
 

様式 C-7-2 

自己評価報告書 

 

平成２２年 5月 6日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究分野：化学 

科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 

キーワード：有機合成化学 

 
１．研究計画の概要 
 本研究はこれまでの炭素－ホウ素結合形成
に重きを置いた有機ボロン酸合成法とは対
照的に，「炭素－ホウ素結合を保ちながら行
う」合成法を開発しようとするものである。
本研究を通じ，ホウ素のマスキングを利用し
た新しいホウ素化合物合成法を開発する。 
本研究計画の中心となる基盤要素として，
（１）有機ボロン酸のボロニル基の効果的な
マスキング基の開発，（２）反復カップリン
グの繰り返し構造ユニットとして機能する，
官能性有機ボロン酸の合成法開拓，（３）上
記（１），（２）を活かした，新しい反復合成
システムの構築，が挙げられる。 
 これらの研究項目で見出された知見と発
生した問題点を互いに反映させながら，効率
よく全体の研究目標の達成に向けた取り組
みを行う。当初は主鎖骨格がπ共役系から構
成される共役有機分子に対象を絞って研究
を進め，その中で得られた知見をもとに，鈴
木－宮浦反応以外の遷移金属触媒反応へのマ
スキング法適用を検討する。 
 
２．研究の進捗状況 
 ホウ素のマスキングに基づいた，新しい有
機ホウ素化合物合成法と，その反復合成への
利用について，以下に示す研究成果を挙げた。 

（１）次世代マスキング基の開発 

 我々が既に開発している 1,8-ジアミノナ

フタレン型保護基は，脱保護に酸性を要する

ことから，官能基共存性や，一時的に生じる

有機ボロン酸の不安定性等の点において，完

全なものではなかった。この研究において，

窒素原子上にヒドロキシアルキル基を導入

した 1,8-ジアミノナフタレンが，上記課題を

克服する優れたマスキング能力を示すこと

を見出した。 

（２）マスキングを施したハロゲン化有機ボ

ロン酸の触媒的直接合成法開拓 

 直接的かつ効率的なビルディングブロッ

ク合成法の提供を目的に，予めホウ素上に

1,8-ジアミノナフタレン保護基を備えたヒ

ドロボランによるC-B結合形成反応の開発を

行った。同ヒドロボラン反応剤を用いた芳香

環のC-Hボリル化とアルキンのヒドロホウ素

化は，イリジウム触媒によって効率よく進行

することを見出した。この反応を利用して，

デンドリマーおよびオリゴ（フェニレン-ビ

ニレン）の繰り返し合成を行った。 

（３）非対称分枝オリゴアレーンの反復合成 

 前項（１）で確立した，窒素原子上にヒド

ロキシアルキル基を有する 1,8-ジアミノナ

フタレンを保護基として用い，従来型の 1,8-

ジアミノナフタレン保護基と区別して用い

ることにより，ベンゼン環の 1,3,5 位で段階

的にクロスカップリングを行い，非対称な分

枝オリゴアレーンを選択的に合成する手法

を確立した。 

（４）反応誘導効果を有する新しいマスキン

グ基の開発 

 触媒に対して配位結合する部位をアリー

ルボロン酸のホウ素上に一時的に導入し，そ

の配位効果によってアリール基オルト位の

C-H 結合を位置選択的にシリル化する反応系

を確立した。これらの反応は途中で生成する

中間生成物を単離することなく，全て一つの
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反応容器で行うことが可能であり，アリール

ボロン酸を出発原料とする o-シリルアリー

ルボロン酸のワンポット合成法として有用

であった。 

（５）非対称ジボロンの触媒的付加反応 

 一方のホウ素上に 1,8-ジアミノナフタレ

ン保護基を有するジボロン(dan)B-B(pin)を

用いたアルキンのジホウ素化反応を行うこ

とで，反応性の異なった２種類のホウ素置換

基を有する cis-アルケン-1,2-ジボロン酸を

合成し，２つのホウ素部位を順次選択的に反

応させ，2,2-ジアリールエタノール誘導体の

合成に用いた。 

 
３．現在までの達成度 
 本研究計画の中心となる，上述した 1-(1)
~ 1-(3)の基盤要素のそれぞれについて順
調に成果を挙げつつある。特に，「研究の進
捗状況」において 2-(1)で示した，次世代マ
スキング基の開発は，1-(1)に含まれる成果
であるだけでなく，項目 1-(3)の「新しい反
復合成システムの構築」を可能にするもので
あり，実際に進捗状況 2-(3)に示した分枝オ
リゴアレーンを選択的に合成する手法の確
立につながった。1-(2)に関しても，保護さ
れたホウ素を含んだ新しい反応剤の触媒反
応の開発により，カップリングモジュールと
して機能する新しい有機ホウ素化合物の開
発に成功した。 
 これらの成果に加えて，反応誘導効果を有
する新しいマスキング基の開発にも成功し
ている（2-(4)）。この成果は有機ホウ素化合
物合成法に新しい指針を与えるものであり，
本研究が全体として当初の計画を超えて順
調に進行していると評価される。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 芳香族オリゴマーの実践的な精密合成を
可能にする反復合成法を確立するため，特に
窒素原子上にヒドロキシアルキル基を有す
る 1,8-ジアミノナフタレンをマスキング基
として用いる合成系に関する研究をを重点
的に進める。また，触媒誘引効果を有する新
しいマスキング基に関して，マスキング効果
と触媒誘引効果がより高い置換基を開発し，
炭素－炭素結合形成反応を含む他の触媒反応
に適用する。 
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