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研究成果の概要（和文）：電子受容性のZ型配位子の隣接金属へ及ぼす反応への影響は未だ未開拓である。今
回、新たな反応性創出を目的に、電子求引性基を持つ新規Z型配位子含有金属錯体を合成し、触媒反応に適用し
たところ、連続的7-exo型環化反応、カルボキシル化、分子内[4+2]型環化付加、7-endo-trig型環化反応等が進
行することを見出した。

研究成果の概要（英文）：The effect of electron-accepting Z-type ligands on the reaction of adjacent 
metals is still unexplored. In this study, a new Z-type ligand-containing metal complex having an 
electron-withdrawing group was synthesized for the purpose of creating new reactivity and applied to
 a catalytic reaction .In conclusion, successive 7-exo cyclization, carboxylation, intramolecular [4
 + 2] type cycloaddition, and 7-endo-trig type cycloaddition proceeded.

研究分野： 有機化学

キーワード： Z型配位子　金触媒　環化反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
今回、未だ解明の進んでいないZ型配位子の機能性を調査した。その結果、配位子が隣接金属の電子を受容する
ことによるLewis酸性の向上に伴う、有機触媒反応の反応性向上が見られることを明らかにした。また、その電
子受容性に伴う金属の型式酸化数の変化に着目した新規反応性を創出するに至った。これら一連の結果は、これ
まであまり使用されてこなかったZ型配位子が従来にはない反応性を提供することを強く示唆したものであり、
高い学術的意義を有していると確信している。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
遷移金属触媒反応は、従来のブレンステッド酸や典型金属による酸反応とは一線を画した反

応形式を示す。これは、後者がヘテロ元素の孤立電子対と反応しやすいこと（σ酸性）に比し、
前者の遷移金属系のルイス酸では、多重結合成分のπ電子と反応しやすいこと（π酸性）に起因
する。申請者らはこれまでに、上記性質を利用した遷移金属触媒反応において、基質を巧みに設
計することにより、通常不活性とされていた官能基の活性化を伴う種々の環化反応([2+2+1], 
[5+2], [6+2]型環化付加,環化異性化反応等)を開発してきた[Nature. Chem., 2014, Angew. Chem. 
Int. Ed., 2013x2, J. Am. Chem. Soc., 2012 etc.]。このように一連の反応を開発するには至った
ものの、これらの場合にはいずれも適切な基質の設計が必須となり、その設計に多段階合成が必
要となる場合もあるという問題点を内包していた。 
 遷移金属触媒反応の配位子は、金属中心の反応形式を決定する重要な因子であり、その分類を
見ると電子供与性の L 型 (リン，窒素，酸素原子，カルボニル，オレフィン等)及び X 型(アルキ
ル，アリル，ハロゲン等)に二分される。一方、電子受容性の配位子である Z 型(ホウ素，アルミ
ニウム等)を有する金属錯体も近年徐々に報告されつつあるものの、その特性を活かした触媒反
応については全く知られていなかった。Z 型配位子の電子受容性は、中心金属の電子密度を低下
させる効果に役立つと考えられる。申請者はこれにより、従来にない反応性を示す金属触媒の開
発が可能なのではないかと考えた。 
 

 
 
２．研究の目的 

 
Z 型配位子の電子受容性の調整とその錯体を利用した新たな反応性の創出を目的に検討を行

うこととした。 
 

 
 
３．研究の方法 
 
  Z 型配位子の触媒反応に及ぼす影響については報告例が少ないことから殆ど知られていない。
特に、Z 型配位子の電子受容性を高めていった場合に、隣接中心金属の活性がどのように変化す
るのかについては、従来の L 型, X 型配位子では決して予期することのできない未開の分野であ
り、新たな反応性の創出が大いに期待される。そこで、各種電子求引性基を有するフェニル基を
ホウ素原子上に導入した種々の新規 Z 型配位子含有金錯体[Au(DPBEWG)]Cl の合成を試みる。錯
体は、以前の[Au(DPB)]Cl の方法を参考に、ArBCl2 から 2工程で合成する予定である。導入す
る電子求引性基の種類については Hammett則(σ)に従い、電子求引性の小さいものから大きいも
のまでバランス良く合成する。その後、合成した各種錯体およびそのカチオン性錯体（銀塩
処理により作成）を触媒として各種有機反応に用い、Z 型配位子を有さない触媒との比較検
討も行いながら新規反応性を探索する。 
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４．研究成果 
 
 まず、上記方法により複数の電子求引性基を有する新規 Z 型配位子含有金錯体 1 の合成に成
功した。次に、1 を触媒として種々の有機反応に適用したところ、下記反応性を明らかにするこ
とができた。 
 
(1-1) 1価の Z 型金触媒を用いた環化反応 1 
  
 触媒反応を検討したところ、連続的 7-exo型環化反応（2→3）やカルボキシル化（4→5）、分
子内[4+2]型環化付加（6→7）において、対応する生成物を効率的に合成できることを見出した。 
 

 
 

 
(1-2) 1価の Z 型金触媒を用いた環化反応 2 
  

2,2-ジメチルオキセパン骨格は天然化合物である Sodewanone S 等に含まれる重要母骨格の一

つである。エン-オール体 8に Z 型金触媒 1を処理したところ、7-endo-trig型環化反応が進行

し、対応する 2,2-ジメチルオキセパン誘導体 9が効率よく得られることを見出した。なお、ジ

エン-ジオール体 10を用いた際にはスピロ型の二環性化合物 11が生成した。 
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(2)  3価の Z 型金触媒を用いた新規環化反応 
    

Z 型配位子は中心金属の電子を受容するため、金属の d 電子数や形式酸化数に影響を及ぼす

可能性がある。そこで、より強いルイス酸性の獲得を目的に一般的な３価の金に Z 型配位子を

導入した Au(DPB)Cl3(12)を合成し、そのカチオン性触媒[Au(DPB)](SbF6)3をイン-インドール体

13と処理したところ、ダイマー型環化体 14が高収率かつ高ジアステレオ選択的に得られるこ

とを見出した。 
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