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Organometallic Chemistry 有機金属化合物

最 基本的 定義

金属 炭素結合 持 化合物

学問分野 位置付

有機金属化合物

　　 Zeise塩 [PtCl3(C2H4)]-
(0) [Ni(CO)4] 金属

炭素結合 化合物 既 世紀 合成

有機金属化学 飛躍的

発展 遂 1 9 5 1年 F i s c h e r

Wilkinson [Fe(C5H5)2] 発

見以降 二人 1973年 化学賞

受賞

有機金属化合物 (organometallic

compound) 厳密 金属 炭素結合

含 化合物 錯体 除 最近

配位子 P S 分極 少

配位子 理論参照 金属

酸 典型元素 含

意味 場合 多 有機金属化学

概念 様 金属 炭

素結合様式 数多 有機素反応 概念 一

挙 明 中 工業触媒 実用化

化合物 分野 飛躍的発展

化学者 新 好奇心

線結晶構造解析 NMR分光法 最先端

物理的分析手法 発展

分子軌道法 電子状態 解析 多種

多様 現象 体系的 大 威力

発揮 最近 分野 出題 多

基本的 法則 理論 電子状態

体系的 考 力 養
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金属 炭素結合 多様性
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有機金属化学年表 山本明夫著 有機金属化学 裳華房



Organometallic Chemistry 有機金属化学発展 歴史

夜明 前 1950年以前
古 有機金属化合物 知 実際 構造 統一的 理解



Organometallic Chemistry 有機金属化学発展 歴史
夜明 後 1950年以降

合成 構造決定 1950年代初 有機金属元年
以降 物理化学 物理 及 理論化学 急速 進歩 背景 有機金属化学 急速 発展
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章有機金属化合物 一般原理

有機金属化合物 理解 基本的一般
原理 説明
基本的有機配位子
18電子則
練習問題
金属 形式酸化数
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有機配位子

有機金属化合物 典型的 有機配位子 配位様式 表 - 示 n 配位子 多座性 (hapticity) 示 n 金属原子 結合
配位子 原子数 表 配位子 (C5H5) 場合 5 型 電子供与配位子 3 型 電
子供与体 1 型 配位子 同様 電子供与体 働 供与電子数 配位子 金属 供与 形式的 電子数
配位子 中性 場合 数 表 示 5-C5H5 中性 電子供与体 5-C5H5

- 考 電子供与体 分子
軌道 考 場合 方 適切 考 配位子 中性 場合 M-L 共有結合性 大 場合 電子供与体

R- 考 場合 M-L 結合性 大 場合 電子供与体 両者 明瞭 区別 実際 周辺環境 応
中間的 状態 錯体 価電子数 計算 場合 配位子 供与電子数 問題 場合 形式的 配位子 中性

方 薦
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18電子則 有効原子番号則

金属 電子数 配位子 供与 電子数
合計 価電子数 錯体 安定 経
験則 電子則 EAN (effective
atomic number) 則 簡略化

錯体 対 一応 成立
例外 多 ~ 族 金属錯体

満 場合 多 d8 族金属錯
体 場合 場合 多 **
有機金属錯体 対 適応
電子則 対 分子軌道 用 概念図
示 個 配位子軌道 金属軌道

相互作用 個 結合性軌道 個 反結
合性軌道 残 個 金属軌道 非結
合性軌道 低 側 個
軌道 電子 満 場合 2 x 9 = 18 電
子 HOMO-LUMO 差 大
錯体 安定化

金属 全電子数 配位子 供与 電子数 合計
有効原子番号(EAN) 希 原子

番号 等 錯体 安定

** 電子則 例外 多 族以下 電子 少 金属
電子 満 配位子 数 多 配位

子間 立体反発 不安定化 電子 満
錯体 見 立体的 小 配位子 場合 配位
錯体 族 金属 場合 平面正方
状錯体 作 電子 場合 多
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問題

有機金属化合物 一般原理

[Fe(C5H5)2] [Co(C5H5)2] 安定性 大 差異 見 安定性 錯体
価電子数 基 論 理由 示 [Co(C5H5)2] 反応性 推察

!"#$%&' ()*!+!,!-!.( /!)!*!+!,!-!./

[Fe(C5H5)2]はフェロセン、[Co(C5H5)2]はコバルトセンと呼ばれるサンドイッチ錯体であ
る。錯体の総価電子数を考える。配位子および金属を形式的に全て中性とすると（こう
すると混乱が生じにくい）、フェロセンの場合 8 (Fe) + 5 (η5-C5H5) x 2 = 18 で１８電子
則を満足しており安定であると考えられる（実際に空気中でも安定）。これに対し、コ
バルトセンの場合 9 (Co) + 5 (η5-C5H5) x 2 = 19 で１８電子より１電子多く不安定である
（実際に空気中で短時間なら取り扱える程度の安定性）。ただし、実際にはシクロペン
タジエニル配位子はモノアニオンで６電子供与体であり、中心金属の酸化数は２価
(Fe(II), Co(II)) となっている。１８電子則から考えれば、コバルトセンは容易に１電子
酸化されてコバルトセニウムイオン [Co(C5H5)2]+ なる。
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問題

有機金属化合物 一般原理
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問題

有機金属化合物 一般原理
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問題

有機金属化合物 一般原理
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問題

有機金属化合物 一般原理
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金属 酸化数 配位子 形式電荷
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18電子則 例外 結構多 注意

5族以下 前周期遷移金属錯体 電子 少 場合 立体的要因

[V(CO)6] (17e),   [W(CH3)6] (12e), [Cr(Cp)(CO)2(PPh3)] (17e)

非常 高 配位子 持 金属錯体 立体的要因

9, 10族 d8金属 強 配位子場 場合 平面正方型構造 16電子 安定
電子的要因

              Pt(II),  Pd(II),  Ir(I), Rh(I)

弱 配位子場 開殻系 不対 電子 持 型錯体
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3章 有機金属化合物

基本的有機金属化合物 構造合成法反応性
金属 炭素結合 様式別 紹介
錯体

錯体
金属 炭素σ結合 持 錯体
金属 炭素多重結合 持 錯体
環状 錯体
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金属 錯体金属 一酸化炭素 結合 簡単 分子軌道 理解
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金属 錯体
金属 一酸化炭素 結合 逆供与 重要
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CO   2143 cm-1

[Mn(CO)6]
+  2090

[Cr(CO)6]  2000

[V(CO)6]
-  1860

[Ti(CO)6]
2-  1750

-./0#123456782



Organometallic Chemistry 3有機金属化合物

金属 錯体
効果

π trans effect

M C OL

M C OL
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NO+ > CS > CO > RNC > PF3 > PCl3 > PClR2 > P(OR)3 > PR3 > RCN > NH3
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金属 錯体
錯体 CO伸縮振動 錯体 幾何構造 推定

M
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O O

Cis Trans M
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C
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!sym
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!asym
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= 2r cos!

2r sin!

2

= cotan2
!
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C
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Fe Fe
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OOC CO

2000 1900 1800 cm
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2000 1900 1800 cm
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CO
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[M6(CO)16]

M = Co, Rh, Ir

M M

M

O
C

COOC

OC CO

CO

M = Pd, Pt

[M3(CO)6]

M M

M

CO
CO

OC

OC

OC CO
CO
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CO
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OC CO

M M

O
C

O
C

C
O

CO
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CO
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M M

M

OC
CO
CO

CO

COOC

OC CO
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M = Ru, Os

M = Fe

[M3(CO)12]

[M2(CO)9]

M = Fe, (Ru), (Os)

Organometallic Chemistry 3有機金属化合物

金属 錯体

Group 5 (d5), Group 6 (d6) Group 7 (d7) Group 8 (d8) Group 9 (d9) Group 10 (d10)

Homoleptic Zero-Valent Transition Metal Carbonyl Complexes
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金属 錯体
Preparations of Transition Metal Carbonyl Complexes

錯体 合成
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金属 錯体
錯体 反応

Dissociation of CO by UV irr. or heating
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金属 錯体!"#$"%&'()
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金属 錯体!"#$"%&'()

Na
Na[Mn(CO)5]

[ReBr(CO)5]

[(CO)5Mn–Re(CO)5]

[Fe(CO)5]
Na

Na2[Fe(CO)4]

([Fe(CO)4]
2-)

H+
Na[HFe(CO)4]

([HFe(CO)4]
-)

Na
Na[Co(CO)4]

([Co(CO)4]
-)

[Cr(CO)6]
Na

(NaOH)

Mn2(CO)10]

([Mn(CO)5]
-)

[Co2(CO)8]

[Cr(CO)5]
2-

RX

Na[Fe(R)(CO)4]



Organometallic Chemistry 3有機金属化合物

金属 錯体
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金属 錯体!"#$"%&'()*+

Reactions of [Mo(CO)6]
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M-M multiple Bond
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金属 錯体金属 結合 模式的分子軌道

Synergic Bonding

!"#$%&'(

Dewar-Chatt-Duncanson Model

分子 HOMO 軌道 金属 軌道 重
占有 結合性軌道 (a1) 作 LUMO

軌道 金属 充填 軌道 相互作用 結合
性軌道 (b2) 作 金属 結合 配位子
金属 電子 供与 金属 配位子 逆供与
説明 二 相互作用 互 相乗効果
両者 強 安定 錯体 出来

C

C

C

Ca
1

b
2

ＭＬｎ
ＭＬｎ

アルケン

π＊

π

ｄσ

ｄπ

M

M
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金属 錯体!"#$%&'()*+
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金属 錯体!"#$%&'()*+
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金属 錯体
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金属 錯体
!"#$%&'()*#+,

!"#$%
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金属 錯体

!"#$%&'()*+,-./01!"2$3456

C

M

C

M

C

M

C

M

C

M

C

M

µ-!2:!2 4e donor

• • ••

•
•

••• •

•
• •

•
•

• • •
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金属 錯体
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Organometallic Chemistry 3有機金属化合物

!"#$%&
金属 錯体

Co

O
C

Co

O
C

OC

OC

OC

CO

CO

CO

Co

C

Co

C

OC

OC

OC

CO

CO

CO

PhC CPh

PhPh

Co

C

Co

C

OC

OC

OC

CO

CO

CO

Ph
Ph

Ni

O
C

Ni

O
C

Ni

C

Ni

CRC CR

R R

Ni Ni

C

C

R

R

Co

OC CO

PhC CPh

Co

C

C

C

C
Ph

PhPh

Ph

Co

C

C

C

C
Ph

PhPh

Ph

Co

PhPh

Ph Ph
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金属 炭素σ結合持 錯体

!"#$%&'()*+,-./012345678249942:;5<

Ni

Ph3P Cl

Ni

Ph3P Me

MeMgI

[PdBr2(PEt3)2]
MeLi

Pd

Me

Me

PEt3

Et3P

Pd

Br

Me

PEt3

Et3P

MeMgI

[PtCl2(PEt3)2]
PhC!CLi Pd

C

C

PEt3

Et3P

C

Ph

C

Ph

!"#$%&'()(*+,&-./

M—R  +  M'—XM—X  +  M'—R

012 34%
X = Cl, Br M'-R = RLi

             RMgX
             AlR3 etc



Organometallic Chemistry 3有機金属化合物

金属 炭素σ結合持 錯体

!"#$%&'()*+,-./0*1'232-456



Organometallic Chemistry 3有機金属化合物

金属 炭素σ結合持 錯体

!"#$%&'()*+,-.-/,01-23+456

M

R

X

M

R

X

+II0

oxidative

addition

reductive

elimination

!"#$%

&'#()

Ir

ClPh3P

PPh3OC

CH3I Ir

IPh3P

PPh3OC

Me

Cl

Pd

PPh3

Ph3P

PPh3Ph3P
CH3COCl PhSO2Cl

Pd

SO2PhPh3P

PPh3Cl

Pt PPh3

Ph3P

Ph3P

CH3I

Pt

IPh3P

PPh3Me

Me

I

Pd

CPh3P

PPh3Cl

O

CH3
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金属 炭素σ結合持 錯体

!"#$%&'()*+*,-./0123456/2-78
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金属 炭素σ結合持 錯体!"#$%&'()*"+,-./0
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金属 炭素σ結合持 錯体

!"#$%&'()*+,-./012"#

!"#$%&'()*+,-./012&34

Pt

ClEt3P

PEt3Cl

HC!CR

CuI, NR3

Pt C

PEt3

PEt3

C CRRC

Ru

Ph2P

PPh2

Cl

Ru

Ph2P

PPh2

C

HC!CR

C
H

R

Ru

Ph2P

PPh2

C

C

R

base

H
+

Ph2P PPh2 Ph2P PPh2 Ph2P
PPh2 Ph2P

PPh2

!"#$%&'()*+

dppm dppe dppp dppb

bis(diphenylphosphino)alkane
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金属 炭素σ結合持 錯体!"#$%&'()*+,--,./.-*0123
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金属 炭素σ結合持 錯体錯体 反応
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金属 炭素多重結合持 錯体!"#$%&'()*+,-.

!"#$%&'()*+,-./01234

M C

OR'

R

M C

OR'

R

M C

OR'

Relectrophilic

M C

R

R'

M C

R

R'
nucleophilic

!"#$%"&'()*+,-./0123
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金属 炭素多重結合持 錯体!"#$%&'()*+,-./0123

!"#$%&'(

)*+,-./

012345$%6
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金属 炭素多重結合持 錯体
!"#$%&'()*+,-./)*+,-.0123456

M COOC

CO

OC

CO

CO

[M(CO)6] M = Cr, W

RLi
M COC

CO

OC

CO

CO

OLi

R

Me3OBF4
M COC

CO

OC

CO

CO

OMe

R

M=C: 2.04 Å (M = Cr, R = Ph)

EtNH2

M COC

CO

OC

CO

CO

NHEt

R

+ MeOH

1)PhLi, -78°C
2)HCL, -78°C

W COC

CO

OC

CO

CO

Ph

Ph

M = W
R = Ph

1) BuLi
2)BrCH2CO2Me

Cr COC

CO

OC

CO

CO

OMe

CH2

CH2CO2Me

M = Cr, R = Me
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金属 炭素多重結合持 錯体
!"#$%&'()*+,-./)*+,-.0123456

Pt CCl

PEt3

Cl

R = Ph etc.

N R
EtOH

Pt CCl

PEt3

Cl

N
H

R

OEt

Et2NH

Pt CCl

PEt3

Cl

N
H

R

NEt2

N
Ph

C

Ph
N

N
Ph

C

Ph
N

N
Ph

C

Ph
N

Pt

Cl

Pt

Cl

Et3P

Cl

Cl

PEt3

Pt CEt3P

Cl

Cl

N
Ph

Ph
N

Mo COOC

CO

OC

CO

CO

MoOC

CO

OC

CO

CO

C

N
Ph

Ph
N

H
C

N NR
BuLi C

N NR

!"#$%&
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金属 炭素多重結合持 錯体
!"#$%&'()*+,-./)*+,-.0123456

MOC

CO

OC

CO

CO

C

R

OR'

M = Cr, Mo, W

BX3

(BCl3 etc)

!"#$

%&'()*

MX

CO

OC

CO

CO

C R

M = Cr, R = Me, X = I (1.69Å)
M = Mo, R = Ph, X = Br

(1973 Fischer)

!"#$%&

'()*+,-.!(/012.34
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金属 炭素多重結合持 錯体!"#$%"&'()*+,-./012

!"#$%&'()*+,

-./0123

456789:;

<=>?@ABC
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金属 炭素多重結合持 錯体

!"#$%"&'()*+,-./)012+,-3456789

LiCH2-tBu
Ta

tBuH2C

tBuH2C

Cl

C
H

tBu

CH2tBu

-CMe4

Ta

tBuH2C

tBuH2C

ButH2C

C

tBu

H

Ta

tBuH2C

tBuH2C

Cl

C

tBu

H

LiCH2-tBu

-LiCl

H

Ta

C

tBuH2C

PMe3

C

tBu

H2 PMe3

PMe3
tBu

H

!"#$%&'&

2.03Å
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金属 炭素多重結合持 錯体

!"#$%"&'()*+,-./)012+,-3456789

Ta

CH3

CH3

Cl

Cl

CH3

CpTl

Ta

CH3

CH3

CH3

Ph3CBF4

Ph3P=CH2

Ta

CH3

CH2

Ta(V)

BrSiMe3

Ta

CH3

C
H2

SiMe3

Br

!"#$%

&'(

)&*+,-.

/01234

Ta

Cl

C

tBu

H

Cl

Ta

Cl

C

H

H

Cl

Ta C

H

tBu

H2C CH2

!"#$%&'()*

+,-./01.!2.34534.6067

ethylene

CpTl
L = CH2tBu

CpTl
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金属 炭素多重結合持 錯体

Ru PPh3

Ph3P

Ph3P

Cl

Cl

RCHN2

R = alkyl, aryl
Ru C

Cl

Cl

PPh3

PPh3

H

R

M=C: 1.839 Å (R=p-ClC6H4)

Ru

Me3P

Me3P
Cl

HC CR

Ru

Me3P

Me3P

C C

H

R

Ru

Me3P

Me3P

C C

H

CRR'

OH

-H2O Ru

Me3P

Me3P

C C C

R

R'

Mn

OC

OC

C C

H

R

1.845 Å

1.313 Å

(R = Me)

1.884 Å 1.329 Å

1.255 Å

(R=R'=Ph)

1.68 Å

1.34 Å

(R = Ph)

!"#$%&'

()"#$%&'

!"#$%&'()$%&'!*)$%&+,-./012
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金属 炭素多重結合持 錯体

!"#$%"&'()*+,-./)012+,-3456789

Ta

CH2tBu

C

tBu

H

Cl

2 PMe3

!"#$%&!"'

-CMe4

Ta

PMe3

C tBu

Cl

PMe3

!"#$%&'(

)*+,-+./-01!2345+167

89:;<=<

M C

A

B

sp2

-II anion, 4e donor

M C A
sp

-III anion, 6e donor

!"#$%&'()*+, !"#-%&'()*+*+,

WCl6

LiCH2tBu

tBuH2C

W
tBuH2C

C

tBuH2C

tBu

2 PMe3

PMe3

W
tBuH2C

C

PMe3

tBu

CtBu

H

M C H

M C Me

M C tBu

!"#$

%&'()

*&'()

+,-)&'()
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金属 炭素多重結合持 錯体金属 炭素二重三重結合
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環状 錯体!"#$%&'()*+,-../0+1+2

M

[M(!5-C5H5)2]

!5

!"#$%&'

()#*%&'

!"#$%&'()

V Cr Mn Fe Co Ni

V (d5)     VI(d6)         VII(d7)    VIII(d8)     IX(d9)        X (d10)

15e            16e  17e        18e  19e  20e

!! ! "#! ! ! $! ! "%! ! ""&!! ! &'

(! ! !!!!!)! ! ! *! ! !!!!!+! ! ! ,! ! )
-./
012

-./
012

-./
012

12 3456
789

-./
012

ferrocene cobaltocene nickelocenemanganocene

:;<=

0>;<=
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環状 錯体!"#$%&'()*+,-./01234567
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環状 錯体!"#$%&'($)*$+,-./012(

D5h

2-

D4h D6h

+

D7h

–

a2"

e1"

e2"

b2u

eg

a2u

a2u

e1g

e2u

b2g

a2"

e1"

e2"

e3"
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環状 錯体
!"#$%&'()'*

M

H H

M'

M' = Li, K, Na

M'
+

1/2 MCl2

M = V, Cr, Mn, Fe, Co

H H

KOH

or Et2NH

(base)

MCl2

Fe

M = Fe, (Ni)

(CH3CO)2O

H3PO4
Fe

C
O

CH3
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環状 錯体!"#$%&'()*+,-./!0-/12234-.-5



Ni

NO

Cu

CNtBu

Organometallic Chemistry 3有機金属化合物

環状 錯体!"#$%&'()*+,-./0!123.//452627

M
M M M

half metallocenes
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環状 錯体!"#$%&'()*+,-./0%+,123

444445.67#08*9:;

!"#$#%&$!'(&$#)*+,-./0123456789:;<=>?@ABCD.E

M

!"#$%&

'()*+,

M

!"#$%&

Fe

OC
CO

X
Mn

OC
X

CO

MM Co

OC CO

Ru

OC CO

MMM

(Fe, Ru)(Mn, Re)(Cr, Mo)
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環状 錯体

Fe Fe

OC C
O

O
C

CO

Ni Ni

O
C

O
C

Rh Rh

O
C

C
O

Mo Mo

O
C

O
C

C
O

C
O

Co

Co Co

CO

C
O

OC

Pd Pd CNRRNC

Pd Pd PR3R3P

Me

Me

MeMe

Me

-

-

-

cyclopentadienyl

pentamethyl cyclopentadienyl

indenyl

(Cp*)

(Cp)

(In)

二核三核錯体
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章有機金属錯体 反応

有機金属錯体 基本反応 考 方 理解
有機金属錯体 触媒 用 工業的

重要 有機合成反応 学

有機金属錯体 基本反応 素反応
典型有機金属化合物 反応

類似 考 方
有機金属錯体 用 触媒反応
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有機金属錯体 基本反応 素反応
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!"#$%&'(#)*
Oxidative Addition & Reductive Elimination

LnM +

A

B

A

B

LmM••
•• •

•

•

•

M(0) M(II)

Oxidative Addition

Reductive Elimination

!"#$%

&'#()

*+,-
./01

*+23
./45

LnM
••

A

B

••

!"#$

! donation

" backdonation

Ir

Cl

Ph3P

PPh3

CO
Ir

Cl

Ph3P

PPh3

CO

CH3

I

Ir

Cl

Ph3P

PPh3

CO

Cl

Cl

Ir

H

Ph3P

PPh3

CO

H

Cl

Ir

O

Ph3P

PPh3

CO

O

Cl

CH3I Cl2

O2
H2

Vaska complex

I III

IIIIII

III
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!"#$%
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!"#$%

Co

L Me

Me

Pd

Ph2
P

P
Ph2

R

R
Sol

heat

Pd

Ph2
P

P
Ph2

S

S

+ R—R

CO

Co

L C

Me

Me

O

Co

L CO

+Me2CO
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!"#$%&'()*+,#-.
Oxidative Coupling & Reductive Cleavage
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!"#$!"
Insertion & Extrusion

M—R

M—H

M—OR

M—NR2

M—X

M—M

etc

CO

RNC

SO2

SO3

O2

etc

CO2

CS2

R2C=CR2

RC!CR
RNCS

etc
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!"#$%&'(

M

R

C O

!+ !"

Mn

CO

R

CO

OC

OC

CO

Mn

C

CO

OC

OC

CO

O

R

Mn

C

CO

CO

OC

OC

CO

O

R
*CO

*

-CO

Mn

C

L

CO

OC

OC

CO

O

R

L
R = Me

!"#$%&'%(
)*+,-.

vacant site

/0123456789:7;<=>?@795:>A

BCDEFG#
HIJ12*
KLMNOI

PQRSTD
U#VI

Pd

R

X

Ph3P

PPh3

R'NC

Pd

C

X

Ph3P

PPh3

NR'

R R'NC

Pd

C

X

Ph3P

PPh3

NR'

C

NR'

R

Pd

C

X

R'NC

N

NR'

C

NR'

C

R'

R = Me, Ph

Pd

C

X

Ph3P

PPh3

NR'

H

R'NC

R = H

!"#$%&'()*+
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!"#$%&'

M

C

C

X

M X

X = R, H

C C

M

C

C
M

C

C

!-

!+

XX

!"#$%

&'('$%
Pt

H

L

L

Cl

F3CC!CCF3
Pt

C

L

L

Cl

C

F3C
CF3

H

!"#$%!"&$'()*+$,-
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!"#$%&'()(*+,(-*.
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!"#$%&'()

Pt

CR3P

Cl PR3

Oδ+
δ-

-OMe
Pt

CR3P

Cl PR3

O

OMe

(CO)5W C O
δ+ δ- PhLi

δ- δ+

(CO)5W C
O

Ph

+

Me3OBF4 (CO)5W C
O

Ph

Meδ+

RNH2

(CO)5W C
NHR

Ph

-

(PR3)Cl2Pt C N
δ+ δ-

R

(PR3)Cl2Pt C
N
H

R

OEt
EtOH

δ- δ+

δ-

Cp(CO)2Fe

Nu-
Cp(CO)2Fe

Nu

+

Cp(CO)2Fe

Nu-
Cp(CO)2Fe

Nu

+
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!"#$%&'#()

Cp(CO)2Fe
CH2

H+ H+

Cp(CO)2Fe

CH3

+

Cp(CO)3Mo
H

Ph3C+ Ph3C+

Cp(CO)3Mo
+

Cp(CO)2Ru C C

H+
H+

!+ !"

Cp(CO)2Ru C C

H

+

Cp(CO)2Fe CH3

SO2

S O-

O

Cp(CO)2Fe

H3C

+

Cp(CO)2Fe O

S

O

CH3

Cp(CO)2Fe

O

S

O

CH3
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典型有機金属化合物 反応

有機 化合物
有機 化合物
有機 化合物
有機亜鉛 有機水銀化合物
有機 素 有機 化合物
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!"#$%&'()

RLi

H C

O

H
RCH2OH

PhCOCH3
R C

Ph

OH

CH3

CO2

H+
R C

O

OH

R C

O

R

PhCH=CHCOPh
PhCH=CH C

R

Ph

OH

O

O

R'

R

O

R'

OH

Me3SiClRSiMe3

(iPr)2NH
(iPr)2NLi

R Li

Me2
N

N
Me2

R Li

Me
O

O
Me

RX

Li

Li

Li

Y

Li

Li

CO2

H+

PhX

(R = tBu)

RCH=CHX

(R = tBu)

(R = nBu)

RCCH

PhY

(R = nBu)

(R = nBu)

DME

TMEDA

Li Me

LiMe

Me
Li

MeLi

S

S

S

S

Li

R

Li

R

S S

SS

R = nBu, S = THF

S = THF
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!"#$%&'()*+
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!"#$%&'
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!"#$%&'()*+

RSiX3
R2SiX2

R3SiX R4SiSiX4

RM

(M = Li, MgX)

RM RM RM

LAH LAH LAH

RSiH3
R2SiH2

R3SiH

LAH = LiAlH4

!"#$%&'(

R3SiH

cat. Pt(IV) cat. Rh(I)

H SiR3
H SiR3

Hydrosilylation

!"#$%&'

RSnX3 R2SnX2
R3SnX R4SnSnX4

(M = Li, MgX)RM

X2

R3SnH
LiAlH4 or NaBH4

Hydrostannation

radical
radical

!"#$%&

'()$*+,&

-.&
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類似 考 方

有機金属錯体 反応 構造 考 設計
上 類似 考 方 有効
本項目 錯体 価電子数 基 最 単純
考 方 例 紹介

有機金属錯体 反応
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アイソローバル類似　Isolobal Analogy



Organometallic Chemistry
有機金属錯体 反応

基本的有機基 関係 有機金属 基礎編
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Examples of Isolobal Analogy with •CH3 Fragment
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Examples of Isolobal Analogy with :CH2 Fragment
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Examples of Isolobal Analogy with :CH2 Fragment
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Examples of Isolobal Analogy with :CH2 Fragment
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Examples of Isolobal Analogy with ·CH3 and :CH2 Fragments
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Examples of Isolobal Analogy with ·:CH Fragment
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Examples of Isolobal Analogy with ·:CH Fragment
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有機金属錯体 用 触媒反応
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hydrogenation!"#$%&'()*+

Cl

Rh

Ph3P

PPh3

PPh3

+I
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!"##$"%&'%()*+,-./01234526789
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RH2C
C
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CH2R
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R2
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*C C
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R2

R

H

H2

cat [Rh]*

!

enentiomer

enetioselective
reaction
(stereoselective reaction)

!"#$%&'

()*+"

!"#$%&'()*+,- Asymmetric Hydrogenation
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!"#$%&'()*+,-./01,2345
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by Halpern (1980-1987)

[RhCl(cod)]2

S,S-chiraphos

[Rh(S,S-chiraphos)S2]
+ !"#$%&'

Rh

P P

Me Me

H

H

edge

face

face

edge

ax

eq

!-gauche

Rh

PP

HH

Me

Me

"-gauche

(S) (S)
(S) (S)

edge

edge
face

face

>>

P

P

O

RhPhe Phe

P

P

Phe PheC

C

C

CRh

R

H
Ph

NH

C OMe

PhH

NH

C

R

OMe

resi

O

X-ray

thermodynamically stable

si

re

!"#$%&'()*+

olefin



Organometallic Chemistry
有機金属錯体 反応

P

P S

S

Rh

A

!"#$%&'()*+,-./01,2345 Halpern (1980-1987)
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Hydroformylation (hydrocarbonylation, Oxo Reaction)
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Monsant Process (Synthesis of Acetic Acid)

CH3OH + CO                             CH3COOH
Rh(I), X-, H2O

1970

Rh
I

I CO

COI

Rh
III

I CO

COI

CH3

I

Rh
III

I CO

CI

I

O

CH3

CO

-CO

Rh
III

OC CO

CI

I

O

CH3

I

H3C C

O

I

HI

H2O

CH3COOH

CH3I

CH3OH

H2O

CO

I
-

[RhX(CO)(PPh3)2]

-

-

-

-

RhCl3·3H2O

Reductive
Elimination

Migratory
Insertion

Oxidative
Addition

rate-
determining
step
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Wocher Process (Synthesis of Acetaldehyde)

H2C CH2 + 1/2O2 CH3CHO
CuCl2
PdCl2

120 °C, 4 atm

2Cu
2+

1/2O2 +2H
+

H2O

Oxidation

2Cu
+

Pd
2+

H2C CH2
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2+

H2C CH2
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H
+
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H2C CH2OH
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H2C CHOH

H
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H2C C

H

H

O

H

Pd
0

H3C C

O

H

H
++

Extrusion

Reductive
Elimination

!-Coordination
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Attack

Insertion

"-Elimination
Extrusion

Cl
Pd

Cl

Cl

-?
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2+

H2C C

H

H

O

H

Cl

Pd
2+

Cl

H
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0
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2+

H2C CH

CH3

Pd
2+

H2C
H
C OH

CH3

H3C C

O

CH3



Organometallic Chemistry 有機金属錯体 反応

Zieglar-Natta Olefin Polymerization

Zieglar catalyst for low pressure polymerization of ethylene

TiCl4/AlEt3

Natta catalyst for low pressure polymerization of propylene

TiCl3/AlEt3

Ti
Et
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Cl

Et

Et
Cl

Cl

Cl

Ti
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Cl

Et

Et

Cl

Cl

TiCl3Et + AlClEt2

TiCl2Et + AlClEt2

1963 Nobel prize
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CH2
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Ti C
H2

H2
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Ti C
H2

H2
C Et

H2C CH2

Ti C
H

H2
C Et

H2C CH2

Ti

H2C

H2
C
C
H2

H2
C
Et

!-coordination migratory insertion

!-coordination migratory insertion
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Propylene Polymerization
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H

H2
C

C

H2
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C
H
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H H
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TiCl3/AlR3

Syndiotactic

VCl4/AlClR2
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Tacticity
Metallocene Catalysts

Cl
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Ti
/AlR3

Titanocene

Cl

Cl

Zr /AlR3

Aluminum Oxide

(Kaminsky cata)

high reactivity
high stereoselectivity
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