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Copper-catalyzed three-component carboboration of alkynes with a diboron and carbon 

electrophiles is a highly important method for synthesizing multisubstituted borylalkenes in 
regio- and stereo-defined manners. In the reaction of terminal alkynes with (pin)B–B(pin), the 
boron functionality is usually installed into a terminal carbon of alkynes probably owing to the 
inherent boron-Lewis acidity, and therefore reversing this regioselectivity is still challenging. 
Herein we disclose that internal-selective carboboration of terminal alkynes proceeds by using 
(pin)B–B(mdan) as a boron source. The reaction was found to be applicable to aromatic 
terminal alkynes, being difficult to use for the previous internal-selective carboboration. 
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銅触媒を用いたジボロンおよび炭素求電子剤によるアルキンの三成分カルボホウ

素化反応は，位置・立体化学を規定しながら多置換ボリルアルケンを供給できる極め

て重要な手法である．末端アルキンの反応で，一般的なホウ素源である(pin)B–B(pin)
を使用した際，ホウ素元来のルイス酸性のためか，ホウ素はアルキンの末端炭素に導

入される場合が多い 1,2)．この位置選択性を逆転させることは挑戦的であり 3)，今回

我々は(pin)B–B(mdan)4)を利用することで，末端アルキンのカルボホウ素化反応が内

部選択的に進行することを見つけた．反応は，既存法 3)で内部選択性が達成できない

芳香族末端アルキンにも適用可能である． 
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