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研究成果の概要（和文）：　カルベンやニトレンに代表されるエレメンテン(原子価結合欠損型活性種の総称)の
発生法研究は, 有機合成の新手法開発だけでなく，新しい遷移金属錯体の創成にも重要な意味を持つ。エレメン
テン化学を包括的に研究するためには，取扱いの容易な熱力学的安定性に優れた新規前駆体の設計が必要とな
る。本研究では，安定でかつ遷移金属や光等の外部刺激によりエレメンテン活性種を発生する前駆体を創出し，
触媒反応との組合せにより生成物にエレメンテンを取込む新規有機合成法を開発した。さらに，その研究過程で
エレメンテン活性種の反応性研究に新たな指針を与える錯体研究においても重要な知見が得られた。 

研究成果の概要（英文）：A new approach to a range of elementene species, such as carbenes and 
nitrenes allows us to develop the new methodology to incorporate such species into organic products 
and complexes composed of transition metals.  To comprehensively exploit the elementene chemistry, 
the rational design and synthesis of thermodynamically stabilized precursors for elementene species 
are highly demanded.  In the course of this study, we successfully developed new methodologies 
incorporating elementene species in heterocyclic organic compounds and complexes of transition 
metals by using cyclic precursors.

研究分野：有機合成化学・有機金属化学

キーワード： ニトレン　含窒素複素環　不斉合成　シリレン　ゲルミレン　ホスフィニデン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
カルベンやニトレンに代表されるエレメンテン(原子価結合欠損型活性種の総称)は，高活性で短寿命のためフラ
スコ中で保存できない。したがって，取扱いの容易な前駆体の設計は重要な意味を持つ。我々は，従来の発生法
とは異なる反応性原理に基づき，高い安定性を持ち，分子内に比較的結合エネルギーの小さい結合を有する環状
化合物前駆体を開発した。これを用いることによって，様々な遷移金属錯体触媒を用いて，エレメンテンを取り
込ませた新規有機化合物の合成法開発に成功した。これらの成果は、新物質開発の方法論を大きく変えうる新手
法の重要性を示した。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
	 我々は，遷移金属錯体によるアルキン類の触媒的変換法を開発してきた 1)。この研究を契機

にカルベンやニトレンに代表されるエレメンテン(原子価結合欠損型活性種の総称)の研究が，
有機合成の新手法開発だけでなく，新しい遷移金属錯体の形成にも重要であることが認知され

るようになった。カチオンやアニオン種と異なり，エレメンテンは更に短寿命で高反応性活性

種であり，当然試薬瓶やフラスコ中で保存できない。したがって，取扱いの容易な前駆体の設

計は重要な意味を持つ。我々は, このような観点から従来の発生源とは異なる反応性原理に基
づく，高い熱力学的安定性を有する前駆体を設計した。すなわち，分子内に比較的結合エネル

ギーの小さい結合を有する環状化合物に着目し，様々な遷移金属錯体を用いた触媒反応の開発

に着手した。本研究の作業仮説を Scheme 1に示す。遷移金属への N–O結合の酸化的付加と続
く脱炭酸を経るエントロピー的に有利なニトレン錯体発生法である。また前駆体は, 対応する
β-ケトエステルとヒドロキシルアミンから極めて単純な合成法で調製でき精製が容易である。
さらに，新しいニトレン錯体発生法であるため，使用する遷移金属触媒の種類により生成物多

様性も期待された。 
Scheme 1 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では，活性種エレメンテン化学のさらなる深化と進化の双方をめざし，既成の

前駆体とは設計概念の異なるエレメンテン前駆体の創出とその発生の鍵となる新触媒

技術を開発する。これにより，エレメンテンを配位子とした新規金属錯体の合成，不

飽和化合物との付加環化反応および典型元素との反応による新奇活性種の創成やその

構造決定が可能となり，新機能性物質創成にも繋がる。その成果は，活性種化学，有

機金属化学，触媒化学，元素化学に新概念をもたらすものであり,波及効果は多方面に
及ぶと考えられる。本研究では，この前駆体法の強みを生かして, 次に示したテーマ
を中心に研究を進めた。  
 
３．研究の方法 
(1) 5(4H)-イソオキサゾロンをニトレン前駆体とするパラジウム触媒反応の検討 
	 4 位にアリル基を有するイソオキサゾロン誘導体を Pd2(dba)2錯体とオルトアリール

フェニルジアルキルホスフィンの存在下ジオキサン溶媒中 80 °C で反応させ，含窒素
複素環生成物の分析により，ニトレン中間体の発生とその触媒反応機構を明らかにし

た。  
 
(2) 5(4H)-イソオキサゾロンの第 9族遷移金属触媒反応の検討 
	 4 位にメタリル型置換基を有するイソオキサゾロン誘導体を触媒量のコバルトまた
はロジウム錯体とジホスフィンやトリアリールホスフィンの存在下，アセトニトリル

溶媒中 100 °Cで反応させ，含窒素複素環生成物の構造を決定した。また，重水素同位
体でラベル化したイソオキサゾロン誘導体を合成し，触媒反応による生成物を詳細に

解析することによってニトレン中間体の発生とその触媒反応機構を明らかにした。さ

らに，第９族遷移金属を用いる際に生成物の構造がそれぞれの金属で異なることにつ

いて，種々の実験を行うことによって証明した。 
 

O
N O

R

cat. MLn

CO2R
NLnM

�	

������

cat. MLnN

R

��	


��
�� ������
��



 

 

(3) エレメンテン発生のための錯体触媒の創成 
	 新たなエレメンテン錯体研究のために，遷移金属に三座で配位する配位子を合成し，

錯形成を検討した。配位子は，分子内に二つのホスフィン部分と中央にパイ配位しう

るアルキンを配置した構造的特徴を有する。中心金属として第９族のロジウムとイリ

ジウムを主に錯形成を試みた。また，ドナー性のジイミン配位子を合成し，エレメン

テン発生の新しい触媒の開発に取り組んだ。 
	
４．研究成果	
	

(1) 5(4H)-イソオキサゾロンをニトレン前駆体とするパラジウム触媒反応 
 
	 第 15族エレメンテンであるニトレンの前駆体である 5(4H)-イソオキサゾロンを合成
し，パラジウム触媒を用いて反応を検討した結果，1H–ピロール誘導体が主生成物と
なることを明らかにした。また，生成物を選択的に合成するためには，立体的に嵩高

いオルトアリールフェニルジアルキルホスフィンが適していることが明らかになった 
(Table 1) (Heterocycles 2018)。 
 
Table 1. パラジウム触媒による1H–ピロール合成 

  

(2) 5(4H)-イソオキサゾロンの第9族遷移金属触媒反応 

	 5(4H)-イソオキサゾロンの反応を検討した結果，コバルトやロジウム触媒を用いたと
きに，デヒドロアミジンと2H-ピロールなどの含窒素複素環を選択的に合成できること
を明らかにした（Scheme 2）。シクロプロパンを含むデヒドロアミジン類が得られるこ
とが明らかになったが，反応の条件を詳細に検討したところ，コバルト触媒のアニオン

を変更することで，二環式アジリジンが主生成物となることも明らかにした（Scheme 3）。
すなわち，デヒドロアミジン類は最初に生成した二環式アジリジンがヨードアニオンに

よって進行する異性化を経て生成していることを明らかにした（ACS Catal. 2018）。さ
らに，これらの成果をQuinoxP*のようなキラルジホスフィン配位子を用いる不斉反応へ
と展開し，光学活性デヒドロアミジン類と二環式アジリジン類の効率的不斉合成法を確

立した（Scheme 4）（学会発表3）。なお，ニトレン中間体による有機合成化学に関し
て二編の総説を発表した（Chem. Eur. J. 2019, 有機合成化学協会誌 2020）。 

 

 



 

 

Scheme 2. 第９族遷移金属触媒によるデヒドロアミジンと2H-ピロールの選択的合成 

 

 

 

 

 

Scheme 3 

 

 

 

 

 

Scheme 4 
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(3) エレメンテン研究のための錯体触媒の創成 

	 アルキンを含む配位子を新たに合成し，遷移金属との錯形成を試みた結果，配位子の

構造変化を伴い新たに二核錯体が形成することを見出した。また，二核錯体の形成にア

ルキン部分から生じるカルベン中間体が関与していることを実験と理論計算により明

らかにした（Scheme 5）（Eur. J. Inorg. Chem. 2020, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2020）。 

Scheme 5 
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(4) エレメンテン研究のための錯体触媒の創成 

	 ジイミン型の配位子を使用することにより，イソオキサゾロンの新たな環開裂反応を

見出した。イソオキサゾロンの新たな反応性の発見により，分子間[3+2]型環化反応が
進行することを見出した。従来型とは異なるイソオキサゾロンの脱シアニドを経由して

進行するラジカル活性種が関与した反応であることを明らかにした（Scheme 6）（未発
表）。 

Scheme 6 

 

 

 

 

 

(5) エレメンテン研究のための新たな環状化合物の創成 

	 α-ヒドロキシカルボン酸やα-アミノ酸を基盤とするエレメンテン（ボリレン，シリレ
ン，ゲルミレン，ホスファニリデン）前駆体を設計し, 様々な前駆体を合成した。有機
不飽和化合物との分子間環化反応による各種エレメンテンを含む新規複素環合成法と

しての完成を目指している（未発表）。 
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