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トリオールボレート塩を用いる革新的炭素―炭素結合形成反応の開発
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Development of innovative carbon-carbon bond forming reactions
using triolborate salts

研究成果の概要（和文）：有機溶媒に溶け易く空気、水に安定なホウ素アート錯体として新たに環状
トリオールボレート塩開発した。従来、塩基水溶液中進行する触媒反応では使用ができなかったヘ
テロ芳香族ボロン酸に対応するヘテロ芳香族トリオールボレート塩を新規に合成し、パラジウム触媒
クロスカップリング反応、銅触媒Nアリール化反応および触媒的不斉付加反応などの有機合成に利
用することに成功した。
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１．研究開始当初の背景
有機ボロン酸は水、空気に安定で取り扱いや
すく合成試薬として優れているが、ホウ素－炭
素結合は化学的には不活性であることから、パ
ラジウム触媒クロスカップリング反応やロジウム
触媒不斉共役付加反応は通常塩基性水溶液
中進行する。塩基の添加はアート錯体を形成
しボロン酸上の有機基の求核性が向上するた
め反応が進行する。しかしながらヘテロ芳香族
ボロン酸のホウ素―炭素結合は触媒反応の塩
基性水溶液中では切れやすく、これまで触媒
的有機合成に使用できず問題となっていた。

２．研究の目的
本研究課題は、ホウ素―炭素結合が触媒反
応における塩基性水溶液中では切れやすい
有機ホウ素化合物の有機合成化学的利用を
目指した。新規ホウ素試薬として有機トリオー
ルボレート塩の開発を目的とした。特に、これ
までほとんど触媒反応に利用されたことのな
い２－ピリジンボロン酸誘導体の利用を重要
課題とした。さらに開発したトリオールボレー
ト塩の遷移金属触媒へのトランスメタル化反
応を基軸とする革新的炭素―炭素結合形成
反応の開発を目的とした。
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④トリフルオロボレート塩から合成する方法

４．研究成果
(1) 有機トリオ ルボレ ト塩の合成

芳香族臭化物とのクロスカップリング反応は、
DMF/水中、酢酸パラジウムが反応を触媒する。
塩基の添加が不要で室温数時間で反応は完結
する。ボロン酸ではカップリング反応にほとんど
利用できなかった２-ピリジン誘導体がクロスカッ

③触媒的芳香族直接ホウ素化反応を経る合成
法

３．研究の方法
本研究課題では、有機ホウ素化合物の遷移金
属触媒反応による革新的分子変換触媒プロセ
スの開発を目的とした。特にこれまで合成化学
的利用が困難とされた２-ピリジンホウ素化合物
の利用を重要課題として、ホウ素上有機基の
遷移金属触媒へのトランスメタル化を経由する
有機合成反応の開発を計画した。新規な有機
ホウ素化合物として有機トリオールボレート塩
の創製、遷移金属触媒反応の開発を中心に研
究を計画した。
（１）有機トリオールボレート塩の合成
有機トリオールボレート塩の効率的合成法とし
て①ボロン酸と塩基から合成する方法、②有機
リチウムおよびマグネシウム試薬から直接合成
する方法、③芳香族CH直接ホウ素化からの合
成法を開発する。
（２）有機トリオールボレート塩を用いた炭素―
炭素結合形成反応の開発
開発した有機トリールボレート塩を用いた触媒
的炭素―炭素結合形成反応を開発する。既に
ボレート構造である本研究課題のトリオールボ
レート塩はこれまで塩基性水溶液中で進行し
ていたホウ素上有機基の遷移金属錯体触媒
へのトランスメタル化が中性条件下無水溶媒
中進行する可能性がある。特にこれまで触媒
反応にほとんど利用例がない２－ピリジン誘導
体の利用を計画した。クロスカップリング反応、
不斉共役付加、１，２－付加、アミンとのカップ
リングによるNアリール化反応に利用する。

パラジウムもしくはイリジウム触媒を用いる芳香族
直接ホウ素化により得られるボロン酸ピナコール
エステルとトリオールとアルカリ金属水酸化物より
収率良くトリオールボレート塩が得られた。

トリフルオロボレート塩、塩化トリメチルシリル、トリ
オール、水酸化カリウムより中程度の収率で各種
トリオールボレート塩が合成できた。

(2) 有機トリオールボレート塩を用いた炭素-炭
素結合形成反応の開発
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(1) 有機トリオールボレート塩の合成
触媒反応用新規ホウ素試薬として有機トリオー
ルボレート塩の合成法を開発した。
①有機ボロン酸、アルカリ金属水酸化物、トリ
オールより合成する方法
有機ボロン酸誘導体は多くが市販され入手が
容易であることから、ボロン酸とトリオールから
共沸蒸留により水を除き、続いてアルカリ金属
水酸化物を加えてさらに脱水することによりトリ
オールボレート塩が合成できることを見出し
た。

②有機リチウムおよびマグネシウム試薬から合
成する方法

炭素―水素結合あるいは炭素―ハロゲン結合
のリチオ化より調製した有機リチウム試薬とホウ
酸エステルとのトランスメタル化よりRB(OR')3Li

を合成したのち、トリオールとエステル交換する
と無水条件下合成可能である。この方法により
２-ピリジン誘導体が合成できた。

利用できなかった２-ピリジン誘導体がクロスカッ
プリングに利用可能になった。無水DMF中、銅
塩存在下加熱すると立体障害の大きな場合も反
応に用いることができるようになった。

ダブルクロスカップリング反応によりジアリール置
換アレーンの合成に利用した。トリオールボレー
ト塩と芳香族二臭化物をパラジウム触媒存在下
反応すると収率良く目的化合物が得られた。対
応するボロン酸やピナコールエステル誘導体を
用いた場合では収率が低下する。

２-ピリジンボロン酸誘導体を用いるクロスカプリ
ング反応を開発し、芳香族ヨウ化物、臭化物およ
び芳香族塩化物とのカップリング反応に利用可
能になった。特に塩化物との反応では、新たに
対カチオンがテトラブチルアンモニウムの物を合
成した。
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