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研究成果の概要： 
	
 有機合成における触媒として、これまであまり活用されていなかった低原子価レニウムカル

ボニル化合物が、単純アルキン類の求電子的活性化に有効であることを明らかとし、この性質

を利用することで、比較的単純な鎖状化合物から多置換フェノール類、含窒素多環性化合物等

の有用環状化合物を効率よく合成できる新規な触媒反応の開発に成功した。 
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 直接経費 間接経費 合	
 計 
２００６年度	
 6,000,000	
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２００７年度	
 4,200,000	
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総	
 計	
 14,400,000	
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 18,720,000	
 	
 

 
 
研究分野：	
 化学 
科研費の分科・細目：	
 基礎化学・有機化学 
キーワード：	
 レニウム触媒・アルキン・環化反応・多環性骨格 
 
１．研究開始当初の背景 
	
 有機合成反応における触媒として実に多
様な遷移金属化合物が活用されているのに
対し、レニウム化合物はあまり積極的には有
機合成に利用されておらず、レニウム化合物
の持つ性質を活かした特徴的な触媒反応の
開発が期待される。 
 
２．研究の目的 
	
 これまで有機合成にあまり利用されたこ
とのないレニウムに着目し、レニウム化合物
の特性を活かした新規、かつ高効率的な合成
反応の開発を目的とした。特に、研究代表者
の以前の研究より、低原子価レニウムカルボ

ニル錯体が Lewis 酸としての性質をもち、と
りわけアルキンの求電子的活性化に有効で
あることが示唆されていたことから、レニウ
ム錯体によるアルキンの活性化を基盤とし
た新規な触媒反応の開発を中心的検討課題
とした。 
 
３．研究の方法 
	
 分子内に炭素、窒素求核剤を有する様々な
アルキン類を設計・合成し、これにレニウム
触媒を作用させることで、様々な環状骨格構
築手法の開発を試みることとした。この際、
レニウム以外の遷移金属触媒を用いた検討
も並行して行うことで、それぞれの金属の特
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徴を明らかにするとともに、レニウムに特徴
的な反応開発を目指すこととした。 
 
 
４．研究成果	
 
（１）アルキンのジェミナルアルキル化によ
る含窒素環状化合物の効率的合成手法：既に
シロキシジエン部位を有するアルキンに対
し、触媒量の１価レニウムカルボニル錯体を
光照射下で作用させると、新しい形式の連続
環化反応が効率よく進行し、ビシクロ
[3.3.0]オクタン誘導体が効率よく合成でき
ることを明らかとしている。本研究ではこの
手法を基盤として、合成化学的に有用な含窒
素環状化合物の合成法の開発を試みた。その
結果、下式に示すジエンイン化合物の連続環
化反応が効率よく進行し、含窒素多環性化合
物が立体選択的に合成できることを明らか
にすることができた。さらに使用する金属触
媒によって異なる生成物を与えるという興
味深い現象も見いだすことができた。	
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 これらの反応はいずれも、金属触媒による
アルキンの求電子的活性化と、これに続くシ
リルエノールエーテル部位の求核付加によ
って、双性イオン型中間体 A が生成した後、
A のアルケニル金属部位が、金属のβ位で二
度目の環化を起こすことでカルベン錯体中
間体 Bを生じると考えられる。金触媒を用い
た場合はこの中間体からアルキル基の転位
（環拡大）が進行してビシクロ[4.3.0]ノナ
ン誘導体が得られるのに対し、レニウム触媒
の反応では、カルベン部位が近傍の炭素̶水
素結合に挿入反応を起こして三環性化合物
を選択的に与える。これらの結果は中心金属
の違いによるカルベン錯体の反応性の相違
を明確に表しており大変興味深い。	
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 また、上記の反応より一炭素分短い基質の
レニウム触媒との反応を検討したところ、レ
ニウム上の配位子、窒素原子上の保護基の性
質の相違により異なる反応が進行すること
を見いだした。すなわち次式に示すように、
窒素原子上にニトロベンゼンスルホニル基

をもつジエンイン化合物に対し、トリフェニ
ルホスフィンが配位した１価レニウムテト
ラカルボニル種を加熱条件で作用させると、
これまでと同様の形式の連続環化反応が効
率よく進行し含窒素二環性化合物を与える。
これに対し、窒素原子上にメトキシベンゼン
スルホニル基を有する同様の基質にクロロ
ペンタカルボニルレニウムと銀塩から調製
したカチオン性レニウム錯体を作用させる
と反応経路が大きく変化し、アレン部位を有
するジヒドロピロールを高選択的に与える。
現時点では、窒素上の保護基と触媒との組み
合わせの違いにより、なぜ反応結果にこれほ
どの相違が現れるのかに関する明快な結論
を得るには至っていないが、有用性の高い二
種の含窒素化合物がつくり分けられる点で
合成化学的有用性は高いと考えられる。また、
この反応は、１価のカチオン性レニウム錯体
が合成化学における触媒として利用された
初めての例となる。	
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（２）アンモニウムイリド形成を経る触媒的
多環性インドール構築手法：	
 
	
 ω-アルキニルアニリンに対してレニウム
触媒を作用させると、新規な反応活性種であ
る金属含有アンモニウムイリドを経由して
多環性インドール誘導体が一挙に合成でき
ることを見いだした。この反応ではまず触媒
によって求電子的に活性化されたアルキン
部位に対しアミン窒素の求核攻撃が進行し
て金属含有アンモニウムイリドが生成し、こ
れが 1,2-	
 Stevens 転位型の反応を起こすこ
とでアミン部分が環拡大したカルベン錯体
中間体が生じる。ここからさらにアルキン末
端由来の置換基が電子不足なカルベン炭素
上へと 1,2-転位を起こすことで三環性イン
ドールが得られると考えられる。	
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 大変興味深いことに、この反応は５員環ア
ミンを持つ基質では0価タングステンカルボ
ニル錯体が、6 員環アミンを有する基質では
１価レニウムカルボニル錯体がそれぞれ特
異的に反応を触媒し、アルキンの求電子的活



 

 

性化剤として近年多用される白金、金触媒は
全く触媒活性を示さない。	
 
	
 
（３）多置換フェノールの新規合成手法：	
 
上述の反応も含め、我々はこれまで炭素求核
部位としてシリルエノールエーテルを、ある
いは窒素求核部位としてイミン、アミン等を
有するアルキン類の分子内環化反応を数々
開発してきた。これに対し、分子内酸素求核
部位をもつアルキン類の反応に関連して、プ
ロパルギルエステル誘導体の転位反応を利
用した反応開発が国内外の多数の研究者に
より行われている。そこで、同一分子内に異
種の求核種、すなわち炭素求核種と酸素求核
種が共存するアルキンの反応性に興味を持
ち、プロパルギルエステル部位とシリルエノ
ールエーテル部位を有するアルキンの分子
内環化反応について検討を行った。その結果、
シリルエノールエーテル部位を持つプロパ
ルギルエステル誘導体にレニウムカルボニ
ル化合物を加熱条件で作用させると、レニウ
ム触媒により活性化されたアルキンへのシ
リルエノールエーテルからの分子内環化が
優先して進行し、続いてエステル部位の脱離
によるペンタジエニルカチオン中間体の生
成、アルキル置換基の 1,2-移動による芳香化
を経て多置換フェノールが位置選択的に、か
つ高収率で得られることを見いだした。この
反応もレニウム触媒に特徴的な反応であり、
金等の触媒ではほとんど進行しない。	
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 さらに環状のシリルエノールエーテル部
位を有する同様の基質では（下式）、上記と
は異なる形式で反応が進行することも明ら
かとなった。すなわち、アルキン部位へのシ
リルエノールエーテルの求核付加に優先し
てプロパルギルエステルの 1,2-転位反応が
進行してレニウムカルベン中間体が生じ、こ
こからシリルエノールエーテルの環化、骨格
転位を経て生成物に至る、というものである。	
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 このようにエステルカルボニルとシリル
エノールエーテルという性質の異なる二つ
の求核部位をもつアルキンの、レニウム触媒
による分子内環化反応においては、シリルエ
ノールエーテル部位の構造の違いにより反
応経路が大幅に変化するという興味深い現

象を見いだした。またいずれの反応経路も一
般性よく進行し、必ずしも合成の容易でない
多置換フェノール誘導体が効率よく合成で
きることを明らかとした。	
 
	
 
	
 以上、本研究で開発したこれらの反応は、
すべてレニウム化合物に特徴的な反応であ
るとともに、通常は合成が必ずしも容易でな
い各種の環状化合物を触媒的に合成できる
点で合成化学的有用性も高いものである。こ
れらの成果は、レニウム化合物によるアルキ
ンの求電子的活性化という手法が、多様な環
状骨格形成に有効であることを示した点で
学術的な価値は非常に高いものと考えてい
る。	
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