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研究成果の概要（和文）：ジカチオン性ルテニウム錯体を触媒とするエチニルビアリールのビニリデン錯体経由酸素原
子移動反応を検討したところ、環化異性化反応が進行した。本反応は、広範囲の反応基質で進行し、フェナントレンお
よびその複素環類縁体を与えた。
また、末端にトリメチルシリル基を有するシリルアルキンから、1,2-シリル転位によりビニリデンカルベン錯体を発生
させ、引き続く酸素移動反応によるケテン発生を試みた。その結果、ニトロンを酸素原子供与体とすると、少なくとも
一つのトリメチルシリル基を有する1,6-ジインから酸素原子移動型[2+2+1]環化付加反応が進行し、シリルフランが得
られた。

研究成果の概要（英文）：In the presence of a dicationic ruthenium complex with p-cymene and 
triphenylphosphine ligands, 2-ethynylbiaryls underwent cycloisomerization to afford phenanthrenes. 
Heterocyclic anolog of 2-ethynylbiaryls containing furan, thiophene, and pyrrole rings were also 
transformed into heteropolyaromatic compounds in higher yields. DFT calculations of model systems 
suggested that the cycloisomerization proceeded with the Friedel-Crfats type cyclization without 
intermediacy of an expected vinylidene carbene complex.
Furthermore, it was found that a cationic ruthenium complex catalyzed the transfer-oxygenative [2+2+1] 
cycloaddition of 1,6-diynes with at least one trimethylsilyl terminal, affording bicyclic silylfurans. As 
the oxygen-atom donor, nitrons proved to be more effective than the previously used DMSO.

研究分野：有機合成
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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
化反応や C−H 挿入反応、あるいはイリド
を経由する種々の反応を起こすことが良く
知られており、有機合成において極めて有
用なツールとなっている。申請者らは、ル
テニウム錯体とα,ω-ジインから形成され
るルテナサイクル中間体が環状ビスカルベ
ン錯体として振る舞う触媒反応の開発過程
において、通常溶媒として用いられる安定
なジメチルスルホキシド（DMSO）から同
錯体への酸素原子移動が進行することを見
出した。この結果、ジインと酸素原子の
[2+2+1]付加環化形式による新規触媒的フ
ラン環形成を達成し報告した（J. Am. 
Chem. Soc. 2012, 134, 7660）。この報告以
前には、1977 年に米国の Casey らが、カ
ルベン錯体  (OC)5W=CPh2 と過剰の
DMSO との量論反応によってベンゾフェ
ノンが生成することを確認しているのみで
（J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 2127）、安
価で扱いやすい DMSO からカルベン錯体
ヘの酸素原子移動を鍵段階とする触媒反応
の報告は皆無であった。そこで本計画では、
末端アセチレンとカチオン性ルテニウム錯
体から発生するビニリデンカルベン錯体へ
の酸素原子移動反応によるケテンの発生と、
同過程を組み込んだ新規触媒系の創成を目
指した。 
２．研究の目的 
末端アセチレンと種々のカチオン性ルテニ
ウム錯体から発生させたビニリデンカルベ
ン錯体と DMSO との反応を精査し、生成
するケテン錯体を分光学的手法や単結晶 X
線解析を駆使して同定するか、もしくはケ
テン種を様々な反応を通して特徴的な生成
物へと導くことにより、目的とする酸素移
動反応の進行を確認する。その後、新規ケ
テン発生法に基づく触媒的分子変換反応へ
と展開し、最終的には生理活性分子の高効
率構築へと応用する。 
３．研究の方法 
本計画では末端アルキンの1,2−H転移によ
るビニリデンカルベン錯体を中間体として
想定しているため、まずはその酸素移動酸
化反応の最適条件を確立すべく、錯体配位
子場の設計、溶媒および反応温度等の諸条
件の検討を行う。錯体触媒に関しては、す
でに若槻らによる末端アルキンのルテニウ
ム触媒水和反応がビニリデンカルベン錯体
を経由するとの報告（Org. Lett. 2001, 3, 
735）に基づき、Cp’配位子と種々の２座ホ
スフィン配位子を併せ持つ錯体を種々調製
し、それらの触媒活性を系統的に検討する。
最適触媒の選定にあたっては、生成する置
換ケテンあるいはそのルテニウム錯体の分
光学的な観測や、X線単結晶解析を用いた
評価を実施する。また、ケテンを種々の反
応によって特徴的な生成物へと導き、その
収率および選択性を評価する。 

４．研究成果 
（１）末端アルキンから生じるビニリデンカ
ルベン錯体への酸素原子移動反応の検討 
 ルテニウム錯体の存在下に、フェニルアセ
チレンを酸素原子供与体であるジメチルス
ルホキシド（DMSO）と 100℃で反応させ、生
成の期待されるケテンをイミンで補足して
β−ラクタムを得ようと試みた。しかしなが
ら、過去にビニリデンカルベン錯体の生成が
示唆されている種々の錯体、CpRuCl(dppm)、
[Cp*Ru(CH3CN)3]PF6、[CpRu(CH3CN)3]PF6のいず
れを用いても目的生成物を確認することは
できなかった。 
 

 
 そこで、分子内環化反応によるケテンの補
足を目的として、2-エチニルビアリールの反
応を検討した。ところが、当初予想していた
フェナントレン−９−オールは全く得られず、
フェナントレンの生成が観測された。この結
果は、ビニリデンカルベン錯体中間体から、
直接６π環状電子反応が進行したことを示
唆するものであったため、同反応を精査した。
その結果、(p-cymene)RuCl2(PPh3)錯体に銀塩
AgPF6 二等量を作用させて生じるジカチオン
性ルテニウム錯体がこの環化異性化反応を
最も効率良く進行させることが判明した。 
密度汎関数法による分子軌道計算を用いて、
同反応の機構を解析したところ、ビニリデン
カルベン錯体中間体を経由せず、直接フリー
デルークラフツ型に環化が進行する機構が
有力であることが示唆された。 
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 本触媒反応の一般性は高く、電子供与性基
に加え、塩素やフッ素のような電子吸引性基
の置換した反応基質からも対応するフェナ
ントレンが得られた。また、フラン、チオフ
ェン、ピロール環を含む反応基質からも、対
応する複素環化合物がより効率良く得られ
た。 
 

 
 さらに、分子内に二つの末端アルキンを有
する複素環反応基質を設計・合成し、そのタ
ンデム環化異性化反応を検討した。その結果、
通常の倍の触媒量を必要とするものの、期待
した通りタンデム環化異性化が進行するこ
とで、多環複素芳香族化合物の効率的合成を
達成できた。特に、これまで報告例の無かっ
たアントラ[1,2-b:5,6-b’]ビスベンゾフラ
ン骨格を有する誘導体の合成に成功した。 
 

 
（２）ニトロンを酸素原子供与体とする末端
アルケンからのケテン発生の検討 
 上記の検討の結果、DMSO はビニリデンカル
ベン錯体に対して良い酸素原子供与体では
ないことが示唆された。そこで、種々のアミ
ンＮ−オキシドの酸素原子供与能を調査した
が、やはりケテンの生成は確認できなかった。
次に、ニトロンが酸素原子供与体として機能
すれば、副生するイミンによってケテンを補
足できると期待し、末端アルキンからのβ−
ラクタム形成を検討した。 

 その結果、フェニルアセチレンとの分子間
反応からは、期待されたβ−ラクタムは全く
得られなかった。そこで、反応を分子内化す
ることで効率化することを試みた。サリチル
酸から誘導した(o-プロパルギロキシフェニ
ル)ニトロンを種々のルテニウム錯体触媒（5 
mol%）とともに加熱反応させた。ルテニウム
錯体として、CpRuCl(dppm)、[CpRu(dppm)]PF6、
[Cp(Ind)Ru]PF6を用いたが、位ｚｙれの場合
に於いても目的物は得られず、原料が回収も
しくは分解した。 
 

 
 そこで、シリルアルキンからの 1,2-ケイ素
シフトによるビニリデンカルベン錯体の形
成を指向して、ニトロンとの反応を調査した
ところ、トリメチルシリル基を末端に有する
1,6-ジインから双環状のフランの得られる
ことを見出した。本生成物は、ニトロンから
の酸素移動を伴う[2+2+1]環化付加によって
生じたと考えられ、シリルフランは有用な合
成中間体であるため、今後、同反応の一般化
と有機合成への応用を検討してゆく予定で
ある。 
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