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フッ化鉄触媒はハロゲン化アリールとアルキルマグネシウム反応剤とのクロスカップリング反

応において極めて高い活性を示す。特に，本反応は従来の鉄触媒では反応が進行しない基質に対

しても適用可能であることから，これまでの鉄触媒系で提唱されている反応機構とは異なる機構

で反応が進行している可能性がある。本研究では，本反応の反応機構の解明を目的として，すで

に開発に成功している有機溶液フローシステムを用いることで，実際の反応と同様の条件下での

鉄中間体の同定を試みた。 
 
キーワード： in situ XAFS，鉄触媒，クロスカップリング反応，均一系触媒 

 
背景と研究目的： 
クロスカップリング反応は有機 EL 材料や医薬品，農薬品を合成する際に広く用いられており，

工業化学プロセスにおける最も重要な基盤化学技術の一つである。現在，工業的に利用されてい

るカップリング反応はパラジウムやニッケルに代表されるレアメタルを触媒として用いているが，

これらは生産量の極めて少ない希少金属元素であるとともに，環境負荷や毒性といった問題点が

ある。近年，これらのレアメタルを普遍金属元素で置き換える元素戦略が大きな注目を集めてい

る。特に，鉄は遷移金属の中で最も高い地殻埋蔵量が高く，また低毒性や生成物からの除去が容

易といった特徴を有しており，元素戦略に最も適した金属であることから，世界中で鉄触媒カッ

プリング反応の開発が研究されている。すでに，我々は鉄触媒カップリング反応の開発に成功し

ており，これまでに熊田－玉尾－Corriu[1]，鈴木－宮浦[2]，根岸[3]，薗頭型[4]のカップリング反

応を見出している。また，アリール–アルキルカップリング反応においては，鉄触媒は従来のニッ

ケルやパラジウム触媒を凌駕する反応性を示すことから，単なる代替金属としてだけでなく，基

礎化学的にも興味がもたれている。 
我々は，ごく最近，フッ化鉄と N–ヘテロサイクリックカルベン(NHC)配位子を組み合わせるこ

とで，ハロゲン化アリールとアルキルグリニャール試薬との間のクロスカップリング反応が効率

良く進行することを見出した(図 1)[5]。本反応は，従来の鉄触媒系では適用困難な電子供与性置換

基を有するハロゲン化アリールにも適用可能であり，幅広い基質汎用性を示す。加えて，より興

味深いことに，本反応はメチル基やトリメチルシリルメチル基などの β-水素を持たないアルキル

マグネシウム反応剤を用いても高収率でカップリング反応が進行する。一方，従来の鉄触媒系で

は，アルキルマグネシウム反応剤が持つ β-水素は鉄活性種を発生させる上で必須であることから，

本反応が従来とは全く異なる反応機構で進行していると考えられる。そこで，本研究では反応溶

液中における鉄錯体中間体の構造解析を通じた反応機構の解明を目的として，in situ XAFS 測定を

行った。  
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図 1．フッ化鉄-NHC 触媒系によるアルキルカップリング反応 

 
実験と結果： 
 すでに我々は，実際の触媒反応と同様の条件下で in situ XAFS 測定を行うための有機溶液フロ

ーシステムの開発に成功している[6]。本研究において，同様のシステムを利用することで，反応

溶液中における鉄錯体中間体の構造解析を行った。フッ化鉄の効果を明らかにするために，参照

金属として塩化鉄を用い検討を行った(図 2)。種々の鉄塩および NHC 配位子の THF 混合溶液に対

して，有機マグネシウム反応剤の THF 溶液を加え，in situ XAFS 測定を行った。なお，XAFS 測

定は BL14B2 において，1.0 mm×5.0 mm 幅の X 線ビームをサンプルに照射し，イオンチェンバー

を検出器とする透過法により Fe の K-edge(7.1 keV, Si(111))を測定した。 
 

(a)

  

(b)

  
図 2．(a)塩化鉄および(b)フッ化鉄触媒反応溶液の XANES スペクトル 
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その結果，FeCl3を用いた系では，有機マグネシウム反応剤の添加により FeCl2に還元されてい

ることが明らかとなった。FeF3を用いた際も同様に FeF2への還元が見られた一方で，FeF3系で観

測されたスペクトルと FeCl3 系で観測されたスペクトルは一致しなかった。この結果は，いずれ

の系においても有機マグネシウム反応剤による還元反応は起きるものの，FeF3 系と FeCl3 系では

異なる活性種が生じていることを示している。今後は，想定鉄中間体の合成や種々のコントロー

ル実験などの合成化学的検討と共に，EXAFS 解析を行うのに十分な S/N 比のスペクトルを測定す

ることで生じている鉄中間体の構造を明らかにすることを目指す。 
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