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研究成果の概要（和文）：オレフィンやジエンなどのπ炭素配位子は、配位形式をπ型からσ型
に変化させることが可能であるため、これを有する遷移金属錯体は炭素求核剤との反応により容
易に電子を収容し、安定なアート型錯体を与える。この錯体は負電荷を有する遷移金属と典型金
属カチオンにより形成される高配位型の複合金属錯体であり、もとの中性錯体と比べると、全て
の分子軌道エネルギーが上昇しており、様々な反応形態で電子供与能を示し得ることが期待され
る。我々は、この特性を利用し、ハロゲン化アルキルやクロロシランなどの電子受容体を反応さ
せ、遷移金属、典型金属、炭素、ケイ素、ハロゲン等の異種の元素が複合的に作用する反応場を
構築し、新しい分子変換反応の創出を目的とした。即ち、(i)アート型錯体の中心遷移金属の高
い求核性を利用するクロスカップリング反応、(ii)アート型錯体に配位したオレフィン類の求核
的活性化を鍵とする新規触媒反応、(iii)アート型錯体を電子移動剤として利用する遷移金属ラ
ジカル触媒系の開発に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：Transition metal-catalyzed reactions have matured into powerful, 

selective, and high-yielding methods for carbon-carbon and carbon-silicon bond formation, 

and such processes are routinely used in the wide fields ranging from materials science to 

natural product synthesis. Transition metal complexes are classified broadly into neutral, 

cationic, and anionic complexes. The former two have been widely used as catalysts for 

organic synthesis in both academia and industry while the latter is applicably behind. 

Anionic complexes formed by the reaction of neutral complexes with organometallic 

reagents possess high electron densities. Consequently, it is considered that the 

nucleophilicity at the metal center or -carbon ligands, and the electron-donating ability of 

anionic complexes would be enhanced in comparison with the corresponding neutral 

complexes. We have developed new methodologies for carbon-carbon and carbon-silicon 

bond forming reactions using alkyl halides and/or chlorosilanes by drawing focus to these 

characteristics of an anionic complex. 
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１．研究開始当初の背景 

金属は電気的に陽性の元素であり、通常は
酸化されて陽イオンとなる。一方、オレフィ
ンやジエンなどのπ炭素配位子を有する遷
移金属錯体に有機金属試薬を反応させると、
炭素アニオンが金属に配位してアニオン性
錯体が生成する。この錯体は、負電荷を有し
電子密度が高く、もとの中性錯体と比べると
HOMOのエネルギー準位は高い。それゆえ、そ
の一般的な性質として様々な反応形態で高
い電子供与能を示し得ることが期待される。 

 

２．研究の目的 

オレフィンやジエンなどのπ炭素配位子
は、配位形式をπ型からσ型に変化させるこ
とが可能であるため、これを有する遷移金属
錯体は炭素求核剤との反応により容易に電
子を収容し、安定なアート型錯体を与える。
この錯体は負電荷を有する遷移金属と典型
金属カチオンにより形成される高配位型の
複合金属錯体であり、もとの中性錯体と比べ
ると、全ての分子軌道エネルギーが上昇して
おり、様々な反応形態で電子供与能を示し得
ることが期待される。本研究では、この特性
を利用し、アート型錯体に対してハロゲン化
アルキルやクロロシランなどの様々な電子
受容体を反応させ、遷移金属、典型金属、炭
素、ケイ素、ハロゲン等の異種の元素が複合
的に作用する反応場を構築し、新しい反応原
理に基づく斬新な触媒反応系を創出するこ
とを目的とする。 
 

３．研究の方法 

その研究計画として、(i)アート型錯体の
中心遷移金属の高い求核性を利用するクロ
スカップリング反応の開発、(ii)アート型錯
体に配位したオレフィン類の求核的活性化
を鍵とする新規触媒反応の開発、(iii)アー
ト型錯体を電子移動剤として利用する遷移
金属ラジカル触媒系の開発、(iv)アート型錯
体の遷移金属アニオンと典型金属カチオン
の複合金属効果を利用する不活性結合(C-Cl, 
C-F, C-O, C-C, Si-Cl)の効率的切断手法の
開発を重点課題として研究を推進した。これ
らの触媒反応は、従来法では実現できなかっ
た分子変換手法を提供するものであり、生理
活性物質や有機電子材料などの優れた機能
を持つ新物質の創製に利用できるものと期
待される。 

 
４．研究成果 
１）銅触媒によるハロゲン化アルキルとグリ
ニャール試薬とのクロスカップリング反応
は簡便なメチレン鎖構築手法として幅広く
利用されている。この触媒系で利用されるハ
ロゲン化アルキルは主に臭化アルキルや対
応するトシラート類であり、安価な塩化アル
キル類は利用することができない。既に我々
は、塩化銅触媒存在下、添加剤として１，３
－ブタジエン類を用いることにより、フッ化
アルキル類とグリニャール試薬とのクロス
カップリング反応の開発に成功しているが、
同条件下、塩化アルキルを用いた場合にはほ
とんど反応が進行しない。今回我々は、添加
剤を種々検討する中で、１-フェニル-１-プ
ロピンを用いることにより、塩化アルキルに
よるクロスカップリング反応の開発に成功
した。本反応はメシラート類や、２級や３級
アルキルグリニャール試薬を用いた場合に
も効率よく進行する。１-ブロモ-６-クロロ
ヘキサンを反応基質として用いると、ワンポ
ットで二つの異なるアルキル基を導入する
ことが可能である。２）アリルグリニャール
試薬と塩化ニッケル及び塩化パラジウムよ
り調整したビスπアリル錯体を触媒として
用いた場合にも、ハロゲン化アルキルとグリ
ニャール試薬とのクロスカップリング反応
が進行することを見出した。また、ニッケル
のモノπアリル錯体を用いた場合には、低温
下で効率よく反応が進行することを明かに
した。さらに、ビスπアリルパラジウムとグ
リニャー試薬との量論反応によりアニオン
性のビスアリルパラデート錯体を調製し、こ
の錯体とハロゲン化アルキルとの量論反応
を詳細に検討することにより反応機構に関
する重要な知見を得た。３）触媒量のパラジ
ウム塩とアリールまたはビニルグリニャー
ル試薬を組み合わせて用いることにより、ア
リルエーテルとクロロシランからアリルシ
ランが効率よく生成することを明らかにし
た。また、この反応が触媒活性種として生成
するモノπアリルパラデートのアリル配位
子をクロロシランが親電子的に攻撃するこ
とにより進行する可能性が高いことを明ら
かにした。４）既に、２価のニッケル錯体と
2 当量のビニルリチウム試薬から 1,3‐ジエ
ンが生成することが知られている。そこで、
ジエン源としてビニルグリニャール試薬を



利用すれば、ニッケルに 1分子のブタジエン
が配位した錯体が得られると考えられる。ま
た、この錯体はもう 1当量のビニルグリニャ
ール試薬と反応し、アート型錯体を形成する
ことにより、ジエンへのアルキル基の導入が
期待される。既に我々、ビニルグリニャール
試薬とフッ化アルキルとの反応により、ブタ
ジエン骨格の 2位に 1つのアルキル基が導入
された生成物が選択的に得られることを見
出している。今回我々は、フッ化アルキルの
変わりにシクロペンテンオキシドとの反応
を行ったところ、Ｃ４炭素骨格の 2 位に 2－
ヒドロキシシクロペンチル基が導入された
カップリング体が良好な収率で得られるこ
とを見出した。一方、同様の条件下、クロロ
シランとビニルグリニャール試薬との反応
を行ったところ、ブタジエン骨格の 1,4‐位
にシリル基が導入されたジシランが収率
82％で得られた。また、チタノセン触媒存在
下、臭化アルキルとビニルグリニャール試薬、
クロロシランとの反応を行うと、ビニル基が
二量化した骨格の両端に炭素及びケイ素官
能基が導入されたカルボシリル化体が位置
及び立体選択的に得られた。５）上述の反応
では、ビニルグリニャール試薬の二量化を伴
う生成物が得られたが、親電子剤としてエス
テル類を用いると、興味深いことにブタジエ
ン由来の C4 ユニットを有さないビスエノラ
ートが得られた。また、塩化ニッケル触媒存
在下、メチレンシクロプロパンとビニルグリ
ニャール試薬、クロロシランとの反応を行う
と炭素－炭素結合の選択的切断を伴う三成
分カップリング反応が進行した。炭素－フッ
素結合は有機化合物の中で最も不活性な結
合の１つであり、多くの試薬に対して安定で
ある。その中でも、ペリフルオロ基の炭素－
フッ素結合は特に不活性な結合であり、この
炭素－フッ素結合を炭素－炭素結合及び炭
素－ヘテロ元素結合へと変換することは一
般に困難とされている。一方、我々はヘキサ
ン溶媒中、１級、及び 2 級、3 級フッ化アル
キルと種々の元素及びヘテロ元素官能基を
有する有機アルミニウム試薬との反応を見
出している。今回我々は、アルキル基及び
Cl 基を有するアルミニウム試薬 (Me3Al, 

AlCl3)とα,α,α-トリフルオロトルエンとの
反応をジクロロエタン/ヘキサン溶媒中で行
うことにより、不活性な CF3基の 3 つのフッ
素が全て有機アルミニウム試薬の官能基に
より効果的に置換されることを見出した。 
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