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"Those who have treated of the sd回目当havebeen eith町 empiri四 ordogmati四 LThe 

fOffi1er like ants only heap upand u毘 theirsto陀 thelatter like spiders spin out their own 

webs. The bee， a me，凶betw配 nboth， extracts matter from the flowers of the garden， and t h e 

fieJd， but works al1d fashiol1s it by its own efforts. The甘uelabor of philosophy r回目白leshers， 

for it ne.ither relies entirely 110r principally∞the pow回 ofthe mi.nd， nor yet lays up in t h e 

memory the matt町 affordedby the exp白:J.men也ofnaturaJ bistory mechal1ics in its raw state， 

butchanges剖 dworks it in the unde悶tanding.We have good reason， therefore， to derive 

hope from a doser and purer alliance of th田efaculties (the exp町 m凹 taland rational ) than 

has yet been a tt四 lpted."

(Francis Bacon， N仰 11mOrgallllltl，Sι.95.) 



初めに

本研究は.高精度な分子軌道法計算を用いi これまでその詳細がほとんどわからなかっ

た有機リチウム銅仰アート鉛体の反応機構を解析し.会合状態と反応性の関係および構成金属の

役割を明らかにした研究であるー

有機銅ωアート銘体の反応は.学部レベルの有機化学の教科書に記秘されるほど有機化学

上の重要な地位を占めており，学術及び工業的にも頻繁に用いられている反応である これら

の鉛体は溶液中および結晶中では多該金属会合種として存在することが舷認されており，その

い〈つかの反応では会合体中のリチウムイオンが重要であることも実験的に明らかになってい

る 以上の笠宮な笑験例および合成化学的有用性にもかかわらず，クラスター構造の役割lを初

めとした反応機械の詳細はいまだによくわかっていない.

有機銅の化学の合成化学的魅力は，銅が地球上の元素の中で多く存在し鋼化合物の価格

が安いことによるだけではなく.有機銅化合物が他の元紫化合物によLられない特異な反応性を

示すことにあるしかしながら主に鉛体の複線な精進が理由となって有機銅ω会合体の反応の機

構解明は困難であった 一方.近年， 計算機性能の急速な発達及び量子化学 ・計算化学理論の

発展により，以前では不可能であった高精度な量子化学計算が I立原子が20個程度の大きな

系でも適用可能'こなった.これまで短絡な有機反応機精解明のための理論研究には有後電子論

および定性的分子軌辺I!I!論を用いざるを得なかった状況にあったが，過去数年の日間にその状況

は一変した.

本研究では，このような J990年代に入ってからの思論化学の発展に着目し，後核有

機金属会合体の反応機愉解明に挑戦した 選移金属を含む多金属系の応大15重原子の，対称

性をもたない大規筏系について。電子相関を考J在した完全備造品趨化を行った.いくつかの系

では溶媒効果を考慮した その結果.いくつかの重要な知見を得た.本研究で対象とした有機

銅ーリチウム会合体はil予液中でその会合状態を変化させる そのため実験的な反応機構の検討

は磁めて図様である このような問題点は。本文のfi'論(第 1:l;r)に詳述したー本論文では，

有機銅 リチウム会合体の反応の中で典型的な反応として知られているアセチレンへの付加反

応(第2t.f.l.也，s-不飽和カルポニル化合物への共役付加反応 Cm3i;1)，ハロゲン化アルキル



との求絞置換反応(第4章)の機備について理論的手法を用いて検討し.有機鈎試薬の会合状

態と反応1'1との関係に関する重要な知見を得たことを述べた さらにここで芹]いた理論ー化学的

手法の妥当性および信頼性(第2-2節)についても記述した

最後に!卒論文は平成9年12月にf!l1teし，平成10年2月の論文審査後に加!i1訂正を施

した

本論文の一部の内容はすでに学術総誌に報告されている，あるいは投稿中である.

第2章・ "Theoretical Studies on the Addition ofPolymetallic Lithium Organocuprate 

Clusters to Acetylene. Cooperative Effects of Metals in a Trap-and-Bite 'Reaction Pathway"， 

Eiichi Nakamura， Seiji Mori， Masaharu Nakamura， Keiji Morokuma， J. Am. Clrelll. 50c.， 1997， 

119，4887 

第3iji. "Reaction Pathway of the Conjugate Addition of Lithium Organocuprate Clusters 

to Acrol町n"，Eiichi Nakamura， Seiji Mori， Keiji Morokuma， J. A川 Clre川 50(.，1997， 119， 

4900. 

第 4f，f. "Theoretical Studies叩 SN2-Reactionof MeBr川 thl¥'le2CuLi・LiCICluster 

Solvent and Cluster Effects on the Oxidative Additionl Reductive Elimination Pathway'う

Eiichi Nakamura， Seiji Mori， Keiji Morokuma， J. Am. Clrellr・50c.，5ubmitted

また本論文の内容に関連して引用されている有機金属化学反応についての研究は次の論文に

述べられている

1. "Open Dimer Participatiol1 il1 Chelation ControJJed Addition of Methyllithium Dirner 

toα-and βAlkoxy Aldehydes'・， 5eiji Mori， Byeang Hyean Kim， Masaharu Nakarnura， and 

Eiichi Nakamura， Clrem. Lefl.1997， 1079 
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本論文で用いた的号.略語

ルle=CH3

Et=C2H5 

Bu = CH3CH2CH2CH2 

Hcpt = CH3CH2CH2CH2 CH2 CH2 CH2 

;-Pr= (CH3)2CH 

Ac=CH3C(=O) 

Ph =C6HS 

Ts = P-CH3C6H4 

[MS =trimethyJsilyl 

pDNB = p-dinitrobenzene 

HMPA = hexamethylphosphoric triamide， I(CH3)2N!3PO 

Jl-IF = tetrahydrofuran 

D打=density functional theory 

DZP = douJbe-zeta pJus poJarization 

ECP = effective core potentiaJ 

RECP=reJativistic eifective corepotentiaJ 

E[E = e~u i Jjbrium isotope effect 

GIAO = gauge-including atomic orbitaJ 

HF = Hartree-Fock 

IRC = intrinsic reaction coordinate 

KIE = kinetic isotope effect 

LMO = locaJized moJecular orbi tal 

NBO =natural bond orbital 

RB3L YP = restricted B3L YP 

RH F = restricted H F 

RMP2 = restricted MP2 

SCRF =self-consi5ter、treaction fieJd 
svr =5plit-v司lenceplus polarization 
TS = transition 5tate 

UB3LYI' =unrestricted B3L YP 

UMP2 =unre5tricted MP2 

ZPE = zero-point energy 



第 1章

有機銅アート錯体の構造と

反応機構に関する背景

Introduction to the Structures and the Reaction 
Mechanism of the Organocuprate Complexes 

回 LYP structure of [Me2CuLi(OH2)12 



第1章有機銅アート錯体の構造と

反応機構に関する背景

1ート有機銅化学の歴史

甥I立独特の色と安定性.高い危導性を有する金属で，古代から貨幣としてもよく用いられて

きた.炭素銅結合を含む化合物である有機鏑化合物は他の有機金属化合物にない特徴を有し，

有機化学に有機銅化合物はなくてはならない存在となっている1.CareyとS国 dbergの有機化

学の代表的教科書2において，有機銅化合物の節は，有機リチウム，有機マグネシクムサ有機ホ

ウ素化合物に次ぎ多く.有機亙鉛化合物と閉じベージ数が寄IJかれている.遜移金属化合物の章

では先頭に位置しており，その中でも有機鋭化合物の節は最もベージ数の多い節となっている.

多くの化学者が教科書等で，有機銅の重要性を放のように記している

"Of alJ lhe transition-metal organometallicγeagents developed for application to org町uc

synth自国， organo∞ppercomplex白 areby far the 111剖 heavilyu剖叩denthusiastically 

accepted by the synthetic orgmuc chemisド3

I遜移金属化合物を用いる合成反応のなかで，有機錦錯体を用いる合成法は，有機化学者に

よって最も多用されている方法であるといえよう J " 

"M田 tsynthelic chemists wil.l have enco山 te問dthe u皿 ofsolvatedorcomplexedalkyl 

cop戸r(RCu) reagents and the ether soluble口lprates(R2CuLi) lhat have found extensive 

application for the introduction of nlkyl， aryl， vinyl， and alkynyl grouF熔肌 orgamc

synthesis:'S 

有機化学において銅が登場するのは， 19世紀後半である6 1870年にGlas町が末端アノレキン

からジインを生成する反応を見いだし7，1900年にUllmannらが銅を触媒にしたときにハロゲ

ン化アリールがカ yプリングを起こしピアリーJレが生成することを初めて明らかにした8 銅

化合物の有機化学への展開が始まったのはこの時期ではないかと考えられる.単隊可能な有機

銅化合物の合成は1923年に， Reichによって初めて報告された9.ReichはCulとPhMgBrによ

ってフェニノレ銅を合成した.フェニノレ銅は空気中で不安定でピフヱニノレが生成することなどを

見いだした 1936年，窒素気涜下でのフェニノレ銅(1J，エチル銅(l)の単磁および，この化合物と



E下Eまタロリド，ベンズアルデヒド，臭化アリル等との反応について GilmanとStraleyによって

報告された10 またフェニノレ銅(1)がジフエニル亜鉛(lI)よりも反応性が高くジフェニノレ水銀(日)

よりも反応性が低いことなどが彼らの手で明らかになっている メチノレ錦(1)は1943年に

GilrnanとWoodsらによって単隊された11 1くharascbとTawneyは， α， s-不飽和ケ トンと

Grign町d訟薬との反応で，銅(1)患を触媒とすると 1，4-付加反応生成物が高収率で得られること

を報告している12 のちにMunch-Pete目聞も α，s-不飽和エλテノレの共役付加が銅(0塩触媒存

在下で起きることを示した13

アート型錯体(化合物命名訟でヘate"が語尾につく，陰イオンIZRnl(n-z)ーと金属などの陽イ

オンとの錯体)14として名付けられている有機銅(1)アート錯体 (organocuprate(l)complex)は

現在，有機銅化学の中で合成的に最も重要な鎗体である 錦(l)患にアノレキノレリチウム1当量を

ジエチルエーテル中で加えると，黄色の沈殿物が析出するが，添加する当盆を 2当量に増やす

ことによって溶解し無色の溶液になるという現象が1952年にGilrnanらによって見いだされた

15 これがアー ト錯体であることがのちにWittigによって指摘された16.1955年には，ジフェ

ニノレエテニノレ銅(1)重量ナトリウムNaCu(CCC6ト15)2およびジフェニルエテニノレ錦(1)酸カリウム

KCu(CCC61-1 S)2，その高次化学種 (K2Cu(CCC6HS)3 など)が有機アノレプ~ y金属試案と鏑(1)塩

から合成，単向置されている17 1966年にはCos回らによってフエニル銅とマグネシウムとの複

合錯体が単高監され，ジフェニル銅(1)酸リチウムの結晶も得られた(しかし絞らはこの化合物を

アート錯体であると当時認識していなかったように思われる)18. 

有機鏑(1)アート錯体の有機化学の新展開が見られたのはCostaらのアート錯体の挙離と同じ

19“年である 1-10凶 eらがα，~ト不飽和ケトンへの 2RLi/CuXの反応:で 1 ，4-付加生成物が得られ

たことを報告し，活性種が銅のア ト錯体R2CuLiであることを示した19 有機銅アート鎗体に

よる反応は， CoreyとP白 nerらによるハライドの置換反応20，21，SN2'反応22，1970年代に入

りNormantらによるアセチレンへの付加反応などへ範囲を広げ，有機合成上の有用伎を士曽して

いった. 有機銅試薬は リチクムだけでなく 7 グネシクムや亜鉛23，チタン24，ジノレコニウ

ム25，BF326， AICi327などのJレイス酸などと複合試薬をつく り独特な反応性を示す R2CuLiで

は反応で2つのRとも消費されずひとつのR基が残ること，またI-Bu誌を有する homocuprate

では安定性が低いため.転位能の低い官能基(1¥')を複合したmixedcuprate(悶，'CuLi， R' = 

al keny 1， and田 on)28，29やへテ口元索を有する heterocuprate(RZCuLi)30，シアノ銅ア ト試

2 

薬(RCuCNLi)31も開発されたーさらに，銅器Zにリンやスノレフイドなどの配位子が共存する場合

はア 卜試薬が安定iじすることも知られている いわゆる“high町ーordercyanocllprate"-

(R2CuLi'LiCN)を用いると安定性も反応性もともに潟大することがLipshutzらによって見い

だされ32，BF3， Me3SiCI やHル!PAなどの添加による反応性の拡大に関する研究も絡み，有機

銅化合物の有機化学における重要性は確立した 有機銅化合物の反応は現在も開発され続けら

れており，反応機構の詳細はいくつかの仮設が提出されたままである(第3節で後述) とく

に会合体の役割に関しては現在まで不明であったー反応機構，新規反応隣発に関してともに現

在もますます有機鈎化学に関する研究が尽きることなく報告されている 本論文に述べる理論

研究は有機銅アート試薬の反応性に関する初めての系統的理論研究であり，実験家にさまざま

な有用情報を提供することができると期待される

。3
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1 -2. 有機銅化合物の種類と構造

銅は3d104s1電子配雀をとり，酸化数として+1，+2， +3をとりえる1有機銅化合物の中で，有

機銅①化合物が最もよく知られており，有機銅(lU)化合物は最近になってX線構造解析による構

造が明らかになったー一方，有機鋼(日}化合物は反応中間体としてのみ仮定されており，単高監さ

れた{?IJはない したがって本節では有機銅(1)化合物および有機銅(IU)化合物のみ述べる.

1.2・1.有機鋸化合物の種類

有機鏑化合物の種類は数えきれないほど多数存在する 主な化合物の組成を表 1.2-1，こ示す

RCu(l)試薬はポリ 7ーで不溶のMぱこuに典型的に現れるように溶解度と反応性に低く有用でな

い.またRCu型で反応しているように見えるものでもハロゲン化リチウムが入っていて実際に

はLi+I RCuX]ーのような活性視で反応している可能性もある 銅アート錯体(cuprate)について

は， Gilman型銅アート錯体2である R2CuLiのほか，高次アート錯体(higherord町 cuprate)と

いわれる R3CuLi2などの化合物3が知られている.R2CUーは.R2CuLiにクラウンエーテノレを過

i和l量加えることにより生成する.R2CuU'LiCNの組成を有する"higherorderμcyano印 prate4

について.EXAFS (extcnded X-ray absorption fine structure)， XANES (X-ray absorption near 

edge sllUcture)のスベクトルや理論計算などの根拠からこれをGUmancuprateと同列にすべき

という説が強い しかしR2CuLi'LiCNの反応性に関してGUrnan臼 prateに優れる点も多い.

上述のように有機銅(1)化合物にはRCu.R2ClI-. R2CuLiの3つの形式があるが，炭素求核淘l

の版として重要なのは最後のR2CゆA(M= Lewis酸)である このものは普通単量体で描かれる

が実際にはこ量体またはLiXとの錯体として溶1夜中で存在，かつ反応しているのではないかと

考えられている.この辺りの事情をlX節に述べる

また有機銅(I[])化合物が存在することも最近の X線結晶構造解析で明らかになったので，そ

の待造について1・2-3節で詳しく述べる

り

表 1-2-1.有織銅試薬の種類

l. Organocopper(1)∞mpo四 ds

(i) mono-organぽ op凹 reagents(量論的有機銅(1)試案)

RCu，RCu・ル以仰X= MgX2， LiX，..)， RCu'PR3 

(ii) org加配upratereagen同(有機銅(1)アート試薬)

cuprate白，UOI百

R2Cu-

Homocuprates 

R2CuLi (Gilman cuprates) R2CuLi・MX (MX = Lil， LiBr， B F3..) 

R2CuLi'LiCN (“higher ordel' cy白¥Ocupra tes") 

RR'CuLi (mixed cuprate) 

R2CuNa 

R2Cw¥停 2

R2CuZnX2 

Heterocuprates 

RCu(Z)M 

RCu(CN)U 

Higher order homocup田 tes

RCu(NR2)M， RCu(PR2)ν1， RCu(SR)M， 

R3CuLi2， RSUl3Li2 

Mixed organ目 opperreagent with Lewis acid 

RCu・BF3，RCu'AJCI3 

n. Organocoppεr{) ll) compounds 

[(CF3)4ClI]'， etc 

1.2.2有機銅(1)化合物

Ho凶 eらが有機鈎(1)アー ト鈴体の有機化学における亙要性を示した3後.R2CuLiがどの様な

構造であるかということに，有機金属化学者のみならず有機化学者や合成化等ー者に至るまで興

味を示すこととなった 情造を知ることが反応機械を考えるのみならず，今後の反応理解.反
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応設計を行う上の第一歩である 溶液中.結晶構造中の情造を述べ，理論計算による気相中の

構造と関連づける

THF/Et20 

2MeCu + 2MeLi-一一一一- Me4CU2Li2 = Me3CU2U + MeLi 
+UI or Et20 

(1-2-1 ) 

ト2-2-1溶液中の構造

van Kotenらはすでに，分子内でリチクムに配位したジアローノレ銅(1)酸リチクムのNMRiIllJ定

および必点上昇や凝臨点降下での分子量測定によって，ベンゼン溶液中2量体で存在すること

を報告し. 8員環のクラスター構造(A.図1・2-1)であることを提唱している5 さらに. 1976 

年，ジエチノレエーテノレ溶i夜中でも2量体として存在することがPearsonとGregoryのNMR，分

子量測定.X-ray scattering 測定により報告された6.

Ber位， SmithらとのNMR測定による研究13によって，ジエチノレエーテル中 Me2CuLiは

M~CuLi ・ Lil の 6 負環よりも 2量体で存在したほうが安定であることを実験的に(式 1-2-2 で，

左の系の方が右よりも安定)にも示した.Snyderもこの研究においてMe2CuLi(OH2)2金体お

よびM~CuLi . LiI の計算を行い構造を予想した 13

|ー「lトuヤ¥1ゾCJ 
Mょ(入R一一一C小一一R

円

B C 図1-2-1 R2CuLiの構造A 

Me-Cu-Me 
1 1 

H，O-Li Li一OH，
I 

Me-Cu-Me 

同

〉

出

h

o
-
-
z
U
U
2
0
 

、+
 

/1" 
2 H20ーLi LiーOH2

1 
Me-Cu-Me 

(1-2-2) 

溶液中の会合体の構造に閲してはP回目on以来も. NMR等による絵討がさまざまなグループ

ジェチノレエーテノレ中では2量体で存在する一方， THF 中では M~CuLi . Li I の形(図 1-2-1 の

C)も存在することが級近の凝闇点降下の研究で明らかになっている14 すなわち，溶媒によっ

て会合状態が異なることを示している

有機銅ーリチウム会合体には，有機銅化合物に対する有機リチウム化合物の混合比を 1対2

以上にすると.R3CuLi2などが生成する.この組成を持った試薬は"hjgherorder org'加配up目 te"

(高~銅アート鈴体)といわれる 15. この組成をもっ化学種が存在することを最初に指摘した

のは.1-10凶 eらである 1.R2CuLiに比べて反応性が高い Ashbyらは， M~O， Et20， THF中

でNMRと分子量測定により， CuXに対する MeLiの当f置を多くした場合. Me3Cu2Li(dimer)， 

Me3CuLi(di01er)， Me3CuLi2 (l11ono01町)，Me3Cu3Li2 (01ono01町)の組成を持つ化学種が平衡に存

在することを示した16 Lipshutzらは1982年に.RLi 2当金にCuCNを加えて調製した試薬が.

G出nan印 p日te(R2CuLi)や低次のシアノ銅アート試薬 (RCu(CN)Li)よりも反応性が高い例が

一方，有機リチウム4量体の情造7から類推したBのような構造(図1-2・1) も提唱された8，9

1982年にはexte.ndHiickeI計算が行われ， RLiと異なり Bよりも8員環構造をしたAの方が安

定であるという結論が導かれている10 後述の有機鏑アート鈴体2量体に関するX線構造解析

の結果を考慮すると， Aに示す格造であるとするのが妥当である

(van Koten， Ashby， Lipshutz， Bertzら)によって行われた.GiJ01副銅アート鎗体は，括主媒，添

加物の存在によって溶液中の会合種が異なることがわかった

Lipshutzらは，ジメチル銅(1)酸リチウム湾液中での lH，7Li_ NMRをMeLiと MeCuの濃度比

を変化させLiIの効果をEt20またはEt20/TI-IF溶媒中で測定した11 その結果， EI20/THF 

混合溶媒系salt-freeの条件では平衡が見られMeLiの存在も確認されたが， Et20/TI-IF混合溶

媒中Lil存在下の条件，またはEt20溶媒中では(MC2CuLi)2しか確認できなかった， Gilmanテ

スト12による化学反応性に関する知見はMeLiの存在を示唆している.

多いことから， 2RLけCuCNから生成した四prateの構造を， "R2Cu(CN)Li2" (すなわち.

R，Cu(CN)子+2L() と表した4 Lipshutzらはこれをつligherorder cya nocu prate"と読んだ構

造に関してはLipshulZらが鈎の3配位説や4配位説を提唱していた.
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首-

Lipshutz's proposed structure 

。01一部

(1)[(2，4，6・Me:>C6H2)Cu]4の構造において， T1-IF は鈎に配位しておらず.Cuと酸素原子との問

はある程度の距敵を保っている29

有機銅(1)アート錯体の構造はVaJ1Kotenらによって最初に決定された30，31 さらに，

Weiss， Powerらによって，MezCu-32あるいは，多〈の2量体構造 ([Ph2CuLi但t20)12，

IPh2CuLi(5Mez)12， [(Me35iCH2)2CuLi(5Me2)12など)33などが得られている.アート錯体に

おいて特徴的なのは，アルキル，アリーJレ基がリチウムよりも銅と強く結合していることであ

R R R 

トCN-ぃ、lーcjL「 Clu-clr-i
R R R 

山・・…・'R

るこれは炭素のロープがリチウムの方に向いていないと vanKotenらにより解釈されている5

有機銅ア ト錯体の構造におI、て溶媒分子はLiの方に配位しており ，G，に配位した構造は知ら

れていない(図1-2-3)34_ 

図1-2-2 Lipshutzらの提唱した高次シアノ銅アート試薬の構造

Bertzらは， 2RLiと CuCNの複合系にクラウンエ テノレを加えたときの13Cと 6UN恥依の

化学シフトがGilmancuprate(R2CuLi・Lil)と変わらないことを根拠にLipshutzらの開発した

試薬はhigherorderではないことを指摘し17，以後論争になった18.Penner-l-IahnらのEXAF5，

XANESの測定結果20を含めて考えると，現在日εrtzら多くの化学者(Lipshutzらは否定して

いる)によってLipshutzらの開発した試量産はGilmancuprateの一種だとされている19，20，21

CNイオンを含U'''h.igherord町cuprate"のX線構造解析がなされておらず， Snyd町，Frenking 

らの理論計算が行われているのみである しかし，これらの理論計算はl-lig1lerord町cuprate

論争に多大な寄与を果たした22 最近， THF-HMPA中のピニノレスタエルシアノ銅アート試薬に

おいてはシアノ基が銅に直接結合していることを示唆する結果が得られた23. ジメチルスJレフ

ィド溶液中ではPh2CuLiがPh3CuLi2と平衡にあり，この場合Ph3CuLi2は高配位穫になって

いるのではないかと提案されている24 これに対応する銅3配位の構造は， 1-2-2-2で述べるよ

うにX線構造解析によって同定されている

Ph4Cu4(SMe)2 

図1-2-3 代表的な有機銅(1)化合物の構造(右では水素が省略されている)

[Ph2CuLi(OEt2l12 

1-2-2-2 結晶中の構造

失禁で架橋した6中心環状構造27は有機銅(1)酸リチウムの理論計算でも得られる形式の構造

であり， Me2CuU.LiCIに関する理論的結果(のちに述べる)を支持する

有機銅(1)化合物の X綴f構造品科庁はCoatesや vanIく.olen，Powerら多くのグループによって行

われた PhCCCu(PMe:>) 25を初めとして1(2-(CH3)2NC6H4)CU]426， [(Me:>5iCH2)CU]427， 

[Ph仁川SMeV]428などいくつか重要な憐造が報告された. 量論的有機銅(1)化合物において2つ

の銅とアノレキノレ，アリーノレ基は3中心2霞子結合であり ，Cuには5，P，Nなどを有する配位子が

配位しうることが特徴的であるー 一方，ごく最近の ErikssonとHaka回目nのメシチノレ鏑
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図1-2-4 [Cu3Br{C6I-14(Cト12N(Me)CH2CI-I2NMe2)-2)21の構造(Ref.27) 

R2CuLiにクラウンエーテノレなどを加えるとリチウムが有機銅パートから引き商草されて

印 prate部分が独立した錯体をあたえ， Me2Cu-， Ph2Cu-部位の結晶構造が明らかになっている

33 図1-2-5からわかるように他の錆アート錯倖同様C-Cu-C結合は直線型を示し，銅にだけ配

位したフヱニJレ基が観測される

手骨
寺駅持
皆時二
図1-2-5Ph2Cu-・(12・口own-4)2Li+・thfの構造 (ref.33) 

なお， Lipshutzらが後唱したシアノ基を含む高次アート錯体は知られていないが， Ph3Cu(1) 

については結晶榊造中では， 3配{立の銅を含んだ高次錦アー ト錯体と して存在することが明ら

かになっている(図 1-2-6)35. 

12 

-鼻

IU;，eu，p句15M"，).J

図1-2-6 高次アート錯体の情迭 (ref.33，水素は省略)

銅(1)アセチリド誘導体でも 3配位の銅の存在がX線構造解析によって明らかにされている36，

R2CuLiとならんで広く用いられている有機マグネシウムベースの銅アート錯体の構造も一つ

知られており，やはり類似のマグネシウム架橋構造となっている37

ト2-2-3 理論計算

有機銅会合体の機造に関する理論計算も最近になって活発に行われるようになった.有機鋭

(1)化合物の安定構造の場合Haruee-F，出k(HF)法でもかなり良い結果が出るが.変形した構造や有

機銅(1lI)化合物の安定構造，遜移状態などの計算では電子相関の考慮が必須であることが最近明

らかになっている 計算機の速度と計算法の進歩によって，この2，3年での結果の進歩は急

速である それ以前の HF法の結果は信頼性に欠ける場合があるので注意が必要であるまず，

MeCuの計算は， Poirie，3S， Zieglerら39を初めとして Bausd1.licherJr， Frer水ingら多くの理論

化学者によって行われた40，41.Me2Cu-の計算は，X線構造解析で得られたデータとの比較によ

り，理論計算で選んだ手法の信頼度を調べるためによく用いられている42，有機銅-9チウム

会合体については，まずDorigoと諾Ji旨43によって， MezCuLi単量体のアクロレインとの錯体が

計算された。のちに， Snyd.e，らにより MC3CuLi2に関する PRDDO(parrialretention of diatomic 

di fferential Qverlap，半経験的方法の一つ}計算が行われ，直線型2配位の銅を含む6員環クラスタ

ーが最も安定であることがわかった44，宮地らもほぼ同時期にMe2CuLiのアセチレンへの付加

反応生成物(メチノレピニル銅(1)鮫リ チウム)についての計算を行った45
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以上理論計算が溶液中，結晶中における有機銅化合物の構造に関する実験化学的知見の重要

な助けになった. しかし，このよヨな会合体と反応性との関係についての研究は実験的ιも理

論的にも困難であ~，ほとんど行われていない.ここに本研究の意義を見いだすことができる

(Snyder， et al. j 992) 
PRODO 

1-2-3 有機銅(111)化合物

HAf~OH2 
/ ¥ 
Me-Cu-Me 

有機銅(lIT)化合物も最近まで不安定すぎて実在しないのではないかと言われていたが，最近に

なって 3 種類の化合物が単機されている ~8. X線結晶構造解析によると，これらはいずれも平

面4配位構造をなしている(図1-2・9). 

(Snyder. 1995) 
MP2凡ANL2DZ

図1-2-7 理論苦十算で予想された有者基銅 リチクム会合体の構造

F3C， /8， 
j3U1 4〉-NEtz
F3C '8 

(Bu巾 n，et a1.1989) 

図 1-2-9 有機銅(IJI)化合物の構造

のちに.Fr白氷山19らによって Me2CuLiに関してゆ inilio法仏1P2法)による系統的な理論研

究が行われた46 いままでM匂CuLiroト12)2盆体の構造は1つの異性体のみだけが求まってい

た(図1-2-7). SnyderらによってMezCuLi(H20)・Li(H20)1の計算も行われた47 Me2CuLi 

の単量体は，下に示す関探した形よりも開環した方が安定でみることが明らかになった.

Mど九e、 Me
、Cu

Me2CuLi: closed form 

Li 

MLC「 Me

図1-2-8 MezCuLi単1主体の可能な構造

Me2CuLi: open forπ 
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(Nauman円，et al. j993) 

[!FH  l F2HCー Cuー CF2Hリ

CF2H I 

(Eujen， et a1.1996) 

R3Cu(lll)自体は不安定であるが.OH2などの電子供与性配位子が存在すると安定化すること

が最近の理論計算で明らかになった X線結晶術造解析が行われたものも電子供与性の官能基が

ついたものである

Snyder は[(CF3)4CU]-についての理論計算を行U九G.tの電子密度と電子配置の計算値から.

これを Cu(I)であると結論している49 しかし.Cu(LlI)は無機化学/有機金属化学上で確立し

た伝統的酸化数概念による呼び名であることから.Snyd町の説が広く受け入れられることはな

かった50
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1-3有機鋼会合体の反応

1-3-1有機鋼会合体の反応形式

有機銅会合体の反応は多種多様であるが，主に下に示すような反応形式に分類できる. 反応

機構について本セクションではほとんど明らかになっていない反応を取り上げ，それ以外はlX

のセクション(l・3-2)で後述する

(i)炭素ー炭素多重結合に対するカノレポキュープレ ション(c恒 bo四 pration)

オレフインへの付加反応については， Nom1antらのプタジエンに対する付加反応1や，根岸ら，

あるいは中村らのシクロプロベン誘導体に対する付加反応2，3などが知られているが，例は少な

い 一般的にオレフィンへの付加反応は困難だとされている

川 R?CuLi

0250 EiJZF 
戸く1

RACURLi 

アセチレンへの付加も円滑に進行し，ピニノレ銅アート試薬の銅製によく用いられる4 末熔ア

セチレン八の付加は起こりにくく，脱プロトン化が起きることもある.

末端アセチレンに対しても，有線銅ーマグネシウム会合体では円滑に付加反応が起きる

日 。C (けω
R2CuLi 

R1ーモ三 一一一→ RL一三三-H

アレン八の付加反応も収率よく起きる~

Hept2CuLi 
==-=ニニ、 Hept一一¥

OMe ~ 
OMe 

Et20， -40 oC 
E/Z~91:9 

(ii)カノレポニノレ化合物への 1，2・付加

18 

「・・・-

アノレデヒドへは1，2-付加が進行するとくに，アノレコキシアノレデヒドの不斉誘起では，Grignard 

試薬に比べて高い不斉誘起が発現する例もある6

メCHO RM  ;γR メγR

RM ~ MeMgBr 1:1 
~ Me2CuLi 30:1 

(iii) 臼，s-不飽和カノレボニノレ化合物への共役付加反応

α， β不飽和ケトン(~エノン) ，エステノレへの共役付加反応は有機銀化合物の反応で，最も重

要な反応とされている 反応した後，エノラートのほかにRCuが沈殿物として得られることも

ある 生成するエノラートは.E体，Z体の混合物として待られる さらにクラウンエーテノレを

過剰量加えると反応が進行しない この反応速度は，エノンの濃度に関してー款であることが

知られている.

く 竺CuLi LiO~ +RCu 
(X~ H. R， OR・)

Smithらは最近，有機銅試案のエノンAとの共役付加反応の溶媒効果を検討し， トノレエン中

では 1，2-付加が起きることを見いだしている7 しかし，彼らの研究で検討した系の場合， 1，2-

付加が生成する活性極が有機銅試薬でなく.RLiである可能性も十分にある一方，立体的に混

んでいないエノンBへの共役付加反応では. トルエンなどの極性の小さい溶媒中で加速すると

いう実験司F笑もある8

ぷコ O~ 
A B 

有機金(1)アート鈴体(Me2AuLilは(.(， s-不飽和ケトンへの共役付加反応を起こさない8

α.s-不飽和アノレデヒドへの共役付加はM匂SiClを加えると効率的に進行する9
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THF，ー780C 刊ぺ
日水素を有するアノレキノレハロゲン化物(たとえば臭化エチノレ)へのカップリングは他の金属で

は一般に困難である19

エポキシド，アジリジンの求主主置換反応も重要である20 アジリジンとの反応にはBF3・Et20

を要する21

Hへ
R2CuLi 
TMSCI (2.0 eq) 

アノレキニノレカノレボニノレ化合物との反応でも共役付加が起きる10 この反応では，オレフィン

の異性化が起こり，低温でなければ生成物の E/Zが混ざるため，アレニノレエノラー トを経由す

ると考えられている11
z心

R2CuU z
¥
 

O 
E イ
X 

X=OR'，R' 

興味深いことに，プロピニミウム療への共役付加反応ではアレン誘導体が生成する12

R2CUU 

ネ o
(Z = 0， NR) 

ハロゲン化ピニノレの置換反応は立体保持で進行する 反応機併はわかっていない

R2CuLi 

Rそ+口

==-0主:JR(;ib 
1，4-付加だけでなく 1，6-付加， 1，8-付加なども起きることが示されている13，14

~ 
X 

(v)訟タロリドの置換反応

/ R2CuLiノ
0=く 一一ー→ 0=イ
X .R 

是近，オキシムの置換反応が報告された

R2___" R2CUU.LiCN 

可之、ノ丸 一一一一一一
'-.;;/、COOR

THF 

F人、/'-C

(v)5N2'反応.ハロゲン化アリノレ(あるいは酢政アリル)22やハロゲンイヒプロパノレギノレ(ある

いは酢酸エステノレ)23， ピニノレエポキシド24の鐙換反応も有機銅化合物では他の有機金属試薬

と異なり特異的に5N2'選択的に進行する RCu・BF3，R2CuLi.ZnCl2， R2CuU.A1C13はより

有効な5N2'反応剤である

(iv) 慣換反応

有機銅アート錯体の有機ハロゲン化物の求核置換反応も重要な反応で，有機鈎アート試薬は

量論的有機銅化合物に比べて活性である15 光学活性な2級のヨク素化物との反応はラセミ体

が生成し. 1電子移動で進行するといわれている16が，その他.臭化物，塩化物， トシノレ基

(P-CH3C6H 4502-)を有する基質では.立体反転で進行するとされている17 2級の有機ノ、

ロゲン化物，エポキシドの恒俊反応では， R2CUU.LiCNを用いると効果的である18反応速度

は一般に有機銅試薬及び有機ハロゲン化物の濃度に倒してそれぞれ一次であることが知られて

R2CuLi【
~X 一一 H~、

(X = halide， OAc， OCONHPh， OPO(OEt)2 

-一、
X 
竺土 ヘヒー

通常これらの反応l;ianti脱線を伴ヨが， al1yl carbamateの置換ではs戸脱離を伴う25

。てCO Me2CuLi 

M~ + 
内

ιいる Et20 

R2CuLi 98: 2 
R'-X 一一一 Rt-R 

(R t = Aryl， alkyl) 
(vi) その他

有機鏑ア ト錯体に酸素を吹き込むと自己カップリング体が生成する26.
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R2CuLi R-R 
銅の価数を保って反応が進行するという説は， CuCJ触媒下での臼，β不飽和エステノレの 1，4 

ー付加反応において， 1960年代の前半に既に議論され，下1-3-1式に示したα-<uprioketQneを

経由する機構が提唱された29

02 

その他， 3員環の開裂を含む置換反応も知られている27

El20 

Blヘ./'---.グヘ + ダ~
49% 23 % wr 

t
ャ。い

。人ー
(1-3-1 ) 

}: BU2CuLi 

1-3-2.有機銅化合物の反応機構に関するこれまでの研究.

上に示したカノレポニノレ基のαー炭素にCu([)が結合する説は，のちにBerlanらによるアレニノレ

ホスフインオキシドの共役付加でも提唱されている30 また，プロピオン酸エステノレ誘導体へ

の共役付加で，ヨウ素をす南捉剤として用いたときヨウ化ピニノレ誘導体が得られることから，こ

の反応ではαーキュプMオエステノレを通ることが示唆されている(式1-3-2)31

Me2CuLi Ph. .cOOMe 12 n~ 
Ph一三'-COOMe 一一一→ う=ぐ 一一二一 P~ー COOMe

Me Cu ，，_/、
e LU Me'、1 (1-3-2) 

環状エノーノレエーテノレの開環反応 (Kocienski反応)も知られている28 反応儀構はわかって

いない

有機銅化合物の反応は枚挙にいとまがなく，他の有機金属化合物にはない独特の挙動を示す

反応が多い (1-3-1で述べた).その反応機械については種々検討されてきたが，反応経路の分

子レベノレでの解明は困難を極めた 前節で述べたように，有機銅ーリチウム会合体では会合状

態が変化し，反応活性種の特定が難しいこと，さらに中間体の檎捉が難しいことがこの理陶と

して挙げられる 有機銅(1)アー ト鎗体の反応に関するこれまでの反応機構研究でいくつかの矛

盾する仮説が提唱されてきたことも，反応機構解明が立ち遅れた濯由の一つである と考えられ

れうー~:)
(1-3-3) 

式1-3-3に示したように， 6中心選移状態を通って反応が進行する説もあった. 6中

る.

有機銅アート鈴体の反応機構は，銅からの電子移動を仮定する ・しないによって，つぎの3

種類の説に分類されるも

( 1 )銀からの電子移動がなく銅の酸化数を保って反応が進行する.

(2)配位圏外での 1電子移動を伴って進行する.

( 3)配位圏内の2電子移動で， Cu(J)ー>Cu(lII)ぅCu(l)の般化数の変化を伴って進行する.

本給では，上に挙げたような分類にしたがって，これまでの反応機構に関する研究を概説し，

反応機構検討に関する問題点を指摘する.

(1 )銅からの電子移動がないという捻稔.

心型選移状態説では生成物のエノラートの立体化学が必ずしもZ体のみでないということで，

共役付加反応がすべて6中心遜移状態だけを経ることは， Houseらによって否定された32 山

本らが開発したRCu・BI三の共役付加は.s-trmlSのエノンよりも S-CISのエノンの方が反応性に

富むこと， α，s-p，ふ不飽和ケ トンでは R2CuLiでは起きるような 1，6-付加は起きず1.4付加体が

優先して生成することなどから， 6中心型選移状態を経由するのではないかと示唆された33

Dorigo，諸熊によるアクロレインへの共役付加反応に関する Hartree-Fock法計算はこの説に基

づいてモデル化され， 6中心型遷移状態が存在しうることが示された34.

有機ハログン化物 (2級のヨウ楽化物を除く)， トシラート，エポキシドへの求核置換反応

については，立体反転で反応が進行することが知られている(後述) 反応性は，脱隊基に依

存し，OTs> 1 > Br> C1の順で， SN2反応と同じである SN2て'アノレキル法がハライドに攻望書

する反応経路が可能だが， Cu(lll)中間体を経由する反応経路での議論に比ベて乏しい
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アセチレンへの付加反応はsyn付加で反応することから， 4中心遷移状態を経由して反応が進

行すると信じられてきた.AJexakisらによると，プロパノレギノレメチノレエーテノレに有機銅試薬を

作用させ反応停止後ヨウ素を加えた結果.カノレポメタノレ化を恩わせる生成物が生成した.彼ら

はここでCu(ll!)中間体を通る説を否定している35

R
'
••. BuMgB同 uBr C吠)3u 1

2 
1， ，BU 

H汁モ三-H - - R'...ノ=f ー-R1..../ 
OMe u-"¥ u-"¥ 

OMe OMe (1-3-4) 

以前のトIartree戸Fock(HF)法による理論計算では， Mぱ:uの多重結合への付加反応は求核的に

起き，Cuからの電子移動は起こらないという結論が得られている.その一方.HF法で得られ

た4中心型選移状態モデルでは，活性化エネルギーが40kcaJ/moI程度と非常に高い値になった

という問題点があるお 本研究においても R2CuLi・LiCIのアセチレンへの付加反応に関して

HF法により遜移状態を求めた結果，銅からの電子移動が起きないことがわかったが，活性化エ

ネJレギ が高い値を示した (2-2節参照). 

(2) 1電子移動説

1電子移動の反応機構は，とくに共役付加反応の機構の解釈において当初重要な地位を占めて

いたが， 現在では，電子求引性の高い官能基置換されたオレフィンや2級のヨウ化物の置換反

応の特殊なケ一丸にのみ1電子移動で進行する 16と考えられている

M~CuLi のフノレオレノン A への付加が l電子移動を経由して遂行し，ピナコールカップリン

グ生成物を与えることもわかっている いくつかの電子受容能の高いケトンへの付加において

ラジカルアニオン(ケチノレ)の ESR:ングナノレも検出された1

( __ )-0叫uLi ()-。
一 、r 一一一一一-- ~'-..../ 一 + 

o LiO M峰

A 
(1-3-5) 

Houseらは.1966-78年にかけて脱力的に有機銅試薬の共役付加反応の反応機構解明に努力を

注いだ当初はRCu(lI)を経由して生成したアノレキノレラジカノレの付加として説明されていたが，

炭素ラヅカノレが攻撃する機構は否定され， 1978年には.Scheme 1-3-1に示す1電子移動を経由

24 
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する反応機構を提唱した37 有機銅アート絡体の反応活性穫が2量体であることを仮定してい

る

ーへ~ rL3 ?一円ー_ q s主T- 」-iJ

1Jr1-;JJio-
ト円 32;:出n
-1qヘ=イー__R，，=イー

o u 

図 1-3-1Houseらが提唱した共役付加反応像情

一電子移動が起きる根犯として挙げられた実験事実を要約すると以下のようになる しかし，

以下の根拠も，強い電子求引性を有する基質に関する結果以外は次々に否定され，次に述べる

2電子移動説にとって替わられている

(i) オレフィンのE-Zの異性化があり，共役付加でのエノラ トのE/Zが混ざること.しか

し，エノンの E-Zの異性化はエ/ンに LiIを加えるだけで起こることも後に明らかになったので

38， 1電子移動の彼処とは言い難い

(ii) いくつかのエノンとの反応において， MeCはが生成する前の反応の初期段階において，

溶液の色が赤ーオレンジ色に変化すること 39.~0.41

(iu) 1.4-付加が起きるかどうか，基貨の還元危位の値で判断できる42 しかし Berlanらは

アノレキニノレケトンやアレニノレケトンなどとの反応速度を競争的に行い，基質の西宮化還元電位に

直接相|認がないことを示した(1979)43 のちの Kl"aussとSmithの詳しい速度論的研究で，反応

速度定数とエノンの還元電位とは直後の相関がなく， 日伎の立体効果にも依存することも示され

た(1981)44.

(iv)シタロプロピノレ義を日位に有する α，i)-不飽和ケ トンへの付加反応で， α.i)-不飽和ケトン

から生成するアニオンラジカノレの寿命の長さと開S量生成物の生成比とに相関関係がある45.関

m生成物はアニオンラジカノレを経由して得られると考えられた
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28% 72% (1-3-6) 

(v)転イ立能がハロゲン化物の置換反応と異なることも， 電子移動に関連して解釈された48.

(Bu句 CH2=CH> Ph -sec-Bu -Me > t-Bu > CH2=CHCH2) 

山本らは， y位に不斉点を有する5主し、電子受容体に対してMe2CuLiを作用したところ可n選

択性で反応が進行することを見つけた(式1-3-7)ーこの反応にpDNB{JIージニ トロベンゼン)を

加えたところ選択性は逆転した.このためpDNBを加えないときの反応は1電子移動であると

推測されている.この場合はラジカノレが付加する反応機構が考えられている49

円2CuLi

，X or R2CuLi-pDNB 
Ph ==< 
y y 一一一一一+
Me EQO +

 

V
八

R

川町
D
Z
 

R 

世 012:LIC1h〉o
しかしCaseyと Cesaの優れた研究が報告され，上の解釈は否定された46.彼らによれば，

y-シクロプロピル置換エノンへのMe2CuLiとの反応で，共役付加生成物のほかに開環生成物も

得られる 出発物質の重水素化物との反応では開環生成物が立体選択的に生成すること(相対

立体選択性はNMRで決定)から，反応は1電子移動を経由して進行する可能性が小さいとの結

引
H

M

切
。計一
HM

日

よ
/
¥
渋川
lhM

PyYX 
論が得られている(図1-3-2ト

syn anti 
(1-3-7) 

さらに彼らは，有機銅ア ト試薬の電子移動能を，電子受容能の高いエステノレとの反応の共

95土2%

役付加生成物と還元生成物の比で決定した50.また最近，有機銅試薬によって電子移動の強さ

を測る方法を提案している51

Wigalらは.ブロモナフトキノンに対する有機鏑試袈の付加によるメチノレナフトキノンの生成

反応では1電子移動を経由すると述べた52

しかし，ラジカル経由で付加が起きることや， 1電子移動を除外する実験事実もある.たと

えば，ピニノレ鋭ア ト試業の共役付加で.ピニJレ基の立体配置が保持されることが明らかにな

っている53，54.さらに1m子移動の鉦拠をつかもうと， ESR， ClDNPの測定をおこなったが.

検出には成功していない39，55

図 1-3-2

Bertz， Cookらは速の対照実験にもとづきこれを再解釈し，電子移動によって生成し

たCu(l1I)中間体が 3員環に挿入してシタロプロピノレメチノレ銅からホモアリル銅への転位，つい

で還元的脱離によって進行するとしている(図 1-3-3)47. 

d;-J-刈-ぷ

1電子移動の結果生成するとされている RCu(lI)の化学種についても報告例は少ない56

一方， 2級， 3級ヨク化アJレキノレの置換反応は1電子移動だといわれている57 臭化トリチノレ

への Me2CuLiの置換反応は， ESR活性でトリチノレラジカノレが系中発生していることを示すシグ

ナノレが現れた58 分子内オレフインを含むヨウ化物に有機鏑試楽を加えると環化したことで，

この反応がー電子移動の註拠であるという結論もある59

図1-3-3

(3) 2電子移動説

Pd(O)などd10金属錯体の触媒反応の類推から，Collmanは，銅のクロスカyプリング反応も

Cu(III)を経て反応が進行するのではなし、かと報告した60 ト10凶 eらも1電子移動を絞るにもか
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かわらず， Cu(lU)中間体からの還元的脱離で共役付加反応が進行すると提唱した.いままで

Cu(1Jl)中間体は不安定であるとされながらも，最近有機銅(JIl)鈴体の結晶構造も得られている

ことなどから，いくつかの反応においてはCu(L1!)中間体を経由する反応綴檎が妥当であるとさ

れている. Smithらが， トシノレ基を有する 2環性シタロへキセノンとの反応で， Cu(lJ[)中間体

を経由する反応機栴を提唱している到

心白
Me2CuU.UI 

Et20 

lOTs i 

J升¥レ_，....._、 TsO-

一一0ンベbι'-./
ー λM
じU'''Me2 ・ー
、、ー/ ' 

Cの+Mel + MeCu 
(1-3-8) 

有機ノ、ログン化物との求核置換反応については，炭素の立体配置が反転することから， SN2 

機構で進行するのではないかと考えられたが，ここでは2種類の可能性が提出された.一つは

x-の脱離とともにアノレキノレ基が攻撃するとしづ反応経路，他方はXの脱磁とともに銅が求核攻

撃し，一旦Cu(lll)中間体を経て途元的脱艇が起きる反応経路である.

iuf吹ご
k3 

Rーマ
+ CuX (1-3-9) 

k， 
件 CイIL;て

k2 

R:;UL ノウe一て 一六 Rーマ (1-3・10)

R 

+ LiX + RCu 

Cu(lll)中間体を経由するという反応機構は.求核性の低いt-Bu2CuLiのエポキシドの置換反

応で，求核置換体とともに還元体が多く符られるという実験事実から説明されている61 さら

に有機金(Ifl)の有機ハロゲン化物の世換反応でも R3Au(Ill)を一旦生成することが単離によっ

て明らかになった62，有機金(IJI)錯体は銅(1Il)錯体に比ベて古くからX線結品構造解析が行わ

れており，さまざまな測定が行われている63 有機銅試薬の置後反応の速度同位体効果の実験

によって， SN2の段階が律速であることが提唱されている

28 
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最近， Sclueyer， 5n yd町らによって設立にMe3Cu(5)からの還元的脱離の理論計算が行われた

(5 = H20， N H3， M~_O)64. 5chleyer らは，配位子があることでCu(Tll)を安定化することを見

いだした 一方， 5nyderはこのモデ/レを共役付加の反応機構に当てはめた64b，活性化エネノレ

ギーは7.6kcal/mol程度と，実験で予想された共役付加の活性化エネノレギーの値と同程度であ

ることがわかった65

Coreyらは，有機鏑アート錯体のアセチレンへの付加，置換反応，共役付加， 5N2'反応に関

してd，γ-complexを含む遷移状態を経由してCu(lIl)を含む中間体からの途元的鋭離を経て反

応が進行するという仮説を提唱した66，

共役付加については， α，~ト不飽和エステノレの π 錯体形成時に銅が配位し，銅の価数が 4 になる

実験的註拠67がEXAF5，XANESスベクトノレにより得られており，最近は，共役付加反応が還

元的脱離を少なくとも経由すると考えるのが一般的である.

共役付加反応における N'MR化学シフトの変化， HalJn白10，Ull印刷ISらは，不飽和エステノレ

への共役付加の中間体で，オレフイン部分の 13CNMRの化学シフトが低磁場シフトしているこ

とを見いだした(図1-3-3)68 彼らは，この中間体では銅からオレフィンのf軌道への電子移

動が起きているだろうと結論づけたー

h一，、，，18.4 r;一一勺で 117.3 r，一、Me 623 K一で、丸 n 。

戸川Jfyア九釘m七7.6二一 3旧40ο7苅ι0
5叩口 / 戸戸=0 1訓3担l4.7げ/ i=0 / pO  一M附6針1 '>-:-
140仁… r d L117444¥ -0.¥ 

7・7Me ぐ704〉 Me¥73 〈11ι〉
<+6.6> 

図 1-3-3 不飽和エ只テfレへの共役付加反応中間体の13CNMRスベクトノレ

さらに α，~不飽和ケトンについて Bertz らの NMR スベクトノレによる研究が行われており，

閑織な結論が得られている 40.のちにJ d， n:""-complexと恩われる中間体が単離された41，69

Krauseらは，臼，1}-不飽和エステルに対してTHF中cya110CUp同胞を作用して13C-NMRのC-C

カップリング定数を測定したところ且，1}-炭素問の1f{誌は作用前に比べて減少した(図1-3-4)70 

これは炭素ー炭素単総合に相当することから， Cuとオレフイシとのπー鈴体はメタラシクロプロ

パンと等価であることを示しているさらに有機銅と α，1}-不飽和ニトリルとの鈴体の13C-NMR
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の測定を行ったところ，有機室岡訟薬側のMd主のシグナノレが2本見られたこと，有機銅試薬の1

つのメチノレ基とオレフィンC.炭素緩とのカップリングが見られたことから，少なくとも有機銅

と日，J)-不飽和エステノレとの鎗体のLiと臼にル'le基が架橋していること，有機銅試薬部分での

Me基l立2種類あることが示唆される

因
1

0

回

Mい幻れチ
1

7

¥

B卜

t-Bl辺Cu(CN)Li2

THF. -80' 
..UU Cu:ιLi 

t-Bu¥ 
ワ

1 77 -> 541 

..，o'cや/令N
//  

同 J cJJ Cl:i、 /(0-5.1)
-Me¥ 'Me' 

/、?
12 with C' (0 -10.7) 

図 1.3-4 Krauseらによる銅 オレフイン鈴体形成での炭素ー炭素間結合での13C_13C

巳通
1 OMe 

向叩N)U2Ph作人。 Me2CuLi'LiI 

NMRカップリング定数1/1直の変化 (ref.69)

なお，プロピオン霊堂エステノレでも同織に， sl'炭素志t豊田の配イ立によってSI，2に変化しているこ

とがわかった71

C悶bbeらは，プロパノレギノレアセタートの壁挨反応を検討し， Cu(m)中間体を経由する間接的

証拠を得た72Vermeerらもプロパノレギノレトシラー トの場合で同僚な結論を得た73 しかし，

これらの結果は，前述の， Alexakisらによるプロパノレギルメチルエーテルへの付加反応に関す

る知見35と矛盾するように見える(式1-3-4)

MeヮCUL lM?

R，¥ミ日一 R¥. 片 u(111トMe 12 
OAc H.... - '" 

DME，ー780C 一円

th=どl

:;0 

ハロゲン化アリノレなどの化合物とのSN2'反応は有機鋼会合体の特徴的な反応の一つである.

反応機構として，Cuがオレフィンに配位したあと， σーアリル鈎(lll)あるいは1t-7!Jノレ銅(1lJ)と

が平衡で存在し， SN2'生成物はσーアリノレ銅を経由して進行すると考えられている (G目出19ら

の提唱した機併を下に示す)74. SN2生成物は p アリノレ銅(lll)を経由するという機構が提唱さ

れている.これらの中間体は単離されていない.反応の律速段階はどこか，脱隊基はどの段階'

で脱離するかなど.反応機構の不明な点は多い 最近の著者の理論研究でアリノレ銅(1)1)はφ

allylと1t-allylの形式の両方をとりえることが示唆されている(1価のアリノレ銅(1)アート鈴体

は，σ-allylの形式であると NMRによって同定されている75) 反応速度のcompetitivestucu白

と簡単な置換基効果の検討によ1)， cuから電子がアリノレ部分に流れて脱舵する段階が律速段階

であり，これらの反応速度が脱隊基の能力にさほど影響されない76.Coreyらは，反応のSN2'

選択性はC-x結合のゲ軌道とcuのd軌道との相互作用によって決まると述べているが，軌道

相互作用についてはいまだにわかっていない

R2Cu' 

咋汁 xLR2CU引")ilJi"'X ー_Rγ~ 
j 1 

rγ 一行山内二 )、ー
州

グ

|

戸

U口口

一方，リチウムを亜鉛に変えると SN2'選択性が飛践的に向上することなど対イオンの重要性

が判明している.銅(1)触媒存在下の反応および有機銅(1)アート錯体による当量反応のいずれも

溶媒効果が検討され，ジエチノレエーテル中の方がTHF中よりも， BU2CU(X)(MgBr)2の反応でX

= 0， Brよりも X=I，CNの方がSN2'選択性が高いことがわかっている77.

本研究では，アセチレンへの付加反応， α，~ト不飽和カノレポニノレ化合物への共役付加反応，有

機ハロゲン化物の置換反応を理論的に検討し，いずれも電子移動でCu(lJ1)を経由する反応経路

が存在することを明らかにした。
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1-4.本研究の目的と意義.

前節で述べた有機銅化学上の明らかになっていない問題点を挙げると以下のようにな

る.以下の諸問題は，笑験的には解決困難であり，理論的にも検討困難とされてきた問題であ

った そこに本研究の意義がある

(1 )構成金属の役割の解明 反応する銅のd軌道はどのように関与しているのか?リチウ

ムイオンの存在が有機銅山政リチクムの反応を活性化することは実験で明らかにされているが，

どのような機構で活性化されているのか?

(2)会合状態と反応性との関係の解明.

有機銅ーリチウム会合体の反応経路を考書書するうえで，有機金属会合体のなかで最もよく検

討されてきた有機リチクムの反応性に関する知見を理解するのは重要である，有機リチウムの
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多重結合への付加についてはいくつか理論検討が行われている メチノレリチクム2量体のカル

ボニノレ化合物への付加反応はSchleyerおよびHoはら1，中村ら2，3によって行われており，い

ずれも2盆体を形成している4員深クラスヂーの開環過程が起きた後に炭素ー炭素結合が生成

している反応経路の存在が明らかになっている.メチノレリチウム2量体のエポキシドへの求核

置娯反応4においても，クラスター開環過程を含む反応経路が存在することが明らかlこなった

クラスター開環過程の重要性はMチウムアミドによるカノレポニノレ化合物の脱プロトン化反応で

も明らかにされている5.X線構造解析あるいは計算による安定構造の形式が有機リチワム4.:1量

体の場合と異なるジアノレキノレ鈎(1)鮫リチウムの反応の場合は，有機リチウム会合体の場合と反

応機構が主主なるのであろうかつ

(3)反応の律速段階に関する検討がほとんど行われていない さまざまな反応において一

体どの段階が律速段階なのだろうか?
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第 2章 アセチレンへの付加反応

2イ アセチレンへの付加反応の化学

2-1-1背景

有後銅(1)化合物は有機合成上重要な遜移金属試薬である.しかし.その反応機構，中でも反

応活性種の詳細はよくわかっていなし、1，2.1960年代にHou民らは，共役付加反応におい

て"R2CuLi"の組成を有する有機銅アート試薬が活性種であることを見いだした3. リチウムと

の複合試楽である有機銅(1)酸日チクムだけでなく， Mgなどとの複合鎗体も有機化学上重要な有

機金属試薬である 一般に有機銅ア ト試薬はRIR2cゆ4という組成を有しているー一方，アー

ト型でない量鈴的有機銅化合物RCuも合成反応に用いられているが，アート型の化合物に比ペ

て反応性が低く実用性に乏しい R2CuLiに対してクラウンエーテノレを過剰量加えると R2W-が

得られる クラウンエーテルで対カチオンル?を捕捉した場合，エノンへの共役付加反応や酸ク

ロリドのアシノレ化は起こらなb、4 さらに BF35やMe3SiC16などを添加すると反応性が変わるこ

ともあるーこのように重要な M+の存?主であるが，M+の役割は正磁にはわかっていない

ジエチノレエーテノレ中R2CuLiはさまざまな物理的損u定により主として2量体として存在する

ことがわかっている7 2量体の構造としてはAに示すような.CU，Liおよび架橋したアルキノレ

主主からなる B員環構造が提案され，実際にいくつかの有機銅アート錯体ではX線結晶解析によ

りAの構造であることが決定されている(例えば， R = Ph， Me3SiCH2)8.また， lH，13Cand 

7Li NMR測定も， R2CuLiの組成を持つ化合物はジエチノレエーテノレ中では2量体として溶液中

で存在することを支持している9，10一方，TトIF中ではMe2CuLi. LiXとb、う組成をもっ錯体が

存在していることが最近の分子量測定から明らかになった この構造はMezCuLi.LiIの理論計

算の結果と.類似の構造を持つPh2W3BrのX線結晶情造11の類推から Bに示すような，ハロ

グンを架橋配位子として含む6員環であると推定される
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アセチレンへの付加反応の背景

有機銅反応弗Jの重要な反応の中で，我々はアセチレンへの付加反応機構の理論的解析を研究

の最初の目標に置いた(式2-]-1)25，26，27 アセチレンは有機鏑反応剤と効率的に反応する基

質の中で最も単純な有機化合物である.アセチレンへの付加反応はシス選択的で25 生成する

ピニノレ銅アート試薬は炭素求該剤として利用できる.

s j j s SL/¥。s
/ ¥ 

S = solvent or enone 

CX， ~ト不飽和ケトンへの共役付加l反応，ハログン化アノレキノレおよびハロゲン化アローノレへの置

換反応の速度論的測定によると，反応速度式は，基質と有機銅アート錯体の2量体の濃度につ

いて1次で表される 苅，12，13 したがって， 2量体が活性穏であると推定された.共役付加反

応では初めに，速度論的に検知可能なオレフィンとのπ錯体を形成する14.15. このπ錯体は原

系と平衡にあり，不可逆的に生成物を与える16.NMR測定によって銅とオレフィンの問には典

型的な電子供与/逆供与が存在することを明らかにしている是近の NMRのスピンカップリン

グ定数の測定によっても.1主賓と銅錯体が銅原子を介して結合しているという結論が得られて

いる17 有機錦(lIJ)錯体18，19も最近単隣され.そのX線構造解析も行われた20

有機鈎アート鎗体の中でR2CuLi・LiX(あるいはR2CU(X)Li2，X = J9，21， Br22，23， CJ24)の組

成で表される錯体が有機合成上よく用いられている この会合体は通常RLiとハロゲン化銅(1)

から調製される共役付加反応16及びアルキノレあるいはアリ ル置換反応7b.12，13の反応速度

を検討した結果.Lil共存下およびsalt-freeの条件下(Li塩非共存下)では.R2CUU 2量体が

反応活性種である.Lil共存下では反応速度がわずかに変化するが反応式自体は変わらない15a

i二[〆cuhl;l+二(刊ω(2-1-1)

反応機構としては主に2種類が提唱されている(図2-1-1)28.いずれの仮説においても，最

初の段階ではアセチレンと銅とでπ錯体Cを形成するとされる.第一の反応機併は，銅のイ図書立

を保って協奏的に付加反応が進行する経路で. 4中心遜移構造Dを通ることが仮定されている

29 第2の反応機構は.rr錯体Cにおいて銅のd電子がアセチレンf軌道に逆供与したのちに

遷移構造Eを経由して還元的脱離が起きる機構である:30

会合種も溶媒によって変化し，ジエチノレエ テノレ中では.(M"2CuLi) 2と(Lil)11とが共存して主

。一阿H
1「
J

4
リハ
J

L

占。凶
「イ
L

U

ヱc
J
M

一
E 

要な会合積となっている一方9，THF中ではMC2CuU.LiIが存在するという実験事実もあるの

は上に述ベた通りである21

以上，有機銅アート鎗体はジエチノレエーテノレ提言液中 2量体を形成し. 2量体が反応活性積と

なって共役付加反応やアルキノレ置換反応に関与する. しかしながら，溶媒によって会合封、治が

変化することも知られており，会合状態の変化が反応性にどのような影響を及ぼすZ 升らか

でない有働銅化学の重姿性に鑑み，我々はnbinitio分子軌道法及び密度汎関数法計算によっ

て，リチウム有機鋼アート鈴体の反応経路の分子像を明らかにした 本章ではアセチレンへの

付加反応について検討した結果についてのベる.

図2-1-1R2Cu-のアセチレンへの付加反応における従前の反応機構

これらの一見矛盾する反応機構は組立したものであり，どちらも次に述べる実験により支持

されると考えられてきた.プロパルギノレメチノレエーテノレ誘導体(図2-1♂)の

BゆAgBI・CuBr.2P(OEt)3との反応29では，求常子剤による捕捉で2位. 3位がそれぞれ求核

Bu基，求包子弗l由来のE抵で置換されたアリノレエーテルGが待られることからピニノレ銅Eが中

間体として存在すると考えられた一方，酢酸プロパノレギノレエλテノv31aあるいはトシノレ俊プロ

パノレギノレエステノレ31bのMe2CuLiの反応(図2-1-3)では，求電子剣lによりアレンが生成するこ

3:-; :39 



とからCu(U1)中間体Gの存在が同定された.これはジアノレキノレ銅酸イオンの求核攻撃によって

生成するものであると解釈された.求電子剤で捕tlEしない場合には，いずれの場合にもアーレン

が生成する. 2種類の反応の反応機構をケ ス ・パイ・ケースで持ち出せばこれらの実験事実

は合理的に説明できるが，脱自主基の脱離能の違いで銅の関与のしかたが大きく変わる理由は明

らかにされていない

BuMgBr 
・CuBr'2P(OEt)J

R¥"，一"H"'-ー=-n
OMe 

[ナ~， 1 { 
F 

図 2-)-2メチルプロパノレギノレエーテノレ誘議体への有機銅試薬の反応
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図2-[-3酢酸プロパノレギノレの有機銅試薬との反応
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すべての計算にはGaussian94 を用いた:~2 とくに断らないかぎり， C1対称で構造最適化を

行った 最初に Me2CuLi.LiCJのアセチレンへの付加反応について RestTictedHaTtree-Fock 

(RH司法および電子相関を考感した RestrictedMP2 (Rル【P2)法を周い，原系，鎗体，遷移状態，

生成物の構造最適化と TSからの固有反応座標(JRC)法解析を行った.ab initio法計算で用いた

基底関数には.cuに関してはWachtersの(62111111/411111/311)に綜約した全電子用拡張基底

33，こ Hayのdiffused関数34を，イ也の元素には6-31G(d)基底35を選んだ(以上の基底関数系を

631WHと絡す) 対称性を有する安定構造および遜移構造については援動解析を行い，前者で

は虚の援動数が0，後者では1個あることを確認した

Me:<CuLi. L i C Iの付加反応については， Beckeの交換汎関数36にLee-Yang-Parrの非局所的

相関汎関数37を組み合わせた B3LYP密度汎関数法による構造最適化も行った.B3LYP法につ

いても対称性を有する安定構造および遷移構造については振動解析を行い，それぞれ虚の振動

数が0，1個あることを確認した B3LYP訟の構造最適化に用いた基底関数系は主に2種類で

ある. 1つの基底関数系はCuについて Hom，Ahl口chsらのSVP全電子用基底38，他の元素に

ついて3-21G基底(法底関数系を321Aと略する)の組み合わせである もう一つの基底関数系

は321A基底関数系を銅以外の元素についてら31G(d)で置き換えたものであり， 631A l:略する.

TSからの固有反応座標(lRC)法解併はB3LYP/32JAレベノレで行った なお， 5は反応座標で単

位は阻m1/2・bohr，TSの値を0にとった

2-2節で詳細に述べるように，ル伊2法よりは計算コストがかからない方法である.B3LYP法

で求めた構造はMP2法で求めた構造と似ている一方，HF法で求めた機造は電子相関を考I置し

た方法で求めた併進と具なることがわかった噂これは銅の3d軌道の電子相関効果が大きいこと

による一方，計算レベルの高い方法として知られている CCSD(T)法39を基準として比較する

と，銅のアセチレンへのπ錯体形成エネルギ がMP2法を用いると過大評価されることが明か

となった.本章では，とくに断りの無いかぎり B3LYP法で求めたもので議論することにする.

さらに， 2-2節で述べるように，有機鈎の反応に対する銅の相対論の効果は小さいことが判明

した.

-JI 



電荷はNaturalpopulation解析によって計算した40 軌道相互作用の解析には，

B3LYP/631Aレベルで求まった構造に対して， B3LYP法で得られたKohn-Sham軌道を Boys

らの方法41で変換した局在化軌道を用いた42

本反応での溶媒効果は，大ざっぱに言って微視的観点では金属中心への塩基性溶媒分子の配

位の効果と溶媒の極性効果の2つに大別される43溶媒和の効果は(Me2CuLi)2のアクロレイン

への共役付加反応の炭素ー炭素結合生成の遷移状態の場合小さいことがわかっている (3-1節). 

本研究では， Onsag町理論に基づいたる SCRF(self-collsistentreaction field)法44による溶媒の

極性効果の検討も行った45.

2-1-3 結果

2-1-3-1 アセチレンへの付加反応に対する有機鈎化合物の組成の効果

アセチレンへの付加反応における有機錫化合物の組成がどの程度影響を及ぼすかについて検

討した 有機銅化合物のモデルとしてMeCu.Me2Cu-， Me2CuLi， MezCuLi・LiCl，(MezCuLi)2 

を選んだ.R2Cu-およびR2CuLi2金体のX線結晶構造解析8，46が行われ，いずれも直線型の

R-C怯 Rを含むことが明らかlこなっている.実際.Me-Cu-Meの角度を180。から 1160 (MezCuLi 

とアセチレンとの錯体で見られる角度)に曲げると 28.0k回l/mol高くなった

(B3LYP/631A/ /B3LYP/631A). 

すでに MezCuLi単量体の構造については理論計算が行われている47 下図のように，構造は

4員環に閉じた形(closedfo回、，C2v対称)と開b、た形(0限nform)の2種類が考えられるが，前述

のように R-Cu-Rが直線型を好むため，閉じた構造は安定構造ではない 一方のMe基に配位し

たLiともう一方の Me基が静電相互作用できない48にもかかわらず，開いた形の方が安定であ

る 立体的に嵩高い益を有するジーterl・プチノレホλフィド銅アート錯体の場合には単量体の構造

が知られており，それ自身ハロゲン化アノレキノレと置換反応あるいは α，~不飽和カノレボニノレ化合

物と尖役付加反応を起こす4V.

/L¥_ 
Me.......
Cu
Me 

Li 

MLC「 Me

でht)3
t-Bu勺P-Cu-Me
t-Bu 

Me2CuU: closed form Me2CuLi: open form di-tert-butylphosphidecuprate 

.]2 

冒-

したがって.openformで Liは1配位であることを考えると.Me2CuLi 2量体の方が安定で

あるという Fr白氷山gらの淫論計算の結果は合理的である.非常に極性の高い溶媒，あるいはリ

チウムへの配{立の強い溶媒を用いた場合，単s体の方が安定である可能性も否定できないーク

ラウンエーテルのような非常に記位性の強い化合物を過剰盆加えると. !)チウムへのメチル基

の配イ立ははずれ，遊離のMe-Cu-Meアニオンが生成することは結晶構造解析で明らかにされて

いる.

注目すべきなのは. B(X = Me，CN加 dl)9.50で表される 6員環構造が安定構造として存在す

るという最近の理論計算による予測である Me2CuLi・ LiClの構造は.MezCuLi 2主体の8員

環構造の半分と， LiC12主主体51の4員採構造の半分を合わせたものであると考えることができ

る噌後2者はX線結晶構造解析によって情造が明らかにされており，直線型2配位形式の鈎を

含む6員環構造は合理的な構造である.さらに最近のTHF溶液中でのMe2CuLi'Lilの分子量

測定によっても Me2CuLi・LiClの組成を持った化学種が存在することの妥当性は明かである

したがって，もし，残りの部分(AではMe-Cu-Me-Li， BではCトLi)が反応に積極的に関与しな

ければ. Bのような術進は8員環構造Aのよいモデノレとなるはずである.後述するように，上

の仮定は正しいことが明かとなった. MezCuLi単量体およびMe2CuLi'LiClはMezCuLi2全

体と問機に，反応活性種になりえることが明かとなった.

それゆえ，我々はおyd町らが長初にモデノレ化した6員環構造の MezCuLi・LiClB (X = Cl)を

有機銅アート錯体のモデノレとして主に用い，アセチレンへの付加反応のエネノレギー曲面上の定

常点と遷移状態のまわりの固有反応経路を求めた.計算の近似は主にB3LYP密度汎関数法を用

いた この方法は電子相i却を含むことと計算資鯨を MIヨ法ほど婆しないのが特徴的であり，有

機銅反応の検討に適していることがわかった (2-2節)50.以前まで有織銅アート試薬の会合状

態と反応性の関係についての検討は行われていなかった Me2CuLi'LiClの反応と MezCuLi

2:監体の反応を比較した(後述) 両者とも Li-Me-Cu-Me-Liのみが反応に関与しており，残

りの部分は反応に無関係であることが明かとなった

13 



2-1-3-2 MeCuの付加反応

我々は最初に， Me<ごuのアセチレンへの付加反応経路をおLYP/631Aレベルで求め，原三氏 π

銘体，付加の遷移状態，生成物が求まった(図2-1-4， 2・1-5).反応の遷移状態については，以

前の Hartree-Fock法計算結果と同様て'あった52 鎗体形成には非常に大きなエネノレギーの安

定化 (23.6kc叫/mol，B3L YP/631A/ /B3LYP/631A)を伴い，活性化エネルギーも非常に高い

(43.6 k四l/mol，B3LYP /631A / /B3LYP /631A).鈴体形成では，アセチレン部分の変形と電荷の

変化が小さく，その傾向はLewis酸である CuX(X = CJ， etc.)との鈴体のX線結晶構造53や理論

計算による [Cu(C2H2n+の構造54でもみられる MeCu/アセチレン問の相互作用は単に静電相

互作用であり CuO+Metトがアセチレンのπ電子雲に相互作用した結果，M仔Cuの分纏の度合

いが滑す Me<ごuの付加反応は4中心型選移状態を経由して協奏的に進行することが明らかにな

った.活性化エネルギーが43.6kcal/molと高いことから導きだされる結論は，アノレキノレ銅では

反応が進行しないという実験事実と一致する結論である MezCuU.LiClなどの会合体の反応

を験討した結果， MeCuが有機銅アート試薬のモデルとして適していないことを示した.

reactants 

=$=噌ド=0

1.218 

+43.6 

ー23.6

.63.2 

図2-1-4Me<ごuのアセチレンへの付加反応の原系，告昔体，遷移状態及び生成物(B3LYP /631 A). 

結合長l払.イ?'!.Iツデ1土角度， box中の原子団および原子の下の太字のi置はnaturaJcharge. 

矢印の上はエネノレギ 変イヒ[kcal/mol].
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図2-1-5 MeCuのアセチレンへの付加反応におけるエネルギーダイアグラム

(B3L YP/631A/ /B3L YP/631A).カッコの中の値は原系をOとしたときのエネノレギーの相対値

[kcal/ mol). 

2-1-3-3 MezCu-の付加反応55

図2-1-6，2-1-7にMezCu-のアセチレンへの付加反応の構造とエネノレギーダイアグラムをそれ

ぞれ示す Me2Cu-のアセチレンへの相互作用による π錯体の形成で0.8kcal/mol 

(B3LYP/631A/ /B3LYP/631A)しか安定でない.この安定化はMeCuに比ベて小さいものの，

Me2Cu-のアセテレンとの宛鎗体の構造では，Cuとアセチレンとが強く結合している(cf.長い

C1_C2距隊及び短いC1.jごu結合距障壁)ーさらに.Cuからのアセチレンへの強い電子移動が起き

ていることが naturalpop凶ation解析でわかった この相互作用は主に， Me2Cu-を 11601こ曲げ

たときのHOMO軌道(おもにcuの3dxz軌道とメチノレ基炭素のSp"軌道が混成した軌道)とア

セチレン LUMO(π絡軌道)への電荷移動による π鈴体と遷移状態の構造はMe2CuLi(TS2を除く)

やMe2CuLi.LiCJ， (Me2CuLi) 2のアセチレンへの付加反応の場合の部分構造とよい一致を示す

20.3 kcal/mol (B3L YP /631A/ /B3L YP /631 A)の活性化エネノレギーは.MeCuの付加の場合に比べ

て格段に減少したが，反応条件に比していまだに高い これは，後述するクラウンエーテルを

過剰量加えた条件下では，アセチレンへの付加反応速度が著しく低下するという実験事実と一

致する知見であるー

--15 
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図2-1-6Me2Cぜのアセチレン八の付加反応の原系，錯体，遷移状態及び生成物(B3LYP/631A)

結合長は人イタリ yクは角度，長方形で図んだ原子団および原子の下の太字の値はnatural

charge 矢印の上はエネノレギ一変化Ikcal/molJ.
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図2-1・7 Me2Crcのアセチレンへの付加反応におけるエネノレギーダイアグラム

(B3LYP/631A//B3LYP/631A) カシコの中の値は原系をOとしたときのエネルギーの相対値

比四!/molJ

2-1ふ4MezCuLiの付加反応

最も小さい会合体モテ'ノレである MezCuLiの付加反応(図2-1-8に構造，図2-1-9にエネルギー

ダイアグラムを示した)では，錯体形成によって C-Cu-C結合が曲がり Me2CuLiが4員環に閉

，16 

じる.この閉潔で，リチウム陽イオンが2つの電子豊富なメチル基と相互作用する 結果とし

て17.8 kca!/ moJの安定化エネノレギーを伴って花錯体が形成される.このエネルギーの安定化は，

Iつのメチノレ基のみが銅と結合している MezCuLi単量体自身が不安定であることに反映してい

る.よワ大きな会合体では錯体形成でのエネノレギ一安定化はみられない 付加反応の遷移状態

は2種類，すなわちMe--Cu結合にアセチレンが持入した遷移状態TS1とTS2が求まった TSl 

では，銅がアセチレン末端炭素と q結合を形成している一方， リチウムはメチルIiの転位に付

き添う役割を呆たしているのみであり，リチウムとアセチレン炭素との相互作用は小さい

(Li・・C2の距隊は2.855A) .それゆえ活性化エネルギーは29.3kcal/ 11101と高いー一方選移状

態TS2では，電子豊富なアセチレン末端の炭素にリチウム陽イオンが相互作用することで系が

安定化し，その結果活性化エネノレギーが 15.8kcal/molにまで低下した リチクム陽イオンによ

る篭荷の安定化はM句。ーのアセチレンへの付加反応の遷移状態からの変形を引き起こし，

C3_Cu-C4の角度は109.9。から 141.30に広がった 他の会合体の付加反応の遷移状態での角度

(1090-1260)に比ベても大きい Cu-C1[-J結合の長さはMezCu-の付加反応の遷移状態の2.085λ

から伸びて2.250λに変化した 15.8 kcal/molの活性化エネルギーは， Me2Cu-の付加よりは低

く. Me2CuLi・LiClおよび(Me2CuLi)2の付加反応と同等の値である.

，17 
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TSl (Cs symmetry) 

2-1-3-5 M~CuLi . LiCJ の付加反応

ルI~CuLi.LiCl のアセチレンへの付加反応の遷移状態を.は じめに HF法で検討したが. '2.-2 

節で後述するように.3d軌道の電子相関効果が大きいために Cu(口l)の電子状態がとれないこと，

付加反応の活性化エネルギーが高いことなど問題点が多いことを示した Feや Niなどの第一

遜移系列元素では霞子相関の考慮が必要であり56，銅の場合にも重要であることを本研究で初

めて示した 電子相関を考慮したlvlP2法およびB3LYP密度汎関数法を用いて反応経路を検討

した.1-伊2法で最適化した構造と B3LYP法での構造は本質的に変わらないことが明らかになっ

たーエネルギ の議論では.CCSD(T)のj結果と比較して，と くにπ鎗体形成エネノレギーについ

てMP2法よりも B3LYP法の方が優れているという結論を得た (2-2節参照)ので，本節では

B3LYP法の結果に統ーして議論を行う

(Ironl view) (side view) 
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ど
¥vrkリAH

A
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RT1 + RT2 CP JNT1 

図2-1-8M~CuLiのアセチレンへの付加反応の原系，錯体，遷移状態及び生成物(B3LYP/631A)

結合長は人イタリツクは角度.box中の原子団および原子の下の太字の備はnaturalcharge 
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矢印の上はエネノレギ一変化[kcal/mol].
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図2-1・10 有機銅アー ト試茶のアセチレンへの付加反応における汁rap-and-bite"機構

Reactants 
(0.0) 

----一~ー-<，，---- TS2 "， 
Complex (-2.0) 、¥

(-17_8) Producl'， 

(-51.2) -ー-60 

図2-1-9 Me2CuLiのアセチレンへの付加反応におけるエネルギーダイアグラム

(B3L YP/631A/ /B3L YP /631A)ーカッコの中の値は原系をOとしたときのエネノレギーの相対値

比四l/mol].
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(trap-and-bite mechanism)の後略を図 2-1-10に示す.全体の反応過程は涼構造を有したリチウ

ム銅アー ト鎗体(RTl)から生成物(PD)への変化であるこの過程は銅によって駆動される均ノレボ

リチオ化反応 (有機リチウムの付加反応)としても解釈できる.最初の段階(phase1)で会合体

PD INT2 TS INT1 CP 

RTlの銅はアセチレンを捕捉(traplしてπ鈴体(白 )を形成する 冗錯体臼 で銅のアセチレンヘ

の電子供与と攻撃中の求核的メチノレ基の電子密度の低下がリチウムの求核炭素からの解隊とア

セチレン炭素への配位を促進し，lNT! (平衡構造ではない)のような構造を経由する.その後

遜移状態15に至る 1'5の段階で， Cl_C2.H2のなす平面に対し銅がリチウムによって追い出さ

れる(後に述べる.図2・1・12A，B) .還元的脱離が起こった後. 1価の鋭が配位したピニノレリ

チウムlNT2(平衡構造ではない)を生成し，日チウムー銅間ですぐにピエノレ炭素との結合交代

が起こり，より安定なピニノレ銅アート鎗体 PDが生成するl 
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図2-1-11.Me2CuU.LiClのアセチレンへの付加反応における， (a)原系を基準としたエネルギ

10 ー5

-0.8 

ー[kcal/mol]，(b)生成する C2_C3結合~e隊， (c) natural dlargeの変化

図2-1-11に，m:系，鎗体，遜移状態のまわりの固有反応経路上の代表的な，m:系を基準とし

た相対エネノレギー，生成する炭素ー炭紫結合距雌，及び電荷の変化

(B3L yp 1321 AII B3L YP 1321 A)を示した本研究で明らかになったアセチレン八の付加反応経路

51 so 



図
2
・1
・1
2
A
.
M
e
2
C
u
L
i.LiCI
の
ア
セ
チ
レ
ン
へ
の
付
加
反
応
に
お
け
る
錯
体
，
T
S
を
は
じ
め
代
表
的
な
情
造
(
M
P
2J631
W
H
).
結
合
長
の
単
位
は
A
で
イ
タ
リ
y
ク
で
示
し

た
角
度
の
単
位
lま
degree.
矢
印
の
上
は
エ
ネ
ノ
レ
ギ
一
変
化
で
M
P
2
/
6
3
1
W
H
I
I
M
P
2
/
6
3
1
 W
H
レ
ベ
ル
の
値
[kca
l/
m
口
IJ
.
I
N
T
1
は
C
P
か
ら
T
S
に
至
る
I
R
C
上
の
点
で
5
=
ー

6
.4
1
 am
u
.b
o
h
r
'
血
.
I
N
T
2
は
T
S
か
ら
P
D
に
至
る
5
=
+7.
1
8
 a
m
u
.b
c
h
(
1/2
の
点
.
T
S
で
の
虚
の
振
動
数
は

39
1.7icm

. 1•
R
T
1
お
よ
び
R
T
2
の
全
電
子
エ
ネ
ル
ギ
ー
は

そ
れ
ぞ
れ
・
2
1
9
3
.
3
8
3
1
3，
.7
7
.
0
6
6
7
9
 hartree 

-M培、Q-HZOA-q35間的【
・
0円十日明刊誌

Hz dパ百戸{OAJ三回以何回国ザロ的BH田川町吋M之露軍υ回目付ヨHZH

(〈【N円¥nH〉

JE)刷用安Q括、QH「υML 一剖咲・日前

倒門百世凶黒字Q〈入、」トドトハ553・コ コUNU22fマ刊図

F円NN

ーーーー--@む

(Eω言。百一回}

(〉〉

ω主主O
』』)

N
 
ぱ
3

O
 
0
.
 

I
 

ナヤ
C
I

雪
C
2

NlFZ

一

H
1 界
;
F
H2

C
P
 

(/) 
トー18.8

-12.7 

+1
2
.1 

FトZ

一

R
T
2
 

0
.
 
u
 

+
1
4
.5
 

-44.9 



-0.5 

CP 

J辞
苑妻、

-63.6 

+13.6 

図2-1-12BMe2CuLi'LiClのアセチレンへの付加反応における B3LYP/631Aレベルの定常点.

原系のMe2CuLi・LiCl(RT1)およびアセチレン (RTI)の全電子エネルギーはそれぞれー

2195.576835，ー77.325645hartree.τちでの虚の援動数は191.38iffi，-l 

コ弘
グぷむ

+12.7 

図2-1-12CM~CuLi ' LiC l のアセチレンへの付加反応における B3LYP(SCRF=dipole， EO = 

4.34)/631Aレベルの銘体と遷移状態.鎗体 (CP(ether))のエネルギーはー2272.902386hartree. 

M~CuLi ' LiC I のアセチレンへの付加反応に関する主な反応経路上の定常点に関する構造

(B3L YP 1631 A，肘!P2/631WH)を図2-1-12， B3L YP /321AレベルでのIRC解析によるlNT1，

別T2を図2・1-13仏ilP2/631WHレベノレの概造は図2-1-12A)，エネノレギ一変化を図2・1-11に示

S4 

-一

す構造に関する議論は特に注意のないかぎり B3LYP/631Aレベル， INT1， INT2は

B3LYP/321Aレベグで述べる.凶手2法の帰途は実際B3LYP/631Aレベルの構造と本質的に変化

がない 結合長は，部分的に生成，解離する結合部分(<:t10%)を除いては2%以内のよい一致

を示す.

エーテノレ中での溶媒の優性効果を見積もるために，Onsager理論に基づいてSCRF法を用いた

検討を行ったところ.構造はほとんど変わらずーエネルギーも 12.7kcal/molと真空中の場合と

変わらなかった.

RT1とRT2との相互作用により C3_Cu-C4が幽がりπ鎗体白 (Cs対称)57を形成する C3_Cu，

C4-(ごu結合長は2.076Aで原系での2.058Aよりも 0.9%長い.さらにC1_Cu，C2-Cuの長さ1.997

λはC3_Cu，c4-Cu結合長よりも多少短くなっている.この傾向はMP2レベルでも同様であり，

単なる π絡体というよりはむしろ，キュプリオシクロプロベン情造をなしている. CLC2-Cu-

C4の2面角は175。であり，平面4配イ立に近い情造である.RT1から CPに変化するに従って.

cuのs軌道とd軌道のpopulationが変化(Rτ1では4s(O.75)，3dθ76)，仁Pではお<0.51)，3d(9.63)， 

B3L YP / 631 A)する これは鈎からアセチレンへの電子移動を窓味している.このような典型的

な電子の供与および逆供与の図 (OewaトChatトDuncansonスキーム58，

B3LYP/631A/ /MP2/631WH)は，局在化KolllトSh阻 1軌道解析(図2ート14，電子供与はLM01，

逆供与はLM02)によって明らかに見ることができた

55 



解析の結果をみると，明らかに生成する炭素ー炭素結合間に相互作用がある.Cu.{ご2

(B3LYP/631Aレベルで1.906λ，MP2/631 W]-Iレベルで1.844λ)結合距隊は比較的短いカミこれ

はC2と銅の3d軌道との相互作用によると考えられる札M(4).また， LM05では.電子豊富な

、-‘

C1のspn軌道がeu1と同織にLi1にも相互作用している 最近の理論計算からの考察59を踏ま一樹一一
(a)CP 

えると， C1がCu(f10を安定化する供与配位子として働いていると考えることもできる 白で

の出101とLM02で示された供与一逆供与相互作用は，還元的脱線のτちではLM04，LM05で

示された相互作用に変化する.

CPからτ3での活性化エネノレギ はル伊2/631WH//MP2/631WHレべでは26.6kcal/ 0101と

高く，B3LYP/631A//B3L YP/631Aレベルでは13.6kcal/molと低い溶媒の極性効果をOnsager

モデルに基づいて考慮した場合12.7k四1/0101とほとんど変わらなかったことは前に述べた.

MP4SDQ/631WH， CCSD/321A， MP4SDQ/321AからMP4SDQ/631WHレベルの活性化エネノレ

ギーを見積もると 19.1kcai/molになるだろう.溶媒和の効果が小さいことは， (Me2CuLi)2の

TSでの Li.Cl-Liの架橋部分の役割アクロレインへの共役付加の場合で (3-1節)わかった.

は明らかである.Li1.Cl.Lilを取り去ワエネノレギ一計算を行うと活性化エネルギーは33.4

LM01 

(b)TS 

c/f?? 

\l :::で:x1>>:;~~，:，' 
/匂¥汗j

LM04 

「

¥
L

(a) CP，τ3での局在化Kohn.Shan、軌道の等高線図図2.1.14

回3LYP /631A/ /MP2/631 W1-!) 町101，Ll¥102はC1.C2.{こu平面上，での LM02，I.M03は

kcal/mol (MP2/631WH/ /MP2/631 W1-1)に上昇する.この値は， Mezeuーのアセチレンへの付加
C1.C2.Me平面上， LM04，LMOSはC1_C2.Cu平面上である 等高線の単位はe・a.u.・3でー0.30

反応の活性化エネノレギー(MP2/631WH//B3L YP /631A)レベノレの値とよく合う すなわち， U1 
から+0.30の範囲で，間隔は0.05 正の値i土実線，負の値は波滋，節面は長いダyシュ.

による負電荷の安定化が活性化エネノレギ を下げることにほかならない

TSでは，Li'がC'-C2.Hからなる平面上にあった銅を追い出す役割を果たしているのも特徴

的である.アセチレン炭素と金属との相互作用の状態を変える この変化はINT2まで(図2-1.

13)続く. lNT2まではLiJがsp2炭素(C1)とσ結合し，銅はこれらの平面と垂直に配位するよ

うに変位する.これは銅がπ配位したプロベニノレリチウムの生成過程と解釈することができる

反応経路をより詳細に調べるために固有反応座標(IRC)解析を B3LYP/321Aレベルで行い，遷

移状態の近くでの会合体構造の変化を明らかにできた{図2-1-11) τちから 白 へlRC解析を用

いてエネルギーを低下することにより，小JTl1持造(s~ .3.724 amu1l2・bohr，図2.J.13，安定精

造ではなし、)を導いた.このINT1を初期構造として構造最適化することによりLiJがC3に近

付いたπ錯体CPを得た.

この過程で銅の霞荷が培えており付ちでは少なく， lNT2では多い)， Cu(l日)からCu(l)へ酸化

状態が変化していると解釈することができる

lNT1(B3L YP /32J A，図2・1-13)では， C3.Li結合l立解離 (4.322A) し， U1は電子長官なC1

にπ配位している Li1.C1.C2.H2の2面角はー1320である Iちでは，4配{立になったC3はC2
プロベニノレリチウム構造問T2(s~ 10.13amu，/2・bohr)は安定構造ではない‘ lNT2を初期構

と炭素ー炭素結合生成を起こす 反応摩擦がoamu1/2.bolu円切に近づく段階では，ClH'の
lNT2からPDへの構造変化はMeCu(l)の江配造として構造簸適イヒを行うと生成物PDに芸る

電荷は増え C3H3 の1lì:荷は減少していく(~ 2.1-11) 
位したプロベエノレロチウムからリチウムでπ配位したプロベニル鈎へのトランスメタノレ化が起

こる lNT2 (B3L YP / 321 A)ではすでにC-C結合が生成しており(1.524A)， lNT2からPDへの
ち では，いくつかの重要な現象が次々と起こっている.第一の現象は，炭素ー炭素結合の生

注目すべきこエネノレギーの安定化はC-Li結合から強v、C-Cu結合の生成による安定化による
成過程で銅の配位状態の平面性を保つこと(図2-'.14，LM03)である.図2・1.14での局在化軌道

::;7 56 
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とは.LiLCl-Li2の架橋部分の情造が相対的に変わらないことであり .Lil_Cl-Li2-C4H3の電 Rll-d + RT2 

荷の変化も小さい(<土0.04)

プロベエル銅アート鎗体PDの構造は HFレベノレの様造と変わらない C-Cuの結合長は関連

化合物での実験値と変わらない(:t3-7%).PDの特徴はC-Cuのσ結合性が強く C-Liはπ配位で

あることである これは.[{Li(OEI2)}Cu(C6H5)2)2の結晶構造8bでも見られる.

2-1-3-6 (Me2CuLi)2の付加反応

MezCuLi 2量体の反応での3種類の重要な安定構造及び遜移構造(RT1-d，CP-d， TS-d，図2・

1-15)について検射を行った(B3LYP/631A//B3LYP/63JA) いずれも本質的にMe2CuLi・LiCl

の付加反応の場合と変わらなかった例えば.RT1-d， CP-d， TS-dでのLil_Cl_C2_Cu1_C3_C4

の部分における結合長(B3LYP/631A)は.Me2CuLi. LiClの付加反応の場合に比ベて0-3.8%の

違いしか現れなかった (MezCuLi)2の付加反応の活性化エネルギーは16.1kcal/molで，

MezCuLi・LiClの付加反応の活性化エネルギー13.6kcal/molに比べて高い.活性化エネノレギー

が低下した理由として，電気陰性のCl原子と結合した Lilの安定化が高いことが挙げられる

CLU1の結合距隣はMe2CuLi・LiClの付加反応で2.058Aなのに対して伶1e2CuLi)zの付加反応

で2.087Aと多少長い.

C' c2 
住=φ=司参=司
1.2.18 

図2-1-15 (Me2CuLi)2のアセチレンへの付加反応における原系，錯体，遷移状態 結合距荷量と

角度はB3LYP/631Aレベノレでそれぞれ単位l立λおよびdegree 矢印の上はエネJレギ一変化で単

位はkcal/mol. (MezCuLi)2 (Rη.d)の全電子エネルギーは-3455.476722hartee. TS-dでの虚

の仮動数の値は272.8;01，1. 

-1.0 

(Ironl view) (sidevlew) 

-hb
 
-+
 

ー

TS.d 

2-1-3-7 リチウムイオンの役割に関する実験

α，s-不飽和カノレポニノレ化合物への共役付加反応及び酸クロロドへの置換反応で，クラウンエ

ーテノレを過剰金加えた条件下では反応が進行しないことが知られている 4一方有機銅(1)駿リチ

ウムにクラワンエーテルを加えると，リチウムイオンが捕捉されて freeのアニオンが生成し

[R2Cu]-["Li(12-crown-4))+の結晶が待られ，構造も知られている 46 アセチレンへの付加反応で

も日チウムイオンの効果が重要であるかどうか調べるために，クラウンエーテノレを過剰盆加え

てフェニノレアセチレンへの付加反応の実験を行った. クラウンエーテノレを過剰量加えた結果，

有機事事jの付加反応の速度が著しく低下することが明らかになった すなわち，フェニノレアセチ

レンに対して1当量のBU2CuLi・Lilを加え.-40 QCで反応させると.4時間後付加体が91:9

(branchedおよびlinear)の比で生成することがわかった同じ反応を 10当金の 12-crown-4を加
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えて反応すると反応速度は低下し，同じ条件では12%の収率で生成する. 18時間後に-200Cか

ら日。Cに昇温すると 53%の収率で付加体 (85:15の比)が得られた.

BU2CuLi/12-crown-4 〉 +fBIJ
(2-1-2) + 

Ptl-→三三 THF 

branched linear 

ぬ 9・1

シクロプロベンへの付加反応でもクラクンエーテノレあるいはHMPAによる減速効果があるこ

とが伊坂によって確かめられた60‘

に
Y
A

......n〆
。iS.O + 

'内fγ

BJx:H (2-1・3)

additive (equiv) combined yield ratio 

none 85% 71 :29 

18:82 

28:72 

18-crown-6 (10) 

HMPA (10) 

50/0 

16% 

2-1-4考察

上で得られた結果は有機銅(1)アート錯体の会合体のアセチレンへの付加反応経路に関する初

めての理論計算である図 2-1-10での CP，IS， 1'0はJRCの反応経路解析および構造最適化によ

って，すべて反応経路上にのっていることを明らかにした.我々は最初に会合体でない有機銅

化合物および会合体とを比較し，つぎに会合体の中でも Me2CuLi ・ LiCl と (M~CuLi)2 の反応を

比較，検討した.アセチレンおよびシクロプロベンへアノレキノレ基を転位する試薬として，量論

的有機鋭化合物(RCu)は反応性が低い一方，有機鏑アート錯体(R2C凶~)は効果的に反応する.対

カチオンであるIvけを溶媒平日によって取り除くと，残った R2Cu-は反応性を失う.図2-1-5，2-1-7，

2-1-9で示したように，種々の有機鏑化合物の付加反応の活性化エネノレギーの計算値

(B3LYP/631A/ /B3LYP/631A)は化合物の性質に依存する.5種類の有機銅アート錯体の中で，

MeCu と最小の会合体である M~CuLiの反応のエネルギ 変化が兵常であり.他の錯体の反応

では似たような傾向を示す. MeCu と M~CuLiのエネルギーに関する異常性の淫由に関しては

上で議論した

MeCuのアセチレンへの付加反応の活性化エネノレギー(43.6kcal/mol， 

B3LYP /631A/ /B3L YP /631A)は非常に高い金属中心はLewis駁として働き.C-Cu結合の解隊

エネノレギー(55k四1/0101)61が高い活性化エネルギーに反映する.Me2Cu-のアセチレンへの付

加反応では，アセチレンπ電子の銅への電子供与のほかに，鈎からの逆供与の過程が，銅から

の電子移動を引き起こす.活性化エネノレギーはMeCuの付加の43kcal/01olから約 23kcal/mol 

も低下し20.3kcal/ 0101になった. Me2Cu-がリチウム銅ア ト絡体の一部となっているとき，

活性化エネルギーは13.6-16.1 kc叫/0101にさ らに低下する CCSD(T)/631WHレベルでは19.1

kcal/010lではないかと見積もられた.この値はOOC以下での反応としては妥当である.

(a) Geometries 01 the "core" po円旧nlor Me2Cu'， 

Me2CuLi・LiCI，(Me2CuLi)2 

cationic "bridge" 

d-
8ー
縁取 、

H3ゲ
"C/て
H3

/¥ ./ 
ーー
-'1%

jrf juγマ・
125*

イ~:/\ ;~~3 一叩

v-;;プ'c'一C、〕ノ
complex TS 

(b) Geometry 01 the "core" po同ionlor Me2CuLi 

〆ヤ1.3
。

て//T7θH3T Slor Me2CuLi 

図 2-1-16



注目すべきことは， M"2G.cの反応の錯体と遷移状態構造が.リチウム有機錦アート錯体の会

合体 (M"2CuLi単盆体を除く)の場合とは基本的に変わらなかったことである.この類似性は，

銅原子の周囲の原子の配置が銅の配位状態に依存しJ有機銅会合体の他の官官分にはほとんど依存

しないという仮定が合理的であることを示す.こうして正に帯電した架橋部分(LiLX-Li2，X = 

M.，.Cu-MeorCI)はC1とC4原子の問の3.9-4.05λを満たすのに十分拡がっており.2つの電子

豊富な部位(Clとc4)を安定化する役割を果たす(図2-1-16) 一方，最小単位の会合体である

M"2CuLiでは，架矯部分がなく日チクム陽イオンしか含まないので，"co陀構造"の変化で単に

安定化するのみである(図2-1-16b)

架橋部分の電子的特性は電荷の安定化に寄与する その複素原子を含むLi-Cl-Libridge I土，

分極の度合が大きいことでLi・Me-Cu-Me-Liよりはいい安定化因子になる そこで

M"2CuLi.LiClの方が(Me2CuLi)2よりは付加の活性化エネルギーが低くなる.

対カチオン(M+)の効果を要約すると図2-1-17にように示すことができるー銅のm子がアセチ

レンに供与した後(d-7[*相互作用)に，対カチオンが電子量豊富な部分の安定化に関与しIを得る.

この化学種は不安定(実際.本研究で示したように遷移状態である)であり，還元的脱聞置が起

きた後にピニノレ金属種と Me<ごuが生成する.分子内トランλメタノレ化によってピエル銅化学種

が得られる.クラウンエーテノレで溶媒和したR2CuLiの反応性が低いことから， M+が有機鏑ア

ート錯体の会合体の一部を担っていることを強〈示唆する.

+ 

Me、 "0、 Me Me 
Cu-my  I - ，/ 

M+ I一一・ 戸川 111)'. j J M汗<.~\..リ
[Me-ct.r-イM+ー

[円 hJLr l 
図2-1-17
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有機鋼会合体のアセチレンへの付加反応では，銅と3チクムが同時に相互作用することで，

反応が活性化することを示した これは.Me2CuLi. M"2CuLi・LiO，(M"2CuLi)2の付加反応の

活性化エネルギがMeCuやM"2Cu-の付加反応に比パて低いことで明らかであり， M"2CuLi 

の付加反応の2種類の遷移状態のうち(図2-1-8)，銅がアセチレンに電子供与しながらリチウ

ムが関与する遜移状態TS2の方がリチクムとアセチレンとの相互作用が小さいTSlに比べて活

性化エネルギーが 13.5kcal/mol低いことから見てもわかる.このような有機金属会合体での多

主主金属の協同効果が理論的に明示されたのははじめてであり，このような協同効果は鈴木.諸

問らの bimetalUcactivation62や柴崎らの具核金属銘体を用いた触媒反応などの実験研究でも

提唱されている63 尾島らの多元素金属鈴体を触媒として用いたオレフィンのカノレボニノレイヒ反

応でも異種の金属による協同効果が指摘されている64 尿素分解酵素 (2つのNiを含む)の触

媒反応にも見られる65

上で示したデータから統一的な反応機備を与え， 図2-1-3で述べた酢綾プロパノレギルエステ

ノレ31とプロパノレギノレメテルエ テノレ29の反応性の差に関する疑問点を解くことができる(図

2-1-18) 理論計算によって得られた反応経路に従うと，最初の段階で有機鏑アート錯体から基

質へ可逆的に電子供与(附する アセ トキγ諺(ーOAc)のようなよい脱雛基を含む基質では，ア

セチレン末端への電子移動で路t隊基が除かれた後アレニノレ銅(ll!l種Lを生成し，還元的脱離に

よりアレンを生成する 脱隊基がメトキシ基(ーOMe)のような脱出E能の低い官能基を含む基質

仏!I)との反応では，カノレポキュ プレーションが起き(Nを含む)，安定なピニル鈎アート鎗体(0)

を生成する.それから 1，2-脱離を起こす 明らかに最初の反応経路がSN2'機構と関係する

63 
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薬(RCuand R2w-)では反応が起こらない二と を示した G辻man試薬のエーテル溶液中で，

Me2CuLiの2量体ぞ主に存在することを考えると，以前からいわれてきたように，このE量体

一|ベ|
円

，Cu(11I十一円

，-・=<，
H 

掛ぷ根町長f

伊予をと必十有 平
¥γ 措 -MOAc

-ー→-一主主=--H --
(1にノ
AcO 

M~CuLi・LiCJ および(M~CuLi)2 のがよい反応活性積になることを理稔的に示した 一方，

類似性から.LiXと複合した会合種 (Me2CuLi・LiX)も，それらが適切な架橋構造をもち溶液

(司

中平衡で存在するならば活性種に成りえることがわかった.最小単位のMe2CuLi単量体は. ~富
L K 

液中が低濃度であることから活性種になりにくい可能性がある， Cu(J) ICu(lII)の酸化過程の重

要性と M+の役割の重要性は，第3章の共役付加反応でも述べた.とくに，後者のM+による負

電荷ーの安定化による push-pulJ機構は第4章の有機ハログン化物の置換反応についても明らか

8
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O
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にしたー溶媒の極性効果の影響も小さいことが明らかになったー
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図2-1-18 酢厳プロパノレギノレあるいはプロパノレギノレエーテノレへの有機銅試薬の付加反応の統一

的反応機構

= cluster cuprate 

M 

本章と次章(第3章)で明らかにしたのは.有機鈎アート錯体の付加反応における炭素ー炭

素結合生成に直接あずかっている遜移状態構造が，会合状態によってそれほど大きな影響を受

3 
けないことである.Me2CuLi.LiCIおよび(MC2CuLi)2の会合体の双方とも.アセチレンへの電

4 
5 子移動が起こって.Cu(i)は電子を失いCu(llJ)中間体を生成し，すばやい還元的目見離を起こす.

図2-1-14のLM04，LM05の図に示したように.電子移動で生じるアセチレン上の負電荷は銅の 6 

3d軌道包子から移ったもので，リチウム原子(UJ)によって安定化される.本研究で得た知見は，

金属元素の中で銅は.2電子酸化ができることと安定なアート錯体を形成できる特異的な金属で

あることである い1・・Li2の架橋部分の構造は原系の会合体の構造を安定化するだけでなく，

炭素ー炭素結合生成の際の電子の流れを助ける それゆえ R2CuMおよびR2CuM.LiXでのM+

7 

8 

とLiXは反応の活性な部分の役割を果たす.

以上まとめると，本撃では，有機銅(1)隊リチウムの会合体構造が，アセチレンへのカノレボメ

デノレ化反応で重要であることを明らかにした F また会合体を形成しない単純な組成の有機錫試

(i:) 6 
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務危主幹Eのi!I!続媒体の中に半径aoの球(双極子モーメントjllが存在すると考える.こ

のとき，球が電気的に中性ならば全電子エネノレギ は次の式で与えられる

E=<'PIHol'P>ク・反
ただし.R 1'1反応電場(reactionelectric field)と名付けられたベクトノレ量で，

n 2(εー 1)い

円 =ーー一一一一一ーすμ
(2 t: +l)~ ， 

と表される.Ga ussian 94上では aoはMonteCarlo法で見積もっている.
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Experimental Proced山田

G田町al:A且the児 actio田 dealingwith a町 Ormo坦turesensitive∞mF町四也 W町'ecarried out 

泊adry reaction vessel under nitrogen. Routine chromatog日phlcpur出cationw括 achieved

with Merck KieseJgelω(230-4∞m田h)with Et20/pent出 eas eJuent. 1 H NMR(400 1¥任fz)

阻 d13CN恥!Rspectra(100MHz) w町emeasured for a CDCl3 soJution onJEOL EX-4∞ 

u¥strument. The lH NMRspectra are reported u¥ a parts per nu且on仕ominternal

tetramethy~引Jane， and the 13C NMR spec廿a仕001chloroform (77.0 ppm). lR spectra were 

同cordedona JASCO 1R-800; absorptions are reported in cm-1. G苗 chromatographic(GC) 

ana.lysis was perfom町!ona Shimadzu 8A Or 14A or J4B O1acll山leeq山 ppedwith gJass 

capilla.ry columnscoated with HR-l 

Material: Etheria] solvents w町edistilled Irom benzophenone kety 1凹 d町 田trogen

imm.idiateJy before use， or dried ov町 moleculars閏V自 4A.

Carbocupration in tlte absence of12-crひwn-4(a control experimεnt) 

BU:2CuLi 

THF ，F キ pr{P作一三三

branched linear 

Toa5凶戸市ionofCu.l (52.3 m島0.275mmol) u¥ dry ether (4.5 11¥L) wa5 added a 1.55-M hexane 

solution of rr-BuLi (0.355 mL， 0.55 mmol) at -40 oC over 5町山1.Resulting black solution was 

st町 edat -25 oC for 30 D凶副dthen was cooled to -40 oC ag副n.Phenylacetylene (55.0μL，51.1 

mg.O珂 rnmol)was added to the soJution of the印 prateat that temperature. The reaction 

mixture w出 stirredfor 4 h， and then午lend¥edwith 5at. ag. N H4CI. The reaction mixt山 'ewas

diluted with Et20胡 dpassed tbrough a pad ofsUica gel. Evaporation ofsolvent In vaClIO 

afforded a pale yellow oiI. Silicagel chromatography (silica ge12.0ιpentane) afforded a 

91 : 9 m.ixture of凶官町田dblanched carb配 uprationp同調duc也asa colorless oiI (53.3 mg. 0.28 

mrnolお%yieJd)
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C町 bocup日 tionin出εpre担 nceof10 equiv of U・c.rown-4:

Bl担CuLiI12-crown-4

+ F + pt P作一三三 THF 

branched linear 

Toa 5凶 P臼¥SIonofC叫 (31.4m島0.165mmo!) u¥ drγether (2.7 O1L) was added a 1.55-M hexane 

回，.lutionofrトBuLi(0.215 O1L， 0.167 O1mo!) at -40 oC over 5 min. .R白1I1tingbJack solution was 

stirred at・25oCfor30mi.lland 12・crown-4<0.53 O1L， 3.3 mmol) was added dropwise. The 

res叫ltingcharcoaJ gray剖守白百ionwas stirred for add itional 30 D1U¥ and then was cooled to -

40 oC again. Pheny.lacetylene (32.9μL， 0.3 mmol) was added to the s凶戸田町natthat 

temperahue， the reaction 01山 turewas stirred for 4 h， and th，白1quenched with 5a!. NトLjCl

After worku p a S men tioned a bove，目licagelc1lTomatography (silica gell.0ιpentane) 

afforded a 85:15 mixture of linear and blancl¥ed田 rbo印 prat旧nproduc包括colorlessoi! (5.9 

mι0.031 mmol， 12.3% yield). Upon running the r田 ctionfurtlter at -20 -0 oC for 18 h， t he 

prc姐lICt5were obtained in 53% yield. The rate retardation effect of the口。wnetherwas aJso 
otぉerv町!， wh白¥I1-BuLi was treated Hrst with the口'Ownether before preparation of the 

cup旧 tereagen!. Physical data foγthe carbocupration product: IR (neat， a 91:9 mixture of regio 

回omers)2656.3， 2927.4， 2861.8， 1625.7， 1492.6， 1456.0， 1378.9， 1261.2， 1095.4， 1025.9， 894.8， 777.1， 

700.0; 1 H NMR (400 MHz， CD03， major isomer) o 0.89 (t， J = 7.08トIz，3H)， 1.29-1.51 (11¥，4H)， 

2.50 (br t， J = 7.57 Hz， 2H)， 5.05 (brs， 1 H)， 5.25 (br 5， 1l-l)， 7.2-7.5 (m， 51-η;1HN恥!R(400MHz，

CDCi3， minor isom町);150.92 (t， J= 7.0 Hz， 3ト1)， 1.29-151 (m，41-1)， 2.20 (dt，]= 7.0，14.5 Hz， 2H)， 

6.22 (dt， J= 6.9，16.0 Hz， lH)， 6.37 (distorted brd，]= 16.0Hz， lH)， 7.2-7.5 (m， 5H); 13CNM.R 

(100 MHz， CDCI3， major目omer)013.91， 22.41. 30.46， 35.07，112.00，126.10 (2 C)， 127.20， 128.21 

(2 C)， 128.44， 148.76; Elem凹ltalanalysis. (for a 91:9 mixture of regio田omers)Calcd for 

C12ト1]6:C. 89.94; H， 10.06. Found: C， 90.21;円， 9.79
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Chapter 2-1. Cartessian Coordinates: 

Complex in the MeCu addi tion 

E(B3LYP/631A//B3LYP/631A) ~ -1757.58020 

E(MP2/631WH//B3LYP/631A) -ー1756.00117

Center Atom斗C Coordinates (Angstroms) 

Number Number x Y Z 

ー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ーーーーーーー

1. 807245 -.612803 

2 1 2.017235 -1.663118 

3 6 1.807245 .612803 

4 l 2.017235 1.663118 

5 2雪 ー.186324 000000 

6 6 -2.122357 000000 

7 l -2.541240 -.000007 

8 1 -2.521320 .881834 

9 l -2.521320 ー.881826

TS in the MeCu addition 

E(B3LYP/631AI/B3LYP/631A) ~ -1757.51072 

E(MP2/631WH/IB3LYP/631A) ~ -1755.91747 

ー.000555

ー.000606

-.000555 

一.000606

.000768 

.001044 

1. 015236 

ー.517954

ー.517966

Center Atornic Coordinates (Angstroms) 

Number Number x y z 
一一一一一一 一一一 一一ー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

6 1.561975 ー.467649 000000 

2 6 .4ヲ8198 -1. 233182 000000 

3 6 1.557443 -.651399 000000 

29 。000000 664315 000000 

2.593899 -.814012 000000 

6 .199098 -2.275639 000000 

7 2.109552 .320562 000000 

B 1.849913 -1.191336 .900689 

l 1.849913 -1.191336 -.900689 

ー一 一一一一一一一一ーーー一一一一一一一一一一ー-ー一一一一一一一一一一
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produc七 in the MeCu addition 

E(B3LYP/631AIIB3LYP/631A) ~ -1757.61150 

E (MP2/631WH/ IB3LYP/631A) ~ -1756.01976 

Center Atomic 

Numbe工 Numbe工
Coordェnates (Angstroms) 

x Y Z 

ーーー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ーーーー一一←一←一一一ー一一一一一一 一一一ー一一一一一一一一一←一一一一一一一

1 l 1. 83ヲ103 2.046136 
2 6 1.336249 1.071482 
3 6 .000000 1. 046261 

2.265805 -.109502 
5 l -.541289 1. 994326 
6 29 一1.050199 -.511511 
7 工 1.700587 -1.048921 
8 l 2.922525 一 103583
9 l 2.922525 .103583 

Complex in 乞he Me2CU- addition 

E IB3LYP/631AIIB3LYP/631A) ~ -1797.48951 

E(MP2/631WHl!B3LYP/631A) ~ー17ヲ5 . 74692

.000000 

.000000 

.000000 

000000 

.000000 

000000 

000000 

8<31354 

一.881354

Center: Atomic Coordinates (Angstroms) 
Number Number x Y Z 

ーーーーー-ーーーーーー-ーーーーーーー一一一一←一一一一一一一一一一一一一一一ーー一一一ーー一i ーー一一一一一一一一一ーー

1 .884590 -1.700303 000000 
2 一.382191 1.875884 .000000 
3 29 000000 051925 000000 
4 l 1.848708 -2.200421 000000 
5 -1.171970 -2.621549 000000 

-1.743088 1.055674 .000000 
7 -1.587239 2.146059 .000000 
B -2.363105 .818508 .381370 
9 1 ー2.363105 818508 -.881370 
10 6 1.368607 1.519316 000000 
11 1 2.425757 1.208271 000000 
12 1.221723 2.165991 8814 37 
13 l 1. 221723 2.165991 一.881437
ーーーー一一ー一一一一一一ー一一一一一一一一一一ーーーーーー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ー一一ーーーーー-ーーー一ー』一一一一一一一
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TS in the Me2Cu- additi.on 

E(B3LYP/舌31A//B3LYP/631A) コー17雪7.45856

E(MP2/631WHII呂3LYP/631A) = -1795.69037 

Center 且tomic

Number Numbe r 

Coordinates (Angstroms) 

x Y Z 

-2.110317 -2 .16~092 .129180 

2 -1.461613 1.295492 .272604 

3 6 -1.687458 -.122485 -.235853 

4 6 ー.702340 1.742074 .137511 

5 l 2.433905 .427369 -.811441 

29 279908 ー.187百58 一.023307

7 183842 2.115938 666838 

8 l -.758261 2.217506 一.849733

9 1 -1.587215 2.021227 720849 

10 も 2.265813 -.133491 -.027158 

11 2.661457 .677347 ー.667448

12 2.760599 -1.056856 ー.373622

13 2.680552 .061000 978646 

Product in the Me2Cu- addition 

E(B3LYP/631AIIB3LYP/631A) = -1797.5己887
E(MP2/631WH//B3LYP/631A) =ー17ヨ5.80623

Cenヒer Atomic 

Number Number 

Coordinaces (Angst工oms)

x Y Z 

l 3.170355 ー.999583 .000059 

2 6 2.243436 -.400529 .000071 

3 6 1.022056 -.971183 ー.000047

6 2.498156 1. 089038 .000230 

5 1.100971 -2.075349 000151 

6 29 ー 761884 ー.182441 000056 
7 -2.582324 .566678 000069 

8 -3.371302 -.207671 白000051

-2.793211 1.201905 -.879668 

10 2.793140 1.202105 。879404

11 l 1.542232 1.625105 000226 

12 3.075453 1.420209 881539 

13 3.075351 1.420038 882130 

ーーーーーーーーーーーーーーーーー一一一一一一一一一ー

---

Complex in the Me2CuLi. addition 

E(B3LYP/631A//a3LYP/631A) =ー1805.04121

E(MP2/631WH/IB3LYP/631A) =ー1803.23731

Coordinates (Angstroms) 

x y z 

1.902754 -.623671 ー.000055
2 29 002464 ー.000001 ー.000001
3 6 1.902756 623664 -.000054 
4 2.304151 -1.620388 ー.000066
5 l 2.304154 1.620381 -.000065 
6 6 -1.111662 -1.782014 .000032 
7 ー2.215503 -1.970278 .000044 
B ー.765401 -2.339613 .88080合
9 1 ー.765423 2.339619 -.880750 
10 3 -2.226775 000006 .000071 

11 6 一1.111652 1.782019 000033 
12 工 -2.215492 1.9702宮口 .000046 
13 l 一.765411 2.339623 一.880749

14 l ー.765388 2.339615 .880811 

TS in the Me2CuLi addi ti.on 

E(B3LYP/631AI/B3LYP/631A)ロー1805.01584

E (MP2/631.出//B3LYP/631A) = -1803.1ヲ571

Coordinates (Angstroms) 

x Y Z 

.752115 1.765159 148279 

1. 495431 721127 -.165367 

ー.188668 -.255602 -.155902 

1. 431289 -1.390129 312221 

2.499864 .559144 一.538951

738730 2.169929 .659105 
1.986392 -1.745420 -.557778 

2.113571 -1.154804 1.128260 

1. 208628 2.740847 ー.076148

-1.289388 1.622226 .609698 
-2.217099 自 .225353 .031161 

-2.524535 -1.205988 .352124 

-2.648845 ー.193063 1.050585 

ー2.804682 490153 -.578648 

Center Atomic 

Numbe工 Number

Center Atomic 

Number Number 
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Product in the Me2CuLi addition 

E(B3LYP/631A//B3LYP/631A) = -1805.09431 

Cent.er Atomic 

Number Number 

司
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CP (B3LYP) 

E(B3LYP/631AIIB3LYP/631A) =ー2272.90329

E(MP2/631WH/IB3LYP/631AJ = -2270.45874 

Cooどαエnates (Angstroms) 
x Y Z Center Atomic 

Number Number 
Coordょnate--s (加gstroms)

x Y Z 

-2.091608 1.482375 -1. 867347 
2 -1.846373 .513513 -1. 474944 
3 -1.826495 ー.731508 -1.398372 
4 l -2.048049 -1. 746496 -1.670246 

5 29 一.808539 .007634 .183912 

6 3 1.304430 ー1.422874 .154635 
7 6 一.341065 -1.650530 1.342608 

8 -.314442 -2.680400 934578 

9 -1.278373 -1. 618367 1.913076 
10 1 .446671 -1.591171 2ユ18197
11 6 ー.409462 1.819548 1.123559 
12 ー.362984 2.780012 .573948 
13 -1. 37624 9 1.858940 1.641890 
14 l 333753 1.879638 1.942918 
15 17 2.372961 -.016123 -.543816 

16 3 1.308552 1.416882 .101135 

E (MP2/631WH/ IMP2/631WH) = -2270.46807 

1

6

6

 

3.141624 -1.039122 .012998 

2.226469 -.437751 ー.023892

.993512 -1. 001423 .029795 

2.500745 1.046795 ー.205327

1.574886 1.648443 -.229496 

2.977536 1.236982 -1.176239 

3.187563 1.456795 .551856 

1. 040ヲ07 -2.093937 .125823 

831881 ー.228092 -.074676 

.723463 .548429 1.401154 

-2.572528 .622386 ー.011689

-2.863424 .946057 -1.023342 

-2.649960 1. 513440 628761 

-3.344147 -.079319 338462 

CP(MP2) 

Center 且t。明llC
Number Number 

Coordinaces (Angstroms) 

x Y Z 

INTl (MP2) 

NET REACTION COORDINATE U.P TO THIS POINT = 6.41473 
E(MP2/631WHII刊P2/631WH) = -2270.44484 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ー一一一一一一一一一ーーーーーーーーー

1 1.657986 1.731839 -1.954071 

2 1.430626 1.429941 ー.943123

3 1.406036 1.696556 .309644 

4 l 1.602744 2.387624 1.115253 

5 29 .835208 -.135071 032892 

6 3 -1.171624 224087 1.434519 

7 493967 -.936396 1.822975 

8 447031 ー.297885 2.725709 

9 1 1. 417305 -1.512168 1.958442 

10 l -.311800 -1. 687916 1.908962 

11 6 557270 1.595933 -1.290113 

12 .490677 -1.371496 -2.371482 

13 1.509889 -2.130026 -1.192585 

14 208219 2.360783 -1.063462 

15 17 -2.770510 375779 ー.096671

16 3 1.180180 -.489209 1.379031 

一一一ー一一一一一一一一一一一ーーーー一一一

Center Atomic 

Number Number 

1

6

6

6

9

1

1
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Coordinates (Angstroms) 
x y z 

-0.0吉7669 2.4邑2976 -1.469736 

0.355774 1.747999 -0.780857 

1. 410963 1.737602 -0.025689 

2.263693 -0.595990 1.169021 

-1.430569 1.39ヲ326 0.349303 

0.882862 -0.087034 -0.134837 

2.250969 2.281848 0.387493 

1.998920 -1.585459 1. 555452 

2.381822 0.096942 2.007019 

3.223552 -0.664929 O.吾43784

0.336640 1. 893855 -0.770005 

1. 326365 -2.279740 -1.031245 

-0.034095 -2.6133事7 -0.015228 

0_257841 -2.040991 -1. 694761 

-1.523912 -1.250781 -0.401353 

3.160824 0.026268 0.360518 



工NTl(B3LYP/321A) 

NET REACTION COORDINATE UP TO THlS POINT - 3.72462 

E(B3LYP/321AI/B3LYP/321A) = -2269.75670 

Center Atomic Coordinates (Angstroms) 

Number Number x Y Z 

一一一一一一一 一一一一ーーーーーーー一一一一一一

.464310 2.843110 -1.341453 

2 6 .582956 1.942012 -.731167 

6 1. 539924 1.614033 078329 

6 1. 973078 ー.677783 1.404581 

3 -1.386ヲ17 1.473604 一.258178

6 29 .860927 一.152382 一.172829

7 2.421876 1.975974 .584295 

8 1. 7199宮o -1.724070 1.610957 
9 1.777933 058695 2.284336 

10 1 3.028395 一.596617 1.121533 

il 6 .177181 -1.887075 -1.022030 

12 1.132196 -2.072377 -1.533935 

13 .048573 -2.773541 一.365791

14 l ー 586728 -1.922064 -1.823452 

15 3 -1.483995 -1.391178 045728 

16 17 -3.058795 .150175 396154 

一一一一一一一一一一一ーーー一一一一一一一一一一一一一一一一一一

---
TS(MP2) 

E(MP2/631WH/I阿P2/631WH) = -2270.42560 

Center Atomic 

Numbe工 Numbe.r

1 

2 

3 6 

4 6 

5 3 

6 29 

7 

B 

9 l 

10 l 

11 6 

12 

13 

14 1 

15 3 

16 17 

T S (B3LYP) 

Coordinates (Angstroms) 

x Y Z 

000000 000000 000000 

000000 .000000 1.097900 

1.171219 000000 1.723438 

1.541181 .213205 3.791211 

-]. 975675 458860 1.548448 

.160241 -.979339 2.ヲ14937

2.218918 086100 1.449251 

.937369 351118 4.696760 

1.888036 1.197576 3.473084 

2.410162 -.414003 4.008016 

-.569590 -2.288309 4.1ヲ8828

.352640 -2.731923 4.590868 

ー1.086503 -1.930574 5.109901 

-1. l39660 -3.163097 3.830209 

-2.324709 -1.536778 3.507679 

-3.806335 -.160311 2.630464 

E(B3LYP/631AI/B3LYP/631A) =ー2272.88158

E(MP2/631WHIIB3LYP/631A) = -2270.42415 

Center Atomic Coordinates しAngstroms)

Number Number x y z 
一一一ーーーー一一一一一一一ーーー一一ーーーーー一一一一ー一一一一一一一ー一ーーーーーーー一一

l l -.434948 -2.自50287 -1.166797 

2 6 481424 -1.920211 -.57930 

3 6 -1.650827 -1.492132 ー.176688

4 ー2.298757 235076 1.234159 

5 l -2.680418 -1.828765 一.143938

6 29 -.843912 .234551 197374 

7 1.929473 1.124941 1.755509 

8 -3.259032 446769 757136 

9 l -2.409113 -.579279 1.950407 

10 6 一.159363 2.114118 -.586372 

11 -1.125641 2.513230 ー.917900

12 119821 2.773144 258858 

13 l 523492 2.356414 -1.425199 

14 3 1.484108 1.570196 -.081261 

15 3 1.600370 1.277363 063320 

16 17 3.173974 -.205926 337587 

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ー



工NT2(MP2) 

NET REACTION COORDINATE UP TO THIS PO工NT ~ 7.17589 

E(MP2/631WH//MP2/631WH) ~ -2270.49717 

Center Atomic Coordinates (Angst玄oms)

Number Number x y z 
ー一一一ーーーーーーー-ー一一ーー-------一ー一一一一一一一一一ーーーー一一一ー------ーーーーーーー一ー一ー一一一

l 0.908456 -1.883602 1.671720 

2 -0.851651 1.477792 -0.651113 

3 -2.106339 -1.137437 -0.205045 

-2.443261 -0.556468 1.154563 

5 3 l‘1&1352 1.685953 -0.117737 

6 29 -0.618202 0.459903 -0.280636 

7 1 -2.996681 1.3061ヨ6 0.823373 

8 1 -1.555682 -0.437789 1.785204 

9 -3.130896 申1.228160 1 .683984 

10 1 -2.955313 0.410442 1.073422 

11 6 -0.006223 2.262474 0.003023 

12 -0.920427 2.869022 0.002637 

13 0.471318 2.518640 0.968071 

14 l 0.609540 2.726439 -0.790026 

15 3 1.748916 1.145205 0.054625 

16 17 3.115795 0.584023 0.252414 

INT2 (B3LYP/321A) 

NET REACTION COORDINATE UP TO THI5 POINT = 10.13232 
E(B3LYP/321且//B3LYP/321A) ~ー2269.83056

Center Atomic 

Numbe工 Number

l 

2 6 

3 6 

4 

5 3 

6 29 

7 

B 

9 1 

10 1 

11 6 

12 

13 

14 

15 3 

16 17 

Coordinates (Angstroms) 

x Y Z 

-1.165408 -1.423806 -1.997857 

.宮73212 1. 300233 一 .917963

2.136846 -1.097ヨ18 ー .221884

-2.248653 ー .931443 1.289297 

1.029049 1.669218 .515603 

-.595990 597391 ー .267426

-3.113048 -1.118639 ー .718397

-1.259410 -.888061 1.759382 

-2.787657 -1.787102 1 _ 720762 

-2.814328 ー .029060 1.555936 

.148953 2.401346 121652 

-.747269 3.015603 046744 

.473073 2.659947 1.150777 

.899913 2.800285 ー .589236

1.740083 1.062944 .434347 

2.985235 ー.774423 208110 
一一一一一一一一一一一ーーー一一一ーー一一一一一一一一一一一ーーーーーー一
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PD(MP2) 

E(MP2!631WH//刊P2/631WH) ~ -2270.52724 

center Atomic Coo工dinates (Angstroms) 

Number Number x y z 
一ーーーーー一一一---一一一一一一一一ー一一一一←一 一一一一一一一一ーーーーーーーー一一ーー一一ーーーーー一

29 047759 -1.155964 -.112433 

2 1.561487 -.434348 ー .819319

3 1.869468 814070 -1.802192 

4 2.503344 .391297 -.284033 

5 3.442395 584902 -.813044 

2.406103 1. 068481 l. 062264 

7 1.426793 89965自 1.528328 

8 3.156072 662630 1. 750862 

1 2.594116 2.148469 1.002326 

10 3 35ヲ502 1.366179 -.586632 

11 6 -1.726215 -]. 921715 .523849 

12 -2.111891 -]. 643478 1.522949 

13 -1.467718 -2.983100 .633967 

14 l 2.598334 -1.938267 ー .157601

15 3 2工58509 .093574 280753 

l吾 17 -1.646892 2.212038 -.140233 
一一一ーーーーーーーーーー一一一一一一一ー一一一一一一 ーーーーー一一一ーーー一一ー一一一一一一一一一一一一一一一一一一ー一一一一一ーーー
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P D (B3LYP) 

E(B3LYP/631AIIB3Lyp/631A) ~ -2272.98299 

E(阿P2/631WHIIB3Lyp/631且) =ー2270.52560

Center Atomic 

Number Number 
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Cooどdinotes (Angstroms) 

x y z 

。J
ζu
守ム

ζU
守l
志

氏

u

q，ゐ -.045937 -1.118202 -.157379 

1. 582953 一.313284 -.879761 
1.861008 -.603864 -1.902450 

2.534100 .445531 -.280540 

3.465494 .691060 -.804304 

2.479209 .972473 1.135491 

1.516344 .7494221.613605 

3.259890 .50345ヲ 1.750301

2.661349 2.055782 1.187091 

298145 1.394413 -.649124 

1.697129 -1.983842 .560822 

-2噌036782 -1.765081 1.592067 

-1.334025 -3.01事498 .619627 

-2.607708 -2.059185 -.065245 

-2.155301 .03ヲ635 .362764 

-1.722160 2.167550 -.104922 

1 

3 

17 

CP (ether) 

B3LYP (SCRF = dユpole，eO = 4.34)/o31A = -2272.90238604 

Center 
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TS(ether) 

且tomic Coordinates (Angstroms) 

Number X Y Z 

B3LYP(SCRF = dipole， eO = 4.34)/63LA = -2272.88186932 

Center Atomic 

Number Number 

1
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Cooどdinaces (Angstどoms)

x Y Z 

1 

29 

一.363514 -2.852392 -1.132873 

-.442905 -1.920545 -.551338 

-1.630865 -1.509823 -.187790 

-2.352654 .232029 1.186614 

-2.655808 -1. 861200 -.183006 

ー.850851 .227508 -.192950 

-2.010788 1.128279 1.715667 

-3.295802 .431516 .671855 

-2.482900 ー.579633 1. 902506 

-.178383 2.119969 -.550539 

-1.154341 2.532787 -.831431 

.139091 2.748885 .304007 

473048 2.386209 -1.407632 

1. 507876 -1. 574460 -.007930 

1.589520 1.249368 -.137440 

3.1ヨ7784 -.181571 .330052 

1 

6 
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CP-d 

E(B3LYP/631AIIB3LYP!邑31A) ~ -3532.80389 

E(MP2/631WHIIB3LYP/631A) ~ -3529.4o253 

Coordェnates (An弓stroms)
x y z 

5 1.929354 .4虫3918 1.837479 

1.900130 -.759241 1.758300 

1.631393 -.003048 ー.075923

2.059844 1.423595 2.354386 

1. 994821 -1.752962 2.160744 

1.617945 1.733232 -1.184159 

2.664050 1. 672353 -1. 509337 

1.030110 1.738236 -2.118735 

1.534279 2.743335 -.737520 

1.532764 -1.554790 -1.426057 

2.560604 -1. 451159 -1. 795893 

1.460103 -2.621792 -1.135885 

893418 -1.414461 -2.314323 

-.232746 1.644820 -.r 721 
-.236606 -1. 621075 ー.3: 4ヲ7

-2.098346 .004535 .05 501 

-2.233168 1. 98雪709 .10'，9Eヨ
ー3.311560 2.082998 .3205.60 

-1. 753444 2.563957 .91己300

-2.098789 2.574417 - . 82 4~47 
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2-2 有機銅化学の計算の信頼性

2-2-1 序

有機銅化合物に関する理論検討が数多く行われている一方，これまで有機鋼会合体の反応経

路に関する理論検討が行われていないために，反応経路における構造，エネノレギーの計算レベ

/レ依存性がどの程度かは今まで明らかになっていない 歳近開発されたB3LYP交換ー相関汎関

数1には半経験的パラメータが含まれるにもかかわらず，計算時間はMP2法よりも手軽でかつ高

精度のabuut.io法 (CCSD(T)法など)に匹敵する結果が報告されている2 遷移金属化合物につ

いても同僚のことが言える

本節では(1)電子相関の重要性 (2)構造，エネノレギーの議論におけるabinitio法と密度

t凡関数訟の相違 (3)基底関数の効果，相対論の効果の諸点について，有機銅ーリチウム会合

体の反応に関する計算方法の信頼性を，主としてアセチレンへの付加反応に対して調べた

2-2・2.計算方法

計算レベルの信頼性を調べるため， MeCu，Me2U1-，加dMe2CuLi'LiClのアセチレンへの付

加反応の原系，錯体， TSについて検討したエネノレギーはおLYP/631Aレベルで求まった構造

に対し， MP2， MP3， MP4SDQ，3および CCSD(T)4レベルでの1点計算を行い，比較した こ

れら電子相関はすべて価電子の部分のみ考慮した froz四∞児近似である Me2CuLi'LiClの反

応の錯体と TSの CCSD(T)計算には. 321A基底を用いた (AはAhlrichsのSVP基底 2-1 

111i参照5)調和lai動数の変化については631Aの銅の基底をWachtersの(62111111/411111/311)

に結約した全電子用拡張基底6とHayのdiffused関数7を組み合わせた基底関数に置き換えた

関数系を用いた (631WトI基底と呼ぶ)ー銅の内音量電子の相対論的効果を見積もるために，

Me2CuLi・LiClのアセチレンへの付加反応の鈴体と遜移状態での鍛について有効内殻ポテンシ

ヤノレ近似を行い， 10個の内殻電子についてはDolgらの相対論的ポテンシヤノレを用い，同じく

Dolgらの外量生危子 (311111/22111 /411)に縮約した基底関数を選んだ8 他の元素には6-31G(d)



を選んだ. (この主E底関数系を6310と呼ぶことにする)その他，基底関数の効果などは本文で

説明する.

2-2-3 計算レベルの比較

有機銅化合物の安定構造に関する理論計算はMe2Cu-，(Me2CuLi)2などいくつかの例につい

て以前報告されている.しかし，本論文で採用した方法(B3LYP/631A)の信頼性は確かめられて

いない さまざまな方法を有機銅化合物の安定構造に適用した結果をTable2-2-1に示す Me-

Cu-Me-に関してみると C-Cu結合長について次のような結果になった HF/631WHレベルでの

長さ(2.066A)は実験値引1.935A)よりも6%長い.一方 MP2/631WH(1.929 A)， MP2/631A 

(1.948 A)， B3L YP /631A(1.969 A)，および以前のおfP210，11および密度汎関数訟の円)12の値は

HFレベノレに比べて実験値(1.935A)により近い.全電子基底である 631A基底関数系を用いて

B3LYP法で求めた結果(1.969A)では，MezCuUoLiCl(RT1)の構造はすでにSnyderらにより報

告されている MezCuLi(OH2)・Li(OH2)113の鈴体の構造に近い (Me2CuLi)2 (RT1-d)および

[Me2CuLi(OH2)]2 (RT1w)のMI立法の理論計算で求めた構造は以前にも報告されている 5.他の

構造のデータは表2-2-11こ要約した.B3LYP 訟で求めた構造は加伊2法で求めた構造を再現して

いるーまた， MezCuU.LiCi(Rτ1)でHF法のC-ClI結合距離は，電子相関を含んだ方法よりも

3.6-6 %長くなっている.
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表 2-2-1.RT1-d [(MezCuLi)2]， RT1w ( [Me2ClILi(OH2) ]2)， RT1 (Me2CuLi・LiCJ)，

MezCuLi(OH2)・Li(OH2)1の代表的な構造のパラメータの計算方法の比較

Model Level C-Cua C-Lia C-Cu-Cb 

RT1-d B3LYP/321A 1.992 2.091 171.6 

B3LYP/631A 1.991 2.070 171.3 

h仔2/631HWC 1.968 2.043 174.2 

RT1w B3LYP/321A 1.987 2.229，2.207 168.4 

MP2/321HWC 1.983 2.259，2.240 168.5 

MP2/LANL2DZd 2.007 2.216 170.3 

RTI HF/631WH 2.066 2.071 177.4 

B3LYP/631A 1.994 2.087 177.9 

MP2/631WH 1.948 2.140 174.4 

ルle2CuLi(OH2)・Li(OH2)1

MP2/LANL2DZrl 2.007 2.188 169.4 

a Bond lengths in A. b Angl回目degt四 CReference14. H W はHay&Wadtの"outermost"有効

内費量ポテンシヤノレ近似. (Hay， P. j.; Wadt， W. R. J. Chem. Phys.19S5， 82， 270・283.;irlem.， 

ibid.，299-310) d Reference 17 

'"に， MeCuの調和俵動数と結合解荷量エネノレギーを B3LYP法とh伊2法で計算し，以前に報告

された計算値14及びメタン固体7 トリ yタス (12K)中での銅の光反応で得られる MeCuの実

験値15との比較を行った16.援動数についてはMP2/631WH，B3LYP/631WH，以前のCCSD(T)

レベルおよび振動数18を表 2-2-21こ要約した. B3L YP法での振動数はCCSD(T)の援動数とよ

い一致を示すが.ι1p2は多少大きめの値になった tvleCuの振動数の実験値19とは，一部を除

いてよい一致を示す.tvle-Cu結合解離エネノレギ 44.6 kcaJ/mol(MP2/6-31C"-WH with ZPE) 

および 47.9kcal/mol (B3LYP/631WH +ZPE)は， ともにハイレベルのabinitiot去とされる

CCSD(T)法の値(45.0kcal/mo!)17 ， tvlCPF法の倣(49.9kcaJ/mol)14および実験値(55土4

kcal/ mo.l) 18とよく合う
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表2-2-2.MeCuの調和語言動数

Cu-C(A1) 

CH3 tilt(E) 

C-I-Isy町田廿icbend(Al) 

C-I-I antisymmetric stretch(E) 

C-I-Isymme廿正stretch(Al)

c-1-1皿tis戸羽且:te廿icstretch(E) 

B3LYP 

523.6 

717.4 

1177.2 

1490.4 

3069.3 

3168.0 

恥1p2

553.8 

743.6 

1245.5 

1529.3 

3125.4 

3226.6 

a. Re{，町四目18. b. Reference 19. MEJごuについての値

CCSD(T)a 

529 

669 

1149 

1479 

3072 

3182 

2-2-4 有機銅反応の構造量適化における電子相関の効果

exptb . 

350 

424 

]196 

1336 

2929 

2880 

一般に第一遷移系列の元素の化合物については電子相関効果が非常に大きいことが知られて

いる19，20，21. また電子相関を含んださま~まな方法の中でも B3LYP密度汎関数法がMP2法

よりも優れているという結果がいくつカヰE告されている22.2-2-3で述べたように， Cu(l)化合物

の安定構造についてはI-IF法と MP2法であまり変わらない結果を与える 一方.Cu(lIl)化合物

の安定状態あるいは有機銅化合物の反応の遷移状態についての信頼度に関する検討は全く行わ

れていない 有機銅化合物の反応における電子相関の重要性があるかどうか調べるために.ま

ずMezCu-のアセチレンへのπ錯体構造についてHF/321A，MP2/321AおよびB3LVP/631Aレ

ベノレで比較した

その結果，ル伊2/631A，およびB3LVP/631Aレベルでπ銘体が求まり，その構造は互いに似

ていることがわかった.錯体でのアセチレンの炭素ー炭素結合はMP2/631A， B3L YP / 631Aレベ

ノレでそれぞれ1.262，1.279 Aであり，原系のアセチレン(1.218λ)に比べて3.6-5.0%長くなる.

H-C-Cの角度も 147.8，144.7。に曲がっている.B3LYP /631Aの構造を初期構造としてHF/631A

レベルでπ鎗体を求めようとしたが，構造が変化し図に示すように， MezCu-とアセチレンが水

表結合で弱く相互作用している錯体に変化した

HF法と MP2，B3LYP法とで構造が全く異なることは，有機銅化学の銅に対する電子相関の効

果が大きいことを意味している 他の第一選移系列元素の場合と同様に，銅の3d軌道電子につ

いても電子相関を考慮しなければならないことがわかった.Cu+での3d軌道電子密度の最大値
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司-

をとる半径は0.32Aであり (PdOの4d軌道では0.55A)， 4s軌道関数の半径].2Aに比ベて非常

に小さい23実際， MP2，B3LYPでのπ錯体情造での銅/アセチレン聞の相互作用に対する銅の

3d軌道の関与が大きいのに対して.HF法では錦の3d軌道は配位に関与しない.

[Me2Cu(acetylene)r (G. symmetry) 

~ムむ~ムも
41会ゎ 予三〉
MP2I631A B3LYPI631A 

Cu 
3.987 

，〆b 傘=eT司

2.592 

HFI631A 

図2-2-1Me;<Cu-のアセチレンとの鎗体における電子相関の効果.原子関距離の単位はλ イ夕日

ックは角度で単位は度である

lJcに.MezCuLi'LiClのアセチレンへの付加反応について HF/631WH法を用いていくつかの

定常点の構造最適化を行った.その結果，以下に詳しく述ベるように遷移状態の議論に

Hartree-Fock法が適していないことがわかった まず炭素ー炭素結合生成の遷移状態

(TS1(HF))を求めた TSl(HF)ではCl_Cu.C4がほぼ直線型を示しており.C3_Cuの結合は解隊

した(Cu"C3=3.421A).このTSl(HF)はfRC解析によってTS1(HF)から-86.7kcal/mol 低い

PD(HF)に変化したことから.この遜移状態が HFレベノレにおいて炭素ー炭素結合生成の遜移状

態であることを確認した 一方， TSl(HF)から原系方向へのIRC解析を行っても，Cuとアセチ

レンのπ鈴体は見つからなかった.なお，生成物PD(HF)の構造はMP2法やB3LYP法での構造

と本質的に同じであった
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TSl(HF)と原系とのエネルギ差は非常に高<.40.5 k臼l/mol(HF/631 WH!!HF/631 WH) 

MP2/631WH/ /ドIF/631WHレベルの 1点計算を行っても 42.3kcal!molと高いであった

Me-U結合が切断しながら炭素ー炭素結合が生成するもう一つの遷移状態TS2(HF)が求まった

が，原系からの不安定化は36.0kcal/ mol (HF / 631 WH  / / H F /631 WH)とやはり非常に高い24

このことから，電子相闘を考慮した方法による修造最適化が必須であることがわかる 実際，

図2-2-3 (A) MeCu， (B) MezCu-(C) Me2CuLioUCIのアセチレンへの付加反応における原系か第2-1節で述べたようにMP2法およびB3LYP法での構造設適化を行うと，Cuとオレフィンのπ

らのエネルギー変化 [k日 1/0101].Oj寸きで数字を四角で図った値は給体が求まり，活性化エネノレギーが 13-20kcal / mol程度に低下した.

B3げ P/631A/ /B3L YP/531 Aレベルのイ直 ・付きのものはCCSD(T)/631WH/ /B3LYP /631Aレ

2-2-5 反応中間体及び遷移状態の構造の比較
ベノレ(A， B)あるいはCCSD(T)/321A//B3LYP/631A level (C) ほかは

MP2/臼1WH/ /B3L YP / 631 Aレベルの値.
MeCu， MezCu-， Me2CuLi・LiClのアセチレンへの付加反応の反応中間体のエネルギー変化の

MP2法でのアセチレンのπ錯体形成エネノレギーがCCSD(T)のエネルギーよりも大きい傾向が
計算レベルの違いを比較した.エネノレギ 変化図はB3LYP/631Aレベノレで求まった構造に関し

Me<こuよりはd軌道の関与が大きいMezCu-のπ錯体のエネルギーの過大評価ある.とくに，
てMP2/631WH，B3LYP/631A. CCSD(T)/631WHレベル (Me2CuLi0 LiCIの付加反応での

は顕著である例えば.Me2Cuの鈴体でおLYP法で0.8kcal/mol. CCSD(T)訟で1.4kcal/ mol 
CCSD(T)エネルギー計算には321Aレベルを用いた)のエネノレギ一計算を行った.図2-2-3に

原系より安定であるのに対し.MP2法では8.3kcal/molと過大評価する TSのエネノレギーにつ
示す.

いては， 全体的にB3LYP法が低め.MP2法が高めになっている (MezCuLi0 LiCIの付加反応で
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はMP21t:の相対エネノレギー15.0k白l!mol(原系をOとしたときの)は

CCSD(T)/321A/ /B3LYP/631Aレベノレのエネノレギー17.4kcal/molよりは低い).したがっτ，
付加反応の活性化エネルギーはB3LYP/631A//B3LY?/631Aレベルで低めなのに対し，

MP2/631WH/月3LY?/631AレベJレでは高めに見積もられる.

基底隠数の効果も調べた.アセチレンへの M"2CuLi.UClの付加について 321A，631Aの比較

を行い，互いに2.3%以内の誤差でよい一致を示した(図2-2-4).631Aより大きな基底である

AhlrichsのDZP基底にふ31G'を組み合わせた基底関数系に対しでも， (B3LYP汎関数

法)B3LYP/631Aレベノレは1.5%以下の誤差である C， Li， Clへの分緩関数(つの効果も大きくな

い アクロレインへの共役付加反応 (3-1節)でも B3LY?/321A法と B3LY?/631A法の結果を

比較した.四 op，ISでの室原子聞の結合距離は，basis set su戸主posltlOnerrorにより O-u2，

O-Li1結合が B3LYP/321Aレベルでは2.4-5.3 %短くなるが，その他は最大2.1%の誤差である.

図2-2-5で示したように，構造は本質的に変わらない藤永，酒井らの MlDl基底関数系25でも

同様な結果を得ることがわかった
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MP2(FC)/6-31 GヘWH

.2270.425601 

B3L YP/6-31 GヘAhlrichs
(62111111β3111・1311)
(Cu) 

-2273.070337 

B3L YP/3-21 G-A(SVP) 

.2269.752649 

B3L YPI MIDI-3(H)+MIDI-4・(CI/
C)+(43321/4211'/311) (Cu) 

-2270.913032 

2.058戸大

B3L YP/6-31 G'-A(SVP) 

.2272.881580 

図2-2-4 M"2CuLi・LiClのアセチレンへの付加反応における計算レベルの比較.構造の

下にレベル， レベノレの表示の下には全電子エネノレギー[hartree]を示した.
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1.3431.400 

B3L YP /631A// B3L YP /631 Aレベルでの付加反応の活性化エネルギーは13.6kcal/ molである

間対論効果を考慮した倹討の結果.B3LYP/631D//B3LYP/631Dレベルでの活性化エネルギー

はほとんど変わらなかった(12.7kcal/mol) 
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CPcl CPop TS 

B3lYP/631A 

図2・2-6 B3LYP/631Dレベルでの Me2CuU.LiClのアセチレンへの付加の鉛体とi霊移状態の

桃造

図2-2-5 (M02CuLi)2のアタロレインへの共役付加反応における計算レベルの比較左

から関環した錯体CPcl.開環した鎗体臼 op.炭素ー炭素結合生成の遼移状態τ'$.上が 2-2-7 大規模計算に要する計算時間

B3LYP/321Aレベノレ， 下が B3LYP/631Aレベル

2・2-6 相対論の効果

反応系中で尖t:f:する錯体をモデル化したため.本研究で椛造最適化を行った系は最大2個の

i墾紗金属と 2個の典型金属を含めた大規伎な系である

本研究は1993年に開始した 1992 {ドに導入された IBMRS/6000ワ クステーション340

(Po¥¥'町 PC33Mト[Z，ピーク性能14.81'vlFLOPS.64MB memory)を使用したとき，

Me2CuU . LiCI のアセチレンへの付加反応の遷移状態(~ l P2(FC)/631WH レベル. 175 basis 

function5)のエネルギー l点計算だけで.8 h 9 min (Gau55ian 92使m含む.MP2 density 計算r.
July 1995)もかかり 術造段通化計算を逆行するにしては非現実的であった.東工大情報処理絡

設内のスーパーコンビュータ CrayC916/12256 (ピーク性能lGFLOPS/lCPU，2GB memory， 

March， 1995)では.I日jじ系の構造沿道化 1回あたり 36分裂する程度の速さであり，電子相関を

台む方法を丹lいた研究初期である 1995年初頭は主にこのコンビュータで計算を行っていた

1995年 IRに分子研大知計算機センターに導入された汎問機IBMSP2 (wide 11凶e.66MHz 

POIVer2 1.制車.ピーク性能130MFLOPSハCPU，256 Ms rnemoヴ/1node)で同じ系の構造iiAi直化
1回あたり 1h 42r刊 nである 1994 年後半には ß3LYP 街J~汎l鎚数法が利用可能な Gaussian

92/DFfプログラムが発売され.1995年中ごろから主にこの方訟をmいたが，当初.経験的パラ

メータを含む B3LYPI去の信頼性はわかっていなかったーそこで.MP2法などとの比較を行うこ

原子番号が大きくなればなるほど相対論的効果は大きい.とくに第4周期より下の周期の元

素に対する相対論の取り扱いが重要である26 たとえば，水銀原子の15電子での v/c1:1 0.58 

と見積もられる27. 相対論を考慮すると 5，P軌道の収縮28およびd，f軌道の膨張が予測される.

5pin-orbit相互作用の大きい系も相対論が重要な役割を果たす.しかし，分子に対して相対論を

あらわに取り扱う(非相対論的取扱のHartree-Fock-Roothan方程式に対応する Dirac-Fock方

程式を解く)ことは計算機資源上困難である.化学の分野では.運動エネノレギーの割合の大き

い有効内殻電子の挙動を，内殻ポテンシヤノレを用いて近似する方法がよく用いられている

銅は第一遷移系列元素の中で最も相対論の効果が大きいとされている 30 いくつかの有機銅

錯体の理論計算に関する論文では.有効内殻ポテンシヤノレ近似を用いて相対論効果が疑似的に

考慮されている 15.M02CuLi・LiCIのアセチレンへの付加反応の錯体，遷移状餓について銅へ

の相対論効果を考慮した B3LYF/631Dレベノレの情造最適化を行った.その結果.B3LYP/631A 

レベルと B3LYP/631Dレベノレの構造の差は1.7%以下であった(図2-2・6). 
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とによって，有綴銅化合物の反応系についてB3LYP法の信頼性を検討せざるを得なかった 1997

年に当研究室に導入された演3草サーバー[BM595 (ピーク性能262MFLOP5， 13SMHzPower2搭

載， 512MBmemory)では， Me2CuLi'LiCIのアセチレンへの付jJ日反応の系のエネルギー l点計

算に饗する時間はB3LYP/631A(151 basis functions)レベルで 10min 20sec [術造最適化 IIp]あ

たり 39minJ， MP2(frozen core)/631Aレベルで15min 24世c[精進最j趨化 1回あたり 58min}であ

り， .[¥_伊2の方がB3LYPi去に比べて1.5倍程度計算時間を裂する 1997年の段階で，5年前のワ

ークステ-;/ヨンでは現実的に精進段通化の検討不可能であった系の計算が高速に行えること

を意味している. B3LYP/321Aレベルでの(Me2CuLi12の乞シクロヘキセノンへの共役付加l反

応のclosed鉛体(エカトリアル攻祭， 3-2節参照)CPcleqの柿j監段適化 (B3LYP/321A， 209 basis 

functi 0田)には初期椛透を 1回目として収束するまで95回要した.収束するまでの計算時間は，

IBM 595でのべ4days 17 h 25 minであった

(Me2CuLi)2のアクロレインへの共役付加反応 (B3LYP /631A， 234 basis functions)の系は分子

科学研究所の電子計算機センターの IBM5P2(wide)で精道最適化 l回あたり約2h，IBM 595で

のエネルギー l点計算で34minである 2-シクロヘキセノンの共役付加反応の系(B3LYP / 321A， 

20ヲbasisfunctions)で構造最適化 l回当たり約 1時間1(lBM 595)である 最も計算11寺聞を斐し

た計算として，(Me2CuLi)2の2-シクロヘキセノンへの共役付加l反応の炭素ー炭紫結合生成の選

移状態の振動解析が挙げられる 512MBmemory装備の IBM595で41時間要した(s3LYP/32 1 A. 

209 basis functions). この系でのエネルギーl点計算及びNMR化学シフト計算(GlAO法

B3L YP/6-311+G(d)-A(DZP). 447 basis funcrions)で2911寺IHI(lBM 595)要した
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27 非相対論的には.水菜類似原子の ls電子の平均速度はZa.uである(光の速さは13て0

a.u.). 

28 棺対稔によれば，質量刑Oの質点のエネルギーは，

E一」竿L一一-
._Jl-(v/c)' 

で表される.有効質量川を，

m. 
m=ー~ー'._JI-(げc)'

と定義すると，有効80hr半径aoは，
41吃..n

00 =一- 2-me 
である v/cの値が大きいほど1 mが大き くなり，結果としてaoは小さくなる.
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第3章

α， s-不飽和力ルボニル化合物への共役付加反応

Conjugate Addition toα， s -Unsaturated Carbonyl 
Compounds 

TS in the conjugate addition of [Me2CuLi(OH2)12to acrolein 
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第3章 α， s-不飽和力ルボニル化合物への共役付加反応

3-1アクロレインへの共役付加反応

3-1-1 背景

有機銅アート試薬のα，f)-不飽和カノレポニノレ化合物およびその関連化合物への共役付加反応は，

その合成化学的有用性にもかかわらず反応機構が不明確であることから化学者の多大なる関心

が持たれてきた1 1960年代， Houseらはその反応活性種が Gilman試薬(R2CuLi)であり， Cu(l) 

の役割がカノレポニノレ基質に包子を与えることであると指摘した2 しかしながら， 1電子移動の

直接的在拠は得られず3 1電子移動を必ずしも支持しない実験結果も報告されている'1 (包子

受容能の高い基質では1電子移動で進行する機構でないと説明できないと考えられる実験事実

もある5).様々な研究成果が報告されてきてはいるが，立体的に混み合っていないα，f)-不飽和

カノレボニノレ化合物への共役付加反応は，現在のところ Cu(J)/Cu(l1l)の聞の変換を経た般化還元

過程を含んで起きると考えられている.エノンの似立の立体的かさ高さに反応速度が依存すると

いう知見が速度論的検討で得られており6，]電子移動の綴構ではなく通常の有機遷移金属化合

物を経た反応機械で進行することを支持する

この反応では2益体[(R2CuLi)2Jが反応活性稲であるという考え方が広〈認められている こ

の2:i量体がジエチノレエーテノレ中で主たる会合議として存在することが分子量測定などによって

註明されており7，その結晶構造はR= l'h. Me3SiCH2の場合について.x線解析により明らか

にされている8 図3-1-1に示したように2つのジチウムにエーテノレが1分子ずつ配位した構造

(A)が存在するー最近の理論計算によって，君主状構造A(R=Me，S=H20)がMezCuLi単最
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体(関寂した構造， 2童書参照)9よりも安定であるということが示された.速度論的検討によれば，

2量体とエノンの錯体が炭素 炭素結合生成に関与している10 すなわち，有機銅アート錯体

とエノン基質とが可逆的に錯体を生成し，共役付加生成物を与えるとb、う結論が得られている.

炭素ー炭素結合生成の段階で]:1の錯体が関与するという事実はSN2アルキノレ化の反応でも知

られている11 これらの速度論的研究では， Lilを加えたときには反応速度への影響はあるが反

応速度式は変わらないということが明らかにされている.

M「C「 iLS

A 

S c solvent or enone 

日!

くなっていることもわかったーゆえに有機銅ア ト試薬とエノ ンとの錯体Bはキュプリオシク

暢 15
ロプロパンEとも表てこともできる(すなわち，donation/back-donation銘体であ-o.v， } ， 

リチウム原子がカノレボニノレ基への配位していることはNMR研究により明らかになっている

(たとえばCあるいは 5=エノンのときのA)16 そのリチウム原子をリチウム有機銅アート

17 
錯体からクラウンエーテルで取り除いたとき，共役付加反応は起きない . Me:zCuLiとクラワ

ンエーテノレの錯体のX線結晶構造解析から， クラクンエーテノレの存在下では直線型のM←Cu-

句.... 1. ，-l，.[]!:3" ..l. . ~~ "718 _ 
Meアニオンと Lけが分隊されてい也」とは明らかである .~のように頑丈な Me--Cu 結合に比

ベて， Aでの5配位のメチノレ基と 2配位のリチウムとの関の結合は格段に弱い19，Lew泊塩基が

リチウム原子へ配位することにより Me-Li結合は解離しやすくなる.このように5配位のアノレ

キノレ基における R-Li結合が弱いという知見は，アノレキノレリチウム会合体がエーテノレ中でオHゴ
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マーから 2量体などへと容易に解離することからもわかる20

有機銅アー ト錯体と基質の鎗体形成以後の反応機構についてはいまだに議論の余地がある

Cu(II1)中間体21，22Fが形成したのち，還元的脱離がすみやかに起こり，リチウムエノラート G

が生成する MeCuは， PPh3などの配位子が共存しない条件でしばしば沈殿する23 最近の，

有機銅化合物の単純なモデルM匂Cu(IJJ)Iこ関する理論計算によると.R3Cu(II1)が中間体として

存在し，これが速やかに分解して還元的脱続生成物R-RとRCu(l)を与える24

有機銅アート鈴体の共役付加は2段階で進行するということが以前から提唱されているすな

わち初めの段階はキュプリオシクロプロパン型の錯体(D/E)の形成で，この鈴体では銅とエノン

との問にdonation/back-dona'tionの相互作用25が存在する 2段階自にはC=C結合の転位，炭

図3・1-' 共役付加反応に関する従前の反応機構

最近の溶液NMRによる研究で，以前KraussとSmithらによる速度論的検討で観測された銅

アー ト試薬とエノンとの鎗体が同定されている12，13，不活性なα，β不飽和ケ トン，エλテノレ，

ニトリノレが錯体を形成することが見いだされた.この錯体は一般的にBの構造であることが，

2量体構造についての実験的知見に基づいて提案され，拡張Hi.ickel1.圭，PRDDO計算も行われ

た14 加えて，最近， α，~不飽和ニトリノレの β炭素と MezCuü .LiCN上の銅原子 と 占合して

いるメチノレ基(Meっとの問に 13C/13CNMRスピンカ yプリングが観測され14 Me*i主がcuと

索ー炭素結合形成，そして MeCuの生成を含んだ結合の再編成(D/E->F -> G)が起きる.反応

中(Me2CuLi)2がかかわっているという知見が広く認められているにもかかわらず， 2量体の構

造がどのように共役付加反応にかかわるかは明らかになっていない密度汎関数法を用い，我々

は(Me2CuLi)2のアクロレインへの共役付加反応の反応経路上の中間体と遷移状態などのエネ

ルギーを明らかにした.重要な炭素ー炭素総合生成の場面では，より詳細な知見を得るために

国有反応座操(in廿凶sicreaction coordinate， 'mC)解析を行った有機錆試薬が会合種として存在
Li部分を架橋しているだけでなく ，C(防と銅との問にも結合があるという結論が得られた.こ

のKra凶 eらの 13C/13Cスピンカ yプリングの研究で， BでのC(α)ーC(仰の2重結合が顕著に弱

することで， 2つのリチウム原子と 1つの銅原子が協同作用を行うことを示した 本章で主と

して，気祁中での (MezCuLi)2の共役付加反応を検討したが，溶媒の配{立の効果についても検
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討し，溶媒効果が余り大きくないことも確かめている.またMezCuU'LiClおよびMe2CuUの

共役付加反応を比較し，会合体の役割についても考察した.この反応と第11震のアセチレyへ

の付加反応，第4章の置換反応を検討することで，会合体の役割を明らかにした.

3-1-2 モデルおよび計算方法

い，断りのないかぎりエネルギーはB3LYP/631A!/B3L羽'/631Aレベルで求めたものである.

TSからの固有反応座標(lRC)i去解析32はおLYP/321 Aレベルで行った.なお， 5は反応座標33

で単位はamu1/2・bohr.TSの値をOにとった.定常点及び反応経路上のいくつかの構造上の原

子，原子団の電荷l立Na凶ralpop叫ation解析によるものである34 前に述べたように，

B3LYP/321Aレベルで求まった構造はB3LYP/631Aレベルの構造と本質的に変わらない(リチ

ウム 鮫棄の相互作用エネルギーはb回目setsuperposition error35のため過大評価する). 

RB3L YP /321Aレベノレで求まった鎗体，遷移状態での波動関数はRB3LYP-UB3L YP不安定性及

び三重項不安定性を示さない36.より系の大きなIMe2CuLi(OH2))2のアタロレインへの共役付

加の遷移状態の計算は.B3LYP/321Aレベルで行った

軌道相互作用の解析には.B3L YP /321 Aレベルで求まった構造に対して.B3LYP法での

Kohn-Sham軌道をBoysらの方法37で変換した局在化軌道を用いた.さらに13CNMRの化学

シフト計算38にはgaugeinvariant atomic orbi tal法(GIAO)39，40をB3LYP/631Aレベルで求め

た化学シフトはM~Si(遮蔽テンソルの四otroplC部分は 189.7 ppm)で与えられる.(Me2CuLi)2 

の13C化学シフトはー11.6ppmで，実験値の-9.25ppmおよび以前報告された LORG訟の値のー

10.8 ppm--13.6 ppmと一致する 11

以上，すべての計算にはGaussian94を用いた41 とくに断らないかぎり， Cl対称で構造最

3-1節ではα，s-不飽和カノレボニノレ化合物のモデルとして，最小の分子であるアクロレインを選

んだ. (3-2節では2-シクロヘキセノンをモデルとして選んだ)有機銅アート鎗体のモデノレと

して，反応活性穏ではないかと言われている 2量体RTlを中心に絵討した MezCuU'LiXでX

=CNの揚合はしばしば"higher-order印 prate論争仰の中で用いられた26.最近の分子量測定に

よると.THF中ではMe2CuLi・Lilが単量体として存在することが知られている それゆえ，

M匂CuU2量体と比較するために Me2CuU・LiClをそデノレとして選んだ さらに簸小の会合体

であるMe2CuU単量体を選び，会合状態による反応経路の影響を考察した 実際これらの化学

種は反応活性種として認知されていない.アセチレンへの付加反応を験討した第2章では，反

応活性種ではないとされている MeCul:: Me2Cuーについても検討を行ったことを述べたアクロ

レインへの付加反応では改めて検討しない

本研究によって有機銅の反応の研究ではdynamicalな電子相関の効果を考慮にいれなければ

ならないことが明らかになっている(第2-2節).さらに密度汎関数法でよく用いられている，

Beckeの交換汎関数27にLee-Yang-Parrの非局所的相関汎関数28を組み合わせたB3LYP法で求

まった構造は，聞を法で求まった構造と本質的に変わらないことが明かとなった.エネノレギー

の議論にはB3LYP'fi;の方がMP2法よりもCCSD(T)法29に近いことを示した.加えて，銅への

相対論効果は/J、さいことが明らかになっている.

そこで.B3LYP密度汎関数法による構造最適化を行った.B3LYP法についても対称性を有す

る安定構造および遜移構造については援動解析を行い，それぞれ虚の援動数がO. 1個である

ことを確認した.B3LYP法の構造最適化に用いたまま底関数系は主に2種類である 1つはcu

にHom，AhlrichsらのSVP全包子用益底30，他の元紫に3-21G基底(基底関数系を 321Aとす

る)を組み合わせた関数系である.もうひとつは321A基底関数系のうち銅以外の元素をふ

31G(d)31で置き換えたものである (631Aと略す) 主にB3LYP/631Aレベルで構造最適化を行

適化を行った

3-1-3 結果

3-1-3-1. (MezCuLi)2のアクロレインへの反応経路

第2主主で述べたアセチレンへの付加反応経路で，鈎から基質への窓子供与の重要性を示した.

以前の築験事笑及びアセチレンへの付加反応で得た知見を基礎にして，我々は共役付加反応の

反応機mの探究を開始した
理論計算で得られた共役付加反応経路の過程のスケッチを図3-1-2に要約する 原系RTl+

RT2から生成物PDまでのすべての安定及び遜移構造を示した.α'opからPDへの経路は，炭

素ー炭素結合生成の遜移状態(TS)からのlRC解析あるいは構造最適化によって滑らかに進行し

ていることが明らかになった 図3・1-2で示したような反応経路は. B3LYP法で倹約した気相
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/
 四

Me:puli+ac旧lein
C3H2 

reactjon coordinate 

図3・1.3 (a) (Me2CuLi)2， (b) Me2CuLi・LiCl， (c) Me2CuLiのアクロレインへの共役付加のエネ

ノレギ一変化.枠中の値は B3LYP /631A/ /B3L YP /631 A レベノレのエネルギ一変化で単位は

最初に，以前から提唱されていた日チウムーカノレボニノレ錯体と I閉じたJ銅ーオレフィン鎗

体(有機銅アート錯体の原系の環構造が閉じたままの錯体)について検討した リチウムーカ

ノレボニノレ鈴体 CPliはアクロレイン(RT2)のMe2CuLi2量体上のリチウムへの配伎によって形成
kcal/mol 
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される(図3-1-2). CPliにおける， U1_駿素借jの配位を保ちつつMe2CuLi2量体のeu1がア

クロレインのオレフィンに配位し配位の選移状態TSi回 1(活性化エネルギーは10.2kcal/01o!) 

を経由して CPclを形成する.この段階でオレフィンの面が選択される.これらの2種類の鎗体

13，14 
についてすでに議論が行われている

以上の定常点はすでにその存在がこれまで議論されてきたものであるが，ほかに我々は， い

ままで提唱されてこなかった鎗体， Cpopを求めることができたこの錯体では原系の RT1の環

構造が f聞いてJ42銅がオレフインに， 2つのリチウムがともにアク ロレインの酸素に配位し

たものである.これはclosed鎗体CPclと平衡にあり， CPclとCPopとの問に異性化の遷移状態

TSiso2が存在することも見いだした 仁PclとTSiso2の問のエネルギー差は 1.2kcal/molと極

めて小さい 注目すべきことは， CPopでカルポニノレ基が2つのリチクムに2蓋に活性化されて

おり，一つのリチウムはカノレボニノレ平面上に近くもう一つはそれとほぼ垂直なことである.こ

こで得た重要な知見は， CPopが箇有反応経路上滑らかに炭素ー炭素結合の遷移状態汀"5， この

段階は蔚選択の段階とは独立)に， 10.4 kcal/D1olの活性化エネルギーを伴って，生成物 PDに変

化することである.一方，有機錫アート試薬が閉環したままの錯体CPclから PDへ直接つなげ

る経路は存在しなかった すなわち，このような過程は， 5配位の炭素c4がエネルギ 的に得

でない6配位の炭素を経なければならなし、からである.図3-1・2bに示したように，形成する

c3-c4結合距離は白 opから PDに進むにしたがって単調減少する.この生成物は銅が配位した

3チウムエノラートであり，純粋なリチウムエノラートと共役付加反応で生じたエノラート種

の関の挙動の問には違いが生じる可能性がある PDとMeCuとが解離すれば.Me2CuLiとプタ

ナーノレのエノラートである ENOLATEが生じ，そのエネノレギーは気相中では32.1kcal/ mol不安

定である.実験的には，MeCu はしばしば多量体として沈殿する一方43，44 溶解性の高い有機

銅試薬では，PDに対応する化学穏が溶液中残存することも多いーENOLATEはMe2CuLi・LiX(X 

;OCHCH2CH3)の形式で蓄くことのできる有機鈎アート錯体でもあり，それ自身さらに反応す

る可能性がある (MezCuLi.LiClの反応の項でも述べる) .あるいはENOLATEは会合状態の

再編成によって RTlに戻る可能性もある.これらの反応経路の違いについては，現時点での研

究の目的から外れるのでこれ以上検討しないこととした

図3-l-4c，d (B3L YP /321A! /B3L YP /321 A)では，共役付加反応で主に2つの過程が存在するこ

とを示している.第一の過程は，原系RTから関探した錯体CPopまでの変化の過程であり，カ

10 

，.....-

ノレポニノレF位のC3H2の危子密度とカノレポニノレ酸素の電子密度が上昇していることを示してお

り，これは臼1からρ電子の逆供与によるー事実，酸素のnaturalcharge I土， σopには-Q.86e

にまで土菌加する.後索の電荷は生成物PD(ー0.Sge)まで変わらない このような電荷の変化は構

造に反映しており，エノラートの構造(長いCLO結合と短いCLC2結合)が白 opの段階ですで

に形成されている 2段階目は炭素ー炭素結合生成の遜移状態百 の付近の段階である 求核的

C4H3基の電荷の減少(+0.16e)は銅の電荷の増加(-0.15e)に対応するこれは白 opでの4配位の

Cu(IlI)からPDでのCu(l)の状態への変化を示すアセチレンへの付加反応(第2章)およびユ

シクロヘキセノンへの共役付加反応(3-2節)にも類似の電子の動きが見られる.

以上要約すると. B3LYP/631Aレベルで気持中の共役付加反応経路上の，さまぎまな中間体

及び遜移状態を求め， CPliからPDまで滑らかに接続することを示した 最初の段階は，銅の

オレフィンへの電子移動によってCu(1I1)が生成すると同時にアクロレインがエノラートに変化

する原系から CPop形成までの段階，第二の段階は還元的脱維によってCu(l)の状態にもどる

CPop形成から生成物に至る段階である 後に述べるように，TSでの2つのリチウム原子〈の

溶媒和I;):TSの構造を根本的に変えない

3-1-3-2 構造

以下の議論は，すでに図3-1-4および3-1・5に挙げた構造に関する情報をより詳細に述べるも

のである 鎗体CPliではア ト鉛体2量体(RTl)とアクロレイン(RT2)とがLiーOを介して結合

10.11 .......Lk2.*....... 1. ~ L r=l ，，" '- ~ 1.... r-.d. 
したものである 以前のMe2CuLiと[MezCuLi(OH2)12' v， の比較のときと同じように.C4_ 

Li2. C5_U2結合はH20の配位によって3.4-6.4%伸びた.リチウムのカノレボニノレ敵素への配位

はカノレボニノレ平面上で起き，アタロレインの各総合の長さはほとんど変わらない.CPliから

TSi却 を経由したCPclの生成では，Li2はカノレボニJレ平面上からそれとは垂直になるように変位

する。その結果，オレフインへの銅のπ配位が起き，アクロレインの共役は保ったままである

CPclは， 2:1量体のeu1とu2がそれぞれアクロレインのオレアィンとカノレポニノレ陵索に配位し

た鈴体であり ，Li2はカノレボニノレ酸素のπ軌道に配位している その結果a 銅がオレフィンに配

位した構造になっている Li2.0結合距離は，酸素がリチウムにn配位している CPUに比べて

1.8%長い2.003λになっている C4_Cu(2.025 A). C5_Cu(2.058λ)結合は原系のC-Cu
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結合(1.991A)に比べて1.7，3.3%長くなったこの傾向はMe:2CuLiのtrans-シンナミノレ重量メチノレ

の錯体でC-Cu結合距離(1.99A)が原系(1.95A)より長いという EXAFSによる実験結果の傾向と

一致する45 大きな構造上の変化はC4-Cu-C5の角度である.CPcJではすでに曲がっており，

euと結合している四種類の炭素との結合距鋭はCPcIでも CPcIでもほぼ等しく(2.025

A-2.089λ)， eu1とそのまわりの炭素はほぼ平面上にある (Cu(llI)d8の配位形式21，22) こ

の配位が吉聞からオレフィンへの電子移動を可能にし(図3-1-3c)，オレフィンの炭素ー炭素結合

の長さ(1.410A)は原系アクロレイン(RT2，1.338 A)と生成物(PO，1.515 A)の中間にあり 13C_

13CのNMRカップリング測定の結果から得られた知見と一致する CPcIでC5-Li2結合は長く

なり (2.468λ)，一方C5jまLiJとの相互作用を開始し(2.351λ)，Li1--e4結合が長くなる (2.237

A，RT1での2.070Aよりも 14.5%の伸び)

錯体α'opでは，Lilと結合をつくる相手はc4からC5に移りc5と結合をつくっている.C4 
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とLi2との結合は切れ， C4H3基はLiの配{立がない4.ilie位である.また，アセチレンへの付加

反応，シクロへキセノンへの共役付加反応.有機ハロゲン化物への置換反応で著者が報告した

ように，有機錦会合体のクラスタ の再配列は2配位のリチウムと 5配位の炭素との解離によ

って起きる.今回の理論検討で，このタラλ7ーの間環は溶媒和のない状態でも起きているこ

とが明らかになった

CPopにおけるキュプリオシタロプロパン構造は， CPopでeu1が若干C3の方に寄っている

ほかはCPcl1::同機である O-Cl結合(1.305A)はアクロレインのそれ(1.216A)よりも7.3%伸び

(PDではRT21こ比ベて8.8%の伸び)，CLC2結合(それぞれ1.402A)は5.0%(PDでは6.3%以T2
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ぇキ よりも縮んだLi2_0結合の距離1.767AはPOでのLi2-u結合距離れ775A)に近く，すでにLi・0

結合が形成されている Li1はOに1.993Aの距離で配位しており.LiLCb結合は伸び白 opで

CPopで先程のベた電荷の変化は，この構造の変九に対応しており，2.263λの長さになった

アタロレインがエノラート構造に変化したことを示している.

白opから炭索 炭素結合生成が起きると遜移状態TSに変化す7'..CPopからPDとの間の反

応経路上にIちがあることはlRC解析で健かめた.CPopからIちへの活性化エネノレギーは10.4

kc副jmolであった この過程での情造変化は図3-1-4で見ることができる唱もっとも大きな変

C5_U結合がCl'opの2.279Aから2.419AIこ6.0%伸びており，化はC3_C4結合生成である

C4-Cu-C5部分が会合体の残りと切り離されるーこの遜移状態は2量体1分子とアクロレインか
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らなっており， Me:2CuLi 2量体が活性穏であるとする速度論的研究によって得られた結果に対

応する遷移状態である.1$における局在化軌道LMOl(図3-1-6)の図は， C2_C3_C4平面で切

断されたもので， C3とC4の問の炭素ー炭素結合生成に対応する C2-C3_Cu1平面で切断され

たLM02の図では，銅の3dxz電子がeul_C3結合に関与していることがわかる 注目すべきこ

とは， CLC2-eu1平面上の LM03で，エノラートのπ軌道がGJ1(lIl)の安定な配位子として働

以前にいわれていたようにs-cis，s-traIl5閉館が反応機栴に大きくかかわると bづ仮説は綾拠が

ないことがわかった2，46

(Top view) 

いていることである

畑一脇
町
/
「

れ
J

へL
V

図3-1-6 TSでの局在化Kobn-Sh問、軌道の等高線図 (B3LYP/631A):(a)C2-C3_C4平面で

のLMOl，(b) C2-C3_Cu平面でのLM02，(c) C1-C2-eu 1平面での凶11:03 等高線の単位は

e.a.u ・3でー0.30からゆ.30の範囲で，間隔は0.05 正の値は実線，負の値は滋線， 節面は長い

ダッ、ンュ

PDは，プタナーノレエノラー トと MeCu(!)のπ錯体であり， MeCu(l)で弱く配位しており(PD

でのCu-C1， Cu-e2の距隊はそれぞれ2.223，2.148A)， C5とLi1の距隊は2.524AとTSに比べて

さらに弱くなっている 溶液中ではMeCuは多量体になって沈殿する.気中日中では，リチウム

エノラ ト(ENOLATE)とMeCuの解離はPDに比べて32.1kcaJ/molだけエネノレギー的に舗で

ある

図3-1-7(Me2CuLi)2のS-CI5アクロレインへの共役付加反応の炭素 炭素結合生成のTS.結合

長は B3LYP/631Aレベルで単位はA

共役付加の立体化学という話勉で忘れてはならないのがエノンのs-cis，lrans立体化学に起因

たところ ts-cis， s-tran5ともに全く間短なく反応にかかわることができることを意味している

3-1ふ.>.溶媒和の効果

溶媒和効果を，反応の重要な段階である炭素 炭素結合生成の遷移状態(TS)について

B3LYP/321Aレベルで検討した TSの2つのリチウム原子に水分子を1分子ずつ， 2量体の結

晶併造A8と同織に配位した.溶媒和したTS(TS・2H20)全体の構造，特にアタロレイン部分と

アタロレインに結合した原子の構造は，f;事媒和を考慮しない構造(TS)と似ていることがわかっ

た(図3-1-8).最も大きな違いはLi2-C5結合が溶媒和で長くなった(3.096A)ことである.帯主

する生成物エノラートの立体化学である これは音反応機構のプロープとして用いられてきた

構造パラメータである 5-C15の付加の遷移状態は，反応中心に関してs-transの遷移状態と同様

であり，そのエネルギーはs-trallSの遷移状態に比べて2.7kcal/ mol安定だった(図3-1-7) ー

すなわち，今回の立体化学の検討に付随して，アクロレインについてこの問題について検討し
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媒和したTSと溶媒和した原系47に対するエネルギー差(ー3.4kcal/ mol， 

B3L YP /631 A/ /B3L YP /321 A)は湾媒和のない場合のエネルギー差(-4.3kcal/mol， 

48 
B3LYP/631A/ /B3LYP/321A)と本質的に変わらなb、

らかにされている49 それゆえ，我々は塩素で架橋した会合体Me2CuLi・LiCI(RT1-LiCI)の反

応がすみやかに起こ2るかどうか検討した図3-1・9で示したように， RT1の6員環が関環した0問

錯体(CPop-LiCI)の構造と共役付加の澄移状態(TS-LiCりの構造は. 2量体の反応と本質的に同

じであることを示した.図3-1-3bに示したように.活性化エネルギ-9.8kcal/molは2量体の

場合(10.4kcal/mol)とほとんど変わらなかった
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RT1-LiCI 

RT2 
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図3-ト9.Me2CuLj.LiClのアクロレインへの共役付加反応での原系と 0戸n絡体，遜移状態の構

造 結合長はB3LVP/631Aレベルで単位はA エネノレギ一変化はB3LVP /631A/ /B3L YP /631A 
図3-1-8.[Me2CuLi(I-I20)) 2のアタロレインへの尖役付加反応での原系と遷移状態の構造.結合

長はB3LYP/321Aレベノレで単位はA エネルギ一変化はB3LYP/631A//B3LYP/321Aレベルで

単位はkcal/mol.[Me2CuLi(I-I20)) 2およびアクロレインの全電子エネルギーは，

B3L YP /631 A/ /B3L YP /321 Aレベルでそれぞれ.-3608.34614および・191.91127hartree. 

レベルで単位はkcal/mol.Me2CuU.LiCI(RT1-LiCl)の全電子エネノレギーは，

B3LVP/631A/ /B3L VP/631Aレベルでそれぞれ，・2195.57684ha.rtr<ee遷移状態での虚の振動数

の値は334.0ian-1 

会合体の機造と反応性の相関について詳細に調べるため，月査小単位の会合体であるお1e2CuLi

3-1-3-4. Me2CuU.LiCl とMezCuLiのアクロレインへの反応

アセチレンへの付加反応及びアクロレイン八の共役付加反応における R2CuLi2:)主体のうち，

半分のR2CuLi部分は反応に関与するが殺りの部分は関与しないというのが理論計算からの示

唆である また.THF溶液中では.MezCuLi・Lilが単量体で存在することが分子量測定から明

単最体(以前理論的な検討が行われた50)のアクロレインへの共役付加反応についても調べた

(エネノレギ一変化は図3-1-3c.構造は図3-1・10). 
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ムエノラ トと MeCuの混合錯体である.それゆえ，もしRT1-mが溶『夜中に形成した場合には

単量体のまま反応する可能性があることを示した.1.216 n 

+ OT六 p
v 回ー・噌tム r 司、
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3-1-3-5. 13CNMR化学シフト計算

13CNMR化学シフトの実験値は，我々の理論計算の値と比較することができる.NMR測定

で用いられた 10ーメずーノレ ι1，9_2ーオクタロンと Me2CuU.LiIの錯体は現在の研究と最も近いケ

ースである 16 現在の計算機能力では，この化合物自身の計算は不可能であるが，基質が呉な

っても鈴体と原系との化学シフトの差に闘して議論することは不可能ではないー実際， 3-2節で
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はエシクロヘキセノンへの共役付加の錯体についても検討し，アクロレインへの共役付加反応

の場合と同じ傾向を示した.2量体のアクロレインへの付加反応のLiーカノレボニノレ鎗体CPIi，銅

ーオレフィン/リチウム カノレポニルの2種類の錯体CPcl，CPopについて13CNMR化学シフ
図3-J-JOMe2CuLiのアクロレインへの共役付加反応での原系，錯体，量産移状態，生成物の構造.

結合長はs3LYP/631Aレベルで単位はA エネJレギ一変化はB3LYP /631A/ /B3LYP /631Aレベ

ノレで単位はkcal/mol遷移状態での虚の援動数の値は356.5i田，-1.MezCuLi(RT1-m)の会常子

トを検討した

実験的には，いくつかの中間体(その構造異性体のためシグナノレは複数個存在する)が生成

し(図3-1-11)これらの中間体の濃度は共役付加反応が進行するとともに減少する.H，I，}は観

測されたシグナルで同定された中間体の椀造である 16 リチウムーカノレポニノレ鈴体CPIiでの計

算値は実験的に同定されたリチウム カノレボニノレ鎗体H の値と一致する51 銅ーオレフイン鈴

体!，Jで，オレフィン炭索はかなり大きな高股場シフトを示す一方，カノレポニノレ炭素の値の変化

は小さい. 1とjのオレフィン炭素の化学シフトの変化は， CPclあるいは四 opのどちらかによ

って定量的に説明される 一方， CPopでのカノレボニノレ誌はエノラートの性質を帯びており，カ

ルポニノレ炭素のシグナノレは30.4ppm高磁場シフトした Iおよびjでのカノレボニノレ炭素の化学シ

フトはそれぞれ5.9ppm， 8.9 ppm高磁場シフ卜しており，これはCPclとCPopとの化学シフト

変化の間にあI?，約2:1の割合の平衡にあるとすれば実験的傾向を説明できる.しかしながら化

学シフトのデータの解釈はすでに得られたエネルギ一変化と一致しない.すなわち，CPdは

白 opよりも4.9k四 I/mol不安定であり， 白opから CPcIへの変換のエネルギー障壁はほんの

1.2 kcal/mol (CPopとTS回02との差)である.1およびjのNMR化学シフ トのデータを説明す

52 
るには，さらなる研究が必要と思われる 実際， 3-2節でのべるように，シタロヘキセノンへ

の付加反応のopen鈴体とcIosed鈴体の化学シフト変化の傾向もアタロレインの場合と同機であ

エネルギーは， B3LYP/631A//B3LYP/631AレベノレでそれぞれP ー1727.68718hartree 

MezCuLi 2量体と異なり ，Me2CuLi単量体RT1-mの最安定構造は開環している.会合体の

構造は小さすぎて 2~量体で見いだしたように直線型の Me-Cu-Meのアニオンを完全に安定化で

きない (Me2CuLiは2量体よりも不安定) アクロレインへの銘体形成の際， CPcI-mを形成す

る この過程で銅ーオレフィン錯体形成とともに RT1-mの4員環が閉じているのが特徴的であ

るーその結果，絡体のエネルギ は原系よりも18.6kcal/molも安定である Me2CuLi単丞体

は小さすき'るため， 酸素原子に対カチオンは直己位していない.さらに開環した錯体αヨop-m及

び炭素ー炭素結合生成の遷移状態TS-mも求まった RT1-mの4員環が開澱していることから，

open錯体はRT1-mを経て直接生成する可能性がある. (CPliのようなLトカルポニノレ鎗体も存

在するに違いないが，反応に直銭関与しなさそうなので，これ以上求めなかったまたCPcI-m

およびCPop-mの間の異性化の遼移状態もあるかもしれない)CPop-mからTS-mへの活性化

エネルギー12.1kcaJ/mol は，これまでの会合体の反応の活性化エネノレギーと同様である.

MezCuLiの反応のポテンシヤノレエネルギー曲面上の定常点は3 これまでの(Me2CuLi)2および

Me2CuLi・LiClの反応の定常点の fcore構造」と解釈することも可能である.生成物はリチウ
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る. しかしながら，現時点ではCPliのようなリチウムーカノレポニノレ錯体は化学種Hと同定で

き， 1およびJが白opあるいはCPdのよ うな銅 オレアイン鈴体であると同定できるー

ロンと Me2CuLi・Lilの共役付加反応におけるエノンと銅ア 卜試薬の錯体の代表的な実験値.

(ref.16) (b) 13CN孔侭一化学シフトのGIAO-B3LYP/631Aレベルの計算健(カッコ内)およびア

タロレインを基準としたときの化学シフト変化(太字) 構造の三次元的表示は図3-1-5を参照

J px y2481J72M  

A)lFij 
、でグ

597つ~-87.2

3-1-4考察

3b 
(157.1) 

K 

上の結果は，有機銅アート錯体会合体の不飽和カノレポニノレ化合物の共役付加反応に関する最

初の理論解析である 図3-1-4および3-1・5に示したエネノレギ一変化と憐造は，実験的観測に基

づいた銅アート錯体の反応機構の基本的な骨格と一致している 本研究では，第ーに2量体が

直接共役付加反応を起こす過程が存在することを明らかにし，第こにはリチクムと銅の協同効

果が反応を活性化することを示した 一連の鈴体は互いに平衡で存在し，その後不可逆的な炭

素ー炭素結合生成が起きる 図3-]-1で議論したような，従前の反応機構とも一致する以前提

唱された錦ーオレフィン錯体の形成を理論的に支持するとともに， 3中心相互作用の錯体白op

の構造を新しく提唱した これらの鎗体は容易に変換しあい，生成物は，2種類の銅ーオレフ

イン錯体のうち白opのみを経由して得られる.興味深いことにオレフインの函選択と Cu(llJ)

の還元的脱離を含む炭素ー炭素結合生成は別個の段階であり ，これらの段階のLlC+は反応条件

に依存することも示した.

会合体からアクロレインへの電荷移動は、銅を経由して起こり，この反応機構は以前提唱さIV7(L9) 
fZ/ 
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CPcl CPop 

れていた l電子移動機構と見かけよいくつか共通性をもっ53 オレフィンの結合の異性化は

Me2CuLiの立体的に嵩高い置換基を有するc，s-エノンへの共役付加反応の中で起き，一電子移

動の兆候としてしばしば取り上げられているーしかし.Lilを加えるだけでエノ ンのE/Zの兵性

化が起きるとしづ報告もあるが，その重要性はいまでは疑問視されていない54 また，本研究

で新たに提唱できた%問、経路"をもとにすると C(α)-C(防総合が回転するということで具性化

が説明可能である55 こうして，原系と CPopとの問の過程は可逆的であり CPopでのエノラー

卜部分はCu(lll)への配佐子として認1寵されている 白opでのCu(lll)中心へ強い配位子が配位

すればエノヲートと銅との配位結合が弱まり(すなわちFのような中肉体の生成)，結果とし

て二重結合の』毒性化が起きる(原系に戻った後に)
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図3-1-1113CNMRのデータの(a)実験値と(b)計算値.カッコ内はル1e4Siを基準とした化学シフ

ト，太字は原系のカノレボニノレ化合物を基準とした化学シフ ト変化 (a)10ーメチノレー61，9_2ーオタタ
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我々は. 2:1量体と M"2CuLioLiClの反応の定常点における構造とエネルギー変化の類似性を

見いだした.これは会合体が適度な大きさで，直線型のMe-(ごu-Meの2つのアニオン性を有す

るメチノレ基を十分安定化できる限り，熱力学的に安定な化学穫として存在しうる.また反応中

でも電子の流れを合理的にできる.エーテル中で(M"2CuLi)2が主な存在種であるという観点か

ら， 2量体の関与は不合翠ではない.一方.Me2CuLioUClの共役付加の活性化エネノレギーが

2金体の場合と同様な値を示すことから.M"2CuLioLiXの溶液中の渡度が高ければ49反応活

性種になってもよい Me2CuLi・LiIのエ テノレ溶液中(Me2CuLi)2が支配的であることは下式

の平衡式で表される

図3-1-13に示したように.これらの三種類の遜移状態ではC-C結合が短く平面4配位に近い.

四番目の配位子の構造(波線で記した)の違いは分子関と分子内の配位の遣いに帰結する.
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図3-1-13(a)アセチレンへの(MC2CuLi)2の付加. (b)アクロレインへの(M"2CuLi)2の共役付

加， (c)Me3Cu(Me20)の還元的脱艇の各選移状態構造の比較(B3LYP/631A)ー結合距離の単位は

A，イタリックで示された値は角度で単位はdegree

+S(y+z).x 

2 Me2CuLi・LiX・Sx二二二二二=三ご

| ∞njugate制ditionor c釘凶ωprationI 

c MEI 
f-cuMe2CrM 
一一- Me Me 

ズ X
X = leaving group 

カノレポメタノレ化反応のように，共役付加反応の現反応機構は汁日p-and-bite"過程で現わされ，

第段階では，基質と強く結合するために会合体が開環し，基質を捕捉する.続いて炭素ー炭

素結合が生成する この意味で，アセチレンへの付加がMeLiの銅で原動された 1，2ー付加という

のと同綴に，共役付加は，銅で駆動されたMeLiの1，4-付加というように解釈することができる.

求核反応および塩基の反応で会合体の開環する経路は，有機銅試薬にのみ見られることでは

なく，一般的な反応機構であると考えたほうがよい.このことは第 1，5撃で述べた通りであ

る

この開環過程の特長は，金属の配イ立で活性化された~~位可能な求核種の求電子弗lの中心への

攻撃で認められる push-pulJ機構と理解できることである

2:1量体のアクロレインへの共役付加反応に関する本研究で特徴的なのは，選移状態において，

E史家ーにYチウムが2っとも配位していることである.このような求電子部分の二重活性化は，

最近の丸岡らの二点配位裂 Lewis酸によって反応が活性化されるという実験的事実とも関連し

た興味深い点である56

共役付加反応とカノレボメタノレ化反応の生成物は互いに全く異なるが(後者ーでは生成物で錫は炭

素と共有結合しているが，前者は緩く結合している).その類似性はこれまで正しく認織され

てこなかった. しかしながら，今回の理論解析によって，図3-1-12に示すような共通の類似性

が明らかになった これらの反応で，銅アート絡体は電子で満たされたd軌道を通じ，オレフ

ィンあるいはアセチレンに電子を与える{図3-1-12a，b)ーそののち他の炭素 炭素結合の末端

に結合する電子の“ため池“に流れ込む.その“ため池“の役割を果たすのは共役付加反応で

はカルポニノレ酸素(図3-1-12a)，アセチレンへのカノレポメタル化ではアセチレン末端の炭素(C1)

である(図3-1-12b)ー同織な電子の流れはMeX(X=ハログン， トシロキシ)の置換反応でも提

唱した(第4輩) • Cu(lII)を含む化学種が還元的脱離を起こし，炭素ー炭素結合が生成する.

M8JG.Iの還元的脱由Itの遷移状態は最近理論計算を根拠に提唱され24，本研究でのアセチレンへ

の付加反応やアクロレインへの共役付加反応の遜移状態と顕著な類似性を示す

a Me. Ilh 
/'CuMe? Cu---Mell ..... 
{ ¥JU1Vlu2 '-j1，J""""川じ11 Me 

c 〆 IILt;('CUM~ Li0廿 Me
X = eleclron wilhdrawing group 
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Chapter 3-1: Cartesian Coordinates 

46 

47 

Riviere， M.I-!.; Tan忌P.-W.BIIII. Chim. 50c. Fr.1973， 7， 2455剖 60
図 3-1-8の原系は，以前報告された水で溶媒和された 2:1量体(陀fs.9 and 10)の異性体で

あり. B3L YP/321A//B3LYP/321Aレベルで，以前報告された立体化学を有する構造に

比べて0.7kcal/m01安定である

48 第2撃で述べたほとんどの定常点の計算はB3LYP/631AおよびB3LYP/321A レベルで

行った (2-1節の図2-1-11にはB3LYP/321Aレベルのグラフを示した ) 構造は非常

に似ており.異なるレベルでも定量的な比較が可能である.エネノレギープロファイノレも

また両レベル間で似ており，エネルギーの変化の度合(たとえば原系と遷移状態の関の

エネノレギー釜)に違いが見られるが.定性的な議論は可能である.この差は，おそらく

321Aの基底が酸素と金属問の相互作用エネルギ を過大評価することによるのであろ

コ
Gerold， A.; ]as甘zebski，]. T. B. H.; Kronenburg， C. M. P.; Krause， N.; v回 Kot四， G
AlIg四• Chem.， 111/. Ed. ElIg1.1997， 36， 755-757 
Dorigo， A. E.; Morokl江田，K.J. Chem. 50c.， Chem. Coml11l1l1.1989， 188ι1886 
これが銅ーエノン問の絡体であるか単にハロゲン化Dチウムとエノンとの間の錯体であ

るのかは実験では判断できない

この不一致に関していくつかの説明が可能である.実験はエノンであるのに対して，計

算のモデルは単にアクロレインにすぎない 現時点での， B3LYP/631Aレベルで最適化

されたB3LYP/631AレベルのNMRの化学シフト計算は十分に精度は高くない.分健闘数

を加えた機造最適化に (ref.39 and see also: 5clundler， M.; Kutzelnigg， W.]. Am. 

Chem. 50c.1983， 105， 1360-1370，) triple-zeta plus polarizationの基底関数系を用いた

レベルの計算が必要であるという論文もある(ref.40回 d5ieber， 5.; Sch1eyer， P. v. R.; 

Ga国 s，].'. Am. Chem. 50c.1993， 115， 6987-6988. Reference cited therein. ).また溶媒効

果を考i草していないことが誤差を生み出す原因になっている可能性もある 弱いリチウ

ムとカノレボニノレ酸素とのπ 配位があるCPdでは， u]が強く配位しているCPoplこ比
べてリチウムが溶媒の配位をより多〈受け取る能力を持っており. CPclが溶液中α'op

よりも安定になる可能性がある

錯体と遷移状態においては. RB3L YP-UB3LYPの不安定性が見られなかった.

Corey， E.J.; H担U1on，F. J. Boaz， N. W. Telrahedroll1989， 45， 545-555 
Hou田，H.0.; Weeks， P. D.]. AI1l. Chem. 50c.1975，97，2770-2777. 

Ooi， T.; Takahashi， M.; Maruoka， K. f. Am. Chem. 50c. 1996，118，11307.11308. Asao， 
NリLiu，P.; Maruoka， K. AlIg四 J.Chelll.， [111. Ed. ElIg/.1997， 36， 2507-2509. 

CPli 

E(B3LYP/631AIIB3LYP/631AI ~ -3647.41138 

E(MP2/631A/メB3LYP/631A) ~ -3643.19467 
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-1.687316 -1. 473005 .398773 

-.071477 -.656951 1.164992 

1.514769 -2.056507 1.485825 

-.686547 1.177511 2.216986 

-.138606 1.819433 .427363 

2.087154 -1.115480 -.160586 

2.380949 -2.716877 1.640074 

.648730 -2.738129 1.429668 

1.434717 -1.498964 2.437399 

-.854295 2.140103 2.724160 

058086 .672159 2.858583 

-1.635135 .627335 2.334785 

2.888070 -.381849 -1. 838939 

3.579554 -1.206537 -2.060782 

2.277946 一.286577 -2.757963 
3.540461 .512526 -l.799641 

316798 2.715289 -1.298797 

-.362281 3.576837 -1.231955 

1. 316687 3.174097 -1. 427666 

‘062147 2.243660 -2.267430 

1.531825 1.037086 -1.203266 

-2.635646 -.875276 -.103441 

-2.645511 .230945 -.110713 

-3.781473 -1. 548768 -.710392 
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TSニi.sol
E(B3LYP/631AI1B3LYP/631且) = -3647.40241 

E(MP2!631AI!B3LYP/631A) = -3643.19ヲ84

CPcl 

E(B3LYP/631A!!B3LYP!631A) = -3647.40428 
E(MP2/631AI/B3LYP/631A) = -3643.20393 
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Coordinates (Angstroms) 
x y z 

Center Atomic 

Number Number 

6 2.114831 1.794219 -0.280620 

-1.997633 -0.282869 0.237982 

-0.771121 -0.657957 1.826419 

1.819118 1.941460 0.312812 

-2.973084 0.922802 -1.014161 

-2.904731 -1.982373 -0.237637 

-4.044521 0.963841 -0.842204 

-2.693039 0.621004 -2.022118 

-2.485405 2.372553 0.563179 

-2.152269 -2.741775 -0.494590 

-3.419426 -2.314557 0.671822 

-3.624307 -1.918133 -1.057478 

-1.480595 -0.279736 2‘574740 

-0.581088 -1.702872 2.134279 

0.157511 → 0.086671 2.001864 

0.312881 -1.387477 0.236915 

-0.734847 1.873802 -0.579639 

← 0.413908 1.306719 -1.476528 

0.145498 2.527512 0.053832 

2.646042 -0.423130 -0.179153 

3.715265 1.152988 0.400621 

4.702807 0.673081 0.439880 

3.588991 1.576625 1.416175 

3.862549 2.008702 -0.286662 

1.894939 -2.145873 -0.834383 

2.775277 -2.495031 -1.391619 

1.693046 -2.964766 -0.1162ヲ7

1. 080982 -2.172711 -1. 583916 
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-1.485052 1.898583 -.679502 

2.424162 -2.692630 .401178 

-1. 563971 【 .554888 .233335 

-2.642131 1.17554自 -.221090

-4.03Y635 -.421024 -.688315 

368776 -.182148 1.866950 

-1.146784 ー.526216 2.569083 

534190 -.745218 2.158267 

-.174ヲ14 .855537 2.192662 

-1.410977 -2.514663 -.253371 

-2.430472 -2.912944 -.241125 

-1.017553 -2.709927 -1. 262037 

-.851686 -3.152892 .457034 

.651337 1.620051 .523805 

574689 -1.626400 .269252 

2.4464マ5 ー.033798 -.197755 

2.687057 1.922216 .048782 

3.771547 1.966841 -.129565 

2.253603 2.628610 -.679136 

2.569305 2.386598 1.047968 

2.489462 -2.00886ヲ -.468983

3.533141 -2.106809 -.799772 

1.900803 -2.474638 -1.280119 

-3..106324 .065123 -.955501 

-3.118175 1.504327 .700105 

-2.791054 -.072888 -1.987814 

-.813871 2.722884 -.022923 

-1.155752 1.646395 -1.709736 
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E(B3LYP/631A/IB3LYP/631A) ~ -3647.40241 

E作。2/631λ//B3LYP/631A) = -3643.19984 

Center Atomic 

Number Number 
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CPop(B3LYP) 

E(B3LYP/631A//B3LYP/631A) = -3647.41204 

E (MP2/631A/ /B3LYP/631}1.) = -3643.21205 

Coordinales (Angstroms) 

x Y Z 

Center Atomic 

Number Number 

6 -2.114831 1.794219 -0.280620 

-1. 9ヲ7633 -0.282869 0.237982 

-0.771121 -0.657957 1.826419 

1.819118 1.941460 0.312812 

-2.973084 0.922802 -1.014161 

-2.ヨ04731 -1.982373 -0.237637 
-4.044521 0.963841 -0.842204 

-2.693039 0.621004 -2.022118 

-2.485405 2.372553 0.563179 

-2.152269 -2.741775 -0.494590 

-3.419426 -2.314557 0.671822 

-3.624307 -1.918133 -1.057478 

1.480595 -0.279736 2.574740 

-0.581088 -1.702872 2.134279 

0.157511 -0.086671 2.001864 

0.312881 -1.387477 0.236915 

-0.734847 1.873802 -0.579639 
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2.646042 -0.423130 -0.179153 
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Coorainaヒes (Angstroms) 
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1.437073 1.630436 -0.713343 

2.859497 1.558946 -0.79119"7 

4.037174 -1.074395 -0.277834 

2.309194 -0.178892 0.065436 

3.32i259 1.542158 -1.769545 

3.463215 2.020025 -0.009785 

4.440268 -0.868155 -1.271637 

3.854818 -2.145382 -0.158331 
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TS 
E(B3LYP/631A//B3LYP/o31A) = -3647.39539 
E(MP2/631A//B3LYP/631A) = -3643.18127 

PD  

E(B3LYP/631A//B3LYP/631A) = -3647.46711 
E(MP2/631A//B3LYP/631A) = -3643.25207 
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Coo<dinates (Angstroms) 
x y z 

Center Atomic 

Num.ber Nロmber

6 1.594967 -1.561427 -.574358 

-3.054782 -1.416690 -.516312 

-4.195070 .336403 -.597975 

2.195886 .379277 .143518 

-3.557777 -1.696576 -1.436287 

-3.532520 -1.866235 .354267 

4.114157 .687200 -1.628690 

4.325399 1.186436 .079436 

-5.059565 -.316574 -.490276 

-1.094882 -1.452534 -1.536523 

-1.307664 1.941890 .987995 

-2.090669 2.395538 1.611289 

-.471172 1.790758 1.696719 

-.987508 2.725吾17 .287548 

.801450 -1.602204 .559475 

-1.286985 -1.792818 1.528264 

496811 -1. 451360 .579305 

484985 .549309 .262472 

2.211671 -1.805456 .459233 

3.031504 .342869 -.208ヲ67

1.961240 1.954358 ー‘ 600809
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Coordinates (Angstroms) 
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-2.220285 -1.196050 -.303366 

-3.628312 -1.611171 .071290 

-4.723571 -.713655 -.520994 

-1.7838ヲ9 .873033 .071506 

-3.798169 -2.644420 -.267731 

-3.723310 -1.632779 1.165402 

-4.646918 -.664972 -1.613802 

-4.641937 .310563 -.136768 

5.722204 -1. 090475 -.272575 

1.963721 -1.212653 -1.365528 

-1.049096 2.675808 .142630 
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ENOLATE 

E(B3LYP/631AIIB3LYP/631A) ~ -1967.19894 

E(MP2/631AIIB3LYP/631A) = -1964.55975 
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CP-LiC1 

E(B3LYP/631AIIB3LYP/631A) = -2387.51505 

E(MP2/631AIIB3LYP/631A) = -2384.47740 

Coordinaヒes (Angstroms) 

x y z 
Center 且tomic

Number Number 
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E (83LYP f631AIIB3LYP 1631A) ~ -2387.49948 
E (MP2/631Af /B3LYP/631Aj ~ -2384.44785 
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29 
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17 

CPcl-m 

E(B3LYP/631AffB3LYPf631A) ~ー1919 . 62875

E (MP2/631AI /B3LYP/631Aj ~ -1917.22640 

Coordinates (Angstroms) 
x y z Center AtomエC

Number Numbe.r 

1

1

6

 

.734162 1.534191 -.458480 

2.178401 1.289222 -.343448 

3.242995 -.513163 -.415221 

1.175451 -.509725 .061938 

-.104683 1.598597 .641187 

273444 1.518224 -1.446072 

2.635228 1.661133 .573165 

2.742385 1.586175 -1.222080 

3.229237 -.887599 -1.441351 

4.119999 .112579 -.260615 

3.292781 -1. 34 6955 .2931日日

051663 -2.035461 .553190 

可ム

n
J
h
q
d
AM
1
E
J

ーミ
d

氏
U

『ム

-
K
O
G
J
'
b

内
ノ
』

Coordユnates (Angsヒz:-oms)
x y z 

1 

6 

-1.494786 -.536550 1.569849 

2.317939 1.423590 -.135301 

-.376566 -1.798867 .202558 

.83ie42 2.573382 1. 092237 

-1.288571 -.794215 .532349 

.58ヲ4雪6 -.001341 .065520 

2.519108 -.680833 -.348777 

2.388333 -1.360944 -1.199595 

3.432488 -.101118 -.633983 

2.850893 -1.295589 .498868 

420509 2.078489 .191552 

.76485雪

-.607995 

-.556962 

.356266 

-1. 404945 

-1. 451084 

-3.082532 

-3.653657 

-2.891642 

-2.496227 

-2.018809 

1.698154 

1.548173 

-.485014 

1.546961 

-.509680 

763834 
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6 

-.660369 2.225477 

715266 2.714150 

-2.183572 -.194134 

-.374955 -2.228805 

.088057 -2.408321 

2.022995 -.556973 

3.044301 .635096 

-1.507575 

-.22日702

一.230781
1.475034 

1.636219 

609360 

.234459 

077490 

-.447695 

1:36 

.268541 

671898 

-.464152 

-.798420 

1

1

8

 

972237 
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18 
ー.604634 2.687281 -.850653 

-1.776152 1.189169 .303249 

CPop-m 

E(B3LYP/631A//B3LYF/631A) = -1919.6485ヲ

E (MP2/631A/ /83LYP /631A) = -1917.25235 

Center AtomょC

Number Number 

6

6

6

9

1

1

6

1

1

6

1

占
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内
'
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1
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1
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Cooどdinaヒes (Angstrorns) 
x y z 

1.076462 -1.117544 -0.493781 

-0.095066 -1.831051 -0.105639 

-2.572827 -0.346597 0.234652 

0.655983 0.087727 -0.032288 

-0.631838 -2.414584 -0.自46765

-0.162558 -2.219642 0.909857 

-2.959191 -0.980348 -0.569363 

3.116133 0.603172 0.245520 

-2.715771 -0.860781 1.190889 

1.289468 -0.951404 1.550824 

-0.430964 2.130424 0.057173 

-1.451784 2.486417 0.100591 

0.151402 2.604807 0.759873 

-0.121536 2.627670 -1.002097 

1.974912 -0.531166 0.436416 

1. 8990吾7 -0.870587 1. 485688 

2.821758 0.375665 0.157327 

1. 517737 1.533823 -0.377493 

TSop-m 

E(B3LYP/631A//B3LYP/631A) = -1919.62事22
E(阿P2/631A//83LYP/631A) = -1917.21930 

Center Atomic 

Number Number 
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Coordinates (Angstrorns) 

x Y Z 

ー.700930 -1.250566 523205 

.627067 ー1.707884 102224 

.568735 .422505 011793 

2.386466 ー.654395 -.191466 

1.154751 -2.302405 843276 

.641359 -2.180590 ー.879240

2.615273 .107107 ー.947781

2.854419 .392440 761452 

2.791236 -1.600794 ー.544895

-.891617 ー1.066048 1.581619 

-1.730688 -.959825 -.379001 

-2.781637 一269533 116531 

ー1.600408 -1.320909 ー1.417301

.022933 2.355143 -.001151 

ヨ44268 2.9394自5 ー.104100

.445503 2.770576 .915283 

1:38 1:39 
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s-cis TS in the (Me2CuLi)2 addition to acrolein 

E(B3LYP/631AIIB3LYP/631A) ~ー3647.399773

PD-m 

E(B3LYP/631AIIB3LYP/631A) ~ 1919.69684 

E(MP2/631AIIB3LYP/631A) = -1917.28827 

一一ーーーー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

Center Atomic Coordinaces (Angstどoms)

Number Number X Y z 
一ー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

6 -1.033117 .667338 .380159 

2 6 -2.411144 .301743 -.142204 

6 -2.7自4480 -1.172018 .063661 

4 29 .588827 一.596802 -.029798 

5 -3.173812 927664 347286 

6 -2.468359 542446 -1.213108 

7 ー2.735555 -1. 447135 1.124378 

8 -2.0ヨ1818 -1.827279 一.480005
9 -3.801221 -1.383249 一.288798

10 l ー.907571 .634857 1.467914 

11 6 2.501378 -1.130910 ー.064639

12 2.479256 -2.227464 ー.121300

13 3.099250 一.818916 ー.939618

14 l 3.122480 一.932022 832163 

15 6 -.221499 1.591545 -.298751 

16 -.539400 1.847590 -1.326793 

17 .858588 2.158651 .123105 

18 2.255082 1.058456 282609 

Center Atomic 

Nurnber Number 
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内
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Coordinates (Angstどoms)

x y z 

T

‘。
u
a
u

-2.170546 -1.748385 -.543512 

-2.467099 -1. 337825 .844194 

3.246169 .426466 1.658954 

2.131626 .462129 -.092088 

-.924749 -1.729556 -1.117854 

-2.903514 1.465856 1.725758 

-4.297189 .393499 1.365452 

-3.107839 -.041051 2.631876 

-3.371982 -1.799882 1.227049 

-1.631656 -1.4己0804 1. 532278 

-2ヨ91417 -2.105352 -1.159686 
831202 -2.130653 -2.135525 

.182397 -1. 280559 -.563925 

1. 353314 1. 917683 -1.205024 

-.690675 1.667302 -2.054322 

-.893290 2.766524 -.679578 

-2.249254 2.329427 -1.693098 

.425481 .680361 -.487742 

l 

3 

1. 827856 -1. 811574 

2.899494 .290982 

3.814835 -1.484995 

4.831714 -1.171858 

3.959519 -2.098122 

3.529625 -2.190385 

2.053996 2.068365 

-.137751 

212799 

35舌299

629101 

555770 

1.163140 

.099831 

2.906953 2.691275 .411731 

1.762709 2.474756 -.883747 

1.248400 2.336834 .805281 

Ul 



TS・2H20
E(B3LYP/321A/IB3LYP/321A) ~ -3797.47356 

E(B3LYP/631A//B3LYP/321A) ~ -3800.26284 

Center Atomic 

Number Number 

-

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

5

z

o
7

8

9

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

 

可
ム
唱
i

yム

1
4
1
4

可
ム
司
4

可
ム
、
品
、
.
‘
今
4
内

4

勺

ι
内

4

内

ノ

臼

ワ

'
-
n
，h
内

4

つ，M

ラゐ

q

d

可

》

守
d

勺

J

内
4
d

Coordinaヒes (Angstroms) 

x y z 

z
o
r
o
r
O
A
M
J
 

内

4

1.527139 1.630188 -.233112 

2.990003 1.798336 -.278636 

4.473701 .370997 -.735840 

2.552653 -.241683 -.026218 

3.339018 2.333163 -1.155780 

3.439746 2.168427 .641435 

.970243 1.610475 -1.167229 

4.381544 .170730 -1.805449 

4.838632 -.514930 ー.206665

5.164903 1.194929 -.560194 

2.303836 -2.165377 .325453 

2.946952 -2.458302 1.171023 

2.636213 -2.730974 -.557893 

1.283769 -2.501857 .555138 

.848557 1.361680 .938362 

1.401061 1.455584 1.881410 

-.445646 1.020833 1.023098 

-.452966 -.773647 .545696 

-2.112375 1.477577 .689867 

-2.585557 3.141239 .061621 

-1.960448 3.604737 -.319209 

3.390940 3.075442 -.510957 

-.380862 -2.233653 1. 620916 

-.190206 -2.798335 2.050633 

-1.398993 -2.782238 .972586 

-1.453473 -1.858763 -1.357698 

-4.179931 .531762 .239178 

-2.765118 -.6299ヲ8 -.525410 

-4.582326 1. 276962 -.473254 

-4.104048 1.028044 1.228592 

4.984446 ー.211451 .375285 

-.361193 -1.672154 -1.364733 

-1.584417 -2.921522 -1.075958 

-1.750013 -1.800017 -2.419597 

--
3 -2 2-シク口ヘキセノンへの共役付加反応

3・2.' 背景

有機銅化合物は有機化学上最もffi!!fなi塁手書金属化合物である その発見は19世紀にさかのぼ

るが ]960年代の後半以後‘有機化学上重要な地位を占めるに至った そのE理由としては，共

役付)Jfl反応やSN2'反此、など他の有機令属化合物では尖現不可能な反応を特奥的に行うことや反

応の立体選択性が高いことが挙げられる 中でも高い立体選択伎が発現する反応として重要な

のが有償W/$日体の2.シクロヘキセノン鮫への共役f寸)JJ1反応である KharaschとTawneyが報告

した最初の共役付)JII反応の慈賞lこ用いられて以来1 反応機織を検討する上で適切な基質として

もよく用いられてきた Stork，Heathcockらによるリコポジン(Iycopodine)の全合成2など天

然物の合成への応用も数限りなく行われている(J8J3.2.1) 

a) ， equiv. BuLi N久~グ「
b) 0.49 equiv. Cul， 1 1 
2 equiv. i.Pr2S 0γ"-"〆 、Me
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~へOCH2Ph I 
R= +ト (68%)

~OH 

(:t)-Lycopodine 

凶3.2.1 リコポジンの全合成への有機挿lアートJi;i体の反応の応m

隣t長 1立に不斉'1'心を干Iするシクロヘキセノンへのよ~役付加反応での立体選択性の研究は，古

くは銅( 1)法t~!l:~の G rignard 献薬の共役付加反応をffJいて Al1 inger と RiewによってfTわれた3

4他的検-2-シクロヘキセノンへのよ主役付)JlIは立体選択的付加l反応の典型例であり。 トランスー

3 ，5 ジ~換シクロヘキサノンを 98% もの前ジアステレオ選択刊:で号える(式 3-2.1) 4 
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Me2CuLi 

b 
(2 equiv.) H20 

J) + ム (3-2・1)

Et20， 0 oC 

trans cis 

98 2 

6位置換-2-シクロヘキセノンへの付加も高立体選択的にトランス付加体を与える(式3-2-2)

5 

中 M…~". • ~ 一一→ + I (3-2-2) 
"..ム'. 

trans CJS 

91 ・ 9

このようにトランス付加体を高選択性で生成する理由として主に2つの相反する説がある.

Allingerら.のちに Coreyらは基質のシクロヘキセンの部分が符子形西日庄である遷移状態A(図

3-2-2)を挙げ. 5位のアルキル!丘検基がエクアトリアル位に1:l1るコンフォメーションが安定で

あることを考えると.立体反発を避けるためにアキシャルからの攻君主を起こさざるを得ないと

説明した6，7 一方.ElielとWilenの教科書ではシクロヘキセノンの立体配座についていす形

ではなく舟形のi笠移状態Bを緩て反応が進行する閣を記している8，9 以上の2つの(jiJが典型的

な説明であるが，これまで反応の立体化学がどの段階で決定されているのかわからないために

これらは単なる怨{訟の減を出なかった

lZJ。[ー-・・-trans-・トー [内~H'J 
A B 

vs vs 

[E[ 一一一ー CIS --一一lHl 
144 
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図3-2-2 これまで健喝された選移状態の構造

有機銅アート試薬の不飽和ケトン類への共役付加反応の反応速度論に関しては. Kraussと

Smithによる先耳目的冊子Eがある10 共役付加反応については下のようなスキームが4確定してお

り生成物の生成速度は下の式3-2-3.3-2-4で表される式3-2-4からこの反応の活性磁が2M

wであることが提唱された
k， k2 

(R2CuLi)2+ enone = "intermediate" 一一一-product (3-2-3) 

ι1 
K= kl/k， 

d[int ermediatel_ kK[(CH，)心u，Li，j
一 [enone)

dl 1 + K[(CH，).Cu‘Li，l 
(3-2-4) 

さらに台後の研究では.(Me2Cl1Li)2のエノンとの反応の中間体が検知され これが銅とアク

ロレインのπ昔日体であると推定されている 最近の VeJlekoopとSmithの論文11によると.4 

メチルー3ベンテンー2-オンとの反応の場合.・800Cの低iffitでは共役付1JfIは進行せず。 kl/k_1=1.5. 

k-p>k2と児絞もられ. 2段階同が律速であると述べられている.

sertzらは多くのi泣換法によって比較的不活性になっている 2!l貫性シクロヘキセノンと

'le2Cl1Liとの反応を NMRで追跡していくつかの中間体を検知しI これらの消長を見ることに

よって次のような附属をしている(図3-2-3)12 jJルポニルロ位，s位のsp2炭紫の化学シフト

がJhi系より 37-81ppm if:.'j路上品にシフトしている系は1 銅とアクロレインのπ鉛体と同定されて

いる.13C_13C NMR力ツプリング測定によりオレフィン炭素がsp2混成から sp3混成に変化し

ているという解釈も行われている13

l45 



{い♂1品♂品2詑?

(196.9) 

v 1川化悶ωω(CuMe2)州叫叫叩M胸h州叫e匂柑叫2θ仏)hn~z仰:別:♂訓♂釘4 B託 7 

o)d6 
-42.6 
(82.5) 

にb
Me2CuLi.LiI 

11 

/"'-..I/"'-.. /"  :1 
(125.1) (168.1) 

(2042) ~ I I I (188.0，188.3) 

可13日)
旦出と生仏三笠C (iq 

図3-2.3 Benzらによる 2!i語性シクロヘキセノンへの付加反応の中fl¥1体の 13CNMRスベクトル

の化学シフトの原系からの差(カッコ内). 

3-1節に示したように我々は理論的手法を用いて有機鋼会合体のアクロレインへの共役付加l

の反応経絡を経初から最後まで初めて求めて.そこでのクラスターの備造変化とエネルギー変

化の詳細を理論的見地から明らかにした

ここで求まった経路ではじめて得た知見の中で重要なことは，有機銅アート35体の会合状態

が"間環した"状態と "r，w~話した"状態の 2 磁のj時で関与していることである(図 3-2-4)

H3γ CFT 帆

士\>2.:':"'~"" "... J， )tf r ま3ノトj3~\ぺ.....-........i Cu ~''' . ''''~~3 R 
よ吟当黙与ν〆:?H3 ご 均仏帆く久u.......吋岳凱H 一:邸此此;アd山山…c∞m叫。on
I ¥ H H 
H H 

closed complex open complex 

区J3-2-4 {Me2CuLi)2の共役付加l反応におけるクラスターの開環経路

146 
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2-シクロヘキセノンへの共役付加での KIEの測定と簡単なモデルでの理論計算がご4段近li'

われており(幽3-2-5)14，炭素ー炭素総合生成が律速段階であると決定されている

以上述べたように.シクロヘキセノンへの共役付加反応での立体選択性と反応経路との関係

についていまだにi列らかになっていない一方で，このような立体選択性について理論研究と実

験結果を照合することによって反応度襟の詳細が明らかになると期待される われわれは関連

づけが今後の不資合成の設;JJの鍵になると考え，実験的に良く翻べられている 2-シクロヘキセ

ノンへの付加1反応の経路と立体化学を般討することによって反応の立体化学決定段階を理論計

算により誠べることとした

3-2-2モデルおよび計算方法

本研究では， 2-シクロヘキセノンについて般討を深めI 相対立体化学決定の段階が，反応のm
述段階でもある炭紫炭来結合生成の段階であるという結果を得た また，本節における 2-シ

クロヘキセノンへの共役付加の検討でmいた日3LYP/321Aレベルの誤差を見積もるため.前節

でのアクロレインへの共役付加反応の炭#一炭素結合生成のi竪移状態についても，KIEの計算

を1=rい基底|品1数の効果を品，¥Jべた またリチウムへの溶媒和の効果についても倹討した15 速度

論的研究によって情性何!であると言われている Me2CuLi2益体のほかに I 単i語体の共役付加反

応も比較のために検討した.

また有機剣/2-シクロヘキセノン31i休の2つの立体自己座兵性体両方について.立体化学的に異

なる 2つの反応経路を求めた 下医J3-2-5に示したように，也ι換(R1はHでない)2シクロヘキ

セノンへのJ主役付加l生成物(イス製)において求核攻躯で導入されたアルキル基がアキシャル

伎に立つものがアキシャル付加体{アキシャル攻略控)，生成物(イス型)でのアルキル越がエ

クアトリアル仰に111る方がエクアトリアル付加体(エクアトリアル攻幣)と呼ばれるので.本

研究においても(R1=H)このような名林を用いる 以後アキシアルI エクアトリアル攻望書という

m語をmいる このJfJJ[:fは生成物の'ii.定両日肢にJ4づいてmいるもので i竪移状態において6員
裁がいす形かj司JBかということとは無関係である
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吋竺J:[02::、去R' "axial at1ack. 

。、二台R
'

~equatoria l attack“ 

11113・2・5 シクロヘキセノンへの;jと核攻鍛における間選択

この経路を R1=Hとしたモデルについておle2CuLi 2鼠体を求筏反応舟iとしてB3LYl'計算

で求めることとした.アクロレインの反応解析では オレフィン/銅π鉛体生成と炭系炭素結

合生成の2額納の段階が，実際の反応の律速段階になる可能性があると考えられ， 2-シクロヘキ

セノンへの付加I反応ではこれらのill移状態と近くの中間体，生成物をもとめた.

2-シクロヘキセノンへの共役付加!の各定常点の桝造最適化にはRB3LYP/321Aレベルを用い

た.j!t体I 遷砂状態において UB3LYl'/321A でのエネルギーは RB3LYP 1321Aのエネルギーと

等しいことをfK~~~ したほか. UB3LYP/321Aレベルで各構造の 1震攻ピラジカル性がないことを

示した162シクロヘキセノンそのものでの B3LYP/321Aレベルの精進は以前報告された

MP2/6-31G舎の術進とほとんど変わらなかった(鼠大0.016A， 1.10の誤差)17 前の節で述べた

ようにι アクロレインへの共役付加反応における B3LYP/321Aレベルで求めた安定及び選移構

造はB3LYP/631Aレベルの構造とほとんど変わらなかった.また(Me2Cl1Li)2のアクロレインへ

の共役付加反応のi翌移状態締法に対する!お媒手口の効果を般市lするため. 2つのリチウムに l分

下ずつ水を配位した術造を求めたところI 水の配イ立がないものと本質的に変わらなかった

選移状態では娠動解析を行いl援の仮iJi)J数が l倒であることを縫認した 速度阿佐体効果の計算

には， BigeJeisen-i'dayerの式(式3-2・5)を用いた18

九1kJ/ =判[話予;;;;与二闘で::;;与Ll
(3-2-5) 

11， = hv， / kTで v，は調和彼ilUJ数 10，，-1J. ν，宇は虚の娠!fi)J数の他 1011円である 7は絶対1鼠

litlKI. }，はBoltzmann定数である 式に代入すべき調和擬到J数は B3LYP/321Aレベルで計算

した値の0.945を乗じた値をmいた なお，この0.945の値はB3LYl'/6-31G(d)で報告されてい
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るスケーリングの値0.9614に対して.アクロレインへの付加反応のi笠移状態の振動解析で求め

たs3LYP/321Aレベルでのs3LYP/631Aレベルと調和仮動数の比を乗じて求めたものである

速度同位体効呆の{直は.原系と選移状態での策動解析で得られた調和振動数から求めた.

Singletonらの実験と合わせるためにシクロヘキセンの6位の炭素を 1とした (6位の計算個は

0.9979-1.0033であり，健かに iに近い).エネルギーの見積もりには，釦lに対してAhlrichs

のSVP基底.その他の元議に対しては6・31G(d)基底を用い (s3LYP/631Aと絡す)， s3LYP 

法によるエネルギーの一点JH草を行った.NMR化学シフトの計算にはgaugeincll1ding atomic 

orbital(GIAO)ーB3LYPj去を用い.B3LYP/321Aの構造に対し，銅に対してAhlrichsのDZP基

底.その他の元京に対しては6-31l+G(d)基底を刈いた (B3LYP 16311 Aと略す)レベルの計算を

行った かI叫Siの，sotropyは182.0ppmであった.この方法で求めた2-シクロヘキセノンの

13CNMR化学シフトの実験値19と計鍔flaの誤差は縁大 11.4ppmとかなり大きい したがってt

化学シフトの絶対値そのものの評価を行うことの意味は少ないので，系統的誤差を補正するた

め原系との差を評制した

3-2-3 結果

3-2-3-1反応経路の慨観

2.シケロヘキセノ ンへの共役付加I反応での原系。中間体.遷移状態. ~jミJoc物を i アキシャル緩

路については悶3-2-6 エクアトリアル経路については図3-2-7に示す.

まず.アキシャJH文書提の経路について以前に報告した結果にもとづいて検討した 7t鉛体

CPclax.π31I体形成に至る澄移状態TSisoax，オープン銘体CPopax，DfJffiする良性化の遜移状態

TSiso2ax， j~誕炭楽結合のi整移状態TSccax を求めた エクアトリアル攻賢建に対してはTSi時 eq，

CPopeq， TScceqをもとめた 求めた各定常点のエネルギーダイアグラム

(B3LYP/631AII日3LYP/321A)を図3-2-9に示すアクロレインへの共役付加反応(14.3kcal/mol， 

日3LYI'/631A/1 B3L YP/631A)と同慌に。 仁Pliの生成には気中日中の発熱(15.5kcal/mol)を伴う.

気相'1 'の ~I. :r;f によると 2:[主体の Li は 2 問伎で配位EEがさEいており . シクロヘキセノンの配位に

よる安定化エネルギーは大きい実際，エーテル溶液中ではすでに2母体 RT1の Liは溶媒利し

ていると考えられる(医13-2-8，5は紛糾分子臨lでは2hl体のリチウムに溶媒が2分子配位して

リチウムが4両目立になっていることを仮定した これは.IR2CuLiJ2のX線血nJrによる情透で4
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溶液中ではCPliの生成は.溶媒のドナー原子とシクロヘキセノン上のカルポニル餓紫との配位

TSIso2eq 
-1.5 TSisoeq 

.2.7 

。CPliの大きな安定化エネルギーは気中目中の仮定による子交換反応とも解釈できるそのため句

過大評価である

CPli->TSiso-> CPclの過程では，エネルギ一陣壁が12.2kcal / 0101とかなり高い一方，滋液

NMRのIvr究によると.低温ではl京系， Liーカルポニル鈴体， Cuーオレフィン鉛体の3者の問に
-5 

は平衡が成り立っており. 3締野iともに同時に検匁されている気相中の計算ー結果と溶液NMR
句、

'" の結果は異なる結論を誘くが，なんらかの裕嫁手口の効果が利いて曲目立の活性化エネルギーが低
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日存媒和1を考慮したMe2CuLi2 !i:¥体の共役付加の反応経路

RT 

のエネノレギ一変化を示す
図3-2・8

仮定

エネノレギ一変化の図(図3-2-9)をみると，反応経路上炭素ー炭素総合生成の段階が最も高い

エネルギーであることがわかったーアクロレインへの共役付加反応では，2つの高いエネノレギ

一障壁が反応経路上存在したのに対して，シタロへキセノンへの共役付加では配位の遷移状態

に比べて炭素ー炭素結合生成の遜移状態の方が高いエネノレギーになった.その理由は，CPcI-> 

CPopの過程が，アクロレインの共役付加反応の場合4.9kcal/01ol分発黙過程なのに対して， シ

のちに述クロヘキセノンの反応過程は0.8kcal/ molしか発熱でないことによると考えられる

べるように， CPcl， CPopでの C1_C2_C3部分の構造はアクロレインの場合とシクロヘキセノン

の場合でほとんど変わらない CPdではシクロヘキセノンは原系のエノン (α，s-アノレキニノレケ
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トン)の性質を保っているのに対し.CPopではエノラー トの性質に変化している.シクロへキ

セノンの反応でのCPcJ->白'opの過程の発黙性がアクロレインの反応に比べて低いという現象

は，ケト/エノーノレ互変異性におけるエノーノレの相対的安定性を考えたとき，ケ トンの方がア

ノレデヒドに比べて安定であるという理論計算の結果と関連がある (図3-2-10)21 

(a) 3.5 

3.0 ヰ与二
2.5 

2.0 

ょl
H

6.E = + 11.5 kcal/mol 
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(b) 1.6 
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Hl町
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。ぷ
T
H

1.4 
t1E = + 14.4 kcal/mol 

1.3 -トーでJ

図3-2-10ケト/エノーノレ互変異性におけるアノレデヒドとケトンの遣い(エネノレギー差の値は

HF/3-21Gレベノレ) 寸η
ζ
n
υ
 

1

1

 +
 

)
 
c
 
(
 

アクロレインへの共役付加反応と同様に. CPclaxとCPopaxの閲に2童体の環構造の開環の

遷移状態TSiso2axが求まった 開環過程の活性化エネノレギーは4.3

A-------__.一一一 T---
cu 

+0.5幽ーー ーー田ーー :;:'Pー雪--

c' 
kcaJ/mol(B3LYP/631A/ /B3LYP/321A)と低い

アキシアノレ攻撃の反応経路は，エタアトリアル攻撃の反応経路に比べて有利である とくに

C3H 。

CPclaxと仁Pcleqのエネルギー差は1.7kca!/mol(零点エネノレギー補正を行うと 1.5kcal/mol)， 

炭素ー炭素結合生成の遜移状態でのエネノレギー差が1.7kca1/01ol (零点エネノレギー補正を行うと

1.7 kcal/01ol)と広がっている アキシアノレ攻撃での炭素ー炭素結合生成の活性化エネノレギーは

10.6 kcal/molである(アクロレインへの共役付加10.4kcaJ/mol[B3LYP/631A/ /B3LYP/臼1A]

と向機の値を示す).アセチレンへの付加反応の検討により，活性化エネノレギーの絶対値は，

B3LYP法では過小評価されMP2法では過大評価されるということが明らかになっている した

と:2j.i十一一十ーー一一↑ア'乙ー
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h
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ム
1
斗ι
 

l
1
4
・

-1.0 

-1.5 

RT CPIi TSisoax CPclax TSiso2ax CPopax TSccax PDax 

がって実際の活性化エネノレギ は数kcal/mol程度高いものであると予想される

図3-2-11(a)生成する C3-Ca距隊(b)他の距隣のパラメータ(c)natura! chargeの変化

(B3L YP/631A/ /B3L YP/321A) 
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図3-2-11では，有利なアキシヤノレ攻隼の反応経路について(a)(b)代表的な原子関距隊の変化

(c)包荷の変化(B3LYP /321A)を示す.アクロレインへの共役付加反応と同様に.MezCuLi 2盆

体のリチクムがシクロヘキセノンのカノレボエノレ酸素に配位した錯体CPliが生成し.MezCuLi 
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2量体の銅がオレフィンに配位する遷移状態TSi却を経て銅がオレフィンに配位し(MezCuLi)2

の6員環が閉じた鈴体CPclaxに至る その後.6員環が開いてシタロへキセノンに(Me2CuLi)2

部分が3点で相互作用する開環した鈴体仁Pop.六員環が際いたまま炭薬ー炭素結合生成が起き，

遜移状態TSccを経て生成物 PDへ至る反応経路である.

第一の段階である，原系から開環した鈴体CPopの生成までの段階では.C3Hおよびカノレポ

ニノレ酸素の電子密度が上がる一方，Cuの電荷密度はシクロヘキセノンへの電子移動のため減少

する カノレボニノレ殴素の電荷は RTのーO.54eから CPopax生成には・O.95eにまで増え，生成物{

1.01e， B3LYP/631A/ /B3LYP/321A)まで変わらないーこの包荷の変化は，憐造に依存する (Cl_0

距離の伸びと CLC2結合距離の短縮) 日 opを経過し，炭素ー炭素結合生成が起きて生成物に

至る段階では，CaH3基の電荷は+0.3ge減少し.鈎の電荷の増加(-O.33elとほぼ一致する ロop

でのCu(llI)の平面4配位の状態は.PDではCu(l)にもどるー以上の電子の流れはアクロレイン

への共役付加反応 (3・1節)と同傾向である

3-2-3-2 構造

以下の議論は，図3-2-12および3-2・13に挙げた構造に関する情報をより詳細に述ベるもので

ある 錯体口，'}jではアー ト鎗体2量体(RTI)とシタロヘキセノン(Kη)とがLiーOを介して結合

↓ω
n
n
m】《

したものである.MezCuLiとIMezCuLi(OH2)]2との比較の場合 (3-1節)と同じように.Cb-

u2結合は配位によって4.5-6.6%伸びた リチクムのカノレボニル酸素への配位はカノレボニノレ平

面上で起き，シクロヘキセノンの各総合の長さはほとんど変化していない. CPliから TS目。 を

経由した CPclの生成では， Li2はカノレボニノレ平面上からそれとは垂直になるように変位する.

M
Z白
(工
:
工
)

その結果，オレフィンへの銅のπ配{立が起き，シクロヘキセノンの共役は保ったままである

CPclは 21量体のCu1とLi2がそれぞれシクロヘキセノンのオレフィンとカノレポニノレ厳禁に

配位した錯体であり .Li2はカノレボニノレ酸素のπ軌道に配位しており ，その結果，銅がオレフィ

ンに配位した構造になっている.Cb_Cu(2.083 A)， Ca-Cu(2.032 A)結合は原系のC-Cu結合(1.992

Alおよび第 3-1章で計算したIMezCuLi(OH2))2 (1.985λ)よりは盛大4.8%長い これは
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Me2CuLiの trans-シンナミノレ酸メチルの錯体でC-Cu結合短時世(1.99A)が原系(1.95λ)より 2%

司.--

程度伸びるという EXAFSによる実験結果と一致する結果である22.大きな構造上の変化怯

ca_cu-Cbの角度である.CPcIではすでに曲がっており，Cuと結合している四種類の炭素との

結合距離はCPclaxでも 白'deqでもほぼ等しく(2.032A -2.085λ)， Cu1とそのまわりの炭素は

ほ10:平面上にある (Cu(lI1)d8の配位形式と一致する).この配位が銅からオレフィンへの電子

移動を可能にし(図3-2-11C)，オレフィンの炭素ー炭素結合の長さ(1.412A)は原系と生成物の

CPcIでCb-Li2結合は中間になっており， 13C_13C NMRカyプリング測定の結果と一致する

長くなり にPclaxとCPdeqとでそれぞれ2.391卸 d2.433λ)，一方cbはLi1との相互作用を

開始し， (それぞれ2.334剖 d2.331 A) Li1--ea結合が長くなる (RT1での2.091Aよりも7.5%の

伸び) すなわち，アクロレインへの共役付加と同様に， CPdはCPliと白 opの中間に生成す

ると考えることができる.開環の遷移状態TSiso2副 はその考え方に沿って求まった.CaとLi1

の距離が3.381AIこまで伸び， Li1はCbに結合していることがわかる.

鎗体白 opでは， Li1と結合をつくる相手はCaからCbに移り(アクロレインへの共役付加か

らの類推で)Cbと結合をつくっている.一方， Caとu2との結合は切れ，Ca干13基はいとの

配イ立をもたない.また，有機鋼会合体のクラスターの再配列は2配位のリチクムと 5配位の炭

紫との解自在によって起きる.今回の理論検討で.このクラスターの開療は溶媒和のない状態で

も起きていることが明らかになった

CPopにおけるキュプリオシクロプロパン構造は， CPopでcuがC3の方に多少寄っているほ

O-C1結合(CPopaxと白opeqでそれぞれ1.332Aおよび1.336A)はシかは仁Pdと問機である

クロへキセノンのそれ(1.239A)よりもそれぞれ7.2，7.5%伸び (PDaxでは9.9%の伸び)， C1_ 

1.404 A)は5.6% (PDaxでは6.8%)RT2よりも縮んだ Li2_0総合のC2結合(それぞれ1.400，

距離1.723A( CPopax， CPopeqともに)はPDでの Lj2_0結合距離(PDaxでは1.735A)に近く，す

Li1は0に1.934，1.914 A (CPopax，σop句 それぞれ)の距でに Li-O結合が形成されている

司
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自Itで配位しており， Li1--eb結合は伸びCPopax，CPopeqでそれぞれ2.279， 2.266 Aの長さになっ

CPopでシクロへキセノンが

ーー-ー-- ~← ______.・・贋 園司ーー

た先程のペた電荷の変化は，この構造の変化に一致しており，
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エノラートに変化したことを示している.



。opから炭素ー炭素結合生成が起きるとおq に変化する TSo:ではCPopax及ひ'白opeqの
o-c結合はともに1.342A，CLC2結合はそれぞれ1.382および1.380λ，C2_C3結合距離はとも

に1.478Aとエノラート構造を保っている

Ca_Cu-Cbの結合角も炭素ー炭素結合生成にともない，CPopの121。から 131。へと大きくなり，

その結果Cb-Li結合が CPopの2.279Aから 2.419Aに6.0%伸びているのが特徴的である アタ

ロレインへの共役付加でもその傾向は同様であり，さらにリチウムへの溶媒和を考慮すれば，

アタロレインへの共役付加からの類推でCb-Li結合がさらに伸びることが予想される.

シクロへキセノンへの共役付加の炭素炭素結合生成の遷移状態とアタロレインへの共役付加

反応とを比較し，その遷移状態の構造はまわりの環構造の影響をほとんど受けないことがわか

った たとえば<o-C1.C之C3は前者でー165.00，後者で ・165.50というように全く変わらない

これはこの遷移状態において銅の還元的脱離，エノラートπ軌道から Cu(lIl)への電子供与的配

位， O-C1~C2 でのエノラート構造の 3つの電子的婆求によ り O_C1 _C2_C3 の平面性が要求され

るからである. 求核部分のオレフィンに攻聖書する角度中(図3-2-14)はアクロレインへの共役

付加のTS(B3LYP /321A)， TS(B3L YP /631A)， TSccaxおよびTSCCeqでそれぞれ128.3ぺ128.5"，

125.50，129.4。で変わらない MeCuのアセチレンへの付加反応の遷移状態でさえ

128.50(B3TYP /631A)であり，入射角はほぼ一定の値をとることがわかる.すなわち，これらの

共役付加反応の遷移状態はB町 glーDunitzのトラジェクトリ 23に従う

45¥CHZ 
図3-2-14

アクロレインへの共役付加と比ベて求核攻務を起こすCaH3t圭の トラジェク トリが，シク ロ

ヘキセノンの4，5位炭素上の水棄を避け.攻撃されるオレフィンと結合する水素仰lに寄ることで

ある トラジェクトリの差を調べるための指標として，下図のよ うに."no四国1plane" (オレフ

インの置換基 L， S と C~C結合がつくる 2つの平面がなす角度 2α の 2 等分函)からの求核部分

Nuずれの角度。を採用した(図3・2-14)24.アタロレインへの共役付加の 0戸出錯体(CPop，3-1 

節)での傾き自は3.80(B3LYP /321A， B3L YP /631 Aレベルでは2.60)，炭繁一炭素結合生成のTS(τ'5，

3-1節)での傾き 白ば9.10(B3LYP/321A唱 B3LYP/631Aレベルでは10.10). これに対して，シク
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ロヘキセノンへの共役付加の cPop副，白'opeq，TSccaxおよび克也刊での傾きそれぞれ8.7.，

10.8.，14.3.および16.00である

また，Cu・・Clの距縦はアクロレインへの共役付加の0戸 1錯体(臼op，3-1節)で2.395

A(B3LYP/321A， B3LYP/631Aレベルでは2.428A) ，炭素ー炭莱一結合生成のTS何百，3-1節)で

の2.468A(B3LYP/321A，B3LYP/631Aレベルでは2.458A)なのに対して，シタロヘキセノンへ

の共役付加のCPopax，CPopeq， TSccaxおよびTSc配qでの傾きそれぞれ2.587，2.500， 2.586およ

び2.688λで4.4-8.5%長くなっている

PD は，シタロヘキセノンエノラートと MeCu(l)のπ錯体であり， MeCu(1)で弱く記位してお

り(POaxでのCu-cI，Cu-(ご2の距離はそれぞれ2.214，2.146A)， Cbとu1の距離は2.661Aと長

くなっている 溶液中の反応ではこのあと MeCuは多量体になって沈殿する.

3-2-3・3 速度および平衡問位体効果の評価

2-シクロヘキセノンへのBU2CuLi'LiTの共役付加反応に関してはケトンおよびプチノレ基の炭

棄に関する詳細な速度同位体効果(kineticisotope effect， KIE)の測定結呆が報告されている(図

3-2・15に示す)14 このSU1g1etonらの，天然同位体比に基づいてNMRで反応を追跡する方法

25の素晴らしい点は多くの炭素原子に対して一挙にKIEがわかるために，一点でのKIEでなく，

KJE全体の傾向が求まることであり，理論で求めた値との照合に大変向いている.

これに関してエチレンの Me2Cu-，Me2CuLi' LiJの付加，およびMe3Cuの還元脱離に関して

の言十算との比較が行われており， KIEの計算値が報告されている.いずれもそこそこの一致が

得られているが 1 エチレンのMe2Cuの付加の遜移状態では，エチレンの二つの炭素両方に大き

なK1Eが予測されているのにかかわらず，実験ではα炭素 (2位の炭素)に小さな KIEしか観

測されていないことから，このモデルが不備であることは明かである.

そこで，Me2CuLi 2食体の共役付加反応での，より低エネルギーの反応経路であるところの

TSisoax， CPclax， CPopax， TSccaxについて平衡問位体効果(何回出口四1isotope effect， EIE)お

よびKIEを計算した(2・シクロヘキセノンの6伎の炭素を lとする )結果，図3-2-15に示した

様な結巣が得られた TSisoaxでは， 1-3位に 1.0]-1.017程度の KIEの備が現れたが，全体

的には小さい. 一方， 2穏獄の白 についても 1.00-1.019と小さb、値を示したー TSccaxにおい

てメチノレ義およびケトンの 3位の炭素に大きな K1Eが出現し 1，2位に小さなKlEが予測される
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ことは実験憶と同じ傾向を示す. 1位の炭素での KIEの値(1.012)は，エずレン八の Me2Cuの付

加反応での錦に結合している炭素の値(1.039)に比ベても小さい.これは， Me2Cu-の付加反応で

の鈎が電子豊富なエチレン炭素に結合せぎるを得ないのに対し， TSccaxでは銅は2-;ンク ロヘキ

セノンのC2(α位)のみならずclにも配位し(アクロレインに対する Me2CuLi2量体の共役

付加の遜移状態でエノラー 卜部分のオレフィンがCuに配位していることからの類推l，かつC3

(日位)の炭素と強く結合しているからである.それでも実験値(Cl，C2それぞれ1.002，1.005) 

よりも少し大きめなのは，気キ日中でリチウムへの溶媒和の効果を考慮していないこと，安い基

底関数を用いたからだと考えられる.実際は，エノラートよりもカノレボニル化合物に近いと予

想できる

4， 5， 6位の炭素での微妙な傾向がよく再現されている すなわち，この一致は計算で求

まった遷移状態での結合様式，結合生成の分子像が笑験系での結合の特徴を反映していること

を示しているー
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図3-2-15 シクロへキセノンへの共役付加の遜移状態，鎗体での主な平衡及び速度同位体効果

の値{ー700C，B3L YP /321 A). BU2CuLi・LiIの実験値は box中， EtMeCuLiの値はjJツコ中，その

他は(MezCuLi)2についての値である
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MeEtCuLi単量体の共役付加反応の検討も行った(図3-2-16)26 その結果.大筋の KIEの

値は(Me2CuLi)2の共役付加反応の場合と変わらなかった.C1， C2， 0， cS， c6の値は0.997-1.016，

c3および攻略産する炭素ではそれぞれ1.038，1.021の大きな値を示す(図3-2-11l.会合状態の変

化のKIEへの影響l立小さいことを示している.

Li 

。

図3・2-16E削eCuLi単益体のアクロレインへの共役付加反応(B3LYP /321 A) 

π量昔体形成の遜移状態に関して KIEを計算した結果， C1，C2，C3に1.0]2-1.017程度の値が現

れ，その他の炭素ではほとんど1に近い健を示したー π鎗体形成の遊移状態の KIEの値が実験

値と一致しない一方，炭素ー炭素結合生成の遜移状態に関するKlEが実験値とよい一致を示す

ことを考えると，溶液中で炭素ー炭素結合生成が律速段階であることが理論計算でも再現され

た.

3-2-3-4 NMRスベクトノレの計算

計算と実験の評価できるもう一つのデータポイントは中肉体のNル!Rスベクトノレである.実験

的な制約は，反応性の低い基質を用いないと活性中間体の寿命が短すぎるということであり，

銅原子の立体的にかさ高いエノンとの錯体の測定がB町 tzとSmithによって行われている 12な

どいくつか例がある

以前にアクロレインについて計算と実験の比較を行いかなりよい一致を見たが，本節では

BertzとSmithのモデルに近いシタロへキセノンで行った アクロレイン同様，データの直接

の比較は必ずしも良い結果を与えないが，原系と鈴体の差を議論すると，アクロレインよりも

よい一致が見られる.

16J 
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B3L YP /6-311心 (d)ーA(DZP)/ /B3LYP /321 Aレベルで化学シフ トの計算を行った.その結果，

CPcIでは， ;/J Iレボニル酸素にリチウムが配位しているためにカルボニノレ炭素C1が+18.6ppm低

磁場シフトした(図3-2.17，図3・2-18).それに対して， α位，日位の炭素の化学シフトはそれ

ぞれ44.8ppm， 61.0 ppm高磁場にシフトし，電子が銅から移動しているかあるいはシクロヘキセ

ノンのCLC3の炭素の結合様式が変わったことを示している.一方.CPopではすでにシクロへ

キセノンがエノラート構造に変化しているために，エノラートのC1が19.3ppm高磁場シフト

しており， 実際， CPopとCPliの閑が平衡にあることを考えると，実験値は 0戸n/closedの中

間の値をとるー d田ed/openが2: 1の平衡混合物であると考えると良い一致が見られる こ

の平衡比が計算のエネルギー差と異なることの理由はすでに前の論文の脚注で述べた (今回

は構造最適化の理論手法のレベルが低いが，平衡での計算値はアクロレインと同様な傾向を示

(丑)

(b) 

ρ 

lIo : chemical shift 
-40.5 -77.6 
(94.9) (75.8) 
CPop 

図3ト2-18.(a) 10-jチノレー;11，9_2_オクタロン及び(b)(Me:zCuLi)2とのπ錯体の13CNMR化学シ

フ トの実験値 (ジエチノレエーテノレーdlQ中 (ref.12)) (c) 2.シタロヘキセノンおよび (d)2-:ンク

3-2・3-5 アキシヤノレとエクアトリアノレのエネノレギー差

TS isoax， TSccax， TS白但q，TScceqのOKでのエネノレギーを比較するといずれもアキシャノレ攻撃

の方が0.6-1.7kcal/mol程度低エネルギーである 錯体は原系と速い平衡にあり (3-2節の結果

参照)CUItin-Hammettj{ljが適用できるので，律速段階の遜移状態のエネルギーの絶対値の差を

見ればよい 炭素ー炭素結合生成の遷移状態のエネノレギー差は1.68kcal/ moL 

(B3L YP/631A/ /B3LYP/321A，零点エネノレギー補正を行ったOKのエンタノレピーは1.67
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ロヘキセノンへの (Me:zCuLi)2の共役付加反応(アキシアノレ攻撃)の各中間体における 13C

NMR化学シフトの計算値 (B3LYP /63JlA/ /B3LYP /321A) 

す. ) 
(c) 

L 制 c:experimental values r-... 

o~ [~CH3)2Cu Li ) J 2 +ヲ)
/j=U卜;3 ー ~2~~.5)' I ， 

(197 乃川/γ i -d ( 1 引川)
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図3-2-17 原系と 2種類の鈎ーオレフィンπ銘体の13CNMRスベクトノレの化学シフト値{カッ

コ内.Me4Siを基準としたときの値，単位はppm.B3L YP /6-311 +G(d)ーA(DZP)).原系でのカ

シコ内イタ リyクの値は実験値.錯体，遜移状態でのカッコの上の数字は原系からの化学シフ

ト変化lppml 左側は実験値
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kCal/010I. -70"Cで98:2の比)である. 銅錯体のほとんど(求核メチノレを除く)を取り除いた

Me-+シクロヘキセノン部分のエネルギーを比較すると，精子型のアキシャル攻撃の遷移状態(錯

体.炭素結合生成とも)の安定性が2.3kCal/0101 (B3L YP /631A/ /B3L YP /321A)に広がる.ここ

で考慮した構造比較は，下に示したような，擬アキシアルメチル訟を有するシクロヘキサンの

いす形と擬アキシアノレメチル基を有する舟形の構造対比に対応するものである.前者の方が後

者よりずっと安定である (6.3kCal/0101， B3L YP /6-31G(d))という教科書的知見と対応するもの

である [無位換体の舟形配座に対するいす形配~の安定化の度合(2.1 kCal/OlOl， B3LYP /6・

31G(d))よりも大きい.1一方，シタロヘキセノン部分のみを比べると 0.2kCal/0101程度

(B3L YP/631A/ /B3LYP/321A)しか安定でない(北浦一諸熊のエネルギー分割法ではdefonnalioo

エネルギーに対応する27)ーシクロヘキセノン由来の6貝環が椅子と舟形でエネルギー差が小さ

いのは，シクロへキセノンでのが炭素が2つあることによって，シクロヘキサンに比ベてアキ

シアノレに立った水紫の数が減るからである(図3-2-19). 
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図3・2-19 (Me2CuLi)2のシクロヘキセノンへの付加の遜移状態から MezCuU.MeCuLiを取り

除いた構造およびメチルシタロヘキサンの構造の2種類のコンフォメーションの差.左右の数

値は左側の十荷造を基準とした相対エネルギーIkcal/moll(B3LYP /631A) 
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さらに，シタロヘキセノンへの共役付加では，炭素ー炭素生成段階の遜移状態が， π錯体形成

の遷移状態よりも5.9-6.8kcal/01olも高く，炭素ー炭素結合生成の段階が律速であることを示

しているーこれは， 白.opとCPdとのエネルギ 差がシクロヘキセノンの場合には小さいこと

が挙げられる 系がアタロレインからシタロへキセノンに変わったことが利いていると息われ

る.

3-2-4 考察

本研究は，有機銅化合物のシクロヘキセノン類への付加反応を題材にして2-シクロヘキセノ

ンへの付加反応における立体選択性と反応のエネノレギ一変化の関連について初めて理論的に解

釈を与えた研究であるばかりでなく，シクロヘキセノン類への Micheal付加反応の立体選択性の

発現要因の検討に関する初めての計算化学的研究でもあるお まず，本研究によって初めて明

らかになったのは， アキシアノレi翠択性を示すいす形遷移状態が，エクアトリアル選択性を示す

舟形遷移状態に比べて安定であることである.一方.これまではさらにシクロへキセン骨格の

みを取り出していす形と舟形の立体配座の違いを議論してきたが，これが正しくないことがわ

かった すなわち，立体選択性の迷いを議論するのには求核攻撃するアルキル基を含めて考え

なければならないことがわかった. 官互換シクロヘキセノンへの共役付加反応では，相対立体選

択性を決定する段階は炭素ー炭素結合生成の段階である.π錯体が}jj¥系とはやい平衡にあること

を考えると，相対立体化学の段階はx鈴体形成の段階で決定されるのではない.以前明らかに

なった 13Cの速度同位体効果の笑験値に，我々の計算値がよい一致を示した.すなわち，立体

選択性を決定する段階と反応の待速段階は同じ炭素一炭素結合生成の段階である

ルlezCuLi単益体の付加反応でも 2量体の付加反応と似たような遷移状態をとりうることがわ

かった. しかし，このような単金体の反応でも，生成物のリチウムエノラートは間違いなく 2

つ以上のDチウムを持っているはずなので反応終了のどこかの段階では1つ以上のMチワムが

関与してくるに違いない

3，4イ立に不斉点を持つ2環性シクロヘキセン化合物への共役付加反応では，反応経路として4

つの可能性がある 2環性シずロヘキセノンへの共役付加における立体選択性は以下のように

説明できる A/BトランスE院をもっ14.x.Olピシク口化合物(xは盤数)でA!l誌のシクロヘキセノ
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ンの 4，5位の置換;!;Cがエクアトリアル位に出る基質を仮定する(図3-2-20).この場合，アキシ

アノレ攻掌とエクアトリアノレ攻撃の2種類の反応経路を経ることが可能である.安定なアキシア

ノレ攻撃の炭素ー炭素総合生成の遷移状態TSccaxlを経由すれば.主生成物である付加体が生成

する.このように立体選択性の発現要因を理論計算に話づくモデノレを用いることで合理的に説

明できる，

子や反応条件を制御することにより.高い立体選択性を発現することができる29.炭素ー炭素

結合生成がオレフィンの面選択性をも決めていることから，これまで不斉配位子によっτ不斉

共役付加を行う反応設計の際にしばしば仮定されてきたような，銅鈴体とオレフィンの錯体形

成でのエノン (α，~トアノレキエノレケトン)の百選択モデノレは無意味なものである.すなわち，互

いにジアステレオマーである開策した鎗体からの炭素ー炭素結合生成の段階での還元脱隊の速

-

E

O

 

ノム

さの相対速度を制御しなければならない.本研究で検討した毅状エノンの共役付加反応の遷移

状態をそデノレに今後，これまで不明であった立体選択性の発現因子を解明すれば，不斉合成へ

の合理的設計が可能になるのではないかと期待される.さらに本研究での遷移状態モデノレをも

とに，分子力学法などを組み合わせればより複雑なエノンへの共役付加反応における立体選択

性の予測が可能になるはずである30
州
/003 TSccax1 

補遺

04 アクロレインへの共役付加の速度同位体効果

:ポヱク
minor product 

アタロレインへの付加を比較し，基底関数，溶媒手口の効果を検討した.(M"2CuLi)2の共役付

加について調ベたところ，基底関数の効果は小さいことがわかった(図3・2-21) また，シク

ロへキセノンへの共役付加のTSCCのKIEにくらべて， TSccのC2が系統的に小さい値 (0.983-

0.988)を示していることも明らかになったー水を括主媒モデルとしたときの溶媒和の効果も，炭

紫ー炭素結合生成の遜移状態での効呆はそれほどは大きくない.さらに(Me2CuLi)2をMe2CuLi

単垂体にかえてもも ]-3位のKIEの値にほとんど影響を与えない.速度同位体効果のイ直は，溶

媒和あるいは会合状態の影響を大きく受けないことが明らかになった

TScceq1 

図3・2-20 A/Bトランス君主をもっ2環位、ンクロヘキセノンへの共役付加の立体選択性

3-2-5 結論

以上， 2-シクロヘキセノンで求まった反応経路においてもとめられた中間体，選移状態の性質

が笑験で求められた属性と良く一致することを示した.炭素ー炭素結合生成の遜移状態で求め

たKIEが笑験のKIEの傾向と同様であること，およびエネルギー状態図において，炭素ー炭索

結合の過程が肢もエネルギー障壁が高いことから，炭紫ー炭素結合が反応の律速段階であると

いう速度同位体効果の実験に基づく Singletonらの結稔を再現したこれはKrau田およびSmith

の速度論から得られた知見と一致する.

一方，相対立体選択性は2段階目の還元的目見隊が決めていることも計算結果から予想できた

2-シクロへキセノン八の共役付加で競べた2積額の反応経路で，不斉配位子が有機銅試薬の金属

に配位した場合には.2務類の反応経路は互いにジアステレオマーの生成物を与える.不斉配位

l66 167 

ー・・ー~ ......J......._ __.・・
置賢司・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・咽司・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・1'-



"..-

FY¥八ト::Jfj
M乙Lir-

[Me2CuLiJ2 

町、一一一一わ

nv，Q

ド

O

Ref町 田lcesand Notes: 

B3LYP/631A 

[Me2CuLiJ2・2H20

lくharasch，1¥'1. 5.; TalVney， P. O. J. .411/. Clrell/. 50c. 1941， 63， 2308-2315 
(a) 5tork， G.; Kretchmer， R. A.; 5chlessinger， R. H. J. .4川 Clrell/. 50c. 1968，90，1647-
1648: Pllre Appl Clrelll・1968，17，383:(b) Heathcock， c. H.; Kleinman， E. F.; sinkley， E 
5. J. AII/. C 1，"11/. 50c.. 1978， 100，8036-8037; Heathcock， C.ト1.;Kleinman，]. A川。 Clre川
50c. 1981， 103， 222・223;Heathcock， C. H.; Kleinman， E. F.; sinkley， E. 5. J. A附 Clre川・
50c. 1982， 104， 1054・1068.(c) lVege， P. M.; Clark， R. D.; Heathcock， C. H.'. Org. Clrell/. 

197ι41，314牛3148.(d) Hoye， T. R.; Magee， A. 5.; Rosen， R. E.; J. Org. Clrell/・1984，4乳
3224-3226 

3 Allinger， N. L.; RielV， C. K. Tetralredroll Le11.1966， 12， 1269-1272. 
4 House and Fischer， ，. Org. Clrell/. 1968， 33， 949・956
5 Luong-Thi， N.-T.; Rev込re，H. COlllpt. Reud.，5er. C. 1968， 267， 776・778.
6 Cf. Chamberlain， P.; Whitham， G. H. J. Clrell/. 50c.， PerkIII了間川/11972，130-135 
parallel， alllιparallelの説明もある Cf. Blumenkopf， T. A.; Heathcock， C. H. J. A川
Clre川 50c.1983，705， 2354-2358 

7 Corey， E. j.;トlanl1on，F. j. Telralredroll Lell. 1990， 31， 1393-1396トIoye，T. R.; Magee， A 
5.; Rosen， R. E. J. Org. C/relll.1984， 49， 3224-3226. Cf. Perlmutte r， _ I~~ C~rリIIgale AddilIolI 
ReaclI即時川 OrgallIc5y"llresis， Pergamon， Chapter 1， p25-27， 1992， Oxford， UK 

8 Eliel， E し;¥Vilen， 5. 1-1.; ~ I ander， L. N. 51aeocll引IIIslry01 OrgallIc CO/llpOllllds， 1993， 
lVile)'， p.890 

9 不斉即位予をJllいた不斉共役付加l反応においてもたびたびシクロヘキサン環が舟形の立

町内

7

0

旦
¥

[Me2CuLi]z 

2 

L八ト::rLf←幽
Me2CuLi 

図3・2-21(MezCuLiln[n = 1， 2Jのアクロレインへの共役付加反応のτ-Sccでの速度同位体効果

(B3LYP/321A and B3L YP/631Al 

体自己疫をとっている熊楠がI~喝されている
10 Krauss， 5. R.; 5mith， 5. G.J. A川 .C/lelll. 50c.1981， 703， 14]-148. 
11 Vellekoop， A. 5.; 5mith， R. A. J.'. AII/. C/rell/. 50c.1994， 116， 2902-2913. 
12 目前ロ， S. 11.; 5mith， R. A. J. f. 1¥11/. CIr山11. 50c. ]989，111，8276-8277. 
13 Krause， N.; Wagner， R.; Gerold， A. ，. 1¥附 CI，elll.50c. 1994，716，381-382 
14 Frantz， D. E.; 5ingleton， D. A.; 5nyder， j. P. J. 1¥附 Clrelll.50c.1997， 119， 3383-3384. 
15 Et20を(su2CuLi)2に対して1当量以上加えたときに共役十J!J日生成物の1，2-付)J日に対す

る生成比が1..1くなるという実験結来が沿近報告されており，鈴lへの総媒和効果が重要で

あることが示唆されている.今阿の計算でcuへの Me20の総T.¥t1'日を試みたがLiへ治媒
が移動してうまく行かなかったー今後の課題である.5ec: Kingsbury， C. L.; 5mith， R. A. 

J. f. Org. CIr"III.1997， 62， 4629-4634. Kingsbury， C し;5mith， R. A. ).'. Org. CIr.III・1997，
62，7637-7643. 

16 Cf. Goldstei n， E.; Beno， B.;トlouk，K. N. J. A川 CI，.III.50c. 1996， 118， 6036-6043 
17 Organ， M. G.; Froese， R. D. ).; Goddard， j. 0.; Taylor， N. j.; Lang巴G.L. J. AIII. Clre川
SOc. 1994， 116， 3312-3323 

18 Bigeleisel、，j.; Ma)'cc， M. G. J. Clrell/. PIψ 1947，15，261-267. Bigeleisen， j.; Wolfsberg， 
hiuArfu cltCJHBPItys1958，I，15・76.For det剖 Is:see. Yamatalくa，H.; Ando， T.; Nagase， 

5.; Hanamura， M.; Morokuma， K.'. Org. Cllelll.1984， 49， 631-635. 
19 Levy， G. C; Lichter， R. L.; Nclson， G. L. Carboll-13 N"c/enr MngllelIc Resollallce 
5pcclroSCOP!I 5ecolld Ed.， lVile)'， New York， 1980. 

20 (a) van Koten， G.; Jastrzebski， J. 1臼 H.;Muller， F.; Stam， C. H. f. A川 .Clrelll. $oc. 
1985，107，697-698. (b) Olmstead， H M.; Power， P. r. Orgnll01llctallIcs 1990， 9， 1720-
1722. (c) Olmstead， M. M.; Po¥Ver， r. P. J. 1¥川 C/relll. 50c.1990， '112， 8008-8014 

21 これはケトンの ii'll:拠品の~l!子求引能力が強いほど α1立の pKa がーl二がるという実験結よ!i:
と一致した紡論である 5ee.sordwell， F. G.; Cornforlh， r. W. f. Org. Clrelll.1978， 43， 
1763-1768 

アクロレインh の共役付加の遷移状態のKIEの計算での考察から，1-3位のKIEの計算値

が高めに評価されるのは，計算モデノレにおいてリチウムあるいは銅が全く溶媒和されていない

ため，あるいは基底関数が比較的小さくりチウムと酸素との相互作用が過大評価されるために，

遜移状態でのケトン構造からエノラート構造への結合の再混成が現笑の反応系よ りも進み過ぎ

ている結泉と考えることもできる

168 16B 

』』 ーム← 一 一一一一一一一一一一一一一一一一一一，

1聞里司・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・『哩ー



22 Barnhart， T. M.; Huan島H.;Penner-I-Iahn， J. E. J. Org. Cile川 1995，60， 4310-43 T1. 
23 Burgi， 1-1. B.; Dunitz， J. D.; Lehn， J. M.; Wipff， G. TClrnilerlroll1974， 30，1563-1572， 
Burgi.トI.B.;D山川tz，J. D. Acc. Cilelll. Res. 1983，76，153-161 

24 Lodge， E. P.; I-Ieathcock， C. H.J. AIII. 0<111. 50c.1987， 107，2819-2820. 
25 5ingleton， D. A.; Thomas， A. A. J. A川 Cile川 $oc.1995，117，9357-9358 
26 T5には2級類の異性体があるが，図3-2・16の精道及び図3.2-15の KJEの他は安定な方

の選移状態についてのもの 2径矧の選移状態!日lのエネルギ-1創立1.4kcal / mol 

(B3L YP /321A) 
27 Kitaura， K.; Morokuma， K. I川 J.Qllnlllll川 Cilelll.1976，5， 325-340. Morokuma， K.; 
Kitaura， K. Cile 川 icnl Applicnliolls ~ザfAI佃o川川t陀cnllrl ，̂ルMolec叩C口J川山t1n昨7げrE/e町Cl什ro白5山I1加n山7
Ed. by P。ωlitzer.ι，P.;T喝r口uh、l凶arι，D.C.P刊3可lem礼u山I川Jm、羽、， NewYork， U5A， 1981. 

28 Cf. Bernardi， A.; Capelli， A. M.; CennaTi， c.; 5colastico， c.J. Tclrnilcrlroll 
ASyllllllclry1990， 7， 21-32 

29 総説 Rossiter，B. E.; 5wingle， N. ~l. CilclII. R，'v.1992， 92， 771-806. Kanai， T.; 
Nakagawa， Y.; Tomioka， K. J. Syll. Org. ClwlI・Jp"1996，35， 474-480. van Koten， C. 
Pllre Appl. Cile川 1994，66，1455-1462

30 Cf. Eksterowicz， J. E.; Houk K. N. Cilelll. R ev. 1993， 93， 2439-2461. Maseras， F.; 
Morokuma， K. J. COlllplll. CiI引11.1995，16，1170.I-Iumbel， 5.; 5ieber， 5.; Morokuma， K. J・
CilclII. Pilys.1996， 705， 1959-1967. 

170 

司~

Chapter 3-2: Cartesi四 coordinatesfOI stationery points and representative 

harmonic frequencies for TSs 

RT2 

B3LYP/321AI/B3LYP/321A， E(RB+HF-LYPI = -306.973076727 A.U. 
B3LYP/631A//B3LYP/321A， E(RB+HF-LYPI = -308.665268958 A.U. 
ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー ー ーーーーーーーーーー一ー一一一一一一一一 一ーー ーー『ー ーーー--一一

Center λtom1C Coordinates (Angst工oms)

Nurober Number X Y z 

一一ーーーーーーーーーーーーーーーーーー・ーーーーーーーーーー一一一一一ーーーー『ーーーーーー ーーーーーーーー骨ーー

l l ー.960560 2.187150 ー.140986

2 6 -.370563 1.  282694 ー.042419

967209 1.323939 .030384 

4 自 -2.379016 004100 ー.098556

5 l 1.480243 2.282662 .019229 

6 6 1.829635 .085369 126371 

7 1 2.748512 .228624 -.455112 

B 6 1.065012 -1.161715 -.368695 

9 l -.897758 -2.102715 -.030000 

10 l 2.136050 ー.058783 1.174677 

11 1 937211 -1.  093176 -1.  455667 

12 6 ー.321423 ー1.235233 303617 

13 l 1.639381 -2.068575 ー.152233

14 6 -1.146290 02248日 023134 

15 1 192434 -1.313247 1.394192 

CPli 

B3LYP/321且//B3LYP1321T.'E IRB+HF-LYP) ; -3761.  54208559 .1¥. U 

B3LYP/631A//B3LYP/321A， E(RB+HF-LYP) ~ -3764.16905677 A.U 

Center AtornエC Coordinates (Angstroms) 

Number Number x Y Z 

---ー ーー一一ーー』ー ー ーーーーーー ー ーーーーーーーーー一一一ーー---ーー + ーーーーーー一ー一一一一一 一一 一→一→ 一ーーー ー』

1 時1.083813 -1.166829 .717404 

2 582043 ー.512259 1.200592 

2.078571 -2.072342 1.537572 

4 6 501421 1.  444319 2.274596 

5 29 .828964 1.919563 382669 

29 2.528445 →1.345091 ー.247352

7 2.910337 2.784917 1.665809 

8 l 1.154871 -2.673272 1.  611981 

9 1 2.138871 -1.  406268 2.419196 

10 l 472076 2.445339 2.737510 

11 1 1.311168 907052 2.800408 

12 1 ー .460786 969323 2.540478 

13 6 3.178646 -.846763 -2.075829 

14 l 3.747431 -1.769245 -2.272146 

15 1 2.462530 一 .770969 -2.919687 

16 3.919420 -.028110 -2.184780 
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有機銅会合体の置換反応

Substitution Reactions of Organocuprate Aggregates 

TS in the substitution reaction of bromomethane with Me2CuLi・LiCI・Me20
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第 4章 有機銅会合体の置換反応

4-1有機銅会合体のハロゲン化アルキルとの置換反応

ヰ 1・1 背景

有機銅(1)アート鉛体は有機金属会合体の中でi量も広く有機合}i!Gに月lいられている試薬の一つ

であり ハロゲン化アルキルの求核的i置検反応を収寧よく行う炭素アニオン活性種としてp(E-

の試薬である1 この試薬の有凡i性はCorey，Posnerによって1960年代後半に報告された2 代

表的な反応例を式4ー1-1，こ挙げる

SU2CuLi 

/〆'-.../へ'-./Sr
THF， 25 oC 

/'-.._/へ""，Su (4-1-1 

(98%) 

光学活性トンル舷アルキル(1'ートルエンスルホン酸アルキル).央化アルキル(J)R2CuLiとの反

応では100:1.，立体反転を伴って1並行する3，4 ~長質の反応性のおさはアルキル的換器に関して l

級>2級>3級の~liiであり . I級の有機ハロゲン化物の脱離基にl話!してOTs>I>Br>CIの順であ

る さらに Me2ClILi. Li I・PBu3のCH31に関する I次および2次iYIJJl:同位体効果ーの値から，有

機ハロゲン化物との反応での(Il速段階はSN2反応の段階であるという解釈が行われている5，6，

反応速度は R2CuLi 2母体の濃度及びハロゲン化アルキル(またはアリール). トシル鮫アル

キルの濃度に附して通常それぞれ一次であることも報告されている 6ハロゲン化アルキルの反

応とIi1Jじように立体反転を伴って反応が進行するとされているエポキシドとの箇換反応は

R2ClI Li で進行するが• RCuやRClI(PB1I3)試袋では起こらない7，8，ハロゲン化アルキルとの反

応は RClIでは起こりにくい2
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:uノ?で
k3 

Rーマ +CuX (4-1-2) 

k2 

ーオ R2CU"I_R' 亡
R-R' + RCu 

RfU)で k， 
(4・1-3)

R-R + RCu 
+ LiX 

反応機椛としては主に2手illmが促喝されている 第一の反応経路は.式4-]-2に示すようにR

が求核攻熔する経路である第二の経路は，式4-1-3に示すように R2Cu-が求絞攻察してCu(lIl)

中間体9となったのちに還元的脱雛が起きる反応経路である (R2Au(l)Liの有機ハロゲン化物

との[位換反応では R3Au(lIl)が生成する10)このように反応機織には議論の余地がある.ハロ

ゲン化アルキルへの反応でのd軌道の関与についての理論的考察はほとんど符われていない11

有機銅(1)化合物は会合体として存在することが知られているが，有機ハロゲン化物の反応後

摘に対する会合状態の役割lはよくわかっていない また.訟検反応によるカップリングは有機

銅のアルキル必(R)と有機ハロゲン化物のアルキル基(R1)との附で起こり.有機銅アルキルUJOiJ

士のホモカップリング体R-Rも得られない(式4-1-3)12，13.

第2，3 J;'(ではアセチレンとの反応及びアクロレインへの~~役付加反応を検討し，Cuの3dxz

軌道の関与を明らかにしたほか，クラスターがi崩模した反応経路を初めて明らかにした.第4

1;1では， 1有機鋼会合体の反応性に関するより広範な知見を得るために.有機銅会合体の臭化メ

チルへの!l<核的換反応の選砂状態について検討した この検討によって求核置換の段階が律速

段階であること.および求核i丘娘の段階では炭素のsp軌道と釦lのおおよび3dz2軌辺からなる

C-Cu結合14が関与していることを塑論的にゆlらかにした.

4-1-2 モデル及び計算方法

CH31へのSN2反応では R2CuLi 2量体が活性稀であるという総告がある.一方，第I守 2

~で験対したアセチレンへの付加l反応.α，j}-不飽和カルポニル化合物への共役付}JU反応では，

有機銅会合体のモデルとして I<2CuLi2鼠体をmいた場合と. R2CuLi・LiCIをモデルにした場

合とでは本質的なAがないことを見いだした そこで~t;!では(CH3)2Cu Li .LiCIを有機銅会合

191 

体のモデルとしてB3LYP/631A包:度汎l淘数法(第2-1節参!Kt尖索にも Ah1richsらの全電子用

基底15を用いた)を用いて検討を仔った以下の計算にはCaussian94プログラムを用いた16，

さらに溶総和の効果を検討するために句溶媒モデルを(C!-13120とし(CH3)2CuLi・LiCI の2つ

のリチウムのうち， Brに自己{立する Liに l分子配位したモデルおよび， G，に(CH3)20を近付け

たモデルをJllいた 求まった選移状態および対称性をもっ平衡椛造には振動解析を行い，安定

締造ではof悶，選移状態ではrKtの振動数が1個であることを硲認した。速度同{立体効泉(KIE)の

計算には Bigeleise l1-~fayer の式17を HJ いた用いた調布Ij震動数は計算値にスケール因子 0.9614

を乗じたものをJIlいた18 局在化軌道解析にはBoysらの方法を用いた19 TSからの悶有反

応座係(lI<C)法解析はB3LYP/631Aレベルで行ったなお・5は反応m僚で単位はamu1/2'bohr， 

TSの似をOにとった 包仰はnatura1population解析で求めた20

本反応でのrfi以効~占は.大ざっぱに言って微視的観点では金属'1'.[;、への樹lHt溶煤分子の西日

伎の効果と浴媒の係性効果の2つに大別される21 本研究では綜煤分子の配{立効果だけでなく，

011sager J~論に基づいた SCRF(self-cO l1 siste l1 t react旧11field)法22による溶似の極性効巣の検討

も行った23

4-1-3 結泉

4-1-3-1 反応終路の綬附

求まった反応経路の慨目白を述べる 銅への熔煤和を考自しないiM合.IU体.包括主反応のi些移

状態，生成物が存tEするのに対し。剣への溶媒和を考継した場合.91}体， r，古換反応のi整惨状態

のほかに Cu(III)'I'i:a体及びi鎧元的脱隙の選移状態がみつかった 反応終路の概略を図4.-1-1

に示す
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k四 I/molに比べて非常にEJiいことがわかった MP45DQ(frozen core)/631A / /B3LYP/631Aレ

ベル2Sでの術性化エネルギーは30.7kcal/ molであった リチウムへの硲媒手uを考慮した場合，

E後反応の段昨?の活性化エネルギーは 17.0kcal / molに低下するが.それでも還元的脱綴よりは

高い似を示した すなわち‘求核ii'il換の段階が'rtlj定段階であることが明論上明らかになったー

動lへの俗媒和のない PathA では，リチウムにJ晶表が自己i~L した鉛体 CP を形成し. Brが結合し

たリチウムと Rとの紡合が切れて R-Cu-R部分がRLy総合とは反対s[ljに移り.R-Cu 部分の求

後攻焦が起きる その後，炭素ー炭素結合生成が起きて生成物に至る Path Aでのτち近傍の

反応経路をE制べるため IRCfiJ"析を行いIτ3が求敏也被のi笠移状態であることを確かめた リチ

ウムへのジメチルエーテルの泌総有uを考慮したPathBでは.鉛体 CP・5Liを形成する段階で Li

193 194 

引・・ー-- ............... ..・a

国『圃・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・E一一



次に PathA (浴t駐車1なし)での主な原子問Ue鍛とifi荷の変化を図4-1-3に示す.まず特徴的

なのは，錯体形成後， Br..C1距持制!j目えるにしたがってCu-ClおよびCLC2のUe:隊がともに

減少していることである 電荷の変化を謝べてみると， C-Brの解隊に{平い失業の電荷がmえて

いく I 一方cuとC2H3の泡荷は減少している C1H3の沼荷は土0.2以内に収まっていることか

ら， Cu-c21-13上の電子が問時にC1ト13を通り Brに供与しているのは明らかである. Li2_CI-Li1 

の電荷の変化は士0.04e以内と小さ<. Li2-CI-Li1 (f)架係は Li1が電子笠宮な部{立と結合する以

外反応にほとんど関与しない この傾向は(CH3)2CuLi.LiCIのアセチレンへの付加反応(第2

1.'i)でも見られる 求核償換の遷移状態を過ぎた後も銅の電子密度は減少し絞け，生成物では

銅(1)に戻る rii煤手nのない場合にはCu(1I1)に類似した椛j主を含む経路を通るが1容媒和による安

定化がないため.Cu(lll)の中間体は安定構造として得られずI Br-(!白換の遷移状態からf直接炭素

ー炭自転結合の生成に至るこの知見はSchleyerらの(CH3l3Cuの計算結*による知見9aと一致

する.

(a) 3.5 

2.5 

、、

<( 

'" 3.0 
£ふ
c 

'" '" てコ

2.0 

1.5 

(b) +1 

+0.8 ...---寸---.-YF寸 -*-干以-*-，.'i---
1-1 L-....-...-片岡.

6

4

2

 

n
u
n
u
n
u
 

+

+

+

 

。
団
』

mwzu

一ωLコ
}
伺

C

ー--- .... -一 ・ - ~....- èu

n
u

内

4

凋幽
T

n
u
n
U
 

Br 

日目I;t..・予辻ドニニ--ーーー...，トー--、--..;-、.-令ー

...-・ー
， ， 

言、、、
K三

-0.6 

-0.8 

"-'"阜ιニt

C2H3 

正正日三 .句
、会 ‘

聞 守一ー

-1.0 -t 

CP TS 

-2 0 2 4 
s 18mu 1/2.bohrj 

図 4-1-3 (Cト13)2CuLi.LiCIの共化メチルとの世挽反応の代表的な定協ー点と rsのまわりの

IRCの代表的.'.'x.(B3LYP/631A)(a)結合距賊 IAIの変化:cro田;，C1_C2;・，Cu-C1;5ta巳Li1-Br;

x， Br-Cl. (b)反応股僚に沿った原子決びlJiのnaturalcharge の~化 ・ ， Cu;5ta r， Li1， cr055， 

PD 
-4 

C1H3; triangle， Br; x， C2ト13・

4-1-3-2 t，¥;j誼及び7位チ状態

1容総和の無い(C卜13)2CuLi.LiCIのi位機反応について般討を行った求まった安定精道及び趨

移状態併進を1814・1-4に示す 9ii体CPにおいては，日rとLi1tJ{削!I作JHし， 2.675 Aの距蹴に

なっている C-Br の~[;雌は収系よりも少し {'I'ぴ 1.974Aであり守 Brのi!'l(，1jも・0.04eとCH3-Br

結合の分傾は小さい.~H体形成に作って C-L i 結合も 2.09Âから 2.18Aと少し{!IIぴる C-Li結合
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が切れるとC-Br結合解般の遷移状態(1'5)に至る.活性化エネルギーは24.8kcal/molで.τEで

はC-srの出E隊は2.306A (Cpでの ].974Áに比べて 17~，)と (rl'びている一方. Cu-(ご1 の~é隙が

2.602A.C1_C2の距雌が2.929Aと短くなっている.これらの距雛はvander Waals半径(C，1.69 

A， Cu， 1.41 A) 26よりも小さく相互作創しうる.Lil_Br結合も CPの2.675λから 11.1')1， 短くな

って2.393AIこまで短くなった.白に比べて前に述べたようにCu-C2H3から srへの電子移動

が起きている C1H3とC2H3-Cuの相互作用を捌べるためにBoysらの方法による局在化

Kohn-Sham軌道解析を行ったところ.C-Cuσ軌道と切断するC-Brゲ軌道との相互作刈が明ら

かになった ここにおいてcuのdz2軌道が結合に関与することもわかった (CH3)2Cu-モデル

の被内軌道の解析からC-(ごuのHOlvlOとHOlvlO-lの混成した軌道がC-Cuσ軌道を摘成してい

ると考えるのが妥当である (5-1節参照)

実際.溶媒和のない条件ではCPからτEに向かつてu1の配位数は3から 2に減少している.

実際，エーテノレ溶液中では3チウム原子へ浴t草分子がより多く配位していると予想されること

から， リチクム原子へのジメチノレエーテノレの溶媒和を検討した その結果，求核置換の段階の

活性化エネノレギーが17.0kcal/molに減った これは，溶媒の配位数が大きければ配位による安

定化エネノレギーが小さくなることを反映している.。・SLiではリチウム原子とエーテル重量棄が

強く記位しており (0・・Li距隊は1.967A) ， C2_Li1の距隊2.250Aは湾媒和を考慮しないとき

の白 での2.138AIこ比べて5%程度長くなっている一方， Li1へのBrの配位は弱い (U1..Br

聞の距隊は3.011Aと長いが， v凱 derWaals半径の和3.66λよりは小さい).α'SLiはRT・SLi

とCH3Brの系に比べて4.3kcal/molしか安定でない(白はRTに比べて9.2kcal/molの安定

である)τ3・5じではLiへの溶媒和によって，攻撃するCH3-(ごu結合がC1に近づく一方，切れ

るC-Br結合が若干長く 2.364Aになった Ul_Brの距離は2.455λで鎗体CP・SLiよりもU1_

Br問の結合が強くなっている.これは臭素の電子密度が高くなったことを示している
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図4-1・5 (CH3)2CuLi((Cli3)20)・LiClの臭化メチノレとの置換反応における安定構造及び遜

移状態構造(B3LYP/631A).1'5・SLiでの虚の仮動数の値は259.8;cm-1. [1内は-60oC，ー170Cで

のKIEの値

l淘4-1-4 (CH312CuLi.LiCIの共化メチルとの位換反応における安定締造及び遷移状態精道

(B3LYP/631A)および応作化軌道{箱内) 総合および点線の繊の数値は原子!甘me縦 !J内はそ

れぞれ・60oe， -170CでのKIEの他 1ft!子及び!jH子 I~Jの下のアンダーライン上の数値は natural

population 解析によるもの 1'5での肢の仮動数の他は白 218.5;cm-1 

次に銅への配位性溶媒の影響を検討した(図4-1-6). X線結晶情造解析によると.C-Cu-C 

の単位を含む有機銅(1)鈴体の中で，銅に殴索が配位したものは知られていない27.音昔体， TSに

おいて鈎とエーテル酸素の距艇が3.9A程度も遠く(vanderWaals半径の和2.92λよりも長い).

(CH3)20との相互作用によるエネルギーの安定化が1.5・2kcal/molと小さい TS・SG.tから

197 
198 



可..--

(CJ-l3)20を除いた構造も.T5とほとんと変わらない(重原子関の結合距離は最大0.8%の誤差)ー

原系から TS生成までの錦への(CH3)20の溶媒和の効果は小さいことがわかった28. (現実に

有機銅(1)-1)チクム鎗体のCuに配位子が配位した鉛体は知られていない29)

C'H3 R 
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図4-1-7(CH3)3ClI ・ O(CH3l2およびその還元的脱離の~移桝i芭 (B3LYP/63 I A ， Cf 

Reference 9b).総合llli隊はA，太字で原子あるいは原子団の下のアンダーライン tの値は natllral

charge. T5.Me3Cu(Me20)のliíiの娠~J数の値は 261.6i 0，，-1 

INT.SCu TS2・SCu

市iに述べたように1'5以後では0..のmT.1がますます低下し.1孫娘による配位が起こると

INT ・ 50.. に変化する白 INT ・ 50.. での0.. ・・5 の~ê隙は 2.l 44Âにまで短くなった銅への溶媒和

を考慮しないときはCu(llI)中間体を絡ずに炭素ー炭素結合が生成することを考えると，銅への

1谷t革新lでCu(111)'=1 'Iltl体が安定締法として見つかったことは以前の5nyder，Schlεyerらの結論と

一致する9 さらに BrはLi1だけでなく Li2とも結合し.2つのリチウム聞を架橋している.

(CH3)3Cu(O(CH3)2)のCH3必に LiCILisrが配位した構造であり，活性化エネルギー3.2

kcal/l11ol は(Cト13)3Cu(O(Cト'3)2)のi辺元的脱出量の活性化エネルギー8.2kcal / 11101 

(B3L YP f 631 A / / B3L YP / 631 A)よりも5.0kcal / 11101低い (これは LiCILiBrへのC3H3基の配

位によってC2H3基の電子がC3ト13必に引かれ電子密度が低下したからであると解釈できる.) 

C2H3のnaturalchargeの平11は(Cト'3)3Cu(O(C卜13)2)のC2H3の-0.45eから INT・50..の・0.30e

にまで低下している 構造についてはSnyderらの求めた(CH3)3Cu(O(Cト13)2)(図4-1-7.

B3LYI'/631A)と変わらない現) C-CψCの角度は.91.7，83.7"になっている，ここから Clと

C2が判Jli11'H1し還元的j脱出11の選移状態(TS2・So..)l:3!る T52・50..のエネルギーはTS・50..よ

りも 28.3kcal/ 11101 (s:いことがわかった

93.7 

図4-1-6 (CH3)2CuUoLiCl・(CH3)20の臭化メチルとの盟主換反応の錯体，遜移構造

(B3LYP/631A)ー結合距離はA.太字で原子あるいは原子団の下のアンダーライン上の値は

nalural charge. 1 J内の中は，それぞれそれぞれー600C，-170CでのKJEの値.TS・Sa..，T52・5eu

の虚の振動数の値はそれぞれ226.4i，271.9i田γ1
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4・1-3-3 速度同(立体効果

法皮肉{立体効果(KIE)の実験との比殺のため，Me2CuLi' LiCIの臭化メチルとの反応の選移状

態τ3の一次.二次KIEの計算を行った その結果，値，温度効果ともに

(CH3)2CuU'Lil ・P(II-<=4H9)3のC卜-131の反応の実験値と一致した(図4-1-4).実験値は

CD31-CH31の系では1.164土0.004(-63OC)， 1.111土0.006(ー160C)であり，12CH31-13CH31の系で

は1.080士O.∞2(-60 oc)， 1.062土0.003(ー170C)である比較する系が兵なり実験値と磁援比較はで
きないが，絶対値.温度変化ともに実験的とよい一致を示す 一方 Me2CuLi・LiCI'Me20の

央化メチルとの反応の遡元的脱線の選移状態TS2・SCuでのKIEは1.032，1.491で一致しない(図

4-1-6) エネルギーダイアグラムを考えると還元的脱出世の段階は速度論的に重要な段階ではな

いことがわかった.上で求まった誼換されるメチル基上の KIEの値(1次 KIEでは1.062-1.080，

2次KIEでは1，111-1.164)は，大きいnormalKIEであることが特徴的である30 このような

大きな KIEの儲はci叶Rh(CO)212)-のCH31との世後反応でも見られる31

TS・Suについても KIEの計算を行ったところ，TSに比べて0.002・0.021の差しかなかった(図

4-1-7) すなわち，KIEの値に対する溶媒和の効果は小さいことを意味している

4-1-3-4 浴煤の係性効よ~

CP・SCuおよびTS・SCuのジエチルエーテル溶媒の極性効果(Onsagerモデルに基づいた方it，
l?i電率E= 4 .34(200C)32) を検討したところ(~4-1-8)，精進の基本的な概略は変わらなかった(結

合阪総の最大の差異は1.7:y，，) 活情化エネルギーは24.8kcal/mol， t;;空中の活性化エネルギ

ーである24.6kcal/molとほとんど変わらなかった33
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図ι1-8MezCuLi・LiCI・(CH3)20の臭化メチノレとの置換反応におけるE=4.34の媒質中(200C，

ジエチルエーテルの比誘電率)の安定構造及び遜移状態構造(B3LYP(SCRF， 0田 ag町)/631A).

CP・SCu(ether)から TS・SCu(ether)へ移る矢印の上は，エネノレギ一変化[kcal/moll

一方，比較のためにCl-のCH3BrへのSN2攻撃の錯体と遷移状態の構造最適化を真空中で行

い，求まった構造に対し.0田agerモデノレに法づいたSCRF法 (e= 4.34(200C))によるエネル

ギー1点計算を行った.置換反応の活性化エネノレギーは，真空中で5.28kcal/0101であるのに対

し.e =4.34の媒質中で16.7kcal/mol(B3L YP /(SCRF=dipole，ε=4.34)/631A1/B3L YP/631A) 

と上昇する34. これは以前のSN2反応に闘する滋媒効果の理論検討でも見られる 21，35.Clーの

CH3B.との置換反応の原系では電子密度がClに局在化しているため極性媒質による安定化を

受けやすい一方，遜移状態では系金体に非局在化しているため安定化の皮合いが低い

Me2CuU' LiCIの置換反応では原系，遜移状態ともに電子密度が系金体に非局在化しているた

めに反応の活性化エネルギ への極性媒質による影響は小さいためと思われるー
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1+16.7) 89.5‘ 
C{1.079) 

O舎-や HI1附

3.042 。2.362
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complex TS 

図4・'-9 CIーの臭化メチルへのSN2攻嬢の錯体とill移状態 矢印のよの値はエネルギ一変化

lkcal/mollで，B3L YP / 631Aレベル(fJ内はB3LYP(SCRF=dipole)/631 A/ /B3L YP /631Aレベル)

の傾 1sでの虚の振動数の値は305.29;on -， .元素記号の械の日の中の値は-600Cでの KIEの値.

4-1-4 考察

本研究によって4 いままで不明であった有機銅会合体のri!I換反応の機械における分子像を理

論的手法で初めて明らかにした.

本研究の特徴は.ilt換反応における浴煤和の効果である MeBrと(CH3)2CuLiとの反応で，

BrがLiと相互作用し臭化メチルの Me-Br結合が切断する遷移状態での際媒利の効果は小さい

CP・5Liのように.鉛体において Liにはすでに溶媒の配位がなされており. 鈴体の段階ではソ

フトなh包装である Brといとの|簡の相互作用は小さい しかしながら I ii互換反応が進行するとと

もに Brの電子密度が治加してi丘換反応の選移状態に至る その際，有機鋼会合体の2種類のリ

チウム原子のうち恒子裕度が反応とともにJ由加する方のリチウム原子 (Li1)の溶媒草[1の影響は

大きい 本章での溶媒和によって活性化エネルギーが下がるという予測から得られる結論は，

ぺンタン.EロO.THFの11聞に溶媒の回目立力が摘すほどf出量反応の速度がj曽大する実験事実36と

一致した結論である 置換反応の鉛体白 から選移状態T5への活性化エネルギ は総媒和を考

l直した場合低下する.これはリチウムへの配!立数が多くなるほど.自己位による安定化の度合が

小さくなる事実を反u_!liしている 一方梅素原子と，メチル基との述結部の役割を果たしている

もう一方のリチウム原子(U2)に対しても溶媒和が起こる.原系から遷移状態に至るまで Li2の

203 

配位数は変わらないため.進移状態に至るi過程での溶媒によるLi2の配イ立の効果はあまり大きく

ないと考えられる実際・ (MeLi)2のホルムアルデヒドへの付加反応で連絡部の役割を栗たすリ

チウム原子への溶鋭利を行ったところ，防よ昔段通化1::('半い鋭体情遊に変化したことが知られて

いる37.

一方.銅原子の硲媒和の効采は.有機銅(1)アート鉛体の1価の銅の状態で小さい一方，銅原

子の電子密度が低下する選移状態以後大きくなることがわかった 溶媒手nにより Cu(lll)が安定

化し，中間体として存在する7a，その後，非1;;'に低い術性化エネルギーを($ーって素早く還元的

脱般が起きる

以上洛煤幼呆といくつかの喝合に場合分けして倹対したが，実際の反応により近いモデルと

して リチウム原子に 1分子.銅版子にも1分子配位した系を考えると，その全体の反応経路は.

原系から生成物まで以上のように表せる

RT・5Liー>CP・5Li->TS.SLi->INT・5Li・So，->T52・SLi・5G，->PD・SLi・50，

背f，((4・1-'節)で述べたようにRとR'のヘテロカップリングのみが起きる(4-1・3式)理

由を考えてみる 置t娩反応の律速段階ではC-Cu-CはほとんどIIIJがっていない白さらにC-Cu-C

がrl1lがると大きなエネルギーが鍋失 (116。に曲げると約20kcal/molの不安定化)し。有機銅会

合体のアルキル基(R，式4-1-3)同士がホモカップリングする可能性はないと考えられる.さら

に I 銅への溶媒和が強く Cll(J I fl'I'rgl休が生成してから還元保~I~縦が起こるとすれば(図 4-1-10

に示したように.INT・50，->TS2・5G，の経路では)カップリングは RlとRの可能性しかない

JNT・50，->から分子内及、換反応(あるいはCllにもう l分子溶媒カ咽目立し 5配位になることで

駆動する変侠反応)が起きて初めて. R-Rの生成も可能であるωl盟j論計算で

示したように辺元的11児院が非常に速く，銅の周りの西日{立子変位反応などなく進行すれば38R_R

とR1_Rの佼ざりはないと考えることができる
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図4-1-10 Me2CuLi・LiXとR1_yの聞でヘテロカップリングが起こる原因

R-R' 

円-R

+ 

R-R' 

律速段階では，メチルー銅結合電子がsrへ電子移動を起こす(銅からもメチル基からも電子

が疏れる) ここでは銅の4s軌道と 3dz2軌道が反応に関与する39 笛喚反応の遷移状態併造

ではC-Cu-Cがほとんどl加がっていない (1660-1680) のに対して，銅の多窓結合への配位では

C-Cu-Cが120.程度lこ曲がる C-Cu-Cが曲がることにより， dxz軌道がメチル基のアニオンの

軌道と混ざり HOMOを形成するようになるため，同一位怖をとる多重結合のf軌道との相互

作用が可能になる (5-1節参照)

さらに.本研究において，有機鋼会合体がIJiI環し， sr 1:: Li が配位したのちにメチル基が4配

(立になることで， Me-Cu結合の求核攻E告が起きることを示した[閉じたj有機銅会合体がそ

のままの会合状態では反応しないということは，すでにアセチレンへの付加反応や日，β不飽和

カルポニル化合物への共役付加反応でも明らかになったことであり句 rtt換反応でも同じように

クラスタ の [11M療Jによる 求絞性の高い4配位のメチル恭の形成が求核反応の実現に必要

なことがわかった

4-1-5 結論

有機鋼会合体の有機ハロゲン化物との反応の律速段階は求核訟燥の段階であり，求核信機で

はメチルー銅結合軌道氾子が炭素ーハロゲン総合の反結合性の軌道に疏れ込んでいる エーテ

ル溶媒中ではCu(I1J)を安定化し.還冗的脱縦が起こる可能憎が高い 律速段階でのC-Br結合

の¥;1)1析は φ C-Cua結合m子の*核攻懲によって起こることが明らかになった
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以前の有機銅ーリチウム会合体の付加反応で明らかになったのと同慌に.求核置換反

応でもクラスタ?綿道の開環を起こして選移状態から炭素ー炭素結合の生成に至ることが明ら

かになった.本章で検討した反応で線のアニオン績のCH3srとの世検反応に比べて溶媒の極性

効果が小さいのは 系全体が中性であることと p 反応経路上電子の非局在化の度合いが小さい

ことによる.
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R=主と412
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と表される Gaussian 94上では aoはMonteCar1o法で見lt1もっている aoの変化

が小さければI 悟性媒質による安定化は双極子モ メントの他にほぼ比例する
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Chapter 4-1: Cartesian Coordinales and harmonic frequencies (for TSs) 

CP 

E(RB+HF-LYPl = -4809.38009968 A.U 

Cenじer Atomic Coordinates (Angstroms) 
Number Number x Y Z 

一『ーーー』一一一一一一一ー一一一一一一一一一一一一一ーーーー一一一ー一ー一一一一ー一一『ーーーーーーー一一→iー一一一一一一一一一一一一一ー一一ーーーーーーーー-
1 17 -.105166 2.172018 ー.002301
2 3 047606 ー， 117893 -.003145 

-2.2827'19 1.802008 001415 
4 29 -2，440037 -.625673 -，000019 
5 6 一.994156 -1.984652 -.002867 
6 1 -1. 615445 -2.892435 一.002547
7 1 ー.347721 -2.102599 ー.892127
8 l -.345219 -2.103611 884413 

6 -3.995293 .630408 003501 
10 ユ -4.816928 ー，099069 -.000256 
11 1 -4.201005 }，263636 882261 
12 1 -4.200917 1，255687 .894758 
13 35 2，670920 ー.643135 .000780 
14 6 3.429942 1.179362 001281 
15 1 4.033689 1. 267646 902106 
16 l 2，588637 1.869591 00ユ215
17 l 4，034083 1.268027 ー.899242

TS 

E(R8+HF-LYPJ = -4自09.34057727 A，U 

Value of imaginary frequency ; -218.5011 cm-1 

Center Atomic Coordinates (Angstroms) 
Number Nur干<be玄 x y z 
一一ーーーーーーー一ーー 一『ーーーーーーー一一一一一ーーーーー--ーーーーーー{ーー一一一一
1 35 -2，638603 ー.798273 ー219489
2 6 -.348015 -.977110 017227 

1 ー.267870 -2，051687 .049415 
4 29 2，204089 一.469598 033398 
5 -.095607 -.509162 957346 
6 l 23791日 一.419868 ー.899999
7 6 2.137326 -2.069952 司 1.081411
B l 3.183933 2.151973 1. 418526 

9 l 1，897535 -2.995359 ー.541917

10 1.511066 -2，030032 -1.980623 

11 2.711708 1.080975 1. 226502 

12 1 3，457778 .524089 1.810302 

13 l 3，285248 1. 941410 ，827126 

14 工 2.028243 1.494445 1.992897 

15 3 -2.289874 1.525090 一.236660

16 3 1. 306645 1.905297 -.005496 
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CP・SCU
E(RB+HF-LYP) = -4964.40814236 A.U 

Cenヒer Atomic 

Number Number 
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l ェmaginaryfrequencies (negative signs) 常食合*合掌
Harmonic frequencies (cm**-}l， IR inヒensities (KM/Mo1e)， 

Raman scatteどingactivities (A会*4/AMU). Raman depo1ariza じ~on rat~os ， 

reduced masses (AMU)， force constants (rnDyne/A) and normal coordinates 
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26 1 -.140400 5.350510 -.900674 

TS・SCU
E(RB+HF-LYPI = -4964.36890125 A.U. 

Va1ue of imaginary frequency = -226.4273 cm-1 

Center Atomic 

Number Number 

Cooどdinaces (Angstroms) 

x Y Z 

-i
弓

4
3
J
A“B
R
J
r
b

R
d
'
b
胃

4

0
ヨ

、
d

内

4

3.346237 -1. 328106 -.357509 

1.154449 -.891873 .251047 

.861799 -1.891451 .534822 

-1.162551 .200816 .567556 

829873 -.520396 -.709568 

1.368113 -.196308 1.047395 

1.201035 -1.142676 1.986904 

-2.131178 -.901579 2.527195 

-1. 290052 -2.180549 1.639139 

-.385428 -1.103446 2.719293 

-1.524693 1.597673 -.848023 

-2.470928 1.158807 -1.193107 

-1.804625 2.634771 -.571463 

-.912335 1.67910ヲー1.767257

3.610096 1.048784 -.306308 

215044 2.272222 -.034352 

2.374676 2.827607 .037761 

-4.670796 -.192343 -1.113291 

-4.168527 -1.513091 -1.092503 

-4.909019 -2.221827 -.687275 

-3.250289 -1.585875 -.487317 

-3.940253 -1.788590 -2.125545 

-5.013803 .264633 .178日64

-5.780895 -.375089 .644854 

-5.411895 1.276794 .069126 

-1.134091 .294092 .842029 

可ム

r
u
-
-

n
u
τ
Iゐ
内

4
1
4
A
M
3
R
d
p
b

「，
o
o
aフ

nυ

句

I畠
勺

'
h

、dn
M
-
R
d
r
o

句

ム

苛

品

、

4
Tム
司

I

今

、

よ

可

ム

苛

畠

噌

4
1
4
内

4
内

4
内

4
内

4
吋

4
R
4
司

4

言
d

、J
守
，
。
。

吟

B
4

ー
ム
噌

i
r
b

1 

1 

お

6

1

n

1

1

6

1

1

工

6

1

1

1

3

3

口

自

6

1

1

1

6

1

1

1

可

1
4
q
4
3
J
訓

M
Z
R
d
ζ
V

勺'
o
u
Q
J
n
ν

マ
ム
司
4
1
d
A“
z
R
d
k
u

司
，
。
。

0
3
n
u

司
ム
勺
4
1
J
n
u
z
R
J
r
b

1

1

1

1

1

1

1

1

τ

4

1

2

2

2

2

2

2

2

 

工NT・SCU

q，
U
唱
ム

A
M
z
n，
色
、

J
p
b
n
u
r
b
2
J
司

d
A
U宮

A喝

F
b
バ
M宮
句
ム

n
u
v
n
u
n
u
n
U
司ム

T
ム

n
u
n
u
1
4
n
U
3
4

0

2

1

U

0

0

0

1

0

0

D

U

0

0

0

1

0

0

D

O

D

O

D

O

D

O

 

-

-

-

一

一

-

-

-

-

e

-

-

e

-

n
u
A
M
Z
句ム

E
J
n
u
n
u
ヲ
伽
内

4

可ム

3
J
n
u
w
可

1
4
n
u
司
ム

A

凶言。
υ
可
ム
守
ム

n
u
司
ム
内

4
n
u
n
υ

司ム

n
u
司ム

n
u
内
4

噌

4
n
u
司
ム
内

4
内

u
q
4
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
-
-
n
v
n
u

ハv
n
u
n
ν
n
υ
n
u
n
u
n
u
n
u

ハu

-

-

-

-

-

-

-

-

-

M

3

0

円

6

0

0

3

1

4

2

2

0

2

4

5

0

1

0

1

0

1

1

l

1

2

f

7

3

C

1

1

0

0

1

0

0

0

0

0

0

D

O

D

D

O

D

O

D

O

O

O

 

e
-
-

今

-

-

一

一

一

--9

・

・

・

08 .04 .05 

05 -.03 -.02 

07 -.04 -.04 

00 -.10 -.09 

07 -.04 -.03 

00 -.03 -.01 

.00 -.13 -.11 

-.03 -.17 -.15 

05 -.12 -.14 

03 -.11 -.08 

-.01 -.08 -.07 

-.01 -.07 -.06 

00 -.08 -.06 

-.01 -.08 -.07 

.02 .04 .05 

.03 -.06 -.05 

-.05 .01 .01 

-.12 .11 .08 

-.21 .07 .17 

-.24 .16 .27 

司 19 .07 .14 

-.27 -.03 .19 

-.04 .24 .05 

.07 .34 .13 

02 .26 -.03 

-.02 .24 .02 

E(RB+HF-LYP) =苧4964.11933607 A 日

Cent.er A.tomic 

Number Nwてlber

?A 

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

5

6

7

 

1

1

1

1

1

1

l

l

 

1 imaginary frequencies (negative signs) 禽*情 合 ‘倉

Harmon工c Erequencies (cm禽合-1)， 工R 斗ntensit斗es (KM/Mole)， 
Raman scattering activities (A'JI''II:4/AMU)， Raman depolarization rati.os， 

reduced masses (AMU)， force constants (mDyne/A) and normal coordinates: 

1 2 3 
ヲA つA

Frequencies -- -226.4273 

Red. masses -- 9.1288 

Frc consヒs -- .2758 

IR工nten -- 747.3727 

Raman Activ -- .0000 

Depo1ar -- .0000 

Atom AN X Y Z 
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TS2・SCU
E (RB+HF-LYP) = -4964.41402659 A. U. 

Value of imaginary frequency = -271.94自4cm-1 

Center Atomic 

Number Number 
Coordェnates (Angsヒroms)
X Y Z 

2 

ーーーーーーーーーーーーーーーー-ーーーーーー---ーーーーーーーーー

29 1.100771 -.730517 .045209 

.274831 -2.449491 .638874 

1.383650 -1.087228 1.967030 

3.074511 .494863 噂001754

584599 -.327215 -1. 884868 

440066 -2.837633 -.371496 

-.776686 -2.209069 .797610 

634831 -3.167894 1. 370966 

1.572334 -.003488 2.015267 

.611303 -1.344246 2.687165 

2.299398 -1. 651260 2.148454 

-.304216 -.829140 -2.306554 

1.428554 -.785944 -2.420000 

.573761 .717627 -2.245543 

4.160242 -.134544 -.666541 

4.205316 -1.167307 -.312844 

4.015673 -.126743 -1. 755956 

5.106128 .370147 -.426656 

2.937159 1.870379 -.359984 

3.842041 2.425902 -.078544 

2.766193 1.975635 -1.439531 

2.075041 2.261918 .181567 

1.025971 .531039 -.782702 

-3.335898 -.264942 -.301082 

-.753672 2.313122 ‘729074 
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唱.，ψ 禽合，館 、・ . ----
ム lmagエnarytrequencies (negative signs) **合金治会

Harmonic frequencies (cm*・ー工)， 工R inヒenSlties (KN/Ho1e)， 

Raman scaじteringacヒivities (A宅、4/ANU)， Raman depolarization ratios. 
reduced masses (州U)，force constants (m恥 e/Alandnomal COOdm --

1 2 3 

Coordinates (Angstroms) 

x Y Z 

15 -.20 .22 

02 -.13 .29 

.08 -.02 -.10 

08 -.04 -.07 

18 -.12 -.12 

.05 .07 -.21 

-.03 .01 -.09 

01 -.03 .05 

.07 -.06 -.01 

.10 -.10 .10 

17 

35 

1.334159 -.670329 .000000 

-1.334149 -.670326 .000000 

-.000002 -2.457980 .000000 

000000 1.308789 .000000 

CP・SCu(ether)
E(RB+HF-LYP) = -4964.40869945 
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Cεnter T.tomic Coordinates (Angstroms) 14 l ー.913552 1.688446 1.768539 
Number Number X Y z 15 3 3.650072 1. 042985 -.2ヨ5804
一一一ーーーーーーーー『ーーーー-ーーー一一一一ーー一一一ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー 16 238619 2.264430 ー.051343
l 29 .413824 -1.374383 000000 17 17 2.391221 2.811514 .051778 
2 2.151732 ー2.369215 000000 18 -4.700590 一.176318 -1.100368 
3 2.813594 -2.325404 888300 19 6 -4.178803 -1.489805 -1. 096383 
4 2.813594 -2.325404 -.888300 20 1 -4.899551 2.210719 -.675775 
5 1.774591 -3.400609 .000000 21 -3.245135 -1. 551332 -.512784 

-1.370306 .500985 000000 22 -3.970284 -1.758121 2.135427 
7 -2.018478 -1.389139 000000 23 -5.013113 273475 201578 
B -1.701067 .069449 -.887647 24 l 5.760840 -.375487 .686635 
9 1.701067 069449 887647 25 1 -5.424273 1.281902 105875 
10 2.630892 ー.354986 000000 26 1 -4.116450 .310246 841071 
11 17 2.195832 1.804483 000000 ー-----一ーーーー一一ー一ー一←一←←一一一一一一一一一『ーーーー一一一ーーーーーーー-ーーーーーーーーーーーー

12 .000000 1.149730 ー000000

13 .072838 -5.316346 .000000 

14 6 ー.697496 4.831110 -1.170956 

15 .697496 4.831110 1.170956 

16 -1.755594 -5.136597 -1.222855 

17 l .161136 5.254633 -2.024255 

18 1 .648146 -3.731884 1.226121 

工9 l ー1.755594 5.136597 1. 222自55

20 1 -.161136 ー5.254633 2.024255 

21 ー.648146 -3.731884 1.226121 

22 .930001 4.240095 .000000 

23 35 1.43639自 3.386160 .000000 

24 6 -.022625 4.765924 .000000 

25 165185 5.359299 900635 

26 -.165185 5.359299 -.900635 

TS・Scu(etber)
E(RB+HF-LYP) = -4964.36911570 A.U 

Center At.omエC Coordinates (Angstroms) 

Number Number x Y Z 

ーーーーーーーーーーーー--ー一一ー『由--ー-ーー』一一一一司ーー一ーーーー-ー--ーー一『一一一ー『ー-ーー一一

l 35 3.345300 1.325643 -.356604 

2 6 1.124564 ー.876723 253706 

845370 -1.881649 ー529713

29 -1.156684 192787 555666 

5 工 827351 .507364 ー.716043

1 1.360465 185722 1.047235 

6 1.218406 -1.161454 1.963863 

E 2.150283 ー.914247 2.498570 

9 1 ー1.314301 -2.194857 1.605377 

10 l ー.407072 -1.134913 2.701061 

11 6 -1.518706 1.605999 -.844783 

12 -2.472292 1.180727 -1.186724 

13 l 1.785151 2.643392 -.556760 
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第 5章

有機鋼会合体の反応の総括と結論

Summary and Conclusion 
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Alk釧ation
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第5章 有機銅会合体の反応の総括と結論

5-1 有機銅化合物の軌道解析

有俊銅化合物の炭素ー炭素多重結合への付加反応では，銅の3dxz軌道から基質のf軌道への

逆電子供与1が起こるのではないかということがCorey.Boazによって示唆されている乙3 一

方。ハロゲン化アルキルとの世倹反応で銅のどの軌道が関与するかは明らかになっていなかっ

た

我々は有機鏑(1)俊リチウムのアセチレンへの付加反応と， α.J}-不飽和カルボニル化合物への

共役付加反応の2有iJ;tiの反応でのπS自体形成とi塑移状態について局n化軌道解析を行い Corey

らの指術2通り銅の3dxz軌道が基質に逆電子供与することを明らかにした (2. 3章) 一方.

有機ハロゲン化物への訟倹反応では決来の2s/2pz軌道及び銅のお13dz2軌道からなるC-Cuσ結

合電子が関与することを初めてr~いだした (41宮) 4.5.6 

Alkylation reaction 

Cu 4s/3dz2 orbitals 
+C 2s/2pz orbitals 

R-叫見詰。

寸弘c

Acetylene carbocupration 
Conjugate addition 

Cu 3dxz orbital 

R-8言R

Hπ(C-C) 
悶5-1・1 有機釧アート鉛体の反応における軌道相互作間の概念医l
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これらの結果をまとめると図5-1-1のように表すことができる7 本t!iでは有機銅化合物の構

もl注も
造変化に伴って軌道がどのように変形するかについて検討を加える.Me2w-を有機銅化合物の

モデルとして滋ぴ.C-Cu-C結合角と軌道の関係について検討した B3LYP/631Aレベルで股i菌

化した機造に対してB3LYP/631Aレベルでの分子軌道を求めた8

直線型(C-Cu-C= 1800)のMe2w-(03h対称)の結合角を 1160(Me2CuLiのアセチレンとのπ
0
0
0
c
・0
釦
コ
由
一
回

3
0一
包
一
〈
0

0
コ
理
由
可

1M体での角度)に強制的に小さくした後にこの角度以外の変数を段通化したときの

I
I
l
l
i
-
-

角度を180。から 116叫こするHOMO-HOMO-6までの軌道のエネルギーと形を図5・1-2に示す

C-Cu-C結合fIrlJ'1160に小さくなったとと.全電子エネルギーが24.4kcal/ mol不安定化する

き，炭素アニオンのsp混成軌道からなる直線製鉛体のa2"軌道は. HOMO-4のe"軌道(おもに

dxz 軌道から成る)と混じりあい • 116。の銘体ではh2軌道に変形する 116。の銘体では逆位相の

4

田
口
。

O

宵口白一、コ
J
D
一

民家のアニオンの軌道同士が反発するため.この新しいHOMO(b2)は37.1kcal/mol(=1.61 eV) 

の不安定化を示す 一方.銅の dz2軌道からなる直線型鉛体のa]軌道は.116。の鈴体では

HOMO-J (a1)となる

直線iI'J$自体のHOMO-2のe"軌道はdxy軌道およびdyz軌道が縮ffiしたものであるが，その

エネルギ-1jg{立は-0.39eVである

以上要約すると.Me2w-の安定な直線型配位では銅のdz2軌道が求骸反応に関与しうるのに

対して.R-Cu-Rを強制的に曲げた状態では軸対称性のLUMOを有した求電子反応剤と銅のdxz

4

4

目。

+
Mム
h

柏町口
ω一、ョロ一

すなわち.C-Cu-C結合の形と反応性には強い関連があり，これ軌道が相互作用しやすくなる

がオレフィンφ アセチレンなど π 滋との反応機織のÆ1~を支配する因子であることが明らかに

なった
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5-2結論

日，sド不飽和カ本研究でf 有機銅(1)ーリチウム会合体のアセチレンへの付加反応(伝15-2-1a).

ルボニル化合物への共役付加反応(b)，ハロゲン化アルキルとのla換反応(c)の各反応経路を理論

計算をmいて解析した 有機銅(1)ーリチウム会合体の反応経路に{却する理論研究はいままで報

Me 

CMe 

ャLi
Li""'"- ~ー/

Lトy
X_ベ「→→
R-Gtr-R 

S 

X=Y守Li-ACuRetc. 
Y = halogen atom 

第1章では有機銅会合体の情iilと反応についてこれまでの研'先とP.]11!ii点を述べたのち.本日T

R'-R 

(a) ， ，/"'-， ， ， ， .Li 

iγX""'--""R X('、Me

肉、〆R ¥ L--R 、41U 白
ぶ -ui;ヂ;-¥_一 γ〈

x_ ~R_ " 
ì--~r"""C;1f H 
-uーか叫主、

E 

ロH

Y

，B引・
μ

r

ef
-』
C

F

L
J
X
1
1
、
ト
ピ

a
L
 

図5-2-1本研究で検討した布機銅(1)アート鈴体の反応

Dewar， M. J. 5. 8111/. Cililll. 50c. Fr. 1951， C71-C77. Chatl， J.; Dun回国n，L. A.!-Cilelll噂
50c. 1953， 2939-2947 
Corey， E.J.; Boaz， N. IV. Tetrailerlroll Lell.1984， 25， 3063-3066. 

0..+やCuX(X = CI， etι)のアセチレンとのπ鉛体で銅からの逆供与はほとんど見られ

ない.(al Thompson， J. 5.; Whitney， J. F. J. A川 C/relll.50c.1983， 105，5488-5490. (b) 
Munakata， M.; Kitagawa， 5.; Ka¥、lada，1.; Maekawa， M.; 5himono， H. J. CilclII. 50c.， 
Onlloll Trnll5， ]992. 2225-2230. (c) Brantin， K.; Hakans田 n，M.; Jagner， 5.!-Orgnllolll.'， 
CilCIII.1994， 474， 229-236 
PdのMeCIへの償換反応でも同じように，立体反転を伴った生成物に至るi笠移状態では

Me-CIのげ軌道と Pdのdz2軌道との相互作用がt!i1唱されている Bickelhaupt，F. M.; 
Ziegler， 1'.; 5chleyer， P. v. R. Orgnllo/llelnl/ic51995， 14， 2288-2296 

Me2Cu-の C-Cu結合に炭素と銅のどの軌道が関与しているかどうか翻べるために，

naturall拍ndorbital analysis (B3LYP/631A)を行った C-Cuの結合軌道の炭素に分布

する也子の割合が807<，なのに対して，銅の電子が20%関与しているという結果を符た.

この結合形成に寄与する銅の電子のうち 81%の銅のs軌道電子と 19%のd軌道電子が関

与している (Me2CuLi)2における C-Cu結合についても同様の結果が得られた.一方，

MeCuのNBOの結果によれば C-Cu結合也子に|長lするメチル基の割合は66%に減っ

ている (34%が銅で.うち 85%がs軌道.14%がd軌道電子) これは， ' .... leCuのメチル

基の屯所(・0.34e)が.Me2o..ーのメチル基の電何(ー0.6ge)に比べて少ないことに対応して

いる 5ee:Reed， A. E.; Curtiss， L. A.; Weinl、。Id，F. Cilelll. Rev. 1988， 88， 899-926. NBO 
Version 3.1 in Gaussian 94 package implemented by GlendeninιE. D.; Reed， A. E.; 
Carpenter， J. E.; IVeinhold， F. 

脚色主 5 の ß3LYP i~，の結果は，以前の HFI/MP2レベルの解析結果に比べて， C-Cu結合

に対する銅の湾与が大きいことを意味している.5ee.目。hme，M.; Frenking. G.; Reetz， M 
T. Orgnll0llletnl/ic51994， 13， 4237-4245. 
Contour map generated by MOLDEN 3.3， implementcd by G. 5chaftenaar， 
CAOS/CAMlvl Center， Netherland ，1997.5. M. thanks Dr. G.5chaftenaar for 
distribution and hel p 

HF法における<C-Cu-C= 180。あるいは116。のときの HOlvlO，I-IOMO-1については

B3LYP軌道と同じ傾向を示すあらわなアニオン化学樋の HOlvlOの値が正になるとい

う物型的な問題点があるが.包子相|閣が考慮されており，定性的な議論にはHF軌道よ

りもよい Cf. Galbraith， J. M.; 5chaefer 111， 1-1. F. J. Cilelll. Pilys. 1996，105，862-864 
R出 ch，N.; Trickey， S. B. J. Clielll. Phy5. 1997， 106， 8940-8941. 

Referen目 sand Notes: 
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8 

本研究で倹討した究の意義について述べた.第 J:躍を踏まえて第21言以下の研究を行った

R2CuLi・LiXの反応のスキームを，凶5-2-'に示す第2i';t iìíj'j~では.アセチレンへの付加反応

について想論的に検討し，有機鋼(1)アート鉛体の銅原子とリチウム原子が同時に相互作用する

これらの反応において.括主ことの重要性(とくに遷移状態Dにおいて)を初めて見いだした

燥の敏性効Jl~は大きくないことも明らかにした また. lfi 2 f.~後半では.本研究でIIJ いた計算

レベルの信頼性を:t¥llべるため.有機銅化合物およびその反応の計算レベル依(f性を品目lべた 椛
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透段通化には電子十日限lを含む方法が必須であることがわかった. s3LYP法での痕適化悦造は

MP2法とほとんど変わらなかった s3LYP法で求めたエネルギー変化について.最も精度の高

い方法のーっとされる CCSO(T)法の結果と比べたところ本質的な差はないことを示した.2詰3

章では.第2:1宮でのアセチレンへの付加反応の倹討を路まえ，アクロレインおよび2-シクロヘ

キセノンへの共役付加反応の反応経路を検討した.これまで提唱されている有機鋼会合体πrの

環術洛を保った鉛体Bのほか，新たに開環した鈴体Eが存{Eしうることがわかった.この鉛体E

を経て共役付加反応が起こりうることを見いだした またこれらの閉環した状態と開環した状

態の|甘lの平衡が容易に起こりうることを示した 遷移状態におけるリチウムイオンへの浴煤の

配位の効泉があまり大きくないこともわかった.第41;iでは， JAL化メチル(R1_y~ Me-Br)との

1泣換反応について検討し.律iaI段階の遷移状態(F)はR-Cu結合が求核攻態し Rl_y結合が1m裂す

る状態であることがわかった 呉素原子に配位するリチウムイオンへの浴媒和で律速段階での

活性化エネルギーは低下するが，選移状態情il'iへの影響は小さいことを見いだした.

以上の各1;iで検討した研究結果を総括すると，以下述べるような結論に至るー図5・2-1に示し

たように.いずれの反応においても，まず有機鋼会合体と基生Iとが鉛形成する(A，B， C).その

後会合体の本来のE間続造が開環し徐速段階の選移状態(0，E，F)を通り反応が進行するこれらの

遷移状態では鋼l京子とリチウム原子が同時に関与している.有機銅アート鉛体上のR-Cu-W部

分の電子は R-Cu-W部分と直接結合する炭来を通じて，リチウムとの結合で活性化されている

問1分へと流れる.

伎楽-I;長講喜多辺結合への付加l反応(1815-2-1，a， b)では銅のdxz軌道が関与する一方.1m検反応

(けでは銅のdz2軌道が関与することを明らかにした(関与1-1および図5-2-2)基質によって相

互作mする軌道が11<なるのは有機銅化合物のR-Cu-Rの立体配出が変わることによると担制'で

きるー
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Acetylene Carbocupration Conjugate Addition 

Alkylation 

{弘主-ゆ
図5-2-2 有機銅(1)アート鉛体のアセチレンへの付加反応 α，13-不飽和1カルボニル化合物の共役

付加，ハロケ.ン化アルキルへの1E換反応のまとめ

有機鏑会合体の反応、における溶媒効果について検討したことを総括すると以下のような結論

1:至る 浴媒効果の検討として.溶媒の極性効果とリチウム(銅)への溶媒和の効梨を考慮し

た計算を行った Me2CuLi'LiCIのアセチレンへの付加l反応および央化メチルとの世換反応の

系では溶媒の極性効果は小さいことがわかった(図5-2-3) 本研究で検討した系では，反応経

路上の電子のlfitれで生じた負1fi(djの偏りがMカチオンで't<'i.E化され.~;t系から選移状態に至る

際の反応系超分子の成紙(.モーメン トの変化が小さいからである (Me2CuLi)2のアクロレイン

への共役付加反応についてリチウムへの溶媒和の効来を.MC2CuLi・LiCIの共化メチルとの也E

挽反応について銅とリチウムへの溶媒和の効果を検討した.その結果予怨されるilliり，括主煤手1

はj京系の遊移状態への変化過程における系金体を安定化させることがわかった ジアルキル銅

(1)般リチウムのリチウムイオンへのrii煤和による配位数のi円減をIlわない過線では.溶媒がtfi

子の流れに直接出l与していないこともあり熔媒和の効巣は大き〈ない(図5-2-4)頑丈なR-Cu-R

結合をもっ部分で lldfiの銅への浴煤和は小さいので，メチルー釦l総合が総蝶によりf舌1'1化され

て切断される可1E性は小さい 有機銅(1)アート鉛体の反応のl反系.中11M本においてリチウムへ

の溶妓和で炭紫ーリチウム結合は長くなる傾向をもっ(図5-2-4) このようなアルキルリチウ

ム鉛体において決非:ーリチウム紡合が容易に交後することはアルキルリチウムにi刻する以前の

総液NMR研究1などで明らかにされている有機銅(1)Nlリチウムの除。液中段恭一リチウム結合
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図5-2-3 Onsagerモデルによる溶

媒の極性効果の検討(B3LYP/

631A). (a)， (b)はMezCuLi.LiCI 
のアセチレンへの付加反応の絡体と

遜移状態， (c)， (d)は

MezCuLi.LiCI.MezOの具化メチノレ
との置換反応の鈴体と遷移状態.

(a) tithium dimethylcuprate(l) (83L YPI321 A) 

(Me2CuLih 

(b) conjugate addition 01 acrolein (83LYPI321A) 

2.383 

i 

Li 

(Me2CuLih + acrotein 

(c) alkylation with CH38r (83L YP1631A) 

Br 

TS 

[Me2CuLi(OH2)h 

[Me2CuLi(OH2lh + acrolein 

CI 

TS・SLi

図5-2-4本論文で検討した有機鈎会合体の反応における金属への溶媒和の効果

(a)， (b)での溶媒モデルはHzO，(c)でのモデルはMezO
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本研究は，有機鋼会合体の反応についてのみ報告した 有機鋼会合体の反応の多くは.{I也の

金属化合物では困灘である.例えば，同じ族の有機金(1)アート鉛体ではハロゲン化アルキルの

i置換反応は起こるが，中間体である有機金(l11)化合物が銅(11J)化合物より安定で，還元的脱離

が遅い4，5. このfd体ではα，~ト不飽和カルポニル化合物への共役付加反応は起きない6. Pdなど

の他の有機運移金属化合物では，それ自身がβ脱鍛をおこしやすいため.ハロゲン化アルキル

とのカップリング反応を起こしにくい7 また有機鏑(1)と等治子である有機亜鉛(lJ)化合物も有

機金属化合物の中で古くからIIIられており有機銅(1)化合物と共通な反応もいくつか知られて

いるが，一般に，[T機網(1)化合物に比べて活性が低い(いくつかの反応ではCu(J)墳かNi(ll)庖が

共存すると進行する)8. R2ZnはR2Cu'と異なり金属d軌道屯子の多選結合への逆供与を起こ

さず安定なπ鉛体を形成しにくい9.有機亜鉛(1I)アート鉛体の反応機椛についてはわかってい

ない 有機鍛化合物と矧似の反応性を示す他の有機金属化合物の反応性との比較は今後重要な

rut!題である

一方，他の多主主金属会合体のいくつかの反応は.協同効果など有機鋼会合体と共通な効果

10，11，12，13が示唆されている今後の有機金属会合体の反応における反応機榊解明や多綴金属31i

体を月lいた反応設計に.ffi2l'な悩報を与えるだろう

が弱いことがごく最近の2次元NMR研究で明らかにされた2 本研究での反応経路の本震が，

ジアルキル銅(1)鮫リチウムの会合状態の遊いによらないという結果.及びi盤移状態におけるリ

チウムへの溶媒和の影響が小さいという結果は，炭素ーリチウム結合の交按およびリチウム上

の配{立子交換が起きても反応の概略が変わらないことを予想させるものである(図5-2-5).
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図5.2-5有機銅(1)ーリチウム会合体の反応における会合状態依存性

THF中のアルキルリチウム 4:(立体から 2遺体への解雌(式5・2・1)にともなう活性化エントロ

ピーは，約ー30cu (OOCでのエネルギーに換算すると 8.2kcal / molの損失)3である 活性化エン

トロビーが負の符号を示すのはより多くの溶媒が金属に配位するからであると考えられている.

アルキルリチウムの浴液中でのこのような挙動および，ジアルキル鋼(1)酸リチウムがジエチル

エーテル浴液中で主に2盆体に会合した形で存在していることから推測すると.20-30 kcal/ mol 

の活性化エネルギーを1'1，う過程の途中でジアルキル鈎(1)酸リチウム2盆体が単益体に分解する

可能性は小さい(クラウンエーテルの係な西日{立力の高い隊総ではジアルキル銅(1)君主リチウム2

i立体は分解し.R2Cu'とLi+のイオン対になる)

(MeLi)4・4THF + 4 THF 二三 2(RLi)2叫THF
(5-2-1 ) 
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