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要旨 

本論⽂では、光誘起電⼦移動を伴う芳⾹族アミンの炭素‒窒素結合の切断を伴

うボリル化反応について述べる。 

芳⾹族アミン類は、⼯業的には芳⾹族ニトロ化合物の接触還元により合成さ

れ、その⽤途として、医薬・農薬の合成中間体、酸化防⽌剤の原料、あるいは有

機 EL 材料として利⽤されている。芳⾹族アミン類は豊富に存在し、⽤途が多岐

に渡る化合物であるため、芳⾹族アミン類を対象とした有機反応の合成的利⽤

価値は⾼い。これまでに、芳⾹族アミン類の官能基化反応が多く開発されてきた

が、その中で有⼒な⼿法の１つとして、芳⾹族アミンの⼀電⼦移動を伴う官能基

化が挙げられる。その理由として、芳⾹族アミンの⼀電⼦酸化が容易に進⾏する

ことや、⼀電⼦移動後に⽣じる化学種の⾼い反応性が挙げられる。⼀電⼦移動で

⽣じるアニリノラジカルカチオン、およびそこから⽣じるアニリノラジカルお

よびα-アニリノアルキルラジカルは、いずれも⾼い反応性を有しており、これ

らの活性種を経由した芳⾹族アミン類の種々の変換法が⾒出されている。⼀⽅

で、⼀電⼦移動を伴う芳⾹族アミン類の反応では、その炭素‒窒素結合の切断を

伴う官能基化反応はほとんど報告されていない。炭素‒窒素結合切断を伴う官能

基化反応も有⽤な合成⼿法の１つである。なぜなら、本反応は、芳⾹族化合物の

炭素‒窒素結合を結合変換の起点とした反応と⾒なすことができ、従来の芳⾹族

化合物の変換反応で起点となっていた炭素‒ハロゲン結合あるいは炭素‒⾦属結

合に代わる新規合成⼿段として利⽤できるためである。芳⾹族アミンの炭素‒窒

素結合が⾼い結合解離エネルギーをもつため、炭素‒窒素結合を切断するために、

ジアゾニウム塩やアンモニウム塩等に誘導体化し炭素‒窒素結合を活性化する

⼿法、遷移⾦属と配向基を組み合わせた⼿法、あるいは⾦属還元剤を⽤いる⼿

法、がそれぞれ開発されてきた。しかし、これらの変換⼿法では、過剰な活性化

剤や特定の官能基をもつ芳⾹族アミン類の利⽤が必要である。以上のように、芳

⾹族アミンの炭素‒窒素結合の切断を伴う反応は進⾏させることが困難な変換
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反応であり、⼀電⼦移動を伴う芳⾹族アミン類の変換形式としてほとんど報告

されていない。 

 

 
 

本背景のもと、本研究では、反応の有⽤性および芳⾹族アミン類の⼀電⼦移動

を伴う新たな反応性の発現を期待し、光誘起電⼦移動による芳⾹族アミン類の

炭素‒窒素結合の切断を伴う反応の開発に取り組んだ。 

第２章では、光誘起電⼦移動による芳⾹族第三級および第⼆級アミンの炭素‒

窒素結合の切断を伴うボリル化反応の開発について述べる。芳⾹族第三級アミ

ンと⼀電⼦移動が進⾏するピレンを光増感剤として⽤いて種々検討を⾏った結

果、ピレン触媒存在下、シクロメチルペンチルエーテル溶媒中、N,N-ジメチル-

4-アミノビフェニルおよびビスピナコラートジボロン(B2pin2)の混合物に対し

て紫外光(365 nm)を照射することで、炭素‒窒素結合の切断を伴うボリル化反応

が進⾏することを⾒出した。副⽣成物として⽣成するアミノボラン pinB-NR2 が

ボリル化反応を阻害していること突き⽌め、⼆酸化炭素雰囲気下で反応を⾏う

ことでその阻害効果が抑制され、⾼収率でボリル化⽣成物が得られることを⾒

出した。本反応系は、様々な芳⾹族アミン誘導体に対して適⽤可能であり、アミ
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ノ基に関する置換基の検討では、芳⾹族第三級アミンに加え、芳⾹族第⼆級アミ

ンもボリル化反応が進⾏することがわかった。本反応の反応機構を明らかにす

るため、実験的⼿法および量⼦化学計算により、⼀電⼦移動、炭素‒窒素結合の

切断および炭素‒ホウ素結合の形成過程、pinB-NR2 の阻害効果および⼆酸化炭

素の促進効果について検討した。その結果、⼀電⼦移動は、芳⾹族第三級アミン

とピレンの励起種間で進⾏していることが⽰唆された。また、炭素‒窒素結合の

切断および炭素‒ホウ素結合の形成過程は、協奏機構で進⾏していることが⽰唆

された。pinB-NR2 の反応阻害効果については、⼀電⼦移動後に⽣じるアリニノ

ラジカルカチオンおよび B2pin2 との反応による窒素‒ホウ素結合形成段階を阻

害しており、⼆酸化炭素はその阻害効果を抑制していることが⽰唆された。 

 

 
 

第３章では、芳⾹族第⼀級アミン類の炭素‒窒素結合切断を伴うボリル化反応

の開発を⾏った。芳⾹族第⼀級アミン類は⼊⼿容易な芳⾹族アミンであるため、

その炭素‒窒素結合切断を伴う反応は合成的利⽤価値が⾼い。しかし、アミノ基

(-NH2)の⾼い反応性ゆえに副反応が進⾏しやすいため、反応設計がより困難に

なる。そのため、芳⾹族第⼀級アミン類をジアゾニウム塩やピリジニウム塩に変

換することで炭素‒窒素結合を活性化する⼿法に限られていた。第２章で述べる

反応系を芳⾹族第⼀級アミン類に適⽤したところ、⽬的の⽣成物は低収率で得

られるのみであった。そこで、芳⾹族第⼀級アミン類に対しても炭素‒窒素結合
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切断を伴うボリル化反応が効率良く進⾏する反応系の構築を⽬指した。第２章

で最適化した反応条件を 4-アミノビフェニルに対して適⽤すると、ボリル化反

応は進⾏するものの、脱アミノ化反応が主に進⾏していることがわかった。反応

条件の最適化を⾏ったところ、4-アミノビフェニルに対して、4当量の B2pin2 存

在下、炭酸ジメチル溶媒中、空気雰囲気下、可視光（427 nm）を照射させると、

脱アミノ化はほとんど進⾏せず、⽬的のボリル化反応が⾼効率かつ⾼選択的に

進⾏することを⾒出した。この反応系は、種々の芳⾹族第⼀級アミン類、とくに

アニリン誘導体に対しても適⽤可能であることがわかった。分光測定、対照実験

および量⼦化学計算を⽤いて反応機構を明らかにした。まず、⼀電⼦移動に関し

て、芳⾹族第⼀級アミンの励起種と⼀重項酸素間で⼀電⼦移動が進⾏している

ことが⽰唆された。また、種々の副⽣成物の同定から、アミノボラン(pinB-NH2)

が副⽣していること、B2pin2 の分解が反応系中で進⾏していることが⽰唆され

た。炭素‒窒素結合の切断および炭素‒ホウ素結合の形成過程は、フリーアリール

ラジカル中間体を経由していない経路か、フリーアリールラジカルの発⽣より

も速やかに上記の結合組み換えが進⾏しており、 B2pin2 のアニリノラジカルと

の反応で⽣じるホウ素ラジカルの芳⾹環上へのラジカル付加により炭素‒ホウ

素結合が形成され、ヒドロペルオキシラジカルとの相互作⽤により炭素‒窒素結

合の切断が促進されることが⽰唆された。 
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第 1 章 序論 

1.1 本研究の経緯 

 有機化合物の合成⼿法として最も重要な⽅法の 1 つは、２つの原⼦間を化学

結合で連結することで、炭素原⼦、酸素や窒素等のヘテロ原⼦を含む所望の官能

基を原料である有機化合物に導⼊することである。しかし、化学結合を形成する

ためには多くの場合、原料に存在する結合を切断する必要があるため、結合の形

成および切断は表裏⼀体の関係にある。化学結合の切断は、”分⼦を壊す”という

イメージが強いが、望む結合をいかに効率良く形成させるかという点で、必要不

可⽋なプロセスとなる。すなわち、特定の化学結合の切断⼿法の開発により原料

の適⽤範囲を広げられるため、有機合成化学分野の発展に⽋かせない。 

当然、芳⾹族化合物も実験室のみならず⼯業的にも利⽤される、汎⽤性の⾮常

に⾼い有機化合物であるため、芳⾹環上に官能基を導⼊する場合においても結

合切断⼿法の開発は極めて重要である。芳⾹環上の置換反応で、結合が形式的に

切断されるものを挙げると、炭素−⽔素（C‒H）結合および炭素‒(擬)ハロゲン

（C‒X）結合を起点とするものが多い。それぞれ代表的な反応例としては、C‒H

結合を起点にする場合として芳⾹族求電⼦置換反応や Scholl 反応があり、C‒X

結合を起点にする場合としてハロゲン−⾦属交換反応、芳⾹族求核置換反応、

SRN１反応や遷移⾦属よる酸化的付加反応等が挙げられる。このように、芳⾹族

化合物の官能基化の際に変換させる結合の起点は、主に C‒H結合および C‒X結

合となることが多い。無論、C‒C 結合、C‒O 結合や C‒N 結合等の上記以外の

切断を伴う官能基化も今までに数多く報告されている。しかし、これまでに蓄積

された C‒H 結合および C‒X 結合を起点とした堅実な合成ルートが数多く確⽴

されているため、化合物の合成経路を考える際にはそれらを合成ルートの第⼀

候補として選択し、C‒C 結合、C‒O 結合や C‒N 結合等の切断過程を含む変換

反応は第⼀候補に上がることは多くない。視点を変えれば、これらの結合の切断

を伴う官能基化がより汎⽤的になれば、芳⾹族の置換反応はより多くの原料に

適⽤でき、有機合成の分野でより有⽤な合成⼿法になる。 
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ここで、芳⾹族化合物の C‒H 結合および C‒X 結合の結合変換以外に、これ

までにいくつかの変換⼿法が報告されている結合の⼀つとして、芳⾹族アミン

の C‒N 結合が挙げられる。代表的な芳⾹族アミンの C‒N 結合切断を伴う官能

基化⼿法として、ジアゾニウム塩やアンモニウム塩を経由する⼿法が古くから

研究されている。例えば、芳⾹族第⼀級アミンをジアゾニウム塩に変換すると、

様々な官能基を導⼊することができる。1884年に Sandmeyerがアリールジアゾ

ニウム塩に対して、CuCl、CuBrあるいは CuCN を反応させると、それぞれ C‒

N 結合の切断を伴うクロロ化、ブロモ化あるいはシアノ化が進⾏することを報

告した(Sandmeyer反応)。その後、アリール化を代表とする炭素−炭素結合形成

や炭素‒ヘテロ原⼦結合形成など様々な官能基化へと展開されている。しかし、

切断過程の機構に着⽬すると、これらは、いずれも⼀電⼦還元後に結合切断が進

⾏し、フリーアリールラジカルを発⽣させる機構(Homolytic Aromatic Substitu-

tion反応)や、直接、窒素(N2)が脱離しアリールカチオンが⽣成する機構および、

遷移⾦属錯体による酸化的付加機構に限られる。ジアゾニウム塩以外のアンモ

ニウム塩やピリジニウム塩等の活性な C‒N 結合を有する基質や、配向基と遷移

⾦属錯体を組み合わせた⼿法でも、それらの切断過程の機構は、ほとんど上記の

３つのいずれかに当てはまる。多くの芳⾹族アミンの C‒N 結合切断を伴う官能

基化反応が開発されているにも関わらず、⻑年、その切断機構に⼤きな進展は⾒

られない。このような研究背景のもと、筆者は、新しい反応機構を含む芳⾹族ア

ミンの C‒N 結合切断⼿法の開発に興味を持った。 

芳⾹族アミンの反応性に視点を移すと、芳⾹族アミンの代表的な反応の⼀つ

として、⼀電⼦移動を伴う反応がある。これは、芳⾹族アミンの⼀電⼦移動によ

り⽣じる、アニリノラジカルカチオン、アニリノラジカルあるいはα-アニリノ

アルキルラジカルのそれぞれの⾼い反応性に起因する反応である。⻑年、芳⾹族

アミンの⼀電⼦移動を伴う反応が、数多く報告されている。しかし、結合変換の

起点に着⽬すると、C‒N 結合切断を伴う反応はほとんど報告されていない。上

記の中間体が⾼い反応性を持つのにも関わらず、C‒N 結合切断反応が進⾏する
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といった報告が⾒られない点に対して、筆者は関⼼をもった。なぜなら、近年、

有機合成反応で盛んに⽤いられている光誘起電⼦移動を活⽤すれば、芳⾹族ア

ミンの⼀電⼦酸化過程の制御が可能となり、C‒N 結合切断反応に上記の中間体

の⾼い反応性を利⽤できるのではないかと考えたためである。 

以上の経緯から、筆者は、⼀電⼦移動、特に光誘起電⼦移動を活⽤した新たな

切断機構に基づく、芳⾹族アミンの炭素‒窒素結合の切断反応の開発に興味をも

ち、さらにはその新たな反応機構の解明という学術的な研究としても興味を抱

き、本研究を⾏った。 
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1.2 芳⾹族アミンの利⽤ 

アニリンを代表とする芳⾹族アミン類は、その特徴的な化学的・光学的性質か

ら、有機機能性材料や医薬品の開発において利⽤される重要な化合物群である

（図 1-1）。例えば、芳⾹族アミン類は、その電⼦豊富さを活かすことで、ゴム

等の酸化防⽌剤に⽤いられている。また、トリアリールアミン、ポリアニリンな

どの芳⾹族アミンを主⾻格にもつ化合物は、その多くが、⾼い発光特性や誘電性

を有しているため、有機 EL や電極材料を創製するうえで重要である 1‒3。芳⾹

族アミン類から誘導される化合物群も広く⽤いられている。アゾベンゼン等は

染料として 4、芳⾹族アミドは⽣理活性が⾼く医薬品化合物に含まれる主要⾻格

として、それぞれ重要である 5。 

芳⾹族アミン類は、⼯業的には芳⾹族ニトロ化合物の⽔素化還元により⼤量

に合成されている 6。また、芳⾹族アミン類の変換法も古くから数多く開発され

ており、芳⾹族求電⼦置換反応やジアゾ化、酸化反応がその代表例として知られ

ている 7。芳⾹族アミン類は、豊富に存在し、その変換法も多岐にわたるため、

有機合成化学的観点から合成中間体として有⽤な化合物群である。 

 

 
図 1-1. 芳⾹族アミン類の合成、⽤途および変換  
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1.3 芳⾹族アミンの⼀電⼦移動を伴う有機反応 

電⼦豊富な芳⾹族アミンは、脂肪族アミンと同様に、低い酸化電位(アニリン: 

0.95 V vs SCE)8 をもつ。そのため、酸化剤あるいは電気化学的⼿法により、容

易に⼀電⼦酸化することが可能であり、対応するアニリノラジカルカチオンが

⽣成する（図 1-2）。さらに、アニリノラジカルカチオンからの⽔素引き抜きに

より、アニリノラジカルあるいはα-アニリノアルキルラジカルが⽣じる（図 1-

2）。どちらが⽣成するかは、アミノ基上の置換基により異なってくる。α-アニ

リノアルキルラジカルがさらに⼀電⼦酸化されると、イミニウムカチオンが⽣

じる（図 1-2）。 

芳⾹族アミンの⼀電⼦移動反応では、上述した３つのラジカル種いずれかが

主な反応活性種となり、それぞれに特有の反応が進⾏するため、様々な⽣成物の

合成が可能となる。したがって、⼀電⼦移動を利⽤した反応は、芳⾹族アミン類

の変換⼿法として有⽤である。⼀⽅で、これらのラジカル種の発⽣法および反応

性はそれぞれ異なるため、それらを熟知することは反応を制御する上で必須で

あり、また、第 2 章および第 3 章それぞれで述べる反応の機構を考察する上で

重要になる。そこで本節では、アニリノラジカルカチオン、アニリノラジカルカ

チオンおよびアニリノラジカルあるいはα-アニリノアルキルラジカルの発⽣法

および反応性についてまとめる。 
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図 1-2. 芳⾹族アミンの⼀電⼦移動を伴う反応の概略図 

 

1.3.1 アニリノラジカルカチオン 

アニリノラジカルカチオンは、形式的には芳⾹族アミンが⼀電⼦酸化された

化学種である。芳⾹族アミンは、電⼦豊富であるため、過酸化物、⾼原⼦価⾦属、

酸素など、様々な酸化剤存在下で容易に⼀電⼦酸化され、アニリノラジカルカチ

オンが発⽣する。電気化学の観点からも、芳⾹族アミン類の酸化電位は 0.5~1.0 

V（アニリン:0.95 V vs SCE）8 と低く、電極酸化や光増感剤を⽤いることでアニ

リノラジカルカチオンを発⽣させることができる。 

次に、アニリノラジカルカチオンの反応性について述べる。アニリノラジカル

カチオンは反応性が⾼い化学種であるため、⼀般的にその反応の制御は難しく、

この課題を解決するため、多くの研究がなされてきた。その例として、アニリノ

ラジカルカチオンを経由するホモカップリング反応が挙げられる。アニリン 1-

1 は、陽極酸化によりアニリノラジカルカチオンを発⽣させると、ベンシジン、

ジアリールアミンおよびアゾベンゼンの複数のホモカップリング体が得られる

ことが知られている(図 1-3）9。 
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図 1-3. アニリンの陽極酸化によるホモカップリング⽣成物の⽣成 9 

 

図 1-3 に⽰すように、ホモカップリング反応では複数の⽣成物を与えてしま

う。そこで、このカップリング反応に関して、選択的な合成法が精⼒的に開発さ

れてきた。例えば、Nelson らは、N-エチルアニリン 1-2 の陽極酸化において、

電流密度を変えることで、ベンシジンとジアリールアミンの⽣成⽐が変化する

ことを報告している（図 1-4）10。 

 

 
図 1-4. アニリンの陽極酸化によるホモカップリング⽣成物の選択的合成 10 

 

さらに近年、Leiらは、芳⾹族第⼆級あるいは第三級アミン 1-3 とジアリール

アミン 1-4 とのクロスカップリング反応により、トリアリールアミンが得られ

ることを報告している（図 1-5）11。異なる⼆種類の芳⾹族アミンの両⽅を⼀電

⼦酸化できる電圧下で反応を⾏うことが、本クロスカップリング反応を効率よ

く進⾏させるために重要である。２つの芳⾹族アミンを⼀電⼦酸化することで、

アニリノラジカルカチオンおよびアニリノラジカルがそれぞれ発⽣し、これら

のラジカル種間でラジカルカップリング反応が進⾏することにより、クロスカ
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ップリングによる⽣成物を選択的に得ている。しかし、本反応条件下において

も、副⽣成物としてホモカップリング体の⽣成が確認されており、芳⾹族アミン

の⼀電⼦移動を伴う反応の制御の難しさが伺える。 
 

 
図 1-5. 芳⾹族アミンの選択的な C‒H/N‒Hクロスカップリング反応 11 

 

また、遷移⾦属触媒を⽤いることで、芳⾹族第⼀級アミンからアゾベンゼンが

選択的に得られる 12,13。例えば、Jiaoらは、酸素雰囲気下、芳⾹族第⼀級アミン

1-5 に対して CuBr触媒を作⽤させることで、アゾベンゼンが得られることを報

告している(図 1-6)12。本反応では、芳⾹族第⼀級アミンの⼀電⼦酸化で⽣じる

アニリノラジカルカチオンに対して、中性の芳⾹族第⼀級アミンが反応するこ

とで、三電⼦σ結合(three-electron sigma bond)を有する中間体を形成し、アゾ

ベンゼンが得られる。 
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図 1-6. 芳⾹族アミンからのアゾベンゼン合成 12 

 

以上、アニリノラジカルカチオンの反応例として、ホモカップリング反応につ

いて述べた。本反応においては、複数のホモカップリング体を与えることから

も、アニリノラジカルカチオンの反応性の制御が難しいことがわかる。また、ア

ニリノラジカル（1.2.2 項）およびα-アミノアルキルラジカル（1.2.3 項）は、

アニリノラジカルカチオンを経由するため、アニリノラジカルカチオンを含む

これらのラジカル種を経由する反応開発では、上記のホモカップリング反応を

副反応として念頭に置かなければならない。 

上記の背景のもと、⼀電⼦移動を伴う反応の開発として、近年、光増感剤を⽤

いる⽅法が⼀般的な⼿法の⼀つになっている。その主な理由として、反応条件に

適した特定の光吸収帯、酸化還元電位あるいは三重項エネルギーをもつ光増感

剤を⽤いることで、触媒量で⼀電⼦移動あるいはエネルギー移動の制御が可能

となるからである 14,15。 

ここで、光増感剤が関与する基本的な反応形式について述べる(図 1-7)。光増

感剤(PS)は、ある波⻑の光を吸収することで、基底状態から⼀重項励起状態

(1PS*)あるいは⼀重項からの項間交差(ISC)で⽣じる三重項励起状態(3PS*)のい

ずれかの励起状態になる。その後、光増感剤の励起種は、別の分⼦(⼀電⼦供与

体(D)あるいは⼀電⼦受容体(A))との間で電⼦移動(ET)あるいはエネルギー移

動(EnT)が進⾏することで、基底状態に戻る(基底状態への失活は、励起種の放
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射遷移や無放射遷移によっても起こる)。ETの場合、PS*は基質から⼀電⼦供与

することでラジカルカチオン PS•+（酸化的消光:Oxidative quenching）に、⼀電

⼦受容することでラジカルアニオン PS•-（還元的消光: Reductive quenching）に

なる。これらのラジカルイオンは、別の⼀電⼦移動経路を辿ることで、光増感剤

として再⽣される。また、EnTの場合、PS*からエネルギー移動により基質の励

起種(sub*)を与える。 
 

 
図 1-7. 光増感剤が関与する反応形式(酸化的消光/還元的消光/エネルギー移動) 

 

図 1-7 に⽰したいずれかの機構で、光増感剤は触媒として機能する。この光

増感剤を⽤いた⼀電⼦移動を伴う反応は、アニリノラジカルカチオンにも⽤い

られており、近年では、前述したホモカップリング反応だけではなく他分⼦間で

の反応が報告されている。例えば、Zhengらは、シクロプロピルアニリン 1-6 に

対して、光増感剤である Ru(bpz)2(PF6)2 存在下、スチレンなどの電⼦不⾜オレ

フィン 1-7 を作⽤させると、⼀電⼦移動後に⽣じるアニリノラジカルカチオン

中間体からのシクロプロパン環の開環を伴いながら、オレフィンとの[3+2]付加

環化反応が進⾏することを報告している(スキーム1-1)16,17。類似の反応として、

Niggemann らは、Mn(OAc)3 存在下、加熱条件による芳⾹族アミンの⼀電⼦酸

化を経由する分⼦内ラジカル付加環化反応を報告している 18。 
 

PS

1PS*

hv

3PS*

ISC

PS•+

D’

D’•+

PS•-

A’

A’•-

Oxidative
quenching

Reductive
quenching

sub

sub*

EnT

ETET

A

A•-D•+

D

EnT: Energy transfer

PS: Photosensitizer
D: Electron donar
A: Electron accepter
sub: Substrate
ET: Electron transfer



16 
 

 

スキーム 1-1. アニリノラジカルカチオンを経由する[3+2]付加環化反応 16,17 
 

また、Willisらは、N,N-ジメチルアニリン誘導体 1-8 とスルフィン酸塩 1-9 を

イリジウム光増感剤（[Ir(dF(CF3)ppy)2dtbbpy]PF6）、K2S2O8 存在下、⻘⾊ LED

を照射させることで、1-8 のオルト位あるいはパラ位のスルホニル化反応が進⾏

することを報告している（スキーム 1-2）19。本反応は、K2S2O8 により酸化され

て⽣じる Ir(IV)種により、芳⾹族アミンはアニリノラジカルカチオンへ酸化さ

れる。⽣じたアニリノラジカルカチオンは、スルフィン酸塩に由来するスルフィ

ナートの⼀電⼦酸化により⽣じるスルホニルラジカルとラジカル−ラジカルカ

ップリング反応で進⾏すると考えられている。 

 

 
スキーム 1-2. アニリノラジカルカチオンを経由するオルト位スルホニル化 19 
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類似の反応として、Königらは、ジイソプロピルエチルアミン（DIPEA）存在

下、アニリン誘導体 1-10 およびブロモヘテロアレーン 1-11 に対して 455 nmの

光を照射することにより、1-10 のオルト位アリール化反応を報告している（ス

キーム 1-3）20。この場合の付加過程は、アニリノラジカルカチオン経由ではな

く、アリールラジカル経由が提唱されており、ブロモヘテロアレーンへの⼀電⼦

移動により⽣じるアリールラジカル 1-12 とアリニン 1-10 との間でラジカルカ

ップリング反応が進⾏する 20。以上のように、光増感剤の利⽤したアニリノラジ

カルカチオンを経由する反応開発が精⼒的に研究されている。 
 

 
スキーム 1-3. ヘテロアリールラジカルを経由するアニリンのオルト位アリー

ル化 20 

 

アニリノラジカルカチオンの反応性は、アミノ基上の置換基によっても異な

る。例えば、芳⾹族第⼀級アミンと第三級アミンを電極酸化した場合、芳⾹族第

⼀級アミン（アニリン 1-1）では種々のホモカップリング体が得られる⼀⽅で、

芳⾹族第三級アミン（N,N-ジメチルアニリン 1-13）では、α位の炭素上に溶媒

のメタノールが付加する(スキーム 1-4)21。 
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スキーム 1-4. 芳⾹族アミンの⼀電⼦酸化によるカップリング反応(第⼀級(a) 
vs. 第三級(b))21 

 

この反応性の違いは、Burghart らによって、芳⾹族アミンを“πドナー性”と

“n ドナー性”に分類することで、説明されている（図 1-8）。図 1-8 のように芳⾹

環部位とアミノ基部位をフラグメント化し、芳⾹環部位およびアミノ基部位の

酸化電位について、低い⽅が優先的に⼀電⼦酸化されることを考慮することで、

“πドナー性”と“n ドナー性”に分類している。すなわち、芳⾹族第⼀級アミンで

は、芳⾹環部位の酸化電位の⽅が低いため“πドナー性”に、芳⾹族第三級アミン

はアミノ基部位の酸化電位が低いため、“n ドナー性”に分類される。このとき、

πドナー性の芳⾹族第⼀級アミンは芳⾹環上で⼀電⼦酸化が起きるため、対応

するラジカルカチオン種では、芳⾹環上の求電⼦性が向上し芳⾹環上で反応が

進⾏することで、対応するカップリング体を与える。⼀⽅、n ドナー性の芳⾹族

第三級アミンでは、窒素原⼦上で酸化が起こり、さらにもう⼀電⼦酸化されるこ

とでイミニウムカチオンが⽣じ、イミニウムカチオンに対してメタノールが求

核付加する。以上のように芳⾹族アミンのアミノ基の違いでも、アニリノラジカ

ルカチオンの反応性が⼤きく異なる。 
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図 1-8. 芳⾹族アミンのフラグメントの各イオン化ポテンシャル 

(第⼀級(a) vs. 第三級(b))21 

 

アミノラジカルカチオンの発⽣法および反応性について図 1-9 にまとめた。

芳⾹族アミンは低い酸化電位を有しているため、電極酸化、酸化剤あるいは光増

感剤等を⽤いることで⼀電⼦酸化され、容易にアミノラジカルカチオンが⽣じ

る。アミノラジカルカチオンの反応性については、ホモカップリング反応、ラジ

カル−ラジカルカップリングやラジカル付加環化反応など、ラジカル的な反応

性を⽰す。また、芳⾹族第⼀級アミンと第三級アミンとで異なる反応性を⽰す例

もある。 
 

 
図 1-9. アニリノラジカルカチオンの発⽣法および反応性 
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1.3.2 アニリノラジカル 

アニリノラジカルは、形式的には芳⾹族第⼀級あるいは第⼆級アミンの N‒H

結合からの⽔素引き抜き（-H•）により⽣じる中性のアミノラジカル種である。

アニリノラジカルの発⽣法として、芳⾹族アミンの N‒H 結合の紫外光(<300 

nm)照射下でのホモリシスがある 22。しかし、⾼エネルギーの短波⻑の光を照射

するため、副反応が併発し、反応の制御が難しく、現在では有機合成反応におい

てはあまり⽤いられていない。近年では、芳⾹族アミンから、⼀電⼦移動および

脱プロトンを同時にあるいは逐次的に進⾏させることにより、アニリノラジカ

ルを発⽣させる⽅法が⼀般的である。芳⾹族 N-アミドからの⽔素引き抜きによ

り⽣じるアミジルラジカルは、アニリノラジカルと化学的性質や反応性が異な

るため、本項では対象外とする 23。アニリノラジカルの発⽣法として、塩基 24 あ

るいは酸化剤 25 を⽤いる⼿法が開発されている。しかし、塩基や酸化剤は基質

に対して過剰量必要であることや、塩基を⽤いる場合には KOtBuのような強塩

基が必要であり、しばしば過激な反応条件となるため、官能基許容性に乏しいと

いった課題がある。それに対して、温和な反応条件下でアニリノラジカルを発⽣

可能な、光増感剤を⽤いる反応の開発が精⼒的に進められている。芳⾹族アミン

の脱プロトンは強塩基が必要(PhNH2: pKa = 30.6 (DMSO)26)であるのに対し、

芳⾹族アミンと光増感剤間の⼀電⼦移動から⽣じるアミノラジカルカチオンは

酸性（PhNH2•+: pKa = 6.4 (DMSO)27）を⽰すため、弱塩基性条件下あるいは中

性条件下で⽔素引き抜きが起こり、アニリノラジカルが⽣成する（図 1-10）28。 
 

 
図 1-10. アニリンおよびアニリノラジカルカチオンの脱プロトン 

NH2 NH2
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次に、アニリノラジカルの反応性について述べる。アニリノラジカルの代表的

な反応の⼀つとしてラジカル−ラジカルクロスカップリング反応が挙げられる。

Yu らは、強塩基である KOtBu 存在下、アニリン誘導体 1-14 を溶媒量の DMF

あるいは DMA と反応させると、ホルムアニリドやアセトアニリド誘導体が得

られることを報告している(スキーム 1-5)29。本反応では、強塩基条件下で⽣じ

る窒素アニオンの⼀電⼦移動により⽣じるアニリノラジカルと、ジメチルアミ

ドの⼀電⼦還元により⽣じるラジカル中間体とのラジカル−ラジカルカップリ

ング反応により、⽣成物が⽣じると考えられている。 
 

 
スキーム 1-5. アニリノラジカルを経由する芳⾹族第⼀級アミンの N-カルボニ

ル化 29 

 

また、Choらは、⽩⾊ LED照射下、fac-Ir(ppy)3 を光増感剤として、N-メチ

ルアニリン 1-15 に対してジアゾマロネート 1-16 を作⽤させることで、アニリ

ンのパラ位選択的なカップリング反応が進⾏することを報告している(図 1-

11)30。本反応では、（１）ジアゾマロネート 1-16 の⼀電⼦還元および脱窒素に

よるマロネートアニオン種 1-17 の⽣成、および 1-17 とアニリンの N‒H結合と

の間で⽔素原⼦移動反応（HAT）によるアニリノラジカル 1-18 の⽣成、（２）

アニリノラジカル 1-18 と 1-17 の⼀電⼦酸化により⽣じるマロネートラジカル

1-19 とのラジカル−ラジカルカップリング反応により、⽣成物が⽣成すると推

定されている。 
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図 1-11. N-メチルアニリン 1-15 とジアゾマロネート 1-16 のラジカル−ラジカ
ルカップリング反応 30 

 

近年、アニリノラジカルと CO との反応で⽣じるアシルラジカル中間体を経

由する反応が⾒出されている 25,31。例えば、Chuらは、イリジウム光増感触媒お

よびニッケル触媒存在下、CO雰囲気下でアニリン 1-20 および末端アルキン 1-

21 を反応させると、アニリノラジカルを経由するアミノカルボニル化が進⾏す

ることを報告している（スキーム 1-6）32。本反応は、光励起されたイリジウム

錯体に対して、アニリン 1-20 からの⼀電⼦移動が進⾏することで、アニリノラ

ジカルカチオン 1-22 が⽣じ、引き続く脱プロトンが進⾏することでアニリノラ

ジカル 1-23 が⽣成する。この際、1-22 および 1-23 それぞれのラジカル種は

BnBpinとのルイス酸・塩基相互作⽤により安定化される。その後、アニリノラ

ジカル 1-23 は COと反応し、⽣成したアシルラジカル 1-24 がニッケル触媒と

結合することで、反応が進⾏すると想定されている。 
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スキーム 1-6. アニリノラジカルの CO付加を経由するアルキンのアミノカル

ボニル化 32 

 

本項では、アニリノラジカルの反応について、その発⽣法および反応性につい

てまとめた(図 1-12)。アニリノラジカルの発⽣法としては、芳⾹族アミンの N‒

H 結合のホモリシスに加え、強塩基あるいは光増感剤を⽤いた脱プロトンおよ

び⼀電⼦移動を伴う⽅法がある。また、アニリノラジカルの反応性としては、ラ

ジカル−ラジカルクロスカップリング反応や、近年では CO と組み合わせたア

シルラジカルの⽣成を伴う反応へと展開されている。しかし、アニリノラジカル

の堅実的な発⽣法およびその詳細なメカニズムは未だに明らかになっておらず、

その反応例も少ないため、さらなる研究が期待される。 
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図 1-12. アニリノラジカルの反応 
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1.3.3 α-アニリノアルキルラジカル 

α-アニリノアルキルラジカルは、アルキル鎖をもつ芳⾹族第⼆級あるいは第

三級アミンのα位の炭素上にラジカルが⽣じた中性のラジカル種である。N-ア

ルキルアニリンのα位 C‒H 結合の結合解離エネルギーは⽐較的⼩さく、91.7 

kcal/mol 程度である 33。そのため、古くは、C‒H結合からの⽔素原⼦の直接的

な引き抜きにより、α-アニリノアルキルラジカルを発⽣させていた。例えば、

オキシラジカル 34 や三重項励起ベンゾフェノン 35 などによる⽔素引き抜きによ

り、α-アニリノアルキルラジカルを得ていた。近年では、より温和な発⽣⽅法

として、α-シリルアルキルアミノ基やα-アミノ酸の⼀電⼦酸化を経由する、脱

シリル化あるいは脱炭酸を伴う⽅法が知られている(図 1-13)36,37。しかし、これ

らの⼿法では、基質のα位炭素上の置換基が限定されるという課題が残る。これ

に対して、最近、光増感触媒を⽤いた⼿法が精⼒的に開発されている。具体的に

は、芳⾹族アミンの⼀電⼦酸化により、アニリノラジカルカチオンを発⽣させ、

その後、α位 C‒H 結合の脱プロトンによりα-アニリノアルキルラジカルを発

⽣させる。この⼿法は、MacMillanらによる光増感触媒を⽤いる N-アルキルア

ミンや N-アルキルアニリンのα位官能基化の報告 38 を⽪切りに、様々なアミン

のα位修飾化に展開され 39、芳⾹族アミンを基質とする反応も開発されてきた
40,41。 

 

 
図 1-13. α-アニリノアルキルラジカルの発⽣法および反応性 
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例えば、Nishibayashiらは、イリジウム光増感剤存在下、可視光照射下で、芳

⾹族アミン 1-21 と電⼦不⾜オレフィン 1-22 を反応させることで、窒素原⼦の

α位炭素上で炭素−炭素結合が形成されることを報告している（スキーム 1-7）
40。その他に、芳⾹族アミンとクマリンの脱⽔素クロスカップリング反応 42 や不

⻫反応 43、電極反応 44 などに展開されている。 
 

  
スキーム 1-7. 光増感剤を⽤いた芳⾹族アミンのα位官能基化 40 

 

このように、α-アニリノアルキルラジカルを経由した⼿法は、芳⾹族アミン

のα位修飾化法として有⽤な⼿法である。しかし、α-アニリノアルキルラジカ

ルは、対応する芳⾹族アミンの酸化電位より低いため、さらに⼀電⼦酸化され、

イミニウムカチオンまで酸化される可能性がある 45,46。したがって、α-アニリ

ノアルキルラジカルを経由する反応開発において、⼀電⼦酸化の条件を適切に

選択する必要がある。 

以上の項で述べてきた芳⾹族アミンの⼀電⼦移動を伴う反応の概略図を図 1-

14 に⽰す。芳⾹族アミンは、N‒H結合のホモリシスを除き、⼀電⼦移動により

⽣じるアニリノラジカルカチオン、およびアニリノラジカルカチオンから発⽣

するアニリノラジカルやα-アニリノアルキルラジカルのいずれかの化学種が反

応活性種となることで、芳⾹族アミンが官能基化される。最近では、光増感剤を

⽤いることにより、これらの化学種を経由した反応の制御ができつつあり、この

芳⾹族アミンの⼀電⼦移動を伴う反応は、有機合成反応としてさらなる展開が

期待できる。 
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図 1-14. 芳⾹族アミンの⼀電⼦移動を伴う反応（概要） 
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1.4 芳⾹族アミンの C‒N 結合切断を伴う反応 

芳⾹族アミンの⼀電⼦移動を伴う反応は、芳⾹族アミンから⽣じるアニリノ

ラジカルカチオン、アニリノラジカルあるいはα-アニリノアルキルラジカルの

多様な反応性ゆえに、芳⾹族アミンの修飾法として優れた反応である。その⼀⽅

で、芳⾹族アミンの変換反応としては、そのほとんどが、芳⾹環上、あるいはア

ミノ基のα位の C‒H結合や N‒H結合の変換である(図 1-15 下段)。すなわち、

芳⾹族アミンの C‒N 結合を保持した芳⾹族アミンの官能基化反応である。その

⼀⽅で、芳⾹族アミンの⼀電⼦移動を伴う反応の中で、C‒N 結合を切断し、変

換した反応例はほとんどない(図 1-15 下段)。また、⼀電⼦移動による芳⾹族 C‒

N 結合の切断を伴う反応例は、アリール N-アミドを基質とした分⼦内反応に限

られている 47,48。 

この⼀電⼦移動を介した C‒N 結合の切断を伴う反応例が極めて少ない理由と

して、先述したように、芳⾹族アミンの⼀電⼦移動で⽣じるアニリノラジカルカ

チオン、アニリノラジカルあるいはα-アニリノアルキルラジカルがそれぞれ⾼

い反応性を有していることに加え、C‒N 結合が⾼い結合解離エネルギー(BDE) 

（アニリンの C‒N 結合の BDE: 102±2 kcal/mol）を有しており 49、そのホモリテ

ィックな切断が起きにくいからである。上記の課題があるものの、芳⾹族アミン

の C‒N 結合切断反応は、有機合成の観点から有⽤である。なぜなら、芳⾹族ア

ミン類が豊富に存在し⼊⼿容易な化合物であることに加え、有機合成での芳⾹

族置換反応の多くは、その反応点が炭素‒ハロゲン結合あるいは炭素‒⾦属結合

であるため、それ以外の合成ルートの⼀つの選択肢として、C‒N 結合を起点と

した反応を組み込むことができるからである。 
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図 1-15. 芳⾹族アミンの⼀電⼦移動を伴う反応（C‒N 結合切断を伴わない変換 

vs. C‒N 結合切断を伴う変換） 

 

また、⼀電⼦移動に基づく芳⾹族アミンの反応は、通常、C‒N 結合を保持し

つつ、芳⾹環上の炭素原⼦、アミノ基の窒素原⼦、あるいはα位の炭素原⼦が反

応点となる例が多く、C‒N 結合切断を伴う反応形式は報告例がほとんどない。

そのため、⼀電⼦移動を伴う芳⾹族アミンの反応機構の解明にも繋がる。以上か

ら、⼀電⼦移動による芳⾹族アミンの C‒N 結合の切断を伴う反応は、有機合成

的な有⽤性に加え、反応機構にも興味が持たれる。以上の背景をもとに、筆者は、

光誘起電⼦移動を⽤いた芳⾹族アミンの C‒N 結合の切断を伴うボリル化反応の

開発に着⼿した。 

第２章では、光誘起電⼦移動による芳⾹族アミンの C‒N 結合の切断を伴うボ

リル化反応について述べる。光増感剤であるピレン存在下、CO2雰囲気下、芳⾹

族アミン 2-1 およびボリル化剤であるビスピナコラートジボロン(B2pin2)に対し

て紫外光（365nm）の光を照射することで、C‒N 結合の切断を伴うボリル化反

応が進⾏することを⾒出した(図 1-16)。本章では、従来の芳⾹族アミンの C‒N
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結合切断を伴う官能基化の⼿法から述べ、本反応の条件の最適化、基質適⽤範囲

および反応機構解析について論じる。 
 

 
図 1-16. 光誘起電⼦移動による芳⾹族アミンの C‒N 結合の切断を伴うボリル

化反応 (第２章) 
 

第３章では、光誘起電⼦移動による芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合の切断を

伴うボリル化反応について述べる。第２章の反応条件下、芳⾹族第⼀級アミンを

基質とした場合、低収率かつ副⽣成物が⼤量に⽣じるという問題があった。それ

に対して、種々反応条件を精査した結果、空気雰囲気下、芳⾹族第⼀級アミンと

ビスピナコラートジボロン(B2pin2)に対して可視光（427 nm）を照射させること

で、C‒N 結合の切断を伴うボリル化反応が進⾏することを⾒出した(図 1-17)。

本章では、C‒N 結合の切断を伴う官能基化について、芳⾹族第⼀級アミンに集

点を置き、その⼿法について述べる。その後、本反応の初期検討、条件の最適化、

基質適⽤範囲および反応機構解析について論じる。 
 

 
図 1-17. 光誘起電⼦移動による芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合の切断を伴う

ボリル化反応(第３章)  

NR2 cat. 
pyreneAr + B2pin2

CO2

✄

Bpin
Ar

hv (365 nm)

Ar
NR2

via

anilino radical cation

2-1 2-2

NH2
R

Bpin
R+ B2pin2

✄

air

Blue LED (427 nm)

Ar
NH

via

anilino radical

3-1 3-2



31 
 

1.5 参考⽂献 
1. Wang, J.; Liu, K.; Ma, L.; Zhan, X. Chem. Rev. 2016, 116, 14675–14725. 

2. Hernande, K., Holloway, M. Aniline: Structural/Physical Properties, Reactions and 

Environmental Effects; Nova Science Pub, 2013. 

3. Beygisangchin, M.; Rashid, S. A.; Shafie, S.; Sadrolhosseini, A. R.; Hong Ngee Lim, 

H. N. Polymers 2021, 13, 1–46. 

4. Waring, D. R. Heterocyclic Dyes and Pigments. In Comprehensive Heterocyclic Chem-

istry, Elsevier Science Ltd., 1984; pp 317–346.  

5. Warwick, C. J. R. Soc. Promot. Health. 2008, 128, 320–323. 

6. Wittcoff, H. A.; Plotkin, J. S.; Reuben, B. G. Industrial Organic Chemicals, 3rd ed.; 

John Wiley & Sons, 2012. ⽥島 慶三, 府川 伊三郎 訳「⼯業有機化学―原料
多様化とプロセス・プロダクトの⾰新〈上〉」, 東京化学同⼈, 2015. 

7. March, J. Advanced Organic Chemistry, 6th ed.; John Wiley & Sons, 2006. 

8. Roth, H. G.; Romero, N. A.; Nicewicz, D. A. Synlett 2016, 27, 714–723. 

9. Hand, R. L.; Nelson, R. F. J. Electrochem. Soc. 1978, 125, 1059–1069. 

10. Hand, R. L.; Nelson, R. F. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 850–860. 

11. Liu, K.; Tang, S.; Wu, T.; Wang, S.; Zou, M.; Cong, H.; Lei, A. Nat. Commun. 2019, 

10, 639. 

12. Zhang, C.; Jiao, N. Angew. Chem., Int. Ed. 2010, 49, 6174–6177. 

13. Dutta, B.; Biswas, S.; Sharma, V.; Savage, N. O.; Alpay, S. A.; Suib, S. L. Angew. 

Chem., Int. Ed. 2016, 55, 2171–2175. 

14. Prier, C. K.; Rankic, D. A.; MacMillan, D. W. C. Chem. Rev. 2013, 113, 5322–5363. 

15. Romero, N. A.; Nicewicz, D. A. Chem. Rev. 2016, 116, 10075–10166. 

16. Cai, Y.; Wang, J.; Zhang, Y.; Li, Z.; Hu, D.; Zheng, N.; Chen, H. J. Am. Chem. Soc. 

2017, 139, 12259–12266.  

17. Maity, S.; Zhu, M.; Shinabery, R. S.; Zheng, N. Angew. Chem., Int. Ed. 2012, 51, 222–

226. 

18. Gaoa, S.; Niggemann, M. Adv. Synth. Catal. 2019, 361, 1549–1553. 

19. Johnson, T. C.; Elbert, B. L.; Farley, A. J. M.; Gorman, T. W.; Genicot, C.; Lallemand, 

B.; Pasau, P.; Flasz, J.; Castro, J. L.; MacCoss, M.; Dixon, D.J.; Paton, R. S.; Schofield, 

C. J.; Smith, M. D.; Willis, M. C. Chem. Sci. 2018, 9, 629–633. 

20. Marzo, L.; Wang, S.; König, B. Org. Lett. 2017, 19, 5976–5979. 



32 
 

21. Schmitte, M. Burghart, A. Angew. Chem., Int. Ed. 1997, 36, 2550–2589. 

22. King, G. A.; Oliver, T. A. A.; Ashfold, M. N. R. J. Chem. Phys. 2010, 132, 214307. 

23. Pratley, C.; Fenner, S.; Murphy, J. A. Chem. Rev. 2022, 122, 8181–8260. 

24. Ghosh, T.; Jana, S.; Dash, J. Org. Lett. 2019, 21, 6690–6694. 

25. Chen, B.; Kuai, C.-S.; Xu, J.-X.; Wu, X.-F. Adv. Synth. Catal. 2022, 364, 487–492. 

26. Bordwell, F. G.; Algrim, D.; Vanier, N. R. J. Org. Chem. 1977, 42, 1817–1819. 

27. Yu, A.; Liu, Y.; Li, Z.; Cheng, J.-P. J. Phys. Chem. A. 2007, 111, 9978–9987. 

28. Guo, Q.; Peng, Q.; Chai, H.; Huo, Y.; Wang, S.; Xu, Z. Nat. Commun. 2020. 11, 1463.  

29. Tan, Z.; Li, Z.; Ma, Y.; Qin, J.; Yu, C. Eur. J. Org. Chem. 2019, 28, 4538–4545. 

30. Karmakar, U.; Hwang, H. S.; Lee, Y.; Cho, E. J. Org. Lett. 2022, 24, 6137–6141. 

31. Lu, B.; Xu, M.; Qi, X.; Jiang, M.; Xiao, W.-J.; Chen, J.-R. J. Am. Chem. Soc. 2022, 

144, 14923–14935. 

32. Zhao, X.; Feng, X.; Chen, F.; Zhu, S.; Qing, F.-L.; Chu. L. Angew. Chem., Int. Ed. 

2021, 60, 26511–26517. 

33. Dombrowski, G. W.; Dinnocenzo, J. P.; Farid, S.; Goodman, J. L.; Gould, I. R. J. Org. 

Chem. 1999, 64, 427–431. 

34. Swan, G. A. J. Chem. Soc. C. 1971, 2880–2888. 

35. Hoffmann, N.; Bertrand, S.; Marinkovic, S.; Pesch. J. Pure Appl. Chem. 2006, 78, 

2227–2246. 

36. Yoon, U. C.; Mariano, P. S. Photoscience 2003, 10, 89–96. 

37. Aramaki, Y.; Imaizumi, N.; Hotta, M.; Kumagai, J.; Ooi, T. Chem. Sci. 2020, 11, 

4305–4311. 

38. McNally, A.; Prier, C. K.; MacMillan, D. W. C. Science 2011, 334, 1114–1117. 

39. Nakajima, K.; Miyake, Y.; Nishibayashi, Y. Acc. Chem. Res. 2016, 49, 1946–1956. 

40. Miyake, Y.; Nakajima, K.; Nishibayashi, Y. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 3338–3341. 

41. Kohls, P.; Jadhav, D.; Pandey, G.; Reiser, O. Org. Lett. 2012, 14, 672–675. 

42. Pham, P. H.; Doan, S. H.; Tran, H. T. T.; Nguyen, N. N.; Phan, A. N. Q.; Le, H. V.; 

Tu, T, N.; Phan, N. T. S. Catal. Sci. Technol. 2018, 8, 1267–1271. 

43. Uraguchi, D.; Kinoshita, N.; Kizu, T.; Ooi, T. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 13768–

13771. 

44. Gunasekera, D.; Mahajan, J. P.; Wanzi, Y.; Rodrigo, S.; Liu, W.; Tan, T.; Luo, L. J. 

Am. Chem. Soc. 2022, 144, 9874–9882. 



33 
 

45. Li. C.-J. Acc. Chem. Res. 2009, 42, 335–344. 

46. Condie, A. G.; González-Gómez, J. C.; Stephenson, C. R. J. J. Am. Chem. Soc. 2010, 

132, 1464–1465. 

47. Lee, E.; Sung, H.; Cheol, W.; Chung, K. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 913–914. 

48. Alpers, D.; Cole, K. P.; Stephenson, C. R. J. Angew. Chem., Int. Ed. 2018, 57, 12167–

12170. 

49. McMillen, D. F.; Golden, D. M. Ann. Rev. Phys. Chern. 1982. 33, 493–532. 
  



34 
 

第２章 光誘起電⼦移動による芳⾹族第三級および第⼆級アミンの炭素‒窒素
結合の切断を伴うボリル化反応 

 

2.1 緒⾔ 

第１章で述べたように、芳⾹族アミンの C‒N 結合切断反応は有機合成の観点

から有⽤であるが、その反応を達成することは容易ではない。なぜなら、芳⾹族

アミンの C‒N 結合では、結合解離エネルギー(BDE)が⼀般的な結合よりも⼤き

く（アニリンの C‒N 結合：BDE: 102 ± 2 kcal/mol）1、そのホモリティック開裂

が困難だからである。この問題を解決するため、これまでに様々な C‒N 結合切

断⼿法が開発されてきた。それらは (1) C‒N 結合活性化を経由した⼿法、(2)遷

移⾦属錯体による直接切断、(3)⾦属還元による切断⼿法、の３つの⼿法に分類

できる。 

 

(1) C‒N 結合活性化を経由した⼿法 

芳⾹族アミンからアンモニウム塩、ジアゾニウム塩、ピリジニウム塩、アミド

などに⼀旦変換し C‒N 結合を活性化することで、C‒N 結合の切断および官能基

化反応が達成されている(図 2-1)。 
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図 2-1. 活性化を経由する芳⾹族アミンの C‒N 結合切断反応 

 

例えば、ジアゾニウム塩は、芳⾹族アミンに対して亜硝酸塩を作⽤させること

で、容易に調製することができるため、アミノ基の活性化⼿法として汎⽤性が⾼

い。ジアゾニウム塩の変換反応として、古くからは Sandmeyer 反応 2,3 や

Schiemann反応 4 が有名な反応として挙げられる。近年では、遷移⾦属触媒を⽤

いた酸化的付加を経由する反応 5,6 や、還元剤あるいは光増感剤を⽤いた⼀電⼦

還元および脱窒素によるアリールラジカルの発⽣を経由した反応 7‒9 が精⼒的に

開発されている 10。 

アリールアンモニウム塩に変換し C‒N 結合を活性化したのちに、C‒N 結合切

断を伴う反応も開発されている。例えば、Taniguchi らは、１当量の Pd(OAc)2

存在下、酢酸/ジオキサン混合溶媒中、アニリン誘導体 2-3 とスチレン 2-4 を⾼

温下で反応させると、C‒N 結合切断を伴うアルケニル化反応が進⾏することを

報告している(スキーム 2-1)11,12。 
 

[N] =

N

R’
O

R
N

H
N S

O

O

CF3

X•salt (X = counter anion)

•amide

ammonium diazonium pyridinium

N-alkyl amide sulfonamide

2-1

[N]ArNR2Ar Ar R’
∆ or hv or M

active 
C–N bond

NR3X N2X
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スキーム 2-1. 1当量の Pd(OAc)2 を⽤いたアンモニウム塩を経由する芳⾹族ア
ミンの C‒N 結合切断を伴うアルケニル化反応 11,12 

 

Jenny らは、NiCl2(dppp)触媒存在下、トリメチルアリールアンモニウム塩に

対して Grignard 反応剤を加熱条件下で反応させると、C‒N 結合切断を伴った

C‒C 結合形成カップリング反応が進⾏することを報告した 13。さらに本反応系

は、Grignard反応剤以外にも、ボロン酸エステル 14 や有機亜鉛反応剤 15 などと

のカップリング反応やボリル化反応 16 へ展開されている。最近では、光誘起電

⼦移動を利⽤したアンモニウム塩の変換反応も開発されている。Jiangらは、触

媒量の UO2(NO3)2•6H2O、当量のトリフルオロ酢酸(TFA)および過剰量の⽔存

在下、空気中でアニリン誘導体 2-3 に対して 460 nmの光を照射させることで、

NH2 の脱離を伴ったヒドロキシ化反応が進⾏することを報告している(スキー

ム 2-2)17。本反応の機構は、光励起されたウランオキソ種(UO2+(V))から、⽣じ

るアンモニウム塩に対して⼀電⼦移動が起こることで、ラジカルカチオン種を

与える。その後、U(VI)オキソ⼆核錯体との酸素原⼦移動が進⾏することで、ア

ンモニアの脱離を伴いながら OH基が導⼊される。スキーム 2-1 やスキーム 2-

2 の反応はそれぞれ、当量の遷移⾦属錯体や⼊⼿困難かつ放射性のウランを⽤い

ており、実⽤性の観点からは改善が必要である。 
  

NH2
R +

Pd(OAc)2 (1 equiv)

AcOH/1,4-dioxane, reflux, air R

up to 40%2-3 2-4
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スキーム 2-2. 光誘起電⼦移動によるアンモニウム塩を経由するアニリン誘導

体の脱アミノヒドロキシ化反応 17 
 

これらに対して、近年、調製容易あるいは系中で発⽣容易な活性種を経由した

反応が開発されている。例えば、ピリジニウム塩を活性中間体とした反応があ

る。ピリジニウム塩は、第⼀級アミン化合物に対してピリリウム塩を作⽤させる

ことで得られる化合物であり、従来、脂肪族アミンの C‒N 結合活性化⼿法とし

て開発されてきた 18,19。Cornellaらは、それらを芳⾹族アミンに対して適⽤でき

ることを報告した(スキーム 2-3)。触媒量の塩基存在下、ジイソプロピルアセト

アミド(iPr2NC(O)Me)溶媒中、芳⾹族第⼀級アミン 2-3 から調製されたピリジ

ニウム塩 2-5 に対して 3 当量のビスカテコールボラン(B2cat2)を 130 ℃で反応

させることで、C‒N 結合の切断を伴うボリル化反応が進⾏する 20。本反応機構

は、ピリジニウム塩の⼀電⼦還元から⽣じるフリーアリールラジカルが活性種

であると提唱されている。  

NH2
R

MeCN, hv(460 nm), air

OH
R

TFA (1 equiv)
H2O (3 equiv)
UO2(NO3)2•6H2O (6 mol%)

NH3
Rvia

2-3
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スキーム 2-3. ピリジニウム塩の C‒N 結合切断を伴うボリル化反応 20 

 

芳⾹族 N‒アミドを基質に⽤いた C‒N 結合切断⼿法も開発されている。例え

ば、Chatani、Tobisuらは、Ni(cod)2/PCy3 触媒存在下、ナフチル-N-アミド 2-6

に対してピナコールボラン(HBpin)を作⽤させることで、脱アミド化が進⾏する

ことを報告している 21。また、Ni(cod)2 および IMes 配位⼦を触媒とし、強塩基

存在下、ナフチル-N-アミド 2-6 に対してビスネオペンチルグリコラートジボロ

ン(B2nep2)を反応させることで、C‒N 切断を伴ったボリル化反応が進⾏する(ス

キーム 2-4)。 
 

 
スキーム 2-4. 芳⾹族 N‒アミドの脱アミノ化および C‒N 結合切断を伴う 

ボリル化 21 

 

O
OTf

N
R

OTf BMIDA
R

terpyridine (20 mol%)
B2cat2 (3 equiv)

then MIDA

NaOPiv, EtOH iPr2NC(O)Me, 130 ºC

ScPyry-OTf

ScPyry-OTf =

Ph
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HO

O
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Me O

OH
via

NH2
R

2-3 2-5
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R

R’

O

cat. Ni(0)/PCy3
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H
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B B
O

O O

O

O
BH

O
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その後、芳⾹族 N‒アミドと Grignard反応剤との C‒C 結合形成カップリング

反応 22 や N-トリフラート(NHTf)基を脱離基としたカップリング反応 23 が開発

された。また、芳⾹族 C‒N 結合の切断を達成している基質として、他にはアリ

ールヒドラジン(Ar-NHNH2)24,25、アリールトリアジン（Ar-N=N-NR2）26 やイミ

ダゾール N-置換プリン誘導体 27 が報告されている。 

 

(2) 遷移⾦属錯体による直接切断⼿法 

芳⾹族アミンから活性な化学種を予め調製することなく、芳⾹族アミンの C‒

N 結合の直截的な切断を伴う反応も開発されてきた。遷移⾦属を⽤いた直接切

断⼿法は、配向基をもつ基質を⽤いる反応がほとんどである。配向基が⽤いられ

る理由として、配向基が遷移⾦属に配位することで、遷移⾦属に対する C‒N 結

合 の 酸 化 的付加が促進 さ れ る た め で あ る 。例えば、Kakiuchi ら は 、

RuH2(CO)(PPh3)3 触媒存在下、トルエン還流条件で、ピバロイル基がオルト位

に置換された芳⾹族アミン 2-7 に対してフェニルボロン酸エステル 2-8 を反応

させることで、C‒N 結合の酸化的付加を経由した C‒C 結合形成反応が進⾏する

ことを報告した(スキーム 2-5)28。 
 

 
スキーム 2-5. ピバロイル基を配向基とするルテニウム触媒による芳⾹族アミ

ンの C‒N 結合を伴う C‒C 結合形成反応 28 
 

NR2

tBu

O

+ Ph B
O

O RuH2(CO)(PPh3)3 (4-12 mol%)

toluene, reflux, 20 h

(1.2-3.0 equiv)

via

Ru

O

tBu

Ph

tBu

O

2-7 2-8

NR2
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本反応は、ピバロイル基を配向基としているが、アミノ基の置換基に着⽬する

と、第⼀級から第三級アミンすべてに対して反応が進⾏する。本報告を⽪切り

に、芳⾹族第三級アミンの C‒N 結合切断を伴うアルキル化 29、ピリジル基を配

向基としたアルキル化 30 やカルボニル化反応 31 も開発された。さらに、Zengら

は、CrCl2 触媒存在下、アルジミン部位を配向基とした芳⾹族第三級アミン 2-9

に対して Grignard反応剤 2-10 を反応させることで、C‒N 結合切断を伴う C‒C

結合形成反応を達成している(スキーム 2-6)32。本反応は室温下で進⾏し、反応

系中で発⽣する０価のクロム錯体に対して C‒N 結合が酸化的付加する。 
 

 
スキーム 2-6. アルジミン部位を配向基とするクロム触媒による芳⾹族アミン

の C‒N 結合を伴う C‒C 結合形成反応 32 

 

また、近年、配向基をもたない芳⾹族第三級アミンに対する C‒N 結合切断反

応が⾒出されている。Shi らは、Ni(cod)2 および IMesMe配位⼦存在下、配向基

フリーの芳⾹族第三級アミン 2-11 に対して過剰量のビスネオペンチルグリコラ

トジボロン 2-12 を THF溶媒中、135 ℃で反応させると、C‒N 結合切断を伴う

ボリル化反応が進⾏することを報告した(スキーム 2-7)33。また、Shi らはその

後、マグネシウム⾦属を還元剤とすることで、アリールボロン酸エステル 2-13

との C‒C 結合形成を伴うカップリング反応へと展開している 34。 
 

NMe2

NtBu

H

Ar1 + Ar2-MgBr

CrCl2 (10 mol%)
THF, rt, 15 h

then HCl aq Ar2

NtBu

H

Ar1

Me2N

NtBu

H

Ar1
CrII

NtBu

H

Ar1

Me2N
Cr0

via

2-9 2-10
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スキーム 2-7. 配向基フリーな Ni触媒による芳⾹族アミンの C‒N 結合を伴う

ボリル化および C‒C 結合形成カップリング反応 33,34 
 

以上のように、遷移⾦属触媒を⽤いた酸化的付加を経由する直接切断⼿法も

盛んに開発されてきた。しかし、基質に配向基を必要とするものや、⾼温・⻑時

間のように過激な条件を必要とする反応であり、酸化的付加による芳⾹族アミ

ンの C‒N 結合の切断反応においても課題が残っている。 

 

(3) ⾦属還元による切断⼿法 

芳⾹族アミン類を⾦属により還元することで、C‒N 結合切断を伴ったアリー

ル⾦属種を⽣成する⼿法である。本⼿法は、芳⾹族アミンの還元電位が⾮常に⾼

いため、還元にはアルカリ⾦属等の強⼒な還元剤が⽤いられる。例えば、Dietrich

らは、THF溶媒中、室温で 9-フェニルカルバゾール 2-14 に対して 6当量のリ

チウム⾦属を反応させ、反応後に⼆酸化炭素で反応停⽌することで、安息⾹酸お

よびカルバゾールが得られることを報告している(スキーム 2-8)35。 
 

Ar NR1
2

cat. Ni(cod)2 or NiBr2
       IMesMe

R2Ar

B
O

O
,  Ar

 IMesMe = N N

THF, 135 ºC, >36 h

(excess Mg)
+

O

O

R2 =

O

O
B B

O

O
Ar B

or

2-11

2-12

2-13
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スキーム 2-8. ⾦属還元による 9-フェニルカルバゾールの C‒N 結合切断反応 35 

 

Pisanoらは、上述した Dietrichらの条件下でのビフェニルアミンあるいはタ

ーフェニルアミン 2-15 の脱アミノ化反応や、種々の求電⼦剤との反応による官

能基化反応を報告している(スキーム 2-9)36,37。 
 

 
スキーム 2-9. ⾦属還元によるビフェニルアミンおよびターフェニルアミンの

C‒N 結合切断反応 36,37 
 

また、近年、Yorimitsuらは、ジフェニルピロール⾻格を有する芳⾹族アミン

2-16 を⽤いることで、様々な芳⾹族アミンに対してスキーム 2-10 に⽰した反応

が進⾏することを報告している 38。本反応では、ジフェニルピロール基の導⼊に

より、芳⾹族アミンの還元電位を上げることで、Li 還元が円滑に進⾏した例で

ある。脱離するアミノ基側を活性化させることで、芳⾹族アミンの適⽤範囲が従

来法より広がっている。 
 

Li (6 equiv)
THF, 30 ºC, 3 h

N

H
N

OH

O

50% 35%

then CO2 (dry ice)
+

2-14

NMe2
Li  (2 equiv)

THF, rt

 electrophiles (E)

E =

 = biphenyl or terphenyl

Ar

Ar

E’Ar

H2O, PhCHO
R-X

2-15
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スキーム 2-10. ⾦属還元による N-ジフェニルピロールアニリンの C‒N 結合切

断反応 38 
 

以上、芳⾹族アミン類の⾦属還元剤（リチウム⾦属）による C‒N 切断⼿法を

数例述べた。本⼿法では、リチウム⾦属が基質に対して過剰量必要である上、リ

チウム⾦属によって還元される官能基をもつ基質に適⽤できないことや、リチ

ウム⾦属による還元を促進させるため基質の還元電位を正側にシフトさせるた

めの置換基の導⼊が必須である、などの課題が残る。 

（１）〜（３）で、C‒N 結合の切断および官能基化反応についてまとめた。

これまでの⼿法では、過剰の活性化剤による C‒N 結合の活性化や、配向基やπ

共役した置換基の導⼊のような基質の修飾が必要であり、それらに加え、遷移⾦

属や過酷な反応条件を必要とする場合がある。芳⾹族アミン類の C‒N 結合の直

截的な切断を経る変換反応は難易度の⾼い反応であるため、新たな反応設計に

基づいた、基質汎⽤性が⾼く温和な条件下で進⾏する反応の開発が望まれる。 

本節の冒頭で述べたように、芳⾹族アミン類の電⼦移動を伴う C‒N 結合の切

断反応の開発は、有機合成上有⽤な反応になり得るとともに、芳⾹族アミン類の

⼀電⼦移動を伴う反応において新しい反応形式であり、興味がもたれる。しか

し、前述したように C‒N 結合の切断には C‒N 結合の活性化や反応基質の修飾

などが不可⽋である。そこで、筆者は、第⼀章で述べた芳⾹族アミンの⼀電⼦移

動を伴う反応に着⽬し、特に、アニリノラジカルカチオンの反応性に注⽬すれ

ば、この問題を解決できると考えた(図 2-2)。芳⾹族アミン類は電⼦豊富な化合

物であるため、適切な酸化条件に付すことで⼀電⼦酸化され、アニリノラジカル

N

R

Ph Ph

Li powder (3 equiv)

THF, 0 ºC, 4 h

 electrophiles (E)

0 ºC, 2 h

E = SiR3, PhCHO, DMF 
       B(OiPr)3…

Li

R

E’

R

2-16
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カチオンを⽣じさせることができる(図 2-2(a))。また、中性の芳⾹族アミンとア

ニリノラジカルカチオンではそれぞれ反応性が⼤きく異なる上に、反応に関与

する分⼦軌道に着⽬した場合にも⼤きな違いがある。具体的には、中性の芳⾹族

アミンでは、反応に関与する軌道が HOMOおよび LUMOとなる⼀⽅、アニリ

ノラジカルカチオンは SOMO および HOMO(中性分⼦の HOMO-1 に対応す

る軌道準位)がそれらに対応する(図 2-2(b))。この反応に寄与する分⼦軌道の違

いから、中性状態では困難であった反応が、アニリノラジカルカチオンで進⾏す

ると期待した（ラジカルカチオンの分⼦軌道あるいは反応性に着⽬した反応開

発が最近いくつか報告されている 39‒41）。 

 

 
図 2-2. 本研究の⽬的および着眼点 (a)アニリノラジカルカチオンを経由する芳

⾹族アミン類の C‒N 結合切断、(b)中性分⼦とラジカルカチオン種の分
⼦軌道 

 

NR2Ar NR2Ar
SET

PS
hv

HOMO

SOMO

HOMO –1

HOMO

LUMOLUMO

アリニノラジカルカチオン
anilino radical cation

R’Ar
- NR2

(a)

(b)

neutral radical cation

cleavage of
C–N bond

PS: Photosensitizer, SET: Single electron transfe

: Reaction orbital

(R’ = B)
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官能基化に関しては、ボリル化反応を選択した。得られる有機ホウ素化合物

は、Suzuki‒Miyaura クロスカップリング反応 42 を代表する反応の合成中間体 43、

光学センサー、電気化学センサーの材料、および創薬のリード候補化合物 44 と

して⽤いられている。有機ホウ素化合物の合成は、有機合成、材料科学および創

薬の分野で有⽤である 45。これらの有⽤性を考慮し、本研究では芳⾹族アミン類

の C‒N 結合切断を伴うボリル化反応に着⼿した。 

芳⾹族アミンの電⼦移動過程の反応の制御については、近年注⽬されている

光増感剤を⽤いることで可能であると考えた。⽤いる光増感剤は、芳⾹族アミン

との⼀電⼦移動を促進させるために、ピレン(Py)を⽤いることにした 46。ピレン

は⼊⼿容易であるのに加え、その誘導体の合成法が確⽴されている 47。近年で

は、ピレンおよびその誘導体を光増感剤として⽤いた反応の開発が⾏われてい

る 48。ピレンの特徴として、その⼊⼿・合成の容易さに加え、多環芳⾹族炭化⽔

素化合物(PAH)の中でも⽐較的⻑波⻑の光吸収帯(~365 nm)を持つことや、幅広

い酸化還元電位(Py/Py•- = -2.1 V, Py/Py•+ = 1.2 V vs. SCE)を有するという光・電

気化学特性が挙げられる。芳⾹族アミン類との⼀電⼦移動を考えた場合、酸化還

元電位の観点から、芳⾹族アミン類の酸化が可能である(Py*/Py•- = 1.2 V、アニ

リン: 0.95 V vs SCE)49。さらに、ピレン分⼦は紫外光照射下、芳⾹族アミンとの

エキシプレックス形成が可能であり 50、また、ピレンと芳⾹族アミン類との光励

起を経由する⼀電⼦移動に関して、数多く研究されており 51,52、光励起されたピ

レンと N,N-ジアルキルアニリン間とで容易に⼀電⼦移動が進⾏することが知ら

れている 53,54 。以上、ピレンの光・電気化学特性に加え、上記の芳⾹族アミン類

との効率的な電⼦移動が期待できるため、光増感剤としてピレンを⽤いること

とした。 

以上の反応設計指針のもと、光照射下、ピレン類を光増感剤として⽤いて、芳

⾹族アミンの C‒N 結合切断を伴うボリル化反応を検討した(スキーム 2-11)。 
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スキーム 2-11. 光誘起電⼦移動による芳⾹族アミン類の C‒N 結合切断を伴う

ボリル化  

hv
BR2ArNR2Ar

✄

+ X BR2
- NR2

Pyrene

2-1 2-2
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2.2 反応条件の最適化 

初期反応条件として、20 mol%のピレン存在下、窒素雰囲気下、N,N-ジメチ

ル-4-アミノビフェニル 2-1aおよび 2当量のビスピナコラートジボロン(B2pin2)

に対して紫外光（365 nm）を 18時間照射する条件で、溶媒検討（0.10 M）を⾏

った(表 2-1)。原料 2-1aの転化率およびボリル化⽣成物 2-2aの収率は、内部標

準を利⽤するガスクロマトグラフィー（GC）の定量分析により算出した。まず、

MeCN や DMF のような⾼極性溶媒中では、⽬的⽣成物であるビフェニルボロ

ン酸ピナコールエステル 2-2aが得られなかった（entries 1 and 2）。この際、原

料が消費されたが、副⽣成物は GC-MS 上で観測されなかった。その理由とし

て、MeCN や DMF ではその⾼い配位性により、B2pin2 に配位してしまうこと

で、⼀電⼦移動後に⽣じるアニリノラジカルカチオンの窒素原⼦のホウ素原⼦

上への配位が阻害され、アニリノラジカルカチオンを経由した原料の多量化が

⽣じた可能性がある（本反応の詳細な機構については、2.4節で述べる）。また、

CH2Cl2 のようなハロゲン溶媒でも⽬的の反応が進⾏しなかった（entry 3）。その

⼀⽅で、ベンゼンやシクロヘキサン溶媒中で反応を⾏ったところ、⽬的のボリル

化反応が進⾏し、2-2aがそれぞれ収率 49%および 50%で得られることを確認し

た（entries 4 and 5）。これらの結果を受けて、さらなる溶媒の検討したところ、

THF、DME や 1,4-ジオキサンなどのエーテル溶媒を⽤いて反応を⾏うことで、

収率がさらに向上し（entries 6 and 7）、最終的にシクロペンチルメチルエーテル

(CPME)溶媒中で反応を⾏うことで 2-2aが収率 67%で得られることがわかった

(entry 8)。 
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表 2-1. 溶媒検討 

 

次に、さらなる収率向上を⽬指し、触媒やジボロンの当量、光増感剤の種類や

添加剤の検討を⾏った。まず、ピレンおよび B2pin2 の当量を検討した（表 2-2）。

光増感剤であるピレンの触媒量を 20 mol%から 10 mol%あるいは 15 mol%に減

らすといずれも収率の低下が⾒られ、また、30 mol%に増やした場合でも、収率

の低下が確認された（entries 1, 2 and 4）。ピレンを１当量⽤いて反応を⾏った

ところ、⽣成物の収率が 32%まで⼤幅に低下した(entry 5)。ピレンの触媒量に

関する詳細な考察は、2.4.1 項で述べる。次に、B2pin2 の当量について検討した

ところ、B2pin2 を 1.5当量に減らす、あるいは３当量に増やしたいずれの場合に

おいても、収率の低下が⾒られた（entries 6 and 7）。以上の検討結果から、ピレ

ンおよび B2pin2 の当量はそれぞれ 20 mol%および 2当量に固定して以降の検討

を⾏うこととした。濃度についても種々の検討を⾏ったが、0.10 Mの反応濃度

が最も良い結果を与えた（表 2-3）。 

 

NMe2

B2pin2+

Bpin
pyrene (20 mol%)

solvent (0.1 M), 30 ºC, UV (365 nm)
18 h, N2 (close)(2.0 equiv)

entry solvent

67

1

85CPME

58

2

80THF

3

66

4

711,4-dioxane

0

5

49DMF

6

0

7

68MeCN

aDetermined by GC

037CH2Cl2
5059C6H6

2-1a 2-2a

cyclohexane

8

4966

yield (%) 
of 2-2aa

conv (%) 
of 2-1aa
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表 2-2. B2pin2 の当量およびピレンの触媒量の検討 

 
表 2-3. 濃度検討 

 

次に光増感剤について検討を⾏った（表 2-4）。まず、⼀置換あるいは⼆置換

のピレン誘導体を⽤いて検討した。1-アミノピレン（PS1）を⽤いた場合は収率

72%で、1-ヒドロキシピレン（PS2）を光増感剤に⽤いた場合は収率 71%で、そ

れぞれ⽣成物が得られ、ピレンと同程度の収率だった(entries 2 and 3)。その⼀

⽅で、1-シアノピレン（PS3）や N,N-ジメチルアミノピレン（PS4）を⽤いた場

合、いずれも収率が低下した(entries 4 and 5)。PS3 を⽤いた場合に収率が⼤幅

に低下した理由として、芳⾹族アミンからシアノピレンへの電荷移動後に⽣じ

yield (%) 
of 2-2aaentry conv (%) 

of 2-1aaX

53622.0
56662.0
67852.0
55632.0
32422.0

aDetermined by GC.

52643.0
51561.5

Y

10
15
20
30

100

20
20

1
2
3
4
5
6
7

NMe2

B2pin2+

Bpin
pyrene (Y mol%)

(X equiv)

2-2a

CPME (0.1 M), 30 ºC, UV (365 nm)
18 h, N2 (close)

2-1a

entry X

57650.05
67850.10
40400.20

aDetermined by GC.

1
2
3

NMe2

B2pin2+

Bpin
pyrene (20 mol%)

(2 equiv)

2-1a 2-2a

CPME (X M), 30 ºC, UV (365 nm)
18 h, N2 (close)

yield (%) 
of 2-2aa

conv (%) 
of 2-1aa
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るラジカルイオン対では、シアノピレンのラジカルアニオン種の寿命が⻑く 55、

安定であるため、B2pin2 との後続反応が進⾏しづらくなったと考えられる。また、

PS4 において⼗分に反応が進⾏しなかった原因は、励起した PS4 の還元電位が

⾼く、芳⾹族アミンとの⼀電⼦移動が効率よく進⾏しなかったためであると考

えられる（この際、PS4 の C‒N 結合の切断を伴うボリル化⽣成物は確認されな

かった）。また、1-メシチルピレン（PS5）あるいは 1,6-ジメシチルピレン（PS6）

を光増感剤として⽤いた場合、収率の変化はほとんど⾒られなかった(entries 6 

and 7)。次に、ピレン以外の光増感剤として、ベンゾフェノン（PS7）や 9,10-ジ

フェニルアントラセン(PS8)、可視光増感剤である[Ru(bpy)3]Cl2•6H2O（PS9）

および[Ir(dF(CF3)ppy)2bpy]PF6（PS10）（光源を 365 nmから⻘⾊ LED(456 nm)

に変更）を検討したところ、⼤幅な収率の低下が⾒られた(entries 8‒11)。ベン

ゾフェノン PS7 やジフェニルアントラセン PS8 の励起種はいずれも三重項エネ

ルギーが⾼いため 56,57、基質への三重項エネルギー移動を起こしやすいが、これ

らを光増感剤として⽤いた場合、収率が低下したため、本反応は三重項エネルギ

ー移動を経由せずに進⾏していることが⽰唆された。 

また、興味深いことに、光増感剤を⽤いない条件下でも本反応が進⾏し、収率

13％で化合物 2-2aを与えることがわかった（entry 12）。この場合、基質 2-1aそ

のものが光増感剤として働き、反応が進⾏した可能性がある。2-1aの UV-vis吸

収スペクトル(図 2-3 参照)において、吸光帯の裾が 365 nm付近まで広がってい

るため、本条件下において基質の光励起が可能であり、基質の励起種が光増感剤

として働くことで⼀電⼦移動が進⾏したと考えられる。なお、2-1a の UV-vis吸

収スペクトル測定の際、２当量の B2pin2 を加えてもスペクトルの形状に顕著な

変化は表れなかったため、光吸収過程に B2pin2 が関与している可能性は低いと

考えられる。 
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表 2-4. 光増感剤の検討 

 

R2
R1

R1 = H R2 = NH2
R1 = H R2 = OH
R1 = H R2 = CN
R1 = H R2 = NMe2
R1 = H R2 = Mes
R1 = R2 = Mes

PS1
PS2
PS3
PS4
PS5
PS6

PS7 PS8

Ph Ph

O

Ph

Ph

entry PS

6785pyrene
7276PS1
7188PS2
1724PS3
4248PS4

aDetermined by GC. 
bBlue LED (456 nm) instead of UV

6781PS6
5157PS5

PS7
PS8

none

63 33
25 16

13 13

1
2
3
4
5
6
7
8
9

12

PS9 13 310b

NMe2

B2pin2+

Bpin
PS (20 mol%)

(2 equiv)

2-1a 2-2a

CPME (0.1 M), 30 ºC, UV (365 nm)
18 h, N2 (close)

N

N

N

CF3F

F
F

F CF3

N

Ir

+

PS10

N

N

N
N

N
N

Ru

2+

PS9

2Cl
•6H2O PF6

PS10 - 711b

yield (%) 
of 2-2aa

conv (%) 
of 2-1aa
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図 2-3. 2-1aの UV-vis スペクトル(10 mM in CPME) 

 

次に、遷移⾦属触媒存在下、暗所下、⾼温条件下および可視光照射下でそれぞ

れ反応を検討した（表 2-5）。触媒として、ピレンの代わりに Ni(cod)2、Pd(OAc)2

および Pt(PPh3)4 の遷移⾦属錯体の検討を⾏った(entries 2‒4)。いずれの条件下

においても、ほとんど反応は進⾏しなかった。また、光照射しない条件下、室温

あるいは加熱して反応を⾏ったが、⽣成物 2-2aは全く得られなかった(entries 5 

and 6)。また、光源として紫外光（365 nm）の代わりに⻘⾊ LED(456 nm)照射

下で反応を⾏ったところ、低収率ながら反応が進⾏することがわかった（entry 

7）。 
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表 2-5. その他の条件検討 

 

上記のように種々の検討を⾏ったが、光増感剤および溶媒としてそれぞれピ

レンと CPME を⽤いた場合の収率を⼤きく超える反応条件を⾒いだせなかった。

そこで、筆者はこの問題を解決する上で、副⽣成物が⽬的の反応を阻害している

可能性を考えた。本ボリル化反応では、ボリル化⽣成物に加え、アミノボラン

（pinB-NMe2）も⽣じる可能性がある。反応途中で⽣成する pinB-NMe2 が、ア

ミノビフェニルあるいは B2pin2 と Lewis 酸・塩基相互作⽤することでボリル化

反応を阻害していると仮定した。初期検討として、pinB-NMe2 が減圧蒸留下で

精製可能なことから、反応途中で pinB-NMe2 を留去することを考えた。これま

での最適条件下で 15 時間反応させた後、減圧下で溶媒などを留去し、再度、

CPME溶媒を追加し、光照射下で３時間反応を⾏った（スキーム 2-12）。その結

果、減圧留去する直前の⽣成物 2-2aの収率が 57%であったのに対し、減圧下で

の溶媒留去、溶媒の追加および 3時間の光照射後には、収率が 69%まで向上す

ることがわかった。この結果から、反応系中で pinB-NMe2 が副⽣し、この pinB-

NMe2 に反応阻害効果があるのではないかと想定した。 
 

entry reaction conditions

671 85
2
3

aDetermined by GC.

4
5

1932blue LED instead of UV

standard

6

916Pd(OAc)2 (1 mol%) instead of pyrene

7

712Pt(PPh3)4 (1 mol%) instead of pyrene

Ni(cod)2 (1 mol%) instead of pyrene 78

00without UV
00100 ºC instead of UV

NMe2

B2pin2+

Bpin
pyrene (20 mol%)

(2 equiv)

2-1a 2-2a

CPME (0.1 M), 30 ºC, UV (365 nm)
18 h, N2 (close)

yield (%) 
of 2-2aa

conv (%) 
of 2-1aa
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スキーム 2-12. 濃縮前後でのボリル化体 2-2aの収率 

 

そこで、pinB-NMe2 が副⽣していることを確かめるため、1H-NMRにより本

反応を追跡した(スキーム 2-13)。20 mol%のピレン存在下、THF-d8 を溶媒とし

て、2-1aと 1当量の B2pin2 の反応を NMR管中で⾏った。18時間の紫外光照射

後、反応溶液の 11B-NMR 測定を⾏ったところ、⽣成物 2-2aが収率 37%で得ら

れるとともに、11B-NMR にて⽣成物 2-2a と B2pin2以外に新たなシグナルが２

つ検出されることがわかった(図 2-4)。そのうち、過去の⽂献 58 および pinB-

NMe2 の別途合成により、22.9 ppm は pinB-NMe2 由来であることがわかった。

もう⼀⽅の 20.3 ppm に観測されたシグナルは pinBOBpin に由来する 59。pin-

BOBpin が⽣じた原因は確かではないが、THF-d8 中の微量の⽔により、pinB-

NMe2 が加⽔分解された可能性が考えられる。また、1H-NMR スペクトルから

pinB-NMe2 の収率を算出すると 37%であり、この値は⽣成物 2-2a の収率に対

応していることが明らかになった。以上の NMR 実験により、pinB-NMe2 が本

ボリル化反応の副⽣成物として⽣じていることがわかった。 

 

 
スキーム 2-13. pinB-NMe2 の同定および定量 

B2pin2 (2 equiv)
+

pyrene (20 mol%)

Condition A (15 h)

2-1a (0.60 mmol)
concentrated
(in vacuum for 2 h)

CPME (0.6 mL)

Condition A (3 h)

before concentraion (15 h): 57% 
after concentraion(18 h)    : 69%

GC yieldCondition A: CPME (0.6 mL, 0.1 M), rt
UV (365 nm), N2 (close)

2-2a
+

NMe2

B2pin2+

pyrene (20 mol%)
N2 (1 atm, close)

THF-d8, 30 °C, 
18 h, UV (365 nm)(1.0 equiv)

Bpin

pinB-NMe2+

37%a 37%a

aDetermined by 1H-NMR.

2-1a 2-2a
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図 2-4. スキーム 2-13 の反応後の 11B-NMR 

 
次に、pinB-NR2 がボリル化反応を阻害するかを確かめるため、pinB-NMe2 を

反応系に予め添加して反応を⾏った（表 2-6）。最適反応条件下（Table 2-1, entry 

8, 収率: 67%）で、1 当量の pinB-NMe2 を添加して反応を⾏ったところ、⽣成

物 2-2aの収率が 35%まで顕著に低下した（entry 2）。この結果から、本反応系

では、pinB-NR2 が⼀定量存在すると、ボリル化反応が阻害されることが明らか

になった。 
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表 2-6. pinB-NMe2 の阻害効果 

 
副⽣成物の pinB-NMe2 による反応阻害効果が明らかになったため、次なる検

討として、pinB-NMe2 を捕捉することでボリル化⽣成物 2-2aの収率向上を⽬指

した。アミノボラン(R2B-NR′2)の反応性については古くから研究されており 60、

近年では α,β-不飽和カルボニル化合物 58 やアルデヒド 61 といった極性分⼦と

の反応が報告されている。そこで、これらの⽂献を参考に、pinB-NMe2 の捕捉

剤として種々の極性分⼦を添加して反応を⾏った（表 2-7）。まず、カルボニル

化合物を捕捉剤として検討を⾏った。当量のシンナミルアルデヒドあるいはβ-

プロピオラクトンを添加して反応を⾏ったが、いずれも収率が低下した（entries 

2 and 3）。次に、当量の CS2 あるいは過剰量の H2Oを添加した条件下で反応を

試みたが、いずれも⼤幅に収率が低下した(entries 4 and 5)。次に捕捉剤として

CO2 を検討することとし、本反応系を窒素雰囲気下から常圧の CO2雰囲気下に

変えて反応を⾏った(entry 6)。すると、驚くべきことに、収率が 67%から 82%

まで向上することがわかった。さらに、反応容器をスクリュー試験管からスリ付

き試験管に変え、閉鎖系から CO2バルーンを装着した反応系にして反応を⾏っ

たところ、⽣成物 2-2aが収率 93%で得られた (entry 7)（CO2 による収率向上

に対する詳細な検討は 2.4節で述べる）。 
 

NMe2

B2pin2+

pyrene (20 mol%)
N2 (1 atm, close)
additive

CPME, 30 °C, 18 h, UV (365 nm)
(2.0 equiv)

Bpin

additive

67%none

yield (%) of 2-2aa

aDetermined by GC.

2-1a 2-2a

35%pinB-NMe2 (1.0 equiv)

entry

1

2
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表 2-7. pinB-NMe2 の捕捉剤検討 

 
以上の検討結果より、本反応では芳⾹族アミンに対して、2当量の B2pin2 およ

び 20 mol%のピレン、CPME溶媒中（0.10 M）、CO2雰囲気下、紫外光（365 nm）

照射する条件を最適とした。 

  

B2pin2+

Bpinpyrene (20 mol%)
N2 (1 atm, close)

CPME (0.1 M), 30 °C
18 h, UV (365 nm)(2.0 equiv)

entry conditions

671 85-
352 94

3 62
4

78

245 79

6

aDetermined by GC.

06

2-2a

NMe2

2-1a

+ cinnamaldehyde (1.0 equiv)
+ β-propiolactone  (1.0 equiv)

+ H2O  (10 equiv)
+ CS2 (1.0 equiv)

7
8290under CO2 (1 atm, close) instead of N2

9397under CO2 (1 atm, balloon) instead of N2

pinB-NMe2+

yield (%) 
of 2-2aa

conv (%) 
of 2-1aa
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2.3 基質適⽤範囲の検討 

 2.2.節において最適化した反応条件をもとに、基質適⽤範囲を調べた(図 2-

5、 図 2-7)。本検討では、0.15 mmolの芳⾹族アミン 2-1 を⽤いて反応を⾏っ

た後、得られたアリールピナコールボロン酸エステル 2-2 に対して、過剰量の

KHF2 を作⽤させて、アリールトリフルオロボレート塩(Ar-BF3K)2-2ʼに変換さ

せることで、対応するボリル化⽣成物を単離した。（シリカゲルカラムクロマト

グラフィーによりアリールピナコールボロン酸エステル 2-2 の単離試みたとこ

ろ、原料である芳⾹族アミンとの分離が困難であったため、トリフルオロボレー

ト塩として⽣成物を単離した。） 

まず、4-N,N-ジメチルアミノビフェニルの 4ʼ位の置換基について検討した。

無置換の基質(2-1a)に加え、電⼦供与性基であるアルキル基(2-1b)、メトキシ基

(2-1c)、シクロプロピルメトキシ基(2-1d)を有する基質を⽤いたところ、対応す

るボリル化⽣成物(2-2ʼa ‒ 2-2ʼd)がそれぞれ 82%、90%、74%および 76%と⾼収

率で得られた。また、フェノール性⽔酸基を有する芳⾹族アミンに対しても反応

が進⾏し、対応するボリル化⽣成物 2-2ʼeが得られた。次にハロゲン原⼦を有す

る芳⾹族アミンのうち、フッ素原⼦や塩素原⼦を有する芳⾹族アミンでは⾼収

率で⽣成物(2-2ʼf and 2-2ʼg)を与えたのに対し、臭素原⼦をもつ基質では、脱ブ

ロモ化が進⾏し、⽬的とするボリル化⽣成物は得られなかった。また、アルキニ

ル置換により共役系が拡張された基質 2-1h に対しては置換基を保持したまま、

反応が進⾏し、対応するボリル化⽣成物 2-2ʼh を収率 72%で与えた。また、電

⼦求引性置換基であるトリフルオロメチル基をもつ芳⾹族アミン 2-1i でも反応

が進⾏し、NMR収率 35%でボリル化⽣成物 2-2iが得られた。（対応するボレー

ト塩の溶解性が低く、原料と分離できなかった。）トリメチルシリル基を有する

基質 2-1j でも、問題なく反応は進⾏し、対応するボリル化⽣成物 2-2j を収率

53%で与えた。次に、⽴体反発のために２つの芳⾹環がねじれるメシチル基が置

換した芳⾹族アミンや、メチレン架橋で平⾯性が保持されたフルオレニルアミ

ンに対しても反応は円滑に進⾏し、それぞれ対応するボリル化⽣成物(2-2ʼk and 
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2-2ʼl)が⾼収率で得られた。また、3ʼ-メトキシカルボニル基のような電⼦求引性

置換基を有するアミノビフェニルでは、対応するボリル化⽣成物 2-2ʼｍが収率

70%で得られた。さらに、芳⾹環のオルト位とパラ位の⼆カ所にジメチルアミノ

基をもつ基質 2-1ｎに対しては、パラ位選択的に C‒N 結合が切断され、ボリル

化が進⾏し、⽣成物 2-2ʼn を収率 54%で与えた。また、パラ置換アミノビフェ

ニルに加え、メタ置換アミノビフェニルに対しても反応が進⾏し、ボリル化⽣成

物 2-2ʼoが得られた。さらに本反応はビフェニル⾻格をもたない芳⾹族アミンに

も適⽤可能であることがわかった。2-チオフェニル基を有する芳⾹族アミンに

対して反応を⾏うと、対応するボリル化⽣成物 2-2ʼp が収率 54%で得られるこ

とがわかった。シクロヘキセニル基を有する芳⾹族アミンでもボリル化反応が

進⾏した。反応時間を 12時間以上にした場合、オレフィン部位に対するヒドロ

ボリル化反応が進⾏してしまったため、12 時間で反応を終了させたところ、上

記の副反応が抑制され、⽣成物 2-2ʼq を収率 38%で得た。また、アミノナフタ

レン誘導体に対しても本反応は適⽤可能であり、2-N,N-ジメチルアミノナフタ

レンおよび 2-N,N-ジメチル(6-メトキシ)アミノナフタレンに対しても⾼収率で

それぞれ対応する⽣成物(2-2ʼr and 2-2ʼs)を与えることがわかった。 
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図 2-5. 芳⾹族アミンの基質検討-1 

 
次に、窒素原⼦上の置換基について検討を⾏った（図 2-6）。ピロリジル基や

ピペリジル基を有する環状アミン 2-1tおよび 2-1uのボリル化反応が進⾏した。

また、N-メチルアミノ基を有する第⼆級アミン 2-1v に対しても収率 77%で対

BF3K

BF3K

R

R =  H (2-2’r)a
        OMe (2-2’s)

BF3K

S

BF3K

 (2-2’o)a 52% (2-2’n) 54%

 (2-2’q) 38%d

BF3K

quant.
70%

 (2-2’m)a 70%

NMe2

BF3K

(2-2’p) 57%

CO2Me

BF3K

R'

R' = H (2-2’a)    
Me (2-2’b)  
OMe (2-2’c)

BF3K

BF3K

 (2-2’l) 81%

nBu

 (2-2’k)a 78%

NMe2

B2pin2

+

BF3K
pyrene (20 mol%)
CO2 (1 atm, balloon)

CPME (0.1 M), 30 ºC
UV (365 nm), 24 h

KHF2

a3.0 equiv. of B2pin2 and 30 mol% of pyrene for 36 h. bDetermined by 1H NMR. 
cIsolated yield as pinacol ester without the treatment with KHF2. d12 h.

O

OH (2-2’e)
F (2-2’f)     
Cl (2-2’g)

(2-2’d) 
76%

R' =

(2.0 equiv)

 82%
 90% 
 74%

36%
74%
quant.

(2-2’h)a

2-1

2-2’

Bpin

R’

72%

0.15 mmol

R

R
Bpin

2-2

R

R' = CF3 (2-2i)   
SiMe3 (2-2j)c

35%b

53%
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応するボリル化⽣成物が得られた。また、低収率ではあるが、芳⾹族第⼀級アミ

ンである 4-アミノビフェニル 2-1wに対しても反応が進⾏した。 
 

  
図 2-6. 芳⾹族アミンの基質検討-2: アミノ基の検討 

 
基質検討の際、反応が進⾏しなかった基質、もしくは低収率でしか⽬的⽣成物

が得られなかった基質を図 2-7 に⽰している。ブロモ基が置換した基質 2-1xで

は、脱ブロモ化により⽣じるビフェニルが主⽣成物となり、ボリル化⽣成物は得

られなかった。アセチル基やホルミル基を持つ基質(2-1y and 2-1z)では反応が

全く進⾏しなかった。これらの基質は、ドナー・アクセプター型のπ共役系を有

するため、光源からの光が基質に吸収され分⼦内電荷移動が⽣じたため、反応が

進⾏しなかったと考えている。(参考：2-1y および 2-1z の UV-vis 吸収スペク

トル 図 2-8)また、ビニル基が置換された芳⾹族アミン 2-1aaにおいても、反応

は進⾏しなかった。原料 2-1aaは完全に消失しており、2-1aa由来の副⽣成物が

GC-MS 上で観測されなかったことから、基質が重合した可能性がある。オルト

位にメチル基が置換された芳⾹族アミン 2-1ab や 2-アミノビフェニル 2-1ac、

1-アミノナフタレン 2-1ad などでも全く反応は進⾏しなかった。これらの基質

NR1R2

Ph

N NHMe
n

n = 0  2-1t  46%
   = 1  2-1ua  75%

2-1v 77%

NH2

2-1wb 16%c

a B2pin2 (3.0 equiv.), pyrene  (30 mol%), 36 h. b B2pin2 (3.0 equiv). cGC yield of 2-2a.

B2pin2

+

BF3K
pyrene (20 mol%)
CO2 (1 atm, balloon)

CPME (0.1 M), 30 ºC
UV (365 nm), 24 h

KHF2

(2.0 equiv)

2-1

2-2a’

0.15 mmol
Bpin

2-2a

PhPh
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では、窒素原⼦近傍の⽴体障害により反応が進⾏しなかったと考えている。ま

た、4-ピリジル置換された基質 2-1ae やヘテロ芳⾹環にアミノ基を有する基質

2-1afでもボリル化⽣成物は得られなかった。その理由として、反応後に基質が

消失していたことから、基質のヘテロ原⼦部位が B2pin2 に対して Lewis 塩基と

して働き、ジメチルアミノ基部位での反応が進⾏せず、アニリノラジカルカチオ

ン種に由来する多量化が進⾏したからであると考えられる。また、N,N-ジエチ

ルアミノ-4-ビフェニル 2-1agあるいは N-ビフェニルモルホリン 2-1ahでは、対

応するボリル化⽣成物の収率がそれぞれ 11%、18%であり、低収率であった。

また、Shiらのニッケル触媒を⽤いる反応系でよい結果を⽰すビフェニルピロー

ル 2-1ai 33 では、本反応系ではボリル化⽣成物が得られなかった。この結果は酸

化的付加を含む遷移⾦属触媒反応の結果とは対照的である。さらに、アニリン 2-

1aj あるいは N,N-ジメチルアニリン 2-1ak を基質として本反応を検討したが、

対応する⽣成物はほとんど得られなかった。これらのアニリン基質で反応が進

⾏しない詳細な理由や各基質(2-1n, 2-2r, 2-1t, 2-1ab, 2-1ac, 2-1ad, 2-1ag )に関

する⽴体効果については、2.4.2 項で後述する。 
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図 2-7. 芳⾹族アミンの基質検討-4: 適⽤困難な基質 

  

NMe2

NMe2

N NMe2N
O

NMe2

N

NMe2

NMe2

R

R = Br            2-1x  n.d.a 

       COCH3   2-1y   n.d.a
       CHO        2-1z   n.d.a
         CH=CH2  2-1aa n.d.a

2-1ad n.d.a

2-1ah 18%e

2-1ac traced

2-1ae n.d.a

2-1ai traced

NH2

2-1aj tracec,d 2-1ak traced

2-1ab n.d.a

Standard conditions : B2pin2 (2.0 equiv), pyrene (20 mol%), CPME (0.1 M), 30 ºC, 24 h
UV(365 nm). aNot detected. bDetermined by 1H NMR. The compound could not be 
isolated because starting material was poor solubility and the separation was difficult. 
c42 h. dThe product was detected by GC-MS eDetermined by GC.

S

NMe2

2-1af n.d.a

NEt2

2-1g 11%e

NMe2
B2pin2+

pyrene (20 mol%)
CO2 (1 atm, balloon)

CPME (0.1 M), 30 ºC
UV (365 nm), 24 hR (2.0 equiv)

2-1
0.15 mmol
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図 2-8. 芳⾹族アミンの UV-vis スペクトル(10-4M in CPME) (a)2-1y, (b) 2-1z

の UV-vis スペクトル 

 

以上の基質検討結果から、種々の置換基を有する N,N-ジメチルアミノ置換ビ

フェニルやナフタレンに適⽤できることがわかった。また、アミノ基の窒素上の

置換基に関しては、第三級、第⼆級および第⼀級アミンに対し本反応が進⾏する

ことがわかった。 
  

(a) (b)
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2.4 反応機構解析 

本節では、光誘起電⼦移動による芳⾹族アミン類の C‒N 結合切断を伴うボリ

ル化反応の反応機構について論ずる。本反応機構については、下記 4 点の検討

および考察を⾏った。 

（I） 芳⾹族アミンとピレン間での光誘起⼀電⼦移動 

（II） 芳⾹族アミンの C‒N 結合切断および C‒B結合形成過程 

（III） アミノボランの阻害効果 

（IV） CO2 の効果 

 

2.4.1 芳⾹族アミンとピレン間での光誘起⼀電⼦移動 

芳⾹族アミンとピレンとの間で光誘起電⼦移動が進⾏することが、先⾏研究

により知られている 46。本検討では、芳⾹族アミンとピレンとの間での⼀電⼦移

動の詳細な機構について明らかにするため、追加検討を⾏った。まず、芳⾹族ア

ミンとピレン間との⼀電⼦移動が可能であるかを確認するため、N,N-ジメチル

-4-ビフェニルアミンおよびピレンの酸化還元電位を⽐較した。N,N-ジメチル-

4-ビフェニルアミン 2-1a の酸化電位(2-1a/2-1a•+)はサイクリックボルタンメト

リー(CV)測定により算出し、ピレンの励起還元電位(Py*/Py•‒)は⽂献値 49 を参

考にしたところ、それぞれ E1/2(2-1a/2-1a•+) = +0.87 V(vs. SCE) と E (Py*/Py•‒ 

vs. SCE)= +1.2 Vであった。この結果より、2-1aの酸化電位よりピレンの励起

還元電位が⾼く、アミンから励起ピレンへの⼀電⼦移動が可能であることがわ

かった。 

次に、芳⾹族アミンとピレンとの間での消光実験を⾏うために、Stern-Volmer-

plotを作成した。ピレン溶液（10 mM、cyclopentyl methyl ether (CPME)）に対

して、N,N-ジメチル-4-ビフェニルアミン 2-1aの添加量を変えながら、365 nm

の励起光を⽤いてピレン由来の発光スペクトルを観測した(図 2-9(a))。2-1a ⾮

存在下では、ピレンの発光は 394 nmおよび 480 nm付近にみられ、先⾏⽂献 62

との⽐較から、それぞれピレンの単量体およびエキシマーに由来する発光であ
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ると同定できた。ピレン溶液に対して、2-1a の添加量を増やしていくと、⼆種

類の発光波⻑ピークはともに減衰していくことから、ピレンの励起種が 2-1a に

より消光されることが確認できた（図 2-9(b-1)）。また、濃度を希薄にし、さら

に 2-1a の添加量を増やすと、484 nm 付近の発光ピークは逆に増⼤した。この

484 nm 付近の発光ピークは、励起ピレンと 2-1a のエキシプレックスに由来す

るものであると考えられる（図 2-9(b-2)）50。 
 



67 
 

 
図 2-9. ピレンの発光スペクトル (a)ピレン(10 mM in CPME), (b) 2-1a を添加

した際のピレンの発光スペクトル挙動((b-1) 0~1.2 equiv, 10 mM in 
CPME), (b-2) 0~8.0 equiv, 1.0 mM in CPME)). 
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本消光実験から得られた 394 nmおよび 480 nmのピーク(図 2-9(a)および図

2-9(b-1))の Stern-Volmer-plot(消光剤(2-1a)濃度に対して、蛍光強度の⽐ I0/I 

（I0: 光増感剤の蛍光強度、I: 消光剤濃度に対する光増感剤の蛍光強度)をプロ

ットしたもの)を、それぞれ図 2-10(a)および図 2-10(b)に⽰す。両⽅ともピレン

に由来する発光が消光されていることから、芳⾹族アミンとピレンの励起種と

の間で、⼀電⼦移動あるいはエネルギー移動のいずれかが起きていると考えら

れる。ここで、光励起されたピレンとジメチルアニリン間の電⼦移動の動的挙動

に関する先⾏⽂献 53 および、上記の芳⾹族アミンとピレンのそれぞれの酸化還

元電位に関するデータ(E1/2(2-1a/2-1a•+) = +0.87 V(vs. SCE), E (Py*/Py•‒ vs. 

SCE)= +1.2 V)から、芳⾹族アミンから励起ピレンへの⼀電⼦移動が可能である

ため、本消光はエネルギー移動ではなく、⼀電⼦移動で起きていると考えられ

る。 
 

 
図 2-10. Stern-Volmer-plot: (a) 394 nm, (b) 480 nm 

 

Stern-Volmerの式(I0/I = 1+ KSV[Q], KSV : 消光定数、[Q]: 消光剤(2-1a)濃度)

から図 2-10 に⽰す Stern-Volmer-plot のそれぞれの消光定数を求めたところ、

89.3 (395 nm)および 37.9 (480 nm)と求められ、2-1aによる励起ピレンの消光

はピレンのエキシマーよりも単量体で優先して進⾏することが⽰唆された。⾔
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い換えると、芳⾹族アミンから励起ピレンへの⼀電⼦移動は、ピレンのエキシマ

ーよりもモノマーと優先して進⾏していることが⽰唆された。このピレンのモ

ノマーを経由した⼀電⼦移動の仮説は、2.3節の条件最適化でのピレンの触媒量

を増やすと⽣成物の収率が低下した実験結果（表 2-2）からも⽀持される。この

結果は、反応系のピレンの濃度が⾼くなることで、ピレンのモノマーの励起種

は、芳⾹族アミン間との⼀電⼦移動を起こすよりももう１分⼦のピレンとのエ

キシマー形成しやすくなるため、⽬的の反応が阻害され収率が低下したためだ

と考えられる。さらに、この仮説は速度論解析の結果とも⼀致する。本反応の速

度定数を算出した結果、本反応の速度はピレンの濃度に対して負の相関関係に

あることがわかった(図 2-11)。この結果より、本反応系では、ピレンの濃度が

⾼くなるにつれピレンのエキシマー形成が優先されるため、芳⾹族アミン間と

の⼀電⼦移動が抑制され、結果として反応速度が低下したものと考えられる。 
 

 
図 2-11. ピレン濃度と初期速度の相関グラフ 

 

本反応の光誘起電⼦移動過程に関して、芳⾹族アミンと B2pin2 との Lewis酸・

塩基相互作⽤による芳⾹族アミンの⻑波⻑シフトによる基質の直接励起の関与

が考えられる。しかし、B2pin2 存在下、2-1aの UV-vis吸収スペクトルを測定し

たが、B2pin2⾮存在下のものと変化は⾒られなかったため、上記の関与はないと

考えられる（図 2-3）。 
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2.4.2 芳⾹族アミンの C‒N 結合切断および C‒B結合形成過程 

本反応では、芳⾹族アミン類の C‒N 結合の切断を伴い、ボリル化が進⾏して

いる。芳⾹族アミンの C‒N 結合切断および C‒B 結合形成過程を明らかにする

ため、種々検討を⾏った。ここで、従来の⼀電⼦移動を伴う芳⾹族アミンの C‒

N 結合活性化を経由するボリル化反応は、多くの場合、フリーアリールラジカ

ル(free aryl radical、Ar•)を経由して反応が進⾏していると提唱されている。す

なわち、アリールジアゾニウム塩(diazonium salt)あるいはアリールピリジニウ

ム塩(pyridinium salt)が⼀電⼦還元された後、脱離基である窒素分⼦もしくはピ

リジンが放出されることでフリーアリールラジカル(free aryl radical)中間体が

発⽣し、その中間体に対してボレート(borate)が反応することで、ボリル化⽣成

物を与える、と考えられている(スキーム 2-14)20,63。 
 

 
スキーム 2-14. フリーアリールラジカルを経由する活性な C‒N 結合の切断を

伴うボリル化反応 
 

従来の活性化経由の反応では、上記のようにフリーアリールラジカル経由の

機構で進⾏しているため、本反応も同様の機構で進⾏している可能性が考えら

れる。また、別の反応機構として、α-アニリノアルキルラジカルを経由する機

構も考えられる。第１章でも述べたが、芳⾹族第三級アミンは、弱塩基性あるい

は中性条件下で容易に脱プロトンが進⾏し、対応するα-アニリノアルキルラジ

カルを与える。したがって、本反応が Ar•あるいはα-アニリノアルキルラジカ

ル経由であるかを確認するべく、種々考察・検討を⾏った。まず、2-3節の基質
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適⽤範囲の検討において、シクロプロピルメトキシ基を有するアミノビフェニ

ル 2-1dに対する反応では、対応するボリル化⽣成物 2-2ʼdのみを与え、酸素の

α位の C‒H引き抜きによるシクロプロパンの開環に由来する⽣成物は得られな

かった(図 2-5)。本実験結果より、筆者は、本反応の C‒N 結合切断および C‒B

結合形成過程が Ar•やα-アニリノアルキルラジカル等のフリーラジカル種を経

由せずに進⾏していると考えた。この仮説を確かめるべく、これらのラジカル種

の捕捉実験を⾏った。初めに、最適化した反応条件に、1 当量の 2,2,6,6-

tetramethylpiperidine 1-oxyl(TEMPO)を添加し、ラジカル捕捉実験を⾏った(ス

キーム 2-15)。結果として、収率 62%で対応するボリル化⽣成物を与えた⼀⽅

で、フリーアリールラジカルあるいはα-アニリノアルキルラジカルが TEMPO

により捕捉された化合物 2-17 や 2-18 はGC-MSで観測されなかった。(TEMPO

の当量を増やして本検討を⾏った場合、⼤幅な収率の低下が⾒られたが、捕捉体

2-17 や 2-18 は観測されなかった(表 2-8)。反応終了後に B2pin2 が完全に消失し

ていたことから、収率が低下した原因は、TEMPO と B2pin2 とが反応したこと

でボリル化反応に必要な B2pin2 が⼗分に残存していなかったことが考えられる。 
 

スキーム 2-15. TEMPOの添加によるフリーアリールラジカルの捕捉検討 
 

pyrene (20 mol%)
TEMPO (1.0 equiv)
CO2 (1 atm, ballon)

CPME, 30 °C, 18 h, UV (365 nm)

2-2a
62% (GC yield)
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NMe
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Ar
N O
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NAr
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2-17
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次に、1当量の 1,1-ジフェニルエチレンをラジカル捕捉剤とする検討を⾏った

（スキーム 2-16）。本検討では、ボリル化⽣成物 2-2aが収率 81%で⽣成し、収

率の低下はほとんど⾒られなかった。また、フリーアリールラジカルあるいはα

-アニリノアルキルラジカルが 1,1-ジフェニルエチレンに捕捉された⽣成物 2-

20, 2-21 も GC-MSで観測されなかった（本検討の際、1,1-ジフェニルエチレン

の末端オレフィン部位がボリル化された⽣成物 2-19 も収率 65%で得られた。本

⽣成物が得られた理由は明らかになっていない。類似の結果として、シクロへキ

セニル基を有する芳⾹族アミン 2-1pを⽤いた基質検討の際に、オレフィンに対

して Bpinが付加した化合物が得られていることを確認している。これらの結果

より、B2pin2 あるいは副⽣するアミノボラン(pinB-NMe2）から遊離のボリルラ

ジカルが⽣成し、⽣じたボリルラジカルがオレフィンに対してラジカル付加し

た可能性が考えられる）。また、ラジカル捕捉剤である 2,6-di-tert-butyl-p-cresol 

(BHT)を添加した場合においても、反応が進⾏することがわかった(表 2-8, en-

try 6)。 
 

 
スキーム 2-16. 1,1-ジフェニルエチレンの添加によるフリーアリールラジカル

の捕捉実験 

pyrene (20 mol%)
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CO2 (1 atm, ballon)
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Ph

Ph

Ph
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Ph
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+
Ph Ph
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2-19
65%a,b

a Determined by 1H-NMR. 
b Based on 1,1-diphenylethylene.

2-20 2-21
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表 2-8. フリーアリールラジカルの捕捉剤および当量検討 

 

オルト位に末端オレフィン部位を有する芳⾹族アミン 2-1alに対して、ラジカ

ルクロック実験によるフリーアリールラジカルの捕捉を試みた(スキーム 2-17)。

しかし、⽬的のボリル化反応が全く進⾏しなかったため、本検討は断念した。反

応が進⾏しなかった原因として、オルト位置換基による⽴体障害が考えられる。

実際に、基質検討の際、オルト位に置換基を有する芳⾹族アミン 2-1abや 2-1ac

は反応が全く進⾏しなかった(図 2-7)。この⽴体障害による影響については、次

の N‒B結合の形成段階の考察(2.4.2-a)で述べる。 
 

 
スキーム 2-17. 2-1alを基質としたラジカルクロック実験 

 

以上のラジカル捕捉実験の結果から、本反応ではフリーアリールラジカルあ

るいはα-アニリノアルキルラジカルが捕捉された化合物は得られなかったため、

芳⾹族アミンの C‒N 結合切断および C‒B 結合形成過程はフリーアリールラジ
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カルあるいはα-アニリノアルキルラジカルを経由していない、あるいは、それ

らのラジカル⽣成よりも速やかに結合組み換えが進⾏していることが⽰唆され

た。 

C‒N 結合切断過程に対してさらなる解析を⾏うため、アリールカチオン種の

捕捉実験を⾏った。通常の反応条件に対して、過剰量のメタノール存在下で同様

の反応を検討した(スキーム 2-18)。その結果、収率の低下は⾒られたが（yield: 

46%）、アリールカチオン種が捕捉されたビフェニルメチルエーテル 2-22 は観

測されなかったため、本反応ではアリールカチオン種は経由していないことが

⽰唆された。 
 

 
スキーム 2-18. MeOH添加によるアリールカチオンの捕捉実験 

 

以上の⼀連の検討結果より、芳⾹族アミンの C‒N 結合切断および C‒B 結合

形成過程は、上記のフリーラジカルあるいはカチオン経由ではなく、別の機構で

結合の組み換えが進⾏していることが⽰唆された。そこで筆者は、本結合の組み

換えが協奏機構で進⾏していると仮定した。すなわち、芳⾹族アミンとピレンと

の間での⼀電⼦移動により⽣じるアニリノラジカルカチオンと B2pin2 とが相互

作⽤することで、C‒N 結合切断および C‒B 結合形成が進⾏していると考えた

（図 2-12）。関連する報告例として、ラジカルカチオン種とアルキンの協奏反応
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40 あるいはジボロンを⽤いたイソキノリンの⼆量化反応において、協奏機構で反

応が進⾏することが提唱されている 64。 
 

 
図 2-12. 協奏機構による C‒N 結合切断および C‒B結合形成 

 

結合の組み換えが協奏機構で進⾏しているかについて、量⼦計算化学(DFT、

B3LYP-D3BJ(PCM)/6-311++G**//B3LYP-D3BJ/6-31+G*)により考察したア

ニリノラジカルカチオンと B2pin2 との反応経路を図 2-13 に⽰す。最適化した経

路では、⽣じたアニリノラジカルカチオンと B2pin2 は Lewis 酸・塩基相互作⽤

により 4.5 kcal/mol 程度安定化する。その後、31.4 kcal/molの活性化エネルギ

ーの遷移状態を経て、B2pin2 の⽚⽅が窒素原⼦上に配位し、窒素‒ホウ素結合が

形成される。その後、C‒N 結合切断および C‒B結合形成が協奏的に進⾏するが、

この過程は 5.9 kcal/mol の活性化障壁であるため速やかに進⾏すると考えられ

る。この際、結合の組み換え後のラジカルカチオンがボリル化⽣成物あるいは

pinB-NMe2 のいずれに⽣じるかは明らかになっていない。組み換え後のスピン

密度が Ar-Bpinおよび pinB-NMe2 に⾮局在化しているため(図 2-14)、Ar-Bpin

および pinB-NMe2全体がラジカルカチオン種として存在し、先の⼀電⼦移動に

より⽣じるピレンのラジカルアニオンから⼀電⼦を受け取ることで、Ar-Bpinお

よび pinB-NMe2 が⽣成した可能性がある。 
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図 2-13. DFT計算による C‒N 結合切断および C‒B結合形成の推定反応機構 

 

 
 図 2-14. ラジカルカチオン⽣成物のスピン密度  

 

C‒N 結合切断の機構に関して、アニリノラジカルカチオンから、アリールカ

チオンおよびアミノラジカルが⽣成する直接的な C‒N 結合開裂も考えられるた

め、本過程の活性化エネルギー⊿E も計算により⾒積もった(図２-15)。その結

果、⊿E  = 109.4 kcal/molと⾮常に⾼い値が得られたため、直接的な C‒N 結合

開裂は進⾏しないことが⽰された。上記の計算結果は、スキーム 2-18 のアリー
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ルカチオンのMeOHによる捕捉実験の際に、対応する捕捉体が観測されなかっ

た実験結果と⼀致する。 

 

 
図 2-15. DFT計算によるアニリノラジカルカチオンの直接的な C‒N 結合開裂

の活性化エネルギー 
 

また、図 2-13 の計算結果より、結合の組み換え過程において、律速段階はア

ニリノラジカルカチオンおよび B2pin2 との N‒B 結合形成であるため、N‒B 結

合の形成段階が本反応に⼤きく影響すると考えられる。この N‒B結合の形成が

律速段階であることの妥当性を確かめるため、下記の 3 点について、実験・考察

を⾏った。 

(a) 芳⾹族アミンの窒素原⼦周りの⽴体効果 

(b) 速度論解析 

(c) アニリノラジカルカチオンの分⼦軌道 

 

2.4.2-a芳⾹族アミンの窒素原⼦周りの⽴体効果 

N‒B 結合の形成段階が律速段階である場合、窒素原⼦周りの⽴体効果が本反

応の結果に⼤きく影響すると考えられる。確かに、先の基質適⽤範囲の検討の

際、窒素原⼦周りの⽴体効果が⽣成物の収率に⼤きく影響している(図 2-16)。

例えば、オルト置換ジメチルアミノビフェニル 2-1ab や 2-1ac では反応は全く

進⾏せず原料が回収され、オルト位、パラ位⼆置換ジアミン基質 2-1n の場合、

パラ位のアミノ基のみボリル化が観測された(図 2-16(a))。また、N,N-ジメチル

NMe2 NMe2

B3LYP-D3BJ(PCM)/6-311++G**// B3LYP-D3BJ/6-31+G*

∆ E1,4-dioxane = 109.4 (kcal/mol)
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-1-ナフタレン 2-1adおよび N,N-ジメチル-2-ナフタレン 2-1rでは、⽴体的に空

いている 2-1rで反応が進⾏したものの、⽴体障害のある 2-1adでは全く反応が

進⾏せず原料が回収された(図 2-16(b))。ピロリジル基あるいはジエチルアミノ

基が置換された基質 2-1sおよび 2-1agでは、2-1sでは反応が円滑に進⾏し中程

度の収率で⽣成物が得られたのに対し、2-1ag では⽣成物が収率 11%しか得ら

れなかった(図 2-16(c))。これらの結果から、環状のアルキル基であるピロリジ

ル基より、置換基の⾃由度がより⼤きいジエチルアミノ基のほうが窒素近傍の

⽴体障害が⼤きいため、N‒B 結合の形成が進⾏しづらく、収率が⼤幅に低下し

たと考えられる。以上の実験結果から、窒素近傍の⽴体効果が本反応に与える影

響は⼤きいと結論付けられる。 
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図 2-16. 基質検討における⽴体障害の効果: (a) オルト位置換芳⾹族アミン、 

(b) N,N-ジメチ-1-アミノナフタレン vs. N,N-ジメチル-2-アミノナフ
タレン、(c) ピロリジル基 vs.ジエチルアミノ基  
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2.4.2-b 速度論解析 

本反応の速度論解析を⾏った結果、芳⾹族アミンおよび B2pin2 のそれぞれの

濃度に対しては⼀次の速度定数となった(図 2-17(a)および(b))。この結果は本

反応が、N‒B 結合形成が律速段階であり、C‒N 結合切断および C‒B 結合形成

が協奏機構で進⾏するという必要条件を満たしている。 
 

 
図 2-17. 濃度と初期速度の相関グラフ: (a) N,N-ジメチル-4-ビフェニルアミン

2-1a、(b) B2pin2, 

 

2.4.2-cアニリノラジカルカチオンの分⼦軌道 

次に、アニリノラジカルカチオンの分⼦軌道の観点から、N‒B 結合の形成段

階を考察した。アニリノラジカルカチオンが反応性に関与する軌道は、中性状態

のもの（HOMO および LUMO）とは異なり、SOMO および HOMO となり、

これらの軌道はそれぞれ、中性状態の HOMOおよび HOMO-1 に対応する。し

たがって、アニリノラジカルカチオンおよび B2pin2 との N‒B結合の形成段階に

おいて、Lewis酸・塩基相互作⽤により進⾏する場合、アニリノラジカルカチオ

ンの HOMO軌道が窒素上に分布し、また、B2pin2 の LUMOの軌道がホウ素上

に広がっていることが必要である(図 2-18)。  
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図 2-18. N‒B結合形成段階における軌道ローブの重なりの概念図 

 

実際に本条件を満たしているかを確認するために、N,N-ジメチル-4-アミノビ

フェニル 2-1aのラジカルカチオン 2-1a•+の SOMOおよびHOMO軌道とB2pin2

の LUMOおよびHOMO軌道をそれぞれ量⼦計算(B3LYP/6-31G(d))により解

析した(2-1a•+: 図 2-19、B2pin2: 図 2-20)。その結果、確かに 2-1a•+の HOMO軌

道は窒素原⼦上に分布し、B2pin2 の LUMOの軌道はホウ素原⼦上に分布してい

ることがわかった。また、2-1a•+の SOMO軌道と B2pin2 の HOMOの軌道の各

ローブに着⽬すると、2-1a•+の SOMOの軌道は窒素と結合している芳⾹環上の

炭素原⼦および窒素原⼦の両⽅に分布し、B2pin2 の HOMOの軌道は B‒B結合

上に分布している。したがって、これらの軌道が相互作⽤できることもわかり、

協奏反応で結合の組み換えが進⾏可能であることを⽀持する結果である。 
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図 2-19. N,N-ジメチル 4-アミノビフェニルのラジカルカチオンの分⼦軌道(⽔

素原⼦は省略) 

 
図 2-20. B2pin2 の分⼦軌道(⽔素原⼦は省略) 

 

また、本反応に基質として適⽤できなかった N,N-ジメチルアニリン 2-1akの

ラジカルカチオン 2-1ak•+の SOMO および HOMO の分布についても同様に解

析した(図 2-21)。SOMO は 2-1a•+と同様の広がりを⽰しているのに対し、

HOMO では窒素原⼦上ではなく芳⾹環上に分布していることがわかった。2-

1a•+および 2-1ak•+の HOMO のそれぞれの軌道の⽐較検討結果から、本反応系

が進⾏する１つの必要条件として、アニリノラジカルカチオンと B2pinとの N‒

B結合の形成が進⾏する過程で、基質のアニリノラジカルカチオンの HOMO軌

道が窒素上に分布していることが重要であることが⽰唆された。 
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図 2-21. N,N-ジメチルアニリンのラジカルカチオンの分⼦軌道(⽔素原⼦は省

略) 
 

そこで、予め、量⼦計算による分⼦軌道解析により、アニリノラジカルカチオ

ンの HOMO 軌道が窒素上に分布している基質を選定し、その基質を実際に本

反応で⽤いた場合に反応が進⾏するか検討した。基質として、本反応に適⽤困難

であったアニリン誘導体に着⽬し、量⼦計算よりアニリノラジカルカチオンの

HOMO が窒素上に分布している 3-メトキシ N,N-ジメチルアニリン 2-1am を

選定した。(2-1am のラジカルカチオンの分⼦軌道: 図 2-22) 
 

  
図 2-22. 3-メトキシ N,N-ジメチルアニリンのラジカルカチオンの分⼦軌道(⽔

素原⼦は省略) 
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実際に 2-1am を基質に⽤いて反応を⾏った。20 mol%のピレン存在下、2-1am

と 1当量の B2hex2 の CPME溶媒に対して、窒素雰囲気下、365 nmの紫外光の

照射を 12 時間おこなった(スキーム 2-19)。(本検討では、ジボロンとしてビス

ヘキシレングリコラートジボロン(B2hex2)を⽤いた。ジボロンの検討やその効果

の詳細は 2.4.3 項で述べる。) その結果、C‒N 結合切断を伴うボリル化⽣成物 2-

2amが NMR 収率 20%で得られた。この結果は、反応の進⾏には、ラジカルカ

チオンの HOMO 軌道が窒素原⼦上に分布していることが重要であることを⽀

持するものである。本反応で、B2hex2 の当量の増加や反応時間の延⻑について検

討したところ、⽣成物である 2-2am に対するボリル化反応が進⾏してしまい、

NMR 収率の解析が困難であったため、スキーム 2-19 に⽰す条件で反応を⾏っ

た。 
 

 
スキーム 2-19. 3-メトキシ N,N-ジメチルアニリンの C‒N 結合の切断を伴うボ

リル化反応 

 

以上、C‒N 結合切断および C‒B結合形成過程の機構解析では、ラジカルやカ

チオン種の捕捉実験および量⼦化学計算を⾏った。その結果、本過程が協奏機構

で進⾏していること、あるいはフリーアリールラジカルの発⽣よりも速く進⾏

していることが⽰唆された。また、その過程の初期段階であるアミノラジカルカ

チオンおよびジボロンとの N‒B結合形成段階が、本反応経路で最も活性化エネ

ルギーが⾼いことが⽰唆された。(中性状態の芳⾹族アミンおよび B2pin2 間の

Lewis 酸・塩基相互作⽤による N‒B 相互作⽤について、2-1a の UV-vis 吸収ス
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ペクトル(図 2-3)で議論したように、吸収スペクトルの形状に顕著な変化がなか

ったため、中性状態の芳⾹族アミンと B2pin2 とはほとんど相互作⽤しておらず、

本反応を促進させるのに重要な要素ではないと考えられる。) 

 

2.4.3 アミノボランの阻害効果 

2.2節の条件の最適化の過程で、副⽣するアミノボラン（pinB-NMe2）により

ボリル化反応が阻害されることを明らかにした（表 2-6）。ここでは、詳細な阻

害効果を明らかにするため、次のような考察と検討を⾏った。 

(i) 芳⾹族アミンとピレンとの間の電⼦移動過程の阻害 

(ii) アニリノラジカルカチオンおよび B2pin2 との N‒B結合形成の阻害 

(iii) ジボロン源の検討 
 

（i）芳⾹族アミンとピレン間での電⼦移動過程の阻害 

本反応は、芳⾹族アミンからの⼀電⼦移動によって⽣じるアニリノラジカル

カチオンを経由して反応が進⾏していると考えられる。そのため、この⼀電⼦移

動過程において、pinB-NMe2 の阻害効果が発現したと考えられる。すなわち、

励起ピレンに対する⼀電⼦移動が、芳⾹族アミンからではなく、pinB-NMe2 か

ら進⾏することで反応が阻害された、という仮説である。しかし、この可能性は

考えにくい。なぜなら、ジアルキルアミノピナコラートボラン(pinB-NR2)の酸

化電位は+1.2 V以上 65 であり、⼀般的な芳⾹族第三級アミン(< 1.0 V)よりも⾼

いため、芳⾹族アミン共存下では、pinB-NMe2 による励起ピレンの還元的消光

は起こりづらいからである。したがって、pinB-NMe2 が⼀電⼦移動過程に関与

している可能性は低いと⾔える。 
 

(ii) アニリノラジカルカチオンと B2pin2 間での N‒B結合形成の阻害 

もう１つの可能性として、pinB-NMe2 がアリニノラジカルカチオンと B2pin2

との N‒B結合形成に関与し、阻害している可能性が考えられる。すなわち、pinB-
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NMe2 のホウ素原⼦も、B2pin2 と同様に Lewis酸として作⽤するため、N‒B結合

の形成段階において、B2pin2 ではなく pinB-NMe2 が優先してアニリノラジカル

カチオンと相互作⽤し、ボリル化反応を阻害した可能性がある。この仮説を確か

めるため、量⼦化学計算により、アニリノラジカルカチオンとの N‒B結合形成

過程において、B2pin2 と pinB-NMe2 の活性化エネルギー⊿E B2 と⊿E N-B をそれ

ぞれ算出し、⽐較した（図 2-23）。その結果、ボリル化反応の経路の N‒B結合

の形成段階の⊿E B2 は 31.4 kcal/mol なのに対し、pinB-NMe2 との N‒B 結合の

形成段階の⊿E N-B は 24.8 kcal/molであり、後者の活性化エネルギーのほうが 5.8 

kcal/mol 低いことがわかった。ここで、⽣じた中間体 int2-2bからさらに反応が

進⾏しアミノ基の交換反応が進⾏する可能性があるが、量⼦化学計算の解析で

は、それ以降の経路は活性化エネルギーが⾮常に⾼く、進⾏しないと考えられ

る。実際に、ピロリジルビフェニル 2-1sと N,N-ジメチルピナコールボランを⽤

いて、アミノ基の交換反応が進⾏するか検討したところ、反応は全く進⾏しなか

った(スキーム 2-20)。本実験結果は、アミノ基の交換経路の活性化エネルギー

が⾼く反応が進⾏しないという計算結果と⼀致する。 
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図 2-23. DFT計算による N‒B結合形成過程の B2pin2 と pinB-NMe2 との⽐較 

 

 
スキーム 2-20. pinB-NMe2 を⽤いるアミノ基のスクランブル反応 

 

以上の量⼦化学計算の結果から、アニリノラジカルカチオンと pinB-NMe2 と

の N‒B結合形成の活性化エネルギーが⼩さいために、アニリノラジカルカチオ

ンは、B2pin2 との N‒B 結合形成に⽐べ、pinB-NMe2 との N‒B 結合形成が優先

して進⾏したことで、pinB-NMe2 の阻害効果が発現したと考えられる(図 2-24)。 
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図 2-24. pinB-NMe2 の阻害効果の概念図 

 

(iii)ジボロン源の検討 

N‒B結合の形成段階における pinB-NMe2 の阻害効果を調べるため、⼆酸化炭

素雰囲気下ではなく窒素雰囲気下でジボロンの検討を⾏った(表 2-9)。ビスネオ

ペンチルピナコラトジボロン(B2nep2)を⽤いたところ、B2pin2 と同程度の収率

(63%)で対応するボリル化⽣成物が得られた(entry 2)。⼀⽅、ヘキシレングリコ

ラトジボロン(B2hex2)を⽤いたところ、対応するボリル化⽣成物が 86%で得ら

れ、興味深いことに、B2pin2 よりも⾼い収率でボリル化⽣成物を与えることが明

らかになった（entry 3）。また、ビスカテコールジボロン(entry 4)やテトラヒド

ロキシジボロン(entry 5)、テトラメチルアミノジボロン(entry 6)を検討したが、

これらはいずれも対応するボリル化⽣成物は得られなかった。表 2-9 の結果の

解釈として、ジボロンから⽣じるアミノボラン(R2B-NMe2)のホウ素の空軌道と

の相互作⽤の強さが阻害効果に影響していると考えることができる。B2pin2 や

B2nep2 を⽤いた場合はいずれも中程度の収率であった⼀⽅で、B2hex2 を⽤いた

場合には⾼収率(87%)で対応するボリル化⽣成物が得られた。この結果に関して、

前者については本仮説通り、R2B-NMe2 がアニリノラジカルカチオンと相互作⽤

することで阻害効果が働き、反応の進⾏がある段階で停⽌したと考えられる。そ

の⼀⽅、後者は、B2hex2 から⽣じるアミノボラン((hex)B‒NMe2)とアニリノラジ

カルカチオンとの反応に関して、アニリノラジカルカチオンが酸素原⼦の孤⽴

電⼦対とホウ素原⼦の空軌道との相互作⽤のため、エクアトリアル位からの接

近を避け、アキシアル位から近づくが、その際、1,3-ジアキシアル相互作⽤によ

る⽴体反発が働く(図 2-25)。そのため、(hex)B‒NMe2 とアニリノラジカルカチ

Ar
N

Bpin

pinB

Me
Me

Ar
N

Bpin
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Me
Me

Ar
N

Bpin

N

Me
Me

Me
Me
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オンは相互作⽤しにくくなるため(hex)B‒NMe2 の阻害効果が弱まり、⾼収率で

ボリル化⽣成物が得られたものと考えられる。このようにジボロンの検討結果

からも、pinB-NMe2 が N‒B結合の形成段階において阻害していることが⽰唆さ

れる。 

以上、(i)、(ii)および(iii)の考察・計算結果から、pinB-NMe2 の阻害効果は⼀

電⼦移動過程ではなく、アニリノラジカルカチオンおよび B2pin2 との N‒B結合

形成を阻害していると考えられる。 
 

  
表 2-9. ジボロンの検討 

 

 
図 2-25. (hex)B‒NMe2 とアニリノラジカルカチオンとの⽴体反発 
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2.4.4 CO2 の促進効果 

CO2 の本反応における促進効果について知⾒を得るため、種々考察を⾏った。

2.3節の表 2-7(entries 6 and 7)の検討結果から、本反応は CO2雰囲気下で⾏う

ことにより促進されることを明らかにした。この促進効果については、下記の３

つの可能性が考えられる：（i）基質の活性化、(ii)⼀電⼦移動過程における触媒

機能の活性化、(iii) pinB-NMe2 の阻害効果の抑制。それらの関与の有無につい

て明らかにすべく検討を⾏った。 

 

(i)基質の活性化 

 CO2 は第三級アミンとの付加体が形成されることが知られている 66 ため、そ

の形成によりアミノ基の脱離能が上がり、活性化された可能性が考えられる。こ

の CO2 による基質の活性化効果の有無を明らかにするため、検討を⾏った。ま

ず、光増感剤を⽤いずに窒素雰囲気下と CO2雰囲気下での反応を⽐較した(表 2-

10)。その結果、窒素雰囲気下と CO2雰囲気下での反応ではそれぞれ収率 13%、

15%で⽣成物が得られ、ほぼ同じ結果を与えた。この結果から、CO2 による基質

の活性化効果はほとんどないと考えられる。 
 

 
表 2-10. 光増感剤⾮存在下での反応(N2 vs. CO2) 

 

NMe2

B2pin2+
CPME, 30 °C

18 h, UV (365 nm)(2.0 equiv)

Bpin

13

atmosphere

N2

CO2

aDetermined by GC.

2-1a 2-2a

15

entry

1
2
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15

yield (%) 
of 2-2aa

conv (%) 
of 2-1aa
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また、この CO2 による基質活性化については窒素雰囲気下と CO2雰囲気下で

の反応追跡の⽐較からも否定される(図 2-21)。窒素雰囲気下あるいは CO2雰囲

気下で時間変化における収率の変動を追跡したところ、いずれの条件下におい

ても反応初期(t < 60 min)では、収率に関してほぼ同じ⽴ち上がりで反応が進⾏

することがわかった。この結果から CO2 は基質の活性化に関与しておらず、先

の検討結果と合わせると、CO2 は基質の活性化で反応を促進していないことが

⽰唆された。 
 

  
図 2-26. 反応追跡 (N2 v.s. CO2): reaction conditions: B2pin2 (2.0 equiv), pyrene 

(20 mol%), CPME (0.1 M), 30 ºC, UV(365 nm) 
 

（ii）⼀電⼦移動過程における触媒機能の活性化 

CO2 の促進効果として、⼀電⼦移動過程におけるピレンの触媒機能の活性化

が考えられる。すなわち、芳⾹族アミンとピレンとの間での⼀電⼦移動により⽣

じるピレンのラジカルアニオン（Py•-）に対して、CO2 が系中に存在することに

より、CO2 が⼀電⼦アクセプターとして機能することでピレンの触媒再⽣を促

し、反応が促進されている可能性がある(図 2-27)。 
  

2-1a under N2

2-1a under CO2

2-2a under N2
2-2a under CO2
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図 2-27. ピレン(Py)および CO2 との間の⼀電⼦移動による反応促進の想定機構 

 

そこで、Pyおよび CO2 の還元電位を⽐較した。⽂献を参考に⽐較すると、CO2

は Ered = ‒2.21 V (vs. SCE)67、ピレンは Ered = ‒2.1 V (vs. SCE) 49 であり、わずか

に CO2 の還元電位のほうが低いことがわかる。これらの⽐較から、Py•-から CO2

への⼀電⼦移動は起こり得るが、円滑に促進させるほどの還元電位差がないた

め、CO2 はピレンの触媒サイクルの促進にほとんど寄与していないと考えられ

る。 

 

(iii)アミノボランの阻害効果の抑制 

CO2 の反応促進効果の３つ⽬の可能性として、pinB-NMe2 の阻害効果の抑制

が考えられる。本反応では、副⽣する pinB-NMe2 に阻害効果があることを明ら

かにした（2.4.3 項）。これに基づいて、CO2 の反応促進効果として、pinB-NMe2

の阻害効果を抑制している可能性を考えた。それを確かめるべく種々検討を⾏

った。 

まず、CO2 の pinB-NMe2 による阻害の抑制効果の有無を確かめるため、1当

量の pinB-NMe2 存在下、窒素雰囲気下と CO2雰囲気下で反応を⾏い、⽐較検討

した（表 2-11）。 
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表 2-11. pinB-NMe2阻害効果に対する CO2 の効果 

 

その結果、窒素雰囲気下ではボリル化⽣成物 2-2aの収率は 35%であったのに

対し(entry 2)、CO2雰囲気下では収率が 45%であった。(entry 3)。以上の検討

結果から、CO2 が pinB-NMe2 の阻害効果を抑制していることが明らかになった。

本条件下で 45%に留まった理由として、添加剤としての pinB-NMe2 に加え、反

応の進⾏に伴って pinB-NMe2 が⽣じ、実際の反応に⽐べて多量の pinB-NMe2

が反応系中に存在したためであると考えている。また、この CO2 の効果につい

ては、窒素雰囲気下と CO2雰囲気下での反応追跡結果からも⽭盾なく説明でき

る (図 2-26)。すなわち、窒素雰囲気下と CO2雰囲気下で時間変化における収率

の変動を追跡したところ、いずれの条件下においても反応初期では同様の⽴ち

上がりが観測された⼀⽅、反応後半では収率の増加傾向にそれぞれ差が⾒られ、

CO2 雰囲気下での反応の⽅が収率の増加が顕著に⾒られた。これは、先に述べ

たように CO2 は基質の活性化には関与しておらず、副⽣成物による阻害を抑制

していることを⽰唆するものである。 

 

以上、(i)~(iii)の考察および検討結果より、CO2 は pinB-NMe2 の阻害効果を

抑制し、その抑制効果により本反応が促進されていることが明らかになった。

（pinB-NMe2 による阻害に対する CO2 の抑制効果について、詳細な機構は明ら
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かになっていない。CO2 とジエチルアミノカテコールボランが遊離アミン存在

下で反応し、対応するカルバモイルボランを与えることが報告されている 68。そ

のため、pinB-NMe2 と CO2 が反応した可能性も考えられる。しかし、CO2雰囲

気下、CPME溶媒中、pinB-NMe2 を添加し NMRにて反応を追跡したが、対応

するカルバモイルボランに由来するピークは観測されず、未反応であった。ま

た、別途、pinB-NMe2 存在下 CO2 を吹き込んだが、対応するカルバモイルボラ

ンは NMRにて観測されず、pinB-NMe2 は未反応であった。） 

 
2.4.5 推定反応機構 

本反応の機構に関して、芳⾹族アミンとピレンとの間での光誘起⼀電⼦移動

（2.4.1 項）、芳⾹族アミンの C‒N 結合切断および C‒B結合形成過程（2.4.2 項）、

アミノボランの阻害（2.4.3 項）、および CO2 の効果（2.4.4 項）についてそれぞ

れ考察・検討を⾏った。これらの結果から推定した反応機構を図 2-23 に⽰す。

（A）芳⾹族アミンと光励起されたピレンとの間で⼀電⼦移動が進⾏し、アニリ

ノラジカルカチオンが⽣じる。(B) 次に、⽣じたアニリノラジカルカチオンは

B2pin2 と反応し、N‒B結合が形成される。この際、副⽣成物である pinB-NR2 が

アニリノラジカルカチオンと N‒B 結合を形成することで本反応を阻害するが、

本過程は CO2 により抑制される(Bʼ)。（C）その後、C‒N 結合と B‒B 結合の切

断および C‒B結合の形成が協奏的に進⾏する。（D）これらの結合の組み換えが

進⾏した後、先の⼀電⼦移動により⽣じたピレンのラジカルアニオン種からラ

ジカルカチオン種への⼀電⼦移動が進⾏し、ボリル化⽣成物が得られるととも

に、pinB-NR2 が副⽣し、ピレンが再⽣される。  
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図 2-28. 推定反応機構 
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2.5. 結⾔ 

本章では、光誘起電⼦移動による芳⾹族アミン類の炭素‒窒素結合の切断につ

いて述べた。芳⾹族アミン類の炭素‒窒素結合の切断を伴う変換反応は、炭素‒窒

素の結合が強固であるため難しく、従来は、過剰量の活性化剤による活性化⼿法

や、配向基および遷移⾦属触媒を組み合わせた⼿法により、この問題を解決して

きた。本研究では、触媒量のピレン存在下、CO2雰囲気下、芳⾹族アミンとビス

ピナコラートジボロンの CPME 溶液に対して 365nm の紫外光を照射させるこ

とにより、C‒N 結合の切断を伴うボリル化反応が進⾏することを⾒出した。本

反応は、従来必要であった C‒N 結合の活性化や配向基等の基質への特別な修飾

は必要とせず、光照射のもと⼊⼿容易なピレン光増感剤存在下、温和な条件下で

反応が進⾏する点で有⽤である。また、本反応は種々の芳⾹族アミンに対して適

⽤可能であり、芳⾹族第三級アミンに加え、第⼆級に対しても本反応が進⾏する

ことがわかった。本反応は、ビフェニルを主⾻格に持つ芳⾹族アミンを中⼼に、

アミノナフタレン等に適⽤することができる。その⼀⽅、N,N-ジメチルアニリ

ンを含むアニリン誘導体には本反応は適⽤できなかった。その主な原因は、対応

するアニリノラジカルカチオンの分⼦軌道にあり、アニリノラジカルカチオン

と B2pin2 との N‒B結合形成過程において、窒素原⼦上にアニリノラジカルカチ

オンの HOMO軌道が分布していることが必要である。この必要条件は、本反応

に特徴的な基質適⽤範囲の制限であると⾔える。なぜなら、このアニリノラジカ

ルカチオンの HOMO 軌道は、緒⾔で述べたように中性状態の HOMO‒1 の軌

道に当たり、中性状態では⼀般的に反応に関与しない軌道になるため、アニリノ

ラジカルカチオン特有の反応性に基づいた反応になるからである。しかし、本研

究の反応機構解析のスキーム 2-19 でも検討したが、アニリノラジカルカチオン

の HOMO 軌道が窒素原⼦上に分布していれば、アニリン誘導体に対して適⽤

可能であり、本検討で⽤いたπ拡張系の芳⾹族アミン以外にも適⽤させること

ができ得る。以上、筆者は基質検討および種々の反応機構解析により、アニリノ

ラジカルカチオンの反応性に基づいて基質適⽤範囲を説明することができた。 
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また、種々の反応機構解析により、芳⾹族アミンと励起ピレンとの間で⼀電⼦

移動が進⾏することを明らかにし、炭素‒窒素結合の切断および炭素‒ホウ素結

合の形成が協奏機構で進⾏することが⽰唆された。従来の活性化経由での芳⾹

族炭素‒窒素結合切断の機構は、ジアゾニウム塩に代表されるようにフリーアリ

ールラジカルやアリールカチオン経由であり、形式的には活性化基の脱離の後、

ラジカル種あるいはアニオン種の付加（脱離→付加機構）という機構であった。

その⼀⽅、本反応における炭素‒窒素結合の切断および炭素‒ホウ素結合の形成

は、⼀電⼦移動で⽣じるアニリノラジカルカチオンに対し B2pin2 が反応するこ

とで先に N‒B結合が形成されたのち、協奏的に結合の組み換えが進⾏している

ことが⽰唆された(協奏機構)。このように芳⾹族炭素‒窒素結合の切断機構に関

して、従来とは⼤きく異なる機構で進⾏していることを⾒出すことができた。本

協奏機構は、ラジカルカチオン状態を経由することで速やかに進⾏するため、ア

ニリノラジカルカチオンを含むラジカルカチオンの特異な反応性、その中でも

特に、ラジカルカチオンの分⼦軌道を利⽤した[2+2]型反応による新たな分⼦変

換戦略の確⽴が期待できる。 

さらに、本反応での副⽣成物であるアミノボラン（pinB-NMe2）を同定し、副

⽣する pinB-NMe2 はボリル化反応を阻害することを明らかにした。また、CO2

が pinB-NMe2 の反応阻害効果を抑制することを明らかにした。この CO2 の副⽣

成物阻害の抑制効果は、有機合成における CO2 の新たな利⽤法になり得る。CO2

の有機合成上の主な利⽤法は、カルボキシル化反応等の⼀炭素増炭反応剤とし

て⽤いられているが、CO2 が副⽣成物阻害の抑制剤として⽤いた報告例はほと

んどない 69,70。本検討では、アミノボランの阻害効果を抑制することが明らかに

なったが、今後の新たな CO2 の利⽤法として、アミノボランのような Lewis酸・

塩基両⽅の反応性を有する化合物が副⽣し、反応を阻害する系に対して、その抑

制剤としての利⽤が期待される。 
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図 2-29. 第 2 章概要: 光誘起電⼦移動による芳⾹族アミンの C‒N 結合切断を伴

うボリル化反応 

 

※ 図 2-13、図 2-14、図 2-15、図 2-23 に関する量⼦化学計算は、本⼤学 先導

物質化学研究所 分⼦集積化学部⾨ 理論分⼦科学分野 森 俊⽂ 准教授、川

島 恭平 助教に⾏っていただいた。 
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2.7.1. General 
NMR spectra were recorded on JEOL JNM- ECA600 (600 MHz for 1H NMR, 150 

MHz for 13C NMR), JEOL ECZ-400 (400 MHz for 1H NMR, 100 MHz for 13C NMR) 
spectrometers. Proton and carbon chemical shifts are reported relative to tetrame-
thylsilane (TMS, δ 0.00 (1H NMR, 13C NMR) or the residual solvent (CHCl3 (δ 7.26 for 
1H NMR or δ 77.16 for 13C NMR), dimethyl sulfoxide (δ 2.50 for 1H NMR or δ 39.52 for 
13C NMR), acetone (δ 2.05 for 1H NMR or δ 29.84 for 13C NMR) used as an internal 
reference. ESI-MS or EI-MS spectra were measured on a spectrometer for HRMS (JEOL 
JMS-T100CS AccuTOF (for ESI-MS), or JMS-700 (for EI-MS)). IR spectra were rec-
orded on Fourier transform infrared spectrophotometer (JASCO FT/IR-4600). UV-vis ab-
sorption spectra were recorded on a V650 spectrophotometer (JASCO). Fluorescence 
spectra were recorded on C9920-02 (Hamamatsu Photonics).  

All reactions were carried out under N2 or CO2 atmosphere. An oil bath was used for 
heating the reactions. All reagents were purchased from commercial sources and used 
without further purification or prepared according to standard procedures unless other-
wise noted. Cyclopentyl methyl ether (CPME) was distilled from sodium benzophenone 
ketyl before used. Bis(pinacolato)diboron (B2pin2) was purchased from KISHIDA 
CHEMICAL Co., Ltd. Pyrene and 1-aminopyrene was purchased from Tokyo Chemical 
Industry Co. Controller 8332A and light head AC8361 (CCS Inc.) were used as a light 
source (λ = 365 nm, the distance from light source to the irradiation vessel: 0.5 cm). 
Spectral distribution of the light source is as shown in the following figure provided by 
CCS Inc.	
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2.7.2. Preparation of Aromatic Amines and Aminoborane 
 

  
 
General Procedure-1 (GP-1) 

To an oven dried two-necked round bottom flask or Schlenk flask equipped with a 
magnetic stir bar and a dimroth condenser, bromo-N,N-dimethylaniline, aryl boronic acid, 
base, and MeOH/H2O (1:1 v/v) were added. Then, the suspension was degassed by nitro-
gen bubbling. After bubbling over 15 min, Pd(PPh3)4 was added to the solution, and the 
mixture was heated under reflux with stirring overnight. The reaction mixture was cooled 
to room temperature, filtered over Celite (eluent: CH2Cl2), and the filtrate was concen-
trated in vacuo. The crude product was then purified by flash column chromatography on 
silica gel to give the corresponding biaryl compound. 

 

 
Compound 2-1a was synthesized according to GP-1. 4-Bromo-N,N-dimethylaniline 
(2.00 g, 10.0 mmol, 1.0 equiv), phenylboronic acid (1.83 g, 15.0 mmol, 1.5 equiv), 
Pd(PPh3)4 (112 mg, 0.500 mmol, 3.0 mol%), and K3PO4 (6.30 g, 30.0 mmol, 3.0 equiv) 
were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl ace-
tate = 30:1) gave 2-1a (white solid, 1.64 g, 8.31 mmol, 83%). The spectral data were in 
good agreement with the previous literature.S1 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.57–7.50 (m, 4H), 7.40 (dd, J = 7.2 Hz, 6.4 Hz, 2H), 
7.26 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 6.83 (br, 2H), 3.00 (s, 6H). 
 

NMe2

Br

NMe2

or

Br

+

B(OH)2

NMe2

Ph NMe2

(1.0-1.5 equiv)

Pd(PPh3)4 (3.0 mol%)
base (3.0 equiv)

MeOH/H2O
reflux, overnight

NMe2

R
R

2-1o
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B(OH)2

O OMe

NMe2

CO2Me 2-1m

2-1a
2-1b
2-1f
2-1g
2-1j

Me
F

HR =

Cl
SiMe3

NMe2
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Compound 2-1b was synthesized according to GP-1. 4-Bromo-N,N-dimethylaniline (500 
mg, 2.50 mmol, 1.0 equiv), 4-methylphenylboronic acid (426 mg, 3.10 mmol, 1.3 equiv), 
Pd(PPh3)4 (86.7 mg, 0.0750 mmol, 3.0 mol%), and K2CO3 (795 mg, 7.50 mmol, 3.0 
equiv) were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hex-
ane/ethyl acetate = 100:0 to 20:1) gave 2-1b (white crystal solid, 278 mg, 1.32 mmol, 
53%). The spectral data were in good agreement with the previous literature.S2  

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.51–7.44 (m, 4H), 7.19 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 6.81 (br, 
2H), 3.00 (s, 6H), 2.38 (s, 3H). 
 

 
Compound 2-1f was synthesized according to GP-1. 4-Bromo-N,N-dimethylaniline (148 
mg, 0.740 mmol, 1.0 equiv), 4-fluorophenylboronic acid (124 mg, 0.890 mmol, 1.2 equiv), 
Pd(PPh3)4 (17.1 mg, 0.0150 mmol, 3.0 mol%), and K3PO4 (470 mg, 2.20 mmol, 3.0 equiv) 
were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl ace-
tate = 30:1) gave 2-1f (white solid, 95.0 mg, 0.440 mmol, 59%). The spectral data were 
in good agreement with the previous literature.S2 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.49–7.43 (m, 4H), 7.20 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 6.81 (br, 
2H), 2.98 (s, 6H). 
 

 
Compound 2-1g was synthesized according to GP-1. 4-Bromo-N,N-dimethylaniline (129 
mg, 0.650 mmol, 1.0 equiv), 4-chlorophenylboronic acid (126 mg, 0.810 mmol, 1.25 
equiv), Pd(PPh3)4 (86.7 mg, 0.0200 mmol, 3.0 mol%), and Na2CO3 (205 mg, 1.93 mmol, 
3.0 equiv) were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hex-
ane/ethyl acetate = 20:1) gave 2-1g (white solid, 42.1 mg, 0.180 mmol, 28%). The spec-
tral data were in good agreement with the previous literature.S3  

NMe2

2-1b

2-1f

NMe2

F

2-1g

NMe2

Cl
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.48–7.46 (m, 4H), 7.35 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 6.81 (br, 
2H), 3.01 (s, 6H). 
 

 

Compound 2-1j was synthesized according to GP-1. 4-Bromo-N,N-dimethylaniline (247 
mg, 1.24 mmol, 1.0 equiv), 4-(trimethylsilyl)phenylboronic acid (300 mg, 1.54 mmol, 
1.25 equiv), Pd(PPh3)4 (42.9 mg, 0.0400 mmol, 3.0 mol%), and K2CO3 (513 mg, 3.70 
mmol, 3.0 equiv) were used. Purification by flash column chromatography on silica gel 
(hexane/ethyl acetate = 20:1) gave 1j (white solid, 192 mg, 0.710 mmol, 57%). 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.56–7.50 (m, 6H), 6.82 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 3.00 (s, 
6H), 0.29 (s, 9H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 150.1, 141.8, 137.6, 133.9, 129.3, 127.9, 125.8, 112.9, 
40.7, – 0.9. 
IR (ATR, n/cm-1): 2954, 1737, 1594, 1530, 1490, 1355, 1233, 1115, 949, 828, 803, 754. 

HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C17H23NSi 269.1594; Found 269.1598. 
 

 
Compound 2-1m was synthesized according to GP-1. 4-Bromo-N,N-dimethylaniline 
(282 mg, 1.40 mmol, 1.0 equiv), 3-(methoxycarbonyl)phenylboronic acid (278 mg, 1.55 
mmol, 1.1 equiv), Pd(PPh3)4 (48.9 mg, 0.0420 mmol, 3.0 mol%), and K3PO4 (817 mg, 
6.00 mmol, 4.3 equiv) were used. Purification by flash column chromatography on silica 
gel (hexane/ethyl acetate = 30:1 to 10:1) gave 2-1m (off-white solid, 145 mg, 0.570 mmol, 
40%). The spectral data were in good agreement with the previous literature.S4  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 8.25 (s, 1H), 7.91 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H), 7.74 (dd, J 
= 8.0, 0.8 Hz, 1H), 7.54 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.46 (dd, J = 8.0, 8.0 Hz, 1H), 6.81 (d, J = 
8.0 Hz, 2H), 3.94 (s, 3H), 3.01 (s, 6H). 
 

NMe2

Me3Si 2-1j

NMe2

CO2Me
2-1m
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Compound 2-1o was synthesized according to GP-1. 3-Bromo-N,N-dimethylaniline (300 
mg, 1.50 mmol, 1.0 equiv), phenylboronic acid (229 mg, 1.88 mmol, 1.25 equiv), 
Pd(PPh3)4 (48.7 mg, 0.0450 mmol, 3.0 mol%), and K3PO4 (955 mg, 4.50 mmol, 3.0 equiv) 
were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl ace-
tate = 30:1) gave 2-1o (colorless liquid, 253 mg, 1.28 mmol, 85%). The spectral data were 
in good agreement with the previous literature.S5  
1H NMR (CDCl3, 600 MHz): d = 7.61 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 7.43 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.35–
7.31 (m, 2H), 6.95 (br, 2H), 6.76 (br, 1H), 3.01 (s, 6H). 
 

 
Compound 2-1c was synthesized according to the modified procedure.S6 To an oven dried 
two-necked round bottom flask equipped with a magnetic stir bar and a dimroth conden-
ser, activated magnesium turnings (167 mg, 6.88 mmol, 2.75 equiv) were suspended in 
THF (1.0 mL) under nitrogen atmosphere. After the addition of iodine (1 piece) to the 
flask, the solution of 4-bromoanisole (0.78 mL, 6.25 mmol, 2.5 equiv) in toluene (5.0 
mL) was added dropwise. The solution was heated at 80 ºC for 1 h. The reaction mixture 
was cooled to room temperature, giving brownish green solution of the corresponding 
Grignard reagent. To another oven dried two-necked round bottom flask charged with 4-
bromo-N,N-dimethylaniline (500 mg, 2.50 mmol, 1.0 equiv), Ni(acac)2 (32.1 mg, 2.50 
mmol, 5.0 mol%), TMEDA (0.94 mL, 6.25 mmol, 2.5 equiv), and toluene (2.5 mL) was 
added dropwise the above Grignard reagent by cannula. After completion of dropwise, 
the mixture was heated at 60 ºC for 1h. The reaction mixture was cooled to room temper-
ature, and quenched with water. After extraction with toluene (3 x 15 mL), the combined 
organic layers were washed with water and brine, dried over anhydrous MgSO4, filtered, 
and concentrated under reduced pressure. The residue was purified by flash column chro-
matography on silica gel (eluent: hexane/ethyl acetate = 30:1 to 10:1) to give 2-1c (light 
yellow solid, 279 mg, 1.23 mmol, 49%). The spectral data were in good agreement with 
the previous literature.S2 

NMe2

2-1o

MgBr

MeO
+

Br

NMe2 cat. Ni(acac)2/TMEDA

toluene/THF
60 ºC, overnight MeO

NMe2

2-1c
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.48 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.95 
(d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.80 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H), 2.98 (s, 6H). 
 
General Procedure-2 (GP-2) 
 

 
To an oven dried two-necked round bottom flask equipped with a magnetic stir bar and a 
dimroth condenser, aryl bromide (1.0 equiv), 4-(dimethylamino)phenylboronic acid pi-
nacol ester (1.1 equiv), Na2CO3 (3.0 equiv), and EtOH/toluene/H2O (1:4:2 v/v) were 
added. Then, the suspension was degassed by nitrogen bubbling. After bubbling over 15 
min, Pd(PPh3)4 (3.0 mol%) was added to the suspension, and the mixture was heated 
under reflux with stirring overnight. The reaction mixture was cooled to room tempera-
ture, and extracted with CH2Cl2. The combine solution was washed with brine, dried over 
anhydrous MgSO4, and concentrated under reduced pressure. The crude product was then 
purified by flash column chromatography on silica gel to give the corresponding biaryl 
compound. 
 

 

Compound 2-1d was synthesized according to GP-2. 1-Bromo-4-(cyclopropyl-
methoxy)benzene (341 mg, 1.50 mmol, 1.0 equiv), 4-(dimethylamino)phenylboronic acid 
pinacol ester (408 mg, 1.70 mmol, 1.1 equiv), Pd(PPh3)4 (52.0 mg, 0.0450 mmol, 3 mol%), 
and Na2CO3 (477 mg, 4.50 mmol, 3.0 equiv) were used. Purification by flash column 
chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 30:1 to 20:1), and washed with hex-
ane gave 2-1d (white solid, 109 mg, 0.410 mmol, 27%). 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.47–7.44 (m, 4H), 6.94 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.81 (d, J 
= 8.0 Hz, 2H), 3.82 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 2.97 (s, 6H), 1.34–1.24 (m, 1H), 0.67–0.63 (m, 
2H), 0.37–0.34 (m, 2H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 157.9, 149.5, 133.9, 130.0, 127.5, 127.4, 114.9, 113.2, 
73.0, 41.0, 10.5, 3.3. 

Br
+

NMe2

(pin)B

NMe2Pd(PPh3)4 (3.0 mol%)
Na2CO3 (3.0 equiv)

EtOH/toluene/H2O
reflux, overnight(1.1 equiv) 2-1d, 2-1k, 2-1n

R
R

NMe2

O
2-1d



109 
 

IR (ATR, n/cm-1): 2796, 1605, 1498, 1407, 1345, 1273, 1230, 1183, 1031, 1011, 948, 838, 
803, 761. 
HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C18H21NO 267.1618; Found 267.1623. 
 

 
Compound 2-1k was synthesized according to GP-2. Mesityl bromide (299 mg, 1.50 
mmol, 1.0 equiv), 4-(dimethylamino)phenylboronic acid pinacol ester (408 mg, 1.70 
mmol, 1.1 equiv), Pd(PPh3)4 (52.0 mg, 0.0450 mmol, 3.0 mol%), and Na2CO3 (477 mg, 
4.50 mmol, 3.0 equiv) were used. Purification by flash column chromatography on silica 
gel (hexane/ethyl acetate = 30:1) gave the product 2-1k (white solid, 325 mg, 1.36 mmol, 
91%). The spectral data were in good agreement with the previous literature.S7 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz):d = 7.02–7.01 (m, 2H), 6.93 (s, 2H), 6.80 (br, 2H), 3.00 (s, 
6H), 2.32 (s, 3H), 2.04 (s, 6H). 
 

 

Compound 2-1n was synthesized according to GP-2. 2-Bromo-N,N-dimethylaniline (300 
mg, 1.50 mmol, 1.0 equiv), 4-(dimethylamino)phenylboronic acid pinacol ester (389 mg, 
1.57 mmol, 1.1 equiv), Pd(PPh3)4 (52.0 mg, 0.0450 mmol, 3.0 mol%), and Na2CO3 (477 
mg, 4.50 mmol, 3.0 equiv) were used. Purification by flash column chromatography on 
silica gel (hexane/ethyl acetate = 30:1) gave the product 2-1n (white solid, 108 mg, 0.450 
mmol, 30%). 
1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.39–7.37 (m, 2H), 7.17 (dd, J = 7.8, 7.8 Hz, 1H), 
7.10 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.00 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.97–6.94 (m, 1H), 6.76 (d, J = 7.8 Hz, 
2H), 2.92 (s, 6H), 2.46 (s, 6H). 
13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): d = 150.8, 149.1, 133.8, 130.9, 129.0, 128.7, 127.1, 
121.6, 117.5, 112.3, 43.0, 40.1. 
IR (ATR, n/cm-1): 2951, 2792, 1726, 1610, 1523, 1485, 1444, 1349, 1316, 1222, 1191, 
1155, 1123, 1050, 945, 813, 755, 722. 
HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C16H20N2 240.1621; Found 240.1625. 

NMe2
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Compound 2-1e was synthesized according to the reported procedure.S8 4-Bromo-N,N-
dimethylaniline (400 mg, 2.0 mmol, 1.0 equiv), 4-hydroxyphenylboronic acid (414 mg, 
3.0 mmol, 1.5 equiv), Pd(OAc)2 (9.0 mg, 0.04 mmol, 2.0 mol%), acetylacetone (8.0 μL, 
0.08 mmol, 4.0 mol%), and K2CO3 (553 mg, 4.0 mmol, 2.0 equiv) were used. Purification 
by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 10:1 to 4:1) gave 
the product 2-1e (pale yellow solid, 283 mg, 1.33 mmol, 66%). 
1H NMR (CDCl3, 6 00 MHz): d = 7.45–7.42 (m, 4H), 6.87 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.82 (br, 
2H), 2.99 (s, 6H). The spectral data were in good agreement with the previous litera-
ture.S8 
 

 
Compound 2-1h was synthesized according to the reported procedure.S9 4′-Bromo-N,N-
dimethyl[1,1′-biphenyl]-4-amine (240 mg, 0.870 mmol, 1.0 equiv), 1-hexyne (150 μL, 
1.30 mmol, 1.5 equiv), CuI (4.6 mg, 0.041 mmol, 2.8 mol%), Pd(PPh3)4 (30.2 mg, 0.0450 
mmol, 3.0 mol%), and piperidine (4.0 mL) were used. Purification by flash column chro-
matography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 100:0 to 20:1) gave the product 2-1h 
(pale yellow solid, 187 mg, 0.680 mmol, 78%). 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.50–7.46 (m, 4H), 7.42–7.40 (m, 2H), 6.79 (d, J = 8.8 
Hz, 2H), 2.99 (s, 6H), 2.42 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.64–1.44 (m, 4H), 0.95 (t, J = 7.2 Hz, 
3H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 150.1, 140.3, 132.0, 128.8, 127.7, 126.0, 121.7, 113.0, 
90.7, 80.8, 40.9, 31.1, 22.2, 19.4, 13.8. 
IR (ATR, n/cm-1): 2929, 1600, 1536, 1497, 1354, 1287, 1212, 1166, 1061, 944, 846, 809, 
761, 714. 
HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C20H23N 277.1825; Found 277.1830. 
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K2CO3 (2.0 equiv)
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+

(1.5 equiv) 2-1e

B(OH)2

HO
HO

Br
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+

CuI (2.8 mol%)
Pd(PPh3)4 (3.0 mol%)

piperidine
80 ºC, overnight

NMe2

nBu

(1.5 equiv)

2-1h

nBu
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Compound 2-1l was synthesized according to the reported procedure.S10 2-Aminofluo-
rene (544 mg, 3.00 mmol, 1.0 equiv), formaldehyde (37% aqueous, 2.43 g, 30.0 mmol, 
10 equiv), NaBH3CN (566 mg, 9.00 mmol, 3.0 equiv.), AcOH (6.3 mL, 10.5 mmol, 3.5 
equiv), CH3CN (10 mL) and THF (5.0 mL) were used to give the product 1l (white solid, 
357 mg, 1.70 mmol, 57%). The spectral data were in good agreement with the previous 
literature.S10 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.64 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.31 
(dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 1H), 7.18 (dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 1H), 6.98 (br, 1H), 6.83 (br, 1H), 3.85 
(s, 2H), 3.02 (s, 6H). 

 
Compound 2-1p was synthesized according to the reported procedure.S11 4-Bromo-N,N-
dimethylaniline (300 mg, 1.50 mmol, 1.0 equiv), 2-thiopheneboronic acid (230 mg, 1.80 
mmol, 1.2 equiv), Pd2(dba)3•CHCl3 (31.1 mg, 0.0300 mmol, 2.0 mol%), PtBu3 (15 μL, 
0.060 mmol, 4.0 mol%), KF (305 mg, 5.30 mmol, 3.5 equiv), and THF (3.0 mL) were 
used to give the product 2-1p (white solid, 281 mg, 1.38 mmol, 92%). The spectral data 
were in good agreement with the previous literature.S11 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.50 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.16–7.15 (m, 2H), 7.05–7.02 
(m, 1H), 6.75 (br, 2H), 2.99 (s, 6H). 
 

 
Compound 2-1q was synthesized according to the reported procedureS12. Cyclohexanone 
(310 μL, 3.00 mmol, 1.0 equiv), 4-bromo-N,N-dimethylaniline (720 mg, 3.60 mmol, 1.3 
equiv), Mg (91.9 mg, 3.80 mmol, 1.2 equiv), THF (3.0 mL), and TFA (3.0 mL) were used 
to give the product 2-1q (white solid, 336 mg, 1.67 mmol, 56% in 2 steps). The spectral 
data were in good agreement with the previous literature.S12 

NMe2

NaH3B(CN) (3.0 equiv) 
AcOH (3.5 equiv)

CH3CN/THF (2:1)
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.30 (d, J = 8.8 Hz 2H), 6.73 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.01 
(s, 1H), 2.95 (s, 6H), 2.39–2.18 (m, 4H), 1.80–1.63 (m, 4H). 
 

 
Compound 2-1r was synthesized according to the reported procedure.S13 2-Bromo-naph-
thalene (810 mg, 4.00 mmol, 1.0 equiv), dimethylamine (2.0 M THF solution, 3.0 mL, 
6.00 mmol, 1.5 equiv), Pd(PtBu3)2 (61.0 mg, 0.0800 mmol, 2.0 mol%), KOtBu (658 mg, 
6.00 mmol, 1.5 equiv), and toluene (10 mL) were used to give the product 2-1r (white 
solid, 690 mg, 4.00 mmol, >99%). The spectral data were in good agreement with the 
previous literature.S13 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.73–7.66 (m, 3H), 7.39–7.36 (m, 1H), 7.24–7.18 (m, 
2H), 6.96 (br, 1H), 3.06 (s, 6H). 
 

 
Compound 2-1s was synthesized according to the modified procedure.S13 To an oven 
dried Schlenk flask equipped with a magnetic stir bar, 2-bromo-6-methoxynaphthalene 
(711 mg, 3.00 mmol, 1.0 equiv), dimethylamine (2.0 M THF solution, 2.3 mL, 4.5 mmol, 
1.5 equiv), KOtBu (505 mg, 4.50 mmol, 1.5 equiv), and toluene (9.0 mL) were added. 
Then, the suspension was degassed by nitrogen bubbling. After bubbling over 15 min, 
Pd(OAc)2 (13.5 mg, 0.0600 mmol, 2.0 mol%) and PtBu3 (19 μL, 0.075 mmol, 2.5 mol%) 
were added to the suspension, and the mixture was heated under reflux with stirring over-
night. The reaction mixture was cooled to room temperature, quenched with water (20 
mL), and extracted with ethyl acetate three times. The combined organic layer was 
washed with brain, dried over anhydrous MgSO4, filtered, and concentrated under re-
duced pressure. The residue was purified by flash column chromatography on silica gel 
(eluent: hexane/ethyl acetate = 20:1) to give the product 2-1s (light yellow solid, 243 mg, 
1.21 mmol, 40%). 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.63 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 7.59 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.18 
(dd, J = 8.4, 2.4 Hz, 1H), 7.09–7.04 (m, 2H), 6.95 (br, 1H), 3.89 (s, 3H), 3.01 (s, 6H). 

Br
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Pd(PtBu3)2 (2.0 mol%)
KOtBu (1.5 equiv)
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reflux, overnight
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(1.5 equiv)
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13C NMR (CDCl3, 100 MHz) d = 155.4, 147.4, 130.3, 128.0, 127.9, 127.6, 119.0, 117.5, 
107.8, 105.9, 55.4, 41.5. 
IR (ATR, n/cm-1): 1601, 1508, 1460, 1391, 1255, 1205, 1156, 1114, 1031, 969, 9512, 837, 
803, 743. 
HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C13H15NO 201.1148; Found 201.1155. 
 

 

Compound 2-1t was synthesized according to the reported procedure.S14 4-Aminobi-
phenyl (300 mg, 1.80 mmol, 1.0 equiv), 1,4-dibromobutane (421 mg, 2.00 mmol, 1.1 
equiv), K2CO3 (270 mg, 2.00 mmol, 1.1 equiv), DMF (1.2 mL) were used to give the 
product 2-1t (white solid, 123 mg, 0.550 mmol, 31%). The spectral data were in good 
agreement with the previous literature.S15  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.55 (dd, J = 8.4, 1.2 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 
7.39 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 7.24 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 6.66 (br, 2H), 3.34 (br, 4H), 2.03 (br, 
4H). 
 

 
Compound 2-1u was synthesized according to the reported procedure.S16 4-Bromo-
biphenyl (699 mg, 3.00 mmol, 1.0 equiv), piperidine (600 μL, 6.00 mmol, 2.0 equiv), 
Pd2(dba)3•CHCl3 (93.2 mg, 0.0900 mmol, 3.0 mol%), SPhos (98.4 mg, 0.240 mmol, 8.0 
mol%), NaOtBu (577 mg, 6.00 mmol, 2.0 equiv), and toluene (9.0 mL) were used to give 
the product 2-1u (white solid, 383 mg, 1.62 mmol, 54%). The spectral data were in good 
agreement with the literature values.S17  

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.56 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.40 
(dd, J = 7.2, 7.2 Hz, 2H), 7.28 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 7.04 (br, 2H), 3.23 (br, 4H), 1.75–1.61 
(m, 6H). 
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DMF, 80 ºC, 14 h(1.1 equiv)

N
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Br

+
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Compound 2-1v was synthesized according to the reported procedure.S18 4-Aminobi-
phenyl (250 mg, 1.48 mmol, 1.0 equiv), paraformaldehyde (62.1 mg, 2.07 mmol, 1.4 
equiv), NaOH (112 mg, 2.07 mmol, 1.4 equiv), NaBH4 (56.0 mg, 1.48 mmol, 1.0 equiv), 
and MeOH (3.7 mL) were used to give the product 2-1v (white solid, 210 mg, 1.15 mmol, 
78%). The spectral data were in good agreement with the previous literature.S18 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.61 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.45 
(dd, J = 7.2 Hz, 2H), 7.31 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 6.73 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.91 (s, 6H). 
 

 
Compound 2-1x was synthesized according to the reported procedure.S19. 4-Bromo-N,N-
dimethylaniline (2.58 g, 15.0 mmol, 1.0 equiv), phenylboronic acid (2.01 g, 16.5 mmol, 
1.1 equiv), Pd(OAc)2 (67.3 mg, 0.300 mmol, 2.0 mol%), and K2CO3 (6.22 g, 45.0 mmol, 
3.0 equiv) were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hex-
ane/ethyl acetate = 3:1) gave 2-1x (pale yellow solid, 2.53 g, 14.9 mmol, quant.). The 
spectral data were in good agreement with the previous literature.S20 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.55 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.44–7.39 (m, 4H), 7.29 (t, J 
= 8.0 Hz, 1H), 6.77 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.74 (brs, 2H). 
 

 

pinB-NMe2 was synthesized according to the modified procedure.S21 The reaction and 
manipulation were carried out under nitrogen atmosphere using Schlenk-type techniques. 
To an oven dried pressure resistant test tube, K[N(SiMe3)2] (40.0 mg, 0.200 mmol, 5.0 
equiv) was added. Dimethylamine (2.0 M THF solution, 2.2 mL, 4.40 mmol, 1.1 equiv), 
HBpin (580 µL, 4.00 mmol) were sequentially added by syringe. The mixture was heated 
to 80 ºC for 3 h. Immediately after heated, H2 gas was generated, and white solid was 
precipitated. The reaction mixture was cooled to room temperature, and the precipitate 
was filtrated. The solvent in filtration was removed by evaporation, and the residue was 

NH2

+ HCHO
MeOH, 40 ºC

overnight

NaOH (1.4 equiv)
NaBH4 (1.0 equiv)

(1.4 equiv)
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Pd(PPh3)4 (2.0 mol%)
K2CO3 (3.0 equiv)NH2

Br
+

(1.1 equiv)

B(OH)2

2-1x

HBpin +
K[N(SiMe3)2] (5.0 mol%)

THF, 60 ºC, 3 h
pinB-NMe2HNMe2

(1.1 equiv)



115 
 

distillated by a Kugelrohr apparatus to give the product (colorless liquid, 157 mg, 0.920 
mmol, 23%). The spectral data were in good agreement with the previous literature.S22  

1H NMR (CDCl3, 600 MHz): d = 2.56 (s, 6H), 1.21 (s, 12H). 
11B NMR (CDCl3, 193 MHz): d = 22.9. 
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2.7.3. Procedure for C-N Borylation of Aromatic Amines  
2.7.3.1 Screening of Reaction Conditions  
 
Representative Procedure -Closed System- 
A solution of N,N-dimethyl-4-biphenylamine (2-1a, 11.8 mg, 0.06 mmol, 1.0 equiv), 
B2pin2 (30.5 mg, 0.12 mmol, 2.0 equiv.), pyrene (2.4 mg, 0.012 mmol, 20 mol%) and 
dodecane (15 µL) as an internal standard in CPME (0.6 mL, 0.1 M) was placed in a pyrex 
tube (inner diameter: 9 mm, length: 97 mm). The solution was degassed by freeze-pump-
thaw in three times, backfilled with corresponding atmosphere (N2 or CO2), and irradiated 
with lamp (365 nm, the distance from light source to the irradiation vessel: 0.5 cm) with 
a fan to keep the temperature around 30 ºC (Figure S1). After 18 h, the reaction mixture 
was analyzed by GC. 
 

 
Figure S1. Light Set Up (closed system). 

 
Representative Procedure -Balloon system- 
A solution of N,N-dimethyl-4-biphenylamine (2-1a, 11.8 mg, 0.0600 mmol, 1.0 equiv), 
B2pin2 (30.5 mg, 0.120 mmol, 2.0 equiv), pyrene (2.4 mg, 0.012 mmol, 20 mol%) and 
dodecane (15 µL) as an internal standard in CPME (0.6 mL, 0.10 M) was placed in a 
quartz test tube (inner diameter: 16 mm, length: 172 mm) equipped with a three-way 
stopcock and balloon filled with CO2 gas. The solution was degassed by freeze-pump-
thaw three times, backfilled with CO2 gas, and irradiated with light (365 nm, the distance 
from light source to the irradiation vessel: 0.5 cm) with a fan to keep the temperature 
around 30 ºC (Figure S2). After 18 h, the reaction mixture was analyzed by GC. 
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Figure S2. Light Set Up (balloon system). 
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2.7.3.2 Substrate Scope 
Aryl Trifluoroborate (2-2’a–2-2’r) 
A solution of an aromatic amine (0.150 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (0.300 mmol, 2.0 equiv), 
and pyrene (0.0300 mmol, 20 mol%) in CPME (1.5 mL, 0.10 M) was placed in a quartz 
test tube (inner diameter: 16 mm, length: 172 mm) equipped with a three-way stopcock 
and balloon filled with CO2 gas. The solution was degassed by freeze-pump-thaw three 
times, backfilled with CO2 gas and irradiated with light (365 nm, the distance from light 
source to the irradiation vessel: 0.5 cm) with a fan to keep the temperature around 30 ºC. 
After 24 h, the reaction mixture was quenched with a short plug of silica gel using Et2O. 
After volatiles were removed under reduced pressure, aq. KHF2 (3.0 M, 0.5 mL) and 
MeOH (1.0 mL) were added to the residue, and the mixture was stirred at room temper-
ature overnight. The suspension was evaporated at 55 ºC for 5 h, and residual solids were 
dissolved in hot acetone. After insoluble salt were filtered, the filtrate was concentrated 
in vacuo. The resulting solid was washed with Et2O three times and a small amount of 
MeOH to give aryl trifluoroborate 2-2’. Several products contained less than 5% of KBF4 

salt in 19F NMR integration ratio. 
 
Representative procedure 
A solution of N,N-dimethyl-4-biphenylamine (9.6 mg, 0.150 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 
(76.2 mg, 0.300 mmol, 2.0 equiv), and pyrene (6.1 mg, 0.0300 mmol, 20 mol%) in CPME 
(1.5 mL, 0.10 M) was placed in a quartz test tube equipped with a three-way stopcock 
and balloon filled with CO2 gas. The solution was degassed by freeze-pump-thaw three 
times, backfilled with CO2 gas and irradiated with light with a fan to keep the temperature 
around 30 ºC. After 24 h, the reaction mixture was quenched with a short pad of silica gel 
using Et2O. After volatiles were removed under reduced pressure, aq. KHF2 (3.0 M, 0.5 
mL) and MeOH (1.0 mL) were added to the residue, and the mixture was stirred at room 
temperature overnight. The suspension was evaporated at 55 ºC for 5 h, and residual sol-
ids were dissolved in hot acetone. After insoluble salt were filtered, the filtrate was con-
centrated in vacuo. The resulting solid was washed with Et2O three times and a small 
amount of MeOH to give aryl trifluoroborate 2-2’a (white solid, 33.1 mg, 0.122 mmol, 
82%), containing a small amount of KBF4 (2-2’a: KBF4 = ca. 100:2 in 19F NMR). 
 
Aryl boronic Acid Pinacol Ester (2-2a, 2-2i) 
A solution of an aromatic amine (0.150 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (0.300 mmol, 2.0 equiv), 
and pyrene (0.0300 mmol, 20 mol%) in CPME (1.5 mL, 0.10 M) was placed in a quartz 
test tube (inner diameter: 16 mm, length: 172 mm) equipped with a three-way stopcock 
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and balloon filled with CO2 gas. The solution was degassed by freeze-pump-thaw three 
times, backfilled with CO2 gas and irradiated with light (365 nm, the distance from light 
source to the irradiation vessel: 0.5 cm) with a fan to keep the temperature around 30 ºC. 
After 24 h, the reaction mixture was passed through a short plug of silica gel using Et2O. 
After volatiles were removed under reduced pressure, the purification by flash column 
chromatography on silica gel gave aryl boronic acid pinacol ester 2-2. 
 
Representative procedure 
A solution of N,N-dimethyl-4-biphenylamine (29.6 mg, 0.150 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 
(76.2 mg, 0.300 mmol, 2.0 equiv), and pyrene (6.1 mg, 0.0300 mmol, 20 mol%) in CPME 
(1.5 mL, 0.10 M) was placed in a quartz test tube equipped with a three-way stopcock 
and balloon filled with CO2 gas. The solution was degassed by freeze-pump-thaw three 
times, backfilled with CO2 gas and irradiated with light with a fan to keep the temperature 
around 30 ºC. After 24 h, the reaction mixture was passed through a short plug of silica 
gel using Et2O. After volatiles were removed under reduced pressure, the purification by 
flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) gave aryl bo-
ronic acid pinacol ester 2-2a (white solid, 34.4 mg, 0.123 mmol, 80%). Due to the limi-
tation on the size of our quartz test tubes, it is technically difficult to carry out the reaction 
at more than 1 mmol scale. 
 
Spectral Data of Products  

 

2-2a (white solid, 34.4 mg, 0.123 mmol, 80%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz): d = 7.89 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.63-7.61 (m, 4H), 7.45 (dd, J 
= 7.8, 7.8 Hz, 2H), 7.36 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 1.37 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S23 
 

 

Bpin

2-2a

BF3K

2-2’a



120 
 

2-1a (29.6 mg, 0.150 mmol) provided 2-2’a (white solid, 33.1 mg, 0.122 mmol, 82%) 
containing a small amount of KBF4 (2-2’a: KBF4 = ca. 100:2 in 19F NMR) 
1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.59 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.42–7.37 (m, 6H), 7.28 (t, 
J = 7.8 Hz 1H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S24  
 

 
2-2’b (white solid, 36.9 mg, 0.135 mmol, 90%) 
1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.49 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.39-7.35 (m, 4H), 7.22 (d, 
J = 7.2 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S25 
 

 
2-2’c (white solid, 32.2 mg, 0.111 mmol, 74%) 
1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.53 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 
7.33 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.98 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 3.78 (s, 3H). 
13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): d = 158.2, 136.5, 133.9, 131.9, 127.3, 124.2, 114.2, 
55.1 [The boron-bound carbon was not detected dur to quadrupolar relaxation.]. 
19F NMR (DMSO-d6, 376 MHz): d = –138.79. 
11B NMR (DMSO-d6, 128 MHz): d = 2.3. 
IR (ATR, n/cm-1): 3335, 1606, 1524, 1497, 1282, 1224, 1180, 1025, 972, 918, 848, 817, 
731. 
HRMS (ESI) m/z: [M – K]– Calcd for C13H11BF3O 251.0861; Found 251.0828. 
 

 

2-2’d (beige solid, 37.5 mg, 0.114 mmol, 76%) 

BF3K

2-2’b

BF3K

O 2-2’c

BF3K

O
2-2’d
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1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.50 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 7.35–7.32 (m, 4H), 6.95 
(d, J = 6.6 Hz, 2H), 3.83–3.82 (m, 2H), 1.24–1.22 (m, 1H), 0.58-0.57 (m, 2H), 0.34-0.33 
(m, 2H). 
13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): d = 157.6, 136.4, 133.8, 131.9, 127.3, 124.2, 114.7, 
72.0, 10.2, 3.1 [The boron-bound carbon was not detected due to quadrupolar relaxation.]. 
19F NMR (DMSO-d6, 376 MHz): d = –138.8. 
11B NMR (DMSO-d6, 193 MHz): d = 2.3. 
IR (ATR, n/cm-1): 1606, 1523, 1497, 1408, 1280, 1224, 1198, 1181, 1010, 972, 921, 848, 
820, 740. 
HRMS (ESI) m/z: [M – K]– Calcd for C16H15BF3O 291.1174; Found 291.1168. 
 

 
2-2’e (white solid, 15.0 mg, 0.054 mmol, 36%) containing a small amount of KBF4 (2-
2’e:KBF4 = ca. 100:5 in 19F NMR) 
1H NMR (acetone-d6 + DMSO-d6, 600 MHz): d = 9.43 (br, 1H), 7.41–7.35 (m, 2H),7.35 
(d, J = 6.0, 2H), 7.28 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 6.81–6.79 (m, 2H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literatureS26. 
 

 
2-2’f (white solid, 30.4 mg, 0.109 mmol, 73%) containing a small amount of KBF4 (2-
2’f:KBF4 = ca. 100:1 in 19F NMR) 
1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.64–7.61 (m, 2H), 7.40 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.36 
(d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.25–7.22 (m, 2H). 
13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): d = 161.4 (d, J = 241 Hz), 138.0, 135.8, 132.0, 128.2 
(d, J = 7.6 Hz), 124.6, 115.6 (d, J = 21.1 Hz) [The boron-bound carbon was not detected 
due to quadrupolar relaxation.].  
19F NMR (DMSO-d6, 376 MHz): d = –116.9, –138.9. 
11B NMR (DMSO-d6, 193 MHz): d = 2.3. 
IR (ATR, n/cm-1): 1605, 1523, 1497, 1389, 1221, 1160, 1028, 961, 916, 817. 
HRMS (ESI) m/z: [M – K]– Calcd for C12H8BF4 239.0661; Found 239.0654. 

BF3K

HO 2-2’e

BF3K

F 2-2’f
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2-2’g (white solid, 43.7 mg, 0.150 mmol, >99%) 
1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.63 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 
7.42–7.38 (m, 4H). 
13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): d = 140.3, 135.5, 132.1, 131.4, 128.8, 128.1, 124.7 [The 
boron-bound carbon was not detected due to quadrupolar relaxation.]. 
19F NMR (DMSO-d6, 376 MHz): d = 139.0. 
11B NMR (DMSO-d6, 128 MHz): d = 2.3. 
IR (ATR, n/cm-1): 1606, 1484, 1387, 1225, 1098, 971, 814, 743. 
HRMS (ESI) m/z: [M – K]– Calcd for C12H8BClF3 255.0365; Found 255.0356. 
 

 

With B2pin2 (114 mg, 0.45 mmol, 3.0 equiv) and pyrene (9.1 mg, 0.045 mmol, 30 mol%), 
2-1h provided 2-2’h (pale yellow solid, 36.8 mg, 0.110 mmol, 72%) containing a small 
amount of KBF4 (2-2’h:KBF4 = ca. 100:2 in 19F NMR). 
1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.58 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.42–7.40 (m, 6H), 2.44 (t, 
J = 7.2 Hz, 2H), 1.55–1.44 (m, 4H), 0.92 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 
13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): d = 141.3, 136.4, 132.6, 132.2, 129.3, 126.9, 125.1, 
121.9, 91.4, 81.1, 30.9, 22.0, 18.9, 14.1  
19F NMR (DMSO-d6, 376 MHz): d = –139.0. 
11B NMR (DMSO-d6, 193 MHz): d = 2.3. 
IR (ATR, n/cm-1): 1606, 1495, 1390, 1223, 1029, 964, 923, 819, 763. 
HRMS (ESI) m/z: [M – K]– Calcd for C18H17BF3 301.1381; Found 301.1371. 
 

BF3K

Cl 2-2’g

BF3K

nBu 2-2’h
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2-2j(white solid, 28.2 mg, 0.0800 mmol, 53%) 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz): d = 7.88 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.62-7.61 (m, 6H), 1.36 (s, 
12H), 0.30 (s, 9H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S27  

 

 
With B2pin2 (114 mg, 0.45 mmol, 3.0 equiv) and pyrene (9.1 mg, 0.045 mmol, 30 mol%), 
the reaction of 2-1kprovided 2-2’k (white solid, 35.3 mg, 0.120 mmol, 78%) containing 
a small amount of KBF4 (2-2’k:KBF4 = ca. 100:1 in 19F NMR). 
1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): d = 7.37 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 6.87 (s, 2H), 6.80 (d, J = 
7.6 Hz, 2H), 2.24 (s, 3H), 1.92 (s, 6H). 
13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): d = 139.8, 136.9, 135.2, 135.1, 131.4, 127.8, 126.8, 
20.64, 20.60 [The boron-bound carbon was not detected due to quadrupolar relaxation.]. 
19F NMR (DMSO-d6, 376 MHz): d = –138.8. 
11B NMR (DMSO-d6, 128 MHz): d = 2.7. 
IR (ATR, n/cm-1): 1613, 1214, 1118, 956, 829, 739. 
HRMS (ESI) m/z: [M – K]– Calcd for C15H15BF3 263.1224; Found 263.1224. 
 

 
2-2’l (white solid, 32.9 mg, 0.121 mmol, 81%) 
1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.76 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 
7.53–7.51 (m, 2H), 7.34 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.22 (dd, J = 7.2, 
7.2 Hz, 1H), 3.79 (s, 2H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S25 

 

Bpin

Me3Si
2-2j

BF3K

2-2’k

BF3K

2-2’l
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With B2pin2 (114 mg, 0.45 mmol, 3.0 equiv) and pyrene (9.1 mg, 0.045 mmol, 30 mol%), 
the reaction of 2-1m provided 2-2’m (white solid, 33.2 mg, 0.100 mmol, 70%) containing 
a small amount of KBF4 (2-2’m:KBF4 = ca. 100:2 in 19F NMR). 
1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): d = 8.16 (s, 1H), 7.91–7.89 (m, 2H), 7.58 (dd, J = 8.0, 
8.0 Hz 1H), 7.47–7.43 (m, 4H), 3.89 (s, 3H). 
13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): d = 166.4, 141.9, 135.6, 132.2, 131.2, 130.2, 129.4, 
127.3, 126.7, 124.7, 52.3 [The boron-bound carbon was not detected due to quadrupolar 
relaxation.]. 
19F NMR (DMSO-d6, 376 MHz): d = –139.0. 
11B NMR (DMSO-d6, 128 MHz): d = 2.1. 
IR (ATR, n/cm-1): 1712.5, 1309, 1249, 1208, 1114, 958, 826, 814, 756, 738. 
HRMS (ESI) m/z: [M – K]– Calcd for C16H15BF3O 279.0810; Found 279.0810. 
 

 

2-2’n (white solid, 25.7 mg, 0.0850 mmol, 57%) 
1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): d = 7.38 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.29 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 
7.23 (dd, J = 8.0, 8.0 Hz, 1H), 7.13 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.04–6.97 (m, 2H), 2.54 (s, 6H). 
13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): d = 150.8, 138.1, 134.6, 131.4, 131.4, 127.3, 126.1, 
121.3, 117.3, 43.1 [The boron-bound carbon was not detected due to quadrupolar relaxa-
tion.]. 
19F NMR (DMSO-d6, 376 MHz): d = –138.8. 
11B NMR (DMSO-d6, 128 MHz): d = 2.2. 
IR (ATR, n/cm-1): 1593, 1485, 1212, 1158, 1108, 947, 830, 752, 738, 720. 
HRMS (ESI) m/z: [M – K]– Calcd for C14H14BF3N 264.1177; Found 264.1193. 
 

BF3K

CO2Me
2-2’m

BF3K

NMe2
2-2’n
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With B2pin2 (114 mg, 0.45 mmol, 3.0 equiv) and pyrene (9.1 mg, 0.045 mmol, 30 mol%), 
the reaction of 1-2o provided 2-2’o (white solid, 20.3 mg, 0.0780 mmol, 52%). 
This compound was pre-purification by flash column chromatography on silica gel (hex-
ane/ethyl acetate = 100:1 to 30:1) before the treatment with KHF2. 
1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): d = 7.58–7.56 (m, 3H), 7.42 (dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 2H), 
7.31–7.28 (m, 3H), 7.18 (t, J = 7.6 Hz, 1H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S24 
 

 
2-2’p (beige solid, 21.6 mg, 0.0810 mmol, 54%) containing a small amount of KBF4 (2-
2’p:KBF4 = ca. 100:2 in 19F NMR). 
1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.43–7.34 (m, 6H), 7.09–7.07 (m, 1H). 
13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): d = 145.1, 132.0, 130.5, 128.3, 124.2, 123.6, 122.1 [The 
boron-bound carbon was not detected due to quadrupolar relaxation.]. 
19F NMR (DMSO-d6, 376 MHz): d = 139.0. 
11B NMR (DMSO-d6, 128 MHz): d = 2.1. 
IR (ATR, n/cm-1): 1394, 1264, 1221, 1023, 968, 918, 838, 820, 706. 
HRMS (ESI) m/z: [M – K]– Calcd for C10H7BF3S 227.0319; Found 227.0324. 
 

 
2-2’q (white solid, 15.0 mg, 0.0570 mmol, 38%) containing a small amount of KBF4 (2-
2’q:KBF4 = ca. 100:2 in 19F NMR) 
1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.24 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.11 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 
6.01 (s, 1H), 2.33 (br, 2H), 2.15 (br, 2H), 1.71–1.58 (m, 4H). 
13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): d = 138.4, 136.7, 131.3, 122.7, 121.9, 26.9, 25.3, 22.8, 
21.9 [The boron-bound carbon was not detected due to quadrupolar relaxation.]. 

BF3K

2-2’o

BF3K

S 2-2’p

BF3K

2-2’q
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19F NMR (DMSO-d6, 565 MHz): d = –138.7. 
11B NMR (DMSO-d6, 193 MHz): d = 2.3. 
IR (ATR, n/cm-1): 1395, 1217, 1023, 965, 915, 818, 800, 756. 
HRMS (ESI) m/z: [M – K]– Calcd for C10H7BF3S 225.1068; Found 225.1071. 
 

 
1-2r (34.2 mg, 0.200 mmol) provided 2-2’r (white solid, 46.9 mg, 0.200 mmol, >99%) 
1H NMR (acetone-d6, 600 MHz): d = 7.95 (s, 1H), 7.74–7.62 (m, 3H), 7.62 (d, J = 7.2 Hz, 
1H), 7.34–7.29 (m, 2H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S24 

 

 
2-2’s (beige solid, 27.8 mg, 0.105 mmol, 70%) containing a small amount of KBF4 (2-
2’s:KBF4 = ca. 100:6 in 19F NMR) 
1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): d = 7.71 (s, 1H), 7.75 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.53 (d, J = 
8.4 Hz, 1H), 7.47 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.14 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.00 (dd, J = 9.0, 2.4 Hz, 
1H), 3.83 (s, 3H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S28 

 

2.7.3.3 Direct Borylation from Other Amino Groups in Aromatic Amines  
A solution of an aromatic amine (0.150 mmol), B2pin2 (0.300 mmol, 2.0 equiv), and py-
rene (0.0300 mmol, 20 mol%) in CPME (1.5 mL, 0.10 M) was placed in a quartz test tube 
(inner diameter: 16 mm, length: 172 mm) equipped with a three-way stopcock and bal-
loon filled with CO2 gas. The solution was degassed by freeze-pump-thaw tree times, 
backfilled with CO2 gas, and irradiated with light (365 nm) with a cooling fan to keep the 
temperature around 30 ºC. After 24 h or 36 h, the reaction mixture was quenched with a 
short plug of silica gel using Et2O. After volatiles were removed under reduced pressure, 
aq. KHF2 (3.0 M, 0.50 mL) and MeOH (1.0 mL) were added to the residue, and the reac-
tion mixture was stirred at room temperature overnight. The suspension was evaporated 
at 55 ºC for 5 h, and the residual solid was dissolved in hot acetone. After insoluble salts 
were filtered, the filtrate was concentrated in vacuo. The resulting solid was washed with 
Et2O three times and a small amount of MeOH to give the product 2-2’a. 

BF3K

2-2’r

BF3K

O
2-2’s
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2-1t (33.5 mg, 0.150 mmol) provided 3a (white solid, 18.0 mg, 0.0690 mmol, 46%) 
 
With B2pin2 (114 mg, 0.45 mmol, 3.0 equiv) and pyrene (9.1 mg, 0.045 mmol, 30 mol%), 
the reaction of 2-1u (35.6 mg, 0.150 mmol) provided 2-2’a (white solid, 29.1 mg, 0.112 
mmol, 75%). 
 
The reaction of 2-1v (27.5 mg, 0.150 mmol) provided 2-2’a (white solid, 30.2 mg, 
0.116 mmol, 77%) containing a small amount of KBF4 (2-2’a:KBF4 = ca. 100:4 in 19F 
NMR). 
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2.7.4. Control Experiments with Radical Trap Reagents 
2.7.4.1 Borylation with 1,1-Diphenylethylene 
 

 
Scheme S1. Borylation with 1,1-Diphenylethylene 
 
A solution of N,N-dimethyl-4-biphenylamine (2-1a, 11.8 mg, 0.06 mmol, 1.0 equiv), 
B2pin2 (30.5 mg, 0.12 mmol, 2.0 equiv), pyrene (2.4 mg, 0.012 mmol, 20 mol%) and 1,1-
diphenylethylene (10.8 mg, 0.06 mmol, 1.0 equiv) in CPME (0.60 mL, 0.10 M) was 
placed in a quartz test tube (inner diameter: 16 mm, length: 172 mm) equipped with a 
three-way stopcock and balloon filled with CO2 gas. The solution was degassed by freeze-
pump-thaw three times, backfilled with CO2 atmosphere, and irradiated with light (365 
nm) with a cooling fan to keep the temperature around 30 ºC. After 18 h, the reaction 
mixture was quenched with a short plug of silica gel using Et2O. After volatiles were 
removed under reduced pressure, 1,1,2,2-tetrachloroethane (10.7 mg) was added as an 
internal standard to the residue, and the yield were determined by 1H NMR. 
 

pyrene (20 mol%)
1,1-diphenylethylene (1.0 equiv)
CO2 (1 atm, ballon)

CPME, 30 °C, 18 h, UV (365 nm)

2-2a
81%a

Ph

Bpin
B2pin2+

(2.0 equiv)
Ph

NMe2

+
Ph Ph

Bpin

2-19
65%a,b

a Determined by 1H-NMR. 
b Based on 1,1-diphenylethylene.

2-1a
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Figure S3. GC-MS analysis of the borylation with 1,1-diphenylethylene. 

 

  

Bpin

2-2a, m/z = 280

Bpin

2-2a, m/z = 280

Bpin

2-19, m/z = 308

Bpin
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2.7.4.2 Borylation with TEMPO 

 
A solution of N,N-dimethyl-4-biphenylamine (2-1a, 11.8 mg, 0.0600 mmol, 1.0 equiv), 
B2pin2 (30.5 mg, 0.120 mmol, 2.0 equiv), pyrene (2.4 mg, 0.012 mmol, 20 mol%), 
TEMPO (9.4 mg, 0.060 mmol, 1.0 equiv), and dodecane (15 µL) in CPME (0.60 mL, 
0.10 M) was placed in a quartz test tube (inner diameter: 16 mm, length: 172 mm) 
equipped with a three-way stopcock and balloon filled with CO2 gas. The solution was 
degassed by freeze-pump-thaw three times, backfilled with CO2 atmosphere, and irradi-
ated with light (365 nm) with a fan to keep the temperature around 30 ºC. After 18 h, the 
reaction mixture was analyzed by GC. 

 
Figure S4. GC-MS Analysis of Borylation with TEMPO.  

 

pyrene (20 mol%)
TEMPO (1.0 equiv)
CO2 (1 atm, ballon)

CPME, 30 °C, 18 h, UV (365 nm)

2-2a
62% (GC yield)

Bpin

B2pin2+

(2.0 equiv)

NMe2

2-1a

Bpin

2-2a, m/z = 280

Bpin
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2.7.5. Kinetic analysis 
Typical procedure 
A solution of N,N-dimethyl-4-biphenylamine (2-1a, 19.7 mg, 0.100 mmol, 0.10 M), 
B2pin2 (50.8 mg, 0.200 mmol, 2.0 equiv, 0.20 M), pyrene (0.10 M CPME solution of 0.20 
mL, 0.020 mmol, 20 mol%, 0.020 M), and dodecane (25 µL) as an internal standard in 
CPME (1.0 mL (total volume)) was placed in a pyrex tube (inner diameter: 9 mm, length: 
97 mm) equipped with rubber septum. The solution was degassed by freeze-pump-thaw 
three times, backfilled with CO2 atmosphere, and irradiated with light (365 nm) with a 
fan to keep the temperature around 30 ºC. At appropriate time, the samples (ca. 1.0 µL) 
were obtained from the reaction mixture by micro syringe and analyzed by GC. 

 

Figure S5. Kinetic Analysis of Borylation. (a) Correlation of between [pyrene] and ini-
tial rate, (b)-(e) time-course of [2-2a] ((b) [pyrene] = 0.040 M, (c) [pyrene] = 0.020 M, 
(d) [pyrene] = 0.015 M, (e) [pyrene] = 0.010 M). 
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Figure S6. Kinetic Analysis of Borylation. (a) Correlation of between [B2pin2] and initial 
rate, (b)-(d) time-course of [2-2a] ((b) [B2pin2] = 0.40 M, (c) [B2pin2] = 0.20 M, (d) 
[B2pin2] = 0.10 M). 
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Figure S7. Kinetic Analysis of Borylation (a) Correlation of between [2-1a] and initial 
rate, (b)-(d) time-course of [2-2a] ((b) [2-1a] = 0.20 M, (c) [2-1a] = 0.10 M, (d) [2-1a] = 
0.050 M).  
 

  



134 
 

2.7.6. Stern-Volmer Plots 
The appropriate amount of N,N-dimethyl-4-biphenylamine (2-1a, quencher) was sequen-
tially added to a 10 mM solution of pyrene in CPME in a quartz cuvette. Fluorescence 
spectra were measured at the excitation wavelength of 365 nm. 

 

Figure S8. Stern-Volmer Plot (394 nm). 
 

 

Figure S9. Stern-Volmer Plot (480 nm). 
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2.7.7. NMR Experiment of Borylation 
 

 
Scheme S2. NMR Experiment of Borylation. 

 
A solution of N,N-dimethyl-4-biphenylamine (2-1a, 11.8 mg, 0.0600 mmol, 1.0 equiv), 

B2pin2 (15.3 mg, 0.0600 mmol, 1.0 equiv), pyrene (2.4 mg, 0.012 mmol, 20 mol%), and 
mesitylene (15 µL) as an internal standard in THF-d8 (0.60 mL, 0.10 M) was placed in a 
NMR tube with J. Young valve. The solution was degassed by freeze-pump-thaw three 
times, backfilled with N2 atmosphere, and irradiated with light (365 nm) with a fan to 
keep the temperature around 30 ºC. After 18 h, the reaction mixture was analyzed by 1H 
NMR (Figure S10) and 11B NMR (Figure S11).  

In this NMR experiment, pinBOBpin was also detected by GC-MS and NMR. The 
oxygen atom might derive from THF or small amount of H2O or O2 in solution. However, 
when this reaction was conducted in CPME, pinBOBpin was not detected by GC-MS. 

NMe2

B2pin2+

pyrene (20 mol%)
N2 (1 atm, close)

THF-d8, 30 °C, 
18 h, UV (365 nm)(1.0 equiv)

Bpin

pinB-NMe2+

37%a 37%a

aDetermined by 1H-NMR.

2-1a 2-2a
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Figure S10. 1H NMR of reaction mixture after irradiation in THF-d8. 

 
Figure S11. 11B NMR of reaction mixture after irradiation in THF-d8. 

B2pin2 

pinBOBPin 

2-2a 

pinB-NMe2 
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2.7.8. Experiment of Byproduct-inhibition Effect  
A solution of N,N-dimethyl-4-biphenylamine (2-1a, 11.8 mg, 0.0600 mmol, 1.0 equiv), 
B2pin2 (30.5 mg, 0.120 mmol, 2.0 equiv), pyrene (2.4 mg, 0.012 mmol, 20 mol%), and 
N,N-dimethyl-pinacolborane (10.3 mg, 0.0600 mmol, 1.0 equiv) in CPME (0.60 mL, 0.10 
M) was placed in a pyrex tube (inner diameter: 9 mm, length: 97 mm) . The solution was 
degassed by freeze-pump-thaw three times, backfilled with corresponding atmosphere, 
and irradiated with light (365 nm) with a fan to keep the temperature around 30 ºC. After 
18 h, the reaction mixture was analyzed by GC. 
 
2.7.9. Monitoring of Borylation 
A solution of N,N-dimethyl-4-biphenylamine (2-1a, 19.7 mg, 0.100 mmol, 1.0 equiv), 
B2pin2 (50.8 mg, 0.200 mmol, 2.0 equiv), pyrene (0.10 M CPME solution, 0.20 mL, 0.020 
mmol, 20 mol%), and dodecane (25 µL) as an internal standard in CPME (1.0 mL, 0.10 
M) was placed in a (inner diameter: 9 mm, length: 97 mm) equipped with rubber septum. 
The solution was degassed by freeze-pump-thaw three times, backfilled with correspond-
ing atmosphere, and irradiated with light (365 nm) with a fan to keep the temperature 
around 30 ºC. At appropriate time, the samples (ca. 1.0 µL) were obtained from the reac-
tion mixture by micro syringe, and then immediately analyzed by GC. 
 

 
Figure S12. Monitoring of Borylation (under N2 vs under CO2). 
 

2-1a under N2

2-1a under CO2

2-2a under N2
2-2a under CO2
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2.7.10. 11B NMR Experiment of reaction with aminoborane under CO2 

A solution of N,N-dimethyl-pinacolborane (10.3 mg, 0.0600 mmol, 1.0 equiv) in THF-
d8 (0.60 mL, 0.10 M) was placed in a NMR tube with J. Young valve. The solution was 
degassed by freeze-pump-thaw three times, backfilled with CO2 atmosphere and then the 
reaction mixture was analyzed by 11B NMR (Figure S13). 

 
Figure S13. 11B NMR of Aminoborane under CO2 (128 Hz). 
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2.7.11. Cyclic Voltammetry of 2-1a 
Electrochemical data was obtained at a scan rate of 0.10 V s−1 using 2.0 mM of the com-
pound in MeCN containing 0.10 M nBu4NPF6 on a platinum working electrode, a plati-
num wire auxiliary electrode, and a silver wire reference electrode. All potentials are 
given versus the Fc/Fc+ used as an internal standard, giving 0.61 V as a value of the oxi-
dation potential (vs. Fc/Fc+) of 2-1a (Figure S14). Conversion of the potentials from vs. 
Fc/Fc+ to vs. SCE is done by adding 0.38 V to the potential vs. Fc/Fc+.S29 The calculated 
value of the oxidation potential of 2-1a was 0.99 V (vs. SCE). 

 
Figure S14. A cyclic voltammogram of 2-1a. 
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第 3 章 芳⾹族第⼀級アミンの炭素‒窒素結合の切断を伴うボリル化反応 

3.1 緒⾔ 

本章では、芳⾹族第⼀級アミンの炭素‒窒素結合の切断を伴うボリル化反応に

ついて述べる。序論および第２章で述べたように、芳⾹族アミン類の C‒N 結合

切断を伴う反応は有⽤な反応になり得る。その中でも特に、芳⾹族第⼀級アミン

は⼊⼿容易であるため、合成的利⽤価値が⾼い。しかし、芳⾹族第⼀級アミンは

反応性が⾼い N‒H 結合をもつため、芳⾹族アミン類の中でも C‒N 結合切断を

伴う官能基化反応は難しいといえる。 

遷移⾦属錯体を⽤いた芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合切断を伴う反応として

は、下記の Kakiuchiらの報告例のみであり(スキーム 3-1(a)) 1、Shiらが報告し

た反応条件下では芳⾹族第⼀級アミンは反応が進⾏しない(スキーム 3-1(b))2。

遷移⾦属触媒による芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合切断反応が難しい理由の⼀

つとして、アミノ基（-NH2）の反応性が⾼く、窒素上で官能基化 (Buch-

wald−Hartwig アミノ化反応)が進⾏してしまうことが挙げられる 3。遷移⾦属

触媒による酸化的付加を経由する芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合切断は難しい

ため、切断⼿法のほとんどが第２章の 2.1 節で述べた活性化⼿法によるものに

なる。すなわち、過剰量の活性化剤を⽤いて、芳⾹族第⼀級アミンをアンモニウ

ム塩、ジアゾニウム塩やピリジニウム塩へと変換させ、C‒N 結合を活性させる

⼿法である(図 3-1)。 
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スキーム 3-1. 遷移⾦属触媒を⽤いた芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合切断を伴

う官能基化 1,2 

 
図 3-1. 芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合活性化を経由する切断 

 

近年、新しい活性化⼿法の開発が続けられており、最近では、温和な反応条件

下での C‒N 結合切断反応が報告されている。例えば、Levinらは、脂肪族アミ

ンや芳⾹族アミンに対して、アノマーアミドを少過剰量作⽤させると、25 ºC、

１時間で、脱アミノ化反応が進⾏することを⾒出した（スキーム 3-2）4。この反

応では、芳⾹族アミンとアノマーアミドが反応することで、系中でイソジアゼン

中間体を⽣じ、イソジアゼン中間体からの脱窒素が駆動⼒となり脱アミノ化反

応が進⾏する。 

NH2

tBu O

+ Ph B
O

O

(2 equiv)

RuH2(CO)(PPh3)3 (8 mol%)

toluene reflux, 20 h

Ph

tBu O

 IMesMe = N N

Me Me

THF, 135 ºC, 48 h

NH2
+ B2nep2

Ni(cod)2 (10 mol%)
IMesMe (35 mol%) Bnep

82%

(a)

(b)

(2.5 equiv)
0%

[N]ArNH2Ar Ar R’
∆ or hv or M

[N] = NH3X N2X N
X•salt (X = counter anion)

active 
C–N bond

ammonium diazonium pyridinium
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スキーム 3-2. 第⼀級アミンのイソジアゼン中間体を経由する脱アミノ化反応 4 

 

また、Ohらは、反応系中で触媒的にジアゾニウム塩中間体を発⽣させる芳⾹

族第⼀級アミンの脱アミノ化反応を報告している(スキーム 3-3)5。オルトナフ

トキノン触媒存在下、DMF溶媒中、110 ℃、空気下で、芳⾹族第⼀級アミンに

対して過剰量の 2-ニトロプロパンを作⽤させることで、脱アミノ化反応が進⾏

する。本反応では、オルトナフトキノンにより、触媒的にジアゾニウムカチオン

が⽣じ、その後、脱窒素することで脱アミノ化⽣成物が得られる。 
 

 
スキーム 3-3. 芳⾹族第⼀級アミンのジアゾニウム塩を経由する触媒的な脱ア

ミノ化反応 5 

 

R NH2 R H

R = alkyl, aryl

F3C

N

O
OBn

OPiv
anomeric amide

(1.2 equiv)

MeCN, 25 ºC, 1 h

R N
N

H

primary
isodiazene

- N2

NH2
R

DMF, 110 ºC, air

O
O

Ar (Ar = 4-fluorophenyl) H
R

- N2N
R

N

diazonium cation

iPrNO2 (25 equiv)

(7.5 mol%)
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このように、芳⾹族第⼀級アミンのアミノ基の活性化を経由する⼿法が近年

でも盛んに開発されているが、芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合の切断を伴う変

換反応では、活性化剤が別途必要になる点や、その切断機構が遷移⾦属による酸

化的付加、あるいはフリーアリールラジカルを経由する反応に限られていると

いう点で、未だ開発の余地を残している。そこで、筆者は、第２章の光誘起電⼦

移動による芳⾹族アミンの C‒N 結合の切断を伴うボリル化反応に基づいて、芳

⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合の切断を伴う⾼効率な変換反応を達成できないか

と考えた。通常、芳⾹族第⼀級アミンの⼀電⼦移動を伴う反応では芳⾹族第三級

アミンに⽐べて複数の反応経路が考えられるため、反応を設計するのが難しい。

例えば、第 1 章で述べたように、アニリノラジカルカチオン中間体から脱プロ

トンにより⽣じるアニリノラジカルは、ラジカル種として⾼い反応性を有して

いる。このアニリノラジカルは窒素上あるいは芳⾹環のオルト位あるいはパラ

位の炭素上で速やかにラジカルカップリング反応が進⾏し、それらの反応に対

応する⽣成物を与えてしまうため、反応を制御するのが難しい(図 3-2)6, 7。確か

に、第２章で述べた反応系においても、芳⾹族第三級アミンおよび第⼆級アミン

に対しては良好な収率で⽬的のホウ素化合物を与えたものの、芳⾹族第⼀級ア

ミンである 4-アミノビフェニルを基質として⽤いた場合には低収率でしか⽬的

物が得られなかった(図 2-7)。そこで、芳⾹族第⼀級アミンに対して、⼀電⼦移

動を伴うボリル化反応を効率的に進⾏させる反応系の構築を⽬指し、本研究に

着⼿した。(筆者が本章で述べる反応条件の最適化を終えた頃に、Zhangらによ

り、酸素存在下での類似のボリル化反応が報告された 8。しかし、芳⾹族第⼀級

アミンの基質に対して⼗分に調査されていない上に、反応機構も詳細には解明

されていなかった。) 
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図 3-2. 芳⾹族第⼀級アミンの⼀電⼦移動から⽣じるアニリノラジカルの反応 6, 

7 

 
  

NH2 - e NH2 - H+ NH

: reaction site
anilino radical

product
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3.2 初期検討 

第 2 章で述べた芳⾹族アミンの C‒N 結合切断を伴うボリル化反応では、芳⾹

族第⼀級アミンに対してはボリル化⽣成物の収率が 16% (GC 収率)と低かった

(図 2-7)。そこで筆者は、芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合の切断を伴うボリル

化反応の⾼効率化を⽬指し、さらなる反応条件の検討を⾏った。まず、第 2 章の

結果を参考に、初期検討として、20 mol%のピレン存在下、N2雰囲気下、4-アミ

ノビフェニル 3-1aと 2当量の B2pin2 の CPME（0.1 M）溶液に対して、紫外光

（365 nm）を照射した(スキーム 3-4)。18 時間反応させると、4-ビフェニルピ

ナコールボロン酸エステル 3-2aが収率 10%で得られることがわかり、窒素雰囲

気下でもボリル化⽣成物が得られることがわかった。このとき、出発原料 3-1a

の転化率（48％）がホウ素化合物 3-2aの収率（10％）に対して⼤きい値であっ

たため、原料の分解あるいは副反応が⽣じていることが考えられた。そのため、

得られる副⽣成物について精査したところ、3-1a の脱アミノ化により⽣じるビ

フェニル 3-3aが収率 22%で得られていることがわかった。 
 

 
スキーム 3-4. 4-アミノビフェニルの C‒N 結合切断を伴うボリル化反応 

 

そこで、ビフェニルの⽣成を抑制するため、この副反応の反応経路について調

査することにした。まず、ビフェニルの⽣成に必要な⽔素源を特定するため、重

⽔素標識実験を⾏った。通常の反応条件に代えて、CPME/D2Oあるいは THF-

d8溶媒中で反応を⾏い、脱アミノ化されたビフェニルの重⽔素化率を NMR 解

析によりそれぞれ求めた（スキーム 3-5）。その結果、CPME/D2O 混合溶媒で

は、重⽔素化されたビフェニルはほとんど観測されなかったのに対して、THF-

d8 溶媒中の反応では、得られたビフェニル中の対応する⽔素原⼦のほとんどが

Ph

NH2
B2pin2+

(2 equiv)
CPME (0.1 M), N2
24 h, hv (365 nm)

Ph

Bpin

3-1a

10%

pyrene (20 mol%)

22%(0.06 mmol)

Ph

H

conv. of 3-1a: 48%
3-2a 3-3a

+
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重⽔素化されていることがわかった。この結果から、⽔素源は溶媒の THFであ

ることが明らかになった。 
 

 
スキーム 3-5. THF-d8 および D2Oを⽤いた重⽔素標識実験 

 

上述の検討から、エーテル系溶媒以外の溶媒を⽤いることでビフェニルの⽣

成を抑制し、⽬的のボリル化⽣成物の収率や選択性を向上できるのではないか

と考えた。そこで、エーテル系溶媒以外の⽔素引き抜き(HAT)が起き得る⽔素原

⼦を持たない溶媒として、ベンゾトリフルオリド(BTF)を⽤いて検討したところ

(表 3-1)、全体的に収率は低下したが、ボリル化⽣成物 3-2aとビフェニル 3-3a

の選択性が逆転し(3-2a :3-3a = 60:40)、⽬的のホウ素化合物が主⽣成物として

得られることがわかった（entry 2）。さらに、B2pin2 の当量および濃度を検討し

たところ、4当量の B2pin2 を⽤い 0.33 Mで反応を⾏うことで、収率が 26%まで

向上することがわかった（entry 3）。以上の初期検討により、BTF溶媒中で反応

を⾏うことで、副反応であるビフェニル 3-3aの⽣成を抑制でき、ボリル化反応

への選択性が改善された。次節では、さらなる収率向上を⽬指して⾏った種々検

討について述べる。 

Ph

NH2
B2pin2+

(2 equiv)
solv (0.1 M), N2
18 h, hv (365 nm)

Ph

Bpin

3-1a

pyrene (20 mol%)

(0.15 mmol)

Ph

H/D

3-2a 3-3a

+

19% 19% (>95% D)
8% 26% (< 5% D)CPME/D2O

(10:1)

THF-d8
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表 3-1. 初期検討の結果 

  

3-2a
entry conv. (%) 

of 3-1aa

3

aDetermined by GC. CPME: cyclopentyl methyl ether
BTF: benzotrifluoride.

yield (%)a ratio

(3-2a : 3-3a)
solvent

1

2

BTF (0.33 M)

48 10 31 : 6922

44 6 4 60 : 40

2673 8 76 : 24

x

BTF (0.10 M)

CPME (0.10 M) 2

2

4

Ph

NH2
B2pin2+

(X equiv)
solvent, N2, 18 h
hv (365 nm)

Ph

Bpin

3-1a

pyrene (20 mol%)

Ph

H

3-2a 3-3a

+

(0.06 mmol)

3-2a
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3.3. 反応条件最適化 

3.2節では、BTF溶媒を⽤いることでボリル化反応が優先的に進⾏し、副反応

を抑制できることがわかった。そこで、収率の向上を⽬指し、反応条件の最適化

を⾏った。 

まず、光増感剤としてピレン誘導体を種々検討した(表 3-2)。Bpinを置換基に

もつピレン PS2 や N,N-ジメチルアミド基を置換基にもつピレン PS3 を光増感

剤として⽤いたところ、収率がわずかに向上することがわかった(entries 2 and 

3)。ピレンを⽤いた場合に、反応終了後にピレンの分解が確認されていたことか

ら、ピレンの分解の抑制を⽬的として、かさ⾼いメシチル基をピレン⾻格に導⼊

した光増感剤 PS4 および PS5 を⽤いて検討を⾏った(entries 4 and 5) (ピレン

の分解過程について、GC-MSにてピレンの⽔素還元体が観測された。還元体が

得られた原因は明らかになっていないが、4-アミノビフェニルが還元剤となり、

ピレンの⽔素還元が進⾏した可能性がある 9)。PS4 を⽤いた場合は収率が 38%

まで向上したが、PS5 を⽤いた場合には収率が 13%まで低下した。次に、ピレ

ン以外の光増感剤として、ジシアノアントラセン(DCA)を検討したところ、収

率の向上は確認されなかった(entry 6)。興味深いことに、光増感剤を⽤いずに本

反応を検討したところ、今までの検討の中で最も良い結果を与え、ボリル化⽣成

物が収率 40%で得られた。以上の結果を受け、以後の検討は光増感剤を⽤いな

い条件で⾏うこととした。 
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表 3-2. 光増感剤の検討 

 

次に、芳⾹族第⼀級アミンの⼀電⼦酸化反応を促進させる⽬的で、⼀電⼦酸化

剤として酸素を⽤い、酸素存在下で反応を⾏った 10。実際に、反応系を窒素雰囲

気下から空気雰囲気下にして反応を⾏ったところ、収率の向上が確認され、収率

55%でボリル化⽣成物 3-2a が得られることがわかった(表 3-3)。酸素存在下で

芳⾹族アミンを⽤いる類似の光誘起電⼦移動反応として、芳⾹族アミンのα位

酸化反応 11 やアゾベンゼンへの酸化反応 12 が報告されている。しかし、これら

の反応は、⽣成物としていずれも芳⾹族アミンに対応する酸化⽣成物を与える

のに対し、本反応は、酸化に関与しない⽣成物を与えるという点で、興味深い結

果である。 

 yield (%) 
of 3-2aaentry conv. (%) 

of 3-1aaPS

261 73PS1
282 53

3 37

5

62

1346

4 3862

PS2

 yield (%)
 of 3-3aa

8

4

trace

2

trace

R2
R1

R1 = H R2 = Bpin
PS1
PS2

R1 = H R2 = H

6 2347 5

7

PS5

R1 = H R2 = CONMe2PS3

PS3

4074

PS4

5-
DCA

Mes
Mes

Mes

Mes

PS5

R1 = Mes R2 = MesPS4

aDetermined by GC. BTF: benzotrifluoride. 
DCA: 9,10-dicyanoanthracene

Ph

NH2
B2pin2+

(4 equiv)
BTF (0.33 M), N2, 18 h
hv (365 nm)

Ph

Bpin

3-1a

PS (20 mol%)

Ph

H

3-2a 3-3a

+
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表 3-3. 窒素雰囲気下および空気雰囲気下での検討 

 

上述の検討で⾒られた低い物質収⽀を改善するために、365 nmより低いエネ

ルギー（⻑波⻑側）の光源を⽤いて検討を⾏った（表 3-4）。可視光領域である

405 nmあるいは 427 nmの光を照射させて反応を⾏ったところ、どちらの場合

にも収率が向上した（entries 2 and 3）。特に、427 nmではビフェニルはほとん

ど⽣成せず、物質収⽀が改善されることがわかった（entry 3）。 
 

 
表 3-4. 光源の検討 

 

さらなる収率向上を⽬指し、427 nmの光源を⽤いて濃度および反応溶媒につ

いて改めて条件検討を⾏った(表 3-5 , 3-6)。まず、0.67 Mまで濃度を上げて反

entry

1

2

4074 5

aDetermined by GC.

5589 6

atmosphere

N2 (close)
air (open)

Ph

NH2
B2pin2+

(4 equiv)
BTF (0.33 M), N2, 18 h
hv (365 nm)

Ph

Bpin

3-1a

atmosphere

Ph

H

3-2a 3-3a

+

 yield (%) 
of 3-2aa

conv. (%) 
of 3-1aa

 yield (%)
 of 3-3aa

3

365 nm

427 nm

405 nm

55 674

62 686

64 54

1

2

90 : 10

91 :   9

98 :   21

aDetermined by GC.

3-2a
entry conv. (%) 

of 3-1aa
ratio

(3-2a : 3-3a)
hv

3-3a

yield (%)a

Ph

NH2
B2pin2+

(4 equiv)
BTF (0.33 M), 18 h
air (open), hv

Ph

Bpin

3-1a

Ph

H

3-2a 3-3a

+
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応を⾏ったところ、収率が 67%まで向上することがわかった(表 3-5, entry 2)。

しかし、1.0 Mまで濃度を上げると収率はほとんど向上せず、ビフェニルの⽣成

がわずかに増加した(表 3-5, entry 3)。 
 

 
表 3-5. 濃度検討 

 

濃度を最適な 0.67 Mとし、溶媒の検討を⾏った(表 3-6)。まず、⾮極性溶媒

としてトルエンあるいはシクロオクタンを⽤いて検討したところ、反応は進⾏

し、原料が消費されたものの、収率の向上には⾄らなかった (entries 2 and 3)。

シクロオクタンでは、基質の溶解性が悪く、反応の進⾏が遅くなった可能性があ

る。また、CPME やジグリムなどのエーテル溶媒を⽤いた場合、初期検討の結

果と同様に、溶媒からの⽔素引き抜きが併発したと考えられ、ビフェニルの収率

が増加した(entries 4 and 5)。また、極性溶媒であるMeCN溶媒でも反応は進⾏

したものの収率の向上には⾄らず(entry 6)、DMFや DMSOを⽤いた場合には

全く反応が進⾏せず、原料が回収された(entries 7 and 8)。上記の配位性溶媒で

反応が全く進⾏しなかった理由として、B2pin2 のホウ素の空軌道に溶媒が配位

することにより、B2pin2 の Lewis酸としての反応性が低下し、芳⾹族第⼀級アミ

ンと反応できなかったためであると考えられる。そこで、適度な極性や配位性も

つ溶媒が反応をより促進させると期待し、炭酸エステル 13 を溶媒として検討を

entry

3

conc.

0.33 M 54 164

67 376

75 69

1

2

98 :  2

97 :  3

93 :  75

aDetermined by GC.

0.67 M

1.0 M

3-2a
conv. (%) 
of 3-1aa

ratio

(3-2a : 3-3a)3-3a

yield (%)a

Ph

NH2
B2pin2+

(4 equiv)
BTF, 18 h, air (open)
Blue LED (427 nm)

Ph

Bpin

3-1a

Ph

H

3-2a 3-3a

+
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⾏ったところ、収率が向上し、炭酸ジエチル(DEC)では収率 83%、炭酸ジメチ

ル(DMC)では収率 88%でボリル化⽣成物が得られた(entries 9 and 10)。さらに

本条件下では、副⽣成物であるビフェニル 3-3aがほとんど得られず、⾼選択的

にボリル化⽣成物を得ることができた。 
 

 
表 3-6. 溶媒検討 

 

以上のように、芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合の切断を伴うボリル化反応の

条件の最適化を⾏った。筆者は、空気雰囲気下、4-アミノビフェニル 3-1a と 4

当量の B2pin2 の DMC溶液（0.67 M）に対して可視光（427 nm）を照射するこ

とで、⾼収率・⾼選択的にボリル化⽣成物 3-2aが得られることを⾒出した。こ

の反応条件は、光増感剤を必要とせず、空気雰囲気下で⾏うため、簡便な操作で

反応を⾏うことができる。 

3

aDetermined by GC. BTF:benzotrifluoride. CPME: cyclopentyl methyl 
ether. DEC: diethyl carbonate. DMC: dimethyl carbonate.

1

2 toluene

c-octane

DMC

DEC

MeCN

DMF

DMSO

BTF

4

5

6

7

8

9

82 68 4 94 :   6

91 88 <1 >98 : <2

7092 4

4676 12

74 58 5

12 trace 0

24 trace 0

92 83 2

-

79 : 21

95 :   5

92 :   8

diglyme 5693 19 66 : 34

10

92 :   8

CPME 6977 8 90 : 10

-

entry solvent
3-2a

conv. (%) 
of 3-1aa

ratio

(3-2a : 3-3a)3-3a

yield (%)a

Ph

NH2
B2pin2+

(4 equiv)
solvent (0.67 M)
18 h, air (open)
Blue LED (427 nm)

Ph

Bpin

3-1a

Ph

H

3-2a 3-3a

+
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本論⽂はボリル化反応の開発を対象としているため、詳細については割愛す

るが、ビフェニルを与える脱アミノ化反応についても最適な反応条件を⾒出し

ている。Ir[(dF(Me)ppy)2bpy]PF6 を光増感剤とし、ジグリム(diglyme)溶媒中、

窒素雰囲気下、モレキュラーシーブ 4Aを添加し、可視光（456 nm）を照射させ

ると、脱アミノ化反応が⾼選択的に進⾏し、⾼収率でビフェニル 3-3aを与える

(スキーム 3-6)。 
 

 
スキーム 3-6. 光誘起電⼦移動による芳⾹族第⼀級アミンの脱アミノ化反応 

  

Ph

NH2
B2pin2+

(2 equiv)
diglme (0.05 M), MS4A, N2 
48 h, Blue LED (456 nm)

Ph

Bpin

3-2a3-1a

[Ir(dF(Me)ppy)2bpy]PF6 (5 mol%)

Ph

H

3-3a

+

8% 76%

[Ir(dF(Me)ppy)2bpy]PF6

N

N

N

Me
F

F
F

F Me

N

Ir

+

PF6
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3.4 反応条件に関するその他の検討 

最適化した反応条件をもとに、反応条件の各要素が⽣成物の収率・選択性に与

える影響を明らかにするため、種々検討を⾏った。 

 

3.4.1 反応濃度と B2pin2 の当量 

濃度を変えて反応を検討したところ、濃度を 0.67 Mから 0.33 Mや 0.10 Mに

下げると収率が⼤幅に減少したことから、濃度が収率に⼤きく影響することが

わかった(表 3-7, entries 1‒3)。（濃度を 0.67 Mより上げた場合、収率の再現性

が取れず、また収率の顕著な向上も確認されてなかったため、濃度に関する検討

はこれ以上⾏っていない。）また、B2pin2 の当量を４当量より少なくしても、収

率の⼤幅な低下が⾒られた（entries 4 and 5）。B2pin2 の当量に関する考察は 3.5.2

項で述べる。 
 

 
表 3-7. 濃度および B2pin2 の当量検討 

 
  

entry

3

conc.

0.10 M 42 083

70 185

91 881

2

100 :  0

>98 :  <2<1

aDetermined by GC.

0.33 M

0.67 M

>98 :  <2

X

4

4

4

4 69 61 >98 :  <210.67 M3

5 39 34 -<10.67 M2

Ph

NH2
B2pin2+

(X equiv)
DMC, 18 h, air (open)
Blue LED (427 nm)

Ph

Bpin

3-1a

Ph

H

3-2a 3-3a

+

3-2a
conv. (%) 
of 3-1aa

ratio

(3-2a : 3-3a)3-3a

yield (%)a
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3.4.2 反応系の雰囲気 

次に反応系の雰囲気について検討を⾏った（表 3-8）。最適化した条件では、

空気雰囲気下、開放系で反応を⾏っていた⼀⽅で、空気雰囲気下、閉鎖系にして

反応を検討すると、収率が⼤幅に低下した(entries 1 and 2)。また、反応系を酸

素雰囲気下で⾏った場合には反応は良好に進⾏し、収率 66％で⽣成物が得られ

た(entry 3)。その⼀⽅で、窒素雰囲気下で反応を⾏ったところ、反応はほとんど

進⾏しなかった(entry 4)。また、窒素雰囲気下 9-Mesityl-10-methylacridinium 

tetrafluoroborate(Mes-Acr-MeBF4)や[Ir(dF(CF3)2ppy)2bpy]PF6 のような光増感

剤存在下でも検討を⾏ったが、⽬的の⽣成物はほとんど得られなかった(entries 

5 and 6)。以上の検討から、本反応では⼀定量の酸素分⼦が必要であることがわ

かった (酸素に関する詳細な機構解析は 3.6 項で述べる)。 
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表 3-8. 種々の雰囲気下での検討 

 

次に、本反応では酸素分⼦が酸化剤としての役割を担っていると想定し、酸素

以外の酸化剤を⽤いて検討を⾏った(表 3-9)。窒素雰囲気下、ベンゾキノンでは

窒素雰囲気下（表 3-8、entry 4）から収率の改善は⾒られなかったものの、

TEMPOでは収率 25%でボリル化⽣成物 3-2aを与えた(entries 1 and 2)。また、

光照射の代わりに、CuCl2 を⼀電⼦酸化剤とし、空気雰囲気下、加熱条件下で反

応を検討したところ、⽣成物が 3%しか得られなかった(entry 3)。酸素雰囲気下

では 3-2aの収率は 88%であったことから、⽤いる酸化剤としては酸素が最も良

い結果を与えることがわかった(entry 4)。 

entry

1

2

aDetermined by GC. bWith Acr-Me-BF4 (5 mol%). 
cWith [Ir(dF(CF3)ppy)2bpy]PF6 (2 mol%)

2225 <1

atmosphere

air (open)
air (close)

3 6276 <1O2 (close)

4 22 0N2 (close)

91 88 <1

Ph

NH2
B2pin2+

(4 equiv)
DMC (0.67 M), 18 h
Blue LED (427 nm)

Ph

Bpin

3-1a

Ph

H

3-2a 3-3a

+
atmosphere

 yield (%) 
of 3-2aa

conv. (%) 
of 3-1aa

 yield (%)
 of 3-3aa

5b 26 0N2 (close)

6c 1023 2N2 (close)

N+

Me

Acr-Me-BF4

BF4

[Ir(dF(CF3)ppy)2bpy]PF6

N

N

N

CF3F

F
F

F CF3

N

Ir

+

PF6
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表 3-9. ⼀電⼦酸化剤の検討 

 

3.4.3 ジボロン 

種々のジボロンの検討を⾏った（表 3-10）。ビスヘキシレングリコラトジボロ

ン(B2(hex)2)やビスネオペンチルグリコラートジボロン（B2(nep)2）では B2pin2

と同様に反応が円滑に進⾏し、収率は低下したものの、対応するボリル化体 Ar-

Bが得られた(entries 1‒3)。⼀⽅、ジボロンとして Lewis酸性のより⾼いビスカ

テコールジボロン B2cat2 あるいはテトラヒドロキシジボロン(B2(OH)4)を⽤い

た場合、対応するボリル化⽣成物 Ar-Bは得られなかった(entries 4 and 5)。 
 

entry

3b

aDetermined by GC. b60 ºC instead of photoirradiation.

1

2

4

oxidant

BQ (1.2 equiv), N2 (close)

TEMPO (1.2 equiv), N2 (close)

CuCl2 (10 mol%), O2 (air)

O2 (air, open) 8891 <1

423 0

2541 trace

14 3 0

Ph

NH2
B2pin2+

(4 equiv)
DMC (0.67 M), 18 h
Blue LED (427 nm)

Ph

Bpin

3-1a

Ph

H

3-2a 3-3a

+
oxidant

 yield (%) 
of 3-2aa

conv. (%) 
of 3-1aa

 yield (%)
 of 3-3aa
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表 3-10. ジボロンの検討 

 

3.4.4 その他の検討 

本反応に対して、その他の条件を変えて検討を⾏った(表 3-11)。暗所下では

本反応は全く進⾏しなかった(entry 2)。次に、427 nmより⻑波⻑側である 456 

nmの光源を⽤いて反応を⾏ったところ、収率が⼤幅に低下し、ボリル化⽣成物

3-2aは 21%しか得られなかった(entry 3)。 

ま た 、 最 適 な 反 応 条 件 に加えて 、 光増感剤 で あ る 9-Mesityl-10-

methylacridinium tetrafluoroborate(Mes-Acr-MeBF4, 5 mol%)を添加すると、3-

2aの収率が低下することがわかった。この結果が得られた理由として、3-2aの

分解が考えられる。実際に、Mes-Acr-MeBF4 存在下で本反応の転化率および収

率を GC により追跡したところ、反応開始後 2 時間で原料が消失し、ホウ素化

Ph

NH2
diboron+
(4 equiv) DMC (0.67 M), 18 h

air (open), Blue LED (427 nm)
Ph

[B]

entry conv. (%) 
of 3-1a

3

aDetermined by GC.
bDetermined by 1H NMR used 1,1,2,2-tetracholoroethane
  as an internal standard. 
cTreatment with pinacol and Et3N after the reaction.

yield (%) 

of Ar-B

B2pin2

B2hex2

B2nep2

88a91a

63b69b

97b 65b

1

2

diboron

4c B2cat2 - 0

5c - 0B2(OH)4

B2hex2 B2nep2 B2cat2

B B
O

O O

O
B B

O

O O

O O

O
B B

O

O

Ar-B3-1a
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⽣成物 3-2aが収率 75%程度で得られた。その⼀⽅で、反応時間をさらに伸ばし

たところ、3-2a の収率が徐々に低下していったため、⽣成物の分解もしくは過

剰反応が⽰唆された(図 3-3)。カテコールボロン酸エステルに対して、活性酸素

あるいはオキシラジカルを反応させると、炭素‒ホウ素結合がホモリティックに

開裂することが報告されているが 14、上記の検討では、3-2aの炭素‒ホウ素結合

のホモリシスに由来する副⽣成物は GC-MSで観測されなかった。 

本結果から、光増感剤による反応の促進は確認できるが、光増感剤存在下で

は、反応後期で⽣成物の分解もしくは過剰反応が進⾏するため、光増感剤を⽤い

ない反応条件が最もよい結果を与えたと考えている。 

Brønsted 酸・塩基あるいは Lewis 塩基存在下では、収率の低下が⾒られた

（entries 5‒7）。Brønsted酸を⽤いた場合に収率が低下した原因として、芳⾹族

第⼀級アミンのプロトン化によりアンモニウム塩が⽣成し、⼀電⼦移動酸化反

応が進⾏しづらくなったと考えられる。また、Lewis 塩基存在下では、塩基がホ

ウ素原⼦の空軌道に配位してしまうことで、ジボロンの反応性が低下したため

だと考えられる。  
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表 3-11. その他の検討 

 

 
図 3-3. 反応追跡 Reaction conditions: 4-amimobiphenyl (0.20 mmol), B2pin2 

(0.80 mmol, 4.0 equiv), Mes-Acr-MeBF4, (0.01 mmol, 5mol%), DMC 
(0.30 mL, 0.67 M), Blue LED (427 nm), air (open) 

 

entry

3

aDetermined by GC. Acr-Me-BF4: 9-mesityl-10-methylacridinium tetrafluoroborate.

1

2

5

variations

no change

in dark

4677 6

8891 <1

0- 0

56 37 <1addition of AcOH (1.0 equiv)

addition of DBU (1.0 equiv)6

4463 4addition of DABCO (1.0 equiv) 92 :   8

 >98 : <2

 >98 : <2

-

88 : 12

29 21 1456 nm instead of 427 nm  95 :   5

7

4 91 68 7addition of Acr-Me-BF4 (5 mol%)  91 :   9

Ph

NH2
B2pin2+

(4 equiv)
DMC (0.67 M)
18 h, air (open)
Blue LED (427 nm)

Ph

Bpin

3-1a

Ph

H

3-2a 3-3a

+

3-2a
conv. (%) 
of 3-1aa

ratio

(3-2a : 3-3a)3-3a

yield (%)a

Ar-NH2
Ar-Bpin

Ar-H

B2pin2
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3.5. 基質適⽤範囲 

3.3 節にて最適化した反応条件を⽤いて、本反応の基質適⽤範囲を調べた(図

3-4 と 3-5)。本検討で得られるボリル化⽣成物 3-2 は、反応終了後、シリカゲル

濾過した後、フラッシュカラムクロマトグラフィーで単離した。まず、4-アミノ

ビフェニル 3-1 の 4ʼ位の置換基について検討した。4-アミノビフェニル 3-1aで

は、単離収率 83%で対応するボリル化⽣成物 3-2aが得られた。また、3-1aの量

を０.20 mmolから 1.0 mmolにスケールアップして反応を⾏った際、収率 70%

で 3-2aを単離することができた。アルキル基（3-1b, 3-1c）やメトキシ基(3-1d)

のような電⼦供与基が置換した基質を⽤いても、収率の上下はあったものの望

みの反応が進⾏した。また、電⼦求引性置換基を含む基質でも反応が進⾏し、ト

リフルオロメチル基をもつアミノビフェニル(3-1e)は対応するボリル化⽣成物

3-2eを収率 57%で与えることがわかった。つぎに、シクロプロピル基やトリメ

チルシリル基を含む基質(3-1f, 3-1g)については、それらの置換基を損なうこと

なく、対応するボリル化⽣成物(3-2f, 3-2g)が⾼収率で得られた。ハロゲン原⼦

をもつアミノビフェニル(3-1h ‒ 1j)については、フッ素、塩素および臭素原⼦い

ずれのハロゲン原⼦をもつ基質においても適⽤可能であり、対応する⽣成物が

中程度の収率で得られた。3-1jについては、光増感剤が必須であった（光増感剤

に関する考察：3.6.4節）。また、フルオロ原⼦、塩素原⼦を有する基質 3-1h や

3-1i を⽤いた場合、脱ハロゲン化は進⾏しなかったが、3-1j を基質として⽤い

た場合、18時間反応させるとボリル化⽣成物の脱ブロモ化反応が進⾏したため、

反応時間を 8 時間まで短縮することで中程度の収率でボリル化⽣成物を得るこ

とに成功した。また、ナフチル基によりπ拡張された基質 3-1kやフルオレン⾻

格を有する基質 3-1l、メシチル基を有するアニリン誘導体 3-1mにおいても問題

なく反応が進⾏し、対応するボリル化⽣成物がそれぞれ収率 66％、60％で得ら

れた。さらに、アミノ基のオルト位に置換基をもつアミノビフェニル（3-1n、3-

1o）についても検討を⾏った。すると、モノメチル置換体 3-1nおよびジメチル

置換体 3-1oいずれのアミノビフェニルでも反応が進⾏し、⾼収率で⽣成物を与
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えた。このように、芳⾹族第⼀級アミンは窒素原⼦近傍に⽴体障害を⽣じるオル

ト位が置換された基質に対しても適⽤可能であることがわかり、本結果は、第 2

章の芳⾹族第三級アミンのボリル化反応とは対照的な結果である（2.4.2(i)を参

照）。3-アミノビフェニル 3-1p では、光増感剤を⽤いることで反応が進⾏した

（光増感剤に関する考察：3.6.4節）。 
 

 
図 3-4. 基質検討 1a,b 

 

本反応はビフェニル⾻格以外の芳⾹族第⼀級アミンに対しても適⽤可能であ

ることがわかった（図 3-5）。1-ナフチルアミン 3-1q および 2-ナフチルアミン

3-1rいずれにおいても反応が進⾏し、それぞれ、収率 57%および 56%で対応す

Bpin

R

R = H   
     
Me     
t-Bu    
OMe  
CF3

Bpin
Bpin

R

Me

Bpin

R = H   
       Me

3-2pe 34% (48 h)3-2m 60% (24 h)

3-2a
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57%
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NH2
B2pin2 (4 equiv)

DMC (0.67 M), air (open), Blue LED (427 nm)

Bpin

3-1 3-2
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aIsolated yield. bConditions: primary aromatic amine (0.20 mmol), B2pin2 (0.80 mmol, 4.0 
equiv), DMC (0.30 mL, 0.67 M), Blue LED (427 nm), air (open). c1.0 mmol scale of 3-1a in 
parentheses. dB2pin2 (6.0 equiv), 9-mesityl -10-methylacridinium tetrafluoroborate (0.50 
mol%). eB2pin2 (6.0 equiv), 9-mesityl-10-methylacridinium tetrafluoroborate (2.0 mol%).

(70%)c



165 
 

るボリル化⽣成物が得られた。チエニル基、シクロヘキセニル基、アルキニル基

を有するアニリン(3-1s, 3-1t, 3-1u)でも反応が進⾏することがわかった。3-1tお

よび 3-1uで収率が低い原因として、3-1tに関しては原料が残っており B2pin2 が

ほとんど消失していることから、⼗分に反応剤が残っていなかった可能性があ

る（このとき、第 2 章の N,N-ジメチルシクロへキセニルアニリン 2-1q での反

応のようにアルケンへのヒドロボリル化体は観測されなかった）。また、3-1uに

関しては、原料が完全に消失しており、GC-MSでは⽣成物しか観測されなかっ

たことから、原料の重合が進⾏した可能性がある。さらに、条件検討を精査した

ところ、ジグリム溶媒(1 M)を⽤いることで、アニリン誘導体でもボリル化反応

が進⾏した。アニリンでは、単離収率 42%(GC 収率 51%)でフェニルピナコー

ルボロン酸エステル 3-2vが得られた。また、電⼦供与基であるアルキル基やメ

トキシ基をもつアニリン誘導体(3-1w, 3-1x)や電⼦求引基のあるトリフルオロ

メチル基が置換したアニリン誘導体 3-1yでもボリル化反応が進⾏することがわ

かった。アニリン誘導体の反応に関する考察は、3.6.1 項で述べる。また、芳⾹

族第⼀級アミンの⽴体効果や光増感剤の有無等、置換基や基質の適⽤範囲に関

する考察ついては、3.6.4 項で議論する。 
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図 3-5. 基質検討 2 a,b 

  

S

Bpin Bpin

Bpin

nBu

Bpin
Bpin

Bpin

R
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R = H
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F3C

3-2yd,f  62%
(48 h)

aIsolated yield. bConditions: primary aromatic amine (0.20 mmol), B2pin2 (0.80 mmol, 4.0 
equiv), DMC (0.30 mL, 0.67 M), Blue LED (427 nm), air (open). cB2pin2 (6.0 equiv), 9-
mesityl-10-methylacridinium tetrafluoroborate (2.0 mol%). dDiglyme (0.20 mL, 1.0 M). eGC 
yield in parentheses. fTreatment with KHF2

NH2
B2pin2 (4 equiv)

DMC (0.67 M), air (open), Blue LED (427 nm)

Bpin

3-1 3-2
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3.6. 反応機構解析 

 本反応系の反応機構を明らかにするため、光誘起⼀電⼦移動過程（3.6.1 項）、

副⽣成物の同定（3.6.2 項）、C‒N 結合切断および C‒B結合形成過程（3.6.3 項）、

基質適⽤範囲に関する考察(3.6.4 項)の 4 点について、反応機構解析・考察を⾏

った。 
 

3.6.1 光誘起⼀電⼦移動過程 

光誘起電⼦移動の機構について明らかにするため、種々検討を⾏った。第２章

で述べた反応では、ピレンが光増感剤として働いていた(図 3-6(1))。⼀⽅、3.3

節の第⼀級アミンに対する反応条件の最適化においては、光増感剤を⽤いない

条件が、C‒N 切断を伴うボリル化反応で最も良い結果を与えた。また、3.4.2 項

で⽰した反応系の雰囲気下の検討では、本反応の効率的な進⾏には⼀定量の酸

素分⼦が必要であることが明らかになった。以上の結果から、筆者は、本反応の

⼀電⼦移動過程は図 3-6(2)に⽰すように、酸素が酸化剤として働くことで第⼀

級アミンから酸素分⼦への⼀電⼦移動が進⾏していると考えた。 
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図 3-6. 芳⾹族アミンの光誘起電⼦移動過程((1)ピレン vs. (2)O2) 

 

そこで筆者は、芳⾹族第⼀級アミンと酸素分⼦間との⼀電⼦移動のメカニズ

ムを明らかにするため、光照射下で⽣じ得る化学種について調査した。芳⾹族第

⼀級アミンについては、その励起種(ArNH2*)およびラジカルカチオン種

(ArNH2•+)を、酸素分⼦については、励起⼀重項酸素(1O2)、基底三重項酸素(3O2)

およびスーパーオキシドアニオン(O2•-)のそれぞれの⼀電⼦移動過程への関与

について明らかにする。 

まず、本反応が光増感剤を⽤いない条件下で反応が進⾏したことを考慮する

と、光励起された基質から酸素分⼦への⼀電⼦移動が進⾏することで、芳⾹族第

⼀級アミンのラジカルカチオン種が⽣じていることが想定される。それを確か

めるために、4-アミノビフェニル 3-1aの UV-vis吸収スペクトルを測定した(図

3-7)。その結果、反応に⽤いている可視光（ピークトップが 427 nm）は 3-1aの

吸収帯の領域にあることがわかり、基質の光励起が可能であることがわかった。

B2pin2 (4 equiv)共存下で測定を⾏ったところ、吸光度が低下するものの吸収ス
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ペクトルの波形はほとんど変化しなかったことから、基質の光励起への B2pin2

の影響はほとんどないと考えられる。 
 

  
図 3-7. 4-アミノビフェニル 3-1aの UV-vis吸収スペクトル(0.67 M in DMC) 

 

基質の励起に関して、アニリンのような 427 nmより短波⻑に吸収帯をもつ基

質 3-1v~3-1y でも本反応は進⾏した。その理由として、基質に由来する副⽣成

物によるものと考えられる。アニリン 3-1vを基質とした場合、反応後、紫外光

照射(365 nm)による反応溶液の発光が確認でき、反応前後において UV-vis吸収

スペクトルを測定したところ、反応後に、その吸収帯が⻑波⻑側にシフトしてい

ることがわかった(図 3-8(a),(b))。したがって、3-1vから光増感剤として働く副

⽣成物が⽣じ、それが⼀電⼦移動に関与していると考えられる。なお、その副⽣

成物の構造は確定できていない。反応後に、反応混合物を GC-MSで分析したと

ころ、3-1vの三量体が縮環した分⼦量(Mw: 271)が検出されている。痕跡量しか

⽣じていないため、単離は困難であり、構造決定はできなかった。以上の検討結

果から、3-1v の多量化に由来する副⽣成物が光を吸収し、それが光増感剤とな

り、反応が進⾏していると考えられる。実際に、光源の 427 nmに吸収帯がない

芳⾹族第⼀級アミンに対しても、光増感剤存在下で反応が進⾏することを確認

している(詳細は 3.6.4節の(2): 光増感剤に関する考察)。また、アニリン誘導体

の基質に関して、3-1z のような芳⾹環上のメチル基により多量化が進⾏しない
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基質では、反応が進⾏せず、原料回収であった(スキーム 3-7)。本結果からも、

アニリン誘導体の基質に関しては、基質の多量化に由来する副⽣成物が、光増感

剤として働くことで反応が進⾏していることが⽀持される。 
 

 
図 3-8. 3-1vの UV-vis吸収スペクトル(a)光照射前、(b)光照射後(10 mM in 

MeCN) 

 
スキーム 3-7. 3-1zのボリル化反応 

 

酸素の⼀電⼦移動が進⾏していると仮定すれば、スーパーオキシドアニオン

O2•-が発⽣していると想定されるため、O2•-の捕捉実験を⾏った(スキーム 3-8)。

空気雰囲気下、4-アミノビフェニル 3-1aおよび４当量の B2pin2 のベンゼン溶液

に対し可視光（427nm）照射を５時間⾏った後、反応溶液に対して 5,5-ジメチル

-1-ピロリン N-オキシド（DMPO）15 を１当量添加し、O2•-が捕捉されて⽣じる

ラジカル種 3-4 の検出を ESR 測定により⾏った。実際に、反応溶液に対して

DMPO を添加した反応により得られた反応混合物の ESR スペクトルを測定し

た結果、新たに検出されたシグナル（g = 2.0089, AN = 15.5, AH = 10.8）は、

NH2
+

(4 equiv)

B2pin2

diglyme (1.0 M)
48 h, air (open) 
Blue LED (427 nm)3-1z
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⽂献値を参考に帰属すると、O2•-に由来するものであった(図 3-9)16。この結果よ

り、O2•-が反応系中で発⽣していることが明らかになった。 
 

 
スキーム 3-8. DMPOによるO2•-の補⾜検討 

 

 
図 3-9. 反応後の ESR スペクトル (DMPO-OOH: g = 2.0089, AN = 15.5, AH 

= 10.8) 

 

3-1a の UV-vis 吸収スペクトルから基質の光励起が可能であること、および

O2•-が検出されたことを踏まえると、基質の光励起種から酸素分⼦への⼀電⼦移

動が進⾏していることが考えられる。これは、酸素の還元電位(O2/O2•-)が - 0.33 

V（vs. SCE）17 と低いことからも妥当である。 

酸素分⼦は、三重項酸素（3O2）および⼀重項酸素(1O2)の状態をとりうる。そ

こで、光照射により⽣じ得る酸素由来の化学種について検討した。光励起した 4-

アミノビフェニルと酸素分⼦間でのエネルギー移動(EnT)が起こりうることか

ら、1O2 が反応系中で発⽣している可能性を考えた（光励起した基質から酸素分
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NH2

3-1a

+ B2pin2
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5 h, air (open)
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N
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N
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⼦へのエネルギー移動により⼀重項酸素を発⽣させることで、⽣じた⼀重項酸

素が⼀電⼦移動に関与する反応がいくつか報告されている 16,18）。これを確認す

るために、捕捉実験を⾏った。1O2 の捕捉剤として 1当量のベンジルメチルスル

フィド 19,20 を⽤いて、酸素雰囲気下、4-アミノビフェニル 3-1aの DMC溶液に

対して可視光（427nm）を照射した(スキーム 3-9)。反応終了後、反応溶液を GC-

MSで測定したところ、ベンジルメチルスルホキシドに由来する分⼦量のピーク

が観測され(図 3-10)、10%の NMR 収率でベンジルメチルスルホキシドが⽣成

したことがわかった。このとき、3-1a が存在しない条件で、光照射あるいは暗

所下で反応を⾏うと、ベンジルメチルスルホキシドは得られなかったことから、
1O2 の発⽣には、基質および可視光照射の両⽅が必要であることがわかった。 

 

 
スキーム 3-9. ベンジルメチルスルフィドによる 1O2捕捉実験 

 

Ph

NH2

DMC (0.67 M), 18 h, O2 (close)
Blue LED (427 nm)

3-1a

SPh

SPh
O

10% (1H-NMR yield)

(not detected without 3-1a)

(1.0 equiv)
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図 3-10. スキーム 3-8 反応後の GC-MS 

 

⼀電⼦移動過程をより詳細に考察するため、基質の光励起種と 1O2 間あるい

は 3O2 間との⼀電⼦移動後のギブスエネルギーΔEs、ΔEt を量⼦化学計算（B3LYP-

D3BJ(PCM)/6-311++G**//B3LYP-D3BJ/6-31+G*）により⾒積もり、それらを

⽐較した(図 3-11)。その結果、ΔEs がエネルギー的に 10.3 kcal/mol 有利であるこ

とがわかった。 
 

SPh

SPh
O

3-1a 

SPh

(Mw: 154.23)

O
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図 3-11. DFT計算による 3-1aと酸素(1O2 vs. 3O2)間の⼀電⼦移動後のギブスエ

ネルギーの⽐較 

 

基底状態の芳⾹族第⼀級アミンと、芳⾹族第⼀級アミンの励起種との EnTで

⽣じた 1O2 間とで⼀電⼦移動している可能性がある(図 3-12)。実際に、本過程

のギブズエネルギーの変化 ΔΔG を量⼦化学計算（B3LYP-D3BJ(PCM)/6-

311++G**//B3LYP-D3BJ/6-31+G*）により⾒積もったところ、ΔΔG = 80.2 

kcal/mol と⾮常に⾼い値が得られたことから、本経路の関与の可能性は低いと

考えられる。 
 

 
図 3-12. 3-1aと 1O2 間の⼀電⼦移動後のギブスエネルギーの変化 

 

これまで述べてきた 3-1aの UV-vis吸収スペクトル、1O2 およびO2•-それぞれ

の捕捉実験の結果および計算結果から推定される⼀電⼦移動の機構を図 3-13 に

ArNH2 ArNH2•+

1O2 O2

∆∆G = 80.2 kcal/mol

Ar =

ArNH2*

3O2

EnT SET
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⽰す。まず、芳⾹族第⼀級アミンが光励起されることで励起種 ArNH2*を与える。

その後、２つの経路が考えられるが、１つ⽬は ArNH2*から基底三重項酸素 3O2

への⼀電⼦移動（SET）により、アニリノラジカルカチオンおよびスーパーオキ

シドアニオンO2•-が⽣じる機構である(図 3-13(a))。２つ⽬は、ArNH2*と基底三

重項酸素 3O2 間とのエネルギー移動(EnT)により、励起⼀重項酸素 1O2 が⽣じる。

次に励起 1O2 から ArNH2*への⼀電⼦移動（SET）によりアニリノラジカルカチ

オンおよびスーパーオキシドアニオンO2•-が⽣じる機構である(図 3-13(b))。上

記の２つの推定機構は、1O2 の関与の有無の点で異なる。本検討において、1O2

が捕捉された実験結果および計算結果から ArNH2*と 1O2 での SET が⽰唆され

たが、濃度および寿命の観点から、反応系中では 3O2 が多く占めており、酸化還

元電位の観点からも ArNH2*から 3O2への⼀電⼦移動も可能である。そのため、
3O2 と ArNH2*間での SETが優先的に進⾏している可能性もあり、両者の機構両

⽅が関与している、あるいはいずれか⼀⽅の機構が優先的に関与していると考

えられる。 
 

 
図 3-13. 芳⾹族第⼀級アミンと酸素との間での⼀電⼦移動の推定反応機構 

(a) 1O2 の関与無し(b) 1O2 の関与有り 
 

また、本反応の反応量⼦収率を測定した。反応条件として、空気下、4-アミノ

ビフェニル 3-1aおよび 4当量の B2pin2 の DMC溶液に対し、405 nmの光源を

hv
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SET
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⽤いて光照射し、各反応時間における光⼦量およびボリル化⽣成物のモル量を

求めることで反応量⼦収率を算出した(スキーム 3-10)。この際に、時間あたり

の光⼦量は、内部標準（K3[Fe(C2O4)3] •3H2O）を⽤いて UV-vis 吸収スペクト

ルの吸光度から算出し、ボリル化⽣成物のモル量は、内部標準（ドデカン）を⽤

いて GC にて算出した。実際に反応量⼦収率𝛷を求めたところ、𝛷 = 0.0649 と１

より⾮常に⼩さい値であり、本反応はラジカル連鎖反応ではないことが⽰唆さ

れた。 
 

 
スキーム 3-10. 反応量⼦収率 

 

なお、本反応の⼀電⼦移動過程に関して、酸化還元電位の観点から、窒素下に

おいて、芳⾹族第⼀級アミンと光増感剤間と光誘起電⼦移動が可能なMes-Acr-

MeBF4 や[Ir(dF(CF3)2ppy)2bpy]PF6 でも検討を⾏ったが、ボリル化⽣成物はほ

とんど得られなかった(表 3-8, enties 5 and 6)。本結果より、酸素分⼦は光誘起

電⼦移動に加え、それ以外の過程に関しても必要であることがわかった。その詳

細については、3.6.3節で述べる。 
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(4 equiv)

! = 0.0649
!: quantum yield
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図 3-14. 2-1aの酸化電位および Acr-Me-BF4 および[Ir(dF(CF3)2ppy)2bpy]PF6

の励起還元電位 21 
 

以上、本反応の初期段階における⼀電⼦移動過程について、実験的⼿法、分光

学測定および量⼦計算化学により考察を⾏った。検討の結果、本反応の⼀電⼦移

動過程は、基質の光励起種と⼀重項酸素との間あるいは三重項酸素との間のい

ずれかで進⾏していること、および、反応量⼦収率の測定によりラジカル連鎖反

応ではないこと、がそれぞれ⽰唆された。 

 

3.5.2副⽣成物の同定 

本反応で⽣じるボリル化体 3-2 以外の⽣成物について、定性・定量分析を⾏

った。はじめに、C‒N 結合切断により脱離するアミノ基に由来する副⽣成物の

同定を⾏った。アミノ基に由来する副⽣成物としては、第２章の反応においてア

ミノボラン（pinB-NMe2）が⽣成していることを考慮すると、本反応も芳⾹族第

⼀級アミンに対応するアミノボラン(pinB‒NH2)が⽣じていることが想定され

る。そこで、pinB‒NH2 が⽣じていることを確かめるため、反応終了後に各種分

析を⾏った。アミノボランが、酸存在下で対応するアンモニアとホウ素化合物に

分解することが知られているため 22、酸処理により pinB‒NH2 由来のアンモニ

ウム塩の検出を⾏うことにした。最適な反応条件のうち、空気雰囲気下の開放系

から酸素雰囲気下の閉鎖系に変更して反応を⾏い、反応終了後、酸(HCl)で処理

N+

Me
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E*red = 1.88 V
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[Ir(dF(CF3)ppy)2bpy]PF6
E*red = 1.32 V
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したあとに、1H NMR測定を⾏った(スキーム 3-11)。その結果、NH4+由来のシ

グナルが検出され、これは pinB‒NH2 の酸加⽔分解で⽣じたものであると考え

られる (図 3-15)。本反応では、ボリル化⽣成物が収率 65%で得られた。検出さ

れた NH4+を定量したところ収率が 67%と求まり、ボリル化⽣成物の収率に対

応してアンモニウム塩が得られていることがわかった。 
 

 
スキーム 3-11. 酸処理後のアンモニウム塩の同定・定量 

 

 
図.3-15 反応終了後、酸処理した 1H-NMR(DMSO-d6).(DSS (Sodium trime-

thylsilylpropanesulfonate) as internal standard) 

 

Ph
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B2pin2+

(4 equiv)
DMC (0.67 M), O2 (close)
Blue LED (427 nm), 18 h
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+
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1 M HCl

0.20 mmol 0.80 mmol

NH4Cl

0.131 mmol
65%

0.133 mmol
67%

conversion of 1a: 76%
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CH2Cl2

H2O

DSS
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次に、B2pin2 に由来する副⽣成物について同定・定量分析を⾏った。副⽣成物

の正確な解析のため、4-アミノビフェニル 3-1aに対して 1当量の B2pin2 を⽤い

て可視光照射(427 nm)を⾏った(スキーム 3-12)。 
 

  
スキーム 3-12. pinBOHおよび pinBOBpin 混合物の定量 

 

反応終了後、反応溶液を GC-MS, 1H-NMRおよび 11B-NMR 測定で解析を⾏

ったところ、B2pin2 は完全に消失し、ボリル化⽣成物 3-2aに加え、ヒドロキシ

ピナコールボロン酸エステル pinBOH およびその縮合体 pinBOBpin が得られ

ていることがわかった(図 3-16 および図 3-17)。pinBOHおよび pinBOBpinの

⽐率は、加⽔分解あるいは縮合反応が進⾏しており、算出するのが困難であっ

た。また、pinBOHおよび pinBOBpinを単離することも難しかった。そのため、

これらの２つの化合物の合計の収率を 1H-NMRにより⾒積もったところ、収率

91%(based on B atom)で得られていることがわかった。ボリル化⽣成物の物質

量と⽐較して、5倍程度過剰量⽣じていることがわかった。 
 

Ph

NH2
B2pin2+

(1 equiv) DMC (0.67 M), air (open)
Blue LED (427 nm), 12 h

Ph

Bpin
+

3-1a 3-2a
0.200 mmol 0.200 mmol 0.037 mmol

18%
0.363 mmol

91% 
(based on B atom)

conversion of 1a: 23%

pinBOH or
pinBOBpin
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図 3-16. スキーム 3-12 の反応終了後の 1H-NMR (in C6D6) 

 
図 3-17. スキーム 3-11 の反応終了後の 11B-NMR (in C6D6) 

 

3-2a 3-1a

(pin)BOH

(pin)BOBpin

DMC

Mesitylene
(internal
standard)

3-2a

(pin)BOH + (pin)BOBpin
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B2pin2 から⽣じた副⽣成物である pinBOH の⽣成機構は、先のアンモニウム

塩の同定のところで議論したとおり、本反応の副⽣成物である pinB-NH2 の空気

中の⽔による加⽔分解の経路で⽣じていると考えられる。しかし、pinB-NH2 の

加⽔分解からしか副⽣しないと仮定すると、pinBOH は、ボリル化⽣成物に対

して 1当量しか副⽣しないはずであるが、スキーム 3-12 の実験結果では、得ら

れたボリル化⽣成物に対して過剰量の pinBOH および pinBOBpin が⽣じてい

たため、この仮説は⽭盾する。そのため、他の経路からも pinBOHおよび pin-

BOBpin が発⽣していると考えた。その⼀つとして、光励起状態の 4-アミノビ

フェニル存在下で B2pin2 が空気中の酸素により分解し、pinBOH および pin-

BOBpin が発⽣していると想定した。この分解経路を確かめるため、光増感剤

(9-Mesityl-10-methylacridinium tetrafluoroborate(Acr-Me-BF4))存在下、空気雰

囲気下で B2pin2 の反応を⾏った(スキーム 3-13)。すると、反応終了後に B2pin2

はほぼ pinBOHあるいは pinBOBpinに変換していることがわかり、想定通り、

光増感剤存在下で B2pin2 が消失していることがわかった。本検討を光増感剤な

しの条件で⾏うと、B2pin2 はほとんど消費されなかった。この B2pin2分解は、

3.3節での B2pin2 の当量についての検討結果と⼀致する。すなわち、上記の分解

機構により B2pin2 が消費されるため、基質に対して 4当量以上の B2pin2 が必要

であると考えられる。 
 

 
スキーム 3-13. 光増感剤による B2pin2 の転化率 

 

また、本反応を最適な反応条件下(4-アミノビフェニル 3-1a に対して 4 当量

の B2pin2)で、各成分の転化率および⽣成物の収率の経時変化を反応開始から 12

B2pin2
DMC (0.67 M), air (open)
Blue LED (427 nm), 18 h

conversion of B2pin2

w/o or with Acr-Me-BF4 (2 mol%)

(w/o Acr-Me-BF4)
(with Acr-Me-BF4)

< 5%
79%

pinBOH or pinBOBpin
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時間後まで追跡した(図 3-18)。3-1a の転化率(⻘⾊線)と B2pin2（⻩⾊線）の転

化率がそれぞれほぼ⼀致した挙動を⽰すことがわかった。この結果から、基質１

当量の反応に対して、過剰量の B2pin2 が消費されていることが⽰唆され、本反

応から副⽣する pinB-NH2 の加⽔分解に加えて、B2pin2 の酸素による分解からも

pinBOHが⽣じしていることが⽰唆された。 
 

 
図.3-18 反応追跡：Reaction condition: 4-aminobiphenyl (0.20 mmol), B2pin2 

(0.80 mmol, 4.0 equiv), DMC (0.30 mL, 0.67 M), Blue LED (427 nm), 
air (open) 

 

以上、種々実験検討および分析を⾏うことにより、本反応系の副⽣成物を同

定・定量した。アミノ基に由来する副⽣成物は、反応後に酸で処理することでア

ンモニウム塩として検出し、ボリル化⽣成物の⽣成量に対応するアミノボラン

(pinB-NH2)が⽣じていることがわかった。また、B2pin2 由来の副⽣成物につい

ては、反応混合物の GC-MS、NMR 測定により、ボリル化⽣成物に対して過剰

量の pinBOHおよび pinBOBpinが⽣じていることが明らかになった。 
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3.6.3 C‒N 結合切断および C‒B結合形成過程 

本反応における芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合切断および C‒B 結合形成過

程の機構解析について述べる。第２章でも述べたが、従来の芳⾹族アミンの C‒

N 結合切断を伴うボリル化反応は C‒N 結合を活性化して達成されてきたが、こ

の活性化⼿法によるボリル化反応の多くでは、フリーアリールラジカル中間体

Ar•を経由する機構が提唱されている(スキーム 3-14)23, 24。 
 

 
スキーム 3-14. フリーアリールラジカルを経由する活性な C‒N 結合のボリル

化反応 

 

しかし、2.4.2 項の芳⾹族アミンの C‒N 結合切断および C‒B結合形成過程の

機構解明の検討結果から、これらの過程は、Ar•を経由していない、あるいは Ar•

の発⽣より速やかに進⾏していることが⽰唆されたため、本章の芳⾹族第⼀級

アミンを基質とした反応においても、同様の機構で進⾏していると想定される。

それを確認するために、(i)フリーアリールラジカルの捕捉実験、(ii)量⼦計算化

学による反応機構解析を⾏った。 

 

(i)フリーアリールラジカルの捕捉実験 

フリーアリールラジカル中間体 Ar•が発⽣しているかどうか確かめるために、

種々捕捉実験を⾏った。初めに、通常の反応条件に対して、ラジカル捕捉剤とし

て 1 当量の 2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl(TEMPO)を加えて反応を⾏っ

た(スキーム 3-15)。その結果、ボリル化⽣成物が収率 44%で得られ、フリーア
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リールラジカルが TEMPOにより捕捉された付加体 3-5 は検出されなかった。

ボリル化⽣成物の収率が低下した原因として、TEMPOと反応することでB2pin2

が消費されたため、ボリル化反応に必要な B2pin2 が⼗分に存在していなかった

と考えられる。実際に、空気雰囲気下、TEMPO存在下、B2pin2 に対して可視光

（427 nm）を照射させると、徐々に B2pin2 が消費されることを確認している。 
 

 
スキーム 3-15. TEMPO添加によるフリーアリールラジカルの捕捉実験 

 

続いて、フリーアリールラジカル捕捉実験として、スキーム 3-15 に⽰すラジ

カルクロック実験 25 を⾏った。アミノ基のオルト位に末端オレフィン部位をも

つアルキル鎖が置換した芳⾹族第⼀級アミン 3-1aa に対して、ボリル化反応を

検討した(スキーム 3-16)。得られた⽣成物は、C‒N 結合の切断を伴ったボリル

化⽣成物 3-2aa のみであり、フリーアリールラジカルの⽣成と引き続くラジカ

ル環化により⽣じる⽣成物 3-6 および 3-7 は得られなかった。 
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スキーム 3-16. ラジカルクロック実験によるフリーアリールラジカルの捕捉 

 

以上のフリーアリールラジカルの捕捉実験では、対応する捕捉体は観測され

ず、C‒N 結合の切断を伴ったボリル化⽣成物のみが得られた。この結果から、

本反応の C‒N 結合の切断および C‒B 結合形成過程は、フリーアリールラジカ

ルを経由していない、あるいはフリーアリールラジカルの捕捉反応よりも速や

かに進⾏していることが⽰唆された。 

 

(ii)量⼦計算化学による反応機構解析 

C‒N 結合の切断および C‒B結合形成過程について、量⼦化学計算でより詳細

に考察した。ここでは汎関数および基底関数として B3LYP-D3BJ(PCM)/6-

311++G**//B3LYP-D3BJ/6-31+G*を⽤いた。 

C‒B 結合形成過程における反応経路のエネルギーダイアグラムを図 3-17 に

⽰す。まず、図 3-19 の⻘⾊の経路に⽰すように、芳⾹族第⼀級アミンおよび酸

素との間での⼀電⼦移動により⽣じるアニリノラジカルカチオン Ar-NH2•+に対

して、それに伴って⽣じるスーパーオキシドアニオン O2•-が塩基として作⽤し、

脱プロトンが進⾏することで、アニリノラジカル(Ar-NH•)が⽣じる(intA1- 

intA2)。その後、⽣じたアニリノラジカルと B2pin2 が反応することでＮ‒B結合

が形成され、中間体 intA4 を与える(intA3- intA4)。次に、B‒B結合がホモリテ

ィックに切断されることで、Bpin ラジカルを含む中間体 intA6-A7 を与える
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(intA5- intA6)。intA6-A7 において、窒素原⼦に結合した芳⾹環上の炭素原⼦に

Bpinラジカルが付加することで C‒B結合が形成され、中間体 intA8 を与える。

以上の経路で、遷移状態の活性化エネルギーが最も⾼いのは、Ar-NH2•+の脱プ

ロトン過程であり、その値は 14.4 kcal/molである。この活性化障壁は室温で⼗

分に乗り越えられると考えられる。また、この過程が進⾏することは pＫaの観

点からも説明できる。アニリンに由来するアニリノラジカルカチオンの pＫaの

値は 6.4 (DMSO)26 であり、スーパーオキシドアニオンの共役酸(HO2•)の pＫa

の値は 4.8 (⽔中)17 である。よって、平衡的にプロトン移動が起きることで、Ar-

NH2•+から Ar-NH•を与えることができると考えられる。その後の C‒B結合の形

成までの活性化エネルギーは⼩さく(≤9.4 kcal/mol)、妥当な反応経路であると

考えられる。 

ここで、別の反応経路として、第２章で推定したアニリノラジカルカチオンを

経由する反応経路も量⼦化学計算により評価した (図 3-19 のオレンジ⾊の経

路: int A3ʼ→ int A8ʼ)。アニリノラジカルカチオンおよび B2pin2 との N‒B結合

形成段階の活性化エネルギーが 26.4 kcal/molと⾒積もられた。この値は、アニ

リノラジカル経由の機構の最も⾼い活性化エネルギー(14.4 kcal/mol)よりも有

意に⾼いため、本反応はアニリノラジカルカチオン経由ではなくアニリノラジ

カルを経由した経路で進⾏していると考えられる。 
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図 3-19. DFT計算による推定反応機構: アミノラジルカチオン〜C‒B結合形成 

 

続いて、C‒N 結合の切断過程における反応経路のエネルギーダイアグラムを

図 3-20 に⽰す。N‒B結合形成で⽣じた intA8 に対してヒドロペルオキシラジカ

ル(HOO•)が作⽤することで、ボリル化⽣成物およびアミニルラジカルボランが

得られる。上記の過程では２つの経路が考えられる。１つ⽬(オレンジ⾊)は、

intA8 の窒素原⼦に対して、HOO•の⽔素原⼦が⽔素結合することで、C‒N 結合

がホモリティックに開裂し、ボリル化⽣成物とアミニルラジカルボランが得ら

れ、アミニルラジカルボランは HOO•の⽔素原⼦を引き抜く形で pinB-NH2へ

と変換される。（炭素‒窒素結合開裂→⽔素引き抜き）２つ⽬の経路(⻘⾊)として、

intA8 に対して HOO•との⽔素結合に加えて、HOO•の酸素原⼦がホウ素原⼦の

空軌道に配位する経路も考えられる。この際、HOO•の酸素原⼦のホウ素原⼦へ

の配位に加え、アミノ基上の窒素原⼦が HOO•によりプロトン化される(intA13
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→intA14)。その後、６員環遷移状態(TSA15‒16)を経て、⽣成物、酸素および pinB-

NH2 が得られる(intA15→intA16)。(プロトン化→炭素‒窒素結合開裂) 

C‒N 結合の切断過程では、上述した“C‒N 結合開裂→⽔素引き抜き”および“プ

ロトン化→炭素‒窒素結合開裂”の２つの経路が考えられるが、量⼦化学計算で

⾒積もった各活性化エネルギーの差はほとんどないため、どちらの経路でも進

⾏しうると考えられる。 
 

 
図 3-20. DFT計算による推定反応機構: C‒B結合形成〜C‒N 結合切断 

 

以上、量⼦化学計算により、C‒N 結合の切断および C‒B結合形成過程につい

て、妥当な反応経路を探索した。その結果、C‒B 結合形成では、アミノラジカ

ルカチオンからアニリノラジカルが⽣じ、その後、B2pin2 と反応することでボリ

ルラジカルが⽣じ、ボリルラジカルが芳⾹環上の炭素原⼦にラジカル付加する

ことで、C‒B結合が形成されることが⽰唆された。また、C‒N 結合の切断では、

ヒドロペルオキシラジカル HOO•が関与する２つの経路が⽰唆された。 
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本項では、C‒N 結合の切断および C‒B結合形成過程について、(i)フリーアリ

ールラジカルの捕捉実験、および(ii)量⼦計算化学による反応経路の探索により

反応解析を⾏った。２つの検討結果から、C‒N 結合の切断および C‒B結合形成

は、活性な C‒N 結合の切断で提唱されている従来のフリーアリールラジカルを

経由した反応ではなく、アニリノラジカルとジボロンから⽣じたボリルラジカ

ルによるラジカル付加・脱離の機構で進⾏していることが⽰唆された。 

 
3.6.4 基質適⽤範囲に関する考察 

3.5節での基質検討に関する考察を述べる。本反応では、基質は、結合形成や

切断過程だけではなく、光励起や三重項酸素とのエネルギー移動および⼀重項

酸素との⼀電⼦移動に関与しているため、置換基の効果を議論するのは難しい。

そのため、ここでは顕著な置換基効果が⽣じたと考えられる実験データに関す

る考察を(1)⽴体効果、(2)光増感剤、の有無の観点から述べる。 

 

(1) ⽴体効果 

 本反応は、第２章と同様に、推定反応経路に芳⾹族第⼀級アミンの窒素原⼦と

ジボロンのホウ素原⼦との結合形成(図.3-19: intA3→intA4)が含まれるため、窒

素近傍の⽴体効果が⽣成物の収率に⼤きく影響すると考えられる。例えば、アミ

ノ基のオルト位にメチル基が置換した 3-1oや 1-アミノナフタレン 3-1qを⽤い

た場合、良好に反応が進⾏し、対応するボリル化⽣成物をそれぞれ収率 69%、

57%で与えた。その⼀⽅で、3-1oや 3-1qのそれぞれに対応するジメチルアミノ

基(‒NMe2)をもつ芳⾹族第三級アミン 2-1ab および 2-1ad では全く反応が進⾏

しなかった（第２章で検討）。また、2-アミノビフェニル 3-1aaでは本反応は進

⾏しない（スキーム 3-17）。以上の結果より、第三級アミンのアミノ基と⽐較し

て芳⾹族第⼀級アミンのアミノ基(‒NH2)が⽴体的に⼩さいため、窒素原⼦近傍

の⽴体障害は⼩さいが、オルト位にフェニル基が置換した基質 3-1ab では、オ
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ルト位の⽴体障害が無視できなくなり、窒素‒ホウ素結合形成の過程が進⾏しな

くなったと考えられる 27。 
 

 
スキーム 3-17. 芳⾹族第⼀級アミンの⽴体効果 

 

(2) 光増感剤の有無 

本反応の基質検討では、光増感剤存在下で反応を⾏った基質(3-1j, 3-1p, 3-1q, 

3-1r)がある。これらの基質に関して、光増感剤を⽤いない条件で反応を⾏うと、

⽣成物はほとんど得られなかった(スキーム 3-18)。反応が進⾏しない理由とし

て、(i)基質の直接励起過程、(ii)エネルギー移動過程、(iii)⼀電⼦移動過程の３

つの過程のいずれか、もしくは複数が進⾏しなかったと考えられる。 
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スキーム 3-18. 3-1j, 3-1p, 3-1q, 3-1rの光増感剤⾮存在下の反応 

 

(i) 基質の直接励起過程 

基質の励起種がエネルギー移動に関与しているため、基質が光励起できずに

反応が進⾏していない可能性がある。実際に 3-1pおよび 3-1qの UV-vis吸収ス

ペクトルを測定すると、3-1p は反応に⽤いた光源である 427nm 付近にその吸

収帯がある⼀⽅、3-1q は 427nm 付近に吸収帯がないことがわかる(図 3-21)。

この測定結果から、427nmの光源では直接励起されない基質もある。 
 

 
図 3-21. 芳⾹族第⼀級アミンの UV-vis スペクトル(0.67 M in DMC) 

(a)3-1p、(b) 3-1q 
 

(ii) エネルギー移動過程 

本反応の⼀電⼦移動過程では、芳⾹族第⼀級アミンの励起種と三重項酸素と

の間でのエネルギー移動を経由しているため、3-1j, 3-1p, 3-1q, 3-1rの基質では
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エネルギー移動が進⾏していない可能性がある。三重項酸素と⼀重項酸素間の

励起エネルギーおよびアニリンの三重項励起エネルギーを⽐較した場合、それ

ぞれ 0.98 eV 15 および 0.90 eV 28 と報告されており、近い値を⽰している。従っ

て、置換基によっては、芳⾹族第⼀級アミンの三重項エネルギーの値が⼩さくな

ることで 29、芳⾹族第⼀級アミンが三重項酸素を⼀重項酸素に励起できるほど

⼗分に⾼い三重項エネルギーを持っていなかった可能性がある。 

 

(iii) ⼀電⼦移動過程 

もう⼀つの可能性として、芳⾹族第⼀級アミンの励起種と⼀重項酸素との間

での電⼦移動が進⾏しないために、反応が進⾏していない可能性がある。しか

し、この可能性は考えにくい。なぜなら、酸素は還元電位が‒0.33 V (vs. SCE)で

酸化⼒が強く、芳⾹族第⼀級アミンの励起種(アニリン(PhNH2)の励起酸化電位、

Eox *(PhNH2•+/ PhNH2*)= ‒3.03 V (⼀重項励起) and -2.37 V(三重項励起) (vs. 

SCE)30 )を⼗分酸化できるからである。 

 

以上の(i)〜(iii)の考察から、⼀部の基質(3-1r, 3-1j, 3-1p, 3-1q)において、光増

感剤が必要である理由として、芳⾹族第⼀級アミンの直接励起過程あるいは芳

⾹族第⼀級アミンの励起種と三重項酸素との間でのエネルギー移動の過程が進

⾏しにくいため、⼀電⼦移動が進⾏せず、光増感剤がない条件では反応が進⾏し

なかった可能性がある。 

また、光増感剤を⽤いた基質の収率の結果に関してもう１つ考慮すべきなの

は、光増感剤による⽣成物の分解である。実際に、光増感剤存在下、3-1a を反

応させた場合、⼀重項酸素あるいはオキシラジカルとの反応に由来する⽣成物

の過剰反応が確認されている(図 3-3)。したがって、光増感剤存在下で反応を⾏

った場合、過剰反応により、収率が下がった可能性がある。 

以上、基質の置換基効果について、(1)⽴体効果と(2)光増感剤の２つの観点か

ら考察した。しかし、上記の２点以外にも、基質の溶解性やアニリノラジカルカ
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チオンの脱プロトン、および C‒N 結合切断のプロトン化過程等も考慮しなけれ

ばならないので、置換基効果について⼀概に説明することは難しいと考えられ

る。 
 
3.6.5推定反応機構 

光誘起⼀電⼦移動過程（3.6.1 項）、副⽣成物の同定（3.6.2 項）および C‒N 結

合切断と C‒B結合形成過程に関する反応機構解析（3.6.3 項）を⾏った。これら

の反応機構解析から推定される本反応の反応機構を図 3-22 に⽰す。 (A) 芳⾹

族第⼀級アミンが光励起されることで励起種 Ar-NH2*が⽣成する。(B)その後、

Ar-NH2*と 3O2 間で⼀電⼦移動(SET)が進⾏することで、アニリノラジカルカチ

オン Ar-NH2•+およびスーパーオキシドアニオンO2•-が⽣じる。または、Ar-NH2*

とのエネルギー移動(EnT)により三重項酸素 3O2 は⼀重項酸素 1O2へ励起され、

Ar-NH2*と 1O2 間で⼀電⼦移動(SET)が進⾏することで、アニリノラジカルカチ

オン Ar-NH2•+およびスーパーオキシドアニオン O2•-が⽣じる。  (C) つぎに、

O2•-が塩基として働くことで、⽣じた Ar-NH2•+が脱プロトンされ、アニリノラジ

カル Ar-NH•を与える。(D) Ar-NH•に対して B2pin2 が反応することで、アミノ

ボラン中間体およびボリルラジカル pinB•が⽣じ、(E) アミノボラン中間体の窒

素原⼦に結合した芳⾹環上の炭素に pinB•がラジカル付加することで、アミノボ

リルラジカル中間体を与える。第２章の反応系のように、Ar-NH2•+と B2pin2 が

反応する経路(Cʼ)は、N‒B 結合形成の活性化エネルギーが⾼く、本反応はこの

経路で進⾏していないと考えられる（3.6.3 項参照）。その後の C‒N 結合切断の

経路に関しては、(F) アミノボリルラジカル中間体に対して、ペルオキシラジカ

ル HOO•によるプロトン化により、アミニウムラジカル中間体を与え、(G) O2•-

との SETにより、ボリル化⽣成物およびアミノボラン pinB‒NH2 が得られる。

また、(H) 副⽣する pinB‒NH2 が空気中の⽔により加⽔分解されることで、ア

ンモニア(NH3)およびヒドロキシピナコールボロン酸エステル(pinBOH)が⽣

成する。以上の機構で本反応が進⾏していると考えられる。 
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図 3-22. 推定反応機構 
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3.7 結⾔ 

本章では、光誘起電⼦移動による芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合切断を伴う

ボリル化反応について述べた。芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合切断を伴う反応

は、従来、活性化剤や遷移⾦属錯体と配向基を組み合わせた⼿法で達成されてき

た。それらの⼿法に対して、活性化剤や遷移⾦属錯体を⽤いず、酸素を⽤いた光

誘起電⼦移動により、C‒N 結合切断を伴うボリル化反応が進⾏することを⾒出

した。反応条件として、芳⾹族第⼀級アミンに対して、B2pin2 存在下、空気下、

可視光 427nmを照射することで反応が進⾏し、特別な反応剤や実験⼿順を必要

としないため、簡便な操作で反応を⾏うことができ、また、スケールアップも問

題なく⾏うことができるため、有機合成反応としての実⽤性および有⽤性のあ

る反応系である。 

本反応は、様々な芳⾹族第⼀級アミンに対して適⽤可能であり、反応条件を精

査することでアニリン誘導体に対しても適⽤できることがわかった。また、⼆章

の反応とは異なり、アミノ基の窒素原⼦近傍の⽴体障害はある程度許容され、本

反応の基質適⽤範囲は広い。その中には、光増感剤を添加することで反応が進⾏

する基質があるが、光増感剤を⽤いる条件では、ボリル化⽣成物の転化により収

率が低下することがわかった。その原因は、光増感剤による⼀重項酸素あるいは

オキシラジカルの発⽣によるものであった。これは本反応系の課題であり、今後

のより汎⽤性のある反応の設計として、酸素を⽤いない反応系が望まれる。この

課題に対しては、推定反応機構から考察すると、酸素と同様の反応性を⽰すオキ

シラジカル種 RO•を⽤いることで解決できると考えられる。RO•は、芳⾹族第

⼀級アミンの励起種との⼀電⼦移動が可能であり、かつアニリノラジカルカチ

オンの脱プロトンおよびその後の C‒N 結合切断過程に必要なプロトン化を⾏え

る反応性を持つものである。さらに、RO•種を適切に選択し、ジボロンとの反応

による分解を抑えることで、理論上は触媒化できる。実際に、窒素雰囲気下、RO•

種として酸素分⼦と類似の反応性を⽰す TEMPO31 を⽤いて反応を検討したと

ころ、収率 25%でボリル化⽣成物が得られることがわかった(表 3-9, entry 2)。
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したがって、触媒量で効率的に反応が進⾏する RO•種を⾒出すことができれば、

今後のより温和で汎⽤性のある反応として本反応系を展開することができ、さ

らなる基質適⽤範囲の拡⼤にも繋がる。 

また、反応機構解析では、種々の検討・考察により、⼀電⼦移動は基質の励起

種と⼀重項あるいは三重項酸素間で進⾏していることが⽰唆された。また、副⽣

成物として、アミノボラン(pinB-NH2)の加⽔分解により、アンモニアおよびヒ

ドロキシピナコールボロン酸エステルが⽣成していることを明らかにした。さ

らに、ラジカル捕捉実験から、C‒B結合の形成および C‒N 結合切断過程は、フ

リーアリールラジカルは経由していないことが⽰唆され、これは量⼦化学計算

によっても⽀持された。量⼦化学計算により、ボリルラジカルが芳⾹環へラジカ

ル付加し、pinB-NH2 が脱離する反応経路が妥当であることが⽰唆された。この

ボリルラジカルによる芳⾹環上の炭素へのラジカル付加からアミノ基が脱離す

る機構(“ラジカル付加→脱離機構”)は、2.5 項の結⾔でも述べた従来の活性化さ

れた芳⾹族炭素‒窒素結合の切断機構で提唱されているフリーアリールラジカ

ルを経由する脱離→付加機構とは⼤きく異なる。”ラジカル付加→脱離機構”では、

脱離基（アミノ基）を活性化させることなく結合の組み換えが可能となるため、

本機構は、新たな炭素‒窒素結合の切断を伴う変換⼿法として、今後の反応開発

に利⽤することができる。 
 

 
図 3-23. 第３章概要: 光誘起電⼦移動による芳⾹族第⼀級アミンの C‒N 結合切

断を伴うボリル化反応  
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※ 図 3-11、図 3-12、図 3-19 および図 3-20 の量⼦化学計算は、本⼤学 先導物

質化学研究所 分⼦集積化学部⾨ 理論分⼦科学分野 森 俊⽂ 准教授、川島 

恭平 助教に⾏っていただいた。 
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3.9.1. General 
NMR spectra were recorded on JEOL JNM- ECA600 (600 MHz for 1H NMR, 150 

MHz for 13C NMR), JEOL ECZ-400 (400 MHz for 1H NMR, 100 MHz for 13C NMR) 
spectrometers. Proton and carbon chemical shifts are reported relative to tetrame-
thylsilane (TMS, δ 0.00 (1H NMR, 13C NMR) or the residual solvent (CHCl3 (δ 7.26 for 
1H NMR or δ 77.16 for 13C NMR), dimethyl sulfoxide (δ 2.50 for 1H NMR or δ 39.52 for 
13C NMR) used as an internal reference. ESI-MS or EI-MS spectra were measured on a 
spectrometer for HRMS (JEOL JMS-T100CS AccuTOF (for ESI-MS) IR spectra were 
recorded on Fourier transform infrared spectrophotometer (JASCO FT/IR-4600). UV-vis 
absorption spectra were recorded on a V650 spectrophotometer (JASCO). Cyclic Volt-
ammetry spectra were recorded on ALS model 760E. ESR spectra were recorded on JEOL 
JES-FA200. Emission spectra were recorded on C9920-02 (Hamamatsu Photonics).  

All reactions were carried out under open air or N2 atmosphere. An oil bath was used 
for heating the reactions. All reagents and the substrates (3-1l, 3-1q, 3-1v, 3-1w, 3-1x and 
3-1y) were purchased from commercial sources and used after Kugel distillation, or pre-
pared according to standard procedures unless otherwise noted. Dimethyl carbonate 
(DMC) was distilled without dry before used. Bis(pinacolato)diboron (B2pin2) was pur-
chased from Angene International Limited and used without purification. Colum chroma-
tography was performed with silica gel (40–50 mesh or 100–210 mesh). Kessil PR160L 
(λ = 427 nm or 456 nm) was used as a blue LED and set to 100% power as the emission 
spectrum (the distance from light source to the irradiation vessel: 0.5 cm). Light head 
AC8361 (λ = 405 nm or 365 nm) and controller 8332A (CCS Inc.) were used as a light 
source and set to 100% power as the emission spectrum (the distance from light source 
to the irradiation vessel: 4.5 cm). The emission spectra of Kessil PR160L are provided by 
Kessil Lighting.	
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3.9.2. Preparation of Aromatic Amines 
3.9.2.1 Synthesis of 3-1a–3-1i, 3-1k, 3-1m, 3-1o, 3-1s, 3-1p 

  
General Procedure 1 (GP-1) 

To an oven dried two-necked round bottom flask equipped with a magnetic stir bar, 
bromoaniline (1.0 equiv), arylboronic acid (1.1–1.2 equiv), K2CO3 (3.0–4.6 equiv), and 
DMF/H2O (0.5 M, 1:1 v/v) were added. Then, the suspension was degassed by nitrogen 
bubbling. After bubbling over 15 min, Pd(OAc)2 (2.0–3.0 mol%) was added to the solu-
tion, and the mixture was heated under reflux with stirring overnight. The reaction mix-
ture was cooled to room temperature and extracted with EtOAc three times. Combined 
organic layer was washed with brine, dried over MgSO4, and the solvent was removed by 
evaporation. The reside was purified by flash column chromatography. 
 

 
Compound 3-1a was synthesized according to GP-1. 4-Bromo-N,N-dimethylaniline 
(2.58 g, 15.0 mmol, 1.0 equiv), phenylboronic acid (2.01 g, 16.5 mmol, 1.1 equiv), 
Pd(OAc)2 (67.3 mg, 0.300 mmol, 2.0 mol%), and K2CO3 (6.22 g, 45.0 mmol, 3.0 equiv) 
were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl ace-
tate = 3:1) gave 3-1a (pale yellow solid, 2.53 g, 14.9 mmol, quant.). The spectral data 
were in good agreement with the previous literature.S1 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.55 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.44–7.39 (m, 4H), 7.29 (t, J 
= 8.0 Hz, 1H), 6.77 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.74 (brs, 2H). 
 

NH2

Br/Bpin

+ Ar B(OH)2/Br

R

NH2Br

cat. Pd(OAc)2 or Pd(PPh3)4
K2CO3

DMF/H2O, reflux, overnight

NH2

Ar R
3-1a–3-1i, 3-1k
3-1m, 3-1o, 3-1sor

Ph NH2
3-1p

or

NH2

3-1a
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Compound 3-1b was synthesized according to GP-1. 4-Bromoaniline (258 mg, 1.50 
mmol, 1.0 equiv), 4-methylphenylboronic acid (245 mg, 1.80 mmol, 1.2 equiv), 
Pd(OAc)2 (10.1 mg, 0.0500 mmol, 3.0 mol%), and K2CO3 (963 mg, 7.00 mmol, 4.6 
equiv) were used.  Purification by flash column chromatography on silica gel (hex-
ane/ethyl acetate = 10:1 to 4:1) gave 3-1b (pale yellow solid, 230 mg, 1.26 mmol, 84%). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S2 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.43 (d, J = 8.0 Hz, 1.2 Hz, 2H), 7.39 (d, J = 8.4 Hz, 
2H), 7.20 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.75 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 3.72 (brs, 2H), 2.37(s, 3H). 
 

 
Compound 3-1c was synthesized according to GP-1. 4-Bromoaniline (258 mg, 1.50 
mmol, 1.0 equiv), 4-tert-butylphenylboronic acid (320 mg, 1.80 mmol, 1.2 equiv), 
Pd(OAc)2 (10.1 mg, 0.0500 mmol, 3.0 mol%), and K2CO3 (622 mg, 4.50 mmol, 3.0 
equiv) were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hex-
ane/ethyl acetate = 20:1 to 4:1) gave 3-1c (white solid, 317 mg, 1.41 mmol, 94%). The 
spectral data were in good agreement with the previous literature.S3  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.48 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.44–7.40 (m, 4H), 6.76 (d, J 
= 8.4 Hz, 2H), 3.77 (brs, 2H), 1.35(s, 9H). 
 

 
Compound 3-1d was synthesized according to GP-1. 4-Bromoaniline (258 mg, 1.50 
mmol, 1.0 equiv), 4-methoxyphenylboronic acid (274 mg, 1.80 mmol, 1.2 equiv), 
Pd(OAc)2 (10.1 mg, 0.0500 mmol, 3.0 mol%), and K2CO3 (622 mg, 4.50 mmol, 3.0 
equiv) were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hex-
ane/ethyl acetate = 10:1, 4:1 to 3:1) gave 3-1d (yellowish brawn solid, 244 mg, 1.22 mmol, 
82%). The spectral data were in good agreement with the previous literature.S1  

NH2

3-1b

NH2

t-Bu 3-1c

NH2

MeO 3-1d
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.46 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 6.94 
(d, J = 8.4 Hz 4H), 6.75 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H), 3.70 (brs, 2H). 
 

 
Compound 3-1e was synthesized according to GP-1. 4-Bromoaniline (344 mg, 2.00 
mmol, 1.0 equiv), 4-(trifluoromethyl)phenylboronic acid (456 mg, 2.40 mmol, 1.2 equiv), 
Pd(OAc)2 (13.5 mg, 0.0600 mmol, 3.0 mol%), and K2CO3 (829 mg, 6.00 mmol, 3 equiv) 
were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl ace-
tate = 4:1) gave 3-1e (white solid, 402 mg, 1.69 mmol, 85%). The spectral data were in 
good agreement with the previous literature.S4 
1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): d =7.75 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 
7.45 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.66 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 5.40 (brs, 2H). 
 

 

Compound 3-1f was synthesized according to GP-1. (4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxabo-
rolan-2-yl)aniline (329 mg, 1.50 mmol, 1.0 equiv), 1-bromo-4-cyclopropylbenzene (325 
mg, 1.70 mmol, 1.1 equiv), Pd(PPh3)4 (34.7 mg, 0.0300 mmol, 2.0 mol%), and K2CO3 
(622 mg, 4.50 mmol, 3.0 equiv) were used. Purification by flash column chromatography 
on silica gel (CH2Cl2) gave 3-1f (pale yellow solid, 251 mg, 1.20 mmol, 80%). 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.44 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.40 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.11 
(d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.75 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.71 (brs, 2H), 1.92 (m, 1H), 1.34–1.24 (m, 
1H), 1.01-0.96 (m, 2H), 0.75–0.71 (m, 2H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 145.7, 142.2, 138.4, 131.6, 127.9, 126.4, 126.0, 115.5, 
15.2, 9.4. 
IR (ATR, n/cm-1): 3001, 1607, 1496, 1262, 1181, 1053, 1043, 1022, 1001, 901, 854, 846, 
812. 
HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C15H15N 209.1199; Found 209.1203. 
 

NH2

CF3 3-1e

NH2

3-1f
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Compound 3-1g was synthesized according to GP-1. 4-Bromoaniline (258 mg, 1.50 
mmol, 1.0 equiv), 4-(trimethylsilyl)phenylboronic Acid (349 mg, 1.80 mmol, 1.2 equiv), 
Pd(OAc)2 (10.1 mg, 0.0500 mmol, 3.0 mol%), and K2CO3 (622 mg, 4.50 mmol, 3.0 
equiv) were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hex-
ane/ethyl acetate = 10:1 to 4:1) gave 3-1g (white solid, 334 mg, 1.38 mmol, 92%). 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.59–7.54 (m, 4H), 7.44 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.77 (d, J 
= 8.4 Hz, 2H), 3.75 (brs, 2H), 0.31 (s, 9H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 146.0, 141.7, 138.0, 133.9, 131.6, 128.16, 125.9, 115.5, 
-0.9. 
IR (ATR, n/cm-1): 2952, 1616, 1598, 1523, 1491, 1388, 1271, 1244, 1196, 1180, 1115, 
834, 809, 755, 727. 
HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C15H19NSi 241.1281; Found 267.1289. 
 

 
Compound 3-1h was synthesized according to GP-1. (4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-diox-
aborolan-2-yl)aniline (329 mg, 1.50 mmol, 1.0 equiv), 4-bromofluorobenzene (200 μL, 
1.80 mmol, 1.2 equiv), Pd(PPh3)4 (52.0 mg, 0.0500 mmol, 3.0 mol%), and K2CO3 (622 
mg, 4.50 mmol, 3 equiv) were used. Purification by flash column chromatography on 
silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1 to 3:1) gave 3-1h (pale yellow solid, 242 mg, 1.29 
mmol, 86%). The spectral data were in good agreement with the previous literature.S5  
1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): d = 7.56–7.53 (m, 2H), 7.32 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.20–
7.16 (m, 2H), 6.63 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 5.21 (brs, 2H). 
 

 
Compound 3-1i was synthesized according to GP-1. 4-Bromoaniline (258 mg, 1.50 mmol, 
1.0 equiv), 4-chlorophenylboronic Acid (258 mg, 1.65 mmol, 1.1 equiv), Pd(OAc)2 (6.7 

NH2

Me3Si 3-1g

NH2

F 3-1h

NH2

Cl
3-1i
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mg, 0.0300 mmol, 2.0 mol%), and K2CO3 (622 mg, 4.50 mmol, 3.0 equiv) were used. 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1 
to 4:1) gave 3-1i (pale yellow solid, 120 mg, 0.590 mmol, 39%). The spectral data were 
in good agreement with the previous literature.S6 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.45 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.38–7.34 (m, 4H), 6.75 (d, J 
= 8.8 Hz, 2H), 3.77 (brs, 2H). 
 

 
Compound 3-1k was synthesized according to GP-1. 4-Bromoaniline (258 mg, 1.50 
mmol, 1.0 equiv), 2-naphthaleneboronic acid (284 mg, 1.70 mmol, 1.1 equiv), Pd(OAc)2 
(10.1 mg, 0.0450 mmol, 3.0 mol%), and K2CO3 (622 mg, 4.50 mmol, 3.0 equiv) were 
used.  Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate 
= 20:1 to 3:1) gave 3-1k (pale yellow solid, 299 mg, 1.36 mmol, 91%). The spectral data 
were in good agreement with the previous literature.S7 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 8.00 (s, 1H), 7.88–7.83 (m, 3H), 7.71 (d, J = 8.0 Hz, 
1H), 7.56 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.50–7.42 (m, 2H), 6.81 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.77 (brs, 2H).  
 

 

Compound 3-1m was synthesized according to GP-1. 4-Bromoaniline (258 mg, 1.50 
mmol, 1.0 equiv), 2,4,6-trimethylphenylboronic acid (295 mg, 1.80 mmol, 1.2 equiv), 
Pd(PPh3)4 (52.0 mg, 0.0500 mmol, 3.0 mol%), and K2CO3 (622 mg, 4.50 mmol, 3.0 
equiv) were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hex-
ane/ethyl acetate = 20:1 to 4:1) gave 3-1m (pale yellow solid, 123 mg, 0.580 mmol, 39%). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S8 

1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): d = 6.86 (s, 2H), 6.73 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.51 (d, J = 
8.0 Hz, 2H), 5.01 (brs, 2H), 2.23 (s, 3H), 1.94 (s, 6H). 
 

3-1k

NH2

NH2

3-1m
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Compound 3-1o was synthesized according to GP-1. 4-Bromo-2,6-dimethylaniline (600 
mg, 3.00 mmol, 1.0 equiv), phenylboronic acid (439 mg, 3.60 mmol, 1.2 equiv), 
Pd(OAc)2 (20.2 mg, 0.0900 mmol, 3.0 mol%), and K2CO3 (1.24 g, 9.00 mmol, 3.0 equiv) 
were used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl ace-
tate = 100:0 to 8:1) gave 3-1o (brawn oil, 233 mg, 1.18 mmol, 39%). The spectral data 
were in good agreement with the previous literature.S9 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.54 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.39 (dd, J = 8.0, 8.0 Hz, 2H), 
7.26 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.23 (s, 2H), 4.49 (brs, 2H) 2.30 (s, 6H). 
 

 
Compound 3-1p was synthesized according to GP-1. 3-Bromoaniline (860 mg, 5.00 
mmol, 1.0 equiv), phenylboronic acid (671 mg, 5.50 mmol, 1.1 equiv), Pd(OAc)2 (22.1 
mg, 0.100 mmol, 2.0 mol%), and K2CO3 (2.07 g, 150 mmol, 3.0 equiv) were used. Puri-
fication by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1 to 
4:1) gave 3-1p (gray solid, 851 mg, 5.00 mmol, quant.). The spectral data were in good 
agreement with the previous literature.S1 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.57 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.43 (dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 2H), 
7.36 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.24 (dd, J = 8.0, 8.0 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.92 (s, 
1H), 6.70 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 5.31 (s, 2H). 
 

 

Compound 3-1s was synthesized according to GP-1. (4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxabo-
rolan-2-yl)aniline (214 mg, 1.00 mmol, 1.0 equiv), 2-bromothiophene (243 mg, 1.20 
mmol, 1.2 equiv), Pd(OAc)2 (6.6 mg, 0.0300 mmol, 3.0 mol%), PPh3 (15.4 mg, 0.0600 
mmol, 6.0 mol%), and K2CO3 (405 mg, 3.00 mmol, 3.0 equiv) were used. Purification by 
flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1, 5:1 to 4:1) gave 

Ph

NH2

3-1o

Ph NH2
3-1p

S

NH2

3-1s
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3-1s (yellow solid, 137 mg, 0.780 mmol, 80%). The spectral data were in good agreement 
with the previous literature.S10  

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.42 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.18–7.15 (m, 2H), 7.04 (dd, 
J = 4.8, 5.2 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.75 (brs, 2H). 
 
5.9.2.2 Synthesis of 3-1j and 3-1n 

 
General Procedure 2 (GP-2) 

To a round bottom flask equipped with a magnetic stir bar, nitrobiphenyl (1.0 equiv), 
zinc powder (6.0 equiv), and AcOH (0.15 M) were added. After the starting material was 
consumed, the reaction mixture was passed through celite (eluent: CH2Cl2). The filtrate 
was neutralized with sat. aq. NaHCO3, and extracted with CH2Cl2 three times, and washed 
with brine. The combined organic layer was dried over MgSO4, and the solvent was re-
moved by evaporation. The reside was purified by flash column chromatography.  

 

 
Compound 3-1j was synthesized according to GP-2. 4-Bromo-4'-nitrobiphenyl (278 

mg, 1.00 mmol, 1.0 equiv) and zinc powder (392 mg, 6.00 mmol, 6.0 equiv) were used. 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 3:1) 
gave 3-1j (pale yellow solid, 197 mg, 0.790 mmol, 79%). The spectral data were in good 
agreement with the previous literature.S11 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.50 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.40–7.36 (m, 4H), 6.75 (d, J 
= 8.4 Hz, 2H), 3.77 (brs, 2H). 
 

 

Compound 3-1n was synthesized according to GP-2. 4-Nitro-3-methylbiphenyl (180 
mg, 0.840 mmol, 1.0 equiv) and zinc powder (331 mg, 5.10 mmol, 6.0 equiv) were used. 

AcOH, r.t., 19 h

Zn (6.0 equiv ) NH2

Ar R
3-1j, 3-1n

NO2

Ar R

NH2

Br 3-1j

Ph

NH2

3-1n
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Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1 
to 3:1) gave 3-1n (brawn oil, 108 mg, 0.590 mmol, 70%). The spectral data were in good 
agreement with the previous literature.S1 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.54 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.41–7.37 (m, 2H), 7.32–7.25 
(m, 3H), 6.76 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 3.68 (brs, 2H), 2.25 (s, 3H). 
 
3.9.2.3 Synthesis of 3-1r and 3-1t 

 

 
General Procedure 3 (GP-3) 
Compound 3-1r and 3-1t was synthesized according to the modified procedure.S12 To an 
oven dried two-necked round bottom flask equipped with a magnetic stir bar, lithium 
bis(trimethylsilyl)amide (Li-HMDS) (1.2 equiv, prepared from nBuLi and HMDS in THF 
solution), NiCl2(PPh3)2 (3.0–5.0 mol%), and toluene (0.25 M) were added. After stirring 
for 10 min, aryl bromide (1.0 equiv) was added to the reaction mixture, and the mixture 
was heated at 60 ºC with stirring. After 2 h, the reaction mixture was quenched with 
MeOH/1 M HCl, and the solution was stirred until the corresponding aryl bis(trimethylsi-
lyl)amide was consumed. The solution was neutralized with 1 M aq. NaOH, and the or-
ganic solvent was removed under reduced pressure. The residue was extracted with 
CH2Cl2, washed with brine, and dried over MgSO4. The solvent was removed by evapo-
ration, and the residue was purified by flash column chromatography. 

 

 
Compound 3-1r was synthesized according to GP-3. 2-Bromonaphthalene (1.04 g, 

5.00 mmol, 1.0 equiv), nBuLi (6.00 mmol, 1.2 equiv), HMDS (1.30 mL, 6.00 mmol, 1.2 
equiv) and NiCl2(PPh3)2 (98.1 mg, 0.150 mmol, 3.0 mol%) were used. Purification by 
flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1 to 4:1) gave 3-1r 
(pale yellow solid, 633 mg, 4.42 mmol, 88%). The spectral data were in good agreement 
with the previous literature.S13 

1) Li-HMDS, NiCl2(PPh3)2
Toluene, 60 ºC

2) HCl aq

NH2

R
Br

R

3-1r, 3-1t

NH2

3-1r



210 
 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.70 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.67 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.60 
(d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.37 (dd, J = 8.0, 8.4 Hz, 1H), 7.23 (dd, J = 8.4, 8.4 Hz, 1H), 6.99 (s, 
1H), 6.96 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 3.85 (brs, 2H). 
 

 
Compound 3-1t was synthesized according to GP-3. 1-Bromo-4-(1-cyclohexen-1-

yl)benzene (356 mg, 1.50 mmol, 1.0 equiv), nBuLi (1.80 mmol, 1.2 equiv), HMDS (0.37 
mL, 1.800 mmol, 1.2 equiv) and NiCl2(PPh3)2 (49.1 mg, 0.075 mmol, 5.0 mol%) were 
used. Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 
20:1 to 4:1) gave 3-1t (pale yellow oil, 208 mg, 1.20 mmol, 80%).  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.21 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.64 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.01–
5.99 (m, 1H), 3.56 (brs, 2H), 2.38–2.34 (m, 2H), 2.20–2.16 (m, 2H), 1.79–1.73 (m, 2H), 
1.67–1.61 (m, 2H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 145.1, 136.1, 133.4, 125.9, 122.1, 115.1, 27.5, 25.9, 
23.3, 22.4. 
IR (ATR, n/cm-1): 2924, 1618, 1514, 1435, 1275, 1184, 1136, 917, 818, 799. 
HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C12H15N 173.1199; Found 173.1206. 
 
3.9.2.4 Synthesis of 3-1u 
 

 
Compound 3-1u was synthesized according to the modified procedure. S13 4-Iodoan-

iline (329 mg, 1.50 mmol, 1.0 equiv), 1-hexyne (210 μL, 1.80 mmol, 1.2 equiv), CuI (28.6 
mg, 0.150 mmol, 10 mol%), Xantphos (86.8, 0.150 mmol, 10 mol%) and Cs2CO3 (977 
mg, 3.00 mmol, 2.0 equiv) were used, and 3-1u (brawn oil, 116 mg, 0.670 mmol, 44%) 
was obtained. The spectral data were in good agreement with the previous literature.S14 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.20 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.58 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 
2.38 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.59–1.44 (m, 4H), 0.94 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 
 

NH2

3-1t

NH2

I
+ nBu

CuI (10 mol%)
Xantphos (10 mol%)
Cs2CO3 (2.0 equiv)

DMF, 180 ºC
Microwave, 20 min
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3.9.2.5 Synthesis of 3-1aa 

 

To a two-necked round bottom flask equipped with a magnetic stir bar, 4-bromo-2-
fluoro-1-nitrobenzene S1 (2.20 g, 10.0 mmol, 1.0 equiv), phenylboronic acid (1.46 g, 12.0 
mmol, 1.2 equiv), Cs2CO3 (6.51 g, 20.0 mmol, 2.0 equiv), and 1,4-dioxane/H2O (20 
mL/20 mL) were added. Then, the suspension was degassed by nitrogen bubbling. After 
bubbling over 30 min, PdCl2(PPh3)2 (140 mg, 0.200 mmol, 2.0 mol%) was added to the 
solution, and the mixture was heated under reflux with stirring for 7 h. The reaction mix-
ture was cooled to room temperature and extracted with CH2Cl2 three times. Combined 
organic layer was washed with brine, dried over MgSO4, and the solvent was removed by 
evaporation. The reside was purified by flash column chromatography (hexane/ethyl ac-
etate = 20:1), giving 4-phenyl-2-fluoro-1-nitrobenzene S2 as pale yellow solid (1.72 g, 
0.800 mmol, 80%).  

To an oven dried two-necked round bottom flask equipped with a magnetic stir bar, 
sodium hydride (dispersion in paraffin liquid, >55wt%, 510 mg, 10.3 mmol, 1.3 equiv) 
and DMF (20 mL). Diethyl malonate (1.42 g, 8.70 mmol, 1.1 equiv) was added to the 
suspension, and the reaction mixture was stirred for 0.5 h. S2 (1.72 g, 7.90 mmol, 1.0 
equiv) was added to the reaction mixture, and the mixture was heated at 90 ºC with stir-
ring for 1.5 h. The reaction mixture was diluted with water. The crude mixture was ex-
tracted with Et2O three times, washed with brine, and dried over MgSO4. The solvent was 
then removed by evaporation. The residue was purified by flash column chromatography 
(hexane/ethyl acetate = 10:1 to 3:1). The purified product was dissolved with DMSO/H2O 
(8.0 mL/0.3 mL) and the mixture was heated under reflux. The reaction was cooled to 
room temperature, diluted with ethyl acetate, and the solution was washed with water and 
brine, then dried over MgSO4. The solvent then was removed by evaporation. The residue 
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was purified by flash column chromatography (hexane/ethyl acetate = 10:1 to 5:1), giving 
ethyl 5-phenyl-2-nitrobenzeneacetate S3 as yellow oil (1.50 g, 5.27 mmol, 67%). 

To an oven dried two-necked round bottom flask equipped with a magnetic stir bar, 
sodium hydride (dispersion in paraffin liquid, >55%, 273 mg, 5.50 mmol, 1.1 equiv) and 
DMF (10 mL). The suspension was cooled to 0 ºC, S3 (1.43 g, 5.00 mmol, 1.0 equiv) was 
added to the suspension, and the reaction mixture was then stirred for 0.5 h. Allyl bromide 
(680 mg, 5.50 mmol, 1.1 equiv) was added to the reaction mixture, and the mixture was 
stirred for 4 h. The reaction mixture was quenched with water and extracted with Et2O. 
The combined organic layer was washed with brine and dried over MgSO4. The solvent 
was then removed by evaporation. The residue was purified by flash column chromatog-
raphy (hexane/ethyl acetate = 10:1). The purified product was dissolved with 1,4-diox-
ane/H2O (15 mL/5 mL) and NaOH (200 mg) was added to the solution. The mixture was 
stirred at 60 ºC for 1 h. The reaction mixture was cooled to room temperature and acidified 
with 6 M HCl to pH 2.0. The crude solution was extracted with Et2O three times. The 
combined organic layer was washed with brine and dried over MgSO4. The solvent was 
then removed by evaporation. The residue was added to a round bottom flask equipped 
with a magnetic stir bar containing K2CO3 (1.38 g) in DMF (10 mL). The mixture was 
heated at 50 ºC with stirring. The reaction was cooled to room temperature and extracted 
with ethyl acetate. The combined organic layer was washed with water and brine then 
dried over MgSO4. The solvent then was removed by evaporation. The residue was puri-
fied by flash column chromatography (hexane/ethyl acetate = 20:1), giving 4-phenyl-2-
(3-butenyl)-nitrobenzene S4 as yellow oil (311 mg, 1.23 mmol, 25%).  

To a round bottom flask equipped with a magnetic stir bar, S4 (311mg, 1.25 mmol, 1.0 
equiv), zinc powder (481 mg, 7.36 mmol, 6.0 equiv) and AcOH (12 mL, 0.10 M) were 
added. After S4 was completely consumed, the reaction mixture was passed through celite 
(eluent: CH2Cl2). The filtration was neutralized with sat. aq. NaHCO3, extracted with 
CH2Cl2 three times, and washed with brine. The combined organic layer was dried over 
MgSO4, and the solvent was removed by evaporation. The residue was purified by flash 
column chromatography (hexane/ethyl acetate = 20:1 to 5:1), giving 3-1aa as a brawn oil 
(222 mg, 1.00 mmol, 80% (10% from S1)). 

 

 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.55 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.94 (dd, J =8.0, 7.4 Hz, 2H), 
7.32–7.28 (m, 3H), 6.77 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 5.94 (ddt, J = 17.6 , 10.0, 7.2 Hz, 1H), 5.12 
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(d, J = 17.6 Hz, 1H), 5.04 (d, J = 10.0 Hz, 1H), 3.75 (brs, 2H), 2.66 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 
2.44 (dt, J = 8.0, 7.2 Hz, 2H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 143.6, 141.4, 138.1, 131.9, 128.7, 128.5, 128.4, 126.6, 
126.3, 125.9, 116.1, 115.3, 33.0, 31.0. 
IR (ATR, n/cm-1): 3372, 1621, 1513, 1485, 1451, 1412, 1293, 1268, 1182, 997, 911, 822, 
760. 
HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C16H17N 223.1356; Found 223.1362. 
 
3.9.3. Procedure for Deaminative Borylation of Primary Aromatic Amines 
3.9.3.1 Screening of Reaction Conditions  
Representative Procedure 1 
A solution of 4-aminobiphenyl (3-1a, 10.2 mg, 0.060 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (30.5 mg, 
0.120 mmol, 2.0 equiv) in CPME (0.6 mL, 0.10 M) was placed in a pyrex tube (inner 
diameter: 9.0 mm, length: 97 mm). The solution was degassed by freeze-pump-thaw in 
three times, backfilled with N2. The solution was directly irradiated with lamp (365 nm, 
the distance from light source to the irradiation vessel: 0.5 cm) with a fan to keep the 
temperature around 30 ºC. After 18 h, dodecane as an internal standard was added to the 
reaction mixture. The conversion of 3-1a and the yields of the products 3-2a and 3-3a 
were analyzed by GC. 
 
Representative Procedure 2 
A solution of 4-aminobiphenyl (3-1a, 33.8 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (203 mg, 
0.800 mmol, 4.0 equiv) in DMC (0.3 mL, 0.67 M) was placed in a pyrex tube (inner 
diameter: 9.0 mm, length: 97 mm). The solution was directly irradiated with lamp (427 
nm, the distance from light source to the irradiation vessel: 4.5 cm) with a fan to keep the 
temperature around 35 ºC under air (open system) (Figure S1). After 18 h, dodecane (30 
µL) as an internal standard was added to the reaction mixture. The conversion of 3-1a 
and the yields of the products 3-2a and 3-3a were analyzed by GC. 
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Figure S1. Light Set Up of Deaminative Borylation 

 
 

 
  



215 
 

3.9.3.2 Substrate Scope 
Representative procedure:  
A solution of 4-aminobiphenyl (3-1a, 33.8 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (203 mg, 
0.800 mmol, 4.0 equiv) in DMC (0.30 mL, 0.67 M) was placed in a pyrex tube (inner 
diameter: 9.0 mm, length: 97 mm). The solution was directly irradiated with lamp (427 
nm, the distance from light source to the irradiation vessel: 4.5 cm) with a fan to keep the 
temperature around 35 ºC under air (open system) (Figure S1). After an appropriate time, 
the reaction mixture was directly passed through short silica column (eluent: Et2O, two 
column volume), and the solvent was removed by evaporator. The residue was purified 
by flash column chromatography. 
 
1 mmol scale procedure of 3-1a:  
A solution of 4-aminobiphenyl (3-1a, 197 mg, 1.00 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (1.02 g, 4.00 
mmol, 4.0 equiv) in DMC (1.50 mL, 0.67 M) was placed in a quartz test tube (inner 
diameter: 16 mm, length: 172 mm). The solution was directly irradiated with lamp (427 
nm, the distance from light source to the irradiation vessel: 4.5 cm) with a fan to keep the 
temperature around 35 ºC under air (open system). After 36 h, the reaction mixture was 
directly passed through short column chromatography on silica column (eluent: Et2O, two 
column volume), and the solvent was removed by evaporator. The residue was purified 
by flash column chromatography on silica gel to give 3-2a (white solid, 194 mg, 0.696 
mmol, 70%). 
 
Spectral Data of Products  

 
Reaction time: 18 h 
3-2a (white solid, 46.5 mg, 0.166 mmol, 83%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400MHz): d = 7.91 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.65–7.62 (m, 4H), 7.46 (dd, J 
= 7.8, 8.0 Hz, 2H), 7.37 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 1.37 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S15 
 

Bpin

3-2a
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Reaction time: 48 h 
3-2b (white solid, 40.6 mg, 0.138 mmol, 69%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.88 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.50 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.53 
(d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.26 (d, J =8.0 Hz, 2H), 2.40 (s, 3H), 1.37 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S15 

 

 
Reaction time: 24 h 
3-2c (white solid, 65.1 mg, 0.199 mmol, quant.) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.88 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.61 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.57 
(d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 1.36 (s, 21H, overlapped). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S15 

 

 
Reaction time: 48 h 
3-2d (pale yellow solid, 35.6 mg, 0.115 mmol, 58%.) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/dichloromethane = 
1:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.86 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.87–7.55 (m, 4H), 7.98 (d, J 
= 7.2 Hz, 2H), 7.36 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 3.85 (s, 3H), 1.36 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S15 
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Reaction time: 48 h 
3-2e (white solid, 39.6 mg, 0.114 mmol, 57%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.92 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.73–7.68 (m, 4H), 7.61 (d, J 
= 8.0 Hz, 2H), 1.37 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S16 
 

 

Reaction time: 24 h 
3-2f (white solid, 47.0 mg, 0.147 mmol, 73%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.89 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.61 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.54 
(d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.16 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 1.99–1.92 (m, 1H), 1.04–0.99 (m, 2H), 0.78–
0.74 (m, 2H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 143.8, 143.8, 138.2, 135.3, 127.2, 126.3, 126.2, 83.9, 
25.0, 15.3, 9.6 [The boron-bound carbon was not detected due to quadrupolar relaxation.]. 
11B NMR (CDCl3, 129 MHz): d = 30.1. 
IR (ATR, n/cm-1): 2977, 1608, 1530, 1469, 1397, 1359, 1324, 1272, 1141, 1092, 1019, 
961, 858, 814. 
HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C21H25BO2 320.1942; Found 320.1948. 
 

 
Reaction time: 24 h 
3-2g (white solid, 45.3 mg, 0.129 mmol, 64%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.90 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.64–7.63 (m, 6H), 1.38 (s, 
12H), 0.32 (s, 9H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S17 

 

 
Reaction time: 48 h 
3-2h (white solid, 32.4 mg, 0.109 mmol, 54%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.89 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.59 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.57 
(d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.13 (dd, J = 7.6, 6.6 Hz, 2H), 1.37 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S18 
 

 
Reaction time: 48 h 
3-2i (white solid, 43.6 mg, 0.139 mmol, 69%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.88 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.56 (dd, J = 8.8, 7.6 Hz, 4H ), 
7.41 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 1.36 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S18 
 

 
Reaction time: 8 h 
The reaction with 1j (49.6 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (305 mg, 1.20 mmol, 6.0 
equiv) and 9-mesityl-10-methylacridinium tetrafluoroborate (0.4 mg, 0.0010 mmol, 0.5 
mol%) afforded 2j (white solid, 31.0 mg, 0.0860 mmol, 43%). 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.88 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.58–7.55 (m, 4H), 7.48 (d, J 
= 8.0 Hz, 2H), 1.36 (s, 12H). 
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The spectral data were in good agreement with the previous literature.S19 
 

 
Reaction time: 24 h 
3-2k (white solid, 41.0 mg, 0.124 mmol, 62%) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 8.08 (s, 1H), 7.95–7.74 (m, 5H), 7.79–7.74 (m, 3H), 
7.52–7.49 (m, 2H), 1.38 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S20 

  

 

Reaction time: 48 h 
3-2l (white solid, 38.8 mg, 0.133 mmol, 66%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz): d = 8.02 (s, 1H), 7.87–7.81 (m, 3H), 7.57 (d, J = 7.6 Hz, 
1H), 7.40 (dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 1H), 7.34 (dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 1H), 3.92 (s, 2H), 1.39 (s, 
12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S21 
 

 

Reaction time: 24 h 
3-2m (white solid, 38.6 mg, 0.120 mmol, 60%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.87 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.17 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 6.94 
(s, 2H), 2.33, (s, 3H), 1.99, (s, 6H), 1.37 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S22 
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Reaction time: 24 h 
3-2n (white solid, 58.9 mg, 0.200 mmol, quant.) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.86 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.62 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.46–
7.41 (m, 4H), 7.36 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 2.62 (s, 3H), 1.37 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S23 

 

 

Reaction time: 24 h 
3-2o (white solid, 42.6 mg, 0.138 mmol, 69%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.58 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.41 (dd, J = 7.2, 7.6 Hz, 2H), 
7.32 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.19 (s, 2H), 2.47 (s, 6H), 1.40 (s, 12H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 142.6, 142.0, 141.5, 128.7, 127.3, 127.3, 125.5, 83.8, 
25.1, 22.6 [The boron-bound carbon was not detected due to quadrupolar relaxation.]. 
IR (ATR, n/cm-1): 2973, 1599, 1437, 1369, 1332, 1299, 1213, 1143, 1098, 1055, 960, 852, 
766. 
HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C20H25BO2 308.1942; Found 308.1947. 
 

 
Reaction time: 24 h 
The reaction with 3-1p (33.8 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (305 mg, 1.20 mmol, 
6.0 equiv) and 9-mesityl-10-methylacridinium tetrafluoroborate (1.6 mg, 0.0040 mmol, 
2.0 mol%) afforded 3-2p (white solid, 19.0 mg, 0.068 mmol, 34%). 
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Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 8.06 (s, 1H), 7.80 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.70 (d, J = 7.6 
Hz, 1H) 7.64 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.48-7.42 (m, 3H), 7.34 (dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 1H), 1.37 
(s, 12H).  
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S22 
 

 
Reaction time: 24 h 
The reaction with 3-1q (28.6 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (305 mg, 1.20 mmol, 
6.0 equiv) and 9-mesityl-10-methylacridinium tetrafluoroborate (1.6 mg, 0.0040 mmol, 
2.0 mol%) afforded 3-2q (pale red solid, 29.0 mg, 0.110 mmol, 57%, its coloration de-
rived from a very small amount of the chromophore). 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 8.78 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.10 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 7.95 
(d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.85 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.85 (dd, J = 8.4, 6.8 Hz, 1H), 7.51–7.47 
(m, 2H), 1.44 (s, 12H).  
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S20 
 

 
Reaction time: 24 h 
The reaction with 3-1r (28.6 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (305 mg, 1.20 mmol, 
6.0 equiv) and 9-mesityl-10-methylacridinium tetrafluoroborate (1.6 mg, 0.0040 mmol, 
2.0 mol%) afforded 3-2r (pale red solid, 28.4 mg, 0.110 mmol, 56%, its coloration derived 
from a very small amount of the chromophore). 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 8.38 (s, 1H), 7.89 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.84–7.83 (m, 
3H), 7.52–7.48 (m, 2H), 1.40 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S20 
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Reaction time: 24 h 
3-2s (yellow solid, 32.4 mg, 0.113 mmol, 57%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.82 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.38 
(d, J = 3.6 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 7.10 (dd, J = 3.6, 4.8 Hz, 1H), 1.36 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S24 

 

 
Reaction time: 36 h 
The reaction with 3-1t (34.7 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (305 mg, 1.20 mmol, 
6.0 equiv) afforded 3-2t (white solid, 20.3 mg, 0.0710 mmol, 36%). By-products derived 
from the hydroboration or diboration reaction of the alkene moiety in 3-1t were not de-
tected, and 3-1t was recoverd. 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz): d = 7.75 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.39 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 6.19–
6.18 (m, 1H), 2.43–2.41 (m, 2H), 2.22–2.21 (m, 2H), 1.80–1.76 (m, 2H), 1.68–1.64 (m, 
2H), 1.34 (s, 12H). 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 145.6, 136.7, 134.9, 125.9, 124.4, 83.8, 27.4, 26.1, 
25.0, 23.1, 22.2 [The boron-bound carbon was not detected due to quadrupolar relaxa-
tion.]. 
11B NMR (CDCl3, 129 MHz): d = 30.5. 
IR (ATR, n/cm-1): 2926, 1606, 1397, 1359, 1318, 1140, 1090, 1018, 962, 858, 821, 799, 
737. 
HRMS (EI) m/z: [M]+ Calcd for C20H25BO2 284.1942; Found 284.1948. 
 

 
Reaction time: 24 h 
3-2u (pale yellow oil, 14.4 mg, 0.0500 mmol, 25%) 
By-products derived from 3-1u were not detected by GC-MS, and 3-1u was consumed 
completely. 
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Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.71 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.41 
(t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.61–1.46 (m, 4H), 1.34 (s, 12H), 0.94 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S25 

 

 
Reaction time: 48 h 
The reaction was carried out in diglyme (0.2 mL, 1 M) to afford 3-2v (white solid, 17.2 
mg, 0.0840 mmol, 42%). 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 100:0 
to 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.81 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.37 
(dd, J = 8.0, 8.0 Hz, 2H), 1.35 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S21 

 

 
Reaction time: 48 h 
The reaction was carried out in diglyme (0.2 mL, 1 M) to afford 3-2w (white solid, 25.4 
mg, 0.0980 mmol, 49%) 
Purification by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.77 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 1.34 
(s, 12H), 1.33 (s, 9H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S23 
 

 

Reaction time: 48 h 
3-2x (white solid, 25.0 mg, 0.117 mmol, 59%). 
The treatment with KHF2 was conducted according to our previous procedure;S17 After 
the reaction, the reaction mixture was directly passed through short column chromatog-
raphy on silica gel (eluent: Et2O), and the solvent was removed by evaporation. In a 

Bpin

3-2v

Bpin

t-Bu
3-2w

BF3KMeO
3-2X
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round-bottom flask, aq. KHF (2.25 M, 2.0 mL) was added to the residue dissolved in 
MeOH (3.0 mL) with stirring. After 48 h, the mixture was evaporated at 50 ºC for 3 h. 
The residue was dissolved in hot acetone, then was filtrated quickly and washed with hot 
acetone. The filtration was evaporated. The residue was dissolved in MeOH, then repre-
cipitated with Et2O, and washed with Et2O, giving 3-2x.  
1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): d = 7.00 (dd, J = 7.2, 8.0 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 7.2 Hz, 
1H), 6.86 (s, 1H), 6.57 (d, J = 8.0, 1H), 3.67 (s, 3H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S26 
 

 
Reaction time: 48 h 
3-2y (white solid, 31.0 mg, 0.123 mmol, 62%) 
1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): d = 7.50 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 7.6 Hz, 2H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S27 
The treatment with KHF2 was conducted according to our previous procedure;S17 After 
the reaction, the reaction mixture was directly passed through short column on silica gel 
(eluent: Et2O), and the solvent was removed by evaporation. In a round-bottom flask, aq. 
KHF (2.25 M, 2.0 mL) was added to the residue dissolved in MeOH (3.0 mL) with stirring. 
After 48 h, the mixture was evaporated at 50 ºC for 3 h. The residue was dissolved in hot 
acetone, then was filtrated quickly and washed with hot acetone. The filtration was evap-
orated. The residue was dissolved in MeOH, then reprecipitated with Et2O, and washed 
with Et2O, giving 3-2y. 
 

 

  

BF3K

F3C 3-2Y
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3.9.4 Deaminative Borylation of 3-1a with TEMPO  

 
Scheme S1 Deaminative Borylation of 3-1a with TEMPO. 
 
Procedure:  
A solution of 4-aminobiphenyl (3-1a, 33.8 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (203 mg, 
0.800 mmol, 4.0 equiv) and TEMPO (37.5 mg, 0.240 mmol, 1.2 equiv) in DMC (0.30 
mL, 0.67 M) was placed in a pyrex tube (inner diameter: 9.0 mm, length: 97 mm). The 
solution was directly irradiated with lamp (427 nm, the distance from light source to the 
irradiation vessel: 4.5 cm) with a fan to keep the temperature around 35 ºC under air (open 
system). After 18 h, in the reaction mixture sample, the compound 3-5 was not detected 
by GC-MS (Figure S2). 

 

 
Figure S2. GC-MS analysis in Scheme S1. 
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3.9.5 Deaminative Borylation of 3-(3-butenyl)-4-aminobiphenyl (3-1aa)  

 
Scheme S2. Deaminative Borylation of 3-1aa. 
 
Procedure:  
A solution of 3-(3-butenyl)-4-aminobiphenyl (3-1aa, 44.7 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), 
B2pin2 (203 mg, 0.800 mmol, 4.0 equiv) in DMC (0.30 mL, 0.67 M) was placed in a pyrex 
tube (inner diameter: 9.0 mm, length: 97 mm). The solution was directly irradiated with 
lamp (427 nm, the distance from light source to the irradiation vessel: 4.5 cm) with a fan 
to keep the temperature around 35 ºC under air (open system). After 8 h, in the reaction 
mixture sample, the cyclic compounds 3-6 and 3-7 were not detected by GC-MS (Figure 
S3). The reaction mixture was directly passed through short column chromatography on 
silica gel (eluent: Et2O), and the solvent was removed by evaporator. The residue was 
purified by flash column chromatography on silica gel (hexane/ethyl acetate = 20:1 to 
5:1). 
 

 
3-2aa (pale yellow oil, 7.8 mg, 0.023 mmol, 12%) 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.87 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.62 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.46–
7.42 (m, 4H), 7.35 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 5.93 (ddt, J = 16.0, 10.0, 8.4 Hz, 1H), 5.06 (d, J = 
16.0 Hz, 1H), 4.98 (d, J = 10.0 Hz, 1H), 3.04 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.36 (dt, J = 8.4, 7.2 Hz, 
2H), 1.36 (s, 12H). 
The spectral data were in good agreement with the previous literature.S22 
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Figure S3. GC-MS analysis of the deaminative borylation of 1aa. 
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3.9.6 ESR Experiment for Detection of O2•-  

 
Scheme S3. Trapping of O2•- with DMPO. 
 
Procedure for the experiment:  
A solution of 4-aminobiphenyl (3-1a, 33.8 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (203 mg, 
0.800 mmol, 4.0 equiv) in benzene (0.30 mL, 0.67 M) was placed in a pyrex tube (inner 
diameter: 9.0 mm, length: 97 mm). The solution was directly irradiated with lamp (427 
nm, the distance from light source to the irradiation vessel: 4.5 cm) with a fan to keep the 
temperature around 35 ºC under air (open system). After 5 h, 5,5-dimethyl-1-pyrroline N-
oxide (DMPO) was added to the reaction mixture with stirring. After 30 min, the reaction 
mixture was diluted with benzene (0.30 mL), and transferred into a quartz tube. The so-
lution was degassed by freeze-pump-thaw three times, and then analyzed by ESR. The 
ESR analysis of the irradiated rection mixture treated with DMPO gave the new signal 
which can be assigned to DMPO-OOH (Figures S4 and S5). This result suggests that 
O2•- is generated in the deaminative borylation. 
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Figure S4. Electron spin resonance (ESR) spectrum of the reaction mixture with DMPO 
in benzene (DMPO-OOH: g = 2.0089, AN = 15.5, AH = 10.8). 

 

Figure S5. Electron spin resonance (ESR) spectra of DMPO in benzene (blank). 
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3.9.7 Trapping Experiments for 1O2  

 

 

Scheme S4. Trapping of 1O2 with benzyl methyl sulfide. 
 
Procedure for the experiment in Scheme S4:  
A solution of 4-aminobiphenyl (3-1a, 33.8 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), benzyl methyl 
sulfide (54 μL, 0.20 mmol, 1.0 equiv) in DMC (0.30 mL, 0.67 M) was placed in a pyrex 
tube (inner diameter: 9.0 mm, length: 97 mm). Then, the gas phase was replaced by at-
mospheric pressure of O2, and the pyrex tube was quickly closed by the screw cap. The 
solution was irradiated with lamp (427 nm, the distance from light source to the irradia-
tion vessel: 4.5 cm) with a fan to keep the temperature around 35 ºC. After 18 h, 1,1,2,2-
tetrachloroethane was added as an internal standard to the reaction mixture and it was 
analyzed by GC-MS and 1H-NMR. 

In the rection with 3-1a and benzyl methyl sulfide, the corresponding sulfoxide was 
detected by GC-MS (Figures S6a and S6b) and obtained in 10% NMR yield. This result 
suggests that the singlet excited oxygen is generated in the reaction with 3-1a. 
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Figure S6a. GC-MS analysis of the photo reaction of 3-1a and benzyl methyl sulfide.  
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Figure S6b. GC-MS analysis of the photo reaction of benzyl methyl sulfide without 3-
1a.  
 
3.9.8 Identification and Quantification of Byproduct of Deaminative Borylation  
(a) Procedure of identification and quantification of NH3: 

 

 
A solution of 4-aminobiphenyl (3-1a, 33.8 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (203 

mg, 0.800 mmol, 4.0 equiv) in DMC (0.30 mL, 0.67 M) was placed in a pyrex tube (inner 
diameter: 9.0 mm, length: 97 mm). Then the gas phase was replaced by atmospheric pres-
sure of O2, and the pyrex tube was quickly closed by the screw cap. The solution was 
irradiated with lamp (427 nm, the distance from light source to the irradiation vessel: 4.5 
cm) with a fan to keep the temperature around 35 ºC. After 18 h, the reaction mixture was 
neutralized with 1.0 mL of 1 M HCl and the aqueous phase was separated and washed 
with CHCl3 three times. Sodium trimethylsilylpropanesulfonate (DSS) was added as an 
internal standard to the aqueous solution. Then one portion of the solution was dissolved 
in DMSO-d6 and NH4Cl was identifiedS28 and quantified by 1H-NMR (Figure S7), giving 
NH4Cl (0.133 mmol, 67%) The combined organic layer was evaporated. The moles of 3-
1a and 3-2a were also determined by 1H-NMR using tetrachloroethane as an internal 
standard, giving 3-2a (0.131 mmol, 65%). 
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The formation of NH3 was observed as NH4Cl after the treatment with aq. HCl, and 
the yield of NH4Cl was comparable to the yield of 3-2a. 

 
Figure S7. 1H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz) of the aqueous phase (1JNH = 54.0 Hz). 
 
(b) Procedure of identification and quantification of boric acid and pinacol ester: 

 

 

A solution of 4-aminobiphenyl (3-1a, 33.8 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (50.7 
mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv) in DMC (0.30 mL, 0.67 M) was placed in a pyrex tube (inner 
diameter: 9.0 mm, length: 97 mm). The solution was directly irradiated with lamp (427 
nm, the distance from light source to the irradiation vessel: 4.5 cm) with a fan to keep the 
temperature around 35 ºC under air (open system). After 12 h, mesitylene was added as 
an internal standard to the reaction mixture, and then the reaction mixture was diluted 
with C6D6 analyzed by 1H-NMR (Figure S8) and 11B-NMR (Figure S9S29, giving the 
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(pin)BOH and (pin)BOBpin (0.352 mmol as the sum of (pin)BOH and (pin)BOBpin, 91% 
based on boron atom). 

The generation of excess (pin)BOH and (pin)BOBpin compared to the yield of 3-2a 
was observed. (pin)BOH is likely to be obtained via the reaction with the singlet oxygen 
and B2pin2 or hydroperoxyl radical and B2pin2 as well as hydrolysis of H2NBpin. 
(pin)BOBpin can be generated via the dehydration of (pin)BOH. 

 

 
Figure S8. 1H-NMR (C6D6, 400 MHz) of the reaction. 
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Figure S9 11B-NMR (C6D6, 100 MHz) of the reaction. 
 
3.9.9 Monitoring of Deaminative Borylation 
Procedure:  
A solution of 4-aminobiphenyl (3-1a, 33.8 mg, 0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (205 mg, 
0.800 mmol, 4.0 equiv) and dodecane (22.5 mg) as an internal standard in DMC (0.3 mL, 
0.67 M) was placed in a pyrex tube (inner diameter: 9.0 mm, length: 97 mm). The solution 
was directly irradiated with lamp (427 nm, the distance from light source to the irradiation 
vessel: 4.5 cm) with a fan to keep the temperature around 35 ºC under air (open system). 
At 1 h, 2 h, 4 h, 6 h, and 8 h, the samples (ca. 0.25 μL) were obtained from the reaction 
mixture by a micro syringe, and then immediately analyzed by GC (Figure S10 and Figure 
S11). 

3-2a

(pin)BOH + (pin)BOBpin
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Figure S10. Monitoring of deaminative borylation.  

 

Figure S11. Monitoring of deaminative borylation with 9-mesityl-10-methylacridinium 
tetrafluoroborate.  
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3.9.10 Deaminative Borylation of 4,4''-Azobiphenyl  
 

 

Scheme S5. Deaminative borylation of 4,4''-azobiphenyl. 
 

Procedure:  
A solution of 4,4''-azobiphenyl (0.200 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (203 mg, 0.800 mmol, 
4.0 equiv) in DMC (0.30 mL, 0.67 M) was placed in a pyrex tube (inner diameter: 9.0 
mm, length: 97 mm). The solution was irradiated with lamp (427 nm, the distance from 
light source to the irradiation vessel: 4.5 cm) with a fan to keep the temperature around 
35 ºC under air (open system). After 18 h, the reaction mixture was analyzed by GC. 

Borylation of corresponding oxidized compounds to 3-1a, such as azobenzene, did not 
proceed at all. This result suggests that the deaminative borylation does not proceed via 
the azobiphenyl intermediate. 
 
3.9.11 UV-vis absorption of 4-aminobiphenyl (3-1a) 

The absorption band spread up to ~500 nm (Figure S12), which suggested that 3-1a is 
possibly excited under irradiation at 427 nm. 

 
Figure S12. UV-vis absorption (blue line) 3-1a in DMC solution (0.67 M) (blue line) 
and 3-1a and B2pin2 (4.0 equiv) in DMC solution (0.67 M) (orange line) using a cuvette 
of pathlength 1 cm. 
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3.9.12 Quantum Yield Measurements of Deaminative Borylation 
Quantum yield of the deaminative borylation was analyzed according to a modified 

procedure reported by Glorius and co-workers.S30 Actinometer solution containing potas-
sium ferrioxalate trihydrate measures the photodecomposition of Fe(II) to Fe(III), which 
are reacted with 1,10-phenanthroline to form Fe(Phen)32+. Its concentration is analyzed 
by UV-vis absorbance at 510 nm. The number of moles of Fe(Phen)32+ complex formed 
is related to the numbers of photons absorbed by the actinometer solution. Preparation of 
the solutions used for the experiments (The following prepared solutions was stored in a 
dark): 

1. Actinometer solution: Potassium ferrioxalate trihydrate (295 mg) and 95–98% 
H2SO4 (140 μL) were added to a 50 mL volumetric flask and filled to the mark 
with distilled water. 

2. Buffer solution: Sodium acetate (4.94 g) and 95–98% H2SO4 (1.0 mL) were 
added to a 100 mL volumetric flask and filled to the mark with distilled water. 

3. The reaction solution: The reaction mixture of 3-1a (338 mg, 2.00 mmol), B2pin2 
(2.03 g, 8.00 mmol, 4.0 equiv), dodecane (225 mg) and DMC (3.0 mL, 0.67 M) 
was prepared in a screw vial. 1 mL of the prepared reaction mixture was transfer 
to a quartz cuvette (l = 1 cm)  

 
The actinometer measurement: 

1. 1 mL of actinometer solution was added to a quartz cuvette (l = 1 cm). The cuvette 
was placed at a distant of 4.5 cm away from a lamp (405 nm) equipped with a 
bandpass filter (405 ± 2 nm) and irradiated for 5 s. The same procedure was con-
ducted under different irradiated time: 10 s, 15 s and 20 s. The actinometer solu-
tion without irradiation (blank solution) was also prepared by same methods. 

2. After irradiation, the actinometer solution was transferred to a 10 mL volumetric 
flask containing 9.0 mg of 1,10-phenanthroline in 2 mL of buffer solution. The 
flask was filled to the mark with distilled water.  

3. The UV-vis spectra of each actinometer samples were analyzed. The absorbance 
of the actinometer solution was monitored at 510 nm. 

4. According to Beer’s law, the number of moles of Fe2+ formed for each sample 
was determined by: 

𝑭𝒆𝟐"	𝒎𝒐𝒍𝒆𝒔 = 	
𝑉# ∙ 𝑉$ ∙ Δ𝐴(510	𝑛𝑚)
10$ ∙ 𝑉% ∙ 𝑙 ∙ ε(510	𝑛𝑚)

 

𝑉# = Irradiated volume (1 mL). 
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𝑉% = The aliquot of the irradiated solution taken for the determination of fer-
rous ions (1 mL). 

𝑉$ = Final volume of the solution after complexation with 1,10-phenanthro-
line (10 mL). 

ε (510 nm) = Molar extinction coefficient of [Fe(Phen)3]2+ complex (11100 L 
mol-1cm-1). 

l = Optical path-length of the cuvette analyzed by UV-vis abs. (0.1 cm) 
ΔA (510 nm) = the optical difference in absorbance between the irradiated 

solution and the blank solution. 
5. The mole of Fe2+ formed (x) are plotted as a function of time (t) (Figure S13). 

The slope (dx/dt) of the line was correlated to the number of moles of incident 
photons per unit time (= F) using the following equation: 

Φ(𝜆) = 	
𝑑𝑥
𝑑𝑡

𝐹(1 − 10&'()))
 

Φ(𝜆) = The quantum yield for Fe2+ at 405 nm (1.14)S31 
𝐴(𝜆) = Absorbance of the actinometer solution at a wavelength of 405 nm, 

which was measured placing the solution in a cuvette of pathlength 1 
cm by UV-vis spectrophotometry. We obtained an absorbance value of 
0.4551. 

F was determined to be 4.71 10-7 einstein/s. 
 

 
Figure S13. Mole of Fe(II) per unit of time formed at 405 nm irradiation. 
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6. The reaction solution was placed at a distant of 4.5 cm away from a lamp (405 

nm) equipped with a bandpass filter (405 ± 5 nm) and irradiated. At appropriate 
times (1 h, 2 h, 3 h, 4 h and 5 h), the samples (ca. 0.5 µL) were obtained from the 
reaction mixture by micro syringe, and then immediately analyzed by GC, deter-
mining the number of moles of the product 3-2a formed. The mole of products 
formed are plotted as the moles of incident photons (Figure 14). The slope of the 
line was equal to Φ ∙ (1 − 10&'(+,-	/0)) 

Φ = quantum yield of the photoreaction 
𝐴(405	𝑛𝑚) = absorbance value of reaction solution at 405 nm (= 0.2407) 
 

The calculated apparent quantum yield (Ф) of the photoreaction is 0.0649, suggesting 
that the borylation was not involved in the radical chain mechanism. 

 
Figure S14. Moles of product 3-2a per moles of incident photons. 
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3.9.13 Deuterated Experiments of Deaminative Borylation 

 
Scheme S6. Deuterated experiments. 
 
Procedure of deuterated experiments:  
A solution of 4-aminobiphenyl (3-1a, 25.4 mg, 0.15 mmol, 1.0 equiv), B2pin2 (76.2 mg, 
0.30 mmol, 2.0 equiv), and pyrene (6.1 mg, 0.03 mmol, 20 mol%) in the corresponding 
solvent (1.5 mL, 0.10 M) was placed in a pyrex tube (inner diameter: 9 mm, length: 97 
mm). The solution was degassed by freeze-pump-thaw in three times, backfilled with N2, 
and irradiated with lamp (365 nm, the distance from light source to the irradiation vessel: 
0.5 cm) with a fan to keep the temperature around 30 ºC After 18 h, the reaction mixture 
was analyzed by GC for the determination of yield. The reaction mixture was directly 
purified by by preparative TLC (eluent: hexane). The obtained fraction was analyzed by 
1H-NMR (Figures S15 and S16) for the determination of deuterated ratio. 
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Figure S15. 1H-NMR of the deaminative borylation in THF-d8. 

 
Figure S16. 1H-NMR of the deaminative borylation in CPME and D2O. 
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3.9.14 Cyclic Voltammetry of 3-1a 
Electrochemical data was obtained at a scan rate of 0.10 V s−1 using 2.0 mM of the com-
pound in MeCN containing 0.10 M nBu4NPF6 on a platinum working electrode, a plati-
num wire auxiliary electrode, and a silver wire reference electrode. All potentials are 
given versus the Fc/Fc+ used as an internal standard, giving 0.61 V as a value of the oxi-
dation potential (vs. Fc/Fc+) of 3-1a (Figure S17). Conversion of the potentials from vs. 
Fc/Fc+ to vs. SCE is done by adding 0.38 V to the potential vs. Fc/Fc+.S32 The calculated 
value of the oxidation potential of 3-1a was 0.99 V (vs. SCE). 

 

Figure S17. A cyclic voltammogram of 3-1a. 
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3.9.15 Computational Studies 
Computational Details 

All DFT calculations were performed by Gaussian 16 Rev. C.01 program package.S33 
Geometry optimizations and normal mode analyses were performed at the UB3LYP-
D3BJ/6-31G(d,p) level.S34–S39 After optimizations, single-point energy calculations were 
performed using the 6-311++G(d,p) basis set.S40 Furthermore, to account for the effects 
of BTF and THF solvent polarity, Polarizable continuum model (PCM)S41 was employed 
for single-point energy calculations. Translational entropy was corrected by Whitesides’ 
method.S42 Gibbs free energies were computed at 298.15 K. 
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第 4 章 総括 

本論⽂では、光誘起電⼦移動を伴う芳⾹族アミン類の炭素‒窒素結合の切断を

伴うボリル化反応について述べた。炭素‒窒素結合切断を伴う官能基化反応は、

有⽤な合成⼿法の１つである。しかし、芳⾹族アミン類の炭素‒窒素結合の切断

を伴う反応は、炭素‒窒素結合が強固であるため困難な変換反応であり、⼀電⼦

移動を伴う芳⾹族アミン類の反応はほとんど報告されていなかった。本背景の

もと、筆者は、芳⾹族アミン類の⼀電⼦移動を伴う新たな反応性の発現および反

応の有⽤性を期待し、光誘起電⼦移動による芳⾹族アミン類の炭素‒窒素結合の

切断を伴う反応の開発に取り組んだ。 

第２章では、光誘起電⼦移動による芳⾹族第三級および第⼆級アミン類の炭

素‒窒素結合の切断を伴うボリル化反応の開発について述べた。⼀電⼦移動が進

⾏するピレンを光増感剤として⽤いて種々検討を⾏った結果、⼆酸化炭素雰囲

気下、芳⾹族アミンと N,N-ジメチル-4-アミノビフェニルとビスピナコラートジ

ボロン(B2pin2)のシクロメチルペンチルエーテル溶液に対して紫外光(365 nm)

を照射することで、炭素‒窒素結合の切断を伴うボリル化反応が進⾏することを

⾒出した。副⽣成物として⽣成するアミノボラン(pinB-NR2)がボリル化反応を

阻害していることを突き⽌め、⼆酸化炭素雰囲気下で反応を⾏うことでその阻

害効果が抑制され、ボリル化⽣成物が⾼収率で得られることを⾒出した。本反応

系は、様々な芳⾹族アミン誘導体に対して適⽤可能であり、アミノ基に関する置

換基の検討では、芳⾹族第三級アミンに加え、芳⾹族第⼆級および第⼀級アミン

でも本反応が進⾏することがわかった。実験的⼿法および量⼦化学計算により

反応機構解析を⾏い、⼀電⼦移動、炭素‒窒素結合の切断および炭素‒ホウ素結合

の形成過程、pinB-NR2 の阻害効果および⼆酸化炭素の促進効果について検討し

た。その結果、芳⾹族アミンとピレンの励起種との間で⼀電⼦移動が進⾏してい

ることが⽰唆された。また、炭素‒窒素結合の切断および炭素‒ホウ素結合の形成

過程は、協奏機構で進⾏していることが⽰唆された。本反応で副⽣する pinB-

NR2 は、⼀電⼦移動後に⽣じるアリニノラジカルカチオンと B2pin2 との間での
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窒素‒ホウ素結合形成段階を阻害していることが⽰唆され、⼆酸化炭素は、pinB-

NR2 による阻害を抑制していることを明らかにした。 

 

 
 

第３章では、芳⾹族第⼀級アミン類の炭素‒窒素結合切断を伴うボリル化反応

の開発を⾏った。芳⾹族第⼀級アミン類は⼊⼿容易な芳⾹族アミンであるため、

その炭素‒窒素結合切断を伴う反応は合成的利⽤価値が⾼い。しかし、芳⾹族第

⼀級アミンのアミノ基(-NH2)の⾼い反応性ゆえに副反応が進⾏しやすいため、

芳⾹族第三級アミンに⽐べて反応設計がより困難になる。そのため、従来は、芳

⾹族第⼀級アミンをジアゾニウム塩やピリジニウム塩に変換し、それらの活性

な炭素‒窒素結合に対して切断する⼿法に限られていた。第２章で⾒出した反応

系を芳⾹族第⼀級アミン類に適⽤したところ、⽬的の⽣成物は低収率で得られ

るのみであった。そこで、芳⾹族第⼀級アミン類でも、炭素‒窒素結合切断を伴

うボリル化反応が効率良く進⾏する反応系の構築を⽬指した。第２章で最適化

した反応条件を 4-アミノビフェニルに対して適⽤すると、ボリル化⽣成物は得

られるものの、脱アミノ化反応によるビフェニルの⽣成が主に進⾏しているこ

とがわかった。反応条件の最適化を⾏ったところ、空気雰囲気下、4-アミノビフ

ェニルと 4当量の B2pin2 の炭酸ジメチル溶液に対して可視光（427 nm）を照射

すると、脱アミノ化はほとんど進⾏せず、⽬的のボリル化反応が⾼効率かつ⾼選

択的に進⾏することを⾒出した。この反応系は、種々の芳⾹族第⼀級アミン、特

NR2 cat. 
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✄
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にアニリン誘導体に対しても適⽤可能であることがわかった。反応機構解析で

は、分光測定、対照実験および量⼦化学計算を⽤いて反応機構を明らかにした。

まず、芳⾹族第⼀級アミンの励起種と⼀重項酸素との間で⼀電⼦移動が進⾏し

ていることが⽰唆された。また、種々の副⽣成物を同定することにより、アミノ

ボラン pinB-NH2 が副⽣していること、B2pin2 の分解が反応系中で進⾏している

ことが⽰唆された。炭素‒窒素結合の切断および炭素‒ホウ素結合の形成過程は、

フリーアリールラジカル中間体を経由していないことが⽰唆され、芳⾹環上へ

のホウ素ラジカルの付加により炭素‒ホウ素結合が形成し、⽣じる中間体とヒド

ロペルオキシラジカルとの反応により炭素‒窒素結合の切断が促進され、本結合

組み換えが進⾏していることが⽰唆された。 

 

 

本博⼠論⽂では、光誘起電⼦移動による芳⾹族アミンの炭素‒窒素結合の切断

を伴うボリル化反応について論じた。第２章では芳⾹族第三級および第⼆級ア

ミンを、第３章では芳⾹族第⼀級アミンを基質として⽤い、それぞれについて、

最適な反応条件を⾒出し、基質適⽤範囲を検討し、種々の解析⼿法により反応機

構を明らかにした。それぞれの推定反応機構では、前者はアニリノラジカルカチ

オンを、後者はアニリノラジカルカチオンの脱プロトン化で⽣じるアニリノラ

ジカルをそれぞれ経由して反応が進⾏する。本反応の結合組み換えは、従来のジ

アゾニウムカチオン等に代表される活性な C‒N 結合切断機構である、フリーア

リールラジカルやアリールカチオンの発⽣からの、ラジカルカップリング反応
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Bpin
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や求核付加反応を経由する脱離→付加機構ではなく、協奏機構あるいは、ラジカ

ル付加→脱離機構で進⾏し、芳⾹族アミンの光誘起電⼦移動による新たな反応

機構に基づく、C‒N 結合切断反応を開発することができた。本切断⼿法は、C‒

N 結合を活性化剤によって活性化する必要がなく、有機合成の観点からも有⽤

な変換⼿法になり得る。本研究の今後の展開として、結合変換の汎⽤性の観点か

ら、上記の新たな切断機構に基いた、C‒B 結合以外の結合形成反応の開発が期

待できる。 
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