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当研究室では、パラジウム触媒を用いた末端アルキンと有機ホウ素及び アリルアルコー

ルの三成分連結反応により位置及び立体選択的に三置換アルケンが得られることを報告し

ている(式 1)1)。この反応では、末端アルキンと有機ホウ素からアルキニルボレートが生成

した後、アルキン部位のプロトン化とホウ素上のアルキル基の 1,2-転位によりビニルボラ

ンが生成することが鍵となっている。このビニルボランは-アリルパラジウム種へとトラン

スメタル化し、続く還元的脱離によって生成物が得られる。 

 

本研究では、ビニルボラン中間体を銅へとトランスメタル化させることができれば、生

成するビニル銅の二酸化炭素への求核攻撃が進行するのではないかと考え、反応条件の検

討を行った。その結果カルベン銅錯体を触媒として用いた際に末端アルキン炭素に対して

ホウ素由来のアルキル基と二酸化炭素が付加したアルキルアクリル酸誘導体が位置及び

立体選択的に得られた式
。遷移金属触媒を用いた末端アルキンと有機金属試薬及び二酸

化炭素の三成分連結反応によりアクリル酸誘導体を与える反応は過去に数例の報告例があ

るものの、それらすべての反応において有機金属試薬に由来する置換基はアクリル酸の

位に導入される。本反応は上述した反応例とは異なる位置選択性を示しており合成化学上、

有用であるだけでなく、学術的にも大変興味深い。
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