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 The transition metal-catalyzed addition and the cross-coupling reaction of the 

metal-metal compounds have attracted considerable attention as a direct route to prepare 

various organometallic compounds. Although the corresponding reactions of boron 

compounds had not yet been well developed, we recently reported the first 

platinum(0)-catalyzed addition reaction of bis(pinacolato)diboron (1d) to both terminal 

and internal alkynes to give cis-bis(boryl)alkenes. The addition of 1d to 1,3-dienes and 

alkenes with platinum(0) complexes afforded a new access to the 

cis-1,4-bis(boryl)butene and bis(boryl)alkane derivatives. The palladium(0)-catalyzed 

cross-coupling reactions of 1d with aryl halides or triflates, and allyl chlorides or 

acetates gave the corresponding aryl- and allylboronates in high yields, which provides 

the first one-step procedure for organoboronic esters from organic electrophiles. Since 

(alkoxo)diborons are thermally stable and easily handled in air, the reagent can be useful 

as a boron nucleophile for the cross-coupling reaction with organic halides. The 

mechanisms and the synthetic applications of those reactions are discussed. 
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1. はじめに  

 

 Brown 教授によるヒドロホウ素化反応の発見を契機に急速

な発展を遂げた有機ホウ素化学は、様々な分野で有機合成

や機能性分子・材料開発に利用されている。特に、酸化分

解によるアルコ−ルへの変換 1)、カルボニル化合物のアリル

ホウ素化 2)、有機ハロゲン化物とのクロスカップリング反応 3)

は、生理活性物質や機能性材料などの合成に利用されてい

る。また、ホウ素は空の p 軌道を有することから、不斉合成触

媒などルイス酸としての機能も注目される 4)。その他、ホスト−

ゲストの化学ではボロン酸基を有するものが糖類のレセプタ

−として 5)、医化学ではホウ素 10 を含むものがガン中性子捕

捉療法のホウ素キャリア−として 6)、また高分子化学では主鎖

にホウ素を含むポリマ−が反応性高分子として合成されてい

る 7)。 
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 有機ホウ素化合物の合成法は多数報告されている。しかし、

ホウ素基を有機分子に直接導入する方法は意外に少なく、

利用できるホウ素源もまた限られている。代表的な合成法は、

ホウ水素化物を用いる不飽和炭化水素のヒドロホウ素化とホ

ウ酸エステルまたはハロボランと他の有機金属試薬のトラン

スメタル化反応である 1,8)。必要とされる有機ホウ素化合物が

年々複雑化していることを考えると、新たなホウ素源の探索と

その利用法の開発が必要であろう。 

 ジボロン（1）は、二つのホウ素基がホウ素−ホウ素で結合し

た化合物である。本稿では、ジボロンをホウ素源として利用

する新規な有機ホウ素化合物の合成法について、我々の知

見を基に現況を述べる。 

（挿入：化合物 1） 

 

2. ジボロンの合成法と安定性  
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 ジボロンとしては、ハロゲン、アミノ、アルコキシ誘導体が報

告されている。ジボロンテトラクロリド（1a）は、放電管中に三

塩化ホウ素を導入することで合成できるが、安定性に乏しく、

空気中で発火するばかりでなく不活性ガス下室温で分解す

ることから合成試薬として利用し難い（式 1）9)。これに対し、ア

ルコキシおよびアミノ誘導体は、大量合成が可能であり安定

性にも優れている。テトラキス(ジメチルアミド)ジボロン（1b）は、

金属ナトリウムによるハロボランの還元的二量化で合成でき

る（式 2）10)。その他のアミノ誘導体は、1bに他のアミンを反応

させると得られる（式 3）10)。また、テトラキス(メタノラ−ト)ジボロ

ン（1c）11)、ビス(ピナコラ−ト)ジボロン（1d）12)、ビス(カテコラ−

ト)ジボロン（1e）13)などのアルコキシ誘導体は、1b とアルコ−

ルの反応により合成できる（式 4）。1d および 1e はすでに市

販されており、空気中で安定に取り扱うことができる。なお、
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本研究ではその扱い易さから 1d を主に用いた。 

（挿入：式 1〜4、化合物 1c〜1e） 

 

3. 不飽和炭化水素の触媒的ジホウ素化  

 

 ジボロンの不飽和炭化水素への付加は、有機分子に対し

て二つのホウ素基を同時に導入するための手法として魅力

的である 14)。1950 年代に 1a が無触媒下アルケン、アルキン

に付加することが初めて報告されたが、この反応が有機ホウ

素化合物の一般的な合成法として注目されることはなかった。

前述したように、1a の合成法と安定性に問題があるためであ

る。合成および取り扱いの容易さを考えると、アミノ（1b）ある

いはアルコキシ誘導体（1c-e）が望ましいが、これらのホウ素

−ホウ素結合は安定であり、炭素−炭素不飽和結合に付加

反応を行わない。窒素あるいは酸素の電子供与性が、反応
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の牽引力となるホウ素のルイス酸性を低下させるためである。

従って、これらを利用するにはホウ素−ホウ素結合の活性化

が必要となる。筆者らは、ゼロ価白金錯体が(アルコキソ)ジボ

ロンの付加反応を触媒することを見い出し、種々のアルケン、

アルキンへの付加反応について調査した。関連するジシリル

化 15)およびジスタニル化 16)をもとに提出した触媒サイクルは、

図 1 のジボロンの酸化付加、不飽和炭化水素の挿入、還元

脱離によるジホウ素化体の生成と低原子価金属錯体の再生

を経て進行するものである。反応の鍵段階、すなわちホウ素

−ホウ素結合の活性化は最初の酸化付加段階である。 

（挿入：図 1） 

3.1. アルキンのジホウ素化 17) 

 まず、ピナコラ−ト誘導体1dと 1-オクチンの反応により条件

検討を行った（表 1）。触媒としてはゼロ価白金錯体が有効

であり、Pt(PPh3)4 存在下 DMF 中 80℃で 24 時間反応させる
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と、目的物であるジホウ素化体がほぼ定量的に得られた。二

価白金錯体、ジシリル化やジスタニル化に有効なゼロ価パラ

ジウム錯体 15,16)、ヒドロホウ素化に有効なロジウム錯体 18)は、

ほとんど活性を示さない。溶媒の影響は少なく、DMF、トルエ

ン、ヘキサンが利用できる。ジボロンとしては、メトキシ誘導体

1c、カテコラ−ト誘導体 1e19)も利用できるが、アミノ誘導体 1b

はさらに高温においてもほとんど付加体を与えない。 

（挿入：表 1） 

 代表的なアルキンの反応結果を表 2に示した。末端アルキ

ンの他、内部アルキンの利用も可能である。反応は立体選

択的に進行し、シス付加体のみを与える。官能基選択性にも

優れており、エポキシ、シアノ、カルボニル基などを有するも

のにおいても、反応はアルキン部分で選択的に進行する。ピ

ナコラ−ト誘導体は、空気中で安定であることから単離は容

易であり、また熱安定性も高いことから GC 分析も可能であ
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る。 

（挿入：表 2） 

 二価白金錯体が不活性であること、シス付加で進行するこ

とより、反応は当初提出した図 1 の触媒サイクルで進行する

と予想されたが、その妥当性をさらに明らかにするため白金

錯 体 の 等 量 反 応 を 試 み た 。 ま ず 最 初 に 、 触 媒 で あ る

Pt(PPh3)4 を 1d と反応させたところ、鍵中間体であるビス(ボリ

ル)白金錯体（2a）が 82％の収率で得られた（式 5）。次に、

2a と 1-オクチンを反応させたところ、対応するジホウ素化体

が収率 87％で得られ、反応はジボロンの酸化付加を経由し

て進行することが明らかとなった（式 6）。挿入段階の確認は

3 の還元脱離が速いため困難であったが、触媒サイクルの

妥当性は理論計算からも裏付けられている 20)。また、付加の

律速段階は 2a からのホスフィンの解離とアルキンの配位で

ある 19)。 
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（挿入：式 5、6） 

 次に、得られたジホウ素化体の利用を試みた。末端アルキ

ンへの付加体は、二つのボリル基の電子的、立体的な環境

が異なるため、段階的反応が可能になる。1-ヘキシンへの

付加体をクロスカップリングに利用した例を表 3に示す 21)。こ

の反応では、適当な塩基を用いることで末端ホウ素基での選

択的な反応に成功した。得られたビニルボランは、さらに他

のハロゲン化物とカップリングさせることにより、三置換アルケ

ンへ誘導できる（式 7）。本法が、乳ガンの治療薬であるタモ

キシフェンおよびその類縁体の合成に利用された例を式 8

に示した 22)。 

（挿入：表 3、式 7、8） 

3.2. アルケンのジホウ素化 23) 

 アルケンの反応としては、当時ロジウムあるいは金触媒を

用いた例がすでに報告されていたが、副反応あるいは触媒
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活性の低さのために実用性に乏しかった 24)。筆者らは白金

触媒を試みたが、アルキンの反応に有効であった Pt(PPh3)4

は全く触媒活性を示さい。おそらく、挿入に必要なアルケン

の 2 への配位が、PPh3 により阻害されるためである。これに

対して、ホスフィン配位子をもたない Pt(dba)2 がアルケンのジ

ホウ素化反応を触媒することを見い出した（表 4）。β-脱離

に由来する副生成物を一部伴うが、末端アルケンに対する

付加は 50℃で速やかに進行する。環状アルケンとの反応は

環歪みのあるものに限られ、シクロヘキセン等への付加体は

得られない。また、付加はアルキンの場合と同様にシス型で

進行する。なお、Pt(cod)2 触媒による 1e の付加反応 25)、双イ

オン性ロジウム触媒による内部アルケンへの付加反応（式 9）

26)も報告されている。 

（挿入：表 4、式 9） 

3.3. 1,3-ジエンのジホウ素化 27) 
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 1,3-ジエンとの反応は、白金触媒および基質の構造によっ

てその様式が変化する。Pt(PPh3)4 を用いた結果を表 5 に示

す。いずれのジエンを用いても、反応はシス型の 1,4-付加体

のみを与える。s-シス型で 2 に配位したジエンの挿入により

アンチ型のπ-アリル白金錯体が生成し、その後に立体障害

の少ないアリル末端で還元脱離が進行するためである。同

様の機構が、他のジボロンを用いた反応でも報告されている

28)。一方、Pt(dba)2 を用いた場合は、1,4-付加とは全く異なる

様式で反応するばかりでなく、その様式はジエンの構造に大

きく影響される。内部置換型であるイソプレンの反応は、ジエ

ンの二量化を伴った 1,8-付加で進行する（式 10）。メチル基

に近いジエン末端同士（head-to-head）で二量化した E,E体

のみが選択的に得られた。機構の詳細は不明であるが、dba

の弱い配位力のために二つのジエンが配位、挿入してビス-

π-アリル白金錯体を形成した後、二量化したと考えられる。
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これに対し、末端置換型である 1,3-ペンタジエンは、π-アリ

ル中間体を経由することなく、例外的に1,2-付加体のみを与

えた（式 11）23)。 

（挿入：表 5、式 10、11） 

3.4. 1,2-ジエン（アレン）のジホウ素化 29) 

 1,2-ジエンの反応には、Pt(PPh3)4 あるいは Pt(dba)2 と

P(c-C6H11)3 から調製した触媒が有効であり、内部および外

部二重結合への付加割合（位置選択性）は両者で大きく異

なる（表 6）。反応の位置選択性はジエンの構造に大きく左

右され、アルキル一置換型は内部二重結合付加体（4a）を

優先的に与える。一方、1,1-二置換型およびヘテロ置換型

は末端付加体（4b）を優先的に与えた。この結果は次のよう

に説明できる。まず 2へのジエンの挿入が、立体的および電

子的な理由から末端二重結合で進行し、安定なπ-アリル白

金錯体を与える。その後に立体障害の少ないアリル末端で
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還元脱離すると 4bが得られる。かさ高い P(c-C6H11)3 配位子

は立体障害の少ない末端での付加を促進する。また、ジエ

ンの挿入が立体的に有利な水素側から進行してアンチ型の

π-アリル中間体を与えるため、反応は Z-4b を立体選択的

に与える。 

（挿入：表 6） 

 ジホウ素化体は、分子内にアリルボランおよびビニルボラン

構造を有することから、これらの段階的な反応を試みた（表

7）。プロパジエンへの付加体に対してアリルホウ素化とクロス

カップリングを段階的に行うことにより、ホモアリルアルコ−ル

がワンポットで合成できた。 

（挿入：表 7） 

3.5. α,β-不飽和ケトンのジホウ素化 30) 

 α,β-不飽和ケトンの反応は 1,4-付加で進行し、対応する

ホウ素エノラ−トを与える。Pt(C2H4)(PPh3)2 を触媒に用いた反
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応が最初に報告されたが、ホスフィン配位子を使用したため

に 80℃程度に加熱する必要があった 31)。筆者らは、ほぼ同

時期に Pt(dba)2 がα,β-不飽和ケトンのジホウ素化を室温で

触媒することを見出した（表 8）。基質としては、無置換型、α

-置換型、β-置換型、環状エノンのいずれもが利用可能で

あり、反応後加水分解することにより対応するβ-位にボリル

基を有するケトンが収率良く得られた。α,β-不飽和アルデ

ヒド、エステル、ニトリルに対しても同様の反応が進行する。 

（挿入：表 8） 

 

4. 有機求電子試薬の直接ホウ素化  

 

 前述したように、炭素求核剤とホウ素求電子剤の反応は、

有機ホウ素化合物の簡便かつ一般的な合成法として利用さ

れている 1,8)。しかし、それぞれの極性を転換したホウ素求核
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剤と炭素求電子剤の組み合わせは、様々な炭素求電子剤

の入手が容易であるにも関わらずほとんど報告例がない。主

に、適当なホウ素求核剤の入手が困難なためである。筆者ら

は、パラジウム触媒によりジボロンが種々の求電子試薬とクロ

スカップリングすることを見出した。関連するジシラン 15)やジ

スタナン 16)の反応から予想される触媒サイクルを以下に示す

（図 2）。含まれる素反応は、有機求電子試薬の酸化付加、ト

ランスメタル化、還元脱離によるホウ素化体の生成と低原子

価金属錯体の再生である。 

（挿入：図 2） 

4.1. アリ−ル求電子試薬の直接ホウ素化 32) 

 まず、ピナコラ−ト誘導体 1d とブロモベンゼンの反応により

条件検討を行った（表 9）。ホウ素化合物のクロスカップリング

にはパラジウム触媒とともに塩基が必要である 3)。反応条件と

しては、PdCl2(dppf)/AcOK/DMSO の組み合わせが効果的



 

 
18 

であり、80℃2 時間の反応でフェニルボラン（7）を定量的に

与えた。塩基の選択も重要であり、K3PO4 などの強塩基を用

いた場合、7 はさらにブロモベンゼンとカップリングしてビフェ

ニル（8）を生成する。Pd(PPh3)4も触媒として利用できるが、電

子供与基を有するハロベンゼンとの反応において PPh3 のフ

ェニル基とのカップリング体を副生した。溶媒としては DMSO、

DMF などの極性溶媒が適している。反応には 1d の他にメト

キシ誘導体 1c も利用できるが、アミノ誘導体 1b との反応は

極めて遅い。 

（挿入：表 9） 

 代表的なアリ−ル求電子試薬との反応結果を表 10 に示す。

表 9 で最適化したハロゲン化物のカップリング条件下では、

塩基によるトリフラ−トの加水分解と触媒の分解が問題となっ

たため、トリフラ−トの反応には PdCl2(dppf)-dppf/AcOK/ジオ

キサンの組み合わせを用いた。求電子試薬には、電子供与
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基あるいは求引基を有するもの、立体障害の大きなもの、ヘ

テロアリ−ル型のものが利用可能であり、いずれの反応も収

率良くホウ素化体を与えた。特にカルボニルあるいはシアノ

基などを有する場合、従来法は官能基の保護を必要とする

が、本法では直接合成が可能となる。黒色皮膚ガンの中性

子捕捉療法に有効なL-(4-ボロノフェニル)アラニン（L-BPA）

の合成に利用された例を式 12 に示す 33)。 

（挿入：表 10、式 12） 

 触媒サイクル（図 2）における最初の酸化付加は既知であ

ることから、続くトランスメタル化と還元脱離をパラジウム錯体

の等量反応で調査した。一般に、ホウ素化合物のクロスカッ

プリング反応はトランスメタル化段階を促進するために塩基

が必要であるが、その機構には四配位ホウ素錯体経由とオ

キソパラジウム錯体経由が知られている 3)。そこで、本反応が

いずれを経由するかについて検討を行った。まず 1d を
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AcOK と反応させたが、四配位ホウ素中間体の形成は NMR

において全く確認されなかった。これに対し、ブロモベンゼン

の酸化付加体（5a）を AcOK で処理すると、対応するアセトキ

ソ錯体（9）が定量的に得られた（式 13）。9 は 1d と室温で反

応してフェニルボランを 67％の収率で与えた（式 14）。以上

の結果より、添加した AcOK の効果はホウ素原子に配位して

ジボロンを活性化するのではなく、トランスメタル化に高い反

応性を有する Ar-Pd-OAc 錯体の形成にあると結論した。 

（挿入：式 13、14） 

 ビアリ−ル化合物は、生理活性物質あるいは機能性材料と

して注目されていることから、本反応を利用したワンポット合

成を試みた（表 11）。トリフラ−トと1dのクロスカップリングによ

りボロン酸エステルを合成した後、別のトリフラ−トとカップリン

グさせると非対称ビアリ−ルが収率良く得られた。従って、異

なる二種のアリ−ル求電子試薬の段階的カップリングによりビ
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アリ−ルが合成できたことになる。また、官能基保護の問題も

大幅に緩和されることから適用範囲も広い。同様の段階的カ

ップリングによるビアリ−ル合成はハロゲン化物でも行うことが

できる 34)。また、ライブラリ−構築を目的としたコンビナトリアル

合成への利用も研究されている（式 15）35)。 

（挿入：表 11、式 15） 

4.2. アリル求電子試薬の直接ホウ素化 36) 

 ハロゲン化物の反応は、Pd(dba)2-2AsPh3/AcOK/トルエン

中で進行する。一方、アリルアセテ−トとのカップリングは、中

性条件下 Pd(dba)2/DMSO 中で進行する。酸化付加により、

式13で議論したアセトキソパラジウム中間体が直接生成する

ためである。結果を表 12 に示す。アリル化剤として、α-置

換型、β-置換型、γ-置換型が全て利用できるが、γ,γ-

二置換型および環状アセテ−トはパラジウム錯体に対する酸

化付加が遅く、収率は低い。生成物はアリル化剤の位置お
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よび立体化学に無関係であり、E 体および Z 体のシンナミル

型またその位置異性体は、全て E体のシンナミルボランのみ

を与えた。いずれの場合も、安定なシン型のπ-アリルパラジ

ウム錯体を形成した後、立体障害の少ないアリル末端で還

元脱離するためである。 

（挿入：表 12） 

 分子内アリルメタル化は環状化合物の有用な合成法であ

ることから、末端にカルボニルを有するアリルボランの合成と

その分子内アリルホウ素化を試みた（表 13）37)。表 12の反応

は DMSO 中で行ったが、アリルホウ素化にはホウ素原子に

対する配位力の低いトルエン溶媒が望ましい。Pd(dba)2 はト

ルエン中加熱に不安定でパラジウム黒を析出したため、配

位力の弱い AsPh3 を配位子として用いた。アリルホウ素化は

立体選択的に進行し、鎖状および環状アセテ−トのいずれも

がシスに環化したホモアリルアルコ−ルを与えた。 
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（挿入：表 13） 

4.3. ベンジル求電子試薬の直接ホウ素化 38) 

 ハロゲン化ベンジルの反応も、ハロゲン化アリルと同様

Pd(dba)2-2AsPh3/AcOK/トルエンの条件下で進行し、対応

するベンジルボランを収率良く与えた（式 16）。 

（挿入：式 16） 

 

5. おわりに  

 

 以上、遷移金属触媒によるジボロンの活性化を利用した新

しいホウ素化反応について述べた。関連する研究としては、

チオボラン 39)、シリルボラン 40)、スタニルボラン 41)の不飽和炭

化水素への付加、およびピナコ−ルボランによるハロゲン化

アリ−ルの直接ホウ素化 42)が知られているが、これらは紙面

の都合から割愛した。 
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 最後に、本研究に際して白金酸化付加中間体 2a の X-線

結晶構造解析を行って頂いた小澤文幸先生（現大阪市立大

学教授）に厚く御礼申し上げます。また、献身的に研究を遂

行してくれた学生諸氏にも深く感謝したい。 
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catalyst solvent temp (°C) yield (%)

Table 1 Reaction conditions for diboration of 1-octyne.

80 92

80 0

80 8

80 1

hexane

50

50

76

80

diboron

1d

1c

1b

80 89

120 7
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24 h BB

n-C6H13
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2
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Table 5 Diboration of 1,3-dienes catalyzed by Pt(PPh3)4.
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Pt(PPh3)4 (3 mol%)

95
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a) 10 mol% of catalyst was used.
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80 °C / 2 h

+

Pd catalyst

base (3 eq.)
(1.1 eq.)

catalyst solventbase
yield (%)
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7 8

Table 9 Reaction conditions for direct borylation of
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For triflates: PdCl2(dppf)-dppf / dioxane.
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13 h 93
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Table 10
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Direct borylation of aryl electrophiles.
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65

64

89
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71

78
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X Ph B Ph

X B Ph

Ph
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yield (%)

Table 12 Direct borylation of allylic electrophiles.
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Me

70

Ph

electrophile

Ph

product

Me Me
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B

time (h)
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16

5
16

5
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5
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For halides: Pd(dba)2-2AsPh3 / AcOK (1.5 eq.) / toluene.
For acetates: Pd(dba)2 / DMSO.

(1.1 eq.)

AcO

AcO

Cl

Cl
AcO

X

Cl
AcO

AcO

Cl
AcO

Cl

Cl

 



 

 
51 

 

R1

R2

COR3O

OAc

R1

R2

COR3O

Bpin

R1

R2

COR3

OH

71 77

1d +
Pd(dba)2-2AsPh3 (3 mol%)

toluene / 50 °C / 16 h

toluene
100 °C / 24 h

(1.1 eq.)

product

71

yield (%)

62

Table 13 One-pot synthesis of cyclic homoallylic alcohols.

Me
Me

COMe

OH
Me
Me

CO2Et

OH

Me

OH

CO2Me

OH
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