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研究成果の概要（和文）： 

本研究では低原子価ニオブ化合物が有するアルケンとの高い反応性を利用し, 三塩化ニオブ

NbCl3(DME)を触媒として用いたアルキンと単純アルケンによる 1,3-シクロヘキサジエン誘導体

の合成に成功した．また、ヒドロシラン化合物を還元剤として用い，五塩化ニオブからより簡

便な方法で新規低原子価ニオブ種を発生させることに成功した．また発生した新規低原子価ニ

オブ触媒を末端アルキンとオレフィンとの環化反応に用いることで，従来の NbCl3(DME)触媒よ

り高い活性を示し， 1,3シクロヘキサジエン誘導体を高収率で得ることに成功した． 

研究成果の概要（英文）： 

Transition-metal-catalyzed [2+2+2] cycloaddition of unsaturated compounds has been extensively 

studied for the formation of various aromatic and unsaturated cyclic compounds. In this study, we 

reported that thermally stable low-vallent Nb(III) compounds, NbCl3(DME) or NbCl5/(TMS)3SiH 

provide as an efficient catalysts for the multi-component coupling [2+2+2] intermolecular cycloaddition 

reaction of terminal alkynes, internal alkynes and alkenes leading to 1,3-cyclohexadiene derivatives as 

the desired products in excellent yield and chemo/regioselectivity.  
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授、米国の Eisch 教授（チタン）、北海道大

学の高橋教授（ジルコニウム）、米国 Perdue

大学の根岸教授（ジルコニウム）、岡山大学

の高井教授（クロム、タンタル）および米国

の Pedersen 教授（ニオブ）らによりその有

機合成への利用が活発に試みられている。と

りわけ、チタン(II)、ジルコニウム(II)の第４

族前周期低原子価金属化合物とアルキンと

の反応によって得られる金属－アルキン化

合物はジカルボアニオン等価体として利用

されており、ケトン、アルデヒド等求電子試

剤との反応によって種々の有機化合物へと

変換されている。 

このように、低原子価前周期金属化合物は

有機合成反応における有用な変換ツールで

あるが、a)一般に当量以上の金属試薬を用い

た化学量論反応にて行わなければならない、

b) 一般に低原子価前周期金属化合物は化学

的、熱的に不安定なため低温下（通常－３

０℃以下）で反応を行わなければならない等

の合成上の制約があった。このため、これま

で低原子価前周期金属化合物を均一系触媒

として有機合成反応に用いることは困難で

あるとされており、その研究例はほとんどな

いのが現状であった。 

２．研究の目的 

本研究は、低原子価前周期金属化合物を

熱的、化学的に安定化させ,従来その利用が

困難であると考えられていた、有機合成反

応における均一系触媒としての利用を図る

ことを目的としている。本研究を達成する

ことにより、低原子価ニオブとアルケンと

の高い反応性を利用したこれまでにはない

画期的な均一系触媒反応手法を提供できる

ものと考えている。 

さらに、これまでの有機変換反応における

均一系触媒の使用に関しては、パラジウム、

白金、ニッケル、ロジウム、イリジウム等の

後周期遷移金属化合物（貴金属）に大きく依

存している。従って、本研究計画を達成する

ことによって、これまで当量以上の前周期金

属化合物を用いていた有機反応プロセスに

おける金属の大幅な消費削減に繋がるとと

もに、均一系工業触媒反応プロセスにおける、

革新的な金属元素の代替化に繋がるという

二つの大きな波及効果が期待できる。 

３．研究の方法 

申請者は本研究期間において、以下の二点

について明らかにする。第一に、均一系触媒

反応において利用可能な化学的、熱的安定性

を有する低原子価ニオブ触媒の創製を行う。

第二には、単純アルケンを反応基質とした新

規触媒反応開発を行い、低原子価前周期化合

物の均一系触媒としての有用性を示す。単純

アルケンはこれまでの後周期遷移金属錯体

を触媒として用いた反応においては比較的

反応性が低かったが、本研究計画においては

低原子価ニオブ化合物が有するアルケンと

の優れた反応特性を活かし、単純アルケン類

を用いたアルキンとの交差共環化反応なら

びにヒドロアミノ化等、これまで達成困難で

あった反応を行い、低原子化ニオブを用いた

触媒反応において、アルケン類の高付加価値

化、高効率化および高選択化に重点をおいた

研究を行う。 

４．研究成果 

前周期低原子価金属化合物は還元能が高

く，その特性を活かした有機変換反応が多く

報告され，有機合成化学の観点から注目され

ている化合物である． 

1,3－シクロヘキサジエン誘導体は

Diels-Alder反応の反応剤として有用な化合物

であると共に耐熱性に優れたポリマー材料の

原料としても有用である．1,3－シクロヘキサ

ジエン誘導体のアトムエコノミーな合成法と

して遷移金属触媒を用いた２分子のアルキン

と１分子のアルケンによる[2+2+2]環化付加

反応が挙げられる．我々は三塩化ニオブ触媒

を用い末端アルキンとアルケンとの[2+2+2]

環化付加反応が進行し1,3－シクロヘキサジ

エン誘導体が得られることを見出した．本研

究では三塩化ニオブ触媒を用いた末端アルキ

ンとα,ω-ジエンとの反応において5-ω-アル

ケニル-1,3-シクロヘキサジエン誘導体が高化

学・位置選択的かつ高収率にて得られること

を見出した．本反応において生成物が高選択



 

 

的に得られている要因の１つとしてニオブ化

合物へのα,ω-ジエンのキレート効果が考え

られる．また本研究で得られた1,3-シクロヘキ

サジエン誘導体はω-アルケニル基を有する

ことでWacker反応を用い容易に官能基変換が

できることも見出している．さらに，同触媒

を用い末端アルキンと内部アルキンとアルケ

ンとの反応において，三成分[2+2+2]環化付加

反応が進行し1,3,4,5-置換-1,3－シクロヘキサ

ジエン誘導体が高化学・位置選択的かつ高収

率にて得られることを見出した．本反応はシ

リルアセチレンの電子的・立体効果が顕著に

現れる反応であることがわかった．また本反

応で得られたSi基を有する1,3-シクロヘキサ

ジエン誘導体はフッ素塩基を用いワンポット

反応で容易に脱シリル化が進行することも見

出している．さらに、熱的に安定な前周期低

原子価NbCl3(DME)触媒を用い，末端アルキ

ン，内部アルキンと末端アルケンを反応させ

ることにより三成分[2+2+2]環化付加反応が

進行し四置換体1,3-シクロヘキサジエン誘導

体が高収率で得ることに成功するとともに、

ヒドロシラン化合物を還元剤として用い，五

塩化ニオブからより簡便な方法で新規低原子

価ニオブ種を発生させることに成功した．ま

た発生した新規低原子価ニオブ触媒を末端ア

ルキンとオレフィンとの環化反応に用いるこ

とで，従来のNbCl3(DME)触媒より高い活性を

示し， 1,3シクロヘキサジエン誘導体を高収

率で得ることに成功した．  
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