
で光学活性アミノアルコール誘導体へと導
く。一方、鈴木−宮浦カップリングによるア
ミン誘導体合成や、二酸化炭素との反応で不
斉アミノ酸合成へと展開する。	
 
	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 
（1）アミノボランの設計、合成	
 
	
 本目的に適したアミノボランの設計を行
った。目的とする反応に適したアミノボラン
は、ホウ素−窒素間の相互作用を弱めた基質
であると考えた。そこで、窒素上に電子求引
性置換基（例えば、トルエンスルホニル基）
を配置し、一方、ホウ素上には電子供与性置
換基（例えば、アルコキシ基、アミノ基）を
配置したアミノボランを複数設計した。次に、
それらの合成経路を立案し、実際に合成を検
討した。その結果、数種類のアミノボランの
合成、及び単離に成功した。Ｘ線結晶構造解
析を利用し、その特徴的な構造を明らかにし
ようと試みたが、合成したアミノボランの結
晶化には至らず、詳細な構造は明らかにでき
ていない。	
 
	
 
（2）アミノホウ素化反応への展開	
 
	
 遷移金属触媒を用いてアミノボランのホ
ウ素−窒素結合の切断、および炭素−炭素多重
結合に対するアミノホウ素化反応を検討し
た。実際には、パラジウム、白金、銅などの
遷移金属触媒と、様々な配位子（ホスフィン
系配位子や N-ヘテロサイクリックカルベン
配位子を中心に検討）を用い、種々のアルキ
ンやアルケン類との反応を検討した。その結
果、いくつかの反応系において、少量ではあ
るが、目的とするアミノホウ素化体の生成を
確認した。さらに、詳細な条件（反応時間、
反応温度、溶媒）を精査したが、収率の劇的
な向上は達成できなかった。また、不斉配位
子を用いて、アルケン類への不斉アミノホウ
素化反応も検討したが、高い ee を得るには
至らなかった。以上、目的とする反応を達成

する高効率な触媒系を確立するには至って
いないが、アミノボラン類の新規活性化手法、
及びそれを活用する炭素−炭素多重結合の新
規官能化法に関する重要な知見を得ること
ができた。	
 
	
 
（3）メタルフリーアジリジン合成	
 
	
 本研究課題の遂行中に、ヨウ素／アンモニ
ウムヨージド触媒を活用するイミノヨージ
ナンとアルケン類からの新規アジリジン合
成法を見出した。本反応は、アルケンやイミ
ノヨージナンを過剰量用いることなく、高収
率で目的のアジリジンを得ることができる
優れた反応系である。実際に、触媒量の単体
ヨウ素とテトラブチルアンモニウムヨージ
ド存在下、スチレンとイミノヨージナンの反
応をアセトニトリル中、室温で行うと対応す
るアジリジンが 93％で得られた。本反応はラ
ジカル機構で進行することを確認しており、
系中でヨウ素とテトラブチルアンモニウム
ヨージドから発生するテトラブチルアンモ
ニウムトリヨージドが反応を劇的に促進し
ていることを明らかにした。	
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