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研究成果の概要（和文）：筆者が開発したアンチWacker型環化反応における環化段階が，パラジウム触媒の単独作用，
もしくは有機金属試薬との共同作用によって行われているのか明らかにすべく，本反応に対する有機金属試薬の影響を
調査したところ，前者の機構を支持する結果が得られた．さらに，本反応の有用性を示す目的から，抗腫瘍活性を有す
るハオウアミン類の合成を行った．本反応と分子内Friedel-Crafts反応を用いたインデノ－テトラヒドロピリジンの構
築，鈴木‐宮浦クロスカップリング反応，（シアノメチル）トリメチルホスホニウムヨージドを用いたマクロ環化反応
を経て，ハオウアミンA, Bの形式合成を達成することができた．

研究成果の概要（英文）：We have developed palladium(0)/monophosphine-catalyzed trans-selective arylative 
cyclization reactions of alkyne-aldehydes with organoboron reagents leading to 3-substituted 
2-cyclohexen-1-ols and/or 2-alkylidene-cyclopentan-1-ols. The remarkable trans selectivity of the 
processes would result from the novel reaction mechanism involving ‘anti-Wacker-type’-oxidative 
addition followed by transmetalation. The proposed mechanism is supported by an experimental result that 
(E)-8-phenyloct-7-en-5-ynal undergoes a reductive cyclization in the absence of organometallic agents. 
Formal synthesis of haouamine A and B was effectively achieved by 1) large-scale synthesis of 
indeno-tetrahydropyridines through the ‘anti-Wacker’-type cyclization and intramolecular 
‘Friedel-Crafts’-type reaction, 2) Suzuki-Miyaura cross-coupling with 2-boryl-2-cyclohexen-1-one 
ethylene acetal, and 3) (cyanomethyl)trimethylphosphonium iodide-mediated macrocyclization of amino 
alcohol intermediates.

研究分野：有機合成化学

キーワード： アンチWacker型環化反応　環化機構　パラジウム　有機ボロン酸　トランスメタル化　ハオウアミン

  ２版
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