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研究成果の概要（和文）：「副生成物を排出せず、“欲しいもの”だけを高い原子効率で選択的に

合成する」ことは、環境・資源問題に直面した 21 世紀の社会の持続的発展のために必要不可欠

である。本基盤研究（B）では、ロジウム錯体の高度触媒機能を利用した「メタラサイクル」中

間体を経由するシクロプロパン、2－ピリドン、ピリミジン－2,4－ジオン、フラン等の革新的

構築手法の開発に成功した。また、0 価ルテニウム錯体触媒がエチレンの選択的三量化反応に

よるイソヘキセン合成に高い触媒活性を示すことを見出した。本反応も、「ルテナシクロペンタ

ン」を鍵中間体として進行している。 

 
研究成果の概要（英文）：For the continuing prosperity of human society in the 21st century, it is 

essential to construct environmentally benign catalytic processes without byproducts and waste, directed 

toward organic synthesis.  In the Scientific Research B, novel rhodium-catalyzed cross-coupling and 

cycloaddition reactions of ketenes with alkenes or alkynes have been developed, leading to efficient 

methods for construction of cyclopropanes, 2-pyridones, pyrimidine-2,4-diones, and furans, which 

constitute new and functional monomers and materials.  On the other hand, we have made an important 

contribution to ruthenium chemistry by developing a lot of novel ruthenium-catalyzed reactions as well 

as creation of novel Ru(0) and Ru(II) monomers and clusters.  Recently, we have succeeded in 

development of codimerization and cotrimerization reactions of different alkenes, and in the Scientific 

Research B, we found that our original ruthenium(0) complex, Ru(6-cot)(2-dmfm)2 [cot = 

1,3,5-cyclooctatriene, dmfm = dimethyl fumarate], showed high catalytic activity for selective 

trimerization of ethylene to isohexenes.  It seems that the reaction proceeds via normal and successive 

insertion of ethylene into an alkyl-ruthenium bond.  However, the present reaction proceeded via 

ruthenacyclopentanes as a key intermediate, which was confirmed by the formation of unusual 

isohexenes (a branched cotrimer) in place of normal 1-hexene (a linear cotrimer) as well as 

deuterium-labeled experiments.  Accordingly, the reactions developed in this Scientific Research B are 

all atom-economical and environmentally benign processes, which offer innovative methods for 

construction of ring compounds via an efficient formation of metallacyclic intermediates.  As a result, 

this research contributes significantly to green sustainable chemistry (GSC) for organic synthesis in the 

21st century. 
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１．研究開始当初の背景 

近年の有機合成化学、有機工業化学の著し
い進歩は、非天然の有機化合物の安価で大量
な供給を可能とし、人類の生活を便利で快適
なものに変えてきた。しかし、資源、および
環境問題の深刻化に伴い、グリーン・サステ
ィナブル・ケミストリー（ＧＳＣ）の理念に
基づいた「有機合成化学」への新しいアプロ
ーチが急務である。すなわち、「真に豊かな
生活環境を実現する“環境にやさしい” 新物
質・新材料を、循環再利用可能な原料から経
済的に合成する」、および「副生成物を一切
排出せず、“欲しいもの” だけを原子効率 

100% で高選択的に合成する」ことが、２１
世紀の人類社会の持続的発展のための最重
要研究課題であり、高度触媒機能を有する新
規遷移金属錯体の創製が不可欠である。 

研究代表者はその最も有力な手段として
「ルテニウム錯体の触媒化学」に注目した。
ルテニウム錯体の触媒化学の発展は、同じ第
二遷移系列のロジウム、パラジウム錯体の触
媒化学に比較して大きく立ち遅れたが、2001 

年ノーベル化学賞を受賞した野依良治教授
らによる不斉水素化触媒の開発や 2005 年
ノーベル化学賞を受賞した Robert H. Grubbs 

教授らによるメタセシス触媒の開発等、近年、
目覚しい発展期を迎えている。 

研究代表者は、「ルテニウム錯体の触媒化
学」に逸早く注目し、先駆的に独自の方法に
より、金属周りの精密な反応場の設計・構築
を行い、ルテニウム錯体に特徴的な数多くの
触媒的新合成反応の開発に成功した。これら
の触媒反応に関する独創的な研究は、ルテニ
ウム錯体触媒を用いる有機合成化学分野の
重い扉を開き、ルテニウム錯体触媒化学の発
展の基礎を築いた。 

研究代表者の主な研究成果は、(1) 新しい炭
素―炭素結合生成反応の開発、(2) 炭素―炭
素結合の触媒的切断／炭素骨格再配列によ
る新規炭素骨格構築反応の開発、(3) 不飽和
炭化水素への高位置および立体選択的ヘテ
ロ原子官能基導入反応に大別でき、それぞれ
の反応に有効な新規ルテニウム錯体触媒系
の開発に成功している。また、その過程で得
られた知見を基に、最近ではロジウム錯体触
媒新反応の開発にも成功している。以上の背
景の下、本研究では、それらの研究で得られ
た知見を最大限に利用し、「反応性メタラサ
イクルを鍵中間体とする環境調和型革新的
環状化合物構築反応の開発」を行った。 

 

２．研究の目的 

本研究では、研究代表者のこれまでの研究
過程において得られた知見を基に、ルテニウ
ムあるいはロジウムを含む「メタラサイクル
錯体」の反応性に注目した。「メタラサイク
ル錯体」は、環状化合物の金属への直接酸化
的付加、低原子価遷移金属上での不飽和化合
物の酸化的環化、メタセシス、シクロメタル
化反応等、種々の方法で発生可能であり、そ
の反応性は極めて興味深いが、従来、有機金
属化学分野において錯体レベルでの化学量
論反応に関する研究が主であった。本研究で
は、高度触媒機能を有するルテニウム、ある
いはロジウム錯体を用いることにより、触媒
サイクルの中で、反応性に富む「メタラサイ
クル錯体」を鍵中間体として発生させ、機能
性有機材料モノマーや生体機能分子の重要
な構成要素である環状化合物、特にヘテロ環
状化合物の革新的かつ直接的な構築手法を
開発する。本研究の成否の鍵は、「反応性メ
タラサイクル」錯体の発生法の確立とその反
応性の制御について創意工夫を行うことに
あり、原子効率の高い省エネルギー環境調和
型新合成プロセスを開発し、従来の古典的な
有機合成手法では不可能な触媒的新規機能
性有機分子の合成を行うことを目的として
研究を進めた。 

 

３．研究の方法 

(1) ロジウム錯体触媒存在下、ケテンとアル
ケンまたはアルキンとの交差カップリング
反応 

2.0－5.0 mol%のロジウム錯体触媒を、2 L 

の風船と磁気回転子を装着した 20 mL Pyrex

製二口ガラス反応容器に入れ、アルゴン置換
した後、アルゴン気流下で溶媒、アルケンま
たはアルキンを加えた。その後、アルミブロ
ック製の加熱炉にガラス容器を装着し、所定
の温度で所定の時間、加熱・撹拌した。生成
物は、Kugelrohr 蒸留、カラムクロマトグラフ
ィ（球状 SiO2、展開溶媒：ヘキサン／酢酸エ
チル）、リサイクル分取 HPLC（展開溶媒：ク
ロロホルムまたは THF）により単離し、NMR、
GC-MS、IR、元素分析により構造を決定した。
尚、ケテンは文献記載の方法により合成した。 

(2) ルテニウム錯体触媒を用いるエチレンの
選択的三量化反応：イソヘキセンの合成 

ルテニウム錯体触媒をガラスライナーおよ
び磁気回転子を装着した 50 mLステンレス製
オートクレーブに入れ、アルゴン置換した。
アルゴン気流下で溶媒と 1－オクタノールを
加えた後、エチレンを 40 atm まで加圧し、マ
ントルヒータを用いて所定の温度で所定の



時間、加熱・撹拌した。反応終了後、オート
クレーブを室温まで冷却後、ドラフト内でガ
スを排気し、反応溶液を GC－MS で分析した。
触媒回転数は、GLC 内部標準法により決定し
た。 

 
４．研究成果 

2008 年度は、まず、ロジウム錯体触媒存在
下、ケテンとアルケンとの交差カップリング
反応について詳細な検討を行った。その結果、
アルケンとして 2－ノルボルネンを用いた場
合には、ロジウム活性上でのケテンと 2－ノ
ルボルネンとの酸化的環化反応が進行し、ロ
ダシクロペンタノン中間体が生成し、ここか
らの脱カルボニル化反応、および還元的脱離
反応により、シクロプロパン化生成物が高収
率かつ高選択的に得られることを見出した。 

一方、アルケンとして金属への配位力の高
い電子不足アルケン、例えば、アクリル酸メ
チルを用いた場合には、同様にロジウム活性
上でのケテンとアクリル酸メチルとの酸化
的環化反応が進行し、ロダシクロペンタノン
中間体が生成、続く脱カルボニル化反応によ
りロダシクロブタン中間体が生成すると考
えられるが、この中間体からの還元的脱離反
応よりも、ロジウムとシス位にあるβ－水素
が脱離する反応（β－水素脱離反応）が速く、
直鎖の脱カルボニル化カップリング生成物
が高収率かつ高選択的に得られることを明
らかにした。 

また、研究代表者はこれまでに、ルテニウ
ム、あるいはロジウム錯体触媒存在下、適度
な歪みを有する環状化合物であるシクロプ
ロペノン、あるいはシクロブテノン環の炭素
－炭素結合切断反応において、ビスケテン中
間体、およびビニルケテン中間体が生成し、
これらのケテン中間体とアルキンあるいは
アルケンとの交差カップリング反応による
新規触媒的炭素骨格構築反応の開発に成功
している。 

そこで 2009 年度は、反応性に富む重要な有
機合成中間体であるケテン自体を基質に選
び、ロジウム錯体触媒を用いるアルキンとの
新規交差カップリング反応の開発を行った。 

その結果、RhCl(PPh3)3 触媒を用いた場合、
エチルフェニルケテンと 3-ヘキシンとの新
規鎖状交差カップリング反応が進行し、ジエ
ノン誘導体が立体選択的に収率 92% で得ら
れることを見出した。一方、ジフェニルケテ
ンを用いた場合には、同じ RhCl(PPh3)3 触媒
反応条件下、3-ヘキシンとの共付加環化反応
が進行し、フラン誘導体が収率 74% で得ら
れることを見出した。 

以上の結果は、ケテンの反応性の違いによ
り、アルキンとの反応で生成するロダサイク
ル中間体の構造が異なることを示している。 

すなわち、エチルフェニルケテンを用いた

場合には、ケテンの C＝C 結合とアルキンと
のロジウム活性種上での酸化的環化反応に
より、ロダシクロペンテノン中間体が生成し、
続くβ－水素脱離反応、および還元的脱離反
応により、対応するジエノン誘導体が得られ
る。一方、ジフェニルケテンを用いた場合に
は、ケテンの C＝O 結合とアルキンとのロジ
ウム活性種上での酸化的環化反応により、2

－オキソロダシクロペンテン中間体が生成
し、対応するフラン誘導体が得られると考え
られる。なお、フランの構造は  Inadequate 

NMR 法により決定した。 

さらに、研究代表者は、1999 年にルテニウ
ム錯体触媒反応を開発する上で望まれてい
た 0 価の Ru(6-cot)(2-dmfm)2 [cot = 1,3,5- 

cyclooctatriene, dmfm = dimethyl fumarate] 錯
体の合成、および単結晶 X 線構造解析に成功
した。さらに、本錯体から高度触媒機能が期
待される数多くの新規低原子価ルテニウム
単核および多核錯体が合成可能であること
を報告している。さらに、研究代表者は、本
錯体を触媒として用いた場合、電子状態の少
しずつ異なる 3 種のアルケンの識別が可能で
あり、高選択的かつ高効率で対応する共三量
体が得られることを見出し、本反応を利用し
た新規エナミド誘導体合成法を開発し報告
している。そこで 2010 年度は、Ru(6-cot)(2- 

dmfm)2 錯体触媒を用い、第一級アルコール
共存下、エチレン単独のオリゴメリゼーショ
ンについて検討した結果、高選択的に三量化
反応が進行し、直鎖ではなく、分岐のイソヘ
キセンが最高触媒回転数（TON）189 で得ら
れることを見出した。 

この結果は、南アフリカの Sasol 社が報告
しているクロム錯体触媒を用いた反応や真
島（阪大基礎工）らが報告しているタンタル
触媒を用いた反応と異なり、本反応が 7 員環
のルテナシクロペンタン中間体を経由する
ことなく、5 員環のルテナシクロペンタン中
間体のみを経由して進行していることを示
している。 

さらに重水素ラベルしたエチレン－d4 を
用い、1－ブテンとの反応を検討した結果、
イソヘキセン－d12 はほとんど生成せず、イソ
ヘキセン－d4 が選択的に得られた。 

以上の結果から、本反応では、エチレン 2

分子がルテニウム活性種上で酸化的環化し、
ルテナシクロペンタン中間体が生成、ここか
らのβ－水素脱離反応により、まず二量体で
あるブテンが生成すると考えられる。さらに
生成したブテンとエチレンとの酸化的環化
反応により置換ルテナシクロペンタン中間
体が生成し、β－水素脱離反応により、イソ
ヘキセンが選択的に得られたと考えられる。 

以上、要約すると本研究で開発に成功した
反応性メタラサイクルを鍵中間体とする環
状化合物構築手法を創製研究は、米国環境省



の Anastas らが提唱する 21 世紀の有機合成
化学における 12 ヶ条の提案の内、① 量論反
応から触媒反応へ、② 多段階プロセスから
少数段階プロセスへ、③ 省資源・省エネル
ギー、④ 原子効率の高い反応ルート、⑤ 廃
棄物・副生成物を排出しない、⑥ より安全
なプロセスへ、等の項目をクリアしている。 

すなわち、研究代表者が開発した独創的新
触媒反応は、副生成物や廃棄物をゼロにし、
省資源・省エネルギーを可能とした 21 世紀
の有機合成化学が目指す GSC に大きく貢献
する極めて重要な研究成果である 
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