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研究成果の概要： 

遷移金属やランタノイド金属の化学は新反応の宝庫として近年特に注目を集めている研究領
域である．これらの金属は，典型金属には見られない特異な化学的性質を持ち，従来の手法で
は成し得なかった新規化学変換法や合成困難な物質の効率的かつ簡便な合成を次々に可能にし
ている．また，環境調和型の合成化学が求められる今日，触媒的な連続反応を開発することは
極めて重要である．このような観点から，報告者らは，金属錯体の潜在特性を駆使した新規反
応の開発に取り組み，平成 18～20年度に以下に示す新規反応の開発に成功した．(1) アリール
ラジカルを用いる新規スピロ環形成反応，(2) アレンの連続環化反応による複素環の新規合成
法，(3) エンアレン類の[2+2]熱環化反応による複素環の新規合成法，(4) 求核部位を有するア
レニルブロモアルケンの一挙環化反応，(5) プロパルギルブロミドを用いるドミノ型二環性骨
格構築法，(6) オキシムエーテルに対する Heck型反応，(7) パラジウム触媒を用いた芳香環 C-H

活性化を含む連続的閉環反応による多環式複素環の一挙合成，(8) パラジウム触媒を用いた不
斉転位反応． 

 

交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００６年度 4,600,000 1,380,000 5,980,000 

２００７年度 2,300,000 690,000 2,990,000 

２００８年度 2,300,000 690,000 2,990,000 

総 計 9,200,000 2,760,000 11,960,000 

 

 

研究分野：有機合成化学 

科研費の分科・細目：化学系薬学 

キーワード：有機化学・環境対応・生理活性 

 

１．研究開始当初の背景 
 遷移金属やランタノイド金属の化学は新
反応の宝庫として近年特に注目を集めてい
る研究領域である．これらの金属は，典型金
属には見られない特異な化学的性質を持ち，
従来の手法では成し得なかった新規化学変
換法や合成困難な物質の効率的かつ簡便な
合成を次々に可能にしている．また，環境調
和型の合成化学が求められる今日，触媒的な
連続反応を開発することは極めて重要であ

る． 
 

２．研究の目的 
本研究では，金属錯体の潜在特性を駆使し

た生物活性化合物の新規合成法の開発と連
続反応への展開を目的としている． 
 

３．研究の方法 
 我々はこれまでにサマリウムやパラジウ
ムを用いる新規反応の開発に成功してきた．
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そこで本研究ではこれらの反応を生理活性
物質の基本骨格である多環性複素環の合成
法へと展開する． 
 

４．研究成果 
 

(1) アリールラジカルを用いる新規スピロ環
形成反応の開発 

 適当なリンカーで芳香環を連結したハロ
ベンゼン誘導体にヨウ化サマリウムを作用
させることにより，スピロ環骨格が形成でき
ることを見出した．本反応はヨウ化サマリウ
ムによって生じるアリールラジカルの分子
内ラジカル環化反応であり，リンカー部位と
してはアミド結合またはエーテル結合，ラジ
カル受容体は，ベンゼン環だけでなく，イン
ドール環やナフタレン環も適用可能であり，
有用なスピロ環化合物の簡便な合成法にな
りうる点で有用である． 

 

 

(2) アレンの連続環化反応による複素環の新
規合成法の開発 

我々はブロモアレンがアリルジカチオン
等価体として機能することを既に見出して
いる．今回，分子内に二つの求核部位を有す
るブロモアレンを用いるタンデム型閉環反
応を検討した．その結果，塩基性条件下，分
子内にスルファミドを有するブロモアレン
を基質として用いることにより，タンデム型
反応が進行し，二環性化合物が一挙に得られ
る事を見出した．また，この際，パラジウム
触媒の有無により，閉環反応の位置選択性を
制御できることを明らかにした． 
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(3) エンアレン類の[2+2]熱環化反応による複
素環の新規合成法の開発 

アレンと多重結合間の[2+2]型環化付加反
応は古くから知られているが，アレンの外側
のn電子を環化に利用した例は特殊なアレン
を除いて知られていない．我々はエンアレン
類をDMF中加熱するだけで，アレンの外側のn

電子による[2+2]型環化反応が進行し，ビシク
ロ[4.2.0]骨格を有する二環性化合物が得られ
ることを見出した．本反応は基質以外に試薬

，触媒を必要とせずに加熱のみで進行するこ
とから，環境調和，アトムエコノミーの観点
からも非常に意義のある結果と言える． 

 

 

(4) 求核部位を有するアレニルブロモアルケ
ンの一挙環化反応 

末端に求核部位を有するアレニルブロモ
アルケンに塩基存在下，パラジウム触媒を作
用させると，アレン部位とブロモアルケン部
位のπ-アリル錯体形成を伴う一回目の環化と
生じたπ-アリル錯体への求核部位の攻撃によ
る２回目の環化が一挙に起こり、縮環型二環
性複素環を収率良く合成できることを見出
した。また，本反応は縮環型中員環やベンゾ
アゼピン骨格を有する三環性複素環の合成
にも応用できることが明らかになった。 

 

(5) プロパルギルブロミドを用いるドミノ型
二環性骨格構築法の開発 

パラジウム触媒を用いて二つの求核種を
プロパルギル誘導体に導入する反応は広く
知られているが，分子内に二箇所の求核部位
を有する基質を用いた二環性化合物の合成
例は存在しない．我々は二箇所の求核部位を
有するプロパルギルブロミドにパラジウム
触媒を作用させることにより，プロパルギル
ブロミド部位がアリルジカチオン等価体と
して機能して二回の環化反応が一挙に進行
し，ジアザビシクロ化合物が得られることを
見出した． 

 

 

(6) オキシムエーテルに対する Heck 型反応
の開発 

  アルケンやアルキンを用いる Heck 反応は
広く用いられているが，炭素-ヘテロ原子多重
結合に対する一般性の高い Heck 型反応は知
られていない．我々はオキシムエーテルを有
するアリールハライドにパラジウム触媒を
作用させると，炭素-窒素二重結合への Heck

型反応が進行し，(Z)-型のインドリンオキシ
ムが高選択的に生成することを見出した．本
反応は縮環型インドールやベンゾフラノン



 

 

誘導体の合成にも適用できる一般性の高い
反応である． 

 

 

(7) パラジウム触媒を用いた芳香環 C-H 活性
化を含む連続的閉環反応による多環式複素
環の一挙合成 

 C-H結合活性化反応は原子効率の高い炭素-

炭素結合形成反応として注目されているが，
連続的なC-H結合の活性化に成功した例はほ
とんど知られていない．我々はsp

2ハライドを
分子内に2箇所有する基質にパラジウム触媒
を作用させることにより，連続的なC-H活性
化反応が段階的に進行し多環式複素環が一挙
に得られることを見出した。さらに複素環や
エーテル結合を有するアリールアルケニルブ
ロミドを同様の反応に付すことにより，対応
する多環式化合物を一挙に得ることに成功し
た． 

 

 

(8) パラジウム触媒を用いた不斉転位反応の

開発 

我々は，π-アリルパラジウム錯体への求核
反応が立体特異的に進行する点に着目し，容
易に得られるキラルなα-オキシアリルアル
コールへの求核反応を検討した．その結果，
保護された水酸基を位置制御に用いて不斉
転位反応を行うことにより，有用な 1,4–不斉
化合物を立体選択的に作り分けられること
を見いだした． 
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