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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 
キーワード：コバルト・交差カップリング反応 
 
１．研究計画の概要 
 申請者はこれまでコバルト触媒とグリニ
ャール反応剤を組み合わせる独自の手法に
より、従来からよく研究されてきたパラジウ
ムやニッケル触媒の反応ではなし得なかっ
た新しい変換反応を数多く見いだしてきた。
本申請の研究では、このコバルト触媒の際立
った有用性をさらに高め、高い反応効率と選
択性が求められる現代有機合成の一層の発
展を図る。そのためには革新的新規触媒反応
の開発を引き続き行っていくのはもちろん
のこと、開発された反応を生理活性物質や機
能性材料の合成に積極的に応用していく。具
体的には、これまでほとんど例のないグリニ
ャール反応剤と第二級および第三級ハロゲ
ン化物の交差カップリング反応の開発を集
中的に行う。これにより任意の炭素－炭素結
合生成を可能にする自在な交差カップリン
グ反応の確立を目指す。こうして独自に開発
した反応をプロスタグランジン類などの光
学活性生理活性物質や液晶材料のような機
能性材料の短工程合成に利用する。一方で、
反応系中で生じているアルキルコバルト錯
体はこれまで単離例はほとんどなく錯体化
学的にも興味深い。また、その錯体レベルで
の反応性について知見を得ることは更なる
新反応の開発に多大なる進歩をもたらす。そ
こで独特の反応性が期待できる電子豊富ア
ルキルコバルト錯体を単離し、その錯体とし
ての挙動、特に有機ハロゲン化物への電子移
動特性とアルキルコバルト錯体の熱的安定
性を明らかにする。得られた知見を新反応開
発に還元し、有機コバルト化合物の化学を複
合的に発展させていく。 
 

２．研究の進捗状況 
 N-ヘテロサイクリックカルベン (NHCs) 
は電子供与性の強い配位子として有機合成
上広く用いられている。しかし、NHC 配位子
を用いたコバルト触媒による交差カップリ
ング反応の例は限られている。我々は、コバ
ルト触媒による交差カップリング反応にお
ける NHC 配位子の有用性について検討を行
った。その結果、触媒量の塩化コバルトと NHC
配位子存在下、アリルジメチルシリルメチル
グリニャール反応剤や 1-アルキニルグリニ
ャール反応剤とハロゲン化アルキルの交差
カップリング反応が効率よく進行すること
を見いだした。この反応を環化／交差カップ
リング連続反応に応用して、プロスタグラン
ジン類縁体の合成に成功した。 
 また、予想外の目覚ましい成果も得られて
いる。コバルト触媒ではなくクロム触媒を用
いる反応も偶然見いだした。触媒量の塩化ク
ロム存在下、6-ドデシンにフェニルグリニャ
ール反応剤を作用させたところ、(E)-6-フェ
ニル-6-ドデセンが収率よく得られた。興味
深いことに触媒量のピバル酸を加えること
で、その反応速度と立体選択性が劇的に向上
した。アリールマグネシウム化反応によって
得られるアルケニルマグネシウム中間体は
様々な求電子剤と反応し、対応する四置換オ
レフィンへ効率良く変換することができた。
通常合成することが困難な四置換オレフィ
ンの効率合成法として特筆すべきものであ
る。 
３．現在までの達成度 
①上述の進捗状況の通り、当初の計画以上に
進展している。 
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４．今後の研究の推進方策 
 アルキルグリニャール反応剤とハロゲン
化アルキルの交差カップリング反応を開発
できれば、自在交差カップリング反応を達成
できる。またコバルト錯体の単離についても
鋭意検討する。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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