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研究成果の概要（和文）： 
 酸化的付加と還元的脱離を伴う、遷移金属触媒を用いた有機テルル化合物の炭素－炭素不飽
和結合への付加反応を開発した。テルロカーバメートは触媒量の Pd(PPh3)4存在下分子内のア
ルキンまたはアレン部位に付加し対応するラクタムを与えることを見いだした。本反応では酸
化的付加体におけるアルキン部位やアレン部位の金属中心への配位と生成物におけるカルボニ
ル酸素のテルルへの配位が重要である。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  A novel transition-metal-catalyzed addition of organotellurium compounds to 
unsaturated carbon-carbon bonds, according to an oxidative addition/reductive 
elimination sequence, has been developed. Carbamotelluroates added intramolecularly to 
alkynes and allenes in the presence of catalytic Pd(PPh3)4 to afford the corresponding 
lactams. The coordination of the alkyne or allene unit to the metal center in the oxidative 
adducts and the coordination of the carbonyl oxygen to tellurium in the final products 
where critical to the success of the reaction. 
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属触媒の特性を活かして様々な炭
素‐ヘテロ元素結合を切断し、これらをアル
キン類に付加させる反応は、複雑な炭素骨格
を短工程で構築するための極めて優れた方
法の一つである。利用可能な炭素－ヘテロ元
素結合の種類の拡大や、その合成化学的応用 に向けた研究が活発に行われており、従来触
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媒毒とされてきた有機硫黄化合物やセレン
化合物の付加反応も近年では数多く開発さ
れている。申請者はこれを分子内反応に応用
し、α－アルキリデン－β－ラクタム環の構
築に成功している。 

 一方、同じカルコゲン元素であるテルルに
関しては、現在まで類似の付加反応の報告例
は無い。この理由は炭素－テルル結合が炭素
－硫黄および炭素－セレン結合に比べ結合
エネルギーが小さいため反応の開始段階で
ある金属への酸化的付加は速いものの、反応
の最終段階である金属からの還元的脱離が
進行しないためと考えられていた。 
 
２． 研究の目的 
申請者は生成物のテルロ基を分子内の官

能基による配位により安定化し、還元的脱離
を促進し有機テルル化合物の不飽和結合へ
の触媒的付加反応の開発を目指した。 
 
３．研究の方法 

 本研究の作業仮説を Scheme１に示す。生成
物ではカルボニル酸素がテルルに配位可能
なため安定化され、これをドライビングフォ
ースとして還元的脱離が進行するものと考
えた。 
 
４．研究成果 
 本研究では、Pd(PPh3)4触媒量存在下、窒素
上にアルキニル基を有するテルロカーバメ
ート 1 をトルエン中で加熱還流すると、カル
バモイル炭素－テルル結合の分子内アルキ
ン部位への付加を経て、対応するα－アルキ
リデンラクタム 2 が高収率、高選択的に得ら
れることを見出した（式１）。 

本反応の反応性は生成する環の大きさに
大きく依存しており、四員環から六員環に環
サイズが大きくなるにつれて収率は向上す

る。また、内部アルキンを用いた場合でも反
応は進行するが、収率はやや低下した。得ら
れた 6員環生成物の X線結晶構造解析の結果
よりテルルとカルボニル酸素との距離は
2.70Åであることがわかり、酸素とテルルの
van deer Waals半径の和(3.52Å)よりかなり
短いことが確認された。一方、４員環生成物
では分子軌道計算の結果、酸素とテルルとの
距離は van deer Waals 半径の和とほぼ等し
かった。これらの結果は、６員環生成物では
カルボニル酸素のテルルへの配位による安
定化が４員環の場合に比べて大きいため副
反応が抑制され、目的としたラクタムが高収
率で得られたのではないかと推測される。 

本反応の考えられる反応経路を Scheme 2
に示す。まず 0価のパラジウムに対し、テル
ロカーバメート 1 が酸化的付加したのち、ア
ルキン部位の配位により錯体 A が生成する。
テルル－パラジウム結合間へのアルキン部
位のシス挿入によりパラダサイクル中間体 B
が生成し、つづく還元的脱離によりα－アル
キリデンラクタム 2 が得られるとともに、0
価のパラジウムが再生するものと考えられ
る。 

 次に、分子内にアレン部位を有するテルロ
カーバメート 3を用いて同様の反応を検討し
たところ、アレンの外側の二重結合に対して
分子内テルロカルバモイル化反応が進行し、
対応するα、β－不飽和ラクタム 4 が選択的
に得られた（式 2）。また、テルロカーバメー
ト 3 に 500W のタングステンランプを用いて
300 nm以上の波長の光を照射した結果、アレ
ンの内側の二重結合で付加反応が進行し、対
応するβ‐アルケニルラクタム 5が得られる
ことを見いだした（式 3）。これは、光照射に
より生成したカルバモイルラジカルがアレ
ンの一番内側の炭素で環化した結果と考え
られ、同一の出発物質から員数の異なるラク
タム環が作り分けることが可能であること
を示しており、合成化学上興味深い結果と言
える。 
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Scheme 2. A Plausible Reaction Pathway



興味深いことに窒素に直接アレニル基が
結合した基質 6を用いて反応を検討した結果、
触媒として Pd(dba)2、配位子として BINAP を
用いた場合、ラクタム環は全く生成せず、代
わりに一酸化炭素の脱離を伴った転位生成
物であるアザジエン 7 が高収率で得られた
（式４）。本反応ではセレンをテルルや硫黄
に置き換えても、同様に転位生成物が得られ
た。さらに、配位子を種々検討した結果、
PPhMe2を用いると、セレノ基が脱離した環化
付加生成物である不飽和ラクタム 8が主生成
物として得られることがわかった（式５）。 

 さらに、アリルテルリド 9 とアルキン類の
反応を検討したところ、パラジウムや白金触
媒を用いた場合には反応は全く進行しなか
ったが、ニッケル触媒を用いた場合、配位子
を変えることにより２種類の生成物を作り
分けできることを見いだした。たとえば、ア
リルテルリド 9とフェニルアセチレンの反応
を Ni(COD)2 を触媒として行うと 36％の収率
でアリルテルロ化生成物 10 が得られた。配
位子として DPEphosを加えて反応を行うと10
の収率は 74％に向上した。一方、配位子とし
て dpppen を用いた場合、興味深いことに 9
とフェニルアセチレンの[2+3]環化生成物で
あるシクロペンチルテルリド 11 が 76％の収
率で生成した（式６）。 

 反応の経時変化を追跡した結果、11 はいっ
たん生成した 10 のビニル炭素－テルル結合
が分子内でアルケンへ付加することによっ
て生成することが明らかとなった。 
 以上のように本研究は生成物の安定化に
よる還元的脱離の促進にという新しい概念
による遷移金属触媒を用いたアルキンのカ
ーボテルロ化という独創的なテーマに挑ん

ダ結果、まったく新しい有機テルル化合物の
不飽和結合への触媒的付加反応をいくつも
開発した。本研究成果はすでに報告している
酸化的付加の促進によるビニルカルコゲノ
化と併せ、炭素－カルコゲン元素結合形成の
新たな手法を確立し、有機合成化学のみなら
ず材料化学および医薬品化学の発展に貢献
すると考えられる。 
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