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研究成果の概要：アルケン、アルキン等の炭化水素類と適切な遷移金属錯体から簡便かつ一般

性良くカルベン錯体を生成させる新手法の開発、ならびに生成したカルベン錯体を利用し、そ

の特徴を生かした触媒的炭素骨格構築反応の実現を目的に研究を行った。その結果、合成中間

体として有用な各種の炭素環状化合物を比較的単純な化合物から効率よく合成するさまざまな

手法を開発することに成功した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 16,000,000 4,800,000 20,800,000 

２００７年度 10,700,000 3,210,000 13,910,000 

２００８年度 10,900,000 3,270,000 14,170,000 

年度  

  年度  

総 計 37,600,000 11,280,000 48,880,000 

 
 
研究分野：有機合成化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
キーワード：カルベン錯体、炭素骨格構築、遷移金属触媒、アルキンの求電子的活性化、 
１，３−双極子 
 
１．研究開始当初の背景 
 遷移金属カルベン錯体はシクロプロパン
化反応、挿入反応、イリド生成反応、メタセ
シス反応など、他の有機金属化合物を用いて
は実現困難な、特徴的かつ有用性の高い炭素
骨格構築あるいは分子変換を行うことので
きる大変興味深い化学種である。しかし実際
にはこれらカルベン錯体を利用する炭素骨
格形成反応は、Schrock 型カルベン錯体を用
いるメタセシス反応や、Fischer 型カルベン
錯体を用いる Dötz 反応などが著名な反応例
として挙げられる程度であり、その秘められ
た反応活性種としての可能性に比べて実際

に活用されている反応様式は必ずしも多く
なかった。それは、これらカルベン錯体の生
成法が極めて限定されていたためである。従
って、入手容易な原料から、簡便にカルベン
錯体を生成し、さらにこれを利用してカルベ
ン錯体に特徴的な反応を駆使し有用な炭素
骨格構築法を開発することができれば、有機
化合物の合成に革新的な手法をもたらすこ
とになる。さらに適切な反応系を設計するこ
とにより、触媒量の遷移金属化合物を用いて
反応系中でカルベン錯体を発生させ、これを
利用して炭素骨格構築反応を行った後、再度
遷移金属錯体を再生することができれば、そ
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の有用性はさらに高まるものと期待された。 
 
２．研究の目的 
 以上の研究背景を踏まえ本研究では、カル
ベン錯体生成の前駆体としてアルキン、アル
ケン、アルカン類を用いることを考え、これ
と適切な遷移金属錯体から簡便かつ一般性
良くカルベン錯体を生成させる新手法の開
発、ならびに生成したカルベン錯体を利用し、
その特徴を生かした触媒的炭素骨格構築反
応の実現を目的に研究を行った。さらに、さ
まざまな官能基を含む基質からのカルベン
錯体の生成を実現し、複雑な化合物の合成に
適用可能な有用性の高い反応を開発するこ
とを目指した。 
 
３．研究の方法 
（１）アルキンからのカルベン錯体生成 
 まずは、最近我々が集中的に行っている、
アルキン類の求電子的な活性化に基づく触
媒的なカルベン錯体発生法に関する研究を
強力に推進した。基本的なアプローチは以下
の通りである。すなわちまず、アルキンπ錯
体に対し求核剤を付加させビニル金属種を
生成する。これが求電子剤と金属のβ位で反
応することにより、アルキンの同一炭素上で
二つの結合を生成すると同時にカルベン錯
体が生成する。さらに続けてカルベン錯体に
特徴的な反応を行い、同時に触媒種を再生さ
せる。また末端アルキン基質の場合には、π
錯体からビニリデン錯体が生成することも
考えられ、π錯体とは異なる形式でカルベン
錯体を発生させることも可能である。これら
二つの活性種の生成を動的に制御し、さらに
多彩な炭素骨格構築法の実現を目指した。用
いる遷移金属錯体としては、我々がこれまで
積極的に用いてきた６族金属カルボニル錯
体に加え、求電子性を示すさまざまな遷移金
属錯体を広く検討した。 
 具体的にはこれまでの成果を踏まえ、遷移
金属錯体により求電子的に活性化されたア
ルキンに対し求核的に付加する部位として、
分子内に電子豊富なアルケンやカルボニル
あるいはイミンなどのヘテロ原子などを持
つ鎖状あるいは環状のアルキン基質を様々
にデザインし、各種のカルベン錯体部位を含
む複合型反応活性種の創製をめざした。これ
までの反応例は芳香環を含む基質であるこ
とが多かったので、本研究ではまず金属含有
活性種の一般的な発生法の確立とその反応
について徹底的に検討を行った。さらにπ錯
体とビニリデン錯体を経由する反応経路を
自在に制御する手法の開発についても検討
を行った。その際、用いる遷移金属錯体の金
属や配位子の種類により反応性が大きく変
化することが予想されたので、既存の概念に
とらわれずにさまざまな可能性を追求した。 

（２）アルケンからのカルベン錯体生成 
 アルケン類の活性化手法として、求電子的
活性化あるいは求核的活性化を利用した対
極する 2 つの異なるアプローチにより、アル
ケン類からの直接的カルベン錯体生成の実
現を目指した。まず、求電子的金属錯体を利
用する方法については、強い求電子性を示す
金属錯体とアルケンとのπ-錯体においては双
性イオン型中間体の寄与が大きくなること
を期待し、そこからのカルベン錯体生成をめ
ざした。そこで、アルケンを十分に求電子的
に活性化できる金属錯体を用い、中心金属、
配位子の電子的、立体的特性を考慮し、広範
かつ系統的に検討を行った。もう一つのアプ
ローチとして、電子供与能の高い金属錯体を
用いる手法についても検討を行った。形成し
たπ-錯体が先とは逆の双性イオン中間体の寄
与があることを利用して置換基の転位に伴
うカルベン錯体の生成を目指した。 
 またその際、アルケン–π 錯体における双性
イオン型構造の寄与を高める工夫として、そ
の電荷を安定化し得る置換基を導入したア
ルケンを反応基質としたり、あるいはアレン
を基質としアリルカチオンとして安定化す
ることなどの工夫を行い目的の実現を図っ
た。 
（３）アルカンからのカルベン錯体生成 
 アルカンからのカルベン錯体生成は極め
て困難な課題であるが、炭素−水素結合の活
性化と引き続いてのα脱離により実現可能
と考え、炭素−水素結合の活性化能と、α脱
離を起こしやすい性質を併せ持つ遷移金属
錯体の探索を徹底的に行った。酸素あるいは
窒素官能基への配位を利用して位置選択的
な炭素−水素結合活性化を行い、続いて生じ
た炭素−金属結合を持つ中間体からα水素脱
離、あるいは金属上のヒドリドとα炭素上の
水素とから水素分子を脱離することにより
カルベン錯体を生成する方法を検討した。こ
こでも後周期高原子価の求電子性の高い錯
体か、前周期の低原子価錯体でσドナー性の
高い配位子を持った電子供与能の高い錯体
のどちらかが良いと考えられたので、それぞ
れにつき、適宜カルベン配位子や pincer 型配
位子、三座型配位子等を含め、さまざまな配
位子を用いて反応性を制御し、アルカンから
のカルベン錯体生成を目指した。 
 
４．研究成果 
 以下に本研究によって得られた成果をま
とめる。まず我々は、適切な求電子的遷移金
属錯体存在下、アルキンに対し炭素求核剤を
付加させることにより生じるアルケニル金
属種を、カルベン錯体のαアニオンとして炭
素求電子剤に付加させることができれば、ア
ルキンの同一炭素上で二つの炭素－炭素結
合形成が行えると同時に他方の炭素上にカ



 

 

ルベン錯体が生成するものと考え、検討を行
った（Scheme 1）。 
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（１）シロキシジエン部位を有するアルキン
誘導体の連続環化反応 
 まず、シロキシジエン部位を有するアルキ
ンを基質とするビシクロ[3.3.0]オクタン誘導
体の合成法の開発を行った。すなわち、3-シ
ロキシ-1,3-ジエン-7-イン 1 に対し触媒量の
W(CO)6 存在下光照射を行えば、タングステ
ンカルボニル錯体のπ配位により求電子的
に活性化されたアルキン部位に対し、分子内
のシロキシジエン部位が求核攻撃すること
により双性イオン中間体 3 が生じる。次いで
このα、β－不飽和シリルオキソニウム部位
に対して分子内のアルケニル金属部位が、そ
の金属のβ位において求核的に環化するこ
とにより不安定型カルベン錯体 4 が生成する。
最後にここから 1、2－水素移動が進行するこ
とにより生成物である二環性シリルエノー
ルエーテル 2が得られるとともに触媒が再生
するというものである（Scheme 2）。 

TIPSO

R2

TIPSO

M
R2

TIPSO

M
R2

M

TIPSO

R2 Me

H

R2

HTIPSO

Me

H
H

Me
3 4

Me

R1 cat. W(CO)6 or
cat. ReCl(CO)5, hν

toluene, MS4A

π-alkyne complex

Me

R1 R1

R1

R1

M = W(CO)5 or ReCl(CO)4

1 2

 W(CO)5(L) or
 ReCl(CO)4(L)

Scheme 2. Tandem Cyclization of ωŠAcetylenic Dienol Silyl Ethers

 
 反応は、10 mol%程度の W(CO)6を用いる
だけで速やかに進行し、良好な収率で目的と
するビシクロ[3.3.0]オクタン誘導体 2 を与え
ることを見いだした。さらに、この反応にお
いてタングステン錯体よりも高い活性を示
す遷移金属錯体の探索を行ったところ、有機
合成反応にこれまであまり用いられたこと
のない ReCl(CO)5が、特異的に高い触媒活性
を示すことを見出した。このレニウム(I)触媒
は、様々な置換基を有する基質 1 に対して適
用することができ、いずれも 0.5〜3 mol%の
触媒を用いるだけで対応する二環性化合物 2
を収率良く与える。 
（２）シロキシジエン部位を有するエンイン
誘導体の連続環化反応 

 次にこの連続環化反応を基盤として、シロ
キシジエン部位を有するエンイン誘導体を
用いる、立体選択的なビシクロ[5.3.0]デカン
骨格構築法の開発を行った。すなわち、3-シ
ロキシ-1,3,9-トリエン-7-イン類 5 に対し、触
媒量の W(CO)6をトリエチルアミン共存下、
光照射条件下で作用させると、七員環形成を
伴う連続環化反応が進行し、ビシクロ[5.3.0]
デカン骨格を有するシリルエノールエーテ
ル 6 が単一の立体異性体として立体特異的に、
高収率で得られることを見出した（Scheme 
3）。この反応は様々な置換基を有する基質に
幅広く適用でき、対応するビシクロ[5.3.0]デ
カン誘導体を高収率かつ立体選択的に与え
る。 
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 本反応の反応機構は次のように考えられ
る。まず、タングステン錯体とのπ錯体形成
により求電子的に活性化された基質 5のアル
キン部位に対して、シリルエノールエーテル
部位からの 5-endo 環化が進行し、双性イオ
ン中間体 8 が生成する。続いて、8 のアルケ
ニルタングステン部位が、金属のβ位でシリ
ルオキソニウム部位に付加することで、cis-
ジビニルシクロプロパン中間体 9 を生じる。
これが Cope 転位を起こすことで立体特異的
に七員環部位が形成され、さらに生じたカル
ベン錯体 10 の隣接水素の 1,2-移動が起こり、
触媒の再生とともに、生成物 6 を与えるとい
うものである。 
 本反応は、合成容易な鎖状分子から、天然
有機化合物の基本骨格として頻繁に見られ
るビシクロ[5.3.0]デカン骨格を、１段階で一
般性良く、立体選択的に合成できることから、



 

 

これらの骨格を有する天然物合成の非常に
有力な手法になるものと考えられる。 
（３）アルキンπ錯体及びビニリデン錯体を
活性種とする反応経路の制御に基づく含窒
素二環性化合物の合成 
 末端アルキンに対して 6族金属カルボニル
錯体を作用させると、まずπ錯体が生成し、
これが平衡的にアルキン末端水素の 1,2-移動
を起こしてビニリデン錯体を生成すること
が知られている。そこで、このアルキンπ錯
体及びビニリデン錯体それぞれを活性種と
する反応経路を制御し、有用化合物を合成す
ることを目的に検討を行った。その結果、5-
アザ-3-シロキシ-1,3-ジエン-7-イン 11に対し、
触媒量の W(CO)6を光照射条件下で作用させ
ると、アルキンπ錯体からの分子内環化生成
物である 2-アザビシクロ[3.3.0]オクタン誘導
体 12 が収率良く得られること、また、同一
の反応をトリブチルアミン共存下で行うと、
ビニリデン錯体からの分子内環化反応が進
行することで、12 とは窒素原子の位置の異な
る 3-アザビシクロ[3.3.0]オクタン誘導体 13
が選択的に得られることを見出した(Scheme 
4)。 
 本反応はアミンの有無により、アルキンπ
錯体を活性種とする反応と、ビニリデン錯体
を活性種とする反応経路が制御できるとい
う、これまでほとんど報告例のない非常に興
味深い反応である。またこの手法により、わ
ずかな反応条件の違いだけで、合成化学的に
有用な2-アザ及び3-アザビシクロ[3.3.0]オク
タン誘導体 12,13 を、一般性良く、ほぼ完全
に作り分けることができる。 
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 次に求電子的な遷移金属触媒を用いアル
キン化合物を活性化し、これに適切な求核剤
を付加させることにより金属含有イリド種
を発生させ、これをカルベン錯体部位を含ん
だ１，３−双極子として活用する触媒反応の
開発を目指した。 

（４）鎖状γ,δ-イノンからの白金含有カルボ
ニルイリドの生成と反応 
 鎖状γ,δ-イノン14に対しビニルエーテル存
在下、触媒量の塩化白金(II)を作用させると
白金含有カルボニルイリドが生成し、これが
添加したビニルエーテルと［３＋２］付加環
化反応を起こした後、カルベン部位で 1,2-
水素移動、あるいは骨格転位を起こし、二種
の 8-オキサビシクロ[3.2.1]オクタン誘導体
15,16 が得られることを見出した。この二種
の生成物に関しては、プロパルギル位の置換
基が存在する場合には1,2-水素移動体15が、
また存在しない場合には骨格転位体 16 がそ
れぞれ選択的に生成する。さらに本反応に対
してより高い活性を示す触媒の探索を行っ
たところ、カチオン性白金(II)錯体を用いる
と活性が大幅に向上すると共に、プロパルギ
ル位に置換基を持たない基質に関しては、配
位子を適宜選択することにより二種の環化
生成物の作り分けが可能になることを見出
した。すなわち、鎖状γ,δ-イノン 14(R2=H)に
対し cis-PtCl2[P(m-tolyl)3]2 と AgSbF6 とを
混合するだけで生じるカチオン性白金錯体
を触媒として作用させると、[3+2]付加環化
により生じるカルベン錯体中間体から 1,2-
水 素 移 動 が 進 行 し た 15 が 、 一 方
cis-PtCl2[P(2-furyl)3]2 と AgSbF6 から生じ
るカチオン錯体を用いると骨格転位反応を
経由して生成する 16 がそれぞれ選択的に、
かつ良好な収率で得られることを見出した。 
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Scheme 5. Generation and Reaction of Acyclic Metal-Containing Carbonyl Ylides

 
（５）金属含有アンモニウムイリドの生成と
その反応 
 次に、炭素-ヘテロ原子多重結合に代わり
三級アミンを求核部位として用いれば、新規
反応活性種である遷移金属含有アンモニウ
ムイリドが生成し、①アンモニウムイリドと
して Stevens 転位、②カルベン錯体としてα
位置換基の 1,2-移動、という二つの転位反応
を連続的に起こすことで多置換インドール
を得ることができるものと考え、検討を行っ
た。 
 その結果、1-(2-(プロパ-1-イニル)フェニ
ル)ピロリジン 17a(n=5, R=Me)に対し、トル
エン溶媒中、光照射条件下室温で 10 mol%の
W(CO)6を作用させると、インドール環の形成
ならびにピロリジン環の環拡大が進行した
三環性インドール誘導体 18a が、良好な収率



 

 

で得られることを見出した。これは、タング
ス テ ン 含 有 ア ン モ ニ ウ ム イ リ ド の
[1,2]-Stevens 転位による環拡大、ならびに
生じたカルベン錯体のα位メチル基の 1,2-
移動が連続して進行し生成したと考えられ
る。さらにアルキン末端置換基についてその
一般性を検討した結果、フェニル基やシロキ
シエチル基なども適用可能であり、それぞれ
対応する置換基をインドール環の 3位に持つ
三環性インドール誘導体が良好な収率で得
られた。また、本反応は Re(CO)5Br を用いる
ことにより、通常困難な六員環から七員環へ
の環拡大転位も容易に進行することがわか
った。すなわちピペリジン、モルホリン、テ
トラヒドロイソキノリン誘導体に対し、
Re(CO)5Br をトルエン溶媒中、光照射条件下
室温で作用させることにより、それぞれ対応
する七員環アザサイクルが良好な収率で得
られた。 

catalyst
toluene, MS5A, rt

hνN

R

n
N

R

n+1Stevens
Rearrangement

n = 5, W(CO)6
n = 6, ReBr(CO)5

17 18
Metal-Containing 
Ammonium Ylide

N+

n

R

[M]Š

Scheme 6. Generation and Reaction of Metal-Containing Ammonium Ylides

 
（６）アレンからの 1,3-双極子の生成とその
［３＋２］付加環化反応 
 さらに我々は、アレンを出発物質として三
炭素からなる金属含有 1,3-双極子の生成と
その［３＋２］付加環化反応の実現を目指し
た。すなわちアレンに求電子的遷移金属触媒
を作用させれば、アリルカチオン中間体 A が
生成し、これに対し電子豊富アルケンを作用
させれば双性イオン中間体 B を生じ、さらに
そのアルケニル金属部位がオキソニウム炭
素に付加することにより五員環カルベン錯
体 C が生成する。これが 1,2-水素移動を起こ
すことでシクロペンテン誘導体を与えるも
のと期待した。 
 アレンとしてシリルアレニルエーテル 19
を用い、電子豊富オレフィンとして 2-メトキ
シプロペン共存下、各種遷移金属触媒ならび
に反応条件の検討を行った結果、5 mol%の塩
化白金(II) エチレン錯体を用い、反応溶媒
として酢酸エチルを、配位子として嵩高いト
リス o-トリルホスフィンを添加し、アレニル
シリルエーテルのシリル置換基を t-ブチル
ジフェニルシリルとすることで、目的の［３
＋２］付加環化反応の進行したシクロペンテ
ン誘導体 20 を高収率で得ることができた。
またビニルエーテルの一般性について検討
を行った結果、本反応が幅広い適用範囲を示
すことがわかった。 
 従来アレンを三炭素ユニットとして[3+2]
付加環化反応を行った例として、ホスフィン
化合物を求核触媒とするアレノアートと電
子不足アルケンとの反応や、ルイス酸触媒を

用いるアレニルシランと電子不足アルケン
との反応が良く知られているが、本反応は遷
移金属触媒を用いてアレンを三炭素ユニッ
トとする分子間[3+2]付加環化反応を実現し
た初めての例であり、電子豊富なコンポーネ
ント同士で反応が進行し、酸素官能基化され
たシクロペンタン化合物が収率良く得られ
る優れた反応である。 

TBDPSO • +

TBDPSO

R'
RO

2.5 mol % 
[PtCl2(C2H4)]2
5 mol % P(o-tol)3

EtOAc, MS4A, 
0 °C R''R''

OR

R'

TBDPSO

RO
R'

1,2-H Shift

[Pt]
TBDPSO

R'

OR

[Pt]H

[Pt]

R''

OR

R'

R'' R''

[Pt]
TBDPSO

Platinum-Containing 
1,3-Dipole A

B
C

19 20

Scheme 7. Generation and Reaction of Metal-Containing 1,3-Dipoles

 

 以上本研究では、アルケン、アルキン類か
らカルベン錯体を生成させ、その特徴を生か
した触媒的炭素骨格構築反応を実現し、複雑
な化合物の合成に適用可能な有用性の高い
新しい形式の反応を開発することに成功し
た。 
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