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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良く知られている。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。その原因は二つある。即ち、一つは、カルベンやカルベノイドを生成させる前
駆体が非常に限られている事。もう一つは、従来のカルベンやカルベノイドの反応性が高すぎ
てコントロールし難い事である。この問題を解決する為に、本課題研究では、α―ハロアルキ
ルアリールスルホキシド類を前駆体とし、スルホキシド―マグネシウム交換反応を利用して、
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マグネシウムカルベノイドを生成
させた。また、前駆体のα―ハロアルキルアリールスルホキシドを高収率で合成する方法を開
発した。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、マグネシウムベータオキシドカルベノイド、並びにマグネシウ
ムアルキリデンカルベノイドが、低温下に対応するスルホキシド類とグリニヤール試薬との反
応で定量的に生成させられる事が分かった。それらは－60℃以下であれば少なくとも 30 分は
安定に存在する事が分かった。それぞれのマグネシウムカルベノイド類は特徴的な反応性を示
し、本課題研究により、多数の前例の無い反応並びに不斉合成を含む新規な合成法を開発する
事ができた。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
Carbenes and carbenoids have long 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.  The 

reasons are as follows: one is the precursors for the generation of carbenes and carbenoids are quite 

limited and the other is that the reactivity of the species is too high to control.   In order to solve the 

problem mentioned above, we used α-haloalkyl (or alkenyl) aryl sulfoxides as the precursors and used 

sulfoxide-magnesium exchange reaction for generation of much mild magnesium carbenoids.  

α-Haloalkyl (or alkenyl) aryl sulfoxides are quite easily synthesized in high overall yields.  Magnesium 

carbenoids, cyclopropylmagnesium carbenoids, cyclobutylmagnesium carbenoids, magnesium β-oxido 

carbenoids, and magnesium alkylidene carbenoids are generated at low temperature from the 

corresponding sulfoxides with a Grignard reagent in quantitative yields.  They were found to be stable 



usually at below -60 °C for at least 30 min.   The each magnesium carbenoids have their own unique 

reactivities and we could found many unprecedented reactions from these reactive species.    
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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エチル
マグネシウムクロリドと反応させると、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、ならびに、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
ンの化学反応が見出せる可能性が高い事を
意味している。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
イドが有機化合物の従来に無い新規合成法
として利用できる事が判明し、2005 年以降
本研究グループのメインテーマとして更に
研究しており、2007 年から、本課題研究と
して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、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を生成させるための
前駆物質は一般にハロゲン化物やアゾ化合
物であり、望む前駆体を自在に作ることは現
在でも容易ではない。また、カルベンやカル
ベノイドは通常非常に反応活性であり、裏返
せば有機合成的見地からのカルベンやカル



ベノイドの反応制御は未だに大変難しい問
題の一つである。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合成反応を開発しよ
うとするものである。 
 
 
３．研究の方法 
 
対応する様々な１－クロロアルキルパラト
リルスルホキシドとグリニヤール試薬を適
切な溶媒中低温下に反応させ、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
性を広範囲に調べ、更に、様々な求核剤との
反応や 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を生成させた。
このカルベノイド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
開発する事に成功した。 
 
① １-クロロシクロプロピルトリルスルホ

キシドから多置換シクロプロパン類の
新規合成法を開発した。 

② 不斉なマグネシウムカルベノイドを生
成させることに成功し、環状アミノ酸類
の不斉合成を達成した。 

③ ジクロロメチルトリルスルホキシドの
光学分割法を開発し、新規な不斉合成反
応の開発を検討している。 

④ 芳香族アミンのオルト位に直接シクロ
プロパン化する方法を開発した。 

⑤ シクロブチルマグネシウムカルベノイ
ドの化学の開拓に着手した。 

⑥ 不斉なマグネシウムカルベノイドを利
用するbicyclo[n.1.0]alkane類の不斉
合成を達成した。 

⑦ 3-Oxabicyclo[3.1.0]hexane類の新規合
成法を開拓した。 
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の性質や

反応性について明らかにし、様々な今までに
知られていなかった新反応を見出すなど極め
て意義深いものと考えている。 
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