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Copper-catalyzed borylation of unsaturated hydrocarbons employing boryl-copper as active 

copper species is a useful method for synthesizing organoboron compounds.1,2 In the present 

study, we succeeded in the synthesis of cyclic allyl borates from 1,3-dienes and diboron in the 

presence of Cu catalysts and bases. Employing IPrCuCl (5 mol%) as a catalyst, the reaction of 

1,3-dienes with bis(pinacolato)diboron in THF at room temperature in the presence of LiOtBu 

as a base afforded the correspond cyclic allyl borates (Scheme 1). The cyclic allyl borates could 

react with several carbonyl compounds including carbon dioxide and the corresponding 

products were obtained in high yields. 
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 ボリル銅活性種を利用した不飽和炭化水素へのホウ素官能基導入反応は、有機ホウ

素化合物を得るための有用な手法である 1,2)。本研究では、銅触媒と塩基の存在下、

1,3-ジエンとビスピナコラートジボロンから環状アリルボレートが生成することを見

出した。 

 含窒素複素環カルベン配位子 (IPr) を有する銅触媒と、塩基としてLiOtBuを用い、

1,3-ブタジエン (1a) とビスピナコラートジボロン (1b) を THF 溶媒中で反応させる

と、対応する環状アリルボレート (2) が高収率で得られた（スキーム 1）。また、得

られた環状アリルボレートの反応性を検討したところ、二酸化炭素をはじめとする

種々のカルボニル化合物と反応し、対応する生成物が高収率で得られることが分かっ

た。 

Scheme 1. 
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