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研究成果概要 
カルボメタル化反応は有機金属種のアルケンやアルキンに対する 1,2-付加により炭素－炭
素結合形成を行う重要な合成手法である。特に，オキサ，もしくはアザビシクロアルケンへの遷

移金属触媒を用いた不斉カルボメタル化反応は複数の不斉点を導入した炭素骨格を一挙に

構築できることから，キラルビルディングブロック合成手法として重要な位置付けにある。これま

でに，ロジウムやパラジウムなどの貴金属を触媒として用いる不斉カルボメタル化反応が開発

されているが，カルボメタル化中間体の β-脱離が優先することで，開環型の生成物しか得られ
ないことが課題とされてきた。これに対し，我々は地殻埋蔵量が多く，環境調和性の高い鉄を

触媒とすることで，閉環型の生成物が効率良く得られる不斉カルボメタル化反応の開発に成

功した。 

本課題では，X 線吸収分光法（XAS）と DFT 計算を併用することで，鉄触媒による不斉カル

ボメタル化反応の中間体の解明に取り組んだ。量論反応により鉄塩，不斉ビスホスフィン配位子，

種々の当量数のジアリール亜鉛，およびアザビシクロアルケンを反応させ，得られた鉄錯体中間

体の XASスペクトルから，+II価のビスホスフィンジアリール鉄錯体が目的のカルボメタル化生

成物を与える反応中間体であることを明らかにした。さらに，Gaussian16を用いた反応経路解析

から反応中間体として考えられるジアリール鉄錯体を用いて XASスペクトルのフィッティング

解析を行った結果，反応溶液中において四面体型のジアリール鉄種が生成していることが明らか

になった。 

本研究では，京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムを用いることにより，迅速な計算機

化学的な検討ができた。この成果を報告すると共に謝意を表する。 
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