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研究成果の概要（和文）： 
 
カルベンやカルベノイドはユニークな反応性を示す高活性炭素種として知られている。しか

しながら、これ等の反応活性炭素種は有機合成化学の中で、必ずしも充分に活用されていると
は言い難い。本課題研究では、アリールα―クロロアルキルスルホキシド類を前駆体とし、従
来のカルベンやカルベノイドよりもずっと反応性が緩和な様々なマグネシウムカルベノイド
（アルキルマグネシウムカルベノイド、マグネシウムアルキリデンカルベノイド、シクロプロ
ピルマグネシウムカルベノイド、シクロブチルマグネシウムカルベノイド）を生成させ、これ
らの性質や求核剤との反応性を調べ、多数の新規反応をみいだした。更に、前駆体の合成に利
用するα―クロロアルキルスルホキシド類の光学活性体を新規に合成し、これを用いる新規不
斉合成法の開発に成功し不斉有機分子構築の新手法の開発を成し遂げた。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
 

Carbenes and carbenoids have been known to be highly reactive carbon species that show a variety 

of unique reactivities.  However, those reactive species are not fully used in organic synthesis.  In 

order to solve the problem mentioned above, we used aryl -haloalkyl (or alkenyl) sulfoxides as the 

precursors and used sulfoxide-magnesium exchange reaction for generation of much mild magnesium 

carbenoids (alkylmagnesium carbenoids, magnesium alkylidenecarbenoids, cyclopropylmagnesium 

carbenoids and cyclobutylmagnesium carbenoids). From the investigation of their nature and reactivity, 

a variety of novel new synthetic reactions were found and established. In addition, it was established that 

the method for a synthesis of aryl -chloroalkyl sulfoxides in optically active form. New asymmetric 

synthesis of organic molecules was successfully obtained by using these optically active -chloroalkyl 

sulfoxides.  
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１．研究開始当初の背景 
 
本研究の発端は 1995 年に１－クロロビニル
パ ラ ト リ ル ス ル ホ キ シ ド を 低 温 下 に
Grignard 試薬と反応させると、スルホキシ
ド－マグネシウム交換反応が起こりマグネ
シウムアルキリデンカルベノイドが生成す
る事、更に、このマグネシウムカルベノイド
が従来のリチウムカルベノイドと比較して
断然安定である事を発見した事に遡る。この
事は、マグネシウムカルベノイド類を利用し
て今までに無い新規なカルベノイドの化学
反応が見出せる可能性が高い事を意味して
いた。マグネシウムカルベノイド類の生成と
性質並びに反応性の研究は、その後本研究室
の研究テーマの一つとして継続して検討を
続けてきた。2004 年になり、炭素鎖の末端
のマグネシウムカルベノイドやマグネシウ
ムベータオキシドカルベノイド並びにシク
ロプロピルマグネシウムカルベノイドやシ
クロブチルマグネシウムカルベノイドが有
機化合物合成の従来に無い新規反応活性種
として利用できる事が判明し、2007 年以降
本研究グループのメインテーマとして更に
研究していた。2010 年から、本課題研究と
して鋭意取り組む事となった。 
 
２．研究の目的 
 
 有機化学を基盤とする科学は広範囲にわ
たる。特に有機合成化学は、医薬品や農薬な
どのファインケミカルの創製、メディシナル
ケミストリーに関連した有機化合物の構造
活性相関の研究、生物有機化学的研究、新素
材としての有機物の創製、生命科学の基盤と
しての分子の理解など、非常に重要な研究分
野の基礎として極めて重要な役割を担って
いる。特に、新しい有機化合物の創製が、こ
れらの科学を推進する原動力の一つであり、
最も創造的で、各分野に大きなインパクトを
与えるのは、必要な有機化合物を得るために
有用な新しい有機反応の開拓ならびに、それ
に附随して生起する新しい有機合成法の開
発である。ところで、カルベンやカルベノ
イドは高い反応性を有する炭素中間体とし
て有機合成化学の中で大変重要な反応活性

炭素種の一つである。これらを使う反応は、
その反応をうまく制御できれば、他の反応
では困難な特異な反応を起こさせ、様々な
有機化合物を合成し得る大変有効なもので
ある。しかし、カルベンやカルベノイドは
通常非常に反応活性であり、その生成法も
限定されていた。更に、カルベンやカルベ
ノイドの反応制御は大変難しい課題であっ
た。裏返せば有機合成的見地からカルベン
やカルベノイドの反応制御を成し遂げれば、
今までにない有機分子骨格構築の新手法が
様々見出せる大きな期待が持てると言う事
である。本申請研究は、従来殆んど知られ
ていなかったマグネシウムカルベノイドを
創製し新しい有機分子構築の手法を開発し
ようとする意欲的な物である。 
 
３．研究の方法 
 
対応する様々なアリール－１－クロロア

ルキルスルホキシドや１－クロロビニルパ
ラトリルスルホキシドと様々なグリニヤー
ル試薬を適切な溶媒中低温下に反応させ、ア
ルキルマグネシウムカルベノイド、シクロプ
ロピルマグネシウムカルベノイド、シクロブ
チルマグネシウムカルベノイド、マグネシウ
ムアルキリデンカルベノイドならびにマグ
ネシウムベータオキシドカルベノイド等を
生成させた。これ等マグネシウムカルベノイ
ド類の安定性や反応性を広範囲に精査し、更
に、様々な求核剤或いは求電子剤との反応、
1,n-CH 挿入反応や 1,n-CC 挿入反応、あるい
は従来知られていない反応が進行するか検
討した。 
 
４．研究成果 
 
α―クロロアルキルアリールスルホキシド類
とグリニヤール試薬との反応によるスルホキ
シド―マグネシウム交換反応を利用して様々
なマグネシウムカルベノイド類を生成させた
。このカルベノイド類の示す様々な反応性を
捕らえ、新規な有機合成法を開拓する研究企
画を検討し、以下に示す多数の興味深い新反
応を開発し、有機分子構築の新手法として確
立する事に成功した。 



 
１．多置換シクロブタンならびにアルキリデ

ンシクロブタン類の新規合成法 
２．1,2-CH ならびに 1,2-CC 挿入反応を利用

する共役エンイン類の新規合成法 
３．アレニックアルコール類の新規不斉合成

法の開発 
４．シクロプロパン骨格のカルボニル化合物

への挿入反応の開発 
５．1,5-CH 挿入反応による複雑な炭素骨格

を有する化合物の形成反応の開発 
６．カルベノイドの求核反応によるシアノシ

クロプロパン類の新規合成法 
７．1,5-CH 挿入反応による多置換テトラヒ

ドロフラン類の新規合成法 
８．マグネシウムカルベノイドの求核性を利

用するシクロブタノン類の新規合成法 
９．多置換ビニルアレン類の新規合成法の開 
  発 
10.  Z－エンイン化合物の新規合成法 
11.  シクロプロパノール類の新規合成法の

開発 
12. 小員環を含む共役ジエン類の新規合成法

の開発 
その他 

 
以上の様に本研究は従来研究されていなか

った様々なマグネシウムカルベノイド類の性
質や反応性について明らかにし、同時に今ま
でに知られていなかった様々な新反応を見出
し有機化合物合成の新手法を多数確立するな
ど極めて意義深いものである。 
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