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研究成果の概要（和文）：ジエン―鉄錯体は比較的安定で毒性の少ない化合物で知られ、その主な用途としてジ
エン部位の保護やジエン隣接炭素上での立体制御などがある。一方でジエン部位を直接反応に用いた報告例は極
めて少ない。
本研究では1位に置換基を有する環状のジエン鉄錯体に対し、リン配位子存在下、塩基を作用させることでジア
シル鉄錯体の合成に付いての研究を行った。特に、X線結晶構造解析による構造決定が行えるジアシル鉄錯体の
合成を行った。
その目的のために，4位にフェニル基を有するジアシル―鉄錯体の合成を試みた。その合成の過程で，超音波を
当てながら反応させたとき50℃でも鉄錯体化が進行することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Diene-iron complexes are known as a high stability and low toxicity 
compound. The tricarbonyl iron fragment is mainly exploited as a protecting group or as a 
stereo-directing group. In many reactions using diene iron complexes, the diene moiety does not 
participate in organic transformations.
In this study, we tried to develop the new synthetic method of a diacyliron complexe from a cyclic 
diene-iron complexe bearing a substituent at C1. In this method, the cyclic diene-iron complex was 
treated with a strong base such as LDA in the presence of a phosphorus ligand. We focused on the 
synthesis of the diacyliron complex with high crystallinity for X-ray analysis. We found that the 
complexation proceeded smoothly at 50 degree Celsius under ultrasonic irradiation.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 有機鉄錯体　リン配位子　ジエン鉄錯体　ジアシル鉄錯体　超音波照射
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研究成果の学術的意義や社会的意義
鉄は毒性が少なくしかも安価であるため，それを触媒として利用するための研究が盛んに行われている。
鉄の触媒としての働きを十分に理解するためには，鉄錯体の性質を知ることはとても重要である。そのため，今
回の研究によって，１位に官能基を有するジエン鉄錯体に対して，リン配位子存在下塩基を作用させると，ジア
シル鉄錯体が得られると言う新規の知見を得ることができたことは，錯体の理解の為に，学術的な意義が大き
い。
また，その研究の過程で見出した超音波照射下でのジエン鉄錯体合成法の発見は錯体合成のコストを下げるため
の意義が大きい。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 金属カルボニル錯体を用いての有機合成反応の位置あるいは立体制御は古くから研究が行わ
れており、これまでに数多くの金属カルボニル錯体が合成されている。共役ジエン－鉄トリカ
ルボニル錯体は遷移金属錯体の中でも比較的安定で取扱いやすく毒性も少ないことから、活発
に研究が行われてきた。 
	 一般に、ジエン－鉄トリカルボニル錯体は保護基として用いたり、ジエン部位に隣接した炭
素上での立体選択的な反応に使われたりすることが多い。一方で、ジエン部位を直接反応点に
用いた報告例は極端に少なく、ジエン部位を直接反応に利用される例はほとんど報告されてい
なかった。 
	 一方で当研究室では、1 位にカルバモイル基を持つ環状のジエンー鉄錯体において、リン配
位子存在下、HMPA を Li 捕捉剤として加え、塩基を作用させることでジアシルー鉄錯体が得
られる反応を見出した。 

 
 
２．研究の目的 
	 本研究は１位に配向基を有するジエン-鉄錯体からのジアシル鉄錯体の新規合成反応の開発
とジアシル鉄錯体を利用した新しい合成反応の開発を目的として，以下のことを明らかにする。 
	 	 １）上記の反応において，高収率で目的物が得られる反応条件を見出す。 
	 	 ２）上記の反応の反応機構を明らかにする。 
	 	 ３）新たに合成したジアシル鉄錯体を用いた有機合成反応の開発 
 
３．研究の方法 
研究の目的を達成するために，以下の４点から検討を行う。 
	 	 １）ジエン−鉄錯体のジエン上の１位官能基，用いる塩基・溶媒・添加剤，添加する配位子

を検討することで，ジアシル鉄錯体合成における反応条件の最適化を行う。	
	 	 ２）様々な置換様式のジエン−鉄錯体から，ジアシル鉄錯体合成を試みることで，反応の基

質適用可能性の探索を行う。	
	 	 ３）反応の中間体の捕捉とスペクトルによる反応系中の測定によって，反応機構の解明を

行う。	
	 	 ４）本研究で合成可能となるジアシル鉄錯体を用いる新規反応の開発を行う。ここでは，

アニオン種あるいはカルベン種を生成させこれらを用いた反応の開発を行う。	
	
４．研究成果	
○結晶性の錯体の合成	
	 先に述べたように１位にカルバモイル基を有する環状のジエンー鉄錯体に対し、リン配位子
存在下、HMPA を Li 捕捉剤として加え、塩基と作用させることでジアシルー鉄錯体が得られる
ことを見出している。しかし、得られたジアシルー鉄錯体の結晶性は低く，単結晶 X線構造解
析はいまだ行えていない。そこで、置換基を導入することで結晶性の向上を目指し検討を行っ
た。結晶性を向上させるため、4位にフェニル基を導入したジアシルー鉄錯体の合成を試みた。
合成スキームを以下に示す(Scheme	1)	。	
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	 まず，三枝伊藤酸化を利用して４－フェニルシクロへキセノン4の合成をおこなった(式12、
Table	2)。	

	 Oxone 存在下、触媒量の酢酸パラジウムを用いて 9)反応をおこなったところ、目的物ととも
にケトン 3が得られた(Entry	1)。三枝伊藤酸化は当量のパラジウムを必要とする反応であり触
媒サイクルが上手く進行していないことによる収率の低下が考えられる。そのため当量の酢酸
パラジウムを用いて反応をおこなったところ、高収率で目的物を得た(Entry	2)。また、ケトン
3が得られたことから、系中が酸性であり TMS 体 12 が壊れたと考え、塩基の当量を増やして反
応をおこなうことで，ケトン 3 のみを得ることに成功した(Entry	3)。次に，ケトン 4 より容
易に合成できるジエン 5の鉄錯体化の検討を行った(式 14、Table	3)。	
	
	
	
	
	
	

	 鉄ペンタカルボニルを用いて光照射下トルエン中で加熱還流して反応をおこなったところ、
低収率であった(Entry	1)。これはフェニル基の立体障害によりジエンが鉄に配位した状態が熱
力学的に不安定であるためと考え、より温和な条件での鉄錯体化に試みた。その結果、鉄ノナ
カルボニルを用いて超音波照射下で反応をおこなったとき収率が向上した(Entry	4)。	
	
① 溶媒の検討	
	 超音波照射が有効であると考え、様々な溶媒に対して超音波照射下での反応をおこなった(式
15、Table	4)。	
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	 高極性溶媒のとき目的物は得られなかった(Entry	2,3)。低極性溶媒を用いたとき目的物が得
られた(Entry	1,	5-8)。	
	
② 反応時間の検討	
	 原料が残っているため反応時間を延ばせば収率が向上するのではないかと考え、反応時間の
検討をおこなった(式 16、Table	5)。	
	
	
	
	
	
	
	

	 検討の結果、反応時間が長いほど収率が向上した。しかし大幅な変化は見られなかったため、
引き続き 8	h で鉄錯体化の検討を行うことにした。	
	
③ 添加剤の検討	
	 系中で鉄ドデカカルボニルが生成していることを確認したため、鉄ドデカカルボニルもしく
は配位不飽和な中間体によって鉄錯体化が進行していると考え、それらの生成を促進するため
に添加剤の検討をおこなった(式 17、Table	6)。	
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	 まず、鉄ドデカカルボニルのみを用いて反応をおこなったところ、反応は進行しなかった
(Entry	1)。そこで鉄ノナカルボニルと鉄ドデカカルボニルの共存により配位不飽和種が生成さ
れている可能性を考え、反応をおこなったところ、鉄ノナカルボニルのみの場合と収率に変化
はなかった(Entry	2)。このことから鉄ドデカカルボニルは反応に関与していないことが分かっ
た。また配位不飽和種を生成させるため、弱配位性の環状アルケンを触媒量添加したが、収率
に変化はなかった(Entry	3,4)。	
	 ジエン鉄錯体 6に対して、フッ化セシウムにより TBS 基の脱保護を行い、N,N-ジイソプロピ
ルカルバモイルクロライドと反応させることで、鉄錯体 7の合成をおこなった(式 18)。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	 合成したジエン鉄錯体 7 を用いて、4 位にフェニル基を有するジアシルー鉄錯体の合成をお
こなった(式 19)。	

	
	 その結果、ジアシルー鉄錯体 8 を 54%で得ることができた。錯体 8 を用いて X 線構造解析を
行ったところ、エチル部位の回転によりジアシルー鉄錯体の結晶の解析が収束しないという問
題があった。	
	 そのため、リン配位子が 3つ挿入され、かつ、エチル部位の回転を抑えるように、フェニル
基をひとつ導入したリン配位子である PhP(OEt)2 を用いてジアシルー鉄錯体の合成を試みた。
(式 25、Table	8)。その結果、低収率であるものの、期待通りリン配位子が 3 つ挿入したジア
シルー鉄錯体を得ることができた。	
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