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研究成果の概要（和文）：イソシアニドは求核性と求電子性を併せ持つため， 有機合成化学において重要な合
成素子の1つである。イソシアニドを鍵とする反応は，含窒素複素環を含む生物活性化合物などの合成に有効で
ある。 本研究では1,n-双極子とのn+1付加環化反応を開発し，高効率的に医薬品中間体として期待できる化合物
群を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Isocyanide is one of the most important building blocks in the organic 
chemistry because isocyanide has nucleophilicity and electrophilicity on the carbon atom. We have 
developed [n+1] cycloaddition reaction of isocyanide with 1,n-dipolars to afford the corresponding 
hetecocycles in high yields.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
複素環化合物は天然有機化合物から合成医薬
品，農薬など多岐にわたる物質に内包される
骨格で，その高効率的な合成法の開発は重要
な課題である。従来の複素環化合物合成にお
いては，金属触媒を用いるなど，環境調和型
の化学反応とは言いがたく，廃棄物が少なく，
高効率的な手法の開発が望まれている。 
２．研究の目的 
本研究ではイソシアニドの革新的付加-捕捉
手法の開拓というコンセプトに基づき，共役
拡張型 1,3-双極子とイソシアニドの付加反
応を基盤とする新規複素環化合物の高効率的
合成反応の開発を目的とする。イソシアニド
を用いる反応では潜在的に２つの結合をワン
ポットで生成することができるため，新コン
セプトに基づいてイソシアニドの利用範囲を
拡大することができれば，２１世紀型の環境
に優しい有機合成反応開発へ広く展開可能と
なる。 
３．研究の方法 
本研究計画では，イソシアニドを鍵とする新
規[5+1]，[3+1+1] 付加環化反応の開発を行っ
た。 
 
４．研究成果 

イソシアニドは求核性と求電子性を併せ持つ

ため， 有機合成化学において重要な合成素子

の 1つである。イソシアニドを鍵とする反応

は，含窒素複素環を含む生物活性化合物など

の合成に有効である。 本研究では 1,n-双極

子との n+1 付加環化反応を開発し，高効率的

に医薬品中間体として期待できる化合物群を

得ることに成功した (Scheme 1)。 

（1）ニトロンへのイソシアニドの付加反応に

ついて検討したところ，Me3SiCl を促進剤と

して用いることで，対応するカルボン酸アミ

ドを得ることに成功した。 

（2）C,N-環状 N’-アシルアゾメチンイミンは

その共役構造から 1,5-双極子として機能し，

イソシアニドと[5+1]付加環化反応が進行す

ると期待した。そこでイソシアニドとの反応

を行ったところ，Lewis 酸触媒等の活性化剤

なしでもイソシアノドの捕捉が速やかに進行

し，オキサジアジノン誘導体を高収率で得る

ことができた。 

（3）Lewis酸触媒によってアジリジンから発

生させることができるアゾメチンイリドと

イソシアニドとの反応では[3+1+1]型の付加

環化反応が進行し，多置換ピロリジンを高効

率的に得た。 

（4）N-アシルイミン (X = O)及び N-チオアシ

ルイミン(X = S)前駆体もその共役構造から

1,4-双極子として機能し，イソシアニドと

[4+1]付加環化反応が進行すると期待し検討

したところ，対応するアミノオキサゾール，

アミノチアゾールを簡便に合成することが

できた。 

（5）イソシアニドに代わる C1 ユニットの探

索を行った結果，硫黄イリドがカルベンと同

様の機能を示し，環拡大した3-ベンズアゼピ

ン誘導体を良好な収率で得ることができた。 
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Palladium-Catalyzed C-H Alkenylation of 

CN R

Scheme 1. Novel Ugi-type reactions
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択的光付加反応」渡邉康貴・坂井飛大・

前多 肇・千木昌人・添田貴宏・宇梶 裕 
 
〔図書〕（計 0件） 
 
〔産業財産権〕 
 
○出願状況（計 0件） 
 
名称： 
発明者： 
権利者： 
種類： 
番号： 
出願年月日： 
国内外の別：  
 
○取得状況（計 0件） 
 
名称： 
発明者： 
権利者： 
種類： 
番号： 
取得年月日： 
国内外の別：  
 
〔その他〕 
ホームページ等 
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