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We reported that efficient borylation of sp3 C–O bonds by supported Au catalysts gave 

organoboron compounds which were widely used in the field of organic synthesis and 
medicinal chemistry1). On the other hand, sp3 C–N bond is more difficult to activate than sp3 
C–O bond. In this study, mechanistic investigation on sp3 C–O bonds borylation was carried 
out to improve the catalytic activity of supported Au catalysts, and we found that supported Au 
catalysts showed high activity for borylation of sp3 C–N bonds without preactivation of amino 
groups. 

The reaction of N,N-dimethyl-1-phenylethylamine (1) and bis(pinacolato)diboron (2) in 
hexane proceeded on Fe2O3-supported Au catalysts to obtain the corresponding benzyl 
boronate (3) in 82% yield. Au/Fe2O3 catalyst showed high activity for borylation of various 
benzyl and allyl- amines. 
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我々は担持金触媒が sp3 C–O結合のボリル化に高い活性を示し、合成中間等として

幅広く用いられる有機ホウ素化合物を高収率で与えることを明らかにしている。1) 一

方、sp3 C–N結合は sp3 C–O結合よりも活性化が困難とされ、その効率的な変換のた

めにはアンモニウム塩やジアゾニウム塩などの反応性の高い窒素官能基を有する化

合物を用いる必要がある。本研究では、sp3 C–O結合のボリル化の反応機構解析をも

とに、担持金触媒の高活性化を検討した結果、ベンジルアミン中の sp3 C–N結合ボリ

ル化が、アミノ基の活性化を必要とせずに効率的に進行する触媒系の開発に成功した。 

N, N-Dimethyl-1-phenylethylamine (1)と bis(pinacolato)diboron (2)の反応を hexane 中に

て検討したところ、Fe2O3 担持 Au 触媒存在下で効率的に反応が進行し、目的のベン

ジルボロネート (3)が収率 82%で得られた(Scheme 1)。さらに基質適用範囲の検討を

行ったところ、Au/Fe2O3触媒が種々のベンジルアミンおよびアリルアミンのボリル化

に対して高い活性を示すことがわかった。 
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