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 シアノ基はマスクされたカルボニル等価体であり、有機分子への触媒的導入法が広範にわたって研究され

てきた。特に、活性化されていない炭素‐炭素多重結合に対しては、ニッケル触媒によるヒドロシアノ化が

古くから研究されており、現在までに、アルケン 1、アルキン 2、アレン 3など様々な不飽和結合で円滑に進

行することが報告されている。 

 これらのシアノ化反応はいずれ

も多重結合に対するヒドロメタル

化を引き金として進行し、生じる中

間体 A から還元的脱離を経て付加

体に至る(Scheme 1)。このとき生じ

る中間体 A から更なる炭素‐炭素

多重結合へのカルボメタル化が進

行すれば、連続した炭素‐炭素結合

形成や環化反応への応用が期待で

きるが、現在までにそのようなシア

ノ化の報告例はない。そこで我々は、

ニッケル触媒によるヒドロシアノ

化を応用した連続反応を開発すべ

く、研究に着手した。 

 環化反応に先だってアレンとア

ルキンのヒドロシアノ化に対する

反応性を精査した(Scheme 2)。すな

わち、1及び 2 をそれぞれ当量ずつ

混合し、シアン化水素等価体として

アセトンシアノヒドリン(AC)及び、

ニッケル触媒存在下反応に付した

ところ、アレン由来のヒドロシアノ

化体 3、4、5を位置及び立体異性体

混合物として単離した。一方、アルキン 2 は全く反応せず、定量的に回収されたことから、アレンがアルキ

ンに比べてヒドロシアノ化に対する反応性が十分に高いことが示唆された。 

 この結果を踏ま

えて、アレンイン体

6a の環化反応を検

討したところ、反応

は速やかに進行し、

環化成績体 7a が主

生成物として得ら

れた(Scheme 3)。7a

の構造は X 線結晶

構造解析より決定

し、新たに生成した

二つの炭素-炭素結



合は cisであることがわかった。先の競争実験と同様に ACを用いた場合、7aが 70%の収率で得られ(entry 1)、

同時に副生成物として非環化体 8aが 20%で得られた。TMSCN と MeOH より系中で発生させた HCN
4を用い

た場合、5等量で反応は円滑に進行し、ACとほぼ同等の結果を与えた(entry 2)。 

環化体 7a は次のような反応機構で得

られると考えられる(Scheme 4)。すなわ

ち、0 価ニッケルとシアン化水素よりニ

ッケル二価錯体 10 が生じ、より反応性の

高いアレンへのヒドロメタル化によって

πアリルニッケル中間体 11 が生成する。

続くアルキンへのカルボメタル化によっ

て 5-exo 環化が進行し、生じたアルケニ

ルニッケル中間体 12 より還元的脱離が

進行することによって環化体 7a が生成

するとともに 0価ニッケルが再生する。

得られた環化体は単一異性体であり、4

置換オレフィンの立体化学は完全に制御

される。 

本環化反応は幅広い基質一般性を示し、

アルキン末端が TMS、Me 基の場合は 7

割程度の収率で環化体 6b, 6c が得られ、

ヒドロキシ基やメトキシ基などの酸素官

能基を持つ基質でも中程度の収率で環化

体 6d, 6eを与えた。また、置換アレンで

も反応は進行し、1,1-二置換アレンでは 4

級炭素を有する環化体 6f を生成し、1,3-

二置換及び三置換アレンでも環化体 6g, 

6h, 6i を与えた。5 

現在、収率の向上、基質一般性の拡大

を目指した検討を行っており、本シンポ

ジウムでは環化体の変換反応などについ

ても報告する予定である。 
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