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博士論文 要約 

 

筆者は先行研究において、Cp*ルテニウムアリールニトリル錯体の (Cp* = 

pentamethylcyclopentadienyl)合成とアルキンのトランスヒドロホウ素化反応の触媒とし

ての活性について調査を行った。 

当該のトランスヒドロホウ素化反応は 2013 年に Fürstner により報告されたもので、通

常はシス選択的であるヒドロホウ素化反応がトランス選択的に進行する点で特徴的である。 

 

ここで、アルキンのジホウ素化反応は、アルキンへの還元的な付加反応であり、ヒドロ

ホウ素化反応のアナログととらえることができる。よって、Cp*Ru 錯体を触媒とするアル

キンのジホウ素化反応が進行すれば、反応にトランス選択性が発現するのではないかと考

えた。 

以上を踏まえて、「Cp*Ru錯体を用いるアルキンのジホウ素化反応の開発」を研究目的と

して調査を始めた。 

 

第二章では、「ルテニウム錯体とフェノキシドが協奏的に触媒するアルキンのジホウ素化

反応の開発」についてまとめた。これまでにさまざまな遷移金属によるアルキンのジホウ

素化反応は知られているが、ルテニウム触媒による反応系はこれまで存在せず、本研究で

見出した系が初めての例である。反応の進行に必要な塩基触媒としてはフェノキシドが適

切であり、ルテニウム触媒と協奏して反応触媒することを実験的に示した。さらに反応が

良好に進行するためには、メタノールの添加が必須である。 

 

当初、トランス選択的なジホウ素化反応が進行することを期待した一方で、一般的なシ

ンジホウ素化が進行したことや、塩基のみでも反応が進行することが明らかになったこと

で、当初の目的のさらなる追求は行わなかった。 

しかし、ルテニウム触媒を用いるアルキンのジホウ素化反応は、本報告が初めての例で

ある。さらに、本研究を通して、Cp*ルテニウム錯体とフェノキシドが協奏して反応を触媒

することを見出せた。 

なお、ジホウ素化反応で得られるジボリルアルケンは、二度の鈴木宮浦カップリング反

応を行うことで、すべての置換基が異なる四置換アルケンへ誘導可能であることを実験的

に示した。 

 

これまでの、アルキンのジホウ素化反応の例をさかのぼると、当該反応で得られるジボ

リルアルケンの合成的価値は、四置換アルケンの合成に帰結する。ここで筆者は、新たに

ジボリルアルケンをボラインデン誘導体の合成へ応用することを考えた。 

 



村上賢 No.2 

そこで、第三章では、「置換ボラインデンの合成」について述べた。第二章で開発した反

応の生成物であるジボリルアルケンの合成化学的価値の探求をきっかけとして、ボライン

デン誘導体の合成に取り組んだ。その過程で、1,3-ジケトナートを用いると、ボラインデン

骨格を空気下で安定に保つことができることが明らかになった。 

 

ボラインデン骨格をもつボレート種は、水によって容易に 5員環が開環してしまうが、

三章の研究で見出した、ジメチルシリルジクロリドによるボレート上のピナコレートの捕

捉とつづく 1,3-ジケトナートによる保護により、ボラインデン骨格を空気下で安定に保つこ

とができる。 

目標であった B-アリールボラインデン誘導体の合成は、本論文に関わる研究の範囲では

叶わないが、1,3-ジケトナートをボリン酸の保護基として活用することで、今後新たな合成

ルートが生まれる可能性は十分にある。 

 

ヒドロホウ素化反応やジホウ素化反応といった不飽和結合に対する付加反応によって B

－C結合を形成する手法が、有機ホウ素化合物の合成法として有用であることはかねてから

明らかであるが、特にアルキンへのホウ素付加反応で生じるボリルアルケンの使い道は、

鈴木宮浦カップリング反応による炭素置換基への変換に限られていたように感じる。 

本研究で得られた結果が、ボリルアルケンの有機合成化学における新たな可能性を示し

ていると考える。 

 

今後の展望としては、最終的な目的物である B-アリールボラインデンまで誘導を達成し

たい。さらに、得られた化合物の光物性や電気化学的物性の調査を行い、報告されている

ボロール系化合物と比較しながら、B-アリールボラインデンの特徴について議論したいと

考えている。 

特に、本章で検討したジボリルアルケンを経由するルートが確立すれば、既知の手法で

は合成の困難であろう、異なる二つの置換基を有するボラインデン誘導体の合成が可能に

なると考えられる。 

さらに、本章の研究では、B-アリールボラインデンの合成を目指す過程で、ボロン酸と

比べると一般に不安定であるボリン酸の誘導体の合成、単離法の探求をしてきた。今後、

1,3-ジケトナートをボリン酸の保護基としてさらにうまく扱えるようになれば、合成の比較

的難しいボリン酸の合成が可能になると考えている。 

 


