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 学位論文研究においては、「有機合成を指向したホウ素求核種の反応性探索」を目的として研
究を遂行した。 

有機合成化学において、炭素－炭素結合生成反応のビルディングブロックとなる有機ホウ素
化合物の有用性は非常に大きい。求核的ホウ素化による有機ホウ素化合物の合成法の開発は、
近年精力的に行われている。本学位論文研究では、ホウ素求核種であるボリルリチウムから誘
導されるリチウムボリルシアノクプラート及びボリルマグネシウムを用いてアルキンに対しホ
ウ素置換基の導入を行った。 

第二章では、ボリルリチウムとシアン化銅から導かれる量論量のリチウムボリルシアノクプ
ラートをアルキンと反応させ、続いて炭素求電子剤を作用させることで、カルボホウ素化生成
物である四置換ボリルアルケンの合成を行った。これによりアルキンに対しホウ素置換基と炭
素置換基をワンポットで導入することが出来、ボリル銅を用いた形式的カルボホウ素化反応が
初めて達成できた。まず、ボリルリチウムとシアン化銅を混合することで、リチウムボリルシ
アノクプラートを合成・単離した。これはボリルシアノクプラートとして初めての例である。
続いて、リチウムボリルシアノクプラートとエステルを有するイノアートおよびフェニルプロ
ピン誘導体を混合し、次いで炭素求電子剤を添加し、アルキンのカルボホウ素化反応を達成し
た。イノアートとの反応において、反応温度が−78 °C の時は syn 付加生成物、室温の時は anti
付加生成物を優先して与えた。反応の立体選択性は有機銅試薬の反応と同様に説明できる。す
なわち、リチウムボリルシアノクプラートがアセチレンジカルボン酸ジエチルに対して syn 付
加することで syn-ボリルアルケニルクプラートが生じ、−78 °C ではクプラートがその立体を
保持したまま求電子剤を捕捉し、syn 付加生成物が得られる。一方、室温では syn-ボリルアル
ケニルクプラートにおけるリチウムカチオンに溶媒和して嵩高くなったクプラート中心と大き
なボリル基の間での立体反発により anti-クプラートを生じ、これが求電子剤を捕捉することで
anti 付加生成物を与えると考えられる。また、アルキンとしてフェニルプロピン誘導体、炭素
求電子剤として臭化アリルを用いて反応を行った場合は syn-四置換ボリルアルケンのみが得ら
れた。得られた生成物の構造は、メチル基と同じ炭素上にボリル基が、フェニル基と同じ炭素
上にアリル基が導入された四置換ボリルアルケンであった。フェニルプロピンのメチル基を各
種アルキル基で置換した基質の反応を行うと、エチル基を有する基質ではカルボホウ素化反応
が問題なく進行したのに対して、嵩高い tert-ブチル基を有する基質では、立体障害のため反応
は進行しなかった。またフェニルプロピンのフェニル基のパラ位の置換基が異なる基質を用い
て反応を行った場合、電子供与基でも電子求引基でも反応は進行し、四置換ボリルアルケンを
与えた。得られた四置換ボリルアルケンは、ホウ素上のジアミノ置換基をピナコールで置換し
てボロン酸ピナコールエステルとすることにより、4-ニトロヨードベンゼンとの鈴木・宮浦ク
ロスカップリング反応の基質として用いることが出来、全て異なる炭素置換基を有する四置換
アルケンの合成に成功した。このボリル銅を用いたアルキンに対するカルボホウ素化反応は、
本研究により初めて達成されたものであり、炭素―炭素結合生成反応のビルディングブロック
としての有機ホウ素化合物の合成において新たな知見を与える非常に意義深いものである。 

第三章では触媒量の銅塩存在下でのボリルマグネシウムを用いたイノアートへのホウ素置
換基導入反応の検討を行った。触媒量の銅塩存在下で、ボリルマグネシウムはイノアートとほ
とんど反応せず、炭素求電子剤である臭化アリルを添加すると、アリルボランが得られた。一
方、触媒量の銅塩存在下、イノアートとボリルマグネシウムの反応を、トリメチルシリルトリ
フラートを添加して行うと、良好な収率でヒドロホウ素化生成物を与えることを見出した。こ
れは、触媒量の有機マグネシウム試薬とアルキンの反応がボリルマグネシウムでも同様に適用
出来ることを見出したものであり、カルボアニオンの化学をボリルアニオンの化学にも展開で
きた意義深いものである。 

以上、ホウ素求核種であるボリルリチウムから誘導されるリチウムボリルシアノクプラート
及びボリルマグネシウムを用いてアルキンに対しホウ素置換基の導入を行い、多置換ボリルア
ルケンの合成に成功した成果は、求核的ホウ素化剤による有機ホウ素化合物の合成において、
ボリルアニオンの有用を示した点において学術的に重要な知見である。 

よって本論文は博士（工学）の学位請求論文として合格と認められる。 


