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研究成果の概要： 
遷移金属触媒への配位可能なピリジル基を有するエーテル類の飽和炭素－酸素結合の触媒的
切断、およびアリール化反応を目指して検討した。用いる触媒、アリール化試薬、反応条件を種
々検討することにより、ルテニウム触媒系において目的の反応を進行させることに成功した。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007年度 1,700,000 0 1,700,000 

2008年度 1,600,000 480,000 2,080,000 

年度    

年度    

  年度    

総 計 3,300,000 480,000 3,780,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 
キーワード： ルテニウム触媒、炭素－酸素結合切断、炭素－炭素結合形成、エーテル、ピリ

ジン誘導体、キレート形成、アリールホウ素化合物、反応機構 
 
１．研究開始当初の背景 
 
遷移金属触媒による不活性結合の選択的

切断、およびそれに続く官能基化反応は、多

段階有機合成において非常に強力な合成手

法を提供できる可能性がある。なぜなら、反

応活性な結合の導入という反応段階を省き、

高効率的な有機合成が行えるからである。ま

た、特定の遷移金属触媒によってのみ活性化

される結合は、その他の反応段階では反応不

活性であるため、これらの反応段階で利用可

能な反応も広範になりうるからである。 

 

過去 10年以上にわたり、不飽和炭素と水

素の結合に関してはその選択的な触媒的活

性化法、および官能基化法の開発が盛んにな

されてきた。とりわけ、キレート形成を利用

した不飽和炭素－水素結合の官能基化は、そ

の高い位置選択性や広い反応の適用範囲か

ら多段階有機合成においても利用されるに

至っている。また、近年ではこのキレート形

成の利用により、不飽和炭素－酸素、または

窒素結合の触媒的官能基化も可能であるこ

とが示されている。申請者も、ルテニウム触
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媒による配位可能なカルボニル基を有する

アルケニルエステル類の炭素－酸素結合切

断を経ると考えられるカップリング反応の

開発を行っていた。一方、飽和炭素（sp3炭素）

との結合に関してはその報告例は比較的限

られており、多くの場合、厳しい反応条件を

必要とし基質の骨格が限定されるなど合成

化学的価値に乏しいものが多い。 

 

これに対し、酸素、窒素などのヘテロ原子

と sp3炭素の結合は比較的反応活性であるが、

強い電子求引性基がヘテロ原子上に存在す

る場合を除き、求核置換反応などの活性は低

く通常の反応条件では安定である。そこで、

これらの結合をキレート形成の利用により

効率的に切断し官能基化できれば、合成化学

上有用な反応となりうると考えた。 

なぜなら、本反応における基質である2-アル

コキシエチル基をもつ化合物は、ピコリン、

メチルケトンイミン、カルボニル化合物誘導

体あるいは類似の化合物のアルドール型反

応により広範な置換基を用いて簡便に合成

できると考えられるからである。 

 

 また、sp3炭素上でのクロスカップリング反

応は、反応中間体であるアルキル金属種から

のβ水素脱離が進行しやすいために、通常困

難であると考えられてきた。とりわけ、より

官能基許容性が高いと考えられる第二、第三

周期遷移金属を用いた系は非常に限定的で

あった。一方、本反応においては、反応中間

体としてアルキル金属種の生成が起こるも

のの、配位可能部位の配位による五員環キレ

ート形成によりβ水素脱離が極めて遅くな

っていると考えられる。これは、同様の五員

環キレートを有するアルキル金属種が、Pdな

ど頻繁にクロスカップリング反応に用いら

れる遷移金属に関して観測や単離が可能で

あることからもわかる。 

 

 

 

２．研究の目的 
 
本研究は、遷移金属触媒によるキレート形

成を利用した不活性飽和炭素－ヘテロ原子

結合の触媒的官能基化を目的とした。具体的

には、遷移金属への配位可能な配向基をもつ

エーテル類の炭素－酸素結合を遷移金属触

媒を用いて切断し、近年その有用性から広く

利用されている有機ホウ素化合物とのカッ

プリング反応を可能とする新たな炭素－炭

素結合生成反応の開発を目指した。 

 
 
 
３．研究の方法 
 

まず、キレート形成を利用したアルキル

エーテル類の触媒的切断、アリール化につ

いて検討を行うために、遷移金属への配位

力の強いピリジル基をもつエーテルを必要

に応じて合成する。得られた基質を用いて

カップリング反応に用いる各種アリール化

剤、触媒、塩基等の添加物の効果、また、

温度、時間溶媒などの反応条件を検討する

。また各種スペクトル測定により、反応機

構についても考察する。 

 

 

 
４．研究成果 

 
まず、配位可能な官能基としてピリジン環

を有する2-(2-メトキシエチル)ピリジンを基

質として用い、遷移金属触媒存在下でフェニ

ルボロン酸との反応を試みた。不活性結合の

切断、および官能基化に対する触媒活性が知

られているRuH2(CO)(PPh3)3を用いて反応を

行ったところ、わずかに反応が進行したこと

が確認された。そこで同様に不活性結合に対

する触媒活性が知られているRuの0価錯体、2
価 錯 体 と 検 討 を 行 っ た と こ ろ 、

[RuCl2(p-cymene)]2とトリフェニルホスフィン

を組み合わせた系でフェニル化が進行するこ

とを見出した。一方、RhやNiの触媒系ではほ
とんど反応は進行しなかった。 

 
 そこで[RuCl2(p-cymene)]2を用いて、種々の

リン配位子を用いて反応を行った。よりかさ

高い配位子を用いると収率は低下した。また、

電子供与能の異なる様々なアリール基、アル

キル基をもつホスフィンを用いた検討では、

いずれも低収率でしか生成物は得られなか

った。トリメチルホスファイト、トリエチル

ホスファイトも同様の結果であったが、トリ

フェニルホスファイトを用いたときには収

率の向上がみられた。さらに、錯体に対する

ホスファイトの当量について検討したとこ

ろ、ルテニウムあたり 1当量が最適であるこ
とが分かった。 
 
 続いて、有機ホウ素化合物についても検討

を行った。トリフルオロボラート塩やボロン

酸エステルを用いた反応では、目的物は得ら

れなかった。一方、ボロン酸の脱水三量化に



 

 

よって生成するボロキシンを用いた場合に、

収率は 47％に向上した。 
 
 そこでこれまでの最適化の結果で得られ

た条件で、パラシメン錯体と類似のアレーン

錯体を用いて反応を行ったところ、トルエン

錯体は同様の反応性を示したが、ベンゼン錯

体では若干収率が低下した。 
 
 さらに、反応時間についても検討した。反

応を 5時間でとめた場合、収率は 12%であっ
た。24 時間では収率は 47%となったが、1
週間反応させてもGC収率は56%までしか上
昇せず、このとき生成物を 48%の収率で単離
した。一方、本反応における原料の転化率は

一週間で 100%であったにも関わらず、収率
は 50%程度であったため、原料が何に変化し
たのか調べる為に NMR tube 中での反応に
より追跡を行った。 
 
 重トルエン中での反応をプロトンNMRを
用いて調べたところ、反応中にビニルピリジ

ンの生成が確認された。ビニルピリジンの生

成には２つの経路が考えられる。一つは基質

の炭素－酸素結合切断後のβヒドリド脱離

によるもの、もう一つは金属および塩基の作

用による E2脱離による機構である。 
 
 ビニルピリジンが反応中間体であるのか

を調べるために、ビニルピリジンを基質とし

て反応を行った。メタノールを添加しなかっ

たときフェニル化生成物がほとんど得られ

なかったのに対し、等量のメタノールを加え

るとフェニル化生成物がGC収率37%で生成
した。また、少量のメトキシエチルピリジン

を添加して反応を行っても、同様の結果が得

られた。 
 
 一方、ビニルピリジンの生成が起こらない

2-(1,1-ジメチル-2-メトキシエチル)ピリジ

ンを基質として用いると、キシレン中 150度
48時間の条件では、少量ながら目的のフェニ
ル化体の生成が観測された。これはビニルピ

リジンの生成が必須ではないことを示唆す

るものである。 

 
以上の結果より、本反応の反応機構は三種

類考えられる。まず、炭素酸素結合の酸化的

付加が進行後、トランスメタル化、還元的脱

離が進行し生成物を与えるものがある。二つ

目は、酸化的付加後に、βヒドリド脱離によ

ってビニルピリジンが生成し、つづくアリー

ル基の付加によって目的物が生成するという

ものである。三つ目は、メタノールのE2脱離
後にアリール基の付加が起こるという機構で

ある。以上の3つの機構のうちのどれか、もし
くは複数を経由して反応が進行していると考

えられる。 
 

以上、ピリジル基をもつアルキルエーテル

の一級炭素－酸素結合切断を経るアリール化

反応を見出した。また、反応機構に関する考

察も行った。 
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