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研究成果の概要（和文）：ナフタレンを配位子に持つルテニウム(0)錯体は、ナフタレンの解離に伴い発生する６電子
反応場が発生する。この反応場に共役化合物が４電子、置換アルケンが２電子で配位で配位することができるため、触
媒が２つの基質を配位数の違いに基づいて識別し、必ず２種類の基質を選択的にカップリングすることができた。この
反応は、酸化的カップリング機構と呼ばれる機構で進行していることを明らかにした。この機構により進行するカップ
リング反応の特徴を活かし、立体選択的な反応を開発することに成功した。

研究成果の概要（英文）：A zero-valent ruthenium complex having a naphthalene ligand readily releases the n
aphthalene to generate a 6-electron vacant site.  A conjugated compound and a substituted alkene are able 
to coordinate to the vacant site as 4- and 2-pi donors, respectively.  This catalyst therefore clearly rec
ognizes these two substrates by the donor electrons and the cross-dimerization can be achieved.  This mech
anistic study reveals the oxidative coupling mechanism for present coupling reaction.  To use the advantag
es of this mechanism, we have succeeded to develop the stereoselective reactions.
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１．研究開始当初の背景 
 
研究開始当初、置換アルケンの二量化反応自
体は、主に縮合重合系高分子のモノマーを安
価に製造するために多くの研究が行われて
おり、アクリロニトリル、アクロレンやアク
リル酸エステルの tail-to-tail 選択的な二量
化反応の触媒反応活性をいかに向上させる
かに関する研究が主に行われていた。しかし、
競合技術であるシクロヘキサンの酸化反応
は現在なお極めて安価なプロセスとして世
界中で稼働しており、対抗する置換アルケン
の二量化触媒反応プロセスを構築するため
には 10 万回転以上の触媒回転数を持つ触媒
を開発する必要があるため、実用化されたプ
ロセスは存在しなかった。 
	 これまでの tail-to-tail 選択的二量化反応
は、「ヒドリド挿入機構」、「炭素—水素結合切
断機構」および「酸化的カップリング機構」
の３つの機構が提唱されていたが、「酸化的
カップリング機構」については具体的な実験
化学的な証拠はこれまで存在しなかった。 
	 我々は 2009 年に（アレーン）ルテニウム
(0)錯体の研究の過程において、（ナフタレン）
ルテニウム(0)錯体とアクリル酸メチルの反
応をヘキサン中室温で行うことで、２つのメ
トキシカルボニル基が 2位と 4位にトランス
型に位置したルテナシクロペンタンが生成
することを見出した。単離したルテナシクロ
ペンタンを触媒とすることでアクリル酸メ
チルの tail-to-tail 選択的二量化が進行する
ことから、酸化的カップリング機構による置
換アルケンの二量化反応をはじめて実証す
ることに成功した。従来、Trost らをはじめ
としてシクロペンタジエニル基やペンタメ
チルシクロペンタジエニル基を持つ２価ル
テニウム錯体を用いたアルキンやジエンの
二量化反応が行われていたが、反応機構に関
する直接的証拠はなく、これらの触媒では置
換アルケンどうしの二量化も不可能であっ
た。 
	 我々は０価ルテニウム錯体による酸化的
カップリング機構による置換アルケンの二
量化に関する発見をもとに、機構の特徴を活
かした置換アルケンの二量化反応の開発に
着手した。 
 
２．研究の目的 
 
	 本研究では０価ルテニウム錯体を用いて
酸化的カップリング反応の開発と選択性発
現機構の解明を目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 
	 事前の予備的研究によりナフタレンを配
位子とする（ナフタレン）（1,5-シクロオク
タジエン）ルテニウム(0)は、18 電子構造を
とるため、ナフタレン配位子が６電子で配位
しているが、10π系のナフタレンが６電子配

位した場合には非配位環が４π電子系とな
り、芳香族性を失う。このためナフタレン配
位子は芳香族の中でも例外的に解離しやす
い配位子である。この解離のしやすさを利用
して（ナフタレン）ルテニウム(0)錯体を用
いた化学量論的ならびに触媒的反応を行っ
た。	 
	 
４．研究成果	 
	 
	 酸化的カップリング機構の特徴を活かし
た反応として、従来の機構では反応が困難な
反応基質について検討した。その結果、メタ
クリル酸メチルの tail-to-tail 型二量化生
成物が位置選択的に生成した（式１）。	 

	 

	 
メタクリル酸メチルの二量化反応は特許を
含めてこれまで４件の報告しかなされてお
らず、しかもそれらの反応は触媒活性や選択
性に問題が残されていたが、本触媒反応では
優先的に E-1b が生成した。	 
	 	 
	 
（スキーム１）	 
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またナフタレンは６電子配位子であるが、ナ
フタレンの解離に伴い、４電子配位子となる
共役ジエンと２電子配位子となるアルケン
を選択的に反応させることが可能である。例
えば共役ジエンとアセトニトリルが配位し
た錯体に置換アルケンを反応させると 1,3-
ブタジエンと置換アルケンとのカップリン
グ生成物が配位した０価錯体が概ね高収率
で得られた（スキーム１）。	 
	 置換アルケンとして酢酸ビニルを反応さ
せたところ、他のアルケンとは異なりルテナ
サイクル錯体が生成した。これは、配位した
cisoid-ジエンと酢酸ビニルが酸化的カップ
リングした直後の構造を示しており、カルボ
ニル基の配位のためこの段階で反応が停止
したものと考えられる。他の置換アルケンも
酸化的カップリングの後にβヒドリド脱離
と還元的脱離により０価ルテニウム錯体が
生成したと考えられる。従ってこの反応は、
共役ジエンと置換アルケンの反応において
も酸化的カップリング機構で進行している
ことを示唆していると考えられる。	 
	 これらの反応は、置換ジエンを用いた場合
にも進行した（スキーム２）。	 
（スキーム２）	 

	 
大変興味深いことに 1,3-ペンタジエンを用
いたときにはアルケンは立体障害にも関わ
らず、メチル基のある４位で優先的に反応す
ることが明らかとなった。さらにかさ高いイ
ソプロピル基を持つ 2,5-ジメチル-1,3-ヘキ
サジエンを用いた際には 100%の選択性でイ
ソプロピル基を持つジエン炭素とアルケン
が反応した。この理由の解明のために DFT 計
算を行ったところ、配位したジエンの HOMO
がアルキル置換基を持つ 4位で大きくなって
いる一方で、電子密度についてはアルキル置

換基による影響はほとんどないことが明ら
かとなった。これは、ジエンとアルケンがル
テニウムに同時に配位し、酸化的カップリン
グが進行する際に配位アルケンが求電子的
に配位ジエンと反応する協奏的反応である
ことを示している。	 
	 また、これらの錯体は共役ジエンと置換ア
ルケン間の鎖状交差二量化の触媒となった。
例えば 2,3-ジメチルブタジエンとアクリル
酸メチルの反応では、二重結合の異性体の生
成制御に課題を残すものの、定量的に鎖状交
差二量体のみが生成する。また、テルペンの
１つであるミルセンを用いた場合にも定量
的に鎖状交差二量化が進行した。	 

	 
	 この反応は、共役カルボニル化合物と非共
役アルケンの反応にも適用可能であり、たと
えば（ナフタレン）（1,5-シクロオオクタジ
エン）ルテニウム(0)を触媒としてメタクリ
ル酸メチルと 2,5-ジヒドロフランとの反応
を行うと鎖状カップリング生成物が単一の
ジアステレオマーとして生成した。これはは
じめてのジアステレオ選択的な鎖状交差二
量化反応である。	 

	 
	 このように単一のジアステレオマーが鎖
状交差二量化で生成するのであれば不斉配
位子の導入により不斉構築も可能であると
考えられる。この反応では三級ホスフィン配
位子の添加により反応が阻害されてしまう
ため、キラルな環状ジエン配位子の導入が必
要である。	 
	 キラルな環状ジエン配位子は林らにより
2003 年にはじめての報告が行われているが、
合成が比較的容易なビシクロノナジエン配
位子を合成して反応を検討したところ、
(S,S)-2-メチルビシクロ[3.3.1]ノナジエン
配位子を用いてエナンチオ選択的な反応が
進行した。これははじめての置換アルケン間
のエナンチオ選択的交差二量化反応であり、
JST 戦略的創造研究推進事業への採択につな
がった。	 
	 例えばメタクリル酸メチルと 2,5-ジヒドロ
フランの反応では 2-メチル[3.3.1]ビシクロ
ノナジエン配位子を持つルテニウム(0)錯体
により不斉構築が可能であった。これははじ
めての置換アルケン間のエナンチオ選択的
鎖状交差二量化反応である。現在のところ、
触媒の活性と選択性については改善の余地
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があるが、触媒のデザインにより今後解決を
行っていきたい。このような生成物は、幼若
ホルモンなどの生理活性物質として知られ
ている。また、ヘテロ５員環化合物の３位に
置換基を不斉導入できるため、アルカロイド
など生理活性物質誘導体を１段階で構築で
きる点が本手法のメリットである。	 
	 

	 
	 これらの触媒反応を中心とした研究に加
え本研究では反応の選択性や支配因子の解
明を目的として化学量論的な研究を進めた
（スキーム３）。	 
	 
（スキーム３）	 

	 
	 
	 

ナフタレンの解離に伴い、共役ジエンの２分
子カップリングが進行し、ビス（π—アリル）
ルテニウム錯体が生成する。これらの反応は
常に立体選択的に進行し、常に supine,prone
型、すなわち２つのπアリル基の１つは（図
上では）上方向にオープンな配向をとり、も
う１つのアリル基は下方向にオープンな配
向である。	 
	 このように選択的な配向になる理由は、ナ
フタレンの解離に伴い１つのジエンは
cisoid で４電子配位し、もう１つのジエンは
transoid で２電子配位するためであり、実際
にこのような中間体 6 が低温 NMRで観測され
ている。	 

	 
この NMR で観測された中間体を別の出発物質
から発生させる実験も実施した。すなわち、
メチル基をマーカーとする cisoid-2,3-ジメ
チルブタジエンが配位したルテニウム(0)錯
体に transoid-ブタジエンを反応させたとこ
ろ、supine,prone 型ビスπアリル錯体が生成
し、supine 配向のπアリル基にメチル基が存
在していた。	 

	 
この事実からもルテニウム(0)上では酸化的
カップリング反応が立体選択的に進行して
いることが確認された。	 
	 1,3-ジエン錯体と 1,2-ジエンすなわちア
レンとの反応についても研究を行った。すな
わち、1,3-ジエンと１置換アレンとの反応は
アレン上の２つの直交するπ平面を持ち、そ
れぞれの面の位置選択性とプロキラル選択
性の要素が含まれる反応となる（スキーム
４）。	 
（スキーム４）	 
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実際の反応では経路 aのみが電子的効果によ
らず進行したため、ルテニウムは立体的効果
によって２つの面の位置選択性とプロステ
レオジェニック面を識別していることが明
らかとなった。	 
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