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研究成果の概要（和文）： 
1,n-金属移動は、分子内の炭素−水素結合の活性化を伴うプロセスであり、これを用いることで
複雑な炭素骨格を効率的に構築することができる。本研究では、1,4-ロジウム移動を伴う遷移
金属触媒反応の開発を目的として研究を行い、３種類の環状骨格構築反応の開発に成功した。
具体的には、アリールホウ素化合物を用いるロジウム触媒アリール化によるインダン、および
スピロビインダン生成反応を開発した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
1,4-Migration of transition metals is a useful synthetic tool for intramolecular activation of neighboring 
C–H bonds and has been exploited in the construction of complex organic frameworks. In this study, 
research on transition-metal-catalyzed reactions involving 1,4-rhodium migration was conducted, and 
three reactions giving cyclic skeletons were developed. In particular, indanes and spirobiindanes were 
synthesized by rhodium-catalyzed arylation using arylboron compounds. 
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１．研究開始当初の背景 
 1,4-金属移動は、遷移金属触媒反応におい
て β-アリールエチル金属種、β-アリールビ
ニル金属種にみられる分子内炭素−水素結合
の活性化を伴うプロセスであり、これにより
アリール金属種を与える。アリール金属種は、
クロスカップリング、付加反応など様々な利
用が可能な極めて有用な化学種であるため、
1,4-金属移動によるアリール金属種の生成
を遷移金属触媒反応に組み込むことができ
れば、複数回の結合生成を含む反応（タンデ
ム反応）が実現できる。これまでに、1,4-パ

ラジウム移動、1,4-ロジウム移動を経由する
反応がいくつか報告されていたが、この合成
化学的に魅力的なプロセスが十分には活用
されていないと考えた。とくに、1,4-ロジウ
ム移動を含む反応を適切にデザインすれば、
従来法では困難な炭素骨格の構築が実現で
きるのではないかと考えた。 
 
２．研究の目的 
 1,4-金属移動を含む遷移金属触媒反応の
開発を行うにあたり、ロジウム触媒を用いる
アリールホウ素化合物の付加反応を重点的



に検討することにした。とりわけ、1,4-ロジ
ウム移動を経由し、複数回の結合生成を伴う
環状骨格の構築反応の開発を目的として研
究を行った。 

 

 
３．研究の方法 
 β位に水素を有するβ-アリールエチルロ
ジウム(I)種は、たいていの場合β 水素脱離
によりヒドリドロジウム(I)種とアルケンを
与えてしまうため、目的とする 1,4-ロジウム
移動を起こさせるためには、β,β-二置換の
β-アリールエチルロジウム(I)種を発生さ
せる必要がある。 ②反応：オルト位にα,β-不飽和エステル部

位を有するフェニルボロン酸ピナコールエ
ステルを、5 mol%の[Rh(OH)(cod)]2、10 mol%
の 1,2-ビス(ジフェニルホスフィノ)ベンゼ
ン (DPPBz)から調製した触媒および 2当量の
テトラメチルエチレンジアミン(TMEDA)存在
下、トルエン中 110 °C で反応させたところ、
1,1′-スピロビ[インダン]-3-オンが 64%収
率で得られた。反応効率向上のため、ネオペ
ンチルグリコールエステルを用いた検討を
行ったところ、触媒量を半分にし、塩基を加
えない条件で、生成物が 84%収率で得られる
ことがわかった。 

 
 このようなβ,β-二置換β-アリールエチ
ルロジウム(I)種は、アリールロジウム(I)種
のアルケンへの付加、あるいはシクロブチル
メチルロジウム(I)種のβ炭素脱離による開
環によって生成させることができるので、こ
れらのプロセスを含む反応を設計した。 

 

 

 

 また、アリールロジウム(I)種のアルキン
への付加によって生成する β-アリールビニ
ルロジウム(I)種の 1,4-ロジウム移動を含む
反応についても検討した。  この反応は、トランスメタル化によるアリ

ールロジウム(I)種の生成、α,β-不飽和エ
ステル部位への分子内付加、生じたアルキル
ロジウム(I)種の 1,4-ロジウム移動によるア
リールロジウム(I)種の生成、エステルカル
ボニル結合への付加、β酸素脱離を経由して
進行している。 

 
 上記の 1,4-ロジウム移動を経由する反応
のの他にも、ロジウム(I)触媒 trans-ビスシ
リル化を用いるシロール骨格形成反応、ロジ
ウム(I)触媒によるシクロブタノールとアル
キンを用いる多置換ベンゼン合成法の開発
などを行った。 

 

 
４．研究成果 
(1)アリールロジウム(I)種のアルケンへの
分子内付加を起点とする反応を開発した。 
①原料合成：市販の 2-ホルミルフェニルボロ
ン酸をピナコールと反応させボロン酸ピナ
コールエステルにした後、（ベンゾイルメチ
レン）ホスホランとの Wittig 反応によって
α,β-不飽和エステルへと変換した。炭素−
炭素二重結合部位を PtO2触媒存在下水素化
し、最後に、Horner–Wadsworth–Emmons 反応
によってオルト位に α,β-不飽和エステル
部位を有するフェニルボロン酸ピナコール
エステルを得た。同様に、ネオペンチルグリ
コールエステル誘導体も合成することがで
きた。 

 ２つのベンゼン環にメチル基、メトキシ基
などの置換基を導入した基質を用いても、同
様に付加−環化反応が進行し、スピロビイン
ダノンが得られた。この反応に関しては、現
在も基質適用範囲の検討を行っている。また、
反応の不斉化も検討する価値があると考え
ている。 
 
(2)上記の反応の中間体である α,β-不飽和
エステル部位を有するアリールロジウム(I)
種は、シクロブチルメチルロジウム(I)種の
β 炭素脱離による４員環の開環、続く 1,4-



ロジウム移動によっても生成すると考えら
れる。そこで、(3,3-二置換シクロブチリデ
ン)酢酸エステルへのアリールロジウム(I)
種の付加を起点とする反応へと展開した。 

 
①原料合成：3-メチル-3-フェニルシクロブ
タノンを Horner–Wadsworth–Emmons反応によ
ってシクロブチリデン酢酸メチルへと変換
した。 
②反応：(3-メチル-3-フェニルシクロブチリ
デン)酢酸メチルと 1 当量のテトラフェニル
ホウ酸ナトリウムを 5 mol%の[RhCl(cod)]2

存在下、トルエン中 110 °C で 2時間反応さ
せたところ、スピロビインダノンが 80%収率
で得られた。本反応は、1 つの触媒サイクル
内に2回の1,4-ロジウム移動を起こさせた初
めての例である。3 当量のテトラフェニルホ
ウ酸ナトリウムを用いた場合は、生成物のケ
トンカルボニル基がアリール化されたアル
コールが 57%収率で得られた。 

 

 本反応においては、種々のテトラアリール
ホウ酸ナトリウムを用いることができた。ま
た、また、(3-メチル-3-フェニルシクロブチ
リデン)酢酸メチル以外のシクロブチリデン
酢酸メチルも本反応に適用可能であったが、
対応するケトン，ニトリルを用いた場合は、
効率的に反応が進行しなかった。 
 
(3)ロジウム(I)触媒によるアリールボロン
酸の 1,4-エンインに対する付加反応を行っ
た。 
①原料合成：α-ブロモスチレンを NBS で臭
素化し 3-ブロモ-2-フェニルプロペンを合成
し、これをフェニルアセチレンとパラジウム
触媒存在下、カップリングさせアルキン末端
に2位と5位にフェニル基を有する1,4-ペン
テンインを得た。2 位にメチル基、5 位にフ
ェニル基を有する 1,4-ペンテンインは、塩化
メタリルから合成した。 

 
②反応：ジフェニルペンテンインと 3当量の
フ ェ ニ ル ボ ロ ン 酸 を 、 2.5 mol% の
[Rh(OH)(cod)]2と 6 mol%の rac-BINAP から調
製した触媒存在下、1,4-ジオキサン中 90 °C
で反応させたところ、3-ベンジリデン-1-メ
チル-1-フェニルインダンが 77%収率で得ら
れた。メチルフェニルペンテンインの反応は、

1.5 当量のトリエチルアミンを添加すること
で効率的に反応が進行し、3-ベンジリデン
-1,1-ジメチルインダンを 67%収率で与えた。 

 
 この反応は、トランスメタル化により生成
したアリールロジウム(I)種のアルキン部位
への位置選択的な付加、生じた β-アリール
ビニルロジウム(I)種の 1,4-ロジウム移動に
よるアリールロジウム(I)種の生成、アルケ
ン部位への分子内付加、プロトン化を経て進
行している。 

 

 様々なアリールボロン酸と 1,4-エンイン
から、多種多様なベンジリデンインダン化合
物を得ることができた。現在は、反応の不斉
化を検討している。 
 
(4)既に、ロジウム(I)触媒によるジシランと
アルキンを用いる分子間シロール生成反応
を開発しており、その延長として分子内反応
を行ったところ、シラインデン誘導体が生成
することを見出した。これは、trans 選択的
なアルキンのビスシリル化反応の初めての
例である。 

 

 交差実験により、この trans-ビスシリル化
反応は分子内機構で進行していることが示
唆された。η2-ビニルロジウム（1−ローダシ
クロプロペン）中間体を経由する反応機構を
提唱した。 

 
 
(5) tert-シクロブテノールと内部アルキン



を出発原料とする 1,2,3,5-四置換ベンゼン
の合成法を開発した。ロジウム(I)シクロブ
テノラートの β 炭素脱離による開環は、選
択的な C(sp2)–C(sp3)結合切断を伴い、アルケ
ニルロジウム(I)種を与える。続いて、アル
キンへの分子間付加、ケトンのカルボニル結
合への分子内付加によってロジウム(I)シク
ロヘキサジエノラートを与える。最後、プロ
トン化によって生じたシクロヘキサジエノ
ールが反応系中あるいはシリカ上で脱水し
1,2,3,5-四置換ベンゼンを与える。 

 

 非対称アルキンを用いた場合は、反応は位
置選択的に進行した。したがって、本手法に
より４つの異なる置換基を有する 1,2,3,5-
四置換ベンゼンを選択的に合成することが
できる。今後、類似反応の検討、ナノグラフ
ェンシート合成への応用を計画している。 
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