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The development of highly eflcient methods for the selective formation of carbon‐ heteroatom bond

catalyzed by transition‐ lnetal complexes is a central and challenging subieCt Of modern organiC

synthesis.These new processes enable us to realize the lo、 ver energy and resources consumption.We

have recently focused our attention on novel catalytic performance of ruthenium complexes, since

ruthenium complexes often sho、 v interesting catalytic activity and product selectivity by controlling

their electronic and steric conditions,which are quite dtterent fronl those、 /ith other transitiOn― llletal

complexes. The objective of this research is to develop and establish the methods for catalytic

activation of small polar lllolecules such as alcohols,alllines,and thiols by use of environmentally benign

ruthenium complexes,leading to highly erlcient and novel lnethods for catalytic heterofunctionalization

Of C― C unsaturated cOmpounds M′ithout the formation of any byprOducts ln viev7 of the ecological

catalysts,the f01lo、 ving reactionS Were developed in this study.They involve(1)intramOlecular oxidative

anlination of anlinoalkenes,(2)Spropargylation of thiols by propargy� c carbonates,(3)crosS‐ bennzannula‐

tion of electron‐ defficient alkynes with allylic compounds,and(4)oxidatiVe cyclization of 4‐ penten-1-ols,

which are all characteristic of the ecological rutheniunl catalyst.
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研究目的

省エネルギー、省資源を念頭においた環境調和

型遷移金属錯体触媒を用いる高効率新合成反応の

開発は、環境問題の解決につながる近年の有機合

成化学および有機工業化学の重要な研究課題であ

り、社会的に強く要請されている。特異な高活性、

高選択性を示す触媒設計において、遷移金属錯体

触媒は重要な位置を占めており、適切な配位子、反

応条件の選択により、劇的な反応性、触媒機能の

発現、変化が期待 される。我々は、従来から詳細

な錯体化学的検討がなされてきた 4配位のパラジ

ウムあるいは白金錯体に比べ、2価では 6配位を

とるため、その配位子場、反応場の制御が困難で

あったルテニウム錯体について、先駆的に独 自の

方法で、アミン、アミド、ニ トリル、一酸化炭素

配位子をはじめとする種々の配位子を用いた級密

な反応場を設計 し、数多 くのルテニウム錯体触媒

新反応を開発 してきた。本研究では、ルテニウム

錯体触媒が 8-10族遷移金属錯体の中で特にd電

子不足の前周期性を有 し、酸素、窒素、硫黄等の

ヘテロ原子に高い親和性を示すことに注 目し、ル

テニウム錯体触媒を用いるアルコール、アミンお

よびチオール類等、極性小分子の触媒的活性化を

行うことを目的とする。特に、石油基幹原料 とし

て重要な不飽和炭化水素への高効率かつ高選択的

官能基導入新反応 (触媒的新規炭素一ヘテロ原子結

合生成反応)を 開発 し、その過程において、近年の

環境問題につながる副生成物を一切排出しない、高

効率かつ高選択的な省エネルギー・省資源指向型

の「環境にやさしい」新合成反応を創出する。
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研究経過および考察

1.ル テニウム錯体触媒を用いるアミノアルケン類

の分子内酸化的アミノ化反応

炭素―炭素不飽和結合へのアミン類のN―H結合の

付加反応 (ヒ ドロアミノ化反応)は 高効率・高選択

的な多置換アミン類の直接合成法として有機合成

化学および有機工業化学の観点から極めて重要な

素反応の一つである。従来は毒性が高 く環境汚染

にも繋がる量論量、あるいは触媒量の水銀、およ

びタリウム等が用いられてきたが、近年、遷移金

属錯体触媒を用いるヒドロアミノ化反応について

活発な研究が行われている。我々も既に、 π_酸性

配位子を有する 0価 ルテニウム錯体、Ru.(CO)2

およひ波u(η tcOt)(dmllll)2[COt=1,3,5 cyclooctatriene,

dmlll■ =dimethyl ltlmarate]錯体触媒を用いるアミ

ノアルキン類の分子内ヒドロアミノ化反応を開発

し報告 している。 本研究では、さらにアミノアル

ケン類の分子内ヒドロアミノ化反応を開発する過

程において、炭酸カリウム、および酢酸アリル共

存下、新規ルテニウム触媒系 [RuC12(CO)3]ノ dppp

[dppp=1,3-bis(diphenylphosphino)propane]を 用

いることにより、通常の分子内ヒドロアミノ化反

応ではなく、分子内酸化的アミノ化反応が良好に

進行 し、対応する環状イミン誘導体が高収率かつ

高選択的に得 られることを見出した (式 1)。

R｀4挙 /叫

R`R2R3=a kyl,aγ l H

∩‐l or2

式 1

2.ルテニウム錯体触媒存在下、炭酸プロパルギル

類を用いるチオール類のS‐ プロパルギル化反応

硫黄に代表されるカルコゲン原子化合物は、有

機合成化学および有機工業化学において重要な合

成中間体であるが、通常は、遷移金属錯体の触媒

毒 として作用するため、遷移金属錯体触媒反応ヘ

の利用は大 きく遅れていた。一方、我々はルテニ

ウム錯体の触媒化学について詳細な検討を行って

お り、ルテニウム錯体触媒を用いた場合には、触

媒失活が起こることなく、ジスルフィド類のオレ

フィンヘの付加反応が高収率かつ高立体選択的に

進行することを見出し報告 している。さらに最近

では、炭酸アリル類を用いるチオール類の触媒的

Sア リル化反応の最初の例を見出し報告 している。

そこで本研究では、さらに炭酸プロパルギル類を

用いるチオール類の触媒的Sプ ロパルギル化反応

について詳細な検討を行った。

その結果、芳香族チオールのS‐ プロパルギル

化反応 においては、cpRuCl(cod)錯 体 [Cp=
cyclopentadienyl, cOd=1,5-cyclooctadiene]が 、 一

方、脂肪族チオールのSプ ロパルギル化反応にお

いては、CpRuCl(PPh3)2錯体がそれぞれ高い触媒活

性を示し、 対応するアリールおよびアルキル プロ

パルギル スルフィド誘導体が定量的に得 られるこ

とを見出した (式 2)。
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式 2

100°C8h

本反応では、アミノ基の求核性を下げるための

トシル基の導入や、酸性条件下で反応を行うとい

った必要がないことから、本反応は、配位アルケ

ンに対するアミノ基の分子内求核攻撃により進行

するというよりはむしろ、アミノ基NH結合の触媒

的活性化、続 くアルケン部位の分子内挿入、β‐水

素脱離反応により進行 していると考えられる。本

反応は高価なアミノアルキン類を用いることなく、

安価なアミノアルケン類から環状イミン、および

インドール誘導体を直接合成する有用な新合成反

応である。

本反応は、ルテニウム錯体触媒反応において、用

いるルテニウム錯体触媒 と基質、溶媒および配位

子 とのマッチングが極めて重要であることを示 し

ている。また、本反応は、パラジウム錯体触媒に

よる炭酸プロパルギル類 と炭素求核剤 との反応の

中間体 と考えられるσ―アレニル中間体ではなく、

σ_プ ロパルギルルテニウム中間体を経由して進行

していると考えられる。

01110(¨ 0)

-84-



3.ルテニウム錯体触媒を用いるアリルアルコール

類 と電子求引性アセチレン類 との新規[2+2+
2]環化芳香族化反応

遷移金属錯体触媒を用いる環構築反応は古 くか

ら活発に研究が行われてお り、その代表的な例と

しては、アセチレンの三量化反応、アセチレンと

オレフインとの[2+2+2]お よび[2+2]付加環化反

応、アセテレン、オレフィンおよび一酸化炭素の

[2+2+1]共 環化反応 (Pauson Khand反応)等が挙

げられる。新しい環構築反応を開発することは、天

然物および機能性有機材料等に含 まれる環状構造

を直接的かつ簡便な手法で構築できる可能性を有

してお り、有機合成上極めて重要な検討課題であ

る。我々はこれまでに反応性ルテナサイクル錯体

を鍵中間体 とする種々の新規環構築反応の開発に

成功 してお り、本研究ではさらに、ルテニウム錯

体角虫媒 、 特 にCp*RuCl(cod)/PPh3[Cp*=
pentamethylcyclopentadienyl]触 媒系を用い、アリ

ルアルコール類 とアセチレンジカルボン酸ジメチ

ルに代表される電子求引性アセテレン類 との新規

[2+2+2]環 化芳香族化反応を開発 した (式 3)。

2剰)+7器 [セ]O

式 3

アルケンとアルキンとの[2+2+2]環化反応では、

一般に 1,3‐ シクロヘキサジエン誘導体が得 られる

が、本反応ではアリルアルコールの水酸基が、ル

テナシクロペンテン中間体生成のための重要な配

向基 として、かつ有効な脱離基 として作用するた

め、容易に芳香族化反応が進行 し、ベ ンゼンテ ト

ラカルボン酸誘導体が高収率で得 られたと考えら

れる。

4.ルテニウム錯体触媒を用いる 4-ペンテンー1‐ オ

ール類の酸化的環化反応

ルテニウム錯体触媒は、アルコールの酸化反応

やアルコールを用いるアミンのN‐ アルキル化反応

等、アルコール水酸基の活性化を経る水素移動反

応に高い触媒活性を示すことが知 られている。こ

れらの反応は一般に、アルコール水酸基のルテニ

ウム活性種への酸化的付加、続 くβ―水素脱離反応

により、ケ トンあるいはアルデヒ ドが生成するこ

とにより進行 しているが、我々はβ―水素脱離反応

が進行 しない 1,1‐ 二置換不飽和アルコール類、例

えば 1,1-二 置換アリルアルコール類の酸化的環化

カルボニル化反応、および 1,1二置換ホモアリル

アルコール類の触媒的炭素一炭素結合切断反応を

開発 し報告 している。本研究では、さらに炭素鎖

を延ばした 1,1二置換 4‐ペンテン 1オ ール類を基

質に選び、ルテニウム錯体触媒を用いる新規変換

反応の開発を行った。その結果、炭酸カリウムお

よび酢酸アリル共存下、一酸化炭素加圧下におい

て、Ru3(CO)1/PPh3触媒系を用いる 1,1二 置換 4‐

ペンテン_1_オ ール類の酸化的環化反応が進行し、対

応する 2,3‐ ジヒ ドロフラン誘導体が高収率で得 ら

れた (式 4)。

H:峰ジ 響 躍 予l'①
C05 atm       ～99%

toluene 160° C,20h

式 4

反応機構 としては、まずルテニウム活性種への

1,1二置換 4-ペ ンテン 1_オ ールの水酸基の酸化的

付加反応が起こると考えられるが、β―水素原子が

存在 しないためβ‐水素脱離反応が進行する代わり

に、○ [Ru]結合への二重結合の分子内挿入が起こ

り、続 くβ―水素脱離、異性化反応を経て、2,3ジ

ヒドロフラン誘導体が得 られると考えられる。本

反応に不可欠な酢酸アリルは、2価の[Ru](H2)中

間体から 0価 ルテニウム活性種を再生するための

脱水素剤 として作用 してお り、一方、炭酸カリウ

ムは、その過程で副生する酢酸の除去、および一

酸化炭素 との組み合わせによるルテニウム触媒の

還元過程にも作用 していると考えられる。

5.水分子の配位 した新規 0価ルテニウム錯体の合

成

遷移金属錯体の中でもルテニウム錯体の化学は、

他の遷移金属錯体の化学の発展には遅れたが、近

年、その特異的な反応性が、触媒反応、量論反応

の双方において注 目されている。 しか し、これま

でに報告されているルテニウム錯体の反応は、ほ

とんどが 2価あるいはそれ以上の価数を有する錯

体に関するものであ り、0価 ルテニウム錯体の研

究例は数少ない。電子豊富な 0価錯体にはこれま

でに見られなかった反応性が期待されることから、
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その詳細な検討が望まれる。最近、我々は、 π‐酸

性 配位子 を有す る新規 0価 ルテニ ウム錯体 、

Ru(η
6_cot)(dmfm)2錯

体 (1)の合成に成功し、本錯

体を出発原料 として、種々の新規 0価 ルテニウム

錯体の創製が可能であることを示した。そこで、本

研究では錯体 1と 過剰の水 との反応 を、dppe

[dppe=1,2-bis(diphenylphosphino)ethane]存 在下

で検討 した結果、水が配位 した新規0価 ルテニウム

錯体Ru(dmfm)2(dppe)(H20)(2)が 良好なI又率で得

られた (式 5)。
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本錯体は、単離可能な水配位ルテニウム 0価錯

体の最初の例である。錯体 2の単結晶X線構造解

析の結果により、配位 した水は三分子のdminl配位

子のカルボニル酸素原子との間に水素結合を有 し、

安定化されているため、錯体 2が単離可能となっ

たことが明らかとなった。

まとめ

環境調和型触媒の開発 とは、触媒の機能をフル

に活用、発展させて、「環境問題を根本的に解決す

る触媒を作るJと いう試みであ り、次の 2つ の流

れに大別できる。

(1)大気や水質を保全するための触媒化学。例

えば、大気中や排ガス中の窒素酸化物などの有害

物質を、効率良 く完全に分解除去できるような触

媒の開発。

(2)有 害物質を使わず作 らず、廃棄物を最小限

に抑え、安全かつ経済的な合成プロセスを可能に

する触媒の開発。

本研究では、後者の立場に立って、遷移金属錯

体触媒、特にルテニウム錯体触媒の高効率・高選

択的触媒機能を活かした副生成物を排出しない新

規有機合成反応の開発に挑戦 し、上記の成果を得

た。今後の課題 としては、均一系触媒反応全般に

通 じる問題 として、触媒の分離、回収、リサイク

ル等の問題が残されてお り、それらを解決するこ

とにより可能となる少エネルギー消費プロセスを

開発するための糸口を見出すことが重要である。

向牝認⊃
2 55%
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