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研究成果の概要（和文）：本課題では，不飽和化合物の効率的官能基化反応の開発を目的として研究を進めた．
なかでも，銅を触媒とする反応開発に焦点をあて，ジボロンまたはシリルボランと銅アルコキシド錯体から発生
するボリル銅ならびにシリル銅錯体の不飽和炭化水素への位置選択的付加反応を鍵過程とする反応デザインを行
い，反応条件最適化，基質適用範囲ならびに反応機構解析を中心に研究した．その結果，1,2-ジエンのボラホル
ミル化反応およびシラホルミル化反応，1,2-ジエンのボラアシル化反応，ケチミンとアルキンの [4+2] 付加環
化反応，ならびに，ニトリル，1,3-ジエンならびにシリルボランの三成分カップリング反応の開発に成功した．

研究成果の概要（英文）：In this research project, we performed copper-catalyzed borylative and 
silylative transformations of carbon-carbon unsaturated compounds using boryl copper and silyl 
copper intermediates. As a result, we successfully developed several copper-catalyzed reactions such
 as boraformylation and silaformylation of 1,2-dienes, bora-acylation of 1,2-dienes, [4+2]
cycloaddition of 2-pyridylketimines and alkynes, and three-component coupling of nitriles, 1,
3-dienes and silylboranes. 

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 不飽和炭化水素　1,2-ジエン　1,3-ジエン　銅　ジボロン　シリルボラン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本申請課題での学術的意義は，銅を触媒とする不飽和化合物の効率的官能基化反応の開発に成功した点にある．
銅触媒による有機合成反応の開発は，金属に結合する配位子によって制御されることは知られているが，本研究
で見出した新しい有機合成反応においても，適切な配位子を用いることにより，効率や選択性が大きく向上する
ことを明らかにした．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機合成は，創薬科学，材料科学ならびに高分子科学などの物質科学を支える基盤科学技術で

ある．この化学プロセスにおいて効率を向上させる手法の 1 つとして均一系遷移金属触媒の利
用が挙げられる．遷移金属錯体触媒を用いる有機合成では，多種多様の分子変換反応がこれまで
に達成されている．これらの中で，アルキンやアルケンといった不飽和炭化水素に対して異なる
2 つの官能基を導入する二官能基化反応は，複雑な分子群合成の行程簡略化などに繋がる点から
有用である．しかし，反応の位置ならびに立体選択性が十分でないといった解決すべき問題もあ
る．また，貴金属触媒を用いる反応開発に比べ，安価で入手容易な金属触媒を用いる反応開発は
立ち後れている． 
 
２．研究の目的 
本申請課題は，不飽和化合物の効率的官能基化反応の開発を目的として掲げる．なかでも，ホ

ウ素やケイ素官能基といった，後の誘導体化反応に活用可能な官能基を位置および立体選択的
に不飽和化合物へと導入する反応の開発を，目的とする． 
 
３．研究の方法 
 本研究では安価で入手容易な銅を触媒とする反応開発に焦点をあて，ホウ素官能基ならびに
ケイ素官能基の導入を伴う共役ジエン類の官能基化反応開発を進めた．その過程で，ジボロンま
たはシリルボランと銅アルコキシド錯体から発生するボリル銅ならびにシリル銅錯体の不飽和
炭化水素への位置選択的付加反応を鍵過程とする反応デザインを行い，反応条件最適化，基質適
用範囲ならびに反応機構解析を中心に研究した．  
 
４．研究成果 
(1) 銅触媒による 1,2-ジエンのボラホルミル化反応およびシラホルミル化反応 
本研究では、ジボロンをホウ素源、ギ酸エステル (2) をホルミル源として用いた、1,2-ジエン 

(1) のボラホルミル化反応の開発を行った．銅触媒とかさ高い 2 座のリン配位子を用いた銅触媒
を用いると，目的の反応が高い位置および立体選択性で進行し，対応する不飽和アルデヒド 3 
が中程度から良好な収率で得られた（スキーム 1） 

 
Scheme 1. Cu-catalyzed Boraformylation of 1,2-dienes. 

 
ここで，ジボロンに替えてシリルボランを用いると，ケイ素官能基の導入を伴うシラホルミル

化反応が進行し，ケイ素官能基を有する不飽和アルデヒド (4) が位置選択的に得られることも
明らかにした（スキーム 2）． 

 
Scheme 2. Cu-catalyzed Silaformylation of 1,2-dienes. 

 
 
(2) 銅触媒による 1,2-ジエンのボラアシル化反応 
 研究成果 (1) において述べた結果を発展させるべく，ギ酸エステル (2) に代わる求電子剤の
検討を行った．様々な反応剤を検討した結果，カルボン酸無水物 (5) を反応に適用したところ



ホウ素官能基の導入を伴うアシル基導入反応が進行し，対応する不飽和ケトン (6) が高収率で
得られることが明らかになった（スキーム 3）．ボラホルミル化反応と同様に，様々な 1,2-ジエ
ンを用いても反応は良好に進行した． 

 
Scheme 3. Cu-catalyzed bora-acylation of 1,2-dienes. 

 
 
 
(3) 銅触媒によるケチミンとアルキンの [4+2] 付加環化反応 
 含窒素 2 環式化合物は，医薬品の中間体としても重要な骨格構造であり，それらの迅速合成法
の開発は重要である．我々は，対応するカルボニル化合物と 2-アミノピリジンから簡便に合成
できる N-(2-ピリジル)イミンが，含窒素 2 環式化合物であるピリドピリミジンやイミダゾピリジ
ンの合成原料となる点に注目した．そこで，トリフルオロメチル基をもつ N-(2-ピリジル)ケチミ
ン (6) と末端アルキン (7) との反応において様々な触媒を適用したところ，銅触媒を用いたと
きに 2H-ピリド[1,2-a]ピリミジン誘導体 (8) が効率よく得られることを見出した．本反応は，さ
まざまなピリジルケチミンと末端アルキンに対して有効であり，対応する環化生成物が中程度
から良好な収率で得られた（スキーム 4）．これまでに報告されていたアルジミンを用いた反応
では 5-exo 環化により反応が進行するのに対し，本反応は 6-endo 環化により進行することが明
らかになった． 

 
Scheme 4. Cu-catalyzed [4+2] cycloaddition of (2-pyridyl)ketimines and terminal alkynes 

 
 
 
(4) 亜鉛触媒によるカルボン酸とシリルボランを用いるアシルシラン合成 
 アシルシランは，Brook 転位をはじめとするケイ素の特徴を活かした分子変換反応の出発原料
となる化合物である．従来のアシルシラン合成法では，多段階を経る反応や反応性の高いシリル
リチウムの利用といった合成上の制約があった．また，パラジウム触媒を利用するアシルシラン
合成反応もいくつか報告されていたが，事前にカルボン酸を酸塩化物や酸無水物に変換して用
いる必要があった．我々は，ピバル酸無水物による系中でのカルボン酸の活性化により，カルボ
ン酸 (8) からアシルシラン (9) を直接合成する反応の開発に成功した．本反応は市販のジエチ
ル亜鉛を触媒とし，ケイ素源としてシリルボランを用いることで効率よく進行した．さまざまな
カルボン酸から対応するアシルシランが良好な収率で得られた（スキーム 5）． 
 



 
Scheme 5. Zinc-catalyzed synthesis of acylsilanes using carboxylic acids and silylboranes. 

 
 
(5) ニトリル，1,3-ジエンならびにシリルボランの三成分カップリング反応 
 シリル基導入を伴う 1,3-ジエン (10) の二官能基化反応において，求電子剤として安定で入手
容易なニトリル (11) を選択することで三成分カップリング反応が進行し，加水分解を経ること
で 1,3-ジエンのシラアシル化反応が進行することを見出した．2,3-ジメチル-1,3-ブタジエンやイ
ソプレンを用いた反応において様々なニトリルを試したところ，反応は良好に進行し，対応する
シラアシル化体である不飽和ケトン (12) が得られた（スキーム 6）． 
 

 
Scheme 6. Cu-Catalyzed three-component coupling of nitriles, 1.3-dienes and silylboranes  
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