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研究成果の概要（和文）：本研究では、ロジウムキノリノラト錯体がもつ特徴を使い、新規触媒反応の開発を目指して
検討した。その結果、末端アセチレン２分子が活性メチレン化合物１分子と環化反応を起こしたシクロペンテン類を与
える反応を見出した。さらに、末端アルキンとアクリル酸エステルとの反応では、[2+2]型付加環化生成物を与える新
規触媒反応の開発に成功した。キノリノラート配位子にホスフィン部位を導入したPNO型三座配位子をもつロジウム錯
体の合成法の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Developments of new catalytic reactions using rhodium-quinolinolato complexes as 
catalysts have been investigated. We have developed the [Rh(Q)(cod)]-catalyzed 2:1 coupling reaction of 
terminal alkyne and active methylene compounds leading to cyclopentene derivatives. We found that the 
coupling of aliphatic alkynes with alkyl acrylates gave cyclobutene derivatives in regioselective manner 
in high yields. In addition, we synthesized PNO tridentate ligands bearing diphenylphosphinomethylene 
group at 2-position of the quinolinolate moiety and prepared new types of rhodium complexes having this 
PNO tridentate ligand.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属錯体を触媒に用いた合成反応は、
現代有機合成化学において必要不可欠な手
法である。第二および第三遷移元素のうち、
Ru 、Os、Rh、Ir、Pd、Pt 等の後周期遷移金
属は、様々な反応において高い触媒活性をも
つため多方面に利用されている。これら金属
を触媒に用いる際、ホスフィンや一酸化炭素、
アルケン等ソフトかつ金属からの逆供与を
受け易い配位子を錯体上に導入し、錯体を安
定化させる手法が広く利用されている。本申
請者は、これら後周期遷移金属にハードでか
つ遷移金属からの逆供与が少ない配位子に
用いることにより、遷移金属錯体の新しい反
応性を発現できると考え検討を行っている。
ソフトな後周期遷移金属とハードな配位子
の組み合わせることによる、錯体の安定性の
低下を抑制するために、二座配位できる化合
物を利用することを計画した。具体的には、
ハードなフェノキシドアニオンとピリジン
窒素の両方をもつキノリノラート（Qと略記）
を配位子に用い、1 価で安定な錯体を形成で
きる Rhを用いて検討を行った。 
 本研究者は、既にキノリノラート配位子お
よびそれらの誘導体を用いて[Rh(Q)(L)n]型錯
体を合成し、それらを触媒として利用した反
応の開発を検討している。予備的な検討の結
果、末端アセチレンへの脂肪族アルコールの
付加反応が温和な条件下で触媒的に初めて
逆マルコフニコフ配向で進行し、エノールエ
ーテル類が Z体選択的に高収率で得られるこ
とを見出している。また、末端アセチレンへ
の第二級アミンの逆マルコフニコフ配向で
の付加が、室温下、E 体選択的に進行し、対
応するエナミンが高収率・高選択的に生成す
ることを見出している。これらの結果は、キ
ノリノラート配位子をもつロジウムビニリ
デン錯体が高い求電子性を有することを表
している。[Rh(Q)(L)n]錯体がもつ独特の新し
い反応性を利用することにより、様々な新規
触媒的分子変換反応を開発できることが期
待でき、有機合成化学分野に新しい方法論を
創出することが可能になることが期待され
る。 
 
２．研究の目的 
 後周期遷移金属であるロジウム上にハー
ドなアニオン性二座配位子である 8－キノリ
ノラートを配位させた錯体（[Rh(Q)(L)n], n = 
1-2）は、末端アセチレンとの反応でビニリデ
ン錯体を経由して進行していると考えられ
る反応が進行することを見出している。本研
究では、触媒反応への利用の検討がほとんど
されていなかった[Rh(Q)(L)n]錯体がもつ特徴
を使い、新規触媒的分子変換反応の開発を行
う。具体的には、課題１）末端アセチレンの
アミンと酸素との反応によるアミドへの変
換反応の開発、課題２）末端アセチレンへの
活性メチレン化合物の付加反応の開発、課題
３）末端アセチレンを求電子種とした

Morita-Baylis-Hillman型反応の開発、課題４）
末端アセチレンとプロパルギルアルコール
との反応による異種アセチレンの選択的二
量化反応の開発を目指した。さらに、課題５
として、キノリノラート配位子にホスフィン
部位を導入した PNO 型三座配位子をもつロ
ジウム錯体の合成とそれらを用いた触媒反
応機構の解明を目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、ソフトな後周期遷移金属であ
るロジウムに二座配位可能なハードな 8-キ
ノリノラト誘導体を配位子にもつ錯体
（[Rh(Q)Ln]）が、末端アセチレンと反応する
とロジウムビニリデン錯体を容易に与える
ことを利用し、ビニリデン錯体のカルベン炭
素上へ窒素ならびに炭素求核剤を導入する
新しい分子変換反応の開発を目指す。平成 24
年度は、課題１と課題２を検討し、これら反
応の開発と[Rh(Q)Ln]を触媒に用いた反応の
特徴に関する知見を得た。平成 25 年度は、
24 年度の課題を続けて検討することに加え、
課題 3と課題 4について検討し、課題 2と課
題 3 を達成することができた。平成 26 年度
は、前年度までに見出した知見を基にして、
これまでの検討課題の達成を目指して検討
を行った。当初の研究期間内で見出した成果
からロジウムビニリデン錯体の発生にはホ
スフィンが重要な寄与をしていることが推
測された。そこで、研究期間を１年間延長し、
キノリノラート配位子上にホスフィン部位
を導入した配位子の合成と、それら配位子を
もつロジウム錯体の合成法の開発を検討し
た。 
 
４．研究成果 
本研究では、触媒反応への利用の検討がほ
とんどされていなかった、後周期遷移金属で
あるロジウム上にハードなアニオン性二座配
位子であるキノリノラートを配位させた錯体
[Rh(Q)(L)n]（n = 1-2）がもつ特徴的な反応性
を利用した新規触媒反応の開発を行った。 
平成24年度～27年度の4年間で課題１）末端
アセチレンのアミンと酸素との反応によるア
ミドへの変換反応の開発、課題２）末端アセ
チレンへの活性メチレン化合物の付加反応の
開発、課題３）末端アセチレンを求電子種と
したMorita-Baylis-Hillman型反応の開発、課題
４）末端アセチレンとプロパルギルアルコー
ルとの反応による異種アセチレンの選択的二
量化反応の開発」、課題５）「PNO型三座配位
子をもつロジウム錯体の合成」について研究
を行った。 
 
課題１： 末端アセチレンのアミンと酸素と
の反応によるアミドへの変換反応の開発  
 フェニルアセチレンと第二級アミンの反応
を酸素存在下で行うことにより、アミドが生
成する新規分子変換反応を見出した。ホスフ
ィンなどの添加剤、溶媒、反応温度、反応雰



囲気など様々な反応条件を変えて検討した
が、収率の飛躍的な向上には至らず、収率
37%でアミド化体が得られるのみであった。
この反応は、酸素と反応することによりケテ
ンに変換された後、ケテンカルボニル炭素上
へアミンが求核攻撃するとアミドが生成す
ると考えている。 

 
課題２： 末端アセチレンへの活性メチレン
化合物の付加反応の開発 末端アルキンへ
の活性メチレン化合物の付加反応の開発を
[Rh(Q)(cod)]/P(p-anis)3 触媒に用いて行った。
研究計画の段階では、末端アルキンと活性メ
チレン化合物の 1対 1カップリング反応の進
行を想定していたが、実際にはアルキン 2分
子と活性メチレン化合物 1分子が反応した環
化生成物であるシクロペンテンが得られる
ことを見出した（式 1）。 

 
 この反応において活性メチレン化合物に
代えて活性メチン化合物を用いて行えば、三
置換アレンが生成することも見出した。この
反応はアルキンの head-to-tail型二量化を経て
進行していることも明らかにした。 
 
課題３： 末端アセチレンを求電子種とした
Morita-Baylis-Hillman型反応の開発  
 末端アルキンが[Rh(Q)(cod)]と反応するこ
とにより、ビニリデン種の発生をともなう経
路で反応が進行することが想定された。この
知見を基にして、共役ケトンやエステルなど
の電子不足アルケンと第三級アミンの反応
によ発生するエノレートを炭素求核剤とし
て利用する触媒反応の開発を検討した。 
 １－オクチンとアクリル酸ブチルエステ
ル と の 反 応 を DMA 溶 媒 中 、 
[Rh(Q)(cod)]/P(4-F3CC6H4)3/CsF触媒系で、
80℃、24 時間反応を行ったところ、期待し
た単純付加生成物は全く得られず、シクロブ
テン誘導体が単離収率 99%で得られるとい
う、大変興味深い結果を得た（式 2）。単純末
端アルキンとアルケンの反応により、シクロ
ブテンが効率的に合成できる反応例は無く、
本触媒系に特有の反応であるといえる。 

C6H13
CsF, DMA
80 °C, 24 h C6H13

CO2
nBu

99%

cat.
[Rh(Q)(cod)]
P(4-F3CC6H4)3

(2)+ CO2
nBu

 
 
 この新規カップリング反応の適用範囲は
広く、様々な官能基をもつ脂肪族アルキンを
用いた場合でも対応するシクロブテン類を
高収率で与えた。また、反応条件は厳しくな
るが、芳香族アセチレンを用いることも可能
である。電子不足アルケンとしては、アクリ
ロニトリル類も利用することができるが、ア

クリル酸エステルが最も高い反応性を示し
た。 
 
課題４： 末端アセチレンとプロパルギルア
ルコールとの反応による異種アセチレンの
選択的二量化反応の開発 
 プロパルギルアルコール類は末端アルキ
ンの C–H 結合がカルボニル化合物で保護さ
れた構造をもっている。この化合物を塩基と
反応させることにより、アルキニルアニオン
を系中で発生させることができる。そこで、
末端アルキンと[Rh(Q)(cod)]が反応して発生
するロジウムビニリデン錯体に対して、アル
キニルアニオンが求核攻撃することにより、
異種アルキンが選択的に二量化する触媒反
応の開発を検討した。 
 芳香族および脂肪族アルキンを用い、プロ
パルギルアルコール類との反応を様々な塩
基存在下で検討したが、目的の反応は進行せ
ず、アルキンのオリゴマー化やプロパルギル
アルコールの分解が進行するのみであった。
本研究期間では目的の反応の開発には至ら
なかった。 
 
課題５）PNO型三座配位子をもつロジウム錯
体の合成 
 これまでの研究期間での検討において
[Rh(Q)(cod)]錯体を触媒に用いた反応では、ホ
スフィンの添加が反応性に大きく変化する
ことを見出していた。そこで、キノリノラー
ト配位子の２位にホスフィン部位を導入し
た PNO 型三座配位子を合成した。さらに、
それらを配位子にもつ錯体の合成を検討し
た。その結果、[(2-Ph2PCH2-Q)(cod)Rh]錯体の
二量体を合成することができた（式 3）。 
 

 
 
 この錯体は様々な配位子と反応し、
[(2-Ph2PCH2-Q)(L)Rh] 錯 体 （ L = PPh3, 
P(4-MeOC6H4)3, P(4-CF3C6H4)3, C5H5N）へと効
率的に変換することが可能であった（式 4）。
また、合成した錯体の構造は単結晶 X線回折
により確認した。 

 
 
 COD 配位子をもつ二量体を 1-オクチンと



反応させたところ、1-オクチン由来のビニリ
デン部位が 2つのロジウム中心に橋架けした
構造をもつ錯体が得られた。錯体の構造は各
種 NMRスペクトルならびに単結晶 X線回折
により決定した。このビニリデンロジウム錯
体を第二級アミンと反応させたところ、ロジ
ウムアミノカルベン錯体が収率良く生成す
ることを見出した。このロジウムアミノカル
ベン錯体から生成物であるエナミンを与え
る場合には、ホスフィンなどの添加剤が反応
性向上に関与していることを明らかにする
ことができた。 
 これらの結果は、ほとんど例が無いロジウ
ムアミノカルベン錯体の構造と反応性につ
いて重要な知見を与えるものである。 
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