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研究成果の概要（和文）：安定化合物の不活性結合二重切断による金属カルベン種の発生を鍵とする新しい物質
変換反応を開発した。すなわち、モリブデン/キノン触媒を用いると、カルボニル化合物の炭素－酸素二重結合
切断やシクロプロパンのgem炭素－炭素単結合二重切断を伴う分子内および分子間反応が円滑に進行した。DFT計
算により、鍵となる結合切断段階および生成した金属カルベン種の反応性に関する知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Novel chemical transformations based on the generation of metal carbenes 
through two-fold cleavage of the inert bonds in stable compounds have been explored. Mo/quinone was 
found to efficiently catalyze a series of intramolecular and intermolecular reactions with the 
cleavage of C=O double bond of carbonyl compounds and the successive cleavage of gem C－C single 
bonds of cyclopropanes. DFT studies have revealed the nature of the bond cleavage steps as well as 
the reactivities of the metal carbenes.

研究分野：有機合成化学、有機金属化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、不活性な極性および無極性単結合の切断を鍵とする触媒的精密有機合成反応がさかんに研究されており、
従来は不可能であった物質変換を可能にすることで、合成ルートの効率化、省エネルギー化、コスト削減に貢献
している。しかしながら、不活性結合二重切断によるカルベン生成反応はほぼ手つかずの未開拓分野であった。
有機合成化学の多様性、有用性を著しく向上させた不活性単結合切断化学の歴史に倣い、今現在「不活性」と考
えられている結合二重切断化学を新たに展開することができれば、これまでに確立された合成戦略を大きく変え
るような画期的な新展開をもたらすことができる。

※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 
	 	
	 炭素を含む単結合の切断を起点とする物質変換反応は、クロスカップリング反応を筆頭に有
機合成における基盤技術のひとつとなっている。なかでも、炭素-水素結合や炭素-炭素結合な
どの不活性結合の切断を利用するさまざまな物質変換反応が近年注目を集めている。これらの
多くの反応において、不活性単結合は金属により一回切断され、炭素−金属単結合をもつ有機金
属化合物が生成する。一方、同一炭素から伸びる結合を二回切断するとカルベンが生成するが、
結合二重切断化学は、ジアゾ化合物や gem-ジハロ化合物のもつ結合エネルギーの小さい活性結
合の切断に依然として依存しており、前者の結合一重切断化学に比べて大きく遅れをとってい
た。 
 
２．研究の目的 
	 	
	 本研究では、安定化合物の不活性結合二重切断による金属カルベン種の発生を鍵とする全く
新しい物質変換反応開発を目指す。具体的には、カルボニル化合物の炭素−酸素二重結合切断や
シクロプロパンの gem 炭素−炭素単結合二重切断による金属カルベン種発生を基盤とする次世
代型物質変換法の開拓に取り組む。 
 
３．研究の方法 
	 	
	 カルボニル化合物の炭素−酸素二重結合を切断することが報告されている MCl2(PR3)4 (M = 
Mo, W)は、対応する高原子化錯体を Na/Hgで還元して調製する必要があったため、有機合成に
利用されることはほとんどなかった。入手容易な化合物を用いた簡便な活性種調製法を確立す
るために、モリブデンやタングステンなどの金属前駆体や配位子の多数の組み合せからなる反
応条件を網羅的に精査する。系中発生したカルベン種を捕捉できる反応系を設計する。この際、
触媒設計、基質設計、および反応機構解明による研究効率向上のために、実験と併行して量子
化学計算も駆使する。 
	
４．研究成果	
	
(1)	カルボニル化合物の脱酸素反応	
	 	 	
	 市販で扱いやすい Mo(CO)6等の Mo(0)前駆体をオルトキノンで酸化することにより調製され
る Mo(II)活性種を用いると、近傍に反応点をもつカルボニル化合物の C=O結合切断を経る脱酸
素環化反応が進行することを見出した。例えば、ピペリジニル基をもつ基質からは、カルボニ
ル炭素が C(sp3)–H 結合へ形式的に挿入したインドリンおよびその酸化体であるインドールが
得られた (式 1)。さらに、Me3SiSiMe3を脱酸素剤として用いることにより反応の触媒化を達成
した。重水素標識実験から、カルボニル炭素の C(sp3)–D結合への挿入が確認された (式 2)。ジ
アゾ化合物を基質とする類似反応が報告されているが、安定なカルボニル基をカルベン等価体
として直接利用することが可能になった。同様に、近傍にピリジル基をもつ基質からは、脱酸
素環化反応によりピリドイソインドール誘導体が得られた (式 3)。本反応では、PPh3を脱酸素
剤として用いると触媒的に進行した。 
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(2)	逆シクロプロパン化反応	
	  
	 Mo(0)/キノン触媒を用いると，ピリジル基を近傍にもつシクロプロパンから脱エチレンを伴
う逆シクロプロパン化反応が進行し、ピリドイソインドールが得られることを見出した (式 4)。
DFT計算により、本反応は、1) ピリジル配向基による proximal選択的炭素−炭素単結合切断を
経るメタラシクロブタン中間体の生成 (A→B)、2) エチレンの脱離によるメタルカルベン中間
体の生成 (B→C)、3) ピリジル基のカルベン炭素への求核攻撃による分子内環化 (C→D→E) 
を経て進行していることが示唆された。シクロプロパンは主に C3 ユニットとして利用されて
きたが、本反応ではシクロプロパンを通常とは異なる C1 ユニットとして有機合成に利用する
ことに成功した。 
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