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1.1. 緒言 

 固体触媒を用いる液相有機反応では触媒の分離・回収・再使用が容易であり、錯体な

どの均一系触媒を用いる反応と比較して省エネルギー、低コストな反応プロセスを実現

可能である。また、生成物への金属などの触媒成分の混入を軽減することが可能であり、

金属種の混入が大きな問題となる医薬品やファインケミカルズの合成に高い親和性を

有する。このように、固体触媒を用いた液相有機合成はグリーンケミストリーの観点で

優れた合成手法である。しかしながら、錯体などの均一系触媒による液相有機合成がこ

れまで大きく進展してきたことに比べると、固体触媒を用いた反応は基礎的な酸塩基反

応や酸化還元反応の報告が多くを占めており、未だ発展途上である。そのため、より高

難度な液相有機反応を実現する新規固体触媒の開発が望まれる。 

近年、数多くの研究がなされている高難度な液相有機反応として、C–H 結合の変換を

伴う反応が挙げられる。有機化合物に数多く存在する C–H 結合を選択的に変換して目

的の結合を形成する手法は、高い原子効率を有し副生成物を低減することが可能なため、

グリーンケミストリーの観点から望ましい反応形式である。ただし多くの反応開発は均

一系錯体触媒によって行われており、固体触媒を用いた反応開発の進展が望まれる。 

 本章の構成は次の通りである。 

 最初に固体触媒を用いた C–H 結合変換を伴う反応開発を行うにあたり、グリーンケ

ミストリーおよび触媒の概念について述べる。続いて、固体触媒のうち担持金属触媒に

着目し、その特徴や設計手法、液相有機合成への利用例について述べる。さらに、C–H

結合の触媒的な変換を伴う反応について、その概念やこれまで行われてきた触媒反応開

発について紹介する。最後に、以上の背景を受けて本研究の目的と概要を述べる。 
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1.2. グリーンケミストリー 

 化学は、医薬品や農薬の製造、電子産業・自動車産業をはじめとする様々な産業への

材料供給等を通して、我々の文明の発展に大きく寄与してきた。一方で、化学物質によ

る環境汚染や健康被害のほか、エネルギー・物質の大量消費による資源の枯渇が現代社

会において大きな問題となっている。こうした問題を解決し、化学が社会の持続的発展

に貢献するための運動として、グリーンケミストリーが提唱されている。グリーンケミ

ストリーとは、化学プロセスや製品が人間や生態系、地球環境に与える悪影響を最小限

にとどめるとともに、化学プロセスの効率性および経済性を高めることで、「環境にや

さしいものづくりの化学」を実現し、化学と社会の間に信頼関係を構築するための運動

である。[1] 具体的な方針として、Anastas らによってグリーンケミストリーの 12 原

則 (Table 1-1)[2]が提唱されており、これを満たす化学プロセスや製品の設計を行うこと

が求められる。例えば、副生成物が生じてからそれを処理するのではなく、そもそも副

生成物が生じない化学反応や合成手順を用いることが求められる (第 1, 2, 8, 9 項)。これ

を実現するためには、自然界に多数存在する化合物を出発物質とし、その化合物に存在

する結合を目的の結合へと一段階で変換する化学反応を開発することが必要である。ま

た、高温や高圧などエネルギーを必要とする反応プロセスを避けることも望まれてい

る (第 6 項)。 

 グリーンケミストリーの観点から化学反応や化学プロセス、化学製品を評価するため

の代表的な指標として、E-ファクターと原子効率が知られている。E-ファクターとは、

副生成物と目的生成物の重量比の値であり、代表的な化学製品の E-ファクターは

Table 1-2 のようになる。[3] 医薬品や農薬、ファインケミカルズなどの付加価値の高い製

品ほど E-ファクターの値は大きくなる。これは、複数の量論試薬を用いる多段階合成に

よって製造が行われているためであると考えられる。したがって、このような付加価値

の高い化学製品の合成に利用可能な副生成物の少ない化学反応および合成手法の開発

は、グリーンケミストリーの進展に際して特に重要なテーマであると言える。また、原

子効率とは全生成物の合計分子量に占める目的生成物の分子量の割合である。[1,2b] 例と

して、シクロヘキサノンからシクロヘキセノンへの α,β-脱水素反応における原子効率を

Figure 1-1 に示す。シクロヘキサノンをクロロトリメチルシランとリチウムジイソプロ

ピルアミドを用いてシリルエノールエーテルへ変換し、量論量の酢酸パラジウムを用い

てシクロヘキセノンを得る三枝–伊藤酸化による手法を用いた場合の全反応式は

Figure 1-1 の式(a)となり、その原子効率は 18%となる。一方で、触媒を用いることで、

O2 を酸化剤とする一段階反応によってシクロヘキセノンを得た場合の反応式は

Figure 1-1 の式(b)となり、その原子効率は 84%と大きくなる。このように、触媒を用い

た一段階での合成を実現することによって、グリーンケミストリーの観点でより望まし

い反応を実現することが可能である。上述したグリーンケミストリーの 12 原則の第 9

項においても、量論試薬より触媒を用いることが望ましいと記されている(Table 1-1)。
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Table 1-1. The 12 principles of green chemistry proposed by Anastas et al. [adapted from ref. 2a]. 

1. It is better to prevent waste than to treat or clean up waste after it is formed. 

2. Synthetic methods should be designed to maximize the incorporation of all materials used in the 

process into the final product. 

3. Wherever practicable, synthetic methodologies should be designed to use and generate substances 

that possess little or no toxicity to human health and the environment. 

4. Chemical products should be designed to preserve efficacy or function while reducing toxicity. 

5. The use of auxiliary substances (e.g., solvents, separation agents, and so forth) should be made 

unnecessary wherever possible and innocuous when used. 

6. Energy requirements should be recognized for their environmental and economic impacts and 

should be minimized. Synthetic methods should be conducted at ambient temperature and pressure. 

7. A raw material or feedstock should be renewable rather than depleting wherever technically and 

economically practicable. 

8. Unnecessary derivatization (blocking group, protection/deprotection, temporary modification of 

physical/chemical processes) should be avoided whenever possible. 

9. Catalytic reagents (as selective as possible) are superior to stoichiometric reagents. 

10. Chemical products should be designed so that at the end of their function they do not persist in 

the environment and break down into innocuous degradation products. 

11. Analytical methodologies need to be developed further to allow for real-time in-process 

monitoring and control before the formation of hazardous substances. 

12. Substances and the form of a substance used in a chemical process should be chosen so as to 

minimize the potential for chemical accidents, including releases, explosions, and fires. 
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Table 1-2. E-factors in the chemical industry[3a]. 

 Product tonnage per year E-factor (kg waste/kg product)

Oil refining 106–108 <0.1 

Bulk chemicals 104–106 <1–5 

Fine chemicals 102–104 5–>50 

Pharmaceuticals 10–103 25–>100 

 

 

 

Figure 1-1. Two methods of α,β-dehydrogenation of cyclohexanone to cyclohexenone and their 

atom economy. 
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1.3. 触媒 

1.3.1. 触媒の機能と役割 

 触媒とは、「化学反応系に少量存在して、化学反応を著しく加速したり、特定の反応

だけを起こしたりするが、それ自身は反応の前後でほとんど変化しない物質」である。[4] 

触媒の定義において、「それ自身は変化しない」ことがしばしば強調されるが、実際に

は基質と反応して反応中間体を形成することで触媒の状態は変化しており、反応全体が

完結する段階で元の状態に戻り、繰り返し働くことで化学反応を促進する。触媒は石油

化学プロセスからファインケミカルズや医薬品合成までの非常に幅広い化学製品の合

成に加え、工場や自動車などの排ガスの浄化などにも用いられており、我々の生活に欠

かせないものとなっている。 

 触媒の機能として、活性、選択性、寿命の三つが挙げられる。[4] 活性は最も基本的な

機能であり、触媒なしでは進行しにくい反応が、触媒の存在により進行するようになる。

具体的には、触媒の存在によりエネルギー障壁の小さい素反応が組み合わされた新しい

反応経路が出現し、反応の進行に必要な活性化エネルギーが低下する。選択性とは、進

行する可能性のある複数の反応のうち、目的の反応だけを進行させる能力である。寿命

は実用において特に重要である。定義上では触媒は変化しないが、実際には使用するに

つれて次第に活性や選択性が低下することが多い。 

 1.2.でも述べたように、グリーンケミストリーの観点で優れた化学反応や化学プロセ

スの実現に、触媒は大きな役割を果たしている。[5] 従来、量論試薬を用いて行われてき

た反応を触媒反応に転換することで原子効率を向上させることが可能である。また、こ

れまで実現されていない反応を新しい触媒によって実現することで、合成ステップの簡

略化や省エネルギーにつながる可能性がある。さらに、触媒によって高選択的な反応を

実現することができれば、原料の使用量および副生成物の生成量を低減させることが可

能である。このように、優れた機能を有し、なおかつ新しい化学反応や合成手法を提供

可能な触媒を開発することは、社会の持続的発展のために重要である。 

 

1.3.2. 触媒の分類 

 触媒には様々な分類方法があり、例えばその主成分に着目すると、金属、金属酸化物、

金属錯体、金属塩、有機分子、生体触媒などに分けられる。一方、反応系に着目した場

合、均一系触媒と不均一系触媒に大別される。[4] 均一系触媒と不均一系触媒の一般的な

特徴の比較を Table 1-3 に示す。 
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Table 1-3. Comparison between homogeneous catalysts and heterogeneous catalysts.[4] 

 均一系触媒 不均一系触媒 

触媒の形態 
溶媒に溶けた錯体や金属塩 , 

有機分子など 
金属あるいは金属酸化物など

反応相 多くは液相 気相/固相もしくは液相/固相 

反応温度 溶媒の沸点以下 
触媒の耐熱温度以下であれば

高温も可能 

触媒活性 反応/触媒によるが一般に高い 反応/触媒によるが一般に低い

選択性 
反応 /触媒によるが一般に高

く, 制御もしやすい 

反応 /触媒によるが一般に低

く, 制御も困難 

触媒と生成物の分離 困難 容易 

触媒の回収・再使用 困難 容易 

反応機構 

有機(金属)化学として体系化

されており, 比較的理解が容

易 

不明点が依然として多い 

 

1.3.2.1. 均一系触媒 

触媒と反応物がともに溶媒などに溶解し、その境界面がないとき、この触媒を均一系

触媒という。溶媒に可溶な金属塩、金属錯体や有機分子などが代表的な均一系触媒とし

て知られている。[6] 均一系触媒の長所の一つとして、分子レベルでの触媒設計による反

応場の精密制御が比較的容易な点が挙げられる。例えば、金属錯体の場合、中心金属に

配位する配位子を変更することによって、中心金属の電子状態や立体環境を制御するこ

とが可能である。さらに、反応中間体などを分光学的手法や質量分析などによって直接

観測することが比較的容易である。このような特長を活かすことによって、均一系触媒

では精密な触媒設計による活性、選択性制御が可能であり、これまでに様々な触媒反応

の開発が行われてきた。例えば、チーグラー・ナッタ触媒によるオレフィン重合、[7] 不

斉触媒による水素化・酸化反応、[8] カルベン錯体触媒によるメタセシス反応、[9] パラジウ

ム触媒によるクロスカップリング反応は、[10] 特に有機合成化学の進展に大きく寄与し

てきた触媒反応であり、それぞれノーベル化学賞の対象となっている。また、実験室レ

ベルのみならず、工業的な有機合成プロセスに実用化されている均一系触媒も存在する。

例えば、Rh-BINAP を用いた(−)-メントールの不斉合成[11]、クロスカップリング反応に

よる血圧降下薬ロサルタンの合成[12]やエレクトロニクス材料の合成が知られている。 
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1.3.2.2. 不均一系触媒 

触媒と反応物が異なる相を形成するとき、この触媒を不均一系触媒という。[13] 触媒が

固体、反応物が気体もしくは液体である反応系が一般的である。金属や金属酸化物、そ

れらを表面積の大きな別の酸化物やポリマー、炭素材料などの担体上に担持した担持金

属触媒、ゼオライトなどの無機化合物、金属錯体を担体上に固定化した触媒などが代表

的な不均一系触媒として知られている。不均一系触媒の最大の特徴として、触媒の分離、

回収、再使用が均一系触媒に比べて容易である点が挙げられる。例えば、固体触媒を用

いた液相反応の場合、濾過によって容易に触媒を取り除くことができる。そのため、均

一系触媒反応に比べて触媒と生成物の分離に関するエネルギーやコストを抑えること

が可能であり、不均一系触媒反応はグリーンケミストリーの観点から好ましい反応形式

であると言える。また、均一系触媒と比べて生成物への触媒成分の混入を軽減すること

が可能な点も大きな利点である。例えば、医薬品やファインケミカルズ合成においては、

微量の金属種の混入が品質や安全性に大きな影響を与える場合があり、その残留金属量

は厳しく管理される。[14] 特に均一系触媒を用いた液相有機反応において目的生成物が

不揮発性の有機化合物である場合、触媒と生成物の分離は容易でなく完全な分離には大

きなコストやエネルギーを要する。[15] 一方で、不均一系の固体触媒を用いた液相有機反

応では、反応は固相と液相の界面で進行し、金属種が生成物を含む液相へ混入すること

はほとんどない。そのため、不均一系の固体触媒を用いた液相有機合成は、生成物への

金属種の混入リスクを軽減することが可能であり、医薬品やファインケミカルズの合成

に高い親和性を有する合成手法であると考えられる。一方で、分子性の均一系触媒と比

較すると精密な反応場設計は難しく、活性や選択性の厳密な制御は一般的に容易でない。

また、特に固相と液相の界面における反応機構の解析は難しく、依然として不明点が多

い。[16] そのため不均一系触媒は、気相反応を中心とするバルクケミカルズの合成や環境

触媒には広く利用されているが、液相有機合成における利用は基礎的な酸塩基反応や酸

化還元反応が多くを占め、均一系触媒で開発が行われているような精密な活性、選択性

制御を必要とする高難度な反応への利用は発展途上である。[13b,e] 
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1.4. 担持金属触媒 

1.4.1. 担持金属触媒の概要 

 触媒活性種として働く金属種を金属酸化物やポリマー、炭素材料などの担体に分散担

持した触媒を担持金属触媒という。[4] 金属を微粒子として担体上に分散担持することで

金属の表面積を増大させること可能であり、バルクの金属を用いるよりも使用金属量あ

たりの触媒活性が一般に大きく向上する。担持金属触媒は古くから石油化学プロセスや

環境触媒などの気相反応に対する不均一系触媒として広く用いられてきた。一方、以下

で述べるように、近年では様々な液相有機反応に有効な触媒が見出されており、担持金

属触媒特有の活性点設計手法を利用した新規反応開発や活性・選択性向上に関する研究

が精力的に行われている。 

 

1.4.2. 担持金属触媒の調製法 

 本項では、様々な担持金属種や担体に共通して利用可能な担持金属触媒の調製法につ

いて、代表的なものを記述する。 

 

1.4.2.1. 金属種の担体表面上への担持手法 

 ここでは、既に調製された担体上に活性種として働く金属を担持する代表的な手法を

挙げる。 

・含浸法 (Impregnation)[17] 

金属塩の溶液に担体を浸した後、乾燥させることによって溶媒を除き、金属種を担体

表面上に固定化する方法であり、担持金属触媒の調製法のうち最もよく用いられる方法

の 1 つである。担体の細孔体積と同じ量の溶液を用いる incipient wetness impregnation と

過剰量の溶液を用いる wet impregnation に大別される。金属塩の種類や濃度、pH によっ

て、金属イオンの担体への吸着の強さが変化し、担持金属種の分散状態に大きな影響を

与える。ただし、金属種と担体の間に化学的な結合はなく、その相互作用は小さい。そ

のため、乾燥時に金属種の凝集が起きやすく、金属種を均一かつ高分散に担持した触媒

を作ることは一般に難しい。 

 

・イオン交換法 (Ion-exchange)[17a] 

 金属イオンを含む溶液に表面水酸基などのイオン交換サイトをもつ担体を浸すこと

で、イオン交換により活性金属種を担体表面に分散固定する方法である。担持量はイオ

ン交換容量の制約を受けるものの、含浸法に比べると分散状態が均一になりやすい長所

がある。イオン交換法を用いることが可能な代表的な担体としては、カチオン交換能を

有するゼオライト[18]や層状ケイ酸塩[19]が挙げられる。 
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・析出沈殿法 (Deposition-precipitation)[17] 

 金属塩を含む溶液中で担体を撹拌し、化学反応により金属種の溶解度を下げることで、

担体表面近傍で金属種をゆっくりと析出させ、担体上に沈殿させる方法である。水溶液

中で塩基を添加することによって、金属水酸化物として金属種を析出させる手法が最も

一般的であり、比較的高分散に金属種を担持することが可能である。 

 析出沈殿法は高分散な担持 Au ナノ粒子触媒を得るための前駆体の調製手法としてよ

く用いられる。[20] 従来、担持 Au ナノ粒子触媒は HAuCl4を Au ソースとする含浸法を用

いて調製されていた。しかし、HAuCl4 と酸化物担体の相互作用が弱く、粒子形成後に

残存した塩化物イオンが Au ナノ粒子の凝集を促進するため、粒径が 30 nm 以上と非常

に大きくなることが知られていた。[20a] 一方、析出沈殿法では NaOH などの塩基を添加

して適切に pH を制御することによって水溶液中に Au(OH)4
−を生じさせ、そこから

Au(OH)3 を担体表面上に選択的に析出させることで、Au 種を高分散に担体上に担持す

ることが可能である。さらに洗浄によってナノ粒子形成前に塩化物イオンを取り除くこ

とができるため、粒径が数 nm の担持 Au ナノ粒子を調製することが可能である。[20a] た

だし、Au 水酸化物が析出、沈殿しない等電点の小さな担体には用いることが出来ない

という欠点を有する。 

また、析出沈殿法は Au 以外の金属ナノ粒子触媒の前駆体の調製法としても利用され

ているほか、担持金属水酸化物を触媒活性種とする反応も報告されている (1.4.3.1.で後

述)。 

 

・還元析出法 (Reductive deposition)[17c,21] 

 金属塩を含む溶液中で担体を撹拌し、水素化ホウ素ナトリウムやヒドラジンなどの還

元剤を加えて担体上に金属ナノ粒子を一段階で析出させる手法である。大きな担持量と

高い分散度を両立可能な手法として知られている。種々の貴金属ナノ粒子[21]や Ni–Zn 粒

子[22]の担持例が報告されている。 

 

・金属コロイド法[17b–d] 

 金属コロイドの調製については多くの研究がなされており、適切な還元剤や保護剤を

選定することによって、粒径の揃った金属ナノ粒子やナノクラスターを合成することが

可能である。[23] これを含浸法などによって担体に担持し、溶媒による洗浄や焼成を行う

ことで保護剤を取り除き、目的の担持金属触媒を得る手法である。 

 

・気相析出法 (CVD: chemical vapor deposition)[17d] 

 担体上に金属種を蒸着させる方法である。溶媒を用いないため、液相での撹拌時にお

ける金属種のリーチングや被毒、乾燥処理中の構造変化を避けることができる利点を有

する。近年では、CVD 法の一つである原子層堆積法 (ALD: atomic layer deposition) を用
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いることによって、金属種を均一かつ高分散に担持した触媒の調製が可能であることが

報告されている。[17b,24] 

 

1.4.2.2. 担持金属種の活性化処理 

 含浸法や析出沈殿法によって担体上に固定化された金属塩や金属錯体、金属水酸化物

は、そのまま触媒活性種として機能する場合もあるが、多くの場合で活性種を形成する

ための処理を必要とする。代表的な活性化処理として焼成処理と還元処理が挙げられる。

酸化雰囲気下で焼成処理を行うことによって、担持された金属種の分解、シンタリング、

金属酸化物の形成が進行する。[17a,b] 焼成処理の温度や昇温速度は金属種の粒径や組成に

影響を与える。[25] また、触媒活性種が金属ナノ粒子などの還元された金属種である場合

には、還元処理を行う必要がある。最も一般的な還元手法として、H2雰囲気下における

熱処理が挙げられる。還元温度や還元時間、H2 濃度、H2 ガス流量などが、粒径をはじ

めとする金属の状態に大きな影響を与える。[17a] そのほかに、触媒を溶液中でホルムアル

デヒドやヒドラジン、水素化ホウ素ナトリウムなどの還元剤と混合する手法もよく用い

られる。[17a] この場合にも還元剤の種類や濃度が金属のサイズや形態、電子状態に大きく

影響するため、金属の種類や目的反応に応じて適切な条件を選択することが重要となる。 

 

1.4.3. 担持金属触媒の設計と触媒作用 

 担持金属触媒の機能は、触媒活性点の密度、触媒活性点の性質、触媒活性点へのアク

セシビリティによって決定される。[17b] 触媒活性点の密度は担体上に担持された金属種

の量に依存し、密度が大きいほど触媒重量あたりの活性は一般に大きくなる。しかし、

密度が大きく担持金属種どうしの距離が近いほど、触媒調製時および反応使用時に担持

金属種の凝集が起こりやすく、担持金属の表面積は減少し触媒活性点の数が低下する可

能性がある。触媒活性点の性質は担持金属種の電子状態やサイズなどに依存する。担持

金属種の電子状態は金属の担持法、担持後の還元処理法、合金化によるリガンド効果、

担体との電子的な相互作用などの様々な手法によりコントロール可能である。サイズは

上述の触媒活性点の密度にも関連し、金属の担持法や担持後の還元処理法、担体との相

互作用の影響を受ける。触媒活性点へのアクセシビリティは例えば細孔を有する担体を

用いることによって制御可能であり、選択性に影響を与える。このように、様々な要素

が組み合わさることで担持金属触媒の機能が決定される。さらに、担持金属種のみなら

ず、担体の化学的特性が積極的に触媒作用に関与する場合もある。目的反応に応じてこ

れらの要素を適切にコントロールすることが、優れた機能を有する触媒を設計するため

に重要である。本項では、担持金属触媒の機能に影響を与える様々な要素のうち、代表

的なものについて具体例とともに説明する。 
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1.4.3.1. 担持金属種の構造 

金属ナノ粒子 

 ナノ粒子は一般に直径 1 nm から 100 nm の微粒子を指し、金属ナノ粒子を担体に担持

した触媒は代表的な担持金属触媒の一種である (Figure 1-2)。[26] 金属をナノ粒子化する

ことによって表面に露出した配位不飽和な金属原子の割合が増加し、バルクの金属とは

異なる物理的、化学的特性を示す。これまでに、様々な触媒活性を示す担持金属ナノ粒

子触媒が見出され、気相反応、液相反応問わず多様な反応が開発されている。[26,27] 

バルクとナノ粒子で触媒活性に顕著な違いが存在する金属の例として、Au が挙げら

れる。Au は金属の中で最も安定な元素の一つであり、化学的には不活性なため触媒と

しての機能は乏しいと長い間考えられてきた。[28] ところが 1980 年代に、春田らや

Hutchingsによって、Auをナノ粒子とすることで触媒活性が発現することが見出された。

春田らは、金属酸化物に担持した直径 5 nm ほどの Au ナノ粒子触媒が空気中、–70 °C

という低温条件下における CO の酸化反応に活性を示すことを明らかにした。[29 ] 

Hutchings は、担持 Au ナノ粒子触媒がアセチレンと塩化水素からの塩化ビニル合成反

応に活性を示すことを見出した。[30] これ以降、担持 Au ナノ粒子の触媒作用について盛

んに研究が行われ、現在では気相反応に限らず、様々な液相反応に対する触媒作用が見

出されている (1.4.4.で後述)。 

 金属ナノ粒子のサイズは触媒活性や選択性に大きな影響を与える要素の一つである。 

サイズが小さいほど表面原子の割合が増加するため、一般には使用金属量あたりの活性

は増大する。また、触媒の表面構造に活性や選択性が大きな影響を受ける構造敏感な反

応においては、金属ナノ粒子のサイズによって表面原子数あたりの触媒活性が変化する

場合もある。例えば、担持 Pd ナノ粒子触媒を用いた鈴木–宮浦カップリング反応におい

て、粒子の頂点や辺に存在する不飽和度の大きい Pd 原子が活性点として働くため、サ

イズが小さいほど表面 Pd 原子数あたりの触媒活性は増大することが知られている。[31] 

一方で、金属ナノ粒子のサイズが反応基質の吸着の強さに影響し、触媒活性が金属ナノ

粒子のサイズに対して特異な依存性を示す例も知られている。例えば、担持 Au ナノ粒

子触媒を用いたアルデヒドとアミンからの O2 を酸化剤とするアミド合成反応において、

中程度 (4.5–11 nm) の粒径の担持 Au ナノ粒子が、それよりも小さい (<4 nm) もしくは大

きい (33 nm) 担持 Au ナノ粒子より優れた活性を示すことが報告されている。[32] これは、

Au ナノ粒子のサイズが小さいほど基質や生成物の Au への吸着が強く、酸化剤である

O2の吸着が阻害されるためであるとされている。また、金属ナノ粒子の表面構造も触媒

活性および選択性に影響を与える。例えば、担持 Pt ナノ粒子触媒を用いた不飽和アル

デヒドの水素化反応において、Pt ナノ粒子の結晶面によって基質の吸着様式が変化し、

生成物の選択性が変化することが報告されている。[33] このように、金属ナノ粒子のサイ

ズのみならず、その構造や原子配列も触媒の機能を決定する重要な要素となる。 
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金属ナノクラスター 

 数個から数十個の金属原子から構成され、直径が 1 nm 程度以下のものは金属ナノク

ラスターと呼ばれ、金属ナノ粒子と区別される (Figure 1-2)。[34] ナノクラスターは量子サ

イズ効果によって離散的なエネルギー構造を有するため、バルクのみならず、ナノ粒子

とも異なる性質を示すことがある。[34,35] また、原子の数によって大きく特性が変化し、

サイズ依存性が顕著であることが知られている。例えば、佃らはヒドロキシアパタイ

ト (HAP) に厳密に原子数を制御した Aun (n =10, 18, 25, 39) クラスターを担持した触媒

を調製することに成功し、シクロヘキサンの酸化反応に対する触媒活性がその原子数に

大きく影響を受けることを明らかにしている。[36] 近年では、様々な金属に対するナノク

ラスターの合成手法、担持手法が見出されており、これを利用した反応開発やサイズ依

存性についての研究が精力的になされている。[37] ただし、様々な担持金属ナノ粒子触媒

が含浸法や析出沈殿法などで担持した金属前駆体を H2 やその他の還元剤で処理するこ

とによって比較的容易に調製可能なことに比べると、担持金属ナノクラスター触媒の調

製は難しく、あらかじめ特定の条件下で保護剤などを用いてナノクラスターを溶液中で

調製した後に担体上に担持する手法や気相析出法を用いることが一般的である。[34,35c,37a] 

また、構造と活性、選択性の関係などについて不明点も多く、今後のより一層の進展と

様々な反応への適用が望まれる。また、担持金属種のサイズをより小さくすることによ

って新規活性を発現させる、もしくは触媒を高機能化するといった方向性においては、

金属を単原子として担体上に固定化した触媒についても数多くの研究がなされてい

る (Figure 1-2)。[34,38] 単原子触媒では担持された金属原子すべてが触媒活性点となりうる

ため、貴金属の使用量低減の観点からも注目を集めている。 

 

 

Figure 1-2. Schematic illustration of the various types of supported metal nanostructures. 
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金属の複合化 

 二種類以上の金属を複合化することにより、合金やコアシェル、金属間化合物などの

ナノ粒子、ナノクラスターとして金属種を担持することも可能である。[39] 複数の金属を

複合化した場合における特有の効果として、複数の金属種がそれぞれ反応の進行に関与

するアンサンブル効果と、電気陰性度の違いによって金属間で電子が偏りそれぞれの電

子状態が変化するリガンド効果が挙げられる。[40] これらの効果や金属の原子配列変化

などによって、単一の金属を用いた場合とは異なる触媒機能が発現することが知られて

いる。[41] 例えば、リガンド効果が触媒活性に大きく影響する反応として、担持 Au–Pd 合

金ナノ粒子触媒による O2 を酸化剤とするアルコールの酸化反応が挙げられる。[41a] Au–

Pd 合金ナノ粒子触媒は Au と Pd をそれぞれナノ粒子として担持した触媒よりも優れた

活性を示す。Au が Pd よりも大きな電気陰性度を有するため、Pd から Au へと電子が移

動して Au が電子豊富な状態となり、これが O2 へ電子供与してアルコール酸化に有効

なペルオキソ種などの活性酸素種の形成が促進されると考えられている。 

 

金属水酸化物 

 析出沈殿法によって金属水酸化物を高分散に担持したものは担持金属ナノ粒子触媒

の前駆体としてよく用いられるが、担持された金属水酸化物そのものが触媒活性種とし

て働くことが水野、山口らによって見出されている。[42,43] 高分散に担持された金属水酸

化物は一つの金属サイトにルイス酸点とブレンステッド塩基点を併せ持つため、これら

の協奏的効果を利用することでアルコール、アミン、ニトリル、末端アルキンなどを活

性化することが可能である (Figure 1-3)。[42] これを利用した担持 Ru 水酸化物触媒による

アルコールおよびアミンの酸化反応やニトリルの水和反応、[43a–e] 担持 Cu 水酸化物触媒

によるアルキンのホモカップリング反応やアジドとの 1,3-双極子付加環化反応、[43f–h] 担

持 Rh 水酸化物触媒によるアルドキシムからアミドへの変換反応[43i]などが報告されて

いる。 

 

 

Figure 1-3. Activation of alcohols, amines, nitriles and alkynes by supported metal hydroxide 

catalysts.[42] 
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1.4.3.2. 担持金属種と担体の相互作用 

担体は活性金属種を表面上に分散担持するとともに、触媒全体の熱的・機械的性質、

表面積、細孔構造などを制御する役割を果たす。[4a] Al2O3、SiO2、TiO2、CeO2などの酸化

物が最も良く用いられ、その他に活性炭などの炭素材料やポリマー、Metal–organic 

framework (MOF) などを用いる例が知られている。[26] 担持金属種と担体の間には相互作

用が存在し、その種類や強さは金属・担体の組み合わせによって様々である。[26,44] 特に、

遷移金属を TiO2 や CeO2、Nb2O5 などの還元性担体に担持した触媒を高温 (> 450 °C) で

還元処理した場合に、金属と担体の間に強い相互作用が生じることが知られており、こ

れを strong metal-support interaction (SMSI) と呼び、多くの研究がなされている。[45] 触媒

活性に影響する代表的な相互作用としては、金属-担体間の電荷移動、[46] 界面における新

しい相の形成、[44a] 担体による金属粒子のアンカー効果、[47] SMSI による金属粒子のデコ

レーション、[45]などが挙げられる。これらの効果によって触媒機能が向上することもあ

れば、逆に失活の要因となることもあり、担持金属種と担体の相互作用を目的反応に応

じて戦略的に利用し、触媒の設計を行うことが重要である。例えば、多くの担持金属種

と上述したような相互作用を有する担体の例として、CeO2が挙げられる。CeO2は Ce(IV)

と Ce(III)に由来する特異な酸化還元特性を有し、酸素欠陥を容易に生じる。[48] この特性

により、担持金属種の電子状態に影響を与えることや、[45e,49] 酸素欠陥によって担持金属

種をアンカーすること[50]が知られている。 

 

1.4.3.3. 担体の化学的特性を利用した触媒作用 

 担持金属種のみならず、担体の化学的特性を積極的に触媒反応に利用することも可能

である。金属酸化物担体の有する酸塩基特性は最も良く利用される担体の化学的特性で

ある。[13e,51] 担体の塩基性と担持金属種の触媒活性をそれぞれ逐次的に作用させること

によって、複数ステップから構成される反応をワンポットで行うことが可能となる 

(Figure 1-4, a)。[52] 例えば、金田らは強い塩基点を有するハイドロタルサイト (HT) に Ru

を固定化した触媒によるアルコールをアルキル化剤とするニトリルの α-アルキル化反

応を報告している。[52a] Ru によるアルコールの酸化、HT の塩基点によるアルドール縮合、

Ru による α,β-不飽和ニトリルの水素化が逐次的に進行することによって反応が完結す

る。その他に、担体の塩基点と金属種が反応の一つのステップに同時に関与する協奏的

触媒作用も知られている (Figure 1-4, b)。[53] 

 

Figure 1-4. Schematic illustration of (a) multiple catalysis and (b) concerted catalysis by metal 

and basic site on support.[51a]   
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 また、担体の酸化還元特性が反応に関与する例も知られている。[13f,54] 特に O2 が関与

する担体の酸化還元サイクルを利用することによって、反応基質から O2 への電子移動

を効率化し、酸化反応に対する触媒活性を向上することが可能である (Figure 1-5)。例と

して、酸化鉄 (FeOx) 担持 Pt 触媒による CO の酸化反応[54a]や、マンガン酸化物 (MnOx) 担

持 Cu 触媒によるアルキンのホモカップリング反応など[54b–g]が挙げられる。 

 

 

Figure 1-5. Oxidative dehydrogenation using O2 as the terminal oxidant via coupled electron-

transfer reactions.[54b] 

 

このように、担持金属触媒では金属と担体のそれぞれが有する機能を 1 つの触媒に集

積化することによって、多様な反応を実現したり、活性を向上したりすることが可能で

ある。 

 

1.4.4. 担持金属触媒を用いた液相有機反応 

 担持金属触媒は古くから石油化学プロセスや環触触媒などの気相反応に対する不均

一系触媒として用いられてきた。一方、触媒の分離・回収が容易であり、上述したよう

なワンポット合成反応にも応用できるなどといった様々な環境調和的利点を有するこ

とから、近年では担持金属触媒を用いた液相有機反応の開発が広く行われている。[13] 特

に、脱水素酸化、[55] 酸素化、[55a] 水素化[56]などの基礎的な官能基変換を、グリーンケミス

トリーの観点でより優れた条件下において実現する担持金属触媒の開発が数多く行わ

れてきた。中でも、アルコールの酸素酸化反応は最も多くの研究がなされている反応の

一つであり、様々な担持金属触媒が開発されている。[55a,57] 例えば、担持 Au ナノ粒子触

媒は低温・低酸素分圧条件下でアルコール酸化反応に優れた活性及び選択性を示すこと

が知られている (Figure 1-6, a)。[58] また、担持 Au ナノ粒子によるアルコールやヘミアセ

タール、アミン、ヘミアミナールの酸素酸化を反応ステップの一つとするエステル[59]や

アミド[60,61]の合成反応も報告されている (Figure 1-6, b)。さらに、小林らは Au–Pd 合金

ナノ粒子がホウ素種を含むポリマーとカーボンブラックの複合体 (polymer-incarcerated 

carbon black: PI/CB) に固定化された触媒による 1,3-ジカルボニル化合物とアリルアルコ

ールの酸素酸化とマイケル付加のタンデム反応を報告した (Figure 1-7)。[62] 本報告では

Au を Pd と合金化することによってアリルアルコールの酸素酸化反応が穏和な条件下
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で効率的に進行し、続いてポリマー上のホウ素種によってマイケル付加が促進される。

金属の複合化および担体の有する触媒作用を利用しており、担持金属触媒ならではの設

計性を活かした触媒反応となっている。 

このような基礎的な官能基変換反応は、医薬品やファインケミカルズの合成において

も広く実用されている反応である。量論量の試薬を用いるプロセスや、再使用が難しく

金属種の混入のリスクを抱える均一系触媒を用いるプロセスから、担持金属触媒を用い

るプロセスへの転換が今後期待される。 

 

 

Figure 1-6. Examples of supported gold nanoparticles-catalyzed oxidative dehydrogenation 

using O2 as an oxidant, (a) alcohol oxidation[58] and (b) ester and amide synthesis.[59–61] 
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Figure 1-7. PI/CB-Au/Pd/B-catalyzed sequential aerobic oxidation–Michael addition reaction.[62] 

 

 Pd 触媒によるクロスカップリング反応は有用な C–C 結合形成反応であり、医薬品や

ファインケミカルズの合成にも実用されている。[10] 均一系の Pd 錯体を用いた報告が多

くを占める一方で、担持 Pd ナノ粒子触媒による反応も報告されている。[63] ただし、担

持 Pd ナノ粒子が不均一系の活性種として働くと主張されている報告と、担持された Pd

ナノ粒子から溶出した Pd 原子が真の活性種として働くと主張されている報告の両方が

存在する。[63,64] 最も広く用いられ市販もされている活性炭に担持された触媒 (Pd/C) の

ほか、種々の金属酸化物やシリカなどを担体とする触媒による鈴木–宮浦カップリング

反応、溝呂木–ヘック反応、薗頭カップリングなどが報告されている。[63] 例えば、佐治木

らは室温、配位子フリー、アルコール/水の混合溶媒を使用する環境調和性の高い条件に

おいて、Pd/C によって鈴木–宮浦カップリング反応が効率的に進行することを報告して

いる (Figure 1-8)。[65] また、Conlon らは医薬品合成の中間体となるビアリールアルデヒド

の合成に Pd/C による鈴木–宮浦カップリング反応を用いている (Figure 1-9)。[66] この報

告では、溶出した Pd 種が真の活性種であることが明らかにされている。しかし、均一

系の Pd(dppf)Cl2 を用いた場合には最終生成物に Pd が 3500 ppm、配位子の dppf 由来の

Fe が 1160 ppm 残留する一方で、Pd/C を用いることによって Pd の残留量を 10 ppm 以

下に低減させることが可能となっている。 

 

 
Figure 1-8. Pd/C-catalyzed Suzuki–Miyaura coupling reaction at room temperature.[65] 
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Figure 1-9. Synthesis of the pharmaceutical intermediate via Pd/C-catalyzed Suzuki–Miyaura 

coupling reaction.[66] 

 

 一方、グリーンケミストリーの観点からは、より高難度な結合変換反応を実現するこ

とによって、これまでよりも高い原子効率を有し、省エネルギーな手法によって有用化

合物の合成を可能にする触媒の開発が求められている。特に近年では、1.5.で述べるよ

うなC–H結合を直接目的の結合へと変換する反応が注目を集めている。しかしながら、

このような反応開発の多くは均一系錯体触媒を用いて行われており、担持金属触媒を用

いた反応例は少なく今後の発展が望まれる (1.5.7.で後述)。 
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1.5. 触媒的な C–H 結合の変換反応 

1.5.1. C–H 結合変換反応の概要 

 従来、炭素–炭素結合 (C–C 結合) や炭素–ヘテロ原子 (N, O, B など) 結合を新たに形成

する手法として、より反応性の高い炭素–ハロゲン結合を有する有機ハロゲン化合物や、

炭素–金属結合を有する有機金属化合物を利用する様々な触媒的変換反応が用いられて

きた (Figure 1-10, a)。[10,67] これらの手法は選択的に目的の結合を形成することが可能で

あるが、有機金属化合物や有機ハロゲン化合物を得るための予備官能基化が必要となり、

反応ステップ数が多く廃棄物も生じるためグリーンケミストリーの観点では望ましい

手法とは言えない。一方で、有機化合物に数多く存在する C–H 結合を一段階で選択的

に目的の結合へと変換する反応は、従来法に比べて反応ステップ数および廃棄物が減少

し、グリーンケミストリーの観点で望ましい (Figure 1-10, b)。そのため、近年では C–H

結合の変換を伴う反応に有効な触媒の研究が盛んに行われており、有機合成化学におけ

る大きな研究領域となっている。[68] 

 

 
Figure 1-10. Schematic illustration of methods of C–H transformation, (a) the classical approach 

involving a prefunctionalization step and (b) the direct approach. 

 

1.5.2. C–H 結合の開裂と触媒設計 

 特に、金属触媒によって反応性の低い C–H 結合を切断し、反応中間体や遷移状態に

おいて炭素–金属結合 (C–M 結合, M = metal) を形成する反応を C–H 活性化と呼ぶ。[69] 金

属による C–H 活性化は、(a) 酸化的付加、(b) σ-結合メタセシス、(c) 求電子置換の三つ

のタイプに大別される (Figure 1-11)。[69a] 酸化的付加は電子豊富な低酸化数の後期遷移金

属で起こりやすく、ホスフィン配位子や N-ヘテロ環状カルベン (NHC) 配位子、二座の

窒素配位子などの電子供与性の高い配位子によって促進される (Figure 1-11, a)。[69] d 電子

をもたない高酸化数の早期遷移金属は酸化的付加を起こすことはできないが、σ-結合メ

タセシスによって C–H 結合を活性化することが可能である (Figure 1-11, b)。[69a,70] また、

d4 および d8 の電子配置を有する金属も σ-結合メタセシスと類似の機構 (σ-complex 

assisted metathesis: σ-CAM) によって C–H 結合を活性化することが知られてい

る (Figure 1-11, b')。[71] これは空配座に σ結合が配位し σ-錯体を中間体とする機構であり、

一部の C–H 結合のホウ素化反応や H–D 交換反応などにおける反応機構として知られて

いる。[72] 電子不足な高酸化数の後期遷移金属では求電子置換による C–H 結合の活性化
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が進行しやすい (Figure 1-11, c)。[69] また、求電子置換にも配位子が関与する協奏的メタ

ル化-脱プロトン化 (concerted metalation-deprotonation: CMD) などのバリエーションが知

られている (Figure 1-11, c')。[73] 以上の三つのタイプの他に、金属カルベンの C–H 結合へ

の挿入[74]や、一電子酸化による炭素ラジカル種形成[75]なども C–H 結合を直接開裂、変

換する手法の一つである。反応性の低い C–H 結合を直接変換する反応を実現するため

には、C–H 活性化のステップを効率的に進行させる触媒の設計が最も重要である。上述

のように C–H 結合の活性化には様々な形式があり、対象とする C–H 結合の性質や目的

反応に応じて適切な金属種を選択し、電子状態や配位環境を精密にコントロールするこ

とが必要である。 

 

 

Figure 1-11. Three classes of mechanisms of C–H activation.[69a] 

 

 一方、酸性度の高い C–H 結合に対して脱プロトンを伴って C–M 結合を形成する反応

も、C–H 結合変換反応のステップの一つとして利用可能である。代表的な例として、
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C(sp)–H 結合の変換を伴う薗頭カップリングが挙げられる (Figure 1-12)。[76] ただし、この

ような酸性度の高い C–H 結合の脱プロトンを伴う変換は、一般的には「C–H 活性化」

には含まれない。 

 

 
Figure 1-12. Sonogashira cross coupling reaction.[76] 

 

1.5.3. C–H 結合の変換反応における選択性 

 通常、反応基質は多数の C–H 結合を有しており、目的の C–H 結合のみを位置選択的

に活性化する能力も触媒の重要な機能である。C–H 結合は炭素原子の混成軌道によっ

て C(sp3)–H、C(sp2)–H、C(sp)–H の 3 種類に大別されるが、それらの中でも隣接する官

能基や共役によって性質は異なる。C–H 結合の強さの指標の一つとしては結合解離エ

ネルギー (bond dissociation energy: BDE) が挙げられ、その大きさは C(sp)–H > C(sp2)Ar–H 

> C(sp2)vinyl–H >C(sp3)–H の順となる。[77] しかしながら、遷移金属錯体による C–H 活性化

においては、一般に C(sp3)–H 結合よりも C(sp2)Ar–H 結合の活性化が優先的に進行する

ことが知られている。[78,79] これは、C(sp2)Ar–M 結合が C(sp3)–M 結合に比べて高い安定性

を有するといった熱力学的要因に加え、芳香環の π 軌道と金属の間に相互作用が存在

し、さらに C(sp2)Ar–H 結合の 方が立体障害が小さく金属がアクセスしやすいといった

速度論的要因が理由になっている。[78] このように金属による C–H 結合の活性化におい

ては、C–H 結合そのものの性質のみならず、反応基質と金属間の相互作用など様々な要

素がその反応性に影響を与える。一方で、酸性度の高い C–H 結合の脱プロトンを伴う

場合や、上述した CMD のように水素原子をプロトンとして脱離させる場合には、C–H

結合の pKaが反応性の指標の一つになると考えられる。[69a,77] 

 選択性を制御する代表的な手法として配向基の利用が挙げられる。配向基とは、ヘテ

ロ原子を含む配位性を有する官能基であり、金属に配位することで特定の C–H 結合を

金属に近接させる役割を果たす。[80] 1993 年に村井らによって均一系 Ru 触媒による芳香

族ケトンの o 位選択的なアルケンの付加反応が報告された (Figure 1-13)。[81] この報告で

は、ケトンのカルボニル基が配向基となり、o 位選択的に C(sp2)–H 活性化が進行する。

これ以降、配向基を用いて芳香環の o 位 C(sp2)–H 結合を選択的に変換する手法が数多

く報告されているほか、芳香環の m 位 C(sp2)–H 結合や、C(sp3)–H 結合を変換する例も
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知られている。[80] 配向基を利用することによって高い位置選択性を実現可能な一方で、

実際に合成に用いる際には配向基の導入および脱離のステップが必要である。そのため

合成プロセス全体を考えた場合には、配向基の利用は原子効率の低下につながり、C–H

結合変換の利点を損なう。近年では、配向基を用いずに特定の C–H 結合を変換する手

法の研究も精力的に行われている。[82] 

 

 

Figure 1-13. Ketone-directed ortho-alkylation by Murai et al.[81] 

 

1.5.4. 脱水素型クロスカップリング 

 本項ではC–H結合の変換を伴う反応の例として、脱水素型クロスカップリング (cross-

dehydrogenative coupling: CDC) について述べる。一般に、CDC は酸化剤 (水素アクセプ

ター) の存在下において、2 つの C–H 結合のカップリングによって C–C 結合を形成す

る反応である。様々な遷移金属触媒を用いた種々の C–H 結合に対する反応が報告され

ている。[83] 

 1960 年代後半、藤原らは均一系 Pd 触媒による芳香環の C(sp2)–H 結合とアルケン

C(sp2)–H 結合の脱水素クロスカップリング反応を報告した (Figure 1-14, a)。[84] 本反応は

酸化剤の Cu 塩と O2の存在下で、溝呂木–ヘック反応と類似の機構によって進行する。

近年では、より穏和な条件下における反応や、Pd 以外の金属を触媒とする反応、配向基

を利用した高い位置選択性を伴う反応など、様々なタイプの触媒反応系が報告されてい

る。[83,85] 例えば、Yu らは均一系 Pd 触媒による電子求引基を有するアレーンの m 位選択

的なオレフィン化を報告した。本反応は穏和な 1 atm の O2 雰囲気下で進行し、Cu 塩な

どの共酸化剤も不要である (Figure 1-14, b)。[86] 

 芳香環の C(sp2)–H 結合どうしの CDC はビアリール化合物の環境調和的な合成法とし

て注目されている。これまでに、配向基を有する基質を用いた反応や電子豊富なアレー

ンと電子不足なアレーンを結合する反応が主に均一系 Pd 触媒によって実現されてい

る (Figure 1-15)。[83,87] 
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Figure 1-14. Examples of cross-dehydrogenative coupling of arene and alkene.[84,86] 
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Figure 1-15. Examples of cross-dehydrogenative coupling of two arenes.[88] 

 

窒素原子に隣接する C(sp3)–H 結合や、ベンジル位やアリル位の C(sp3)–H 結合では、

イオン性中間体やラジカル中間体を経由する CDC が報告されている。[83b,c] 例えば、Li

らは CuBr を触媒、tert-butyl hydroperoxide (TBHP) や O2を酸化剤とするアミンを基質と

する CDC を多数報告している (Figure 1-16)。[89] 
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Figure 1-16. Examples of cross-dehydrogenative coupling of C(sp3)–H bonds adjacent to a 

nitrogen atom.[89] 

 

1.5.5. C–H ホウ素化反応 

 鈴木–宮浦カップリング反応の開発などC–B結合を有する有機ホウ素化合物の有用性

が高まるとともに、様々な C–B 結合形成反応が開発されてきた。中でも、C–H 結合を

直接ホウ素化する反応は最もシンプルで原子効率の高い C–B 結合の形成手法であり、

均一系錯体触媒を中心に様々な触媒反応が報告されている。[90] ホウ素化剤としてはピ

ナコールボラン  (HBpin) などのヒドロボランや、ビス (ピナコラート )ジボロ

ン (B2pin2) などのジボロンがよく用いられる。ヒドロボランをホウ素化剤とする C–H ホ

ウ素化反応では、比較的低温でも H2 分子として脱水素され、酸化剤 (水素アクセプタ

ー) を必要としない場合が多い (Figure 1-17, a)。これは CDC などの C–C 結合形成反応と

は異なり、C–H ホウ素化反応は H2 分子として脱水素した場合にも熱力学的に不利では

ないためである。[90a] 一方で、ジボロンをホウ素化剤とする C–H ホウ素化反応において

は、対応するヒドロボランが副生することで反応が進行する (Figure 1-17, b)。反応系に

よっては、副生したヒドロボランが再びとホウ素化剤として働く場合もある。 

 

 

Figure 1-17. C–H borylation using (a) HB(OR)2 and (b) B2(OR)4 as a borylation reagent. 
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 芳香環の C(sp2)–H 結合のホウ素化反応は最も多くの研究がなされている C–H ホウ素

化反応である。2000 年代初期に均一系 Ir 錯体や Rh 錯体を用いた触媒反応が Smith ら[91]

や、石山・宮浦・Hartwig ら[92]によってそれぞれ報告された (Figure 1-18, a, b)。中でも、

石山・宮浦・Hartwig らによって見出された Ir 触媒系については詳細な研究がなされて

い る 。[ 93 ] 特 に Ir ソ ー ス と し て [Ir(COD)(OMe)]2 、 配 位 子 と し て 4,4’-di-tert-

butylbipyridine (dtbpy) を用いる組合せが優れた触媒活性を示し、室温条件下で効率的に

反応が進行することが明らかとなっている (Figure 1-18, c)。[92c] 近年では、Ru や Pt の他、

Fe、Co、Ni、Zn などの安価な金属を用いた触媒反応系も報告されている (Figure 1-18, d, 

e)。[90b,94] 以上の反応においてモノ置換ベンゼンを基質とした場合には、m 体と p 体の混

合物が主な生成物として得られる。一方で、配向基を有する基質を用いることで、芳香

環の特定の C(sp2)–H 結合をホウ素化する反応も開発されている。[90b,c] 

 

 
Figure 1-18. Examples of undirected C(sp2)–H borylation of arenes.[91a,92a,92c,94]  
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芳香環の C(sp2)–H 結合のホウ素化反応が様々な触媒反応系によって実現されている

ことに比べると、C(sp3)–H 結合のホウ素化反応の報告は少ない。比較的反応性の高いベ

ンジル位 (第 2 章で詳述)、シクロプロパン、[95] アルキルシラン[96]の C(sp3)–H 結合のホウ

素化反応についてはそれぞれ均一系触媒を用いた報告が複数なされている。また、配向

基を用いることによって特定の C(sp3)–H 結合をホウ素化する例についても数報知られ

ている。[90b,c] 一方で、天然ガスや石油中に多く含まれるシンプルな脂肪族アルカンの

C(sp3)–H 結合を選択的にホウ素化する反応は、豊富で安価な原料を合成化学上価値の高

い化合物へ変化する手法として魅力的であるが、C(sp3)–H 結合の反応性の低さや選択性

制御の観点で難易度が高い。2000 年初期に Hartwig らは均一系の Rh 錯体や Ru 錯体が

溶媒量のオクタンなどの末端 C(sp3)–H 結合のホウ素化反応に有効であることを報告し

た (Figure 1-19, a, b)。[97] 最近では、Schley らによってジピリジルアルールメタンを配位

子とする均一系 Ir 錯体が優れた活性を有することが報告されている (Figure 1-19, c)。[98] 

 

 

Figure 1-19. Examples of C(sp3)–H borylation of unactivated alkanes.[97,98] 

 

 ビニル基の C(sp2)–H 結合を C(sp2)–B 結合に変換する反応についても、均一系錯体触

媒を用いた報告が複数なされている (第 3 章で詳述)。これらの反応においては、触媒活

性種である金属–ホウ素結合への C=C 結合の移動挿入と β-ヒドリド脱離を経由して

C(sp2)–B 結合が形成される。そのため、一般的には「C–H 活性化」には含まれない。 

 以上のように、様々な均一系錯体触媒を用いたC–Hホウ素化反応が報告されている。

芳香環の C(sp2)–H 結合のホウ素化については非常に多くの触媒反応系が知られている

が、それ以外の C–H ホウ素化反応については発展途上の段階である。配位子効果が極

めて大きい反応例も多く、適切な金属前駆体と配位子の組み合わせによって、中心金属

の電子状態や配位環境を制御することが極めて重要となっている。 

  



28 
 

1.5.6. C–C 結合の脱水素反応 

 分子内で隣接する二つの C–H 結合の脱水素によって C=C 結合を形成する反応も、C–

H 結合の変換を伴う反応の一種である。自然界に多く存在するアルカンから合成化学に

おける価値がより高いオレフィンを直接得る手法として、バルクケミカルズ合成のみな

らずファインケミカルズ合成や医薬品合成においても重要な反応である。[99] 古くから

固体触媒を用いた高温条件下 (約 500–900 °C) における H2分子の脱離を伴う気相反応が

知られているが、エタンからエチレン、エチルベンゼンからスチレンへの反応などの単

純な分子への適用に限られる。[100] 

液相有機合成においては、水素アクセプター (酸化剤) の共存下で反応を行うことに

よって比較的温和な条件下での反応が実現している。シクロオクタンからシクロオクテ

ンへの脱水素反応は、最も多くの研究がなされている反応である。[101] 特に水素アクセプ

ターとして tert-butylethylene (TBE) を用いる反応は、脱水素触媒活性を評価するための

ベンチマークとして用いられている。TBE は二重結合の異性化が起こらず、tert-ブチル

基の立体障害により触媒への阻害が起こりにくいため、優れた水素アクセプターとして

知られている。[101a] Crabtree らや Felkin らによって均一系 Ir 錯体が本反応に有効である

ことが見出され、[102] その後 Kaska と Jensen らによって PCP 型ピンサー配位子を有する

Ir 錯体が特に優れた触媒活性を示すことが報告された (Figure 1-20)。[103] さらに、ピンサ

ー型配位子のチューニングによって触媒活性の向上が図られている。[101a,b] 

 

 

Figure 1-20. Dehydrogenation of cyclooctane to cyclooctene by the PCP pincer-ligated Ir 

complex in the presence of TBE.[103] 

 

鎖状アルカンの 1-アルケンへの選択的な脱水素反応は、末端の C(sp3)–H 結合だけを

選択的に活性化する必要があることに加え、生成物の 1-アルケンの異性化が起こり得る

ため、シクロオクタンの脱水素反応に比べ難易度が高い。[104] 主に PCP 型ピンサー配位

子を有する Ir 錯体が触媒活性を有することが明らかとなっており、ピンサー型配位子

のチューニングや、水素アクセプターの種類や濃度の変更によって選択性を向上する試

みがなされている。[101a,b,104] また、環状エーテルや第 3 級アミンのヘテロ原子に隣接する

C–C 結合の脱水素についても PCP 型ピンサー配位子を有する Ir 錯体が有効であること

が報告されている。[104b,105] ただし、他の官能基を有しないシンプルな基質への適用にと

どまっている。このように、PCP 型ピンサー配位子を有する Ir 錯体は不活性な C(sp3)–
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H 結合の活性化を伴う脱水素反応に対して優れた触媒活性を有するものの、液相有機合

成に幅広く用いることが出来る触媒反応系とはなっていない。また、TBE を水素アクセ

プターとして用いるため、その分原子効率は低下する。 

カルボニル基に隣接する α 位炭素とその隣の β 位炭素の間の C–C 結合の α,β-脱水素

反応については、Pd を中心に様々な触媒を用いた反応が報告されている。[106] シクロヘ

キサノン類からフェノール類への芳香環形成反応は α,β-脱水素を経由して進行する反

応であり、均一系の Pd 錯体や Ir 錯体などを用いる反応のほか、不均一系の担持 Pd 触

媒を用いる反応が知られている。[107] 特に Pd 触媒を用いる系では、安価で環境調和性の

高い O2 を水素アクセプター (酸化剤) とする反応も報告されている。また、飽和ケトン

から α,β-不飽和ケトンへの α,β-脱水素反応については第 4 章で詳述する。 

 

1.5.7. 不均一系触媒を用いた C–H 結合の変換反応 

 ここまで述べてきたように、C–H 結合の変換を伴う反応開発の大部分は均一系錯体

触媒を用いて行われてきた。中心金属の電子状態や配位環境を制御することによって、

目的の C–H 結合の変換反応に対して優れた活性と選択性を有する触媒の開発が行われ

ている。一方それに比べると、不均一系触媒を用いた C–H 結合の変換を伴う反応の報

告は少ない。[108] この理由としては、精密な触媒活性点の設計や固体表面における反応メ

カニズムの解析が均一系錯体触媒に比べて困難であることが挙げられる。 

 

1.5.7.1. C–C 結合形成反応 

 比較的反応性の高い芳香族ヘテロ環化合物の C(sp2)–H 結合や、配向基を有するベン

ゼン環の C(sp2)–H 結合を選択的に C–C 結合へ変換する反応については、主に Pd 触媒

を用いた複数の報告が知られている。[108] 例えば、Glorius らは Pd/C による塩化アリール

を用いたベンゾチオフェンの C3 選択的な C–H アリール化反応を報告した (Figure 1-21, 

a)。[109] 均一系の PdCl2(PPh3)2や Pd(PPh3)4を触媒とした場合には C2 位においてアリール

化が優先的に進行し、不均一系の Pd/C が特異な位置選択性を示すことが明らかとなっ

ている。また、溶出した Pd 種ではなく、Pd/C の不均一系触媒作用によって反応が進行

していることが確かめられている。Pd 以外の金属を用いた例としては、Zhang と Wang

らが CuO ナノスピンドルによるヨウ化アリールを用いた芳香族ヘテロ環化合物の C–H

アリール化反応を報告した (Figure 1-21, b)。[110] 本反応は CuO ナノスピンドルの不均一

系触媒作用によって進行することが確かめられているが、触媒を反応溶液から回収する

ためには遠心分離を必要とする。また、和田らは CeO2に Ru 種を担持した触媒を H2雰

囲気下において PPh3 配位子で処理したものを用いることで、含窒素芳香族化合物の塩

化アリールによるC–Hアリール化反応が進行することを見出した (Figure 1-21, c)。[111] 本

反応は担持された Ru 種による不均一系触媒作用によって進行することが支持されてお

り、PPh3による処理などを繰り返すことによって触媒の再使用も可能であることが示さ
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れている。また、和田と井上らは CeO2 に担持した Ru 種と PPh3 を用いる触媒系によっ

て、芳香族ケトンの C(sp2)–H 結合変換を伴うヒドロアリール化反応が進行することも

報告している (Figure 1-21, d)。[112] 

 

 

Figure 1-21. Examples of C–C bond formation reactions via heterogeneously catalyzed C(sp2)–

H activation of arenes.[109–112] 

 

一方で、C(sp3)–H 結合を C–C 結合へ変換する不均一系触媒反応は極めて少ない。水

野らは Mn 酸化物 OMS-2 (octahedral molecular sieve, KMn8O16) を用いた第 3 級アミンの

シアノ化反応を報告している (Figure 1-22)。[113] 本反応では、Mn 酸化物触媒による single-

electron transfer (SET) を経由してイミニウムカチオンを形成し、求核的なシアノ化反応

によって C–C 結合が形成される。 
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Figure 1-22. α-Cyanation of tertiary amines catalyzed by heterogeneous manganese oxides.[113] 

 

1.5.7.2. C–H ホウ素化反応 

 不均一系触媒による芳香環の C(sp2)–H 結合のホウ素化反応についても報告があり、

非担持の Ir ナノ粒子や不溶性 Ir 錯体、[114] Ir 錯体を固定化した触媒[115]が有効であること

が見出されている。中でも優れた活性および選択性と比較的広い適用性を有する例とし

て、澤村らによる固定化 Ir 錯体触媒を用いる反応が挙げられる (Figure 1-23, a)。[116] 澤村

らは、かご状のホスフィンがシリカゲル上に固定化された Siica-SMAP という担体上に、

Ir 錯体を固定化した触媒 (Silica-SMAP-Ir) を開発した。これは 1.5.5.で述べた石山・宮浦・

Hartwig らによって報告された均一系 Ir 触媒による反応 [92c]で用いられている

[Ir(COD)(OMe)]2を固定化した触媒である。Silica-SMAP-Ir を用いた場合には均一系の Ir

触媒とは異なり、エステルやアミド、アセタール、Cl 原子などが配向基として働き、o

位選択的にホウ素化反応が進行することが明らかとなっている。また、同じグループに

よって Rh 錯体を同様に固定化した触媒による反応も報告されている。[117] その他の例と

して、Kuang と Wang らによって γ-Fe2O3 ナノ粒子を触媒とする反応が報告されてい

る (Figure 1-23, b)。[118] この反応は di-tert-butyl peroxide (DTBP) を酸化剤とする酸化的な

C–H ホウ素化反応であり、長い反応時間 (4–5 days) を必要とする。 

 

 

Figure 1-23. Examples of heterogeneously catalyzed C(sp2)–H borylation of arenes.[116,118] 
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 芳香環の C(sp2)–H 結合以外の C–H 結合に対する不均一系触媒を用いたホウ素化反応

の報告例は極めて少ない。上述した澤村らによって開発された Ir 錯体もしくは Rh 錯体

を固定化した触媒が、特定の C(sp3)–H 結合のホウ素化反応にも有効であることが見出

されている (Figure 1-24)。[119] いずれの反応においてもヘテロ原子を含む官能基が配向基

の役割を果たすことによって、高い選択性が実現している。また、ベンジル位の C(sp3)–

H 結合のホウ素化反応については Pd/C もしくは Co-modified metal-organic 

framework (MOF) を用いた 2 つの報告が知られている (第 2 章で詳述)。 

 

 
Figure 1-24. Heterogeneously catalyzed C(sp3)–H borylation developed by Sawamura et al.[119] 

 

以上のように、不均一系触媒による C–H 結合の変換を伴う反応は、特に芳香環の

C(sp2)–H 結合に対するものが大部分を占める。触媒活性種は不均一系であっても、反応

を効率的に進行させるために均一系の金属塩、配位子、塩基などの添加を必要とする報

告も多い。 また、均一系の錯体を固定化した触媒を用いる反応を除いて、その反応機構

や真の活性種については曖昧な点も多い。 
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1.6. 本研究の目的と概要 

 化学は我々の文明の発展に大きな役割を果たしているが、環境問題やエネルギー問題

を引き起こす要因にもなっている。1.2.で述べたように、持続的な発展をしていくため

には、従来法から環境に優しい化学反応や化学プロセスへの転換が必要である。特にフ

ァインケミカルズや医薬品の液相有機合成においては E-ファクターの大きなプロセス

が用いられており、そのような合成において用いることのできる環境に優しい化学反応

や化学プロセスの開発が切望されている。1.3.で述べたように、環境に優しい化学反応

や化学プロセスの実現に触媒は大きな役割を果たしている。中でも不均一系触媒 (固体

触媒) は、生成物との分離、回収、再使用が容易といった特徴を有しており、環境調和

的な液相有機合成を実現するための手段として注目されている。1.4.では不均一系触媒

のうち担持金属触媒に注目し、多様な設計性や反応への利用例について述べた。担持金

属触媒は様々な触媒活性点の設計手法を有しているが、これまでの研究は比較的基礎的

な反応への利用が多く占めており、均一系触媒で行われてきたような高難度な反応開発

は少なく、今後の発展が望まれている。一方、環境調和性の観点から化学反応や化学プ

ロセスそのものに着目した場合、副生成物が少ない反応や合成ステップ数が少ない反応

プロセスが望ましい。これを満たす反応として C–H 結合の触媒的な変換を伴う反応が

挙げられる。1.5.では C–H 結合を変換するための触媒設計戦略とこれまでの反応例につ

いて述べた。一般的に C–H 結合の変換には精密な触媒活性点の設計が必要であり、そ

の研究開発の多くが均一系錯体触媒を用いて行われてきた。C–H 結合の変換を伴う比

較的高難度な反応に対して優れた機能を有する固体触媒を開発することによって、より

環境に優しい化学反応や化学プロセスの実現に寄与できると考えられる。 

 以上の背景から、本研究ではこれまで固体触媒でほとんど実現されていない C–H 結

合変換を伴う反応に有効な固体触媒を開発することによって、固体触媒を用いた液相有

機合成を進展・拡張させることを目的とした。そのための手段として、多様な設計性を

有する担持金属触媒に着目した。ただし、1.5.で述べたように、担持金属触媒による C–

H 結合変換の例は少なく、どのような金属種や金属の構造が特定の反応に対して有効な

活性種として働くかについての知見がほとんどないと言える。しかし、活性金属種が関

与する一つ一つの素反応については、担持金属触媒と均一系錯体触媒で共通点も多いと

考えられる。したがって、担持金属触媒による C–H 結合変換反応を実現するためには、

均一系錯体触媒における知見を活かしながら、新しい触媒活性種やそれを調製する手法

を見出すブレイクスルーが必要である。また、これらを見出すことができれば、今後の

担持金属触媒を用いた反応開発において重要な知見となると考えられる。本研究では、

担持金属触媒を用いた C–H 結合変換を伴う 3 つの反応の開発を行った (Figure 1-25)。各

反応開発の概要を以下に述べる。 

 第 2 章では、これまでほとんど報告がない不均一系触媒による C(sp3)–H 結合のホウ

素化反応をターゲットとした。アルキルアレーンはアルキル鎖の C(sp3)–H 結合と芳香
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環の C(sp2)–H 結合の両方を有するため、C(sp3)–H 結合の選択的な変換は難易度が高い。

本 研 究 で は 、 CeO2 上 に 析 出 沈 殿 法 に よ っ て Ni 水 酸 化 物 を 担 持 し た 触

媒 (Ni(OH)x/CeO2) が、ピナコールボラン (HBpin) をホウ素化剤とするアルキルアレーン

のベンジル位 C(sp3)–H ホウ素化反応に対して優れた活性と選択性を示すことを初めて

見出した。CeO2 担体上の Ni 水酸化物が HBpin によって in situ で還元され、高分散な

Ni(0)種が形成することが明らかとなり、これが本反応に対する触媒活性種として働く

ことが示唆された。また、CeO2と担持 Ni 種の相互作用が触媒活性種の形成に大きな役

割を果たしていることが明らかとなった。さらに、この触媒活性種がベンジル位 C(sp3)–

H 結合の活性化に優れた活性と選択性を有することを明らかにし、ベンジル位 C(sp3)–

H 結合の選択的な変換反応に有効な担持金属触媒を設計するための重要な知見が得ら

れた。 

 第 3 章では、第 2 章で用いた高分散な Ni(0)種を担体上に形成する手法を他の金属種

に応用することで、他のタイプの C–H ホウ素化反応の開発を試みた。ビニルアレーン

はビニル基と芳香環の 2 種類の C(sp2)–H 結合を有しており、ビニル基の C(sp2)–H 結合

の選択的なホウ素化反応は、ビニルボロン酸エステルの有用な合成法となる。本研究で

は CeO2 や Al2O3 などの酸化物担体に析出沈殿法によって Cu 水酸化物を担持した触

媒 (Cu(OH)x/support) が、ビス(ピナコラート)ジボロン (B2pin2) をホウ素化剤とするビニ

ルアレーンのビニル基 C(sp2)–H 結合のホウ素化反応 (脱水素ホウ素化反応) に活性を示

すことを初めて見出した。担持 Cu 水酸化物が B2pin2によって in situ で還元され、高分

散な Cu(I)種が形成されていることが明らかとなり、これが本反応に対する触媒活性種

として働くことが示唆された。第 2 章で見出した担持 Ni 水酸化物をホウ素化剤によっ

て in situ で還元することで高分散な Ni 還元種を形成する新規手法が、第 3 章において

担持 Cu 水酸化物にも適用可能なことが示された。この結果は、高分散な低原子価金属

種を担体上に形成するための重要な知見になると考えられる。 

 第 4 章では、C–C 結合の脱水素反応をターゲットとした。第 2 章および第 3 章で開発

した C–H ホウ素化反応は有機合成化学において価値の高い反応であるが、比較的高温

の条件下および Ar 雰囲気下で反応行う必要がある。また、第 3 章では反応を効率的に

進行させるために有機アクセプター分子の添加を必要とし、環境調和性の観点では課題

を有している。そこで、より環境調和性の高い反応を担持金属触媒ならではの触媒設計

によって実現することを目指した。1.5.6.で述べた通り、分子内の隣接する 2 つの C–H

結合を開裂し、C–C 結合から C=C 結合へ変換する脱水素反応は、一般的に高温条件や

水素アクセプター分子 (酸化剤) の添加を必要とする。一方、近年では酸化剤として O2

が注目されている。O2は大気中に豊富に存在し、酸化剤とした場合には理論上の副生成

物が H2O のみとなるため、環境調和性の高い酸化剤である。本研究では O2を効率的に

酸化剤として利用するための触媒設計を行い、担持金属触媒を用いた環境調和性の高い

C–C 結合の脱水素反応の開発を行った。その結果、マンガン酸化物 OMS-2 に Au ナノ
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粒子を担持した触媒 (Au/OMS-2) が、O2 を酸化剤とする β-ヘテロ原子 (N, O, S) 置換飽

和ケトンの α,β-脱水素反応に優れた活性を示すことを見出した。OMS-2 担体の酸化還

元特性によって、律速段階である活性種の Au の再酸化が促進されることが明らかとな

り、空気雰囲気の穏和な条件で進行する C–C 結合の脱水素反応の開発に成功した。第

4 章で得られた担体効果や反応機構解析の結果は、O2を酸化剤とする酸化反応に優れた

活性を示す担持金属触媒を設計する際の重要な知見になると考えられる。 

 

 

Figure 1-25. Heterogeneously catalyzed C–H bond transformations developed in this study. 
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第 2 章 

 

CeO2担持 Ni 触媒によるアルキルアレーン

のベンジル位 C(sp3)–H ホウ素化反応 
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2.1. 緒言 

 有機ホウ素化合物は鈴木–宮浦カップリング反応をはじめとする様々な結合形成反応

に利用可能な有用な合成中間体であり、中でもボロン酸エステルはその取扱い易さから

最も広く用いられている。[1] 様々なボロン酸エステルのうち、ベンジルボロン酸エステ

ルはベンジル位に C(sp3)–B 結合を有する化合物であり、ベンジル位における様々な

C(sp3)–X (X = C, ヘテロ原子) 結合形成に利用可能である。[2] 実際に、複雑な分子の合成

過程において、アルキルアレーン構造を導入するためのビルディングブロックとしてベ

ンジルボロン酸エステルが利用されている。[3] 

 ベンジルボロン酸エステルの合成手法として、ベンジルリチウムやグリニャール試薬

とホウ素化合物のトランスメタル化、[4] ハロゲン化アリールとホウ素メチル亜鉛試薬の

反応、[5] アリールボロン酸エステルのホモログ化反応[6]などが知られている。ビニルア

レーンのヒドロホウ素化反応も有用な手法であるが、基質によっては位置選択性に課題

を有する場合があり、また、第 1 級のベンジルボロン酸エステルの合成には用いること

が出来ない。[7] その他の触媒反応として、石山と宮浦らによって報告された均一系 Pd 触

媒を用いた有機ハロゲン化合物とホウ素化剤のカップリング反応が挙げられる。[8] この

反応は様々な有機ホウ素化合物の合成に利用可能であり、ベンジルボロン酸エステルの

合成にも適用可能であることが示されている。[9] 同様のベンジルハライドの求核的なホ

ウ素化反応によるベンジルボロン酸エステルの合成は、均一系の Cu、Ni、Fe 触媒によ

っても実現されている。[10] また、Shi らは均一系 Pd 触媒を用いたベンジルアルコールの

ヒドロキシ基を形式的な脱離基とする直接ホウ素化反応によるベンジルボロン酸エス

テルの合成を報告している。[11]  

 アルキルアレーンのベンジル位 C(sp3)–H 結合を直接 C–B 結合に変換する反応は、ヒ

ドロホウ素化反応に次いで原子効率の高いベンジルボロン酸エステルの合成手法であ

る。また、基質のアルキルアレーンが安価で入手容易な点も魅力的である。第 1 章で述

べたように、近年では C–H 結合のホウ素化反応に有効な様々な触媒が均一系錯体触媒

を中心に報告されている。一般に、芳香環の C(sp2)–H 結合はベンジル位 C(sp3)–H 結合

よりも遷移金属への酸化的付加が進行しやすい。[12] そのため、アルキルアレーンの芳香

環の C(sp2)–H 結合のホウ素化反応が数多く報告されていることに比べると、ベンジル

位の C(sp3)–H 結合を選択的にホウ素化する反応の報告例は少ない。高選択的なベンジ

ル位 C(sp3)–H ホウ素化反応は、均一系 Rh 錯体を用いる反応[13]が Marder らによって、

不均一系 Pd/C を用いる反応[14]が石山と宮浦らによって 2001 年にそれぞれ初めて報告

された (Table 2-1)。いずれの反応も溶媒量のアルキルアレーンを基質として用いており、

第 1 級の C(sp3)–H 結合に適用されている。近年では Co 種も溶媒量のアルキルアレーン

の選択的なベンジル位の C(sp3)–H ホウ素化反応に有効であることが明らかになってお

り、均一系 Co 錯体を用いる反応[15]が Maleczka, Jr.らによって、不均一系 Co-modified 

metal-organic framework (MOF) を用いる反応 [ 16 ]が Lin らによって報告されてい
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る (Table 2-1)。これらの Co 触媒を用いた反応においては、エチルベンゼンなど非常に

限られた基質の第 2 級の C(sp3)–H 結合への適用もなされている。 

 

Table 2-1. Previously reported benzylic C(sp3)–H borylation of alkylarenes under neat 

conditions (HBpin = pinacolborane, B2pin2 = bis(pinacolato)diboron).[13–16] 

 

 
 

アルキルアレーンを溶媒ではなく制限基質として用いる選択的なベンジル位 C(sp3)–

H ホウ素化反応は、均一系 Ir 錯体を用いる触媒反応系が Hartwig らによって初めて報告

された (Figure 2-1, a, b)。[17] アルキル基のオルト位にヒドロシリル配向基を有するアルキ

ルアレーンを用いることで、第 2 級の C(sp3)–H 結合のモノホウ素化反応 (Figure 2-1, a)、
[17a] 第 1級のC(sp3)–H結合のジホウ素化反応 (Figure 2-1, b)[17b]が実現している。さらに、

同グループによって配向基を有さないメチルアレーンの第 1 級 C(sp3)–H 結合のモノホ

ウ素化反応も報告されている (Figure 2-1, c)。[18] 最近では、Chirik らによって α-ジイミン

配位子を有する Co 錯体[19]および Ni 錯体[20]を用いたジホウ素化およびトリホウ素化反

応が報告されている (Figure 2-1, d, e)。 
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(a) Hartwig et al. (2013)

BpinH

(0.3 mmol)

R2 R2

R1 R1

SiMe2H SiMe2H

[Ir(COD)OMe]2 (0.5 mol%)
Me4phen (1 mol%)

B2pin2 (0.3 mmol)
THF, 80°C

(b) Hartwig et al. (2014)

Bpin

BpinH

(0.5 mmol)

R R

SiMe2H SiMe2H

[Ir(COD)OMe]2 (0.5 mol%)
dtbpy (1 mol%)

B2pin2 (2.0 mmol)
THF, 50°C

H

(c) Hartwig et al. (2015)

Bpin

(0.75 mmol)

R R
A (1 mol%)

Et3SiBpin (0.5 mmol)
Methylcyclohexane, 100°C

H Ir H
Cl

SiEt3

N

N

F3C CF3

F3C CF3

2

A =

(d) Chirik et al. (2016)

Bpin

BpinH

(0.55 mmol)

R R
B (5 mol%)

B2pin2 (1.1 mmol)
CPME, 100°C

H
N

N

Co(O2CR')2

R' = 3-heptyl

B =

(e) Chirik et al. (2017)

Bpin

BpinH

(0.55 mmol)

R R

C (15 mol%)
Methylaluminoxane (60 mol%)

B2pin2 (2.2 mmol)
CPME, 80°C

H

N

N

Ni(OPiv)2
C =

H Bpin

(0.55 mmol)

R2 R2

C (20 mol%)
Methylaluminoxane (80 mol%)

B2pin2 (1.9 mmol)
CPME, 80°C

R1
H H

R1
B Bpinpin

 

Figure 2-1. Previously reported benzylic C(sp3)–H borylation of alkylarenes as limiting 

substrates.[17–20] 
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 上述したように、固体触媒による選択的なベンジル位 C(sp3)–H ホウ素化反応は

Pd/C[14]および Co-modified MOF[16]を用いた報告に限られ、いずれもアルキルアレーンを

基質兼溶媒として用いる反応系である。また、第 2 級ベンジル位の C–H 結合への適用

性はほとんど検討されていない。そこで本研究では、アルキルアレーンを制限基質とし

て反応が十分に進行し、なおかつ第 2 級ベンジル位の C–H ホウ素化にも優れた活性と

選択性を示す固体触媒反応の開発を行った。その結果、CeO2 担体上に析出沈殿法によ

って Ni 水酸化物を担持した触媒 (Ni(OH)x/CeO2) が、ピナコールボラン (HBpin) をホウ

素化剤とするアルキルアレーンのベンジル位 C(sp3)–H ホウ素化反応に対して優れた活

性と選択性を示すことを初めて見出した (Figure 2-2)。本触媒を用いた反応は、アルキル

アレーンを制限基質としてメチルシクロヘキサンなどの有機溶媒中で十分に進行した。

また、第 2 級ベンジル位の C–H 結合のホウ素化反応に対しても十分な活性と選択性を

示し、これまでに報告がほとんどない比較的長いアルキル鎖 (n ≥5) を有するアルキルベ

ンゼンやジフェニルメタン類に対しても適用可能であった。 

 

 

Figure 2-2. This work: Ni(OH)x/CeO2-catalzyed benzylic C(sp3)–H borylation of alkylarenes. 

 

本反応系では、CeO2担体上の Ni 水酸化物が HBpin によって in situ で還元され、高分

散な Ni(0)種が形成することが明らかとなり、これが触媒活性種として働いていること

が示唆された。2015 年に鳶巣と茶谷らは N-ヘテロ環状カルベン (NHC) 配位子を有する

Ni(cod)2錯体を用いた芳香環の C(sp2)–H ホウ素化反応を報告しており、in situ で生じる

Ni ナノ粒子が真の触媒活性種であることが示唆されている。[21] 鳶巣と茶谷らの反応系

においては、メチルアレーンを基質とした場合は芳香環の C(sp2)–H ホウ素化が主反応、

ベンジル位の C(sp3)–H ホウ素化が副反応として進行する。また、2019 年に Mandal らは

Ni(cod)2錯体を用いた類似の系による芳香環 C(sp2)–H ホウ素化反応を報告し、in situ で

形成される Ni ナノ粒子が真の触媒活性種であることを示している。[22] Mandal らの反応

系ではベンジル位の C(sp3)–H 結合の存在下においても芳香環の C(sp2)–H ホウ素化が高
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選択的に進行する。一方で、本研究で見出された CeO2 担体表面上に形成された高分散

な Ni(0)種は、ベンジル位の C(sp3)–H ホウ素化に優れた選択性を示した。 

一般に、Ni(0)種を触媒として利用するためには、前駆体を水素雰囲気下で高温処理す

る、もしくは還元剤を添加することによって前もって Ni ナノ粒子を調製することが必

要である。[23] また、従来の担持金属触媒の調製手法においては、多くの場合 Ni 種の担

持や還元処理の際にシンタリングが進行し、Ni(0)種が高分散に保持された担持触媒の

調製は容易ではない。高分散な Ni(0)種を形成するためには、例えばコロイド法による

Ni ナノ粒子/ナノクラスターの調製や、electrodeposition、気相析出法などを用いる必要

がある。[23c,24] そのため、比較的穏和な反応条件下において、in situ で前駆体から触媒活

性種となる Ni(0)種を調製することができれば、実験ステップの削減や省エネルギーに

つながるため魅力的である。本研究では、ホウ素化反応の条件下において、Ni(OH)x/CeO2

が高分散な担持 Ni(0)種の前駆体となることを初めて明らかにした。CeO2 担体は Ni 種

の還元を促進し、かつ Ni 種を高分散に保持する役割を果たしており、高分散な Ni(0)種

の形成に必須であった。 
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2.2. 実験 

2.2.1. 分析装置および試薬 

GC 

GC-2014 (島津製作所) を用いた。検出器は FID、キャリアガスは N2、キャピラリーカ

ラムは InertCap5 (0.25 mm × 30 m, ジーエルサイエンス) を使用した。インジェクション

温度は 280 ºC、検出器温度は 280 ºC とした。ピーク面積の計算にはクロマトパック C-

R8A (島津製作所) を用いた。 

 

GC-MS 

GCMS-QP2010 (島津製作所) を用いた。イオン化電圧は 70eVとし、キャリアガスはHe、

キャピラリーカラムは InertCap5 (0.25 mm × 30 m, ジーエルサイエンス) を使用した。 

 

HR-MS 

JMS-T100CS (日本電子) を用いた。レセルピン ([M+H]+: m/z 609.2807) を内標準物質と

した。 

 

NMR 

JNM-ECA 500 (日本電子) を用いた。1H NMR、13C NMR、11B NMR および 2H NMR はそ

れぞれ 500 MHz、125 MHz、160 MHz、77 MHz で測定を行った。1H NMR では TMS を

内標準物質 ( = 0 ppm) とした。13C NMR では溶媒ピークを内標準物質 (CDCl3 を溶媒

とした場合、 = 77.16 ppm) とした。11B NMR では BF3-Et2O を外標準物質 ( = 0 ppm) と

した。 

 

ICP-AES 

ICP-8100 (島津製作所) を用いた。触媒の Ni 担持量および、反応後溶液への Ni 溶出量

の測定を行った。 

 

XPS 

東京大学微細構造解析プラットフォームの PHI5000 VersaProbe (アルバック・ファイ) を

用いた。測定には AlKα (hν = 1486.6 eV, 25 W, 15 kV) を使用した。触媒粉末をインジウム

箔に付着させたものを測定サンプルとした。また、測定サンプルはグローブボックス中

で作製し、トランスファーベッセルを用いて大気に触れさせることなく測定室に導入し

た。ピーク位置は C 1s のピーク (284.8 eV) で補正した。 
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STEM 

HAADF 像撮影および EDS マッピングは東京大学微細構造解析プラットフォームの

JEM-ARM200F (日本電子) を用いた。測定する触媒粉末をエポキシ樹脂と混合し、イオ

ンスライサ EM-09100IS (日本電子) を用いて薄膜試料として測定を行った。 

 

XAFS 

Ni K 端 XAFS 測定は SPring-8 の BL14B2 ビームラインで行った。Si (311) 結晶モノクロ

メーターを用い、CeO2担持 Ni 触媒は蛍光法、Al2O3担持 Ni 触媒は透過法で測定を行っ

た。触媒粉末をグローブボックス中でそれぞれ適量の窒化ホウ素と混合してペレットと

し、アルミラミネートフィルムで密封して持ち出し、大気に触れさせることなく測定を

行った。X-ray absorption near-edge structure (XANES) および extended X-ray absorption fine 

structure (EXAFS) データは Athena および Artemis (Demeter, ver. 0.9.025; Bruce Ravel) を

用いて解析した。Linear combination fitting (LCF) は標準試料の Ni-foil、Ni(OH)2、NiO の

測定データを用い、Athena を使用して行った。k3-weighed EXAFS スペクトルは 3–13 Å−1

の範囲でフーリエ変換を行った。Ni foil と Ni(OH)2 を標準サンプルとした。IFFEFIT 

(Athena and Artemis) プログラムをデータ解析、処理、モデリングに用いた。FEFF6 を

Feff.inp ファイルの作成に用いた。[25,26] 

 

FT-IR 

FT/IR-4100 (日本分光) を用いた。KBr 錠剤法で測定した。 

 

BET 比表面積 

ASAP 2010 (micromeritics) を用いた。測定前に 150 ºC、3 h の前処理を行った。窒素吸着

等温線から BET 比表面積を算出した。 

 

試薬 

触媒担体としては、CeO2 (BET: 50 m2 g–1 after calcination at 550 °C for 3 h, Cat. No. 544841-

25G, Aldrich)、Al2O3 (BET: 160 m2 g–1 after calcination at 550 °C for 3 h, Cat. No. KHS-24, 住

友化学)、 TiO2 (BET: 316 m2 g–1, Cat. No. ST-01, 石原産業)、hydroxyapatite (HAP, BET: 

11 m2 g–1, Cat. No. 011-14882, 富士フイルム和光純薬) を用いた。 

 反応基質、溶媒、金属試薬等は、東京化成工業、関東化学、和光純薬工業、Aldrich か

ら購入したものを用いた。用いた反応基質を Figure 2-3 に示す。 
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Figure 2-3. Substrates used in this chapter. 

 

2.2.2. 触媒調製 

CeO2担持 Ni 水酸化物触媒 (Ni(OH)x/CeO2) の調製 

Ni(OH)x/CeO2 は以下の手順に従って析出沈殿法によって調製した。まず、NiCl2·6H2O 

(0.119 g, 0.5 mmol)、純水 60 mL およびマグネチックスターラーバーを 100 mL のビーカ

ーに加え、室温で撹拌して溶解させた。続いて、あらかじめ空気中で 550 °C、3 h 焼成

した CeO2 (2.0 g) を加え、15 min 十分に撹拌した。これに NaOH aq. (1 M) を加えて pH

を 10.0 に調整し、室温で 24 h 撹拌した。撹拌後、桐山ロートを用いて吸引濾過を行い、

得られた固体を純水 3 L で洗浄した後、室温で吸引乾燥し、淡黄色粉末を得た (収量

2.0 g、Ni 担持量 1.3 wt%)。調製した触媒は水分を除くために 150 °C で 15 min 真空乾燥

し、グローブボックス内で保存した。Ni(OH)x/Al2O3、Ni(OH)x/TiO2、Ni(OH)x/HAP も同

様の手順によって調製した。また、Fe(OH)x/CeO2、Co(OH)x/CeO2、Cu(OH)x/CeO2 は

FeCl3·6H2O、CoCl2·6H2O、CuCl2·2H2O をそれぞれ金属ソースとし、同様の手順で調製を

行った。 

 

CeO2担持 Ni 酸化物触媒 (NiO/CeO2) の調製 

NiO/CeO2 は以下の手順に従って含浸法によって調製した。[27] Ni(NO3)2·6H2O (0.036 g, 

0.125 mmol)、純水 10 mL およびマグネチックスターラーバーを 50 mL のビーカーに加

え、室温で撹拌して溶解させた。続いて、あらかじめ空気中で 550 °C、3 h 焼成した CeO2 

(0.5 g) を加え、15 min 十分に撹拌した。エバポレーターを用いて 50 °C で加温しながら

溶媒を留去し、得られた粉末をオーブンを用いて 90 °C で 12 h 乾燥した後、空気中で
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300 °C で 1 h 焼成し、黒色粉末を得た (収量 0.5 g)。 

 

2.2.3. 触媒の前処理 

HBpin による前処理 

グローブボックス中において、100 mL 試験管に Ni(OH)x/CeO2 (1.0 g)、HBpin (4.0 mmol)、

シクロペンチルメチルエーテル (CPME, 10 mL)、マグネチックスターラーバーを加え、

100 °C で 30 min 加熱撹拌した。試験管を室温まで冷却した後、グローブボックス内で

吸引濾過を行った。得られた固体をジエチルエーテル約 50 mL で洗浄し、吸引乾燥して

黒色粉末を得た (収量約 2.0 g)。以下では、この粉末を Ni(OH)x/CeO2-HBpin と表記する。

Ni(OH)x/Al2O3についても同様の手順で処理を行い、Ni(OH)x/Al2O3-HBpin を得た。 

 

H2による前処理 

シュレンク管に Ni(OH)x/CeO2 を加え、H2 ガスを詰めたバルーンを装着し、マントルヒ

ーターを用いて 400 °C で 1 h 加熱した。続いて 150 °C で 15 min 真空乾燥処理を行い、

グローブボックス中で黒色粉末を回収した。以下では、この粉末を Ni(OH)x/CeO2-H2 と

表記する。 

 

2.2.4. 基質合成 

ヘプチルベンゼン-1,1-d2 (1a-d2) の合成 

 

既報[28]に従い、以下の手順によって合成した。100 mL 試験管に、ヘプチルベンゼン (1a, 

5.0 mmol)、Pd/C (N.E. CHEMCAT, K-type, Pd: 5 wt%, 175 mg)、D2O (5 mL)、マグネチック

スターラーバーを加えた。H2 ガスを試験管内にパージし、室温で 95 h 撹拌した。吸引

濾過後の濾液をジエチルエーテルで抽出、飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄し、Na2SO4

で乾燥した。エバポレーターを用いて溶媒を留去し、無色透明の液体 1a-d2 (889 mg, 90% 

yield) を得た。1H NMR スペクトルから、ベンジル位の重水素化率は 97%と求められた。 

heptylbenzene-1,1-d2 (1a-d2): 1H NMR (500 MHz, CD3OD):  7.25–7.20 (m, 2H), 7.16–7.10 (m, 

3H), 2.56 (t, J = 7.7 Hz, 0.07H), 1.60–1.53 (m, 1.78H), 1.36–1.21 (m, 8H), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 

3H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CD3OD):  143.9, 129.3, 129.2, 126.6, 36.2, 33.0, 32.6, 30.31, 

30.26, 23.7, 14.4. 
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2.2.5. 触媒反応 

ヘプチルベンゼン (1a) のベンジル位 C–H ホウ素化反応 

典型的な触媒反応の手順を以下に示す。最初に、グローブボックス内で 20 mL 試験管に

ヘプチルベンゼン (1a, 0.5 mmol)、ピナコールボラン (HBpin, 0.8 mmol)、Ni(OH)x/CeO2 

(3.6 mol%, 32 mg)、内標準物質の n-ヘキサデカン (0.1 mmol)、メチルシクロヘキサン 

(1 mL)、マグネチックスターラーバーを加えた。試験管を密封してグローブボックスの

外に取り出し、反応装置を用いて 120 °C で 4 h 加熱撹拌した。反応終了後に濾過によっ

て触媒を取り除いた後、GC 分析によって生成物の収率を決定した。生成物 2a、2h、3h

についてはそれぞれ検量線を作成し、n-ヘキサデカンに対する相対感度を求めた。その

他の生成物については 2a、2h、3h の相対感度をもとにして有効炭素数法[29]によって相

対感度を見積もった。生成物を単離する場合には、エバポレーターを用いて濾液から溶

媒などの揮発性物質を留去した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (Biotage 

Isolera) によって分離した。単離した生成物は 1H、13C、11B NMR、GC-MS によって定

性を行い、加えて新規化合物については HR-MS 測定を行った。 

 

シリカゲルカラムクロマトグラフィーで単離が困難な化合物の酸化反応 

2g および 2o、3o、3p はシリカゲルクロマトグラフィーに不安定で単離精製が困難であ

ったため、粗生成物を酸化することによってアルコールもしくはアルデヒドに変換して

から単離収率を決定した。 

・2g および 2o 

粗生成物に THF (1.5 mL) を加え、0 °C に冷却した。NaOH aq. (3 M, 2.0 mL) を滴下した

後、続けて H2O2 aq. (30%, 1.0 mL) を滴下した。反応溶液を室温まで徐々に加温して 2.5 h

撹拌した。反応終了後にジエチルエーテルを加えて抽出した後、飽和塩化ナトリウム水

溶液で洗浄し、Na2SO4を加えて乾燥した。アミン修飾シリカゲルカラムクロマトグラフ

ィーによって対応するアルコール (2g-ox もしくは 2o-ox) を単離した。 

・3o および 3p 

粗生成物にジエチルエーテル (2 mL) と純水 (1.5 mL) を加えた。続いて、室温で撹拌し

ながら H2O2 aq. (30%, 1.0 mL) を滴下した。1.5 h (3o) もしくは 2.5 h (3p) 後にジエチルエ

ーテルを加えて抽出した後、飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄し、MgSO4を加えて乾燥

した。シリカゲルカラムクロマトグラフィーによって対応するアルデヒド (3o-ox もし

くは 3p-ox) を単離した。 

 

リーチングテスト 

Ni(OH)x/CeO2によるヘプチルベンゼン (1a) を基質とする反応において、反応開始 15 min

後にすばやく試験管をグローブボックスに持ち込み、熱濾過を行うことで触媒を取り除

いた。濾液を新しい試験管に移してグローブボックスの外に持ち出し、反応装置を用い
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て再び加熱撹拌することで反応を再開した。 

上記とは別に反応開始後 4 h 後の溶液をすべて熱濾過し、エバポレーターを用いて濾

液を濃縮した。これに王水 (1 mL) を加えて撹拌した後、100 mL メスフラスコに移し、

純水を加えて 100 mL 水溶液を調製した。これを ICP-AES で測定することで、濾液への

Ni 種のリーチング量を調べた。 

 

触媒の再使用 

Ni(OH)x/CeO2によるヘプチルベンゼン (1a) を基質とする反応において、反応開始 4 h 後

に試験管をグローブボックスに持ち込み、濾過を行うことで触媒を回収した。グローブ

ボックス内で回収した触媒をジエチルエーテル (約 50 mL) で洗浄し、吸引乾燥した後、

再び同じ反応に使用した。 

 

2.2.6. ベンジルボロン酸エステルの変換反応 

鈴木–宮浦クロスカップリング反応 

 

既報[30]を参考にして、以下の手順で行った。Ni(OH)x/CeO2によるラージスケール合成で

得られた 2a (0.2 mmol)、ヨードベンゼン  (0.4 mmol)、Ag2O (0.32 mmol)、K2CO3 

(0.32 mmol)、Pd2(dba)3 (0.016 mmol, 8 mol%)、PPh3 (0.2 mmol)、THF (3 mL)、マグネチッ

クスターラーバーをグローブボックス内で 20 mL 試験管に加えた。試験管を密封して

グローブボックスの外に取り出し、反応装置を用いて 80 °C で 24 h 加熱した。反応後に

濾過によって不溶物を取り除いた後、ジエチルエーテルと純水を加えて抽出操作を行っ

た。続いて飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄し、Na2SO4を加えて乾燥した。シリカゲル

カラムクロマトグラフィー (hexane 100%, Rf = 0.49) によって目的生成物 (4a) を単離し

た。 

1,1-diphenylheptane (4a) (CAS number: 1530-05-8): 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.28–7.21 

(m, 8H), 7.15 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 3.88 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 2.03 (dd, J = 15.2, 7.7 Hz, 2H), 1.34–

1.19 (m, 8H), 0.86 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  145.5, 128.5, 128.0, 

126.1, 51.5, 35.9, 31.9, 29.5, 28.2, 22.8, 14.2. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 252 (10) [M+], 168 (14), 

167 (100), 166 (7), 165 (19), 152 (12), 91 (7). 
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アルコールへの酸化反応 

 

Ni(OH)x/CeO2によるラージスケール合成で得られた 2a (0.2 mmol)、THF (1.5 mL)、マグ

ネチックスターラーバーを 20 mL 試験管に加えた。反応溶液を撹拌しながら 0 °C に冷

却し、NaOH aq. (3 M, 2.0 mL) を滴下した後、続けて H2O2 aq. (30%, 1.0 mL) を滴下した。

反応溶液を室温まで徐々に加温して 1.5 h 撹拌した。反応終了後にジエチルエーテルを

加えて抽出した後、飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄し、Na2SO4を加えて乾燥した。シ

リカゲルカラムクロマトグラフィー (hexane/ethyl acetate = 9:1, Rf = 0.23) によって目的

生成物 (5a) を単離した。ただし、ホモベンジル位がホウ素化された 2a'に由来する 5a'

との混合物として得られた。5a と 5a'の比率は GC 分析によって求めた。 

1-phenylheptan-1-ol (5a) (CAS number: 614-54-0): 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.35–7.24 

(m, 5H), 4.64 (dd, J = 7.3, 6.2 Hz, 1H), 1.95 (s, 1H), 1.82–1.65 (m, 2H), 1.33–1.22 (m, 8H), 0.87 

(t, J = 7.0 Hz, 3H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  145.1, 128.6, 127.6, 126.0, 74.9, 39.3, 

31.9, 29.3, 25.9, 22.7, 14.2. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 192 (3) [M+], 108 (8), 107 (100), 105 (8), 

79 (41), 77 (18). 

 

ホモログ化反応 

 

既報[31]を参考にして、以下の手順で行った。Ni(OH)x/CeO2によるラージスケール合成で

得られた 2a (0.2 mmol)、BrCH2Cl (0.4 mmol)、THF (1.5 mL)、マグネチックスターラーバ

ーをグローブボックス内で 10 mL なすフラスコに加えた。セプタムで封をし、グローブ

ボックスの外に取り出した後、−78 °C に冷却した。シリンジを用いて n-BuLi (1.6 M in 

hexane, 0.25 mL) を滴下し、5 min 撹拌した。ゆっくりと室温まで冷却し、2 h 撹拌を続

けた。飽和 NH4Cl 水溶液 (10 mL) を加えてクエンチした後、ジエチルエーテルで抽出、

飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄し、Na2SO4を加えて乾燥した。シリカゲルカラムクロ

マトグラフィー (hexane/ethyl acetate = 20:1, Rf = 0.42) によって目的生成物 (6a) を単離

した。ただし、ホモベンジル位がホウ素化された 2a'に由来する 6a'との混合物として得

られた。6a と 6a'の比率は GC 分析によって求めた。 

4,4,5,5-tetramethyl-2-(2-phenyloctyl)-1,3,2-dioxaborolane (6a) (CAS number: 2170380-43-

3): 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.26–7.21 (m, 2H), 7.20–7.16 (m, 2H), 7.15–7.10 (m, 1H), 
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2.84–2.77 (m, 1H), 1.61–1.54 (m, 2H), 1.29–1.15 (m, 8H), 1.14–1.06 (overlapping, 14H), 0.84 (t, 

J = 7.0 Hz, 3H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  147.8, 128.2, 127.5, 125.8, 83.0, 41.6, 39.6, 

31.9, 29.4, 27.7, 24.8, 22.8, 14.2. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  33.1. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 

316 (5) [M+], 232 (16), 231 (100), 230 (26), 131 (23), 130 (5), 128 (7), 105 (21), 104 (10), 101 

(36), 91 (21), 85 (8), 84 (51), 83 (29), 57 (7), 55 (12). 

 

2.2.7. 生成物のスペクトルデータ 

  

4,4,5,5-tetramethyl-2-(1-phenylheptyl)-1,3,2-dioxaborolane (2a) and 4,4,5,5-tetramethyl-2-

(1-phenylheptan-2-yl)-1,3,2-dioxaborolane (2a'): Isolated as a colorless oil (silica gel column 

chromatography; eluent, hexane/ethyl acetate = 20/1, Rf = 0.38). 2a: 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 

 7.25–7.19 (m, 4H), 7.13–7.10 (m, 1H), 2.29 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 1.87–1.80 (m, 1H), 1.67–1.62 

(m, 1H), 1.31–1.22 (m, 8H), 1.20 (s, 6H), 1.18 (s, 6H), 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 13C{1H} NMR 

(125 MHz, CDCl3):  143.6, 128.5, 128.3, 125.2, 83.3, 32.8, 31.9, 29.4, 29.4, 24.8, 24.7, 22.8, 

14.2. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  33.1. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 303 (11), 302 (55) [M+], 

301 (14), 287 (20), 246 (9), 245 (54), 244 (18), 231 (13), 218 (19), 217 (61), 216 (29), 203 (14), 

202 (32), 201 (16), 189 (13), 175 (9), 174 (23), 173 (9), 161 (12), 160 (9), 159 (13), 147 (5), 146 

(6), 145 (21), 133 (11), 132 (40), 131 (40), 130 (8), 129 (7), 127 (6), 119 (31), 118 (74), 117 (82), 

116 (17), 115 (12), 112 (5), 105 (56), 104 (37), 103 (10), 102 (10), 101 (90), 92 (16), 91 (91), 89 

(5), 85 (62), 84 (51), 83 (100), 78 (8), 77 (8), 69 (18), 67 (7), 65 (7), 59 (19), 57 (30), 56 (6), 55 

(47), 53 (6). 2a': MS (EI, 70 eV): m/z (%): 302 (1) [M+], 245 (6), 175 (8), 174 (54), 145 (11), 131 

(7), 119 (6), 118 (10), 117 (14), 105 (12), 104 (18), 101 (19), 92 (13), 91 (40), 85 (22), 84 (100), 

83 (17), 69 (11), 57 (8), 55 (14). 

 

 

4,4,5,5-tetramethyl-2-(1-phenylpropyl)-1,3,2-dioxaborolane (2b) (CAS number: 916658-71-

4) and 4,4,5,5-tetramethyl-2-(1-phenylpropan-2-yl)-1,3,2-dioxaborolane (2b') (CAS number: 

916658-74-7): Isolated as colorless oil (silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl 
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acetate = 20/1, Rf = 0.29). 2b: 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.26–7.19 (m, 4H), 7.14–7.10 (m, 

1H), 2.21 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 1.92–1.83 (m, 1H), 1.71–1.63 (m, 1H), 1.21 (s, 6H), 1.19 (s, 6H), 

0.91 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  143.5, 128.5, 128.3, 125.2, 83.4, 

25.9, 24.8, 24.7, 14.1. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  33.0. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 247 (14), 

246 (89) [M+], 245 (22), 231 (28), 230 (7), 218 (9), 217 (63), 216 (16), 189 (18), 188 (24), 187 

(8), 161 (6), 160 (29), 159 (5), 147 (14), 146 (61), 145 (35), 132 (9), 131 (33), 130 (7), 127 (9), 

120 (11), 119 (56), 118 (55), 117 (82), 116 (18), 115 (12), 105 (61), 104 (25), 103 (10), 102 (6), 

101 (31), 92 (9), 91 (86), 90 (6), 89 (6), 85 (54), 84 (41), 83 (100), 78 (8), 77 (12), 69 (16), 67 (6), 

65 (12), 59 (20), 57 (17), 55 (25), 53 (6), 51 (6). 2b': 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  142.5, 

129.0, 128.1, 125.7, 83.1, 39.1, 24.7, 15.3. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 246 (3) [M+], 189 (10), 160 

(6), 146 (18), 145 (29), 131 (15), 130 (6), 128 (8), 119 (9), 118 (32), 117 (9), 105 (18), 101 (6), 

92 (7), 91 (57), 85 (15), 84 (100), 83 (10), 69 (10), 65 (7), 59 (8), 55 (10). 

 

 

4,4,5,5-tetramethyl-2-(1-phenylpentyl)-1,3,2-dioxaborolane (2c) (CAS number: 1037742-95-

2) and 4,4,5,5-tetramethyl-2-(1-phenylpentan-2-yl)-1,3,2-dioxaborolane (2c') (CAS number: 

1809510-85-7): Isolated as colorless oil (silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl 

acetate = 20/1, Rf = 0.46). 2c: 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.26–7.19 (m, 4H), 7.14–7.10 (m, 

1H), 2.29 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 1.88–1.80 (m, 1H), 1.69–1.60 (m, 1H), 1.35–1.22 (m, 4H), 1.20 (s, 

6H), 1.18 (s, 6H), 0.86 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  143.7, 128.5, 

128.3, 125.2, 83.4, 32.4, 31.7, 24.8, 24.7, 22.8, 14.2. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  33.3. MS 

(EI, 70 eV): m/z (%): 275 (14), 274 (78) [M+], 273 (19), 259 (21), 258 (5), 231 (13), 230 (5), 218 

(20), 217 (75), 216 (28), 189 (20), 188 (20), 187 (6), 175 (11), 174 (45), 173 (16), 161 (7), 160 

(5), 159 (9), 147 (13), 146 (23), 145 (25), 133 (6), 132 (29), 131 (41), 130 (7), 129 (7), 127 (7), 

119 (28), 118 (81), 117 (90), 116 (18), 115 (14), 105 (56), 104 (32), 103 (10), 102 (9), 101 (70), 

92 (16), 91 (95), 89 (6), 85 (52), 84 (56), 83 (100), 78 (9), 77 (10), 69 (18), 67 (6), 65 (10), 59 

(17), 57 (29), 55 (34). 2c': MS (EI, 70 eV): m/z (%): 274 (2) [M+], 217 (6), 173 (6), 147 (6), 146 

(46), 145 (12), 131 (7), 119 (9), 118 (13), 117 (18), 105 (12), 104 (7), 101 (17), 92 (13), 91 (47), 

85 (15), 84 (100), 83 (18), 69 (11), 65 (6), 59 (6), 57 (9), 55 (15). 
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4,4,5,5-tetramethyl-2-(3-methyl-1-phenylbutyl)-1,3,2-dioxaborolane (2d) (CAS number: 

2222717-77-1): Isolated as colorless oil (silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl 

acetate = 20/1). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.25–7.19 (m, 4H), 7.13–7.10 (m, 1H), 2.41 (t, 

J = 8.0 Hz, 1H), 1.71–1.65 (m, 1H), 1.63–1.57 (m, 1H), 1.53–1.43 (m, 1H), 1.19 (s, 6H), 1.17 (s, 

6H), 0.89 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 0.87 (d, J = 6.9 Hz, 3H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  143.6, 

128.5, 128.4, 125.2, 83.3, 41.6, 27.0, 24.7, 23.1, 22.3. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.8. MS 

(EI, 70 eV): m/z (%): 275 (7), 274 (39) [M+], 273 (10), 259 (9), 232 (6), 231 (38), 230 (10), 219 

(6), 218 (40), 217 (26), 176 (7), 175 (9), 174 (39), 161 (9), 160 (8), 159 (13), 146 (6), 145 (10), 

132 (29), 131 (38), 130 (7), 129 (6), 119 (14), 118 (39), 117 (42), 116 (10), 115 (7), 105 (34), 104 

(15), 103 (8), 102 (9), 101 (100), 92 (8), 91 (47), 85 (24), 84 (23), 83 (71), 78 (6), 77 (7), 69 (10), 

65 (6), 59 (12), 57 (28), 55 (27). 

 

 

2-benzhydryl-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2e) (CAS number: 1373393-16-8): 

Isolated as white solid (silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl acetate = 20/1, Rf 

= 0.18). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.27–7.24 (m, 8H), 7.17–7.13 (m, 2H), 3.86 (s, 1H), 1.22 

(s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  142.2, 129.3, 128.5, 125.7, 83.9, 24.7. 11B NMR 

(160 MHz, CDCl3):  32.6. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 295 (20), 294 (99) [M+], 293 (26), 279 (21), 

278 (5), 237 (5), 209 (9), 208 (30), 203 (7), 195 (28), 194 (100), 193 (69), 192 (12), 191 (5), 179 

(5), 178 (19), 177 (9), 176 (16), 168 (17), 167 (79), 166 (38), 165 (68), 153 (7), 152 (34), 151 (6), 

139 (5), 132 (9), 119 (12), 117 (39), 116 (10), 115 (7), 102 (5), 101 (59), 91 (15), 89 (6), 85 (34), 

84 (22), 83 (47), 69 (8), 65 (7), 59 (10), 57 (11), 55 (18). 
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2-([1,1'-biphenyl]-4-yl(phenyl)methyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2f): 

Isolated as colorless oil (silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl acetate = 10/1, 

Rf = 0.35) 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.56 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.49 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.40 

(obsc dd, 2H), 7.34–7.24 (m, 8H), 3.90 (s, 1H), 1.24 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3): 

 142.1, 141.4, 141.2, 138.6, 129.6, 129.3, 128.8, 128.6, 127.3, 127.09, 127.07, 125.8, 83.9, 24.8. 
11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.4. HRMS (ESI) m/z calcd. for C25H27

10BO2 [M+NH4]+ 

387.2479, found: 387.2479. 

 

 
4,4'-((4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)methylene)bis(N,N-dimethylaniline) 

(2g): Isolated as white solid (NH2-modified silica gel column chromatography; eluent, 

hexane/ethyl acetate = 4/1, Rf = 0.31), but gradually turned to yellow solid. MS (EI, 70 eV): m/z 

(%): 381 (17), 380 (67) [M+], 379 (25), 366 (24), 365(100), 364(26), 336 (13), 295 (5), 279 (6), 

265 (6), 254 (12), 253 (41), 252 (11), 239 (6), 238 (7), 237 (24), 236 (10), 209 (10), 208 (7), 165 

(8), 162 (22), 160 (8), 149 (6), 139 (8), 134 (8), 132 (9), 127 (8), 126 (23), 119 (6), 118 (12), 83 

(6), 55 (9). HRMS (ESI) m/z calcd. for C23H33
10BN2O2 [M+H]+ 380.2744, found: 380.2737. 

 

 

bis(4-(dimethylamino)phenyl)methanol (2g-ox) (CAS number: 119-58-4): Isolated as pale 

green solid (NH2-modified silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl acetate = 2/1, 

Rf = 0.20). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.23 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 6.70 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 5.71 

(s, 1H), 2.92 (s, 12H), 2.01 (br. s,1H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  150.1, 132.7, 127.6, 

112.7, 75.8, 40.8.  
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2,2'-(phenylmethylene)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3h) (CAS number: 

356570-49-5): Isolated as white solid (silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl 

acetate = 10/1, Rf = 0.23). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.27–7.25 (m, 2H), 7.20 (t, J = 7.6 Hz, 

2H), 7.06 (t, J = 7.3 Hz, 1H) 2.30 (s, 1H), 1.22 (s, 6H), 1.21 (s, 6H). 13C{1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3):  139.6, 129.3, 128.1, 124.3, 83.5, 24.8, 24.7. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.6. MS 

(EI, 70 eV): m/z (%): 344 (0.5) [M+], 174 (28), 162 (6), 159 (26), 118 (8), 117 (11), 104 (6), 85 

(6), 84 (32), 83 (100), 69 (14), 59 (6), 57 (5), 55 (16). 

 

 

2,2'-(p-tolylmethylene)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3i) (CAS number: 

1639367-59-1): Isolated as white solid (silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl 

acetate = 10/1, Rf = 0.18). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.14 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.01 (d, 

J = 8.0 Hz, 2H), 2.27 (s, 3H), 2.25 (s, 1H), 1.22 (s, 12H), 1.21 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3):  136.3, 133.4, 129.1, 128.8, 83.4, 24.8, 24,7, 21.1. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.7. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%): 358 (2) [M+], 189 (6), 188 (38), 176 (10), 175 (7), 174 (6), 173 (32), 

132 (6), 131 (14), 118 (16), 105 (5), 84 (25), 83 (100), 69 (14), 55 (16). 

 

 

2,2'-(m-tolylmethylene)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3j) (CAS number: 

1840943-41-0): Isolated as white solid (silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl 

acetate = 10/1, Rf = 0.15). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.12–7.08 (m, 2H), 7.04 (s, 1H), 6.90–

6.86 (m, 1H), 2.29 (s, 3H), 2.26 (s, 1H), 1.22 (s, 12H), 1.21 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3):  139.4, 137.3, 130.1, 127.9, 126.4, 125.1, 83.4, 24.8, 24.7, 21.6. 11B NMR (160 MHz, 
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CDCl3):  32.4. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 358 (2) [M+], 189 (6), 188 (35), 176 (8), 175 (5), 174 

(5), 173 (30), 132 (6), 131 (11), 118 (12), 105 (5), 84 (28), 83 (100), 69 (14), 55 (16). 

 

 

2,2'-(o-tolylmethylene)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3k) (CAS number: 

1847471-04-8): Isolated as colorless oil (silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl 

acetate = 10/1, Rf = 0.22). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.44 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.11–7.06 (m, 

2H), 6.99 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 2.39 (s, 1H), 2.24 (s, 3H), 1.23 (s, 12H), 1.22 (s, 12H). 13C{1H} 

NMR (125 MHz, CDCl3):  138.2, 135.8, 129.8, 129.3, 125.8, 124.5, 83.4, 24.9, 24.7, 20.7. 11B 

NMR (160 MHz, CDCl3):  32.6. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 358 (1) [M+], 188 (20), 176 (8), 175 

(5), 173 (16), 131 (10), 130 (5), 118 (10), 105 (6), 84 (24), 83 (100), 69 (13), 55 (16). 

 

 
2,2'-((3,5-dimethylphenyl)methylene)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3l): 

Isolated as white solid (silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl acetate = 10/1, Rf 

= 0.21). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  6.87 (s, 2H), 6.71 (s, 1H), 2.25 (s, 6H), 2.22 (s, 1H), 1.23 

(s, 12H), 1.21 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  139.2, 137.2, 127.2, 126.2, 83.4, 

24.8, 24.7, 21.5. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.7. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 372 (3) [M+], 

203 (6), 202 (38), 190 (12), 189 (7), 188 (7), 187 (32), 145 (12), 132 (15), 84 (25), 83 (100), 69 

(14), 55 (16). HRMS (ESI) m/z calcd. for C21H34
10B2O4 [M+H]+ 371.2789, found: 371.2808. 
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2,2'-((4-methoxyphenyl)methylene)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3n) (CAS 

number: 1847470-90-9): Isolated as white solid (silica gel column chromatography; eluent, 

hexane/ethyl acetate = 10/1, Rf = 0.14). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.17 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 

6.77 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 3.76 (s, 3H), 2.23 (s, 1H), 1.22 (s, 12H), 1.21 (s, 12H). 13C{1H} NMR 

(125 MHz, CDCl3):  156.8, 131.5, 130.0, 113.6, 83.4, 55.3, 24.8, 24.7. 11B NMR (160 MHz, 

CDCl3):  32.9. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 374 (12) [M+], 373 (6), 359 (7), 259 (5), 247 (5), 205 

(16), 204 (98), 192 (22), 191 (100), 190 (55), 189 (79), 174 (5), 161 (6), 149 (7), 148 (13), 147 

(52), 146 (13), 134 (19), 133 (5), 121 (19), 101 (6), 91 (5), 85 (7), 84 (36), 83 (96), 77 (5), 69 

(29), 59 (7), 57 (8), 55 (32). 

 

 
4-(bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)methyl)-N,N-dimethylaniline (3o) (CAS 

number: 1847470-89-6): MS (EI, 70 eV): m/z (%): 388 (18), 387 (76) [M+], 386 (39), 385 (6), 

372 (12), 371 (5), 329 (6), 305 (10), 304 (30), 303 (15), 260 (14), 220 (6), 219 (7), 217 (9), 205 

(8), 204 (67), 203 (39), 202 (35), 187 (7), 186 (10), 176 (6), 175 (7), 174 (5), 162 (14), 161 (14), 

160 (100), 159 (30), 144 (10), 135 (6), 134 (42), 133 (14), 132 (10), 121 (6), 118 (6), 117 (6), 84 

(5), 83 (23), 69 (8), 55 (12). 

 

 

4-(dimethylamino)benzaldehyde (3o-ox) (CAS number: 100-10-7): Isolated as white solid 

(silica gel column chromatography; eluent, hexane/dichloromethane = 1/20, Rf = 0.33). 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3):  9.74 (s, 1H), 7.74 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.70 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 3.09 (s, 6H). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  190.4, 154.5, 132.1, 125.3, 111.1, 40.2. MS (EI, 70 eV): m/z 
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(%): 150 (9), 149 (86) [M+], 148 (100), 133 (5), 132 (13), 120 (10), 118 (8), 105 (10), 104 (10), 

103 (5), 91 (8), 79 (8), 78 (7), 77 (22), 61 (6), 51 (10), 50 (5). 

 

 

3-(bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)methyl)-N,N-dimethylaniline (3p): MS 

(EI, 70 eV): m/z (%): 388 (23), 387 (100) [M+], 386 (49), 385 (8), 372 (12), 371 (6), 287 (13), 286 

(9), 272 (5), 244 (6), 243 (12), 230 (5), 218 (7), 217 (34), 206 (8), 205 (67), 204 (43), 203 (15), 

202 (20), 188 (8), 187 (13), 186 (18), 185 (7), 174 (6), 162 (9), 161 (25), 160 (32), 159 (10), 147 

(7), 145 (5), 135 (9), 118 (5), 117 (7), 84 (7), 83 (73), 69 (7), 55 (20). 

 

 

3-(dimethylamino)benzaldehyde (3p-ox) (CAS number: 619-22-7): Isolated as yellow oil (silica 

gel column chromatography; eluent, hexane/dichloromethane = 1/1, Rf = 0.24). 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3):  9.95 (s, 1H), 7.38 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7.21–7.17 (overlapping, 2H), 6.99–

6.96 (m, 1H), 3.01 (s, 6H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  193.4, 150.9, 137.4, 129.7, 119.1, 

118.4, 111.7, 40.5. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 150 (9), 149 (87) [M+], 148 (100), 133 (7), 132 (10), 

120 (8), 118 (9), 105 (9), 104 (10), 103 (6), 91 (8), 79 (7), 78 (7), 77 (24), 63 (6), 51 (12), 50 (5). 

 

 
2,2'-((4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)methylene)bis(4,4,5,5-

tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3q) (CAS number: 1847470-94-3): After the reaction, the 

catalyst was removed by simple filtration and the filtrate was concentrated by evaporation. The 

precipitate was rinsed with chilled hexane (−35 ºC) to give pure 3q as white solid. 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3):  7.66 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.26 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.31 (s, 1H), 1.32 (s, 

12H), 1.21 (s, 12H), 1.19 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  143.5, 134.7, 128.8, 83.5, 
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25.0, 24.8, 24.7. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.5. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 470 (1) [M+], 

300 (18), 285 (17), 185 (6), 144 (5), 101 (11), 85 (9), 84 (25), 83 (100), 69 (16), 59 (9), 57 (8), 55 

(19). 

 

 

2,2'-((3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)methylene)bis(4,4,5,5-

tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3r) (CAS number: 1847470-95-4): Isolated as white solid 

(silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl acetate = 4/1, Rf = 0.36). 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3): 7.56–7.47 (m, 3H), 7.27–7.23 (m, 1H), 2.33 (s, 1H), 1.32 (s, 12H), 1.22 (s, 

12H), 1.20 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  139.0, 135.6, 132.5, 130.8, 127.5, 83.6, 

83.4, 25.0, 24.8, 24.7. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.5. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 470 (1) 

[M+], 301 (7), 300 (33), 299 (8), 286 (10), 285 (43), 284 (11), 185 (9), 157 (7), 144 (8), 101 (20), 

85 (6), 84 (24), 83 (100), 69 (13), 55 (16). 

 

 

2-benzyl-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2h) (CAS number: 87100-28-5): Isolated as 

colorless oil (reversed-phase silica gel column chromatography; eluent, acetonitrile/water = 4/1, 

Rf = 0.39). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.26–7.09 (m, 4H), 2.29 (s, 2H), 1.23 (12H). 13C{1H} 

NMR (125 MHz, CDCl3):  138.8, 129.1, 128.4, 124.9, 83.5, 24.9. 11B NMR (160 MHz, CDCl3): 

 32.6. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 219 (7), 218 (45) [M+], 217 (11), 203 (20), 202 (5), 160 (11), 

133 (8), 132 (72), 119 (38), 118 (100), 117 (42), 92 (20), 91 (54), 90 (5), 85 (50), 84 (14), 83 (64), 

65 (14), 59 (20), 57 (9), 55 (12). 

 

 

4,4,5,5-tetramethyl-2-(4-methylbenzyl)-1,3,2-dioxaborolane (2i) (CAS number: 356570-52-

0): Isolated as colorless oil (reversed-phase silica gel column chromatography; eluent, 

acetonitrile/water = 4/1, Rf = 0.36). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.08–7.02 (m, 4H), 2.29 (s, 

3H), 2.24 (s, 2H), 1.23 (12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  135.5, 134.2, 129.1, 129.0, 
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83.5, 24.9, 21.1. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.7. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 233 (9), 232 (60) 

[M+], 231 (15), 217 (19), 174 (7), 147 (8), 146 (64), 133 (36), 132 (100), 131 (38), 117 (11), 106 

(16), 105 (78), 104 (7), 103 (8), 91 (32), 85 (40), 84 (11), 83 (49), 79 (8), 78 (6), 77 (12), 59 (14), 

57 (7), 55 (11). 

 

 

4,4,5,5-tetramethyl-2-(3-methylbenzyl)-1,3,2-dioxaborolane (2j) (CAS number: 365564-12-

1): Isolated as colorless oil (reversed-phase silica gel column chromatography; eluent, 

acetonitrile/water = 4/1, Rf = 0.37). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.12 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.00–

6.96 (m, 2H), 6.92 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 2.30 (s, 3H), 2.25 (s, 2H), 1.23 (s, 12H). 13C{1H} NMR 

(125 MHz, CDCl3):  138.6, 137.8, 130.0, 128.2, 126.1, 125.7, 83.5, 24.8, 21.5. 11B NMR 

(160 MHz, CDCl3):  32.8. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 233 (8), 232 (54) [M+], 231 (14), 217 (21), 

174 (9), 147 (9), 146 (72), 133 (34), 132 (100), 131 (42), 117 (11), 106 (20), 105 (61), 104 (7), 

103 (8), 92 (5), 91 (33), 85 (47), 84 (13), 83 (60), 79 (8), 78 (6), 77 (12), 65 (5), 59 (16), 57 (8), 

55 (12). 

 

 
4,4,5,5-tetramethyl-2-(2-methylbenzyl)-1,3,2-dioxaborolane (2k) (CAS number: 390381-02-

9): Isolated as colorless oil (reversed-phase silica gel column chromatography; eluent, 

acetonitrile/water = 4/1, Rf = 0.37). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.14–7.01 (m, 4H), 2.27 (s, 

3H), 2.25 (s, 2H), 1.22 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  137.6, 136.0, 129.9, 129.6, 

125.9, 125.2, 83.4, 24.8, 20.2. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.7. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 

233 (6), 232 (38) [M+], 231 (9), 217 (9), 176 (11), 175 (100), 174 (27), 146 (7), 133 (18), 132 (87), 

131 (46), 130 (6), 117 (8), 106 (11), 105 (48), 104 (12), 103 (8), 101 (18), 91 (25), 85 (22), 84 (7), 

83 (27), 79 (8), 78 (9), 77 (11), 59 (10), 57 (8), 55 (10). 

 

 

2-(3,5-dimethylbenzyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2l) (CAS number: 356570-

54-2): Isolated as colorless oil (reversed-phase silica gel column chromatography; eluent, 

acetonitrile/water = 4/1, Rf = 0.36). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  6.79 (s, 2H), 6.75 (s, 1H), 2.26 
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(s, 6H), 2.21 (s, 2H), 1.23 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  138.4, 137.7, 127.0, 

126.7, 83.4, 24.8, 21.4. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.7. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 247 (10), 

246 (60) [M+], 245 (15), 231 (18), 188 (6), 161 (7), 160 (49), 147 (30), 146 (100), 145 (41), 131 

(21), 130 (6), 120 (21), 119 (65), 117 (8), 115 (7), 106 (5), 105 (30), 104 (6), 103 (7), 91 (14), 85 

(37), 84 (10), 83 (47), 77 (9), 59 (11), 57 (7), 55 (10). 

 

 

2-(4-(tert-butyl)benzyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2m) (CAS number: 

1242770-19-9): Isolated as colorless oil (reversed-phase silica gel column chromatography; 

eluent, acetonitrile/water = 4/1, Rf = 0.22). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.25 (d, J = 8.0 Hz, 

2H), 7.11 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.26 (s, 2H), 1.29 (s, 9H), 1.24 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3):  147.6, 135.5, 128.8, 125.3, 83.5, 34.4, 31.6, 24.9. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.7. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%): 274 (13) [M+], 260 (18), 259 (100), 258 (25), 159 (8), 131 (8), 117 (7), 

101 (10), 83 (11), 57 (9), 55 (6). 

 

 

2-(4-methoxybenzyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2n) (CAS number: 475250-

52-3): Isolated as colorless oil (reversed-phase silica gel column chromatography; eluent, 

acetonitrile/water = 4/1, Rf = 0.22). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.09 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.79 

(d, J = 8.6 Hz, 2H), 3.76 (s, 3H), 2.22 (s, 2H), 1.23 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3): 

 157.2, 130.6, 129.9, 113.9, 83.5, 55.3, 24.9. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.7. MS (EI, 

70 eV): m/z (%): 249 (14), 248 (88) [M+], 247 (23), 233 (27), 232 (7), 162 (18), 149 (21), 148 

(62), 147 (29), 133 (7), 122 (12), 121 (100), 117 (6), 107 (6), 105 (7), 91 (9), 90 (6), 85 (25), 84 

(5), 83 (25), 78 (8), 77 (9), 59 (8), 57 (6), 55 (8).  

 

 

N,N-dimethyl-4-((4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)methyl)aniline (2o) (CAS 

number: 1847470-96-5): MS (EI, 70 eV): m/z (%): 262 (16), 261 (100) [M+], 260 (43), 246 (16), 

179 (6), 178 (7), 164 (9), 162 (7), 161 (18), 160 (27), 159 (6), 135 (10), 134 (69), 121 (6), 120 

(12), 118 (13), 117 (6), 91 (7).  
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(4-(dimethylamino)phenyl)methanol (2o-ox) (CAS number:1703-46-4): Isolated as colorless 

oil (silica gel column chromatography; eluent, hexane/ethyl acetate = 3/2, Rf = 0.35). 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3):  7.23 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.72 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 4.55 (s, 2H), 2.94 (s, 6H). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3): 150.5, 129.0, 128.7, 112.8, 65.4, 40.8. MS (EI, 70 eV): m/z 

(%): 152 (8), 151 (77) [M+], 150 (45), 148 (7), 135 (14), 134 (100), 122 (16), 121 (5), 120 (19), 

119 (5), 118 (16), 107 (20), 106 (9), 91 (13), 79 (12), 78 (7), 77 (19), 75 (6), 65 (6), 51 (8). 

 

 
N,N-dimethyl-3-((4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)methyl)aniline (2p) (CAS 

number: 1800284-55-2): Isolated as colorless oil (silica gel column chromatography; eluent, 

hexane/ethyl acetate = 9/1, Rf = 0.20). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.10 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 

6.59–6.55 (m, 2H), 6.53 (dd, J = 8.3, 2.6 Hz, 1H), 2.91 (s, 6H), 2.25 (s, 2H), 1.23 (s, 12H). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  150.9, 139.4, 129.0, 117.9, 113.7, 109.7, 83.4, 40.8, 24.9. 
11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.6. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 262 (16), 261 (100) [M+], 260 

(52), 259 (7), 246 (7), 162 (10), 161 (20), 160 (29), 159 (7), 135 (33), 134 (17), 133 (8), 121 (6), 

120 (8), 118 (7), 117 (5), 91 (8), 83 (7). 
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4,4,5,5-tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzyl)-1,3,2-

dioxaborolane (2q) (CAS number: 1379610-53-3): Isolated as white solid (silica gel column 

chromatography; eluent, hexane/ethyl acetate = 9/1, Rf = 0.22). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  

7.68 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 2.30 (s, 2H), 1.33 (s, 12H), 1.21 (s, 12H). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3): 11B NMR 

(160 MHz, CDCl3):  32.7. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 345 (8), 344 (39) [M+], 343 (19), 329 (22), 

328 (11), 287 (6), 259 (13), 258 (36), 257 (9), 246 (5), 245 (36), 244 (49), 243 (21), 229 (9), 217 

(9), 216 (12), 203 (7), 202 (15), 201 (26), 200 (12), 174 (17), 159 (6), 158 (10), 157 (9), 145 (15), 

144 (11), 118 (10), 117 (13), 104 (13), 101 (40), 85 (21), 84 (22), 83 (100), 59 (12), 57 (10), 55 

(12).  
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4,4,5,5-tetramethyl-2-(3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzyl)-1,3,2-

dioxaborolane (2r) (CAS number: 1847470-97-6): Isolated as white solid (silica gel column 

chromatography; eluent, hexane/ethyl acetate = 9/1, Rf = 0.24). 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  

7.61 (s, 1H), 7.57 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.30 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.26–7.23 (m,. 1H), 2.30 (s, 2H), 

1.33 (s, 12H), 1.22 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3): 138.1, 135.6, 132.0, 131.4, 

127.8, 83.7, 83.5, 25.0, 24.8. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  32.8, 30.8. MS (EI, 70 eV): m/z 

(%): 345 (7), 344 (32) [M+], 343 (16), 329 (13), 328 (6), 285 (6), 284 (7), 261 (5), 259 (10), 258 

(18), 245 (15), 244 (39), 243 (20), 229 (12), 217 (9), 203 (5), 202 (13), 201 (44), 200 (23), 187 

(8), 186 (5), 175 (5), 174 (27), 159 (10), 158 (9), 157 (9), 145 (15), 144 (12), 143 (6), 131 (6), 

130 (6), 127 (5), 118 (11), 117 (14), 116 (5), 101 (57), 85 (23), 84 (41), 83 (100), 82(6), 69 (6), 

59 (15), 58 (5), 57 (13), 55 (17). 
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2.3. 結果と考察 

2.3.1. 触媒効果および反応条件の最適化 

 第 2 級ベンジル位 C–H 結合を有するヘプチルベンゼン (1a) を基質とし、ピナコール

ボラン (HBpin, pin = pinacol) をホウ素化剤とする反応をモデル反応に設定し、触媒効果

の検討を行った。反応は 1a を 0.2 mmol、HBpin を 0.8 mmol、メチルシクロヘキサンを

溶媒として用い、反応温度 120 °C、反応時間 4 h の条件で行った。触媒は金属担持量が

1.3 wt%のものを、1a に対して金属量 3.6 mol%となる量を用いた。析出沈殿法によって

Ni 水酸化物を CeO2 上に担持した触媒 (Ni(OH)x/CeO2) を用いた場合、ベンジル位の

C(sp3)–H 結合がホウ素化された目的生成物 2a が 79%の収率で得られた (Table 2-2, 

entry 1)。同時に、ホモベンジル位の C(sp3)–H 結合がホウ素化された生成物 (2a') が 5%、

フェニル基の C(sp2)–H 結合がホウ素化された生成物 (2a'') が合計で 2%の収率で得られ

た。C(sp3)–H結合 (ベンジル位+ホモベンジル位) のホウ素化反応の選択率は 98%と高く、

Ni(OH)x/CeO2 が C(sp3)–H 結合のホウ素化反応に対して優れた活性と選択性を示すこと

が明らかとなった。一方で、Ni(OH)x/Al2O3、Ni(OH)x/TiO2、Ni(OH)x/HAP (HAP = ヒドロ

キシアパタイト) をそれぞれ用いた場合には C–H ホウ素化反応は全く進行しなかっ

た (Table 2-2, entries 2–4)。また、Ni(OH)x/Al2O3 と CeO2 の物理混合物を触媒とした場合

や、CeO2のみを用いた場合、含浸法によって調製した NiO/CeO2を触媒とした場合にも

反応は全く進行しなかった  (Table 2-2, entries 5–7)。さらに、担体に担持していない

Ni(OH)2や NiO を用いた場合や、Ni(OH)2と CeO2の物理混合物を用いた場合にも目的生

成物は得られなかった (Table 2-2, entries 8–10)。NiCl2、Ni(OAc)2·4H2O および Ni(cod) (1,5-

cyclooctadiene) といった Ni ソースを用いた場合にも反応はほとんど進行しなかっ

た (Table 2-2, entries 11–13)。金属効果についても検討を行い、Fe(OH)x/CeO2、Co(OH)x/CeO2、

Cu(OH)x/CeO2といった Ni 以外の 3d 遷移金属の水酸化物を CeO2に担持した触媒はほと

んど活性を示さなかった (Table 2-2, entries 14–16)。以上の結果から、Ni を水酸化物とし

て直接 CeO2 担体上に担持することが、本反応の進行に重要であることが明らかとなっ

た。 

 触媒量 (触媒重量)、HBpin 当量、溶媒、反応温度について、反応条件の最適化を行

った (Table 2-3)。触媒量を 3.6 mol%から 1.8 mol%に減らした場合、1a の転化率および

2a の収率が大きく低下した (Table 2-3, entry 1)。一方で、7.2 mol%に増やした場合には 1a

の転化率は向上したが、2a の収率は減少した (Table 2-3, entry 3)。この場合には、C–H ホ

ウ素化が 2 回進行し Bpin 基を 2 つ有する副生成物が生じていることが GC-MS によっ

て確認された。HBpin 当量については、3、4、5 当量について検討し、4 当量の場合に

1a の転化率および 2a の収率が最も高くなった (Table 2-3, entries 2, 4 and 5)。溶媒につい

ては、反応し得る C–H 結合を有さないメチルシクロヘキサン、シクロペンチルメチル

エーテル (CPME)、ヘプタンについて検討し、メチルシクロヘキサンを用いた場合に 1a

の転化率および 2a の収率が最も高くなった (Table 2-3, entries 2, 6 and 7)。反応温度につ
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いては 100 °C、120 °C、140 °C を検討し、120 °C の場合に 1a の転化率および 2a の収率

が最も高くなった (Table 2-3, entries 2, 8 and 9)。以上から、Ni 量が 1a に対して 3.6 mol%

となる Ni(OH)x/CeO2を触媒とし、1a に対して 4 当量の HBpin を添加し、メチルシクロ

ヘキサンを溶媒、反応温度を 120 °C とする条件を最適反応条件に決定した。 

 

Table 2-2. Effect of catalyst on the borylation of heptylbenzene (1a).[a] 

 

Entry Catalyst 
Conv. (%) Yield (%) 

1a 2a 2a' 2a'' 

1 Ni(OH)x/CeO2 91 79 5 2 

2 Ni(OH)x/Al2O3 <1 <1 <1 <1 

3 Ni(OH)x/TiO2 7 <1 <1 <1 

4 Ni(OH)x/HAP 6 <1 <1 <1 

5[b] Ni(OH)x/Al2O3 + CeO2 <1 <1 <1 <1 

6[c] CeO2 <1 <1 <1 <1 

7 NiO/CeO2 4 <1 <1 <1 

8 Ni(OH)2 <1 <1 <1 <1 

9 NiO 7 <1 <1 <1 

10[d] Ni(OH)2 + CeO2 <1 <1 <1 <1 

11 NiCl2 6 <1 <1 <1 

12 Ni(OAc)2·4H2O 8 2 <1 <1 

13 Ni(cod)2 <1 <1 <1 <1 

14[e] Fe(OH)x/CeO2 6 <1 <1 <1 

15[e] Co(OH)x/CeO2 8 1 <1 <1 

16[e] Cu(OH)x/CeO2 1 <1 <1 <1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), HBpin (0.8 mmol), catalyst (Ni: 3.6 mol%), 

methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 4 h. Conversions and yields were determined by 

GC using n-hexadecane as an internal standard. [b] A physical mixture of Ni(OH)x/Al2O3 (Ni: 

3.6 mol%) and CeO2 (32 mg). [c] CeO2 (32 mg). [d] A physical mixture of Ni(OH)2 (Ni: 

3.6 mol%) and CeO2 (32 mg). [e] Metal: 3.6 mol%.  
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Table 2-3. Optimization of reaction conditions of the borylation of heptylbenzene (1a).[a] 

 

Entry 

Catalyst (mg)

(Ni loadings 

(mol%)) 

HBpin 

(eq.) 
Solvent 

Temp.

(°C) 

Conv. 

(%) 
Yield (%) 

1a 2a 2a' 2a'' 

1 16 (1.8) 

4 methylcyclohexane 120 

18 16 2 <1 

2 32 (3.6) 91 79 5 2 

3 64 (7.2) 97 67 6 2 

4 
32 (3.6) 

3 
methylcyclohexane 120 

82 68 6 2 

5 5 57 49 4 1 

6 
32 (3.6) 4 

CPME 
120 

78 67 5 1 

7 heptane 63 54 4 2 

8 
3.2 (36) 4 methylcyclohexane

100 78 64 5 2 

9 140 62 54 3 1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), HBpin, Ni(OH)x/CeO2, solvent (1 mL), Ar (1 atm), 4 h. 

Conversions and yields were determined by GC using n-hexadecane as an internal standard. 

 

 また、Ni の担持量についても検討を行った。1.3 wt%の Ni が担持された触媒のほか、

Ni 担持量を 2 倍および 5 倍にした Ni(OH)x/CeO2を調製し反応に用いた。反応開始 15 分

後のホウ素化体の収率を比較したところ、Ni の担持量が大きいほど活性が顕著に低下

し、Ni 担持量が活性に大きく影響することが明らかとなった (Table 2-4)。 

 

Table 2-4. Effect of Ni loadings of Ni(OH)x/CeO2 on the borylation of heptylbenzene (1a).[a] 

Entry Ni loadings of Ni(OH)x/CeO2 
Conv. (%) Yield (%) 

1a 2a 2a' 2a'' 

1 1.3 wt% 61 57 2 2 

2 2.6 wt% 21 17 <1 <1 

3 6.5 wt% 1 1 <1 <1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), HBpin (0.8 mmol), Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 3.6 mol%), 

methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 15 min. Conversions and yields were determined 

by GC using n-hexadecane as an internal standard.  
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2.3.2. 触媒のキャラクタリゼーション 

2.3.2.1. Ni(OH)x/CeO2および Ni(OH)x/CeO2-HBpin のキャラクタリゼーション 

外観および XRD による構造解析 

Ni(OH)x/CeO2は淡い黄色の粉末であるが、反応条件下においては触媒の色が黒色に変

化し、Ni(OH)x/CeO2の状態が変化していることが示唆された。1a を加えずに、HBpin と

Ni(OH)x/CeO2を反応と同様の条件で加熱撹拌した場合にも、反応溶液は素早く黒色に変

化した (Figure 2-4)。この HBpin で処理した触媒粉末を回収し (2.2.3.参照, 以下ではこの

触媒を Ni(OH)x/CeO2-HBpin と表記する)、新たに 1a を基質とする反応に用いた。その結

果、Ni(OH)x/CeO2 をそのまま用いた場合よりは活性は少し劣るものの、ベンジル位の

C(sp3)–H ホウ素化反応が十分に進行した (Table 2-5, entry 2)。以上の結果を受けて、反応

条件下における Ni(OH)x/CeO2 の状態を明らかにするために、以下では Ni(OH)x/CeO2-

HBpin の詳細なキャラクタリゼーションを行った。 

最初に、Ni(OH)x/CeO2および Ni(OH)x/CeO2-HBpin の XRD 測定を行ったところ、回折

パターンは Ni 種を担持していない CeO2とほぼ同一であった (Figure 2-5, a–c)。このこと

から、析出沈殿法による Ni 種の担持の際や HBpin との反応によって、CeO2担体の構造

は変化していないことが明らかとなった。また、Ni(OH)2 や NiO、金属 Ni などの Ni 種

に帰属されるようなピークが見られないことから、Ni 種が CeO2担体上に高分散に担持

され、HBpin による処理後も高分散状態が維持されていることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-4. The color of the reaction mixture of Ni(OH)x/CeO2 with HBpin. 

  

Ni(OH)x/CeO2 (32 mg) 
+ HBpin (0.8 mmol) 

+ methylcyclohexane (1 mL) 



77 
 

Table 2-5. Effect of pretreatment of Ni(OH)x/CeO2 on the borylation of heptylbenzene (1a).[a] 

 

Entry Catalyst 
Conv. (%) Yield (%) 

1a 2a 2a' 2a'' 

1 Ni(OH)x/CeO2 91 79 5 2 

2 Ni(OH)x/CeO2-HBpin 72 65 6 1 

3 Ni(OH)x/CeO2-H2 4 1 <1 <1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), HBpin (0.8 mmol), catalyst (Ni: 3.6 mol%), 

methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 4 h. Conversions and yields were determined by 

GC using n-hexadecane as an internal standard. 

 

 

 

Figure 2-5. XRD patterns of (a) CeO2, (b) Ni(OH)x/CeO2, (c) Ni(OH)x/CeO2-HBpin, and 

(d) Ni(OH)x/CeO2-H2. The samples were exposed to air before the analyses. 
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担持 Ni 種のキャラクタリゼーション 

続いて、CeO2 上の Ni 種の電子状態を明らかにするために、Ni K 端 XAFS および Ni 

2p XPS の測定を行った。Ni(OH)x/CeO2の Ni K 端 XANES スペクトルの吸収の立ち上が

りはNi(OH)2のそれとほぼ同一であった (Figure 2-6, d)。Linear combination fitting (LCF) を

行ったところ、Ni(OH)2と NiO の 2 つの標準試料のスペクトルでフィッティング可能で

あり、Ni 種の多くが Ni(II)水酸化物として CeO2 上に担持されていることが示唆され

た (Figure 2-7, a and Table 2-6, a)。XPS スペクトルにおいても、Ni 2p3/2の領域には Ni(OH)2

に帰属可能な 855.4 eV のピークおよびサテライトピークのみが見られた (Figure 2-8, b)。 

一方で、Ni(OH)x/CeO2-HBpin の Ni K 端 XANES スペクトルは、Ni(OH)x/CeO2 と比べ

て吸収端が低エネルギー側へシフトし、ホワイトラインの強度が減少した (Figure 2-6, e)。

LCF を行ったところ、Ni(OH)2 および NiO、Ni-foil の 3 つの標準試料のスペクトルでフ

ィッティング可能であった (Figure 2-7, b and Table 2-6, b)。XPS スペクトルでは、Ni(OH)2

に帰属可能な 855.4 eV と Ni(0)に帰属される 852.4 eV の 2 つの 2p3/2 ピークが見られ

た (Figure 2-8, c)。以上の結果から、Ni(OH)x/CeO2-HBpin においては、CeO2上の Ni(II)水

酸化物の一部が還元され、Ni(0)種が生成していることが明らかとなった。Ni(OH)x/CeO2

を HBpin で処理した後に得られる濾液を 11B NMR によって分析したところ、残存する

HBpin のほかに、O(Bpin)2 および HOBpin に帰属されるピークの出現が確認され

た (Figure 2-9)。[32] GC-MS スペクトルにおいても、O(Bpin)2および HOBpin に帰属される

ピークが検出された。このことから、ホウ素化剤である HBpin が触媒に対する還元剤と

しての役割も果たしていることが明らかになった。 

次に、EXAFS スペクトルの解析によって Ni 種の局所構造について明らかにすること

を試みた。Ni(OH)x/CeO2 および Ni(OH)x/CeO2-HBpin の Ni K 端 EXAFS 振動、位相補正

を行っていないフーリエ変換後のスペクトル、およびフィッティングパラメーターをそ

れぞれ Figure 2-10、Figure 2-11、Table 2-7 に示す。Ni(OH)x/CeO2 のフーリエ変換後の

EXAFS スペクトルにおいては、1.6 Å 付近に Ni(OH)2の第一配位圏の O 原子との散乱に

由来するピークが見られた (Figure 2-11, c)。一方で、第二配位圏の Ni 原子との散乱に由

来するピークはほとんど見られず、Ni–O の 1 つのシェルのみでフィッティングが可能

であった (Table 2-7, c)。このことから、CeO2担体上に Ni(II)水酸化物が高分散に保持さ

れていることが示唆された。一方で、Ni(OH)x/CeO2-HBpin においては、Ni(OH)2の第一

配位圏の O 原子との散乱に由来する 1.6 Å 付近のピークに加えて、2.3 Å 付近に小さな

ピークが見られた (Figure 2-11, d)。XANES スペクトルや XPS スペクトルにより、

Ni(OH)x/CeO2-HBpin では Ni(0)が生成していることが明らかになっていることから、こ

れは Ni(0)の第一配位圏の Ni 原子との Ni–Ni 結合に由来するピークと考えられる。ただ

し、Ni-foil の Ni–Ni 間の散乱に由来するピーク (2.2 Å 付近) に比べて、ピークトップの

R の大きな側へのわずかなシフトが見られた。この理由として、Ni が高分散に CeO2上

に担持されているために CeO2との界面に存在する Ni の割合が大きく、Ni と Ce 原子間
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の散乱の寄与が EXAFS スペクトルに現れている可能性が考えられる。[33] ここでは、Ni–

Ce の存在可能性を考慮せず、Ni(OH)2の第一配位圏の Ni–O と第二配位圏の Ni–Ni、Ni(0)

の第一配位圏の Ni–Ni の 3 つのシェルでフィッティングを行った。2 つの Ni–Ni の配位

数はともに 1 程度であり、バルクの Ni(OH)2および Ni(0)に比べて小さいことから、HBpin

による還元後でも Ni 種が非常に高分散な状態で CeO2 担体上に保持されていることが

示唆された (Table 2-7, d)。 

 続いて、HAADF-STEM によって Ni(OH)x/CeO2-HBpin の担持された Ni 種の状態を直

接観察することを試みた。しかし、CeO2 の粒子が観察されるのみで、その表面上に Ni

の粒子やクラスターを観察することはできなかった (Figure 2-12)。一方で、EDS マッピ

ングにおいては Ni 種が CeO2 担体上に均一に分散している様子が確認された (Figure 2-

13)。 

 以上の結果から、Ni(OH)x/CeO2 を HBpin の存在下において溶媒中で 120 °C で加熱撹

拌することによって、担持された Ni(II)水酸化物の一部が還元され、極小で高分散な

Ni(0)種が CeO2担体上に形成されることが明らかとなった。 

 

 

 

Figure 2-6. Ni K-edge XANES spectra of (a) Ni-foil, (b) Ni(OH)2, (c) NiO, (d) Ni(OH)x/CeO2, 

(e) Ni(OH)x/CeO2-HBpin, (f) Ni(OH)x/CeO2-H2, and (g) Ni(OH)x/Al2O3-HBpin. 
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Figure 2-7. Linear combination fitted Ni K-edge XANES spectra of (a) Ni(OH)x/CeO2, 

(b) Ni(OH)x/CeO2-HBpin, (c) Ni(OH)x/CeO2-H2. The fitting range was from −30 to 10 eV. 

 

Table 2-6. Linear combination fitted parameters from Ni K-edge XANES shown in Figure 2-7. 

Sample Ni-foil (%) Ni(OH)2 (%) NiO (%) R-factor (%) 

(a) Ni(OH)x/CeO2 - 85.6 14.4 0.18 

(b) Ni(OH)x/CeO2-HBpin 23.7 42.2 34.1 0.05 

(c) Ni(OH)x/CeO2-H2 27.1 38.9 34.0 0.06 

 

(a) (b) 

(c) 
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Figure 2-8. Ni 2p XPS spectra of (a) Ni(OH)2, (b) Ni(OH)x/CeO2, (c) Ni(OH)x/CeO2-HBpin, 

(d) Ni(OH)x/CeO2-H2, (e) Ni(OH)x/Al2O3, and (f) Ni(OH)x/Al2O3-HBpin. 

 

 

Figure 2-9. Proton-coupled 11B NMR (benzene-d6) spectrum of the filtrate of the reaction of 

Ni(OH)x/CeO2 with HBpin. Rection conditions: Ni(OH)x/CeO2 (32 mg), HBpin (0.8 mmol), 

benzene-d6 (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 5 min.  
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Figure 2-10. Raw k-space Ni K-edge EXAFS spectra of (a) Ni-foil, (b) Ni(OH)2, 

(c) Ni(OH)x/CeO2, (d) Ni(OH)x/CeO2-HBpin, (e) Ni(OH)x/CeO2-H2, (f) Ni(OH)x/Al2O3, and 

(g) Ni(OH)x/Al2O3-HBpin. Experimental data and fitted data are shown in black and red, 

respectively. FFT parameters, k-range: 3–13, window: Hanning k3-weighted. 
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Figure 2-11. k3-Weighted Fourier-transformed Ni K-edge EXAFS spectra of (a) Ni-foil, 

(b) Ni(OH)2, (c) Ni(OH)x/CeO2, (d) Ni(OH)x/CeO2-HBpin, (e) Ni(OH)x/CeO2-H2, 

(f) Ni(OH)x/Al2O3, and (g) Ni(OH)x/Al2O3-HBpin. Experimental data and fitted data are shown 

in black and red, respectively. FFT parameters, k-range: 3–13, window: Hanning k3-weighted. All 

R-space spectra are shown without phase correction. 
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Table 2-7. Fitted parameters from Ni K-edge EXAFS shown in Figure 2-10 and Figure 2-11. 

Sample Path C.N. R (Å)
ΔEj0 

(eV) 

σ2×102 

(Å2) 

R-factor

(%) 

(a) Ni-foil 

Ni–Ni 12 2.49 7.37 0.62 

0.20 

Ni–Ni 6.0 3.55 13.5 0.62 

Ni–Ni 24 4.27 0.00 0.62 

obtuse triangle 24 4.82 −10.6 0.62 

forward scattering 12 4.96 9.64 0.62 

(b) Ni(OH)2 
Ni–O 6.0 2.06 −5.93 0.67 

0.36 
Ni–Ni 6.0 3.13 −4.39 0.71 

(c) Ni(OH)x/CeO2 Ni–O 4.8 2.04 −6.36 0.59 2.43 

(d) Ni(OH)x/CeO2-HBpin 

Ni–O 2.8 2.04 −3.53 0.54 

2.55 Ni–Ni (in Ni) 1.3 2.53 −1.36 0.96 

Ni–Ni (in Ni(OH)2) 0.9 3.13 5.13 1.51 

(e) Ni(OH)x/CeO2-H2 

Ni–O 2.8 2.03 −5.28 0.65 

0.71 Ni–Ni (in Ni) 1.3 2.50 −6.13 0.53 

Ni–Ni (in Ni(OH)2) 0.7 3.04 0.28 0.33 

(f) Ni(OH)x/Al2O3 
Ni–O 5.5 2.04 −6.54 0.64 

1.03 
Ni–Ni (in Ni(OH)2) 1.5 3.04 −9.76 0.51 

(g) Ni(OH)x/Al2O3-HBpin 
Ni–O 5.1 2.03 −6.72 0.72 

1.63 
Ni–Ni (in Ni(OH)2) 2.2 3.07 −4.05 0.90 

 

 

 

Figure 2-12. HAADF-STEM images of Ni(OH)x/CeO2-HBpin. 
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Figure 2-13. EDS mappings of Ni(OH)x/CeO2-HBpin. 

 

 

CeO2担体のキャラクタリゼーション 

 Ni(OH)x/CeO2 および Ni(OH)x/CeO2-HBpin の Ce L3 端 XANES スペクトルを Figure 2-

14 に示す。いずれも Ni 担持前の CeO2のスペクトルと類似し、Ce(IV)化合物に特徴的な

ホワイトラインがダブレットとなるスペクトル形状を示した (Figure 2-14, c, d)。一方 Ce 

3d XPS スペクトルにおいては、HBpin 処理前後でスペクトル形状にわずかな違いが見

られた (Figure 2-15)。Ce(III)に由来するピーク (v’, u’など) が Ni(OH)x/CeO2-HBpin では

Ni(OH)x/CeO2に比べて増大しており、Ce(IV)の一部が Ce(III)に還元されていることが示

唆された (Figure 2-15, c)。XANES と異なり、XPS は試料の表面付近の状態を反映する。

したがって、HBpin 処理によって CeO2 担体全体の構造はほとんど変化しないが、CeO2

担体の表面の一部が還元され酸素空孔を生じ、Ce(III)種が増加したと考えられる。 
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Figure 2-14. Ce L3-edge XANES spectra of (a) CeO2, (b) Ce2(CO3)3, (c) Ni(OH)x/CeO2, and 

(d) Ni(OH)x/CeO2-HBpin. 

 

 

 

Figure 2-15. Ce 3d XPS spectra of (a) CeO2, (b) Ni(OH)x/CeO2, and (c) Ni(OH)x/CeO2-HBpin. 
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2.3.2.2. Ni(OH)x/Al2O3および Ni(OH)x/Al2O3-HBpin のキャラクタリゼーション 

 2.3.1.で述べた通り、Al2O3、TiO2、HAP などの CeO2以外の担体を用いた場合には、本

反応は全く進行しなかった。この理由を明らかにするために、Ni(OH)x/Al2O3 のほか、

Ni(OH)x/CeO2-HBpin と同様の手法によって調製した Ni(OH)x/Al2O3-HBpin のキャラクタ

リゼーションを行った。 

 Ni(OH)x/Al2O3-HBpin の Ni K 端 XANES スペクトルの吸収の立ち上がりは Ni(OH)2 の

それとほぼ同一であった (Figure 2-6, g)。また、Ni(OH)x/Al2O3と Ni(OH)x/Al2O3-HBpin の

Ni 2p XPS スペクトルはほぼ同一であり、Ni(OH)2 に帰属可能なピークのみが見られ、

Ni(0)由来のピークは見られなかった (Figure 2-8, e, f)。以上の結果から、Al2O3担体を用

いた場合には HBpin による Ni(II)水酸化物の in situ 還元が進行しないことが明らかとな

り、CeO2担体が Ni(II)水酸化物の還元を促進する役割を果たしていることが示唆された。 

 Ni(OH)x/Al2O3 のフーリエ変換後の EXAFS スペクトルにおいては、1.6 Å 付近の

Ni(OH)2 の第一配位圏の O 原子との散乱に由来する大きなピークのほか、2.7 Å 付近に

第二配位圏の Ni 原子との散乱に由来するピークも顕著に見られ (Figure 2-11, f)、Ni(OH)2

の Ni–O と Ni–Ni の 2 つのシェルでフィッティングが可能であった (Table 2-7, f)。これ

は、第二配位圏の Ni 原子との散乱に由来するピークがほとんど見られなかった

Ni(OH)x/CeO2と大きく異なる点である。このことから、CeO2担体上では Al2O3担体上に

比べて Ni(II)水酸化物がより高分散に担持されることが示唆された。 

 

2.3.2.3. CeO2の担体効果についての考察 

 2.3.2.1.および 2.3.2.2.で述べた結果から、CeO2 担体は HBpin による Ni(II)水酸化物の

還元を促進する効果と担持 Ni 種を高分散に保持する効果の 2 つの担体効果を有するこ

とが明らかとなった。 

CeO2 担体が HBpin による Ni(II)水酸化物の還元を促進する理由としては、Ni 種と

CeO2担体の間の金属-担体相互作用の寄与が考えられる。CeO2は容易に Ce4+と Ce3+の間

のレドックスが起こるために特異な酸化還元特性を有しており、これに由来して担持金

属種との間に金属-担体相互作用が発現し、触媒活性に影響を与える例が数多く知られ

ている。[34,35] 例えば、CeO2 担体上に Ni ナノ粒子を担持した触媒では、担持していない

Ni ナノ粒子に比べて H2による還元が起こりやすいことが報告されており、これは金属

-担体相互作用によって CeO2 担体から Ni 種への電子移動が起こるためであるとされて

いる。[35a] 2.3.2.1.で述べたように、Ni(OH)x/CeO2-HBpin では CeO2担体表面の一部の Ce(IV)

が還元され Ce(III)が生じていることが明らかとなっている。そこで、Ni 種を担持して

いない CeO2を HBpin の存在下で反応と同様の条件で加熱したところ、青みを帯びた粉

末 (CeO2-HBpin)が得られた (Figure 2-16)。CeO2は淡黄色の粉末であるのに対し、Ce(III)

を含む不定比化合物 CeO2−x は青色から黒色を示すことが知られており、[36] Ni が担持さ

れていない場合においても、HBpin 処理によって CeO2 担体表面の還元が進行すること
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が示唆された。また、CeO2を HBpin で処理した後に得られる濾液を 11B NMR によって

分析したところ、残存する HBpin のほかに、O(Bpin)2および HOBpin に帰属されるピー

クの出現が確認された (Figure 2-17)。[32] これにより、Ni(OH)x/CeO2 を HBpin で処理した

場合と同様に HBpin が還元剤として働いていることが確かめられた。 

以上の結果から、CeO2 担体が Ni(II)水酸化物の還元を促進する機構の一つとして、

HBpin 処理によって生成した Ce(III)種から Ni(II)種への電子移動が想定される (Figure 2-

18)。すなわち、CeO2担体表面が HBpin 還元剤との反応点および電子メディエーターと

して働くことで、Ni(II)水酸化物の還元が促進される可能性がある。CeO2 が同様の役割

を果たしている例として、アスコルビン酸を用いて前もって CeO2 の表面を還元し、こ

れに Pd(II)塩、Ru(III)塩、Rh(III)塩、Ag(I)塩、Pt(IV)塩をそれぞれ加えることによって CeO2

上に各貴金属ナノ粒子が形成されることが最近報告されている。[37] この報告では表面

の Ce(III)から貴金属前駆体への電子移動が起こり、ナノ粒子が CeO2 上に形成されると

主張されている。 

 

 

 

 

 

 

 

                 

Figure 2-16. The color of (a) fresh CeO2 and (b) CeO2 after the treatment with HBpin. 

 

 

Figure 2-17. Proton-coupled 11B NMR (benzene-d6) spectrum of the filtrate of the reaction of 

CeO2 with HBpin. Rection conditions: CeO2 (32 mg), HBpin (0.8 mmol), benzene-d6 (1 mL), 

120 °C, Ar (1 atm), 5 min.  

(a) CeO2 (100 mg) (b) CeO2-HBpin 
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Figure 2-18. One possible reduction mechanism of Ni(II) hydroxide on CeO2 by HBpin. 

 

また、CeO2担体が担持 Ni 種を高分散に保持する理由としては、表面の酸素空孔によ

るアンカー効果が考えられる。CeO2 担持 Ni ナノ粒子触媒や Ce がドーピングされたヒ

ドロキシアパタイトに Ni ナノクラスターを担持した触媒において、CeO2表面上の酸素

空孔が Ni 粒子をアンカーする役割果たし、Ni 種のシンタリングを抑制することが報告

されている。[33,38] 同様の CeO2 担体の効果によって、Ni(OH)x/CeO2 は Ni(OH)x/Al2O3 に比

べて Ni(II)水酸化物が高分散に保持され、HBpin による還元後においても高分散な状態

が維持されていると考えられる。 

 

2.3.2.4. Ni(OH)x/CeO2-H2 のキャラクタリゼーションと還元手法の効果についての考察 

 Ni(OH)x/CeO2 を H2 (1 atm) 雰囲気下 400 °C で還元処理した場合においても、

Ni(OH)x/CeO2-HBpin と同様に触媒は黒色に変化した  ( 以下ではこの触媒を

Ni(OH)x/CeO2-H2 と表記する)。しかし、Ni(OH)x/CeO2-H2 を用いた場合には、1a の C–H

ホウ素化反応はほとんど進行しなかった (Table 2-5, entry 3)。Ni(OH)x/CeO2-H2の Ni K 端

XANES スペクトルの形状  (Figure 2-6, f)や LCF のフィッティングパラメータ

ー (Figure 2-7, c and Table 2-6, c) は Ni(OH)x/CeO2-HBpin とほぼ同一であり、Ni 2p XPS ス

ペクトルにおいても Ni(OH)x/CeO2-HBpin と同様に Ni(0)に帰属されるピークが見られ

た (Figure 2-8, d)。したがって、Ni(OH)x/CeO2-H2 では Ni(II)水酸化物から Ni(0)への還元

が Ni(OH)x/CeO2-HBpin と同程度進行していると考えられる。一方で、Ni(OH)x/CeO2-H2

のフーリエ変換後の EXAFS スペクトルでは、Ni(OH)2の第二配位圏の Ni 原子との散乱

に由来するピークと Ni(0)の第一配位圏の Ni 原子との散乱に由来するピークが、

Ni(OH)x/CeO2-HBpin に比べて顕著に大きく見られた  (Figure 2-11, e)。ただし、

Ni(OH)x/CeO2-H2 の XRD パターンは Ni(OH)x/CeO2-HBpin と同様に、Ni 種が担持されて

いない CeO2 と同一であり、Ni 由来の化合物のピークは見られなかった (Figure 2-5, d)。

以上の結果から、Ni(OH)x/CeO2-H2では Ni(OH)x/CeO2-HBpin に比べて粒径の大きな Ni 種

が形成されていることが示唆された。Ni(OH)x/CeO2-HBpin と Ni(OH)x/CeO2-H2では Ni 種

の電子状態に大きな差はないため、還元処理後の Ni 種のサイズが C–H ホウ素化反応に

対する触媒活性に大きな影響を与えていると推測される。したがって、適切な担体の選

択に加えて、比較的温和な反応条件下において HBpin を Ni 種に対する還元剤として用

いることが、本反応に有効な高分散な Ni(0)種の形成のために重要であると考えられる。



90 
 

2.3.3. 基質適用性 

2.3.3.1. 第 2 級ベンジル位 C–H 結合のモノホウ素化反応 

 第 2 級ベンジル位 C–H 結合を有する様々なアルキルアレーンを基質として用いたと

ころ、Bpin 基が 1 つ導入されたベンジルボロン酸エステルが主生成物として得られ

た (Table 2-8)。直鎖のアルキル鎖を有するアルキルベンゼン (1a–1c) を基質とした場合

には、目的生成物であるベンジルボロン酸エステル (2a–2c) とホモベンジル位がホウ素

化された副生成物  (2a'–2c') の混合物として単離可能であった。イソアミルベンゼ

ン (1d) を基質とした場合にはホモベンジル位のホウ素化反応は進行せず、目的生成物

の 2d のみが選択的に得られた。また、ジフェニルメタン類を基質とした場合にも反応

が進行し、対応するベンジルボロン酸エステル (2e–2g) が主生成物として得られた。た

だし、2g はシリカゲルクロマトグラフィーに対して不安定な化合物であるため、H2O2

を用いた酸化反応によって対応するアルコール (2g-ox) に変換し、単離収率を求めた。 

 

Table 2-8. Substrate scope of monoborylation of secondary benzylic C–H bonds.[a] 

 

[a] Reaction conditions: 1 (0.2 mmol), HBpin (0.8 mmol), Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 3.6 mol%), 

methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 4 h. Yields were determined by GC (averages of 

2–3 runs), and the values in parentheses are the isolated yields. [b] Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 11 mol%). 

[c] Isolated with the regioisomer impurity. [d] Cyclopentyl methyl ether (CPME) was used 

instead of methylcyclohexane. [e] The value in parenthesis is the isolated yield of the 

corresponding alcohol (2g-ox). 
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2.3.3.2. 第 1 級ベンジル位 C–H 結合のジホウ素化反応 

 トルエン (1h, 0.2 mmol) と HBpin (0.8 mmol) を 3.6 mol%の Ni(OH)x/CeO2存在下、メチ

ルシクロヘキサン溶媒中で 100 °C で 4 h 加熱撹拌したところ、ベンジル位 C–H 結合が

1 つホウ素化されたモノホウ素化体 (2h) が 16%、2 つホウ素化されたジホウ素化

体 (3h) が 67%の収率で得られた。HBpin の添加量を 1.0 mmol に増やしたところ、3h の

収率が 70%に増加し、さらに反応時間を 8 h に延ばすことによって 74%にまで達し

た (Table 2-9, entry 1)。これを標準的な反応条件とし、様々なメチルアレーンを基質とし

て、対応するジホウ素化体を得ることを試みた。o-、m-、p-の各キシレンやメシチレン

を基質とした場合には、1 つのメチル基に 2 つの Bpin 基が導入されたジェミナルなジ

ホウ素化体 (3i–3l) が主生成物となり (Table 2-9, entries 2–5)、複数のメチル基にそれぞれ

1 つずつ Bpin 基が導入された化合物はほとんど生成しなかった。Bpin 基と同じ C 原子

に存在する C(sp3)–H 結合が、Bpin 基の電子的効果によって活性化されてホウ素化反応

に対する反応性が向上することが報告されており、本反応系においても同一の効果によ

って 1 つのメチル基に 2 つの Bpin 基が導入されたジェミナルなジホウ素化体が優先的

に生成していると考えられる。[13a,19] また、メトキシ基、ジメチルアミノ基、Bpin 基を芳

香環の p 位もしくは m 位に有する基質を用いた場合にも反応が進行し、対応するジホ

ウ素化体 (3n–3r) を得ることが可能であった (Table 2-9, entries 7–11)。ただし、メトキシ

基を p 位に有する基質を用いた場合には、C–O 結合の切断反応も進行し、2h および 3h

もそれぞれ 24%、15%の収率で得られた。また、3o および 3p はシリカゲルクロマトグ

ラフィーに対して不安定な化合物であるため、H2O2 を用いた酸化反応によって対応す

るアルデヒド (3o-ox, 3p-ox) に変換し、単離収率を求めた。一方で、p 位に tert-ブチル基

を有する基質を用いた場合には、転化率が低く、対応するホウ素化体の収率は極めて低

くなった (Table 2-9, entry 6)。 

 

Table 2-9. Substrate scope of diborylation of primary benzylic C–H bonds.[a] 
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Table 2-9. (Continued) 

 
[a] Reaction conditions: 1 (0.2 mmol), HBpin (1.0 mmol), Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 3.6 mol%), 

methylcyclohexane (1 mL), 100 °C, Ar (1 atm), 8 h. Yields were determined by GC (averages of 

2–4 runs), and the values in parentheses are the isolated yields. [b] 120 °C. [c] Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 

11 mol%). [d] CPME was used instead of methylcyclohexane. [e] The values in parentheses are 

the isolated yields of the corresponding aldehydes (3o-ox, 3p-ox).  
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2.3.3.3. 第 1 級ベンジル位 C–H 結合のモノホウ素化反応 

 1 mL の 1h を基質兼溶媒とし、HBpin (0.4 mmol) と 1.8 mol%の Ni(OH)x/CeO2を加えて

100 °C で 20 h 加熱撹拌したところ、ベンジル位 C–H 結合が 1 つホウ素化されたモノホ

ウ素化体 (2h) が HBpin 量ベースで 64%、2 つホウ素化されたジホウ素化体 (3h) が 2%の

収率で得られた。他にフェニル基がホウ素化された 2h'が 3%の収率で生成した。さら

に、あらかじめ HBpin で還元処理した触媒である Ni(OH)x/CeO2-HBpin を用いることに

よって 2h の収率が 82%に向上した。また、1h の量を 2 mL に増やすことによって, 2h

の収率は 91%に達した (Table 2-10, entry 1)。以上の結果から、溶媒量のメチルアレーン

を用いることによってモノホウ素化体が選択的に得られることが明らかとなり、この反

応についても基質適用性の検討を行った。o-、m-、p-の各キシレンやメシチレンを用い

た場合に加え、tert-ブチル基、メトキシ基、ジメチルアミノ基、Bpin 基を p 位もしくは

m 位に有する基質を用いた場合にも反応が十分に進行し、対応するモノホウ素化体を得

ることが可能であった (Table 2-10, entries 2–11)。 

 

Table 2-10. Substrate scope of monoborylation of primary benzylic C–H bonds.[a] 
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Table 2-10. (Continued) 

 

[a] Reaction conditions: 1 (2 mL), HBpin (0.4 mmol), Ni(OH)x/CeO2-HBpin (Ni: 1.8 mol%), 

100 °C, Ar (1 atm), 20 h. Yields were determined by GC (averages of 2 runs for 2h, 2o, and 2q), 

and the values in parentheses are the isolated yields. [b] 120 °C. [c] Isolated with 4% yield of the 

regioisomer impurity. [d] Using 4.0 mmol of 1 and 1 mL of CPME. [e] The value in parenthesis 

is the isolated yield of the corresponding alcohol (2o-ox). [f] Using 2.0 mmol of 1 and 1 mL of 

CPME. 
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2.3.4. ラージスケールでの反応とアプリケーション 

 本反応系の応用可能性を示すために、ラージスケールでの反応および得られたベンジ

ルボロン酸エステルの変換反応について検討した。最初に、これまで検討の 20 倍のス

ケールである 4.0 mmol の 1a を用いて反応を行ったところ十分に反応が進行し、単離収

率 76% (925 mg) で 2a と 2a'の混合物 (2a/2a' = 91:9) が得られた (Figure 2-19) 。続いて、

得られた 2a と 2a'の混合物を出発物質とし、様々な変換反応を行った。Pd 触媒を用い

てヨードベンゼンとの鈴木–宮浦カップリング反応を行ったところ、アリール化された

生成物である 4a が単離収率 63％で得られた (Figure 2-20, a)。また、H2O2と NaOH を用

いて酸化反応を行ったところ、対応するアルコールである 5a と 5a'の混合物が単離収率

92% (5a:5a' = 93:7) で得られた (Figure 2-20, b)。続いて、BrCH2Cl を炭素源とし、n-BuLi

を用いてホモログ化反応を行ったところ、C–B 結合間にメチレン基が挿入された 6a と

6a'の混合物が単離収率 79% (6a:6a' = 90:10) で得られた (Figure 2-20, c)。以上の結果か

ら、本反応系においては 4.0 mmol のスケールでも反応が十分に進行し、得られたベン

ジルボロン酸エステルをさらなる変換反応に利用可能であることが明らかとなった。 

 

 

Figure 2-19. Large-scale synthesis of 2a. 

 

Figure 2-20. Subsequent functionalization of 2a. Experimental details are described in 2.2.6.
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2.3.5. 不均一系触媒作用 

2.3.5.1 ヘプチルベンゼン (1a) のモノホウ素化反応 

 1a の C–H ホウ素化反応における 2a、2a'および 2a''の収率の経時変化は Figure 2-21 の

実線のようになった。反応開始 15 min 後に触媒を熱濾過によって取り除いたところ、

2a、2a'および 2a''の収率の経時変化は点線のようになり、目的生成物 2a および副生成

物である 2a'、2a''の生成はいずれも直ちに停止した (Figure 2-21)。また、モデル反応を

通常通り行い、4 h の反応終了後に触媒を熱濾過によって取り除き、得られた濾液を ICP-

AES によって分析したところ、Ni 溶出量は触媒使用量の 0.9%と微量であった。また Ce

の溶出量は使用量の 0.02%であった。以上の結果から、本反応系では溶媒中に溶出した

Ni 種が活性種として働いているのではなく、担体上の Ni 種による不均一系触媒作用に

よって進行していることが示唆された。 

 

Bpin

Bpin

1a (0.2 mmol) 2a 2a''

Ni(OH)x/CeO2

(Ni: 3.6 mol%)
HBpin (4 eq.)

methylcyclohexane
120°C

R R R

2a'

R

Bpin

R = (CH2)4CH3

 

 

Figure 2-21. Effect of removal of Ni(OH)x/CeO2 catalyst by hot filtration on the borylation of 

heptylbenzene (1a). Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), HBpin (0.8 mmol), Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 

3.6 mol%), methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm). Yields were determined by GC using 

n-hexadecane as an internal standard.  
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2.3.5.2. トルエン (1h) のモノホウ素化反応 

 メチルアレーンを基質兼溶媒として用いるモノホウ素化反応についても同様の検討

を行った。1h の C–H モノホウ素化反応における 2h、2h'および 3h の収率の経時変化は

Figure 2-22 の実線のようになった。反応開始 1 h 後に触媒を熱濾過によって取り除いた

ところ、2h、2h'および 3h の収率の経時変化は点線のようになり、目的生成物 2h およ

び副生成物である 2h'、3h の生成はいずれも直ちに停止した (Figure 2-22)。また、20 h

の反応終了後に触媒を熱濾過によって取り除き、濾液を ICP-AES によって分析したと

ころ、Ni 溶出量は検出限界以下（触媒使用量の<0.3%）であった。また Ce の溶出量は

使用量の 0.1%であった。以上の結果から、本反応系では溶媒中に溶出した Ni 種が活性

種として働いているのではなく、担体上の Ni 種による不均一系触媒作用によって進行

していることが示唆された。 

 

Bpin

1h (2 mL) 2h 2h' 3h

Ni(OH)x/CeO2-HBpin

HBpin (0.4 mmol)
100°C

Bpin Bpin

Bpin

 

 

Figure 2-22. Effect of removal of Ni(OH)x/CeO2-HBpin catalyst by hot filtration on the 

monoborylation of toluene (1h). Reaction conditions: 1h (2 mL), HBpin (0.4 mmol), 

Ni(OH)x/CeO2-HBpin (Ni: 1.8 mol%), 100 °C, Ar (1 atm). Yields were determined by GC using 

n-hexadecane as an internal standard. 
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2.3.6. 触媒の再使用 

1a を基質とするベンジル位 C–H ホウ素化反応に使用した Ni(OH)x/CeO2の再使用可能

性を検討した。反応終了後にグローブボックス中で Ni(OH)x/CeO2を回収し、約 50 mL の

ジエチルエーテルで洗浄した後、そのまま次の反応に用いたところ、1a の転化率およ

び 2a の収率はともに大きく低下した (Table 2-11, entry 2)。この理由を明らかにするため

に、1a を基質とする反応に 1 回使用した後の Ni(OH)x/CeO2 のキャラクタリゼーション

を行った。使用後の Ni(OH)x/CeO2の XRD パターンは、使用前や Ni(OH)x/CeO2-HBpin と

ほぼ同一であり、Ni 種に由来するピークは依然として見られなかった (Figure 2-23, c)。

また、使用後の Ni(OH)x/CeO2 の Ni 2p XPS スペクトルは Ni(OH)x/CeO2-HBpin と大きな

違いは見られず、Ni(OH)2 に帰属可能な 855.4 eV と Ni(0)に帰属される 852.4 eV に 2p3/2

ピークが観察された (Figure 2-24, b)。一方で、使用後の Ni(OH)x/CeO2の Ni K 端 XANES

スペクトルは、Ni(OH)x/CeO2-HBpin と比べて吸収端が低エネルギー側へシフトし、ホワ

イトラインの強度が減少しており、LCF の結果からも Ni(0)種の割合が増加しているこ

とが明らかとなった (Figure 2-25)。EXAFS スペクトルのフィッティング結果からは、

Ni(0)の第一配位圏の Ni–Ni の配位数が反応使用前に比べて増大していることが明らか

となった (Figure 2-26 and Table 2-12)。反応条件下においても HBpin による担持 Ni 種の

還元が進行し続け、担持 Ni 種の粒径が XRD ではピークが検出できない程度に増大し

たと考えられ、これが触媒活性低下の一因になったと想定される。 

 また、活性低下の他の原因として触媒表面への有機物の付着も考えられる。反応使用

前、HBpin による処理後、再使用実験使用後の Ni(OH)x/CeO2 の FT-IR スペクトルを

Figure 2-27 に示す。Ni(OH)x/CeO2-HBpin では 1011 cm−1 および 1377 cm−1 付近の吸収が

Ni(OH)x/CeO2 に比べて増大し、再使用実験後の Ni(OH)x/CeO2 ではこれらの吸収がさら

に増大した (Figure 2-27, a–c)。再使用実験後の Ni(OH)x/CeO2を空気雰囲気下で 300 °C で

2 h 焼成したところ、これらの吸収は小さくなった (Figure 2-27, d)。よって、1011 cm−1お

よび 1377 cm−1 付近の吸収は HBpin および溶媒に由来する有機物に起因すると考えら

れ、このような有機物の触媒表面への付着が活性低下の一因となっている可能性がある。

しかし、焼成によって有機物を取り除いた触媒を再使用した場合には、反応はほとんど

進行しなかった (Table 2-11, entry 4)。ただし、未使用の Ni(OH)x/CeO2を同じ条件で焼成

した場合にも反応がほとんど進行しなかったことから (Table 2-11, entry 3)、焼成によっ

て Ni 種の粒径等が増大したため、活性を示さなかった可能性が高い。そのため、使用

後の触媒表面に付着した有機物を取り除くためには、触媒の洗浄手法を変更するなどの

焼成以外の手段を検討する必要がある。 
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Table 2-11. Reuse of Ni(OH)x/CeO2 for the borylation of heptylbenzene (1a).[a] 

 

Entry Ni(OH)x/CeO2 Pretreatment before use 
Conv. (%) Yield (%) 

1a 2a 2a' 2a'' 

1 fresh as prepared 91 79 5 2 

2 1st reuse as prepared 16 14 2 <1 

3 fresh calcined in air (300 °C, 2 h) <1 <1 <1 <1 

4 1st reuse calcined in air (300 °C, 2 h) 1 1 <1 <1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), HBpin (0.8 mmol), Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 3.6 mol%), 

methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 4 h. Conversions and yields were determined by 

GC using n-hexadecane as an internal standard. 

 

 

Figure 2-23. XRD patterns of (a) Ni(OH)x/CeO2, (b) Ni(OH)x/CeO2-HBpin, and 

(c) Ni(OH)x/CeO2 after the use in the reaction of 1a. The samples were exposed to air before the 

analyses. 
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Figure 2-24. Ni 2p XPS spectra of (a) Ni(OH)x/CeO2-HBpin and (b) Ni(OH)x/CeO2 after the use 

in the reaction of 1a. 

 

 

 

Figure 2-25. (i) Ni K-edge XANES spectra of (a) Ni-foil, (b) Ni(OH)2, (c) NiO, 

(d) Ni(OH)x/CeO2-HBpin, and (e) Ni(OH)x/CeO2 after the use in the reaction of 1a and (ii) linear 

combination fitted Ni K-edge XANES spectrum of Ni(OH)x/CeO2 after the use in the reaction of 

1a. The fitting range was from −30 to 10 eV. 

  

(i) (ii) 
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Figure 2-26. (i) Raw k-space Ni K-edge EXAFS spectra and (ii) k3-weighted Fourier-transformed 

Ni K-edge EXAFS spectra of (a) Ni-foil, (b) Ni(OH)2, (c) Ni(OH)x/CeO2-HBpin, and 

(d) Ni(OH)x/CeO2 after the use in the reaction of 1a. Experimental data and fitted data are shown 

in black and red, respectively. FFT parameters, k-range: 3–13, window: Hanning k3-weighted. All 

R-space spectra are shown without phase correction. 

  

(i) 

(ii) 
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Table 2-12. Fitted parameters from Ni K-edge EXAFS shown in Figure 2-26. 

Sample Shell C.N. R (Å)
ΔEj0 

(eV)

σ2×102 

(Å2) 

R-factor

(%) 

(a) Ni-foil 

Ni–Ni 12 2.49 7.37 0.62 

0.20 

Ni–Ni 6.0 3.55 13.5 0.62 

Ni–Ni 24 4.27 0.00 0.62 

obtuse triangle 24 4.82 −10.6 0.62 

forward scattering 12 4.96 9.64 0.62 

(b) Ni(OH)2 
Ni–O 6.0 2.06 −5.93 0.67 0.36 

Ni–Ni 6.0 3.13 −4.39 0.71  

(c) Ni(OH)x/CeO2-HBpin 

Ni–O 2.8 2.04 −3.53 0.54 

2.55 Ni–Ni (in Ni) 1.3 2.53 −1.36 0.96 

Ni–Ni (in Ni(OH)2) 0.9 3.13 5.13 1.51 

(d) Ni(OH)x/CeO2 after the 

use in the reaction of 1a. 

Ni–O 3.0 2.09 −0.47 1.09 

0.45 Ni–Ni (in Ni) 6.3 2.44 −11.7 1.62 

Ni–Ni (in Ni(OH)2) 0.6 3.11 12.9 1.45 

 

Figure 2-27. FT-IR spectra of (a) Ni(OH)x/CeO2, (b) Ni(OH)x/CeO2-HBpin, (c) Ni(OH)x/CeO2 

after the reuse experiment, and (d) Ni(OH)x/CeO2 after the reuse experiment followed by the 

calcination in air at 300 °C for 2 h. The samples were exposed to air before the analyses. 
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2.3.7. 反応機構の検討 

2.3.7.1. ラジカルスカベンジャーの添加効果 

 本反応にラジカル中間体が関与しているかを明らかにする目的で、ラジカルスカベン

ジャーの添加効果を検討した。1a を基質とする反応において、1 当量の 2,6-di-tert-butyl-

p-cresol (BHT) を添加して反応を行ったところ、添加しない場合と比較して 2a の生成初

速度は低下したものの、4 h 後の収率に大きな変化は見られなかった (Figure 2-28)。副生

成物である 2a'および 2a''の収率についても大きな変化は見られなかった。この結果か

ら、BHT がトラップするようなラジカル中間体は本反応において関与していないこと

が示唆された。一方で、1 当量の 2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl (TEMPO) を添加して

反応を行ったところ、ホウ素化体は全く得られなかった。この場合には、TEMPO の還

元 体 で あ る 1-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine (TEMPOH) や 2,2,6,6-

tetramethylpiperidine (TEMP) の生成が GC-MS および GC によって確認された (Figure 2-

29, a)。また、TEMPO が 1a をトラップした化合物の生成は確認されなかった。1a を加

えず、TEMPO と HBpin のみを Ni(OH)x/CeO2の存在下で加熱撹拌した場合にも、同程度

の TEMPOH や TEMP が生成したことから、本反応条件下では TEMPO と HBPin が直接

反応していることが明らかとなった (Figure 2-29, b)。したがって、TEMPO による反応

阻害効果はラジカルスカベンジャーとしての働きによるものでない可能性がある。以上

の結果は、本反応におけるラジカル種の関与を完全に除外するものではないが、ラジカ

ル種が関与する可能性は低いと考えている。 

1a (0.2 mmol) 2a

Ni(OH)x/CeO2

HBpin (4 eq.)
BHT (1 eq.)

methylcyclohexane
120°C

R

R = (CH2)4CH3

Bpin

R

 

 
Figure 2-28. Effect of BHT on the borylation of heptylbenzene (1a). Reaction 

conditions: 1a (0.2 mmol), HBpin (0.8 mmol), Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 3.6 mol%), BHT (0.2 mmol), 

methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm). Yields were determined by GC using n-

hexadecane as an internal standard.  
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Figure 2-29. Effect of TEMPO on the borylation of heptylbenzene (1a). Reaction conditions: 

(a) 1a (0.2 mmol), HBpin (0.8 mmol), Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 3.6 mol%), TEMPO (0.2 mmol), 

methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 1 h. (b) HBpin (0.8 mmol), Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 

3.6 mol%), TEMPO (0.2 mmol), methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 1 h. 

 

 

2.3.7.2. ベンジル位 C(sp3)–H 結合の開裂における速度論的同位体効果 

 1aを基質とする反応おける反応初期 (<6 min) の生成物 2a の濃度変化を Figure 2-30の

青色の点で示す。ただし、120 °C の反応装置に試験管をセットし、加熱を開始した時点

を 0 min とした。また、ベンジル位の C(sp3)–H 結合を C(sp3)–D 結合へ置き換えた 1a-d2

を基質とする反応における反応初期 (<6 min) の生成物の濃度変化を Figure 2-30 のオレ

ンジ色の点で示す。これらの初期反応速度はほぼ同一であり (kH/kD = 1.0) 速度論的同位

体効果が存在しないことから、ベンジル位の C(sp3)–H 結合の開裂は律速段階に含まれ

ないことが明らかとなった。また、1a-d2 を基質とする反応について、転化していない

1a-d2 の GC-MS スペクトルから計算した分子量分布の経時変化を Figure 2-31 に示す。

反応開始 2 min 以降、基質の平均分子量が小さくなっており、ベンジル位の D 化率が低

下していることが明らかとなった。これは、C–D 結合の開裂と HBpin からの H 原子の

導入が進行しているためであると考えられる。以上の結果から、反応条件下においては

ベンジル位の C–H 結合の開裂は他のステップに比べて速く、HBpin 存在下では HBpin

に由来する H 原子との交換も素早く進行していることが示唆された。 
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1a-d2 (0.2 mmol) 2a and/or 2a-d

Ni(OH)x/CeO2

HBpin (4 eq.)
methylcyclohexane

120°C

R

Bpin
R

D D

1a (0.2 mmol)

R

R = (CH2)4CH3

or

H/DH H

 

 
Figure 2-30. Reaction profile of the borylation of heptylbenzene (1a, blue profile) and 

heptylbenzene-1,1-d2 (1a-d2, orange profile). Reaction conditions: 1a or 1a-d2 (0.2 mmol), 

HBpin (0.8 mmol), Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 3.6 mol%), methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar 

(1 atm). Yields were determined by GC using n-hexadecane as an internal standard. 

1a-d2 (0.2 mmol) 2a and/or 2a-d

Ni(OH)x/CeO2

HBpin (4 eq.)
methylcyclohexane

120°C

R

Bpin
R

D D

R = (CH2)4CH3

H/D

H/D H/D H/D H/D

(97% D)

(11% D)

 

 

Figure 2-31. Change of molecular weight distribution of 1a-d2 during the borylation reaction. 

Reaction conditions: 1a-d2 (0.2 mmol), HBpin (0.8 mmol), Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 3.6 mol%), 

methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm).  
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2.3.7.3. ヘプチルベンゼン (1a) と D2の反応 

 CeO2 担体上に形成された Ni 還元種の有する C–H 結合開裂に対する活性及び選択性

についてより詳しく検討するため、HBpinの代わりにD2を用いる条件で反応を行った。

Ni(OH)x/CeO2-HBpin の存在下において、1a をメチルシクロヘキサン溶媒中、D2 (1 atm) 雰

囲気下で 120 °C で 4 h 加熱撹拌を行った。反応終了後の 1a を 1H および 2H NMR によ

って分析したところ、ベンジル位の C(sp3)–H 結合が 20%、ホモベンジル位の C(sp3)–H

結合が 3.5%ほど D 化されていることが明らかになった (Figure 2-32)。一方で、フェニル

基の C(sp2)–H 結合の D 化は全く進行しなかった。Ni(OH)x/CeO2-HBpin は D2を開裂して

Ni–D 種を形成し、なおかつベンジル位の C(sp3)–H 結合を選択的に開裂して H–D 交換

が進行すると考えられる。また、2.3.7.2.で述べたように、本触媒によって HBpin とベン

ジル位の C(sp3)–H 結合の間においても H 原子の交換が進行することから、HBpin 存在

下でも H2存在下と同様に Ni–H 種が形成されていると想定される。さらに、HBpin を上

述の条件で D2 雰囲気下において反応させた場合、ほとんどが DBpin へと転化したこと

が GC-MS によって確認された。この結果からも HBpin 存在下で Ni–H 種が形成される

ことが支持された。 

 

Figure 2-32. Reaction of 1a with D2 in the presence of Ni(OH)x/CeO2-HBpin. Reaction 

conditions: 1a (0.2 mmol), D2 (1 atm), Ni(OH)x/CeO2-HBpin (Ni: 3.6 mol%), 

methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, 4 h. 

 

2.3.7.4. 反応後の気相分析と H2雰囲気下での反応 

 Ni(OH)x/CeO2 による 1a のホウ素化反応の終了後、試験管の気相を GC-MS によって

分析したところ、H2 ガスが生じていることが確認された。このことから、1a のベンジ

ル位 C(sp3)–H 結合および HBpin の B–H 結合が切断され、C–B 結合が形成されるととも

に H2が副生成物として生成していることが示唆された。続いて、1a を基質とするホウ

素化反応を H2 (1 atm) 雰囲気下で行った。その結果、Ar (1 atm) 雰囲気で反応を行った場

合に比べて 1a の転化率および 2a の収率が低下した (Table 2-13, entry 2)。これらの結果

と 2.3.7.3.で述べた結果から、ホウ素化反応に伴って Ni–H 種が生成し、H2 が脱離する

ことで触媒サイクルが成立していること、さらに H2と担持 Ni 種からの Ni–H 種の形成

が可逆的に進行することが示唆された。H2 雰囲気下では Ni–H からの H2 の脱離が抑制

されるために、2a の収率が低下したと推測される。  
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Table 2-13. Effect of an atmosphere on the borylation of heptylbenzene (1a).[a] 

 

Entry Atmosphere 
Conv. (%) Yield (%) 

1a 2a 2a' 2a'' 

1 Ar (1 atm) 91 79 5 2 

2 H2 (1 atm) 41 37 2 1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), HBpin (0.8 mmol), Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 3.6 mol%), 

methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar or H2 (1 atm), 4 h. Conversions and yields were 

determined by GC using n-hexadecane as an internal standard. 

 

 

2.3.7.5. ベンジル位・ホモベンジル位間での H–D 交換 

 Ni(OH)x/CeO2-HBpin の存在下において、1a-d2 のみをメチルシクロヘキサン溶媒中、

Ar (1 atm) 雰囲気下、120 °C で 15 min 加熱撹拌を行った。GC-MS スペクトルから計算

した反応前後の 1a-d2 の分子量分布を Figure 2-33 に示す。反応後の 1a-d2 の平均分子量

はほとんど変化しなかったが、分子量がより広い分布にもつように変化し、分子間での

H–D 交換が進行していることが示唆された。反応終了後の 1a-d2 を
1H および 2H NMR

によって分析したところ、ベンジル位の C(sp3)–D 結合とホモベンジル位の C(sp3)–H 結

合の間で H–D 交換が進行していることが明らかとなった (Figure 2-34)。また、ホモベン

ジル位よりも離れた位置にある C(sp3)–H 結合にも D が導入されていることが確認され

た。以上の結果から、HBpin や H2が存在しない条件下においても、Ni(OH)x/CeO2-HBpin

によってベンジル位の C–H 結合の開裂が進行することが明らかとなった。本反応の想

定反応機構の 1 つとして、ベンジル位の C(sp3)–H 結合が Ni(0)へ酸化的付加することに

よって C(sp3)–H 結合の開裂が進行し、Ni(II)–alkyl 種が生成することが考えられ

る (2.3.7.7.で詳述)。Ni(II)–alkyl 種を形成する均一系の Ni 錯体では、β-ヒドリド脱離と

移動挿入によって、Ni(II)のアルキル鎖上での移動が起こることが知られており、本触

媒においても同様の機構によってベンジル位・ホモベンジル位間での H–D 交換が進行

したと考えられる。[39] また、ホモベンジル位 C(sp3)–H 結合のホウ素化や、2.3.7.3.におけ

るホモベンジル位の D 化も同様の機構で進行したと推測される。 
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Ni(OH)x/CeO2-HBpin (3.6 mol%)

methylcyclohexane
120°C, 15 min

Ar
1a-d2 (0.2 mmol)

D D H/D H/D

H/D H/D

(D: 97%)

H/D H/D

(D: 11%)

(D: 56%)

(D: 39%)

 

 

Figure 2-33. Change of molecular weight distribution of 1a-d2 during the treatment in the 

presence of Ni(OH)x/CeO2-HBpin. Reaction conditions: 1a-d2 (0.2 mmol), Ni(OH)x/CeO2-

HBpin (Ni: 3.6 mol%), methylcyclohexane (1 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 15 min. 

 

 

 

Figure 2-34. Changes of 1H NMR spectra (500 MHz, CD3OD) and 2H NMR spectra (77 MHz, 

CH3OH) of 1a-d2 during the treatment in the presence of Ni(OH)x/CeO2-HBpin. The reaction 

conditions were the same as those described in Figure 2-33. 
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2.3.7.6. ベンゼンを基質とする反応 

 鳶巣と茶谷ら[21]や Mandal ら[22]によって報告された Ni(cod)2 錯体を触媒前駆体とし、

in situ で形成された担持されていない Ni ナノ粒子を真の活性種とする C–H ホウ素化反

応では、芳香環の C(sp2)–H 結合のホウ素化が優先的に進行する一方で、本触媒はベン

ジル位の C(sp3)–H 結合のホウ素化反応が高選択的に進行した。この選択性について知

見を得る目的で、C(sp3)–H 結合を有しないベンゼン (1s) を基質として反応を行った。ト

ルエン (1h) のジホウ素化反応の最適条件と同じ条件で反応を行ったところ、C(sp2)–H結

合のホウ素化反応はほとんど進行せず、モノホウ素化体 (2s'') の収率はわずか 3%であ

った (Figure 2-35)。この結果から、本触媒は C(sp2)–H 結合のホウ素化反応に対する活性

が低く、ベンジル位の C(sp3)–H 結合が存在しない条件下においてもアリールボロン酸

エステルがほとんど得られないことが明らかとなった。上述した Mandal らによる報告

では、Ni 前駆体と HBpin をホウ素化反応と類似の条件下で撹拌することによって粒径

3–4 nm の Ni ナノ粒子が形成され、これがフェニル基の C(sp2)–H 結合のホウ素化反応に

対する活性種として働くことが明らかとなっている。一方で、Ni(OH)x/CeO2を HBpin で

処理した場合には、EXAFS スペクトルや EDS マッピングからより小さな Ni 還元種が

CeO2上に形成されていることが示唆されており (2.3.2.1.参照)、このような Ni 種のサイ

ズの違いが活性および選択性の違いに影響している可能性がある (2.3.7.7.で詳述)。 

 

 

Figure 2-35. Borylation of benzene (1s). Reaction conditions: 1s (0.2 mmol), HBpin (1.0 mmol), 

Ni(OH)x/CeO2 (Ni: 3.6 mol%), methylcyclohexane (1 mL), 100 °C, Ar (1 atm), 8 h. 

 

2.3.7.7. 想定反応機構 

 以上の結果をもとに想定する本反応のメカニズムを Figure 2-36 に示す。最初に CeO2

担体上の Ni(II)水酸化物が HBpin によって in situ で還元され、Ni(0)を含む高分散な Ni

種が形成される。2.3.2.3.で述べたように、Ni(II)水酸化物と CeO2担体の間の電子的な相

互作用によって本ステップが促進されていると想定される。続いて、Ni(0)にベンジル位

C(sp3)–H 結合の酸化的付加が進行し、σ-benzyl Ni 種と Ni–H 種が生成する。また、均一

系 Rh 錯体を用いた既報[13]で主張されているような η3の様式で Ni 種に配位し、π-benzyl 

Ni 種を形成することも考えられる。一般的に、アルキルベンゼンの C–H 結合活性化は

ベンジル位の C(sp3)–H 結合よりもフェニル基の C(sp2)–H 結合において進行しやすい。

しかし、均一系 Rh 錯体を用いた既報においては、η3 の様式で Rh 種に配位する形態を
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経由してベンジル位の C(sp3)–H 結合の活性化することで、ベンジル位の C(sp3)–H 結合

のホウ素化反応がフェニル基の C(sp2)–H 結合のホウ素化反応に対して競争的に進行す

るようになることが計算化学によって明らかにされている。[13b] π-benzyl Ni 種を経由する

均一系 Ni 触媒を用いたベンジル位での結合形成反応も知られており、[40] Ni(0)種を活性

種とする本反応系においても同様の中間体を形成する可能性は十分に考えられる。さら

に、本反応系においては活性種となる Ni 還元種のサイズが極めて小さいことが示唆さ

れており、エッジやコーナー部分に存在する配位不飽和な Ni(0)種の割合が多いため π-

benzyl Ni 種の形成が起こりやすいと想定される。ただし、比較的大きな粒径の Ni 種が

形成されていると想定される Ni 担持量を増やした触媒を用いた場合 (Table 2-4) や、

Ni(OH)x/CeO2-H2を用いた場合 (Table 2-5, entry 3)にも芳香環の C(sp2)–H 結合のホウ素化

反応はほとんど進行しておらず、Ni 種の構造と選択性の関連性についてはさらなる検

討が必要である。次に、HBpin の H–B 結合も同一の Ni 種の Ni(0)に酸化的付加し、Ni–

Bpin 種と Ni–H 種が生成する。σ-benzyl Ni 種もしくは π-benzyl Ni 種と Ni–Bpin 種から

還元的脱離が進行することによって C–B 結合が形成され、目的生成物のベンジルボロ

ン酸エステルが得られる。さらに、2 つの Ni–H 種の還元的脱離によって H2 が生成し、

触媒活性種が再生する。ホモベンジル位の C(sp3)–H 結合における副反応については、

2.3.7.5.で述べたように Ni–alkyl 種におけるベンジル位とホモベンジル位間での Ni の

migration によるものと考えられる。 

 

 
Figure 2-36. Proposed reaction mechanism of Ni(OH)x/CeO2-catalyzed borylation of benzylic 

C(sp3)–H bonds.  
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2.4. 結論 

 本 章 で は 、 CeO2 上 に 析 出 沈 殿 法 に よ っ て Ni 水 酸 化 物 を 担 持 し た 触

媒 (Ni(OH)x/CeO2) が、ピナコールボラン (HBpin) をホウ素化剤とするアルキルアレーン

のベンジル位 C(sp3)–H ホウ素化反応に対して優れた活性と選択性を示すことを初めて

見出した。本触媒を用いた反応は、アルキルアレーンを制限基質としてメチルシクロヘ

キサンなどの有機溶媒中で十分に進行した。第 2 級ベンジル位の C–H 結合のホウ素化

反応に対しても十分な活性と選択性を示し、これまでに報告がほとんどない比較的長い

アルキル鎖 (n ≥5) を有するアルキルベンゼンやジフェニルメタン類に対しても適用可

能であった。また、第 1 級ベンジル位の C(sp3)–H 結合を有するメチルアレーンを基質

とした場合には、ホウ素化反応が 2 回進行したジホウ素化体が主生成物として得られ、

様々な官能基を有する基質に適用可能であった。本反応は担体上に担持された Ni 種に

よる不均一系触媒作用によって進行していることが確認された。また、本反応は担体効

果が顕著であり、CeO2 以外の酸化物などを担体とした場合には反応は進行しなった。

触媒のキャラクタリゼーションの結果から、CeO2担体上の Ni 水酸化物が HBpin によっ

て in situ で還元され高分散な Ni(0)種が形成することが明らかとなり、これがベンジル

位 C(sp3)–H ホウ素化反応に対する触媒活性種として働いていることが示唆された。

CeO2 担体は反応条件下で HBpin による Ni 水酸化物の還元を促進するとともに、Ni 種

を高分散に保持する役割を果たしており、この担体効果によって本反応に有効な触媒活

性種が形成されていることが明らかとなった。種々の実験から、本触媒はベンジル位の

C(sp3)–H 結合の開裂に優れた活性と選択性を有することが示された。今後の展開として、

ベンジル位 C(sp3)–H 結合のホウ素化反応以外の変換反応への応用が考えられる。 
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3.1. 緒言 

 ビニルボロン酸エステルはビニル位に C(sp2)–B 結合を有し、ビニル位における様々

な C(sp2)–X (X = C, ヘテロ原子) 結合形成に利用可能である。[1] 例えば、天然物であるパ

リトキシンの合成において、2 つのビニル基を結合し共役ジエンを形成するステップで

ビニルボロン酸エステルが使用されている。[2] さらに、1 つの sp2炭素に 2 つのボロン酸

エステルが結合した化合物は、種々の生物活性や光学特性などを示す化合物が多く知ら

れている多置換アルケンの合成における中間体として有用である。[3] 例えば、鈴木–宮浦

カップリング反応を逐次的に行うことによって、抗がん剤である(Z)-タモキシフェンの

合成が実現されている (Figure 3-1)。[3a] また、C(sp2)–B 結合の変換のみならず、ビニル基

の種々の変換反応によって、ホウ素官能基を有する化合物の合成における前駆体として

利用することも可能である。[4] 例えば、Diels–Alder 反応や 1,3-双極子付加環化反応によ

って、ボロン酸エステル部位を有する環状化合物の合成に用いられている。[5] そのほか、

ビニルボロン酸エステルそのものが薬効を有する例も報告されている。[6] 

 

 

Figure 3-1. One-pot synthesis of (Z)-tamoxifen from the 1,1-diboryl-1-alkene.[3a] 

 

 ビニルボロン酸エステルの合成法のうち、最も良く知られているのはアルキンのヒド

ロホウ素化反応である。Brown らによってカテコールボランをホウ素化剤とする反応が

初めて報告されて以降、[7] 様々な金属触媒を用いた反応や金属フリーな反応が報告され

てきた。[4a,8] その他に、1-ボリルアルキンの水素化、[9] 1,1-ビスボロン酸エステルとアルデ

ヒドのボロン-ウィッティヒ反応、[10] アルケニルハライドもしくはアルケニルトリフラ

ートとジボロンのクロスカップリング反応、[11] アルケンとビニルボロン酸エステルの

クロスメタセシス反応、[12] アルケンとクロロボランのボリルヘック反応、[13] アルケニル

金属試薬のトランスメタル化、[14] アルキンのカルボホウ素化、[15] ケトンのジホウ素化と

ヒドロキシボロン酸の脱離による手法[16]などが知られている。また、1 つの sp2 炭素に

2 つのボロン酸エステルが結合した化合物の合成法としては、カルボニル化合物とトリ

ボリルメチルリチウムの反応[17]や 1,1-ジブロモ-1-リチオアルケンとジボロンの反応[18]

が知られており、近年ではアルキンを出発物質とする触媒反応も報告されている。[19] 
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 ビニル基の C(sp2)–H 結合を直接 C(sp2)–B 結合へと変換する脱水素ホウ素化反応は、

アルキンのヒドロホウ素化反応に次いで原子効率の高いビニルボロン酸エステルの合

成法である。基質として入手容易なアルケンをそのまま用いることが可能であり、アル

キンのヒドロホウ素化反応では合成することができない多置換ビニルボロン酸エステ

ルの合成にも適用可能といった利点を有する。また、脱水素ホウ素化反応を 2 回行うこ

とによって、1 つの sp2 炭素に 2 つのボロン酸エステルが結合した化合物の合成も可能

である。古くから、様々な均一系錯体触媒を用いたアルケンのヒドロホウ素化反応の報

告において、副反応として脱水素ホウ素化反応が進行することが知られていた。[20] 鈴木

–宮浦カップリング反応をはじめとする種々の結合形成反応の進展に伴い、ビニルボロ

ン酸エステルの合成化学における有用性が高まったため、脱水素ホウ素化反応を主反応

とする触媒反応系の開発が行われるようになった。1992 年に Brown と Lloyd-Jones によ

って均一系 Rh 錯体を触媒、オキサザボロリジンをホウ素化剤とするビニルアレーンの

脱水素ホウ素化反応が報告された (Figure 3-2, a)。[21] 本反応系ではヒドロホウ素化反応

は全く進行せず、脱水素ホウ素化反応に対する高い選択性が実現している。しかし、基

質のビニルアレーンは反応に伴って生じる H2 アクセプターとしても働く。そのため、

過剰量のビニルアレーンの添加を必要とし、ビニルアレーンを基準とした収率は理論上

最高で 50%にとどまる。また、1999 年に増田らは均一系 Rh 錯体を触媒、ピナコールボ

ラン (HBpin) をホウ素化剤とするビニルアレーンの脱水素ホウ素化反応を報告してい

るが、同様にビニルアレーンが H2 アクセプターとして消費される (Figure 3-2, b)。[22] そ

のほかにも、類似の Rh 錯体や Ru 錯体を触媒とし、脱水素ホウ素化反応がヒドロホウ

素化反応に対して優先的に進行する反応系が報告されている。[23] 2015 年に三浦と村上ら

は、均一系ロジウム錯体を触媒、HBpin をホウ素化剤とする脂肪族アルケンの脱水素ホ

ウ素化反応を報告した (Figure 3-2, c)。[24] 本反応系では量論量のノルボルネンを H2 アク

セプターとして添加することによって、ノルボルネンが脂肪族アルケンよりも優れた水

素アクセプターとして働き、脂肪族アルケンの水素化が抑制されてビニルボロン酸エス

テルが高い収率で得られる。また、2016 年には Ge らによって、同様にノルボルネンを

H2アクセプターとする均一系 Fe 錯体によるビニルアレーンの脱水素ホウ素化反応が報

告されている (Figure 3-2, d)。[25] さらに、2019 年には Wu らによって均一系 Zr 錯体を触

媒、HBpin をホウ素化剤とするビニルアレーンの脱水素ホウ素化反応が報告され

た (Figure 3-2, e)。[26] 本反応系では、反応温度 25 ºC の穏和な条件下で H2がガスとして放

出され、H2アクセプターの添加を必要としない反応系が実現している。 

  



118 
 

 

Figure 3-2. Previously reported dehydrogenative borylation of alkenes using a hydroborane as a 

borylation reagent.[21,22, 24–26] 
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 ホウ素化剤としてビス(ピナコラート)ジボロン (B2pin2) を使用する触媒反応系も報告

されている。2008 年に Marder と Lin らによってビニルアレーンに適用可能な均一系 Rh

錯体を触媒とする反応 (Figure 3-3, a)、[27] 2010 年に Jamison らによって環状アルケンに適

用可能な均一系 Rh 錯体を触媒とする反応 (Figure 3-3, b)[28]が報告された。また、均一系

Ir 錯体触媒を用いた反応系も開発されている。2009 年に Szabó らは溶媒量のシクロア

ルケンを基質とする反応 (Figure 3-3, c)、[29] 2013 年に石山と伊藤らはカルボン酸エステル

を配向基として有するシクロアルケンを基質とする反応 (Figure 3-3, d)[30]をそれぞれ報

告した。幅広い基質に適用可能な系としては、2011 年に岩澤らによってピンサー型配位

子をもつ均一系 Pd 錯体を触媒とする反応が報告された (Figure 3-3, e)。[31] この報告では

アニオン性の三座配位子を用いており、H–[Pd]–Bpin 種や H–[Pd]–H 種が生成しないた

めアルケンのヒドロホウ素化反応や水素化反応といった副反応が進行せず、非常に高い

効率でビニルボロン酸エステルを得ることが可能である。さらに、B2pin2当量を増やす

ことによって、脱水素ホウ素化反応が 2 回進行し、ホウ素官能基を 2 つ有するジボリル

アルケンが得られている。ビニルアレーンを基質とした場合には 1,1-ジボリルアルケン、

脂肪族アルケンを基質とした場合には 1,2-ジボリルアルケンが主生成物として得られ

る。この報告はアルケンの脱水素ホウ素化反応によって高選択的にジボリルアルケンを

合成した初めての例である。また、2017 年に Huang らはピンサー型配位子をもつ均一

系 Co 錯体によって同様の脱水素ホウ素化反応および脱水素ジホウ素化反応が進行する

ことを報告した (Figure 3-3, f)。[32] 一方、2017 年に Mankad らは、N-ヘテロ環状カルベン 

(NHC) 配位子を有する均一系 Cu 錯体を用いたビニルアレーンの脱水素ホウ素化反応

を報告した (Figure 3-3, g)。[33] この反応においては量論量のケトンの添加を必要とし、ケ

トンが HBpin をトラップするアクセプター分子として機能することで副反応が抑制さ

れる。しかし、上記のピンサー型配位子をもつパラジウム触媒やコバルト触媒の報告に

比べると収率は低く、脱水素ジホウ素化反応については検討されていない。 

 

 

Figure 3-3. Previously reported dehydrogenative borylation of alkenes using B2pin2 as the 

borylation reagent.  
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Figure 3-3. (Continued) 
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 固体触媒を用いた脱水素ホウ素化反応についてこれまでに知られていない。本研究で

は、CeO2や Al2O3などの酸化物担体上に析出沈殿法によって Cu 水酸化物を担持した触

媒 (Cu(OH)x/support) が、ビス(ピナコラート)ジボロン (B2pin2) をホウ素化剤とするビニ

ルアレーンの脱水素ホウ素化反応に対して活性を示すことを初めて見出した (Figure 3-

4)。均一系 Cu 触媒を用いた報告[33]と同様に、適切なケトンを添加して反応を行うこと

によってケトンが HBpin アクセプターとして機能し、ビニルボロン酸エステルの収率

が向上した。様々なキャラクタリゼーションの結果、担体上の Cu(II)水酸化物が B2pin2

によって in situ で還元され、高分散な Cu(I)種が形成されることが明らかとなり、これ

が触媒活性種として働いていることが示唆された。また、触媒量や B2pin2当量を増やす

ことによって脱水素ホウ素化反応が逐次的に進行し、1 つの sp2 炭素に 2 つのボロン酸

エステルが結合した化合物を選択的に得ることも可能であった。 

 

 

Figure 3-4. This work: Cu(OH)x/support-catalyzed dehydrogenative borylation of vinylarenes. 
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3.2. 実験 

3.2.1. 分析装置および試薬 

GC 

GC-2014 (島津製作所) を用いた。検出器は FID、キャリアガスは N2、キャピラリーカ

ラムは InertCap5 (0.25 mm × 30 m, ジーエルサイエンス) および Stabilwax (0.25 mm × 

30 m, Restek) を使用した。インジェクション温度は 280 ºC、検出器温度は 280 ºC とし

た。ピーク面積の計算にはクロマトパック C-R8A (島津製作所) を用いた。 

 

GC-MS 

GCMS-QP2010 (島津製作所) を用いた。イオン化電圧は 70eVとし、キャリアガスはHe、

キャピラリーカラムは InertCap5 (0.25 mm × 30 m, ジーエルサイエンス) を使用した。 

 

HR-MS 

JMS-T100CS (日本電子) を用いた。レセルピン ([M+H]+: m/z 609.2807) を内標準物質と

した。 

 

NMR 

JNM-ECA 500 (日本電子) を用いた。1H NMR、13C NMR、11B NMR および 19F NMR はそ

れぞれ 500 MHz、125 MHz、160 MHz、470 MHz で測定を行った。1H NMR では TMS を

内標準物質 ( = 0 ppm) とした。13C NMR では溶媒ピークを内標準物質 (CDCl3 を溶媒

とした場合、 = 77.16 ppm) とした。11B NMR では BF3-Et2O を外標準物質 ( = 0 ppm) と

した。19F NMR では CF3COOH を外標準物質 ( = −75.39 ppm) とした。 

 

ICP-AES 

ICP-8100 (島津製作所) を用いた。触媒の Cu 担持量および、反応後溶液への Cu 溶出量

の測定を行った。 

 

STEM 

HAADF 像撮影および EDS マッピングは東京大学微細構造解析プラットフォームの

JEM-ARM200F (日本電子) を用いた。触媒粉末をエタノールに分散させた溶液を、Mo

製のマイクログリッド上に滴下し、真空乾燥させたものを測定サンプルとした。 

 

XAFS 

CeO2担持 Cu 触媒の XANES スペクトルおよび EXAFS スペクトル、Al2O3担持 Cu 触媒

の XANES スペクトルは、あいちシンクロトロン光センターの BL5S1 ビームラインで

行った Cu K 端 XAFS 測定で得られたデータを使用した。Si (111) 結晶モノクロメータ
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ーを用い、CeO2 担持 Cu 触媒は蛍光法、Al2O3 担持 Cu 触媒は透過法で測定を行った。

Al2O3 担持 Cu 触媒の EXAFS スペクトルは SPring-8 の BL14B2 ビームラインで行った

Cu K 端 XAFS 測定で得られたデータを使用した。Si (311) 結晶モノクロメーターを用

い、透過法で測定を行った。触媒粉末をグローブボックス中でそれぞれ適量の窒化ホウ

素と混合してペレットとし、アルミラミネートフィルムで密封して持ち出し、大気に触

れさせることなく測定を行った。X-ray absorption near-edge structure (XANES) および

extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) データは Athena および Artemis (Demeter, 

ver. 0.9.025; Bruce Ravel) を用いて解析した。Linear combination fitting (LCF) は標準試料

の Cu-foil、Cu2O、Cu(OH)2の測定データを用い、Athena を使用して行った。k3-weighed 

EXAFS スペクトルは 3–12.5 Å−1の範囲でフーリエ変換を行った。Cu-foil、Cu2O、Cu(OH)2

を標準サンプルとした。IFFEFIT (Athena and Artemis) プログラムをデータ解析、処理、

モデリングに用いた。FEFF6 を Feff.inp ファイルの作成に用いた。[34] 

 

FT-IR 

FT/IR-4100 (日本分光) を用いた。KBr 錠剤法で測定した。 

 

BET 比表面積 

ASAP 2010 (micromeritics) を用いた。測定前に 150 ºC、3 h の前処理を行った。窒素吸着

等温線から BET 比表面積を算出した。 

 

試薬 

触媒の担体には、CeO2 (BET: 50 m2g–1 after calcination at 550 °C for 3h, Cat. No. 544841-25G, 

Aldrich)、Al2O3 (BET: 160 m2g–1 after calcination at 550 °C for 3h, Cat. No. KHS-24, 住友化

学)、 TiO2 (BET: 316 m2g–1, Cat. No. ST-01, 石原産業)、ZrO2 (BET : 9 m2g–1, Cat. No. 37022, 

ナカライテスク) を用いた。 

 反応基質、溶媒、金属試薬等は、東京化成工業、関東化学、和光純薬工業、Aldrich、

Combi-Blocks から購入したものを用いた。用いた反応基質を Figure 3-5 に示す。ただし、

反応基質 1g、1k、1l は対応するアルデヒドの Wittig 反応によって合成した（3.2.4.で後

述）。 
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Figure 3-5. Substrates used in this chapter.  

 

3.2.2. 触媒調製 

担持 Cu 水酸化物触媒 (Cu(OH)x/support) の調製 

Cu(OH)x/CeO2 は以下の手順に従って析出沈殿法によって調製した。まず、CuCl2·2H2O 

(0.085 g, 0.5 mmol)、純水 60 mL およびマグネチックスターラーバーを 100 mL のビーカ

ーに加え、室温で撹拌して溶解させた。続いて、あらかじめ空気中で 550 °C、3 h 焼成

した CeO2 (2.0 g) を加え、15 min 十分に撹拌した。これに NaOH aq. (1 M) を加えて pH

を 12.0 に調整し、室温で 24 h 撹拌した。撹拌後、桐山ロートを用いて吸引濾過を行い、

得られた固体を純水 3 L で洗浄した後、室温で吸引乾燥し、黄緑色粉末を得た (収量

2.0 g、Cu 担持量 1.5 wt%)。調製した触媒は水分を除くために 150 °C で 15 min 真空乾

燥し、グローブボックス内で保存した。Cu(OH)x/Al2O3、Cu(OH)x/TiO2、Cu(OH)x/ZrO2も

同様の手順によって調製した。 

 

含浸法による担持 Cu 触媒 (CuCl2/CeO2, Cu(OAc)2/CeO2) の調製 

CuCl2/CeO2 および Cu(OAc)2/CeO2 は以下の手順に従って含浸法によって調製した。[35] 

CuCl2·2H2O (0.021 g, 0.125 mmol) もしくは Cu(OAc)2·H2O (0.025 g, 0.125 mmol)、アセトン

25 mL およびマグネチックスターラーバーを 50 mL のビーカーに加え、室温で撹拌して

溶解させた。続いて、あらかじめ空気中で 550 °C、3 h 焼成した CeO2 (0.5 g) を加え、3 h

十分に撹拌した。エバポレーターを用いてゆっくりと溶媒を留去した後、真空ポンプを

用いて一晩乾燥し、黄緑色粉末を得た (収量 0.5 g)。  
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3.2.3. 触媒の前処理 

B2pin2による前処理 

グローブボックス中において、20 mL 試験管にCu(OH)x/CeO2 (120 mg)、B2pin2 (1.0 mmol)、

p-キシレン (2 mL)、マグネチックスターラーバーを加え、120 °C で 10 min 加熱撹拌し

た。試験管を室温まで冷却した後、グローブボックス内で吸引濾過を行った。得られた

固体をトルエン約 50 mL で洗浄し、吸引乾燥して黒色粉末を得た。以下では、この粉末

を Cu(OH)x/CeO2-B2pin2と表記する。Cu(OH)x/Al2O3についても同様の手順で処理を行い、

Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2 (灰色粉末) を得た。 

 

H2による前処理 

シュレンク管に Cu(OH)x/CeO2 を加え、H2 ガスを詰めたバルーンを装着し、オイルバス

を用いて 200 °C で 1 h 加熱した。続いて 150 °C で 15 min 真空乾燥処理を行い、グロー

ブボックス中で黒色粉末を回収した。以下では、この粉末を Cu(OH)x/CeO2-H2と表記す

る。 

 

3.2.4. 基質合成 

4-ジメチルアミノスチレン (1g) の合成 

 

既報[36]を参考にして、以下の手順によって合成した。グローブボックス内で、100 mL シ

ュレンク管に PPh3CH3Br (24 mmol)、THF (30 mL)、マグネチックスターラーバーを加え

てセプタムで封をした。シュレンク管を外に取り出し、撹拌しながら 0 °C に冷却した。

これに、KOtBu (20 mmol) を THF (10 mL) に溶かした溶液をシリンジで滴下し、30 min

間撹拌した。続いて、4-ジメチルアミノベンゾフェノン (13.4 mmol) を THF (6 mL) に溶

かした溶液をシリンジで滴下し、48 h 撹拌した。H2O (5 mL) を加えてクエンチした後、

濾過によって不溶物を取り除いた。濾液をジエチルエーテルで抽出、飽和塩化ナトリウ

ム水溶液で洗浄し、Na2SO4で乾燥した。エバポレーターを用いて溶媒を留去し、クーゲ

ル蒸留によって目的生成物 1g (1.36 g, 69% yield) を得た。 

4-(dimethylamino)styrene (1g) (CAS number: 2039-80-7): 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.30 

(d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.68 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.63 (dd, J = 17.5, 10.9 Hz, 1H), 5.53 (dd, J = 17.5, 

1.2 Hz, 1H), 5.01 (dd, J = 10.9, 1.2 Hz, 1H), 2.95 (s, 6H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  

150.4, 136.7, 127.3, 126.3, 112.5, 109.5, 40.6.  
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2-(4-エテニルフェニル)-2-メチル-1,3-ジオキソラン (1k) の合成 

 

既報 [36, 37 ] を参考にして、以下の手順によって合成した。 100 mL 試験管に

Pd(OAc)2 (0.24 mmol)、1,3-ビス(ジフェニルホスフィノ)プロパン (dppp, 0.48 mmol)、4-ブ

ロモベンズアルデヒド (8.0 mmol)、テトラフルオロほう酸 1-ブチル-3-メチルイミダゾリ

ウム ([bmim][BF4], 4 mL)、マグネチックスターラーバーを加え撹拌した。これに、エチ

レングリコールモノビニルエーテル (16 mmol) を[bmim][BF4] (2 mL) に溶かした溶液、

トリエチルアミン (12 mmol) を[bmim][BF4] (2 mL) に溶かした溶液を続けて加え、120 °C

で 24 h 撹拌した。反応後の溶液にジクロロメタンを加えて抽出し、純水で洗浄、Na2SO4

で乾燥した。エバポレーターを用いて溶媒を留去し、シリカゲルカラムクロマトグラフ

ィー (hexane/ethyl acetate = 5:1, Rf = 0.36) によって中間体 4-(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)-

benzaldehyde (461 mg, 30% yield) を得た。 

次に、グローブボックス内で、100 mL シュレンク管に PPh3CH3Br (3.2 mmol)、

THF (1 mL)、マグネチックスターラーバーを加えてセプタムで封をした。シュレンク管

を外に取り出し、撹拌しながら 0 °C に冷却した。これに、KOtBu (3.2 mmol) を

THF (2 mL) に溶かした溶液をシリンジで滴下し、10 min 撹拌した。続いて、4-(2-methyl-

1,3-dioxolan-2-yl)-benzaldehyde (2.1 mmol) を THF (2 mL) に溶かした溶液をシリンジで滴

下し、室温まで加温して 42 h 撹拌した。飽和塩化アンモニウム水溶液 (1 mL) を加えて

クエンチした後、濾過によって不溶物を取り除いた。濾液をジエチルエーテルで抽出、

飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄し、Na2SO4で乾燥した。エバポレーターを用いて溶媒

を留去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (hexane/ethyl acetate = 30:1, Rf = 0.27) 

によって目的生成物 1k (330.8 mg, 84% yield) を得た。 

2-(4-ethenylphenyl)-2-methyl-1,3-dioxolane (1k) (CAS number: 2021203-67-6): 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3):  7.46–7.37 (m, 4H), 6.72 (dd, J = 17.5, 10.9 Hz, 1H), 5.75 (dd, J = 17.5, 

0.9 Hz, 1H), 5.25 (dd, J = 10.9, 0.9 Hz, 1H), 4.07–4.00 (m, 2H), 3.74–3.81 (m, 2H), 1.65 (s, 3H). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  143.0, 137.3, 136.6, 126.2, 125.7, 114.2, 108.9, 64.6, 27.7. 

 

2-エテニル-5-メチルフラン (1l) の合成 

 

既報[36]を参考にして、以下の手順によって合成した。グローブボックス内で、100 mL シ

ュレンク管に PPh3CH3Br (27 mmol)、THF (20 mL)、マグネチックスターラーバーを加え
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てセプタムで封をした。シュレンク管を外に取り出し、撹拌しながら 0 °C に冷却した。

これに、KOtBu (27 mmol) を THF (15 mL) に溶かした溶液をシリンジで滴下し、10 min

撹拌した。続いて、5-メチル-2-フルアルデヒド (18.2 mmol) を THF (6 mL) に溶かした溶

液をシリンジで滴下し、室温まで加温して 15 h 撹拌した。飽和塩化アンモニウム水溶

液 (1 mL) を加えてクエンチした後、濾過によって不溶物を取り除いた。濾液をジエチ

ルエーテルで抽出、飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄し、Na2SO4で乾燥した。エバポレ

ーターを用いて溶媒を留去し、クーゲル蒸留によって目的生成物 1l (161.1 mg, 8% 

yield) を得た。 

2-ethenyl-5-methylfuran (1l) (CAS number: 10504-13-9): 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  6.43 

(dd, J = 17.5, 11.5 Hz, 1H), 6.12 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 5.96–5.94 (m, 1H), 5.56 (dd, J = 17.6, 1.4 Hz, 

1H), 5.05 (dd, J = 11.2, 1.4 Hz, 1H), 2.30 (s, 3H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  152.2, 

151.9, 125.3, 110.6, 109.3, 107.4, 19.8. 

 

β,β-Dideuteriostyrene (1a-d2) の合成 

 

既報[38]を参考にして、以下の手順によって合成した。グローブボックス内で、100 mL シ

ュレンク管にフェニルアセチレン-d (19.4 mmol)、ヘキサン (17 mL)、マグネチックスタ

ーラーバーを加えて撹拌した。これに、水素化ジイソブチルアルミニウム (19%ヘキサ

ン溶液, 19.4 mL) をゆっくりと加えた。セプタムで封をしてシュレンク管をグローブボ

ックスの外に取り出し、オイルバスを用いて 60 °C で 5 h 加熱撹拌した。反応終了後、

真空引きによって溶媒を留去し、赤色のオイルを得た。シュレンク管を再び Ar で満た

した後、ジエチルエーテル (5 mL) を加え、−78 °C に冷却した。シリンジを用いてメタ

ノール-d1 (300 µL) をゆっくりと滴下し、その後さらにメタノール-d1 (2.6 mL) を加えた。

室温まで加温した後、ロッシェル塩水溶液 (2 M, 50 mL) を加えてクエンチした。ジエチ

ルエーテルで抽出、純水で洗浄し、Na2SO4で乾燥した後、エバポレーターを用いて溶媒

を留去した。未反応のアルキンを除くために、テトラグリム (3 mL) に AgNO3 (7.0 mmol)

とトリブチルアミン (7.4 mmol) を溶かした溶液を滴下し、室温で 1.5h 撹拌した。濾過

によって不溶物を除去した後、クーゲル蒸留によって目的生成物 1a-d2を得た。 

β,β-dideuteriostyrene (1a-d2) (CAS number: 934-85-0): 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.44–

7.39 (m, 2H), 7.36–7.30 (m, 2H), 7.28–7.21 (m, 1H), 6.71 (s, 1H), 5.74 (d, J = 17.5 Hz, 0.1H), 

5.23 (m, 0.03H). 
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3.2.5. 触媒反応 

スチレン (1a) の脱水素モノホウ素化反応 

典型的な触媒反応の手順を以下に示す。最初に、グローブボックス内で 20 mL 試験管に

ビス (ピナコラート )ジボロン  (B2pin2, 1.25 mmol)、ベンゾフェノン  (0.75 mmol)、

Cu(OH)x/CeO2 (4 mol%, 32 mg)、p-キシレン (1 mL)、マグネチックスターラーバーを加え

た。120 °C で 10 min 撹拌した後、素早くスチレン (1a, 0.5 mmol)、内標準物質の n-ヘキ

サデカン (0.1 mmol)、p-キシレン (1 mL) を添加し、反応を開始した。反応終了後に濾過

によって触媒を取り除いた後、GC 分析によって生成物の収率を決定した。生成物 2a お

よび 3aについては検量線を作成し、n-ヘキサデカンに対する相対感度を求めた。1H NMR

収率と単離収率を求める場合の手順を以下に示す。エバポレーターを用いて反応後の濾

液から溶媒などの揮発性物質を留去した後、内標準物質のジブロモメタン (0.1 mmol) お

よび CDCl3溶媒を加え、1H NMR から収率を求めた。その後、エバポレーターを用いて

揮発性物質を再び留去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィーによって目的生成物を

単離した。単離した生成物は 1H、13C、11B、19F NMR、GC-MS によって定性を行い、加

えて新規化合物については HR-MS 測定を行った。 

 

スチレン (1a) の脱水素ジホウ素化反応 

グローブボックス内で 20 mL 試験管に B2pin2 (1.0 mmol)、2-アダマンタノン (0.6 mmol)、

Cu(OH)x/Al2O3 (8 mol%, 26 mg)、p-キシレン (1 mL)、マグネチックスターラーバーを加

えた。120 °C で 10 min 撹拌した後、素早くスチレン (1a, 0.2 mmol)、内標準物質の n-ヘ

キサデカン (0.1 mmol)、p-キシレン (1 mL) を添加し、反応を開始した。反応終了後の後

処理および収率決定、単離については上述の脱水素モノホウ素化反応の場合と同様の手

法で行った。 

 

生成物の E/Z 比の決定 

オレフィンのプロトンを 2 つ有する β-モノボリルスチレン (2a–2l) については、3JHH カ

ップリング定数から E/Z を判断した。これらの化合物のカップリング定数は 18–18.5 Hz

であり、すべて E 体が主生成物であることが示唆された。オレフィンのプロトンを 1 つ

のみ有する β-モノボリルスチレン (2m, 2o, 2p) については、two-dimensional nuclear 

Overhauser effect spectroscopy (2D NOESY) によって E/Z を判断し、すべてフェニル基に

対して trans の位置に Bpin が導入された化合物が主生成物であることが示唆された。ま

た、2m, 2o, 2p の 1H、13C NMR スペクトルはそれぞれ文献値と一致した。 

 

リーチングテスト 

Cu(OH)x/CeO2を用いたスチレン (1a) の脱水素モノホウ素化反応において、反応開始 2 h

後にすばやく試験管をグローブボックスに持ち込み、熱濾過を行うことで触媒を取り除
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いた。濾液を新しい試験管に移してグローブボックスの外に持ち出し、反応装置を用い

て再び加熱撹拌することで反応を再開した。Cu(OH)x/Al2O3 を用いたスチレン (1a) の脱

水素ジホウ素化反応についても、反応開始 4 h 後に触媒を熱濾過し、同様の手順でリー

チングテストを行った。 

上記とは別に反応開始後 20 h 後の溶液をすべて熱濾過し、エバポレーターを用いて

濾液を濃縮した。これに王水 (1 mL) を加えて撹拌した後、100 mL メスフラスコに移

し、純水を加えて 100 mL 水溶液を調製した。ICP-AES により、濾液への Cu 種のリー

チング量を調べた。 

 

触媒の再使用 

Cu(OH)x/CeO2を用いたスチレン (1a) の脱水素モノホウ素化反応およびCu(OH)x/Al2O3を

用いた 1a の脱水素ジホウ素化反応のそれぞれにおいて、反応開始 20 h 後に試験管をグ

ローブボックスに持ち込み、濾過を行うことで触媒を回収した。グローブボックス内で

回収した触媒をトルエン (約 30 mL) で洗浄し、吸引乾燥した後、再び同じ反応に使用し

た。ただし、Cu(OH)x/Al2O3 を用いた脱水素ジホウ素化反応の再使用実験においては、

PTFEでコーティングされたマグネチックスターラーバーを用いた場合にPTFEがAl2O3

に削られて触媒中に混入してしまうため、ガラスでコーティングされたマグネチックス

ターラーバーを用いた。 

 

β,β-Dideuteriostyrene (1a-d2) の脱水素モノホウ素化反応 

グローブボックス内で20 mL試験管にB2pin2 (1.25 mmol)、ベンゾフェノン (0.75 mmol)、

Cu(OH)x/CeO2 (4 mol%, 32 mg)、p-キシレン (1 mL)、マグネチックスターラーバーを加え

た。120 °C で 10 min 撹拌した後、素早く β,β-Dideuteriostyrene (1a-d2, 0.5 mmol)、内標準

物質の n-ヘキサデカン (0.1 mmol)、p-キシレン (1 mL) を添加し、反応を開始した。20 h

後に触媒を濾過によって触媒を取り除き、エバポレーターを用いて濾液から溶媒などの

揮発性物質を留去した。得られたクルードに SiO2 (0.5 g)、H2O (100 mL)、アセトニトリ

ル (5 mL) を加え、50 °C で 4 h 撹拌した。エバポレーターを用いて揮発性物質を留去し、

シリカゲルカラムクロマトグラフィーによってベンゾフェノンのヒドロホウ素化体の

加水分解生成物であるベンズヒドロールを単離した。1H NMR から重水素の含有率を計

算した。 
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3.2.6. 生成物のスペクトルデータ 

 

(E)-4,4,5,5-tetramethyl-2-styryl-1,3,2-dioxaborolane (2a) (CAS number: 78782-27-1): 

Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.50–7.48 (m, 2H), 7.40 (d, J = 18.5 Hz, 

1H), 7.35–7.26 (m, 3H), 6.17 (d, J = 18.0 Hz, 1H), 1.31 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3):  149.7, 137.6, 129.0, 128.7, 127.2, 83.5, 24.9. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.0. MS 

(EI, 70 eV): m/z (%): 230 (42) [M+], 229 (10), 215 (19), 157 (10), 145 (38), 144 (80), 143 (12), 

131 (54), 130 (100), 129 (97), 118 (15), 114 (13), 105 (32), 104 (15), 103 (16), 85 (11), 78 (13), 

77 (23). 
 

B
O

O

 

(E)-4,4,5,5-tetramethyl-2-(4-methylstyryl)-1,3,2-dioxaborolane (2b) (CAS number: 149777-

84-4): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.39–7.35 (m, 3H), 7.14 (d, 

J = 8.0 Hz, 2H), 6.11 (d, J = 18.5 Hz, 1H), 2.34 (s, 3H), 1.31 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3):  149.6, 139.1, 134.9, 129.4, 127.2, 83.4, 25.0, 21.5. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  

30.5. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 245 (11), 244 (67) [M+], 243 (17), 229 (19), 171 (10), 159 (36), 

158 (63), 145 (32), 144 (83), 143 (100), 132 (17), 128 (41), 127 (12), 119 (15), 118 (12), 117 (45), 

116 (32), 115 (33), 91 (17). 

 

B
O

O

 

(E)-4,4,5,5-tetramethyl-2-(3-methylstyryl)-1,3,2-dioxaborolane (2c) (CAS number: 1421061-

31-5): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.37 (d, J = 18.0 Hz, 1H), 7.30–

7.26 (m, 2H), 7.22 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.11 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 6.15 (d, J = 18.5 Hz, 1H), 2.35 (s, 

3H), 1.31 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  149.8, 138.1, 137.6, 129.9, 128.5, 127.8, 

124.3, 83.5, 24.9, 21.5. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  29.3. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 244 (49) 

[M+], 243 (12), 229 (18), 201 (10), 171 (12), 159 (31), 158 (46), 157 (14), 145 (29), 144 (67), 143 

(100), 132 (15), 128 (29), 119 (12), 117 (41), 116 (36), 115 (31), 91 (14).  
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(E)-4,4,5,5-tetramethyl-2-(2,4,6-trimethylstyryl)-1,3,2-dioxaborolane (2d) (CAS number: 

1969299-81-7): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.44 (d, J = 18.5 Hz, 1H), 

6.85 (s, 2H), 5.68 (d, J = 19.0 Hz, 1H), 2.29 (s, 6H), 2.26 (s, 3H), 1.32 (s, 12H). 13C{1H} NMR 

(125 MHz, CDCl3):  148.7, 136.8, 136.0, 135.3, 128.8, 83.4, 25.0, 21.1, 21.1. 11B NMR 

(160 MHz, CDCl3):  29.5. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 272 (36) [M+], 173 (15), 172 (100), 171 

(37), 157 (29), 156 (28), 145 (26), 144 (26), 130 (11), 129 (30), 128 (18), 115 (11), 84 (32). 

 

 
(E)-2-(4-(tert-butyl)styryl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2e) (CAS number: 

1892603-13-2): Isolated as white solid. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.44–7.35 (m, 5H), 6.12 

(d, J = 18.0 Hz, 1H), 1.31 (s, 21H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  152.3, 149.5, 134.9, 

127.0, 125.6, 83.4, 34.8, 31.4, 24.9. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.2. MS (EI, 70 eV): m/z 

(%): 286 (29) [M+], 272 (20), 271 (100), 171 (18), 143 (31), 128 (11), 57 (31). 

 

 

(E)-2-(4-methoxystyryl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2f) (CAS number: 149777-

83-3): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.44 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.35 (d, 

J = 18.0 Hz, 1H), 6.87 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.01 (d, J = 18.5 Hz, 1H), 3.81 (s, 3H), 1.31 (s, 12H). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  160.4, 149.2, 130.5, 128.6, 114.1, 83.4, 55.4, 24.9. 11B NMR 

(160 MHz, CDCl3):  30.0. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 261 (17), 260 (100) [M+], 259 (25), 245 

(18), 175 (28), 174 (28), 161 (37), 160 (68), 159 (52), 148 (15), 146 (10), 145 (24), 144 (95), 143 

(30), 135 (30), 121 (19), 117 (25), 77 (13). 
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(E)-N,N-dimethyl-4-(2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)vinyl)aniline (2g) (CAS 

number: 1190375-91-7): Isolated as pale yellow solid. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.39 (d, 

J = 9.0 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 18.5 Hz, 1H), 6.66 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 5.92 (d, J = 18.5 Hz, 1H), 

2.97 (s, 6H), 1.30 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  151.1, 150.0, 128.5, 126.0, 112.1, 

83.1, 40.4, 25.0. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.3. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 274 (18), 273 

(100), 272 (28), 200 (13), 173 (17), 172 (27), 158 (12), 157 (58), 156 (20). 

 

 

(E)-2-(4-fluorostyryl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2h) (CAS number: 504433-

86-7): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.47–7.44 (m, 2H), 7.35 (d, 

J = 18.5 Hz, 1H), 7.02 (t, J = 8.8 Hz, 2H), 6.07 (d, J = 18.5 Hz, 1H), 1.31 (s, 12H). 13C{1H} NMR 

(125 MHz, CDCl3):  163.3 (d, J = 248.3 Hz), 148.3, 133.9, 128.8 (d, J = 8.3 Hz), 115.7 (d, 

J = 21.6 Hz), 83.5, 24.9. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.4. 19F NMR (470 MHz, CDCl3):  

−112.0. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 248 (43) [M+], 247 (11), 233 (21), 163 (33), 162 (72), 149 (46), 

148 (100), 147 (81), 136 (19), 132 (18), 123 (20), 103 (11), 101 (13), 85 (14), 57 (11). 

 

 

(E)-2-(2-([1,1'-biphenyl]-4-yl)vinyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2i) (CAS 

number: 941666-88-2): Isolated as pale yellow solid. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.61–7.55 

(m, 6H), 7.46–7.41 (m, 3H), 7.35–7.32 (m, 1H), 6.21 (d, J = 18.5 Hz, 1H), 1.32 (s, 12H). 13C{1H} 

NMR (125 MHz, CDCl3):  149.1, 141.7, 140.7, 136.6, 128.9, 127.6, 127.6, 127.4, 127.1, 83.5, 

24.9. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.1. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 307 (22), 306 (100) [M+], 

305 (24), 291 (14), 221 (24), 220 (43), 207 (18), 206 (74), 205 (64), 204 (10), 194 (12), 191 (13), 

190 (51), 189 (15), 180 (10), 179 (39), 178 (27), 165 (23), 152 (16).  
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(E)-4,4,5,5-tetramethyl-2-(4-(trifluoromethyl)styryl)-1,3,2-dioxaborolane (2j) (CAS number: 

1242770-50-8): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.60–7.56 (m, 4H), 7.40 

(d, J = 18.3 Hz, 1H), 6.26 (d, J = 18.3 Hz, 1H), 1.32 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3): 

 147.8, 140.9, 130.6 (q, J = 32.4 Hz), 127.3, 125.7 (q, J = 3.6 Hz), 124.2 (q, J = 272.3 Hz), 83.8, 

25.0. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  29.9. 19F NMR (470 MHz, CDCl3):  −62.3. MS (EI, 

70 eV): m/z (%): 298 (36) [M+], 283 (34), 279 (13), 241 (17), 213 (53), 212 (100), 199 (42), 198 

(63), 197 (64), 186 (19), 185 (10), 179 (71), 178 (20), 177 (10), 151 (24), 143 (41), 85 (30), 71 

(16), 59 (24), 58 (10), 57 (21). 

 

 

(E)-4,4,5,5-tetramethyl-2-(4-(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)styryl)-1,3,2-dioxaborolane (2k) 

(CAS number: 2021203-61-0): Isolated as white solid. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.49–7.42 

(m, 4H), 7.39 (d, J = 18.3 Hz, 1H), 6.16 (d, J = 18.3 Hz, 1H), 4.05–4.01 (m, 2H), 3.79–3.75 (m, 

2H), 1.65 (s, 3H), 1.32 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  149.2, 144.1, 137.2, 127.1, 

125.7, 108.8, 83.5, 64.6, 27.6, 25.0. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.0. MS (EI, 70 eV): m/z 

(%): 302 (21), 301 (100), 300 (24), 257 (12), 129 (10), 87 (16). 
 

 

(E)-4,4,5,5-tetramethyl-2-(2-(5-methylfuran-2-yl)vinyl)-1,3,2-dioxaborolane (2l): Isolated as 

pale yellow oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.08 (d, J = 18.3 Hz, 1H), 6.28 (d, J = 3.2 Hz, 

1H), 5.99 (m, 1H), 5.90 (d, J = 18.3 Hz, 1H), 2.31 (s, 3H), 1.29 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3):  153.8, 152.3, 136.6, 112.4, 108.1, 83.3, 24.9, 14.0. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  

30.0. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 235 (14), 234 (100) [M+], 233 (26), 219 (12), 176 (13), 161 (43), 

160 (11), 149 (30), 148 (12), 135 (33), 134 (62), 133 (55), 132 (11), 118 (38), 117 (26), 105 (12), 

92 (25), 91 (64), 90 (47), 89 (16), 65 (15), 53 (14).  
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(E)-4,4,5,5-tetramethyl-2-(2-phenylprop-1-en-1-yl)-1,3,2-dioxaborolane (2m) (CAS number: 

569669-08-5): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.51–7.49 (m, 2H), 7.33–

7.25 (m, 3H), 5.76 (s, 1H), 2.41 (s, 3H), 1.31 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  157.9, 

144.0, 128.3, 128.0, 125.9, 83.0, 25.0, 20.2. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  29.9. MS (EI, 70 eV): 

m/z (%): 244 (52) [M+], 243 (13), 229 (15), 187 (36), 186 (21), 171 (15), 159 (16), 158 (54), 145 

(48), 144 (100), 143 (93), 129 (22), 128 (83), 127 (23), 117 (18), 116 (29), 115 (23), 105 (76), 

104 (20), 103 (11), 77 (19). 

 

 
2-(2,2-diphenylvinyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2n) (CAS number: 83947-50-

6): Isolated as white solid. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.31–7.23 (m, 10H), 5.99 (s, 1H), 1.14 

(s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  159.9, 143.2, 142.0, 130.0, 128.1, 128.1, 127.7, 

127.6, 83.3, 24.7. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  29.5. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 307 (12), 306 

(52) [M+], 305 (13), 221 (11), 220 (32), 206 (13), 205 (36), 191 (19), 190 (100), 189 (29), 188 

(10), 178 (15), 165 (17), 105 (18), 103 (37), 77 (13). 

 

 
(E)-4,4,5,5-tetramethyl-2-(4-methyl-2,4-diphenylpent-1-en-1-yl)-1,3,2-dioxaborolane (2o) 

(CAS number: 2021203-57-4): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.32 (d, 

J = 8.0 Hz, 2H), 7.24–7.22 (m, 2H), 7.20–7.16 (m, 5H), 7.07 (t, J = 7.0 Hz, 1H), 5.59 (s, 1H), 

3.25 (s, 2H), 1.31 (s, 12H), 1.16 (s, 6H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  162.0, 150.6, 146.0, 

128.0, 127.8, 127.3, 126.7, 126.0, 125.4, 83.1, 46.8, 38.8, 28.5, 25.1. 11B NMR (160 MHz, 

CDCl3):  29.5. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 362 (3) [M+], 244 (5), 234 (6), 120 (10), 119 (100), 91 

(25).  
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(Z)-4,4,5,5-tetramethyl-2-(1-phenylprop-1-en-2-yl)-1,3,2-dioxaborolane (2p) (CAS number: 

141091-35-2): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.39–7.32 (m, 4H), 7.25–

7.22 (m, 2H), 1.99 (d, J = 1.7 Hz, 3H), 1.31 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  142.5, 

138.0, 129.5, 128.2, 127.2, 83.6, 25.0, 16.0. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.6. MS (EI, 70 eV): 

m/z (%): 245 (14), 244 (86) [M+], 243 (20), 229 (22), 187 (15), 186 (10), 158 (23), 145 (26), 144 

(64), 143 (100), 129 (17), 128 (96), 127 (27), 126 (24), 118 (21), 117 (33), 116 (41), 115 (32), 

105 (16), 103 (31), 91 (16), 85 (15), 77 (11). 
 

 

2,2'-(2-phenylethene-1,1-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3a) (CAS 

number: 67533-31-7): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.72 (s, 1H), 7.48 

(d, J = 6.5 Hz, 2H), 7.31–7.24 (m, 3H), 1.31 (s, 12H), 1.28 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, 

CDCl3):  155.3, 139.7, 128.6, 128.3, 128.2, 83.7, 83.3, 25.0, 24.8. 11B NMR (160 MHz, CDCl3): 

 31.0. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 356 (31) [M+], 355 (14), 341 (10), 215 (12), 213 (12), 170 (10), 

105 (11), 85 (14), 84 (100), 83 (32), 69 (34), 59 (12), 57 (11), 55 (25). 

 

 

2,2'-(2-(p-tolyl)ethene-1,1-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3b) (CAS 

number: 1622925-89-6): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.68 (s, 1H), 

7.38 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.10 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H), 1.32 (s, 12H), 1.27 (s, 12H). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  155.3, 138.6, 136.9, 129.0, 128.3, 83.7, 83.3, 25.0, 24.8, 

21.4. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.8. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 371 (13), 370 (56) [M+], 

369 (26), 355 (11), 255 (11), 229 (16), 228 (10), 227 (12), 212 (11), 184 (12), 157 (18), 143 (27), 

85 (12), 84 (100), 83 (28), 69 (34), 59 (10), 55 (23).  
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2,2'-(2-(m-tolyl)ethene-1,1-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3c) (CAS 

number: 1622925-90-9): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.69 (s, 1H), 

7.33 (s, 1H), 7.26 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.19 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.08 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 2.32 (s, 

3H), 1.32 (s, 12H), 1.28 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  155.5, 139.7, 137.7, 129.4, 

128.6, 128.2, 125.7, 83.7, 83.3, 25.0, 24.8, 21.4. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.8. MS (EI, 

70 eV): m/z (%): 370 (36) [M+], 369 (16), 270 (12), 255 (10), 229 (14), 228 (10), 227 (14), 212 

(12), 184 (10), 171 (12), 170 (10), 157 (18), 156 (11), 143 (24), 85 (13), 84 (100), 83 (31), 69 

(36), 59 (10), 57 (10), 55 (24). 

 

 

2,2'-(2-(4-(tert-butyl)phenyl)ethene-1,1-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(3e) (CAS number: 2125491-70-3): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.68 

(s, 1H), 7.42 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.31 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 1.33 (s, 12H), 1.30 (s, 9H), 1.28 (s, 

12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  155.2, 151.7, 136.8, 128.1, 125.1, 83.7, 83.2, 34.8, 

31.4, 25.0, 24.8. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.7. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 413 (19), 412 

(75) [M+], 411 (35), 398 (19), 397 (75), 396 (34), 297 (10), 271 (11), 255 (20), 254 (13), 213 (15), 

197 (12), 169 (13), 143 (13), 101 (14), 85 (12), 84 (100), 83 (52), 69 (45), 59 (12), 57 (75), 55 

(39). 

 

 

2,2'-(2-(4-methoxyphenyl)ethene-1,1-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3f) 

(CAS number: 620172-67-0): Isolated as colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.66 (s, 

1H), 7.44 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.82 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 3.80 (s, 3H), 1.33 (s, 12H), 1.27 (s, 12H). 
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13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  160.1, 155.0, 132.6, 130.0, 113.6, 83.6, 83.2, 55.4, 25.0, 

24.8. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.9. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 387 (20), 386 (86) [M+], 

385 (40), 270 (18), 245 (10), 201 (11), 200 (10), 186 (13), 159 (20), 85 (11), 84 (100), 83 (29), 

69 (36), 55 (26). 

 

 

4-(2,2-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)vinyl)-N,N-dimethylaniline (3g) 

(CAS number: 2125491-73-6): Isolated as brown oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.62 (s, 1H), 

7.41 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.61 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 2.96 (s, 6H), 1.34 (s, 12H), 1.26 (s, 12H). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  155.7, 150.8, 129.9, 128.0, 111.6, 83.5, 83.0, 40.4, 25.0, 

24.8. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.8. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 400 (24), 399 (100) [M+], 

398 (48), 283 (36), 282 (17), 199 (24), 198 (20). HRMS (ESI) m/z calcd. for C22H35
10B2NO4 

[M+H]+ 398.2898, found: 398.2895. 

 

 

2,2'-(2-(4-fluorophenyl)ethene-1,1-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3h) 

(CAS number: 1622925-93-2): Isolated as white solid. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.67 (s, 

1H), 7.48–7.45 (m, 2H), 6.98 (t, J = 8.8 Hz, 2H), 1.31 (s, 12H), 1.28 (s, 12H). 13C{1H} NMR 

(125 MHz, CDCl3):  163.0 (d, J = 248.4 Hz), 154.0, 136.0, 130.0 (d, J = 8.4 Hz), 115.2 (d, 

J = 21.5 Hz), 83.8, 83.4, 25.0, 24.8. 11B NMR (160 MHz, CDCl3):  30.7. 19F NMR (470 MHz, 

CDCl3):  −112.7. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 374 (28) [M+], 373 (13), 274 (13), 147 (12), 85 (13), 

84 (100), 83 (30), 69 (31), 59 (11), 55 (22). 
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2,2'-(2,2-diphenylethene-1,1-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (3n) (CAS 

number: 474521-84-1): Isolated as white solid. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.24 (s, 10H), 1.14 

(s, 24H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  164.9, 144.7, 129.6, 127.8, 127.7, 83.4, 24.7. 11B 

NMR (160 MHz, CDCl3):  30.8. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 433 (17), 432 (61) [M+], 431 (27), 

289 (11), 274 (13), 247 (15), 246 (22), 233 (11), 232 (16), 231 (12), 219 (14), 218 (12), 205 (21), 

189 (18), 178 (15), 129 (22), 105 (18), 84 (100), 83 (22), 69 (44), 55 (22). 

 

 

2,2'-(4-methyl-2,4-diphenylpent-1-ene-1,1-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (3o) (CAS number: 2293088-13-6): Isolated as brown oil. 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3):  7.28–7.25 (m, 2H), 7.15–7.09 (m, 7H), 7.04–7.01 (m, 1H), 3.17 (s, 2H), 1.29 (s, 12H), 

1.16 (s, 6H), 1.04 (s, 12H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  167.0, 151.0, 146.6, 127.8, 127.7, 

127.6, 126.9, 125.9, 125.2, 83.2, 83.1, 51.8, 38.6, 28.4, 25.1, 24.5. 11B NMR (160 MHz, CDCl3): 

 30.7. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 488 (1) [M+], 313 (33), 312 (18), 120 (10), 119 (100), 91 (23), 

84 (15), 83 (20), 69 (10), 55 (10). HRMS (ESI) m/z calcd. for C30H42
10B2O4 [M+NH4]+ 504.3680, 

found: 504.3675. 
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3.3. 結果と考察 

3.3.1. 脱水素モノホウ素化反応に対する触媒効果およびケトンの添加効果 

3.3.1.1. Cu 種の担持効果および担持手法の効果 

 スチレン (1a) を基質とし、ビス(ピナコラート)ジボロン (B2pin2) をホウ素化剤とする

反応をモデル反応に設定し、種々の検討を行った。反応は 1a を 0.5 mmol、B2pin2 を

1.25 mmol、メシチレンを溶媒として用い、反応温度 120 °C、反応時間 20 h の条件で行

った。触媒は担持金属量が 1a に対して 4 mol%となる量を用いた。析出沈殿法によって

Cu 水酸化物を CeO2上に担持した触媒 (Cu(OH)x/CeO2) を用いたところ、ビニル基末端 (β

位) の C(sp2)–H 結合が 1 つ脱水素ホウ素化されたモノホウ素化体 (2a, E 体) が 31%、β

位の C(sp2)–H 結合が 2 つ脱水素ホウ素化されたジホウ素化体 (3a) が 5%、α位と β位の

C(sp2)–H 結合が 1 つずつ脱水素ホウ素化されたジホウ素化体 (3a') が合計 2%の収率で

得られた (Table 3-1, entry 1)。また、1a のヒドロホウ素化体 (2a-Hα, 2a-Hβ) が計 29%、

水素化体のエチルベンゼン (1a-H) が 26%の収率で副生した。担持していない Cu(OH)2

や CuO、Cu2O、CuCl2、CuCl、Cu(OAc)2を用いた場合には、触媒的にホウ素化反応は進

行しなかった (Table 3-1, entries 2–7)。CeO2のみを用いた場合や触媒を加えなかった場合

には、ホウ素化反応は全く進行しなかった (Table 3-1, entries 8 and 9)。また、含浸法によ

って CuCl2や Cu(OAc)2を CeO2に担持した触媒を用いた場合にも、ホウ素化反応は全く

進行しなかった (Table 3-1, entries 10 and 11)。以上の結果から、析出沈殿法によって Cu

水酸化物を CeO2 上に分散担持した触媒が、脱水素ホウ素化反応に対して触媒作用を示

すことが明らかとなった。 

 

3.3.1.2. ケトンの添加効果 

 スチレン (1a) 1 分子に対して B2pin21 分子が反応することで脱水素ホウ素化反応が進

行していると仮定すると、副生成物としてピナコールボラン (HBpin) が生じる。B2pin2

の代わりに HBpin をホウ素化剤として反応を行ったところ、脱水素ホウ素化反応は全

く進行せず、ヒドロホウ素化体 (2a-Hα, 2a-Hβ) や水素化体 (1a-H) が得られた (Table 3-1, 

entry 12)。この結果から、HBpin は本反応においてホウ素化剤としては機能しないこと

が明らかとなり、水素化反応やヒドロホウ素化反応といった副反応の原因になっている

ことが示唆された。そこで、生じる HBpin を受け取るアクセプター分子を加えることに

よって、水素化やヒドロホウ素化を抑制できないかを検討した。均一系 Cu 触媒を用い

た脱水素ホウ素化反応の既報においてはケトンが HBpin アクセプターとして用いられ

ている。[33,39] そこで、様々なケトンを 1a に対して 1.5 当量添加して反応を行った。ここ

では p-キシレンを溶媒として用いた。その結果、ケトンを加えなかった場合に比べてヒ

ドロホウ素化体の収率が低下した (Table 3-2, entries 1–6)。特にベンゾフェノンや 2-アダ

マンタノンを添加した場合に 2a の収率が向上し、ベンゾフェノンを用いた場合に 2a が

最も高い 87%の収率で得られた (Table 3-2, entry 2)。反応後の溶液からはベンゾフェノン
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のヒドロホウ素化体が GC-MS により検出され、ベンゾフェノンは HBpin アクセプター

として機能していることが示唆された。 

 

Table 3-1. Effect of catalyst on the dehydrogenative borylation of styrene (1a).[a] 

 

Entry Catalyst 
Yield (%) 

2a 3a 3a' 2a-H (α:β) 1a-H 

1 Cu(OH)x/CeO2 31 5 2 29 (2.6:1) 26 

2 Cu(OH)2 4 <1 <1 <1 3 

3 CuO <1 <1 <1 3 1 

4 Cu2O <1 <1 <1 3 <1 

5 CuCl2 4 <1 <1 3 1 

6 CuCl <1 <1 <1 <1 <1 

7 Cu(OAc)2 2 <1 <1 2 2 

8[b] CeO2 <1 <1 <1 <1 <1 

9 none <1 <1 <1 <1 <1 

10 CuCl2/CeO2 <1 <1 <1 <1 <1 

11 Cu(OAc)2/CeO2 <1 <1 <1 <1 1 

12[c] Cu(OH)x/CeO2 <1 <1 <1 72 (3.2:1) 28 

[a] Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), B2pin2 (1.25 mmol), catalyst (Cu: 4 mol%), 

mesitylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 20 h. Yields were determined by GC using n-hexadecane 

as an internal standard. [b] CeO2 (80 mg). [c] HBpin (1.25 mmol) was used instead of B2pin2. 
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Table 3-2. Effect of ketone on the dehydrogenative borylation of styrene (1a).[a] 

 

Entry Additive 
Yield (%) 

2a 3a 3a' 2a-H (α:β)

1 none 50 1 1 18 (7.2:1) 

2 benzophenone 87 8 2 <1 

3 2-adamantanone 75 7 3 1 

4 acetophenone 46 1 <1 1 

5 cyclohexanone 34 1 <1 4 

6 6-undecanone 33 1 <1 1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), B2pin2 (1.25 mmol), additive (0.75 mmol), 

Cu(OH)x/CeO2 (Cu: 4 mol%), p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 20 h. Yields were determined 

by GC using n-hexadecane as an internal standard.  
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3.3.1.3. 担体効果および金属効果 

 続いて、種々の酸化物に析出沈殿法によって Cu 水酸化物を担持した触媒を用いて、

担体効果の検討を行った。ここでは 2-アダマンタノンを HBpin アクセプターとして用

いる条件下において比較を行った。CeO2、Al2O3、TiO2、ZrO2 を担体として用いたとこ

ろ、いずれを用いた場合においても 2a が主生成物として得られた (Table 3-3, entries 1–

4)。この結果から、いずれの担体上の Cu 水酸化物も脱水素ホウ素化反応に有効な触媒

活性種の形成に寄与することが明らかとなった。Cu(OH)x/CeO2を用いた場合に 2a が最

も高い収率で得られた (Table 3-3, entry 1)。 

 また、析出沈殿法によって Co 水酸化物もしくは Ni 水酸化物を Al2O3担体上に担持し

た触媒を用いて反応を行った場合にはホウ素化反応は全く進行しなかった (Table 3-3, 

entries 5 and 6)。 

 以上の結果から、Cu(OH)x/CeO2 を触媒、ベンゾフェノンを HBpin アクセプターとし

て用いる条件 (Table 3-2, entry 2) を 1a から 2a への脱水素モノホウ素化反応の最適条件

に決定した。 

 

Table 3-3. Effects of support and metal on the dehydrogenative borylation of styrene (1a).[a] 

 

Entry Catalyst 
Yield (%) 

2a 3a 3a' 2a-H 

1 Cu(OH)x/CeO2 75 7 3 1 

2 Cu(OH)x/Al2O3 61 8 1 2 

3 Cu(OH)x/TiO2 52 5 1 <1 

4 Cu(OH)x/ZrO2 23 1 1 1 

5 Co(OH)x/Al2O3 <1 <1 <1 <1 

6 Ni(OH)x/Al2O3 <1 <1 <1 <1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), B2pin2 (1.25 mmol), 2-adamantanone (0.75 mmol), 

catalyst (metal: 4 mol%), p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 20 h. Yields were determined by 

GC using n-hexadecane as an internal standard.  
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3.3.1.4. Cu(OH)x/CeO2の前処理の効果 

 Cu(OH)x/CeO2 と B2pin2 を溶媒中で 120 °C で 10 min 加熱撹拌した後、回収した触

媒 (Cu(OH)x/CeO2-B2pin2, 3.2.3.参照) を用いて、新たに 1a の脱水素ホウ素化反応を行っ

たところ、Cu(OH)x/CeO2 をそのまま用いた場合と同程度の収率でホウ素化体が得られ

た (Table 3-4, entry 2)。また、Cu(OH)x/CeO2を H2雰囲気下、200 °C で還元処理を行った

触媒 (Cu(OH)x/CeO2-H2, 3.2.3.参照) を用いて反応を行った場合には、脱水素ホウ素化反

応は進行したものの、2a の収率は 9%と大きく低下した (Table 3-4, entry 3)。3.3.3.で詳細

に述べる通り、反応系中において B2pin2が担持 Cu 水酸化物を還元することによって本

反応に有効な触媒活性種が生じるが、その還元手法も触媒活性に影響を与えることが示

された。 

 

Table 3-4. Effects of pretreatment of the catalyst on the dehydrogenative borylation of 

styrene (1a).[a] 

 

Entry Catalyst 
Yield (%) 

2a 3a 3a' 2a-H 

1 Cu(OH)x/CeO2 75 7 3 1 

2 Cu(OH)x/CeO2-B2pin2 68 7 2 1 

3 Cu(OH)x/CeO2-H2 9 <1 <1 1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), B2pin2 (1.25 mmol), 2-adamantanone (0.75 mmol), 

catalyst (Cu: 4 mol%), p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 20 h. Yields were determined by GC 

using n-hexadecane as an internal standard. 

 

3.3.2. 脱水素ジホウ素化反応に対する触媒効果およびケトンの添加効果 

スチレン (1a) を基質とする脱水素モノホウ素化反応の最適条件において、脱水素ジ

ホウ素化体 3a および 3a'がそれぞれ 8%、2%の収率で得られていた (Table 3-2, entry 2)。

そこで、触媒量および B2pin2当量を増やすことによって、脱水素ジホウ素化体を主生成

物とすることを検討した。特に、アルキンのジホウ素化反応で合成することが難しい 3a

を合成可能な触媒反応系は有用性が高いと考え、3a の収率および選択率の向上を試み

た。脱水素ジホウ素化反応の検討は、1a を 0.2 mmol、B2pin2を 1.0 mmol、HBpin アクセ
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プターを 0.6 mmol、Cu 触媒量を 1a に対して 8 mol%、p-キシレンを溶媒として用い、

反応温度 120 °C、反応時間 20 h の条件で行った。 

 脱水素モノホウ素化反応と同じく、触媒として Cu(OH)x/CeO2、HBpin アクセプターと

してベンゾフェノンを用いたところ、2a、3a、3a'がそれぞれ 14%、58%、15%の収率で

得られた (Table 3-5, entry 1)。HBpin アクセプターを 2-アダマンタノンへ変更したとこ

ろ、2a がすべて転化した一方で、ビニル基の 3 つの C(sp2)–H 結合がすべて脱水素ホウ

素化された 4a が 10%の収率で得られ、3a および 3a'の収率は向上しなかった (Table 3-5, 

entry 2)。続いて、Cu(OH)x/Al2O3を触媒、ベンゾフェノンを HBpin アクセプターとした

場合には、3a および 3a'の収率は Cu(OH)x/CeO2 を触媒とした場合よりも低下したが、

3a/3a'比は 2 倍程度向上した (Table 3-5, entry 3)。さらに、HBpin アクセプターを 2-アダ

マンタノンへ変更すると 3a の収率は 84%と大幅に向上した (Table 3-5, entry 4)。この場

合には、3a'は全く得られず、4a の収率もわずか 2%であり、3a の選択率が最も高くな

った。 

以上の結果から、(i) HBpin アクセプターをベンゾフェノンから 2-アダマンタノンに

変更することによってモノホウ素化体の収率が減少し、ジホウ素化体の収率が増加する

こと、また、(ii) 担体を CeO2 から Al2O3 に変更することによって、β 位 (ビニル基の末

端) の C(sp2)–H ホウ素化反応の選択性が向上することが明らかとなった。より詳細な担

体効果およびケトンの添加効果の検討結果については 3.3.8.で述べる。 

 

Table 3-5. Effects of catalyst and additive on the dehydrogenative diborylation of styrene (1a).[a] 

 

Entry Catalyst Additive 
Yield (%) 

2a 3a 3a' 4a 

1 Cu(OH)x/CeO2 benzophenone 14 58 15 1 

2 Cu(OH)x/CeO2 2-adamantanone <1 59 5 10 

3 Cu(OH)x/Al2O3 benzophenone 55 31 4 <1 

4 Cu(OH)x/Al2O3 2-adamantanone 5 84 <1 2 

[a] Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), B2pin2 (1.0 mmol), additive (0.6 mmol), catalyst (metal: 

8 mol%), p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 20 h. Yields were determined by GC using n-

hexadecane as an internal standard. 
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3.3.3. 触媒のキャラクタリゼーション 

3.3.3.1. Cu(OH)x/CeO2および Cu(OH)x/CeO2-B2pin2のキャラクタリゼーション 

 Cu(OH)x/CeO2 は黄緑色の粉末であるが、反応条件下においては黒色に変化しており、

Cu(OH)x/CeO2 の状態が反応系中で変化していることが示唆された。1a や HBpin アクセ

プターを加えずに、Cu(OH)x/CeO2 を B2pin2 のみと反応と同様の条件で加熱撹拌した場

合にも、同じ色変化が見られた (Figure 3-6, 3.2.3. 参照)。3.3.1.4.で述べたように、この

B2pin2で処理した触媒 (Cu(OH)x/CeO2-B2pin2) は、Cu(OH)x/CeO2をそのまま用いた場合と

ほぼ同様の触媒活性を示すことが明らかとなっている。そこで、以下では Cu(OH)x/CeO2-

B2pin2 の詳細なキャラクタリゼーションを行うことによって、反応条件下における

Cu(OH)x/CeO2の状態を明らかにすることを試みた。 

 最初に Cu(OH)x/CeO2 および Cu(OH)x/CeO2-B2pin2 の XRD 測定を行ったところ、回折

パターンは Cu 種を担持していない CeO2 とほぼ同一であった (Figure 3-7, a, b)。このこ

とから、析出沈殿法による Cu 種の担持や B2pin2との反応によって、CeO2担体の構造は

変化していないことが明らかとなった。また、Cu(OH)2や CuO、Cu2O、金属 Cu などの

Cu 種に帰属されるピークが見られないことから、Cu 種が CeO2 担体上に高分散に担持

され、B2pin2による処理後も高分散状態が維持されていることが示唆された。 

 続いて、CeO2 上の Cu 種の電子状態を明らかにするために、Cu K 端 XAFS の測定を

行った。Cu(OH)x/CeO2 の Cu K 端 XANES スペクトルの吸収端は Cu(OH)2 や CuO に近

く、一次微分スペクトルも Cu(OH)2や CuO と類似していた (Figure 3-8, e and Figure 3-9, 

e)。Cu 種のおおよその成分比を求めるために一次微分スペクトルの linear combination 

fitting (LCF) を行ったところ、Cu(OH)2と Cu2O の 2 つの標準試料のスペクトルでフィッ

ティング可能であった (Figure 3-10, a and Table 3-6, a)。CeO2上に担持された Cu(II)酸化

物は、CeO2との電子的な相互作用によってその界面の一部が還元され Cu(I)種を生じる

ことが知られている。[40] Cu(OH)x/CeO2 においても担持された Cu(II)水酸化物の一部が還

元され Cu(I)種が生じていると考えられる。一方で、Cu(OH)x/CeO2-B2pin2 の Cu K 端

XANES スペクトルは、Cu(OH)x/CeO2と比べて吸収端が低エネルギー側へシフトし、ホ

ワイトラインの強度が減少した (Figure 3-8, f)。また、一次微分スペクトルにおいては、

Cu-foil と Cu2O と同じエネルギーにそれぞれピークが見られた (Figure 3-9, f)。一次微分

スペクトルの LCF を行ったところ、Cu-foil と Cu2O の 2 つの標準試料のスペクトルで

フィッティング可能であった  (Figure 3-10, b and Table 3-6, b)。この結果から、

Cu(OH)x/CeO2-B2pin2においては、CeO2上の Cu(II)種が還元され、Cu(I)種と Cu(0)種の両

方が生成していることが示唆された。Cu(OH)x/CeO2 を B2pin2 で処理した後に得られる

濾液を 11B NMR によって分析したところ、残存する B2pin2のほかに、HOBpin に帰属さ

れるピークの出現が確認された (Figure 3-11)。[41] GC-MS スペクトルにおいても、HOBpin

に帰属されるピークが検出された。このことから、ホウ素化剤である B2pin2が Cu(II)種

に対する還元剤としての役割も果たしていることが明らかとなった。B2pin2などのジボ
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ロン (B2(OR)4) は H2O と共に用いることで還元剤として働くことが知られており、これ

を利用した水素化反応が報告されている。[42] これらの水素化反応では HOB(OR)2が副生

成物として生じる。本反応系においても、Cu(II)種の還元ステップにおいて HOBpin が

生じていることから、触媒中や溶媒中に含まれる微量の水分もしくは触媒表面のヒドロ

キシ基が B2pin2と共同して、Cu(II)種に対する還元剤として働いていると想定される。 

 次に、EXAFS スペクトルの解析によって Cu 種の局所構造について明らかにするこ

とを試みた。Cu(OH)x/CeO2および Cu(OH)x/CeO2-B2pin2の Cu K 端 EXAFS 振動、位相補

正を行っていないフーリエ変換後のスペクトル、およびフィッティングパラメーターを

それぞれ Figure 3-12、Figure 3-13、Table 3-7 に示す。Cu(OH)x/CeO2のフーリエ変換後の

EXAFS スペクトルにおいては、1.5 Å 付近に最も大きなピークが見られた (Figure 3-13, 

d)。これは Cu(OH)2 の第一配位圏の O 原子との散乱に由来し、その配位数はバルクの

Cu(OH)2 と比べて小さくなった (Table 3-7, d)。また、バルクの Cu(OH)2 のスペクトルに

おいて顕著に現れる Cu 原子との散乱に由来するピークは Cu(OH)x/CeO2 ではほとんど

見られなかった。このことから、Cu(OH)x/CeO2 では CeO2 担体上に Cu(II)水酸化物が高

分散に保持されていることが示唆された。一方で、Cu(OH)x/CeO2-B2pin2では 1.6 Å 付近

に加え 2.2 Å 付近に大きなピークが見られた (Figure 3-13, e)。これらはそれぞれ Cu2O お

よび Cu(0)の第一配位圏の O 原子および Cu 原子との散乱に由来し、配位数はそれぞれ

バルクの Cu2O および Cu(0)と比べて小さくなった (Table 3-7, e)。このことから、B2pin2

による還元後においても、CeO2 担体上に Cu(I)種および Cu(0)種が高分散に保持されて

いることが示唆された。 

さらに、HAADF-STEM によって Cu(OH)x/CeO2-B2pin2の担持された Cu 種の状態を直

接観察することを試みた。しかし、CeO2の粒子が観察されるのみで、その表面上に Cu

の粒子やクラスターを観察することはできなかった (Figure 3-14, 左上)。一方で、EDS マ

ッピングにおいては Cu 種が CeO2 担体上に均一に分散している様子が確認され

た (Figure 3-14, 右下)。 

 以上の結果から、CeO2 担体上の Cu(II)種は in situ で B2pin2 によって還元され、Cu(I)

と Cu(0)からなる高分散な Cu 種が CeO2担体上に形成されることが明らかとなった。均

一系 Cu 触媒による不飽和結合のホウ素化反応の報告においては、Cu(I)–Bpin 種が触媒

活性種として働く例が多く知られている。[43] 本反応においても同様の種が担体表面上

で形成され、脱水素ホウ素化反応に対する触媒活性種として働いていることが想定され

る。 
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Figure 3-6. The change of color of Cu(OH)x/CeO2 after the treatment with B2pin2. 

 

 

 
Figure 3-7. XRD patterns of (a) Cu(OH)x/CeO2, (b) Cu(OH)x/CeO2-B2pin2, and 

(c) Cu(OH)x/CeO2 after the 3rd reuse in the dehydrogenative monoborylation of 1a. The samples 

were exposed to air before the analyses.  

Cu(OH)x/CeO2 
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Figure 3-8. Cu K-edge XANES spectra of (a) Cu-foil, (b) Cu2O, (c) CuO, (d) Cu(OH)2, 

(e) Cu(OH)x/CeO2, (f) Cu(OH)x/CeO2-B2pin2, and (g) Cu(OH)x/CeO2 after the use in the 

dehydrogenative monoborylation of 1a. 

 

 
Figure 3-9. First derivatives of Cu K-edge XANES spectra of (a) Cu-foil, (b) Cu2O, (c) CuO, 

(d) Cu(OH)2, (e) Cu(OH)x/CeO2, (f) Cu(OH)x/CeO2-B2pin2, and (g) Cu(OH)x/CeO2 after the use 

in the dehydrogenative monoborylation of 1a.  
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Figure 3-10. Linear combination fitted first derivatives of Cu K-edge XANES spectra of 

(a) Cu(OH)x/CeO2, (b) Cu(OH)x/CeO2-B2pin2, and (c) Cu(OH)x/CeO2 after the use in the 

dehydrogenative monoborylation of 1a. The fitting range was from −20 to 30 eV. 

 

Table 3-6. Linear combination fitted parameters from first derivatives of Cu K-edge XANES 

shown in Figure 3-10. 

Sample Cu-foil (%) Cu2O (%) Cu(OH)2 (%) R-factor (%)

(a) Cu(OH)x/CeO2 - 24.0 76.0 11.9 

(b) Cu(OH)x/CeO2-B2pin2 60.6 39.4 - 7.3 

(c) Cu(OH)x/CeO2 after the use 66.5 33.5 - 3.5 

 

 

 
Figure 3-11. 11B NMR (benzene-d6) spectrum of the filtrate of the reaction of Cu(OH)x/CeO2 with 

B2pin2. Rection conditions: Cu(OH)x/CeO2 (100 mg), B2pin2 (30 mg), benzene-d6 (1 mL), 120 °C, 

Ar (1 atm), 10 min.  



150 
 

 

Figure 3-12. Raw k-space Cu K-edge EXAFS spectra of (a) Cu-foil, (b) Cu2O, (c) Cu(OH)2, 

(d) Cu(OH)x/CeO2, (e) Cu(OH)x/CeO2-B2pin2, and (f) Cu(OH)x/CeO2 after the use in the 

dehydrogenative monoborylation of 1a. Experimental data and fitted data are shown in black and 

red, respectively. FFT parameters, k-range: 3–12.5, window: Hanning k3-weighted. 
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Figure 3-13. k3-Weighted Fourier-transformed Ni K-edge EXAFS spectra of (a) Cu-foil, 

(b) Cu2O, (c) Cu(OH)2, (d) Cu(OH)x/CeO2, (e) Cu(OH)x/CeO2-B2pin2, and (f) Cu(OH)x/CeO2 

after the use in the dehydrogenative monoborylation of 1a. Experimental data and fitted data are 

shown in black and red, respectively. FFT parameters, k-range: 3–12.5, window: Hanning k3-

weighted. All R-space spectra are shown without phase correction.  



152 
 

Table 3-7. Fitted parameters from Cu K-edge EXAFS shown in Figure 3-12 and Figure 3-13. 

Sample Shell C.N. R (Å)
ΔEj0 

(eV) 

σ2×102 

(Å2) 

R-factor

(%) 

(a) Cu-foil 

Cu–Cu 12 2.54 4.52 0.89 

1.28 Cu–Cu 6.0 3.63 9.45 1.07 

Cu–Cu 24 4.42 1.41 0.96 

(b) Cu2O 

Cu–O 2.0 1.86 8.15 0.37 

0.46 Cu–Cu 12 3.01 6.53 1.85 

Cu–O 6.0 3.50 5.40 1.24 

(c) Cu(OH)2 

Cu–O 4.0 1.95 −0.93 0.43 

1.89 
Cu–O 1.0 2.41 1.19 0.66 

Cu–Cu 2.0 2.97 1.19 0.48 

Cu–Cu 4.0 3.37 1.52 0.13 

(d) Cu(OH)x/CeO2 Cu–O (in Cu(OH)2) 1.9 1.95 −2.08 0.04 1.47 

(e) Cu(OH)x/CeO2-B2pin2 

Cu–O (in Cu2O) 0.4 1.93 12.6 0.11 
2.13 

Cu–Cu (in Cu) 3.3 2.49 1.15 1.04 

(f) Cu(OH)x/CeO2 after 

the use 

Cu–O (in Cu2O) 0.5 1.94 7.76 0.94 
0.35 

Cu–Cu (in Cu) 6.2 2.53 3.29 0.94 

 

 
Figure 3-14. HAADF-STEM image and EDS mappings of Cu(OH)x/CeO2-B2pin2. 
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3.3.3.2. Cu(OH)x/Al2O3および Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2のキャラクタリゼーション 

 脱水素ジホウ素化反応において優れた選択性を示すAl2O3担体を用いた触媒について

も同様にキャラクタリゼーションを行った。Cu(OH)x/Al2O3 は水色の粉末であるが、反

応条件下では赤みを帯びた灰色に変化し、Cu(OH)x/Al2O3 の状態が反応系中で変化して

いることが示唆された。1a や HBpin アクセプターを加えずに、Cu(OH)x/Al2O3 を B2pin2

のみと溶媒中で同様の条件で加熱撹拌した場合にも、同じ色変化が見られた (Figure 3-

15, 3.2.3. 参照)。この B2pin2で処理した触媒 (Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2) を回収し、キャラク

タリゼーションを行うことによって、反応条件下における Cu(OH)x/Al2O3 の状態を明ら

かにすることを試みた。 

 Cu(OH)x/Al2O3 および Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2 の XRD パターンは Cu 種を担持していな

い Al2O3とほぼ同一であった (Figure 3-16, a, b)。このことから、析出沈殿法による Cu 種

の担持や B2pin2 との反応によって、Al2O3 担体の構造は変化していないことが明らかと

なった。また、Cu 種に帰属されるピークが見られないことから、Cu 種が Al2O3 担体上

に高分散に担持され、B2pin2による処理後も高分散状態が維持されていることが示唆さ

れた。 

 Cu(OH)x/Al2O3の Cu K 端 XANES スペクトルやその一次微分スペクトルは Cu(OH)2の

それらと類似していた (Figure 3-17, e and Figure 3-18, e)。Cu 種のおおよその成分比を求

めるため一次微分スペクトルの linear combination fitting (LCF) を行ったところ、標準試

料の Cu(OH)2のスペクトルのみでフィッティング可能であり、Al2O3上に Cu 種が Cu(II)

水酸化物として担持されていることが示唆された (Figure 3-19, a and Table 3-8, a)。一方

で、Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2の Cu K 端 XANES スペクトルは、Cu(OH)x/Al2O3と比べて吸収

端が低エネルギー側へシフトし、ホワイトラインの強度が減少した (Figure 3-17, f)。し

かし、Cu(OH)x/CeO2-B2pin2と比較すると、その吸収端のシフト幅やホワイトラインの減

少幅は小さかった。また、一次微分スペクトルにおいては、Cu(OH)x/CeO2-B2pin2と異な

り、Cu2O のピーク位置から少し高エネルギー側シフトした位置 (Cu2O と CuO の間) に

最も大きなピークが存在した (Figure 3-18, f)。一次微分スペクトルの LCF を行ったとこ

ろ、Cu2O と Cu(OH)2 の 2 つの標準試料のスペクトルでフィッティング可能であった。

ただし、Cu(I)のショルダーピークに対応する 8980 eV 付近で測定値とフィッティングカ

ーブのずれが大きくなった (Figure 3-19, b and Table 3-8, b)。ショルダーピークは Cu に配

位する O と形成する分子軌道への遷移に対応し、その形状は Cu の配位環境に大きく影

響を受ける。したがって、Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2 に含まれる Cu(I)種はバルクの Cu2O と

は配位環境が異なる可能性がある。また、Cu-foil を加えた 3 つの標準試料を用いてフィ

ッティングを行うと精度は向上したが、XANES スペクトルにおいてホワイトラインの

強度が Cu2O とおおよそ一致することや、後述するフーリエ変換後の EXAFS スペクト

ルにおいて Cu(0)種由来のピークが見られないことから、Cu(0)種はほとんど存在しない

と考えられる。以上の結果から、Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2 においては、CeO2 担体を用いた
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場合と同様に Cu(II)水酸化物が還元されるが、その還元度合いは CeO2 担体を用いた場

合よりも小さく、主に Cu(I)種が生じることが明らかとなった。 

 次に EXAFS スペクトルの解析によって Cu 種の局所構造について明らかにすること

を試みた。Cu(OH)x/Al2O3 および Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2 の Cu K 端 EXAFS 振動、位相補

正を行っていないフーリエ変換後のスペクトル、およびフィッティングパラメーターを

それぞれ Figure 3-20、Figure 3-21、Table 3-9 に示す。Cu(OH)x/Al2O3のフーリエ変換後の

EXAFS スペクトルにおいては、1.5 Å 付近に Cu(OH)2 の第一配位圏の O 原子との散乱

に由来するピークが見られた (Figure 3-21, d)。また、バルクの Cu(OH)2のスペクトルに

おいて顕著に現れる Cu 原子との散乱に由来するピークは Cu(OH)x/Al2O3 ではほとんど

見られず、フィッティングは可能であったが配位数は 0.2 と極めて小さくなっ

た (Table 3-9)。このことから、Cu(OH)x/Al2O3 では Al2O3 担体上に Cu(II)水酸化物が高分

散に保持されていることが示唆された。Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2 のフーリエ変換後の

EXAFS スペクトルにおいても、1.5 Å 付近に大きなピークが見られた (Figure 3-21, e)。

これは Cu2O および Cu(OH)2の第一配位圏の O 原子との散乱に由来し、配位数はそれぞ

れバルクの Cu2O および Cu(OH)2 と比べて小さくなった (Table 3-9, e)。また、バルクの

Cu2O や Cu(OH)2 のスペクトルに顕著に現れる Cu 原子との散乱に由来するピークは見

られなかった。このことから、B2pin2による還元後においても Al2O3担体上に Cu(I)種お

よび Cu(II)種が高分散に保持されていることが示唆された。 

 さらに、HAADF-STEM によって Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2の担持された Cu 種の状態を直

接観察することを試みた。しかし、Al2O3 担体の粒子が観察されるのみで、その表面上

に Cu の粒子やクラスターを観察することはできなかった (Figure 3-22, 左上)。一方で、

EDS マッピングにおいては、Cu(OH)x/CeO2-B2pin2 と同様に、Cu 種が担体上に均一に分

散している様子が確認された (Figure 3-22, 右下)。 

 以上の結果から、Cu(OH)x/Al2O3 においても、Cu(OH)x/CeO2 と同様に担体上の Cu(II)

種が in situ で B2pin2によって還元され、主に Cu(I)種からなる高分散な Cu 還元種が形成

されることが明らかとなった。一方で、Cu(OH)x/CeO2に比べてその還元度合いは小さく、

担体は Cu 種を高分散に保持するだけではなく、担持 Cu 種の還元状態に影響を与える

ことが示唆された。第 2 章で述べた Ni(OH)x/CeO2 の場合と同様に、Cu(OH)x/CeO2 では

担持された Cu(II)種と CeO2 担体の間の電子的な相互作用によって B2pin2 による Cu(II)

種の還元が促進される一方で、Cu(OH)x/Al2O3 ではそのような促進効果が存在しないた

めに、担持 Cu 種の還元状態に差が生じると考えられる。 
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Figure 3-15. The change of color of Cu(OH)x/Al2O3 after the treatment with B2pin2. 

 

 

 

Figure 3-16. XRD patterns of (a) Cu(OH)x/Al2O3, (b) Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2, and 

(c) Cu(OH)x/Al2O3 after the 3rd reuse in the dehydrogenative diborylation of 1a. The samples 

were exposed to air before the analyses. 

  

Cu(OH)x/Al2O3 
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Figure 3-17. Cu K-edge XANES spectra of (a) Cu-foil, (b) Cu2O, (c) CuO, (d) Cu(OH)2, 

(e) Cu(OH)x/Al2O3, (f) Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2, and (g) Cu(OH)x/Al2O3 after the use in the 

dehydrogenative diborylation of 1a. 

 

 
Figure 3-18. First derivatives of Cu K-edge XANES spectra of (a) Cu-foil, (b) Cu2O, (c) CuO, 

(d) Cu(OH)2, (e) Cu(OH)x/Al2O3, (f) Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2, and (g) Cu(OH)x/Al2O3 after the use 

in the dehydrogenative diborylation of 1a.  
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Figure 3-19. Linear combination fitted first derivatives of Cu K-edge XANES spectra of 

(a) Cu(OH)x/Al2O3, (b) Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2, and (c) Cu(OH)x/Al2O3 after the use in the 

dehydrogenative diborylation of 1a. The fitting range was from −20 to 30 eV. 

 

Table 3-8. Linear combination fitted parameters from first derivatives of Cu K-edge XANES 

shown in Figure 3-19. 

Sample Cu-foil (%) Cu2O (%) Cu(OH)2 (%) R-factor (%)

(a) Cu(OH)x/Al2O3 - - 100 4.6 

(b) Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2 - 82.6 17.4 9.1 

(c) Cu(OH)x/Al2O3 after the use - 73.5 26.5 12.4 
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Figure 3-20. Raw k-space Cu K-edge EXAFS spectra of (a) Cu-foil, (b) Cu2O, (c) Cu(OH)2, 

(d) Cu(OH)x/Al2O3, and (e) Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2. Experimental data and fitted data are shown 

in black and red, respectively. FFT parameters, k-range: 3–12.5, window: Hanning k3-weighted. 

 

 
Figure 3-21. k3-Weighted Fourier-transformed Ni K-edge EXAFS spectra of (a) Cu-foil, 

(b) Cu2O, (c) Cu(OH)2, (d) Cu(OH)x/Al2O3, and (e) Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2. Experimental data 

and fitted data are shown in black and red, respectively. FFT parameters, k-range: 3–12.5, 

window: Hanning k3-weighted. All R-space spectra are shown without phase correction. 
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Table 3-9. Fitted parameters from Cu K-edge EXAFS shown in Figure 3-20 and Figure 3-21. 

Sample Shell C.N. R (Å)
ΔEj0 

(eV) 

σ2×102 

(Å2) 

R-factor

(%) 

(a) Cu-foil 

Cu–Cu 12 2.54 4.52 0.89 

1.28 Cu–Cu 6.0 3.63 9.45 1.07 

Cu–Cu 24 4.42 1.41 0.96 

(b) Cu2O 

Cu–O 2.0 1.86 8.15 0.37 

0.46 Cu–Cu 12 3.01 6.53 1.85 

Cu–O 6.0 3.50 5.40 1.24 

(c) Cu(OH)2 

Cu–O 4.0 1.95 −0.93 0.43 

1.89 
Cu–O 1.0 2.41 1.19 0.66 

Cu–Cu 2.0 2.97 1.19 0.48 

Cu–Cu 4.0 3.37 1.52 0.13 

(d) Cu(OH)x/Al2O3 

Cu–O (in Cu(OH)2) 3.3 1.95 −1.90 0.50 

1.00 Cu–O (in Cu(OH)2) 0.5 2.36 −10.8 0.67 

Cu–Cu (in Cu(OH)2) 0.2 3.00 13.7 0.30 

(e) Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2 
Cu–O (in Cu2O) 0.9 1.87 16.6 0.26 

1.93 
Cu–O (in Cu(OH)2) 3.0 1.97 5.15 0.79 

 

 

Figure 3-22. HAADF-STEM image and EDS mappings of Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2. 
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3.3.4. 基質適用性 

3.3.4.1. 脱水素モノホウ素化反応の基質適用性 

 触媒として Cu(OH)x/CeO2、HBpin アクセプターとしてベンゾフェノンを用いる最適

条件において、様々なビニルアレーンを用いて基質適用性の検討を行った。Table 3-10

に示すように、本反応系は様々なビニルアレーンに適用可能であり、β 位 (末端) の

C(sp2)–H 結合がホウ素化されたモノホウ素化体 (E 体) が主生成物として得られた。o 位

や m 位、p 位にメチル基を有するスチレン類のほか、p 位に tert-ブチル基やメトキシ基、

ジメチルアミノ基、フルオロ基、フェニル基を有するスチレン類についても良好に反応

が進行し、対応するモノホウ素化体 (2a–2i) が得られた。p 位にトリフルオロメチル基や

アセタール構造を有するスチレンに関しても適度な収率でモノホウ素化体 (2j, 2k) が得

られた。ビニルフラン類も基質として用いることが可能であったが、対応するモノホウ

素化体 (2l) の収率は 30%と低かった。また、本反応系は α位に置換基を有するスチレン

類 (1m–1o) にも適用可能であった。ただし、ベンゾフェノンを HBpin アクセプターとす

る標準条件においては、対応するモノホウ素化体 (2m–2o) の収率は低かった (<40%)。し

かし、HBpin アクセプターを 2-アダマンタノンへ変更し、反応温度を 130 °C に上げる

ことによって収率が大きく改善した。1m を基質とした場合には E 体のみが得られた一

方で、1o を基質とした場合には E 体と Z 体の両方が生成し、その比率は E/Z = 3.7:1 で

あった。 

 

3.3.4.2. 脱水素ジホウ素化反応の基質適用性 

脱水素ジホウ素化反応についても、触媒として Cu(OH)x/Al2O3、HBpin アクセプター

として 2-アダマンタノンを用いる最適条件において、基質適用性の検討を行った。

Table 3-11 に示すように、脱水素ジホウ素化反応についても様々な置換基を有するビニ

ルアレーンに適用可能であり、β 位 (末端) の 2 つの C(sp2)–H 結合がホウ素化されたジ

ホウ素化体が主生成物として得られた。ただし、3d、3i、3j、3k、3l の収率は低い数字

にとどまった。これらの場合には中間体のモノホウ素化体 (2d, 2i, 2j, 2k, 2l) が 30%から

70%の収率で残存しており、2 回目の脱水素ホウ素化反応が良好に進行していないこと

が示唆された。また、α 位に置換基を有するスチレン類 (1n, 1o) の脱水素ジホウ素化は

十分に進行し、対応する四置換オレフィンである 3n および 3o を得ることが可能であ

った。ただし、1m を基質とした場合には、対応するジホウ素化体の 3m の収率は 8%と

非常に低くなった。この場合には 1m や 2m はほとんど残存していなかったが、GC-MS

分析から Bpin 基が 3 つ以上導入された帰属不明な化合物が複数生じていることが示唆

された。これは、2m や 3m の二重結合の異性化が進行し、α位のメチル置換基における

さらなるホウ素化が進行したことによるものだと考えられる。 
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Table 3-10. Substrate scope of dehydrogenative monoborylation of vinylarenes.[a] 

 

[a] Reaction conditions: 1 (0.5 mmol), B2pin2 (1.25 mmol), benzophenone (0.75 mmol), 

Cu(OH)x/CeO2 (Cu: 4 mol%), p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 20 h. Yields were determined 

by 1H NMR analysis using dibromomethane as an internal standard, and the values in parentheses 

are the isolated yields. [b] 2-Adamantanone was added instead of benzophenone, and the reaction 

was carried out at 130 °C. 

  



162 
 

Table 3-11. Substrate scope of dehydrogenative dinoborylation of vinylarenes.[a] 

 
[a] Reaction conditions: 1 (0.2 mmol), B2pin2 (1.0 mmol), 2-adamantanone (0.6 mmol), 

Cu(OH)x/Al2O3 (Cu: 8 mol%), p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 20 h. Yields were 

determined by 1H NMR analysis using dibromomethane as an internal standard, and the values in 

parentheses are the isolated yields. [b] 2d was also obtained 38% yield. [c] Cu(OH)x/CeO2 was 

used instead of Cu(OH)x/Al2O3. [d] 2i was also obtained in 49% yield. [e] 2j was also obtained in 

41% yield. [f] 2k was obtained in 70% yield. [g] 2l was obtained in 30% yield. [h] 2-

Adamantanone (0.8 mmol) was added, and the reaction was carried out at 130 °C for 64 h. 
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3.3.5. 不均一系触媒作用 

3.3.5.1. スチレン (1a) の脱水素モノホウ素化反応における不均一系触媒作用の確認 

 触媒として Cu(OH)x/CeO2、HBpin アクセプターとしてベンゾフェノンを用いた場合

の 1a の脱水素モノホウ素化反応における目的生成物 2a およびジホウ素化体 3a の収率

の経時変化は Figure 3-23 の実線のようになった。反応開始 2 h 後に触媒を熱濾過によっ

て取り除いたところ、2a および 3a の収率の経時変化は点線のようになり、いずれの生

成も直ちに停止した。またこれとは別に、20 h の反応終了後に触媒を熱濾過によって取

り除き、濾液を ICP-AESによって分析したところ、Cu溶出量は検出限界以下 (<0.01%) で

あった。以上の結果から、本反応では溶媒中に溶出した Cu 種が活性種として働いてい

るのではなく、CeO2担体上の Cu 種の不均一系触媒作用によって進行していることが示

唆された。 

 

1a (0.5 mmol) 2a

Bpin

3a

Bpin

Bpin

Cu(OH)x/CeO2 (4 mol%)
B2pin2 (2.5 eq.)

benzophenone (1.5 eq.)

p-xylene
120°C

 

 

Figure 3-23. Effect of removal of Cu(OH)x/CeO2 catalyst by hot filtration on the dehydrogenative 

monoborylation of styrene (1a). Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), B2pin2 (1.25 mmol), 

benzphenone (0.75 mmol), Cu(OH)x/CeO2 (Cu: 4 mol%), p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm). 

Yields were determined by GC using n-hexadecane as an internal standard. 
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3.3.5.2. スチレン (1a) の脱水素ジホウ素化反応における不均一系触媒作用の確認 

 触媒として Cu(OH)x/Al2O3、HBpin アクセプターとして 2-アダマンタノンを用いた場

合の 1a の脱水素ジホウ素化反応についても同様の検討を行った。目的生成物 3a および

モノホウ素化体 2a の収率の経時変化は Figure 3-24 の実線のようになった。反応開始 4 h

後に触媒を熱濾過によって取り除いたところ、2a および 3a の収率の経時変化は点線の

ようになり、いずれの生成・転化も直ちに停止した。またこれとは別に、20 h の反応終

了後に触媒を熱濾過によって取り除き、濾液を ICP-AES によって分析したところ、Cu

溶出量は検出限界以下 (<0.01%) であった。以上の結果から、本反応では溶媒中に溶出

した Cu 種が活性種として働いているのではなく、Al2O3担体上の Cu 種の不均一系触媒

作用によって進行していることが示唆された。 

 

1a (0.2 mmol) 2a

Bpin

3a

Bpin

Bpin

Cu(OH)x/Al2O3 (8 mol%)
B2pin2 (5 eq.)

2-adamantanone (3 eq.)

p-xylene
120°C

 

 

Figure 3-24. Effect of removal of Cu(OH)x/Al2O3 catalyst by hot filtration on the 

dehydrogenative diborylation of styrene (1a). Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), 

B2pin2 (1.0 mmol), 2-adamantanone (0.6 mmol), Cu(OH)x/Al2O3 (Cu: 8 mol%), p-xylene (2 mL), 

120 °C, Ar (1 atm). Yields were determined by GC using n-hexadecane as an internal standard. 
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3.3.6. 触媒の再使用 

3.3.6.1. スチレン (1a) の脱水素モノホウ素化反応における触媒の再使用 

 触媒として Cu(OH)x/CeO2、HBpin アクセプターとしてベンゾフェノンを用いた場合

の 1a の脱水素モノホウ素化反応における触媒の再使用可能性を検討した。反応終了後

にグローブボックス中で Cu(OH)x/CeO2 を濾過によって回収し、約 50 mL のトルエンで

洗浄した後、次の反応に用いた。3 回目の再使用実験までの 2a および 3a の収率の経時

変化を Figure 3-25 に示す。1 回目の再使用実験では、反応時間 20 h 後に 82%の収率で

2a が得られたが、反応速度は未使用の触媒に比べてわずかに低下した。2 回目、3 回目

の再使用も可能であったが、反応速度および 20 h 後の収率が少しずつ低下する結果と

なった。 

 3 回目の再使用実験の使用後の触媒の XRD パターンは使用前の Cu(OH)x/CeO2 や

Cu(OH)x/CeO2-B2pin2 とほぼ同一であり、Cu 種に由来するピークは依然として見られな

かった (Figure 3-7, c)。また、1 回使用後の触媒の XANES スペクトルは Cu(OH)x/CeO2-

B2pin2とほぼ同一であり (Figure 3-8, g and Figure 3-9, g)、一次微分スペクトルの LCF か

ら求めた価数比もほとんど変わらなかった (Figure 3-10, c and Table 3-6, c)。以上から、使

用後の触媒の CeO2 担体の構造や担持された Cu 種の電子状態は、Cu(OH)x/CeO2-B2pin2

と大きな違いはないことが示唆された。一方で、1 回使用後の触媒のフーリエ変換後の

EXAFS スペクトルでは、2.2 Å 付近のピーク強度が Cu(OH)x/CeO2-B2pin2 に比べて増大

した (Figure 3-13, f)。これは Cu(0)の第一配位圏の Cu 原子との散乱に由来するピークで

あり、フィッティングによりその配位数は 2 倍程度増大することが明らかとなっ

た (Table 3-7, f)。CeO2上の低原子価 Cu 種が反応条件下で凝集し、XRD では確認できな

い程度に粒径が増大したと考えられ、これが活性低下の原因となっている可能性がある。 

また、反応使用前後の Cu(OH)x/CeO2の FT-IR スペクトルにも変化が見られた。1 回使

用後の触媒では 1155 cm−1および 1377 cm−1付近に吸収が出現し、3 回目の再使用実験後

にはそれらの吸収がさらに増大した (Figure 3-26, a–c)。これらの吸収は B2pin2 やベンゾ

フェノン、溶媒に由来する有機物に起因すると考えられ、このような有機物の触媒表面

への付着も活性低下の一因となっている可能性がある。このような触媒表面に付着した

有機物を取り除くためには、再使用前の触媒の洗浄手法について検討する必要がある。 
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1a (0.5 mmol) 2a

Bpin

3a

Bpin

Bpin

Cu(OH)x/CeO2 (4 mol%)
B2pin2 (2.5 eq.)

benzophenone (1.5 eq.)

p-xylene
120°C, 20h

 

 

Figure 3-25. Reaction profiles of the dehydrogenative monoborylation of styrene (1a) for the 

catalyst reuse experiments. Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), B2pin2 (1.25 mmol), 

benzphenone (0.75 mmol), Cu(OH)x/CeO2 (Cu: 4 mol%), p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 

20 h. Yields were determined by GC using n-hexadecane as an internal standard. 
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Figure 3-26. FT-IR spectra of (a) Cu(OH)x/CeO2, (b) Cu(OH)x/CeO2 after the 1st use in the 

dehydrogenative monoborylation of 1a, (c) Cu(OH)x/CeO2 after the 3rd reuse experiment in the 

dehydrogenative monoborylation of 1a, (d) Cu(OH)x/Al2O3, (e) Cu(OH)x/Al2O3 after the 1st use 

in the dehydrogenative dinoborylation of 1a, (f) Cu(OH)x/Al2O3 after the 3rd reuse experiment in 

the dehydrogenative dinoborylation of 1a. The samples were exposed to air before the analyses. 
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3.3.6.2. スチレン (1a) の脱水素ジホウ素化反応における触媒の再使用 

 触媒として Cu(OH)x/Al2O3、HBpin アクセプターとして 2-アダマンタノンを用いた場

合の 1a の脱水素ジホウ素化反応についても触媒の再使用可能性を検討した。種々の前

検討の結果、PTFE でコーティングされたマグネチックスターラーバーを用いた場合に

は、Al2O3 担体によって PTFE が削られ、これが再使用時の大幅な活性低下の原因にな

ることが明らかとなった。そこで、本検討においてはガラスでコーティングされたマグ

ネチックスターラーバーを用いて反応を行った。反応終了後にグローブボックス中で

Cu(OH)x/Al2O3 を濾過によって回収し、約 50 mL のトルエンで洗浄した後、次の反応に

用いた。3 回目の再使用実験までの 2a、3a、3a'、4a の収率の経時変化を Figure 3-27 に

示す。Cu(OH)x/Al2O3は活性の低下なく 2 回の再使用が可能であった (Figure 3-27, b, c)。

1 回目および 2 回目の再使用実験では、3a の生成速度は未使用の触媒よりも速くなり、

反応時間 3 h で収率 90%程度に達した。さらに時間を延ばすことによって 3a の α 位

C(sp2)–H 結合の脱水素ホウ素化が徐々に進行し、4a の収率が増加する結果となった。

一方で、3 回目の再使用実験においては触媒活性の低下が見られた。特に 2a から 3a へ

の 2 段階目の脱水素ホウ素化反応の速度が大幅に低下し、20 h 後に 71%もの 2a が残存

する結果となった (Figure 3-27, d)。3 回目の再使用実験の使用後の触媒の XRD パターン

は使用前の Cu(OH)x/Al2O3 や Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2 とほぼ同一であり、Cu 種に由来する

ピークは依然として見られなかった (Figure 3-16, c)。また、1 回使用後の触媒の XANES

スペクトルの形状は Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2 と類似しており、ホワイトラインの強度はほ

とんど同一であった (Figure 3-17, g and Figure 3-18, g)。以上から、1 回使用後の触媒の

Al2O3 担体の構造や担持された Cu 種の電子状態は、Cu(OH)x/Al2O3-B2pin2 と大きな違い

はないことが示唆された。ただし、使用後の触媒の EXAFS スペクトルについては解析

可能な質の良いものが得られておらず、使用後の担持 Cu 種の局所構造の変化について

は明らかになっていない。Cu(OH)x/CeO2と同様に XRD パターンには現れない程度の担

持 Cu 種の凝集が起こり、3 回目の再使用時の活性低下の一因となっている可能性があ

る。 

また、Cu(OH)x/CeO2の再使用時と同様に、反応使用前後の触媒の FT-IR スペクトルに

も変化が見られた。1 回使用後の触媒では 1155 cm−1および 1377 cm−1付近に吸収が出現

し、3 回目の再使用実験後にはそれらの吸収がさらに増大した (Figure 3-26, d–f)。これら

の吸収は B2pin2や 2-アダマンタノン、溶媒に由来する有機物に起因すると考えられ、こ

のような有機物の触媒表面への付着も活性低下の一因となっている可能性がある。 
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1a (0.2 mmol)

2a

3a'
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Cu(OH)x/Al2O3 (8 mol%)
B2pin2 (5 eq.)

2-adamantanone (3 eq.)

p-xylene
120°C, 20h

 

 

Figure 3-27. Reaction profiles of the dehydrogenative diborylation of styrene (1a) for the catalyst 

reuse experiments. (a) 1st use, (b) 1st reuse, (c) 2nd reuse, (d) 3rd reuse. Reaction conditions: 

1a (0.2 mmol), B2pin2 (1.0 mmol), 2-adamantanone (0.6 mmol), Cu(OH)x/Al2O3 (Cu: 8 mol%), 

p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm), 20 h. Yields were determined by GC using n-hexadecane as 

an internal standard. 
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3.3.7. 反応機構の検討 

3.3.7.1. β-メチルスチレンの脱水素モノホウ素化反応 

 β 位 (末端) にメチル基を有する trans-β-メチルスチレン (1p) および cis-β-メチルスチ

レン (1p') を基質とする反応について検討を行った。ここでは、触媒としてCu(OH)x/CeO2、

HBpin アクセプターとして 2-アダマンタノンを用い、反応温度 130 °C、反応時間 20 h で

検討を行った。1p を基質とした場合には、β 位が脱水素モノホウ素化された生成物 2p

が 73%の収率で得られ、Z 体が高選択的に得られた (E/Z = 1:19, Figure 3-28, a)。一方で、

1p'を基質とした場合には、2p の収率は 48%と 1p を基質とした場合よりも低下し、E 体

が優先的に生成した (E/Z = 2:1, Figure 3-28, b)。また、いずれの基質を用いた場合におい

ても α位が脱水素ホウ素化された生成物は得られなかった。 

 

 

Figure 3-28. Dehydrogenative monoborylation of (a) trans-β-methylstyrene (1p) and (b) cis-β-

methylstyrene (1p'). Reaction conditions: 1p or 1p' (0.5 mmol), B2pin2 (1.25 mmol), 2-

adamantanone (0.75 mmol), Cu(OH)x/CeO2 (Cu: 4 mol%), p-xylene (2 mL), 130 °C, Ar (1 atm), 

20 h. Isolated yields are shown here. 

 

 以上の E/Z 比に関する結果は、Cu–Bpin 種への C=C 二重結合の移動挿入反応と β-ヒ

ドリド脱離による Cu–H 種の形成を経由する反応機構により説明可能である。この反応

機構においては trans 体の 1p を基質とした場合には Z 体、cis 体の 1p'を基質とした場

合には E 体のモノホウ素化生成物が立体特異的に得られると想定される (Figure 3-29)。

本反応においては反応系中で生じる Cu–H 種によって基質や生成物の cis-trans 異性化が

進行するため、生成物の完全な E/Z 選択性は実現されていないと考えられる。 
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Figure 3-29. The assumed reaction mechanism of dehydrogenative monoborylation of trans-β-

methylstyrene (1p) and cis-β-methylstyrene (1p'). 

 

3.3.7.2. β,β-Dideuteriostyrene を基質とする脱水素モノホウ素化反応 

 β 位の C(sp2)–H 結合がともに D 化された β,β-dideuteriostyrene (1a-d2) を基質とする脱

水素モノホウ素化反応を行った。触媒として Cu(OH)x/CeO2、HBpin アクセプターとして

ベンゾフェノンを用い、反応温度 120 °C、反応時間 20 h で検討を行った。反応終了後

のクルードに SiO2 と H2O を加えて処理したところ、ベンゾフェノンのヒドロホウ素化

体の加水分解生成物であるベンズヒドロールが得られた (3.2.5.参照)。これを単離して
1H NMR 分析を行ったところ、ベンズヒドロールの α 位の D 化率は 64%であった

(Figure 3-30)。以上の結果から、1a-d2の β位の D がベンゾフェノンのヒドロホウ素化体

の α位に移動したことが明らかとなり、ベンゾフェノンが脱水素ホウ素化反応に伴って

生成する HBpin のアクセプターとして機能していることが確かめられた。 

 

 

Figure 3-30. Dehydrogenative monoborylation of β,β-dideuteriostyrene (1a-d2). Reaction 

conditions: 1a-d2 (0.5 mmol), B2pin2(1.25 mmol), benzophenone (0.75 mmol), 

Cu(OH)x/CeO2 (Cu: 4 mol%), p-xylene (2 mL), 130 °C, Ar (1 atm), 20 h.  
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3.3.7.3. 想定反応機構 

 以上の結果や均一系 Cu 触媒を用いた既報[33]をもとに想定する本反応のメカニズムを

Figure 3-31 に示す。Cu(OH)x/CeO2と Cu(OH)x/Al2O3のどちらを用いた場合にも脱水素ホ

ウ素化反応は進行することや、3.3.7.1.で述べた結果から、本反応の活性種は Cu(I)–Bpin

種と考えられる。最初に H2O もしくは触媒表面のヒドロキシ基と B2pin2 が還元剤とな

り、担体上の Cu(II)水酸化物が還元され、Cu(I)–Bpin 種が生成する (Figure 3-31, a)。

Cu(OH)2は CuCl2·2H2O や Cu(OAc)·H2O に比べて還元されやすいことが知られている。[44] 

このために、析出沈殿法で調製した Cu(OH)x/support のみ比較的温和な還元条件下にお

いて活性種の Cu(I)種が生じ、本反応に活性を示すと想定される (Table 3-1)。また、担持

Cu(II)水酸化物を前駆体とした場合には還元された Cu 種が担体上で高分散保持されて

いること明らかとなっており、これが優れた触媒活性に寄与すると考えられる。 

触媒活性種の Cu(I)–Bpin 種に基質 (1) の C=C 二重結合の移動挿入が起こり、続く β-

ヒドリド脱離によって、脱水素モノホウ素化体 (2) と Cu(I)–H 種が生じる (Figure 3-31, b, 

c)。ケトンが存在しない場合には、Cu(I)–H 種を触媒活性種、B2pin2をホウ素化剤として

基質 (1) のヒドロホウ素化反応が進行し、Cu(I)–Bpin 種が再生する(Figure 3-31, d’, e’)。[43b] 

これにより、脱水素ホウ素化体の選択率が低下する。ケトン存在下では、ケトンの C=O

結合の Cu(I)–H 種への移動挿入反応[39]が優先的に進行し、基質 (1) を消費することなく

Cu(I)–Bpin 種が再生する(Figure 3-31, d, e)。脱水素ジホウ素化反応については、脱水素モ

ノホウ素化体 (2) が同様のステップを経ることによって進行していると考えられる。 

 

Figure 3-31. Proposed reaction mechanism of Cu(OH)x/support-catalyzed dehydrogenative 

borylation of vinylarenes.  
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3.3.8. ケトンの添加効果および担体効果に関する考察 

 3.3.1.および 3.3.2.で述べたように、1a から 2a への脱水素モノホウ素化反応と 1a から

3a への脱水素ジホウ素化反応では、最適な担体および HBpin アクセプターが異なる結

果となった。この理由についてより詳細な検討を行うために、担体として CeO2 もしく

は Al2O3、HBpin アクセプターとしてベンゾフェノンもしくは 2-アダマンタノンを用い

た場合の各生成物の収率の経時変化を測定した。 

 

3.3.8.1. 脱水素モノホウ素化反応の経時変化 

 最初に、脱水素モノホウ素化反応について、Cu(OH)x/CeO2を触媒とした場合における

ケトンの効果を比較した。その結果、ベンゾフェノンを用いた場合は 2-アダマンタノン

を用いた場合に比べて、反応時間 20 h 後の最終収率だけでなく、2a の初期生成速度も

大きくなることが明らかとなった (Figure 3-32, a vs b)。また、Cu(OH)x/Al2O3を触媒とし

た場合においても、ベンゾフェノンを用いた場合は 2-アダマンタノンを用いた場合に比

べて 2a の初期生成速度が大きくなった (Figure 3-32, c vs d)。以上の結果から、1a から

2a への脱水素モノホウ素化反応においては、担体によらずベンゾフェノンが 2-アダマ

ンタノンよりも優れた HBpin のアクセプター能力を有し、Cu(I)–H 種から Cu(I)–Bpin 種

の再生を促進することが示唆された。 

 続いて、ベンゾフェノンをアクセプターとした場合における担体効果を比較した。反

応時間 20 h 後の 2a の収率は Cu(OH)x/CeO2を用いた場合の方が Cu(OH)x/Al2O3を用いた

場合よりも高かった一方で、2a の初期生成速度は Cu(OH)x/Al2O3を用いた場合の方が大

きいことが明らかとなった (Figure 3-32, a vs c)。Cu(OH)x/Al2O3を用いた場合には反応時

間 6 h で 2a の収率が 80%に達するが、それ以降は徐々に低下した (Figure 3-32, c)。この

とき、ジホウ素化体 3a および 3a'の収率増加はほとんど見られず、また、その他の 2a

由来の副生成物も確認できなかった。2-アダマンタノンを用いた場合においても同様の

傾向が見られ、6 h で最も高い収率に達した後、わずかに収率が低下した (Figure 3-32, d)。 

 Al2O3 担体を用いた場合に 2a の収率が時間経過とともに低下してしまう理由を明ら

かにする目的で、2a を Cu 種の担持されていない CeO2 もしくは Al2O3 と反応と同じ条

件下で加熱撹拌する実験を行った。2a のみ加熱撹拌した場合や 2a と CeO2 を加熱撹拌

した場合には、2a のマスバランスは 20 h 経過後もほとんど維持された (Figure 3-33)。一

方で、2a と Al2O3 を加熱撹拌した場合には 2a のマスバランスが時間経過とともに有意

に減少した (Figure 3-33)。以上の結果から、Al2O3 担体が 2a のマスバランスを低下させ

てしまうために、Cu(OH)x/Al2O3を用いた場合には反応時間を延ばすと 2a 収率が低下す

ることが明らかとなった。Al2O3担体の酸点と 2a の反応がマスバランスの低下の一因と

して考えられる。しかし、反応後の溶液の GC-MS 分析では 2a 以外の化合物は検出さ

れず、詳細を明らかにすることは出来なかった。  
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Figure 3-32. Reaction profiles of the dehydrogenative monoborylation of styrene (1a). 

(a) Cu(OH)x/CeO2 as the catalyst, benzophenone as the additive, (b) Cu(OH)x/CeO2 as the catalyst, 

2-adamantanone as the additive, (c) Cu(OH)x/Al2O3 as the catalyst, benzophenone as the additive, 

(d) Cu(OH)x/Al2O3 as the catalyst, 2-adamantanone as the additive. Reaction conditions: 1a 

(0.5 mmol), B2pin2 (1.25 mmol), additive (0.75 mmol), catalyst (Cu: 4 mol%), p-xylene (2 mL), 

120 °C, Ar (1 atm). Yields were determined by GC using n-hexadecane as an internal standard. 
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unidentified by-products
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Figure 3-33. Reaction profiles of the 2a with a support (CeO2 or Al2O3). Reaction conditions: 2a 

(0.2 mmol), CeO2 or Al2O3 (60 mg), p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm). The mass balance of 

2a was determined by GC using n-hexadecane as an internal standard. 

 

3.3.8.2. 脱水素ジホウ素化反応の経時変化 

 2-アダマンタノンを HBpin アクセプターとした場合の 1a の脱水素ジホウ素化反応の

反応の経時変化を Figure 3-34 に示す。Cu(OH)x/CeO2と Cu(OH)x/Al2O3のいずれを触媒と

した場合においても、最初に 2a の収率が 70–80%程度にまで増加した後、時間経過とと

もに減少し、代わりに 3a や 3a'の収率が増加していく様子が確認された。このことか

ら、1a から 2a を経由して逐次的に 3a および 3a'が生成することが確認された。また、

3.3.2.で述べたように、Cu(OH)x/CeO2 を用いた場合には 3a とともに 3a'が生成し、さら

に時間経過とともに 4a が生成する様子が確認された  (Figure 3-34, a)。一方で、

Cu(OH)x/Al2O3を用いた場合には 3a'や 4a はほとんど生成しなかった (Figure 3-34, b)。 

  



176 
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Figure 3-34. Reaction profiles of the dehydrogenative diborylation of styrene (1a). 

(a) Cu(OH)x/CeO2 as the catalyst, 2-adamantanone as the additive, (b) Cu(OH)x/Al2O3 as the 

catalyst, 2-adamantanone as the additive. Reaction conditions: 1a (0.2 mmol), B2pin2 (1.0 mmol), 

additive (0.6 mmol), catalyst (Cu: 8 mol%), p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm). Yields were 

determined by GC using n-hexadecane as an internal standard. 

 

3.3.8.3. 2a を出発物質とする脱水素ホウ素化反応の経時変化 

 続いて、1a の脱水素ジホウ素化反応において中間体となる 2a を出発物質として、ケ

トンの添加効果および担体効果を検討した。反応は 2a を 0.2 mmol、B2pin2を 0.8 mmol、

HBpin アクセプターを 0.4 mmol、Cu 触媒量を 1a に対して 8 mol%、p-キシレンを溶媒

として用い、反応温度 120 °C、反応時間 20 h の条件で行った。 

 HBpin アクセプターとしてベンゾフェノンを用いた場合と 2-アダマンタノンを用い

た場合を比較すると、担体によらずに 2-アダマンタノンを用いた場合の方が 2a の消費

速度が速かった (Figure 3-35, a vs b and c vs d)。この結果から、2a から 3a および 3a'への

反応において 2-アダマンタノンがベンゾフェノンよりも優れた HBpin アクセプターと

して働くことが示唆された。 

 続いて担体効果を比較すると、HBpin アクセプターによらず、CeO2 を用いた場合に

は 3a'や 4a が合計 10%以上の収率で得られた (Figure 3-35, a, b)。一方で、Al2O3 を用い

た場合には 3a'や 4a がほとんど生成しなかった (Figure 3-35, c, d)。この結果から、2a か
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ら 3a および 3a'への反応においては、CeO2 担体と Al2O3担体で位置選択性に差があり、

Al2O3担体が優れた β位 (末端) 選択性を示すことが明らかとなった。 

 

cat. (8 mol%)
B2pin2 (4 eq.)

additive (2 eq.)

p-xylene
120°C

2a (0.2 mmol) 3a'

Bpin

Bpin

Bpin

3a

Bpin

Bpin

4a

Bpin

Bpin

Bpin

 

 

Figure 3-35. Reaction profiles of the dehydrogenative borylation of 2a. (a) Cu(OH)x/CeO2 as the 

catalyst, benzophenone as the additive, (b) Cu(OH)x/CeO2 as the catalyst, 2-adamantanone as the 

additive, (c) Cu(OH)x/Al2O3 as the catalyst, benzophenone as the additive, (d) Cu(OH)x/Al2O3 as 

the catalyst, 2-adamantanone as the additive. Reaction conditions: 2a (0.2 mmol), B2pin2 

(0.8 mmol), additive (0.4 mmol), catalyst (Cu: 8 mol%), p-xylene (2 mL), 120 °C, Ar (1 atm). 

Yields were determined by GC using n-hexadecane as an internal standard. 
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3.3.8.4. ケトンの添加効果および担体効果のまとめと考察 

 ケトンの添加効果については、1a から 2a への脱水素ホウ素化反応においてはベンゾ

フェノンが 2-アダマンタノンよりも優れた HBpin アクセプターとして機能する一方で、

2a から 3a および 3a'への脱水素ホウ素化反応においては 2-アダマンタノンがベンゾフ

ェノンよりも優れた HBpin アクセプターとして機能することが明らかとなった。

Figure 3-31 の想定反応機構に示したように、1a から 2a への反応と 2a から 3a および 3a'

への反応では、Cu(I)–H 種の Cu(I)–Bpin 種への再生機構は同一であると想定される。し

たがって、上述したようなケトンの添加効果は、基質およびケトンの触媒表面への吸着

のしやすさに起因すると考えられる。本反応は固体表面で進行しており、本触媒サイク

ルが成立するためには反応基質とケトンの両方が適度に触媒表面に吸着する必要があ

る。ケトンの吸着量が反応基質の吸着量に対して多すぎると、脱水素ホウ素化反応の速

度が低下すると推定される。本反応系においてはベンゾフェノンが 2a よりも触媒表面

に強く吸着し、2a から 3a および 3a'への反応を阻害するため、上述した効果が現れる

と考えている。 

 担体効果については、2a からの脱水素ホウ素化反応において Cu(OH)x/Al2O3 が

Cu(OH)x/CeO2 よりも優れた β 位 (末端) 選択性を示すことが明らかとなった。この α 位

と β 位の選択性は 2a の C=C 二重結合の Cu–Bpin 種への移動挿入の方向によって決定

される (Figure 3-36)。均一系錯体における Cu–Bpin 種への C=C 二重結合の移動挿入に

おいては、Cu–B の結合と C=C の*結合の相互作用によって位置選択性が決定される

ことが計算化学によって示されている。[45] Cu(OH)x/Al2O3 では in situ 還元により Cu(I)種

が主に生成する一方で、Cu(OH)x/CeO2 では Cu(0)種と Cu(I)種の両方が生成することが

明らかとなっており (3.3.3.参照)、このような担持 Cu 種の電子状態の違いが移動挿入の

方向に影響を与えていると考えられる。 

 

Figure 3-36. Assumed reaction mechanism of dehydrogenative borylation of 2a to 3a and 3a'.
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3.4. 結論 

 本章では、CeO2や Al2O3などの酸化物担体に析出沈殿法によって Cu 水酸化物を担持

した触媒が、ビス(ピナコラート)ジボロン (B2pin2) をホウ素化剤とするビニルアレーン

の脱水素ホウ素化反応に活性を示すことを初めて見出した。本反応は固体触媒を用いた

ビニルアレーンの脱水素ホウ素化反応の初の報告である。脱水素ホウ素化反応に伴って

生じるピナコールボラン (HBpin) を受け取るアクセプター分子として適切なケトンを

添加することで、高効率かつ高選択的な反応が実現した。また、触媒量や B2pin2当量を

増やすことによって脱水素ジホウ素化反応も進行し、ビニルアレーンの末端 sp2 炭素に

二つのボロン酸エステルが結合したジホウ素化体を選択的に得ることも可能であった。

様々な条件検討の結果、スチレンの脱水素モノホウ素化反応については Cu(OH)x/CeO2

を触媒、ベンゾフェノンを HBpin アクセプターとして用いる条件が最適であった。一方

で、スチレンの脱水素ジホウ素化反応については Cu(OH)x/Al2O3 を触媒、2-アダマンタ

ノンを HBpin アクセプターとして用いる条件が最適であった。本反応は担体上に担持

された Cu 種による不均一系触媒作用によって進行したことが確認された。また、触媒

は数回の再使用が可能であった。本反応系は脱水素モノホウ素化反応、脱水素ジホウ素

化反応ともに幅広い種類のビニルアレーンに適用可能であり、様々なビニルボロン酸エ

ステルの合成に利用可能であった。触媒のキャラクタリゼーションの結果から、担体上

の Cu 水酸化物が B2pin2によって in situ で還元され、高分散な Cu(I)種が形成されている

ことが明らかとなった。また、CeO2担体と Al2O3担体で担持 Cu 種の還元状態に差があ

ることが示された。本反応では Cu(I)–Bpin 種が触媒活性種であり、C=C 結合の移動挿

入と β-ヒドリド脱離を経ることでビニル基の C(sp2)–H 結合が C(sp2)–B 結合へと変換さ

れると想定される。今後の展開としては、類似の Cu(I)触媒活性種による他の変換反応

への利用が考えられる。均一系の Cu(I)錯体では Cu(I)–[Si]種が Cu(I)–[B]種と類似の性質

を有することが知られており、[43b] 担持 Cu 水酸化物触媒においても同様にケイ素化反応

へ展開できる可能性がある。 
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OMS-2 担持 Au ナノ粒子触媒による 

酸素を酸化剤とする β-ヘテロ原子置換 

飽和ケトンの α,β-脱水素反応 
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4.1. 緒言 

 α,β-不飽和ケトンは様々な生物活性を有する化合物が知られており、天然物や医薬品

成分に多く含まれる構造の 1 つである (Figure 4-1)。[1] 例えば、環状 β-O 置換 α,β-不飽和

ケトンの構造を含むクロモン骨格やその類似構造を有する化合物には、抗炎症、抗ウイ

ルス、抗酸化、抗ガンなどの様々な効果を備えるものが報告されている。[2] また、α,β-不

飽和ケトンは多様な反応性を有しており、合成中間体としても有用な化合物群である。

具体的には、α位もしくは β位における C–C 結合形成反応[3]や、共役付加反応[4]などを

行うことが可能である。例えば、β 位炭素に窒素原子が置換された α,β-不飽和ケトンで

あるエナミノンは、アルカロイド類をはじめとする種々の天然物の合成中間体として利

用されている。[5]  

 

 
Figure 4-1. Selected examples of α,β-unsaturated ketones with biological activities.[1] 

 

 α,β-不飽和ケトンはその化合物に応じて様々な手法で合成されるが、最も多様な化合

物の合成に共通して利用可能な手法として、アルドール反応を利用する古典的手法が挙

げられる。[6a] また、本章で主に扱う β-ヘテロ原子 (N, O, S) 置換 α,β-不飽和ケトンの合成

においては、アミンやアルコール、チオールと β-ジケトンの縮合反応が古典的手法とし

て用いられてきた。[5a,b] 一方で、飽和ケトンの α,β-脱水素によって C=C 二重結合を形成

する反応は、最もシンプルな α,β-不飽和ケトンの合成法である。[6] 本反応は化合物の骨

格を変えることなく α,β-不飽和ケトンを得ることができるため、多段階合成におけるワ

ンステップとして用いやすい手法である。また、本章で主に基質として用いる β-ヘテロ

原子 (N, O, S) 置換飽和ケトンは、マンニッヒ反応やヘテロ-マイケル付加反応によって

容易に合成することが可能であり、[7,8] 出発物質の入手容易性という点でも魅力的であ

る。 

 飽和ケトンの α,β-脱水素反応は量論試薬を用いた多段階反応によって古くから実現

されてきた。具体的には、ハロゲン化試薬による α-C–H 結合のハロゲン化/脱ハロゲン

化水素による C=C 二重結合形成、[9] 有機硫黄試薬や有機セレン試薬による α-C–H 結合

のスルフェニル化 (セレニル化)/スルホキシド (セレノキシド) への酸化/脱離による

C=C 二重結合形成、[10] シリルエノールエーテルを経由する三枝–伊藤酸化[11]が挙げられ

る。また、2,3-dichloro-5,6-dicyano-p-benzoquinone (DDQ)[12]や 2-iodoxybenzoic acid (IBX)[13]

などの量論酸化剤を用いた一段階の反応も報告されている。 
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 飽和ケトンの α,β-脱水素に有効な触媒反応としては、均一系の Pd(II)錯体を用いる手

法が報告されてきた。酸化剤として Cu(II)塩や過酸、リン酸エステルを用いる反応が知

られていたが、[6] 近年では分子状酸素 (O2) を酸化剤として用いるグリーンケミストリー

の観点で優れた利点を有する反応が報告されている (Figure 4-2, a)。2007 年に徳永と辻

らは Pd(TFA)2 (TFA = trifluoroacetate) と適切なビピリジン配位子を用いることで、シク

ロヘキサノンからシクロヘキセノンへの α,β-脱水素反応が O2 を酸化剤として進行する

ことを報告した。[14] 2011 年に Stahl らは Pd(DMSO)2(TFA)2 (DMSO = dimethyl sulfoxide) が

O2 を酸化剤とするシクロヘキサノンを含めた様々な環状ケトンの α,β-脱水素反応に適

用可能であることを報告した。[ 15 ] さらに 2012 年に Stahl らは Pd(TFA)2/4,5–

diazafluorenone、[16] HuangらはPd(OAc)2と炭酸カリウムを用いる系[17]が鎖状ケトンの α,β-

脱水素反応にも適用可能であることを見出した。Stahl らは Pd(II)錯体触媒による O2 を

酸化剤とする α,β-脱水素反応が、-C–H 結合の Pd(II)への脱プロトン化配位、β-ヒドリ

ド脱離、Pd0 を経由する Pd–H 種の酸化による機構で進行すると提唱している (Figure 4-

2, b) [15,18] これらの均一系 Pd(II)錯体触媒の報告においては、配位子によって Pd の電子

状態を適切に制御することによって、高効率かつ高選択的な反応が実現している。Stahl

らは詳細な反応機構解析によって、求電子性の配位子が飽和ケトンの α-C–H 結合の

Pd(II) への脱プロトン化配位を促進することを明らかにした。[ 18 a] さらに、

Pd(DMSO)2(TFA)2 を用いる系においては、DMSO 配位子が Pd(II)を安定化することで

Pd(0)から Pd(II)への再酸化が促進され、これにより不活性種である Pd ブラックや、フ

ェノールへのさらなる脱水素に高い活性を示す Pd ナノ粒子の生成が抑制されることが

明らかにされている。[18] また、Stahl らの触媒反応系において、シクロヘキサノンを基質

とした場合は α-C–H 結合の開裂が律速段階となっている。[18a] 2020 年に筆者の所属する

山口らのグループは、CeO2 上に担持した Pd(II)-on-Au 構造が環状飽和ケトンの O2 を酸

化剤とする α,β-脱水素反応に優れた不均一系触媒として働くことを報告した。[19] この報

告においてはAuナノ粒子上に分散された Pd(II)種が触媒活性種として機能する。また、

Stahl らの均一系 Pd(II)錯体触媒を用いた系と同様に、シクロヘキサノンを基質とした場

合は α-C–H 結合の開裂が律速段階となっている。 

他に、均一系 Ir 錯体を用いた触媒反応も知られている。Goldman らはピンサー型 Ir 錯

体を用い、tert-butylethylene (TBE) や 2-norbornene といったアルケンを水素アクセプター

として添加することにより、ケトンの α,β-脱水素反応が進行することを報告した。しか

し、生成物が Ir 錯体とシクロメタル化してしまうため、多くの基質で触媒的に反応が進

行しない。[20] また、野崎らはヒドロキシシクロペンタジエニルを配位子とする Ir 錯体を

用いた環状ケトンの α,β-脱水素反応を報告した。[21] この反応では酸化剤 (水素アクセプ

ター) は必要なく、H2 分子が脱離することで触媒サイクルが成立するが、高温条

件 (200 °C) を必要とする。 
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Figure 4-2. (a) Homogeneous Pd(II)-catalyzed α,β-dehydrogenation of ketones using O2 as the 

terminal oxidant[14–17] and (b) proposed reaction mechanism of α,β-dehydrogenation of 

cyclohexanone by Stahl et al.[15,18a] 

 

本研究では、マンガン酸化物 OMS-2 (octahedral molecular sieve, KMn8O16) に Au ナノ

粒子を担持した触媒 (Au/OMS-2) を設計することにより、O2を酸化剤とする β-ヘテロ原

子 (N, O, S) 置換飽和ケトンの α,β-脱水素反応の開発に成功した (Figure 4-3)。本反応系

は固体触媒を用いた O2を酸化剤とする飽和ケトンの α,β-脱水素反応の初の報告である。

本研究では、穏和な条件下で O2 を効率的に酸化剤として利用可能な反応系の開発を目

指し、担持金属触媒の設計を行った。担持金属種としては Au ナノ粒子に着目した。筆

者の所属するグループでは、既に担持 Au ナノ粒子触媒を用いた α,β-不飽和アルデヒド

とアミンからのエナミナール合成[22]および 2-ヒドロキシアセトフェノンとベンズアル

デヒドからのフラボン合成[23]の 2 つのワンポット合成反応を報告している。これらの報

告では、特定の飽和アルデヒドおよび飽和ケトンの α,β-脱水素反応が複数の反応ステッ

プのうちの 1 つとなっており、担持 Au ナノ粒子が当該ステップに活性を示すことが明

らかにされている。ただし、α,β-脱水素反応自体については詳細な検討はなされていな
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い。また、本研究では担体としてマンガン酸化物 OMS-2 に着目した。OMS-2 は Figure 4-

4 に示すような 2×2 ホランダイト型構造をもつマンガン酸化物である。OMS-2 は大き

な比表面積、高い構造安定性、Mn(III)と Mn(IV)の混合原子価状態に由来する酸化還元

特性、O2の還元能を有しており、[24] O2を酸化剤とする様々な酸化反応に対して触媒とし

て機能することが報告されている。[25] また、担持金属触媒の担体としての利用例も知ら

れており、OMS-2 の酸化還元特性を利用した触媒作用が報告されている。[26] 本研究で

は、担持 Au ナノ粒子による飽和ケトンの α,β-脱水素反応を確立するとともに、OMS-2

担体を用いることによって O2を酸化剤とする高効率な触媒反応系を実現した。 

 

 

Figure 4-3. This work: Au/OMS-2-catalyzed α,β-dehydrogenation of β-heteroatom-substituted 

ketones using O2 as the oxidant. 

 

 
Figure 4-4. Structure of OMS-2. 
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4.2. 実験 

4.2.1. 分析装置および試薬 

GC 

GC-2014 (島津製作所) を用いた。検出器は FID、キャリアガスは N2、キャピラリーカ

ラムは InertCap5 (0.25 mm × 30 m, ジーエルサイエンス) を使用した。インジェクション

温度は 280 ºC、検出器温度は 280 ºC とした。ピーク面積の計算にはクロマトパック C-

R8A (島津製作所) を用いた。 

 

GC-MS 

GCMS-QP2010 (島津製作所) を用いた。イオン化電圧は 70eVとし、キャリアガスはHe、

キャピラリーカラムは InertCap5 (0.25 mm × 30 m, ジーエルサイエンス) を使用した。 

 

HPLC 

Prominence (島津製作所) を用いた。検出器は UV 検出器 SPD-20A (254 nm, 島津製作所)、

カラムは Inertsil ODS-3 (ジーエルサイエンス) を使用した。 

 

NMR 

JNM-ECA 500 (日本電子) を用いた。1H NMR および 13C NMR はそれぞれ 500 MHz、

125 MHzで測定を行った。1H NMRではTMSを内標準物質 ( = 0 ppm) とした。13C NMR

では溶媒ピークを内標準物質 (CDCl3を溶媒とした場合、 = 77.16 ppm) とした。 

 

ICP-AES 

ICP-8100 (島津製作所) を用いた。触媒の Au 担持量および、反応後溶液への Au および

Mn 溶出量の測定を行った。 

 

AAS 

Z-2000 (日立製作所) を用いた。反応後溶液への K 溶出量の測定を行った。 

 

XPS 

JPS-9000 (日本電子) を用いた。測定には MgKα (hν = 1253.6 eV, 8 kV, 10 mA) を使用した。

触媒粉末をペレットに成形したものを測定サンプルとした。 

 

TEM 

TEM 像撮影は東京大学微細構造解析プラットフォームの JEM-2000EX II (日本電子) を

用いた。触媒粉末をエタノールに分散させた溶液を、Cu 製のマイクログリッド上に滴

下し、真空乾燥させたものを測定サンプルとした。  
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BET 比表面積 

ASAP 2010 (micromeritics) を用いた。測定前に 150 ºC、3 h の前処理を行った。窒素吸着

等温線から BET 比表面積を算出した。 

 

試薬 

OMS-2 以外の触媒担体として、Al2O3 (BET: 160 m2 g–1 after calcination at 550 °C for 3 h, Cat. 

No. KHS-24, 住友化学)、TiO2 (BET: 316 m2 g–1, Cat. No. ST-01, 石原産業)、CeO2 (BET: 

50 m2 g–1 after calcination at 550 °C for 3 h, Cat. No. 544841-25G, Aldrich) を用いた。Au/C

は市販品であるハルタゴールド製 RR2C (Au 担持量 1 wt%、Au 平均粒径 6.3 nm、BET: 

731 m2 g–1) を用いた。 

 1f 以外の反応基質、溶媒、その他の試薬は、東京化成工業、関東化学、和光純薬工業、

Aldrich から購入したものを用いた。用いた反応基質を Figure 4-5 に示す。 

 

 
Figure 4-5. Substrates used in this chapter. 

 

4.2.2. 触媒調製 

OMS-2 の調製 

OMS-2 は既報[24a]を参考に以下の手順で調製した。KMnO4 (5.89 g)、純水 100 mL、マグ

ネチックスターラーバーを 300 mL の三ツ口フラスコに加え、室温で撹拌して溶解させ

た。また、MnSO4·H2O (8.8 g)、純水 30 mL を 100 mL ビーカーに加えて撹拌し、さらに

60% HNO3 aq. (3 mL)を加えて溶解させた。100 mL ビーカーの溶液を三ツ口フラスコに

ゆっくりと滴下した後、100 °C で 24 h 撹拌、還流した。室温まで冷却した後、桐山ロ
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ートを用いて吸引濾過を行った。得られた固体を純水 3 L で洗浄し、室温で吸引乾燥し

た。オーブンを用いて 150°C で一晩乾燥し、目的の茶色粉末を得た (収量 8.0 g、BET: 

106 m2 g–1)。 

 

OMS-2 担持物 Au ナノ粒子触媒 (Au/OMS-2) の調製 

Au/OMS-2 は以下の手順に従って析出沈殿法によって調製した。まず、HAuCl4·4H2O 

(0.206 g, 0.5 mmol)、純水 60 mL およびマグネチックスターラーバーを 100 mL のビーカ

ーに加え、室温で撹拌して溶解させた。続いて、OMS-2 (2.0 g) を加え、15 min 十分に撹

拌した。これに NaOH aq. (1 M) を加えて pH を 10.0 に調整し、室温で 24 h 撹拌した。

撹拌後、桐山ロートを用いて吸引濾過を行い、得られた固体を純水 4 L で洗浄した後、

室温で吸引乾燥し、前駆体 Au(OH)x/OMS-2 を得た。これを空気雰囲気下で 300 °C で 2 h

焼成し、目的の茶色粉末を得た (収量 2.0 g、Au 担持量 4.1 wt%、Au 平均粒径 3.9 nm、

BET: 89 m2 g–1)。Au/Al2O3 (Au 担持量 4.1 wt%、Au 平均粒径 4.9 nm)、Au/TiO2 (Au 担持

量 2.9 wt%、Au 平均粒径 2.2 nm)、Au/CeO2 (Au 担持量 4.6 wt%、Au 平均粒径 3.5 nm)

も同様の手順によって調製した。ただし、OMS-2 以外の担体を用いた場合には焼成温

度を 400 °C とした。また、Pd/OMS-2、Cu/OMS-2、Ru/OMS-2 は K2PdCl4、CuCl2·2H2O、

RuCl3·nH2O をそれぞれ金属ソースとし、同様の手順で調製を行った。 

 

4.2.3. 基質合成 

3-メチル-4-クロマノン (1f) の合成 

 
既報[27]に従い、以下の手順によって合成した。100 mL シュレンク管に、4-クロマノン (1d, 

17 mmol)、テトラヒドロフラン (30 mL)、1,3-ジメチル-2-イミダゾリジノン (12.5 mL)、

マグネチックスターラーバーを加え、−40 °C で撹拌した。さらに、リチウムビス(トリ

メチルシリル)アミド THF 溶液 (1.3 M, 18 mL) をゆっくりと加え、−40 °C で 2 h 撹拌し

た。2 h 経過後、ヨードメタン (24 mmol) をゆっくりと加え、室温まで加温して 15 h 撹

拌した。塩化アンモニウム水溶液 (10%, 50 mL) を加えてクエンチし、エバポレーターを

用いて THF を留去した。トルエンで抽出、塩化ナトリウム水溶液 (20%) で洗浄し、

Na2SO4で乾燥した。エバポレーターを用いて溶媒を留去し、橙色透明の液体を得た。こ

れをシリカゲルカラムクロマトグラフィー (hexane/EtOAc = 95:5) で精製し、目的生成物

を得た (38% yield)。 

3-methyl-4-chromanone (1f): 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  1.22 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 2.84–

2.89 (m, 1H), 4.15 (t, J = 11.0 Hz, 1H), 4.50 (dd, J = 11.5, 5.0 Hz, 1H), 6.95–7.03 (m, 2H), 7.44–
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7.48 (m, 1H), 7.90 (dd, J = 8.3, 1.8 Hz, 1H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3):  10.7, 40.7, 72.2, 

117.7, 120.5, 121.3, 127.3, 135.7, 161.7, 194.8. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 162 (39) [M+], 121 (10), 

120 (100), 92 (72), 64 (24), 63 (22). 

 

4.2.4. 触媒反応 

β-ヘテロ原子置換飽和ケトンの α,β-脱水素反応 (反応条件、基質適用性の検討など) 

典型的な触媒反応の手順を以下に示す。20 mL 試験管に β-ヘテロ原子置換飽和ケト

ン (0.5 mmol)、Au/OMS-2 (3.6 mol%, 85 mg)、H2O (2 mL)、マグネチックスターラーバー

を加えた後、フタを密閉し反応装置を用い所定の温度で加熱した。O2 (1 atm) 雰囲気下

で反応を行う場合には、O2ガスを試験管内にパージしてからフタを密閉した。反応終了

後、室温まで冷却し、反応溶液を内標準物質のビフェニル (0.1 mmol) を溶かしたアセ

トン (約 30 mL) に分散させた。濾過によって触媒を取り除いた後、GC 分析によって基

質の転化率および生成物の収率を決定した。有効炭素数法[28]によって相対感度を見積も

り、転化率および収率の計算を行った。生成物を単離する場合にはビフェニルを加えず、

Na2SO4 を用いて乾燥した後にエバポレーターを用いて溶媒を留去し、シリカゲルカラ

ムクロマトグラフィーによって分離した。単離した生成物は 1H NMR、13C NMR、GC-

MS によって定性を行った。 

 

1-メチル-4-ピペリドン (1a) を基質とするモデル反応におけるプロファイルの測定 

モデル反応の速度論解析のためのプロファイル測定を行う場合の手順を以下に示す。

20 mL シュレンク管に触媒 (Au: 3.6 mol%)、H2O (1.5 mL)、マグネチックスターラーバー

を加え、セプタムで栓をした。凍結脱気によってシュレンク管内の O2を取り除いた後、

所定のガスを満たしたバルーンを付けることによって、反応中にシュレンク管内が一定

のガス雰囲気が保たれるようにした。このシュレンク管を反応装置を用い 50 °Cで 3 min

撹拌した。ここに、あらかじめ 1a (0.5 mmol)、内標準物質の N-メチル-2-ピロリドン (NMP, 

0.15 mmol)、H2O (0.5 mL) を混ぜて所定のガスで置換した溶液をシリンジを用いて素早

く加えることで、反応を開始した。所定の時間ごとにシリンジを用いてサンプリングし、

濾過によって触媒を取り除いた後、GC 分析によって生成物の収率、濃度を決定した。 

 

リーチングテスト 

1-メチル 4-ピペリドン (1a) を基質とする反応において、反応開始 2 h 後に熱濾過を行う

ことで触媒を取り除いた。濾液を新しい試験管に移し、反応装置を用いて再び加熱撹拌

することで反応を再開した。上記とは別に、反応後溶液の Au、Mn、K の溶出量の測定

も行った。反応開始 8 h 後に熱濾過によって触媒を取り除き、エバポレーターを用いて

濾液から溶媒を除去した。王水 2 mL を加えた後、100 mL メスフラスコに移し、純水を

加えて 100 mL 水溶液を調製した。これを ICP-AES で測定することで、濾液への Au お
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よび Mn 種のリーチング量を調べた。また、AAS 測定によって K 種の溶出量を調べた。 

 

触媒の再使用 

1-メチル 4-ピペリドン (1a) を基質とする反応において、反応開始 8 h 後に濾過を行うこ

とで触媒を回収した。回収した触媒をアセトンとエタノールで洗浄、吸引乾燥し、空気

雰囲気下で 300 °C、2 h 焼成した後、再び同じ反応に使用した。 

 

4.2.5. 生成物のスペクトルデータ 

 

2,3-dihydro-1-methyl-4(1H)-pyridinone (2a) (CAS number: 35488-00-7): MS (EI, 70 eV): m/z 

(%): 111 (100) [M+], 83 (23), 82 (44), 55 (43). 

 

 

2,3-dihydro-1,5-dimethyl-4(1H)-pyridinone (2b) (CAS number: 2089092-62-4): 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3):  6.88 (s, 1H), 3.34 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 2.97 (s, 3H), 2.48 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 

1.68 (s, 3H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  191.0, 153.8, 105.3, 49.5, 43.0, 35.7, 12.8. 

 

 

2,3-dihydro-1,3-dimethyl-4(1H)-pyridinone (2b') (CAS number: 2089092-63-5): 1H NMR 

(500 MHz, CDCl3):  6.95 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 4.90 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 3.41 (m, 1H), 3.11 (m, 

1H), 3.05 (s, 3H), 2.48 (m, 1H), 1.14 (d, J = 7.0 Hz, 3H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  

194.6, 154.2, 97.0, 55.4, 43.1, 38.6, 13.8. 

 

 
2,3-dihydro-1-(phenylmethyl)-4(1H)-pyridinone (2c) (CAS number: 35487-98-0): Isolated as 

colorless oil. 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  7.26–7.41 (m, 5H), 7.17 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 5.00 (d, 
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J = 7.5 Hz, 1H), 4.37 (s, 2H), 3.38 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 2.46 (t, J = 7.8 Hz, 2H). 13C{1H} NMR 

(125 MHz, CDCl3):  191.6, 154.3, 135.8, 129.1, 128.4, 127.7, 98.5, 59.9, 46.7, 35.6. MS (EI, 

70 eV): m/z (%): 187 (36) [M+], 96 (22), 92 (10), 91 (100), 65 (20). 

 

 
chromone (2d) (CAS number: 491-38-3): MS (EI, 70 eV): m/z (%): 147 (10), 146 (100) [M+], 

120 (22), 118 (65), 92 (51), 90 (18), 89 (14), 64 (22), 63 (32), 62 (10), 50 (17). 

 

 
6-fluorochromone (2e) (CAS number: 105300-38-7): Isolated as white solid. 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3):  7.88 (d, J = 6.0 Hz, 1H), 7.84 (dd, J = 8.3 and 3.3 Hz, 1H), 7.49 (dd, J = 9.3, 4.3 Hz, 

1H), 7.39–7.43 (m, 1H), 6.34 (d, J = 6.0 Hz, 1H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  176.9, 

159.6 (d, J = 247 Hz), 155.6, 152.8, 126.1 (d, J = 7.2 Hz), 122.2 (d, J = 26.4 Hz), 120.5 (d, J = 

7.2 Hz), 112.4, 110.7 (d, J = 23.9 Hz). MS (EI, 70 eV): m/z (%): 165 (10), 164 (100) [M+], 138 

(23), 136 (45), 110 (31), 108 (12), 107 (10), 82 (19), 81 (11). 

 

 
3-methylchromone (2f) (CAS number: 85-90-5): MS (EI, 70 eV): m/z (%): 161 (12), 160 (100) 

[M+], 159 (11), 132 (20), 131 (59), 121 (11), 120 (26), 105 (11), 104 (17), 103 (16), 92 (39), 77 

(15), 76 (10), 64 (16), 63 (17), 50 (11). 

 

 

flavone (2g) (CAS number: 525-82-6): MS (EI, 70 eV): m/z (%): 223 (16), 222 (100) [M+], 221 

(32), 194 (52), 165 (15), 120 (76), 102 (20), 97 (19), 92 (76), 82 (16), 76 (17), 64 (29), 63 (29), 

51 (13), 50 (14). 
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6-methoxyflavone (2h) (CAS number: 26964-24-9): MS (EI, 70 eV): m/z (%): 253 (17), 252 

(100) [M+], 251 (76), 223 (17), 222 (25), 150 (64), 135 (20), 122 (17), 107 (45), 102 (25), 79 (55), 

76 (14), 63 (16), 53 (16), 51 (25). 

 

 
4’-hydroxyflavone (2i) (CAS number: 4143-63-9): Isolated as pale yellow solid. 1H NMR 

(500 MHz, DMSO-d6):  10.35 (brs, 1H), 8.04–8.05 (m, 1H), 7.98 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.80–7.84 

(m, 1H), 7.75–7.77 (m, 1H), 7.48–7.51 (m, 1H), 6.96 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.89 (s, 1H). 13C{1H} 

NMR (125 MHz, DMSO-d6):  176.9, 163.1, 161.0, 155.6, 134.1, 128.4, 125.4, 124.8, 123.3, 

121.6, 118.4, 116.0, 104.8. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 239 (16), 238 (100) [M+], 237 (34), 210 (23), 

121 (57), 120 (12), 118 (32), 105 (13), 92 (27), 89 (16), 64 (17), 63 (20). 

 

 
1-thiochromone (2j) (CAS number: 491-39-4): Isolated as pale orange solid. 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3):  8.53–8.55 (m, 1H), 7.83 (d, J = 10.0 Hz, 1H), 7.60–7.61 (m, 2H), 7.53–7.56 (m, 1H), 

7.01 (d, J = 10.0 Hz, 1H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):  179.8, 138.0, 137.6, 132.4, 131.5, 

128.7, 127.9, 126.8, 126.0. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 163 (10), 162 (100) [M+], 136 (54), 135 (10), 

134 (99), 108 (39), 89 (11), 82 (13), 74 (10), 69 (27), 67 (12), 63 (17), 58 (17), 50 (17). 

 

 

3-(dimethylamino)-1-phenyl-2-propen-1-one (2k) (CAS number: 1201-93-0): MS (EI, 70 eV): 

m/z (%): 175 (27) [M+], 159 (10), 158 (82), 105 (25), 98 (100), 91 (18), 77 (59), 70 (45), 55 (48), 

51 (37), 50 (12). 
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ethyl 3-(dimethylamino)acrylate (2l) (CAS number: 924-99-2): MS (EI, 70 eV): m/z (%): 143 

(33) [M+], 114 (19), 98 (100), 71 (30), 70 (22), 55 (20). 

 

 

3-(methylphenylamino)-2-propenenitrile (2m) (CAS number: 76946-79-7): MS (EI, 70 eV): 

m/z (%): 159 (12), 158 (100) [M+], 157 (41), 142 (27), 130 (15), 117 (45), 116 (20), 104 (12), 91 

(22), 90 (11), 89 (13), 77 (51), 65 (12), 52 (12), 51 (37), 50 (10). 
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4.3. 結果と考察 

4.3.1. 触媒効果 

 1-メチル 4-ピペリドン (1a) を基質とする α,β-脱水素反応をモデル反応に設定し、触媒

効果の検討を行った。反応は 1a を 0.5 mmol、H2O (2 mL) を溶媒として用い、反応温度

50 °C、反応時間 4 h の条件で行った。触媒は担持金属量が 1a に対して 3.6 mol%となる

量を用いた。 

Au ナノ粒子を OMS-2 に担持した担持した触媒 (Au/OMS-2) を用いた場合、α 位と β

位間の C–C 単結合が脱水素された目的生成物 2a が 78%の収率で得られた (Table 4-1, 

entry 1)。反応時間を 8 h にのばすことによって、2a の収率は 90%に向上した (Table 4-1, 

entry 2)。このとき、もう一方の α 位と β 位間の C–C 単結合も脱水素された化合物や、

その他の副生成物は確認されなかった。Al2O3、CeO2、TiO2などの OMS-2 以外の酸化物

担体に Au ナノ粒子を担持した触媒 (Au/Al2O3, Au/CeO2, Au/TiO2) を用いた場合にも α,β-

脱水素反応は進行したが、Au/OMS-2 用いた場合と比べて 2a の収率は低くなっ

た (Table 4-1, entries 3–5)。また、Au ナノ粒子の粒径および触媒の表面積と触媒活性に相

関は見られなかった。Au/Al2O3と OMS-2 の物理混合物を触媒とした場合には、Au/Al2O3

のみを用いた場合と同程度の収率で 2a が得られた (Table 4-1, entry 6)。OMS-2 のみを用

いた場合や、触媒を加えなかった場合には反応は全く進行しなかった  (Table 4-1, 

entries 7 and 8)。 

続いて、2a が最も高い収率で得られた Au/OMS-2 と 2 番目に高い収率で得られた

Au/Al2O3をそれぞれ触媒とした場合における反応初期のプロファイル測定を行った。反

応初期における 2a の収率の経時変化を Figure 4-6 に示す。Au/OMS-2 を用いた場合の初

期速度は Au/Al2O3を用いた場合の 4 倍となり、反応初期において Au/OMS-2 が Au/Al2O3

に比べて優れた触媒活性を示すことが明らかとなった。 

また、Pd、Cu、Ru といった Au 以外の金属種を析出沈殿法によって OMS-2 に担持し

た触媒を用い、金属効果についても検討を行った。Pd/OMS-2 を用いた場合には α,β-脱

水素反応は進行したが、Au ナノ粒子触媒を用いた場合と比べて 2a の収率は大きく低下

した (Table 4-1, entry 9)。一方で、Cu/OMS-2 や Ru/OMS-2 を用いた場合には反応は全く

進行しなかった (Table 4-1, entries 10 and 11)。 

以上の結果から、担持 Au ナノ粒子触媒が本反応に対して優れた活性を有することが

明らかとなり、さらに OMS-2 に直接 Au ナノ粒子を担持することによって高い触媒活

性が発現することが明らかとなった。 
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Table 4-1. Effect of catalyst on the α,β-dehydrogenation of 1-methyl-4-piperidone (1a).[a] 

 

Entry Catalyst 
BET surface 

area (m2g−1) 

Mean size of Au 

nanoparticles (nm)

Conv. (%) 
 

Yield (%)

1a 2a 

1 Au/OMS-2 89 3.9 (σ = 1.0) 82  78 

2[b] Au/OMS-2 89 3.9 (σ = 1.0) 94  90 

3 Au/Al2O3 160 4.9 (σ = 1.4) 71  66 

4 Au/CeO2 50 3.5 (σ = 1.3) 59  55 

5 Au/TiO2 316 2.2 (σ = 0.5) 54  54 

6[c] Au/Al2O3 + OMS-2 - 4.9 (σ = 1.4) 70  64 

7[d] OMS-2 106 - 14  <1 

8 none - - <1  <1 

9 Pd/OMS-2 - - 30  24 

10 Cu/OMS-2 - - 7  <1 

11 Ru/OMS-2 - - 5  <1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), catalyst (metal: 3.6 mol%), H2O (2 mL), 50 °C, air 

(1 atm), 4 h. Conversions and yields were determined by GC using biphenyl as an internal 

standard. [b] 8 h. [c] A physical mixture of Au/Al2O3 (Au: 3.6 mol%) and OMS-2 (80 mg). 

[d] OMS-2 (80 mg). 
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2a

cat. (3.6 mol%)

H2O
air (balloon)

50°C

N

O

N

O

1a (0.5 mmol)  

 

Figure 4-6. Reaction profiles and calculation of initial rates of the α,β-dehydrogenation of 1a to 

2a in the presence of (a) Au/OMS-2 and (b) Au/Al2O3. Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), 

catalyst (Au: 3.6 mol%), H2O (2 mL), 50 °C, air (balloon). Yields were determined by GC using 

N-methylpyrrolidone as an internal standard. 
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4.3.2. 溶媒効果 

 1-メチル 4-ピペリドン (1a) を基質とする α,β-脱水素反応において、溶媒効果の検討を

行った。最初に、Au/OMS-2 を触媒とした場合において、H2O、エタノール、N,N-ジメチ

ルホルムアミド、N,N-ジメチルアセトアミド、アセトニトリル、トルエン、1,4-ジオキ

サン、テトラヒドロフランをそれぞれ溶媒として反応を行ったところ、H2O を用いた場

合に 2a が最も高い収率で得られた (Table 4-2, entries 1–8)。H2O と THF の混合溶媒を検

討したところ、H2O の割合が大きいほど 2a の収率が高くなった (Table 4-2, entries 1 and 

8–10)。また、Au/Al2O3を触媒とした場合においても、THF に比べて H2O が優れた溶媒

効果を示した (Table 4-2, entries 11 and 12)。 

 

Table 4-2. Effect of solvent on the α,β-dehydrogenation of 1-methyl-4-piperidone (1a).[a] 

 

Entry Catalyst Solvent 
Conv. (%) 

 
Yield (%)

1a 2a 

1 Au/OMS-2 H2O 82  78 

2 Au/OMS-2 Ethanol 60  60 

3 Au/OMS-2 N,N-Dimethylformamide 52  49 

4 Au/OMS-2 N,N-Dimethylacetamide 55  48 

5 Au/OMS-2 Acetonitrile 30  24 

6 Au/OMS-2 Toluene 21  16 

7 Au/OMS-2 1,4-Dioxane 17  13 

8 Au/OMS-2 Tetrahydrofuran (THF) 9  9 

9 Au/OMS-2 H2O/THF (v/v: 1.0/1.0) 69  56 

10 Au/OMS-2 H2O/THF (v/v: 0.1/1.9) 35  35 

11 Au/Al2O3 H2O 71  66 

12 Au/Al2O3 THF 10  8 

[a] Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), catalyst (Au: 3.6 mol%), solvent (2 mL), 50 °C, air 

(1 atm), 4 h. Conversions and yields were determined by GC using biphenyl as an internal 

standard. 
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4.3.3. 触媒のキャラクタリゼーション 

 使用前の Au/OMS-2 の TEM 像を Figure 4-7, (a) に示す。棒状の OMS-2 担体上に Au ナ

ノ粒子が分散担持されている様子が確認され、 Au ナノ粒子の平均粒径は

3.9 nm (σ = 1.0) であった。4.3.1.で述べたように、他の酸化物担持 Au ナノ粒子触媒と粒

径に大きな違いはなく、粒径と触媒活性の間に関係性は見られなかった。 

 Au の電子状態を明らかにするために Au 4f XPS の測定を行った。Au/OMS-2 のスペ

クトルでは、OMS-2 の Mn 3s のピークが Au 4f のピークと重なるため、OMS-2 だけを

測定したスペクトル (Figure 4-8, a) を参照して、Au 4f のピーク分離を行った (Figure 4-8, 

b)。Au/OMS-2 においては Au 4f7/2のピークは 83.7 eV に存在し、OMS-2 上の Au ナノ粒

子の平均価数は 0 価であることが明らかとなった。また、Au/Al2O3についても同様に測

定を行ったところ、Au 4f7/2 のピークは 83.8 eV に存在し、Al2O3 上の Au ナノ粒子の平

均価数も 0 価であることが確かめられた (Figure 4-8, c)。以上の結果から、Au ナノ粒子

の電子状態は担体の影響をほとんど受けず 0 価であり、担体による触媒活性の違いに大

きくは寄与していないないことが示唆された。 

 

 

 

 

Figure 4-7. TEM images and Au particle size distribution of (a) fresh Au/OMS-2 and 

(b) Au/OMS-2 after the 1st use in the α,β-dehydrogenation of 1-methyl-4-piperidone (1a). 

Average: 3.9 nm 

σ: 1.0 nm 

Average: 4.8 nm 

σ: 1.1 nm 

(a) fresh Au/OMS-2 

(b) Au/OMS-2 after the 1st use 
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Figure 4-8. XPS spectra around Au 4f components of (a) OMS-2, (b) Au/OMS-2, and 

(c) Au/Al2O3. The red circles indicate the data points. The solid and broken lines indicate the 

deconvoluted signals and the sum of the deconvoluted signals, respectively. 
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4.3.4. 基質適用性 

 Au/OMS-2 を触媒として用い、本反応系の基質適用性について検討を行った。その結

果、Table 4-3 に示すように様々な β-ヘテロ原子 (N, O, S) 置換飽和ケトンに適用可能で

あり、対応する α,β-不飽和ケトンが得られた。H2O 溶媒の使用を基本とし、反応基質の

水溶性に応じて 1,4-ジオキサン等の有機溶媒を加えて基質の溶解度を向上させること

によって、目的生成物の収率が向上した。 

環状 β-N 置換飽和ケトンであるピペリドン類 (1a–1c) を基質とした場合には、H2O 溶

媒中で反応が十分に進行し、対応する環状エナミノン類が得られた (Table 4-3, entries 1–

3)。片方の α位にメチル基を有する 1b を基質とした場合には、より多置換の C=C 二重

結合を有する 2b が優先的に得られた (Table 4-3, entry 2)。 

 環状 β-O 置換飽和ケトンであるクロマノン類 (1d–1f) や、β 位にフェニル基を有する

フラバノン類 (1g–1i) の α,β-脱水素反応についても、Au/OMS-2 は優れた触媒活性を示し

た (Table 4-3, entries 4–9) フルオロ基 (1e) やメトキシ基 (1h) 、ヒドロキシ基 (1i) を有す

る基質についても十分に反応が進行した。生成物のクロモン類やフラボン類には種々の

生理活性等を有する化合物が知られており、[2] 本反応系がそのような有用化合物の合成

に利用できる可能性が示された。これらの基質は H2O への溶解度が低いため、H2O と

1,4-ジオキサンとの混合溶媒を用いることによって収率が改善した。また、基質量に対

して 1 mol%の LiBr を添加することによって収率が向上した。 

 環状 β-S 置換飽和ケトンであるチオクロマノン (1j) にも適用可能であった (Table 4-3, 

entry 10)。S 原子における酸素化は進行せず、選択的に α,β-脱水素体 (2j) が得られた。

ただし、モデル反応と同等の触媒量では 2j の収率は 33%と低く、触媒量を 2 倍にする

ことによって収率が 60%に向上した。これは基質の S 原子によって Au が被毒され、触

媒活性が低下することが一因だと考えられる。 

 環状飽和ケトンのみならず、鎖状飽和ケトンについても本反応系は適用可能であった。

3-(ジメチルアミノ)プロピオフェノン (1k) の α,β-脱水素反応は非常に効率的に進行し、

反応時間 0.5 h で対応する α,β-不飽和ケトン (2k) が 93%の収率で得られた (Table 4-3, 

entry 11)。 

 また、収率は低いものの β-N 原子置換エステルおよび β-N 原子置換ニトリルの α,β-脱

水素も進行した。例えば、3-(ジメチルアミノ)プロピオン酸エチル (1l) からは α,β-脱水

素体 2l が 41%の収率で得られた (Table 4-3, entry 12)。しかし、メチル基の酸素化体も副

生し、これ以上収率は向上しなかった。N-(2-シアノエチル)-N-メチルアニリン (1m) を

基質とした場合には脱メチル化反応が主反応として進行し、α,β-脱水素体 2m の収率は

13%にとどまった (Table 4-3, entry 13)。 

 一方で、β位炭素にヘテロ原子が置換されていない飽和ケトンの α,β-脱水素反応はほ

とんど進行しなかった。例えば、シクロヘキサノン (1n) を基質とした場合には、α,β-脱

水素体 2n は痕跡量しか生成しなかった (Table 4-3, entry 14)。均一系 Pd 触媒や担持 Pd 触
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媒を用いた反応系においては、ヘテロ原子を有しない基質にも適用可能であることが報

告されている。[15–17,19] したがって、担持 Au ナノ粒子触媒による α,β-脱水素反応におい

ては、基質の β位炭素に置換されたヘテロ原子が反応の進行に何らかの役割を果たして

いることが示唆された (4.3.7.5.で詳述)。 

 

Table 4-3. Substrate scope of α,β-dehydrogenation of saturated ketones.[a] 
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Table 4-3. (Continued) 

 
[a] Reaction conditions: 1 (0.5 mmol), Au/OMS-2 (Au: 3.6 mol%), solvent (2 mL), air or O2 

(1 atm). Yields were determined by GC, and the values in parentheses are the isolated yields. 

[b] Isolated as a mixture of regioisomers. The isomer ratio was determined by 1H NMR analysis. 

[c] Yield was determined by HPLC analysis. [d] LiBr (1 mol%) was added to the reaction mixture. 

[e] Au/OMS-2 (Au:7.2 mol%). [f] Ethyl 3-(folmylmethylamino)propionate was formed in 36% 

yield. [g] 3-(Phenylamino)propanenitrile was formed in 19% yield.  
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4.3.5. 不均一系触媒作用 

 Au/OMS-2 を触媒、H2O を溶媒とした場合の 1a の α,β-脱水素反応における 2a の収率

の経時変化は Figure 4-9 の実線のようになった。ここでは各反応時間で 1 つの反応を行

い、これを繰り返すことによって反応プロファイルを作成した。反応開始 2 h 後に触媒

を熱濾過によって取り除いたところ、目的生成物 2a の収率の経時変化は点線のように

なり、2a の生成は直ちに停止した (Figure 4-9)。また、8 h の反応終了後に触媒を熱濾過

によって取り除き、濾液を ICP-AES によって分析したところ、Au 溶出量は触媒使用量

の 0.02%、Mn 溶出量は触媒使用量の 0.02%と微量であった。以上の結果から、本反応

系では溶媒中に溶出した Au 種が活性種として働いているのではなく、担体上の Au ナ

ノ粒子による不均一系触媒作用によって進行していることが示唆された。 

 

1a (0.5 mmol) 2a

Au/OMS-2 (3.6 mol%)

H2O
air (1 atm)

50°C

N

O

N

O

 

 
Figure 4-9. Effect of removal of Au/OMS-2 catalyst by hot filtration on the α,β-dehydrogenation 

of 1-methyl-4-piperidone (1a). Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), Au/OMS-2 (Au: 3.6 mol%), 

H2O (2 mL), 50 °C, air (1 atm), 4 h. Yields were determined by GC using biphenyl as an internal 

standard. 
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4.3.6. 触媒の再使用 

 Au/OMS-2 の再使用可能性について検討を行った。Au/OMS-2 は濾過によって容易に

回収可能であり、アセトンとエタノールで洗浄、乾燥した後、空気雰囲気下で 300 °C、

2 h 焼成し、再び同じ反応に使用した。その結果、少なくとも 4 回の再使用が可能であ

り、2a が収率の低下なく得られた (Figure 4-10)。 

 反応に 1 回使用した後の Au/OMS-2 の TEM 像を Figure 4-7, (b) に示す。Au ナノ粒子

の平均粒径は 4.8 nm (σ = 1.1) であり、使用前の 3.9 nm (σ = 1.0) から増大した。しかし、

再使用実験において 2a の収率低下は見られておらず、この程度の粒径増大は活性に大

きな影響を与えないことが示唆された。ただし、初期速度が低下している可能性は考え

られる。また、再使用実験で用いた Au/OMS-2 の XRD 分析を行った。1 回使用後の XRD

パターンは使用前とほとんど同一であり、OMS-2 担体の構造は変化していないことが

明らかとなった(Figure 4-11, b)。一方で、再使用を繰り返すにつれて OMS-2 (KMn8O16) が

Mn3O4へと構造変化することが確認された (Figure 4-11, c–f)。これは、再使用を繰り返す

につれて OMS-2 担体の一部が酸化剤として働き、少しずつ還元されるためであると考

えられる。また、1 回目の反応後の濾液の AAS 分析を行ったところ、OMS-2 のトンネ

ル内に存在する K+のうち約 50%が H2O 溶媒中に溶出したことが明らかとなった。トン

ネルカチオンの溶出によって OMS-2 の構造安定性が低下したことも、再使用実験にお

いて徐々に構造が変化した一因と推定される。しかし、再使用実験において 2a の収率

低下は見られておらず、OMS-2 から Mn3O4 への構造変化は触媒活性に大きな影響を与

えないことが示唆された。 

 

1a (0.5 mmol) 2a

Au/OMS-2 (3.6 mol%)

H2O
air (1 atm)
50°C, 8 h

N

O

N

O

 

 

Figure 4-10. Reuse of Au/OMS-2 for the α,β-dehydrogenation of 1-methyl-4-piperidone (1a). 

Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), Au/OMS-2 (Au: 3.6 mol%), H2O (2 mL), 50 °C, air (1 atm), 

8 h. Yields were determined by GC using biphenyl as an internal standard.  
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Figure 4-11. XRD patterns of Au/OMS-2, (a) fresh, (b) after the 1st use in the reaction of 1a, 

(c) after the 1st reuse experiment, (d) after the 2nd reuse experiment, (e) after the 3rd reuse 

experiment, and (f) after the 4th reuse experiment. 
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4.3.7. 担持 Au ナノ粒子による α,β-脱水素の反応機構に関する検討 

 担持 Au ナノ粒子触媒による飽和ケトンの α,β-脱水素反応は本研究において確立した

新反応であり、反応機構はこれまで明らかになっていない。そこで、種々のコントロー

ル実験および速度論解析を行い、反応機構について明らかにすることを試みた。本項で

は、反応に大きく影響するような化学的性質を有しない Al2O3やカーボンを担体とする

担持 Au ナノ粒子触媒を用いて様々な検討を行った。 

 

4.3.7.1. Au/Al2O3を用いた反応における種々の検討 

 Au/Al2O3 を触媒として 1a の α,β-脱水素反応を行ったところ、空気雰囲気下では反応

時間 2 h で 2a が 31%の収率で得られた (Table 4-4, entry 1)。一方で、Ar 雰囲気下で同じ

反応を行ったところ、2a は全く得られなかった (Table 4-4, entry 3)。したがって、Au/Al2O3

を触媒として用いた場合には、空気中の O2 が酸化剤となって α,β-脱水素反応が進行し

ていることが示された。 

 続いて、2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl (TEMPO) を 1a に対して 1 当量添加して反

応を行った。空気雰囲気下で反応を行ったところ、反応時間 2 h で 2a が 40%の収率で

得られ、TEMPO を添加しない場合に比べて収率が向上した (Table 4-4, entries 1 and 2)。

次に、Ar 雰囲気下における反応についても同様の検討を行ったところ、TEMPO を添加

することによって 2a が 33%の収率で得られた (Table 4-4, entry 4)。このとき、1-hydroxy-

2,2,6,6,-tetrametylpiperidine (TEMPOH) が添加した TEMPO の量に対して 60%の収率で生

成した。したがって、TEMPO が一電子酸化剤 (水素原子アクセプター) として働くこと

によって反応が進行したことが明らかとなった。また、触媒を加えずに TEMPO だけを

添加した場合には全く反応が進行しなかった (Table 4-4, entry 5)。Au ナノ粒子触媒を用

いたアルコール酸化反応において、反応に伴って生成した Au–H 種から TEMPO が H 原

子を引き抜き、TEMPOH を生じるとともに活性種の Au(0)種を再生することが報告され

ている。[29] 以上の結果から、Au/Al2O3を触媒とする α,β-脱水素反応においても Au–H 種

を経由する反応機構が存在することが示唆された。 
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Table 4-4. α,β-Dehydrogenation of 1-methyl-4-piperidone (1a) in the presence of Au/Al2O3.[a] 

 

Entry Atmosphere Additive 
Conv. (%) 

 
Yield (%)

1a 2a 

1 
air 

none 31  31 

2 TEMPO (1 eq.) 41  40 

3 
Ar 

none <1  <1 

4[b] TEMPO (1 eq.) 33  33 

5[c] air TEMPO (1 eq.) <1  <1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), Au/Al2O3 (Au: 3.6 mol%), H2O (2 mL), 50 °C, air or Ar 

(1 atm), 2 h. Conversions and yields were determined by GC using biphenyl as an internal 

standard. [b] TEMPOH was formed in 60% yield (based on TEMPO). [c] Without Au/Al2O3. 

 

4.3.7.2. Au/C を用いた反応における種々の検討 

 酸化物担持金属ナノ粒子触媒を用いた反応においては、金属ナノ粒子と酸化物担体の

界面が優れた触媒活性点として働くとされる例が数多く知られている。そこで、本反応

における酸化物担体の役割について検討するため、市販のカーボン (ケッチェンブラッ

ク) 担持金ナノ粒子触媒 (Au/C, Au 平均粒径 6.3 nm) を用いて 1a の α,β-脱水素反応を行

った。ただし、ここで用いた Au/C の Au 担持量は 1 wt%であり、本研究でここまで用

いてきた担持 Au ナノ粒子触媒と Au 担持量が大きく異なる。 

1a に対して 0.2 mol%の Au/C を用い、H2O 溶媒中、空気雰囲気下で反応を行ったとこ

ろ、反応時間 24 h で 2a が 36%の収率で得られた (Table 4-5, entry 1)。したがって、担持

Au ナノ粒子触媒による O2 を酸化剤とする 1a の α,β-脱水素反応の進行には酸化物担体

は必須ではなく、Au ナノ粒子の表面のみで完結する反応機構が存在することが明らか

となった。Ar 雰囲気下で反応を行った場合には 2a はまったく生成しなかった一方で、

1a に対して 1 当量の TEMPO を添加した場合には反応が進行し、2a が 11%の収率で得

られた (Table 4-5, entries 2 and 3)。したがって、Au/Al2O3と同様に Au/C を触媒とした場

合にも Au–H 種を経由する反応機構が存在することが示唆された。 

また、トルエンを溶媒とした場合には、水を溶媒とした場合と比較して収率は大きく

低下した (Table 4-5, entry 4)。したがって、Au/C を用いた場合においても H2O 溶媒によ
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る反応促進効果は極めて大きく、Au ナノ粒子の表面のみで完結する反応パスが H2O に

よって促進されることが示された。 

 

Table 4-5. α,β-Dehydrogenation of 1-methyl-4-piperidone (1a) in the presence of Au/C.[a] 

 

Entry Solvent Atmosphere Additive 
Conv. (%) 

 
Yield (%)

1a 2a 

1 

H2O 

air none 42  36 

2 
Ar 

none 5  <1 

3 TEMPO (1 eq.) 39  11 

4 Toluene air none 6  1 

[a] Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), Au/C (Au: 0.2 mol%), solvent (2 mL), 50 °C, air or Ar 

(1 atm), 24 h. Conversions and yields were determined by GC using biphenyl as an internal 

standard. 

 

4.3.7.3. Au/Al2O3を用いた反応における初速度の O2分圧依存性 

 Au/Al2O3 による 1a の α,β-脱水素反応について、O2 雰囲気下 (P (O2) = 1.0 atm) および

空気雰囲気下 (P (O2) = 0.21 atm) で反応初速度を測定した。反応初期の 2a 濃度の経時変

化は Figure 4-12, (i) に示す通りとなり、O2雰囲気下での反応初速度は空気雰囲気下の 4.6

倍となった。2a が全く生成しない Ar 雰囲気下における反応速度を 0 とすると、O2分圧

と反応初速度の関係性は Figure 4-12, (ii) に示す通りとなり、Au/Al2O3 による反応は O2

分圧に対して 1 次の依存性を示すことが明らかとなった。この結果から、Au/Al2O3を触

媒とした場合においては、1a の α,β-脱水素反応の進行に必要な複数のステップうち、O2

が関与するステップが律速段階に含まれることが示唆された。 
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1a (0.5 mmol) 2a

Au/Al2O3 (3.6 mol%)

H2O (2 mL)
air or O2 (balloon)

50°C

N

O

N

O

 

 

Figure 4-12. (i) Reaction profiles and calculation of initial rates with different partial pressure of 

O2 and (ii) O2 partial pressure dependence of the initial rates in the presence of Au/Al2O3. 

Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), Au/Al2O3 (Au: 3.6 mol%), H2O (2 mL), 50 °C, air or 

O2 (balloon). Yields were determined by GC using N-methylpyrrolidone as an internal standard. 
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4.3.7.4. Au/Al2O3を用いた反応における α-C–H 結合の同位体効果 

 触媒を加えずに、1a (0.25 mmol) を D2O 溶媒 (1 mL) 中、Ar 雰囲気下で 50 °C、1 h 撹

拌したところ、1a の α-C–H 結合の H 原子のほぼすべて (>95%) が D 化されたことが
1H NMR および 2H NMR 分析によって明らかとなった (Figure 4-13)。一方で、β-C–H 結

合やメチル基では H–D 交換は進行しなかった。また、Au/Al2O3 (3.6 mol%) を加えて反

応を行った場合においても同様の結果が得られた (Figure 4-13)。以上から、本反応系の

条件下において 1a の α-C–H 結合と H2O 溶媒間のプロトン交換が容易に進行すること

が明らかとなった。第 3 級アミンである 1a そのものが有する塩基性によってプロトン

交換が促進されていると考えられる。 

 

 

Figure 4-13. H–D exchange of 1a in D2O solvent. Reaction conditions: 1a (0.25 mmol), no 

catalyst or Au/Al2O3 (Au: 3.6 mol%), D2O (1 mL), 50 °C, Ar (1 atm), 1 h. The D content was 

determined by 1H and 2H NMR analysis. 

 

 続いて、1a および α-C–H 結合が D 化された 1a-d4 をそれぞれ基質とした場合の反応

初速度の比較を行った。上述したように、1a-d4 を H2O 溶媒中で用いると直ちに α位で

の H–D 交換が進行すると考えられる。そのため、1a-d4を基質とした場合には溶媒とし

て D2O を用いて反応を行った。反応開始から 4 h 後までの 2a および 2a-d3 濃度の経時

変化を Figure 4-14, (i)、24 min 後までの拡大図を Figure 4-14, (ii) に示す。空気雰囲気下

で反応を行ったとき、1a を基質とした場合 (Figure 4-14, a) と 1a-d4 を基質とした場

合 (Figure 4-14, b) で、反応初速度にほぼ差はなく kH/kD は 1.1 であった。よって、1a の

α,β-脱水素反応の進行に必要な複数のステップうち、空気雰囲気下においては α-C–H 結

合の開裂は律速段階には含まれないことが示唆された。一方、O2雰囲気下で反応を行っ

たとき、1aを基質とした場合 (Figure 4-14, c) と1a-d4を基質とした場合 (Figure 4-14, d) で

反応速度に差が生じ、kH/kD は 1.6 であった。4.3.7.3.で述べたように、空気雰囲気下で

Au/Al2O3 を用いた場合には O2 が関与するステップが本反応の律速段階に含まれること

が示唆されている。空気雰囲気から O2雰囲気に変えることによって、O2が関与するス

テップが促進され、α 位の H が関与する他のステップも律速段階に含まれるようにな

り、kH/kDが大きくなったと考えられる。ただし、1a-d4を基質とした場合には D2O を溶

媒としており、D2O が反応に関与して同位体効果が生じている可能性も考えられる。



213 
 

2a

Au/Al2O3 (3.6 mol%)

H2O or D2O (2 mL)
air or O2 (balloon)

50°C

N

O

N

O

N

O
D

D
D

D

2a-d3

N

O

DD
D

or or

1a or 1a-d4 (0.5 mmol)  

 

Figure 4-14. (i) Reaction profiles and (ii) calculation of initial rates of the Au/Al2O3-catalyzed 

α,β-dehydrogenation of (a) 1a to 2a in H2O under air, (b) 1a-d4 to 2a-d3 in D2O under air, (c) 1a 

to 2a in H2O under O2, and (d)  1a-d4 to 2a-d3 in D2O under O2. Reaction conditions: 1a or 1a-

d4 (0.5 mmol), Au/Al2O3 (Au: 3.6 mol%), H2O or D2O (2 mL), 50 °C, air or O2 (balloon). Yields 

were determined by GC using N-methylpyrrolidone as an internal standard.  
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4.3.7.5. 担持 Au ナノ粒子触媒による α,β-脱水素反応の想定反応機構 

 担持 Au ナノ粒子触媒を用いた液相有機反応のうち、O2を酸化剤とするアルコールの

酸化反応は多くの触媒反応系が報告されている。[30] アルコールの OH 基が Au に脱プロ

トン化配位して Au アルコキシド種を形成し、続く C–H および Au–O の切断によって

C=O 二重結合を形成する反応機構によって進行するとされているが、[29,31] 脱プロトン化

配位や C–H の切断機構、O2の役割、担体の役割について様々な機構が提唱されている。

アルコールの酸化反応で提唱されている機構から類推した α,β-脱水素反応の想定反応

機構を Figure 4-15, (a) に示す。最初に Au 表面上に基質が吸着し、α-C–H 結合での脱プ

ロトン化配位によって Au–アルキル種が形成する。1a のように基質そのものが塩基性

を有する場合には、その塩基性によって脱プロトンが促進されると考えられる。また、

塩基点を有する担体によっても促進される可能性はあるが、4.3.7.2.で述べたように

Au/C を触媒とした場合にも α,β-脱水素反応が進行するため、少なくとも 1a を基質とし

た場合には担体の塩基点は必須ではないと言える。続いて、β-ヒドリド脱離によって 2a

が生じ、Au–H 種が形成される。Au–H 種が吸着した O2 によって酸化されて OOH 種が

生成し、H+との反応によって H2O2が生じ、触媒サイクルが成立する。一方、O2が存在

しない場合には Au–H 種から触媒活性種の Au 種が再生せず、触媒サイクルは回転しな

い。4.3.7.3.で述べた結果から、Au/Al2O3 を触媒とした場合には O2 による Au–H 種の酸

化ステップが律速段階に含まれると考えられる。これは、4.3.7.1.で述べたように TEMPO

の添加によって反応が促進される結果からも支持される。 

また、担持 Au ナノ粒子触媒によるアルコール酸化反応においては、Au 表面上に吸

着し活性化された O2 種が O–H 結合や C–H 結合から H を引き抜く役割を果たすと主張

している報告も知られている。[32] 本反応においても同様の機構によって α-C–H 結合や

β-C–H 結合の開裂が進行している可能性がある (Figure 4-15, b, c)。さらに、H2O と O2が

両方存在する条件においては、Au 表面上に OH 種や OOH 種が形成され、[33] これが C–

H結合からのHの引き抜きに対して優れた活性種として働くことが知られている。[34] 本

反応においても H2O 溶媒を用いた場合にはこのような活性酸素種が形成され、α-C–H

結合や β-C–H 結合の開裂に関与し、反応が促進されている可能性がある。 
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Figure 4-15. Proposed mechanism of supported Au nanoparticle-catalyzed α,β-dehydrogenation 

of 1a, (a) overall catalytic cycle, (b) O2-assisted α-C–H cleavage, (c) O2 assisted β-C–H cleavage.
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 4.3.4.で述べたように、本反応系は β位炭素にヘテロ原子 (N, O, S) が置換された飽和

ケトンのみに適用可能であり、シクロヘキサノン (1n) を基質とした場合には反応がほ

とんど進行しなかった。均一系 Pd 触媒を用いた 1n の α,β-脱水素反応の既報において

は、α-C–H 結合の Pd への脱プロトン化配位が律速段階であるとされている。[18a] 一方、

4.3.7.4.で述べたように、1a は H2O 溶媒中においてはそれ自体の塩基性によって容易に

α位での脱プロトンが進行することが明らかとなっている (Figure 4-13)。同じ条件で 1n

を D2O 溶媒中で加熱撹拌したところ、触媒を加えなかった場合と Au/Al2O3 を加えた場

合のいずれにおいても、α-C–H 結合と D2O 溶媒間の H–D 交換がほとんど進行しなかっ

た (Figure 4-16)。したがって、本反応系が 1n に適用できない理由の 1 つとして、α位で

の脱プロトン化配位がほとんど進行しないことが考えられる。 

 

 

Figure 4-16. H–D exchange of 1n in D2O solvent. Reaction conditions: 1n (0.25 mmol), no 

catalyst or Au/Al2O3 (Au: 3.6 mol%), D2O (1 mL), 50 °C, Ar (1 atm), 1 h. The D content was 

determined by 1H and 2H NMR analysis. 

 

また、他の可能性として、C–ヘテロ原子結合の脱水素酸化を経由する異なる反応機構

によって α,β-脱水素反応が進行していることも考えられる。筆者の所属するグループで

は担持 Au ナノ粒子触媒によるアミンの α-酸素化反応を報告しており、この反応では第

3 級アミンを用いた場合にはイミニウムカチオンを経由する機構によって進行する。[35] 

α,β-脱水素反応においても、β-C–H 結合が先に切断されイミニウムカチオンを経由する

機構によって進行している可能性も考えられる (Figure 4-17)。 

 

 

Figure 4-17. Another possible reaction path of α,β-dehydrogenation of 1a.  
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4.3.8. OMS-2 の担体効果に関する検討 

 4.3.1.で述べたように、本反応系では Au/OMS-2 が他の担体を用いた担持 Au ナノ粒子

触媒と比べて優れた活性を有することが明らかとなっている。本項では OMS-2 担体の

反応促進機構を明らかにするために種々のコントロール実験および速度論解析を行っ

た。 

 

4.3.8.1. Ar 雰囲気下における Au/OMS-2 を用いた反応 

最初に、Au/OMS-2 を触媒として Ar 雰囲気下で 1a を基質とする α,β-脱水素反応を行

った。その結果、Au/Al2O3を用いた場合と異なり、十分に反応が進行した。反応時間 4 h

では、空気雰囲気下で反応を行った場合を上回る 91%の収率で 2a が得られた (Table 4-

6, entry 2) 。Ar 雰囲気下での反応使用後の触媒を回収し XRD 測定を行ったところ、OMS-

2 (KMn8O16) が Mn3O4 へと完全に構造変化していることが明らかとなった (Figure 4-18, 

c)。反応で使用した OMS-2 (KMn8O16) がすべて Mn3O4へと還元され、トンネルカチオン

K+がすべて H2O 溶媒中へと溶出したと仮定すると、OMS-2 は 1.07 mmol の電子を外部

から得たことになる。本反応は 2 電子酸化反応であり、0.5 mmol の基質に対して定量的

に反応が進行した場合の電子移動量とおおよそ一致する。以上の結果から、Au/OMS-2

を Ar 雰囲気下で用いた場合には、OMS-2 担体が量論酸化剤となって反応が進行するこ

とが明らかとなった。4.3.6.でも述べたように、Au/OMS-2 を空気雰囲気下で用いた場合

には、1 回の反応後に OMS-2 の構造変化はほぼ見られないことが明らかになってい

る (Figure 4-18, b)。したがって、空気雰囲気下では OMS-2 担体ではなく、空気中の O2

が酸化剤となって進行していると考えられる。 

 

Table 4-6. α,β-Dehydrogenation of 1-methyl-4-piperidone (1a) in the presence of Au/OMS-2.[a] 

 

Entry Atmosphere 
Conv. (%) 

 
Yield (%)

1a 2a 

1 air 82  78 

2 Ar 98  91 

[a] Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), Au/OMS-2 (Au: 3.6 mol%), H2O (2 mL), 50 °C, Ar 

(1 atm), 4 h. Conversions and yields were determined by GC using biphenyl as an internal 

standard.  
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Figure 4-18. XRD patterns of (a) fresh Au/OMS-2, (b) Au/OMS-2 after the use in the reaction of 

1a under air atmosphere, and (c) Au/OMS-2 after the use in the reaction of 1a under Ar 

atmosphere. The reaction conditions were the same as those described in Table 4-6. 

 

 

4.3.8.2. Au/OMS-2 を用いた反応における TEMPO の添加効果 

 Au/OMS-2 による 1a の α,β-脱水素反応において、TEMPO の添加効果を検討した。1a

に対して TEMPO を 1 当量添加し、空気雰囲気下で反応を行ったところ、Au/Al2O3を用

いた場合 (4.3.7.1.参照) と異なり、2a の収率の向上は見られなかった (Table 4-7, entry 2)。

4.3.7.5.で述べたように、Au/Al2O3を用いた場合には、O2による Au–H 種の酸化が律速段

階に含まれると想定される。したがって、Au/OMS-2 を用いた場合に TEMPO の反応促

進効果が見られない理由として、OMS-2 担体によって Au–H 種の酸化ステップが促進

されて律速段階が他のステップに移る、もしくは Au/Al2O3 とは異なる他の反応機構が

支配的になるといったことが考えられる。 
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Table 4-7. Effect of TEMPO on the α,β-dehydrogenation of 1-methyl-4-piperidone (1a) in the 

presence pf Au/OMS-2.[a] 

1a (0.5 mmol) 2a

Au/OMS-2 (3.6 mol%)

H2O
air (1 atm)
50°C, 2 h

N

O

N

O

N

O

TEMPO
 

Entry Additive 
Conv. (%) 

 
Yield (%)

1a 2a 

1 none 48  44 

2 TEMPO (1 eq.) 47  44 

[a] Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), Au/OMS-2 (Au: 3.6 mol%), H2O (2 mL), 50 °C, air 

(1 atm), 2 h. Conversions and yields were determined by GC using biphenyl as an internal 

standard. 

 

 

4.3.8.3. Au/OMS-2 を用いた反応における初速度の O2分圧依存性 

Au/OMS-2 による 1a の α,β-脱水素反応について、様々な O2分圧雰囲気下 (P (O2) = 1.0, 

0.79, 0.48, 0.21, 0 atm) でそれぞれ反応初速度を測定した。反応初期の 2a 濃度の経時変

化は Figure 4-19, (i) に示す通りとなり、O2分圧が大きくなるほど反応初速度は大きくな

った。Au/Al2O3 を触媒とした場合と比較すると、Ar 雰囲気下  (P (O2) = 0 atm) では

1.5±0.2 mM/min、空気雰囲気下  (P (O2) = 0.21 atm) では 1.8±0.2 mM/min、O2 雰囲気

下 (P (O2) = 1.0 atm) では 1.0±0.3 mM/min だけ反応初速度が大きくなった。O2 分圧と反

応初速度の関係性を Figure 4-19, (ii-a) に示す。反応初速度は O2 分圧に対し、Ar 雰囲気

下 (P (O2) = 0 atm) での反応初速度を切片とする 1 次の依存性を示した。 
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1a (0.5 mmol) 2a

Au/OMS-2 (3.6 mol%)

H2O (2 mL)
air or O2/Ar (balloon)

50°C

N

O

N

O

 

 

Figure 4-19. (i) Reaction profiles and calculation of initial rates with different partial pressure of 

O2 in the presence of Au/OMS-2 and (ii) O2 partial pressure dependence of the initial rates in the 

presence of (a) Au/OMS-2 and (b) Au/Al2O3 (same as shown in Figure 4-12, ii). Reaction 

conditions: 1a (0.5 mmol), Au/OMS-2 (Au: 3.6 mol%), H2O (2 mL), 50 °C, air or 

O2/Ar (balloon). Yields were determined by GC using N-methylpyrrolidone as an internal 

standard.  
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4.3.8.4. Au/OMS-2 による α,β-脱水素反応の想定反応機構 

 以上のように、Au/OMS-2 を用いた場合には Au/Al2O3を用いた場合と異なる反応挙動

を示した。したがって、Au/OMS-2 を触媒とする反応においては、OMS-2 の酸化還元特

性を利用した独自の機構が存在すると想定した (Figure 4-20)。最初に Au 表面上に基質

が吸着し、α-C–H 結合での脱プロトン化配位によって Au–アルキル種が形成する。続い

て、β-ヒドリド脱離によって目的生成物が生じ、Au–H 種が形成される。続いて、Au ナ

ノ粒子と OMS-2 の界面において OMS-2 による Au–H 種の酸化が起こり、活性な Au 表

面が再生する。Ar 雰囲気下では OMS-2 が量論酸化剤となって反応が進行するが、O2存

在下では O2による OMS-2 の再酸化が起こり、触媒サイクルが成立する。 

 Figure 4-19, (ii)に示したように、Ar 雰囲気下で Au/OMS-2 を用いた場合の初速度は、

0.5–0.6 atm 程度の O2分圧下で Au/Al2O3を用いた場合の初速度と同程度であると想定さ

れる。したがって、O2存在下で Au/OMS-2 を用いた場合には、Figure 4-20 に示した独自

の反応機構だけでなく、Au ナノ粒子表面のみで完結する反応機構 (Figure 4-15, a) も同

時に進行していると考えられる。そのため、反応初速度は O2 分圧に対して Ar 雰囲気

下  (P (O2) = 0) での反応初速度を切片とする 1 次の依存性を示したと想定され

る (Figure 4-19, ii-a)。 

 

 

Figure 4-20. Proposed mechanism of Au/OMS-2-catalyzed α,β-dehydrogenation of 1a. 
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4.3.8.5. Au/OMS-2 を用いた反応における反応時間 4 h までのプロファイルおよび反応

初速度の基質濃度依存性 

Au/OMS-2 による 1a の α,β-脱水素反応について、Ar、空気、O2 の各雰囲気下におい

て、反応開始後 4 h までの 2a 濃度の経時変化についても測定を行った。その結果、4.3.8.3.

で述べたように O2 分圧が大きいほど反応初速度は大きくなるが、反応開始 2 h 後以降

では O2分圧が大きいほど 2a 濃度は小さくなり、反応途中で反応速度の逆転が起こるこ

とが明らかとなった (Figure 4-21)。 

次に、Ar、空気、O2の各雰囲気下において、初期 1a 濃度を変えて反応初速度の測定

を行った。Ar、空気、O2 の各雰囲気下で初期 1a 量を 0.25 mmol (1.2×102 mM)、さらに

空気雰囲気においては初期 1a 量を 0.125 mmol (60 mM) とした場合の合計 4 条件につい

て、2a 濃度の経時変化を追加で測定し反応初速度の計算を行った (Figure 4-22, i)。既に

得られている初期 1a 量を 0.5 mmol (2.4×102 mM) とした場合における各雰囲気下での初

速度のデータ (Figure 4-19, i) と合わせて、初期 1a 濃度と反応初速度の関係性は Figure 4-

22, (ii) に示す通りとなった。初期 1a 濃度を通常条件の半分にした場合 (1.2×102 mM) 、

空気雰囲気下 (Figure 4-22, ii-b) と Ar 雰囲気下 (Figure 4-22, ii-c) ではそれぞれ反応初速

度はほぼ変化しなかった一方で、O2雰囲気下 (Figure 4-22, ii-a) では反応初速度の大きな

低下が見られ、反応初速度が初期 1a 濃度にも依存することが示された。また、空気雰

囲気下においてさらに初期 1a 濃度を小さくした場合 (60 mM)、反応初速度は低下

し (Figure 4-22, ii-b)、空気雰囲気下では反応初速度は初期 1a 濃度の増大に伴って飽和す

ることが明らかとなった。 

以上の結果から、O2分圧によって、反応速度の 1a 濃度に対する依存性は異なる挙動

を示すことが明らかとなった。反応速度が 1a 濃度に対して飽和している条件下におい

ては Au–H 種の酸化ステップが律速段階となっていると考えられる。一方、反応速度が

1a 濃度に対して依存性を示す条件下においては、Au–H 種の酸化ステップより前の 1a

が関与するステップが律速段階に含まれると想定される。また、Au ナノ粒子表面上に

は反応基質の 1a と酸化剤である O2 の両方が競争的に吸着するため、O2 分圧が高いほ

ど 1a の Au ナノ粒子への吸着量は減少する (O2 により 1a の Au ナノ粒子への吸着が阻

害される) と考えられる。そのため、反応速度が 1a 濃度に対して依存性を示す条件下に

おいては O2分圧が高いほど反応速度が低下すると推定される。このため、Figure 4-21 に

示したように、各反応雰囲気における初速度の序列と最終収率の序列が逆転すると考え

られる。Ar 雰囲気下では反応終盤まで 2a 濃度が時間に比例して増加したが (Figure 4-

21, c)、これは O2 による反応阻害が存在せず、比較的 1a 濃度が小さい条件においても

反応初速度が基質濃度にほとんど依存しないためであると考えられる。 
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1a (0.5 mmol) 2a

Au/OMS-2 (3.6 mol%)

H2O (2 mL)
O2, air or Ar (balloon)

50°C

N

O

N

O

 

 

Figure 4-21. Reaction profiles with different partial pressure of O2 in the presence of Au/OMS-

2. Reaction conditions: 1a (0.5 mmol), Au/OMS-2 (Au: 3.6 mol%), H2O (2 mL), 50 °C, O2 or air 

or Ar (balloon). Yields were determined by GC using N-methylpyrrolidone as an internal standard. 
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1a (0.25 or 0.125 mmol) 2a

Au/OMS-2 (Au: 0.018 mmol)

H2O (2 mL)
O2, air or Ar (balloon)

50°C

N

O

N

O

 

 

Figure 4-22. (i) Reaction profiles and calculation of initial rates with different partial pressure of 

O2 and different initial concentration of 1a in the presence of Au/OMS-2 and (ii) initial 

concentration dependence of the initial rates with different partial pressure of O2 in the presence 

of Au/OMS-2. Reaction conditions: 1a (0.25 or 0.125 mmol), Au/OMS-2 (Au: 0.018 mmol), 

H2O (2 mL), 50 °C, O2 or air or Ar (balloon). Yields were determined by GC using N-

methylpyrrolidone as an internal standard.  
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4.4. 結論 

 本章では、マンガン酸化物 OMS-2 に Au ナノ粒子を担持した触媒 (Au/OMS-2) を設計

することにより、O2 を酸化剤とする β-ヘテロ原子 (N, O, S) 置換飽和ケトンの α,β-脱水

素反応の開発に成功した。本反応系は固体触媒による O2 を酸化剤とする飽和ケトンの

α,β-脱水素反応の初の報告である。本反応は様々な β-ヘテロ原子置換飽和ケトンに適用

可能であり、対応する α,β-不飽和ケトンが得られた。本反応は OMS-2 上に担持された

Au ナノ粒子による不均一系触媒作用によって進行したことが確認された。また、触媒

は少なくとも 4 回の再使用が可能であった。Au/OMS-2 は Al2O3 などの他の酸化物担体

を用いた触媒と比較して高い触媒活性を示した。種々の検討の結果、OMS-2 担体によ

って律速段階である Au–H 種の再酸化ステップが促進されていることが示唆された。

Au–H 種が OMS-2 によって酸化され、Au ナノ粒子表面上だけでなく OMS-2 担体上で

O2による触媒の再酸化が進行すると想定される。そのため、比較的 O2分圧の低い空気

雰囲気下において高い活性を示したと考えられる。本反応の開発において得られた担体

効果や反応機構解析の結果は、O2 を酸化剤とする酸化反応に優れた活性を示す担持金

属触媒を設計する際の重要な知見になると考えられる。 
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 本研究では、固体触媒を用いた液相有機合成を進展・拡張させることを目的とし、担

持金属触媒を用いた C–H 結合変換を伴う反応を開発した。 

 第 1 章では、グリーンケミストリーの観点から環境に優しい化学反応や化学プロセス

への転換が必要とされており、その例として固体触媒を用いた液相有機合成と C–H 結

合の触媒的な変換を伴う反応についてとりあげた。C–H 結合の変換を伴う比較的高難

度な反応に対して優れた機能を有する固体触媒を開発することができれば、より環境に

優しい化学反応や化学プロセスの実現に寄与できると考え、本研究では多様な設計性を

有する担持金属触媒を用いた反応開発に取り組んだ。固体触媒による C–H 結合の変換

を伴う液相反応の報告は均一系触媒のそれに比べて少なく、その発展には新しい触媒活

性種やそれを調製する手法を見出すブレイクスルーが必要であり、また、これらを見出

すことができれば今後の担持金属触媒を用いた反応開発において大きな知見となりう

ると考えた。 

 第 2 章では、CeO2 担持 Ni 水酸化物触媒 (Ni(OH)x/CeO2) によるピナコールボラ

ン (HBpin) をホウ素化剤とするアルキルアレーンのベンジル位 C(sp3)–H ホウ素化反応

を開発した (Figure 5-1)。アルキルアレーンはアルキル鎖の C(sp3)–H 結合と芳香環の

C(sp2)–H 結合の両方を有するため、C(sp3)–H 結合の選択的な変換は難易度が高い。本触

媒反応系はベンジル位の C(sp3)–H 結合のホウ素化反応に高い選択性を示し、合成中間

体として価値の高いベンジルボロン酸エステルの簡易な合成手法となりうる。CeO2 担

体上の Ni(II)水酸化物が HBpin によって in situ で還元され、高分散な Ni(0)種が形成さ

れることを明らかにし、これが本反応に対して優れた活性及び選択性を示す触媒活性種

となることが示唆された。また、CeO2担体と担持 Ni 種の相互作用が触媒活性種の形成

に大きな役割を果たしていることを明らかにした。 

 

 

Figure 5-1. Ni(OH)x/CeO2-catalyzed benzylic C(sp3)–H borylation of alkylarenes described in 

chapter 2. 

 

 第 3 章では、第 2 章で用いた高分散な Ni(0)種を担体上に形成する手法を他の金属種

に応用することで、他のタイプの C–H ホウ素化反応の開発を試みた。CeO2 や Al2O3 な

どの酸化物担体に Cu(II)水酸化物を担持した触媒 (Cu(OH)x/support) が、ビス(ピナコラー
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ト)ジボロン (B2pin2) をホウ素化剤とするビニルアレーンのビニル基 C(sp2)–H 結合のホ

ウ素化反応 (脱水素ホウ素化反応) に活性を有することを見出し、これを利用した触媒

反応系を開発した (Figure 5-2)。HBpin アクセプターとして働く適切なケトン添加するこ

とによって、ビニル基の C(sp2)–H 結合の脱水素ホウ素化反応が高い選択率で進行し、

合成中間体として価値の高いビニルボロン酸エステルの固体触媒を用いた簡易な合成

手法となりうる触媒反応系を確立した。酸化物担体上の Cu(II)水酸化物が B2pin2によっ

て in situ で還元され、高分散な Cu(I)種が形成されることを明らかにし、これが本反応

に対する触媒活性種として働くことが示唆された。 

 

 

Figure 5-2. Cu(OH)x/support-catalyzed dehydrogenative C(sp2)–H borylation of vinylarenes 

described in chapter 3. 

 

 第 2 章および第 3 章では、酸化物担体上に担持した Ni(II)および Cu(II)の水酸化物が

HBpin や B2pin2 といったホウ素化剤の存在下で還元され、特定の C–H 結合のホウ素化

反応に有効な高分散な低原子価 Ni 種および Cu 種が形成されることを初めて明らかに

した (Figure 5-3)。従来の担持金属触媒の調製法においては、金属種の担持や還元処理の

際に金属種のシンタリングが進行し、特に Ni や Cu などの卑金属を用いた場合には低

原子価種が高分散に保持された担持金属触媒の調製は容易ではない。一方で、本手法は

高分散な低原子価 Ni 種および Cu 種を担体上に容易に形成することが可能な新規手法

であり、担持金属触媒の設計および調製手法における重要な知見になると考えられる。

また、in situ で触媒活性種が形成されてそのまま C–H ホウ素化反応が進行するため、例

えば H2 ガスによる高温条件下での還元処理やコロイド法を用いたナノ粒子の調製など、

エネルギーや手間を要する触媒調製手順を必要としない点も魅力的であると考えられ

る。第 2 章においては CeO2 担体を用いた場合のみ HBpin による担持 Ni(II)水酸化物の

還元が進行し、第 3 章においては担体の種類によって B2pin2による担持 Cu(II)水酸化物

の還元度合いが異なることが明らかとなっており、担体は金属種を高分散に保持するだ

けでなく、還元後の金属の電子状態に影響を与えることも示されている。今後の展開と
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しては、本手法を高分散な低原子価金属種が保持された担持金属触媒の調製手法として

確立するために、担体やホウ素化剤の選択、反応条件が金属種の構造や電子状態に与え

る影響、およびそれらと触媒活性・選択性の関係を明らかにする必要があると考えてい

る。さらに、他の担持金属種への展開も期待される。例えば、Fe(OH)x/CeO2 や

Co(OH)x/CeO2 を HBpin 存在下で加熱撹拌した場合においても、Ni(OH)x/CeO2 と同様に

触媒が黒色に変化し、Fe や Co の低原子価種が生成することが示唆されている。 

 

 

Figure 5-3. In situ reduction of supported Ni(II) or Cu(II) hydroxides by the borylation reagents 

described in chapter 2 and 3. 

 

 また、本研究で見出された高分散な担持 Ni(0)種および Cu(I)種を触媒活性種とする他

の C–H 結合変換反応への展開も可能であると考えている。第 2 章では、形成された高

分散な Ni 還元種がベンジル位 C(sp3)–H 結合の活性化に優れた活性と選択性を有するこ

とが明らかとなっており、ホウ素化反応以外の結合形成反応に利用できる可能性がある。

第 3 章では触媒活性種の Cu(I)–Bpin 種に C=C 二重結合が移動挿入することによって反

応が進行することが示唆されており、同様の Cu(I)活性種を形成する反応剤を用いるこ

とによって、類似の C(sp2)–H 変換反応を実現できる可能性がある。具体的な例として、

ホウ素化剤の代わりにヒドロシランやシリルボランなどのシリル化剤を用いることに

よって、C–H シリル化反応への展開が可能ではないかと考えている (Figure 5-4)。 
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Figure 5-4. Potential future applications of the highly dispersed supported Ni(0) and Cu(I) 

catalysts developed in the chapter 2 and 3: (a) benzylic C(sp3)–H silylation of alkylarenes and 

(b) dehydrogenative C(sp2)–H silylation of vinylarenes.  
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 さらに、本研究で見出された高分散な担持 Ni(0)種および Cu(I)種は、特定の C–O 結

合の変換反応にも活性を有することを見出している (Figure 5-5)。入手容易なアルコール

類やフェノール類の比較的反応性の低い C–O 結合を他の結合に変換する触媒反応系を

開発することが出来れば、担持金属触媒を用いた液相有機合成のより一層の進展に寄与

できると考えている。 

 

 
Figure 5-5. Potential future applications of the highly dispersed supported Ni(0) and Cu(I) 

catalysts developed in the chapter 2 and 3: C–O bond transformations of phenols and alcohols. 

 

 第 2 章および第 3 章で開発した C–H ホウ素化反応は有機合成化学において価値の高

い反応であるが、比較的高温の条件下および Ar 雰囲気下で反応行う必要がある。また、

第 3 章では反応を効率的に進行させるために有機アクセプター分子の添加が必要であ

り、環境調和性の観点では課題を有している。そこで第 4 章では、より環境調和性の高

い反応を担持金属触媒ならではの触媒設計によって実現することを目指した。環境調和

性の高い酸化剤である O2を用いる C–C 結合の脱水素反応をターゲットとして研究を行

い、マンガン酸化物 OMS-2 に Au ナノ粒子を担持した触媒 (Au/OMS-2) による β-ヘテロ

原子 (N, O, S) 置換飽和ケトンの α,β-脱水素反応を開発した (Figure 5-6)。本触媒系では

OMS-2 の担体効果によって O2を効率的に酸化剤として利用することが可能となり、空

気雰囲気の穏和な条件で C–C 結合の脱水素反応が十分に進行した。本反応の開発にお

いて得られた担体効果や反応機構解析の結果は、O2 を酸化剤とする酸化反応に優れた

活性を示す担持金属触媒を設計する際の重要な知見になると考えられる。 

 

 

Figure 5-6. Au/OMS-2-catalyzed α,β-dehydrogenation of β-heteroatom-substituted ketones 

described in chapter 4. 

 

 以上より、本研究は担持金属触媒による C–H 結合の変換を伴う反応を実現するとと

もに、それらに有効な新しい不均一系触媒活性種やその調製手法に関する知見を提供す
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る点において、固体触媒を用いた液相有機合成の進展・拡張に寄与し、学術的にも工業

的にも大きなインパクトを与えると考えられる。 
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