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研究成果の概要：置換フェノキソ基を持つ一連のルテニウム(II)錯体 RuCp(OAr)(PPh3)2を新規に

合成した。2-アリルフェノキソ基を持つ錯体 RuCp(OC6H4CH2CH=CH2)(PPh3)2では、触媒量

のブレンステッド酸により、炭素—水素結合が切断され、πアリル錯体 RuCp[K3�C３H4

（C6H4OH-2）](PPh3)が定量的に生成した。この反応は、酸素の孤立電子対およびベンジル位の
水素とブレンステッド酸が水素結合をした酸会合体を経由し、協奏的な炭素—水素結合が切断
される新規な結合切断機構により進行していることを熱力学及び動力学的研究により解明した。 
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１．研究開始当初の背景 
 これまでにアルコキソまたはアリールオ
キソ後周期遷移金属には酸素上の孤立電子
対 pS軌道と金属上の dS軌道との軌道間反発
により、高い塩基性が発現することが見出さ
れており、外部のアルコール類との水素結合
すること、酸との反応によりプロトン分解が
進行し、アルコールやフェノールが遊離する
ことなどが知られていた。しかし、申請者ら
の予備的研究によると、新規に合成した(ア
リールオキソ)ルテニウム(II)錯体では、酸と
の反応により、アリールオキソ基のプロトン
分解が進行せずに、炭素̶水素結合の切断反

応が進行することを見出した。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、先例のない(アリールオキ
ソ)ルテニウム(II)錯体と酸との相互作用およ
び炭素—水素結合の切断機構を解明し、置換
フェノール類の分子変換反応への応用を目
的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、新規な反応機構による新しいタ
イプの結合切断が含まれるため、以下のよう
な手法により、合成化学的研究、速度論的研
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究および熱力学的研究に分けて研究を推進
した。 
(1) 新規な(アリールオキソ)ルテニウム(II)錯
体の合成 

(2) (アリールオキソ)ルテニウム(II)錯体の性
質 

(3) (アリールオキソ)ルテニウム(II)錯体と酸
との反応 

(4) 酸によって促進される炭素—水素結合の
切断反応機構 

 
４．研究成果 
 RuCpCl(PPh3)2 (1)と各種カリウムアリール
オキシドのメタセシス反応により、はじめて
シクロペンタジエニル基を持つ(アリールオ
キソ)ルテニウム(II)を合成した。 
 

 
錯体 2c については、単結晶 X 線構造解析に
よりその分子構造を明らかとした（図１）。 

図 1。錯体 2cの分子構造 
 
 このうち 2-アリルフェノキソ錯体 2c は、
溶液中で 1当量のリン配位子を解離し、アリ
ル基がπ配位した錯体 3cと平衡関係にあり、
ベンゼン中での van’t Hoffプロットより、こ
の平衡 K1は、'H = 29 r 2 kJ mol-1, 'G298 = 3 
r 4 kJ mol-1, and 'S = 87 r 5 J K-1 mol-1であ
ることが明らかとなった。 
 
 また、3cは中心不斉化合物であるが、K2

で示される平衡によりラセミ化する挙動の
存在が確認され、その活性化自由エネルギー
は、'Gz

353 =�� kJ mol-1であった。 

 2cと 3cの平衡混合物は、トルエン中 100 ˚C
に加熱をするとゆっくりと炭素—水素結合
が切断され、πアリル錯体 4cを生成した
(Scheme 1)。 

 
錯体 4cについてはその分子構造を単結晶 X
線構造解析により解明した（図２）。 
 
 
 

図 2。錯体 4cの分子構造 
 
 
また錯体 2cと 3cの平衡混合物にフェノール
(pKa = 10.0)などのブレンステッド酸を入れ
るとベンゼン中 50 ˚Cにおいても 55分間で定
量的に 4cを与えた。2-アリルフェノール(pKa 
= 10.23)やトリフルオロエタノール(pKa = 
12.4)、メタノール(pKa = 15.5)、エタノール(pKa 
= 16.0)などのブレンステッド酸では、4cを生
成し、その速度は酸性度の強さに対応してい
た。より強い酸である HCl(pKa = -7.0)や
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HPF6(pKa = -20)ではアリールオキソ基がプロ
トン分解され、2-アリルフェノールと 2-プロ
ペニルフェノールを与えたが、この反応は同
位体ラベル実験などにより、4cをすばやく生
成した後にπアリル基がプロトン分解され
ることが明らかとなった。従って本反応は、
強い酸ほど高速に炭素—水素結合を切断し、
4cを与える反応であえることが明らかとな
った。 
 そこで、錯体 2cと 3cとの平衡混合物と酸
との反応を解明するために、酸として 2-アリ
ルフェノールを用いて 1H NMRによる
Scatchardプロットからその会合定数を求め
たところ、錯体 3cのみが酸と酸会合体を高速
かつ可逆的に形成し、ベンゼン中 30 ˚Cにお
ける会合定数 K3 = [3c·HOAr]/([3c][HOAr]) = 
12 r 3 M�1であることを明らかにした（式
4）。 

 酸による炭素̶水素結合切断反応、すなわ
ち 4cの形成反応をベンゼン中で紫外可視分
光スペクトルにより追跡したところ、2c/3c
の初濃度0.0012 Mにおいて250当量の過剰の
アリルフェノールを酸とした場合、反応は擬
1次反応速度式に従った。そこで酸の濃度と
見かけの 1次速度定数 kobsの関係を求めたと
ころ、ほぼ比例関係にあることが明らかとな
った（図３）。 

図3. アリルフェノール濃度と見かけの1次
反応速度定数 kobsの関係。ベンゼン中 30 ˚C、
[2c/3c]の初濃度 0.0012 M。 
 
 
 また、トリフェニルホスフィンの濃度と見
かけの 1次反応速度定数の関係を調べたとこ
ろ、ホスフィンの濃度の上昇に伴い、非線形
にみかけの速度定数が減少することが明ら
かとなった（図４）。 
 

 これらの事実から、本反応の反応機構を考
察した。 
 
図４。トリフェニルホスフィン濃度と見かけ
の速度定数。ベンゼン中 30 ˚C、[2c/3c]の初濃
度 0.0012 M。 
 
 

すなわち、錯体 2cは、ホスフィンの解離を伴
ってアリル基が配位した錯体 3cと平衡混合
物となる。ホスフィンの添加を行わない場合、
この平衡定数は熱力学的測定より、K1 = 0.38 
Mであるので、今回の動力学的実験の反応
条件においては、[2c]/[3c] = 1/99と、この
平衡 K1はほぼ 3cに偏っている。また、3c
と酸 HXとの会合定数は、K3 = 12r3 M�1で
あった。ここでもしも 4cが、直接 3cから
生成されるのであれば、kobsは、[3c·HX]の
濃度に比例し、酸の濃度[HX]には比例しな
いはずである。しかし、実際には、図 1よ
り酸の濃度[HX]を(0.0613 M から 0.360 
M) と、6倍に増加したした場合、平衡定数
K3から求めた [3c]/[3c·HX]の比は、58/42
から 19/81と酸会合体濃度[3c·HX]は、ほぼ
２倍にしかならないが、この時に見かけの
速度定数 kobsは(1.0x10-4 tから 7.3x10-4 s-1) 
と 7.3倍加速された。 
 この事実は、この見かけの速度定数 kobsは、
酸会合体濃度[3c·HX]とは比例せず、酸の濃
度[HX]にほぼ比例していることを示して
いる。従って、この炭素—水素結合切断反
応は、酸との会合体 3c·HXから直接進行す
るものではなく、3c·HXがさらにもう１当
量の酸と反応して進行することを意味して
いる。従って、この反応は Scheme 2に示し
た機構により進行していると考えられる。
この際に、Scheme 2から求められる反応速
度式は式 5の通りである。 

  
 図３における酸の濃度と見かけの速度定
数の関係ならびに図４におけるホスフィン
濃度とみかけの速度定数の関係におけるカ
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ーブフィッティングから、式 5における平衡
定数ならびに速度定数は、以下のように見積
もる事ができる。 
 
K3 = 32r17 M�1, K4 = 2r2 M�1, kP1 = 2.1r1.0 x 
10�3 M�1s�1 and kP2 | 0 M�1s�1. 
 
従って、これらの値は、実験的に求めた K3 = 
12r3 M�1とも実験誤差範囲内で一致してお
り、NMRによる観察から錯体 2cが酸との
会合をほとんどしないという事実とも一致
している。また、この結果は、炭素—水素
結合の切断反応は、モノホスフィン錯体の
酸会合体 3c·HXのみから進行し、ビスホス
フィン錯体 2c の酸会合体 2c·HX からは進
行しないことを示している。実際にキレー
トリン配位子である DPPE 配位子
（1,2-bis(diphenylphosphino)ethane）を持つ
2- ア リ ル フ ェ ノ キ ソ 錯 体
RuCp[OC6H3(CH2CH=CH2)](DPPE)を別途し
たところ、この錯体は酸との会合を示さず、
炭素—水素結合の切断反応も進行しないこ
とが明らかとなった。このように式 5およ
び実験結果から推定される平衡定数や速度
定数は、実際の観測結果とよく一致する。 
 この反応における Eyring プロットにより
動力学的パラメータを求めたところ、'Gz

298 
= 91r10 kJ mol-1, 'Hz = 59r5 kJ mol-1, 'Sz = 
�108r17 J mol-1K-1となり、大きな負の活性
化エントロピーを示した。これは、遷移状
態において 3c·HXと酸が会合していること
を示唆する結果である。 
 また、この反応は、ガルビノキシルの存
在下においても速度が変化せず、ラジカル
反応は否定される。また、溶媒極性と反応
速度の関係は、ベンゼン中が最も速く、テ
トラヒドロフラン、アセトン中ではやや遅
い結果が得られた。このような非極性溶媒
中で反応が速い事実は、基底状態よりも遷
移状態の分極が少ないことを意味している。 
 従って、本反応における遷移状態は、２
当量の酸が酸素の孤立電子対に水素結合し、
酸の共役塩基部分がベンジル位の水素の１
つと水素結合をした Chart I のような遷移
状態をとっていると考察した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 また 1H NMRによる観測結果から、1等量
目の酸が 3cと会合する際に、2-アリルフェノ
キソ基のベンジル位のメチレン水素の1つが、
低磁場シフトすることから、1等量目の酸 HX
がすでに酸素の孤立電子対とベンジル位の
水素との間で水素結合をしており、2 等量目
の酸が酸素の残りの孤立電子対に水素結合
することによってはじめて炭素̶酸素結合の
切断が進行すると考察した。2 等量目の酸の
役割は、酸素の孤立電子対へ水素結合するこ
とにより、酸素からルテニウムへの電子供与
を阻害し、それによりルテニウム中心の電子
密度が減少し、求電子的なベンジル位の炭素
へ攻撃が促進されことによりベンジル位の
炭素̶水素結合が切断されるためであると考
えられる。 
 
 以上のようにアリルフェノキソ基の炭素̶
水素結合が酸により促進されることを見い
出し、その反応機構を解明した。また、この
反応は、アリルフェノールからプロペニルフ
ェノールなどへの分子変換反応となるばか
りでなく、πアリルルテニウム錯体の反応性
を利用した反応への展開が期待される。 
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