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研究成果の概要：第三級アルコール類と遷移金属との反応において、炭素－炭素結合の選択的な

切断により有機金属種を発生させ、新たな炭素－炭素結合の形成を触媒的に行うことに成功した。

例えば、ロジウム触媒を用いて、第三級アルコールからアリール、アルケニルおよびアルキニ

ル基を電子不足アルケンへ移動させることに成功した。また、不斉反応への展開も行い、高収

率かつ高エナンチオ選択的に生成物を得た。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2005年度 2,500,000 0 2,500,000 
2006年度 5,000,000 0 5,000,000 
2007年度 5,000,000 0 5,000,000 
2008年度 5,000,000 0 5,000,000 
  年度    

総 計 17,500,000 0 17,500,000 
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ル化、触媒反応、不斉合成 
 
１．研究開始当初の背景 
 新しい遷移金属触媒反応の開発は、天然物
合成、薬品合成、工業化学製品の合成などに
おける基礎となる分野であり、長足の進歩を
とげてきた現代においてもさらに高選択的、
高効率的な反応系の開発が強く希求されて
いる。その中でも特に、炭素－炭素結合の形
成反応は、安価で入手が容易な比較的分子量
の小さな有機化合物から付加価値の高い化
合物を合成する上で重要な反応として発展
してきた。一方、炭素－炭素結合を活性化し
選択的に切断する反応は、その反応性の低さ

および反応制御の困難さから、有機合成化学
への実用的な応用例は未だに少ない。それゆ
え、均一系触媒を用いる有機化合物の炭素－
炭素結合開裂反応の開発研究は有機合成化
学ならびに有機金属化学の分野で最も挑戦
すべき課題の一つである。これまでにも有機
金属化学の分野を中心に研究がなされてき
たが、触媒的な有機合成への展開はまだ発展
途上である。また、エナンチオ選択的な炭素
－炭素結合の開裂においては未踏領域にある。 
 
２．研究の目的 

研究種目：特定領域研究 

研究期間：2005～2008 

課題番号：17065013 

研究課題名（和文）シクロアルカン類の炭素－炭素結合活性化に基づく高選択的開環反応 

                     

研究課題名（英文）Selective Transformations of Cycloalkanes via  

 Carbon-Carbon Bond Cleavage 

研究代表者 

西村 貴洋（NISHIMURA TAKAHIRO） 

京都大学・大学院理学研究科・講師 

 研究者番号：50335197 

 



 

 

 有機合成上有用な炭素－炭素結合開裂反応
の開発において最も重要な点は、その選択性、
すなわち切断したい結合のみを開裂させ、さ
らに理想的には中間種であるアルキル金属
種を利用し、連続して起こる反応によって新
たな炭素－炭素、炭素－水素および炭素－ヘテ
ロ原子結合を形成することにある。本研究で
は、環状化合物を中心に炭素－炭素結合の選
択的な開裂を利用した有機合成プロセスの
開発を目指す。特に、炭素－炭素結合開裂後
に、連続的に続く炭素－炭素結合、炭素－ヘテ
ロ原子結合生成などによる新しい分子変換
法を確立する。また、エナンチオ選択的な炭
素－炭素結合開裂による光学活性な化合物の
新しい合成法の開拓を行う。一方、これらの
研究を発展させるためには、炭素－炭素結合
開裂の詳細な反応機構の解明が必須である
と思われる。それゆえ、その反応機構に関す
る検討を平行して行う。 
 
３．研究の方法 
 炭素－炭素結合の切断を伴って有機金属種
を発生させる反応形式の一つとして、第三級
アルコール類を用いる。すなわち、金属アル
コキシドからの -脱離反応を利用し有機金属
種を発生させ、分子内または分子間で不飽和
結合との反応によって新たな炭素－炭素結合
を形成する分子変換反応を開発する。触媒的
に反応を進行させるための金属として、パラ
ジウムおよびロジウム錯体を用いる。また、
反応機構の解明を目的として、中間体の単離
を試みる。また、炭素－炭素結合の切断によ
って発生させる有機金属種の有機基として、
アリール、アルケニルおよびアルキニル基を
用いる。第三級アルコール類は、対応するケ
トンへの有機リチウムまたはグリニャール
反応剤によって容易に合成出来る。 
 
４．研究成果 
（１）金属オキソ錯体を触媒とするシクロプ
ロパンメタノール類の開環反応 
 本研究では、バナジウム、モリブデン、レ
ニウムなどのオキソ錯体を触媒とするシク
ロプロパンメタノール類の炭素－炭素結合の
開裂を伴った異性化反応が進行し、ホモアリ
ルアルコール類が得られることを明らかに
した。この反応は、アリルアルコール類の異
性化反応に類似したシグマトロピー転位を
経ると考えられる。また、六員環遷移状態を
経て反応が進行すると考えられるため、位置
および立体選択的な異性化反応が可能にな
る。 , -ジアリールシクロプロパンメタノー
ルの反応では、触媒としてバナジウムを用い
た場合、対応するホモアリルアルコールが高
収率で得られた。一方、モリブデンやレニウ
ムを触媒として用いると、さらに環化反応が
進行しテトラヒドロフラン類が高収率で得

られた。置換基としてアルキニル基を有する
シクロプロパンメタノールの異性化反応で
はエンイン化合物が選択的に得られた。この
エンイン化合物は天然物合成等のビルディ
ングブロックとして有用であることが知ら
れており、本反応はその選択的合成手法の一
つとなる可能性を持つと考えられる。 
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（２）ロジウムを触媒とする第三級アリール
およびアルケニルメタノール類を用いる , -
不飽和カルボニル化合物への 1,4-付加反応 
 ロジウムを触媒とする電子不足アルケン
への 1,4-付加反応における重要な中間体であ
るアリールやアルケニルロジウム種は、一般
に一価のロジウム錯体とアリールまたはア
ルケニル金属種とのトランスメタル化反応
によって発生される。我々は、第三級アルコ
ールからこのアリールおよびアルケニルロ
ジウム種を触媒的に発生させ、電子不足アル
ケンへの 1,4-付加反応に利用することに成功
した。また、キラルジエン配位子を用いるこ
とで、不斉アリール化反応も可能であった。 
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（３）β-アルキニル脱離を鍵反応とするアル
キニルアルケニルカルビノール類の不斉転
位反応 
 近年、ロジウムを触媒とする電子不足アル
ケンの不斉 1,4-付加反応に関する研究はめざ
ましい進歩を遂げてきたが、それらはアリー
ル基やアルケニル基の付加に限られており、
アルキニル基の導入に関する研究は遅れて
いた。また、遷移金属触媒による不斉共役ア
ルキニル化反応の報告例も少なく、また、末



 

 

端アルキンを用いる例はごくわずかである。
遷移金属触媒を用いた末端アルキンの反応
において問題となるのは、速い末端アルキン
の二量化反応である。特に、 位に置換基を
持つエノンへの共役付加においては、その反
応性の低さゆえにアルキンの二量体が主生
成物となる。すなわち、末端アルキンの二量
化反応を抑制することが、不斉共役アルキニ
ル化反応を実現する鍵となる。そこで、我々
は、一つの解決策として、アルキニルアルケ
ニルカルビノール類のアルキニル脱離を経
る転位反応を利用した、光学活性 -アルキニ
ルケトンの新しい合成手法を開発した。この
方法は、アルコキソロジウム種からの -脱離
により一価のアルキニルロジウム種を発生
させ、脱離によって生じたエノンへの共役付
加反応によって -アルキニルケトンを合成し
ようとする試みである。この際、生じたアル
キニルロジウム種に対して反応性の高い末
端アルキンは存在しないため、通常の末端ア
ルキンの共役付加反応で問題となる二量化
反応が抑えられる。 
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 また、ロジウムアルコキシドからの -アル
キニル脱離を利用した、アリールビス（アル
キニル）カルビノールのアルキニルインダノ
ンへの転位反応も見出した。 
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 一方、これらの研究過程で、かさ高い置換
基を持つ末端アルキンのエノンへの不斉共
役付加反応が、かさ高いビスホスフィン配位
子を用いることで効率よく進行し、高エナン
チオ選択的に生成物を与えることを見つけ
た。 
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（４）ロジウム触媒による第三級アルキニル
メタノール類またはアルキニルシラノール
を用いる , -不飽和ケトンの不斉共役付加反
応 
 我々が開発したロジウムを触媒とするア
ルキニルアルケニルカルビノール類の不斉
転位反応や末端アルキンの不斉共役アルキ
ニル化反応では、 位にアリール基を有する
共役エノンや環状エノンに対するアルキニ
ル化生成物を得るのが困難であった。その解
決策として、かさ高い置換基をもつ内部アル
キンからアルキニルロジウム種を発生させ、
副反応を抑制する手法を考案した。例えば、
アルキニルシラノールをアルキニル化剤と
して用いると、 位にアリール基を有する共
役エノンや環状エノンに対する不斉共役ア
ルキニル化反応が効率よく進行した。また、
ベンゾキノン類から誘導される第三級アル
キニルメタノール類もアルキニル化剤とし
て用いることが可能であった。 
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（５）パラジウム触媒による第三級アルキニ
ルメタノール類を用いるアルケンの酸化的
アルキニル化反応 
 パラジウムを触媒とするアルケンのヘッ
ク型アルキニル化反応は、アリール基やアル
ケニル基の導入に比べて報告が少ない。我々
は、第三級アルキニルメタノール類をアルキ
ニル化剤とする酸素雰囲気下でのアルケン
の酸化的アルキニル化反応を見出している。
この反応は、パラジウム錯体と第三級アルキ
ニルメタノール類から生じるアルコキソパ
ラジウム種からの -アルキニル脱離によって
アルキニルパラジウム種が発生し、続くアル
ケンとの反応によりエンイン化合物が生成
する。アルキニル化剤として末端アルキンを
使うと末端アルキン間の酸化的二量化反応
が進行しジインを与え、目的生成物はほとん



 

 

ど得られないため、本手法は、アルキニル金
属種の発生方法として優れている。今回、酸
化剤として TEMPOを用いると反応は効率よ
く進行し、高収率でエンイン化合物が得られ
ることがわかった。 
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