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研究成果の概要： 
 本研究では，均一系遷移金属錯体触媒を用い，芳香族化合物の炭素－水素結合を直接芳香族

炭素－炭素結合に変換する新しい合成反応の開発を行った．反応の位置選択性を制御する方法

として，芳香環上の置換基の触媒金属への配位を利用することにより，その置換基のオルト位

での選択的な炭素－炭素結合形成に成功した．以上の成果により，様々な 2,2'-置換 1,1'-ビア

リ－ル化合物を効率的に合成することが可能となった． 
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１．研究開始当初の背景 
 有機合成化学において，炭素－炭素結合形
成反応はもっとも基本的かつ最重要なもの
である．芳香族化合物間に炭素－炭素結を有
するビアリ－ル，トリアリール類は先端機能
材料において数多く見られる重要な基本骨
格である．一般に芳香族化合物間のカップリ
ング反応は，有機典型金属反応剤と有機ハロ
ゲン化物との間で行われるが，有機金属反応
剤に含まれる金属は反応終了時には副生成
物となり廃棄される．これは原子効率という

観点からみて改善されるべき点である．金属
反応剤を用いずに，芳香族化合物の炭素－水
素結合を直接反応点として，種々の化合物と
のカップリング反応を行うことができれば，
金属塩等の廃棄物は生成せず，原子効率の高
い極めてクリーンなカップリングプロセス
の構築が可能になると期待されていた． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，ルテニウム，ロジウム，パラ
ジウム等の遷移金属錯体を触媒として用い，
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不活性な炭素－水素結合を反応点とした高
原子効率かつクリーンな芳香族化合物間の
カップリングプロセスの開拓を目的とし，以
下の各項目に関して取り組んだ． 

４．研究成果 
(1) 2-フェニルピリジンとヨードベンゼンの
反応を様々な遷移金属錯体の存在下に検討
した．その結果，塩基として炭酸カリウムの
存在下，非プロトン性極性溶媒中，ロジウム
やルテニウムのトリフェニルホスフィン錯
体が触媒活性を示すことがわかった（図１）．
特に，ルテニウムのトリフェニルホスフィン
錯体が高い活性を示し，基質とヨードベンゼ
ンの等モル量の反応にもかかわらず，80%程
度の転化率でモノフェニル化生成物とジフ
ェニル化生成物を与えた．ハロゲン化アリー
ルとしては，ブロモベンゼンの方がやや高い
収率を与えた．フェニルトリフラ－トもやや
収率が下がるがこの反応に用いることがで
きる．クロロベンゼンでも反応は進行したが，
収率は中程度に留まった．また，加えるブロ
モベンゼンの量によってモノフェニル化と
ジフェニル化の選択性を制御できた．（図２）． 

(1) 遷移金属錯体による芳香族炭素－水素結
合活性化の機構探求と新しい方法論の開拓 
(2) 遷移金属錯体による芳香族炭素－水素結
合活性化における位置選択性の問題の解決 
(3) 芳香族化合物と芳香族ハロゲン化物との
触媒的直接クロスカップリング反応の開拓 
(4) ふたつの芳香族炭素－水素結合の開裂を
伴う直接ホモカップリング反応の開拓 
 
３．研究の方法 
(1) 置換基を有する芳香族化合物とハロゲン
化アリール類の直接カップリング反応に関
して，様々な配位性官能基を有する芳香族化
合物，各種遷移金属錯体の組み合わせを検討
し，下図に示す配位による位置選択性の制御
（キレーション制御）の有効性を検証した． 
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また，配位性置換基 Y-Z の適用範囲を拡大し，
キレーション制御によるオルト位選択的な
直接クロスカップリング反応の一般化を図
った． 

  図１  
(2) 上記(1)で示した遷移金属に対する置換基
の配位とオルト位メタル化反応が二回起こ
れば，ふたつの芳香族炭素－水素結合の開裂
を伴う直接ホモカップリング反応が進行す
ると予想される．様々な配位性官能基を有す
る芳香族化合物，各種遷移金属錯体の組み合
わせを検討し，反応の開拓を行った（下図）． 
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  図２ 
 
 ルテニウム錯体を用いる本反応では，様々
なアリールブロマイド，ヘテロアリールブロ



マイド，アルケニルブロマイドが利用できる．
また，基質としてアリールイミン，2-アリー
ル-2-オキサゾリン，2-アリール-2-イミダゾリ
ンを用いても効率よく反応が進行すること
が明らかとなった．また，アルケニル C-H 結
合のアリール化（図３），フェノール類のオ
ルト位アリール化（図４），アリルアセター
トによるアリル化反応（図５）の開発にも成
功した． 

K2CO3 1.0 mmol
xylene, 120 °C, 20 h

N

O

N

O

N

O

[RuCl2(cod)]n 2.5 mol%
PPh3 10 mol%

0.5 mmol

+

1.5 mmol

allylic
acetates

OAc OAc

OAc OAc

39% 0%

36% 79%

OAc

39%

  図６ 
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  図３ 

 
 いくつかの反応の実施例を図７に示す．モ
レキュラーシーブスを添加することにより，
5～10%程度の収率の向上が見られた．系内
に存在する微量の水分の除去が収率の向上
につながったものと推測される．芳香環のオ
ルト位に置換基を有するアリールオキサゾ
リン類の反応では，高収率で対応するホモカ
ップリング生成物を与えた．メタ位に置換基
を有する基質の場合は，カップリングが可能
なオルト位 C-H 結合がふたつ存在するが，反
応はより立体障害の少ないオルト位のみで
起こり，単一のカップリング生成物を与えた．
オキサゾリンに代えて，イミダゾールやチア
ゾールなどの複素５員環を有する基質でも
反応は円滑に進行した． 
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  図７ 

  図５ 
 
 
(2) ルテニウム錯体触媒とアリルアセタート，
無機塩基の存在下に，アリールオキサゾリン
類がそのオルト位で位置選択的にカップリ
ングし，2,2'-ビス(2-オキサゾリニル)-1,1'-ビ
フェニルが生成することを見い出した．この
反応は，図５のアリル化反応とよく似た反応
条件であるため，アリル化生成物も得られて
くる．しかしながら，適切なアリルアセター
トを選択することにより，ホモカップリング
生成物を選択的に得ることが可能である．す
なわち，アリールオキサゾリンを 3 倍モル量
の様々なアリルアセタート，触媒量のルテニ
ウム(II)錯体，トリフェニルホスフィン，炭
酸カリウムの存在下，キシレン中 120℃で加
熱すると，メタリルアセタートを用いた場合
に，ホモカップリング生成物が 79%の単離収
率で生成した（図６）．この場合，アリル化
生成物は数％しか生成しておらず，また，シ
リカゲルカラムクロマトグラフィーによっ
てこれらは容易に分離することが可能であ
った． 
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