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We have achieved the one-pot synthesis of N-formyl/N-methyltryptolines from tryptamines 

via phenylsilane-assisted CO2 fixations. The products could be switched by just an equivalent 

of phenylsilane. Silyl formates and bis(silyl)acetals were generated by the CO2 reduction. Then, 

the C-methylenation, N-formylation, and N-methylation proceeded via the Pictet−Spengler 

reaction, condensation with formic acid, and Eschweiler−Clarke reaction, respectively. 
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我々は以前、ビナフチル−ビピリジルを配位子とする大環状五核亜鉛錯体を合成し

た。1 この錯体はいくつかの CO2 固定化反応において高い触媒活性を示した。1−3  

本研究ではさらにこの錯体触媒を使用した CO2 固定化反応を探索した。その結果、

1 工程目で錯体触媒を用いて CO2 とフェニルシランを反応させた後、2 工程目でト

リプタミン (1) を加えることにより、N-ホルミルトリプトリン 2 または N-メチル

トリプトリン 3 を得る反応を見出した。本反応は 2 分子の CO2 を C-メチレン基

と N-ホルミル基/N-メチル基として固定化する例として興味深い。主生成物はフェニ

ルシランの量 (8 or 12 当量) で切り替わり、いずれも 80% 以上の収率で得られた。 

 

次にコントロール実験等により反応経路を推測した。1 工程目でシリルホルメート

とビス(シリル)アセタールが生成し、2 工程目で、まず加水分解によりギ酸とホルム

アルデヒドが生じる。次に 1 とホルムアルデヒドの Pictet−Spengler 反応により 4 

が生成し、ギ酸との縮合により 2 が生

成する。また  4 の  Eschweiler−Clarke 

反応により 3 が生成する。3 について

は、1 が N-メチル化され 5 が生成した

後、環化する経路も考えられた。本発表

では、反応条件の最適化や生成物の選択

性発現機構についても併せて報告する。 
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