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研究成果の概要（和文）：研究者は、不飽和化合物であるアルキン誘導体を出発原料とした銅(I)触媒反応の開発を検
討した。その結果、9-BBN型アルキルボラン/アルキノエート/スズアルコキシドの銅(I)触媒高選択的三成分カップリン
グ反応を用いたアルケニルスズ化合物の合成法を開発した。さらに、分子状水素を用いた内部アルキンの銅/N-ヘテロ
環カルベン錯体触媒シン選択的水素化反応を見出した。

研究成果の概要（英文）：The researcher examined copper(I)-catalyzed reactions using alkyne substrates. As 
a result, a copper-catalyzed three-component coupling with alkylboranes, alkynoates, and tributyltin 
methoxide was developed as a versatile route to trisubstituted alkenylstannanes. Additionally, 
syn-selective hydrogenation of internal alkynes with molecular hydrogen under the influence of a 
catalytic amount of copper complexes was achieved.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 遷移金属錯体触媒による有機合成は分子
変換技術の提供や機能物質の生産を通じて
材料科学、医薬農開発、生命科学の進展に大
きな貢献をしてきた。しかし、化学反応にお
ける分子活性化の手法に関しては、未だ課題
が残る。たとえば、従来では炭素−炭素結合
形成において、入手容易な炭素源を数段階経
て有機典型金属反応剤のようなカルボアニ
オンに変換し、求電子剤と反応させる必要が
ある。しかし、低環境負荷・資源の制約の観
点からは入手容易な炭素源をより直接的か
つクリーンな方法により変換することが高
く要求されている。	
 
	
 
２．研究の目的 
	
 化学工業の基本原料であるアルケンやア
ルキン類などの不飽和炭化水素化合物の直
接的かつ斬新な分子変換プロセスの開発に
挑戦する。	
 
 
３．研究の方法 
	
 銅(I)アルコキシド触媒の作用原理を基盤とし、
有機銅あるいはヒドリド銅種の炭素−炭素三重
結合への付加を利用する反応設計を行った。	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 銅触媒三成分アルキルスタニル化	
 
	
 多置換アルケンは有機合成上、極めて重要
な合成中間体であり、効率的かつ選択的な合
成手法の開発が求められている。研究者は、
銅触媒によるアルキルボラン/アルキノエー
ト/スズアルコキシドの三成分カップリング
を用いた三置換ビニルスズの合成法を開発
した。	
 
 末端アルケンの 9-BBN-H を用いたヒドロ
ホウ素化により調製されたアルキルボラン、
アルキノエート、Bu3SnOMe を触媒量の
CuOAc (10 mol%)、t-BuOK (10 mol%)	
 存在下、
1,4-ジオキサン溶媒中 60 ˚C で作用させる
と三成分アルキルスタニル化反応が進行し、
三置換ビニルスズ化合物が得られた。本反応
では、アルキル基とスズ基がアルキノエート
のβ位とα位にそれぞれ完全な位置選択性を
伴ってシン付加の形式で導入される。本手法
は、末端アルケンを求核剤前駆体として利用
する還元的合成反応である。合成された三置
換ビニルスズを右田-小杉-Stille クロスカッ
プリングなどのような様々な分子変換反応
を用いることで、医薬品あるいは生物活性化
合物に多く見られる四置換オレフィンに誘
導できた。また本反応は、形式的なアルキン
のアルキルスタニル化反応であり、これまで
実現困難であったアルキル基の導入を可能
にした。	
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(2)	
 銅(I)触媒と分子状水素によるアルキン
の水素化反応	
 
	
 銅ヒドリド種よる不飽和化合物の水素化
還元反応は、その温和な反応条件と優れた化
学選択性により有機合成上有用であり、その
開発研究は活発に行われている。近年では、
ヒドロシランと銅錯体触媒によって形成さ
せた銅ヒドリド種がアルキンの水素化反応
に有効であり、シス-アルケンを高選択的に
合成できることが報告されている。今回、研
究者は新たなヒドリド源として分子状水素
を用いた内部アルキンの銅触媒水素化反応
を開発した。	
 
	
 分子状水素を用いた内部アルキンの銅触
媒水素化反応を開発した。水素雰囲気下、6-
ドデシンに対して触媒量の CuCl/N-ヘテロサ
イクリックカルベン錯体触媒 (10 mol%)と
t-BuONa (10 mol%) をオクタン/1,4-ジオキサ
ン混合溶媒中、100 ˚C で作用させるとシス-
アルケンが高いシン選択性 (cis/trans >99:1) 
で得られた。	
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