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研究成果の概要（和文）：アリールボロン酸エステルのロジウム触媒スピロ環化、1,4-エンインおよびo-アルキニルビ
フェニルのロジウム触媒アリール化／環化、シクロプロペノンのパラジウム触媒開環アルキニル化、シクロプロペノン
とエンインの金触媒スピロ環化、ヒドラジンとアルキンを用いるロジウム触媒インドール生成反応、ベンゾヒドラジド
のロジウム触媒フタラジノン生成反応、無水マレイン酸とアルキンを用いるロジウム触媒ピロン生成反応、無水マレイ
ン酸をアルキン等価体とするロジウム触媒 [2+2+2]環化付加、フェニルシクロブタンのロジウム触媒骨格転位、シクロ
ブテンとアルキンのロジウム触媒分子間カップリングなどを開発した。

研究成果の概要（英文）：In this study, research on catalytic transformations involving multiple bond 
cleavages and formations was conducted, and more than ten reactions were developed. Spirobiindanones, 
arylideneindanes, and dihydrophenanthrenes were synthesized by rhodium-catalyzed arylation. Ring-opening 
coupling reactions of cyclopropenones afforded alkenyl alkynyl ketones and spirocyclic cyclopentanones. 
Hydrazine derivatives underwent rhodium-catalyzed cyclization reactions to give indoles and 
phthalazinones. Maleic anhydrides coupled with alkynes and diynes to afford pyrones and benzenes, 
respectively. Rhodium-catalyzed reaction of pyridylmethylenecyclobutanes gave indanes through a skeletal 
rearrangement. On the other hand, pyridylmethylenecyclobutenes underwent rhodium-catalyzed intermolecular 
coupling with alkynes to afford multisubstituted benzenes.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 化学者の究極の目標は、結合を自由自在に
操ることであるが、結合生成反応の開発のみ
ではこの目標の達成は難しい。したがって、
結合切断反応のレパートリーを増やし、有機
分子の結合の切断と生成を自由に組み合わ
せて目的の分子を組み立てることができる
技術の確立が求められている。遷移金属触媒
を用いる有機反応においては、炭素－水素結
合、炭素－炭素結合といった不活性結合の活
性化に関する研究が盛んである。したがって、
結合の切断と生成の両方を活かす次世代の
分子結合操作は端緒についたばかりである。 
 
２．研究の目的 
 出発物質から想像もできない生成物を与
える反応、出発物質と生成物を見ただけでは 
何が起こっているのか見当もつかないよう
な有機反応の開発を目的として研究を行っ
た。具体的には複数回の結合切断および結合
生成を含む遷移金属触媒反応、および有機合
成への応用が可能な高度で柔軟な合成手法
の開発を目的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 すでに開発していた 1,4-ロジウム移動を含
み複数回の炭素－炭素結合生成が起こる反
応、シクロプロペノンの炭素－炭素結合の切
断を含む反応、およびヒドラジンを配向基と
する炭素－水素結合切断を含む反応をさら
に展開することとした。また、無水マレイン
酸の脱カルボニル化を伴う反応、2-ピリジル
メチレン基を有するシクロブタン誘導体を
用いる反応などについても検討した。炭素－
水素結合の切断に関しては、配位性官能基を
利用するもの、1,4-金属移動を利用するもの
を、炭素－炭素結合の切断に関しては、酸化
的付加を利用するもの、β 炭素脱離を利用す
るものを用いることとした。 
 
４．研究成果 
（１）1,4-ロジウム移動を経由する反応 
（ａ）アルキン末端にアリール基を有する
1,4-エンインに対するアリールボロン酸のロ
ジウム(I)触媒による付加反応を、1,4-ジオキ
サン中、90 °Cで行ったところ、(i) 1,4-エンイ
ンのアルキン部位へのアリールロジウム(I)
種の位置選択的な付加、(ii) 1,4-ロジウム移動
によるアリールロジウム(I)種の生成、(iii) 1,4-
エンインのアルケン部位への分子内付加、(iv) 
プロトン化を経て、1-(アリールメチレン)イ
ンダンを与えた。光学活性二座ホスフィン配
位子である(R)-MeO-BIPHEP を用いて反応を
行ったところ、ベンジル位に四級不斉炭素を
有する生成物が最高 92%eeで得られた。 

 
（ｂ）α,β-不飽和エステル部位を有するアリ

ールボロン酸エステルを、キシレン還流下、
ロジウム(I)触媒下で反応させたところ、アリ
ールロジウム(I)種のアルケンへの分子内付
加、1,4-ロジウム移動、分子内アシル化を経
由してスピロビインダノンを与えた。 

 
（ｃ）2-アルキニルビフェニルに対して、ロ
ジウム触媒によるアリールボロン酸の付加
を、1,4-ジオキサン中、100 °C で行ったと
ころ、付加－1,5-ロジウム移動－付加－プロ
トン化を経て 9,10-ジヒドロフェナントレン
を与えた。 

 
（２）シクロプロペノンの炭素－炭素結合の
切断を含む反応 
（ａ）N-ヘテロカルベン(NHC)配位子を有す
るパラジム触媒存在下、シクロプロペノンと
末端アルキンを、1,4-ジオキサン中、室温下
で反応させたところ、シクロプロペノンの開
環を伴うアルキニル化が進行し、アルケニル
アルキニルケトンを与えた。プロパルギル位
にアリール基あるいはアルケニル基を有す
る第二級プロパルギルエステルを基質とし
た場合には、開環アルキニル化の後に塩基を
触媒とする閉環が起こり、アルキリデンシク
ロペンテノンを与えた。 

 
（ｂ）シクロプロペノンと 1,6-エンインを、
金(I)触媒存在下、ジクロロメタン中、室温下
で反応させたところ、１分子の水を取り込む
スピロ環化が進行し、スピロ構造を有するシ
クロペンテノンを良好な収率で与えた。 

 
（ｃ）シクロプロペノンと N-ピバルオキシア
ミドを、塩基触媒存在下、THF中、60 °Cで
反応させたところ、1,3-オキサジン-6-オンを
良好な収率で与えた。 

 

（３）ヒドラジンを配向基とする炭素－水素
結合切断を含む反応 
（ａ）1-アルキリデン-2-アリールヒドラジン
と内部アルキンを、ロジウム(III)触媒および
銅(II)塩存在下、DMF中、120 °Cで反応させ



たところ、炭素－水素結合および窒素－窒素
結合の切断を伴う環化が進行し、1,2,3-三置換
インドールを与えた。 

 

（ｂ）N′-ベンジリデン-2-(フェニルエチニ
ル)ベンゾヒドラジドを、ロジウム(I)触媒存在
下、トルエン中、110 °Cで反応させたところ、
分子内 exo-カルボアミノ化による環化異性化
が進行し、4-アルケニルフタラジノンを与え
た。 

 

（４）無水マレイン酸の脱カルボニル化を伴
う反応 
（ａ）置換無水マレイン酸と内部アルキンを、
ロジウム(III)触媒および銅(II)塩存在下、t-ア
ミルアルコール中、120 °Cで反応させたとこ
ろ、脱カルボニル化を伴う分子間カップリン
グ反応が進行し、三、四置換ピロンを与えた。 

 
（ｂ）1,6-ジインを用いて類似の条件下、置
換無水マレイン酸との反応を行ったところ、
脱カルボニル化を伴うカップリング反応に
よるピロン生成の後、分子内[4+2]環化付加－
脱炭酸が進行した。この無水マレイン酸をア
ルキン等価体として用いる[2+2+2]環化付加
反応により、様々な多置換ベンゼンが得られ
た。 

 
（５）2-ピリジルメチレン基を有するシクロ
ブタン誘導体を用いる反応 
（ａ）(2-ピリジルメチレン)シクロブタンを
Wilkinson触媒存在下、p-キシレン、150 °Cで
反応させたところ、炭素－炭素結合と炭素－
水素結合のメタセシスを伴う骨格転位反応
が起こり、インダン誘導体を与えた。この骨
格転位を用いることで、シクロブタノンを 1-
インダノンへ 1段階で変換することができた。 

 

（ｂ）一方、(2-ピリジルメチレン)シクロブ
テンを、ロジウム触媒存在下、メシチレン中、
170 °Cでアルキンと反応させたところ、シク
ロブテン炭素－炭素結合へのアルキン挿入、
芳香化を経て四、五置換ベンゼンを与えた。 
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