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研究成果の概要（和文）：鉄触媒と有機リチウム化合物を用いることで，通常は進行させるのが

困難なアルキンのアリールおよびアルケニルメタル化を実現した．オルト・トリメチルシリル

フェニルリチウムを用いると，光電子材料の部分構造として注目されているベンゾシロールが

簡便に得られる．また，鉄–銅協同触媒存在下，末端アルケンとシクロペンチルマグネシウム

ブロミドからアルケン由来の炭素骨格を持つ 1-アルキル Grignard 反応剤が得られることも明

らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）：Iron catalysts were found to be effective for otherwise unattainable aryl- and 
alkenylmetalation of alkynes with organolithium compounds. o-(Trimethylsilyl)phenyllithium was 
converted to benzosilole derivatives, which are known to have a wide application in optoelectronic area. 
In addition, the reaction of terminal alkenes with cyclopentylmagnesium bromide under iron–copper 
cooperative catalysis was found to give primary Grignard reagents. 
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                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２０１０年度 2,200,000 660,000 2,860,000 

２０１１年度 600,000 180,000 780,000 

２０１２年度 700,000 210,000 910,000 

年度    

  年度    

総 計 3,500,000 1,050,000 4,550,000 
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科研費の分科・細目：時限・元素戦略 
キーワード：付加反応，有機リチウム，Grignard 反応剤 
 
１．研究開始当初の背景 
 アルキンのカルボメタル化，すなわち炭
素–金属結合のアルキンに対する付加反応
は，複雑な構造をもつアルケニルメタルを
容易に得ることができるので，パラジウム
やニッケルなどを触媒とする反応を中心に
広く研究されていた．我々も，これらの金
属を触媒とすることで様々な有機スズ化合
物の炭素–スズ結合がアルキンに付加する
ことを明らかにしていた．しかしながら，

より入手容易な Grignard 反応剤や有機リ
チウム化合物を用いる反応では，酸素や窒
素などのヘテロ原子をもつアルキンに対す
る付加はうまく進行するものの，幅広い基
質に適用可能な反応系の報告はなかった．
鉄触媒を用いる反応も僅かに報告されてい
たが，やはりヘテロ原子をもつものに限ら
れる．一方我々は，鉄触媒あるいは鉄–銅協
同触媒を用いると，ヘテロ原子を持たない
アルキンに対しても，アリールマグネシウ
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ム化やアルキルリチウム化が進行すること
を明らかにしていた． 
 アルキル Grignard 反応剤を H–Mg 源
とするアルキンやアルケンのヒドロマグネ
シウム化にはチタン触媒がよく用いられて
きた．ここで，アルキンの反応が収率よく
進行するのに対して，アルケンの反応，す
なわちアルケンとアルキル Grignard 反応
剤の交換反応が効率よく進行した例はなか
った．また，後者と密接に関連した反応で
あるアルキル Grignard 反応剤の異性化に
関しては，次項で述べるように，鉄–銅協同
触媒を用いると高い異性化率で進行するこ
とを我々が報告していた． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，鉄触媒を用いる幅広い
基質に適用可能なアルキンのカルボメタル
化反応系を構築することであった．また，
これに密接に関連したアルケンのヒドロメ
タル化反応などの開発も目的とした． 
 
３．研究の方法 
 地球上に豊富に存在し入手容易な鉄を触
媒として選択した．また，鉄触媒だけでは進
行しない反応に関しては，鉄と同様に入手容
易な銅などを共触媒とすることも検討した．
アルキンやアルケンとしては，主に炭素と水
素のみからなるものを用いた．アルキンやア
ルケンの反応相手である有機金属化合物と
しては，入手容易な Grignard 反応剤や有機
リチウムを用いた． 
 
４．研究成果 
（１）アルキンのアリールメタル化やアルケ
ニルメタル化は，原料の有機金属化合物と生
成物であるアルケニルメタルの何れもが 
sp2-炭素–金属結合を持ち反応性に大きな違
いなないので，実現例は少なかった．今回，
オルト位に置換基を持つフェニルリチウム
やシス位に置換基を持つビニルリチウムを，
Fe(acac)3 のみで配位子を用いないという単
純な鉄触媒系で反応させたところ，様々なア
ルキンに対してうまく付加することを見つ
けた（式 1）．式１中の R1 の位置にアルキ
ル基やシリル基を配置することが付加反応
をうまく進行させる鍵である．o-(トリメチル
シリル)フェニルリチウムを用いると，光電子
材料の部分構造として注目されているベン
ゾシロールが得られる（式 2）． 

 

 

 反応は，Scheme 1 に示すような鉄(0)錯体
を活性種とする機構で進行していることが
判った．各中間体における嵩高さのバランス
が重要で，嵩高くないフェニルリチウムでう
まく反応しないのは，I' になってしまいアル
キンに対する反応性を失ってしまうことが
判った．配位不飽和な鉄錯体 I に対して，ア
ルキンが配位したのち炭素–鉄結合に挿入し
配位不飽和な鉄錯体 II となり，アリールリ
チウムとの反応で四配位で混み合ったトリ
アリール(モノアルケニル）鉄錯体 III に変換
されたのち，最も嵩高い配位子であるアルケ
ニル基が脱離することで錯体 I が再生され
るという機構で反応が進行すると考えてい
る． 

 

 得られたアルケニルリチウムは，アルデヒ
ドなどの炭素求核剤や 1,2-ジブロモエタン
などと反応し，炭素–炭素結合や炭素–ハロゲ
ン結合を作るなど，合成的に有用な中間体と
なる． 
 
（２）末端アルケンのヒドロマグネシウム化
に鉄–銅協同触媒が有効であることを明らか
にした（Scheme 2）．通常の方法では直截的に
は調製できなかったタイプの  1-アルキル 
Grignard 反応剤も短工程で合成できる．また，
ハロゲン化アルキルとマグネシウムの反応
では官能基選択性の点で問題があった水酸
基（アルコキシ基）をもつもの（1）やハロ
ゲン化アリール部位を持つもの（2），分子内
にアルケン部位を持つもの（3）も簡便に得
られることを明らかにした．3 を従来の方法
で調製しようとすると，ラジカル中間体の環
化によって 3' が副生してしまい，収率が半
減する． 



 

 原料のアルケンとしては異性体混合物を
用いることも可能で，鉄–銅協同触媒存在下
でシクロペンチルマグネシウム ブロミドと
反応させると，式 3 のように 1-アルキル 
Grignard 反応剤が単一の異性体として得ら
れ，鉄触媒や銅触媒を追加することなく，こ
の反応混合物をアルキンと反応させると，対
応するアルキルマグネシウム化体が得られ
る． 

 

 Scheme 3 に示す機構をとると考えている．
鉄錯体とシクロペンチル Grignard 反応剤の
反応で生じたシクロペンチル鉄 IV がβ-水
素脱離を起こして V となる．アルケン配位
子の交換で生じた VI がヒドロ鉄化を起こし
て VII となり，シクロペンチルクプラート 
IX とのトランスメタル化で IV が再生され
ると同時に 1-アルキル銅 VIII が生じ，シク
ロペンチル Grignard 反応剤とのトランスメ
タル化で 1-アルキル Grignard 反応剤が得ら
れると同時にて IX が再生される． 
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