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研究成果の概要（和文）：入手容易で安価な芳香族並びに脂肪族化合物の炭素－水素結合活性化

を機軸とするジボロンやヒドロボランによる直接的なホウ素化反応が、イリジウムなどの適当

な遷移金属錯体を触媒として用いることにより進行することを明らかにした。これらの反応は、

有機合成中間体、生理活性物質あるいは機能性分子として注目されている有機ホウ素化合物の

経済的で環境調和型かつ効率的な合成法である。 
 
研究成果の概要（英文）：Organoboron compounds are an important class of compounds that 
have been utilized as synthetic intermediates, functional molecules, functional polymers, 
10B carriers for neutron capture therapy, and biologically active compounds. For the 
synthesis of them, direct borylation of unreactive C-H bonds catalyzed by transition metal 
complexes is one of the most economical, efficient, elegant, and environmentally benign 
protocols. We found that Ir- and Pd-catalyzed C-H borylation of arenes heteroarenes, 
alkenes, and benzylic positions of alkylarenes by bis(pinacolato)diboron or 
pinacolborane provided aryl-, heteroaryl- alkenyl, and benzylboron compounds, 
respectively.  
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１．研究開始当初の背景 
(1) 有機合成化学は、単に複雑な有機分子を
効率的かつ選択的に構築するための方法論
を提供してきたのみならず、その成果は、医
学、薬学および材料科学など他の分野にも大
きな波及効果をもたらしている。しかし現在
の有機合成化学の現状を考えると、これら他

分野から期待されるレベルに十分到達して
いるとは言い難い。このことは、次世代の科
学技術発展には有機合成に関する新しい方
法論の開発が不可欠であることを示してい
る。 
(2) 有機ホウ素化合物は、取扱いの容易さや
低毒性とともに活性化剤の使い分けによる

機関番号：10101 

研究種目：基盤研究 (B) 

研究期間：2009～2011   

課題番号：21350049 

研究課題名（和文）有機ホウ素化合物の革新的な合成法の開発 

                     

研究課題名（英文）Development of Highly Efficient Synthesis of Organoboron Compounds

 

研究代表者 石山 竜生 (ISHIYAMA TATSUO) 

     北海道大学・大学院工学研究院・准教授 

研究者番号：00232348 

 



 

 

反応制御の容易さから、現代の精密有機合成
に欠かすことのできない重要な試薬となっ
ている。特に、パラジウム触媒を用いた有機
求電子試薬とのクロスカップリングによる
炭素－炭素結合形成法は「鈴木・宮浦カップ
リング」と呼ばれており、世界中の大学や企
業で利用されている。日本発の有機合成反応
における最も輝かしい成果の一つであり、
2010 年にはノーベル化学賞が授与されてい
る。また、これらの化合物は生理活性物質あ
るいは機能性分子としての利用についても
注目されている。 
(3) 有機ホウ素化合物の合成には不飽和炭
化水素のヒドロメタル化法あるいはホウ素
およびケイ素求電子試薬と他の有機金属試
薬とのトランスメタル化法が利用されてき
たが、現代の精密有機合成で必要とされる複
雑な有機ホウ素およびケイ素化合物の入手
には多段階を必要とするために、合成力量、
原子効率および環境負荷などの点に問題が
ある。 
(4) 近年、炭化水素類の炭素−水素結合活性
化を利用する直接的かつ選択的な官能基導
入反応が、従来の官能基に依存した導入反応
にかわる効率的で経済的かつ低環境負荷型
手法として注目されている。特に遷移金属錯
体による炭素−水素結合の活性化を利用する
手法は、触媒反応化が期待できることから国
内外の著名な化学者が精力的な研究を行っ
ており、現代の有機合成化学における主要な
テーマの一つとなっている。 
 
２．研究の目的 
入手容易で安価な芳香族並びに脂肪族化合
物の遷移金属による触媒的な炭素－水素結
合活性化に基づく各種有機ホウ素化合物の
クリーンで効率的かつ実用的な合成法を開
発する。さらに、有機ホウ素化合物の入手か
ら利用までの過程を総合的にとらえ、プロセ
ス化学に耐えうる簡便な有機合成手法の開
発を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 効率的なホウ素化反応を実現するため
の反応条件（触媒前駆体、配位子、溶媒、添
加物、温度など）を精査する。特に、反応に
大きな影響を与えると考えられる触媒前駆
体および配位子について重点的に調査する。 
(2) ホウ素化剤としてはジボロンおよびヒ
ドロボランが利用可能であることが示唆さ
れているが、これら反応剤のホウ素上の置換
基も反応の成否を大きく左右すると考えら
れる。様々な置換基を有する誘導体を合成し、
それらの反応特性を検討する。 
(3) 基質として様々な置換基を有する芳香
族並びに脂肪族化合物のホウ素化について
検討を行い、反応の一般性、位置選択性およ

び官能基選択性を明らかにする。 
(4) 開発した炭素−水素結合の直接的なホウ
素化反応と鈴木・宮浦カップリングなどの炭
素−炭素結合形成反応を組み合わせることに
より、有機合成の効率化を実現する。 
 
４．研究成果 
(1) 量論量のアレーンおよびヘテロアレー
ンのビス(ピナコラート)ジボロンおよびピナ
コールボランによる芳香族炭素−水素結合の
直接ホウ素化反応が、[Ir(OMe)(COD)]2 およ
び 4,4’-ジ-tert-ブチル-2,2’-ビピリジンとから
調製した触媒の存在下ヘキサン溶媒中室温
で進行し、対応するアリール型ホウ素化合物
を収率良く与えることを見いだした。本ホウ
素化は官能基共存性に優れており、エステル、
シアノおよびハロゲンなどを有するアレー
ンおよびヘテロアレーンも利用可能である。
アレーンの反応における位置選択性は置換
基の立体障害による影響を大きく受け、置換
基のオルト位での反応は極端に遅い。このこ
とを利用することで、1,3-二置換型および置
換基が同一の 1,2-二置換型アレーンで単一の
異性体が得られる。五員環ヘテロアレーンの
反応は、環内ヘテロ原子の電子的影響により
活性化されたα位炭素−水素結合で選択的に
進行する。[IrCl(COE)2]2、4,4’-ジ-tert-ブ
チル-2,2’-ビピリジンおよびビス(ピナコ
ラート)ジボロンの混合物をメシチレン中
50℃で攪拌した後に再結晶を行ったところ、
トリス(ボリル)イリジウム(III)錯体が得ら
れた。この錯体を過剰のベンゼンと反応させ
たところ、室温数分で完結しフェニルボラン
が得られた。以上の結果より、本反応の触媒
活性種はトリス(ボリル)イリジウム(III)錯
体であり、この錯体への芳香族炭素−水素結
合の酸化的付加およびアリール型ホウ素化
合物の還元的脱離を経由してホウ素化が進
行する。本ホウ素化で得られたアリール型ホ
ウ素化合物は単離・精製することなく、パラ
ジウム触媒を用いたハロゲン化アリールと
の鈴木・宮浦カップリングに利用可能であり、
ワンポットで簡便に非対称ビアリールが得
られる。 
(2) 安息香酸エステル類のビス(ピナコラー
ト)ジボロンによるホウ素化反応が、
[Ir(OMe)(COD)]2 とトリス[3,5-ビス(トリフ
ルオロメチル)フェニル]ホスフィンを組み
合わせた触媒を用いることにより 80℃でオ
ルト位選択的に進行することを見出した。本
反応では配位子の選択がきわめて重要であ
り、dtbpy を用いた場合は上述したようにオ
ルト位ホウ素化体は全く得られない。おそら
く dtbpyの二つの窒素が強固に配位している
ために基質のカルボニル酸素が配位できな
いためと考えられる。そこで、単座型配位子
としてピリジン、トリフェニルホスフィン、



 

 

およびトリフェニルアルシンを用いて検討
を行ったところ、トリフェニルホスフィンで
中程度のオルト選択性が認められた。続いて
トリアリールホスフィンの電子的性質につ
いて検討したところ、電子供与性のものでは
選択性が下がったが、電子求引性のものでは
高い選択性が認められた。基質として、安息
香酸エステルの 2 位、3 位および 4 位にそれ
ぞれ電子供与基あるいは電子求引基が置換
しているものでも、対応する 6位ホウ素化体
が得られた。3 位に置換基を有する基質では
2位および 6位で反応する可能性があるが、2
位は置換基の立体障害のためにホウ素化は 6
位でのみ進行した。一般にブロモアレーン類
は遷移金属に対して高い反応性を示すこと
が知られているが、芳香環上に臭素を有する
基質でも反応はオルト位 C-H結合で選択的に
進行した。 
(3) 環状ビニルエーテル類のビス(ピナコラ
ート)ジボロンおよびピナコールボランによ
るビニル位炭素－水素結合の活性化を伴う
直接ホウ素化反応が、[Ir(OMe)(COD)]2および
4,4’-ジ-tert-ブチル-2,2’-ビピリジンとか
ら調整した触媒の存在下オクタン中 120℃で
進行し、対応するビニル型ホウ素化合物を収
率良く与えることを見出した。基質としては
1,4-ジオキセン、ジヒドロピランやジヒドロ
フラン類が利用可能である。単純なジヒドロ
ピランやジヒドロフラン類の反応ではα/β
の選択性は低いが、γ位に置換基を導入する
ことで高いα選択性が実現できた。また芳香
族炭素－水素結合を有する基質でもビニル
位でのホウ素化が高い選択性で進行する。グ
ルカール類のα位選択的ビニル位 C-Hホウ素
化に続くハロゲン化アリールとのクロスカ
ップリングによる生理活性物質である C-ア
リールグルカール類のワンポット合成を実
現した。 
(4) アルキルアレーン類のビス(ピナコラー
ト)ジボロンおよびピナコールボランよるベ
ンジル位炭素－水素結合の活性化を伴う直
接ホウ素化が、Pd/C 触媒の存在下 100℃で進
行し、対応するベンジル型ホウ素化合物を収
率良く与えることを見出した。 
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① 名称：B-アリールボラジンの製造方法 

発明者：宮浦憲夫、山本靖典 
権利者：株式会社日本触媒 
種類：特許公開 
番号：2010-280637 
出願年月日：2009 年 6 月 8日 
国内外の別：国内 

② 名称：ピナコールボランの製造方法 
発明者：宮浦憲夫、山本靖典 
権利者：国立大学法人 北海道大学 
種類：特許公開 
番号：2009-191025 
出願年月日：2008 年 2 月 15 日 
国内外の別：国内 

 
○ 取得状況（計 2件） 
① 名称：B-アリールボラジンの製造方法 

発明者：宮浦憲夫、山本靖典 
権利者：株式会社日本触媒 
種類：特許公開 
番号：2010-280637 
取得年月日：2010 年 12 月 16 日 
国内外の別：国内 

② 名称：ピナコールボランの製造方法 
発明者：宮浦憲夫、山本靖典 
権利者：国立大学法人 北海道大学 
種類：特許公開 
番号：2009-191025 
出願年月日：2009 年 8 月 27 日 
国内外の別：国内 

 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://labs.eng.hokudai.ac.jp/labo/orga
noelement/ 
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