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We established an indole synthesis via ruthenium-catalyzed isomerization of the double bond 

of N-allyloxyanilines with water as the only byproduct. It was also found that the olefin 

metathesis reaction proceeds in-vivo by using an artificial metalloenzyme with a ruthenium 

catalyst supported on albumin. We conceived that our indole synthesis can be applied in-vivo 

therapeutics with fewer side effects, and started our research toward the synthesis of 

metalloenzymes and biologically active compounds. We confirmed that coumarin-containing 

ruthenium catalyst can catalyze this indole synthesis, and pyrroloallocolchicinoids, which have 

indole skeleton and strong biological activity, were synthesized using this reaction. 
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インドールは多くの天然物や生物活性物質に含まれる有用な骨格である。我々の研

究室では、N-アリルオキシアニリンに対しルテニウム触媒を作用させることで、オレ

フィンの異性化、続くアザ－オキサ Cope 転位が進行し、水のみを副生成物としてイ

ンドール骨格が得られる新規合成法を開発した 1。また、含クマリンルテニウム触媒

をアルブミンに担持させた人工金属酵素を用いて、マウス生体内でオレフィンメタセ

シス反応が進行することが見出されている 2。本研究では、前者の用いる触媒の中心

金属が後者と同じルテニウムである点、定量的な副生成物が生体に全く無害な水のみ

である点、インドール骨格を有する生物活性物質が多数存在する点に注目し、前述の

インドール合成法を生体内に適用することを目指した。これまでに、クマリン骨格を

持つホスフィン配位子およびビピリジン配位子を合成し、これを有するルテニウム触

媒がモデル基質に対して先述のインドール合成を触媒することを確認した。また、イ

ンドール骨格を有し強力な生物活性を持つピロロアロコルヒチノイドが本反応によ

り合成可能であることを見出した。 
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