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We previously developed a boroxine-templated method for the efficient synthesis of 

macrocyclic triboronic acid esters. This approach relies on the formation of boroxine templates 

from linear boronic acids bearing terminal olefin groups, followed by olefin metathesis and 

subsequent pinacol protection. In this study, to increase the number of substrate units 

incorporated into the final product, we investigated whether performing the boroxine-templated 

reaction in the presence of 1,4-benzenediboronic acid could selectively afford macrocyclic 

tetraboronic acid esters. Four equivalents of the substrate boronic acid were combined with 

1,4-benzenediboronic acid and heated in a 1,1,2,2-tetrachloroethane/dioxane (19:1) solvent 

mixture. After addition of a Grubbs catalyst, the reaction mixture was further heated. 

Subsequent pinacol protection and purification by gel permeation chromatography revealed 

that the major product (45% yield) was a linear diboronic acid ester, rather than the desired 

macrocyclic species incorporating four substrate units. 
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当研究室では、両末端にオレフィン部位を有する鎖状ボロン酸を基質に用い、ボロ
キシンをテンプレートとして利用した大環状化合物の合成法を報告している 1)。この
ボロキシンテンプレート法では、基質 3分子からなる大環状トリボロン酸エステルが
効率的に合成できる。本研究では、最終生成物に組み込まれる基質ユニットの数を増
やすことを目指し、1,4-ベンゼンジボロン酸存在下でのボロキシンテンプレート法を
検討した。すなわち、1,4-ベンゼンジボロン酸と 4つの基質ボロン酸からボロキシン
を形成させた後、オレフィンメタセシスを行い、後処理することで、大環状テトラボ
ロン酸エステルが選択的に得られるのではないかと考え検討を行った。まず、1,4-ベ
ンゼンジボロン酸に対して基質ボロン酸を 4 当量加え、1,1,2,2-テトラクロロエタン/

ジオキサン(19:1)の混合溶媒中、加熱攪拌を行った。その後、Grubbs触媒を加え、オ
レフィンメタセシスを行った。反応後ピナコールを加え後処理を行い、粗生成物を
GPCにより精製した。その結果、4つの基質を含む大環状分子ではなく、2つの基質
がオレフィンメタセシスにより連結された鎖状ジボロン酸エステルが主生成物とし
て収率 45％で得られた。 
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