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研究成果の概要（和文）：ヒドロホウ素化合物をホウ素化剤として用いて、芳香族ハロゲン化物の炭素－ハロゲン結合
あるいは芳香族炭化水素の炭素－水素結合を触媒的に炭素－ホウ素結合に変換する反応について検討を行った。芳香族
ハロゲン化物のホウ素化において、様々なヒドロホウ素化合物の利用を図り、芳香族ホウ素化合物を直截的に合成する
ことに成功した。例えば、反応性が極めて低いヒドロホウ素化合物を用いることにより、利用できる基質の範囲を拡大
させた。また、炭素－水素結合の触媒的ホウ素化の位置選択性の制御についても重要な知見を得た。

研究成果の概要（英文）：We investigated metal-catalyzed cross-coupling reactions of B-H compounds, which p
rovides a direct method for conversion of C-X bonds or C-H bonds to C-B bonds. The present studies introdu
ced several hydroboranes to participate in the catalytic borylation of aryl halides. For example, the reac
tion with a diazaborole showed the high level of functional group compatibility due to the low Lewis acidi
ty. In addition, the present studies gave us some interesting information on the control of regioselectivi
ty in the catalytic C-H borylations.
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１．研究開始当初の背景 
 芳香族ホウ素化合物を用いる鈴木カップ
リングは、高選択的なビアリール合成として
機能性有機分子の合成に広く利用されてい
る。しかし、出発物質となる芳香族ホウ素化
合物の合成法は限られており、従来の手法で
は利用できる基質に制約が多かった。近年展
開されているジボロンやヒドロホウ素化合
物をホウ素化剤として用いる芳香族ハロゲ
ン化物の触媒的ホウ素化反応は、高い官能基
選択性を有しており、様々な多官能性芳香族
ホウ素化合物の合成に利用されている。しか
し、安価で入手容易な芳香族塩化物やトシラ
ートは還元反応との競争が問題になり、基質
適用範囲に大きな課題を残していた。 
 一方、芳香族ホウ素化合物の合成法として、
通常の反応では不活性な炭化水素の触媒的
ホウ素化が大きな注目を集めており、幾つか
の触媒系が報告されている。炭化水素はハロ
ゲン化物に比べ格段に安価であり、反応の副
生物が水素だけの魅力的な低環境負荷型プ
ロセスだが、これまで報告されている触媒系
は置換ベンゼンに対する位置選択性の制御
などに問題がある。したがって、原理的に優
れているにもかかわらず、上述の芳香族ハロ
ゲン化物の触媒的ホウ素化を代替するには
至っていない。 
 このように芳香族ハロゲン化物および芳
香族炭化水素の触媒的ホウ素化により、芳香
族ホウ素化合物が合成できることが知られ
ているが、いずれも実用上の問題を残してい
た。 
 
２．研究の目的 
 我々は、ヒドロホウ素化合物 HB(OR)2 をホ
ウ素化剤として用いる芳香族ハロゲン化物
および芳香族炭化水素の触媒的ホウ素化に
ついて研究を行ってきた。本研究は、我々が
見出したそれぞれの触媒的ホウ素化の実用
性を向上させることを目的としている。今回、
下記の2点を具体的な目的として検討を行っ
た。 
(1) 芳香族ハロゲン化物の触媒的ホウ素化
の基質適用範囲の拡大 
 これまで入手容易なピナコールボランを
ホウ素化剤として用いてきたが、他のヒドロ
ホウ素化合物の利用を図り、様々な芳香族ホ
ウ素化合物を直截的に合成する。また、芳香
族ハロゲン化物の代わりに、擬ハロゲン化物
の利用を図る。 
 
(2) 芳香族および脂肪族炭化水素の C－H 直
接ホウ素化の位置選択性の制御 
アルキルベンゼンとの反応において芳香

族炭素－水素結合のホウ素化とともに、ベン
ジル位での反応も競争するが、これらを触媒
などの反応条件によって制御する。 
 
３．研究の方法 
芳香族ハロゲン化物および芳香族炭化水

素の触媒的ホウ素化、それぞれについて、代
表的な実験方法を以下に示す。 
 (1) 芳香族ハロゲン化物の触媒的ホウ素化 
 ガラス製反応容器に、適当なパラジウム触
媒とトリエチルアミンのジオキサン溶液を
調製し、基質となるハロゲン化アリールとピ
ナコールボランを加え加熱撹拌すると目的
の芳香族ホウ酸エステルが得られる。 
 
(2) 芳香族炭化水素の触媒的ホウ素化 
 密閉可能なガラス製反応容器に、トリス
(ピラゾリル)ボレート配位ロジウム錯体を
入れ、基質兼反応溶媒として芳香族炭化水素
を過剰量加える。ピナコールボランを加え反
応容器を密閉した後、加熱撹拌すると目的の
芳香族ホウ酸エステルが得られる。 
 
４．研究成果 
 
(1) 芳香族ハロゲン化物の触媒的ホウ素化 
①芳香族トリオールボレート前駆体の合成 

ジオール 1 とボラン BH3から系中でボラン
2 を 調 製 し 、芳 香 族 ハ ロ ゲ ン 化 物 、
NiCl2(dppp)、Et3N を加え、100 ℃で 18 時
間撹拌すると、対応するホウ素化体 3 が収率
よく得られる。本反応における官能基許容性
は極めて高い (Table 1)。 
また、3 を塩酸と水酸化カリウムにて処理
することで、トリオールボレート塩 4 が収



率よく得られたことから、3 が 4 の優れた
前駆体であることがわかった。トリオール
ボレート塩 4 は鈴木カップリングにおけ
る合成中間体として有用である。 
 
②ヘキシレングリコールボランによるニッ
ケル触媒ホウ素化 

NiCl2(dppp)、toluene、n-BuLi を加え、室
温にて 30 分撹拌し、0 価の Ni 錯体を調製し
た後、dppf、Et3N、芳香族ハロゲン化物、ヘ
キシレングリコールボラン 5 を加え、100 °C
で 18 時間撹拌すると、対応するホウ素化体
6 が収率よく得られる。 
これまでヒドロホウ素化合物をホウ素化剤

として用いるニッケル触媒ホウ素化の反応
機構については明らかにされていなかった。
そこで、本反応の反応機構について、DFT 計
算を用いて検討した結果、σ結合メタセシス
により炭素－ホウ素結合を形成することが
わかった。 
 
 

 
 
 
③ジアザボロリジンによるパラジウム触媒

ホウ素化 
Lewis 酸性が著しく低いベンゾジアザボロ
ール 7 をホウ素化剤として用いた芳香族ヨウ
化物のパラジウム触媒ホウ素化を検討した。
条件検討の結果、本反応は基質の芳香環上の
官能基の電子的な影響を強く受けることが
分かった。電子不足及び電子的に中性な基質
に対しては Pd[P(tBu)3]2が (Condition A)、
電 子 豊 富 な 基 質 に は PdCl2(dtbpf) が 
(Condition B) 触媒として最適である。 
ホルミル基、ヒドロキシ基、アミノ基など

を保護することなくホウ素化が進行し、対応
する芳香族ホウ素化合物 8が良好な収率で得
られた (Table 2)。したがって、パラジウム
触媒ホウ素化において 7は従来利用されてき
たピナコールボランよりも官能基許容性に
優れたホウ素化剤となることを明らかにし

た。 
 
④芳香族スルホン酸エステルのパラジウム
触媒ホウ素化 
芳香族スルホン酸エステルのホウ素化には、
dtbpf 配位子を持つパラジウム錯体が有効で
あることを見出した。この場合、ヨウ化物イ
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オンの添加が必須である。 
 
(2) 芳香族炭化水素の触媒的ホウ素化 
①トルエン誘導体の C－H 直接ホウ素化の検
討 
TpMe2Rh(cod) または TpIr(cod) の芳香族
炭化水素溶液に、ピナコールボランを加え、
120 ℃で 16 時間撹拌すると、炭素－水素結
合の活性化を経る触媒的なホウ素化が進行
し、対応する芳香族ホウ素化合物が良好な収
率で得られる。TpMe2Rh(cod) 触媒系では、
トルエンとの反応において芳香族炭素－水
素結合の活性化とともにベンジル位でのホ
ウ素化も進行した。この選択性は、トリス(ピ
ラゾリル)ボレート配位子によって、ある程
度制御することができた。 

 
②ルテニウム触媒 C－Hホウ素化の検討 
 これまでイリジウムやロジウム錯体を触媒
として用いる芳香族炭素－水素結合の直接
ホウ素化が報告されているが、ルテニウム触
媒も触媒として働きうることを見出した。 
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