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研究成果の概要（和文）： 

本研究はブレンステッド酸触媒による不活性 C(sp3)-H 結合および C(sp2)-H 結合を活性化す

るという新しい概念により、分子骨格を変換する新しい分野を開拓する研究を行うことを目的

とした。本研究では、新規不活性 sp3 炭素―水素結合切断によりエンイン化合物の連続的環化

反応の開発に成功した。様々なブレンステッド酸触媒とエンイン出発物質の検討により、TfOH

あるいは Tf2NH触媒存在下、1,6-または 1,7-エンインを 1，2－ジクロロエタン中で反応させる

と種々の多環性化合物が良好な収率で得られた。本反応はブレンステッド酸触媒を用いた不活

性 C(sp3)-H 結合を切断する初めての報告例である。また、TfOH 酸触媒の存在下室温で、様々

なアレニル 1,7-エンインのアセチレンーカチオン環化反応と C(sp2)-H 結合切断の効率的な連

続的環化反応が進行し、有機合成中重要な骨格である新規多環性生成物が高収率で得られるこ

とを見出した。さらに、TfOHなどの強酸の存在下、アニソールのオルト位にアリールジインを

有する化合物のジインの分子内環化とメトキシ基の炭素―酸素結合の切断による連続的環化反

応が効率的に進行することを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

In this project, we have developed an unprecedented Br nsted acid-catalyzed cascade 
cycloisomerization of 1,6- or 1,7-enynes that affords tri- or bicyclic compounds in good 
to high yields. This is the first report for the Br nsted acid-catalyzed cleavage of 
an inactive C(sp3)-H bond. Moreover, we have demonstrated that triflic acid efficiently 
catalyzed the novel cascade cycloisomerization of arenyl 1,7-enynes via the formation 
of acetylene-cations and subsequent C(sp2)-H activation, affording fused polycyclic 
compounds in good to high yields under mild reaction conditions. We have also found that 
TfOH promoted the cascade cyclization of aryldiynes having o-anisole substituent through 
the cleavage of C-O bond. 
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研究分野：化学 

科研費の分科・細目：有機化学 
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１．研究開始当初の背景 

近年、σ配位ルイス酸触媒（BF3、TiCl4 な
ど）によるヘテロ原子の活性化およびπ配位
ルイス酸触媒（AuCl、PtCl2など）による炭素
―炭素多重結合の活性化を利用する新規変
換反応が有機合成分野で盛んである。一方、
ブレンステット酸触媒反応は、その簡便な取
り扱い操作、酸の空気及び水中での安定性、
「アトムエコノミー」および「グリーンケミ
ストリー」の観点から、環境調和を指向した
理想的な触媒反応であると言える。従って、
ブレンステット酸とヘテロ原子との水素結
合による活性化を用いた有機触媒変換反応、
例えば、Aldol 反応、Diels-Alder 反応、
Mannich反応など、特にその不斉触媒反応は、
急速的な展開を遂げている（Terada, M. Chem. 
Commun. 2008, 35, 4097）。これに対して、
ブレンステット酸触媒による炭素―炭素多
重結合の活性化を用いた変換反応の報告例
は少なく、最近になっていくつのグループに
より報告されている。例えば、強酸性である
π配位ブレンステット酸触媒（TfOH、Tf2NH
など）を用いた活性アルケンへのヒドロアル
コキシ化及びヒドロアミノ化反応、または活
性アルキンへの求核付加反応などが知られ
ている（Yamamoto, Y.; Jin, T. et al. Chem. 
Commun. 2009, 5075; Akiyama, T. Chem. Rev. 
2007, 107, 5744）。最近、我々は TfOH また
は Tf2NH 有機触媒を用いると環状エンインの
炭素―炭素二重結合を活性化することによ
り、アルキンーカチオン環化反応が進行し、
様々なスピロ環化合物が効率的に得られる
ことを見出した（式１、Angew. Chem. Int. Ed. 
2009, 48, 5893.）。これらの結果は、ある種
のブレンステット酸有機触媒が反応基質の
デザインにより、最近盛んに研究されている
金触媒と同様な炭素―炭素多重結合へのπ
配位親和性を示していることを示唆してい
る。近年、遷移金属触媒及びルイス酸触媒を
用いた C-H結合を C-C結合への直接変換反応
は大きく発展した分野であり、様々な優れた
触媒反応が報告されている（遷移金属触媒の
総説：Bergman, R. G. et al. Chem. Rev. 2009, 
110, 624; Pérez, P. J. et al. Chem. Rev. 
2008, 108, 3379; Kakiuchi, F. et al. 
Synthesis 2008, 19, 3013；ルイス酸触媒：
Sames, K. M. et al. J. Am. Chem. Soc. 2005, 
127, 12180.）。これに対して、本研究で提案
した新しい概念、すなわち、ブレンステット
酸触媒を用いた不活性 C-H結合活性化による
変換反応は原理的に困難であり、その報告例
は知られてない。従って、本研究ではブレン

ステット酸の炭素―炭素多重結合へのπ配
位親和性とそのカウンタアニオンの反応性
との組み合わせによる新しい骨格変換反応
の開発に着目した（図１）。 

 

 

２．研究の目的 
本研究は、ブレンステッド酸触媒による不

活性 C(sp3)-H 結合および C(sp2)-H 結合を活
性化するという新しい概念により、分子骨格
を変換する新しい分野を開拓する研究を行
うことを目的としている。具体的には、⒜ブ
レンステット酸触媒による不活性 C(sp3)-H
及び C(sp2)-H 結合活性化を利用する新しい
骨格変換反応の開発、⒝新規変換反応の基質
の一般性と反応機構に関する探索、(c)新規
ブレンステッド酸触媒反応を拡大すること
で、生理活性物質や有機電子材料の合成へ展
開する。 
 

３．研究の方法 
ブレンステッド酸触媒による C-H結合活性

化を用いた新規変換反応の開発において、反
応基質のデザインとブレンステット酸触媒
種の検討により、効率的に研究を展開する。
触媒種検討及び反応基質の C-H結合活性化部
位、連結部位、アルキン末端の置換基の検討
を行う。また、実験結果に基づき、本反応の
メカニズムに関する研究を行う。さらに、触
媒反応を拡大することにより、得られた生成
物を基本骨格として有用性物質の合成を行
う。 
 

４．研究成果 
①ブレンステッド酸触媒を用いた不活性 sp3

炭素―水素結合活性化による連続的環化反
応の開発。 
最近我々は、分子内アルキンーカチオン環化
反応の検討により、TfOHや Tf2NHなどブレン
ステッド酸触媒を用いると反応系内で生成
するエンインのアルケン部位が選択的に活
性化することで、スピロ環が効率的に構築で
きることを報告した（式２）。研究課程にお
いて、エンインのアルキル側鎖の長さにより
同様な条件で多環性カルボ環化合物が副生



成物で得られることが分かった（式３）。我々
は、適当なアルキル側鎖を有するエンインを
基質としてさらに反応条件を検討すること
により、TfOH触媒を用いると種々の環状エン
インが効率的に三環性生成物を与えること
を見出した（式４）。興味深いことは、得ら
れた生成物は不活性 C(sp3)-H 結合の切断に
より生成した。さらに、反応基質の一般性を
検討したところ、種々の非環状エンイン基質
も同様な反応条件で効率的に二環性生成物
を与えることを明らかにした（式 5）。本反応
は、ソフトなブレンステッド酸触媒によって
エンインのアルケン部位が選択的活性化さ
れ、アセチレン－カチオン反応が進行し、ベ
ンジリデンカチオン中間体が形成する。その
後、C(sp3)-H結合活性化反応による環化反応
が進行し多環性化合物が生成すると提唱し
ている（図２）。本反応はブレンステッド酸
触媒を用いた不活性 C(sp3)-H 結合を切断す
る初めての報告例である。 

 

 

 

 
②ブレンステット酸触媒を用いた sp2 炭素―
水素結合活性化による変換反応の開発。 
アルキル側鎖を有するアレニル 1,7-エンイ
ンを基質として種々のブレンスッテト酸触
媒と反応温度及び溶媒の検討を行い sp2 炭素
―水素結合の切断反応の検討を行った。その

結果、TfOH酸触媒の存在下室温で、様々なア
レニル 1,7-エンインのアセチレンーカチオ
ン環化反応と C(sp2)-H 結合切断の効率的な
連続的環化反応が進行し、有機合成中重要な
骨格である新規多環性生成物が高収率で得
られることを見出した(式 6)。さらに、基質
の一般性を拡大することにより種々の興味
深い縮環状化合物が同様な条件で効率に得
られることを明らかにした（式７、８）。 

 

 

 

③ブレンステッド酸を用いた炭素―酸素切
断反応による変換反応の開発。 
アニソールのオルト位にアリールジインを
有する化合物は TfOH などの強酸の存在下、
ジインの分子内環化とメトキシ基の炭素―
酸素結合の切断による連続的環化反応が効
率的に進行することを見出した（式９）。様々
な官能基を有する indeno[1,2-c]chromene骨
格が高収率で温和な反応条件で得られた。さ
らに、得られた生成物を有機色素増感型太陽
電池の増感剤のドナー骨格として、二つのチ
オフェンをπ共役系として、cyanoacrylic 
acid をアクセプターとして D-π-A 型有機色
素 F1 の合成に成功した（図 3）。色素増感型
太陽電池に用いたところ 5.2％の高い光電変
換効率が得られた。 
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