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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

　アルキンから発生する炭素不飽和活性種の利用法のさらなる拡大を目的に、活性種の動的挙動に着目し原子効率的アルキンの変換法に関する研究を行った。その結果、これまで錯体の反応として知られていたアルキニルカルベン種の転位反応（メタロトロピー）が触媒反応においても進行することを明らかにし、この転位を利用したオリゴイン類の新しい変換反応を開発した。対称な三級の酢酸プロパルギルダイマーを、5.0 mol%の[RuCl2(CO)3]2触媒の存在下、1,2-ジクロロエタン中50 °Cで48時間反応させたところ、異性化したジエンインが得られた。また、対称な二級の酢酸プロパルギルダイマーを同条件下反応させたところ、非対称な異性化生成物ジエンインが得られた。この結果は、片側のアルキン部位よりカルベン錯体が発生し転位を経てカルベン錯体が消滅したことを示している。また、対称な一級酢酸プロパルギルダイマーでは、全く異性化反応は進行しなかった。このことは、一級酢酸プロパルギルからビニルカルベン錯体が発生しない我々の以前の報告結果と一致する。一方、三級と一級の酢酸プロパルギル部位を有する非対称ジインからは、異性化反応が進行し、異性化生成物ジエンインが得られたことから、三級のプロパルギル部位からカルベン錯体が発生し異性化が進行したと考えられる。その他に対称型トリイン、およびテトラインからそれぞれ、異性化生成物が得られた。この結果は、発生したカルベン錯体においてそれぞれ[1,5]および[1,7]メタロトロピーが進行したことを示している。現在内部オリゴインから発生するカルベン錯体中間体の捕捉には成功していないが、末端ジインは1,1-ジフェニルエチレンと反応し、シクロプロパンを与えた。この結果は、発生したカルベン錯体が隣接アルキンを介して末端に[1,3]シフトした中間体がさらにアルケンにより捕捉されたとことを示している。

　このように我々は、アルキンから生じるカルベン錯体の動的挙動（メタロトロピー）を触媒的異性化反応を用いて明らかにすることができ、その結果の一部を米国化学会誌の速報として報告した。また、本研究に関連してチオカルバミン酸O-プロパルギルからのビニルカルベン錯体の発生を基軸とする触媒的カルベン移動反応についてもテトラへドロンレター誌に速報として報告した。
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	欧文概要　ＥＺ

The in situ generation of electrophilic carbene complexes from organic compounds with various transition metal complexes is well-investigated to apply for various inter- or intramolecular carbene transfer reactions.1  We have already demonstrated the in situ generation of vinylcarbene complexes from propargyl acetates with ruthenium complexes.2a  Vinylcarbene complexes generated from secondary and tertiary propargyl carboxylates have a rich chemistry that combines easy accessibility and high catalytic activity in cycloaddition reactions with alkenes,2a  ring-opening and substitution reactions with heteroaromatic compounds.2b  Recently, the [1,3]-shift of carbene center to the remote alkynyl carbon in alkynyl carbene complexes has been recognized as an intriguing dynamic process.  We report herein the [1, n]-metallotropic shift (n = 3, 5, and 7) of alkynylcarbene complexes in catalytic isomerization of oligoynes bearing the propargyl acetate moieties as a carbene trigger.3
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 The reaction of diyne 1a in dichloroethane (DCE) in the presence of [RuCl2(CO)3]2 (2.5 mol%) at 50 °C for 48 h gave diene-yne 2a in 79% yield (eq 1).  Reactions of triyne 3a and tetrayne 4a bearing the same propargyl acetate moieties yielded diene-diyne 5a and diene-triyne 6a as isomerized products, respectively.  These results can be explained by assuming the generation and the [1, n]-metallotropic shift (n = 3, 5, and 7) of carbene complexes followed by the collapse of the migrated carbene complex intermediates.
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