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概要 ＥＡ (600字～800字程度にまとめてください。) 
 

オレフィンの二重結合は，有機分子の骨格として，有機化合物中に偏在する重要な官能基である。中で

も多置換オレフィンは，有機電子材料，抗癌剤，ビタミン A などの化合物中に存在しており，多置換オレ

フィンを高位置および立体選択的に合成する方法を開発することは非常に重要である。様々な位置および

立体選択的な多置換オレフィンの合成は報告されているが，その大部分は炭素官能基として芳香族官能基

を有するものであり，全ての置換基が脂肪族である多置換オレフィンの一般的な合成法は全く報告されて

いない。 

位置および立体選択的な多置換オレフィン合成の例として，低原子価のジルコノセン錯体による有機不飽和

化合物の酸化的カップリング反応を利用する合成法が知られているが，性質の似た官能基をもつアルキンを用

いると，ジルコナサイクル形成時における位置選択性は低下してしまう。最近，われわれの研究室では，アリ

ールエチニルホウ素化合物とジルコノセン錯体の反応による高選択的なジルコナシクロペンテン形成を用いた

多置換オレフィン合成やアリールエチニルケイ素化合物とジルコノセン錯体の反応によるジルコナシクロプロ

ペン形成反応を用いた多置換オレフィン合成を達成している。 

本論文では，アルキニルホウ素化合物とジルコノセン錯体の反応に着目し，高選択的なジルコナシクロ

ペンテンの形成を鍵反応として，ジルコナシクロペンテンに対する逐次的な炭素－炭素結合形成反応をお

こなうことにより，全ての置換基がアルキル基である多置換オレフィンを位置および立体選択的に合成す

ることに成功した。 

また，ジルコノセン錯体とアルキニルボロン酸エステルを用いた位置および立体選択的な四置換アルケ

ニルボロン酸エステルの合成とそれに続く閉環メタセシス反応により多置換の環状アルケニルボロン酸

エステルを 2 段階で合成した。この結果は，多置換の環状アルケニルボロン酸エステルの初めての合成

法として有用であるといえる。今後は，ジルコナサイクルに対して，より長い炭素鎖やヘテロ元素の導入

をおこなう。さらに，それらを基質として閉環メタセシス反応をおこない，ホウ素官能基を有する大小様々

なカルボサイクル，ヘテロサイクルの合成を目指す。 
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欧文概要 ＥＺ 

 
We have reported the regioselective formation of zirconacyclopentenes by reactions of a series 

of 1-alkynylboronates with a zirconocene(II) complex.  Successive transformation of the formed 
zirconacyclopentenes gave tri- and tetrasubstituted olefins bearing olefin moieties regio- and 
stereoselectively.  We herein report an efficient synthesis of cyclic alkenylboronates via the 
Ru-catalyzed ring-closing metathesis of the synthesized tri- and tetrasubstituted olefins in good 
to high yields. 

Selective synthesis of multi-substituted olefins is still acknowledged to be a challenging task 
in synthetic organic chemistry.  Previously, our group has reported the synthesis of aromatic and 
aliphatic multi-substituted olefins with high regio- and stereoselectivities.1,2)  Aiming at 
synthesizing multi-substituted olefins in other strategies, the silaboration3) of  alkynylboronates 
was exploited.  In this presentation, we report the sequential silaboration/Suzuki-Miyaura 
coupling to give rise to the formation of multi-substituted olefins bearing both boron and silicon 
functionalities with high regioselectivity.   

Regioselective silaboration was succeeded by a palladium catalyst to afford a 
germinal-diborylated alkenylsilane in 61% yield.  The structure of was determined by X-ray analysis 
and the ORTEP drawing is shown in Fig. 1.  This compound is considered to be a novel precursor of 
multi-functionalized olefins by cross-coupling reactions.  The sequential Suzuki-Miyaura coupling 
was also investigated to seek the optimal conditions.  To achieve the chemoselective 
cross-coupling, S-Phos was proved to be a good ligand to introduce an aryl group selectively onto 
one of the boron functionalities selectively.  We will discuss the further reactions using the 
remained silicon and boron moieties.   
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