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第一章 序論 

第一節 ホウ素ならびにホウ素化合物について 

ホウ素とは、原子番号 5 の元素であり、元素記号 B で表される。天然に存在する安

定同位体には、質量数 11の 11B、質量数 10の 10Bがあり、それぞれ 80.1%、19.9%の

比率で存在する。 

ホウ素原子の電子数は 5 であるので、電子配置は 1s22s22p1であり、最外核電子数

は 3である。ここで、ホウ素原子が他の原子と結合を生成し、電荷が中性のホウ素化合

物を生じるとき、ホウ素原子に注目すると、三つの最外核電子は、2s 軌道と二つの 2p

軌道を混成して生じる三つの sp2軌道へ一つずつ配置され、残りの一つの p軌道は空

である状態を考えることができる。よって、ホウ素原子の原子価は 3 であり、三つの原

子と共有結合を生じ、中性の化合物を生成して平面三配位の構造をとる。例えば、ホ

ウ酸エステル B（OR）3 (R = alkyl aryl)の分子構造を Figure 1-1に示す。ホウ素原子の

三つの sp2軌道が広がる方向で、三つの酸素原子と結合し、平面三配位の構造をとる。

この平面に対し垂直な方向に空の p 軌道が存在する。なお、隣接する原子の非共有

電子は空のホウ素の p軌道に非局在化することで、この軌道を安定化する。このことは、

平面三配位のホウ素化合物が安定に存在しうる一因である。 

 

Figure 1-1 

 

第二節 有機ホウ素化合物の分類 

有機ホウ素化合物とは、ホウ素－炭素結合を有する有機化合物の総称である。そ

のうち最も一般的である、ホウ素－酸素結合をもつ化合物群について分類をまとめる。 

これらのホウ素化合物は、ホウ素上の三つの結合のうち、炭素の占める数によって、

ボロン酸（エステル）、ボリン酸（エステル）、三有機ボランに分類できる (Table 1-1)。 

ボロン酸(boronic acid)は、ホウ素上の三つの置換基のうち、一つが炭素置換基、二

つがヒドロキシ基である化合物である。空気下で安定に存在し、結晶性のよい場合が

多く、合成は容易である。例として、フェニルボロン酸が挙げられる。ホウ素上のヒドロ

キシ基が、アルコキシ基に置き換わったものをボロン酸エステル(boronate ester)という。 

ボリン酸(borinic acid)は、ホウ素上の三つの置換基のうち、二つが炭素置換基、一
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つがヒドロキシ基である化合物である。ボロン酸と比べて水に対して不安定であるので、

合成、単離例は圧倒的に少ない。例として、ジフェニルボロン酸が挙げられる。ホウ素

上のヒドロキシ基が、アルコキシ基に置き換わったものをボリン酸エステル(borinate 

ester)という。 

三有機ボラン(triorganoborane)は、ホウ素上の三つの置換基がすべて炭素置換基

である化合物である。例として、トリフェニルボランが挙げられる。 

なお、ホウ素上の三つの置換基がアルコキシドである化合物を、ホウ酸エステル

(borate ester)と呼ぶ。これらは、炭素原子を含むホウ素化合物であるが、有機ホウ素化

合物には分類されない。ホウ酸エステルの例としてトリメトキシホウ酸エステルが挙げら

れる。 

 

 

Table 1-1有機ホウ素化合物の分類 
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第三節 有機ホウ素化合物の合成と合成化学における利用 

有機ホウ素化合物は、今日の合成化学において重要な役割を担っている。代表的

な例は、1979 年に報告された鈴木－宮浦クロスカップリング反応であり、特に sp2-sp2

炭素－炭素結合形成において信頼性のある方法である(Scheme 1-1)1,2。パラジウム触

媒 Pd(PPh3)4 と過剰の塩基の存在下、アルケニルボロン酸エステルとハロゲン化アリー

ルが反応し、極めて収率よくカップリング体が得られる。 

 

 

Scheme 1-1 ボリルアルケンとハロゲン化アリールの鈴木－宮浦クロスカップリング反応 

 

当該カップリング反応の原料のようなアルケニル基の置換したボロン酸エステルは、

アルキンのホウ素化反応によって合成することができる。アルキンに対するホウ素付加

反応として主な手法であるヒドロホウ素化反応ならびにジホウ素化反応は、1970 年代

から今日にいたるまで、その反応性や化学選択性、立体選択性、位置選択性の改善

を志向して、様々な反応条件が開発されてきた。 

アルケンおよびアルキンのヒドロホウ素化反応の歴史は、ブラウンによる 1956 年の

報告に始まる 3。ヒドロホウ素化剤としてボラン BH3がはたらく当初の反応は、無触媒で

容易に進行するほどに反応性が高い。そのため、ブラウンの報告によれば、末端アル

キンをボラン BH3 (ジボラン B2H6の THF 溶液として扱う)で処理すると、はじめに生成

するアルケニルボランのさらなるヒドロホウ素化が優先され、主にジボリルアルカンを生

じる。一方、内部アルキンの場合はじめに生成するアルケニルボランと未反応アルキン

の反応が優先され、主にトリアルケニルボランが生成する(Scheme 1-2 (a))4。いずれに

しても、アルキンと BH3の 1:1反応で生じるモノアルケニルボランを単離することはでき

ない。その後、新たに様々なヒドロホウ素化剤が開発される中で、1972 年にブラウンは、

ヒドロホウ素化剤としてカテコールボラン(HBcat)5を用いる反応を報告した(Scheme 1-2 

(b))6。当ヒドロホウ素化剤は、70 °C の条件でようやく反応するくらいに反応性が抑えら

れており、アルキンとの 1:1の反応がきれいに進行する。これ以降、ヒドロホウ素化反応

がアルケニルホウ素化合物の合成において有効な手段になった。 
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Scheme 1-2. (a) アルキンとジボランの反応 (b) カテコールボランを用いるアルキンの

ヒドロホウ素化反応 

 

カテコールのようなジオールは、対応するヒドロホウ素化剤の適度な反応性と生成

物の安定性ゆえに、ホウ素置換基の保護基として有用であると認識された。特に、

Knochelらによって 1992年に報告されたピナコールボラン(HBpin)7は、現在頻繁に用

いられるヒドロホウ素化剤の一つで、生成物は一般にシリカゲルカラムクロマトグラフィ

ーによる分取が可能なほど水に対して安定である。ピナコールボランをヒドロホウ素化

剤として用いる場合、末端アルキンに対して無触媒条件で付加反応が進行しうるが、

基質のアルキンに対して過剰量必要である(Scheme 1-3)。内部アルキンに対しては、

さらに加熱が必要であるか、反応が進行しない。ここで、金属触媒を添加すると、アル

キンに対してヒドロホウ素化剤 1 当量の条件下で効率よく反応が進行する。Srebnik ら

は、ジルコニウムやロジウム、ニッケルを触媒として用いるアルキンのヒドロホウ素化反

応を報告した(Table 1-1)8,9。なお、Entry 2のWilkinson触媒 Rh(PPh3)4Cl を用いる系

では、ヒドロホウ素化の位置選択性は低下するが、別の触媒を用いる場合は位置選択

性が高い(Entry1, 3, 4)。このように、ヒドロホウ素化の位置選択性は添加する触媒によ

って異なる。 
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Scheme 1-3. 無触媒条件におけるピナコールボランを用いたアルキンのヒドロホウ素化

反応 

 

Table 1-2. 遷移金属触媒を用いるピナコールボランによるアルキンのヒドロホウ素化反

応 

 

 

その後現在に至るまで、反応性や基質適用範囲、位置選択性の向上を志向して、

様々な遷移金属触媒を用いるアルキンのヒドロホウ素化反応が開発されてきた 10。な

お、近年は、遷移金属触媒フリーの反応系開発が盛んである 11。 

 

一方、アルキンのジホウ素化反応の開発は、1993 年の宮浦らによる白金触媒

Pt(PPh3)4 を用いる反応の報告に始まる(Scheme 1-4)12。ジホウ素化剤としては、ビスピ

ナコレートジボロン(B2pin2)が用いられており、その後の新規反応系の報告においても

ほとんどの場合に用いられる反応剤である。これは、このジボロン B2pin2 と生成物のジ

ボリルアルケンが水に対して十分に安定であり、取り扱い容易だからである。 
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Scheme 1-4. 白金触媒を用いるアルキンのジホウ素化反応 

 

その後、鉄 13、コバルト 14、銅 15、イリジウム 16、金 17に挙げられる種々の遷移金属が

触媒するジホウ素化反応の例が報告された。近年、遷移金属フリーの触媒反応系とし

て、塩基触媒を用いるものも報告された 18,19。 

本論文の二章では、著者が開発したルテニウム触媒を用いるアルキンのジホウ素化

反応 20について述べる。 

 

第四節 まとめ 

有機ホウ素化合物について、原子価 3 のホウ素原子に起因する特徴的な反応性、

物性は興味深く、合成上の有用性も高い。 

現在、アルキンのヒドロホウ素化ならびにジホウ素化反応は、ボリルアルケンの合成

において有用な手法である。筆者は、特にアルキンのジホウ素化反応に興味をもち、

二章に述べる研究を行った。 

アルキンのヒドロホウ素化ならびにジホウ素化反応によって得られるボリルアルケン

は、前述の鈴木宮浦カップリング反応によって、三置換、四置換アルケンへ誘導する

ことができる。例えば、Armstrong はジボリルアルケンを経由して、抗がん剤であるタモ

キシフェンの合成を行った 21。Zhao らは、種々のボリルアルケンを鈴木宮浦カップリン

グ反応によって、テトラアリールエチレンへ誘導し、それらの光吸収や蛍光特性を報告

した 22。これらの例が示すように、アルキンのホウ素化反応で得られるボリルアルケンの

合成化学的な有用性は、今のところ多置換アルケンの合成に帰結する。 

ところで、カップリング反応において、原料に含まれるホウ素原子はホウ酸エステル

の形で消費されてしまう。ここで筆者は、ジボリルアルケンの新たな活用法について考

えるにあたって、ボリルアルケンのホウ素原子を生成物にそのまま残し、特徴ある有機

ホウ素化合物へ誘導できないか思案した。その一つの答えとして、三章ではボライン

デン誘導体の合成研究について述べる。 
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第二章 ルテニウム錯体とフェノキシドが協奏的に触媒するアルキンのジホウ素化反

応の開発 20 

第一節 背景 

筆者は先行研究において、Cp*ルテニウムアリールニトリル錯体の (Cp* = 

pentamethylcyclopentadienyl)合成とアルキンのトランスヒドロホウ素化反応の触媒とし

ての活性について調査を行った 23。 

当該のトランスヒドロホウ素化反応は 2013年に Fürstnerにより報告されたもので、通

常はシス選択的であるヒドロホウ素化反応がトランス選択的に進行する点で特徴的で

ある 24。反応機構を Figure 2-1に示す。 

 

 

Figure 2-1. アルキンのトランスヒドロホウ素化反応の機構 

 

触媒前駆体として加えるルテニウム(II)錯体[Cp*Ru(CH3CN)3]PF6 は配位子交換に
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より、基質のアルキンとヒドロホウ素化剤 pinBHを取り込み、中間体 Aを生じる。次に、

遷移状態 Bを経由する酸化的水素移動により、ルテナシクロプロペン中間体 Cを生じ

る。この中間体を生成できることが、高いトランス選択性の鍵である。この時、ルテニウ

ム上の pinB 基はルテナシクロプロパン面について移動した水素の反対側に位置して

いる。最後に、遷移状態 D を経由して還元的ボリル基移動が起こり、トランス付加体を

生じ(中間体 E)、生成物と基質を交換して触媒サイクルを完結する。 

それまでのアルキンのヒドロホウ素化反応は、触媒の有無にかかわらずシス選択的

に進行するので、トランス選択的に進行する当反応は画期的であった。 

同様に、遷移金属触媒を用いるアルキンのジホウ素化反応はこれまで例外なくシス

選択的であり、Scheme 1-4の例のように、Z体のジボリルアルケンを与える 12–17。ジボロ

ンを用いて、アルキンをトランスジホウ素化し、(E)-ジボリルアルケンを得る反応は未だ

存在しない。 

アルキンのジホウ素化反応は、アルキンへの還元的な付加反応であり、ヒドロホウ素

化反応のアナログととらえることができる。よって、Cp*Ru 錯体を触媒とするアルキンの

ジホウ素化反応が進行すれば、反応にトランス選択性が発現するのではないかと考え

た。 

以上を踏まえて、「Cp*Ru 錯体を用いるアルキンのジホウ素化反応の開発」を研究

目的として調査を始めた。 

 

第二節 反応条件の設計と初期検討 

 

はじめに、これまで報告されている種々のアルキンのジホウ素化反応の条件を参考

に、Cp*Ru錯体を用いる触媒反応の条件を設計し、初期検討を行うことにした。 

既知のジホウ素化反応において最もシンプルな触媒系は宮浦らによって報告され

た白金触媒 Pt(PPh3)4 を用いる系である。白金の 0 価種が、ジボロンに酸化的付加を

し、B－B結合を切断することが当反応の進行の鍵であるとされている(Scheme 1-4)。 

 

Scheme 2-1 目的の反応の初期検討 
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そこで、まず同様の反応が Cp*Ru 錯体を触媒として用いた場合に進行するか確認

した(Scheme 2-1)。基質として、アルキン 1a、ジホウ素化剤として B2pin2 (2)を用い、ル

テニウム(III)錯体[Cp*RuCl2]n を触媒前駆体として添加する反応条件を検討したが、

目的の反応は進行せず、原料 1aおよび 2は消費されなかった。 

つづいて、中村らによる鉄触媒による、ジホウ素化反応を参考することにした(Figure 

2-2)。当反応では、図中に示した中間体 Bから Cへの遷移の通り、塩基と金属が協働

してジボロンの B－B結合を切断する機構が提唱されている。ここで、同様の反応系を

Cp*Ru錯体を用いて設計することにした。 

 

 

Figure 2-2. 鉄触媒を用いるアルキンのジホウ素化反応とその反応機構 
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ところで、鉄触媒によるジホウ素化反応の系では、ホウ酸エステル CH3OBpin を 1.5

当量添加すると反応の収率が向上し、それを標準の反応条件としている。このことから、

アルケニル鉄錯体とホウ酸エステルのトランスメタル化(Figure 2-2 中 E→A)の効率が

全体の反応効率に大きく影響を与えると考えられた。したがって、さらに求電子的なホ

ウ酸エステルが反応系中に存在すれば、ホウ酸エステルの添加なしに反応が進行す

るのではないかと考えた。例えば、反応系にアルコキシド(CH3O
-)の代わりに塩基性度

の低いフェノキシド (ArO-, Ar = aryl)が存在した場合、反応系にホウ酸エステル

ArOBpin が生じる。このホウ酸エステルは、鉄触媒系の CH3OBpin と比較して、酸素

原子からの電子供与が小さく、ホウ素の求電子性が増していると考えられる。よって、

塩基としてフェノキシドを用いれば、トランスメタル化がより早く進行するのではないかと

考えた。 

そこで、触媒として[Cp*RuCl2]n、塩基として NaOC6H4(4-tBu)を選択し、アルキンの

ジホウ素化反応を行った。ここで、低収率ながら、ジホウ素化体 3a （Z 体）を単離収率

3％で得た(Scheme 2-2)。なお、副生成物として、ヒドロホウ素化体 4a を単離収率 4％

で得た。 

 

Scheme 2-2 目的の反応の初期検討 

 

第三節 反応条件の検討 

前節の Scheme 2-2において、目的のジホウ素化体 3aEは得られなかったが、本条

件の[Cp*RuCl2]n、塩基として NaOC6H4(4-tBu)を用いる条件を軸に検討を進めることと

した。その過程で、Scheme 2-2 に示した反応条件と同じ当量関係において、再実験を

行った際に、ジホウ素化体 3a の収率が 58%にまで極端に向上した。それぞれ実験操

作を比較すると、Scheme 2-2 に示した実験においては、塩基の秤量をグローブボック

ス内(アルゴン雰囲気)で行っていたのに対し、収率向上が見られた実験では、グロー

ブボックス内の塩基をスクリュー管に詰めて空気下へ持ち出した後、塩基の秤量を空

気下で行っていた。このことから、追試実験では、塩基の吸湿によって反応系に水が

混入し、反応が劇的に促進されたと考えた。 

そこで、積極的に水を添加する条件にて反応を行った(Table 2 entry 1–3)。水を 1当
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量、2当量、3当量用いた条件下でそれぞれ反応を行ったところ、3当量の水を添加し

た系において最も収率がよく、48%のジホウ素化体 3a を得た。このことから、明らかに

水が反応を促進していると分かった。なお、本反応の進行に関して、水の混入が大き

な影響を与えうることから、以降のすべての実験は塩基をアルゴン雰囲気下にて秤量

する操作に統一した。 

ここまでの実験において、粗生成物の 1H NMR分析から、生成したジホウ素化体は

すべて Z体であり、当初の目的物である E体の生成は全く確認できなかった。しかし、

ルテニウムが触媒するジホウ素化反応の報告例が未だ存在しないことや、本系におけ

るジホウ素化反応について理解したいという動機から、本反応系は追及するに値する

と考えた。そこで、3a (Z 体)が収率よく得られる条件の検討を行う方針に切り替え、以

降の研究を遂行した。 

添加剤として、水の代わりにメタノールを添加すると、反応はより素早く進行し、2 当

量添加した際に収率 56%で目的物 3aが得られた。(Table 2-1 entry 4–6)。 

 

Table 2-1 水、メタノールの添加効果 

 

 

Table 2 に示した検討において、目的の化合物 3a が何らかの副反応によって分解

することで収率が思うように伸びないことが考えられた。その望まない副反応が塩基に

よって引き起こされていると仮定すれば、ここまでの検討で 1当量加えていた塩基の量

を減ずることで収率の向上が期待できる。そこで、当量の調整を行った(Table 2-2)。塩

基が 1 当量の場合は、前述の通り 56％の収率で目的物を得た(entry 1)。収率が塩基
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を 0.3 当量用いた場合に最も収率が高く、79％の収率で目的物を得た(entry 2)。さら

に塩基を 0.1当量まで減らした条件では、少量の 4aが副生するのみだった(entry 3)。

塩基を添加しない条件において、3aおよび 4aは得られなかった(entry 4)。 

 

Table 2-2 塩基の当量検討 

 
 

以上の検討から、基質と触媒や添加剤の当量関係を、もっとも収率の高い結果を与

えた条件である、ルテニウム触媒 5 mol%、塩基触媒 0.3 当量、メタノール 2.0 当量に

固定し、塩基触媒とルテニウム触媒の種類についてさらに検討を行った。 

はじめに、塩基触媒として、フェノキシドやアルコキシドを適当に選択し、検討を行っ

た(Table 2-3)。想定している反応機構から考えると、フェノキシドの塩基性度や脱離能

は、それぞれジボロン 2 への付加(B－B 結合の切断に必要)と、反応の一サイクル後

のフェノキシドの再生に関わるので、反応の進行と触媒サイクルの回転に大きな影響

を与えると考えられる。そこで、フェノキシドの置換基が反応の進行と収率に及ぼす効

果を調査した。なお、特に電子的な影響に注目するため、反応に関与するフェノキシ

ドの酸素アニオンから立体的に離れた 4 位(オキシドに対してパラ位)における置換基

効果を調査した。無置換のフェノキシド NaOC6H5 を用いたとき、収率 75%で目的物を

得た (Entry 1)。これは、これまで用いてきた t-ブチル基をもつフェノキシドの場合の収

率 79% (Entry 2)に匹敵した。電子供与性基であるメトキシ基を有するフェノキシドを用

いた場合は、収率は 70%に至ったものの、反応の進行は Entry1, 2 と比較し、明らかに

遅かった(Entry 3)。電子求引性基であるニトロ基をもつフェノキシドを用いた場合は、

反応の進行は遅く、低収率にとどまった (Entry 4)。 

  



13 

 

Table 2-3 塩基触媒(フェノキシド、アルコキシド)の検討 

 

 

上記の結果から、4位に t-ブチル基をもつフェノキシドを最適な塩基とし、カウンター

カチオンであるアルカリ金属に注目して、さらに検討を行った(Table 2-4)。ナトリウム塩

の場合にもっとも反応の進行が速く、リチウム塩 (entry 2)、カリウム塩 (entry 3)の場合

は、ともに原料が残り、それぞれ 17%、36%の収率で目的物 3aを得た。 

 

Table 2-4 塩基触媒の検討 

 

 

つづいて、ルテニウム触媒の種類について、検討を行った(Table 2-5)。まず、Cp*配
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位子の必要性について、確認するために、塩化ルテニウム(III)を代わりに用いるとジ

ホウ素化体 3a の収率は 12%であった(entry 2)。二価の Cp*ルテニウム塩化物錯体

[Cp*RuCl]4を用いる条件では、73%の収率で目的物が得られた(entry 3)。三価の Cp*

ルテニウム塩化物錯体[Cp*RuCl2]nを用いた条件(entry 1)と大きな違いはなかった。三

価錯体[Cp*RuCl2]n は、塩化ルテニウム(III)水和物から一段階で調製でき、空気下で

比較的安定であるのに対し、二価錯体[Cp*RuCl]4 は、さらに三価錯体[Cp*RuCl2]n を

還元反応によって合成する必要がある上、空気下で不安定な錯体である。よって、扱

いやすい前者の錯体で目的の反応がよりよく進行したのは、合成化学的な簡便さの観

点で好都合であった。[Cp*RuCl]4 から塩化物イオンを除き、非配位性の PF6
－で置換

することで得られる、さらに高位の二価錯体[Cp*Ru(CH3CN)3]PF6 を触媒として用いた

場合は 53%と中程度の収率であった(entry 4)。なお、ルテニウム触媒を添加しない条

件下において、35%の収率で目的物が得られた(entry 5)。この結果から、実はフェノキ

シド触媒のみの条件下でも低収率ながらジホウ素化反応が進行するという重要な知見

も得られた。 

 

Table 2-5 ルテニウム触媒の検討 

 

 

ここまでの結果から、ルテニウム触媒[Cp*RuCl2]n とフェノキシド NaOC6H4(4-tBu)が

協奏的にジホウ素化反応を触媒することが明らかになった。一方、報告されている鉄

触媒によるジホウ素化反応のように塩基として NaOCH3 を用いる例もある。ルテニウム

触媒とアルコキシドが協奏して反応を触媒する可能性もあるので、次の実験にて確認

した (Table 2-6)。まず、フェノキシドについては、ルテニウム触媒存在下、非存在下に



15 

 

おいてそれぞれ 79%、35%であり、明らかにルテニウム錯体による反応の加速効果が

見られた(Entry 1, 2)。一方、アルコキシドについては、NaOCH3を用いた場合、ルテニ

ウム触媒存在下、非存在下においてそれぞれ 16%、10%であった(Entry 3, 4)。

NaOtBu を用いた場合、ルテニウム触媒存在下、非存在下においてそれぞれ 10%、

12%であった(Entry 5, 6)。これらの結果から、アルコキシドを塩基触媒として用いた場

合については、ルテニウム触媒による反応の加速効果は見られなかった。 

以上の結果から、ルテニウム触媒[Cp*RuCl2]n とフェノキシド NaOC6H4(4-tBu)の組

み合わせが反応の進行に重要な鍵であると分かった。 

 

Table 2-6. ルテニウム触媒と塩基の協奏効果 
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第四節 基質適用範囲の調査 

 

ここまでの検討で見出した反応条件下において、様々なアルキンを基質として用い、

ジホウ素化反応を行った。それぞれの単離収率を Table 2-7に示す。さらに、すべての

エントリーについて、ルテニウム触媒あり、なしの場合について、それぞれ目的物の収

率を 1H NMR分析によって決定し、比較した。それらの結果を表中に示す単離収率下

の括弧内に示した（括弧内左はルテニウム触媒存在条件下、右はルテニウム触媒なし

の条件下における 1H NMR収率を表す）。 

ジアルキルアセチレン 3b は収率 63％で得られ、前述の基質 1a と同様にルテニウ

ム触媒による加速効果を確認した。基質 1cについて、1a, 1bを用いる反応で使用した

条件を用いると、低収率にとどまった。そこで、反応条件を調整し、ルテニウム触媒を

10 mol%、メタノールを 5 当量添加すると、目的物 3c が収率 80%で得られた。ルテニ

ウム触媒ありの条件となしの条件(塩基触媒のみ)においての 1H NMR 収率はそれぞ

れ 84%、49%であり、ルテニウム触媒の添加による反応の加速効果が得られた。 

ここで、アルキルアリールアセチレンの反応性が、基質 1a, 1b のようなジアルキルア

セチレンよりも低いことがうかがえたので、以降の基質に関しては、ルテニウム触媒を

10 mol%、メタノール 5 当量添加する反応条件にて調査を行った。基質 1d–1f に関し

ては良好に反応が進行し、ルテニウムによる加速効果が見られた。基質 1g, 1hについ

ては、反応の進行が遅く、ルテニウムの有無による差異は小さかった。基質 1i, 1jにつ

いては原料の消費が速く、ルテニウムの添加効果が明らかであった。基質 1k の反応

については、目的物の収率は 31%にとどまった。生成物 3k がさらにヒドロホウ素化さ

れた化合物が副生しており、これが低収率の原因である。基質 1lについては、反応の

進行が遅く、ルテニウムによる加速効果が見られなかった。 

つづいて、ジアリールアセチレン 1m–1o についても検討を行った。これらの反応は

進行が遅く、ルテニウムの加速効果はほとんど得られなかった。 

以上の基質検討を大きくまとめると、ルテニウムの添加効果として、基質アルキンの

左右の置換基が、ジアルキルまたはアルキルアリールの場合に顕著に反応の加速が

見られ、ジアリールの場合はそれがほとんど見られなかった。これは、Cp*Ru錯体に対

する基質の三重結合の配位性を反映していると考えられる。すなわち、ジアルキルま

たはアルキルアリールの基質については、アルキル基による電子供与によって三重結

合の電子密度が高く、ルテニウムへよく配位し、反応が良好に進行したと考えられる。

なお、同様の傾向は Cp*Ru 錯体による内部アルキンのトランスヒドロホウ素化反応に

ついても見られ、ジアリールアセチレン基質 1mの当該反応はほとんど進行しないと報

告されている 24。 
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Table 2-7 アルキンのジホウ素化反応 a, b 
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なお、上述の内部アルキン 1a–1o の検討に加えて、末端アルキン 1p について、同

様のジホウ素化反応を行うと、ジホウ素化体 3p とトリボリルアルカン 5p がそれぞれ収

率 10%、53%で得られた。副生成物 5p は目的の 3p がさらにヒドロホウ素化されて生

成したと考えられる。ジボリルアルケン 3p の二重結合周りは、内部アルキン由来のジ

ボリルアルケン 3a–3o のそれと比較して立体的に空いており、ジボリルアルケン 3p の

ヒドロホウ素化が容易に進行したと考えられる。 

 

Scheme 2-3 末端アルキン 1pを基質としたジホウ素化反応 

 

第五節 反応機構についての考察 

ここまでの実験結果と既知のジホウ素化反応の報告を踏まえ、当研究で開発したジ

ホウ素化反応の反応機構を考察する。前述の通り、当反応はルテニウム触媒がなくと

も進行し、かつルテニウム触媒存在下で反応が加速されたので、塩基触媒のみで進

行する反応パスと、さらにルテニウム触媒が関わる反応パスの二つが存在する。そこで、

(a) 塩基触媒による反応機構と、(b) ルテニウムと塩基触媒が協奏する反応機構の二

つに場合に分けて考える。 

 

(a) 塩基触媒による反応機構 (Figure 2-3) 

はじめに、フェノキシド A はジボロン 2 と反応し、ボレート中間体 B を生じる。次に、

ボレートの B－B結合がアルキンの三重結合を攻撃し、C－B結合の生成とともに B－

B結合は切れて片方のホウ素が移動する。この時立ち上がったカルボアニオンが、もう

一方のホウ素をとらえる(C, 赤矢印)。この段階において、カルボアニオンがホウ素をと

らえずに添加したメタノールのプロトンを攻撃する(C, 青矢印)と、ヒドロホウ素化反応

が進行し、化合物 4 が生じると考えられる。反応系に過剰に存在するメタノールのプロ

トンは、ジホウ素化によって生じたボレート中間体 Dと、酸塩基的に相互作用し、フェノ

キシドの脱離を促進する(E)。これにより、ジボリルアルケン 3 が生成し、フェノキシドの

再生をもって、触媒サイクルが完結する。 

以上の反応機構は、既知触媒によるアルキンのジホウ素化反応の場合と同様であ

ると考えている 18,19。なお、ボレート中間体Bはカリウム塩として単離された例がある 25。 



19 

 

 

Figure 2-3. 塩基触媒によるジホウ素化反応の推定機構 

 

(b) ルテニウム触媒と塩基触媒が協奏する反応機構 (Figure 2-4) 

(a)の場合と同様に、フェノキシド Fはジボロン 2 と反応し、ボレート G を生成する。

これが Cp*Ru 錯体(M)に配位し、中間体 H を生成する。ここで、ボリルアニオンがル

テニウム中心に移動することでルテニウム―ホウ素結合を生じ、ホウ酸エステルを生

成する(I)。続いて、アルキン 1 の三重結合がルテニウム―ホウ素結合に挿入し、ビニ

ルルテニウム錯体種 J を生じる。これが、ホウ酸エステルのホウ素を攻撃し、もう一つ

の C－B 結合を生成する(K)。生成したボレートがルテニウムから解離して、ルテニウ
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ム錯体Mが再生する。さらに、解離したボレート Lからフェノキシドが脱離し、生成物

3が生じて、フェノキシドが再生する。 

中間体 Iのようなボリルルテニウム錯体として、カテコレートボリルルテニウム二価錯

体の単離例があり、そのルテニウムホウ素結合にアセチレンの三重結合が挿入する

ことが知られている 26。 

 

Figure 2-4. ルテニウム錯体とフェノキシドが協奏して触媒するジホウ素化反応の推定

機構  
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第六節 四置換アルケンへの誘導 

アルキンのジホウ素化反応によって得られるジボリルアルケンは、四置換アルケンの

合成中間体として有用である。そこで、上述したジボリルアルケン 3c を原料として二度

の鈴木宮浦カップリング反応を行うことにより、四つの置換基がすべて異なるアルケン

の合成を試みた。 

まず、3c と 4-ブロモトルエン(6)を鈴木宮浦カップリング反応の条件にさらした

(Scheme 2-4)。3c は二つのピナコレートボリル基を有するので、二種類の位置異性体

が得られる。実際に、7c, 8c を混合物として 74％の収率で得た。粗生成物の 1H NMR

分析によると、それぞれの比率は 61:39であった。7c と 8cは HPLCにより分離が可能

であった。なお、7c, 8cの立体構造は NOESY NMRによって決定した。 

 

 

Scheme 2-4. ジボリルアルケンとアリールハライドのモノカップリング反応 

 

分離した 7c と 8cについてそれぞれ二回目の鈴木宮浦カップリング反応を行った

(Scheme 2-5)。カップリングパートナーとして 3-ブロモトルエン(9)を用いた。7cについ

ては、91%の収率でカップリング体 10cを得た。一方、8cについては、83%の収率で

目的物 11cを得た。なお、11cについては、単結晶 X線結晶構造解析によってその

立体構造を確認した。二つの位置異性体 10cおよび 11cについても NOESY NMR

測定による構造の確認を行ったが、記載の構造の通り、矛盾はなかった。 
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Scheme 2-5. 四置換アルケンの合成 

 

以上の実験から、ジボリルアルケンは四置換アルケンの合成中間体として利用可能

であると示された。 

 

第七節 結論 

本章では、ルテニウム触媒によるアルキンのジホウ素化反応について述べた。 

当初、トランス選択的なジホウ素化反応が進行することを期待した一方で、一般的

なシンジホウ素化が進行したことや、塩基のみでも反応が進行することが明らかになっ

たことで、当初の目的のさらなる追求は行わなかった。 

しかし、ルテニウム触媒を用いるアルキンのジホウ素化反応は、本報告が初めての

例である。さらに、本研究を通して、Cp*ルテニウム錯体とフェノキシドが協奏して反応

を触媒することを見出せた。 

なお、ジホウ素化反応で得られるジボリルアルケンは、二度の鈴木宮浦カップリング

反応を行うことで、すべての置換基が異なる四置換アルケンへ誘導可能であることを

実験的に示した。 
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第三章 ボラインデン誘導体の合成研究 

第一節 背景 

ホウ素含有π系化合物は、三配位ホウ素の空軌道と炭素π系の相互作用から生じ

る独特の性質をもつので、興味深い。例えば、シクロペンタジエンのメチレン炭素をホ

ウ素原子に置き換えた化合物はボロールと呼ばれ、環状π電子系を生じる(Figure 3-

1)。これは、シクロペンタジエンの場合、メチレン炭素が sp3混成であるためにジエンの

π共役はそのメチレン炭素で途切れる一方で、ボロールの場合は sp2混成軌道と空の

p 軌道に由来するホウ素原子特有の平面三配位構造が寄与することで、ジエンのπ

電子がホウ素原子まで非局在化するからである。 

 

 

Figure 3-1. シクロペンタジエンとボロール 

 

ボロールは、ジエン由来の 4π電子系からなるので、Hückel則に従って反芳香族性

をもつ分子である。よって、ボロールは熱力学的に不安定な構造を有する。加えて、有

機ホウ素化合物は、ホウ素原子の空の p軌道に由来する高いルイス酸性ゆえに、水や

酸素に対して不安定である場合が少なくない。これら二つの要因が重なるので、ボロ

ール誘導体は不安定な化合物であり、特に無置換ボロールの単離は困難で例がない。 

置換ボロールの初めての合成例は 1969 年の Eisch らによる 1,2,3,4,5-ペンタフェニ

ルボロールの合成にさかのぼり、その後、山口、Braunschweig、Piers らによってさまざ

まな置換基をもつ置換ボロールが合成された(Figure 3-2)27–31。 

 

 

Figure 3-2. 1,2,3,4,5-ペンタアリールボロールの合成例 

 

ボロール類のうち、縮環ボロール誘導体はこれまで精力的に合成がなされてきた 32。
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その一部を Figure 3-3に挙げた。1969年の Kösterらによる B-フェニルジベンゾボロー

ルの合成報告に始まり、ヘテロ環が縮環したジベンゾボロール類縁体 33,34 や、B 上の

アリール基とジベンゾボロールをも縮環した類縁化合物が近年合成された 35。 

 

 

Figure 3-3. ジベンゾボロール類の合成例 

 

一方、これらボロール類とジベンゾボロール類の中間に位置する化合物といえる置

換ボラインデンの合成報告は、Piers らによるわずか一例のみである。(Scheme 3-1)36。 

この合成法はトランスメタル化を巧みに利用した手法である反面、インデン骨格をも

つジルコニウム錯体やスズ錯体を経由しなければならないので、置換ボラインデンへ

のアクセスは容易ではない。 

 

 

Scheme 3-1. 報告されている B-アリールボラインデンの合成法 

 

ここで、筆者は、二章で述べたアルキンのジホウ素化反応で得られるジボリルアルケ

ンが、ボラインデンの合成中間体になりうると着想した。合成ルートを Scheme 3-2 に示

す。まず、ジボリルアルケン 3 と 1,2-ジブロモベンゼン(12)を用いて、鈴木宮浦カップリ

ングにより、ボリル（2-ブロモアリール）アルケン 13を得る。このアルケン 13をリチウム―

ハロゲン交換反応を行うと、臭素がリチオ化されたのち、ホウ素を攻撃して、ホウ素五
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員環ボレート 14 が生じると考えられる。最後に、このボレートにアリール Grignard 反応

剤を作用させると、トランスメタル化により、目的の B-アリールボラインデン 15 が得られ

ると考えた。 

合成の一段階目の鈴木宮浦カップリング反応によるモノアリール化の反応は

Scheme 2-5 と同様の反応であるので達成できるだろう。二段階目のハロゲンリチウム交

換反応は、有機リチウム反応剤のホウ素に対する攻撃よりも十分に早いと考えられるの

で、アリール基のオルト位がリチオ化された後、近傍のピナコールボリル基をすぐに捕

捉し、ホウ素五員環ボレート 14が生じると考えられる。つづく、ホウ素上にアリール基を

導入する反応については、類似の反応が平野、内山らによって報告されており、参考

にした 37。Scheme 3-1に示した方法では、合成の最後にホウ素原子を導入するのに対

し、本合成ルートは、はじめにアルキンのジホウ素化反応によってホウ素原子を導入し、

あとから五員環を構築するという点を特徴とする。 

 

 

Scheme 3-2. B-アリールボラインデンの新規合成ルート 

 

二章で述べた通り、現在、アルキンのジホウ素反応には様々な触媒系の報告があり、
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成熟しつつある合成法といえる。よって、アルキンのジホウ素化反応を経由するボライ

ンデン誘導体の合成ルートを確立すれば、ボラインデン誘導体へのアクセシビリティが

向上し、ホウ素含有π系化合物の世界を広げることができる。そこで、「置換ボラインデ

ンの新規合成ルートの開発」を目的とし、本章の研究を行った。 

 

第二節 ボリル(2-ブロモアリール)アルケンの合成 

まず、ジブロモアルケン 3a, 3m を基質、1,2-ジブロモベンゼン(12)を鈴木宮浦カップ

リング反応によるモノアリール化反応を行った(Scheme 3-3)。パラジウム触媒として

Pd(PPh3)4、塩基として炭酸カリウム K2CO3を添加し、1,4-ジオキサンと水 4:1 の混合溶

媒を用いる反応条件下、120 °Cまで加熱すると反応は良好に進行し、目的のボリル(2-

ブロモアリール)アルケン 13a, 13bを収率 73%、66%で得た。 

 

 

Scheme 3-3. ボリル(2-ブロモアリール)アルケンの合成 

 

第三節 B-アリールボラインデン合成の検討 

続いて、化合物 13a について、リチオ化によるボレート形成ならびに Grignard 反応

剤によるアリール化を行ったが目的物を得ることはできなかった(Scheme 3-4)。TLC 分

析から、一段階目のリチオ化は進行していると考えられた。その後、環化の進行によっ

て中間体 14a が生成したかは本実験からは判断できなかった。さらに、反応後の回収

物の 1H NMRにより、メシチル基のホウ素への攻撃はほとんど進行していないことを確

認した。本実験からは、目的物を得られなかった理由が、環化が進行していないこと、

あるいは Grignard 反応剤との反応の段階が進行していないことのどちらであるか決定

に至らなかった。 
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Scheme 3-4. B-アリールボラインデン合成の検討 

 

そこで、まず、リチオ化後の五員環ボレート形成の確認を目的とし、Scheme 3-5の反

応を実施した。上記の反応と同様に、基質をリチオ化し、環化が進行したと思われる段

階で、飽和塩化アンモニウム水溶液にて反応をクエンチした後、生成物を調査した。

当初、環化が進行していれば、ボレート 14a 上のピナコレート基がプロトン化の後に脱

離し、ボラインデン骨格を有するボリン酸 15a を単離できると考えていたが、得られた

のは、化合物 16a（収率 64%）であった。 

 

Scheme 3-5 ボリン酸の単離を試みた実験 
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上記の反応で、ボレート中間体 14aから化合物 15aが生じる場合に想定される反応

機構と、16aの生成機構を Figure 3-4に示す。ボレートのプロトン化の位置が問題であ

り、酸素原子上におけるプロトン化が二度おこれば、ピナコールが脱離してボリン酸

15a が生成するはずだ(青矢印)。一方、アルケニル炭素上でプロトン化がおこると五員

環が開き、ボロン酸エステル 16a が生成する(赤矢印)。実験結果から、ボラインデン骨

格中のアルケニル炭素が相当にプロトン化を受けやすく、五員環が容易に開いてしま

うことがうかがえた。反応系中にてボリン酸 15a は生成している可能性もあるが、開環

反応により、対応するボロン酸へ分解する可能性は十分にあり、ボリン酸 15aの単離は

困難であると考えた。 

 

 

Figure 3-4. 化合物 16aの推定生成機構 

 

結果として、当実験の目的であったボリン酸 15a は単離できなかった。しかし、反応

の前後で、アルケニル炭素に置換したボリル基はアリール炭素上へ移動しており、こ

れは、五員環ボレート 14a 生成の間接的証拠である。したがって、単離収率で化合物

16aを 64%得たことから、リチオ化とつづく環化反応は、少なくとも 6–7割は進行してい

るといえる。 

ここで、Scheme 3-4 の反応を振り返ると、Grignard 反応剤を添加した反応前後で、

TLC のスポットに大きな変化がみられなかった。目的のボラインデンの合成が叶わな

かった要因として、ボレート 14a が Grignard 反応剤の攻撃を受けつけないことが考え

られる。 

つぎに、ボラインデン骨格の形成を直接的に確認するためにホウ素五員環化合物
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を安定な状態で単離できないか考えた。 

炭素置換基を一つもつボロン酸エステルがジアニオンの配位子で保護されている

のに対し、炭素置換基を二つもつボリン酸エステルは、モノアニオンの配位子で保護

されうる。しかし、上記の実験から分かったように、ボロール骨格をもつボリン酸エステ

ルについては、ホウ素が三配位の状態であると、ホウ素の空の軌道に水が攻撃したの

ち、五員環が開環してしまうので、不安定である。ここで、注目したのは、モノアニオン

二座配位子である。二座配位子を用いれば、ホウ素は四配位の状態で存在し、空の

軌道を失うので求核剤による攻撃を受けず、安定に存在すると考えられる。実際に、

二座モノアニオン配位子によって保護されたジベンゾボロール誘導体の報告例は存

在する(Scheme 3-6)38。 

 

 

Scheme 3-6. 二座モノアニオン配位子の活用例 

 

しかし、上記の例ではホウ素を 2-アミノエタノールで保護する段階で水溶液が用い

られているので、水によって容易に開環してしまうボラインデン骨格を保護する目的で

単純に適用することはできないと予想された。そこで、非プロトン性の反応系中でボレ

ートのホウ素五員環を保ちながら、ピナコレート基をルイス酸で捕捉し、1,3-ジケトナー

トで保護することを考えた。 

そこで、ルイス酸としてジメチルシリルジクロリド(CH3)2SiCl2 を用い、1,3-ジケトナート

で保護することを考え、Scheme 3-7に示す実験を行った。 

まず、ボリルアルケン 13 のブロモ基をブチルリチウムでリチウムへ交換し、続けてピ

ナコレートボリル基がカルボアニオンを捕捉してボレート 14 を生じる。このボレートのピ

ナコレート基を捕捉するルイス酸として、ジメチルシリルジクロリド(CH3)2SiCl2 を加えた

のち、ナトリウム 1,3-ジケトナートを加えることで、目的のボリン酸エステル 17a、17m を

それぞれ収率 32%、57%で得た。得られたボリン酸エステル 17m の 11B NMRの化学

シフトは 11.5ppmであり、これは、四配位中性ホウ素化合物と考えて妥当な値である。 

期待通り、四配位中性であるボリン酸エステル 17a、17mは、精製の過程において、

分液抽出、シリカゲルカラムクロマトグラフィーに耐えるほど、水に対して安定な化合物

であることが分かった。 

なお、ジメチルシリルジクロリド(CH3)2SiCl2 を添加せずに同様の実験を行うと、全く

目的物は生成しなかったので、当変換反応において、当該ルイス酸の添加は必須で
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ある。さらに、他のルイス酸の候補としてトリメチルシリルクロリド(CH3)3SiCl を 2.1 当量

加える反応条件も検討したが、全く目的物は生成しなかった。 

 

 

Scheme 3-7 ボラインデン骨格を有するボリン酸エステル 17a, 17mの合成 

 

ここで、四配位ボレートから四配位中性ホウ素化合物への非プロトン条件下におけ

る変換手法を得たといえる。 

ところで、四配位ボレートが反応系で生じるケースとして、ナフチル骨格をもつアル

キンについて、トランスジホウ素化反応により、ボラフェナレン誘導体を得る反応が報

告されている(Scheme 3-8)37。 

 

 

Scheme 3-8. 四配位ボレート中間体が生じる反応系の例 

 

ここで、筆者は、トランスジホウ素化反応がアルキン 18 について同様に進行すれば、
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反応系でボラインデン骨格をもつボレートが生じると着想した(Scheme 3-9)。さらに、こ

のボレートを四配位中性の形に変換すれば、ボラインデン骨格の 3 位にボリル基が置

換した化合物に変換できるはずだ。 

アルキン 18 を出発とし、リチオ化反応の後にジボロン 2 を添加すると、トランスジホ

ウ素化反応が進行し、中間体ボレートが生じると考えられる。反応系にさらに 1,3-ジケト

ナートナトリウム塩を加えて加熱撹拌し、その後室温にてジメチルシリルジクロリドを添

加すると、ボリルボラインデン誘導体 19を得た。化合物 19は、弱塩基性の水溶液によ

る分液やシリカゲルカラムクロマトグラフィーの条件においても安定に存在した。化合

物 19の構造は単結晶 X線構造解析によって決定した。 

 

 

Scheme 3-9. 3-ボリルボラインデン骨格を有するボリン酸エステル 19の合成 

 

得られたボリン酸エステル 17mについて、B-アリールボラインデン 15mへ誘導可能

であるか調査した。そこで、Scheme 3-10 に示す反応を試みたが、原料は消費せず、

目的物を得ることはできなかった。 
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Scheme 3-10. B-アリールボラインデン合成の検討 

 

これまで、ボラインデン骨格を構築してから、ホウ素へアリール基を導入する合成手

順に基づくルートを検討してきたが目的物の生成は認められなかった。そこで、逆の

手順による合成ルートを新たに考えた。 

 

山口らは、Scheme 3-11に示す方法で、ボリン酸エステルを合成した 39。当該反応

の原料のように、一般にアルコキシドの置換したボリン酸エステルは水に対して不安定

であるが、かさ高い Tip基(2,4,6-triisopropylphenyl group)によるホウ素の空の軌道を

保護することで、水からの攻撃を抑制し、生成物を安定に単離していると考えられる。 

 

 

Scheme 3-11. 安定なボリン酸エステルの単離例 

 

この手法を参考に、ボリン酸エステルを活用した B-アリールボラインデンの合成ル

ートを次のように考えた(Scheme 3-12)。まず、一段階目の反応により、上述のボリン酸

エステルに対応する化合物 21を原料 20から合成し、単離する。続いて、ボリン酸エ

ステル 21をリチオ化し、続く環化反応によって、目的物 22を得るルートである。 
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Scheme 3-12. ボリン酸エステル 20を活用した B-アリールボラインデンの合成ルート 

 

まず、既知の方法を用いて、ボロン酸エステル 13mのピナコレート基をグリコレート

基へ変換した(Scheme 3-13 (a))。 

続いて、Grignard反応剤 TipMgBrを用いて、Tip基の導入を試みた(Scheme 3-13 

(b))。しかし、原料はほとんど消費せず、目的のボリン酸エステルは全く得られなかっ

た。 

 

Scheme 3-13. (a) 原料 20の合成 (b) ボリン酸エステル 21の合成実験 

 

ここで、ボリン酸エステル 21に対応する化合物が得られないことは、基質の立体構

造に由来する問題であると判断し、反応条件の変更によって目的物が得られる可能

性は低いと考え、このルートに基づく研究の進行は断念した。 
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前述の通り、化合物 17, 19は安定に単離することができたので、1,3-ジケトナートは

ボリン酸の保護基として働くといえる。そこで、ボリン酸エステル 21の 1,3-ジケトナート

類縁体を活用する合成法を考案した(Scheme 3-14)。ボリン酸エステル 23をリチオ化

し生じたリチウム種が、1,3-ジケトナートを脱保護しながら、ホウ素中心を攻撃し、ボライ

ンデンのホウ素五員環部分を構築することを考えた。 

 

Scheme 3-14. ボリン酸エステル 23を用いる合成法 

 

まず、ボリン酸エステル 23の合成法として、Scheme 3-15の方法による合成を検討

した。この手法は、Scheme 3-7ならびに Scheme 3-9 と同様の戦略に基づく。すなわ

ち、ボロン酸エステルにアリール基を導入してから、ルイス酸でピナコール基を捕捉

し、1,3-ジケトナートで保護をかける戦略である。 

ところが、当反応条件において、目的のボリン酸エステル 23は全く得られなかっ

た。TLCによる反応追跡から、フェニル基の導入段階は一部進行していることが明ら

かであったので、ピナコール基の捕捉と 1,3-ジケトナートによる保護の段階に大きな問

題があると考えられた。反応後の粗生成物の TLCは煩雑であり、生成物の分析、定

量は行っていないが、主として原料であるボロン酸エステル 13mが回収された。問題

の原因として考えられるのは、ボレートのカウンターカチオンがマグネシウムであるこ

と、あるいは反応基質の立体あるいは電子的な要因により、ピナコール基の捕捉と

1,3-ジケトナートによる保護が望みどおりに進行しないことである。そこで、別の方針を

立てることにした。 
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Scheme 3-15. ボリン酸エステル 23の合成検討 

 

続いて、前述のアリール基をホウ素に導入してから 1,3-ジケトナートで保護する手順

を逆転し、1,3-ジケトナートがあらかじめホウ素に配位した錯体へフェニル基を導入す

る手順を試すことにした。すなわち、Scheme 3-16 に示すように、フッ化ホウ素錯体 25

にフェニル基を導入することで目的のボリン酸エステル 23を合成する方法を考えた。 

 

 

Scheme 3-16. フッ化ホウ素錯体 25を用いるボリン酸エステル 23の合成計画 

 

ボロン酸エステル 25 のような、1,3-ジケトナート、フルオリド、アリール基を配位子に

もつ中性四配位ホウ素錯体は合成の報告例がある(Scheme 3-17(a))40。ボロン酸の誘

導体の一種である、トリフルオロボレートカリウム塩と 1,3-ジケトンの混合溶液へルイス

酸としてトリメチルシリルクロリド(CH3)3SiCl を添加すると当該錯体が生成することが知

られている。これを参考にして、トリフルオロボレートカリウム塩 26 を原料とし、同様の

反応を行うと、ボロン酸エステル 25を合成することができた。(Scheme 3-17(b))。 

ここで、Scheme 3-16 で示した合成計画のような、1,3-ジケトナートホウ素錯体のフル

オリドをアリール基に変換する反応は報告例がない。そこで、まず、Scheme 3-18 に示

すように、より単純な構造をもつ基質を原料としたモデル実験を行い、Scheme 3-16 で

示した合成計画の妥当性を考える材料にした。 
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Scheme 3-17. (a) フルオリドを配位子にもつボロン酸エステルの合成報告例 

(b) ボリン酸エステル 25の合成 

 

 

 

Scheme 3-18. ボロン酸エステル 27のフェニル化反応 

 

ボロン酸エステル 27に対して Grignard反応剤 PhMgBrを作用させると、ホウ素上

にフェニル基が導入されたボリン酸エステル 28が 5%、1,3-ジケトナートのカルボニル

炭素にフェニル基が導入されたボロン酸エステル 29が 62%の収率で得られた。結

局、主生成物は望まないカルボニル炭素へのフェニル化によって生じており、目的の

ボリン酸エステルの生成は低収率にとどまった。 

この望まない反応は、基質 27 よりも炭素置換基の大きな基質 25では、より優先し

て起こることが予想されたので、まず、基質 27に対して目的のホウ素へのフェニル基
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導入の手法を探索することにした。 

そこで、Grignard反応剤の代わりとして、求核剤としてのボレートに着目し、Scheme 

3-19の反応を試みた。PhBpin (30)に対して、Grignard反応剤を作用させることで、ボ

レート種を発生させ、錯体 27のホウ素上へフェニル基を移動させる方針である。幸運

なことに、当反応系においては、生成物 29は全く生成せず、51%の収率で目的のボリ

ン酸エステル 28が生成した。 

 

 

Scheme 3-19. ボレート求核剤を用いる化合物 27のフェニル化反応 

 

ここで、改めて化合物 28の生成機構を考えると、二通りの機構が考えられることに

気がついた。一つは、当初の想定通り、ボレート上のフェニル基が錯体 27に移動する

機構である(Scheme 3-20 上段)。もう一つは、ボレート上のピナコレート配位子が、錯

体 27上の 1,3-ジケトナートと配位子交換することにより、錯体 28が生成する機構であ

る(Scheme 3-20 下段)。 
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Scheme 3-20. ボリン酸エステル 28の生成機構 

 

これら二つの機構による反応が起こりうると仮定すると、実際の目的物 23を得るた

めには、二つの合成法を考えることができる(Scheme 3-21)。 

 

Scheme 3-21. ボリン酸エステル 23の合成法 
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一つ目の合成法は、ボレート求核剤からフェニル基を錯体 25へ移動させることで

目的物 23を得るものである(Scheme 3-21(a))。一方、二つ目の合成法は、化合物

13m と Grignard反応剤 PhMgBrから生じるボレート中間体と、1,3-ジケトナート錯体と

の間で配位子交換をさせ、目的物 23を得るというものである(Scheme 3-21(b))。 

 

まず、前者の反応による合成を検討した(Scheme 3-22)。結果、全く目的物 23は得

られず、主生成物として得られたのは、化合物 28 (22%)と化合物 13m、化合物 30で

あった。よって、本系では、狙いに反して、Scheme 3-21(b)に示した反応に相当するボ

レートと 1,3-ジケトナート錯体間のピナコレートと 1,3-ジケトナートの配位子交換が主に

起こっていると分かった。 

 

Scheme 3-22. フェニル基の移動による化合物 23の合成検討 

 

一方、後者の反応による合成も試みた(Scheme 3-23)。本系においても、全く目的物

23は得られず、主生成物として得られたのは、化合物 28 と化合物 13m、化合物 30

であった。よって、狙いに反して、Scheme 3-21(a)に示した反応に相当する、ボレートか

ら化合物 27へのフェニル基の移動が主に起こっていると分かった。 
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Scheme 3-23. 配位子交換による化合物 23の合成検討 

 

上記の二つの実験(Scheme 3-22, Scheme 3-23)に共通して、目的のボリン酸エステ

ル 23が得られずに、反応後の混合物の主成分が化合物 13m, 28, 30であることから、

本反応系では、Scheme 3-20において可能性として示した「フェニル基の移動による

反応」と「ピナコレートと 1,3-ジケトナートの配位子交換による反応」はともに起こり得る

と見当がついた。そして、目的のボリン酸エステル 23が収率よく得られないのは、この

化合物の三つの配位子である、1,3-ジケトナートとフェニル基、アルケニル基がホウ素

中心に配位するには立体的に混雑しており、可逆的な配位子交換反応の中で、より

安定な化合物 13m, 28, 30へ落ち着いてしまうからであると予想した。特にピナコレー

トはジオールの中でも極めて安定なボロン酸エステルを生成することから、本系の問

題はピナコレートの存在にあると考えた。 

 

ここで、ピナコレート配位子の存在しない反応系の設計にあたって、トリフルオロボレ

ート塩 26を原料として用い、目的の化合物 23 を得る方法を着想した(Scheme 3-24)。

これは、Scheme 3-17で示したボロン酸エステル 25の合成を応用した手法である。ま

ず、原料 26 と Grignard反応剤 PhMgBrを反応させた。続いて、系中にジフルオロモ

ノフェニルボレート中間体が生じたと考えられるタイミングで、1,3-ジケトナートおよびテ
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トラメチルシランで処理することで、目的物 23が 23%の収率で生成した。目的物 23

の構造は単結晶 X線構造解析によって確認できた。 

 

Scheme 3-24. 原料 26 を用いる化合物 23の合成 

 

最後に、得られたボリン酸エステルを n-ブチルリチウムでリチオ化することで目的物

の B-フェニルボラインデン 24を合成することを試みた(Scheme 3-25)。残念ながら、目

的物の単離には至らず、粗生成物は複雑な混合物となった。目的の化合物 24を得る

ためには、各生成物の構造決定を行い、それを踏まえ、さらなる反応条件や単離方法

の検討が必要である。 

 

Scheme 3-25. 化合物 24の合成検討 
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第四節 結論 

ボラインデン骨格をもつボレート種は、水によって容易に 5員環が開環してしまう

が、本章の研究で見出した、ジメチルシリルジクロリドによるボレート上のピナコレートの

捕捉とつづく 1,3-ジケトナートによる保護により、ボラインデン骨格を空気下で安定に

保つことができる。 

目標であった B-アリールボラインデン誘導体の合成は、本論文に関わる研究の範

囲では叶わないが、1,3-ジケトナートをボリン酸の保護基として活用することで、今後新

たな合成ルートが生まれる可能性は十分にある。 

 

第五節 今後の展望 

最終的な目的物である B-アリールボラインデンまで誘導を達成したい。さらに、得ら

れた化合物の光物性や電気化学的物性の調査を行い、報告されているボロール系化

合物と比較しながら、B-アリールボラインデンの特徴について議論したいと考えている。 

特に、本章で検討したジボリルアルケンを経由するルートが確立すれば、既知の手

法 36では合成の困難であろう、異なる二つの置換基を有するボラインデン誘導体の合

成が可能になると考えられる。 

さらに、本章の研究では、B-アリールボラインデンの合成を目指す過程で、ボロン酸

と比べると一般に不安定であるボリン酸の誘導体の合成、単離法の探求をしてきた。

今後、1,3-ジケトナートをボリン酸の保護基としてさらにうまく扱えるようになれば、合成

の比較的難しいボリン酸の合成が可能になると考えている。 

 

第四章 総括 

第二章では、「ルテニウム錯体とフェノキシドが協奏的に触媒するアルキンのジホウ

素化反応の開発」についてまとめた。これまでにさまざまな遷移金属によるアルキンの

ジホウ素化反応は知られているが、ルテニウム触媒による反応系はこれまで存在せず、

本研究で見出した系が初めての例である。反応の進行に必要な塩基触媒としてはフ

ェノキシドが適切であり、ルテニウム触媒と協奏して反応触媒することを実験的に示し

た。 

第三章では、「置換ボラインデンの合成」について述べた。第二章で開発した反応

の生成物であるジボリルアルケンの合成化学的価値の探求をきっかけとして、ボライン

デン誘導体の合成に取り組んだ。その過程で、1,3-ジケトナートを用いると、ボラインデ

ン骨格を空気下で安定に保つことができることが明らかになった。 
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ヒドロホウ素化反応やジホウ素化反応といった不飽和結合に対する付加反応によっ

て B－C 結合を形成する手法が、有機ホウ素化合物の合成法として有用であることは

かねてから明らかであるが、特にアルキンへのホウ素付加反応で生じるボリルアルケン

の使い道は、鈴木宮浦カップリング反応による炭素置換基への変換に限られていたよ

うに感じる。 

本研究で得られた結果が、ボリルアルケンの有機合成化学における新たな可能性

を少しでも示せていたら幸いである。 
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第五章 実験項 

1. 実験操作に関する一般的事項 

すべての反応は、よく洗浄した磁気撹拌子とガラス器具をフレームドライによって乾

燥してから用い、アルゴン雰囲気下で行った。反応に用いた原料は、市販のものある

いは一般的な合成法に従って調製したものである。融点測定には、Yanaco MP-500D

を特に校正は行わずに使用した。1H, 13C{1H}, 11B NMR スペクトル (それぞれ400、

100、128 MHz) はすべてBruker Avance III HD 400の分光器により取得した。1H 

NMR測定および13C{1H} NMR測定では、テトラメチルシランTMS (0 ppm)と重

クロロホルムCDCl3 (77.0 ppm)を化学シフトの内部標準としてそれぞれ用いた。
11B NMRについては三フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体BF3OEt2 (0 ppm)を

化学シフトの外部標準として用いた。含ホウ素化合物について、ホウ素に隣接

する炭素の13C{1H} NMR 信号は、四極子緩和により観測されなかった。19F NMRに

ついては、ヘキサフルオロベンゼンC6F6 (−164.9 ppm)を化学シフトの外部標準とし

て用いた。NMRピークの多重度は次に示す略号を用いて表す。s = singlet, d = 

doublet, t = triplet, q = quartet, and m = multiplet。高分解能マススペクトルは、エ

レクトロスプレーイオン化法(electrospray ionization, ESI法)により、LTQ Orbitrap 

(XL Thermo Fisher Scientific)を用いて取得した。分取シリカゲルカラムクロマトグラフィ

ーは、KANTO CHEMICAL CO., INC. Silica Gel 60 N (spherical, neutral) 63__210 m

を用いて実施した。薄層クロマトグラフィー(TLC)は、Merck 25 TLC silica gel 60 F254 

aluminum sheetsを用いて行った。 

 

2. ホウ酸担持シリカゲルの調製 

一般に、ボロン酸エステルなどの三配位ホウ素化合物は、シリカゲルへの吸着が激

しく、通常のシリカゲルカラムクロマトグラフィーによる分取を行うと回収率が悪い。ここ

で、通常のシリカゲルの代わりにホウ酸担持シリカゲルを用いると、吸着による回収率

低下を抑えることが可能であることが知られている 41。これを参考にして、本研究では

適宜、化合物の精製にホウ酸担持シリカゲルを用いた。ホウ酸担持シリカゲルの調製

は次のようにして行った。 

 

フラスコにホウ酸 55 g を入れ、エタノール 1.1 L を注ぎ、撹拌してホウ酸をすべて

溶かした。続いて、溶液の撹拌を続けながら、市販のシリカゲル(KANTO CHEMICAL 

CO., INC. Silica Gel 60 N (spherical, neutral) 63__210 m) 300 gを加えた。1時間撹拌

した後、混合物をカラム管に充填してシリカゲルが乾燥しないようにろ過した。その後

1.2 L のエタノールを上から流して洗浄し、エタノールをすべて排出したら、シリカゲル

を回収し、ロータリーエバポレーター(約 30 mmHg、60 °C、1.5 h)で残りのエタノールを
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留去、乾燥した。 

 

3. ルテニウム触媒を用いるジホウ素化反応の実験操作 

 

フレームドライにより乾燥した 30 mL シュレンク管に[Cp*RuCl2]n (15.4 mg, 0.050 

mmol)と NaOC6H4(4-tBu) (51.7 mg, 0.30 mmol)、THF (1.0 mL、凍結脱気、4ÅMSで

処理)をグローブボックス内(アルゴン雰囲気)で混合して密閉した。続いて、この混合溶

液を 70 °C のオイルバスに浸け、一時間撹拌した。一度室温(ca. 20°C)に戻し、ビスピ

ナコレートジボロン 2 (508 mg, 2.0 mmol)と 5-デシン 1a (0.18 mL, 1.0 mmol)、超脱水メ

タノール (81 L, 2.0 mmol)を加えた。反応系を 70 °Cのオイルバスに浸けて加熱した。

反応終了後、内容物を CH2Cl2でフラスコへ移し、溶媒留去した。残渣を CH2Cl2で抽

出し、シリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製した(25 g シリカゲル、展開溶媒 

EtOAc/hexane = 1:50を使用した)。無色のオイル状化合物 3a (308 mg, 79%)と無色の

オイル状化合物 4a (16.0 mg, 6%)を得た。 

他のジボリルアルケン 3b–3o については、Table 2-7 に記載の条件下、上記の操作

と同様の手順にてそれぞれ合成した。なお、化合物 3a、3b 以外のジボリルアルケン

3c–3oは TLC上で目立ったテーリングが見られたので、市販のシリカゲルを用いるクロ

マトグラフィーでは、目的物が収率よく得られないと考えられた。そのため、ホウ酸をあ

らかじめ担持させたシリカゲル 41を用いてクロマトグラフィーにより分離精製を行った。 

 

4. 鈴木宮浦カップリングによるモノボリルアルケン合成 

 

 

 

フレームドライにより乾燥した 30 mLシュレンク管に、トルエン(0.10 mL)と 4-ブロモト

ルエン 6 (171 mg, 1.0 mmol)、Pd(PPh3)4 (17.3 mg, 0.015 mmol)を入れ、撹拌した。続
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いて、ジブロモアルケン 3c (185.1 mg, 0.50 mmol)をバイアルにはかりとり、これを計

0.30 mLのトルエンで洗い込みながら加えた。さらに、水 (0.10 mL)と K2CO3 (138.2 mg, 

1.0 mmol)を加えた。反応系を 70 °Cのオイルバスで 8時間加熱、撹拌した。これを室

温へ戻し、酢酸エチル 30 mL と水 30 mL で分液操作を行い、水層は酢酸エチル 30 

mL で二度抽出した。有機層を合わせ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、ろ過により得られ

た溶液を濃縮した。得られた粗生成物へ内部標準としてトリメトキシベンゼンを 22.0 mg

加え、均一なジクロロメタン溶液とし、1H NMR 測定による収率決定を行ったところ、化

合物 7c, 8cの合計収率および比率は 74% (7c, 8c = 61:39)であった。これらの位置異

性体は、HPLCによって分取し、キャラクタリゼーションおよび続く反応の原料に用いた。 

 

5. 鈴木宮浦カップリングによる四置換アルケン合成 

 

 

 

a) フレームドライにより乾燥したマイクロチューブ (0.5 cm径×5 cm)に、Pd(PPh3)4 (3.5 

mg, 3 μmol)と 3-ブロモトルエン(24.3 μL, 0.20 mmol)、K2CO3 (138.2 mg, 1.0 mmol)を

入れた。ボリルアルケン 7c (33.4 mg, 0.10 mmol)をバイアルにはかりとり、これを計 0.20 

mL のトルエンで洗い込みながら反応系に加え、さらに、水 (50 μL)を入れて密閉した。

反応系を 90 °Cのオイルバスで 60時間加熱、撹拌した。これを室温へ戻し、酢酸エチ

ル 3 mL と水 1 mLで分液操作を行い、水層は酢酸エチル 3 mLで二度抽出した。有

機層を合わせ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、デカンテーションにより得られた溶液を濃

縮した。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー (1.0 g シリカゲル、展
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開溶媒 EtOAc/hexane = 1:60を使用)で精製し、無色のオイル状化合物 10c (27.2 mg, 

91%)を得た。 

b) ボリルアルケン 8c を基質として、上記 a と同様に操作を行った。反応は 36 時間行

い、精製時の展開溶媒は EtOAc/hexane = 1:50 を使用した。白色の固体化合物 11c 

(24.7 mg, 83%)を得た。 

 

6. 鈴木宮浦カップリング反応によるモノボリル(2-ブロモアリール)アルケンの合成 

 

 

 

・化合物 13aの合成 

ジボリルアルケン 3a (392.2 mg, 1.0 mmol)をバイアルに量りとり、計 2.0 mLの 1,4-

ジオキサンで洗い込みながら、30 mLシュレンク管へ移した。つづいて、水 (0.50 mL)

と 1,2-ジブロモベンゼン (0.24 mL, 2.0 mmol)を加えた。凍結脱気を行ったのち、

Pd(PPh3)4 (34.7 mg, 0.030 mmol)と K2CO3 (276.3 mg, 2.0 mmol)を加え、撹拌した。反

応系を 120 °Cのオイルバスで 6時間加熱した。これを室温へ戻し、酢酸エチル 10 

mL と水 5 mLで分液操作を行い、水層は酢酸エチル 10 mLで二度抽出した。有機

層を合わせ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、ろ過により得られた溶液を濃縮した。得られ

た粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー (シリカゲル 50 g、展開溶媒 

EtOAc/hexane = 1:40を使用)で精製し、無色のオイル状化合物 13a (295.7 mg, 70%)

を得た。 

 

・化合物 13mの合成 

フレームドライにより乾燥した 30 mL シュレンク管にジボリルアルケン 3m (1.19 g, 

2.75 mmol)を入れ、1,4-ジオキサン 5.5 mLを入れ、撹拌した。つづいて、1,2-ジブロモ

ベンゼン (0.65 mL, 5.5 mmol)と Pd(PPh3)4 (92.4 mg, 0.08 mmol)、K2CO3 (760.0 mg, 

5.5 mmol)、水 (1.3 mL)を加えた。反応系を 120 °Cのオイルバスで 1.5時間加熱した

後、室温へ戻した。ジクロロメタン 50 mL と水 50 mLで分液操作を行い、水層はジクロ

ロメタン 10 mL で二度抽出した。有機層を合わせ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、ろ過

により得られた溶液を濃縮した。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィ

ー (ホウ酸担持シリカゲル 4110 g、展開溶媒 EtOAc/hexane = 1:50を使用)で分離し、
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さらにベンゼン、ヘキサンを用いた再結晶を二度行うことで、化合物 13m (計 834.9 mg, 

66%)を無色の結晶として得た。 

7. B-アリールボラインデン合成の検討 

 

フレームドライにより乾燥した 30 mL シュレンク管にボリルアルケン 13a (84.2 mg, 

0.20 mmol)と THF 0.80 mLを入れ、撹拌した。これを-78 °Cへ冷却したのち、n-BuLi 

2.0 M シクロヘキサン溶液 (0.12 mmol, 0.24 mL)を滴下した。5分後に室温 (18 °C)

へ戻し、30分間撹拌した。つづいて、反応系を氷浴に浸け、MesMgBr 1 M THF溶液 

(0.40 mL, 0.40 mmol)を滴下し、室温 (18 °C)へ戻した。20分撹拌した後、80 °Cオイ

ルバスで 9時間加熱した。室温へ戻し、ヘキサン 5 mL と水 5 mLで分液操作を行い、

水層はヘキサン 5 mLで二度抽出した。有機層を合わせ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、

ろ過により得られた溶液を濃縮した。反応途中の TLC 分析や得られた粗生成物の 1H 

NMR測定から、目的物 15aが生成していないことが分かった。 
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8. ボリン酸 15a合成の検討とボロン酸エステル 16aの単離 

 

フレームドライにより乾燥した 30 mL シュレンク管にボリルアルケン 13a (84.2 mg, 

0.20 mmol)と THF 0.80 mLを入れ、撹拌した。これを-78 °Cへ冷却したのち、n-BuLi 

2.0 M シクロヘキサン溶液 (0.24 mL, 0.12 mmol)を滴下した。30分後に室温(18 °C)

へ戻し、30 分間撹拌した。つづいて、飽和塩化アンモニウム水溶液 1 mL を加えてク

エンチし、酢酸エチル 5 mLを用いて計三回の抽出操作を行った。有機層を合わせて、

硫酸ナトリウムによる乾燥した後、ろ過により得られた溶液を濃縮した。得られた粗生

成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー (シリカゲル 5 g、展開溶媒 EtOAc/hexane = 

1:40 を使用)で分離し、化合物 16a (43.7 mg, 64%)を無色のオイルとして得た。なお、

粗生成物の TLCならびに 1H NMRを分析したが、化合物 15aの生成は確認できなか

った。 
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9. 化合物 17a, 17mの合成 

 

[化合物 17aの合成] フレームドライにより乾燥した 30 mLシュレンク管にボリルアルケ

ン 13a (210.6 mg, 0.50 mmol)と THF 2.0 mLを入れ、撹拌した。これを-78 °Cへ冷却し

たのち、n-BuLi 1.85 M シクロヘキサン溶液 (0.30 mL, 0.55 mmol)を滴下した。20分

後に室温 (20 °C)へ自然に戻し、1 時間撹拌した。反応系を氷浴に浸し、ジクロロジメ

チルシラン(CH3)2SiCl2 (66 L, 0.55 mmol)を滴下した。室温 (20 °C)へ戻して 1.5時間

撹拌した後、1,3-ジフェニル-1,3-ジケトナートナトリウム塩 (258.6 mg, 1.05 mmol)を加

え、1.5時間撹拌した。反応後の混合物について、ジクロロメタン 15 mL と水 15 mLを

用いて分液操作を行い、水層はジクロロメタン 15 mL で二度抽出した。有機層を合わ

せ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、ろ過により得られた溶液を濃縮した。得られた粗生

成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー (シリカゲル 25 g、展開溶媒 EtOAc/hexane 

= 1:6を使用)で分離し、化合物 17a (76.1 mg, 32%)を赤色のオイルとして得た。 

 

[化合物 17m の合成] フレームドライにより乾燥した 30 mL シュレンク管にボリルアル

ケン 17m (231.6 mg, 0.50 mmol)と THF 2.0 mLを入れ、撹拌した。これを-78 °Cへ冷

却したのち、n-BuLi 1.85 M シクロヘキサン溶液 (0.30 mL, 0.55 mmol)を滴下した。20

分後に室温 (22 °C)へ自然に戻し、1 時間撹拌した。反応系を氷浴に浸し、ジクロロジ

メチルシラン(CH3)2SiCl2 (66 μL, 0.55 mmol)を滴下した。室温 (22 °C)へ戻して 3時間

撹拌した後 1,3-ジフェニル-1,3-ジケトナートナトリウム塩 (258.6 mg, 1.05 mmol)を加え、

1.5時間撹拌した。反応後の混合物について、ジクロロメタン 15 mL と水 15 mLを用い

て分液操作を行い、水層はジクロロメタン 15 mL で二度抽出した。有機層を合わせ、

硫酸ナトリウムによる乾燥後、ろ過により得られた溶液を濃縮した。得られた粗生成物

をシリカゲルカラムクロマトグラフィー (シリカゲル 25 g、展開溶媒 EtOAc/hexane = 1:6

を使用)で分離し、化合物 17a (139.1 mg, 57%)を朱色の粉末として得た。  
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10. 化合物 19の合成 

 

フレームドライにより乾燥した 30 mL シュレンク管にアルキン 18 (135.6 mg, 0.50 

mmol)と THF 2.0 mLを入れ、撹拌した。これを-78 °Cへ冷却したのち、n-BuLi 2.0 M 

シクロヘキサン溶液 (0.275 mL, 0.55 mmol)を滴下した。5分後に B2(pin)2 (140.3 mg, 

0.50 mmol)を加え、室温 (26 °C)へ戻し、1 時間撹拌した。つづいて、1,3-ジフェニル-

1,3-ジケトナートナトリウム塩 (258.6 mg, 1.05 mmol)を加え、オイルバス 80 °Cで 18時

間加熱撹拌した。室温 (26 °C)へ戻し、ジクロロジメチルシラン(CH3)2SiCl2 (66 μL, 0.55 

mmol)を滴下した。4時間後の反応混合物について、ジクロロメタン 30 mL と水 30 mL

を用いて分液操作を行い、水層はジクロロメタン 15 mL で二度抽出した。有機層を合

わせ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、ろ過により得られた溶液を濃縮した。得られた粗生

成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー (シリカゲル 25 g、展開溶媒としてベンゼン

を使用)で分離し、化合物 19 (117.6 mg, 43%)を赤色の粉末として得た。得られた粉末

から単結晶を作成し、単結晶 X 線構造解析によって構造決定を行った (詳細は七章

に記載)。 
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11. B-アリールボラインデン 15m合成の検討 

 

フレームドライによって乾燥した 30 mLシュレンク管にボラインデン誘導体 17m (48.8 

mg, 0.10 mmol)と THF 1.0 mL を入れ、撹拌した。これを氷浴に浸け、MesMgBr 1 M 

THF溶液 (0.20 mL, 0.20 mmol)を滴下し、室温 (22 °C)へ戻した。20分撹拌した後、

80 °C オイルバスで 1 時間加熱した。反応系中の TLC 分析より、原料 17m が消費さ

れておらず、目的の反応が進行していないことが分かった。 

 

12. (a) ボロン酸エステル 20の合成 (b) ボリン酸エステル 21の合成検討 

 

(a) フレームドライによって乾燥した30 mLシュレンク管にボロン酸エステル13m (642.5 

mg、 1.39 mmol)とネオペンチルグリコール (435.4 mg、4.2 mmol)をいれた。脱水クロ

ロホルム 14 mLを加え撹拌し、BF3·Et2O (0.87 mL、6.9 mmol)を加えたのち、60 °Cの

オイルバスに浸けた。二時間後の反応混合物について、ジクロロメタン 50 mL と水 50 

mLを用いて分液操作を行い、水層はジクロロメタン 10 mLで二度抽出した。有機層を

合わせ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、ろ過により得られた溶液を濃縮した。得られた無

色のオイルにベンゼンを 0.5 mL加えてなじませた後、貧溶媒をヘキサンとする蒸気拡

散法によって無色の結晶化合物 20を得た。(380.6 mg、61%) 

 

(b) フレームドライによって乾燥した 30 mLシュレンク管に 20 (223.6 mg, 0.50 mmol)を

入れた。THF 0.50 mLを入れて撹拌し、反応系を氷浴に移した。TipMgBr 1 M THF溶
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液 (0.50 mL, 0.50 mmol)を滴下し、１0分撹拌した後、80 °Cオイルバスで 30分加熱

した。その後、オイルバスの温度を 100 °C まで上げ、30時間加熱したが、大部分の原

料は残っていた。続いて、TipMgBr 1 M THF 溶液 (2.0 mL, 2.0 mmol)を追加し、

100 °Cで 40時間加熱したが、様子に変化はなかった。 

 

13. ボリン酸エステル 23の合成検討 

 

フレームドライによって乾燥した 30 mL シュレンク管にボロン酸エステル 13m (46.1 

mg, 0.10 mmol)と THF 0.2 mLを入れ、撹拌した。これを氷浴に浸け、PhMgBr 0.5 M 

THF 溶液 (0.40 mL, 0.20 mmol)を滴下し、室温 (24 °C)へ自然に戻した。10 時間撹

拌した後、氷浴に浸け、ジクロロジメチルシラン(CH3)2SiCl2 (17.9 μL, 0.15 mmol)を滴

下した後、室温 (24 °C)へ自然に戻した。30 分後、氷浴に浸けて 1,3-ジフェニル-1,3-

ジケトナートナトリウム塩 (49.2 mg, 0.20 mmol)を加えたのち、再度室温 (24 °C)へ自

然に戻した。12 時間反応を追跡したが、反応系中の TLC 分析より、目的の反応は進

行していないことが分かった。 

 

14. ボリン酸エステル 25の合成 

 

フレームドライによって乾燥した 30 mL シュレンク管に化合物 26 (441.1 mg, 1.0 

mmol)と 1,3-ジケトン (224.3 mg, 1.0 mmol)を入れ、CH3CN 5.0 mLを入れ、撹拌した。

続いて、トリメチルシリルクロリド (0.25 mL, 2.0 mmol)を加えた。1時間後の反応混合物

を回収し、溶媒留去をした後、残渣をジクロロメタンで抽出し、綿栓ろ過した。得られた

溶液の溶媒を留去すると、黄色固体を得た。これを 2 mLのジクロロメタンで溶かし、撹



54 

 

拌しながら、上からジエチルエーテルを 3 mL 足すと、黄色固体が析出した。固体をろ

過し、ジエチルエーテル 2 mLで二回洗浄して、乾燥することで目的物を 345.5 mg得

た。この時のろ液を回収し、溶媒留去して得た残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィ

ー (シリカゲル 35 g、展開溶媒として Et2O:Hexane = 1:1を使用)で分取すると、目的物

をさらに、120.6 mg さらに得た。(合計 466.1 mg、収率 79%) 

 

 

15. ボロン酸エステル 27のフェニル化反応 

 

フレームドライによって乾燥した 30 mLシュレンク管にボロン酸エステル 27 (66.0 mg, 

0.20 mmol)と THF 0.40 mLを入れ、撹拌した。これを氷浴に浸け、PhMgBr 0.5 M THF

溶液 (0.60 mL, 0.30 mmol)を滴下し、室温 (24 °C)へ自然に戻した。8 時間撹拌した

後の反応混合物について、ジクロロメタン 50 mL と水 50 mLを用いて分液操作を行い、

水層はジクロロメタン 20 mL で二度抽出した。有機層を合わせ、硫酸ナトリウムによる

乾燥後、ろ過により得られた溶液を濃縮した。得られた粗生成物に 1H NMRの内部標

準として、ジメチルスルホン 12.4 mg を加え、ジクロロメタンで均一な溶液へ希釈した。

これを一部とり、重クロロホルムで希釈して 1H NMR 測定を行った。分析により、1H 

NMR収率は、化合物 28 と化合物 29についてそれぞれ 5%、62%であることが分かっ

た。 
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16. ボレート求核剤を用いる化合物 27のフェニル化反応 

 

 

フレームドライによって乾燥した 30 mLシュレンク管にボロン酸エステル 30 (81.6 mg, 

0.40 mmol)と THF 0.80 mLを入れ、撹拌した。これを氷浴に浸け、PhMgBr 0.5 M THF

溶液 (0.60 mL, 0.30 mmol)を滴下し、室温 (21 °C)へ自然に戻した。30分後に、化合

物 27 (66.0 mg, 0.20 mmol)を加えた。20時間撹拌した後の反応混合物について、ジク

ロロメタン 10 mL と水 10 mLを用いて分液操作を行い、水層はジクロロメタン 5 mLで

二度抽出した。有機層を合わせ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、ろ過により得られた溶

液を濃縮した。得られた粗生成物に 1H NMRの内部標準として、ジメチルスルホン 9.9 

mg を加え、ジクロロメタンで均一な溶液へ希釈した。これを一部とり、重クロロホルムで

希釈して 1H NMR 測定を行った。分析により、1H NMR 収率 (化合物 27 を基準とす

る)は、化合物 28 と化合物 30についてそれぞれ 51%、149%であることが分かった。 
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17. フェニル基の移動による化合物 23の合成検討 

 

 

フレームドライによって乾燥した 30 mL シュレンク管にボロン酸エステル 30 (204.1 

mg, 1.0 mmol)と THF 0.80 mLを入れ、撹拌した。これを氷浴に浸け、PhMgBr 0.5 M 

THF溶液 (1.5 mL, 0.75 mmol)を滴下し、室温 (16 °C)へ自然に戻した。30分後に、

化合物 25 (293.7 mg, 0.50 mmol)を加えた。12時間撹拌した後に 80 °Cのオイルバス

に浸けて 6 時間加熱した。反応混合物について、ジクロロメタン 15 mL と水 10 mL を

用いて分液操作を行い、水層はジクロロメタン 10 mL で二度抽出した。有機層を合わ

せ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、ろ過により得られた溶液を濃縮した。得られた粗生

成物に 1H NMR の内部標準として、ジメチルスルホン 14.9 mg を加え、ジクロロメタン

で均一な溶液へ希釈した。これを一部とり、重クロロホルムで希釈して 1H NMR測定を

行った。分析により、1H NMR収率 (化合物 25を基準とする)は、化合物 28のみ定量

可能であり、22%であった。 
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18. 配位子交換による化合物 23の合成検討 

 

 

 

フレームドライによって乾燥した 30 mLシュレンク管にボロン酸エステル 13m (230.6 

mg, 0.50 mmol)と THF 1.0 mLを入れ、撹拌した。これを氷浴に浸け、PhMgBr 0.5 M 

THF溶液 (1.5 mL, 0.75 mmol)を滴下し、室温(16 °C)へ自然に戻した。30分後に、化

合物 27 (182.0 mg, 0.50 mmol)を加えた。16時間撹拌した後の反応混合物について、

ジクロロメタン 10 mL と水 10 mL を用いて分液操作を行い、水層はジクロロメタン 30 

mL で二度抽出した。有機層を合わせ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、ろ過により得られ

た溶液を濃縮した。得られた粗生成物に 1H NMR の内部標準として、ジメチルスルホ

ン 14.5 mgを加え、ジクロロメタンで均一な溶液へ希釈した。これを一部とり、重クロロホ

ルムで希釈して 1H NMR 測定を行った。分析により、1H NMR 収率 (化合物 25 を基

準とする)は、化合物 13mのみ定量可能であり、62%であった。 
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19. 原料 26を用いる化合物 23の合成 

 

フレームドライによって乾燥した 30 mL シュレンク管に化合物 26 (220.6 mg, 0.50 

mmol)と THF 2.0 mLを入れ、撹拌した。これを氷浴に浸け、PhMgBr 0.5 M THF溶液 

(1.2 mL, 0.60 mmol)を滴下し、60 °Cオイルバスに浸けた。１時間撹拌した後に氷浴に

浸け、1,3-ジケトン (336.4 mg, 1.5 mmol)とトリメチルシリルクロリド (0.19 mL, 1.5 mmol)

を加えたのち、室温(15 °C)へさらした。12時間後の反応混合物について、ジクロロメタ

ン 15 mL と水 15 mLを用いて分液操作を行い、水層はジクロロメタン 10 mLで二度抽

出した。有機層を合わせ、硫酸ナトリウムによる乾燥後、ろ過により得られた溶液を濃

縮した。得られた粗生成物に 1H NMRの内部標準として、ジメチルスルホン 20.7 mgを

加え、ジクロロメタンで均一な溶液へ希釈した。これを一部とり、重クロロホルムで希釈

して 1H NMR測定を行った。分析により、1H NMR収率は、化合物 23 と化合物 28、化

合物 8についてそれぞれ 23%、38%、8%であることが分かった。 

得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー (シリカゲル 35 g、展開溶媒

として EtOAc:Hexane = 1:4を使用)で分取すると、目的物 23 と副生成物 28の混合物

(23:28 = 3:1)を黄色の粉末として得た。得られた粉末から目的物 23 の単結晶を作成

し、単結晶 X線構造解析によって構造決定を行った (詳細は七章に記載)。 

 

20. ボリン酸エステル 23を用いる化合物 24の合成検討 
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フレームドライにより乾燥した 30 mL シュレンク管にボリン酸エステル 23 (32.3 mg, 

0.050 mmol)と THF 0.50 mL を入れ、撹拌した。溶液を 3 回凍結脱気し、反応系を-

78 °Cへ冷却した。n-BuLi 2.0 M シクロヘキサン溶液 (27.5 μL, 0.055 mmol)を滴下し

た。1.5 時間撹拌したのち、脱気した超脱水ヘキサンを 1.0 mL 加え、激しく撹拌した。

反応系をグローブボックス内に持ち込み、のちの操作を行った。反応系の溶媒留去を

すると赤いオイル状粗生成物を得た。これを、脱気した超脱水ヘキサンで抽出すると、

赤色の溶液を得て、残りは黄色の不溶固体であった。赤い溶液は濃縮し、黄色の不

溶固体は乾燥させたのち、それぞれジクロロメタンを溶媒として、1H, 11B, 13C NMR 測

定を行ったものの、目的の化合物 24 と考えられるシグナルは検出できなかった。 
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第六章 生成物のキャラクタリゼーション 

 

(Z)-2,2'-(Dec-5-ene-5,6-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3a) 

(CAS No. 1356496-97-3)15 

 

Colorless oil (308 mg, 79% yield); Rf = 0.58 (EtOAc/Hexane = 1:5); IR (neat): 2956, 

2929, 2860, 1606, 1466, 1369, 1335, 1293, 1211, 1149, 1130, 1111, 1023, 966, 857, 846, 

731, 692, 668, 647, 579 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.18 (t, J =7.6 Hz, 4H), 

1.42__1.22 (m, 8H), 1.28 (s, 24H), 0.89 (t, J =7.2 Hz, 6H);13C{1H} NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ = 83.2, 32.0, 30.5, 24.9, 23.1, 14.0; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.5. 

 

 

(Z)-2,2'-(Oct-3-ene-3,4-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3b) 

 

 

White solid (228 mg, 63% yield); Rf = 0.50 (EtOAc/Hexane = 1:10); Mp 34.3__35.1 °C. 

IR (neat): 2977, 1609, 1469, 1368, 1333, 1302, 1203, 1148, 1130, 1020, 965, 855, 846, 

832, 749, 713, 681, 580 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.21 (q, J =7.6 Hz, 2H), 

2.19 (t, J =7.6 Hz, 2H), 1.41__1.26 (m, 4H), 1.28 (s, 24H), 0.97 (t, J =7.6 Hz, 3H), 0.88 

(t, J =7.4 Hz, 3H);13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 83.3, 83.2, 32.1, 30.4, 24.9, 

23.7, 23.1, 14.3, 14.1; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.5; HRMS (ESI postive) m/z 

calcd for C20H38O4B2Na: 387.2848 [M+Na]+, Found: 387.2855 [M+Na]+. 
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(Z)-2,2'-(1-Phenylprop-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3c) 

(CAS No. 197251-03-9)17 

 

Colorless oil (300 mg, 80% yield); Rf = 0.53 (EtOAc/Hexane = 1:5); IR (neat): 2977, 

2931, 1595, 1491, 1444, 1359, 1334, 1299, 1270, 1212, 1145, 1114, 1010, 964, 867, 853, 

840, 782, 760, 732, 702, 687, 660, 578, 552 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 

7.34__7.26 (m, 2H), 7.21__7.15 (m, 1H), 7.15__7.06 (m, 2H), 1.72 (s, 3H), 1.33 (s, 12H), 

1.26 (s, 12H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 141.5, 128.3, 127.8, 125.9, 83.7, 

83.6, 24.9, 24.8, 18.1; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.3. 

 

 

(Z)-2,2'-(1-(4-Tolyl)hex-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(3d) 

 

White solid (318 mg, 75% yield); Rf = 0.55 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 65.0__65.6 °C; 

IR (neat): 2978, 1593, 1509, 1464, 1339, 1302, 1268, 1212, 1147, 1130, 972, 855, 846, 

819, 762, 743, 711, 667, 579 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.08 (d, J = 7.8 Hz, 

2H), 6.99 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H), 2.14__2.03 (m, 2H), 1.41__1.26 (m, 2H), 1.33 

(s, 12H), 1.26__1.10 (m, 2H), 1.24 (s, 12H), 0.77 (t, J = 7.2 Hz, 3H); 13C{1H} NMR (100 

MHz, CDCl3): δ = 138.8, 135.1, 128.5, 128.1, 83.6, 83.5, 32.1, 32.0, 25.0, 24.8, 22.8, 

21.2, 13.9; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.4; HRMS (ESI postive) m/z calcd for 

C25H40O4B2Na: 449.3005 [M+Na]+, Found: 449.3015 [M+Na]+. 
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(Z)-2,2'-(1-(3-Tolyl)hex-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(3e) 

 

White solid (307 mg, 72% yield); Rf = 0.58 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 75.3__76.1 °C. 

IR (neat): 2977, 2929, 1595, 1482, 1467, 1391, 1354, 1336, 1305, 1249, 1212, 1145, 1125, 

1012, 966, 879, 857, 849, 791, 755, 708, 686, 662, 600, 578 cm-1. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ = 7.17 (dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 1H), 6.99 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.92 (s, 1H), 6.90 (d, 

J = 7.6 Hz, 1H) 2.31 (s, 3H), 2.14__2.02 (m, 2H), 1.41__1.26 (m, 2H), 1.33 (s, 12H), 

1.26__1.10 (m, 2H), 1.25 (s, 12H), 0.76 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 13C{1H} NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ = 141.6, 137.0, 128.8, 127.6, 126.5, 125.1, 83.6, 83.5, 32.1, 32.0, 24.9, 24.7, 

22.8, 21.5, 13.9; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.1; HRMS (ESI postive) m/z calcd 

for C25H40O4B2Na: 449.3005 [M+Na]+, Found: 449.3006 [M+Na]+. 

 

 

(Z)-2,2'-(1-(2-Tolyl)hex-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(3f) 

 

White solid (370 mg, 87% yield); Rf = 0.55 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 107.1__107.5 °C; 

IR (neat): 2976, 2928, 1592, 1481, 1339, 1307, 1269, 1211, 1143, 1129, 1008, 970, 926, 

852, 778, 757, 735, 716, 672, 605, 577 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.17__7.05 

(m, 3H), 6.98__6.91 (m, 1H), 2.16 (s, 3H), 2.02__1.79 (m, 2H), 1.35 (s, 12H), 1.31__1.22 

(m, 2H), 1.20 (s, 12H), 1.17__1.05 (m, 2H), 0.72 (t, J = 7.2 Hz, 3H); 13C{1H} NMR (100 

MHz, CDCl3): δ = 141.6, 135.2, 129.3, 128.3, 125.8, 125.1, 83.6, 83.4, 32.6, 31.2, 25.1, 

25.0, 24.7, 24.7, 22.8, 20.2, 13.9; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 29.9; HRMS (ESI 

postive) m/z calcd for C25H40O4B2Na: 449.3005 [M+Na]+, Found: 449.3014 [M+Na]+. 
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(Z)-2,2'-(1,3-Diphenylprop-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(3g) (CAS No. 2411013-47-1)18 

 

White solid (285 mg, 64% yield); Rf = 0.48 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 131.7__132.5 °C; 

IR (neat): 2979, 1594, 1490, 1452, 1340, 1312, 1268, 1211, 1137, 1109, 1085, 979, 963, 

922, 854, 842, 768, 745, 697, 666, 611, 577 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 

7.32__7.25 (m, 2H), 7.22__7.05 (m, 8H), 3.50 (s, 2H), 1.26 (s, 12H), 1.12 (s, 12H); 
13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 141.4, 140.9, 129.1, 128.0, 127.9, 127.9, 126.1, 

125.5, 83.7, 83.6, 38.1, 24.8; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.3; HRMS (ESI postive) 

m/z calcd for C27H36O4B2Na: 469.2692 [M+Na]+, Found: 469.2691 [M+Na]+. 

 

 

(Z)-2,2′-[(1Z)-1-(1-Cyclohexen-1-yl)-2-phenyl-1,2-ethenediyl]bis(4,4,5,5-tetramethyl-

1,3,2-dioxaborolane) (3h) (CAS No. 2484990-54-5)42 

 

White solid (217 mg, 50% yield); Rf = 0.53 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 130.1__130.9 °C; 

IR (neat): 2979, 2928, 1580, 1490, 1467, 1439, 1388, 1370, 1330, 1307, 1297, 1268, 1213, 

1165, 1136, 1109, 1072, 1053, 1030, 1012, 971, 920, 896, 852, 833, 811, 771, 726, 707, 

697, 667, 635, 611, 593, 579 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.25__7.09 (m, 5H), 

5.46__5.31 (m, 1H), 2.00__1.81 (m, 2H), 1.77__1.62 (m, 2H), 1.49__1.27 (m, 4H), 1.33 (s, 

12H), 1.27 (s, 12H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 142.3, 138.3, 128.6, 127.3, 

125.7, 125.7, 83.8, 83.6, 28.3, 25.4, 24.8, 24.8, 22.8, 22.0; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): 

δ = 30.5 
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(Z)-4-[2,2'-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)-1,2-diylhex-1-en-1-

yl)]benzenamine (3i) 

 

Pale yellow oil (281 mg, 66% yield); Rf = 0.23 (EtOAc/Hexane = 1:3); IR (neat): 3367, 

2977, 2929, 2859, 2246, 1621, 1594, 1510, 1466, 1361, 1334, 1296, 1271, 1212, 1145, 

1127, 1060, 1006, 965, 910, 853, 828, 772, 730, 666, 646, 616, 578 cm-1; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ = 6.92 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.63 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 3.59 (s, 2H), 

2.19__2.04 (m, 2H), 1.38__1.11 (m, 4H), 1.32 (s, 12H), 1.25 (s, 12H), 0.78 (t, J = 7.6 Hz, 

3H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 144.2, 132.0, 129.2, 114.8, 83.5, 83.5, 32.2, 

31.9, 25.0, 24.8, 22.9,14.0; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.2; HRMS (ESI postive) 

m/z calcd for C24H39O4NB2Na: 450.2957 [M+Na]+, Found: 450.2947 [M+Na]+. 

 

(Z)-2,2'-[1-(4-Methoxyphenyl)hex-1-ene-1,2-diyl]bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (3j) (CAS No. 2095456-89-4)14 

 

White solid (261 mg, 59% yield); Rf = 0.45 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 91.3__91.7 °C; 

IR (neat): 2978, 2930, 2923, 1608, 1508, 1463, 1363, 1334, 1301, 1284, 1245, 1214, 1167, 

1145, 1128, 1109, 1061, 1032, 1008, 975, 966, 856, 847, 829, 803, 766, 738, 710, 687, 

666, 579 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.03 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.84 (d, J = 8.6 

Hz, 2H), 3.80 (s, 3H), 2.18__2.02 (m, 2H),1.56__1.06 (m, 4H) 1.33 (s, 12H), 1.25 (s, 12H), 

0.77 (t, J = 7.2 Hz, 3H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 157.7, 134.0, 129.3, 113.2, 

83.6, 83.6, 55.1, 32.1, 32.0, 25.0, 24.8, 22.9. 14.0; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.6. 
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(Z)-2,2'-[1-(4-Bromophenyl)hex-1-ene-1,2-diyl]bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (3k) 

 

White solid (152 mg, 31% yield); Rf = 0.53 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 115.7__116.0 °C; 

IR (neat): 2978, 2928, 2966, 2861, 1597, 1483, 1465, 1340, 1307, 1273, 1212, 1146, 1130, 

1067, 1009, 971, 926, 877, 854, 846, 822, 778, 746, 733, 712, 691, 664, 630, 616, 577 

cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.40 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 6.96 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 

2.12__2.00 (m, 2H), 1.43__1.25 (m, 2H) 1.34 (s, 12H), 1.24 (s, 12H), 1.17 (qt, J = 7.4, 7.4 

Hz, 2H) 0.77 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 140.8, 130.9, 

130.0, 119.8, 83.8, 83.8, 32.3, 31.8, 25.0, 24.8, 22.8, 13.9; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): 

δ = 30.2; HRMS (ESI postive) m/z calcd for C24H37O4B2BrNa: 513.1954 [M+Na]+, 

Found: 513.1962 [M+Na]+. 

 

 

(Z)-2,2'-(5-Chloro-1-Phenylpent-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (3l) 

 

White solid (78.2 mg, 18% yield); Rf = 0.50 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 75.5__76.1 °C; 

IR (neat) 2982, 1590, 1439, 1331, 1302, 1267, 1212, 1166, 1135, 1095, 1032, 963, 852, 

832, 761, 707, 689, 646, 579 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.33__7.25 (m, 2H), 

7.23__7.15 (m, 1H), 7.12__7.05 (m, 2H), 3.35 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.27__2.15 (m, 2H), 1.82 

(tt, J = 7.6, 7.2 Hz, 2H), 1.33 (s, 12H), 1.24 (s, 12H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): 

δ = 141.3, 128.0, 127.8, 126.1, 83.9, 83.8, 45.0, 32.8, 29.5, 25.0, 24.8; 11B NMR (128 

MHz, CDCl3): δ = 30.3; HRMS (ESI postive) m/z calcd for C23H35O4B2ClNa: 455.2302 

[M+Na]+, Found: 455.2307 [M+Na]+. 
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(Z)-2,2′-(1,2-Diphenylethen-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3m) 

(CAS No. 151416-94-3)12 

 

White solid (221 mg, 51% yield); Rf = 0.50 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 176.3__177.2 °C; 

IR (neat): 2975, 1584, 1490, 1302, 1286, 1214, 1180, 1138, 1033, 1015, 968, 904, 852, 

778, 704, 664 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.11__6.98 (m, 6H), 6.98__6.91 (m, 

6H),  1.32 (s, 24H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 141.3, 129.3, 127.4, 125.8, 

84.1, 24.9; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.4. 

 

 

(Z)-2,2′-[(1-(4-Tolyl)-2-phenylethen-1,2-diyl]bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (3n) 

 

White solid (228 mg, 51% yield); Rf = 0.46 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 156.3__157.1 °C; 

IR (neat): 2980, 1586, 1508, 1465, 1332, 1300, 1265, 1214, 1178, 1167, 1139, 1110, 1033, 

1006, 968, 904, 851, 846, 818, 772, 745, 711, 700, 665, 571 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ = 7.12__7.00 (m, 3H), 6.99__6.92 (m, 2H), 6.87 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.83 (d, J 

= 8.4 Hz, 2H), 2.21 (s, 3H), 1.32 (s, 12H), 1.32 (s, 12H); 13C{1H} NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ = 141.4, 138.1, 135.3, 129.3, 129.2, 128.2, 127.4, 125.6, 84.0, 84.0, 24.9, 24.9, 

21.2; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.4; HRMS (ESI postive) m/z calcd for 

C27H36O4B2Na: 469.2692 [M+Na]+, Found: 469.2694 [M+Na]+. 
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(Z)-2,2′-[(1-(4-Methoxyphenyl)-2-phenylethen-1,2-diyl]bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (3o) (CAS No. 1091603-60-9) 2 

 

White solid (129 mg, 28% yield); Rf = 0.46 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 153.1__153.8 °C 

(lit.2 151.9–152.8 °C); IR (neat): 2980, 1602, 1578, 1508, 1489, 1461, 1443, 1378, 1369, 

1336, 1302, 1282, 1248, 1215, 1170, 1139, 1110, 1072, 1026, 969, 903, 845, 837, 794, 

774, 747, 703, 668, 614, 594, 579 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.14__7.01 (m, 

3H), 6.99__6.93 (m, 2H), 6.88 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.61 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.70 (s, 3H), 

1.33 (s, 12H), 1.31 (s, 12H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 157.7, 141.5, 133.4, 

130.6, 129.4, 127.5, 125.7, 112.9, 84.0, 84.0, 55.0, 25.0, 24.9; 11B NMR (128 MHz, 

CDCl3): δ = 30.3. 

 

 

(E)-2,2′-(1-Phenylethen-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3p) 

(CAS No. 173603-23-1)19 

 

Colorless oil (35.4 mg, 10% yield); Rf = 0.55 (EtOAc/Hexane = 1:5); IR (neat): 2977, 

1597, 1574, 1493, 1447, 1371, 1380, 1333, 1311, 1270, 1214, 1136, 1110, 1004, 968, 911, 

886, 848, 833, 798, 761, 731, 696, 668, 648, 577 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 

7.48__7.38 (m, 2H), 7.34__7.27 (m, 2H), 7.26__7.20 (m, 1H), 6.29 (s, 1H), 1.38 (s, 12H) 

1.31 (s, 12H);13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 143.0, 128.3, 127.6, 126.6, 84.1, 

83.6, 25.1, 24.9; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.4. 
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(Z)-2-(Dec-5-en-5-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (4a) 

(CAS No. 1582799-76-5)43 

 

Colorless oil (16.0 mg, 6% yield); Rf = 0.75 (EtOAc/Hexane = 1:5); IR (neat): 2956, 

2927, 2859, 1627, 1466, 1409, 1377, 1347, 1298, 1273, 1212, 1141, 1106, 1014, 970, 859, 

837, 742, 690, 672, 579 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.27 (t, J = 7.0 Hz, 1H), 

2.19__2.04 (m, 4H), 1.42__1.24 (m, 8H), 1.25 (s, 24H), 0.91 (t, J =7.2 Hz, 3H), 0.89 (t, J 

=7.2 Hz, 3H);13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 145.9, 82.9, 32.5, 31.4, 28.2, 28.2, 

24.7, 22.6, 22.6, 14.1, 14.0; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.5. 

 

 

2,2′,2′′-(1-Phenyl-1-ethanyl-2-ylidene)tris(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-Dioxaborolane) 

(5p) (CAS No. 1638158-49-2)18 

 

White solid (273 mg, 53% yield); Rf = 0.47 (EtOAc/Hexane = 1:5); Mp 182.8__183.1 °C; 

IR (neat): 2975, 2930, 1598, 1494, 1450, 1371, 1349, 1327, 1299, 1264, 1217, 1131, 1102, 

1080, 1035, 1004, 968, 891, 846 814, 774, 747, 711, 697, 666, 608, 579 cm-1; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ = 7.25__7.10 (m, 4H), 7.07__6.98 (m, 1H), 2.67 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 

1.44 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 1.24 (s, 6H), 1.23 (s, 6H), 1.15 (s, 6H), 1.13 (s, 6H), 0.95 (s, 

6H), 0.93 (s, 6H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 145.3, 128.5, 127.8, 124.6, 83.0, 

83.0, 82.6, 24.9, 24.8, 24.7, 24.4, 24.3, 24.2; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 33.9. 

  



69 

 

(E)-2-[2-(4-Methylphenyl)-1-phenylprop-1-en-1-yl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane (7c) (CAS No. 2174919-91-4)44 

 

White solid; Rf = 0.25 (EtOAc/Hexane = 1:20); Mp: 57.6__57.9 °C; IR (neat): 2977, 

2926, 1597, 1512, 1491, 1439, 1371, 1346, 1297, 1268, 1214, 1165, 1142, 1110, 1077, 

1020, 1010, 969, 909, 854, 818, 771, 720, 700, 667, 618, 578 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ = 7.38__7.27 (m, 4H), 7.27__7.17 (m, 3H), 7.13 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.36 (s, 

3H), 2.04 (s, 3H), 1.05 (s, 12H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 147.7, 142.5, 

141.8, 136.8; 128.8, 128.6, 128.1, 127.6, 125.8, 83.3, 24.4, 21.4, 21.2; 11B NMR (128 

MHz, CDCl3): δ = 30.3; HRMS (ESI postive) m/z calcd for C22H27O2BNa: 357.1996 

[M+Na]+, Found: 357.1997 [M+Na]+. 

 

 

(E)-2-[1-(4-Methylphenyl)-1-phenylprop-1-en-2-yl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane (8c) (CAS No. 2174919-89-0)44 

 

White solid; Rf = 0.25 (EtOAc/Hexane = 1:20); Mp 101.2__102.2 °C (lit.13 

95.6__101.0 °C); IR (neat): 3384, 2977, 1610, 1574, 1488, 1440, 1387, 1371, 1353, 1291, 

1272, 1213, 1167, 1145, 1118, 1052, 1023, 1003, 964, 906, 871, 844, 817, 768, 726, 704, 

689, 670, 604, 586 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.34__7.27 (m, 2H), 7.25__7.18 

(m, 1H), 7.18__7.11 (m, 2H) 7.07 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.03 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.31 (s, 

3H), 1.85 (s, 3H), 1.17 (s, 12H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 151.1, 142.2, 

141.7, 136.6; 129.7, 129.2, 128.3, 127.8, 126.6, 83.3, 24.6, 21.2, 19.3; 11B NMR (128 

MHz, CDCl3): δ = 31.1. 
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(Z)-1-[1-(3-Methylphenyl)-1-phenylprop-1-en-2-yl]-4-methylbenzene (10c) 

 

White solid; Rf = 0.58 (EtOAc/Hexane = 1:20); Mp: 64.7__65.3 °C; IR (neat): 3019, 

2917, 1900, 1606, 1598, 1580, 1510, 1440, 1375, 1184, 1155, 1111, 1092, 1073, 1021, 

946, 904, 883, 817, 786, 771, 736, 700, 673, 632, 579 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ = 7.38__7.29 (m, 2H), 7.29__7.20 (m, 3H), 7.03 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.96 (d, J = 8.0 Hz, 

2H), 6.91 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.82 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.73__6.66 (m, 2H), 2.26 (s, 3H), 

2.11 (s, 3H), 2.10 (s, 3H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 143.8, 143.1, 141.1, 

139.0, 136.8, 135.7, 135.4, 131.5, 130.0, 129.1, 128.5, 128.1, 128.0, 127.2, 126.5, 126.4, 

23.4, 21.4, 21.2; HRMS (ESI postive) m/z calcd for C23H23: 299.1794 [M+H]+, Found: 

299.1797 [M+H]+. 

 

 

(Z)-1-[2-(3-Methylphenyl)-1-phenylprop-1-en-1-yl]-4-methylbenzene (11c) 

 

White solid; Rf = 0.58 (EtOAc/Hexane = 1:20); Mp: 94.5__94.7 °C; IR (neat): 3038, 

2914, 1601, 1580, 1509, 1487, 1440, 1375, 1273, 1179, 1108, 1084, 1074, 1015, 988, 945, 

925, 909, 887, 844, 821, 784, 773, 741, 724, 701, 667, 633, 607, 589 cm-1; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ = 7.37__7.30 (m, 2H), 7.29__7.20 (m, 3H), 7.04 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.01 

(s, 1H), 6.92 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 6.83 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.77 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.24 

(s, 3H), 2.20 (s, 3H), 2.10 (s, 3H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 144.1, 143.9, 

140.2, 138.9, 137.3, 135.3, 135.2, 130.7, 130.0, 129.9, 128.1, 127.7, 126.8, 126.5, 126.4, 

23.5, 21.5, 21.1; HRMS (ESI postive) m/z calcd for C23H23: 299.1794 [M+H]+, Found: 

299.1795 [M+H]+.  
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2‐[(5E)‐6‐(2‐Bromophenyl)dec‐5‐en‐5‐yl]‐4,4,5,5‐tetramethyl‐1,3,2‐dioxaborolane 

(13a) 

 

Colorless oil; Rf = 0.60 (EtOAc/Hexane = 1:10); IR (neat): 2955, 2928, 2859, 1619, 1466, 

1430, 1399.7, 1388, 1367, 1299, 1271, 1244, 1212, 1149, 1133, 1045, 1024, 963, 857, 

844, 753, 731, 671, 574 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.49 (dd, J = 7.8, 0.8 Hz, 

1H), 7.18 (td, J = 7.8, 0.8 Hz, 1H), 7.09 (dd, J = 7.8, 2.0 Hz, 1H), 7.05 (td, J = 7.8, 2.0 

Hz, 1H), 2.58__2.46 (m, 1H), 2.36__2.18 (m, 3H), 1.49__1.22 (m, 8H), 0.98 (s, 6H), 0.94 

(s, 6H), 0.93 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.85 (t, J = 7.0 Hz, 3H); 13C{1H} NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ = 150.5, 145.5, 132.0, 131.4, 127.6, 126.2, 123.6, 82.6, 32.9, 32.2, 30.2, 30.0, 

24.4, 24.3, 23.0, 22.8, 14.2, 14.0; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.3; HRMS (ESI 

postive) m/z calcd for C22H38O2NBBr: 438.21735 [M+NH4]
+, Found: 438.21735 

[M+NH4]
+. 

 

 

2‐[(1E)‐2‐(2‐Bromophenyl)‐1,2‐diphenylethenyl]‐4,4,5,5‐tetramethyl‐1,3,2‐

dioxaborolane (13m) 

 

Colorless crystal; Rf = 0.28 (EtOAc/Hexane = 1:10); Mp: 124.1__124.5 °C; IR (neat): 

3049, 2978, 1594, 1562, 1491, 1466, 1444, 1429, 1388, 1378, 1352, 1313, 1269, 1221, 

1140, 1077, 1051, 1028, 1006, 991, 961, 910, 892, 852, 773, 749, 736, 726, 695, 666, 

643, 615, 580 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.57 (d, J = 7.6, 1H), 7.40 (d, J = 

7.6 Hz, 1H), 7.29 (td, J = 7.6, 1.0 Hz, 1H), 7.22__7.03 (m, 9H), 7.03__6.96 (m, 2H), 1.02 

(s, 6H), 1.00 (s, 6H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 149.8, 144.7, 140.8, 140.0, 

132.7, 132.1, 130.4, 129.5, 128.7, 128.0, 127.5, 126.9, 126.8, 126.1, 124.4, 83.5, 24.3; 
11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 30.5; HRMS (ESI postive) m/z calcd for 

C26H30O2NBBr: 478.15475 [M+NH4]
+, Found: 478.15491 [M+NH4]

+. 
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2-{2-[(5E)-Dec-5-en-5-yl]phenyl}-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (16a) 

 

Colorless oil; Rf = 0.51 (EtOAc/Hexane = 1:10); IR (neat): 2955, 2928, 2858, 1593, 1562, 

1483, 1465, 1438, 1378, 1370, 1348, 1307, 1265, 1213, 1144, 1115, 1069, 1038, 962, 908, 

859, 758, 732, 663, 579 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.63 (dd, J = 7.6, 1.2 Hz, 

1H), 7.31 (ddd, J = 7.6, 7.6, 1.6 Hz, 1H), 7.19 (ddd, J = 7.6, 7.6, 1.2 Hz, 1H), 7.14 (dd, J 

= 7.6, 0.4 Hz, 1H), 5.23 (t, J = 7.6, 1H), 2.41 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.15 (td, J = 7.2, 7.2 Hz, 

2H), 1.46–1.32 (m, 4H), 1.33–1.20 (m, 4H),1.30 (s, 12H), 0.916 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.835 

(t, J = 6.8 Hz, 3H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 151.0, 142.8, 134.5, 129.7, 

129.2, 128.1, 125.5, 83.4, 32.6, 32.0, 30.6, 28.1, 24.8, 22.8, 22.4, 14.1, 14.0; 11B NMR 

(128 MHz, CDCl3): δ = 31.4; HRMS (ESI postive) m/z calcd for C22H36O2B: 343.28029 

[M+H]+, Found: 343.28018 [M+H]+. 

 

 

2,3-Dibutyl-4',6'-diphenylspiro[1-benzoborole-1,2'-[1λ4,3,2]dioxaborinin]-1'-ylium-1-

uide (17a) 

 

Red oil; Rf = 0.31 (EtOAc/Hexane = 1:6); IR (neat): 2954, 

2926, 2856, 1591, 1526, 1485, 1455, 1441, 1354, 1303, 

1230, 1184, 1160, 1090, 1027, 1000, 979, 905, 811, 756, 

729, 683, 648, 606 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 

8.05 (dd, J = 7.6, 0.8 Hz, 4H), 7.61 (ddd, J = 7.6, 7.6, 1.6 

Hz, 2H), 7.49 (dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 4H), 7.35 (d, J = 6.8 Hz, 

1H), 7.14 (ddd, J = 7.6, 7.6, 1.2 Hz, 1H), 7.06 (d, J = 7.2 

Hz, 1H), 6.98 (s, 1H), 7.89 (dd, J = 7.2, 7.2 Hz, 1H), 2.46 (t, J = 7.6, 2H), 2.32 (t, J = 7.6, 

2H), 1.57 (tt, J = 7.6, 7.6 Hz 2H), 1.46 (tq, J = 7.6, 7.2 Hz 2H), 1.40 (tt, J = 7.6, 7.2 Hz 

2H), 1.29 (tq, J = 7.6, 7.2 Hz 2H), 0.97 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.74 (t, J = 7.2 Hz, 3H); 
13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 185.5, 152.7, 147.2, 134.1, 133.4, 128.8, 128.4, 

128.0, 127.4, 124.1, 118.1, 92.6, 31.9, 31.1, 28.6, 25.8, 23.4, 23.2, 14.2, 14.1, ; 11B NMR 

(128 MHz, CDCl3): δ = 11.5; HRMS (ESI postive) m/z calcd for C31H34O2B: 449.26464 

[M+H]+, Found: 449.26477 [M+H]+. 
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2,3,4',6'-Tetraphenylspiro[1-benzoborole-1,2'-[1λ4,3,2]dioxaborinin]-1'-ylium-1-uide 

(17m) 

 

Redish orange solid; Rf = 0.26 (EtOAc/Hexane = 1:4); Mp: 

189.2__189.8 °C; IR (neat): 3056, 1597, 1525, 1483, 1439, 

1349, 1302, 1234, 1185, 1152, 1099, 1058, 1027, 999, 971, 

919, 895, 844, 817, 782, 760, 741, 722, 707, 696, 682, 619, 

603, 583 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.07 (d, J = 

7.2 Hz, 4H), 7.62 (tt, J = 7.6, 1.2 Hz, 2H), 7.50 (d, J = 7.2 Hz, 

4H), 7.48 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.33 (t, 

J = 7.4 Hz, 2H), 7.25 (tt, J = 7.2, 1.2 Hz, 1H), 7.17__7.10 (m, 3H), 7.02 (d, J = 7.6 Hz, 

2H), 6.99 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 6.97 (s, 1H), 6.94 (t, J = 7.4, 1.2 Hz, 1H); 13C{1H} NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ = 185.6, 151.9, 149.4, 141.9, 138.4, 134.4, 133.2, 129.6, 128.9, 

128.6, 128.6, 128.2, 128.1, 128.0, 127.5, 126.5, 125.4, 124.8, 120.6, 93.2; 11B NMR 

(128 MHz, CDCl3): δ = 11.5; HRMS (ESI postive) m/z calcd for C35H26O2B: 489.20204 

[M+H]+, Found: 489.20239 [M+H]+. 

 

 

2-(4-Methylphenyl)-4',6'-diphenyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)spiro[1-benzoborole-1,2'-[1λ4,3,2]dioxaborinin]-1'-ylium-1-uide (19) 

 

Red solid; Rf = 0.25 (EtOAc/Hexane = 1:4); Mp: 

238.3__238.7 °C; IR (neat): 3044, 2978, 1588, 1525, 1496, 

1484, 1470, 1438, 1351, 1303, 1268, 1228, 1214, 1196, 1184, 

1138, 1092, 1043, 1020, 999, 986, 966, 930, 898, 855, 840, 

824, 804, 760, 738, 715, 675, 616, 589 cm-1; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ = 8.07 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.60 (tt, J = 7.6, 

1.2 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 7.8, 4H), 7.39__7.34 (m, 4H), 7.34 (d, 

J = 7.8 Hz, 2H), 7.13 (td, J = 7.6, 1.2 Hz, 1H), 6.97 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 6.96 (s, 1H), 6.86 

(t, J = 7.6 Hz, 1H), 2.25 (s, 3H), 1.33 (s, 12H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 

185.4, 153.0, 140.2, 135.1, 134.3, 133.2, 128.8, 128.6, 128.5, 128.2, 127.8, 127.5, 124.6, 

121.9, 92.9, 83.2, 24.9, 21.2; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 31.2, 11.2; HRMS (ESI 

postive) m/z calcd for C36H35O4B2: 553.27160 [M+H]+, Found: 553.27277 [M+H]+. 
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2-[(1E)-2-(2-Bromophenyl)-1,2-diphenylethenyl]-5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinane 

(20) 

 

Colorless crystal; Mp: 114.2–114.8 °C; IR (neat): 3049, 2960, 1583, 

1562, 1472, 1433, 1417, 1378, 1360, 1325, 1305, 1279, 1292, 1266, 

1248, 1227, 1203, 1156, 1119, 1084, 1070, 1048, 1024, 1011, 990, 

943, 913, 816, 779, 761, 748, 731, 698, 681, 658, 618, 607, 591 cm-

1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.56 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 1H), 

7.40 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H), 7.29 (td, J = 7.6, 1.2 Hz, 1H), 7.22–

7.03 (m, 9H), 7.03–6.96 (m, 2H), 3.40 (s, 2H), 3.39 (s, 2H), 0.77 (s, 6H); 13C{1H} NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ = 148.5, 145.2, 141.8, 140.5, 132.7, 131.9, 130.5, 129.5, 128.4, 

128.0, 127.4, 126.7 126.6, 125.9, 124.1; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 26.7; HRMS 

(ESI postive) m/z calcd for C25H28O2NBBr: 464.13910 [M+NH4]
+, Found: 464.13971 

[M+NH4]
+. 

 

 

2-[(1E)-2-(2-bromophenyl)-1,2-diphenylethenyl]-2,4,6-triphenyl-2H-1λ4,3,2-

dioxaborinin-1-ylium-2-uide (23) 

 

Yellow crystal; Rf = 0.31 (EtOAc/Hexane = 1:4); Mp: 

222.3__222.7 °C; IR (neat): 3061, 1599, 1590, 1525, 1495, 

1485, 1439, 1358, 1305, 1266, 1230, 1171, 1155, 1077, 1090, 

1055, 1037, 1025, 999, 969, 943, 913, 876, 841, 809, 770, 737, 

715, 697, 682, 647, 614, 605, 593 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ = 7.82 (dd, 8.8, 1.6 Hz, 2H), 7.64 (dd, 8.4, 1.2 Hz, 

2H), 7.63–7.55 (m, 2H), 7.48–7.36 (m, 5H), 7.36–7.28 (m, 2H), 

7.21–7.13 (m, 4H), 7.09 (dd, 8.0, 0.8 Hz, 1H), 7.05–6.93 (m, 7H), 6.93–6.80 (m, 4H), 

6.85 (s, 1H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ =182.1, 181.7, 145.9, 145.4, 143.1, 

143.0, 134.1, 134.0, 133.1, 133.0, 132.4, 132.2, 131.3, 130.62, 130.61, 128.65, 

128.59,128.49, 128.47, 127.1, 126.65, 126.57, 126.55, 126.34, 126.0, 125.04, 125.01, 

124.1, 93.3; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 7.8. 
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2-[(1E)-2-(2-bromophenyl)-1,2-diphenylethenyl]-2-fluoro-4,6-diphenyl-2H-1λ4,3,2-

dioxaborinin-1-ylium-2-uide (25) 

 

Yellow crystal; Rf = 0.27 (EtOAc/Hexane = 1:4); Mp: 

196.0__196.5 °C; IR (neat): 3066, 1598, 1520, 1486, 1440, 

1361, 1305, 1284, 1243, 1229, 1177, 1164, 1104, 1068, 1044, 

1016, 995, 980, 969, 904, 846, 818, 797, 772, 734, 723, 716, 

697, 676, 644, 619, 600, 587 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ = 7.91 (dd, J = 8.8, 1.6 Hz, 2H), 7.85 (dd, J = 8.8, 

1.6 Hz, 2H), 7.67–7.57 (m, 2H), 7.46 (td, 8.0, 3.2 Hz, 4H), 7.40 (dd, 7.2, 1.6 Hz, 1H), 

7.31 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.17 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.13 (dd, J = 8.0, 0.8 Hz, 1H), 7.06 (tt, 

J = 7.2, 1.6 Hz, 1H) 7.05–6.89 (m, 5H), 6.81 (s, 1H), 6.74 (td, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H); 
13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ =181.4, 181.1, 145.8, 145.7, 145.5, 144.5, 142.1, 

134.41, 134.35, 132.7, 132.42, 132.36, 131.7, 130.5, 130.0, 128.74, 128.72, 128.64, 

128.57, 127.2, 126.9, 126.5, 125.5, 124.8, 124.5, 92.7; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 

5.0; 19F NMR (128 MHz, CDCl3): δ = -130.1. 

 

 

Potassium [(1E)-2-(2-bromophenyl)-1,2-diphenylethenyl]trifluoroboranuide (26) 

 

 

White powder; Mp: 125–130 °C (dec.); IR (neat): 3055, 1708, 1596, 1488, 1459, 1441, 

1365, 1290, 1228, 1169, 1086, 1067, 1046, 1014, 933, 844, 814, 772, 757, 741, 695, 654, 

623, 611 cm-1; 1H NMR (400 MHz, d6-acetone): δ = 7.49 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 1H), 7.43 

(dd, J = 7.6, 1.2 Hz, 1H), 7.25 (td, J = 7.6, 1.2 Hz, 1H), 7.13 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.03 (td, 

J = 7.6, 1.2 Hz, 1H), 7.03 (td, J = 7.6, 1.2 Hz, 1H), 7.01–6.95 (m, 2H), 6.95–6.91 (m, 2H), 

6.91–6.85 (m, 3H), 6.85–6.79 (m, 1H); 13C{1H} NMR (100 MHz, d6-acetone): δ =147.5, 

147.4, 143.6, 141.2, 132.5, 131.7, 130.8, 129.8, 126.9, 126.5, 126.4, 126.0, 124.5, 124.4, 

123.5; 11B NMR (128 MHz, d6-acetone): δ = 2.5; 19F NMR (128 MHz, d6-acetone): δ = -

133.6. 
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2-Fluoro-2,4,6-triphenyl-2H-1λ4,3,2-dioxaborinin-1-ylium-2-uide (27) 

 

Yellow solid; Rf = 0.21 (EtOAc/Hexane = 1:4); Mp: 165.6–166.4 °C; IR (neat): 3068, 

3009, 1597, 1520, 1486, 1455, 1433, 1359, 1305, 1269, 1229, 1202, 1187, 1165, 1089, 

1074, 1063, 1024, 998, 963, 891, 737, 704, 677, 661, 621, 605 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ = 8.17 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 4H), 7.72 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 2H), 7.67 (tt, J = 7.2, 

1.2 Hz, 2H), 7.54 (tt, J = 8.0, 1.6 Hz, 4H), 7.37 (tt, J = 6.8, 1.6 Hz, 2H), 7.32 (tt, J = 6.8, 

1.6 Hz, 1H), 7.20 (s, 1H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 182.4, 134.7, 132.8, 

131.33, 131.31, 129.1, 128.8, 127.7, 127.5, 93.5; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 6.1; 

19F NMR (128 MHz, CDCl3): δ = -141.08. 

 

 

2,2,4,6-Tetraphenyl-2H-1λ4,3,2-dioxaborinin-1-ylium-2-uide (28)45 

 

 

Yellow solid; Rf = 0.31 (EtOAc/Hexane = 1:4); Mp: 229.9–230.3 °C; IR (neat): 3043, 

1599, 1519, 1486, 1431, 1353, 1304, 1228, 1204, 1187, 1149, 1086, 1068, 1026, 999, 978, 

902, 883, 873, 769, 744, 718, 706, 679, 661, 619, 607, 593 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ = 8.18 (dd, J = 7.2, 1.2 Hz, 4H), 7.67 (tt, J = 7.6, 1.2 Hz, 1H), 7.62 (dd, J = 7.2, 

1.6 Hz, 4H), 7.55 (tt, J = 7.6, 1.6 Hz, 4H), 7.27 (tt, J = 6.8, 1.2 Hz, 4H), 7.20 (tt, J = 7.2, 

1.6 Hz, 4H), 6.99 (s, 1H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 183.0, 134.4, 133.3, 

131,3, 129.0, 128.5, 127.2, 126.5, 94.1; 11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ = 9.2. 
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2,4,4,6-Tetraphenyl-2,4-dihydro-1,3,2-dioxaborinine (29) 

 

Colorless crystal; Rf = 0.31 (EtOAc/Hexane = 1:10); Mp: 156.4–157.1 °C; IR (neat): 3024, 

1653, 1601, 1494, 1447, 1438, 1384, 1349, 1327, 1312, 1297, 1279, 1265, 1214, 1176, 

1145, 1088, 1027, 1001, 933, 905, 854, 780, 755, 694, 662, 631, 623, 615, 598 cm-1; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.10 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 2H), 7.82 (dd, J = 7.2, 1.2 Hz, 

2H), 7.56–7.47 (m, 5H), 7.48–7.38 (m, 4H), 7.49–7.30 (m, 5H), 7.26 (tt, 7.2 Hz, 2H), 

6.13 (s, 1H); 13C{1H} NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 146.5, 145.7, 134.5, 134.2, 131.7, 

129.0, 128.5, 128.3, 127.8, 127.5, 126.3, 124.8, 105.9, 79.3; 11B NMR (128 MHz, 

CDCl3): δ = 27.9. 
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第七章 NMRデータ 

Figure 7-1 に示すように、すべての 11B NMR スペクトルは、後方線形予測による補

正を行ったものを示した。 

 

Figure 7-1. 化合物 3aの(a) 補正前 (b) 後方線形予測による補正後の 11B NMR ス

ペクトル 

  

 (a) 

(b) 
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化合物 3a 
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化合物 3b 
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化合物 3c 
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化合物 3d 
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化合物 3e 
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化合物 3f 
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化合物 3g 
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化合物 3h 
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化合物 3i 
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化合物 3j 
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化合物 3k 
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化合物 3l 
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化合物 3m 
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化合物 3n 
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化合物 3o 
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化合物 3p 
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化合物 4a 
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化合物 5p 
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化合物 7c 
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化合物 8c 
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化合物 10c 
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化合物 11c 
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化合物 13a 
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化合物 13m 
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化合物 16a 
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化合物 17a 
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化合物 17m 
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化合物 19 
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化合物 20 
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化合物 23 
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化合物 25 
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化合物 26 
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化合物 27 
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化合物 28 

 

 

 



130 

 

 

 

化合物 29 

 



131 

 

 

 

 

  



132 

 

第八章 単結晶 X線構造解析データ 

化合物 11cの単結晶は、飽和ヘキサン溶液を 20 ºCで調製し、−20 ºC へ冷却する

ことで得た。化合物 19の単結晶は、化合物 19の飽和ベンゼン溶液を調製し、貧溶媒

をヘキサンとした蒸気拡散法によって得た。化合物 23の単結晶は、化合物 23の飽和

ジクロロメタン溶液を調製し、貧溶媒をジエチルエーテルとした蒸気拡散法によって得

た。X線回折実験では、モリブデン K 線( = 0.71073 Å)を線源として、Bruker APEX 

II Ultra CCD 回折装置を用いた。構造解析にあたって、すべての計算は SHELXLプ

ログラム 46,47 を用い、吸収補正は SADABS 48 を用いて行った。水素以外のすべての

原子は異方性温度因子を含めて精密化した。構造図はMercury 2022.1.0.を用いて生

成した。 

 

 

Figure 8-1. Molecular structure of compound 11c, thermal ellipsoids are drawn at 50% 

probability level. Hydrogen atoms are drawn as fixed-size spheres of radius 0.20 Å. 
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Table 8-1. 結晶データおよび構造精密化のパラメータ (化合物 11c) 

Compound 11c (CCDC 2165176) 

Empirical formula C23H22 

Formula weight 298.40 

Temperature/K 90 

Crystal system triclinic 

Space group P−1 

a/Å 9.1039(11) 

b/Å 9.4826(12) 

c/Å 10.1419(13) 

α/° 94.140(2) 

β/° 96.355(2) 

γ/° 94.818(2) 

V/Å3 864.14(19) 

Z 2 

F(000) 320 

Crystallis. solvent hexane 

Colour of crystals colourless 

Shape of crystals block 

2Θ range /° 4.521 to 57.431 

Reflections collected 2096 

Data/restraints/parameters 3228/0/211 

Goodness-of-fit on F2 1.048 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0390, wR2 = 0.1042 
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Figure 8-2. Molecular structure of compound 19, thermal ellipsoids are drawn at 50% 

probability level. Hydrogen atoms are drawn as fixed-size spheres of radius 0.20 Å. 
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Table 8-2. 結晶データおよび構造精密化のパラメータ (化合物 19) 

Compound 19 

Empirical formula C36H34B2O4 

Formula weight 552.28 

Temperature/K 90 

Crystal system monoclinic 

Space group P121/c1 

a/Å 15.8344(11) 

b/Å 11.0342(8) 

c/Å 17.3078(12) 

α/° 90 

β/° 94.7090(10) 

γ/° 90 

V/Å3 3013.8(4) 

Z 1 

F(000) 1168 

Crystallis. solvent benzene, hexane 

Colour of crystals red 

Shape of crystals block 

2Θ range /° 2.58 to 54.2 

Reflections collected 4858 

Data/restraints/parameters 6638/0/384 

Goodness-of-fit on F2 1.040 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0445, wR2 = 0.1152 

 

  



136 

 

 

Figure 8-3. Molecular structure of compound 23, thermal ellipsoids are drawn at 50% 

probability level. Hydrogen atoms are drawn as fixed-size spheres of radius 0.20 Å. 

Disorder of C6H4Br group is omitted for clarity.  
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Table 8-2. 結晶データおよび構造精密化のパラメータ (化合物 23) 

Compound 23 

Empirical formula C41H30BBrO2 

Formula weight 645.37 

Temperature/K 90 

Crystal system monoclinic 

Space group P121/n1 

a/Å 11.2005(13) 

b/Å 24.175(3) 

c/Å 12.3115(14) 

α/° 90 

β/° 113.384(2) 

γ/° 90 

V/Å3 3059.8(6) 

Z 4 

F(000) 1328 

Crystallis. solvent CH2Cl2, Et2O 

Colour of crystals yellow 

Shape of crystals block 

2Θ range /° 4.49 to 57.7 

Reflections collected 6734 

Data/restraints/parameters 6734/28/470 

Goodness-of-fit on F2 1.034 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0408, wR2 = 0.0884 
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