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研究成果の概要（和文）：本研究において我々は、チェーンウォーキングを経る環化反応における反応開始位置
での官能基導入法として、ヒドロシリル化と組み合わせた環化反応を開発した。パラジウム触媒存在下で、各種
1,n-ジエンとヒドロシランを反応させたところ、反応開始位置にシリル基を導入しながら、チェーンウォーキン
グ後に五員環形成構築を行うことに成功した。また、チェーンウォーキング後に生成するアルケン部位の位置を
制御する方法として、シリル基の導入によるシリルエノールエーテル形成が有効であることも見出した。

研究成果の概要（英文）：As a method to introduce a functional group at the reaction initiation site 
in the palladium-catalyzed chain-walking cycloisomerization of 1,n-dienes, we developed a 
cyclization/hydrosilylation of 1,n-dienes via chain-walking. In the presence of palladium catalysts,
 the reaction of various 1,n-dienes with hydrosilanes proceeded to give products formed by 
five-membered ring formation after the introduction of a silyl group, followed by chain walking. We 
also investigated on how to control the position of the alkene formed after the chain-walking 
process and found that the use of siloxy groups to form silyl enol ethers was effective for settling
 the position of the alkene after chain walking.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： パラジウム触媒　環化反応　チェーンウォーキング　有機合成　五員環形成反応　1,n-ジエン　ヒドロ
シリル化　アルケン異性化反応
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１．研究開始当初の背景 
 
 チェーンウォーキングは、アルキル金属種
が-水素脱離と再挿入を、オレフィンの解離
を起こすことなく繰り返す機構である。この
機構は、Brookhart らによって開発された嵩高
い置換基を持つ-ジイミンパラジウム触媒
を用いたオレフィン重合において利用され、
他の触媒では得られない新規な構造をもつ
ポリオレフィンが多く合成されている。-ジ
イミンパラジウム触媒は、他の触媒系では合
成が困難な分枝の多いポリエチレンを生成
するが、これは本触媒系がもつ二つの特徴に
よって説明できる。まず、チェーンウォーキ
ングが速く進行しているということである。
もう一つは、オレフィン交換が挿入に対して
抑制され、連鎖移動による成長の停止が遅い
ことである。この触媒では、嵩高い置換基を
巧妙に配置することで、連鎖移動を効果的に
抑制することに成功している。ここで、-ジ
イミンパラジウム触媒上の嵩高い置換基を
用いなければ、チェーンウォーキングのみを
起こし重合が抑制された触媒系が構築でき
ると考えられ、このような系はチェーンウォ
ーキング機構を経る有機小分子の触媒的合
成に利用できる可能性がある。例えば、同様
の sp2 窒素二座配位子として、フェナントロ
リン配位子などが考えられる。しかし、チェ
ーンウォーキングは触媒的有機小分子合成
においては利用されてこなかった。 
 
 2012 年に我々はチェーンウォーキングを
経る触媒的有機小分子合成に成功したこと
を報告している。1,6-ジエンなど複数の不飽
和結合をもつ化合物の環化異性化は広く研
究されていたが、これらの反応では環構築を
行う炭素上に不飽和結合を導入しておく必
要があった。しかし、この環化異性化にチェ
ーンウォーキングを組み込むことで、炭素－
炭素結合生成を行う位置まで炭素鎖上で金
属を移動させ、多重結合導入部位以外での環
構築も可能とした。これにより、今までにな
い型の不活性な C(sp3)–H 結合の C–C 結合へ
の変換を達成した。しかし、この反応では開
始段階が Pd–H 結合に対するオレフィン挿入
であるため、開始側の末端には水素のみが導
入される。そのため、この反応開始点では更
なる官能基変換は困難である。また、環化異
性化反応後には新たな位置にアルケンが生
成するが、このアルケンの位置を制御するこ
とが困難であった。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、チェーンウォーキングを経
る触媒反応をより実用的なものに発展させ
るために、①反応開始位置における水素以
外の官能基の導入法の開発、および②チェ
ーンウォーキング後のアルケン部位の位置
の制御法の確立を目指して検討を行った。 

３．研究の方法 
 
 基本的に触媒反応は窒素ガス中において
行い、ジエンなどの基質、パラジウム触媒、
添加塩、および溶媒を加えて、適切な温度
にて撹拌することで行った。反応後には多
くの場合、シリカゲルのショートカラムに
て触媒を除去した後に、GC 分析、あるい
は単離操作を行うことで収率などを決定し
た。 
 
４．研究成果 
 
 まず、チェーンウォーキングを経る 1,n-
ジエンの環化異性化反応とヒドロシリル化
を組み合わせた反応の開発を行った。シク
ロヘキセン部位と末端オレフィン部位を併
せもつ 1,8-ジエンとトリエチルシランを
3,4,7,8-テトラメチル-1,10-フェナントロリ
ンパラジウム触媒を用いて反応させると、
ヒドロシリル化およびチェーンウォーキン
グを経る五員環形成反応が進行し、アルキ
ル鎖の末端にトリエチルシリル基が導入さ
れたビシクロ[4.3.0]ノナン誘導体が得られ
た。特に、ジクロロメタン中、40 °C で 4
時間反応を行ったところ GC 収率は 83%ま
で向上した。本反応は、1,7-ジエン, 1,9-ジ
エンおよび 1,10-ジエンにも適用できた。ま
た、リンカー部位としてもマロン酸ジメチ
ルやマロン酸ジエチル、メルドラム酸由来
の四級炭素部位をもつものが適用可能であ
った。さらに、末端オレフィンと非環状の
内部オレフィン部位を併せもつ基質に関し
て検討を行ったところ、1,8-から 1,12 ジエ
ンまでの基質を用いてもそれぞれ 64-79%
の収率で目的物が得られ、特に 1,10-ジエン
を用いた場合に最も高収率となった。三置
換オレフィン部位をもつ 1,8-ジエンを用い
た場合にも五員環形成は可能であり、シリ
ルアルキル基と二級アルキル基を五員環上
にもつ化合物が得られた。リンカー部位の
第 4 級炭素を第 3 級炭素とした基質でも反
応の進行が確認できた。用いるヒドロシラ
ンについても検討したところ、各種トリア
ルキルシランに加えて、ペンタメチルシロ
キサンを用いても環化・ヒドロシリル化は
進行し、この場合には得られた生成物は玉
尾酸化反応によりアルコールへと変換可能
であった。 
 
 本反応については、重水素標識実験も行
った。末端オレフィン部位のメチレンを
CD2 基として検討を行ったところ、多くの
重水素は末端部位に残っていたが、一部の
重水素の１から３炭素分の移動が確認でき
た。これは環化以前にチェーンウォーキン
グが起こっていることを示唆するものであ
ると同時に、チェーンウォーキングがトラ
ンス体およびシス体オレフィンの両方を経
て進行していることを示唆するものである。



またヒドロシランを重水素標識した反応の
実験結果からは、環化後もチェーンウォー
キングによってさらにパラジウムの位置が
移動していることが示唆された。 
 
 本反応は次のような機構で進行している
と考えている。まず系中で発生したシリル
パラジウム種が基質の末端オレフィン部位
へ付加し、チェーンウォーキングによって
五員環形成可能な位置までパラジウムが移
動する。続いて、もう一方のオレフィンが
パラジウム－炭素結合へ挿入した後にシラ
ンと反応し、生成物が得られるとともにシ
リルパラジウム種が再生する。 
 
 また、チェーンウォーキングを経た後に
生成するアルケン部位の位置を制御するこ
とが可能な官能基の探索も行った。具体的
には、末端アルケン部位と各種官能基を併
せ持つ基質の異性化反応を検討し、アルケ
ン部位を官能基周辺の収束することが可能
であるか調べた。検討の結果、シロキシ基
をもつ末端アルケンを用いて、パラジウム
触媒による異性化反応を行うと、選択的な
シリルエノールエーテルの生成が可能であ
ることがわかった。本反応は種々のシロキ
シ基をもつ基質や、シロキシ基とビニル基
の間に様々な長さのメチレン鎖をもつ基質
に適用可能であり、20 炭素分のチェーンウ
ォーキングを必要とする基質を用いても、
単離収率 70％で対応するシリルエノール
エーテルが得られた。また本反応は炭素鎖
上に分岐をもつ基質にも適用可能であった。
一方、内部アルケンに対しても本反応は適
用可能であったが、反応は比較的遅く、収
率も低下した。 
 
 また、チェーンウォーキングを経る反応
は、途中での速いアルケン交換を含む段階
的なアルケン異性化反応と異なり、一度、
金属－炭素結合を形成すると、反応終了点
まで触媒金属が基質から解離せずに反応す
ると考えられる。そこで、比較的反応性の
高い末端アルケンを内部アルケンの存在下
で反応させると、末端アルケンのみを選択
的に異性化できるのではないかと考え検討
したところ、完全ではないものの選択的に
末端アルケンを異性化させることに成功し
た。 
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