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１．研究計画の概要 
本研究では，多様な電子状態および配位状態
をとる Al や In などの１３族典型元素と有機
鉄錯体触媒が共存・協働する複合反応剤を設
計し，アルケン・アルキン類やハロアルカン
を活用する精密炭素ー炭素結合生成反応の
開発を目指す．この成否の鍵を握るのはアニ
オン性典型元素配位子を介した遷移金属中
心と典型金属元素中心との動的相互作用の
精密制御であり，その為には触媒反応の鍵サ
イクルとなる酸化的付加および金属交換過
程における，複数元素の空間的および電子的
な相互交渉の解明を行った．また，高精度量
子化学計算による各素反応過程の詳細な反
応機構を検討し，さらに最適な空間配置およ
び電子状態の設計に基づく複数元素間相乗
効果の創出にも挑戦する． 
 
２．研究の進捗状況 
これまで基盤となる触媒系の確立から標的
反応への応用に注力して研究を進めてきた．
機能性有機分子の合成反応として重要な塩
化アリール類と有機金属および金属アミド
反応剤のクロスカップリング反応を中心と
した探索により幾つかの新規合成反応を開
発することが出来た．鉄およびニッケル，コ
バルトのフッ化物を触媒とする高選択的な
ビアリールカップリング反応がその一つの
例である．従来，選択性に難があった芳香族
マグネシウム化合物と芳香族ハロゲン化物
との遷移金属触媒によるクロスカップリン
グ反応を，触媒量のフッ化物イオンと N-ヘテ
ロサイクリックカルベンとよばれる安定カ

ルベン配位子の存在下行うことで，望みの非
対称ビアリールが著しく高い選択性で収率
良く合成できる．また，アルキニルマグネシ
ウム化合物と，アルケニル求電子剤とのカッ
プリング反応に鉄触媒が有効であることも
見出した．合成中間体として有用な共役エン
イン化合物の効率合成法として期待が持た
れる反応である．本反応では触媒系にリチウ
ム塩を添加することで，触媒量の低減とカッ
プリング生成物の収率向上が達成された．マ
グネシウムのみでは，達成できなかった反応
性がリチウム塩を共存させることで達成さ
れた系であり，金属の協働作用を示す例とし
て興味深いものであると考えている．また，
ハロアルカンとアリールマグネシウム化合
物とのクロスカップリング反応に，有効な鉄
錯体触媒を開発することが出来た．本反応を
用いると複数のフッ素原子で置換した芳香
族化合物に多様なアルキル基を導入するこ
とが可能となることから，液晶材料や電子材
料の合成に際して強力な合成反応となるこ
とが期待できる． 
 
３．現在までの達成度 
当初研究計画の現在までの達成度は，おおむ
ね順調に進展している．上記の成果は 2008
年度に，二報の査読つき学術論文と 15 件の
学会発表として報告し，また関連する 2 件の
特許出願を行った．合成反応への展開は上述
の様に，当初計画を超えた達成度を示してい
るが，本課題研究の一つの目標である，反応
機構の研究が比較して立ち後れている状態
にある． 



 
４．今後の研究の推進方策 
最終年度に向けて，反応機構研究を強力に推
進する予定である．これまで，高精度分子軌
道計算を用いた反応経路の理論研究を行っ
てきたが，スピン状態の評価が困難なため，
計画通りの進捗がみられなかった．そこで
2008 年度末より，京都大学福井謙一記念研究
センターの諸熊教授との共同研究を開始し，
これまでに見つかった問題点を解決しなが
ら研究を進めていく．また，特許出願を行っ
た新規触媒反応に関しては，関西 TLO の支援
の下，ライセンス提供先の企業を探し実用化
への道を拓くべく検討を進める予定である． 
 
５. 代表的な研究成果 
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