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研究成果の概要（和文）：イリジウム触媒を用いる C-H 結合直接ホウ素化反応を開発した。また

触媒的付加・カップリング反応に活性な新規有機トリオールボレート塩を開発し市販した。さ

らに新規不斉二座ホスホロアミダイト配位子(Me-BIPAM, N-Me-BIPAM)を開発し、ロジウムおよ

びルテニウム触媒を用いたアリールボロン酸の不斉付加反応を達成した。 

 

研究成果の概要（英文）：We studied B–C bond-forming reactions including borylation of C–H bonds of 
arenes and alkenes with iridium catalysts. A novel triolborate salts were developed for catalyzed 
cross-coupling or addition reactions. We developed new bidentate chiral phosphoramidites (Me-BIPAM, 
N-Me-BIPAM). These ligands were found to be effective for rhodium- and ruthenium-catalyzed 
asymmetric addition reactions of arylboronic acids to α,β-unsaturated carbonyl compounds, aldehydes 
and imines.  
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 直接経費 間接経費 合 計 
2006年度 52,800,000 0 52,800,000 

2007年度 13,800,000 0 13,800,000 

2008年度 14,500,000 0 14,500,000 

2009年度 13,800,000 0 13,800,000 

  年度  

総 計 94,900,000 0 94,900,000 
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１．研究開始当初の背景 

非金属元素であるホウ素やケイ素化合物

のホウ素-炭素(B-C), ホウ素-ホウ素(B-B), 

ケイ素-ケイ素結合(Si-Si)と遷移金属錯体

との反応は有機分子の触媒的ホウ素化法、ケ

イ素化法、あるいは炭素-炭素結合形成法と

して機能性有機分子あるいは材料合成に有

用な分子変換技術を提供している。遷移金属

触媒を用いた有機ホウ素化合物の反応の触

媒サイクルには、酸化的付加反応あるいはト

ランスメタル化反応により形成する金属-典

型元素結合や金属-炭素結合が鍵中間体とし

て含まれており、その形成と化学的性質が深

く関与している。従前は個々の元素に特徴的

な科学が研究の対象であったが、触媒反応で

は複数の元素の協同作業、特に中間体として

形成する異種元素間結合錯体に関する理解

が重要である。従って、これらの中間体の化
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学的調査や素反応の速度論的調査を通じて、

元素間結合で特徴的に働く相乗効果を解明

することは反応機構のみならず、関連する他

の元素化合物との統一的理解（原理）あるい

は関連する触媒反応への展開に有用であっ

た。 

 

２．研究の目的 

本研究は、これらの触媒反応で最も重要か

つ未解決な課題である遷移金属錯体と B-B, 

Si-Si, B-C, Si-C 結合化合物のトランスメ

タ ル 化 反 応 、 H-B, B-B, Si-Si, B-C, 

B-halogen 結合化合物の遷移金属錯体に対す

る酸化付加反応、およびこれらの反応で生成

する金属錯体中間体の化学的調査を中心課

題として実施する。 

 

３．研究の方法 

(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 錯体を調製して付加・カップリ

ング反応に対する化学的調査を行う。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。新規性が高いことから重点課題と

して機構的調査を実施する。 

 

(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、Rh や Pd 錯体に対する B-C, Si-C, Bi-C

結合のトランスメタル化反応の機構的調査

を行う。この研究に関連して我々はすでに、

カチオン性 Pd 錯体とアリールボロン酸反応

における中間体の単離、生成の速度論的調査

を報告している。関連する典型元素化合物の

反応を調査し、相互の機構的類似性・相違を

明らかにする。 

 

(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り、我々はジボロンの

アルケン、アルキンに対する付加反応や芳香

族 C-H結合の直接ホウ素化反応に利用してき

た。特に、Ir-B, Rh-B 錯体は我々が最近展開

している芳香族 C-Hホウ素化反応の鍵中間体

であり、これを発展させてアルケン C-H ホウ

素化、アリル C-H ホウ素化、アルキン C-H ホ

ウ素化を目指した錯体化学的調査を行う。 
 
４．研究成果 
(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 
トランスメタル化を経る遷移金属－ホウ
素錯体として銅－ホウ素、パラジウム－ホウ
素による付加・カップリング反応を開発した。
また、シス選択的ヒドロホウ素化の機構的調
査によりロジウム-ホウ素錯体が生成してい
ること見出した。 
(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 

銅、カチオン性パラジウム、ロジウムおよ

びルテニウム錯体に対するホウ素-炭素結合

のトランスメタル化を経る反応を開発した。

アリルホウ素化合物の位置選択的クロスカ

ップリング反応を達成し、速度論的調査およ

び理論計算によりカチオン性パラジウム中

間体へトランスメタル化すると結論付けた。

ロジウム触媒を用いるアリールボロン酸の

共役付加反応に高いエナンチオ選択性を示

す新規不斉配位子二座ホスホロアミダイト

(Me-BIPAM, N-Me-BIPAM)を開発し市販した。

ロジウム/N-Me-BIPAM 触媒を用いてイミンへ

のアリールボロン酸の高エナンチオ選択的

付加反応を達成した。さらにルテニウム

/Me-BIPAM 触媒を用いて、芳香族アルデヒド

へのアリールボロン酸の不斉付加反応が高

エナンチオ選択的に行えることを見出した。

また触媒的炭素-炭素結合形成試薬として有

機トリオールボレート塩を新たに開発し市

販するとともに触媒的クロスカップリング

反応および付加反応において高活性を示す

ことを報告した。トリオールボレート塩を利

用して、クロスカップリング反応におけるト

ランスメタル化機構を解明した。 

 

(３）酸化付加反応を経由する遷移金属-ホウ

素錯体の形成 
ホウ素-水素、ホウ素-ホウ素、ケイ素-ケ
イ素結合の酸化付加を経由するイリジウム
触媒Ｃ-Ｈ結合直接ホウ素化およびケイ素化
反応を開発した。芳香族、ヘテロ芳香族、ビ
ニルエーテル、芳香族ケトン、エステル、ア
ミドのオルト位メタル化を達成した。 
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