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 二酸化炭素(CO2)は安価で毒性も低い有用な炭素資源である。我々は 0 価ニッケル錯体と CO2、

不飽和炭化水素との間で生成するオキサニッケラサイクルの反応性に着目し新たな反応の開発

を行ってきた 1。アレン 1 と CO2との反応では、環状アリルニッケル錯体 I が生成する。このニ

ッケラサイクル I はアルデヒドと位置及び立体選択的に反応し 2 となり、酸処理を経てα-メチレ

ン-γ-ラクトン 3 を与える 2。また最近、本反応は分子内反応にも適用可能であることがわかっ

た 3。すなわち、アレニルアルデヒドを基質として用いることで、アレンのカルボキシル化と分

子内環化反応が一挙に進行し環状化合物が得られる。収率の向上を目指し種々反応条件を検討し

た結果、溶媒としては dioxane が、反応温度は室温がよいことがわかった。また本反応では配位

子の効果が大きく、これまで我々の検討してきた CO2 と不飽和炭化水素との反応において突出

して良い結果を与えてきたDBUよりも、二座アミン配位子であるTMEDAがよい結果を与えた。

本発表ではこの分子内反応の詳細について報告する。 
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