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§１．研究成果の概要 

 

アルコキシボランをはじめとする耐還元性求電子剤を用いることでアルカリ金属による不飽和結

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）トリメトキシボラン共存下にアリールアセチレンに対してナトリ

ウム分散体を作用させると、syn 選択的にジボリル化反応が進行し、有用合成中間体である cis-

1,2-ジボリルエチレンが効率よく得られた。２）メトキシピナコールボラン共存下にアリールシクロプロ

パンに対してナトリウム分散体を作用させると、シクロプロパンの還元的開環を伴うボリル化が進行

し、対応する syn-1,3-ジボリル化体が高収率で得られた。３）メトキシピナコールボラン共存下に多

環芳香族炭化水素に対してナトリウム分散体を作用させると、Birch 還元型ジボリル化が進行した。

ここに適切な酸化剤を作用させると、最終生成物として多環芳香族炭化水素の C-H ボリル化体が

得られた。Ir 触媒による C-H ボリル化やハロゲン化物を経由する C-X ボリル化と全く原理の異な

るボリル化として極めてユニークである。この手法を用いて、従来法では合成に多段階を要した 6-

ボリルアズレンを、市販の無置換アズレンからワンポット 2 段階で格段に効率よく合成することに成

功した。４）ビスピナコラートジボロン共存下にベンゾトリフルオリド類に対してナトリウム分散体を作

用させると、還元的 C–F 結合切断および 1,2-ボラート転位を伴ったホウ素化反応が進行し、対応

するα,α-ジボリルベンジルアニオンが発生することを発見した。５）アニリン類の電子受容アンテ

ナとして 2,5-ジフェニルピロリルユニットを創製し、リチウム粉末を用いた電子注入により炭素―窒

素結合の還元的切断が進行し、対応するアリールリチウムが生じることを発見した。 
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