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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
有機化合物を共有結合的にカップリングする方法であって、ハロゲンまたはハロゲン様置
換基をビニル性カップリング位置に有するオレフィン系化合物をジボロン誘導体と第VIII
族金属触媒および適当な塩基の存在下に反応させる工程を含む、上記方法。
【請求項２】
請求項１に記載の方法において、前記ジボロン誘導体が前記オレフィン系化合物と反応し
て対称性の共有結合的にカップリングした生成物を形成する、上記方法（前記反応はアル
ケンボレート中間体を経て進行し、この中間体は残留オレフィン系化合物と反応して前記
カップリングした生成物を形成し、前記共有結合的なカップリングは前記オレフィン系化
合物２分子のビニル性カップリング位置間の共有結合を含む）。
【請求項３】
請求項２に記載の方法において、前記適当な塩基が前記アルケンボレート中間体の形成お
よびそれに続く前記残留オレフィン系化合物との反応の両方を触媒作用する、上記方法。
【請求項４】
請求項２に記載の方法において、前記適当な塩基が前記アルケンボレート中間体の形成を
前記反応条件下で触媒作用するのみである、上記方法（前記中間体の形成後に一層強い塩
基を添加することおよび（または）温度を上昇させることにより、前記中間体の前記残留
オレフィン系化合物との反応を触媒作用する）。
【請求項５】
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請求項１の有機化合物を共有結合的にカップリングする方法において、
（ｉ）ハロゲンまたはハロゲン様置換基をビニル性カップリング位置に有するオレフィン
系化合物をジボロン誘導体と第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に反応させ、ア
ルケンボレート中間体を形成する工程、および
（ｉｉ）前記アルケンボレート中間体をハロゲンまたはハロゲン様置換基をカップリング
位置に有する有機化合物と第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に反応させること
により、前記オレフィン系化合物を前記有機化合物に各カップリング位置間の直接結合を
介してカップリングする工程、
を含む、上記方法）。
【請求項６】
請求項５に記載の方法において、前記有機化合物が前記オレフィン系化合物とは異なる、
上記方法。
【請求項７】
請求項５に記載の方法において、水、あるいは水と適当な塩基を前記アルケンボレート中
間体の形成後に添加して、未反応ジボロン誘導体を分解する、上記方法。
【請求項８】
１つのポット中において行う、請求項５または請求項７に記載の方法。
【請求項９】
請求項５に記載の方法において、前記アルケンボレート中間体を前記有機化合物との反応
以前に単離する、上記方法。
【請求項１０】
請求項５～８のいずれか１項に記載の方法において、前記有機化合物がハロゲンまたはハ
ロゲン様置換基を有する芳香族または擬似芳香族環化合物である、上記方法。
【請求項１１】
請求項５～８のいずれか１項に記載の方法において、前記有機化合物が、ハロゲンまたは
ハロゲン様置換基をビニル性カップリング位置に有するオレフィン系化合物である、上記
方法。
【請求項１２】
請求項５～８のいずれか１項に記載の方法において、前記有機化合物がハロゲンまたはハ
ロゲン様置換基を有する脂肪族化合物である、上記方法。
【請求項１３】
請求項５～８のいずれか１項に記載の方法において、前記有機化合物がハロゲンまたはハ
ロゲン様置換基を有するアリル化合物である、上記方法。
【請求項１４】
請求項５～８のいずれか１項に記載の方法において、前記有機化合物がハロゲンまたはハ
ロゲン様置換基を有するアセチレン系化合物である、上記方法。
【請求項１５】
請求項２または請求項５に記載の方法において、前記有機化合物が、１個を超えるハロゲ
ンまたはハロゲン様置換基をビニル性カップリング位置に有する、上記方法。
【請求項１６】
請求項５に記載の方法において、前記オレフィン系化合物が、有機金属化合物と反応し得
る置換基を有する、上記方法。
【請求項１７】
請求項５に記載の方法において、前記オレフィン系化合物が活性水素含有置換基を有する
、上記方法。
【請求項１８】
請求項５に記載の方法において、前記オレフィン系化合物および前記有機化合物との少な
くとも１つが１個を超えるハロゲンまたはハロゲン様置換基を有する、上記方法。
【請求項１９】
請求項１～１８のいずれか１項に記載の方法において、前記第VIII族金属触媒が、パラジ
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ウム、ニッケルまたは白金を含む、上記方法。
【請求項２０】
請求項１９に記載の方法において、前記第VIII族金属触媒がパラジウム触媒である、上記
方法。
【請求項２１】
請求項２０に記載の方法において、前記パラジウム触媒がパラジウム錯体である、上記方
法。
【請求項２２】
請求項１９に記載の方法において、前記触媒がニッケル錯体である、上記方法。
【請求項２３】
請求項２１に記載の方法において、前記パラジウム錯体が、ＰｄＣｌ2、Ｐｄ（ＯＡｃ）2

、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2、Ｐｄ（ＰＰｈ3）4またはトリアニシルホスフィ
ン、トリトリルホスフィン、Ｐｈ2Ｐ（ＣＨ2）nＰＰｈ2（但し、ｎは２、３または４であ
る）、トリシクロヘキシルホスフィンまたはベンゾニトリルを含有するパラジウム錯体か
ら選ばれる、上記方法。
【請求項２４】
請求項２１または請求項２３に記載の方法において、前記パラジウム錯体が固体担体上に
係留されている、上記方法。
【請求項２５】
請求項２０に記載の方法において、前記触媒が、パラジウム黒、炭素上パラジウム、パラ
ジウムクラスター及び多孔質ガラス中パラジウムからなる群から選ばれる、上記方法。
【請求項２６】
請求項２２に記載の方法において、前記触媒が、ニッケル黒、ラネーニッケル、炭素上ニ
ッケルおよびニッケルクラスターまたはニッケル錯体または固体担体上に係留されている
ニッケル錯体からなる群から選ばれる、上記方法。
【請求項２７】
請求項１９に記載の方法において、前記第VIII族金属触媒が白金触媒である、上記方法。
【請求項２８】
請求項２７に記載の方法において、前記白金触媒が、白金黒、炭素上白金および白金クラ
スターまたは白金錯体または固体担体に係留されている白金錯体から選ばれる、上記方法
。
【請求項２９】
請求項１または５の方法において、前記オレフィン系化合物が式Ｉ

（式中、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は各々独立に、アルキル、アルケニル、アルキニル、アリー
ル、ヘテロアリール、アシル、アリールアルキルおよびヘテロアリールアルキル（これら
の各々は場合により置換されていてもよい）、シアノ、イソシアノ、ホルミル、カルボキ
シル、ニトロ、ハロ、アルコキシ、アルケンオキシ、アリールオキシ、ベンジルオキシ、
ハロアルコキシ、ハロアルケニルオキシ、ハロアリールオキシ、ニトロアルキル、ニトロ
アルケニル、ニトロアルキニル、アリールアミノ、ジアリールアミノ、ジベンジルアミノ
、アルケニルアシル、アルキニルアシル、アリールアシル、アシルアミノ、ジアシルアミ
ノ、アシルオキシ、アルキルスルホニルオキシ、アリールスルフェニルオキシ、ヘテロシ
クロオキシ、アリールスルフェニル、カルボアルコキシ、カルボアリールオキシ、アルキ
ルチオ、ベンジルチオ、アシルチオ、スルホンアミド、スルファニル、スルホ、カルボキ
シ、カルバモイル，、カルボキシイミジル、スルフィニル、スルフィンイミジル、スルフ
ィノヒドロキシミル、スルホンイミジル、スルホンジイミジル、スルホノヒドロキシミル
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、スルファミル、燐含有基、グアニジニル、ジュアニジノ（ｄｕａｎｉｄｉｎｏ）、ウレ
イドおよびウレイレン（ｕｒｅｙｌｅｎｅ）から選ばれ、Ｘはハロゲンまたはハロゲン様
置換基である）の化合物である、上記方法。
【請求項３０】
請求項１～２９のいずれか１項に記載の方法において、前記ジボロン誘導体がジボロン酸
（ｄｉｂｏｒｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）のエステルまたはその他の安定な誘導体である、上記
方法。
【請求項３１】
請求項３０に記載の方法において、前記ジボロン誘導体が、式
（ＲＯ）2Ｂ－Ｂ（ＲＯ）2

〔式中、Ｒは置換されていてもよいアルキルまたはアリールであるか、若しくは－Ｂ（Ｏ
Ｒ）2は式

（式中Ｒ’は置換されていてもよいアルキレン、アリーレンまたはその他の結合された芳
香族および脂肪族部分を含む二価の基である）の環式基を表す〕の化合物である、上記方
法。
【請求項３２】
請求項３１の方法において、前記ジボロン誘導体が、ビス（ピナコラート）ジボロン、ビ
ス（エタンジオラート）ジボロン、ビス（ｎ－プロパンジオラート）ジボロンおよびビス
（ネオペンチルジオラート）ジボロンからなる群から選ばれる、上記方法。
【請求項３３】
溶媒の存在下に行う、請求項１～３２のいずれか１項の方法。
【請求項３４】
請求項３３の方法において、前記溶媒がプロトン性溶媒である、上記方法。
【請求項３５】
請求項３４の方法において、前記プロトン性溶媒が水またはアルコールである、上記方法
。
【請求項３６】
請求項３４の方法において、前記溶媒が水、メタノール、エタノール、イソプロパノール
またはこれらの混合物である、上記方法。
【請求項３７】
請求項３３の方法において、前記溶媒が、ＤＭＳＯ、ＤＭＦ、ジオキサン、ＤＭＥ、ジエ
チルエーテル、ＴＨＦまたはこれらの混合物である、上記方法。
【請求項３８】
０℃～１２０℃の温度で行う、請求項１～３６のいずれか１項の方法。
【請求項３９】
請求項３８の方法において、前記温度が１５～４０℃の範囲にある、上記方法。
【請求項４０】
請求項５の方法において、前記工程（ｉ）の適当な塩基が、前記オレフィン系化合物の前
記ジボロン誘導体との反応を触媒作用することが出来るが、その反応において使用される
条件下では前記アルケンボレート中間体の前記有機化合物との更なる反応を触媒作用する
ほど強くない、上記方法。
【請求項４１】
請求項４０の方法において、前記適当な塩基が、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、アンモニ
ウムおよびアルキルアンモニウムのアリールおよびアルキルカルボン酸塩、炭酸塩、フッ
化物および燐酸塩からなる群から選ばれる、上記方法。
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【請求項４２】
請求項１または請求項５の方法において、前記適当な塩基が、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃ
ｓ、アンモニウム、アルキルアンモニウム、Ｍｇ、ＣａおよびＢａのアリールおよびアル
キルカルボン酸塩、フッ化物、水酸化物および炭酸塩；Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、ＲｂおよびＣｓ
の燐酸塩およびアリール燐酸塩；Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、ＲｂおよびＣｓの燐酸エステル；Ｌｉ
、Ｎａ、Ｋ、ＲｂおよびＣｓのフェノキシド；Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、ＲｂおよびＣｓのアルコ
キシド；および水酸化タリウムからなる群から選ばれる、上記方法。
【請求項４３】
請求項５の方法において、前記工程（ｉｉ）の適当な塩基が、炭酸セシウム、炭酸カリウ
ム、燐酸カリウムおよびアルカリ金属水酸化物から選ばれる、上記方法。
【請求項４４】
請求項５の方法において、前記オレフィン系化合物および前記有機化合物の１つが重合体
である、上記方法。
【請求項４５】
請求項４４の方法にしたがって造られた場合の機能性高分子固体。
【請求項４６】
請求項５の方法において、前記オレフィン系化合物または前記有機化合物が固体重合体担
体に化学的に結合される、上記方法。
【請求項４７】
アルケンボレート中間体の製造方法であって、ハロゲンまたはハロゲン様置換基および活
性水素含有置換基を有するオレフィン系化合物をジボロン誘導体と第VIII族金属触媒およ
び適当な塩基の存在下に反応させる工程を含む、上記方法。
【請求項４８】
アルケンボレート中間体を製造する方法であって、ハロゲンまたはハロゲン様置換基を有
するオレフィン系化合物をジボロン誘導体とプロトン性溶媒、ＤＭＳＯ、ＤＭＦ、ジオキ
サン、ＤＭＥ、ジエチルエーテル、ＴＨＦまたはこれらの混合物中において、第VIII族金
属触媒および適当な塩基の存在下に反応させる工程を含む、上記方法。
【請求項４９】
請求項４７または請求項４８に記載の方法において、水、水と適当な塩基、または穏和な
酸化剤を添加して未反応のジボロン誘導体を分解する、上記方法。
【請求項５０】
請求項４７～４９のいずれか１項の方法にしたがって造られたアルケンボレート中間体。
【請求項５１】
アルケンボロン酸を、請求項５０のアルケンボレート中間体を加水分解することによって
製造する方法。
【請求項５２】
請求項１の方法に従って造られた重合体であって、前記オレフィン系化合物が１個を超え
るハロゲンまたはハロゲン様置換基を有する、上記重合体。
【請求項５３】
請求項１の方法に従って造られたデンドリマーであって、前記オレフィン系化合物が２個
を超えるハロゲンまたはハロゲン様置換基を有する、上記デンドリマー。
【請求項５４】
請求項５に記載の方法において、前記オレフィン系化合物と前記有機化合物とが、前記オ
レフィン系化合物の前記ジボロン誘導体との反応後に形成された前記アルケンボレート中
間体が前記有機化合物と反応して分子内閉環をするように、結合している、上記方法。
【請求項５５】
２－（１，２－ジメチルプロペ－１－エニル）－４，４，５，５－テトラメチル－１，３
，２－ジオキサボロラン；
２－（１，２－ジメチルプロペ－１－エニル）－５，５－ジメチル－１，３，２－ジオキ
サボリナン；
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５，５－ジメチル－２－（１，２，２－トリフェニルビニル）－１，３，２－ジオキサボ
リナン；
４，４，５，５－テトラメチル－２－（１，２，２－トリフェニルビニル）－１，３，２
－ジオキサボロラン；
エチル（Ｚ）－２－（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラン－
２－イル）エテニルエーテル；
４，４－ジメチル－２－（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラ
ン－２－イル）シクロヘキセ－２－エン－１－オン；
（Ｅ）－２－メチル－３－（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロ
ラン－２－イル）プロペ－２－エンニトリル；
エチル（Ｚ）－３－（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキサボロラン－
２－イル）プロペ－２－エノエート；
２－ビシクロ〔３．２．１〕オクテ－２－エン－３－イル－４，４，５，５－テトラメチ
ル－１，３，２－ジオキサボロラン；および
１，２，２－トリフェニルビニルボロン酸；
からなる群から選ばれた、新規なアルケンボレート。
【請求項５６】
共有結合的にカップリングした有機化合物の製造方法において、
ハロゲンまたはハロゲン様置換基をビニル性カップリング位置に有するオレフィン系化合
物をジボロン誘導体と第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に反応させ、アルケン
ボレート中間体を形成させる工程、
穏和な酸化剤を加えて過剰のジボロン誘導体を分解する工程、および
前記アルケン中間体をハロゲンまたはハロゲン様置換基をカップリング位置に有する有機
化合物と第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に反応させることにより、前記オレ
フィン系化合物を前記有機化合物に各カップリング位置間の直接結合を介してカップリン
グさせる工程、
を含む、上記方法。
【請求項５７】
請求項５６に記載の方法において、前記穏和な酸化剤が、Ｎ－クロロスクシンイミド、二
酸素ガス、クロラミン－Ｔ、クロラミン－Ｂ、１－クロロトリアゾール、１，３－ジクロ
ロ－５，５－ジメチルヒダントイン、トリクロロイソシアヌル酸およびジクロロイソシア
ヌル酸カリウム塩から選ばれる、上記方法。
【発明の詳細な説明】
この発明は有機化合物を共有結合的にカップリングする方法に関し、特に有機硼素中間体
を経て、オレフィン部分を他の有機化合物に共有結合的に結合する方法に関する。本発明
はまた、有機硼素中間体の製造方法にも関する。
分子間および分子内の両方で、オレフィン系化合物と有機化合物との間に共有結合を形成
する方法は、合成有機化学者にとって特に重要な方法である。多くのそのような反応は既
知であり、それぞれ特有の反応条件、溶媒、触媒、活性化用基、等を必要とする。オレフ
ィン部分を包含する、既知のタイプのカップリング反応の中にはミカエル（Ｍｉｃｈａｅ
ｌ）反応および以下の参照文献に記載されている反応がある：（Ｌ．Ｓ．Ｈｅｇｅｄｕｓ
によるＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｂｏｏｋｓ（１９９４）（国際標準図書
番号（ＩＳＢＮ）０－９３５７０２－２８－８））における）Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　Ｍ
ｅｔａｌｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　Ｃｏｍｐｌｅｘ　Ｏｒｇａｎｉ
ｃ　Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ；（１９９７年Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ発行Ｊ．Ｍａｌｌ
ｅｒｏｎ、Ｊ．ＦｉａｕｄおよびＪ．Ｌｅｇｒｏｓによる（国際標準図書番号（ＩＳＢＮ
）０－１２－４６６１５－９））Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｐａｌｌａｄｉｕｍ　Ｃａｔ
ａｌｙｓｅｄ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ；（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓ
ｏｎｓ（１９９５）発行Ｊ．ＴｓｕｊｉによるＩｎｎｏｖａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｏｒｇａ
ｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ（国際標準図書番号（ＩＳＢＮ）０－４７１－９５４８３－
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７）における）Ｐａｌｌａｄｉｕｍ　Ｒｅａｇｅｎｔｓ　ａｎｄ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ；
そしてＮ．ＭｉｙｕａｒａおよびＡ．ＳｕｚｕｋｉによるＣｈｅｍ．Ｒｅｖ．（１９９５
）９５，第２４５７頁～第２４８３頁。
パラジウム、その錯体およびその塩の触媒は、カップリング反応に対するＣ－Ｈ結合の活
性化のについて十分に認識されている。これに関して、パラジウム誘導体の存在下に、ハ
ロゲン化アリールまたはハロゲン化ビニルにアルケン類を反応させるヘック（Ｈｅｃｋ）
反応はその集中的な研究の主題となってきた。しかしながら、ヘック反応の商業上での発
展は、予想されたほどには迅速に進展しなかった。白金のような他の第VIII族金属触媒も
また、そのような炭素結合を活性化するために用いられてきた。
ヘック反応が成功するかどうかは大部分は基質及び反応条件により左右される。２つのβ
－水素がアルケンに存在する場合、反応は一般に（Ｅ）－アルケン類に導くが、この（Ｅ
）－アルケン類は対応する（Ｚ）－アルケン類で汚染されていることがよくある。
アルケンボレート類（ａｌｋｅｎｅ　ｂｏｒａｔｅｓ）（硼酸アルケニル類）は、種々の
有機分子と反応して、新しい炭素―炭素結合の形成を経て、カップリングされた生成物を
与えることが出来る（例えば上記参照文献参照）けれども、通常用いられるアルキン類の
ハイドロボレーション反応によるアルケニルボレートを製造するための方法は、（種々の
異なる官能基の数の減少のような）位置化学（ｒｅｇｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）および化
学選択性（ｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ）の欠如により直面する困難性の故に制限
を受けてしまう（Ｎ．ＭｉｙｕａｒａおよびＡ．Ｓｕｚｕｋｉ，Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．（１
９９５）９５，第２４５７頁～第２４８３頁）。
したがって、改良された方法論がアルケンボレート類（ａｌｋｅｎｅ　ｂｏｒａｔｅｓ）
の合成のために必要とされている。
アルケンボレート類がおだやかな条件下、一定の範囲の置換基の存在下でハロアルケン類
または擬似ハロアルケン類から合成できることが今や見い出された。この方法はハイドロ
ボレーション方法論を使用する際に直面する１つまたそれ以上の制限を克服するかまたは
少なくとも緩和し、出発物質がアルケン類であってそしてアルキン類でない点において根
本的に異なる。有機化合物とのアルケニルボレートのカップリングは、第VIII族金属触媒
および適当な塩基の存在下で達成することが出来る。
したがって、本発明は、第VIII族金属触媒およで適当な塩基の存在下に、ビニル性カップ
リング位置にハロゲンまたはハロゲン様（ｈａｌｏｇｅｎ－ｌｉｋｅ）置換基を有するオ
レフィン系化合物をジボロン誘導体（ｄｉｂｏｒｏｎ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ）と反応さ
せる工程を含む、有機化合物を共有結合的にカップリングする方法を提供する。
１つの態様において、この方法は、対称的（ｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ）生成物を造るため
に用いることが出来る。この態様においては、カップリングは２段階で進行する。第１の
段階において、ジボロン誘導体は第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下にオレフィ
ン系化合物と反応してアルケンボレート中間体を形成し、この中間体は、塩基の存在下に
、残っているオレフィン化合物と反応する。この態様に従えば、共有結合的カップリング
はオレフィン系化合物の２つの分子のカップリング位置間の共有結合を含む。
好ましくは、ジボロン誘導体との反応を触媒作用するために用いられる適当な塩はまた、
アルケンボレート中間体を、残っているオレフィン系化合物にカップリングするのを触媒
作用することが出来る。しかしながら、カップリング反応を触媒作用するかあるいはその
反応を促進する目的で、アルケンボレート中間体の形成の後に、必要に応じて、一層強い
塩基を加えたり反応混合物を加熱したりすることが出来る。
本発明に従う方法はまた、非対称的生成物の製造を可能にする。したがって、本発明の他
の態様において、
第VIII族触媒および適当な塩基の存在下に、ビニル性カップリング位置にハロゲンまたは
ハロゲン様（ｈａｌｏｇｅｎ－ｌｉｋｅ）置換基を有するオレフィン系化合物をジボロン
誘導体と反応させて、アルケンボレート中間体を形成する工程、および
第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に、該アルケンボレート中間体を、カップリ
ング位置にハロゲンまたはハロゲン様置換基を有する有機化合物と反応させ、それにより
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該オレフィン系化合物を、各カップリング位置間での直接結合を介して、該有機化合物に
カップリングする工程、
を含む、有機化合物を共有結合的にカップリングする方法が提供される。
この態様に従う本方法は、もし有機化合物がオレフィン系化合物と同じであるならば対称
的生成物が得られるけれども、有機化合物がオレフィン系化合物と異なる場合には、非対
称的化合物の製造を可能にする。
アルケンボレート中間体を単離することなしに１つのポットの中で本方法をを行うことが
特に都合がよいが、しかしながら未反応ジボロン誘導体の存在はカップリング段階を妨げ
、望ましくない副生成物の形成を生ずることが分かっている。
したがって、本発明の他の態様においては、
第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に、ビニル性カップリング位置にハロゲンま
たはハロゲン様置換基を有するオレフィン系化合物をジボロン誘導体と反応させてアルケ
ンボレート中間体を形成する工程、
水、あるいは水と適当な塩基を加えて過剰なジボロン誘導体を分解する工程、および
第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に、該アルケンボレート中間体を、カップリ
ング位置にハロゲンまたはハロゲン様置換基を有する有機化合物と反応させ、それにより
該オレフィン系化合物を、各カップリング位置間での直接結合を介して、該有機化合物に
カップリングする工程、
を含む、有機化合物を共有結合的にカップリングする方法が提供される。
最終カップリング工程のまえに、アルケンボレート中間体を単離することが可能であるけ
れども、好ましくはその反応は１つのポットの中で行う。本反応を１つのポットにおいて
行う場合、ジボロン誘導体を分解するために加えられる塩基はカップリング反応を触媒作
用するために適していることが好ましい。この場合において、カップリング反応における
有機化合物と共に、さらに塩基を加えることは必要がない。
他の態様において、アルケンボレート中間体の形成の後に、有機化合物とのアルケンボレ
ート中間体のカップリングを、そのカップリング反応を起こさせるために十分な温度まで
反応混合物の温度を上昇させることによって達成する。この態様においては、カップリン
グ反応を触媒作用させるために一層強い塩基を加えることは必要ではないだろう。
過剰のジボロン誘導体を除去することが必要であるがしかし、置換基、等の感受性あるい
は他の要因の故に、水あるいは水と塩基の使用が有害である場合には、アルケンボレート
中間体の形成の後に、おだやかな酸化剤の添加により過剰のジボロン誘導体を分解するこ
とが出来る。
したがって、本発明の別の態様において、
第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に、ビニル性カップリング位置にハロゲンま
たはハロゲン様置換基を有するオレフィン系化合物をジボロン誘導体と反応させてアルケ
ンボレート中間体を形成する工程、
おだやかな酸化剤を添加して過剰のジボロン誘導体を分解する工程、
第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に、該アルケンボレート中間体を、カップリ
ング位置にハロゲンまたはハロゲン様置換基を有する有機化合物と反応させ、それにより
該オレフィン系化合物を、各カップリング位置間での直接結合を介して、該有機化合物に
カップリングする工程、
を含む、有機化合物を共有結合的にカップリングする方法が提供される。
おだやかな酸化剤は、ジボロン誘導体のＢ－Ｂ結合を破断するがしかしアルケンボレート
中間体の硼素－炭素結合を破断する程には十分に強くない任意の化合物であってよい。好
適なおだやかな酸化剤は、Ｎ－クロロスクシンイミド、二酸素ガス、クロラミン－Ｔ、ク
ロラミン－Ｂ、１－クロロトリアゾール、１，３－ジクロロ－５，５－ジメチルヒダント
イン、トリクロロイソシアヌル酸およびジクロロイソシアヌル酸カリウム塩である。
過酸化水素、オゾン、臭素、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド、過硫酸カリウム、次亜塩素
酸ナトリウムおよび過酸のような酸化剤は、この方法に使用するためにはあまりにも強く
て使用出来なく、即ち、強い酸化剤の使用はこの発明の部分を形成しない。
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本明細書において使用される用語“オレフィン系”および“オレフィン系化合物”とは、
芳香族または擬似芳香族系の部分ではない少なくとも１つの炭素対炭素二重結合を有する
任意の有機化合物を言う。オレフィン系化合物は、場合により置換された、直鎖、分枝鎖
または環式アルケン類；および少なくとも１つの炭素対炭素二重結合を含む分子、単量体
そして重合体およびデンドリマー類（ｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓ）のような巨大分子から選ぶ
ことが出来る。好適なオレフィン系化合物の例は、エチレン、プロピレン、ブテ－１－エ
ン、ブテ－２－エン、ペンテ－１－エン、ペンテ－２－エン、シクロペンテン、１－メチ
ルペンテ－２－エン、ヘキセ－１－エン、ヘキセ－２－エン、ヘキセ－３－エン、シクロ
ヘキセン、ヘプテ－１－エン、ヘプテ－２－エン、ヘプテ－３－エン、オクテ－１－エン
、オクテ－２－エン、シクロオクテン、ノネ－１－エン、ノネ－４－エン、デセ－１－エ
ン、デセ－３－エン、ブタ－１，３－ジエン、ペンタ－１，４－ジエン、シクロペンタ－
１，４－ジエン、ヘキサ－１，４－ジエン、シクロヘキサ－１，３－ジエン、シクロヘキ
サ－１，４－ジエン、シクロヘプタ－１，３，５－トリエンおよびシクロオクタ－１，３
，５，７－テトラエンを包含し、それらの各々は場合により置換されていてもよく、しか
しそれらに限定されない。好ましくは直鎖、分枝鎖または環式アルケンは２～２０個の炭
素原子を含有する。
１つの態様において、オレフィン系化合物は、式Ｉ

（式中、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は、各々独立に、アルキル、アルケニル、アルキニル、アリ
ール、ヘテロアリール、アシル、アリールアルキルおよびヘテロアリールアルキル（これ
らの各々は場合により置換されていてもよい）、シアノ、イソシアノ、ホルミル、カルボ
キシル、ニトロ、ハロ、アルコキシ、アルケンオキシ、アリールオキシ、ベンジルオキシ
、ハロアルコキシ、ハロアルケニルオキシ、ハロアリールオキシ、ニトロアルキル、ニト
ロアルケニル、ニトロアルキニル、アリールアミノ、ジアリールアミノ、ジベンジルアミ
ノ、アルケニルアシル、アルキニルアシル、アリールアシル、アシルアミノ、ジアシルア
ミノ、アシルオキシ、アルキルスルホニルオキシ、アリールスルフェニルオキシ、ヘテロ
シクロオキシ、アリールスルフェニル、カルボアルコキシ、カルボアリールオキシ、アル
キルチオ、ベンジルチオ、アシルチオ、スルホンアミド、スルファニル、スルホ、（カル
ボキシラートを包含する）カルボキシ、カルバモイル、カルボキシイミジル（ｃａｒｂｏ
ｘｉｍｉｄｙｌ）、スルフィニル、スルフィンイミジル（ｓｕｌｆｉｎｉｍｉｄｙｌ）、
スルフィノヒドロキシミル（ｓｕｌｆｉｎｏｈｙｄｒｏｘｉｍｙｌ）、スルホンイミジル
（ｓｕｌｆｏｎｉｍｉｄｙｌ）、スルホンジイミジル（ｓｕｌｆｏｎｄｉｉｍｉｄｙｌ）
、スルホノヒドロキシミル（ｓｕｌｆｏｎｏｈｙｄｒｏｘｉｍｙｌ）、スルファミル、（
ホスフィニル、ホスフィンイミジル（ｐｈｏｓｐｈｉｎｉｍｉｄｙｌ）、ホスホニル、ジ
ヒドロキシホスファニル、ヒドロキシホスファニル、（ホスホナート（ｐｈｏｓｐｈｏｎ
ａｔｏ）を包含する）ホスホンおよびヒドロヒドロキシホスホリルを包含する）燐含有基
、グアニジニル、ジュアニジノ（ｄｕａｎｉｄｉｎｏ）、ウレイドおよびウレイレン（ｕ
ｒｅｙｌｅｎｅ）から選ばれ、Ｘはハロゲンまたはハロゲン様置換基である）の化合物で
ある。
本明細書において用いられる用語“カップリング位置にハロゲンまたはハロゲン様置換基
を有する有機化合物”とは、オレフィン系化合物へのカップリングが所望される位置に、
炭素対ハロゲン結合あるいは炭素対ハロゲン様置換基結合を有する任意の有機化合物を言
う。その有機化合物は、脂肪族、オレフィン系、アリル系、アセチレン系、芳香族、重合
体系またはデンドリマー系（ｄｅｎｄｒｉｔｉｃ）であってもよい。当該化合物は、上に
定義されたようなオレフィン系化合物であってよくまたはその様なオレフィン系化合物の
部分であってもよい。その有機化合物はカップリング位置に１個またはそれ以上、好まし
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くは１～６個のハロゲンまたはハロゲン様置換基を有してもよい。
本明細書において用いられる用語“芳香族”および“芳香族化合物（１種または複数種）
”とは、１つまたはそれ以上の芳香族環または擬似芳香族環を含むかあるいはそれからな
る任意の化合物または部分を言う。その環は炭素環式でも複素環式でもよく単環式系でも
多環式系でもよい。好適な環の例は、ベンゼン、ビフェニル、テルフェニル、クォータフ
ェニル、ナフタレン、テトラヒドロナフタレン、１－ベンジルナフタレン、アントラセン
、ジヒドロアントラセン、ベンズアントラセン、ジベンズアントラセン、フェナントラセ
ン（ｐｈｅｎａｎｔｈｒａｃｅｎｅ）、ペリレン、ピリジン、４－フェニルピリジン、３
－フェニルピリジン、チオフェン、ベンゾチオフェン、ナフトチオフェン、チアントレン
、フラン、ピレン、イソベンゾフラン、クロメン、キサンテン、フェノキサチイン、ピロ
ール、イミダゾール、ピラゾール、ピラジン、ピリミジン、ピリダジン、インドール、イ
ンドリジン、イソインドール、プリン、キノリン、イソキノリン、フタラジン、キノキサ
リン、キナゾリン、プテリジン、カルバゾール、カルボリン、フェナントリジン、アクリ
ジン、フェナントロリン、フェナジン、イソチアゾール、イソオキサゾール、フェノキサ
ジン、等を包含し、それらの各々は場合によって置換されていてもよく、しかしそれらに
限定されない。用語“芳香族”および“芳香族化合物（１種または複数種）”は、分子ま
たは巨大分子（例えば１つまたはそれ以上の芳香族環または擬似芳香族環を含むかあるい
はそれからなる重合体、共重合体およびデンドリマー（ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ）を包含する
。用語“擬似芳香族”とは、厳密には芳香族とは言えないが、π電子の非局在化により安
定化されており、芳香族環と同様の挙動を示す環系を言う。擬似芳香族環の例は、フラン
、チオフェン、ピロール、等を包含するが、それらに限定されない。
本明細書において用いられるものとして用語“カップリング位置”とは、ある有機化合物
上の位置であって、もう一つの有機化合物へのカップリングが所望される位置を言う。オ
レフィン系炭素対炭素結合の部分である炭素原子上のカップリング位置はまた“ビニル性
カップリング位置”として称される。各々のオレフィン系化合物または有機化合物は、１
つまたはそれ以上、好ましくは１～６のカップリング位置を有するだろう。
この明細書において、“場合により置換された”とは、基が、アルキル、アルケニル、ア
ルキニル、アリール、ハロ、ハロアルキル、ハロアルケニル、ハロアルキニル、ハロアリ
ール、ヒドロキシ、アルコキシ、アルケニルオキシ、アリールオキシ、ベンジルオキシ、
ハロアルコキシ、ハロアルケニルオキシ、ハロアリールオキシ、イソシアノ、シアノ、ホ
ルミル、カルボキシル、ニトロ、ニトロアルキル、ニトロアルケニル、ニトロアルキニル
、ニトロアリール、ニトロヘテロサイクリル、アミノ、アルキルアミノ、ジアルキルアミ
ノ、アルケニルアミノ、アルキニルアミノ、アリールアミノ、ジアリールアミノ、ベンジ
ルアミノ、イミノ、アルキルイミン、アルケニルイミン、アルキニルイミノ、アリールイ
ミノ、ベンジルイミノ、ジベンジルアミノ、アシル、アルケニルアシル、アルキニルアシ
ル、アリールアシル、アシルアミノ、ジアシルアミノ、アシルオキシ、アルキルスルホニ
ルオキシ、アリールスルフェニルオキシ、ヘテロサイクリル、ヘテロサイクルオキシ、ヘ
テルサイクルアミノ、ハロヘテロサイクリル、アルキルスルフェニル、アリールスルフェ
ニル、カルボアルコキシ、カルボアリールオキシ、メルカプト、アルキルチオ、ベンジル
チオ、アシルチオ、スルホンアミド、スルファニル、スルホおよび燐含有基、アルコキシ
シリル、シリル、アルキルシリル、アルキルアルコキシシリル、フェノキシシリル、アル
キルフェノキシシリル、アルコキシフェノキシシリルおよびアリールフェノキシシリルか
ら選ばれた１つまたはそれ以上の基でさらに置換されていてもよくあるいは置換されてい
なくともよいことを意味する。
オレフィン系化合物はジボロン誘導体との反応を可能にするために、ビニル性カップリン
グ位置に少なくとも１つのハロゲンまたはハロゲン様置換基を含んでいなければならない
。同様に有機化合物はアルケンボレート中間体との反応を可能にするためにカップリング
位置に少なくとも１つのハロゲンまたはハロゲン様置換基を有していなければならない。
好ましいハロゲン置換基はＩ、ＢｒおよびＣｌを包含する。クロロ置換された芳香族環化
合物の反応性は、第VIII族金属触媒上の適当な配位子の選択により増大することが出来る



(11) JP 4074345 B2 2008.4.9

10

20

30

40

50

。用語“ハロゲン様置換基”および“擬似ハライド”とは、存在する場合は、第VIII族金
属触媒および塩基の存在下にジボロン誘導体によって置換を受け、アルケンボレート中間
体を与える置換基、または有機化合物上に存在する場合は、アルケンボーレート中間体に
よる置換を受け、カップリングされた生成物を与える置換基を言う。ハロゲン様置換基の
例はトリフラート類（ｔｒｉｆｌａｔｅｓ）、メシラート類（ｍｅｓｙｌａｔｅｓ）、ジ
アゾニウム塩、燐酸塩および（１９９５年Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ発行のＪ
．ＴｓｕｊｉによるＩｎｎｏｖａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉ
ｓ（国際標準図書番号（ＩＳＢＮ）０－４７１－９５４８３－７）における）Ｐａｌｌａ
ｄｉｕｍ　Ｒｅａｇｅｎｔｓ　＆　Ｃａｔａｌｙｓｔｓにおいて記載された置換基を包含
する。
本発明に従う方法は、グリニャール試薬又はアルキルリチウムのような有機金属化合物と
反応性の置換基を含有するオレフィン系化合物をカップリングするために特に好適であり
、それ故にこれらの置換基を最初に保護しておかなければ標準のグリニャール方法論を用
いて反応させるためには適していない。そのような反応性置換基の一つの類は、活性水素
含有置換基である。本明細書において用いられる用語“活性水素含有基”は、反応性水素
原子を含有する置換基を言う。そのような置換基の例は、ヒドロキシ、アミノ、イミノ、
アセチレノ（ａｃｅｌｙｌｅｎｏ）、（カルボキシラートを包含する）カルボキシ、カル
バモイル、カルボキシイミジル（ｃａｒｂｏｘｉｍｉｄｙｌ）、スルホ、スルフィニル、
スルフィンイミジル（ｓｕｌｆｉｎｉｍｉｄｙｌ）、スルフィノヒドロキシミル（ｓｕｌ
ｆｉｎｏｈｙｄｒｏｘｉｍｙｌ）、スルホンイミジル（ｓｕｌｆｏｎｉｍｉｄｙｌ）、ス
ルホンジイミジル（ｓｕｌｆｏｎｄｉｉｍｉｄｙｌ）、スルホンヒドロキシミル（ｓｕｌ
ｆｏｎｈｙｄｒｏｘｉｍｙｌ）、スルタミル（ｓｕｌｔａｍｙｌ）、ホスフィニル、ホス
フィンイミジル（ｐｈｏｓｐｈｉｎｉｍｉｄｙｌ）、ホスホニル（ｐｈｏｓｐｈｏｎｙｌ
）、ジヒドロキシホスファニル（ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｏｓｐｈａｎｙｌ）、ヒドロキ
シホスファニル（ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｏｓｐｈａｎｙｌ）、（ホスホナート（ｐｈｏｓｐ
ｈｏｎａｔｏ）を包含する）ホスホノ、ヒドロヒドロキシホスホリル、アロファニル（ａ
ｌｌｏｐｈａｎｙｌ）、グアニジノ、ヒダントイル、ウレイドおよびウレイレン（ｕｒｅ
ｙｌｅｎｅ）を包含するがしかしそれらに限定されない。これらの置換基の中で、ヒドロ
キシおよびアミノ置換基の高い反応性からみて、本反応がそれらヒドロキシおよびアミノ
置換基を用いて行うことが出来ることは、特に驚くべきことである。カルボキシル、スル
ホ、等の（即ち酸性の）置換基は追加の塩基を必要とするだろう。他の反応性置換基はト
リメチルシリルを包含する。
上記定義において、単独または複合語（例えば“アルケニルオキシアルキル”、“アルキ
ルチオ”、“アルキルアミノ”および“ジアルキルアミノ”）中に用いられる用語“アル
キル”は直鎖、分枝鎖または環式のアルキル、好ましくはＣ1-20アルキルまたはシクロア
ルキルを意味する。直鎖および分枝鎖アルキルの例は、メチル、エチル、プロピル、イソ
プロピル、ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、アミル、イソアミ
ル、ｓｅｃ－アミル、１，２－ジメチルプロピル、１，１－ジメチルプロピル、ヘキシル
、４－メチルペンチル、１－メチルペンチル、２－メチルペンチル、３－メチルペンチル
、１，１－ジメチルブチル、２，２－ジメチルブチル、３，３－ジメチルブチル、１，２
－ジメチルブチル、１，３－ジメチルブチル、１，２，２－トリメチルプロピル、１，１
，２－トリメチルプロピル、ヘプチル、５－メトキシヘキシル、１－メチルヘキシル、２
，２－ジメチルペンチル、３，３－ジメチルペンチル、４，４－ジメチルペンチル、１，
２－ジメチルペンチル、１，３－ジメチルペンチル、１，４－ジメチルペンチル、１，２
，３－トリメチルブチル、１，１，２－トリメチルブチル、１，１，３－トリメチルブチ
ル、オクチル、６－メチルヘプチル、１－メチルヘプチル、１、１、３、３－テトラメチ
ルブチル、ノニル、１－、２－、３－、４－、５－、６－または７－メトキシオクチル、
１－、２－、３－、４－または５－エチルヘプチル、１－、２－または３－プロピルヘキ
シル、デシル、１－、２－、３－、４－、５－、６－、７－、および８－メチルノニル、
１－、２－、３－、４－、５－または６－エチルオクチル、１－、２－、３－または４－
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プロピルヘプチル、ウンデシル、１－、２－、３－、４－、５－、６－、７－、８－また
は９－メチルデシル、１－、２－、３－、４－、５－、６－、または７－エチルノニル、
１－、２－、３－、４－または５－プロピルオクチル、１－、２－または３－ブチルヘプ
チル、１－ペンチルヘキシル、ドデシル、１－、２－、３－、４－、５－、６－、７－、
８－、９－または１０－メチルウンデシル、１－、２－、３－、４－、５－、６－、７－
または８－エチルデシル、１－、２－、３－、４－、５－または６－プロピルノニル、１
－、２－、３－または４－ブチルオクチル、１－または２－ペンチルヘプチル、等を包含
する。環式アルキルの例はシクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキ
シル、シクロヘプチル、シクロオクチル、シルロノニル、シルロデシル、等のような単環
式または多環式アルキル基を包含する。
用語“アルコキシ”は直鎖または分枝鎖アルコキシ、好ましくはＣ1-20アルコキシを意味
する。アルコキシの例は、メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、イメプロポキシおよび
種々の異なるブトキシ異性体を包含する。
用語“アルケニル”は、前に定義されたとおりのエチレン系モノ－、ジ－またはポリ－不
飽和アルキルまたはシクロアルキル基（好ましくはＣ2-20アルケニル）を包含する、直鎖
、分枝鎖または環式アルケンから形成された基を意味する。アルケニルの例は、ビニル、
アリル、１－メチルビニル、ブテニル、イソブテニル、３－メチル－２－ブテニル、１－
ペンテニル、シクロペンテニル、１－メチルシクロペンテニル、１－ヘキセニル、３－ヘ
キセニル、シクロヘキセニル、１－ヘプテニル、３－ヘプテニル、１－オクテニル、シク
ロオクテニル、１－ノネニル、２－ノネニル、３－ノネニル、１－デセニル、３－デセニ
ル、１，３－ブタジエニル、１，４－ペンタジエニル、１，３－シクロペンタジエニル、
１，３－ヘキサジエニル、１，４－ヘキサジエニル、１，３－シクロヘキサジエニル、１
，４－シクロヘキサジエニル、１，３－シクロヘプタジエニル、１，３，５－シクロヘプ
タトリエニルおよび１，３，５，７－シクロオクタテトラエニルを包含する。
用語“アルキニル”は、まえに定義されたとおりのアルキルおよびシクロアルキル基に構
造的に類似しているものを包含する、直鎖、分枝鎖および環式アルキンから形成された基
（好ましくはＣ2-20アルキニル）を意味する。アルキニルの例は、エチニル、２－プロピ
ニルおよび２－または３－ブチニルを包含する。
単独または複合語（例えば“アシルオキシ”、“アシルチオ”、“アシルアミノ”または
“ジアシルアミノ”）中に用いられる用語“アシル”は、カルバモイル、脂肪族アシル基
そして芳香族環を含有するアシル基（芳香族アシルと称される）あるいは複素環式環を含
有するアシル基（複素環式アシルと称される）、好ましくはＣ1-20アシル、を意味する。
アシルの例は、カルバモイル；ホルミル、アセチル、プロパノイル、ブタノイル、２－メ
チルプロパノイル、ペンタノイル、２，２－ジメチルプロパノイル、ヘキサノイル、ヘプ
タノイル、オクタノイル、ノナノイル、デカノイル、ウンデカノイル、ドデカノイル、ト
リデカノイル、テトラデカノイル、ペンタデカノイル、ヘキサデカノイル、ヘプタデカノ
イル、オクタデカノイル、ノナデカノイルおよびイコサノイルのような直鎖または分枝鎖
アルカノイル；メトキシカルボニル、エトキシカルボニル、ｔ－ブトキシカルボニル、ｔ
－ペンチルオキシカルボニルおよびヘプチルオキシカルボニルのようなアルコキシカルボ
ニル；シクロプロピルカルボニル、シクロブチルカルボニル、シクロペンチルカルボニル
およびシクロヘキシルカルボニルのようなシクロアルキルカルボニル；メチルスルホニル
およびエチルスルホニルのようなアルキルスルホニル；メトキシスルホニルおよびエトキ
シスルホニルのようなアルコキシスルホニル；ベンゾイル、トルオイルおよびナフトイル
のようなアロイル；フェニルアルカノイル（例えばフェニルアセチル、フェニルプロパノ
イル、フェニルブタノイル、フェニルイソブチリル、フェニルペンタノイルおよびフェニ
ルヘキサノイル）およびナフチルアルカノイル（例えばナフチルアセチル、ナフチルプロ
パノイルおよびナフチルブタノイル）のようなアリールアルカノイル；フェニルアルケノ
イル（例えばフェニルプロペノイル、フェニルブテノイル、フェニルメタアクリロイル、
フェニルペンテノイルおよびフェニルヘキサノイル）およびナフチルアルケノイル（例え
ばナフチルプロペノイル、ナフチルブテノイルおよびナフチルペンテノイル）のようなア
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リールアルケノイル；フェニルアルコキシカルボニル（例えばベンジルオキシオキシカル
ボニル）のよなアリールアルコキシカルボニル；フェノキシカルボニルおよびナフチルオ
キシカルボニルのよなアリールオキシカルボニル；フェノキシアセチルおよびフェノキシ
プロピオニルのようなアリールオキシアルカノイル；フェニルカルバモイルのようなアリ
ールカルバモイル；フェニルチオカルバモイルのようなアリールチオカルバモイル；フェ
ニルグリオキシロイルおよびナフチルグリオキシロイルのようなアリールグリオキシロイ
ル（ａｒｙｌｇｌｙｏｘｙｌｏｙｌ）；フェニルスルホニルおよびナフチルスルホニルの
ようなアリールスルホニル；複素環式カルボニル；チエニルアセチル、チエニルプロパノ
イル、チエニルブタノイル、チエニルペンタノイル、チエニルヘキサノイル、チアゾリル
アセチル、チアジアゾリルアセチルおよびテトラゾリルアセチルのような複素環式アルカ
ノイル；複素環式プロペノイル、複素環式ブテノイル、複素環式ペンテノイルおよび複素
環式ヘキセノイルのような複素環式アルケノイル；そしてチアゾリルグリオキシロイルお
よびチエニルグリオキシロイルのような複素環式グリオキシロイルを包含する。
それ自体であるいは“複素環式アルケノイル”、“ヘテロシクロキシ”または“ハロヘテ
ロサイクリル（ｈａｌｏｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｙｌ）”のような用語の一部として本明細
書において用いられる用語“複素環式”、“ヘテロサイクリル”および“ヘテロシクロ”
は、Ｎ、Ｓ、ＯおよびＰから選ばれた１つまたはそれ以上のヘテロ原子を含有し、場合に
より置換されていてもよい芳香族、擬似芳香族および非芳香族環または環系を言う。好ま
しくはその環または環系は３～２０個の炭素原子を有する。その環または環系は“芳香族
化合物（１種または複数種）”の定義に関連して上に記載された中から選ぶことが出来る
。
それ自体であるいは“ハロアリール”および“アリールオキシカルボニル”のような基の
一部として本明細書において用いられる用語“アリール”は、場合により１つまたはそれ
以上のヘテロ原子と一緒に炭素原子から構成される芳香族および擬似芳香族の環または環
系を言う。好ましくはその環または環系は３～２０個の炭素原子を有する。その環または
環系は場合により置換されていてもよくそして“芳香族化合物（１種または複数種）”の
定義に関連して上に記載された中から選ぶことが出来る。
ジボロン誘導体は、ジボロン酸（ｄｉｂｏｒｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）のエステルまたは他の
安定な誘導体であることが出来る。好適なエステルの例は式
（ＲＯ）2Ｂ－Ｂ（ＲＯ）2

〔式中、Ｒは場合により置換されたアルキルまたは場合により置換されたアリールである
か、あるいは－Ｂ（ＲＯ）2は式

（式中、Ｒ’は場合により置換されたアルキレン、アリーレンあるいはその他の結合され
た脂肪族または芳香族部分を含む二価の基である）の環式基を表す〕のエステルを包含す
る。好ましいジボロン誘導体はビス（ピナコラート）ジボロン（ｂｉｓ（ｐｉｎａｃｏｌ
ａｔｏ）ｄｉｂｏｒｏｎ）（ジボロン酸（ｄｉｂｏｒｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）のピナコール
エステル）、ビス（エタンジオラート）ジボロン（ｂｉｓ（ｅｔｈａｎｅｄｉｏｌａｔｏ
）ｄｉｂｏｒｏｎ）、ビス（ｎ－プロパンジオラート）ジボロン（ｂｉｓ（ｎ－ｐｒｏｐ
ａｎｅｄｉｏｌａｔｏ）ｄｉｂｏｒｏｎ）およびビス（ネオペンタンジオラート）ジボロ
ン（ｂｉｓ（ｎｅｏｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｌａｔｏ）ｄｉｂｏｒｏｎ）を包含する。ジボ
ロン誘導体の中には、他のものよりも、その後の加水分解を一層容易に受けやすく、一層
おだやかな反応条件の使用を可能にするものもある。さらに、使用されるジボロン誘導体
を上手に選択すれば、形成される反応生成物に対するコントロールを容易にすることが出
来る。ジボロンエステル誘導体類は、Ｂｒｏｔｈｅｒｔｏｎ等の方法によって造られるこ
とが出来る（Ｒ．Ｊ．Ｂｒｏｔｈｅｒｔｏｎ、Ａ．Ｌ．ＭｃＣｌｏｓｋｅｙ、Ｌ．Ｌ．Ｐ
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ｅｔｅｒｓｏｎおよびＨ．ＳｔｅｉｎｂｅｒｇよにるＪ．Ａｍｅｒ，Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．
８２，６２４２（１９６０）；Ｒ．Ｊ．Ｂｒｏｔｈｅｒｔｏｎ、Ａ．Ｌ．ＭｃＣｌｏｓｋ
ｅｙ、Ｊ．Ｌ．ＢｏｏｎｅおよびＨ．Ｍ．ＭａｎａｓｅｖｉｔによるＪ．Ａｍｅｒ．Ｃｈ
ｅｍ．Ｓｏｃ．８２，６２４５（１９６０））。この方法において、ＮＨＭｅ2とのＢＣ
ｌ3の反応により得られるＢ（ＮＭｅ2）3は化学量論的量のＢＢｒ3との反応によりＢｒＢ
（ＮＭｅ2）2に変換される。金属ナトリウムを用いて還流トルエン中で還元するとジボロ
ン化合物〔Ｂ（ＮＭｅ2）2〕2が得られ、これを蒸留により精製した後、化学量論的量の
ＨＣｌの存在下にアルコール（例えばピナコール）と反応させ、所望のエステル生成物を
得ることが出来る。ビス（ネオペンタンジオラート）ジボロンはＮｇｕｙｅｎ等により記
載されている（Ｎｇｕｙｅｎ，Ｐ．、Ｌｅｓｌｅｙ，Ｇ．、Ｔａｙｌｏｒ，Ｎ．Ｊ．、Ｍ
ａｒｄｅｒ，Ｔ．Ｂ．、Ｐｉｋｅｔｔ，Ｎ．Ｌ．、Ｃｌｅｇｇ，Ｗ．、Ｅｌｓｅｇｏｏｄ
，Ｍ．Ｒ．Ｊ．およびＮｏｒｍａｎ，Ｎ．Ｃ．によるＩｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍ．（
１９９４）３３，第４６２３頁～第４６２４頁）。ジボロン誘導体の製造のための他の方
法は当業者には公知であろう。
本明細書において用いられる用語“第VIII族金属触媒”はＣｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｅ
ｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｎｅｗｓ，６３（５）第２７頁（１９８５）に記載された周期律
表の第８族の金属を含む触媒を言う。そのような金属の例は、Ｎｉ、ＰｔおよびＰｄを包
含する。好ましくはその触媒は上に記載されたようなパラジウム触媒であるが、他の第VI
II族金属の類似の触媒も使用出来る。好適なＮｉ触媒の例は、ニッケル黒、ラネーニッケ
ル、炭素上ニッケル、ニッケルクラスターまたはニッケル錯体を包含する。好適なＰｔ触
媒の例は、白金黒、炭素上白金および白金クラスターまたは白金錯体を包含する。第VIII
族金属触媒は他の金属をさらに含んでもよい。
パラジウム触媒はパラジウム錯体であってよい。好適なパラジウム触媒の例はＰｄＣｌ2

、Ｐｄ（ＯＡｃ）2、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）ＣＨ2Ｃｌ2、Ｐｄ（ＰＰｈ3）4およびホスフ
ィン配位子の錯体である関連触媒（例えば、（Ｐｈ2Ｐ（ＣＨ2）nＰＰｈ2（ただし、ｎは
２～４である）、Ｐ（ｏ－トリル）3、Ｐ（ｉ－Ｐｒ）3、Ｐ（シクロヘキシル）3、Ｐ（
ｏ－ＭｅＯＰｈ）3、Ｐ（ｐ－ＭｅＯＰｈ）、ｄｐｐｐ、ｄｐｐｂ、ＴＤＭＰＰ、ＴＴＭ
ＰＰ、ＴＭＰＰ、ＴＭＳＰＰおよび関連水溶性ホスフィン類）、関連配位子（例えばトリ
アリールアルシン、トリアリールアンチモン、トリアリールビスマス）、ホスファイト配
位子（例えばＰ（ＯＥｔ）3、Ｐ（Ｏ－ｐ－トリル）3およびＰ（Ｏ－ｉＰｒ）3）、およ
びその他の適当なパラジウム原子に配位するためのＰおよび（または）Ｎ原子を含有する
配位子を包含する他の適当な配位子（例えばピリジン、アルキルおよびアリール置換ピリ
ジン、２，２’－ビピリジル、アルキル置換２，２’－ビピリジルおよび嵩高い（ｂｕｌ
ｋｙ）第二級または第三級アミン）、および配位子が存在してもしなくてもよい他の単純
なパラジウム塩を包含するがしかしそれらに限定されない。パラジウム触媒は、炭素上パ
ラシウムのような固体担体に担持または係留された（ｔｅｔｈｅｒｅｄ）パラジウムおよ
びパラジウム錯体、および、パラジウム黒、パラジウムクラスター、他の金属を含有する
パラジウムクラスターおよびＪ．Ｌｉ、Ａ．Ｗ．Ｈ．ＭａｕおよびＣ．Ｒ．Ｓｔｒａｕｓ
ｓによるＣｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ（１９９７）第１２７５頁に
記載されているような多孔質ガラス中のパラジウムを包含する。本方法の異なる工程を触
媒作用するために、同一または異なるパラジウム触媒を使用することが出来る。パラジウ
ム触媒はまた、米国特許第５，６８６，６０８号において記載されているパラジウム触媒
から選ぶことが出来る。一定の反応においては、塩基性度を変えたおよび（または）立体
障害をもった（ｂｕｌｋ）配位子を用いることが有利である。
本方法は任意の適当な溶媒または溶媒混合物中で行うことが出来る。そのような溶媒の例
は、低級アルコール類、および低級脂肪族カルボン酸とのそれらのエステル類、環式およ
び低級第二および第三アミン類、その低級脂肪族カルボン酸と低級脂肪族第二アミンとの
アミド類、ＤＭＳＯ、芳香族炭化水素、ニトロメタン、アセトニトリル、ベンゾニトリル
、エーテル類、ポリエーテル類、環式エーテル類、低級芳香族エーテル類、およびそれら
の混合物（その他の溶媒との混合物も包含する）を包含する。
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好ましい溶媒は、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ＤＭＳＯ、ＤＭＦ、ジオ
キサン、ＤＭＥ、ジエチルエーテル、ＴＨＦまたは他の溶媒とのそれらの混合物を包含す
る。溶媒から水を排除することは一般に必須ではなく、水の存在が好ましい場合もある。
溶媒が無水でない場合、追加のジボロン誘導体を添加することは有用であろう。
本発明に従う方法の各々の工程が行われる温度は、選択された溶媒中での反応体の所望の
反応速度、溶解度および反応性、その溶媒の沸点、等を包含する多くの要因により左右さ
れるだろう。反応の温度は一般に－１００～２５０℃の範囲であろう。好ましい態様にお
いては、本方法は０～１２０℃、より好ましくは０～８０℃、最も好ましくは１５～４０
℃の温度で行われる。
本明細書において用いられる用語“適当な塩基”は、反応混合物中に存在しているときに
、反応体間の反応を触媒、促進または補助することが出来る塩基性化合物を言う。その塩
基は、反応の所望の結果により、１つの工程を触媒するのに適当でもよく、それ以上の工
程を触媒するために適当でもよい。例えばオレフィン系化合物とジボロン誘導体との反応
を触媒作用するが、その反応において用いられる条件下では追加のオレフィン系化合物ま
たは他の有機化合物とのアルケンボレート中間体の更なる反応を触媒作用するほどには十
分強くない塩基を選ぶことが出来る。この場合において、水あるいは水と一層強い塩基は
過剰のジボロン誘導体を分解するために加えることが出来、それらは有機化合物とのアル
ケンボレート中間体の反応を触媒作用することもある。添加する溶媒中に可溶の塩基を選
ぶこともまた、好ましい。ジボロン誘導体とのオレフィン系化合物の反応を触媒作用する
ために好適な塩基の例は、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、アンモニウム、アルキルアンモ
ニウム、Ｍｇ、ＣａおよびＢａのアリールおよびアルキルカルボン酸塩（例えば酢酸カリ
ウム）、フッ化物、水酸化物および炭酸塩；Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、ＲｂおよびＣｓの燐酸塩お
よびアリール燐酸塩；Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、アンモニウムおよびアルキルアンモ
ニウムの燐酸エステル（例えばＣ6Ｈ5ＯＰ（Ｏ）（ＯＮａ）2）；Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ
およびＣｓのフェノキシド；Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、ＲｂおよびＣｓの、アルコキシド；および
水酸化タリウムを包含する。これらの塩基の中には、相間移動試薬（例えばテトラアルキ
ルアンモニウム塩またはクラウンエーテル）と組み合わせて用いてもよいものもある。
一般にアルケンボレート中間体の更なる反応を触媒作用することなく、ジボロン誘導体と
のオレフィン系化合物の反応を触媒作用するのに適当な塩基の例は、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒ
ｂ、Ｃｓ、アンモニウムおよびアルキルアンモニウムのアリールおよびアルキルカルボン
酸塩、フッ化物および燐酸塩を包含する。反応温度によっては、炭酸塩のような一層強い
塩基を使用することも出来る。
過剰のジボロン誘導体を分解しそして（または）有機化合物とのアルケンボーレート中間
体の反応を触媒作用するために適当な塩基の例は、炭酸セシウム、炭酸カリウム、燐酸カ
リウムおよびアルカリ金属水酸化物を包含する、上に挙げられた一層強い塩基を包含する
。
本明細書において用いられる用語“アルケンボレート中間体（ａｌｋｅｎｅ　ｂｏｒａｔ
ｅ　ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ）”は、第VIII族金属・塩基により触媒されたビニル性カ
ップリング位置にハロゲンまたはハロゲン様置換基を有するオレフィン系化合物とジボロ
ン誘導体との間の反応の生成物（炭素対ホウ素結合をカップリング位置に有する）を言う
。
本発明の他の面において、第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に、ジボロン誘導
体を、ハロゲンまたはハロゲン様置換基および活性水素含有置換基を有するオレフィン系
化合物と反応させる工程を含む、アルケンボレート中間体を製造するための方法が提供さ
れる。
本発明の別の面において、第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に、プロトン性溶
媒中において、ジボロン誘導体を、ハロゲンまたはハロゲン様置換基を有するオレフィン
系化合物と反応させる工程を含む、アルケンボレート中間体の製造方法が提供される。
このようにして形成されたアルケンボレート中間体の精製における第１工程は、水、また
は水と適当な塩基の使用による、あるいは穏和な酸化剤の使用による、すべての過剰のジ
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ボロン誘導体の分解である。
本発明の別の面において、確立された方法を用いて、まえに記載されたとおりにアルケン
ボレート中間体を加水分解することによるオレフィン性ボロン酸（ｏｌｅｆｉｎｉｃ　ｂ
ｏｒｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）の製造方法が提供される。加水分解のしやすさは、使用するジ
ボロン酸エステル（ｄｉｂｏｒｏｎｉｃ　ｅｓｔｅｒ）に依存する。アルケンボレート中
間体の中には、ビス（ピナコラート）ジボロンから誘導されたものより一層加水分解を受
けやすいものもある。この方法はボロン酸エステルであるアルケンボレート中間体にのみ
関する。
アルケンボレート中間体およびオレフィン性ボロン酸（ｏｌｅｆｉｎｉｃ　ｂｏｒｏｎｉ
ｃ　ａｃｉｄ）の中には新規なものもあり、本発明の更なる面を代表する。そのような新
規なアルケンボレート中間体であって、本発明に従ってつくられるものの例を表２に挙げ
、本発明にしたがって造られた幾つかの公知のアルケンボレート中間体を表１に挙げる。
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本明細書において用いられる用語“結合用基”は１つのアリール基を他に結合する任意の
原子の鎖を言う。結合用基の例は、重合体鎖、場合により置換されたアルキレン基および
任意の他の適当な二価の基を包含する。
本発明に従う方法は、慣用の化学反応をコンビナトリアルケミストリーおよびケミカルラ
イブラリーの作成において使用するのと同様の仕方で、固体重合体担体および樹脂ビーズ
上の化学反応において適用することが出来る。すなわち、重合体表面に化学的に結合した
、カップリング位置にハロゲンまたはハロゲン様置換基を有する好適な有機化合物は、重
合体の表面に結合した、カップリングした生成物を形成するために、第VIII族金属触媒お
よび適当な塩基の存在下に、アルケンボレート中間体と反応させることが出来る。過剰の
化学剤および副生成物は次に該表面から洗い流されて、該表面に反応生成物だけを残すこ
とが出来る。カップリングされた生成物は、その後化学結合を適当に開裂することにより
重合体表面から分離することが出来る。この方法はまた、第VIII族金属触媒および適当な
塩基の存在下に、重合体表面に結合した、ハロゲンまたはハロゲン様置換基を有するオレ
フィン系化合物を、ジボロン誘導体と反応させ、重合体表面に化学的に結合したアルケン
中間体を形成するという、別の戦略を用いることによっても可能である。その後この中間
体は、第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下に、カップリング位置にハロゲンまた
はハロゲン様置換基を有する有機化合物と反応させ、重合体に化学的に結合した、カップ
リングした生成物を造ることが可能である。過剰な反応体および副生成物は適当な洗浄に
より除去することが出来、カップリングした生成物は、重合体への結合を化学的に開裂す
ることにより単離することが出来る。
ビニル性カップリング位置に、１つを超えるハロゲンまたはハロゲン様置換基を有するオ
レフィン系化合物の反応により重合体を造ることも可能である。そのようなオレフィン系
化合物は、第VIII族金属触媒および適当な塩基の存在下にジボロン誘導体と反応させ、１
個を超えるボロン官能性を有するアルケンボレート中間体を形成することが出来る。これ
らの中間体は１つを超えるハロゲンまたはハロゲン様置換基を有する有機化合物と反応さ
せ、重合体を形成することが出来る。オレフィン系化合物が、ジボロン誘導体と反応する
３個またはそれ以上のハロゲンまたはハロゲン様置換基を有する場合には、本発明の方法
に従ってデンドリチック（ｄｅｎｄｒｉｔｉｃ）分子を造ることが可能である。
オレフィン系化合物および有機化合物は、別々の分子であっても互いに結合していてもよ
い。後者の場合、ジボロン誘導体との反応の後に形成されたアルケンボレート中間体は、
分子中のどこか他の位置に位置するカップリング位置において閉環反応のような分子内反
応を起こすように反応することが出来る。同様に、本発明に従う方法は、分子の異なる複
数の部分に位置する二重結合の間に、各二重結合がビニル性ハロゲンまたはハロゲン様置
換基を有することを条件にして、分子内結合の生成を可能にする。



(22) JP 4074345 B2 2008.4.9

10

20

30

40

50

本発明に従う方法はまた、カップリングの後に、更なる反応や転位に関与する反応性中間
体の製造に有用である。そのような中間体の一例は、ビニル性ハロゲン化物を含有するエ
ーテル（式（Ｉ）において、Ｒ1、Ｒ2またはＲ3の１つは－ＯＲである）をジボロン誘導
体と反応させることにより形成されたものである。ひき続いて、得られるアルケンボレー
ト中間体と有機化合物とをカップリングさせ、そのエノールエーテルの加水分解を行うと
、ケトンを与える。
本発明に従う方法は、有機化合物にオレフィン系部分をカップリングするための別の方法
を提供する。この方法は、おだやかな条件の使用を可能にし、かつ、費用のかかる、扱う
ことが困難なそして（または）毒性の、化学剤および溶媒の使用を避ける。これに関して
、硼素および硼素化合物は一般に非毒性である。その反応はまた、メタノールおよびエタ
ノールのような比較的に安価な溶媒中で行うことが出来、反応工程に対するコントロール
が改良される点を考慮すると、工業的規模で反応を行うことが出来ることが予想される。
そのおだやかな反応条件からみて、殆どの反応性置換基を保護する必要なく、カップリン
グを行うことも可能である。
以下の例は本発明の好ましい態様を例示するために提供される。しかしながら、以下の記
載は上に記載された本発明の一般性を取り消すものではないことは理解されるべきである
。
例：
例　１：

（ａ）　ビス（ピナコラート）ジボロン（０．２８３ｇ、１．１１ミリモル）、ブロモト
リフェニルエチレン（０．３３７ｇ、１．０ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2

Ｃｌ2（２６．４ｍｇ）および（Ｃ6Ｈ5）Ｐ（Ｏ）（ＯＮａ）2．Ｈ2Ｏ（０．７１２ｇ、
３．０１ミリモル）を１７時間８０℃でエタノール（５ｍｌ）中でかき混ぜた。水を用い
ての洗浄後に、エーテル中の反応溶液のガスクロマトグラフィ（ｇｃ）は、滞留時間－ｇ
ｃ／質量分光分析（ｍｓ）により所望のアルケンボレートとして確認された（合計積分の
７０％以上の）１つの主要なピークを有した。ガスクロマトグラフィにおける他のピーク
は出発物質およびトリフェニルエチレンとして確認された。反応条件（時間／温度）は最
適化しなかった。
（ｂ）　本生成物はまた、該燐酸塩の塩基をＣｓＦまたはＫ2ＣＯ3に置き換えて、上記反
応条件下で造ることが出来る。塩基として酢酸カリウムまたはＣｓ2ＣＯ3を用いると、本
反応（アルコール中８０℃）は、一層多量のトリフェニルエチレンを与える。ＤＭＳＯを
反応溶媒として用いることが出来、８０℃／１６．５時間で、トリフェニルエチレンと一
緒に所望の生成物を与える。
（ｃ）　上記反応は、より低い温度で炭酸カリウムのような強い塩基を用いて首尾よく行
うことが出来る。例えば、３０℃でエタノール（５ｍｌ）中でビス（ピナコラート）ジボ
ロン（０．１４２ｇ、０．５６ミリモル）、ブロモトリフェニルエチレン（０．１６８ｇ
、０．５ミリモル）、１２ｍｇのＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2およびＫ2ＣＯ3（
０．２１１ｇ、１．５３ミリモル）は、１８時間の反応時間の後に、僅かなトリフェニル
エチレンと一緒にトリフェニルエテニルボロン酸エステルを与えた。唯一の他のピークは
痕跡量（面積積分の２％未満）の未反応ビス（ピナコラート）ジボロンによるものであっ
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例　２：

ビス（ピナコラート）ジボロン（０．２８１ｇ、１．１１ミリモル）、Ｋ2ＣＯ3（０．４
０９ｇ、２．９６ミリモル）および木炭上パラジウム（１０％）の５０ｍｇを窒素下に反
応管に入れた。２－ブロモ－３－メチル－ブテン（０．１５２ｇ、１．０２ミリモル）お
よび乾燥エタノール（５ｍｌ）の添加の後に、反応混合物を１９．５時間３０℃でかき混
ぜた。エーテル中に溶解したアリコットを水で洗浄した後に、反応溶液をガスクロマトグ
ラフィ（ｇｃ）にかけたところ、所望のアルケンボレートの存在を示した。
例　３：
ビス（ピナコラート）ジボロン（０．２８１ｇ、１．１１ミリモル）、Ｋ2ＣＯ3（０．４
０４ｇ、２．９３ミリモル）およびビス（ベンゾニトリル）ジクロロパラジウムの２７ｍ
ｇを窒素下に反応管に入れた。２－ブロモ－３－メチル－２－ブテン（０．１４６ｇ、０
．９８ミリモル）および乾燥エタノール（５ｍｌ）の添加の後に、反応混合物を１９．５
時間３０℃でかき混ぜた。エーテル中に溶解したアリコットを水で洗浄の後に、反応溶液
のガスクロマトグラフィ（ｇｃ）にかけたところ、所望のアルケンボレートの存在を示し
た。このことは、ｇｃ／ｍｓにより確認された。
エステルの形成は、塩基としてＫ2ＣＯ3を用いて、３０℃で、ＮｉＣｌ2（ｄｐｐｆ）．
ＣＨ2Ｃｌ2および酢酸ニッケル四水和物によりエタノール中でも触媒作用された。
ｃｉｓ－ジクロロビス（ジフェニルホスフィン）白金およびテトラキス（トリフェニルホ
スフィン）白金はまた、Ｋ2ＣＯ3の存在下にメタノール中で３０℃で２－ブロモ－３－メ
チル－２－ブテンおよびビス（ピナコラート）ジボロンから、ピナコールアルケンボレー
トの形成を触媒作用することが分かった。
３０℃でエタノール中の１，４－ビス（ジフェニルホスフィノ）ブタンとのジクロロパラ
ジウム錯体は、塩基としてＫ2ＣＯ3の存在下に、ブロモトリフェニルエチレンおよびビス
（ピナコラート）ジボロンからのトリフェニルエチリルボロン酸ピナコールエステルの形
成を触媒作用した。
例　４：

ビス（ピナコラート）ジボロン（０．２８２ｇ、１．１１ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐ
ｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2の２５ｍｇおよび酢酸カリウム（０．３００ｇ、３ミリモル）を窒素
下に反応管に入れた。β－ブロモスチレン（０．１８９ｇ、１．０３ミリモル）および乾
燥エタノール（５ｍｌ）の添加後に反応溶液を１６時間３０℃でかき混ぜた。エーテル中
に溶解したアリコットを水で洗浄した後に、反応溶液のガスクロマトグラフィ（ｇｃ）に
かけたところ、生成物であるスチリルボロン酸ピナコールエステルとして、ｇｃ／ｍｓに
より確認されるピークを有した。
例　５：
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窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥イソプロピルアルコール（６ｍｌ）
中のビス（ピナコラート）ジボロン（２５３ｍｇ、０．９９６ミリモル）、２－ブロモ－
３－メチル－ブテン（１３６ｍｇ、０．９１３ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．Ｃ
Ｈ2Ｃｌ2（２２ｍｇ、０．０２７ミリモル）および炭酸カリウム（３８０ｍｇ、２．７５
ミリモル）の混合物を密閉し、１８時間３０℃でかき混ぜた。反応混合物をガスクロマト
グラフィ分析にかけたところ、ｇｃ／ｍｓにより所望のアルケンボレートとして確認され
る主要なピークを示し、ならびに、若干の未反応のジボロン化合物およびアルケンハライ
ド出発物質を示した。
例　６：

窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥ジオキサン（５．５ｍｌ）中のビス
（ピナコラート）ジボロン（３２７ｍｇ、１．２９ミリモル）、２－ブロモ－３－メチル
－２－ブテン（１７１ｍｇ、１．１５ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2

（６１ｍｇ、０．０７５ミリモル）および炭酸カリウム（４７５ｍｇ、３．４４ミリモル
）の混合物を密閉し、３０℃でかき混ぜた。３日後に、反応混合物のガスクロマトグラフ
ィ（ｇｃ）分析にかけたところ、３つの主要なピークを示したが、これらは、ｇｃ／ｍｓ
により所望のアルケンボレートおよび未反応出発物質として確認された。
例　７：

窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥イソプロピルアルコール（６ｍｌ）
中のビス（ネオペンタンジオラート）ジボロン（２４７ｍｇ、１．０９ミリモル）、２－
ブロモ－３－メチル－２－ブテン（１４８ｍｇ、０．９９３ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄ
ｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2（２６ｍｇ、０．０３２ミリモル）および炭酸カリウム（４２６ｍ
ｇ、３．０８ミリモル）の混合物を密閉し、３０℃でかき混ぜた。１６．５時間後、反応
混合物をガスクロマトグラフィ（ｇｃ）分析にかけたところ、２つの主要なピークを示し
たが、これらは、ｇｃ／ｍｓにより所望のアルケンボレートおよび未反応アルケンハライ
ドとして確認された。ジボロン化合物および二量体は痕跡量のみが検出された。
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例　８：

窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥ＤＭＳＯ（８ｍｌ）中のビス（ピナ
コラート）ジボロン（４１２ｍｇ、１．６２ミリモル）、２－ブロモ－２－メチルプロペ
ン（１９７ｍｇ、１．４６ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2（４０ｍｇ
、０．０４９ミリモル）および酢酸カリウム（４４０ｍｇ、４．４８ミリモル）の混合物
を密閉し、３０℃でかき混ぜた。１７時間後、その反応混合物のガスクロマトグラフィ（
ｇｃ）分析にかけたところ、２つの主要なピークを示したが、これらはｇｃ／ｍｓにより
所望のアルケンボレートおよび未反応ジボロン化合物として確認された。
例　９：

窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥ＤＮＳＯ（５ｍｌ）中のビス（ネオ
ペンタンジオラート）ジボロン（１８５ｍｇ、０．８１９ミリモル）、ブロモトリフェニ
ルエチレン（２５３ｍｇ、０．７５５ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2

（２１ｍｇ、０．０２６ミリモル）および酢酸カリウム（２３７ｍｇ、２．４１ミリモル
）の混合物を密閉し、８０℃でかき混ぜた。１７時間後、反応混合物をガスクロマトグラ
フィ（ｇｃ）分析にかけたところ、一つの主要なピークを示したが、これはｇｃ／ｍｓに
よりアルケンボレートとして確認された。
例　１０：

窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥エタノール（５．５ｍｌ）中のビス
（ネオペンタンジオラート）ジボロン（１８９ｍｇ、０．８３７ミリモル）、ブロモトリ
フェニルエチレン（２５５ｍｇ、０．７６１ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2

Ｃｌ2（２４ｍｇ、０．０２９ミリモル）および酢酸カリウム（２５１ｍｇ、２．５６ミ
リモル）の混合物を密閉し、８０℃でかき混ぜた。１８時間後、反応混合物をガスクロマ
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トグラフィ（ｇｃ）分析にかけたところ、３つの主要なピークを示したが、これらはｇｃ
／ｍｓにより所望のアルケンボレート、アルケンハライドおよび脱ハロゲン化アルケンと
して確認された。
例　１１：

窒素下にシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥エタノール（５．５ｍｌ）中のビス
（ネオペンタンジオラート）ジボロン（１８７ｍｇ、０．８２８ミリモル）、ブロモトリ
フェニルエチレン（２５１ｍｇ、０．７４９ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2

Ｃｌ2（２０ｍｇ、０．０２４ミリモル）および炭酸カリウム（３２５ｍｇ、２．３５ミ
リモル）の混合物を密閉し、８０℃でかき混ぜた。１８時間後、反応混合物をガスクロマ
トグラフィ（ｇｃ）分析にかけたところ、２つの主要なピークを示したが、これらはｇｃ
／ｍｓにより所望のアルケンボレートおよび脱ハロゲン化アルケンとして確認された。
例　１２：

窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥イソプロピルアルコール（５ｍｌ）
中のビス（ピナコラート）ジボロン（２５５ｍｇ、１．００ミリモル）、ブロモトリフェ
ニルエチレン（２９８ｍｇ、０．８８９ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ

2（２６ｍｇ、０．０３２ミリモル）および炭酸カリウム（３７６ｍｇ、２．７２ミリモ
ル）の混合物を密閉し、３０℃でかき混ぜた。１８時間後反応混合物をガスクロマトグラ
フィ（ｇｃ）分析にかけたところ、一つの主要なピークを示したが、これはｇｃ／ｍｓに
より所望のアルケンボレートとして確認された。
例　１３：

窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥ＤＭＳＯ（５ｍｌ）中のビス（ネオ
ペンタンジオラート）ジボロン（２７７ｍｇ、１．２３ミリモル）、β－ブロモスチレン
（２０２ｍｇ、１．１０ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2（２９ｍｇ、
０．０３６ミリモル）および酢酸カリウム（３２９ｍｇ、３．３５ミリモル）の混合物を
密閉し、８０℃でかき混ぜた。１８時間後、ガスクロマトグラフィ（ｇｃ）およびｇｃ／
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ｍｓ分析にかけたところ、アルケンボレート、二量体およびジボロン化合物を検出した。
例　１４：

窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥メタノール（５ｍｌ）中のビス（ピ
ナコラート）ジボロン（２８４ｍｇ、１．１２ミリモル）、ｃｉｓ－１－ブロモ－２－エ
トキシエチレン（１５２ｍｇ、１．０１ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ

2（５３ｍｇ、０．０６５ミリモル）および炭酸カリウム（４１８ｍｇ、３．０２ミリモ
ル）の混合物を密閉し、３０℃でかき混ぜた。１６時間後、ガスクロマトグラフィ（ｇｃ
）およびｇｃ／ｍｓ分析にかけたところ、アルケンハライド、ジボロン化合物、アルケン
ボレートおよび二量体を検出した。
例　１５：

窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥メタノール（５．５ｍｌ）中のビス
（ピナコラート）ジボロン（２５１ｍｇ、０．９８８ミリモル）、２－ブロモアリルトリ
メチルシラン（１７２ｍｇ、０．８９０ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ

2（４５ｍｇ、０．０５５ミリモル）および炭酸カリウム（３８３ｍｇ、２．７７ミリモ
ル）の混合物を密閉し、１６．５時間、３０℃でかき混ぜた。反応溶液をガスクロマトグ
ラフィ（ｇｃ）にかけたところ、１つの主要なピークを示したが、これはｇｃ／ｍｓによ
りアルケンボレートとして確認された。
例　１６：

窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥メタノール（５ｍｌ）中のビス（ピ
ナコラート）ジボロン（２４９ｍｇ、０．９８１ミリモル）、４，４－ジメチル－２－ヨ
ード－２－シクロヘキセノン（２２０ｍｇ、０．８８０ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐ
ｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2（４４ｍｇ、０．０５４ミリモル）および炭酸カリウム（３８６ｍｇ、
２．７９ミリモル）の混合物を密閉し、２５．５時間３０℃でかき混ぜた。反応溶液をガ
スクロマトグラフィ（ｇｃ）にかけたところ、３つの主要なピークを示したが、これらは
ｇｃ／ｍｓによりアルケンボレート、アルケンハライドおよびジボロン化合物出発物質と
して確認された。
例　１７：
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ビス（ピナコラート）ジボロン（０．２８０ｇ、１．１０ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐ
ｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2の２６ｍｇおよびＫ2ＣＯ3の０．４１９ｇ（３ミリモル）を窒素下に
反応管中に入れた。３－クロロビシクロ〔３．２．１〕オクテ－２－エンの０．１４０ｇ
（０．９８ミリモル）および５ｍｌの乾燥エタノールの添加後、反応溶液を２４時間３０
℃でかき混ぜた。エーテル中に溶解したアリコットを水で洗浄した後、反応溶液をガスク
ロマトグラフィ（ｇｃ）にかけたところ、ｇｃ／ｍｓ（ｍ／ｚ＝２３５：Ｍ+＋１）によ
り所望のアルケンボレートとして確認される一つのピークを有した。その生成物は、同じ
反応条件下にＫ2ＣＯ3の代わりの塩基としてＣｓＦ（０．６１ｇ、４ミリモル）を用いて
も形成される。
例　１８：

ビス（ピナコラート）ジボロン（０．２８４ｇ、１．１２ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐ
ｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2の２４ｍｇおよびＫ2ＣＯ3の０．４１３ｇ（３ミリモル）を窒素下に
反応管に入れた。ｃｉｓ－ヨードアクリル酸エチルの０．２３２ｇ（１．０３ミリモル）
および乾燥エタノールの５ｍｌを添加した後に、反応溶液を２５℃でかき混ぜた。エーテ
ル中に溶解したアリコットを水で洗浄した後、反応溶液をガスクロマトグラフィ（ｇｃ）
にかけたところ、ｇｃ／ｍｓ〔ｍ／ｚ＝２２７（Ｍ+＋１），ｍ／ｚ＝２５５（Ｍ+＋２９
）、ｍ／ｚ＝２６７（Ｍ+＋４１）〕により所望のアルケンボーレートとして確認される
一つのピークを有した。その生成物は、同じ反応条件下にＫ2ＣＯ3の代わりの塩基として
ＣｓＦ（０．６１ｇ、４ミリモル）を用いても形成される。
例　１９：

ビス（ピナコラート）ジボロン（０．２８４ｇ、１．１２ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐ
ｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2の５０ｍｇおよびＣｓＦの０．６１ｇ（４ミリモル）を窒素下に反応
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管中に入れた。２－ブロモ－２－メチルアクリロニトリルの０．１４３ｇ（０．９８ミリ
モル）、乾燥ジオキサンの４ｍｌおよびピリジンの１ｍｌの添加後に、反応溶液を１９時
間５０℃でかき混ぜた。エーテル中に溶解したアリコットを水で洗浄した後、反応溶液を
ｇｃ／ｍｓにかけたところ、所望のアルケンボレートを形成していたことを示した〔ｍ／
ｚ＝１９３（Ｍ+＋１）、ｍ／ｚ＝２２２（Ｍ+＋２９）、ｍ／ｚ＝２３４（Ｍ+＋４１）
〕。
例　２０：

ビス（ピナコラート）ジボロン（０．２８３ｇ、１．１１ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐ
ｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2の２４．１ｍｇおよびＫ2ＣＯ3の０．４１６ｇ（３ミリモル）を窒素
下に反応管にいれた。２－ブロモ－３－メチル－２－ブテンの０．１５２ｇ（１．０２ミ
リモル）および乾燥ＤＭＦの５ｍｌの添加後に、反応溶液を３０℃でかき混ぜた。エーテ
ル中に溶解したアリコットを水で洗浄した後、反応溶液をガスクロマトグラフィ（ｇｃ）
にかけたところ、（ｇｃピークの積分面積の８５％以上の）１つの主要なピークを有した
が、これはｇｃ／ｍｓにより生成物であるボロン酸エステルとして確認された。ジボロン
酸のピナコールエステルの若干量（積分面積の１０％未満）が未反応のままに残った。二
量体形成は最少（合計ピーク面積の２％未満）であった。
例　２１：

ビス（ピナコラート）ジボロン（０．２８３ｇ、１．１１ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐ
ｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2の２５ｍｇおよびＮａＨＣＯ3の０．２５０ｇ（３ミリモル）を窒素
下に反応管中に入れた。２－ブロモ－３－メチル－２－ブテンの０．１４６ｇ（０．９８
ミリモル）および乾燥エタノールの５ｍｌの添加の後に、反応溶液を３０℃でかき混ぜた
。エーテル中に溶解したアリコットを水で洗浄した後、反応溶液をガスクロマトグラフィ
（ｇｃ）にかけたところ、生成物であるボロン酸エステルが形成されていたことを示し、
このことはｇｃ／ｍｓにより確認された。二量体は観察されなかった。
例　２２：
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ガスクロマトグラフィ的に純粋な５，５－ジメチル－２－（１，２，２－トリフェニルビ
ニル）－１，３，２－ジオキサボリナンのメタノール溶液を以下の条件下で、Ｚｏｒｂａ
ｘカラム（ＯＤＳ）を用いてＨＰＬＣ（Ｗａｔｅｒｓ　６００Ｅ）により分析した：λ＝
２３０ｎｍ、２ｍｌ／分、８０％ＣＨ3ＣＮ：２０％Ｈ2Ｏ。２つのピークが、１．９分（
部分加水分解による）および７．９分（アルケンボレートによる）で検出された。出発物
質／生成物の面積比＝５．２。
このサンプルに若干量の水を加え、その溶液を室温で放置した。２０分後に、ＨＰＬＣ分
析にかけたところ、１．９分で１つのピークを示した。加水分解されたサンプルをガスク
ロマトグラフィ（ｇｃ）およびｇｃ／ｍｓによって分析したところ、〔Ｍ－Ｂ（ＯＨ）2

〕+を示した。トリフェニルエチレンの同じ条件下でのＨＰＬＣでは８．６分で１つのピ
ークがあらわれた。
上記結果から、５，５－ジメチル－２－（１，２，２－トリフェニルビニル）－１，３，
２－ジオキサボリナンを水にさらすと１，２，２－トリフェニルビニルボロン酸へと迅速
に加水分解することがわかる。
例　２３：
２，３，４，５－テトラメチル－２，４－ヘキサジエン
この例は、強い塩基を用いてアルケニルボロン酸エステルを形成することおよびひき続い
てこのボロン酸エステルを更に臭化アルケニルと反応温度を上昇させることによってカッ
プリングさせ、対称性ジエンを生成することを記載する。この反応はアルケンボレート中
間体を経て進行する。
この中間体は２－ブロモ－３－メチル－２－ブテンと１つのポット中で反応して下記の化
合物を与える：

ビス（ピナコラート）ジボロン（０．２８２ｇ、１．１１ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐ
ｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2の２６．４ｍｇおよびＫ2ＣＯ3（０．０４２４ｇ、３．０７ミリモル
）を窒素下に反応管に入れた。２－ブロモ－３－メチル－２－ブテン（０．２８６ｇ、１
．９２ミリモル）および乾燥エタノールの５ｍｌの添加後、反応溶液を１８時間３０℃で
かき混ぜた。エーテル中に溶解したアリコットを水で洗浄した後、反応溶液をガスクロマ
トグラフィ（ｇｃ）にかけたところ、２つの主要なピークを示したが、これらはｇｃ／ｍ
ｓにより所望のアルケンボレートおよび過剰の２－ブロモ－３－メチル－ブテンとして確
認された。少量（積分ピーク面積の２％未満）のビス（ピナコラート）ジボロンが未反応
のままに残った。二量体は観察されなかった。
反応温度を２３時間６０℃に上昇させ、ガスクロマトグラフィ（ｇｃ）にかけたところ、
アルケニルボロン酸エステルはすべて反応したことがわかり、２，３，４，５－テトラメ
チル－２，４－ヘキサジエンがガスクロマトグラフィ（ｇｃ）で確認された唯一の主要な
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生成物であった。
触媒としてＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2を、塩基としてＫ2ＣＯ3を用いる２－ブ
ロモ－３－メチル－２－ブテンからのアルケニルボロン酸ピナコールエステルの形成は一
層低い温度で行うことが出来る。ＤＭＳＯ中においては、この反応はエタノール中での反
応より遅く、Ｋ2ＣＯ3の代わりに酢酸カリウムを塩基として用いる場合も同様である。
塩基としてＫ3ＰＯ4および２０℃の反応温度を用いると高い収量のそのアルケンボロン酸
エステルが形成される。そのアルケンボロン酸エステルは、溶媒としてジオキサン中で塩
基としてＣｓＦおよび６０℃の反応温度を用いても形成されるが、少量の二量体の形成を
伴う。
例　２４：

この化合物の１つのポット中での合成は、まずＫ2ＣＯ3および過剰のビス（ピナコラート
）ジボロン酸の存在下３０℃におけるアルケニルボロン酸エステルの合成、次に塩基加水
分解による過剰のジボロン種の破壊そしてその後の４－ブロモ－１，２－（メチレンジオ
キシ）ベンゼンの添加そして６０℃への反応温度の上昇により進行した。
ビス（ピナコラート）ジボロン（０．３８４ｇ、１．５１ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐ
ｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2の２４．７ｍｇおよびＫ2ＣＯ3の０．５６４ｇ（４．１ミリモル）を
窒素下に反応管に入れた。２－ブロモ－３－メチル－２－ブテンの０．１５０ｇ（１．０
ミリモル）および乾燥エタノールの５ｍｌの添加の後に、反応溶液を２１時間３０℃でか
き混ぜた。水の０．５ｍｌの添加の後に、反応混合物を３０℃にさらに３時間温めた。エ
ーテル中に溶解したアリコットを水で洗浄した後に、反応溶液をガスクロマトグラフィ（
ｇｃ）にかけたところ、ジボロン化合物が水性塩基により、殆どすべて加水分解されるこ
とがわかった。
次に、４－ブロモ－１，２－（メチレンジオキシ）ベンゼン（０．１９５ｇ、０．９７ミ
リモル）を加え、反応溶液を６時間６０℃に温めた。すべてのアルケンボレートが反応し
、ｇｃ／ｍｓにより確認された主要な生成物は、カップリングしたアルケニルアリール種
であった。この反応において少量のビアリール（ｂｉａｒｙｌ）化合物が観察されたが、
これは塩基加水分解の時間を延長させることによりさらに減少させてジボロン酸エステル
の完全な除去を確実にすることが出来る。
例　２５：

ビス（ピナコラート）ジボロン（０．２８１ｇ、１．１０ミリモル）、酢酸パラジウムの
２１．１ｍｇおよびＫ2ＣＯ3（０．４１７ｇ、３ミリモル）を窒素下に反応管に入れた。
２－ブロモ－３－メチル－２－ブテン（０．１４９ｇ、１．０ミリモル）および乾燥エタ
ノール（５ｍｌ）の添加後に、反応溶液を１９．５時間３０℃でかき混ぜた。反応溶液を
ガスクロマトグラフィ（ｇｃ）にかけたところ、唯一の主要なピーク（積分面積の８０％
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）を有したが、これは滞留時間により所望のアルケンボレートとして確認された。反応溶
液中に２－ブロモ－３－メチル－ブテンもビス（ピナコラート）ジボロンも観察されなか
った。
形成されたアルケニルボロン酸ピナコールエステルは、酢酸パラジウムの存在下に反応溶
液を６０℃に温めることにより、さらに塩基の添加を行うことなく、β－ブロモスチレン
とカップリングされた。カップリングした生成物はｇｃ／ｍｓにより確認された。
例　２６：

ジボロン酸のピナコールエステル（３２０ｍｇ、１．２ミリモル）、２－ブロモ－３－メ
チル－２－ブテン（１４９ｍｇ、１ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2（
４０ｍｇ）およびＫＯＡｃ（３００ｍｇ、３ミリモル）は、すべての前記臭化物が反応し
てしまう（少量のサンプルのｇｃ分析、４．９分で新しいピーク、８．１分でジボロン酸
エステル）まで、６０℃でメタノール（６ｍｌ）中でかき混ぜた。約３時間室温でかき混
ぜることにより、過剰のジボロン化合物をＨ2Ｏ（０．５ｍｌ）およびＣｓ2ＣＯ3（９６
０ｍｇ、３ミリモル）で分解した。ｐ－ヨードトルエン（２１８ｍｇ、１ミリモル）を加
え、すべてのアルケンボレートが反応してしまう（ｇｃ痕跡量で５．４分で新しいピーク
）まで反応混合物を６０℃に温めた。
例　２７：

窒素下にシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥ＭｅＯＨ（５ｍＩ）中のビス（ピナ
コラート）ジボロン（２７１ｍｇ、１．０７ミリモル）、３－ブロモ－３－ブテン－１－
オール（１４６ｍｇ、０．９６７ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．ＣＨ2Ｃｌ2（２
６ｍｇ、０．０３２ミリモル）および炭酸カリウム（４１５ｍｇ、３．００ミリモル）の
混合物を密閉し、１８時間３０℃でかき混ぜた。反応混合物のサンプルをジクロロメタン
中に抽出し、希釈ＨＣｌで洗浄し、（ＭｇＳＯ4上で）乾燥した。ｇｃ／ｍｓによる反応
混合物の分析は二量体の存在を示した（ｍ／ｚ＝１４３；Ｍ+＋１）。
例　２８：

窒素下のシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）管中に、乾燥ジオキサン（５．５ｍｌ）中のビス
（ピナコラート）ジボロン（２５０ｍｇ、０．９８４ミリモル）、３－ブロモ－２－メチ
ルアクリロニトリル（１３１ｍｇ、０．８９７ミリモル）、ＰｄＣｌ2（ｄｐｐｆ）．Ｃ
Ｈ2Ｃｌ2（４６ｍｇ、０．０５６ミリモル）及びフッ化セシウム（４０８ｍｇ、２．６９
ミリモル）の混合物を密閉し、２２時間３０℃でかき混ぜた。反応溶液をガスクロマトグ
ラフィ（ｇｃ）にかけたところ、２つの主要なピークを示したが、これらはｇｃ／ｍｓに



(33) JP 4074345 B2 2008.4.9

10

より、アルケン二量体および未反応ジボロン化合物として確認された。少量のアルケンボ
ーレートもまた、検出された。
他の化合物は同様な方法で造ることが出来る。
この明細書およびこのあとの請求の範囲を通じて、文脈に反しない限り、用語“含む（ｃ
ｏｍｐｒｉｓｅ）”、あるいは“含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）”または“含んでいる（ｃ
ｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）”のような活用形は、記載されている完全体（ｉｎｔｅｇｅｒ）ま
たは一群の完全体を包含することを意味するが、それら以外の任意の完全体または一群の
完全体を除外することを意味しないことを理解すべきである。
当業者であれば本明細書に記載された本発明に、ここに具体的に記載された事項以外の変
更および修正の余地があることが認識できるだろう。本発明にはすべてのそのような変更
および修正が包含されることは理解されるべきである。本発明はまた、この明細書におい
て個々にであると集約的であるとを問わず、言及され、または示された工程、特徴、組成
物および化合物のすべて、並びに上記工程または特徴のいずれかの２つまたはそれ以上の
組み合わせのいずれかおよびすべてを包含する。
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