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研究成果の概要（和文）：本研究は、歪のない遷移金属ビニル錯体からアルキンを脱離するタイプのβ炭素脱離
反応を開発し、β脱離の概念をより一般化することを目的とした。実際に1-ナフチルホスフィンや2-フェニルピ
リジンのシクロメタル化とアルキン挿入で合成したロジウム・イリジウムのビニル型錯体を用い、ホスフィン添
加によりアルキンのβ炭素脱離が誘導されることや、β炭素脱離とアルキンの交換・再挿入によるビニル基部分
の交換反応を観測することに成功した。一方、シクロプロピルアルキンを用いて、速度論的な挿入の後に熱力学
的なβ炭素脱離・再挿入過程を経る特異な反応例を見出し、β炭素脱離がアルキンの関与する反応で重要な役割
を持つことを示した。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to develop β-carbon elimination reactions from 
unstrained vinyl complexes to form alkynes and thereby to generalize the concept of β-carbon 
elimination reaction. By using vinyl-type complexes of rhodium and iridium synthesized by the 
cyclometalation of 1-naphthylphosphine, 2-phenylpyridine, and some other starting compounds followed
 by alkyne insertion, we have successfully observed the β-carbon elimination reaction of the alkyne
 moiety induced by phosphine addition as well as the vinyl exchange reaction by way of the 
sequential β-carbon elimination, alkyne ligand exchange, and re-insertion. Furthermore, in the 
reaction of cyclopropylalkynes, we found a unique transformation involving a kinetically controlled 
insertion followed by the thermodynamic β-carbon elimination/re-insertion process. These results 
indicate that the β-carbon elimination reaction plays a significant role in metal-mediated chemical
 transformations of alkynes.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： β-炭素脱離　ビニル型錯体　アルキン　ロジウム　イリジウム　シクロメタル化錯体　アルキン挿入

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
β炭素脱離反応は炭素－炭素結合の活性化の手法として近年発展しているが、アルキル錯体やアルコキソ錯体か
らアルケンやケトンを脱離する例がそのほぼすべてである。すなわち、従来のβ炭素脱離反応にはビニル型錯体
からアルキンを脱離するタイプのものはほとんどなく、ここがβ脱離反応を一般的に理解するうえでの未解明領
域となっていた。本研究では、特別な歪みのないビニル型錯体の反応性を検討し、アルキンを脱離するタイプの
β炭素脱離反応が実際に実施可能であることを示した。これは、本反応が新たな炭素－炭素結合活性化の手法と
なりうることを立証すると同時に、遷移金属錯体の関与する反応の機構解明に重要な知見を与えるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属錯体のβ脱離反応の中でもβ水素脱離反応は古くから知られ、Mizoroki-Heck 反応を
はじめとして有機合成反応への利用も数多くなされてきた。一方、β炭素脱離反応は 2000 年頃
から開発が始まり、C－C 結合の活性化手法として注目されるようになった。しかし、実際に開
発された反応のほぼすべてがアルキル錯体やアルコキソ錯体からアルケンやケトンを脱離する
反応形式であり、ビニル錯体からアルキンを脱離するものはほとんど知られていない(Fig. 1)。
実際、そのような反応の例は、筆者の研究以前はニオブ(アルキル)(アルキン)錯体のアルキル基
がアルキン上の置換基と交換する反応系で提案されていたにすぎない 1。このように、ビニル型
錯体からのアルキンのβ 炭素脱離反応が開発されなかったのは、ビニル錯体がアルキル錯体と
比較して安定であるのに対し、脱離するアルキンはアルケンよりも高エネルギーなため、ビニル
錯体からのβ炭素脱離は熱力学的に不利な反応と見なされてきたためであろう。 
 
 
 
 
 
 
 
 筆者は、内部アルキンのビニリデン転位を検討する過程でインデニルルテニウム錯体
(Ru(indenyl))上でのアルキンのインデニル配位子への可逆的挿入を観測し、この過程がアルキ
ンの β 炭素脱離反応を含むことを見出した 2。しかし、この反応はルテニウム中心のインデニ
ル配位子上でのη6-/η5-転位を伴っており、一般性の高い反応への展開には至らなかった(Fig. 
2)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 さらに、イリジウムの 2,3,4,5-テトラフルオロ-6-(2-ピリジル)フェニル錯体(Ir(ppy-F4))上
での内部アルキンのビニリデン転位の検討では、速度論的に生成するアルキン挿入生成物が次
第に熱力学的に安定なビニリデン転位生成物へと変化する現象を見出し、その一段階としてア
ルキンのβ炭素脱離が含まれることを指摘した(Fig. 3)3。本系は多段階反応でβ炭素脱離に
関する詳細を解明することはできなかったが、歪のないビニル錯体でも、熱力学的に安定な行き
先があれば、アルキンの β炭素脱離を十分起こせることを実験的にも強く示唆するものであっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 しかも、このイリジウムの系の原型といえるロジウムの無置換 6-(2-ピリジル)フェニル錯体
へのアルキン挿入と C−N 還元的脱離に関しては Macgregor らの DFT 計算が報告されており 4、挿
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Fig. 2 Our previous observation of -carbon elimination with a Ru(indenyl) complex.



入とその逆反応であるβ炭素脱離の活性化エネルギーはいずれも 20 kcal/mol 以下で、β炭素
脱離を観測できる可能性があることが理論化学的にも推察された。以上の背景から、本研究では、
従来観測例も極めて稀であった「ビニル錯体からアルキンを脱離するタイプの β炭素脱離反応」
を開発することを企図するに至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、特別な歪のない遷移金属ビニル錯体からの β炭素脱離によりアルキンを脱離す
る反応系を開発し、β炭素脱離反応の概念をより一般化することを目的としている。β炭素脱
離反応は有機金属化学の基礎反応であるにもかかわらず、アルケンおよびケトンの脱離という、
限られた脱離パターンしか達成されていない。この反応の範囲をビニル錯体からのアルキンの
脱離に拡張できれば、反応としての一般性を大きく拡大することができる。また、有機金属化学
の反応機構研究において、これまで考慮されてこなかった反応に光を当てることができ、従来理
解されていなかった反応の詳細な理解が進むものと考えられる。本研究では、アルキンを脱離す
るβ炭素脱離反応についての知見を収集すると同時に、そこで得られた知見をもとに、可能な
ら触媒反応への展開、あるいは関連するβ脱離反応や類似の脱離反応への拡張も検討すること
とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、従来困難と考えられてきたアルキンの β 炭素脱離に対する考察をもとに、以下
の方法で検討を行った。 
(1) アルキンのβ炭素脱離を温和な条件でも直接観察できる反応系を確立する。予備的検討の
段階で見出した 2,3,4,5-テトラフルオロ-6-(2-ピリジル)フェニルロジウム錯体、およびシクロ
メタル化したジフェニル(1-ナフチル)ホスフィンロジウム錯体にジフェニルアセチレンを挿入
させたロダサイクル錯体 1および 2 (2 は C-N 還元的脱離錯体との平衡にある)を用いると(Fig. 
4)、比較的温和な条件でβ炭素脱離が進行することが期待された。そこで、この独自に開発した
配位子系を用いて、アルキンのβ炭素脱離がどのような場合に進行可能なのかを実験的に明ら
かにし、一般性を確認することとした。実際、1 および 2 は特別な歪みのないメタラサイクル状
のビニル錯体であるが、これまで難しかったβ炭素脱離反応の直接的確認や NMR 測定による追
跡を行うことができるという点で、極めて優れた反応系であることが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) ここで見いだされた反応系を用いて、速度論解析および DFT 計算を併用することにより、反
応の熱力学的および量子化学的特徴を明らかにする。従来の β 炭素脱離反応では小員環の開環
などの特別な駆動力を必要とする例が多く、それが反応設計の制約ともなっていた。本研究では
歪のないビニル錯体からのアルキンのβ 炭素脱離を熱力学・理論化学的側面も含めて詳細に調
べることにより、β 炭素脱離全体の理解を深化させ、一般化することを目指す。とりわけ、反
応の駆動力の見直しは、この分野においてこれまで見過ごされていた視点である。 
 
４．研究成果 
(1) ナフチルホスフィンから誘導されるロダサイクル錯体上でのβ炭素脱離の観測 
 ま ず 、 ナ フ チ ル ホ ス フ ィ ン と [Cp*RhCl2]2 か ら 誘 導 で き る ロ ダ サ イ ク ル 錯 体
[Cp*RhCl{PPh2(C10H6)}]に NaBArF

4 (ArF = 3,5-C6H3(CF3)2)存在下でジフェニルアセチレンを反応
させてカチオン性環状ビニル錯体 1 を合成し、この錯体がα位のフェニル基の配位によりη3-
ベンジル型の構造を持つことを確認した。続いて 1 の反応性を検討したところ(Fig. 5)、0 ℃
という驚くべき温和な条件下でもジ(p-トリル)アセチレンと反応し、アルキン部分の交換によ
り 1 とその p-トリル置換体の平衡混合物を与えた。一 方、室温あるいは 0 ℃の条件下で、1 と
2-ブチンとの反応からはジフェニルアセチレンのβ炭素脱離と2分子の2-ブチンの連続挿入に
より 9 員環ロダサイクル錯体が、一方 1 と 3-ヘキシンとの反応からはアルキン交換ののち P-C
間で還元的脱離したη4-ホスファフェナレニウム錯体が、それぞれ得られた。1 と PPh3との反応
はジフェニルアセチレンが脱離したのち金属中心にホスフィンが配位した生成物を高収率で与
えた。いずれも、β 炭素脱離が極めて温和な条件で進行できることを示している。以上から、
アルキンのβ 炭素脱離プロセスは従来ほとんど未知であったものの、実際には温和な条件下で
進行可能であることを実験的に証明することができた 5。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) フッ素置換フェニルピリジンから誘導されるロダサイクル錯体上でのβ炭素脱離の観測 
 フッ素置換フェニルピリジンと[Cp*RhCl2]2から合成できるフッ素置換 2-(2-ピリジル)フェニ
ルロジウム錯体へのジフェニルアルキンの挿入では、ロダサイクル 2 が合成できる。2 は C－N
還元的脱離が進行した錯体との平衡状態にある特徴的な化合物である。この 2 を用いて、そこか
らのβ炭素脱離を経たビニル基交換反応を検討したところ、この反応も比較的温和な条件下で
進行することを確認することができた。また、その速度論解析を行い、アルキン挿入と β 炭素
脱離、および同時に進行する N-C 還元的脱離の速度論および平衡の定量的な解析に成功した(Fig. 
6)。一方で、フッ素置換 2-(1-ピラゾリル)フェニルロジウム錯体の場合には N-C 間の還元的脱
離が併発しないため、より明確にβ炭素脱離反応を直接追跡できることを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 さらに、フッ素置換(2-ピリジル)フェニルロジウム錯体およびイリジウム錯体と(シクロプロ
ピル)(フェニル)アセチレンの反応を検討した結果、一般的な(シクロプロピル)(フェニル)アル
キンの挿入とは逆の挿入方向(シクロプロピルが金属側、1,2-挿入)でアルキン挿入が進行した
後にシクロプロパンの開環とインデン骨格形成が進行することが見出された。加えて、温和な条
件下で反応を行えば通常の 2,1-挿入が進行して η3-フェニルビニル型錯体が生成するが、この
η3-フェニルビニル型錯体は加熱条件下ではインデン骨格をもつ錯体へと異性化した(Fig. 7)。
このことは、第一段階であるアルキンの挿入は速度論的にはフェニル基が金属側に位置する方
向(2,1-挿入)で進行するものの、生成した η3-フェニルビニル型錯体は熱力学的な最安定生成
物ではなく、加熱条件下ではアルキン部分のβ炭素脱離・再挿入の過程を経てα-シクロプロピ
ルビニル型錯体に異性化し、そこからシクロプロパンの開環とインデン骨格の形成が進行した
と結論付けられた。この反応系は、β 炭素脱離反応が反応全体の方向を制御する分岐点になっ
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ている点で興味深い。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) その他の検討結果 
 今回の検討では触媒反応の開発には至らなかったが、関連した反応の触媒サイクルにおいて
本研究で見出されたβ炭素脱離が重要な役割を果たしているという指摘が既になされていて、
触媒反応の反応機構解明に一石を投じることができたと考えている 6,7。一方、ビフェニルホス
フィンから誘導されるロジウムおよびイリジウムのシクロメタル化錯体へのジフェニルアセチ
レンの挿入では、挿入後に新規な環化・脱芳香族化が進行し、さらにロジウムの場合には加熱に
よりβリン脱離反応が観測された(Fig. 8)。また、カリックスアレーンから誘導したイリダサイ
クル錯体と末端アルキンの反応において、今回見出したβ炭素脱離の拡張ともいえるδ炭素脱
離を含む反応機構が見出された 8。これらはβ炭素脱離反応と密接にかかわる新規反応と考えら
れ、引き続き検討を行っていく。  
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