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研究成果概要 

芳香族塩化物とアルキル Grignard 反応剤との鉄触媒クロスカップリング反応は，生理
活性物質や機能性材料等の簡便かつ持続可能な合成戦略として注目を集めている。本利用

者は近年，フッ化鉄/SIPr (1,3-ビス(2,6-ジイソプロピルフェニル)イミダゾリジン-2-イリデン) 
触媒系を用いることで，広範なアルキル Grignard 反応剤と芳香族塩化物から良好な収率で

目的のカップリング体が得られることを見出した。特に，従来法では適用不可能であった

メチル基や Me3SiCH2 基など水素を持たないアルキル基を電子豊富で不活性な芳香族塩化

物に導入することに初めて成功した。 

本フッ化鉄/SIPr触媒系は特有の反応性と選択性を示したことから，その反応機構にも

興味が持たれる。そこで本研究では，京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムを

利用し，フッ化鉄/SIPr 触媒系による芳香族塩化物とアルキル Grignard 反応剤とのクロスカ
ップリング反応の反応機構解析を行った。まず対象原子の酸化数や隣接原子の種類，結合

距離の情報が得られる溶液 XAS (X 線吸収分光法) および DFT 計算を用いることにより，
反応溶液中で+II価のアート錯体 [MgX][FeIIF2(SIPr)(Me/alkyl)] (S = 2) が形成されているこ
とが明らかにした。 加えて DFT 計算の結果から，本反応はアート錯体を反応活性種とする
FeII/FeIV触媒サイクルで進行し，フッ素配位子とマグネシウムカチオンが重要な役割を果た

していることが示唆された。すなわち，フッ化鉄に架橋配位しているルイス酸性のマグネ

シウムカチオンが芳香族塩化物の脱離能向上に寄与し，酸化的付加を促進していることが

明らかとなった。ここで，フッ素配位子は鉄の過剰な還元反応を抑制するとともにアート

錯体の生成と安定化に対して重要な役割を果たしていることが示唆された。本機構研究は

フッ化鉄/SIPr 触媒系が従来の鉄触媒系と全く異なる機構を経由していることを明らかにし
ただけでなく，さらなる触媒開発・反応設計へと繋がる知見を与えた。尚，本研究の DFT
計算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活用することで迅速かつ正確に

行うことができた。 
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