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In this presentation, we report a homolytic aromatic substitution reaction between 

sulfonylarenes and an NHC-borane under photoirradiation. 
When a solution of sulfonylarenes and an NHC-borane in tetrahydrofuran was irradiated by 

365 nm light, the corresponding arylboranes were obtained in good yield. The present reaction 
would be initiated by C‒S bond cleavage by photoirradiation. The boryl radical would be 
formed from the resultant radical species and the NHC-borane, which causes the addition 
reaction to sulfonylarenes to give the products after elimination of a sulfonyl radical. The 
sulfonyl radical could close a chain by abstraction of a hydrogen atom from the starting NHC-
borane to form the boryl radical again. 
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N−ヘテロサイクリックカルベン−ボラン（NHC−ボラン）は、ボリルラジカルの前

駆体として働くことが知られている。最近、我々はラジカル開始剤や触媒を用いず

に、光のみで進行する芳香族ラジカル置換反応の開発を行っており、今回、我々は

光照射下でスルホニルアレーン類と NHC−ボランの間で起こるラジカル置換反応に

ついて報告する。 
炭酸水素カリウムなどの塩基の存在下、スルホニルアレーンと NHC−ボランのテ

トラヒドロフラン溶液に 365 nm の光を照射すると、対応するアリールボランが収率

良く得られた。本反応は光照射によるスルホニルアレーンの C−S 結合の開裂によっ

て開始される。この過程で生じたラジカル種と NHC−ボランから形成されたボリル

ラジカルがスルホニルアレーンへ付加し、スルホニルラジカルの脱離によって生成

物を与える。求電子的な性質を持つスルホニルラジカルは、求核的な NHC−ボラン

から水素原子を引き抜

き、ボリルラジカルを

再度発生させることが

できるので、本反応は

ラジカル連鎖機構で進

行すると考えられる。 
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