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研究成果の概要（和文）：フッ化ジルコノセン錯体、塩化パラジウム、トリエトキシランの還元触媒系に対し
て、末端アルキン誘導体とβ-ブロモスチレン類を処理すると還元的クロスカップリング反応が高立体選択的に
進行し、有機高分子材料の原料となる1,3-ジエン誘導体が効率的に合成できる手法を開発した。また、β-ブロ
モスチレンの代わりに三フッ化ホウ素 (BF3) で処理すると、BF3のホウ素-フッ素結合を切断し、ホウ素-炭素結
合の形成反応が触媒的に進行し、アルケニルホウ素化合物の合成にも成功した。

研究成果の概要（英文）：It was demonstrated that treating terminal alkyne derivatives and β
-bromostyrenes with the reducing system composed of zirconocene difluoride complex, palladium 
dichloride, and triethoxysilane effectively and stereoselectively undertook the cross-coupling 
reaction to produce 1,3-diene derivatives, which function as an organic polymer substance. Also, it 
was found that when running with trifluoroborane (BF3) instead of β-bromostyrene, cleavage of a 
boron-fluorine bond on BF3 and subsequent formation of a boron-carbon bond proceeded catalytically 
to afford alkenyl borane compounds.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： ジルコニウム　ヒドロシラン　還元　クロスカップリング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
不活性結合である炭素―フッ素結合の化学的切断は容易ではなく、これを自在に切断することができれば、フロ
ン類のような不活性化合物を化学の力で分解し、環境問題を有機合成化学の力によって一挙に解決することが可
能となる。今回、新たに高機能性第４族ジルコノセンフッ素化錯体を活用することで炭素―フッ素結合の切断を
検討したが、その実現は困難であった。一方で、このジルコノセンフッ素化錯体は、ホウ素―フッ素結合の切断
とホウ素―炭素結合の形成を高効率に実行できることを新たな知見として見出した。今後はこれらの成果を環境
問題の解決の糸口につなげていきたい。

※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 
不活性結合である炭素—フッ素結合の切断は容易ではなく、これを自由自在に切断することがで
きれば、環境問題等を有機合成化学の力によって一挙に解決することが可能となる。これまで、
後周期遷移金属と、前周期遷移金属を組み合わせた二つの協働触媒系で炭素—フッ素結合の選択
的な切断を可能にしてきた。しかし、従来法では、後者の前周期遷移触媒は、安定で再使用でき
ず化学両論量以上の添加を必要とし、コスト問題も生じていた。そこで高機能性第４族ジルコノ
センフッ素化錯体を新たに活用することで、切断困難な炭素—フッ素結合の触媒的切断が可能に
なると大きく期待された。 
 
２．研究の目的 
有機フッ素化合物の炭素—フッ素結合を選択的に切断し、炭素—炭素結合に繋ぎ変える新しいク
ロスカップリング法の開発を、前周期遷移金属触媒と後周期遷移金属触媒を触媒的かつ協働的
に活用することでその実現を目指し、下記の項目について鋭意検討した。 
 
(1)フッ化ジルコノセン錯体によるアルキンとフッ化アリールの還元的アルケニル化について 
フッ化ジルコノセン錯体、後周期遷移金属触媒、アルケニル源となる様々な不飽和結合化合物
（主にアルキン類、可能ならばアルケン類）を用い、フルオロベンゼンの炭素—フッ素結合の選
択的切断と再結合を伴う還元的クロスカップリングの反応を目指した。 
 
(2)フッ化ジルコノセン錯体によるフッ化アシルの触媒的アルケニル化について 
フッ化ジルコノセン錯体、後周期遷移金属触媒、アルケニル源となる不飽和結合化合物（主にア
ルキン類、可能ならばアルケン類）を用い、フッ化アシルの炭素—フッ素結合の選択的切断と再
結合を伴う還元的クロスカップリングの開発を目指した。 
 
(3)フッ化ジルコノセン錯体のみを触媒とする有機フッ素化合物と有機ケイ素化合物の還元的ク
ロスカップリング反応への応用について 
フッ化ジルコノセン錯体と有機ケイ素化合物を用いる新しい反応形式の炭素—フッ素結合の切断
と炭素—炭素結合の再結合の開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
フッ化ジルコノセン錯体、後周期遷移金属触媒（パラジウムやニッケル）、有機フッ素化合物（フ
ルオロベンゼン、ヘキサフルオロベンゼン）、有機ケイ素化合物（ヒドロシラン）の組み合わせ
を種々探索し、研究目的に記載された反応プロセスに対する最適な反応条件を探索した。また、
各種求核剤や反応基質の展開も同様に実施した。本プロジェクトは、全て東京理科大学坂井研究
室内および同研究機器センターの装置を利用して実施した。 
 
４．研究成果 
 
(1) フッ化ジルコノセン錯体によるアルキンとフッ化アリールの還元的アルケニル化（式 1）お
よび、(2) フッ化ジルコノセン錯体によるフッ化アシルの触媒的アルケニル化（式２）に関する
当初の目的は、金属触媒、配位子、還元剤、溶媒等を種々検討したが達成できなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



しかし、フッ化アリールの代替基質として、β-ブロモスチレン誘導体を検討してみたところ、
ジルコノセンフッ素化錯体を１当量、トリエトキシランを 2.5 当量用いて、触媒量の酢酸パラジ
ウムとホスフィン配位子を加えて、末端アルキンとβ-ブロモスチレン誘導体を処理すると、還
元的クロスカップリング反応が効率よく進行し、1,3-ジエン誘導体が高収率かつ高立体選択的
に合成できることを新たに明らかにした（式 3）。アルキン側は電子供与基あるいは電子求引基
の置換基をアリール上にもつ各誘導体に適用可能であり、ブロモスチレン側のアリール基上の
置換基も電子状態に関係なく、カップリングが進行することを見出した。これまで同錯体を用い
た還元的クロスカップリング反応はヨウ化アリールあるいは臭化アリールでしか反応が進行し
ていなかったが、今回新たにブロモスチレン誘導体へと基質を拡張することに成功したのは非
常に興味深いである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)フッ化ジルコノセン錯体のみを触媒とする有機フッ素化合物と有機ケイ素化合物の還元的ク
ロスカップリング反応への応用についての検討に関しても、基質であるフッ化アルケン、有機ケ
イ素化合物であるアリルシランおよび金属触媒、配位子、還元剤、溶媒等を種々検討したが、炭
素-フッ素結合の触媒的切断の当初目的は達成できなかった。しかし、その研究の一貫の中で、
ジルコノセンフッ素化錯体が、三フッ化ホウ素のホウ素-フッ素結合を切断し、ホウ素-炭素結合
の形成反応を触媒化することを新たに見出した（式 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
例えば、ジルコノセンフッ素化錯体を 10 mol%用い、トリエトキシシラン(2.5 当量)を還元剤と
して用い、フェニルアセチレンと三フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体のカップリング反応に
よるアルケニルボランの触媒的合成を検討した結果、62％の GC 収率(55%単離収率)で目的とす
るアルケニルボラン誘導体を合成することに成功した。10 mol%のジルコノセンフッ素化錯体を
用いていることから 6回程度の触媒反応を達成することができた。ホウ素-フッ素結合からホウ
素-炭素結合への分子変換をジルコノセンフッ素化錯体を触媒量用いて触媒サイクル化した例は、
これまでにほとんど例がなく非常に有意義な結果である。芳香族アルキンは電子供与基あるい
は電子求引基の置換基をアリール上にもつ各種誘導体に適用可能であり、脂肪族アルキンや内
部アルキンにも本カップリング適用できることも新たに見出した。 
 
 
さらに、本反応の中間体であるアルケニルボロン酸エステルの化学修飾を新たに実施し、ピロカ
テコール（式 5）やジアミノナフタレン（式６）を用いると低収率ながら官能基化することにも
成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 本研究の一連の流れの中で、メタロセンフッ素化錯体は硫黄原子との化学的親和性が良好
であり、触媒活性が失われることが低いことが判明した。そこで、有機硫黄化合物を用いた分子
変換反応に適用できないか検討した。その結果、新たに合成したハフノセンフッ素化錯体を 1当
量、トリエトキシランを 5当量用いて、ジフェニルジスルフィドを処理するとベンゼンチオール
に高収率（89%）で還元できることを新たに見出した（式 7）。また、その応用として、この触媒
系に対してジフェニルジスルフィドとアルキン類を付すとヒドロチオレーションが起こり、フ
ェニルアルケニルスルフィドが新たに合成できることも明らかにした(式 8)。 
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