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 アルキンの活性化を駆動力とする分子変換反応では，金と炭素との間に二重結合性
をもつ金カルベン中間体を経る興味深い反応が開発され，金−炭素結合の結合様式
やその電子状態に対する理解も深まっている。金カルベンを経る触媒反応の開発は，
アルキリデン金中間体（2003年〜）とビニリデン金中間体（2004年〜）が知られ
ており，様々な触媒反応が見出されてきた（図1）。これとは対照的に，アレニリ
デン金（I）中間体に関する研究は非常に少ない。中でも，一価のアレニリデン金中
間体を触媒活性種として用いる炭素−炭素結合形成反応は未だ報告例がない（本研
究開始後に１例報告された）。昨年度の研究課題において研究代表者は，世界に先
駆けてアレニリデン金中間体Aの発生法を見出し，アルケンのシクロプロパン化反
応の開発に成功した（式1）。ここで得られるビニリデンシクロプロパン誘導体2は，
反応性の高いアレン結合部位と環歪みを有するシクロプロパン環を併せ持っている
ため多様な反応性を示す高反応性活性種として興味深い（図2）。本研究では，
「ビニリデンシクロプロパン誘導体を反応中間体と捉えたアレニリデン金中間体を
経るタンデム触媒反応の開発」（式2） を目的としている。タンデム反応は，1つ
の反応を引き金に新たな反応点が連続的に発現し，多段階の化学反応が1つのフラ
スコ内で進行する反応である。そのため，溶媒・試薬の消費や廃棄物を削減できる
といったメリットがあるため，効率的でグリーンケミストリーの実践につながる反
応として注目されている。

実験
Experimental

グローブボックス内で6 mLスクリュー管に1-Phenyl-3-(tributylstannyl)prop-2-
yn-1-yl acetate（115.8 mg, 0.25 mmol）を量り，グローブボックスから取り出し
た後，撹拌子，インデン（0.295 mL, 2.5 mmol, 10 eq.），ジクロロメタン（1 mL）
を加え，(JohnPhos)Au(MeCN)SbF6（9.65 mg, 0.0125 mmol）を加え1時間撹拌
した。反応終了をTLCで確認後，反応系の溶媒を減圧下で留去した。得られた残留
物 を酸性シリカゲルカラ ムクロ マトグラ フィーにより単離精製し、 ( Z ) - 2 -
styrylnaphthalene（18.7 mg, 0.032 mmol, 33%, Rf 0.55, EtOAc/Hex = 1/9，無
色オイル），(E)-2-styrylnaphthalene（18.0 mg, 0.031 mmol, 31%, Rf 0.53,
EtOAc/Hex = 1/9，白色固体）としてそれぞれ得た。



結果と考察
Results and Discussion

基 質 1 a と イ ン デ ン と の 反 応で得られる 生 成 物 2 a を原料に用い
て，(JohnPhos)AuSbF6触媒存在下で反応させたところ環拡大反応が進行し，2−ビ
ニルナフタレン誘導体3aが得られた（式3）。そこで，(JohnPhos)AuSbF6触媒存在
下で基質1aとインデンとのワンポット反応を検討したところ3aのみが得られた
（式4）。式4の結果をもとに，一価のカチオン性金触媒存在下，基質1aとインデ
ンを用いてタンデム反応の条件検討を行った（Table 1）。配位子としてPh3Pを用
いると2aのみが得られたが（entry 1），N−ヘテロ環状カルベンであるIPrを用いる
と，目的生成物3aが31％の単離収率で得られた（entry 2）。興味深いことに，立
体的にかさ高く電子供与性が大きい(CyJohnPhos)Au(MeCN)SbF6を用いた場合には
タ ン デ ム 反 応が進行せずに 2 a のみが得られたが（ e n t r y
3），(JohnPhos)Au(MeCN)SbF6を用いると首尾良くタンデム反応が進行し，3a
が64％で得られた（entry 4）。JohnPhos配位子のビフェニル骨格に置換基を持
つMe4t-BuXPhos配位子やt-BuBrettPhos配位子を用いて検討したが，JohnPhos配
位子が最も良い収率で3aを与えた（entries 4–6）。反応時間を延長しても3aのア
ルケン の異性化は確認されなかった （ e n t r y  7 ）。さら
に，(JohnPhos)Au(MeCN)SbF6の代わりに，(JohnPhos)AuClとAgSbF6から調製した
(JohnPhos)Au SbF6触媒を用いると，2aと3aが混合物として得られた（entry 8）。
次に，反応の一般性を検証する目的で，最適条件を用いて基質1の置換基Rについて
の検討を行った（Scheme 1）。本反応は，3,5-ジメチルフェニル基が置換した基
質では3bが27％で得られたのに対し，3,5-ジメトキシフェニル基が置換した基質
では反応が進行せず，中間体であるビニリデンシクロプロパンも確認できなかった。
ベンゼン環上のオルト位，メタ位，パラ位にメトキシ基を有する基質でも反応が進
行しなかったことから，本反応は酸素官能基に鋭敏であることがわかった。一方，
置換基であるベンゼン環上の4位または2位にブロモ基が置換した基質，2位にトリ
メチルシリル基（SiMe3）が置換した基質，2位にトリイソプロシリル（TIPS）エ
チニル基が置換した基質の場合には，中程度から良好な収率で3d−gをそれぞれ与
えた。いずれの場合も，生成物はシス体とトランス体の混合物として得られた。さ
らに，インデン誘導体について検討した（Scheme 2）。3−メチル−1H−インデン
を用いた場合，首尾良く反応が進行し，目的生成物3hを52%で与えた。一方，2−
フェニルインデンでは生成物3iが得られなかった。インデンの芳香族環上の検討を
行ったところ，ブロモ基が置換した基質ではビニルナフタレン誘導体3jと3kをそれ
ぞれ57％の収率で与えたのに対し，メトキシ基が置換した場合には生成物が得られ
なかった。以上，ビニリデンシクロプロパン誘導体を反応中間体と捉えたアレニリ
デン金中間体を経るタンデム触媒反応の端緒を開くことができた。本研究で見出し
たアレニリデン金中間体の発生法は他の遷移金属錯体にも応用できるため，関連分
野に波及効果をもたらすことが期待される。さらに本手法は，多環式芳香族化合物
やヘテロ芳香族化合物の合成も実現できることから（式2，X = Nの場合），機能性
材料開発および医薬品開発に進展をもたらす可能性も秘めている。

図・表・数式 1
Figures, Tables and

Equations 1
図1. 金カルベンに関する研究の潮流
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式1. 当研究室で開発した反応
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図2. アレニリデンシクロプロパンの構造的特徴
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式2. 本研究の目的
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Table 1. 反応条件の検討a)
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Scheme 1. 基質1の検討結果
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Scheme 2. インデン誘導体の検討結果
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