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１．研究計画の概要 
 ホウ素基を有機分子に直接導入する方法
は意外に少なく、利用できるホウ素源もまた
限られている。代表的な合成法は、不飽和炭
化水素のヒドロホウ素化反応とホウ酸エス
テルまたはハロボランと有機金属試薬のト
ランスメタル化反応である。我々は、ホウ素
化合物のトランスメタル化反応あるいは酸
化付加反応を基軸とするホウ素化合物の触
媒的合成法を中心に調査し、ジボロンやピナ
コールボランを用いる有機ハロゲン化物の
ホウ素化、芳香族Ｃ－Ｈ結合の直接ホウ素化
反応などの開発に成功した。これら触媒サイ
クルには遷移金属―ホウ素結合錯体が鍵中
間体として含まれる。本研究課題では、これ
ら遷移金属―ホウ素錯体の特性を利用した
反応開発、反応機構を精査する。特に非金属
元素であるホウ素、ケイ素化合物の B-C, B-B, 
Si-C, Si-Si結合の遷移金属錯体に対するトラ
ンスメタル化あるいは酸化的付加反応、およ
びこれら反応で生成する金属錯体の化学的
調査を行う。 
 
２．研究の進捗状況 
（１）トランスメタル化を経由する遷移金属
－ホウ素錯体の形成 
 この研究に関連して我々は、アルキンのシ
ス選択的ヒドロホウ素化反応、有機ハロゲン
化物のホウ素化反応、B-B化合物の共役付加
反応などを報告している。鍵中間体である
Pd-Bや Rh-B錯体を調整して付加・カップリ
ング反応に対する化学的調査を行った。特に
末端アルキンのシス選択的ヒドロホウ素化
反応は他に例を見ないビニリデン錯体を経
由するヒドロメタル化法であることを報告

している。機構的調査により Rh-B錯体が生
成していることがわかった。 
 
（２）トランスメタル化反応を経由する遷移
金属‐炭素錯体の形成 
金属―炭素結合の化学は、有機合成を目的
とした触媒サイクルに極めて重要であるこ
とから、Cu, Pd, Rh錯体に対する B-C結合
のトランスメタル化反応に関する調査を行
った。特にカチオン性パラジウム錯体へのト
ランスメタル化に関してクロスカップリン
グ反応や共役付加反応の機構的調査を実施
した。また環状トリオールボレート塩を開発
し Pd, Cu錯体を用いた反応に適用し、トラ
ンスメタル化の機構的調査を実施した。 
 
（３）酸化付加反応を経由する遷移金属‐ホ
ウ素錯体の形成 
元素間結合の低原子価金属錯体に対する
酸化付加反応は最も汎用性の高い金属‐典
型元素結合の形成法である。B-B, Si-Si結合
の C-H結合の直接ホウ素化、ケイ素化反応に
応用し、ビニル位、芳香族ケトン、エステル
のオルト位メタル化を達成した。 
 
３．現在までの達成度 
①当初の計画以上に進展している。 
（理由） 
トランスメタル化および酸化付加を経由
する遷移金属-ホウ素錯体、遷移金属-炭素錯
体として Cu-B, Pd-B, Rh-B, Ir-B による付
加・カップリング反応および C-H結合直接ホ
ウ素化などの新規な反応を開発した。また、
カチオン性パラジウム錯体やトリオールボ
レート塩を利用したトランスメタル化反応
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の機構的調査に初めて成功した。 
 
４．今後の研究の推進方策 

（１）酸化付加反応を経由する遷移金属-ホ

ウ素錯体の形成 

Ir-B, Rh-B 錯体の化学的調査を行い関連す

るアルケン C-H、アリル C-H、およびアルキ

ン C-H ホウ素化反応に発展させる。 

（２）遷移金属-ケイ素、スズ、ビスマス錯

体の形成 

遷移金属-Si, Sn, Bi 結合錯体の合成を行

い、挿入反応や C-H 酸化付加反応に対する速

度論的調査を実施する。 
（３）遷移金属-典型元素(B, Si, Sn, Bi)間
結合化合物の触媒反応 
アルカンや芳香族C-H結合の触媒的シリル

化やスタニル化反応を重点課題とする。また、
S, P, N などのヘテロ原子導入法も検討する。 
 

５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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