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研究成果の概要（和文）：本申請者はビニリデン金属錯体を鍵中間体とする新しい炭素－炭素結合生成反応の研究を行
った。その結果、末端アルキンとイミンとの反応において、従来とは異なる型の反応が進行することを見出した。すな
わち、従来ではプロパルギルアミン誘導体が生成するのに対し、レニウム触媒を用いることによりアリルアミンが得ら
れることが分かった。この反応は様々な官能基を有する末端アルキンを用いることができる。また反応機構の研究も行
い、ビニリデン錯体中間体を経ていることに矛盾しない結果を得た。

研究成果の概要（英文）：I have studied the new carbon-carbon bond reactions via the formation of the vinyl
idenemetal complex as a key intermediate. For example, I found the reaction of terminal alkynes with imine
s in the presence of rhenium complex as a catalyst leading to the formation of allylamines. Mechanistic st
udies for the present reaction were consistent with the proposed reaction mechanism involving the vinylide
nerhenium intermediate.
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１．研究開始当初の背景 
有機化合物の分子変換反応において、2 種
類もしくはそれ以上の生成物が得られる可
能性がある場合、その反応経路を吟味し、通
常は最も生成し易い化合物を選択的に得る
ように研究が進められる。一方、選択的に得
ることが難しい化合物に関しては、その分子
変換法が理想的か否かに関わらず、合成法と
して検討されないことが一般的である。しか
しながら、その選択性が発現するのとは全く
異なる反応経路を設計することにより、これ
までとは正反対の選択性で反応を進行させ
ることも可能となる。 
 
２．研究の目的 
本研究では末端アルキンを基質に用いた、
従来とは正反対の選択性の触媒的炭素－炭
素結合生成反応の開発を行う。この選択性を
実現するための鍵活性種として、金属－炭素
および炭素－炭素二重結合を連続的に有す
るビニリデン金属錯体に注目し、触媒反応を
設計した。 
末端アルキンを基質に用いて種々の求核
剤との反応を行った場合、ほとんどの反応で
はアルキン内部炭素と求核剤とが新たな結
合を作ったMarkovnikov型生成物を与える。
一方、本申請者は末端炭素選択的なアミンの
触媒的付加反応をすでに報告している。この
反応では逆 Markovnikov 型の含窒素化合物
が唯一の生成物として得られる。この高いレ
ジオ選択性は、この反応の鍵中間体がビニリ
デン遷移金属錯体であるためと考えている。
すなわち、アルキン末端炭素由来であるビニ
リデン遷移金属錯体のα－炭素は高い求電
子性を有しているため、この炭素と種々の求
核剤とが新たな結合を形成し、結果的に末端
炭素選択的な分子変換反応となる。 
一方、末端アルキンと求電子剤との反応で
は末端アルキン末端炭素と求電子剤とが新
しい結合を生成し、新しいアセチレン化合物
を与える。しかし上述のビニリデン生成機構
において、アルキニル錯体と求電子剤との反
応を反応機構中に取り込めば、アルキン内部
炭素と求電子剤とが新たな結合を生成した
二置換ビニリデン金属錯体が形成される。 
そこで本申請者はビニリデン金属錯体の
特性を活かした新しいレジオ選択的炭素－
炭素結合生成反応の開発を行った。 

 
３．研究の方法 
 本研究では炭素－窒素二重結合を有する
イミンを用いて反応を設計した。イミン炭素
は求電子剤として、かつ、イミン窒素は求核
剤として作用することが古くから知られて
いるからである。様々な遷移金属錯体、特に
ロジウム、ルテニウム、イリジウム、レニウ
ム等の、末端アルキンとの反応でビニリデン
金属錯体が生成しることが知られている遷
移金属錯体を中心に検討を行った。 
 

４．研究成果 
 種々検討を行った結果、末端アルキンとイ
ミンとの反応をレニウム触媒存在下で行う
と、アリルアミン誘導体が得られることを見
出すに至った。これは従来の末端アルキンと
イミンとの遷移金属触媒反応であるプロパ
ルギルアミン生成反応とは全く異なるもの
である（図１）。 
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 本反応はレニウム触媒に特有の反応であ
る。他にロジウム、ルテニウム、イリジウム、
パラジウム、白金、銀、金等を中心金属に有
する遷移金属錯体を触媒に用いて実験を行
ったが、いずれの触媒でも図１の生成物は全
く得られなかった。本反応は１級、２級アル
キル基、および芳香族基置換末端アルキンで
目的生成物を得た一方、３級アルキル基置換
アセチレンではプロパルギルアミンが生成
した。また、様々な官能基、例えばエステル
基、アミド基、シアノ基、エーテル基、ヒド
ロキシ基、アミノ基等を有する末端アルキン
も適用可能であった。イミンはアルデヒド由
来のものでは問題なく反応は進行したが、ケ
トン由来のイミンでは全く反応が進行しな
かった。これは今後の検討課題である。また
本反応を触媒的不斉合成に展開することも
予定している。 
本反応を応用して、従来の方法では合成が
難しい、重水素が一つだけ置換したアリルア
リルアルコール誘導体を立体選択的に作り
出すことに成功した（図２）。 
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上記の研究成果はすでに Journal of the 
American Chemical Society誌に速報として
発表した。また国内外のいくつかの学会にお
いても口頭発表をおこなった。 
本研究は、末端アルキンと求電子剤との新
しい型の触媒反応である。今回得られた知見
を精査し、斬新なアイデアを持って触媒反応
を設計したことにより、予備実験の段階では
あるが、従来にはない型の触媒反応を開発し
つつある。 
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