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The local structure of boryl copper intermediates in solution were investigated by in situ 

solution X-ray absorption spectroscopy (XAS) experiments. As a result, it was found that the 
structure of boryl copper species varied depending on the ligands used. In addition, we 
developed a cooling system for XAS experiments in organic solvents, and installed it at SPring-
8 BL14B2 beamline. Using this apparatus, the variable-temperature in situ XAS experiments 
were performed, and it was found that boryl copper dimer was generated even at –40 °C, and 
thus-prepared dimeric structure was retained even when the temperature was raised to room 
temperature under the reaction conditions. 
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銅触媒を用いるホウ素化反応は、不活性結合の切断やアルケンへの付加といった多

様な反応形式で基質にホウ素を導入できるため、合成化学的に有用であり広く研究さ

れてきた 1。一方で、反応系中で発生しているボリル銅中間体の構造に関する検討は

限定的である 2,3。今回我々は、ボリル銅種の溶液中での構造を詳細に検討するため、

X 線吸収スペクトル（XAS）を中心とした in situ 構造解析を実施した。その結果、配

位子として dppbz および QuinoxP*を用いた場合にはダイマー体が、xantphos を用い

た場合にはモノマー体が優先して生成していることが示唆され、中間体構造の配位子

依存性を見出した。また、溶液系の温度可変 in situ XAS 実験に対応したクライオ装

置を開発し、SPring-8 BL14B2 ビームラインに実装した。それを用いて温度可変 in situ 
XAS 実験を–40 °C および室温で行ない、温度変化による構造変化を追跡した。 
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