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Although Allenylpalladium complexes have been recognized as key intermediates in the Pd-

catalyzed propargylic substitution reaction, allenylnickel congeners, plausible key reaction 
intermediates in the recently-developed Ni-catalyzed asymmetric propargylic substitution 
reactions, have not been isolated thus far. The reaction of propargylic tert-butylcarbonate with 
an equimolar amount of Ni(cod)2 were conducted in the presence of various phosphine ligands. 
As a result, employing BINAP as an auxiliary ligand in toluene at room temperature led to the 
h1-allenylnickel complex in 77% isolated yield.  
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アレニルパラジウム錯体はプロパルギル位置換反応の鍵中間体として知られてお

り、これまでに数多くの類縁体が単離されその分子構造が決定されている 1)。一方、

Ni触媒を用いた不斉プロパルギル位置換反応が近年数例報告されているが 2)、その鍵

中間体として提唱されているアレニルニッケル錯体の単離および構造活性相関の検

証例は皆無である。本発表では、種々の配位子存在下で調製したアレニルニッケル錯

体の構造と反応性について述べる。 
プロパルギルカーボネートに対して等モル量の Ni(cod)2と BINAP をトルエン中で

作用させたところ、系中で生じたh2-alkyne Ni(0) 錯体上で C–O 結合の酸化的付加が
進行し、h1-allenylnickel錯体を収率 77%で与えることを見出した。また、h2-alkyne Ni(0)
錯体に対して trimethylsilyl trifluoromethanesulfonate（TMSOTf）を反応させたところ、
カチオン性 h3-allenylnickel錯体が収率 95%で得られた。 
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