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研究成果の概要（和文）：　我々の研究室で新規に合成することに成功したアルキニルーB(dan) を原料に用い
て，様々な有機化合物を合成できることを明らかにした。具体的には，アルキニルーB(dan) の炭素・炭素三重
結合に，白金触媒存在下にビスピナコラートジボロンを付加させることでトリボリルアルケンを合成し，引き続
き，この化合物の三つのボリル基を一つづつ，段階的に，炭素骨格へと変換できることを明らかにした。また，
B(dan) 基は不活性が広く知られている中，アルキニルーB(dan) とアリールーB(dan) の炭素ーB(dan) 結合が、
直接，鈴木ー宮浦クロスカップリング反応に利用できることも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have successfully synthesized newly designed alkinyl-B(dan) compounds and
 demonstrated their utility in the synthesis of various organic compounds. Specifically, we revealed
 that, by adding bis(pinacolato)diboron to the carbon-carbon triple bond of alkinyl-B(dan) in the 
presence of a platinum catalyst, we could synthesize triboaryl alkenes. Furthermore, we showed that 
each of the three boryl groups of the triboaryl alkene could be sequentially converted to carbon 
skeletons. Additionally, despite the well-known inertness of the B(dan) moiety, we also demonstrated
 that the carbon-B(dan) bonds of both alkynyl-B(dan) and aryl-B(dan) could be directly utilized in 
the Suzuki-Miyaura cross-coupling reactions.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 遷移金属触媒反応　ホウ素　多置換アルケン　アルキン　芳香族化合物　π共役

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　我々の身の回りには，医薬品，農薬，電子材料等々，様々なもので溢れているが，これらの多くが有機化合物
である。これまで、数多くの、有機化合物を合成する反応が開発され，報告されているが，中には使い勝手の良
くないものもある。今回我々が開発した、アルキニルーB(dan) をプラットホームとする各種変換反応では，望
みの位置に望みの炭素骨格が導入可能な，様々な有機化合物が合成可能になる。実際、本申請課題を通して、凝
集誘起発光特性を示すテトラアリールエチレン誘導体の他、乳がんの治療薬として用いられている (Z)-タモキ
シフェンが合成でき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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 有機ホウ素化合物は，適度な安定性と反応性を併せ持ち，かつ低毒性なことから，ノーベル化
学賞の受賞対象となったパラジウム触媒を用いる鈴木－宮浦クロスカップリング (Pd–SMCC) 
のほか，様々な有機変換反応に利用されている。これまで多様な有機ホウ素化合物が合成されて
いるが，中でもアリール–B(dan) においてのような C(sp2)–B(dan) 結合は，Pd–SMCC 条件下で
は不活性な結合として扱われてきた。 
 一方我々は，亜鉛–ピリジン触媒下に末端アルキンを HB(dan) と脱水素反応させることによ
る，アルキニル– B(dan) 1 の独自の合成法を開発し，既に報告している。“B(dan) 基は不活性” が
定着していたためか，C(sp)–B(dan) 結合の直接変換についても前例はなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，当研究室で様々な誘導体の合成に成功した 1 を，遷移金属触媒反応の基質
として利用できることを明らかにし，これをもとに，有用有機分子の合成に繋げることである。
大別しては，[1] 1 の C(sp)－B(dan) 結合の遷移金属触媒直接変換と，[2] 1 の C≡C 結合への
ジボリル化と，生じるトリボリルアルケン 4 に対する，位置選択的な繰返しの炭素－炭素結合
伸長反応によるπ共役拡張分
子 5 の自在合成，の二つの実
現を目指した。また，研究遂行
上時間的な余裕があれば、直接
の活性化がより困難な，C(sp2)–
B(dan) 結合の遷移金属触媒直
接変換についても積極的にチ
ャレンジすることとした。 
 
３．研究の方法 
 まずは，[1] の実現を目指した。引き続き，[2] の実現を目指しつつ，C(sp2)–B(dan) 結合の遷
移金属触媒直接変換についても積極的にチャレンジすることとした。  
 
４．研究成果 
[1] アルキニル–B(dan) 1 の C(sp)－B(dan) 結合の遷移金属触媒直接変換 
 [1] の表題に記載した研究内容の成果については，科研費申請時にある程度出ており，本研究
スタート時においては，研究成果の取りまとめが順調に完了し，論文が受理されていた。従って，
ここでは，関連の研究成果についての記載は割愛する。一方，「２．研究の目的」において記載
したように，直接の活性化がより困難な C(sp2)–B(dan) 結合の直接変換についても並行して進め
ており，一部の研究成果を，広島大の吉田先生の研究グループと共同で取りまとめ，２０１９年
度にその成果を発表した。代表的な結果を示す（Scheme 1）。ここでは，ニトリル基のような塩
基に敏感な官能基をもつ基
質が利用できる他，対応する
ボロン酸では利用すること
ができない，2-ピリジル基を
持つ B(dan) 基質が利用でき
る特徴がある。一方で最大の
課題として，生成物の収率
が，最大でも中程度にとどま
っていた。この問題点を改善
するために，継続して丁寧な
検討をおこない，Scheme 1 の反応の反応手順，反応条件の改善を図ることで，現在では，様々
な基質の組み合わせで反応が収率よく進行する反応操作（Figure 1，次頁），反応条件のアップデ
ートに成功している。Scheme 1 の反応は，実験操作 A に基づいておこなっていたが，基質や触
媒等の事前の乾燥を丁寧におこなう実験操作 B への変更，すなわち，可能な限りの禁水環境で
反応を実施することが，収率向上に重要な要素の一つであることがわかった。加えて， Ba(OH)2 
から LIOH へと塩基を変更することも収率向上に寄与することを見つけた。以上のようにして
定めた新たな反応
操作と反応条件に
基づいておこなっ
た反応の代表的な
結 果 を 示 す
（Scheme 2）。具体
的に  3a の収率
は，新たな反応操



作・条件下で合成すると，57% から 91% へと向
上した。そのほかの代表例も収率よく反応が進
行する。新しい反応操作と反応条件下におこな
った反応の成果については，現在とりまとめて
いるところであり，残すところの反応機構に関
する検討が終了次第，論文を投稿する予定でい
る。 
[2] アルキニル–B(dan) 1 のジボリル化と，生じ
るトリボリルアルケン 4 に対する位置選択的
な炭素－炭素結合伸長反応によるπ共役拡張分
子 5 の自在合成 
 まず，アルキニル–B(dan) 1 に対するジボリル
化から検討を始めた。既存の反応条件を参考に
種々検討したところ，白金触媒存在下に (pin)B–
B(pin) を反応させると，様々な 1 に対してジボ
リル化が進行し，目的のトリボリルアルケン 4 
が高収率で得られることを見つけた。代表的な
結果を示す（Scheme 3）。具体的な特徴としては，
芳香族アルキン，脂肪族アルキン由来の 1 のい
ずれの場合に対しても 85% 以上の高
収率で目的の 4 が得られる。官能基
許容性も申し分ない。 
 ここで得られる 4 については，炭
素－ホウ素結合を三つ持つが，これら
を位置選択的な炭素－炭素結合伸長
反応へと導けない限り，各段階におい
て目的とする生成物を収率よく合成
できないばかりか、目的の骨格と位置
異性体の分離精製が厄介となる。首尾
よく合成した 4 の続く変換反応が残
念な結果とならないように，まずは一
段階目の炭素－ホウ素結合の位置選
択的なパラジウム触媒鈴木－宮浦ク
ロス・カップリング（SMCC）の実現を
目指した。C(sp2)–B(pin) 結合の方が 
C(sp2)–B(dan) と比べてはるかに反応
性が高いので，まずは，4 が持つ二つ
の C(sp2)–B(pin) 結合に対する位置選
択的な変換を目指して，反応条件の丁
寧な検討をおこなった。最終的には，
Scheme 4 に示した，配位子フリーのシ
ンプルな反応条件下に 4c を反応させ
ると，目的とするクロルカップリング
体であるジアリールジボリルアルケ
ン 6a が，96:4 の高い位置選択性で，
94% の高収率で得られた。他の基質を
用いた代表的な反
応 結 果 も 示 す が
（Scheme 4），いずれ
の場合も高収率・高
位置選択的に反応
が進行する。特に，
R が脂肪族アルキ
ル 基 の 場 合 は ，
SMCC の進行が位
置特異的であり，例
えば  6d が単一の
位置異性体として
生じた。 
 ここで得られた
ジボリルアルケン
は，引き続いての SMCC により，全て異なる芳香環を持つテトラアリールアルケン，例えば，
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pre-dried 
base

Pd, ligand

dried, 
degassed 
DMF

degassing

flame dry

Figure 1. Flow of experimental procedures



5a の合成へと容易に誘導することができる（Scheme 5）。テトラアリールアルケン 5b と 5c は
それぞれ 5a の立体異性体，位置異性体であり，本手法は，望みの位置に望みの芳香環をピンポ
イントで導入できる，テトラアリールアルケンの自在合成を可能にする方法論となった。期待を
超える、出来過ぎの結果となった。注目すべきは，SMCC が，いずれの段階も高収率・位置選択
的に進行することである。三つのボリル基を持つアルケンの合成例は，我々が合成した 4 以外
にも前例はあったが，位置選択的に進行する段階的な SMCC を経ての 4 置換アルケン合成へ
との適用例はなく，本研究が初例となっ
た。 
 以上の方法論，すなわち，位置選択的
に進行する段階的な SMCC にる 4 置
換アルケン合成を活用すると，凝集有機
発光特性を示
す化合物や医
薬品も合成で
きる。凝集有
機発光特性を
示す化合物の
合 成 例 を
Figure 2 に，
医薬品として
の  (Z)- タモ
キシフェンの
合 成 例 を 
Scheme 6 に，
それぞれ一例
ずつ示す。凝
集有機発光材



料の合成においては，10d の合成例を示したが，アルケン上には電子的および立体的に異なる芳
香環を自在に導入できるので，本方法論は，化合物の物性のチューニングが自在である，という
特徴をもっている。 
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