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含窒素ヘテロ環カルベンを配位子とした

ニッケル触媒による1，3―ジエンとカルボニル化合物の

1．はじめに

立体選択的カップリング反応の開発

学位論文内容の要旨

  1991年、Arduengoらは含窒素ヘテロ環カルベン(NHC)を安定なカルベンとして初めて単

離することに成功したn。NHCはイミダゾリウム塩を塩基で処理することによって生成す

る。NHCは空のp軌道と、2っの電子で充填されたaipL道をもつ一重項カルベンであること

が明らかとなった。このためNHCは容易に金属に電子対を与え錯体を形成する。金属-NHC

錯体は従来のホスフイン錯体と異なる反応性を示すのではないかと期待され、最近NHCを

配位子とした錯体を用いた反応が相次いで報告されている2ししかしNHC錯体がホスフイ

ン錯体と異なる反応性を示した例は殆ど知られていない。著者はNHCの配位子としての性

質に非常に興味をもち、その反応性について検討を加えたので以下順に報告したい。

2：鐘佳堕謾製塗Q筮討：：

  Ni(O)-NHC錯体は、単離したNHCとO価Ni錯体を反応させることによって得られる4、。

しかしNHCを純度良く単離するには煩雑な操作を伴う。そこでまずNi(O)-NHC錯体の簡便

な調製法の確立を目指し検討を行うことにした。NiCI2は2当量の有機金属試薬と反応し、

0価Ni錯体になることが知られている。この時もし有機金属試薬が塩基として働き、イミ

ダゾリウム塩からNHCが発生するならば、系中で一挙にNi(O)-NHC錯体が調製できるので

はないかと考えられる。NiCI7と2当量のイミダゾリウム塩をTHFに県系濁させ、0℃で4

当量のBuLiを加え20分攪拌した後、直ちに反応溶液のI3C NMRを測定したところ220.5

ppmにカルベン中心炭素に相当するピークが観測された。以上の結果からNiCI2とイミダゾ

リ ウム塩を BuLiで処理す るとNi(O)-NHC錯体が 生成することが明らかとなった。

呈：Ni-NHCを用いたアルデヒドとジェンのカZZ竺ZZ厘座Q撞討

  錯体の調製方法が確立できたので、続いてNi(O)-NHC錯体の反応性について検討を加え

ることにした。モデル反応として当研究室で開発された1．3‐ジェンとアルデヒドのカップ

リング反応を選択した卦。上記の方法に従い調製したNi(0)ーNHC錯体に1，3－ジエンとアル

デヒド、HSiEt3を加え、THF中50℃で攪拌したところ、カップリング体が30％の収率で

得られた。興味深いことに、そのオレフィンの幾何配置は完全にZ体に制御されていた。

PPh3を配位子として同条件下反応を行ったとき得られる生成物のオレフインはE配置であ

った3a）ことから、NHC配位子はホスフイン配位子と全く。異なる反応性を示したことになる。
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更 に 収 率 の 向 上 を 目 指 し 種 々 反 応 条 件 を 検 討 し た 結 果 、 Ni錯 体 に 対 し 1当 量 の イ ミ ダ ゾ リ

ウ ム 塩 か ら 調 製 し た 錯 体 は カ ッ プ リ ン グ 反 応 に 対 し 非 常 に 高 い 活 性 を 示 す こ と が 明 ら か と

な っ た 。 更 に Ni(cod） 2と 窒 素 上 の 置 換 基 と し て イ ソ プ 口 ピ ル 基 を 持 っ イ ミ ダ ゾ リ ウ ム 塩 1a

を 炭 酸 セ シ ウ ム で 処 理 す る と 再 現 性 良 く 錯 体 が 調 製 で き る こ と が 分 か っ た 。 次 に 本 反 応 の

適 応 範 囲 の 拡 大 を 口 指 し 種 々 の カ ル ボ ニ ル f匕 合 物 を 用 い て カ ッ ブ リ ン グ 反 応 を 行 っ た 。 そ

の 結 果 種 々 の 芳 香 族 ア ル デ ヒ ド や ケ ト ン を 用 い て も 反 応 は ス ム ー ズ に 進 行 し や は ル オ レ フ

インがZ配置に制御されたカップリング体が良好な収率で得られた。

4.アリルシラZ堕婁佐遷丞的金處

  こ れ ま で の 結 果 か ら 1位 に シ リ ル 基 を も っ ジ ェ ン を 基 質 と し て ニ ッ ケ ル 触 媒 に よ る ア ル

デヒドとのカップリング反応を行うならぱNHCを配位子としたときにはZ一アリルシラン

が 、 PPh3を 配 位 子 と す れ ば E― ア リ ル シ ラ ン が 立 体 選 択 的 に 合 成 で き る の で は な い か と 考 え

た 。 ま ず PPh3を 配 位 子 と し 、 Et3SiH存 在 下 カ ッ プ リ ン グ 反 応 を 行 っ た と こ ろ E－ ア リ ル シ ラ

ン が 主 生 成 物 と し て 得 ら れ る も の の 、 ビ ニ ル シ ラ ン も 生 成 し た 。 そ こ で 選 択 性 の 向 上 を 目

指 し 検 討 を 加 え た 結 果 HSirBuMe7を 用 い 卜 ル エ ン 中 加 熱 還 流 下 反 応 を 行 う と E＿ ア リ ル シ ラ

ン が 単 一 生 成 物 と し て 良 好 な 収 率 で 得 ら れ る こ と が わ か っ た 。 次 に Z体 に つ い て 検 討 を 加

えた。配位子として1aを用いるとZ．アリルシランだけでなくE体も生成したが、窒素上

に メ シ チ ル 基 を も つ 1bを 配 位 子 と し て 用 い る と Z体 が 単 一 生 成 物 と し て 得 ら れ た 。 加 熱 還

流 し た と こ ろ 若 干 収 率 が 向 上 し た も の の 錯 体 が 不 安 定 な た め 、 失 活 し て い る こ と が う か が

わ れ た 。 そ こ で Ni(O)-NHC錯 体 を 安 定 化 す る た め に PPh3を additiveと し て 加 え れ ば よ い の

ではないかと考え、20 moI％のNi(cod)2とlb、PPh3及び40 moI％のCs2C03から調製した

Ni錯 体 を 用 い 加 熱 還 流 下 反 応 を 行 っ た 。 そ の 結 果 反 応 終 末 ま で 錯 体 の 失 活 は 認 め ら れ ず 、

オレフインが完全にZ配置に制御されたアリルシランが単一生成物として64%の収率で得

ら れ た 。 次 に 種 々 の ア ル デ ヒ ド を 用 い ア リ ル シ ラ ン の 合 成 を 行 っ た 。 い ず れ の 場 合 も lbと

PPh3の共存下で反応を行うとZ体が、PPh3のみを用いるとE体が良い収率で得られた。

  以上本研究をまとめるとNi-NHCを用い1;3-ジェンとアルデヒドの分子間反応を検討し

た と こ ろ 、 オ レ フ イ ン の 幾 何 配 置 が Z配 置 で あ る カ ッ プ リ ン グ 体 が 良 好 な 収 率 で 得 ら れ る

こ と を 兄 い だ し た 。 PPh3を 配 位 子 と し た と き 生 成 物 の オ レ フ ィ ン は E配 置 で あ っ た こ と か

ら Ni-NHC錯 体 と Ni-PPh3を 用 い た 場 合 と で は 幾 何 配 置 の 異 な る 生 成 物 が 得 ら れ た こ と に な

る 。 ま た こ の 結 果 を 利 用 し B及 び Z， ア リ ル シ ラ ン を 立 体 選 択 的 に 合 成 す る こ と に 成 功 し た 。
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学 位 論 文 題 名

含窒素ヘテロ環カルベンを配位子とした

ニッケル触媒による1，3―ジエンとカルボニル化合物の

立体選択的カップリング反応の開発

佐脇理恵子さんの上記題名の博士論文が提出され2月5日論文審査会が開かれた．

その提出論文の内容は以下の通りである．

  1991年、Arduengoらは含窒素ヘテロ環カルベン(NHC)を安定なカルベンとして

初めて単離することに成功した。NHCはイミダゾリウム塩を塩基で処理することに

よって生成する。NHCは空のp軌道と2っの電子で充填されたo軌道をもつ一重項

カルベンであることが明らかとなった。このためNHCは容易に金属に電子対を与

え錯体を形成する。金属-NHC錯体は従来のホスフイン錯体と異なる反応性を示す

のではないかと期待され、最近NHCを配位子とした錯体を用いた反応が相次いで

報告されている。しかしNHC錯体がホスフィン錯体と異なる反応性を示した例は

殆ど知られていない。佐脇さんはNHCの配位子としての性質に非常に興味をもち、

その反応性について検討を加えた。

1．錯体の調製法の検討

  Ni(O)-NHC錯体は、単離したNHCと0価Ni錯体を反応させることによって得ら

れる。しかしNHCを純度良く単離するには煩雑な操作を伴う。そこでNi(O)-NHC

錯体の簡便な調製法の確立を目指し検討した。NiCl2は2当量の有機金属試薬と反

応し、0価Ni錯体になることが知られている。この時もし有機金属試薬が塩基とし

て働き、イミダゾリウム塩からNHCが発生するならば、系中で一挙にNi(O)-NHC

錯体が調製できるのではなぃかと考えた。その結果、反応溶液の'3C NMRを測定し

たところ220.5 ppmにカルベン中心炭素に相当するピークが観測された。以上の結

果からNiCl2とイミダゾリウム塩をBuLiで処理するとNi(0)―NHC錯体が生成するこ
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とが明らかとなった。

2．  Ni-NHCを 用 い た ア ル デ ヒ ド と ジ エ ン の カ ッ プ リ ン グ 反 応 の 検 討

  Ni(O)-NHC錯体の反応性について検討を加え．モデル反応として当研究室で開発さ

れたI，3‐ジェンとアルデヒドのカップリング反応を選択した。上記の方法に従い調

製したNi(0)ーNHC錯体にI、3－ジェンとアルデヒト、HSiEt、をカ‖え、THF【t150ニく丶で

反応させ、カップリング体を30c70の凵乂率で得た。驚くべきことにオレフインの幾何

配置はZ体に制御されていた。PPh3を配位子に剛いるとオレフィンはE配置に制御

される。それゆえNHC配位子はホスフイン配位子と全く異なる反応性を示したこ

とになる。Ni錯体に対し1当量のイミダゾリウム塩から調製した錯体は非常に高い

活性を示すことを明らかにした。更にNi(cod)zとイソプロビル基を持っイミダゾリ

ウム塩laを炭酸セシウムで処理すると再現性良く錯体が調製できることを明らか

にした。本反応の適応範囲の拡大を目指し種々のカルボニル化合物を用いてカップ

リ ング反応を行い、Z配置に制御されたカップリング体を良好な収率で得た。

3．アリルシランの立体選択的合成

  1位にシリル基をもっジェンとアルデヒドとのカップリング反応を行うならば

NHCを配位子としたときにはZIアリルシランが、PPh3を配位子とすればElアリル

シランが立体選択的に合成できるのではないかと考えた。PPh3を配位子とし、Et3SiH

存在下カップリング反応を行ったところE‐アリルシランが主生成物として得られる

が、ビニルシランも生成した。そこで選択性の向上を目指し検討を加え、HSi‘BuMeっ

を用いトルエン中加熱還流下反応を行うとBアリルシランが単一生成物として良好

な収率で得られることがわかった。次に配位子として1aを用いるとZIアリルシラ

ンだけでなくE体も生成したが、窒素上にメシチル基をもつ1bを配位子として用

いるとZ体が単一生成物として得られた：加熱還流したところ若干収率が向上した

ものの錯体が不安定なため、失活していることがわかった。そこでNi(O)-NHC錯体

を安定化するためにPPh3をadditiveとして加え、同条件下反応を行った。その結果

反応終末まで錯体の失活は認められず、オレフインが完全にZ配置に制御されたア

リルシランが単一生成物として得られた。次に種々のアルデヒドを用いアリルシラ

ンの合成を行った。いずれの場合も1bとPPh3の共存下で反応を行うとZ体が、PPh3

のみを用いるとE体が良い収率で得られた。

  以上のように佐脇さんはNi-NHCを用い1，3‐ジェンとアルデヒドの分子間反応を

検討し、PPh3とNHCをもつNi錯体が同じ基質を用いたカップリング反応で異なる

経路で反応が進行することを見いだした。またこの結果を利用しB及びZ一アリルシ

ランを立体選択的に合成することに成功した。更にNHCとPPh3が共存する時、PPh3

は錯体の安定化にのみ働くことを見いだした。

審査委員会はこれらの結果は佐脇理恵子さんの博士論文が博士の学位を得るに十分

な内容であると判断した．
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