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白金触媒によるアレニルシリルエーテルを用いた 
分子間付加環化反応の開発 

 

東京工業大学大学院	
 理工学研究科	
 化学専攻	
 海老澤	
 雅 

 (指導教員	
 岩澤	
 伸治・草間	
 博之) 
 
	
 近年、遷移金属触媒を用いた炭素—炭素不飽和結合に対する求電子的活性化を契機とする付加
環化反応が数多く報告されている。しかし、アレンを基質として用いた反応に限れば、そのほと

んどが分子内付加環化反応に限られていた。一方、すでに当研究室では白金触媒存在下 TIPSアレ
ニルエーテルと 2-メトキシプロペンを用いて分子間[3+2]付加環化反応が進行することが見出され
ていた。しかし本反応では、副反応として分子間[2+2]付加環化反応も進行し、その選択性は不十
分であり、また反応の基質一般性は全く検討されていなかった。本博士研究では分子間[3+2]付加
環化反応が選択的に進行する反応条件を見出し、その基質一般性の確立、さらにシリルアレニル

エーテルを用いた新たな分子間付加環化反応を開発することを目的に研究を行った。 
 
1) TBDPS アレニルエーテル
とアルケニルエーテルの分

子間[3+2]付加環化反応 
	
 上述のように当研究室では

すでに、塩化白金エチレン錯体

とトリス o-トリルホスフィン
存在下、TIPSアレニルエーテル
と 2-メトキシプロペンをニト
ロメタン中反応させることで、

分子間[3+2]付加環化反応が進
行したシクロペンテン誘導体

が得られることが見出されて

いた。 
	
 しかし、本反応は同時に分子

間[2+2]付加環化反応が進行したシクロブタン誘導体を副生成物として生じ、その生成比は 86 : 14
と満足のいくものではなかった。そこで筆者はまず本反応について詳細な反応条件の検討を行っ

た結果、酢酸エチルを溶媒として用い、MS4A存在下、アレンとして TBDPSアレニルエーテルを、
ビニルエーテルとして 2-メトキシプロペンを用いた時に、塩化白金エチレンダイマー錯体とトリ
ス o-トリルホスフィンを触媒として用いることで、0 ℃において速やかに反応が進行し、収率 97%、
>95 : <5の選択性で分子間[3+2]付加環化反応が進行したシクロペンテン誘導体が得られることを
見出した。 
	
 本反応の反応機構は以下の通りと想定している。まず、アレンが白金触媒に配位し、これによ

って求電子的に活性化されたアレンに対しアルケニルエーテルが付加することで、双性イオン中

間体 Cを生じる。ここからアルケニル金属種の金属上電子の流れ込みによる環化反応が進行する
ことで不安定型白金カルベン錯体部位を有するシクロペンタン誘導体 Dを生じる。さらにこのカ
ルベン部位での 1,2-水素移動により触媒の再生と共に生成物 3 を生じる。また、双性イオン中間
体 Cから、シリルエノールエーテルによるオキソニウムカチオンに対する求核的環化反応により
副生成物であるシクロブタン誘導体 4を生じる。 
	
 これら最適化した反応条件の中で、TBDPSアレニルエーテルを基質として採用したことが、選
択性向上に大きな効果を発揮したと考えている。想定している双性イオン中間体 Cにおいて、シ
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リル基として TBDPS 基を利用
すると、ケイ素原子上のフェニ

ル基が電子求引性であるため、

シリルエノールエーテル部位

の求核性が TIPS 基に比較して
低下し、Cにおけるシリルエノ
ールエーテルからオキソニウ

ムカチオンへの環化反応は、ア

ルケニル金属種のβ位での環

化反応に比べて反応速度が遅

くなり、その結果目的とする五

員環環化反応が優先したものと考えている。 
	
 さらに本反応のアルケニルエーテル基質の一般性を検討した。この結果、α置換鎖状アルケニル

エーテルを用いることで様々なシクロペンテン誘導体が合成でき、さらに環状アルケニルエーテ

ルを用いても反応が進行し、二環性生成物を得ることが出来た。また、含酸素環状アルケニルエ

ーテルであるジヒドロフラン、ジヒドロピランも適用可能であり、複素環であるインドールも 2
位、3 位で縮環した生成物を得ることができた。また、系中でアルケニルエーテルを生じる 4-ペ
ンチン-1-オールを用いることで、エキソメチレン部位を有するテトラヒドロフラン誘導体を経由
し、スピロ環生成物を得ることも出来る。本反応は遷移金属触媒を用いアレンを三炭素ユニット

として分子間[3+2]付加環化反応を実現した初めてのものであり、酸素官能基化された炭素五員環
化合物を得る反応として、有用性が高いと考えている。 
 
2) TIPSアレニルエーテルとアルケニルエ
ーテルの分子間[2+2]付加環化反応 
	
 前述のように、白金触媒を用いたアレニル

シリルエーテルとアルケニルエーテルとの

反応では、副生成物として分子間[2+2]付加環
化反応が進行したシクロブタン誘導体が得

られることが分かっていた。そこで、このシクロブタン化合物に着目し、選

択的に分子間[2+2]付加環化反応が進行する反応条件を見出すべく検討を行
うことにした。 
	
 各種入手容易なホスフィン配位子を用いて検討を行ったが、選択性よく反

応が進行する配位子を見出す事が出来なかった。そこで、反応中間体である双性イオン中間体に

着目し、コンパクトな形状で環化反応を行うことで、シクロブタン誘導体を得ることが出来るの

ではないかと考え、白金原子に配位し、反応場の大きさを限定することが期待されるキャビティ

空間を有するホスフィン配位子を用いて検討を行うことにした。 
	
 このような配位子として澤村らが開発した嵩高いトリアルキニルホスフィン 8 を用いることと
し、塩化白金エチレンダイマー錯体存在下、白金に対して等モル量の 8を作用させ、TIPSアレニ
ルエーテルと 2-メトキシプロペンを塩化メチレン中反応させたところ、83 : 17という高い選択性
で四員環生成物 6を得ることが出来た。 
	
 さらに溶媒検討を行ったところ、低極性溶媒を用いた時に四員環選択性が向上することが分か

った。最も高い選択性を示したのはヘキサンであったが、ヘキサンに対する塩化白金エチレンダ

イマー錯体の溶解度が低いため、反応の再現性が低かった。そこでヘキサンを主溶媒として用い、

錯体調製用にトルエンを用いることとし、トルエンとヘキサンの 1 : 14混合溶媒中で 1 mol%の白
金触媒を用いて反応を行ったところ収率 90%、95 : 5の選択性でシクロブタン誘導体を得ることが
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出来た。さらに収率、選択性を維持

したまま、白金触媒を 0.1 mol%ま
で減らすことにも成功した。 
	
 本反応も分子間[3+2]付加環化反
応と同じく、様々なアルケニルエー

テルを用いて反応が進行する事が

分かった。すなわち、各種鎖状 2-
アルコキシアルケニルエーテル、環

状アルケニルエーテル、ジヒドロフラン、ジヒドロピランなどが適用可能であり、対応するシク

ロブタン誘導体を得ることが出来た。 
	
 以上の様に、キャビティ空間を有する配位子 8 を用いることにより、白金触媒存在下アレニル
シリルエーテルとアルケニルエーテルとの選択的分子間[2+2]付加環化反応が進行する事を見出し
た。本反応と前述の分子間[3+2]付加環化反応と合わせ、適切なシリル基、配位子、溶媒を選択す
ることで、二種の異なる生成物を得ることが出来る反応として、極めて興味深いものである。 
 
3) アレニルエーテルと 1,3-ブタジエン誘導体の分子間[4+2]付加環化反応 
	
 次に、基質をアルケニルエーテルから 1,3-ブタジエン誘導体とすることで分子間[4+2]付加環化
反応が進行するのではないかと考えた。各種反応条件の検討の結果、白金触媒存在下、目的とす

る生成物を良好な収率で得ることが出来た。今後のさらなる条件最適化、一般性拡大が期待され

る。 
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