
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２２年６月１日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 

安定な状態でありながら、σ－πの配位平衡により空の配位部位を要時形成できるπ型配位
子の特性を活かし、未だ報告例が尐ないモリブデン触媒による新反応の開発を目指して研究を
行った。主な成果は以下の通りである。 

①モリブデンに配位した臭素を求核剤とするアリルエーテルの触媒的置換反応の開発 

②各種π-プロパルギル配位子の反応性に及ぼす効果の解明 

③ジイン化合物の触媒的環化反応の開発 

 
研究成果の概要（英文）： 

We developed a couple of novel and efficient molybdenum-catalyzed reactions based on 

nature of -type ligand which acted as both activation and stabilization of real catalytic 

species by the presence of equilibrium between - and -type ligands. Our major findings 

were the follows; 1) catalytic and nucleophilic substitution of allyl ethers by bromide ions 

delivered by molybdenum, 2) effect of -propargyl ligands with various substituents on 

molybdenum to their catalytic activity, 3) cyclization of diynes catalyzed by molybdenum 

-ligand complexes. 
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１．研究開始当初の背景 

通常の有機合成手法を用いると多段階を
要したり、あるいは、不可能だったりした有
機分子の変換反応が、遷移金属を利用すると

簡便かつ効率的に行える場合が多々あること
から、約半世紀にわたり遷移金属を利用した
有機合成反応の開発が精力的に行われている。
歴史的には、安価で入手が容易な第一および
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第二遷移周期金属を用いる新規有機合成反応
の探索研究に始まり、高価で比較的入手が困
難な第二および第三遷移周期金属を用いる研
究へと変遷を遂げてきた。この間の実験デー
タの蓄積から、「遷移金属は各々固有の有機
反応性を示し、配位子などの立体および電子
的な影響により錯体の反応性が大きく変化
する」という現象が明らかにされた。しかし、
研究開始当初に行われてきた“安価で入手が
容易な第一および第二遷移周期金属の有機
反応性に関する研究”は時代の流れとともに
取り残され、これらの遷移金属を用いた触媒
的有機合成反応は、後遷移周期金属のものを
除いて、現在に至るまであまり報告されてい
ない。モリブデンはこの“時代に取り残され
た”遷移金属の一つである。 

モリブデンは、鉄やコバルトに次いで安価
であり、入手が容易な遷移金属である。古く
は、モリブデンヘキサカルボニルを原料にア
レーン・モリブデンカルボニル錯体やFischer

型モリブデン・カルベン錯体が合成され、有
機合成反応の原料として化学量論的に使用さ
れてきた。また最近では、Schrock型モリブデ
ン・カルベン錯体がアルケンやアルキン・メ
タセシス反応の触媒として利用されており、
さらに、モリブデンヘキサカルボニル単独あ
るいはフェノール類の組み合せがアリル置換
反応やアルキン・メタセシス反応、アルキン
の環化三量化反応の触媒として機能すること
も報告されている。しかし、ａ）他の遷移金
属に比べてモリブデン触媒反応に関する報告
が非常に尐ないこと、ｂ）ほとんどの既知反
応においては触媒効率が低く、未だ有機合成
に適用できるレベルにまで到達していないこ
と、ｃ）“これぞモリブデンの反応”と言え
るような、モリブデンに特有の反応がほとん
ど報告されていないこと、などが問題点とし
て残されている。 
 

２．研究の目的 

著者は、この“時代の流れに取り残された”
モリブデンに着目し、近年、『新規モリブデ
ン触媒反応の開発研究』に力を注いでいる。
様々な有機モリブデン錯体を合成し、これら
錯体が持つ有機反応性を詳細に検討した結
果、数ある錯体の中でもπ-アリルモリブデ
ン錯体だけが、① エニンとアルキンの共環
化によるシクロヘキサジエン誘導体の合成
反応 (Eq. 1) や ② ジインと臭化アリルの
共環化によるトルエン誘導体の合成反応 
(Eq. 2)、および ③ ジインと臭化プロパルギ
ルの共環化による臭化ベンジル誘導体の合
成反応 (Eq. 3) を触媒することがわかった。
類似の構造を持つπ-アリルパラジウム錯体
は、通常、2価または0価パラジウム錯体の発
生源として使用されており、それ故、π-ア
リルパラジウム錯体を触媒として用いる反

応は他のパラジウム錯体によっても触媒さ
れる。しかし、申請者が見出した上記 ① ～ 
③ の反応は、π-アリルモリブデン錯体の合
成原料である0価のモリブデンヘキサカルボ
ニル錯体や2価のσ-アルキルモリブデン錯
体を用いた場合には全く進行しなかったこ
と、さらに、② および ③ の反応は全く前
例がないことから、π-アリルモリブデン錯
体に特有の反応といえる。π型配位子の立体
および電子的効果を上手く制御すれば、上記
新反応における触媒効率が飛躍的に向上す
るばかりか、新規有機合成反応の開発への展
開も可能になり、医薬品や生物活性天然物を
はじめとする様々な機能性分子構築に向け
た斬新な方法論を導入することになるであ
ろう。このような観点から、モリブデンの反
応性に大きな影響を及ぼす新規π型配位子
の創製と、得られたπ-モリブデン錯体を触
媒とする新規効率的有機合成反応の開発を
目的に研究を行った。 

 
３．研究の方法 

 本申請研究は、Ⅰ．モリブデンの反応性に
大きな影響を及ぼす新規π型配位子の創製、
Ⅱ．得られたπ-モリブデン錯体を触媒とす
る新規効率的有機合成反応の開発に大別さ
れる。 
 まず、Ⅰに関しては、平面性の高いπ-ア
リルやπ-インデニル配位子、直線性の高い
π-プロパルギル配位子に焦点を当て検討を
行った。様々な置換基を有する配位子前駆体
を作成し、モリブデンヘキサカルボニルとの
反応により in situ においてπ-モリブデン
錯体を生成させ、単離精製することなく前述
したEq. 1 ～ 3 の反応の触媒として活用し、
その触媒活性の比較から配位子の有効性を
検討した［後述（研究成果）項目中【成果Ａ】
中に結果を記載］。 
 次に、最も触媒活性が高かったπ-モリブ
デン錯体を用い、アルケンやアルキンのよう
な炭素－炭素多重結合を有する化合物を基
質とするとの新規効率的有機合成反応の探
索研究を推し進めた［後述（研究成果）項目
中【成果Ｂ】中に結果を記載］。 
 
４．研究成果 

 



 

 

本申請研究の柱となる「Ⅰ．モリブデンの
反応性に大きな影響を及ぼす新規π型配位
子の創製」研究を通して得られた成果を【成
果Ａ】に、さらに「Ⅱ．得られたπ-モリブ
デン錯体を触媒とする新規効率的有機合成
反応の開発」研究を通して得られた成果を
【成果Ｂ】に概説する。 
【成果Ａ】 

R1～R8 に水素、メチル基、またはフェニル
基を、さらに、X に臭素、塩素、酢酸エステ
ル、メチル炭酸エステル、またはメチルエー
テルを有するアリル、インデニル、およびプ
ロパルギル配位子前駆体を合成した。幾つか
の配位子前駆体の合成は困難であったが、得
られた配位子前駆体に関してモリブデンヘ
キサカルボニルとの反応を試みたのち
（Scheme 1）、フェニルアセチレンを添加し、
アルキンの環化三量化反応を行った（Eq. 4）。 

フェニルアセチレンの環化三量化による三
置換ベンゼン誘導体の合成反応は、0 価のモ
リブデンヘキサカルボニルや 2 価のσ-アル
キルモリブデン錯体では触媒されず、2 価の
π-モリブデン錯体の存在が必須である。合
成した配位子前駆体とモリブデンヘキサカ
ルボニルとの反応は、無色透明の反応液（0
価のモリブデン）が濃青色（2 価のモリブデ
ン）に変化する点で判定できる。この反応液
色の変化は X が臭素＞塩素＞＞酢酸エステ
ル＞炭酸エステルの順に遅くなり、メチルエ
ーテルを有するアリル、インデニル、および
プロパルギル配位子前駆体では全く反応が
進行せず無色透明のままであった。反応液が
濃青色に変化してからフェニルアセチレン
を加え、一定時間後に加熱をとめ生成物の収
率を確認し反応の効率を比較検討した。π型
配位子の構造を比較すると、アリル＜インデ
ニル＜プロパルギルの順に触媒活性が高く
なる傾向が見られ、アリルおよびインデニル
系では R1～R3 にメチル基を有するものが他
に比べ触媒活性が高く、また、プロパルギル
系では R7 および R8 に水素をもつものが好
結果を与えた。 
 アルキンの環化三量化反応では配位子前
駆体の違いによる触媒活性の違いにはそれ
ほど大きな違いはなかったが、前述 Eq. 3 に

示した反応では触媒活性に大きな違いが見
られ、最も単純な構造を有する臭化プロパル
ギル（R6 ～ R8 = H）を前駆体として用いた
時に最も効率的に反応が進行することがわ
かった。 
【成果Ｂ】 
 π-プロパルギルモリブデン錯体がアルキ
ンの環化三量化反応において高い触媒活性
を示すことがわかったので、このπ錯体の反
応性を解明するため様々な基質に対して反
応を行った。 

π-プロパルギルモリブデン錯体を形成後に
1,6-ジインと臭化プロパルギルとの反応を
行うと、ジインの 1 位および 7位の片方ある
いは両方にアルキルおよびアリール置換基
を有する1,6-ジインでも1当量の臭化プロパ
ルギルとの間で環化三量化反応が進行する
ことがわかった（Eq. 5）。さらに、1,6-ジイ
ンの代わりに 1,7-ジインを用いても同様に
反応は進行するが、1,5-ジインや 1,8-ジイン
の場合には低収率ながら 2当量の臭化プロパ
ルギルとの間で環化三量化反応が進行した
生成物が得られることもわかった。 
 また、触媒量のπ-プロパルギルモリブデ
ン錯体の存在下にアリルエーテルと臭化プ
ロパルギルとを反応させると、臭化アリル誘
導体が得られることがわかった（Eq. 6）。ア
リル部に嵩高い置換基がある基質ほど反応
は効率的に進行し、置換部としてはエーテル
よりもエステルの方がより効率的に反応が
進行することがわかった。ただし、ortho-メ
トキシフェニルエーテルの場合だけ特例で
あり、エステルよりもより効率的に置換反応
が進行する。この傾向は、安息香酸エステル
部と ortho-メトキシフェニルエーテル部を
併せ持つ基質で反応を行うとより顕著に表
れてくる（Eq. 7 および 8）。反応系内で調
製したπ-プロパルギルモリブデン錯体の存
在下では臭素による ortho-メトキシフェニ
ルエーテル部の置換反応が優先して進行し
（Eq. 7）、また、モリブデンヘキサカルボニ
ル存在下ではマロン酸エステルによる安息
香酸エステル部の置換反応が優先して進行
する（Eq. 8）。アリル置換反応では、通常、 

 

 

 

 



 

 

エステル部の方がエーテル部よりも脱離基
として優れていると考えられていたが、本結
果はこの固定概念を覆すようなものであり、
π-プロパルギルモリブデン錯体の特徴とも
いえよう。 
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