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研究成果の概要（和文）：原子効率に優れ、有害廃棄物を排出せず、かつ経済的な有機合成プロ
セスを可能にする固体触媒の開発が望まれる。本研究では、芳香族炭素―水素結合の直接アリー
ル化・直接アルキル化反応、炭素―炭素結合の切断と再配列を伴うアリル基移動反応、アルキン
へのカルボン酸の位置および立体選択的付加反応、アルキンあるいはアルケン等のホモおよびク
ロスカップリング反応、アミノアルコール類の脱水素環化によるインドール合成反応に対して、
優れた活性を示すセリアおよびジルコニア担持ルテニウム触媒を開発した。これらの触媒からの
ルテニウムの溶出はほとんど無く、活性の低下を伴うことなく再生利用可能であった。また、
EXAFSやFTIR等の分光学的手段によってセリア表面上に歪んだ構造を有するRu=O種が形成さ
れ、反応系中で低原子価活性Ru種に変換されると推察された。 
 
研究成果の概要（英文）：The development of novel solid catalysts effective for environmentally benign, 

highly atom-efficient organic transformations is highly desired. In the present study, CeO2- or 

ZrO2-supported ruthenium catalysts which are quite effective for the direct arylation and alkylation of 

stable aromatic C-H bond activation, the allyl transfer reactions via the cleavage and reconstruction of 

stable C-C bonds, the regio- and stereoselective addition of carboxylic acids to alkynes, the selective 

cross-coupling of unsaturated hydrocarbons, and the synthesis of indole via the dehydrogenative 

cyclization of an amino alcohol have been developed. These catalysts are recyclable without loss of 

significant activities, and the leaching of Ru species into solution is negligible. The spectroscopic studies, 

e.g. XAFS and FTIR studies, have revealed the formation of distorted Ru=O species on the surface of 

ceria, which would be transformed to low-valent active Ru species in situ. 
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１．研究開始当初の背景 

合成化学は我々の生活に密接に関連してお
り、有害物質を使わず作らず、安全かつ経済
的な有機合成プロセスを可能にする環境対

応型触媒の開発は重要な課題である１）。特に
近年、最重要かつ最難関課題の一つである不
活性炭素―水素結合活性化を伴う分子変換
反応に有効な均一系ルテニウム錯体触媒等
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が見出されている２）。一方、環境調和型触媒
開発という観点から有機合成反応への固体
触媒の適用が注目されている３）。しかし酸化
物系固体触媒が適用可能な分子変換反応の
領域は限られており、例えば不活性炭素―水
素結合活性化を経る反応等には均一系金属
錯体触媒の使用が不可欠と信じられていた
というのが実情である。 

 

２．研究の目的 

こうした背景から本研究では、不活性炭素―

水素結合活性化を伴う反応をはじめとする。
これまで酸化物系固体触媒が適用できなか
った多様な高度分子変換反応に有効な、環境
調和型の新規固体ルテニウム触媒を創成し
た４、５）。特に、以下の点を達成し、明らかに
することを目標として検討を行った。 

(1) 不活性炭素―水素結合活性化を伴う分子
変換反応等に対する基質の適用範囲の拡大
および収率・選択率の向上を検討した。 

(2) 触媒活性種、反応機構、および顕著な担
体効果の原因の解明を試みた。 

(3) 環境対応触媒としての機能の向上を検討
した。触媒調製法や担体の改良を検討し、環
境対応型触媒としての機能の飛躍的向上を
図った。 

(4) sp3あるいは sp2 炭素―水素結合活性化を
伴う反応など、多様な高度分子変換反応を対
象として、固体ルテニウム触媒を適用範囲の
拡大を検討した。 

 

３．研究の方法 

担持ルテニウム触媒は、特に記載のない限り、
種々の酸化物担体に Ru(acac)3 (2.0 wt% as Ru)

の THF溶液を室温で含浸担持し、空気中、所
定温度（特に表記の無い場合は 400 ℃）で 30 

min 焼成して調製した。触媒反応には還流冷
却装置を装着したホットスターラーおよび
20 cm3 Pyrex製 Schlenk管を使用し、生成物は
GC-MS、NMR、FAB-MASS等によって同定
し、GLC内部標準法で定量した。触媒は窒素
吸着、XRD、FTIR、XPSおよび XAFS等によ
って解析した。 

 
４．研究成果 
 
(1) 第三級ホモアリルアルコールからアルデ
ヒドへのアリル基移動反応に有効な固体触
媒の開発６） 

第三級ホモアリルアルコールからアルデ
ヒド類へのアリル基移動反応は、歪のない
C-C 結合の切断を経る触媒的炭素骨格構築反
応であり、Ruや Rh 錯体触媒を用いた例が報
告されているが、厳しい反応条件や有害な添
加剤等を要する等、改善の余地が大きい７）。 

一方、Ru/CeO2 触媒存在下、170 ℃において
第三級ホモアリルアルコール(1)とベンズア

ルデヒド (2a)間の反応が円滑に進行し、脱ア
リル化によって生成するアセトフェノン(3)

とともに、アリル基移動反応とそれに引き続
く異性化による生成物である飽和ケトン(4a)

が収率 69%で得られた。なお、添加剤は一切
必要としない。一方、SiO2、Al2O3、TiO2、あ
るいは MgO 担持 Ru 触媒は本反応に全く 活
性を示さなかった。本反応には種々の芳香族
アルデヒドが適用可能であり、対応するケト
ンが中～高収率で得られた。 

さらに、熱時濾過によって触媒を除去し、
さらに濾液の加熱を継続したが、さらなる反
応は進行せず、本反応は固体触媒表面上で進
行していると考えられる。また、反応終了後
に回収した触媒を 400 ℃で 30 分間焼成後に
再び反応に使用したところ、一回目と同等の
活性を示し、本触媒が再生利用できることが
示された。 

(2) 芳香族 C-H結合の直接アリール化反応８） 

芳香族 C-H 結合活性化を伴う位置選択的
C-C結合生成反応の中でも、Ru触媒などを用
いたアシル基等を配向基とする芳香族 C-H

結合の位置選択的直接アリール化反応は、非
対称ビアリール骨格を形成できる原子効率
の高い方法である９）。しかし、本反応に有効
かつ再生利用可能な固体触媒は見出されて
いなかった。本研究では、Ru/CeO2 および
Ru/ZrO2 触媒が本反応に極めて有効であり、
芳香族塩化物を用いた場合も高収率でビア
リール生成物が得られることを見出した。 

例えば、Ru/CeO2 触媒およびトリフェニル
ホスフィン(PPh3)存在下、ベンゾ[h]キノリン
(5a)とクロロベンゼンの反応を NMP（N- 
methyl-2-pyrrolidone）中、170 oC で行なった
ところ、5aの 10位の芳香族 C-H結合が位置
選択的にアリール化された生成物 7aaが定量
的に得られた（式２）。また、PPh3 を加えず
に反応を行なった場合も 7aaが高収率で得ら
れた。 

さらに、PPh3共存下で Ru/CeO2を水素雰囲
気下、100 oCで 20分間加熱処理することによ
り、活性が著しく向上することを見出した。
前処理を施した触媒（以下、xPPh3-Ru/CeO2 

(x：P/Ru のモル比)と表記）を用いたところ、
反応はより温和な条件で速やかに進行した。
本反応には種々の官能基を有する芳香族塩
化物が適用可能であり、対応する生成物がそ
れぞれ高収率で得られた。また複素環を有す
る塩化物を用いた場合も対応するビアリー
ル化合物が中程度から高い収率で得られた。



 

 

一方、PPh3非共存下で還元前処理を施したと
ころ、反応系中に PPh3を添加した場合も反応
は全く進行しない。すなわち、水素還元処理
段階において Ru種と PPh3が共存しているこ
とが、高活性を示す低原子価 Ru 種を発現さ
せるために必須であると推察される。なお、
PPh3で前処理した Ru/ZrO2触媒も高活性を示
したが、他の酸化物担体の場合には本反応に
対し高い活性を示したが、PPh3存在下で前処
理しても全く活性を示さなかった。 

さらに、反応終了後の固体触媒は、遠心分
離および 400 oC、30 分間の焼成によって
Ru/CeO2として回収できる。その後、PPh3共
存下で前処理することによって、活性の低下
を伴わずに再生利用可能であった。 

 

(3) 芳香族C-H結合のアルケンへの付加反応１０） 

Ru/CeO2触媒は芳香族 C-H結合のアルケン
への付加反応２）にも有効であることが、検討
の結果明らかとなった。式３に示したように、
Ru/CeO2あるいは Ru/ZrO2触媒および PPh3存
在下で、-テトラロン(8a)とトリエトキシビ
ニルシラン(9a)間の反応が 170 oCで良好に進
行し、芳香族 C-H結合が位置選択的にアルキ
ル化された生成物 10aaが定量的に得られた。
やはり、SiO2、Al2O3、TiO2、MgO担持 Ru触
媒を用いた場合には、本反応は全く進行しな
かった。本触媒は、様々な芳香族ケトンおよ
び複素芳香族ケトンが適用可能であったが、
アルケン側の基質適応範囲は狭く、アルコキ
シビニルシラン類のみが適用可能であった。
なお、Ru/CeO2 あるいは Ru/ZrO2 触媒に前処
理を施すことで、スチレン等が適用できるよ
うになることを見出している１１）。 

 

(4) カルボン酸のアルキンへの位置および立
体選択的付加反応１２） 

カルボン酸のアルキンへの付加反応は、化
学工業における重要な基幹原料であるエノ
ールエステルの最も原子効率の高い合成法
の一つである。我々は、本反応に対して

Ru/CeO2 触媒が有効であり、触媒の前処理法
の工夫によって位置および立体選択性を制
御可能であることを明らかにした。フェニル
アセチレン(12a) への安息香酸(11a)の付加反
応に対して Ru/CeO2および Ru/ZrO2触媒が特
に 有 効 で あ り 、 主 生 成 物 と し て
anti-Markovnikov付加したE体(E-13aa)が良好
な収率で得られた（式４上段）。本触媒は電
子吸引性・供与性置換基を有する芳香族カル
ボン酸のいずれに対しても適用可能であり、
対応するビニルエステルがそれぞれ高収率
で得られた。他の酸化物に担持した触媒は活
性を示さなかった。本反応においても反応終
了後に触媒を再度焼成することによって複
数回使用できることが確認されている。 

一方、種々のホスフィンで修飾した
Ru/CeO2 触媒を用いることで、反応の位置お
よび立体選択性が制御可能であることを見
出した。Ru に対して 2 等量の 1,4-ビス(ジフ
ェニルホスフィノ)ブタン (dppb)で修飾した
Ru/CeO2触媒存在下、11a と 12a との反応を
トルエン溶媒中、反応温度 80 oCで検討した
ところ、反応開始 8時間後にエノールエステ
ルの総収率が 99%以上に達し、Z-13aaが選択
率 98%で得られた。 

また、トリ -n- オクチルホスフィン 

(P(nOct)3)で修飾した Ru/CeO2触媒を用いたと
ころ、選択性が顕著に変化し、Markovnikov

付加体 14aa が選択率 68%で得られた (総収
率 71%,)。さらに反応系に塩化アンモニウム 

(0.10 mmol)を添加し、メシチレン溶媒中で
120 °Cで反応を行ったところ、反応開始 6時
間後にエノールエステルの総収率が 99%以
上に達し、14aaが選択率 77%で得られた。 

 

(5) 脱水素環化反応によるインドール合成反
応の検討、および調製段階の Ru/CeO2におけ
る表面 Ru種の構造の解明１３） 

2-(2-アミノフェニル)エタノール（15）の分
子内脱水素環化は、医薬品原料等として重要
なインドール（16）類の効率的な合成法の一
つである。本反応にはこれまで Ru 錯体触媒
等の有効性が報告されているが１４）、本研究
では、本反応に対して Ru/CeO2触媒が特異的
に有効であることを見出した（式５）。なお、
SiO2、Al2O3、TiO2、MgO 担持ルテニウム触
媒は低活性であった。 



 

 

 

こうした顕著な担体効果の原因を明らか
にするため X 線吸収スペクトル等による解
析を行った。400 oCで焼成した種々の担持 Ru

触媒の Ru K-edge X 線吸収端近傍構造
（XANES）測定（図１）において、SiO2、Al2O3、
TiO2担持Ru触媒はRuO2と同様のスペクトル
を示し、これらの担体上において Ru 種は
RuO2 と類似した構造を有していると推察さ
れた。一方、Ru/CeO2触媒の XANES スペク
トルは他とは大きく異なり、22110 eV付近に
顕著な pre-edgeピークが認められ、RuO2とは
異なる歪んだ配位構造を有していることが
明らかとなった。また、広域 X線吸収微細構
造（EXAFS）振動スペクトルから、CeO2 上
の Ru 種は高分散して存在していると考えら
れる（図２）。さらに、Ru/CeO2 触媒の FTIR

スペクトルには、980 cm-1付近に RuIV=Oに帰
属されるピークが認められた。このピークは
反応後の触媒では消失し、触媒を再焼成する
と再び現れた。これらの結果から、セリア表
面上にスキーム１に示したような歪んだ
RuIV=O 種が形成され、こ
れが反応系中で構造の異
なる活性種に変換されて
触媒として機能し、反応後
に再度焼成することで
RuIV=O 種が再生すると推
察される。現在もさらに詳
細に検討中である。 

また、本反応に対する Ru/CeO2触媒の活性
は触媒焼成温度に依存し、特に 200 oCと比較
的低温で焼成した触媒が高い活性を示した。
H2-TPR（昇温還元法）による検討の結果、焼
成温度が上がるにつれて表面 Ru 種の還元温
度が上昇する傾向が認められた。本反応はル

テニウム種の酸化・還元を伴って進行すると
考えられるが、Ru種の還元特性の変化が触媒
活性に影響を及ぼしたと推察される。 

熱時ろ過によって反応途中で固体触媒を
除去すると反応の進行が停止したことから、
本反応はRu/CeO2触媒表面上で進行している
と考えられる。さらに、触媒からのルテニウ
ムの溶出はほとんど認められず、活性の低下
を伴うことなく繰り返し利用可能であり、優
れた環境対応性能を示した。 

 

(6) 異種不飽和炭化水素の位置および立体選
択的クロスカップリング反応１５） 

アルキンとアルケンのカップリング反応
は、最も原子効率の高い 1,3-ジエンを合成法
の一つであり、これまで種々の遷移金属錯体
触媒の有効性が報告されている１６）。本研究
では、Ru/CeO2 触媒が、ギ酸ナトリウム共存
下において、本反応を効率的に進行させるこ
とを見出した。例えばジフェニルアセチレン
(17a)とアクリル酸メチル  (18a)間の反応を
110 oCで 3時間行ったところ、対応する 1,3-

ジエン 19aa が位置および立体選択的に 98%

の収率で得られた（式６）。添加剤を加えな
かった場合には全く反応は進行しない。また、
ギ酸ナトリウムに替えて酢酸ナトリウムを
添加した場合も全く反応が進行しなかった
ことから、ギ酸ナトリウムは塩基としてのみ
機能しているのではなく、本反応の鍵となる
Ru-H種の発生を促進していると推察される。
また、水素化ホウ素ナトリウム、アルコール、
酸塩化物を添加した場合、あるいは水素雰囲
気下で反応を行った場合は、いずれも反応は
効率的には進行しなかった。さらに、少量の
PPh3 を添加すると反応の進行が完全に抑制
された。 

 

種々の酸化物に担持した Ru 触媒の活性を
検討したところ、Ru/ZrO2触媒が Ru/CeO2 触
媒と同等の活性を示したが、SiO2、Al2O3、TiO2、
および MgO 担持触媒は全く活性を示さなか
った。さらに、Ru/CeO2 触媒調製時の焼成温
度の影響について検討したところ、焼成温度
を上げるにつれて pre-edgeピークの強度が増
加しており、焼成温度につれて表面 Ru=O種
の歪みが大きくなったと推察される。一方、
焼成温度の上昇とともにクロスカップリン
グ反応に対する活性が向上し、600 oC焼成触
媒が最も高い活性を示した。このように、先
に示したインドール合成反応の場合とは異

Figure 1. Ru K-edge XANES 
spectra of supported Ru 
catalysts 

Figure 2. Fourier transforms 
of Ru K-edge EXAFS 
spectra of supported Ru 
catalysts 
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of Ru oxo species. 



 

 

なる挙動が認められたが、対象とする反応に
よって最適なルテニウム種の状態が異なる
ことを示す結果である。 

式６に示した反応については、低原子価 Ru

錯体触媒の有効性が報告されていることか
ら１６）、本触媒においても系中で低原子価 Ru

種が発生している可能性が考えられる。そこ
で、600 oCで焼成したRu/CeO2触媒をHCO2Na

共存下、DMA溶媒中 110 oCで 15分間加熱処
理し、XAFS 測定を行ったところ、加熱処理
後の試料の XANES スペクトルの吸収端が処
理前と比較して低エネルギー側にシフトし
ており、反応初期段階において RuIV=O 種か
ら低原子価 Ru 種に変化し、触媒として機能
したと考えられる。 

式６に示した反応終了後の溶液中の Ru 量
を ICP発光分析によって定量したところ、溶
出量は Ru 全量の 2.1%にとどまった。また、
本触媒は少なくとも３回は活性低下を伴う
ことなく再生利用が可能である。しかし、触
媒の熱時ろ過によって反応の進行は完全に
は停止しなかったことから、少量の溶出した
Ru 種が触媒活性を示している可能性が考え
られる。この結果は触媒表面で反応が進行す
るインドール合成の場合とは対照的であり、
同一のRu/CeO2触媒であっても反応や条件に
よって触媒が機能する相が異なる場合があ
ることが示された。 

本触媒系は、少量のヨウ化カリウム共存下
で末端アルキンとアクリル酸エステル類間
の反応に有効であり、対応するジエノン
（20aa）が収率よく得られた（式７）。さら
に、式８に示した 2-ノルボルネン（21a）と
アクリル酸エステルとのクロスカップリン
グ反応にも有効であり、位置および立体選択
的に目的生成物（22ab）が得られた。 

 

以上に示したように、本研究では、種々の
炭素―炭素結合あるいは炭素―窒素結合形
成反応に対して優れた活性を有するセリア
およびジルコニア担持ルテニウム触媒を開
発した。単純な担持触媒であるにもかかわら
ず、高度な選択的反応を可能にする点が特徴
的であるが、触媒調製時に形成される表面
RuIV=O種が、反応の初期段階あるいは前処理
段階で最適な低原子価 Ru 種に変換されるこ
とが鍵となっていると推察される。もし様々
なタイプの活性種への変換を自在に制御で

きる方法論を確立できれば、広範な高度分子
変換反応に有効な環境対応型固体触媒の開
発を一気に加速できることから、活性種の自
在制御法の開拓と、より広範なケミカルズ合
成反応への展開について、継続して検討して
いる。 
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