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研究成果の概要：高度に官能基化された有機ホウ素化合物の新しい合成法として，炭素置換基

とホウ素置換基を不飽和有機化合物に同時に付加させる触媒反応であるカルボホウ素化反応を

開発した。炭素―ホウ素結合の触媒的活性化を鍵段階とする反応として，シアノボランを用い

るシアノホウ素化およびアルキニルボランを用いるアルキニルホウ素化反応を確立した。また，

クロロボランをホウ素置換基の供給源とし，有機金属化合物を有機置換基の供給源として用い

るカルボホウ素化反応も開発した。この反応では塩素−ホウ素結合の触媒的活性化が鍵段階とな

ることもわかった。 
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 直接経費 間接経費 合 計 

2005 年度 3,800,000 0 3,800,000 

2006 年度 7,600,000 0 7,600,000 

2007 年度 7,600,000 0 7,600,000 

2008 年度 7,600,000 0 7,600,000 

  年度    

総 計 26,600,000 0 26,600,000 
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１．研究開始当初の背景 

 医薬品あるいは材料として従来にない機
能を発揮する有機化合物群の創製に向けて，
小分子を効率的に官能基化する新手法の開
拓が求められている。とりわけ，さらなる変
換反応の容易な「自由度の高い官能基」の導
入法や，一度の反応で複数の官能基を一度に
導入できる「多重官能基化」の手法の開発が
求められている。そのような手法の開発は，
多様な分子構造の効率的，経済的な創出を可
能にする「合成力量」の飛躍的向上に直結す

る。 
 ホウ素に代表される半金属元素を含んだ
化合物は、安定でありながら、一定の条件下
では高反応性金属化合物に相当する反応性
を示す。そのため有機ホウ素化合物は特に精
密有機合成化学における「単離・精製」が可
能な合成中間体として注目を集めており，今
後ますます重要性が高まると予想される化
合物ライブラリー等の構築に大きな威力を
発揮すると予想される。そのため，高度に官
能基化された有機ホウ素化合物を効率的に
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合成する手法の開発が強く求められている。 
 

２．研究の目的 

 本研究においては，小分子に対してホウ素
置換基の導入を効率的に行い，しかも同時に
炭素−炭素結合形成も実現するような新しい
遷移金属触媒反応として，シアノボランの付
加反応を検討し，自由度の高い合成中間体の
開発を図る。また，シアノボランの触媒反応
機構に関する詳細な検討を行い，より合成化
学的に有用なカルボホウ素化反応の開発に
向けた基礎的な知見を得ることを目的とし
ている。 

 

３．研究の方法 

 まずシアノボランの有機不飽和化合物へ
の触媒的付加反応の開発を行い，次いで中間
体の単離や分光学的観測などによってその
反応機構の解明を行った。その反応機構に基
づいて，反応剤や触媒の分子設計を行って，
アルキニルボランのアルキンに対する触媒
的付加反応，ならびにクロロボランと有機ジ
ルコニウム化合物を用いる新規カルボホウ
素化反応の開発を行った。詳細は研究成果の
項に示す。 

 

４．研究成果 
（１） アルキンの触媒的シアノホウ素化反
応の反応機構と合成化学的利用 
 シアノボランと総称される化合物群の一
部は 1959 年には合成が報告されているが，
これらの興味深い分子を有機合成化学にお
いて利用する試みは，最近まで全くなされて
こなかった。我々は最近，ホウ素－シアノ結
合の炭素－炭素不飽和結合への分子内付加
反応がパラジウム及びニッケル触媒の存在
下進行することを見出している。本研究にお
いて重点的に検討を行った結果，分子間反応
が進行する反応条件を確立することができ
た。鍵となるのは反応に用いるシアノボラン
の構造であり，ジアミン部位が環状構造をと
るシアノボラン誘導体を用いた場合に，炭素
－炭素三重結合への付加が効率的に進行し
た。 
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 分子間シアノ化反応の合成化学的利用の
例として，スクアレン合成酵素阻害作用を持
つことが知られている化合物 P-3622 の合成
を行った。 
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 また，本特定領域研究大嶌教授らの研究グ
ループとの共同研究として，分子内シアノホ
ウ素化生成物を鈴木－宮浦カップリングお
よびレトロアリル化カップリングを用いて
変換することにより、分子内反応で利用した
連結部位の除去を伴った多置換α,β-不飽和
ニトリルの合成を行った。 
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（２） 塩素−ホウ素結合の触媒的活性化を経
るアルキンのカルボホウ素化反応 
 上記シアノホウ素化の反応機構に関し，シ
アノボランの遷移金属への酸化的付加につ
いて検討する中で，遷移金属に対してより容
易に酸化的付加を行うクロロボラン類の触
媒反応について検討を始めた。クロロボラン
は炭素－炭素三重結合にそのまま付加はし
ないものの，アルキニルスズや有機ジルコニ
ウム化合物を共存させると，炭素－炭素三重
結合に有機基とボリル基がシス付加したア
ルキニルボラン生成物が得られることを見
出した。 
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 また，分子内にアルキン部位を有する環化
型の基質を用いてジルコニウム反応剤との
反応を行ったところ，PMe3を用いた場合には
シス付加，よりかさ高い PCy3等を用いた場合
にはトランス付加で進行する環化的シリル
ホウ素化反応を見出した。 

 
 
（３）アルキンのニッケル触媒アルキニルホ



 

 

ウ素化反応 
 シアノボランの炭素－ホウ素結合よりも
安定で，活性化されにくいと考えられるアル
キニルボランの炭素－ホウ素結合の切断を
含むカルボホウ素化の検討を行った。ピナコ
ールボラン誘導体を用いた触媒探索の結果，
トリシクロヘキシルホスフィンないしはジ
シクロへキシルフェニルホスフィンを有す
るニッケル錯体を用いたときに，アルキニル
ボランの sp炭素－ホウ素結合が切断され，
炭素－炭素３重結合にシス付加する新反応
を見出した。本反応は高い官能基選択性を示
し，炭素－炭素二重結合やエステル基などが
共存する基質においても，アルキンに対する
付加のみが進行した。 
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（４） 炭素−炭素二重結合のニッケル触媒ヒ
ドロアルキニル化反応 
 上記アルキニルホウ素化反応の研究途上
において，末端アルキンのsp-C-H結合が1,3-
ジエンやスチレン類の炭素－炭素二重結合
に位置選択的に付加する新しい触媒反応を
見出した。アルキンとして自己二量化を起こ
しにくいトリイソプロピルシリルアセチレ
ンを用いること，1,3-ジエンには Ni/PBu3触
媒，スチレン類には Ni/PMePh2 触媒を用いる
ことが重要である。 

+

SiiPr3

H

Ni(cod)2 (1.0–10 mol%)
PBu3 (P/Ni = 4.0)

toluene, rt
SiiPr3

R2

R1

R2

R1

 

+

SiiPr3

H

SiiPr3

Ni(cod)2 (3–10 mol%)
PMePh2

toluene, rt

R R

 

 また，メチレンシクロプロパンに対するト
リイソプロピルシリルアセチレンの付加も
ニッケル触媒存在下進行し，３員環構造は保
持したままでアルキニル基が三員環炭素に
結合した生成物を高収率で与えた。付加の立
体選択性も高度に制御されており，アルキニ
ル基が二重結合のより空いた面から付加し
た生成物のみが生じる。 
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