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■教育論文■　

はじめに 
前回からは遷移金属の反応をメタセシス反応（結合

組換え）反応で分類して解説してきた。今回はσ -
π結合メタセスについて、ヒドロメタル化反応とカー

ボメタル化反応（図１．１），２））はすでにたくさん

の例を見てきたので、まだ取り上げていない環化付

加反応（図１．３），４））を取り上げる。環化付加反

応の例として Reppe 反応を取り上げ、アセチレンの

金属触媒によるオリゴメリゼーション反応が、環状

共役系ポリエンの化学を開き、さらにはシクロブタ

ジエン錯体や非ベンゼン系芳香族化学につながった

ことを述べる。一方合成化学としては、[2+2+2] 環
化付加反応による縮合多環化合物の合成（図１．４））、

テッターを用いた置換ベンゼン合成（図１．５））や

環化異性化反応（図１．６））にも発展したことにつ

いても言及する。

環化付加反応（Rppe反応）
これまで メタラサイクルへのアルケン、アルキンの

挿入反応として取り上げてきた反応である。 カーボ

メタル化反応（図１．３））の１つでもあるが、環状

化合物を与えることが特徴的である。 そしてそれ

は、1948 年、BASF の Reppe がニッケルカルボニ

ルホスフィン触媒を用いてアセチレンからベンゼン

とビニル化合物を合成を報告したことに始まる（式

１）1-4)。 同じ論文で Reppe は触媒をシアン化ニッ

ケルに変えるとシクロオクタテトラエン（COT）が
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の予測が実験を誘導したことをテーマにしている。

　もう一つのグループは オキソ錯体のところで紹

介したオゾ酸化でよく知られている Criegee らのグ

ループである 9)。Criegee らはメチル置換体だとシ

クロブタジエンも安定だろうと考えシクロブタエン

の塩化物に脱ハロゲン化剤として Li-Hg を作用させ

たところシクロブタジエン二量体しか生成しなかっ

た。 次に Ni(CO)4 を作用させることでシクロブタ

ジエン錯体を単離した（式 3、R=Me、MLn=NiCl2）
1, 2, 9)。ところで無置換のシクロブタジエン（R=H、

MLn=Fe(CO)3）はどのようにして合成されたのか。 
Seyferth のエッセイによると米国テキサス・オ―ス

チンの Pettit が実現した。彼はオーストラリア出身

の秀才で英国のクイーンズカレッジの理論家 Dewar
のところに奨学生として留学し、2 つ目の学位の口

述試験の審査員が、例の Longuet-Higgns であった。

おそらく Longuet-Hggins のシクロブタジエン錯体

の予想がそこで議論になったことは想像に難くない。

すでに 1951 年にフェロセンが Pauson らにより初め

て合成され、π共役系を配位子とする有機金属錯体

が注目されると、同じく Pauson らにより、かつて

30 年近く前に Reihlen らにより合成されていたブタ

ジエン鉄カルボニル錯体が平面π共役系配位子であ

ることが再発見された。Pettit も渡米し独立すると

π - アリル、π - ペンタジエニル、π - ヘキサジエニ

München 大学の Hieber4) のドクターの学生であっ

た。アセチレンなどとメタルカルボニルの反応を精

力的に研究した。ユニオンカーバイド社をスポンサー

にジフェニルアセチレンと Fe3(CO)12 または Fe(CO)5

と反応させると初めてシクロブタジエン錯体（式 3、
R=Ph, MLn=Fe(CO)3) の合成単離に成功した。構造

はニューヨーク・Union Carbide 社の研究陣により

X 線結晶構造解析により確認された。この辺りのと

ころは前述の Seyferth による Organometallics 誌

のエッセイに紹介されているので一読をおすすめす

る 8)。エッセイのサブタイトルは A case of Theory 
before Experiment とあり Longuet-Higgns の理論屋

生成することも報告している（式 2）４）。この COT
は環状 8 π系であり Reppe の先生である Willstäter
がすでに 1911 年に合成したことは以前に紹介した
５）。 COT はベンゼンと同じく 2 つの等価な共鳴構

造を描けるにもかかわらず安定でなくポリオレフィ

リンに近いことが明らかにされていた。環状 4 π系

についても Willstäter はじめ 多くの研究者が合成を

試みていたが成功していなかった。こうした中 1931
年に Hückel が分子軌道法により [4n+2 π ] 系と

[4n π ] 系の性質の違いを明らかにし、1956 年には

Longuet-Higgins らは 4 π系のシクロブタジエンで

も遷移金属が配位すると安定になる可能性を示唆し

た 6, 7)。そして Reppe の遷移金属触媒による COT の

合成はシクロブタジエン錯体を経由していると提案

した（式 3、R=H）8)。その 3 年後 2 つのグループが

シクロブタジエン錯体の生成を報告した。1つはヨー

ロッパ研究協力機構の研究者 Hübel らである。 彼は

図 1．遷移金属のσ - πメタセシス（結合組換え）反応．1）
ヒドロメタル化，2) カーボメタル化，3) 環化付加反応，4) 
[2+2+2] 環化付加反応，5) 置換ベンゼン合成，6) 環化異性
化反応．
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ル鉄カルボニルカチオン錯体の研究に着手した。そ

うした中同僚が Crigee らの脱ハロゲン化法により

ベンゾシクロブテン二臭化物と Fe2(CO)9 からベンゾ

シクロブタジエン錯体を試みたが失敗した。そこで

Pettit の学生にやってもらうとこれがうまくいった。

そのついでに Pettit の学生はシス -3, 4- ジクロロシ

クロブテンと Fe2(CO)9 の反応を試みることで無置換

のシクロブタジエン鉄カルボニルが初めて合成でき

たというわけである。 シクロブタジン錯体は安定な

MO を形成しフェロセンと同様に Friedel-Craft アシ

ル化反応などの求電子置換が起きる一方、適当な酸

化剤で酸化するとシクロブタジエンが遊離すること

からシクロブタジエンの発生剤として芳香族性とそ

の付加反応の研究が大きく発展した。

　それでは Longuet‐Higgins らによる提案による

Reppe 反応の中間体としてシクロブタジエン錯体が

関与しているのだろうか。Hübel らはトランとジコ

バルトオクタ カルボニルと反応してトランのコバル

ト ヘキサ カルボニル錯体を単離し、その錯体をさら

にビストリメチルアセチレンと反応させると置換ベ

ンゼンとシクロペンタジエノンを得ている（式 4）。
生物の置換様式を見ると少なくともシクロブタジエ

ンの対称性を有する中間体が含まれることを示唆し

ている 3)。一方 Criegee らも先に得たシクロブタジ

エン Ni 錯体を 250℃で熱分解するとシクロブタジエ

ンの二量体になるが 188℃ /0.001mmHg で分解する

とその生成物の中に COT が得られた。 シクロブタ

ジエンの二量化で COT が生成することは確かに言

えるが、上記の例はいずれもアセチレンそのものと

金属錯体触媒の直接反応ではないため、その後反応

を明らかにするためには、さらなる研究が続いた 10, 

11)。その中でもHeintとZeissらによるPh3Cr (THF)3

錯体とアセチレンの反応は 注目された（式 5）。この

反応についても以前簡単に紹介したが Seyferth らが

Orgaganometallics 誌のエッセイで紹介しているの

で内容を詳しく紹介する 12, 13)。

　1918 年 ド イ ツ・Leipzig 大 学 の Hein に よ り 
PhMgBr と CrCl3 からアリル遷移金属化合物の合成

が試みられペンタフェニルクロム (C6H5)5Cr+（式 6、
A X=PhO-）、テトラフェニルクロム (C6H5)4Cr+（式

6、A X ＝ I-）とトリフェニルクロム化合物（式 6、 
B X ＝ I-）の合成が報告された。いずれも水に溶解

する塩として単離された。その後しばらくして Yale
大の Zeiss と日本人学生の筒井は Hein の実験を追試

した。以前に紹介したように同僚の Onsager（1968
年不可逆過程の熱力学でノーベル賞受賞）のアドバ

イスをもとにフェロセンと同じサンドイッチ化合物

の構造を提唱して論文に投稿した。しかし論文の脚

注によると、この研究は 1954 年アメリカ化学会で

発表、1954 年（フェロセンの発見 2 年後）に速報

として論文に投稿したが、サンドイッチ構造の証

拠不十分で却下された。この間 1955 年に後述する

Fischer らのビスベンゼンクロムの論文が発表され

ると 1957 年に受理されたとのことである。1 回目の

投稿で掲載されれば Zeiss と筒井がビスベンゼンク

ロムカチオン錯体の最初の報告者であったことにな

る。Zeiss は Doering のコロンビア大（後に Haverd
大、著名な有機化学者 Woodward は彼の学生）の

時のドクターの学生で Yale 大学で助手を務めた後 
Monsanto 社ダイトンオハイオ州に入社した。1961
年には Monsanto 社・チューリッヒのスイスで研究

所長に栄転する。1957年ZeissはMonsanto社に移り、

Hein の研究ではビスベンゼンクロム塩がまだ研究さ

れていないことに気がつき水溶性の塩を沈殿させる

ために反応液を NaBPh4 で処理すると ビスベンゼン

クロム塩 (C6H5)2Cr+ を単離することに成功した（式

6、C X = B(C6H5)4-)。 同時に THF 溶液中で CrCl3・

3THF と PhMgBr を反応させるとσ結合を持つトリ

フェニル Cr の THF 錯体 Ph3Cr(THF)3 を安定に単

離することを見出している（式 6）。磁気モーメント

3.89 μB で 3 つの不対電子の存在が示唆され Cr(III)
であり、そしてその構造は 26 年後に X 線結晶構造

解析で確かめられた

　この Ph3Cr (THF)3 と 2- ブチンとの反応が検討さ
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れ加水分解すると 1,2,3,4 - テトラメチルナフタリ

ンとヘキサメチルベンゼン中間体のビスヘキサメチ

ルベンゼンクロムが得られた。この生成機構として

はクロムに配位している THF が順次 2- ブチンと置

換し、3 分子置換したものはベンゼン環になりやす

い構造になっていて、加水分解するとヘキサメチル

ベンゼンを生成するものと考えられる。興味あるの

はテトラメチルナフタリンの生成であって、これは

THF と置換した２分子の 2- ブチンがクロムにσ結

合しているフェニル基と反応して生成したと考えな

ければならない。また 2 分子の 2- ブチンはシクロブ

タジエン環を形成して Cr に配位ていると Zeiss らは

推論している。この考えに従えば Cr 上でシクロブ

タジエンとフェニル基からナフタリン環が生成する

というのである。Seyferth のOrganometallicsのエッ

セイではその後 Fischer と Hafner によりビスベンゼ

ンクロムが合成される経緯が紹介されている。1955
年に Zeiss が Fischer の München 大学を訪れた時、

筒井の研究が紹介され Hein の Grignard 法ではビス

ベンゼンクロム化合物の合成は難しく、新たな還元

的 Friedel-Craft 反応と呼ぶ反応を開発したことが紹

介されている。得られたカチオン塩をチオ硫酸で還

元すると初めて中性のビスベンゼンクロムを合成で

きた（式 7）。

　これはヨウ素（式 6、C、X ＝ I-）に戻すと Hein
から送られた化合物と全てのデータが一致し同一化

合物であることが確かめられた。このように 1950
年代の Zeiss の研究でもアセチレンの三量化は反応

によるベンゼンの生成はシクロブタジエン中間体が

考えられている。

　1969 年に Whitesides らはアセチレン三量化反

応の同位体（重水素）標識実験を行い、この反応に

シクロブタジエン錯体中間体が関与しているかど

うかについて明らかにしている。すなわちに 1- ブ
チン -1,1,1-d3 を Ph3P Cr3(III)(THF)3, Mes2Co(II)、
Co2(CO)8、(CH2=CHCN)2 Ni(0)、TiCl4-iBu3Al、
(PhCN)2Pd(II)Cl2、AlCl3 などの各種触媒で三量化

し生成物の置換異性体を分析した。その結果遷移金

属ブタジエン錯体中間体からしか生成しない 1,2,3-
トリメチル -4,5,6- トリス（メチル -d3）ベンゼン（式

8、1,2,3 異性体）がクロム、コバルト、ニッケル、

チタン（Ziegler-Natta）触媒で確認されないこと

からシクロブタジエン錯体中間体の存在が否定され

た 14)。対照的に AlCl3 触媒では異性体の生成比はシ

クロブタジエン錯体中間体を考えたものと一致した。 
一方 (PhCN)2 Pd(II)Cl2 触媒の生成比はいずれのモデ

ルにも一致しなかった。Maitlis はアセチレンジカル

ボン酸エステルと Pd(II)Cl2 の反応ではシクロペンタ

ジエニルメチル Pd 錯体を経由する機構を提唱して

いる（式 9-1）15)。その後、アセチレンと遷移金属の

メタラシクロペンタジエン錯体がいくつか合成され

アセチレンと反応してベンゼンが生成することから、

シクロブタジエン錯体説に反論する報告が発表され

るようになった。1968 年 Collmann はシクロペン

タジエン Ir と Rh 錯体（式 9-1、MLn=IrCl(PPh3)2、

RhCl(AsPh3)3)16, 17) がさらにもう一分子のアセチレン

と反応して置換ベンゼン誘導体を与えることからア

セチレン三量化の反応中間体としてメタラシクロペ

ンタジエン中間体の介在を提案した（式 9-1）。荻原

と山崎は CpCo(PPh3)I2 と iPrMgBr の反応系あるい

は CpCo(PPh3)2 にアセチレンを加えるとアセチレン

錯体が生成し、さらにアセチレンを反応させるとメ

タラシクロペンタジエン錯体を生成することを見出

した（式 9-1）18-21)。

　一方 Bergmann らも コバルトシクロペンタジエン

トリフェニルホスフィン錯体とジメチルアセチレン

の反応によるベンゼンの生成の反応速度を研究し、   
トリフェニルホフィンの解離とアセチレンの配位が
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図 2．CpCo 触媒 [2+2+2] 環化付加反応．

反応の律速段階であることを明らかにした（式 9-1）
22)。このような研究から現在受け入れられているメ

タラシクロペンタジエン錯体（A）を中間体とした

アセチレン三量化の反応機構の全体が確立された（図

2）。コバルト シクロペンタジエンアセチレン錯体

（B）がもう 1 分子のアセチレンと Diels-Alder 付加

反応して生成するビシクロメタラシクロペンタジエ

ン中間体（C）とアセチレンコバルト - 炭素結合に挿

入して生成するメタラシクロヘプタトリエン中間体

（D）の生成が考えられるが区別はつけられていない。

しかし Diels-Alder 付加反応が不可能なコバルトシ

クロペンテン錯体もアセチレンやオレフィンと容易

に反応することから環拡大した中間体（D）を経由

する可能性が高い（図 2．B、 C、 D）。 コバルトシク

ロペンタジエンアセチレン中間体（B）については

後年 Vollhardt らがアンギュラーフェニレンの合成

途中に単離に成功している（式 9-2）23, 24)。  さらに 
Vollhardt らと古賀らは 独立に DFT 計算により コバ

ルタシクロペンタジン（A）の 16e 配位不飽和錯体

では一重項より三重項が安定であることから、反応

が 1A → 3A → 3B →η4 - 1E →η6-3 E と 2 つのスピン

状態を交差して進行することを明らかにしている 25,  

26)。

　一方 Reppe が見出した COT の合成の反応機構は

どうだろうか。アセチレンの三量体によるベンゼン

の生成と同様に対称のシクロブタジエン錯体やベン

ゼン錯体を中間体として経由してしていないことが

同じく Vollhardt らにより 13C 同位体標識したアセチ

レン（エチン -1-13C）を Ni 触媒で環化三量化で生成

した COT の同位体標識を分析することから明らか

にされている（式 9-3）27, 28)。すなわちシクロブタジ

エンやベンゼン錯体のような対称なπ錯体が介在す

ると出現頻度の高い同位体標識化合物の生成割合が

徐々に減少する（式 9-3、stepwise）。実験的に求め

れた同位体の相対比は協奏的または段階的な経路の

理論的割合（式 9-3、concerted）から計算された相

対比と一致した。最近では 理論計算からも支持され

ている 29)。

Reppe 反応のその後の展開
 Reppe 反応で生成するシクロテトラエン COT は

Willstäter の全合成でもわずかしか得られず物性値

が合わせられず Cope はわざわざ再合成をしなけ

ればならなかった 6)。戦時中はドイツ BASF 社の

Reppe のもとでのみ研究が可能な化合物で戦後アメ

リカを始めとする連合軍により PB レポートとして

世界中にその全容が明らかにされた。その後の展開

としては１つは種々の非ベンゼン系芳香族化合物（図
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3）30) の合成とその研究に大きく貢献し、2 つは置換

ベンゼン誘導体の合成化学を大いに発展させたこと

である。まずシクロブタジエンのジカチオンとジア

ニオン誘導体 31)（Freedman 1962 年、Bauld 1965 年）

と COT のジアニオン 6, 32)（Katz 1960 年）が合成され、

芳香族安定性を有する化合物であることが示された

（式 10）。すでに五員環の 6 π系シクロペンタジニル

アニオンはシクロペンタジエンと Grignard 試薬に

よるプロトン引き抜きで生成することが古くから知

られていた。三員環 2 π系シクロプロペニルカチオ

ン及び七員環 6 π系 トロピニウムカチオンについて

は 各々 Breslow や Doering の研究から前駆体のニ

トリル化合物や臭化物から CN- や Br- の脱離反応か

ら生成することも知られており、後者の七員環につ

いては中性のヒノキチオールに関する野副の研究が

その発端であることはよく知られていた（図 3）33)。

その間、前述の四員環 2 π系ジカチオン、6π系ジ

アニオンと 8 員環 6 π系ジアニオンは一連の非ベン

ゼン系芳香族化合物を補完する研究となっている（式

10）。
　一方中性の芳香族化合物として、当初 Reppe 反応

で副生する炭化水素で C10H10 が 10 員環で 10 π系芳

香族化合物シクロデカペンタエンに帰属され、同じ

く副生するナフタレンやアズレの前駆体と考えられ

た。しかし誤って同定され間もなくビニルオクタテ

トラエンと訂正された（式11）34, 35)。しかしこれをきっ

かけに Tammlen らは十員環中性 10 π系シクロデカ

ペンタエンの合成を検討した。trans-9,10- ジヒドロ

図 3．非ベンゼン系芳香族化合物．

ナフタレン（A）の光反応（逆旋的開環反応）で多

くの生物とともに cis-9,10- ジヒドロナフタレン（B）

が生ずることを見出した。低温（-190℃）光照射で

は B は生成せずジイミンで還元するとシクロデカン

C10H10 が 40% で得られ、光反応物を室温まで加温す

ると再び B が生成することから A の光反応では di-
trans と all-cis シクロペンタエン（C または D）が

生成し、C の熱反応（同旋的閉環反応）で B に変換

すると考えた（式 12）。一方、正宗らはビシクロ [6,2,0]
デカ -2,4,6,9- テトラエン（E）が熱的に異性化で A
を生成することから中間に mono-trans- シクロデカ

ペン（F）の存在を推定した。 そして Tammlen ら

の結果が再現できないが、B を -60℃ で 光照射し

-80℃の低温クロマトグラフィーで分離・生成し 36) 2
種のシクロデカペンタン F と D を結晶として単離し

た。F と D は各々熱的に A と B に異性化し、還元

して C10H20 を与え NMR などから mono-trans 体と

all-cis体と帰属した。とくにその 1H-NMRはオレフィ

ン領域に 5.67ppm と 5.86 ppm に平均して 1 本観測

され反磁性環電流がほとんどないことを示している

（式 13）。さらに比較として Sondheimer らにより合

成された [18] ア二ュレンは環ひずみがなく完全に平

面な化合物で環外オレフィン水素 9.28ppm（12 H）、

環内オレフィン水素 -2.99 ppm（6 H）の芳香環によ

る反反磁性環電流シフトが観測される（図 3）。これ

に対して Vögel が合成したメタノ [10] アニュレンは

Vögel 1964年
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極めて安定な化合物で、 正宗らが「[10] アニュレン

ではなくナフタレンだ」 と主張したのも橋頭位間の

ホモ共役を考慮すると誠に理にかなっていると考え

られる（式 13）。シクロブタジエン錯体は反芳香族

四員環 4 π系シクロブタジエンの前駆体として利用

されたことはすでにいくつか例を示した（式 3）。遊

離のシクロブタジエンを合成単離しようという試み

が正宗と Maier らによりほぼ同時に 2 つのルートか

ら検討された。

　正宗らは嵩高い 3 つの tert- ブチルが置換したシ

クロプロぺニウムイオンにジアゾ基を導入しその分

解と環拡大によるシクロブタジエンを合成した（式

14-1、R=tBu、R’=H）7, 37-40)。一方 Maier らはシク

ロペンタジエノンの光脱 CO 反応により 同じシクロ

ブタジエンを合成した（式 14-2、R=tBu）。双方の

生成物は 1H-NMR でオレフィン領域に環 5.38 ppm
に環内水素が確認され、 正宗らのエステル誘導体（式

14-1、R = tBu、R' = CO2Me）は X 線結晶構造解析

に成功し、その構造はいわゆるヤーン・テラー効果

により変形した長方形（1.52 Åｘ 1.394 Å）である

ことが明らかになった。すなわちシクロブタジエン

は 2 つの二重結合は共役せずに結合交替した反応性

の高い環状ジエン構造をとっていることがわかる（式

14-3）37）。さらに Maier らはシクロペンタジエノン

を経由する合成ルートに 4 つ目の tert- ブチル基の導

入を試みたところ、驚くべきことに テトラ（tert- ブ
チルテトラヘドラン）が取れてきた（式 14-2）41）。

この異性化で生成するシクロブタジエンは同じ 4 つ

の tert- ブチル基が置換されているにもかかわらずそ

のＸ線結晶構造解析から長方形（1.52 Å× 1.44 Å）

であることが再び確認された 42)。

　次に Maier らはシクロペンタジエノンを経由する

ルートで tert- ブチル基に変えてトリメチルシリル基

置換のテトラヘドランの合成を検討したが、トリエ

ンの生成に終わった（式 14-2）43)。そのため正宗ら

のシクロプロペニルジアゾ化合物を経由するルート

で合成を試みたが、低収率で複雑な副生成物と分離

できず、混合物の光照射でテトラヘドロンの生成を

NMR で確認したにとどまっている（式 14-1）44)。

　一方トリメチルシリル基コバルトシクロブタジエ

ンの生成は古く櫻井らにより報告され 45)、関口らは

そのリチウム還元でトリメチルシリル基置換シクロ

ブタジエンジアニオンの合成・単離に成功している
46)。それを臭化エチレンにより温和に酸化すること

でトリメチルシリルシクロブタジエンの高い収率の

合成を実現した。そして Maier らと共同でテトラキ

ストリメチルシリルテトラへドロンの合成にも成功

した（式 14-4）46, 47)。Maier が トリメチルシリル基

置換体の合成に挑戦したのはプロト脱シリル化でい

わゆる嵩高い置換基によるコルセット効果のない母

体のテトラヘドロンを合成することであった。関口

らによると 1 つのシリル基を水素に置き換えたテト

ラヘドロンまでは安定に合成されている 48)。

　嵩高いトリメチルシリル基を有するビストリメチ

ルシリルアセチレンは金属触媒で低収率でしかシク

ロブタジエン錯体を生成できない。まして三量化し

たヘキサトリメチルシリルベンゼンは全く Reppe 反

応では合成できない。反応ではテトラキストリメチ

ルシリルシクロブタジン錯体以外にはトリインやジ

イン由来のシクロブタジエンやビスカルバインコバ

ルト三核錯体が確認されている（式 15）49)。後年、

櫻井らは嵩高いヘキサキストリメチルシリルベンゼ
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ンを合成するのにより傘高さの小さいヘキサキスジ

メチルシリルベンゼンのケイ素上に後からメチル基

を導入することで合成している（式 15）50, 51)。

　アセチレン類の Reppe 反応の基質として、1,5-
ヘキサジインを用いるとベンゾシクロブタンやシ

クロファンが生成するとが知られていた（式 16）
3)。Vollhardt はビストリメチルシリルアセチレンそ

れ自身の二、三量化が起きにくい性質を利用して、

Reppe 反応のシクロペンタジエニル中間体の補足剤

としてビストリメチルシリルアセチレンを溶媒とし

て用い 1,5 ヘキサジインや CpCo (CO)2 触媒と反応す

ることでトリメチルシリル基ベンゾシクロブタンの

良好な合成法を開発した（式 17）52-54)。 この時、す

でに量論反応ではあるが Müller らのカルボニル基

やフェニ基で活性化したアセチレンをロジアシクロ

ペンタジン錯体とし、もう 1 分子のアセチレンを作

用させてキノン誘導体の合成を報告しているが 55)、

Vollhardt らのアルキル置換ジアセチレンの CpCo 触

媒系での反応は それに較べて汎用性が高い（式 18）。
　ここでは Vollhardt らのアンギュラー [4] フェニ

レンの合成について示す。ヘキサエチニルベンゼ

ンをビストリメチルシリルアセチレンを溶媒に三重

Reppe 反応を実行するとアンギュラー [4] フェニレ

ンが 1 段階で合成できる（式 19）56)。アンギュラー 
[4] フェニレンの中央のベンゼン環はそのシクロブタ

ジエンの縮環により式に示す位置に局在化したシク

ロヘキサトリエン構造をとっている。その実験的証

拠に水素添加が容易に起き、さら三重エポキシ化や

メチレン化反応も容易に起きる 57, 58)。すでに解説し

たアンギュラー [3] フェニレンについても同じく中

央のベンゼンはシクロヘキサトリエン 構造をとって

いることも明らかにされている（式 9-2）59)。

　コバルト触媒を用いた Reppe 反応はアルケンやニ

トリルも環化三量化し、シクロヘキサジエンやピリ

ジンの骨格合成も可能である（式 20-22）60, 61)。アル

ケンとしてインドール環も反応に組み込むことがで

き、インドール環を含む基質に CpCo 触媒とアセチ

レンガスを反応させて、ストリキニーネ骨格合成を

可能にしている。ピリジン骨格合成は 1973 年に山

崎らにより量論反応で見出され、翌年、Bonnemann
と Vollhardt らにより独立に見出された複素環の触

媒合成の優れた合成法である 62)。

　このように Reppe 反応の 2 つ目の展開はベンゼン

骨格を含む縮合多環化合物の一段階合成法である（図

1．5））。もし縮環した環を開裂できると多置換ベン

ゼン誘導体の合成が可能になる。この場合環を形成

する開裂可能な鎖を一般にテッターと呼びシロキサ

ンとホウ酸テッターを用いた多置換ベンゼン誘導体
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の合成で例を 2 つ示す（式 23、24）63-66)。シロキサ

ンテッターはベンゼン誘導体ばかりでなく複雑なタ

キサン骨格の構築にも有用であることが Malacria の

総説に紹介されている 64)。ホウ酸テッターは生成す

るアリルホウ酸を Pd 触媒鈴木‐宮浦カップリング

で炭素 - 炭素結合形成ができる点が優れ、この時に

使われる Cp＊RuCl(COD) 触媒は CpCo(CO)2 と等電

子で同じ Reppe 反応を進行する触媒で、名大の山本

らにより精力的に研究されている 65, 66)。山本らは1,6-
ジインとノルボルネンの [2+2+2] 環化付加反応でシ

クロヘキセン以外にノルボルネンにシクロプロパン

化した生成物が副生することを確認した。これはジ

インから生成したルテナシクロペンタジエンが環状

ビスカルベン錯体として挙動したために生成したと

考えられた（式 25）66, 67)。 
　Cp＊Ru(II)触媒の多様な反応性がジイン、エンイン、

ジエン基質を用いた環化反応に大きな展開をもたら

している。例えば Trost らはエンイン基質を遷移金属

触媒によりエン反応を行い触媒的に進行すれば Atom 
Economy な反応が実現すると考え Pd と Ru 触媒につ

いて検討した（式 26）68-71)。Atom Economy は Trost
の造語で、副生物 D を伴う A + B → C + D の反応で

なく、A + B → C の反応で、しかも反応が触媒反応の

ことである。エン反応は原料が全て生成物に組み込ま

れるが、高温・高圧反応のため触媒を用いて温和な

条件で進行すれば確かに Atom Economy になる。一

般にジイン化合物の Reppe 反応のメタラサイクル中

間体の部分をジエンなどに変換できれば炭素五、六

員環状化合物の合成法になる。いわゆるジイン、エ

ンイン、ジイン基質を用いた環化異性化反応と呼ば

れている反応である（図 1．6））。その代表的な反応

の例として Oppolzer により報告されているメタロエ

ン反応という Pd や Ni 触媒による環化反応が知られ

ている 72)。Pd 触媒の場合には辻 – Trost 反応中間体

のπ - アリルパラジウム 錯体が分子内で アルケンに

カーボパラデーションし最後はβ - 水素脱離とヒドリ

ドパラジウムが分解し、Pd (0) で進行する反応である

（式 27）。Trost らはプロパルギルマロン酸ジエステル

を Pd(0) 触媒によりアリル化して分子内でアルキンと

メタロエン反応により閉環させようとした（式 28）。
しかし、論文によると unanticipated observation と

記載されているが、Pd(0) 触媒 では 全く 進行しなかっ

た 73)。触媒を Pd(0) から Pd(II) に変えると室温で効

率よく進行した。後年、酢酸などを添加すると反応

が加速されることから Pd(II) でも AcOPdH がヒドロ

パラデーションし、 還元的脱離する機構が考えられて

いる。

　次に電子吸引基のケト基などで活性化されたエン

イン基質を Pd(0) 触媒で環化異性化すると、即座に

メチル基の水素が転移して反応生成物を与えた（式

29）70, 74)。これに対して Cp＊Ru 触媒では主鎖のメ

チレン水素が転移してエン反応生成物を与えた。 Ru
では環化付加と続くβ - 水素脱離と還元脱離で進行

している（式 29）75, 76)。さらに Pd では活性化され
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た分子内エンインしか上手く行かないが、Ru では活

性化されていない分子間エンイン反応も進行する（式

30）。このように多様な反応性を示す Cp＊Ru（II）
カチオン触媒で Atom Economy な触媒を開発する

中で Trost は水の存在下 1,6- ジインの反応を試みた

ところ、環状不飽和ケトンが生成することを見出し

た（式 31）77)。 これもルテナシクロペンタジエンス

中間体が環状ビスカルベン錯体として水和反応を誘

発しルテナカルベンからビニルルテニウムに転移後、

還元脱離して生成すると考えられる。その後の Cp＊

Ru 触媒の [2+2+2] 環化付加と異性化については 山
本らの総説を参照されたい 78)。

　金属を Co から Ru に変えると Reppe 反応も様変

わりしたのを見てきた。2009 年に Angew. Chem. 誌
上に BEYOND Reppe：Building Substituted Arenes 
by [2+2+2]]cycloadditions of Alkynesというサブタイ

トルの短い総説 (Highlight) が発表された 79)。その総

説では Vollhardt らのテッターを利用した置換異性

体の制御をテッタ―なしで金属の配位子を変えるこ

とで制御しようといういくつかの試みが紹介されて

いる。岡本らのCo金属で市販のイミドピリジン（L1）
を配位した例として 1,2,4 置換体と 1,3,5 置換体の生

成比が 99 対 1 まで選択性が実現している（式 32）。 
さらに田中（健）らも金属を Rh に変え軸不斉のビ

フェニルフォスフィン（L2）を用いることで 100 対

0 を達成している（式 32）。 このほか｛Ir (COD)2Cl｝
2 /diphospine 触媒（田中（健）、竹内）、MnBr(CO)5
触媒（高井）、 ReBr(CO)3(thf)4 触媒（國信）が紹介さ

れているので詳しくは総説を参照されたい。

　ホスフィン配位子が利用できると不斉ホスフィン

配位子による不斉合成が可能になる。田中（健）ら

は不斉 Reppe 環化付加反応を用いて、軸性、面性、

螺旋性光学活性化合物の合成を報告している 80, 81)。

Reppe 反応と関連するエンイン基質の環化異性化反

応にも不斉ホスフィン配位子を用いた Pd や Rh 触媒

による反応が報告され、残念ながら Ru 触媒ではホス

フィン配位子で反応が失速するため Ru 触媒による不

斉環化異性化反応は報告されていない 82)。

終わりに
今号の環化付加反応（Reppe 反応）だけでも Longuet-
Higgins によるベンゼンと COT 合成の中間体としてシ

クロブタジエン錯体中間体の提案に始まり、その反証

としてのシクロペンタジエン錯体の提案、続く 4 π、

10 π芳香属性の問題、ジインカップリングによる縮合

多環化合物や置換ベンゼンの合成化学、さらにエンイ

ン基質の環化異性化反応への展開など内容が盛りだく

さんとなってしまった。紙数の関係から前号で予告し

たオレフィンメタセシス（2）とオレフィン重合（2）
については次回（12 回、最終回）で解説することに変

更した。
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