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研究成果の概要（和文）：・アレーン類における異なる炭素ー水素結合の位置選択的なホウ素化反応の開発に成
功した。 ヘテロアレーン類における異なる炭素ー水素結合の位置選択的なホウ素化反応の開発に成功した。 ア
レーンおよびヘテロアレーンと類似のsp2炭素-水素結合を有するアルケン類のビニル炭素-水素結合の直接ホウ
素化反応の開発に成功した。 開発したホウ素化反応の生理活性物質、天然物および機能性有機材料などの合成
への有効利用について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Regioselective boronation of different carbon-hydrogen bonds in arenes was 
successfully developed. Successfully developed regioselective boronation of different 
carbon-hydrogen bonds in heteroarenes.Successfully developed direct boronation of vinyl 
carbon-hydrogen bonds of alkenes with sp2 carbon-hydrogen bonds similar to arenes and heteroarenes. 
We clarified the effective use of the developed boronation reaction for the synthesis of 
physiologically active substances, natural products, and functional organic materials.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 炭素ー水素結合活性化　ホウ素化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機ホウ素化合物は、取扱いの容易さや低毒性とともに活性化剤の使い分けによる反応制御の容易さから、現代
の精密有機合成に欠かすことのできない重要な試薬となっている。   
本研究では、遷移金属触媒による炭素―水素結合の活性化に基づくホウ素化反応の開発、特に同一基質でも置換
基の立体効果および配位効果を配位子の種類を使い分けることにより、異なる位置を高選択的にホウ素化する触
媒系の開発、反応機構と一般性の解明、および有機合成への有効利用を目的とし、以下の成果を得た。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
有機合成化学は、単に複雑な有機分子を効率的かつ選択的に構築するための方法論を提供して

きたのみならず、その成果は、医学、薬学および材料科学など他の分野にも大きな波及効果をも
たらしている。しかし現在の有機合成化学の現状を考えると、これら他分野から期待されるレベ
ルに十分到達しているとは言い難い。このことは、次世代の科学技術発展には有機合成に関する
新しい方法論の開発が不可欠であることを示している。 
このような現状を打破する一つの手法として有機ホウ素化合物の活用が挙げられる。有機ホウ

素化合物は、取扱いの容易さや低毒性とともに活性化剤の使い分けによる反応制御の容易さか
ら、現代の精密有機合成に欠かすことのできない重要な試薬となっている。例えば、パラジウム
触媒を用いる有機ハロゲン化物との鈴木・宮浦カップリングおよびロジウム触媒を用いるα,β-
不飽和カルボニル化合物への 1,4-付加などの炭素−炭素結合形成法は世界中の大学や企業で利用
されており、特に前者のカップリング反応は複雑な炭素骨格を構築するための極めて汎用性の
高い方法であり 2010 年のノーベル化学賞の受賞対象となった。日本発の有機合成における最も
輝かしい成果の一つと言える。しかし、その需要の急増に伴って必要とされる有機ホウ素化合物
も年々複雑化・多様化し、従来法による合成が煩雑化していることから、現在、経済性、環境、
および原子効率にも配慮した力量ある新規な合成法の確立が急務となっている。 
 このような情勢の中、近年、炭化水素類の炭素−水素結合活性化による直接的かつ選択的な
官能基導入反応が、従来の官能基に依存した導入反応にかわる効率的で経済的かつ低環境負荷
型手法として注目されている。特に遷移金属錯体による炭素−水素結合の活性化は、触媒反応化
が期待できることから国内外の著名な化学者が精力的な研究を行っており、現代の有機合成化
学における主要なテーマの一つとなっている。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、遷移金属触媒による炭素―水素結合の活性化に基づくホウ素化反応の開発、特に

同一基質でも置換基の立体効果および配位効果を配位子の種類を使い分けることにより、異な
る位置を高選択的にホウ素化する触媒系の開発、反応機構と一般性の解明、および有機合成への
有効利用を目的としている。 
 
 
３．研究の方法 
 
・反応条件 
 ベンゼン環上の置換基の立体効果を利用する位置選択的なホウ素化においてはイリジウム
/2,2’-ピピリジン系触媒、置換基の配位効果を利用するオルト位選択的なホウ素化においては
イリジウム/単座型ホスフィンおよびアルシン系触媒の有効性がこれまでの申請者の検討により
明らかになりつつあるが、現段階で高収率かつ高位置選択性が実現可能な基質は大きく制限さ
れている。これらの知見を踏まえ、より汎用性が高くかつ高位置選択的なホウ素化反応を実現す
るための反応条件(触媒前駆体、配位子、溶媒、添加物、温度など)を精査する。 
・ホウ素化剤 
 予備実験の結果から、ホウ素化剤としてはジボロンおよびヒドロボランが利用可能であるこ
とが示唆されているが、これら反応剤のホウ素上の置換基も反応の成否を左右すると考えられ
る。様々な置換基を有する誘導体を合成し、それらの反応特性を検討する。 
・基質の適用範囲と選択性 
基質として様々な置換基を有するアレーン類のホウ素化について検討を行い、反応の一般性、

位置選択性および官能基選択性を明らかにする。特に同一基質でも異なる触媒前駆体/配位子系
を用いることによる異なる位置での高選択的なホウ素化を実現する。 
・ヘテロアレーン類における異なる炭素—水素結合の位置選択的なホウ素化反応の開発 
 アレーン類の炭素—水素結合のホウ素化反応の研究結果を踏まえ、同様の項目で医薬品の骨格
によく見られるヘテロアレーン類の検討を行う。 
・ビニル炭素—水素結合のホウ素化反応の開発 
 アレーンおよびヘテロアレーンと類似の sp2 炭素—水素結合を有するアルケン類のビニル炭素
—水素結合の直接ホウ素化反応についても検討を行う。 
・有機合成への有効利用 
 開発したホウ素化反応の生理活性物質、天然物および機能性有機材料などの合成への有効利
用を検討する。本ホウ素化と鈴木・宮浦クロスカップリングあるいはα,β-不飽和カルボニル化
合物への 1,4-付化などをワンポットで行うことにより、プロセス化学の観点からも従来にない



高効率的な炭素−炭素結合形成法の開発が期待できる。 
 
 
４．研究成果 
 
・ベンゼン環上の置換基の立体効果を利用する位置選択的なホウ素化においてはイリジウム
/2,2’-ピピリジン系触媒、置換基の配位効果を利用するオルト位選択的なホウ素化においては
イリジウム/単座型ホスフィンおよびアルシン系触媒の有効性を明らかにした。 
・ホウ素化剤としてはジボロンおよびヒドロボランが利用可能であることを明らかにした。 
・同一基質でも異なる触媒前駆体/配位子系を用いることによる異なる位置での高選択的なホウ
素化を実現した。 
・ヘテロアレーン類の炭素—水素結合のホウ素化反応を実現した。 
・ビニル炭素—水素結合のホウ素化反応の開発に成功した。 
・開発したホウ素化反応の生理活性物質、天然物および機能性有機材料などの合成への有効利用
に成功した。 
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