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研究成果の概要 

耐還元性求電子剤を用いることで不飽和結合への電子注入を能動的に制御し、不飽和結合を

多重官能基化する革新的有機合成反応の開発に取り組み、以下の成果を得た。 

１）フローマイクロリアクターを用いてアルコキシボラン共存下でアルキンと一電子還元剤を高速

混合すると、還元的ボリルメタル化が高効率で進行し、続く自在な求電子剤導入が可能になった。

非対称アルキンの還元的ボリルメタル化における位置選択性は、対カチオンをナトリウムにすること

で選択性が大幅に向上した。本手法は多置換アルケンを位置および立体選択的に合成する極め

て優れた方法である。２）炭素–炭素二重結合の酸化的切断は有機合成上有用であるが、還元的

切断法はほとんど知られていなかった。アルケンに対してメトキシピナコールボランと過剰量のナト

リウムを作用させることによりホウ素化を伴った還元的な炭素–炭素二重結合切断が進行した。この

反応を多環式芳香族化合物であるコラニュレンに適用すると、芳香環の一つが還元的に開環する

ことも見いだした。３）芳香族ケトン由来のシリルエノラートをプロトン化剤共存下に陰極還元すると、

還元的なプロトン化に続いて逆ブルック転位が起こり、対応するα-シリルアルコールが生じた。４）

芳香族ケトン由来のシリルエノラートに対してリチウムアレーニドを作用させると、炭素−酸素結合の

還元的切断により対応するアルケニルリチウムを効率よく調製できた。５）硫酸ジメチルを共存させ

てコラニュレンを金属ナトリウムで還元すると、反応条件をコントロールすることで、ジメチル化、テト

ラメチル化、ヘキサメチル化を作り分けることに成功した。X 線結晶構造解析を用いて、それらの構

造を明確にし、メチル化の位置選択性に関する反応機構を明らかにした。 
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