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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】N,N'-二座配位ボリン酸錯体化合物の製造方法を提供する。
【解決手段】式(2)で表される化合物と、ルイス酸と、式(3)で表される配位子化合物とを
反応させて、(1)で表されるホウ素錯体化合物を製造する、ホウ素錯体化合物の製造方法
。

式中、A1及びA2は各々独立に含窒素芳香環を表し、N1及びN2は各々窒素原子を表す。但し
、N1及びN2のうち一方は中性状態でプロトン化されない窒素原子であり、他方は中性状態
でプロトン化される窒素原子である。R1及びR2は各々独立に水素原子、又は置換もしくは
無置換のアルキル基、アルケニル基、アリール基もしくはヘテロアリール基を表し、R1と
R2とが連結されていてもよい。R3は置換又は無置換のアルキル基又はアルキルカルボニル
基を表す。L1は環A1と環A2との連結基を表す。ただし、環A1及び環A2は縮環してもよい。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（２）で表される化合物と、ルイス酸と、下記一般式（３）で表される配位
子化合物とを反応させて、下記一般式（１）で表されるホウ素錯体化合物を製造する、ホ
ウ素錯体化合物の製造方法。
【化１】

（前記一般式（１）～（３）中、Ａ1及びＡ2はそれぞれ独立に含窒素芳香環を表し、Ｎ1

及びＮ2はそれぞれ窒素原子を表す。ただし、Ｎ1及びＮ2のうち一方は、中性状態でプロ
トン化されない窒素原子であり、もう一方は、中性状態でプロトン化される窒素原子であ
る。Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子、または置換もしくは無置換のアルキル基、ア
ルケニル基、アリール基もしくはヘテロアリール基を表し、Ｒ1とＲ2とが連結されていて
もよい。Ｒ3は置換または無置換のアルキル基またはアルキルカルボニル基を表す。Ｌ1は
環Ａ1と環Ａ2との連結基を表す。ただし、環Ａ1と環Ａ2とは縮環していてもよい。）
【請求項２】
　前記一般式（２）で表される化合物と前記ルイス酸とを予め反応させた後に、次いで前
記一般式（３）で表される配位子化合物と反応させる、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記一般式（３）で表される配位子化合物が、下記一般式（４）～（７）のいずれかで
表される化合物である、請求項１又は２に記載の方法。

【化２】

（前記一般式（４）～（７）中、Ｘ1～Ｘ8は、それぞれ独立に炭素原子、窒素原子、酸素
原子または硫黄原子を表す。Ｒ31～Ｒ38はそれぞれ独立に水素原子または置換基を表し、
Ｒ31～Ｒ38のうち隣り合う二つが一緒になって環を形成していてもよい。Ｙは水素原子も
しくは置換基を表す。）
【請求項４】
　前記一般式（３）で表される配位子化合物が、下記一般式（８）で表される化合物であ
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る、請求項１又は２に記載の方法。
【化３】

（式中、Ａ1は含窒素芳香環を表す。Ｒ4は炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～２０
のアリール基、又は炭素数３～２０のヘテロアリール基を表す。Ｌ1は環Ａ1と環Ａ2との
連結基を表す。）
【請求項５】
　前記一般式（８）で表される配位子化合物が、下記一般式（９）で表される化合物であ
る、請求項４に記載の方法。

【化４】

（式中、Ｒ4は炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～２０のアリール基、又は炭素数
３～２０のヘテロアリール基を表す。Ｒ5及びＲ6は各々独立に水素原子、炭素数１～１０
のアルキル基は炭素数６～１０のアリール基、又は炭素数４～１０のヘテロアリール基を
表し、Ｒ5及びＲ6は結合して環を形成してよく、形成する環としては炭素数５～１０の脂
環、炭素数６～１０のアリール環、又は炭素数３～１０のヘテロアリール環である。Ｘは
酸素原子、イオウ原子、－ＮＲ－、又は－ＣＲＲ’－を表し、Ｒ及びＲ’は水素原子、炭
素数１～１０のアルキル基、又は炭素数６～１０のアリール基を表す。Ｙは水素原子もし
くは置換基を表す。）
【請求項６】
　前記一般式（２）におけるＲ3が、２位または３位にアミノ基を有する炭素数２～６の
アルキル基またはアルキルカルボニル基である、請求項１～５のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項７】
　前記ルイス酸が、塩化チタン、三フッ化ホウ素および塩化アルミニウムからなる群から
選択される少なくとも一種である、請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はホウ素錯体化合物の製造方法に関し、より詳細には、Ｎ，Ｎ’－ホウ素錯体化
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合物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ホウ素化合物は、ホウ素原子と結合している水素もしくは炭素原子の数によって、ボラ
ンＢＨ3、ボリン酸Ｈ2ＢＯＨ、ボロン酸ＨＢ(ＯＨ)2、ホウ酸Ｂ(ＯＨ)3の４種類に大別す
ることができるが、中でもボリン酸を基本骨格に有する錯体（以下、「ボリン酸錯体」と
呼ぶ）は、抗生物質などの医薬品、蛍光色素などの有機色材として有用な骨格であり、こ
れまでに多くのものが知られている。
【０００３】
　ボリン酸錯体のうち、配位子が二座配位している化合物は、錯体の安定性の観点からも
特に有用である。
　しかし、これまで知られているボリン酸錯体は、配位子としてヒドロキシキノリンや種
々のアミノアルコールを用いた錯体（特許文献１、２）やα－アミノ酸を用いた錯体（特
許文献３、非特許文献１）のように、配位子が少なくとも１つの酸素原子を介してホウ素
に二座配位している例がほとんどであり、配位子が２つの窒素原子を介してホウ素に二座
配位している例（以下、「Ｎ，Ｎ’－二座配位」と呼ぶ。）は限られている。
【０００４】
　Ｎ，Ｎ’－二座配位ボリン酸錯体化合物を得る方法としては、例えば非特許文献２に記
載された方法がある。しかし、非特許文献２に記載された方法は、配位子として２－ピラ
ゾリルアニリンを用いており、アミノ基を持たない配位子には適用できない。
【０００５】
　別のＮ，Ｎ’－二座配位ボリン酸錯体化合物を得る方法として、予めハロゲン化ホウ素
によって配位子を錯体化した後、有機金属試薬を用いてハロゲンを置換し、ボリン酸錯体
化合物を得る例が挙げられる（非特許文献３）。しかし、この方法は、有機金属試薬と反
応する部位を有する配位子には適用できない。
【０００６】
　さらに別のＮ，Ｎ’－二座配位ボリン酸錯体化合物を得る方法として、ホウ素錯体化す
る試薬にクロロジフェニルボラン（非特許文献４）やトリフェニルボラン（非特許文献５
）を用いる例が挙げられる。しかし、これらの方法は、反応に用いるホウ素試薬の入手性
や、その取り扱いに問題点がある。
【０００７】
【特許文献１】国際公開ＷＯ２００４／０５６３２２号パンフレット
【特許文献２】国際公開ＷＯ２００３／０５９９１６号パンフレット
【特許文献３】特開２００３－１０４９４４号公報
【非特許文献１】Tetrahedron，54(43)，13313-13322；1998
【非特許文献２】J．Org．Chem.，72(15)，5637-5646；2007
【非特許文献３】J．Am．Chem．Soc.，128(31)，10231-10239；2006
【非特許文献４】Angew．Chem．Int.，46，3750-3753；2007
【非特許文献５】J．Am．Chem．Soc.，122(15)，3671-3678；2000
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上記のように、Ｎ，Ｎ’－二座配位ボリン酸錯体の従来の製造法は、配位子の構造に制
限があったり、ホウ素化反応剤の入手性や取り扱いの容易さに問題があったりするため、
幅広い基質に適用可能な製造方法であるとは言いがたい。
　したがって、本発明の目的は、入手が容易で取り扱いやすいホウ素反応剤を用いて、幅
広い基質に適用可能なＮ，Ｎ’－二座配位ボリン酸錯体化合物の製造方法を提供すること
である。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
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　一般に、ボリン酸エステルは、入手が容易で取り扱いやすいものの、酸性条件下で容易
に加水分解してボリン酸を与えることが知られている（J．Am．Chem．Soc.，(1955)，77
，pp.2491-2494）。本発明者らは鋭意検討を重ねた結果、ボリン酸エステルとルイス酸と
を併用した場合には加水分解が起こらず、ボリン酸を活性化できることを見出した。そし
て、入手が容易で取り扱いやすいボリン酸エステルとルイス酸とを用いて、これらを配位
子化合物と反応させることにより、高収率でＮ，Ｎ’－二座配位のボリン酸錯体化合物を
製造できることを見出した。本発明はこのような知見に基づきなされるに至ったものであ
る。
　本発明の課題は、下記の手段によって解決された。
【００１０】
［１］下記一般式（２）で表される化合物と、ルイス酸と、下記一般式（３）で表される
配位子化合物とを反応させて、下記一般式（１）で表されるホウ素錯体化合物を製造する
、ホウ素錯体化合物の製造方法。
【００１１】

【化１】

【００１２】
（前記一般式（１）～（３）中、Ａ1及びＡ2はそれぞれ独立に含窒素芳香環を表し、Ｎ1

及びＮ2はそれぞれ窒素原子を表す。ただし、Ｎ1及びＮ2のうち一方は、中性状態でプロ
トン化されない窒素原子であり、もう一方は、中性状態でプロトン化される窒素原子であ
る。Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子、または置換もしくは無置換のアルキル基、ア
ルケニル基、アリール基もしくはヘテロアリール基を表し、Ｒ1とＲ2とが連結されていて
もよい。Ｒ3は置換または無置換のアルキル基またはアルキルカルボニル基を表す。Ｌ1は
環Ａ1と環Ａ2との連結基を表す。ただし、環Ａ1と環Ａ2とは縮環していてもよい。）
［２］前記一般式（２）で表される化合物と前記ルイス酸とを予め反応させた後に、次い
で前記一般式（３）で表される配位子化合物と反応させる、［１］項に記載の方法。
［３］前記一般式（３）で表される配位子化合物が、下記一般式（４）～（７）のいずれ
かで表される化合物である、［１］又は［２］項に記載の方法。
【００１３】
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【００１４】
（前記一般式（４）～（７）中、Ｘ1～Ｘ8は、それぞれ独立に炭素原子、窒素原子、酸素
原子または硫黄原子を表す。Ｒ31～Ｒ38はそれぞれ独立に水素原子または置換基を表し、
Ｒ31～Ｒ38のうち隣り合う二つが一緒になって環を形成していてもよい。Ｙは水素原子も
しくは置換基を表す。）
［４］前記一般式（３）で表される配位子化合物が、下記一般式（８）で表される化合物
である、［１］又は［２］項に記載の方法。
【００１５】
【化３】

【００１６】
（式中、Ａ1は含窒素芳香環を表す。Ｒ4は炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～２０
のアリール基、又は炭素数３～２０のヘテロアリール基を表す。Ｌ1は環Ａ1と環Ａ2との
連結基を表す。）
［５］前記一般式（８）で表される配位子化合物が、下記一般式（９）で表される化合物
である、［４］項に記載の方法。
【００１７】
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【化４】

【００１８】
（式中、Ｒ4は炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～２０のアリール基、又は炭素数
３～２０のヘテロアリール基を表す。Ｒ5及びＲ6は各々独立に水素原子、炭素数１～１０
のアルキル基は炭素数６～１０のアリール基、又は炭素数４～１０のヘテロアリール基を
表し、Ｒ5及びＲ6は結合して環を形成してよく、形成する環としては炭素数５～１０の脂
環、炭素数６～１０のアリール環、又は炭素数３～１０のヘテロアリール環である。Ｘは
酸素原子、イオウ原子、－ＮＲ－、又は－ＣＲＲ’－を表し、Ｒ及びＲ’は水素原子、炭
素数１～１０のアルキル基、又は炭素数６～１０のアリール基を表す。Ｙは水素原子もし
くは置換基を表す。）
［６］前記一般式（２）におけるＲ3が、２位または３位にアミノ基を有する炭素数２～
６のアルキル基またはアルキルカルボニル基である、［１］～［５］のいずれか１項に記
載の方法。
［７］前記ルイス酸が、塩化チタン、三フッ化ホウ素および塩化アルミニウムからなる群
から選択される少なくとも一種である、［１］～［６］のいずれか１項に記載の方法。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の方法によれば、入手が容易で取り扱いやすいボリン酸エステルとルイス酸とを
用いて、これらを配位子化合物と反応させることで、対応するＮ，Ｎ’－二座配位のボリ
ン酸錯体化合物を効率よく高収率で製造できる。本発明の方法は、幅広い基質に適用可能
であり、極めて高い実用性を有するものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下、本発明について詳細に説明する。なお、本明細書において「～」はその前後に記
載される数値をそれぞれ最小値及び最大値として含む範囲を示す。
【００２１】
　本発明の方法は、下記一般式（２）で表される化合物と、ルイス酸と、下記一般式（３
）で表される配位子化合物とを反応させて、下記一般式（１）で表されるホウ素錯体化合
物を製造するものである。
【００２２】
【化５】

【００２３】
（前記一般式（１）～（３）中、Ａ1及びＡ2はそれぞれ独立に含窒素芳香環を表し、Ｎ1

及びＮ2はそれぞれ窒素原子を表す。ただし、Ｎ1及びＮ2のうち一方は、中性状態でプロ
トン化されない窒素原子であり、もう一方は、中性状態でプロトン化される窒素原子であ
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る。Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子、または置換もしくは無置換のアルキル基、ア
ルケニル基、アリール基もしくはヘテロアリール基を表し、Ｒ1とＲ2とが連結されていて
もよい。Ｒ3は置換または無置換のアルキル基またはアルキルカルボニル基を表す。Ｌ1は
環Ａ1と環Ａ2との連結基を表す。ただし、環Ａ1と環Ａ2とは縮環していてもよい。）
【００２４】
　まず、前記一般式（１）で表されるホウ素錯体化合物について説明する。
　前記一般式（１）中、Ａ1及びＡ2はそれぞれ独立に含窒素芳香環を表し、好ましくは５
又は６員環の含窒素芳香環である。含窒素芳香環としては、例えば、置換または無置換の
ピロール環、インドール環、イソインドール環、ピラゾール環、オキサゾール環、イソオ
キサゾール環、ベンゾオキサゾール環、ナフトオキサゾール環、チアゾール環、ベンゾチ
アゾール環、ナフトチアゾール環、インドレニン環、ベンゾインドレニン環、イミダゾー
ル環、ベンゾイミダゾール環、ナフトイミダゾール環、キノリン環、イソキノリン環、キ
ノキサリン環、ピリジン環、ピラジン環、ピリミジン環、ピリダジン環、トリアジン環、
ピロロピロール環、ピロロピリジン環、フロピロール環、イミダゾキノリン環、イミダゾ
キノキサリン環、カルバゾール環、フェノチアジン環、フェノキサジン環、インドリン環
、チアジアジン環、オキサジアゾール環、ベンゾキノリン環、チアジアゾール環、ピロロ
チアゾール環、ピロロピリダジン環またはテトラゾール環などが挙げられる。
【００２５】
　Ａ1又はＡ2で表される含窒素芳香環として、好ましくは置換または無置換のピロール環
、イソインドール環、ピラゾール環、チアゾール環、ベンゾチアゾール環、ナフトチアゾ
ール環、イミダゾール環、ベンゾイミダゾール環、ナフトイミダゾール環、キノリン環、
イソキノリン環、ピリジン環、ピラジン環、ピリミジン環、ピリダジン環、ピロロピロー
ル環、ピロロピリジン環、又はイミダゾキノリン環であり、より好ましくは置換または無
置換のピロール環、イソインドール環、ピラゾール環、ベンゾチアゾール環、ナフトチア
ゾール環、キノリン環、イソキノリン環、ピリジン環、ピラジン環、ピリミジン環、ピリ
ダジン環、ピロロピロール環、又はピロロピリジン環である。
　また、環Ａ1と環Ａ2とが縮環していてもよい。
【００２６】
　前記一般式（１）中、Ｌ1は環Ａ1と環Ａ2との連結基を表す。連結基Ｌ1は特に限定され
ず、２つの窒素原子がホウ素に配位しうる立体配置を与えることが必要である。Ｌ1とし
て好ましくは、単結合、二重結合、１つのメチン炭素、またはアルキレン鎖であり、より
好ましくは、単結合、または１つのメチン炭素である。特に好ましくは、無置換のメチン
基、又はシアノ基が置換したメチン基である。
【００２７】
　前記一般式（１）中、Ｎ1及びＮ2はそれぞれ窒素原子を表す。ただし、Ｎ1及びＮ2のう
ち一方は、中性状態でプロトン化されない窒素原子であり、もう一方は、中性状態でプロ
トン化される窒素原子である。すなわち、Ｎ1及びＮ2のうち一方の窒素原子は、複素環中
で２つの単結合とＮ－Ｈ結合を有する。もう一方の窒素原子は、複素環中で１つの単結合
と１つの二重結合を有する。
【００２８】
　前記一般式（１）中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子、または置換もしくは無置
換のアルキル基、アルケニル基、アリール基もしくはヘテロアリール基を表す。
　Ｒ1、Ｒ2が表すアルキル基としては、好ましくは置換または無置換の炭素数１～１２の
アルキル基（例えば、メチル、エチル、n-プロピル、iso-プロピル、n-ブチル、tert-ブ
チル、n-ヘキシル、シクロヘキシル、n-オクチル、n-ドデシル等）である。
　また、Ｒ1、Ｒ2が表すアルケニル基としては、好ましくは置換または無置換の炭素数２
～１０のアルケニル基（例えば、２－ペンテニル、ビニル、アリル、２－ブテニル、１－
プロペニル等）である。
　また、Ｒ1、Ｒ2が表すアリール基としては、好ましくは置換または無置換の炭素数６～
１４のアリール基（例えばフェニル、トリル、キシリル、ナフチル等）である。
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　また、Ｒ1、Ｒ2が表すヘテロアリール基としては、好ましくは置換または無置換のピロ
ール、インドール、フラン、チオフェン、イミダゾール、ピラゾール、インドリジン、キ
ノリン、カルバゾール、フェノチアジン、フェノキサジン、インドリン、チアゾール、ピ
リジン、ピリダジン、チアジアジン、ピラン、チオピラン、オキサジアゾール、ベンゾキ
ノリン、チアジアゾール、ピロロチアゾール、ピロロピリダジン、テトラゾール、オキサ
ゾール、クマリン、クマロンである。
【００２９】
　Ｒ1、Ｒ2が表す基として好ましくは、置換または無置換の炭素数１～１２（より好まし
くは３～８）のアルキル基、または炭素数６～１４（より好ましくは６～１０）のアリー
ル基であり、さらに好ましくは、置換または無置換のフェニル基である。
【００３０】
　前記一般式（１）において、置換基は特に限定されず、具体例としては、例えばアルキ
ル基、水酸基、カルボキシル基、シアノ基、ニトロ基、アルコキシ基（例えばメトキシ、
エトキシ）、ハロゲン原子（例えば塩素、臭素、フッ素）、アリール基（例えばフェニル
、４－カルボキシフェニル、４－ヒドロキシフェニル、４－メタンスルホンアミドフェニ
ル）、ヘテロアリール基、アミノ基（例えば無置換アミノ、ジメチルアミノ、ジエチルア
ミノ）、アルコキシカルボニル基（例えば、エトキシカルボニル）、アシルアミノ基（例
えばアセチルアミノ、ベンゾイルアミノ）、スルホンアミド基（例えばメタンスルホンア
ミド、ベンゼンスルホンアミド）、カルバモイル基（例えば無置換カルバモイル、メチル
カルバモイル、エチルカルバモイル、フェニルカルバモイル）、スルファモイル基（例え
ば無置換スルファモイル、メチルスルファモイル、フェニルスルファモイル）等を挙げる
ことができる。
【００３１】
　以下に、前記一般式（１）で表されるホウ素錯体化合物の具体例を示すが、本発明はこ
れらに限定されない。
【００３２】
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【化６】

【００３３】
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【００３４】
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【化８】

【００３５】
　次に、前記一般式（２）で表されるボリン酸エステルについて説明する。
　前記一般式（２）におけるＲ1及びＲ2は、前記一般式（１）におけるＲ1及びＲ2と同義
であり、好ましい範囲も同様である。
　前記一般式（２）中、Ｒ3は置換または無置換のアルキル基またはアルキルカルボニル
基を表す。Ｒ3として好ましくは、置換または無置換の炭素数１～６のアルキル基または
アルキルカルボニル基であり、より好ましくは、２位または３位にアミノ基またはヒドロ
キシル基を有する炭素数２～６のアルキル基またはアルキルカルボニル基であり、さらに
好ましくは、２位または３位にアミノ基を有する炭素数２～６のアルキル基またはアルキ
ルカルボニル基である。具体的には、２－アミノエトキシ基、２－アミノ２－メチルプロ
ピル基、アミノアセチル基、アミノプロパノイル基などが挙げられる。Ｒ3は、ホウ素原
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子と配位結合してもよい。
　Ｒ3で表されるアルキル基またはアルキルカルボニル基の２位にアミノ基を有する場合
、前記一般式（２）で表されるボリン酸エステルは、Ｒ3中のアミノ基がホウ素原子と配
位結合して５員環を形成して空気や水分に対して安定な結晶となり、長期保存や秤量など
の際における取り扱いが容易になるという利点を有する。
【００３６】
　以下に、前記一般式（２）で表されるボリン酸エステルの具体例を示すが、本発明はこ
れらに限定されない。
【００３７】
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【化９】

【００３８】
　前記一般式（２）で表されるボリン酸エステルは、例えばJ．Am．Chem．Soc.，(1955)
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ンフレットなどを参照して調製することができる。また、２－アミノエチル　ジフェニル
ボリネート（東京化成工業社製）やジエチルメトキシボラン（アルドリッチ社製）、２－
アミノエチル　ジブチルボリネート（アルドリッチ社製）などの市販品を入手することも
できる。
【００３９】
　次に、前記一般式（３）で表される配位子化合物について説明する。
　前記一般式（３）におけるＡ1、Ａ2、Ｎ1、Ｎ2及びＬ1は、前記一般式（１）における
Ａ1、Ａ2、Ｎ1、Ｎ2及びＬ1と同義であり、好ましい範囲も同様である。
　また、前記一般式（３）で表される配位子化合物は、下記一般式（４）～（７）のいず
れかで表される化合物であることが好ましい。
【００４０】
【化１０】

【００４１】
　前記一般式（４）～（７）中、Ｘ1～Ｘ8は、それぞれ独立に炭素原子、窒素原子、酸素
原子または硫黄原子を表す。好ましくは炭素原子、硫黄原子である。
　Ｒ31～Ｒ38は、それぞれ独立に水素原子または置換基を表す。ここで、置換基としては
、上述した例が挙げられる。また、Ｒ31～Ｒ38のうち隣り合う二つが一緒になって環を形
成していてもよい。ただし、Ｘ1～Ｘ8が酸素原子、硫黄原子または窒素原子の場合、Ｘ1

～Ｘ8の結合手の数に依存して、それに対応するＲ31～Ｒ38は存在しない場合がある。
　Ｙは水素原子もしくは置換基を表す。ここで、置換基としては、上述した例が挙げられ
る。Ｙとして好ましくは水素原子、シアノ基である。
【００４２】
　また、前記一般式（３）で表される配位子化合物は、下記一般式（８）で表される化合
物であることが好ましい。
【００４３】
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【化１１】

【００４４】
　前記一般式（８）におけるＡ1及びＬ1は、前記一般式（１）におけるＡ1及びＬ1と同義
であり、好ましい範囲も同様である。
　前記一般式（８）中、Ｒ4は炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～２０のアリール
基、又は炭素数３～２０のヘテロアリール基を表す。
【００４５】
　また、前記一般式（８）で表される配位子化合物は、下記一般式（９）で表される化合
物であることが好ましい。下記一般式（９）で表される化合物を用いて製造したホウ素錯
体化合物は、堅牢性に優れ、かつ、可視領域に吸収を有さず不可視性に優れた赤外線吸収
色素として有用である。
【００４６】
【化１２】

【００４７】
　前記一般式（９）におけるＲ4は、前記一般式（８）におけるＲ4と同義であり、好まし
い範囲も同様である。
　前記一般式（９）におけるＹは、前記一般式（４）～（７）におけるＹと同義であり、
好ましい範囲も同様である。
　前記一般式（９）中、Ｒ5及びＲ6は各々独立に水素原子、炭素数１～１０のアルキル基
は炭素数６～１０のアリール基、又は炭素数４～１０のヘテロアリール基を表す。Ｒ5及
びＲ6は結合して環を形成してよい。形成する環としては、好ましくは炭素数５～１０の
脂環、炭素数６～１０のアリール環、又は炭素数３～１０のヘテロアリール環である。
　前記一般式（９）中、Ｘは、酸素原子、イオウ原子、－ＮＲ－、又は－ＣＲＲ’－を表
す。ここで、Ｒ及びＲ’は水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、又は炭素数６～１０
のアリール基を表す。
【００４８】
　以下に、前記一般式（３）で表される配位子化合物の具体例を示すが、本発明はこれら
に限定されない。
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【化１４】

【００５１】
　前記一般式（３）で表される配位子化合物は、例えばAngew．Chem．Int.，46，3750-37
53（2007）、特開2008－83416号明細書（34ページ26行目、段落番号0081）などを参照し
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【００５２】
　次に、本発明に用いられるルイス酸について説明する。
　本発明に用いられるルイス酸は、ボリン酸エステルを活性化できるものであれば特に限
定されないが、好ましくは、塩化チタン、塩化アルミニウム、塩化鉄、塩化亜鉛、塩化ス
ズ、三フッ化ホウ素、およびこれらの臭化物であり、さらに好ましくは塩化チタン、三フ
ッ化ホウ素、または塩化アルミニウムであり、最も好ましくは塩化チタンである。
【００５３】
　次に、本発明のホウ素錯体化合物の製造方法について説明する。本発明の方法を下記反
応スキーム１に示す。
【００５４】
【化１５】

【００５５】
　本発明の方法は、前記一般式（２）で表されるボリン酸エステルと、ルイス酸と、前記
一般式（３）で表される配位子化合物とを反応させて、前記一般式（１）で表されるホウ
素錯体化合物を製造する。
　一般に、ボリン酸エステルは酸性条件下で容易に加水分解してボリン酸を与えることが
知られている（J．Am．Chem．Soc.，(1955)，77，pp.2491-2494）。そのため、Ｎ，Ｎ’
－ホウ素錯体化合物の製造にボリン酸エステルを用いることは通常行われていなかった。
これに対し、本発明では、ボリン酸エステルとルイス酸とを併用することで、ボリン酸エ
ステルが加水分解を起こすことなく、Ｎ，Ｎ’－ホウ素錯体化合物を製造することができ
る。
　好ましくは、反応スキーム１に示すように、前記一般式（２）で表されるボリン酸エス
テルとルイス酸とを予め反応させた後に、次いで前記一般式（３）で表される配位子化合
物と反応させる。このようにボリン酸エステルをルイス酸によって活性化させてから配位
子化合物と反応させることによって、前記一般式（１）で表されるホウ素錯体化合物を極
めて高い収率で得ることができる。
【００５６】
　前記一般式（２）で表されるボリン酸エステルのモル当量は、前記一般式（３）で表さ
れる配位子化合物に対して１～１０モル当量が好ましく、より好ましくは１～５モル当量
、さらに好ましくは１～３モル当量である。なお、前記一般式（３）で表される配位子化
合物が１分子中に複数の配位サイトを有する場合は、配位サイト数に応じたモル当量のボ
リン酸エステルを用いることができる。
【００５７】
　ルイス酸のモル当量は、前記一般式（２）で表されるボリン酸エステルを十分活性化で
きれば特に限定されないが、好ましくは、前記一般式（２）で表されるボリン酸エステル
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に対して０．５～２モル当量である。
【００５８】
　本発明の方法では、前記一般式（３）で表される配位子化合物を溶解させるために溶媒
を用いることができる。本発明に用いることができる溶媒は、ルイス酸を不活性化せず、
かつ、前記一般式（３）で表される配位子化合物を溶解する性質を有すること以外は特に
限定されない。具体例としては、芳香族系溶媒（トルエン、キシレン、クロロベンゼン、
ニトロベンゼン、メシチレン、ｐ－シメン、ｏ－ジクロロベンゼン、ソルベントナフサ）
や脂肪族系高沸点溶媒（デカン等）などが挙げられる。好ましくはトルエン、キシレン、
クロロベンゼン、オルトジクロロベンゼン、メシチレンであり、より好ましくはトルエン
、キシレン、クロロベンゼン、オルトジクロロベンゼンである。
【００５９】
　反応温度は特に限定されないが、前記一般式（３）で表される配位子化合物を溶解する
のに必要な温度であればよく、通常では５０℃～１７０℃の範囲で行われる。好ましくは
７０℃～１５０℃であり、より好ましくは９０℃～１３０℃である。
【００６０】
　反応時間は特に限定されないが、通常ではボリン酸エステルの活性化に１０分～６０分
、配位子化合物との反応に３０分～６時間の範囲で行われる。また、反応の進行をＨＰＬ
ＣやＴＬＣで確認して随時反応時間を調整しても構わない。好ましくは１時間～３時間で
ある。
【００６１】
　反応のワークアップは、室温程度まで冷却した後、水またはメタノールをゆっくり加え
、ルイス酸およびボリン酸エステルの活性体を不活性化する。その後、系を中和し、分液
操作を行った後、有機層を濃縮することで目的のボリン酸錯体を得る。
　なお、メタノールを加えた段階で、目的のボリン酸錯体が結晶化する場合があるが、そ
の場合は結晶をろ別することで簡便に目的物を得ることができる。
【実施例】
【００６２】
　以下、本発明を実施例に基づき更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。なお、以下の実施例及び比較例において、ボリン酸エステル及びルイス酸の
モル当量は、配位子化合物に対するモル当量を示す。
【００６３】
実施例１
［例示化合物（１－１３）の製造］
【化１６】

【００６４】
　原料となる配位子化合物（３－１３）は、Angew．Chem．Int.，46，3750-3753（2007）
の記載を参考にして合成した。
　ジフェニルボリン酸２－アミノメチルエステル（２－１）（１．１ｇ、６モル当量）の
オルトジクロロベンゼン溶液（１．２Ｍ）に三フッ化ホウ素エーテル錯体（０．８ｍＬ、
８モル当量）を添加し、３０分間、外接温度１００℃で攪拌した。次に、配位子化合物（
３－１３）（０．６ｇ）のオルトジクロロベンゼン溶液（０．３Ｍ）を添加し、さらに２
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時間加熱還流条件で攪拌した。室温まで冷やし、炭酸水素ナトリウム水を攪拌しながら徐
々に加え、クロロホルムで抽出した。溶媒を減圧留去した後、クロロホルム／メタノール
で再結晶を行い、例示化合物（１－１３）を０．８ｇ、収率９３％で得た。
　1Ｈ－ＮＭＲ：δ７．８（ｄ，２Ｈ），７．４５（ｔ，２Ｈ），７．３５（ｄ，２Ｈ）
，７．１－７．２（ｍ，２０Ｈ），６．７（ｔ，２Ｈ），６．６５（ｄ，４Ｈ），６．３
５（ｄ，４Ｈ），３．７５（ｄ，４Ｈ），１．８（ｍ，２Ｈ），１．３－１．６（ｍ，１
６Ｈ），０．９－１．０（ｍ，１２Ｈ）
【００６５】
実施例２
［例示化合物（１－１３）の製造、別法］
【化１７】

【００６６】
　実施例１において、三フッ化ホウ素エーテル錯体（０．８ｍＬ、８モル当量）を塩化ア
ルミニウム（０．６５ｇ、６モル当量）に代えたこと以外は実施例１と同様にして反応を
行ったところ、例示化合物（１－１３）を０．５ｇ、収率６３％で得た。
【００６７】
実施例３
［例示化合物（１－２０）の製造］
【化１８】

【００６８】
　原料となる配位子化合物（３－１４）は、Angew．Chem．Int.，46，3750-3753（2007）
の記載を参考にして合成した。
　ジフェニルボリン酸２－アミノメチルエステル（２－１）（１．４ｇ、３モル当量）の
トルエン溶液（１．２Ｍ）に塩化チタン（０．９ｍＬ、３モル当量）を添加し、３０分間
、外接温度１００℃で攪拌した。次に、配位子化合物（３－１４）（１．７ｇ）とトルエ
ンの混合液（０．２Ｍ）を添加し、さらに２時間加熱還流条件で攪拌した。室温まで冷や
し、メタノールを加えたところ、結晶が析出したため、これをろ別し、クロロホルム／メ
タノールで再結晶を行い、例示化合物（１－２０）を２．３ｇ、収率９７％で得た。
　1Ｈ－ＮＭＲ：δ７．６（ｄ，２Ｈ），７．５（ｍ，４Ｈ），７．２－７．３５（ｍ，
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８Ｈ），７．０－７．１５（ｍ，４Ｈ），６．７５－７．０（ｍ，１６Ｈ），６．４５（
ｔ，２Ｈ），１．７（ｓ，６Ｈ）
【００６９】
実施例４
［例示化合物（１－１２）の製造］
【化１９】

【００７０】
　原料となる配位子化合物（３－１２）は、特開2008－83416号公報（34ページ26行目、
段落番号0081）の記載を参考にして合成した。
　ジフェニルボリン酸２－アミノメチルエステル（２－１）（０．７ｇ、１．５モル当量
）のトルエン溶液（１．２Ｍ）に塩化チタン（０．５ｍＬ、２モル当量）を添加し、３０
分間、外接温度１００℃で攪拌した。次に、配位子化合物（３－１２）（１．５ｇ）のト
ルエン溶液（０．１Ｍ）を添加し、さらに２時間加熱還流条件で攪拌した。室温まで冷や
し、炭酸水素ナトリウム水を攪拌しながら徐々に加え、クロロホルムで抽出した。溶媒を
減圧留去した後、メタノール／水で再結晶を行い、例示化合物（１－１２）を１．７ｇ、
収率９２％で得た。
　1Ｈ－ＮＭＲ：δ７．２５－７．４（ｍ，１０Ｈ），７．０５（ｓ，１Ｈ），６．０（
ｂｄ，２Ｈ），２．５（ｓ，３Ｈ），２．３５（ｓ，３Ｈ），１．８（ｍ，４Ｈ），１．
５５（ｓ，１８Ｈ），１．２５（ｍ，４Ｈ），１．１（ｍ，４Ｈ），０．９（ｓ，３Ｈ）
，０．８５（ｓ，３Ｈ）
【００７１】
実施例５
［例示化合物（１－１６）の製造］
【化２０】

【００７２】
　原料となる配位子化合物（３－１７）は、Angew．Chem．Int.，46，3750-3753（2007）
の記載を参考にして合成した。
　ジチエニルボリン酸２－アミノメチルエステル（２－６）（１．５ｇ、３モル当量）の
トルエン溶液（１．２Ｍ）に塩化チタン（０．９ｍＬ、３モル当量）を添加し、３０分間
、外接温度１００℃で攪拌した。次に、配位子化合物（３－１７）（２．３ｇ）とトルエ
ンの混合液（０．２Ｍ）を添加し、さらに２時間加熱還流条件で攪拌した。室温まで冷や
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し、メタノールを加えたところ、結晶が析出したため、これをろ別し、クロロホルム／メ
タノールで再結晶を行い、例示化合物（１－１６）を２．９ｇ、収率９０％で得た。
　1Ｈ－ＮＭＲ：δ７．５（ｄ，２Ｈ），７．４（ｄ，２Ｈ），７．３（ｄ，４Ｈ），７
．０５－７．１５（ｍ，４Ｈ），６．９５（ｄ，４Ｈ），６．９（ｄ，４Ｈ），６．５－
６．６（ｍ，１２Ｈ），３．８－３．９（ｍ，４Ｈ），１．８（ｍ，２Ｈ），１．３－１
．６（ｍ，１６Ｈ），０．９－１．０（ｍ，１２Ｈ）
【００７３】
比較例
　ジフェニルボリン酸メチルエステル（１．１ｇ、４モル当量）のオルトジクロロベンゼ
ン溶液（１．２Ｍ）に配位子化合物（３－１３）（０．６ｇ）のオルトジクロロベンゼン
溶液（０．３Ｍ）を添加し、４時間加熱還流条件で攪拌した。その結果、原料の配位子化
合物（３－１３）が回収されただけでホウ素錯体化合物は得られなかった。
【００７４】
【化２１】
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