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研究成果の概要（和文）：炭素－炭素結合の構築法として最も有用な反応の一つであるクロス

カップリングについて，従来のパラジウムやニッケルのような１０族遷移金属触媒にかわり，

９族触媒を用いることにより，クロスカップリング化学の新しい展開を図る研究をおこなった。 

実験的検討を種々加えた結果，アルキル求電子剤を反応成分とするクロスカップリングをロ

ジウム触媒により進行させる二つの新しい方法論を開発した。また，不飽和分子として一酸化

炭素およびアルケンの挿入を伴う新規クロスカップリングを可能にする反応系の開発に成功し

た。 
 
研究成果の概要（英文）：Catalytic cross-coupling between carbon electrophiles and 
organometallic nucleophiles is one of the most useful method to construct carbon-carbon 
bonds in organic synthesis.  In this research, group 9 metals were used as the catalyst in 
place of conventional group 10 metals like nickel and palladium, intending to open new 
areas of cross-coupling.   
 As the results, two methods were developed, where, by the catalysis with rhodium, 
otherwise difficult cross-couplings between alkyl electrophiles and arylzinc nucleophiles 
successfully take place.  The Rh catalysts also achieved unprecedented cross-coupling 
reactions between arylzinc compounds and unsaturated molecules like carbon monoxide 
and alkenes by the assistance of oxidants.   
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１．研究開始当初の背景 

パラジウムやニッケルなど 10 族の遷移金

属錯体で触媒される有機金属化合物と炭素

求電子剤のクロスカップリングは高効率，高

選択的な炭素－炭素結合の構築法として最

も有用な反応の一つであることが広く認識

されていた。 

その一方，クロスカップリングにおける未

解決の課題を解消する触媒系の開発や新し

い領域の開拓を目指す研究も引き続き活発

におこなわれていた。 

前者として，低反応性の塩化アリールやア

ミン類，あるいは，副反応の妨害が激しいア

ルキル求電子剤などがクロスカップリング

の基質として利用しにくい問題があった。パ

ラジウム触媒系の補助成分の探索がおこな

われ，これらのクロスカップリングを可能に

する新しい配位子や助触媒などの開発が急

速に進展していた。 

後者として，パラジウム触媒で進行するア

ルキンのような不飽和化合物の挿入を伴う

クロスカップリングが開発され，位置選択性

や立体選択性に優れた反応として大きな注

目を集めるようになってきた。 

また，後者として，触媒系の中核である遷

移金属を，従来の 10 族以外に求める研究が

開始されていた。8 族遷移金属である鉄錯体

や 9 族遷移金属であるコバルト錯体がクロ

スカップリングに対して有効な触媒作用を

発揮する反応系が見いだされ注目を集めて

いる。 

しかし，9 族遷移金属であるロジウムやイ

リジウムがクロスカップリングや不飽和分

子の挿入を伴うクロスカップリングで有効

な触媒活性を示す例は殆んど報告されてい

なかった。 

 
２．研究の目的 

10 族遷移金属によるクロスカップリング

が下図 A のように，酸化的付加，金属交換，

還元的脱離の触媒サイクルで進行するのに

対し，9 族遷移金属であるロジウムやイリジ

ウムは安定錯体がアニオン配位子をもつた

め，下図 B のように金属交換から出発する

触媒サイクルが可能である。また，全段階を

通して配位数が一定である 10 族遷移金属と

異なり，酸化状態の変化，言い換えれば硬さ，

軟らかさの変化と連動して配位数が変化す

る。 
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図 B Rh-Catalyzed Cross-Coupling. 

このように，9 族と 10 族遷移金属とには

クロスカップリングの触媒作用に影響する

金属の特性に大きな違いがある。この違いに

着目し，配位子あるいは反応系を適切に設計

することにより 10 族遷移金属によるクロ



スカップリングを補完する新しい触媒反応

が実現できると予想した。また，9 族に固有

の新規なクロスカップリングの開発を目指

すことにした。 

 
３．研究の方法 

 9 族遷移金属のうち，コバルト錯体の反応

はラジカル機構で進行し，ロジウムやイリジ

ウム錯体の反応はイオン機構で進行する。第

二遷移金属周期元素であるロジウムに対し，

イリジウムは第三周期に属し反応性が低い。

そのため，触媒中心金属として，配位子の設

計が容易なイオン機構で反応し，強い触媒活

性が期待できるロジウムについて集中的に

検討した。 

 本研究成否の鍵の一つは，使用する有機金

属求核剤の選定にある。本研究では，アリー

ル亜鉛化合物に固定して検討した。ロジウム

触媒反応の炭素求核剤としてこの化合物が

用いられることは稀であるが，本研究で求め

られる特性である金属交換に対する高い活

性を有している。加えて，化学選択性を実現

でき，また，入手の容易な反応剤として理想

的だからである。 

金属交換で生成するアリールロジウム種

は強い求核性を有している。そのため，SN2 

型で進行するアルキル求電子剤の酸化的付

加を加速できる。アリール亜鉛化合物のカッ

プリング相手としてアルキル求電子剤を選

択した。 

図 Ｂ で示したように，酸化的付加体では

空の配位座が出現する。ここで，配位性の官

能基が存在すれば，キレート形成による副反

応の抑制，ならびに，還元的脱離の促進が期

待できる。 

アルキル鎖上の官能基にこの効果を期待

し，10 族遷移金属で進行し難いアルキル－

アリールクロスカップリングを官能基置換

アルキル求電子剤で達成できるか検討する

ことにした。 

 また，そのような官能基を組み込んだ配位

子を設計・合成し，その使用によって，一般

的なアルキル求電子剤の反応がロジウム触

媒で可能になるか検討することにした。 

 酸化的付加体で出現する空の配位座への

不飽和分子の配位とそれに続く移動挿入が

ロジウム触媒上で連続することが期待でき

る。 

 この反応とアルキル求電子剤を，クロスカ

ップリングの成分ではなく，酸化剤として利

用する反応とを組み合わせた新規なロジウム

触媒反応が不飽和分子として一酸化炭素，お

よびアルケンで進行するか検討することにし

た。 

 

４．研究成果 

（１）ロジウム触媒で進行するアルキル－ア

リールクロスカップリングによる α－或い

は β－ホスホリル置換アルキルアレーン類

の合成 

 β－位にホスホリル基をもつヨードエタ

ンと各種アリール亜鉛化合物の反応がロジ

ウム触媒の存在下，穏和な条件で進行し，目

的生成物を高収率で与える。 

 α－ホスホリル置換アルキルアレーン類

はヨウ化アリールとホスホリル置換メチル

亜鉛化合物とのロジウム触媒反応で収率よ

く合成できる。 

 どちらの反応も，配位子は汎用される 

dppf でよい。10 族遷移金属触媒でアルキル

－アリールクロスカップリングを進行させ

るためには反応ごとに特殊な配位子を要す

るのと比べ対照的である。ロジウム触媒は反

応条件の許容度に優れる。 

 ホスホリル置換アルキルアレーン類は，有

機合成の中間体として重要である。本反応に



必要な温度条件や実現される高い選択性は

従来法のアルブゾフ反応を凌駕している。 

 本研究で開発したホスホリル置換メチル

亜鉛化合物はリフォマトスキー反応剤のホ

スホリル類縁体として優れた有機合成試薬

になる。 

 本研究は斯界で高く評価され，国際雑誌

（IF＝4.002）でその一部をすでに公表した。 

 
（２）新規な三脚型配位子をもつロジウム触

媒で進行するアルキル－アリールクロスカ

ップリング 

三 脚 型 と し て 作 用 す る

3-diphenylphosphino-2-(diphenylphosphin
o)methy-2-methyl-propyl acetate（図 Ｃ）

がアルキル－アリールクロスカップリング

を進行させるロジウム触媒の配位子として

最も優れている。 

 

Ph2P

Ph2P

CH3
O CH3

O

 
図 Ｃ Structure of the Best Ligand.   

 
アルキル求電子剤，およびアリール亜鉛化

合物の各種反応性官能基は，ロジウムの触媒

作用を妨害せず，本反応は多官能基置換アル

キルアレーン類の優れた合成法になる。 

 触媒サイクルは，酸化的付加から出発する

従来型ではなく，金属交換から出発する 9 

族遷移金属に特異なものである。 

 アリール亜鉛化合物に結合する置換基の

電子効果から，還元的脱離はイオン的性格を

帯びている。 

本研究は斯界で高く評価され，国際雑誌

（IF＝5.250）でその一部をすでに公表した。 

 

（３）ロジウム触媒で進行するカルボニル化

を伴う酸化的ホモカップリングによる対称

型ジアリールケトンの合成 

 1,2－ジブロモエタンを酸化剤として使用

する各種アリール亜鉛化合物と一酸化炭素

の反応がロジウム触媒の存在下，穏和な条件

で進行し，目的生成物を高収率で与える。 

 アリール亜鉛化合物の各種反応性官能基

はロジウムの触媒作用を妨害せず，本反応は

対称型の多官能基置換ジアリールケトン類

の優れた合成法になる。 

 10 族遷移金属触媒では一酸化炭素の挿入

が進行せず，本反応はロジウム触媒の作用で

特異的に可能になる。 

 ロジウム触媒で可能な高い酸化状態＋III

が一酸化炭素の反応性を高め，本反応を実現

させている。 

本研究は斯界で高く評価され，国際雑誌

（IF＝4.002）でその一部をすでに公表した。 

 
（４）ロジウム触媒で進行する酸化的 

Mizoroki-Heck 反応によるトランス－スチ

ルベンの合成 

官能基置換ハロメタン類を酸化剤として

使用する，各種アリール亜鉛化合物とスチレ

ンとの反応がロジウム触媒の存在下，穏和な

条件で進行し，目的生成物を高収率で与える。 

カルボニル基やホスホリル基がハロメタ

ン類の酸化的付加の反応性を高め，触媒活性

種の再生を促す。 

 アリール亜鉛化合物の各種反応性官能基

はロジウムの触媒作用を妨害せず，本反応は

トランス－スチルベン類の優れた合成法に

なる。 

 触媒をニッケルに変えると，官能基置換ハ

ロメタン類をカップリング成分とする三成

分連結反応が進行する。 

 クロスカップリング生成物に単純なアル



ケンが割り入る形の反応は前例がない。 

 官能基置換ハロメタン類のジフルオロ誘

導体では反応が選択的に進む。 

本研究は斯界で高く評価され，国内学会で

その一部をすでに公表した。 
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