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Heteroatom-stabilized carbene complexes have often been used in organic synthesis because 

of their unique reactivities. However, stoichiometric amounts of heteroatom-stabilized carbene 

complexes were required for most of these reactions. There are still only a limited number of 

reactions involving catalytic generation of heteroatom-stabilized carbene intermediates from 

simple organic substrates. Our group has reported a hydroaminative cyclization of enynes with 

secondary amines using phosphine-quinolinolato rhodium catalysts and found that 

(amino)carbene complexes were important intermediates in this reaction. Here we report a 

similar hydroaminative cyclization of 1,6-heptadiynes containing both a terminal alkyne and 

an internal alkyne with secondary amines catalyzed by the phosphine-quinolinolato rhodium 

complex.  
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ヘテロ原子置換カルベン錯体は、その特徴的な反応性から様々な結合構築反応に利

用されているものの、その多くは化学両論量の金属錯体を必要としている。単純な有

機分子からヘテロ原子置換カルベンを発生させ、さらなる結合構築に利用した触媒反

応の例は未だに限られている。 

当研究室ではホスフィン–キノリノラトロジウム触媒を用いることで、アミノカル

ベン中間体を経由したエンイン類と第二級アミンの環化ヒドロアミノ化反応が進行

し、2-アミノインデン誘導体が得られることを見出している 1)。今回我々は末端アル

キン部位と内部アルキン部位を併せ持つ 1,6-ジイン類と基質に用いることで、同様の

環化ヒドロアミノ化反応が進行することを見出した。 
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