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研究成果の概要（和文）：本研究では、ソフトな遷移金属であるロジウムにハードなキノリノラト配位子を結合
させた錯体の合成と、それらを用いた新規触媒反応の開発を行った。キノリノラトにホスフィン部位を導入した
三座配位子（PNO配位子）を持つロジウム錯体を合成した。これら(PNO)Rh錯体を触媒に用い、オルト位にビニル
基を持つ末端アリールアセチレンと第二級アミンとの反応を行ったところ、中間体のビニリデン錯体とアミンの
反応で生成したと考えられるアミノカルベン中間体を経て２-アミノインデン類を与える反応を開発した。この
反応は、末端アルキンから発生させたアミノカルベン種を触媒的炭素－炭素結合生成反応に利用した初めての反
応である。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we have investigated developments of new catalytic
 reactions of terminal alkynes with nucleophilnes using quinolinolato-rhodium complexes as a 
catalyst. We synthesized a variety of rhodium complexes having a tridentate phosphine-containing 
quinolinolate ligand (PNO ligand). This (PNO)rhodium complexes showed a unique catalytic activity 
for reactions of terminal alkynes with nucleophiles such as amines. We used the (PNO)rhodium 
catalyst in a hydroaminative cyclization reaction of enynes with secondary amines. The reaction of 
2-vinylphenylacetylenes with secondary amines gave 2-aminoindenes in good yields via hydroaminative 
cyclization. The reaction is considered to proceed via carbon-carbon bond formation on a 
catalytically generated aminocarbene ligand. To the best of our knowledge, this reaction is the 
first application of aminocarbene ligands catalytically generated in situ from organic substrates to
 carbon-carbon bond forming reactions.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： キノリノラトロジウム錯体　ロジウムビニリデン錯体　新規合成手法開発　環境調和型反応　触媒的分
子変換　元素消費削減型反応　高難度分子変換

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機合成化学において、効率的な目的化合物の合成は、限りある資源の有効利用や化学廃棄物を削減のために重
要である。その中でも触媒的分子変換法の開発は、エネルギーや化学物質の使用量を削減することができため環
境調和型合成手法として、近年益々重要性が高くなっている。本研究では、遷移金属錯体が持つ触媒としての新
しい性質を創成することを目指し、ソフトな金属であるロジウムに対してミスマッチングな性質を持つハードな
配位子であるキノリノラートを導入させた錯体を触媒に用いた反応を開発した。この触媒を用いることで、新規
な反応性を遷移金属に付与できた。この様な方法論は今後の反応開発における新機軸を与えると期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
1．研究開始当初の背景 
有機合成化学において、遷移金属錯体を触媒に用いた分子変換反応は目的化合物を効率的か

つ選択的に得るために不可欠な手法である。これまでに数多くの反応が開発され、多様な形式の
炭素－炭素結合ならびに炭素－ヘテロ原子結合形成を効率的に行うことが可能になっている。
触媒活性や選択性向上を目的として、金属上にホスフィンやオレフィン、一酸化炭素などの配位
子を導入することが広く行われている。中でも、多座配位子は金属からの解離が起こりにくいこ
とから様々な配位子が開発され、用いられている。それらの多くはビスホスフィンやビスオレフ
ィンなどのソフトな配位子であり、それらを配位子に持つ遷移金属錯体を触媒に用いた反応開
発の例は数多くある。これに対して、8-ヒドロキシキノリンのようなハードな二座配位子を持つ
遷移金属錯体を触媒に用いた反応に関する報告はほとんど無く、本研究により、有機合成化学分
野におけるこれまでにない新方法論を創出することができると期待される。 
 
2．研究の目的 
ソフト配位子を持つ低原子価後周期遷移金属錯体を触媒に用いた場合には達成が困難な触媒

的分子変換法の開発を目指し、ソフト金属とハード配位子の組み合わせを持つ錯体の触媒活性
明らかにすることを目指し検討を行った。遷移金属触媒反応において、これまでほとんど利用例
が無いハードな 8-ヒドロキシキノリンを配位子に用い、遷移金属として多様な分子変換に多く
利用されるソフトな 1 価のロジウムと錯形成させた錯体を触媒に利用した新規分子変換反応の
開発を目指した。具体的には、課題 1「アルキンと炭素－炭素および炭素－ヘテロ二重結合間で
の[2+2]型環化反応の開発」、課題 2「キノリノラト配位子上の置換基による反応性の制御」、課
題 3「末端アルキンとエポキシドやアジリジンのカップリングによるヘテロ五員環構築法の開
発」、課題 4「ビニリデン錯体へのアミンの攻撃を鍵とする共役ジエナミンの合成法の開発」に
ついて検討を行った。 
 
3．研究の方法 
 これまでに行ってきたいくつかの検討結果をもとにして、良好な反応性を持つことを見出し
ている 8-キノリノラト配位子（Qと省略）を持つ 1価ロジウム錯体[(Q)Rh(L1)(L2)]を用いて反
応の開発を行った。また、これまでの知見や本研究途上で得られた知見をもとにして、他の構造
を持つキノリノラト金属錯体を合成し、それらを触媒に利用いて 6つの課題について検討した。 
課題 1では、これまでの検討で見出した脂肪族末端アルキンとアクリル酸エステルの[2+2]型

環化反応によるシクロブテン類合成反応の展開と求電子剤としてカルボニルやイミノ基を持つ
化合物を用いてヘテロ原子が置換したシクロブテン類の合成法を開発を目指して検討を行った。
課題 2では、キノリノラト配位子上の置換基により、錯体の反応性を制御し、より効率的・選択
的に機能する触媒系の構築を目指して検討を行った。これまでの検討において末端アルキンと
アクリル酸エステルとの反応により、形式的な[2+2]付加型生成物であるシクロブテン類の合成
には、ホスフィンの添加が必要であることを見出していた。この知見を基にして、8-(2-R-Q)配
位子上にホスフィン部位を導入することにより、ホスフィンの添加を必要としない高活性な触
媒を合成し、それらを触媒として利用した多置換シクロブタン類の簡便な合成法の開発を検討
した。課題 3に関する検討では、塩基が作用して生じるビニリデンロジウム錯体とエポキシドや
アジリジンとの反応により、ヘテロ五員環化合物を合成する新手法の開発を検討した。課題 4で
は、アルキン 2 分子と第二級アミンとの反応により共役ジエナミンを与える反応の開発を検討
した。さらに、第一級アミンとの反応で対応する共役ケチミンを生成する反応も検討した。 
 
4．研究成果 
課題 1「アルキンと炭素－炭素および炭素－ヘテロ二重結合間での[2+2]型環化反応の開発」お
よび課題 2「キノリノラト配位子上の置換基による反応性の制御」 
キノリノラトロジウム錯体[(Q)Rh(cod)]（1）を触媒に用いたアルキンとアルケンの[2+2]型付

加反応の展開を効率的に進行させるために反応機構に関する知見を得ることとした。この検討
は、課題 2 の「キノリノラト配位子上の置換基による反応性の制御」にも関連した検討である。 
反応の進行に必須であるホスフィン部位を配位子上に導入した配位子の合成とそれら配位子

を持つロジウム錯体の合成を行った。8－キノリノールの 2位に CH2PPh2部位を導入し、P^N^O の
三座で配位できる配位子（PNO）を合成した。この配位子と[Rh(OMe)(cod)]を反応させると二核
PNO ロジウム錯体 2が収率 61%得られた（式 1）。この錯体の COD 配位子は、を様々なホスフィン
配位子やピリジン、一酸化炭素配位子に変換可能であった。 
 



 
 

錯体 2 を用いて末端アルキンと電子不足アルケンとの反応を行ったが、反応の進行は確認で
きなかった。反応のどの段階の進行が抑制されているかについて情報を得るために、系中で発生
させた錯体 2 を用いて、重要中間体であるビニリデンロジウム錯体の発生に関する情報を得る
ため種々検討した。その結果、ビニリデンが 2つのロジウム中心に橋掛けしている興味ある錯体
3を 78%で得ることが出来た（式 2）。この成果は、末端アルキンとキノリノラトロジウム錯体の
反応で、ビニリデン錯体が発生することを直接示したもので、有用な知見である。  

 

 
 
この錯体はアルキンがビニリデンへ異性化したものを捕捉したものであり、この錯体とアル

ケンとの反応を検討することにより、[2+2]型付加反応を 効率的に進行させるための知見を得
ることとした。しかしながら、[2+2]型反応に関する知見は得られなかった。 
 
課題 3「末端アルキンとエポキシドやアジリジンのカップリングによるヘテロ五員環構築法の開
発」 
ヘテロ五員環構築法の基質の検討を行った。末端アルキンがロジウムキノリノラト錯体との

反応で生じるロジウムビニリデン種への求核剤の攻撃によるヘテロ五員環生成物を与える反応
条件の検討を、様々な化学量論反応により詳細に行った。その結果、反応途上で生成する中間体
の不安定さが反応を効率的に進行させるための障害になっていることが推定された。そこで、ロ
ジウムビニリデン中間体の反応性ならびそれらがアミンと反応した際に生じるロジウムアミノ
カルベン中間体の反応性を詳細に検討し、アミノカルベン種を効率的に捕捉できる工夫を反応
系に導入することで、反応を円滑に進行させることができると推定した。 
ロジウムカルベン種が持つ反応性を参考にしてアルケンをアミノカルベン種の捕捉剤として

用いた反応を検討した。この場合には、アルキンだけでの反応が優先的となり、アミノカルベン
種の捕捉を効果的に行うことができないことが分かった。そこで、反応中間体を効率的に捕捉す
るための分子設計として、芳香環にアルキン部位とアルケン部位が近接位に存在する化合物を
基質として用いて、N-メチルピペラジンを求核剤に用いて検討を行った。その結果、想定してた
生成物ではなく、アルキン部位とアルケン部位ならびに N-メチルピペラジンを取り込んだ環状
エナミン構造を持つインデン誘導体が生成することが明らかとなった（式 3）。 

 

 
この反応に適用可能なオルトビニルフェニルアセチレンを調べたところ、ビニル基ならびに

アルキニル基のパラ位に置換基を持つ基質でも効率的に反応が進行することが分かった。アミ
ンとしては、環状構造持つものだけでなく、鎖状の第二級アミンも適用できることが明らかとな
った。この反応は、アルキンとアミンから発生したアミノカルベン種を触媒的分子変換に取り込
んだ初めての研究成果であり、当初予定していた研究計画ではないが、ビニリデン錯体を用いる
合成反応に関する研究に有用な知見を与える研究成果である。 
 
課題 4「ビニリデン錯体へのアミンの攻撃を鍵とする共役ジエナミンの合成法の開発」 



求核剤として第二級アミンを用いて、アルキン 2 分子とアミン 1 分子の 2:1 型付加反応につ
いて検討を行った。ロジウムキノリノラト錯体によりアルキンを活性化させてロジウムビニリ
デン種へと変化させる際に、溶媒の極性や添加剤が反応性・生成物選択性に影響を与えることが
分かった。本反応では、1:1 付加生成物と 2:1 付加生成物が生成するが、溶媒の極性と添加剤を
工夫することで、1:1 付加体の生成を抑制することができた。溶媒としてトルエンを用いた場合
には 1:1 付加体であるエナミンが選択的に生成した。一方、今溶媒を DMA に変えるだけで、アル
キンと第二級アミンの 2:1 付加生成物を優先的に得ることができた（式 4）。さらに、添加剤と
して用いるホスフィンの種類を変えることにより、2:1 付加体のレジオ選択性が変化することも
見出した。 
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