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Au(I)触媒によるカスケード反応を利用したイナミドからの 
γ,δ-不飽和アミド及び多置換フランの合成 
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Enabled by Au(I)-Catalyzed Cascade Reaction of Ynamide  
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ヘテロ原子が直接アルキンに結合したイノールエーテルやイ

ナミドは、ヘテロ原子上のローンペアが三重結合に非局在化で

きることから、電子豊富なアルキンとしてその反応性に興味が

持たれる (Figure 1) 1。当研究室でも最

近、Au(I)触媒存在下、イノールエーテル
1 とアリルアルコール 2 を反応させる
と、立体選択的なヒドロアルコキシ化、

続く Claisen 転位によって γ,δ-不飽和エ
ステル 4 が単一生成物として得られる
ことを見出した (Scheme 1)。この反応で
は、イノールエーテル 1の酸素原子上の
ローンペアが非局在化することにより、

α炭素がd+性を帯びるため、一段階目ヒドロアルコキシ化反応が位置選択的に進行する。そこで
今回我々は、イノールエーテル 1の代わりにイナミド 5を基質として用い、同様の反応を検討す
ることにした	(Scheme 2)。1 mol%の Au(IPr)Cl及び Ag(NTf)2存在下、イナミド 5とアリルアルコ
ール 6 の反応をトルエン中、80°C で行なった (eq. 1)。その結果、位置選択的なヒドロアルコキ
シ化、続く Claisen転位を経て γ,δ-不飽和アミド 7が良好な収率で得られることがわかった 2。一

方、アリルアルコール 6の代わりにプロパルギルアルコール 8を用いて反応を行うと、ヒドロア
ルコキシ化反応、続く Saucy-Marbet
転位を経由して、側鎖にアレン構造

を持つアミド体 9が生成するととも
に、多置換フラン 10 も得られこと
が明らかになった	(eq. 2)。多置換フ
ラン 10 は、アミド体 9 のアレン部
分が Au(I)触媒によって活性化され
た後、分子内のカルボニル基の酸素

原子が求核付加することにより生

成したものと考えられる 3。現在、

多置換フラン 10 の収率向上を目指
し検討を行なっている。	
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