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学位論文内容の要旨

  有 機 ホ ウ素 化 合 物 は非 常 に 有 用な 合 成 中 間体 で あ り 、医 薬 品 、 液晶 合 成な どにも 頻用さ

れて い る 。 しか し な が ら、 鈴 木 ― 宮浦 カ ッ プ リン グ 反 応 など 、 こ れ ら化 合 物を用 いた分 子

変換 反 応 は 成熟 し て き たの に 対 し て、 効 率 的 に、 あ る い は複 雑 な 有 機ホ ウ 素化合 物を合 成

する こ と が でき る 反 応 の開 発 は そ れほ ど 進 ん では い な か った 。 特 に 、既 存 の有機 ホウ素 化

合物 合 成 で はホ ウ 素 求 電子 剤 と 炭 素求 核 剤 と の反 応 を 用 いる の が 定 法あ っ たが、 この際 、

対 応 す る 炭 素 求 核 剤 の 調 製 に お い て 反 応性 の 高 い 塩基 を 用 い るた め 基 質 適応 範 囲 に 乏し

いなど の問題点 があっ た。

  近 年 、 遷移 金 属 触 媒を 用 い た 有機 ホ ウ 素 化合 物 合 成 に注 目 が 集 まっ て いる 。申請 者は、

銅触 媒 を 用 いた 銅 一 ホ ウ素 活 性 種 （ボ リ ル 銅 ）の 触 媒 的 発生 法 と そ れを 用 いた有 機ホウ 素

化合 物 合 成 に興 味 を 持 った 。 特 に 、こ の ボ リ ル銅 中 間 体 が形 式 的 に はホ ウ 素求核 剤とし て

振る 舞 う こ とに 着 目 し た。 こ の 特 徴を 生 か す と、 温 和 な 反応 条 件 で 様々 な ホウ素 化反応 が

進行 し 、 さ らに は 適 切 な不 斉 配 位 子を 用 い る こと で 反 応 を容 易 に 触 媒的 不 斉合成 へと適 用

するこ とが可能 である と考え た。

  基質と して様 々な1， 3-dieneを用い 、5mol％ のCu(O-t-Bu）／ぽょ）‐Me・Duphos錯体触媒存

在下 、 ジ ボ 口ン 、 ア ル コー ル と 反 応さ せ る こ とで モ ノ ホ ウ素 化 体 が 高い エ ナンチ オ選択 性

で得 ら れ た 。ま た 反 応 条件 に よ り 生成 す る ホ ウ素 化 体 を アリ ル ホ ウ 素化 合 物ある いはホ モ

アリ ル ホ ウ 素化 合 物 へ と高 い 選 択 性で 制 御 す るこ とも 可能で あった （Scheme1） 。この 選択

性 発 現 の 理 由 は途 中 生 成 する ア リ ル 銅中 間 体 の 温度 に よ る 異性 化 に あ ると 考 え 、 DFT計 算

を行い 対応する 中間体 を評価 した。

Scheme l. Copper(I)-catalyzed monoborylation of l,3-dienes.
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  また、基質として様々な1，3 - enyneを用い銅触媒存在下、ジボ口ン、メタノールと反応

させることで、同様にホウ素化反応が進行することを見出した。この際、ホウ素化の位置

選択性はオレフイン周りのかさ高さが重要であり、空間的に空いている場合はオレフィン

上でホウ素化が進行するのに対し、オレフィン周りが混んでくるとそれを避けるように、

アルキン部位で位置選択的にホウ素化が進行した(Scheme 2a，c）。興味深いことに、中程度

の立体的なかさ高さをもつ基質を用いると、配位子により高い位置選択性でのホウ素化の

制御が可能であった(Scheme 2b)

  Scheme2． Copper(I)-catalyzed monoborylation ofl， 3- enynes.
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  中心不斉を持つ光学活性有機ホウ素化合物に比べて、軸不斉をもつ光学活性有機ホウ素

化合物の実用的な合成法は未だ開発されてこなかった。申請者はプ口パルギル炭酸エステ

ル類を基質として銅（I）触媒存在下、ジボロンと反応させることで軸不斉をもつアレニルホ

ウ素化合物が得られる反応を見出した。この反応では高い官能基許容性を示しながら今ま

で合成が難しかった多置換アレニルホウ素化合物を簡便に合成することができた。光学活

性なプ口バルギルエステルを基質として用いると、ほぼ完璧な不斉転写効率で対応する軸

不斉アレニルホウ素化合物を合成することができた(Scheme3）゜

  Scheme3． Copper(l)-catalyzed borylation of propargylic carbo触 ts．
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  本論文においては、今回合成することができた様々な有機ホウ素化合物を用いた分子変

換反応についても検討を行うとともに、これら新たに開発されたホウ素化反応の有用性に

ついても述べている。

  以上、申請者は、銅（I）触媒を用いた不飽和化合物およびプ口バルギル炭酸エステル類の

新規ホウ素化反応の開発に成功した。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文題 名

Development of Copper(I)―Catalyzed Borylation

    Reactions of Con］ ugatedUnSaturated

    COmpoundSandPropargyliCCarbonateS

    （銅触媒を用いた共役不飽和化合物およびプロパルギル

    炭 酸 エ ス テ ル 類 の ホ ウ 素 化 反 応 の 開 発 ）

  有機ホウ素化合物は有用な有機合成中間体である。しかし、これら化合物を用いる様

座名合成反応が開発されているのに対して、効率的にこれを合成するための反応開発が

立ち遅れている。本論文は、銅触媒を用いた銅一ホウ素活性種（ポリル銅）の触媒的発

生法を鍵として、温和な反応条件で様々なホウ素化反応が進行し、さらには適切な不斉

配位子を用しゝることで触媒的不斉合成へと展開可能であることを示したものである。

  第ー章は、基質として様々な1，3―ジェンを用い、触媒量の銅‐不斉ホスフイン錯体存在

下、ジポロン、アルコールと反応させることでモノホウ素化体が高いエナンチオ選択性

で得られることを述べている。反応条件により生成するホウ素化体をアリルホウ素化合

物あるしユはホモアリルホウ素化合物へと高い選択性で制御することも可能であるなどの、

学 術 的 に 興 味 深 く 、 か つ 実 用 的 に 重 要 な 知 見 に つ い て も 述 べ て い る 。

  第二章は、基質として様々な1，3．エンインを用い銅触媒存在下、ジボロン、アルコー

ルと反応させることで、同様にホウ素化反応が進行することを述ぺている。この際、ホ

ウ素化の位置選択性はオレフィン周りのかさ高さにより支配されること、配位子により

位 置 選 択 性 の 制 御 が 可 能 で あ る と い う 知 見 に つ い て も 述 べ ら れ て い る 。

  第三章は、プ口パルギル炭酸エステル類を基質として銅触媒存在下、ジボロンと反応

させることで軸不斉アレニルホウ素化合物が得られることを述べている。この反応では

高い官能基許容性を示しながら今まで合成が困難であった多置換アレニルホウ素化合物

を簡便に合成することが可能である。光学活性プ口バルギルエステルを基質として用い

ると、ほぼ完全な不斉転写効率で対応する軸不斉アレニルホウ素化合物を合成すること

が可能であることについても述べている。

  これを要するに、著者は遷移金属触媒反応の新しい設計指針を示すとともに有機ホウ

素化合物の新規合成法を提供する画期的な成果をあげたものであり、有機合成化学、有

機金属化学のみならず錯体化学を含む広い分野に対し貢献するところ大なるものがある。

  よって著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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