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研究成果の概要（和文）：有機化合物に広く含まれる炭素ー水素結合を切断し官能基化する反応の中でも炭素ー
ホウ素結合を形成するC-Hホウ素化反応が精力的に研究されている。申請者は、C-Hホウ素化反応の触媒として、
アニオン性PCP型ピンサー配位子を有する鉄錯体をとし新たに設計・合成しすることとした。その結果、新規に
合成した鉄錯体がエーテル類のメトキシ基上での(sp3)-Hホウ素化反応に対して有効な触媒として働くことを見
出した。本鉄錯体は、C(sp3)-Hホウ素化反応に対して最も高活性な触媒として働くことが明らかとなった。
反応機構に関する検討の結果、鉄ボリル錯体が鍵中間体として働くことを見出した。

研究成果の概要（英文）：Recently, C-H borylation by earth-abundant metals such as iron has received 
much attention. In this study, we have achieved catalytic C(sp3)-H borylation of methoxy groups 
using newly synthesized iron complexes bearing anionic PCP-type pincer ligands as catalysts. 
Reactions of various aromatic and aliphatic methyl ethers as substrates with bis(pinacolato)diboron 
proceeded under mild reaction conditions.A successful example of the iron-catalyzed C(sp3)-H 
borylation of a methylene group was also presented. We revealed that an iron-boryl complex worked as
 a key intermediate based on stoichiometric reactions.

研究分野：有機金属化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機ホウ素化合物を直截的合成法であるC-Hホウ素化反応では、芳香族化合物のC(sp2)-結合ホウ素化反応が精力
的に開発されてきており、イリジウムなどの貴金属を用いた系だけでなく、鉄などの卑金属触媒を用いた系も報
告されてきた。一方、より困難なC(sp3)-Hホウ素化反応の例は貴金属錯体を用いた系がほとんどであり、鉄錯体
を用いたC(sp3)-Hホウ素化反応の報告例は2例に限られ、活性も低く適用範囲は限定的であった。本研究成果
は、鉄触媒による効率的C(sp3)-Hホウ素化反応の初の例であり、実用的な鉄錯体だけでなく遷移金属錯体を用い
たC-Hホウ素化反応において重要な知見を与えるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

有機物に広く含まれる C–H 結合を切断し官能基化する反応の中でも C–H 結合を切断し

C–B 結合を形成する C–H ホウ素化反応は、種々の変換反応に利用可能な合成中間体として

有用な有機ホウ素化合物を直截的に合成することができるため、最も広く用いられている。

イリジウム触媒やロジウム触媒などの貴金属を用いた系が数多く開発されており、とりわ

け芳香族化合物の C(sp2)–H 結合ホウ素化反応は精力的に研究されている。最近ではより困

難な C(sp3)–H ホウ素化反応の研究も開発されおり、C(sp3)–H 結合をエネンチオ選択的にホ

ウ素化する反応も達成されてきている。このように貴金属を触媒として用いた C–H ホウ素

化反応が数多く報告されているが、近年はより豊富に存在し安価で毒性が低いとされる第

一周期遷移金属、特に鉄を触媒とした C–H 結合官能基化反応の開発が大きな注目を集めて

いる。鉄触媒を用いた芳香族化合物の C(sp2)–H ホウ素化反応やアルキンの C(sp)–H ホウ素

化反応が達成されている一方、C(sp3)–H ホウ素化反応は報告されていなかった。 

 

２．研究の目的 

 

最近本申請者は、アニオン性 PNP 型ピンサー配位子を持つ鉄錯体がアニソール類の

メトキシ基 C(sp3)–H 結合のホウ素化反応の触媒として働くことを見出したが、低い触

媒活性や狭い基質適用範囲など解決すべき課題があった。本研究では、実用的な鉄触媒

による新規 C(sp3)–H ホウ素化反応を開発することを目的した。本研究が実現できれば、鉄

触媒による C(sp3)–H 結合ホウ素化という合成化学的有用な反応を提供する研究となると考

えた。 

 

３．研究の方法 

 

研究は研究代表者本人が自ら行い、研究代表者が現在所属している研究室を主宰する西

林仁昭教授と連携し、また同研究室の学生などの助力を受けた。一連の反応はグローブボッ

クスまたはシュレンクテクニックを用いた不活性条件下で行った。新規に合成した化合物

は様々な分光法および単結晶 X線構造解析により同定を行った。 

 

４．研究成果 

 

新規に合成した鉄錯体のアニソール誘導体のメトキシ基上での C(sp3)-H ホウ素化反応を

検討したところ、従来の PNP 型ピンサー配位子を持つ鉄錯体よりも高活性な触媒として働

くことを見出した。触媒の構造及び反応条件の最適化の結果、電子供与性基であるメトキシ

基が置換した PCP 配位子を有する鉄錯体が、温和な反応条件下で高い触媒活性を有するこ

とを見出した。基質適用範囲を検討した結果、様々なアリール及びアルキルメチルエーテル



類のメトキシ基上での C(sp3)-H ホウ素化反応が進行することを見出した (Scheme 1)。 

同位体ラベル実験により、C-H 結合活性化段階が律速段階であることを明らかとした。ま

た鉄錯体の化学量論反応を検討した。その結果、鉄ボリル錯体を活性種として単離すること

に成功し、詳細な構造を NMR,IR,および単結晶 X 線構造解析により明らかとした。続いて、

鉄ボリル錯体の化学量論反応を検討した結果、C-H 結合活性化を進行させて、珍しい鉄σボ

ラン錯体を生成物として与えることを見出した。この錯体の詳細な構造を NMR および単結

晶 X 線構造解析により明らかとすることに成功した。さらに、これら新規に合成・単離し

た鉄ボリル錯体および鉄σボラン錯体が C(sp3)-H ホウ素化反応の触媒として働いたことか

ら、類似の鉄ボリル錯体および鉄σボラン錯体が触媒反応の鍵中間体であることを見出し

た。以上の結果を基に、本触媒反応が、鉄ボリル錯体を中間体とするσ結合メタセシス機構

で進行すると考えられる (Scheme 2)。本反応機構は DFT 計算によっても支持された。 

本成果は、鉄錯体だけでなく遷移金属錯体を用いた C-H ホウ素化反応において重要な知

見を与えるものである。本研究成果は学会発表済みであり、近日中に論文を投稿予定である。 
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