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■教育論文■　

はじめに 
このシリーズでは、有機金属の素反応を一般的な

ヒドロメタル化反応とカーボメタル化反応をのぞ

いて、結合の組換え反応として、σ-σ（C-H 活性

化）、σ-π、π-π結合メタセシス反応に分類し紹介し

た。すでに取り上げたπ結合メタセシス反応 (1) で
は不均一系のπ-π結合メタセシスの反応機構が推定

され、Chauvin の金属カルベン中間体を経由する機

構が提唱された 1)。今回はπ結合メタセシス (2) とし

て、その後の Schrock らの W や Mo カルベン錯体や

Grubbs らの Ru カルベン錯体などの実用的な均一系

触媒がどのように開発されてきたかについて見てゆ

きたい。 

π結合メタセシス（2）
2012 年、Dupont 社 の Nügent が“Black Swan 
Event in Organic Synthesis” というタイトルで有機

合成のいくつかの発見のエピソードについてのエッ

セイを執筆している 2-4)。Balck Swan は童話の「醜

いアヒルの子」のことである。研究上の発見はよく

セレンディピティ―（セイロンの王子たちが旅先で

予想外なものを発見するお話）という言葉とともに

語られる意外な発見がつきものである。その場合は

最初から発見されたものの真価が理解されている。

一方、Black Swan については、はじめは、一見今

までの常識（conventional wisdom）に反して受け入

れられないが、その理解と普及に時間と年数がかか

る発見のことをさす。Nügent は、常識に反した結

果であるが、それが新しい常識に漸進的（evolutional）
ではなく革新的（revolutional）な発展する研究のこ

とを Black Swan にたとえている。そして Nugent
のエッセイの中で、5 つの revolution 的な研究と 5
つの evolution 的な研究の発見のエピソードについ

て紹介している。その最初の 5 つのうちの 1 つとし

てメタセシス触媒反応を取り上げている。

Abstract:  Organic compounds containing carbon-metal bonds are called organometallic com-
pounds. Such compounds have been known and studied since the 19th century and have been 
widely used to effect synthetic transformation in modern organic chemistry. Many educational 
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　こうした中 Schrock は新しいネオペンチリデン型

のメタラカルベン合成法をさらに開発し、π-π結合

メタセシスを実現させる。ひとつは配位性の THF を

溶媒とするとペンタン中でも安定な (tBuCH2)2TaCl3

が一度生成し、続いてネオペンタン脱離反応を起こ

して Cl3(THF)2Ta = CHtBu が生成する（式 2-3）。こ

のネオペンチリデン基を有するルテニウム塩化物は

有用な合成中間体で、tBuO 基を導入したネオペンチ

リデン型カルベンがβ - 水素脱離せずに、初めてス

たくなく、反応性の高いメタラカルベンが関与する

とは信じられなかった。その後 2013 年、Chauvin
はカルベン錯体触媒を開発した Schrock と Grubbs
らとともにノーベル化学賞が授与されることにな

る 6-13)。一方 Collman 研で Phillips 社のメタセシス

反応の話をいち早く聞くことがあった Grubbs はこ

の研究を生涯の研究テーマとして、その反応機構や

チタナカルベン錯体を用いたメタセシスをの研究を

したこともすでにこのシリーズで紹介した 5)。チタ

ナカルベン錯体の取り扱いの難しさを熟知していた

Grubbs は Ru カルベン錯体の開発にシフトするが、

そのきっかけになったのが Schrock らの W(Mo) カ
ルベン錯体の開発と、何より Schrock との出会いが

Ru カルベン錯体の開発に大きなきっかけをつくって

いる。これについては後述する。

　最初に Schrock らによるカルベン錯体の開発の経

緯から紹介する。Schrock は Harvard 大で学位を取

得後、渡英しポストドク後、Dupont 社の Pharshall
らの有機金属研究のチームに所属し、Ta カルベン

錯体の合成に成功する（式 2-1, 式 2-2）14)。彼はそ

の後 MIT に移ると同時に、メタセシス金属触媒の

研究を展開することになるが、それについては彼の

ノーベル賞受賞講演 11) と関連した総説 13) に詳しい。

Schrock はまず 自分の開発した Ta カルベン錯体を

用いてπ-π結合メタセシス反応が実現しないか様々

検討した 14, 15)。しかしオレフィンと [2+2] 付加した

タンタラシクロブタン中間体からβ-水素脱離と続く

転位反応してオレフィンが生成した（式 3、図 1b）。
エチレンを過剰に用いた場合には、ルテナメチリデ

ン中間体が 2 量化して分解したエチレン錯体を与え

た（図 1b）。

　π-π結合メタセシス反応の発見も石油化学工業に

その端を発している。すでに 1960 年、米国 Pilllips
社でプロペンをエチレンと 2- ブテンにに WO2/SiO2

触媒で不均化する反応（トリオレフィン法）が工業

化されたことは紹介した 5)。Nügent のエッセイによ

ると他にも Dupont 社、　Standard　Oil of India 社

でもほほ同様に研究がなされていたようである 2)。

彼はπ-π結合メタセシスが知られるようになったの

は Caldran の研究であるとしている。Caldran の研

究については、すでにπ結合メタセシス (1) のとこ

ろで紹介している 1)。その反応を再び示す（式 1）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

(1)

　この反応は、Natta の環状オレフィンの Z-N 触媒

反応は環歪みでアリリックの C-C 結合が切断され重

合するという反応機構に反対し、歪みのない鎖状オ

レフィンでも反応が進行することを示したものであ

る。Nügent は彼のエッセイで、Caldran の論文には

引用文献がまったくないことに驚きを隠さず述べて

いる。すなわちその当時、π - π結合メタセシス反

応がいかに新規性の高いかを示すエピソードである。

　Caldran の研究をうけて、Chauvin がメタラカル

ベンを中間体とするメタセシス機構（図 1a）を提

唱した。しかしその当時知られていた Fischer 型 W
（Mo）カルベン錯体にはそのような反応の報告はまっ

図 1．π–π 結合メタセシス反応．a) Chauvin 機構，b) メ
タラシクロブタン中間体の分解，c) 開環メタセシス重合 
(ROMP)，d) 閉環メタセシス反応 (RCM)，e) 非環式ジエ
ンメタセシス重合 (ADMET)，f) 開閉環メタセシス反応 
(ROM-RCM)，g) 交差メタセシス反応 (CM)，h) 閉環エン
イン - メタセシス反応 (RCEYM)、h) ジエンイン - メタセ
シス反応 (RCDEYM)．

(2-1)

(2-2)

(2-3)
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チレンや 2- ペンテンとπ-π結合メタセシスを引き起

こした（式 4）16)。もう一つは、メ タルオキシド基

を有するネオペンチリデン型カルベンで、この場合

は W = O とネオペンチリデン基を有するタンタル塩

化物との Wittig 型反応を期待して反応を行ったとこ

ろ予想外のオキソタングステンネオペンチリデン錯

体が生成した（式 5）。しかもこの予想外の生成物は

1―ブテンやスチレンとπ-π結合 メタセシス反応を

起こしたのである（式 6）17)。ちなみに Schrock は

オスミウムオキシド（Os = O）とタンタルネオペン

チリデンでは Wittig 型反応を起こし、ビスオスミウ

ムカルベン錯体が生成することを後年に報告してい

る（式 7）18)。上記２つの新反応（式 4 と 6）を論文

発表に先立ち、1979 年のフランスのリオンで開催さ

れた第 3 回オレフィンメタセ シスに関する国際会議

（ISOMIII）で発表している。これらが示すものは、

嵩高いアルコキシ基やオキソ基がメタラシクロブタ

ン中間体におけるβ - 水素脱離を押さえて、メタセ

シス反応を促進させるということである。Schrock
らは彼の総説に必ず引用しているが、1980 年ほぼ同

じころ Osborn らにより行なわれてたオキソおよび

ネオペンチルオキシタングステンネオペンチリデン

錯体の研究とそのメタセシス反応活性の研究が、彼

の研究にも少なからず影響を与えていると思われる

（式 8）19, 20)。この嵩高いアルコキシ置換基の導入が

メタセシス反応活性の発現を決定的にすることは、

Schrock 自身によるタングステンアルキン錯体の研

究でも示されている 11, 13, 15, 21-23)。すなわちタンタル

カルベンと同じ反応でアルキル基置換ネオペンチリ

ジン錯体（A）からアルコキシ置換カルビン錯体 (B)
が合成できる（式 9-1）。この反応はタンタルのネオ

ペンチリデン錯体（式 2-1）と同様、すでにこのシリー

ズで紹介した 1)。中周期金属なので、前周期金属σ

結合メタセシスで生成するのか、そうでないのか、

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9-1)

(9-2)

Schrock らはもっぱら塩基（Grignard 試薬など）に

よるα - 水素引き抜きで説明している。この方法と

は別に、彼は Cotton や Chisholm らにより広く研究

されている W、Mo などの金属多重結合 1, 24) と、ア

セチレンのメタセシスの可能性を予見し、実際に嵩

高いアルコキシ置換のカルビン錯体（B’）の合成に

成功した（式 9-2）。これら 2 つのカルビン錯体（A, 
B）では A はアセチレンまったくメタセシスを起こ

さないが、B と B’は見事にメタセシス反応が進行

したのである 25-26)。さらに Schrock らは嵩高いアル

コキシ基を嵩高い 2,6- ジイソプロピルフェニルオキ

シ基（DIPP）にかえると、アルキンメタセシス中間

体のメタラシクロブタンが単離され、X 線結晶構造

も明らかできた（式 10）27, 28)。この場合は W ばかり

でなく、今まで研究が遅れていた Mo でも単離され

た。この DIPP 配位子を利用すると、タンタル（Ta）
についても、ネオペンチリデンカルベン錯体が合成

単離できるばかりでなく、同様に、アルケンメタセ

シス中間体のメタラシクロブタンの単離に成功して
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いる（式 11）29）。後述する開環メタセシス重合の歪

んだメタラシクロブタン中間体さえも単離・確認す

ることができる 30)。Schrock らの嵩高いアルコキシ

配位子の検討は OCH(CF3)2 や OCMe(CF3)2 などフル

オロアルキル基に及んでいる 31)。彼の Ta のアルケ

ンメタセシスと W のアルキンメタセシスへのこだわ

りはメタセシス金属の W アルキリデンカルベン錯体

への展開を遅らして、DIPP 配位子を用いた W ネオ

ペンチリデンカルベン錯体の研究に Basset らを参入

させることになる。Basset らは Schrock らの方法に

より W ネオペンチリデン錯 体を合成・単離し、不

均一系（ill-defined）触媒（種々の 2,6- 置換フェノ

キシ基を有するタングステン塩化物とアルキル金属）

とそのメタセシス活性を比較した 32, 33)。その中でと

くに嵩高い 2,6- ジフェニル 置換体では C-H 活性化

により高活性なネオペンチリデン錯体触媒を見出し、

Schrock も彼のノーベル賞受賞講演で紹介している

（式 12）11, 34)。これら Basset の研究は、Schrock ら

のより活性でしかも実用に供するメタセシス触媒の

開発に拍車をかけることになった。Schrock らはオ

レフィンメタセシスに活性を示す六配位オキソアル

キリデンタングステン錯体（式 5 と 6）から配位不

飽和を安定化するためのホスフィン配位子を除くと、

結局、反応を触媒する活性種は、四配位オキソアル

キリデン錯体であると結論した（式 13、A）。そこ

へ、これまで自分たちと他の研究者の見出した必須

な配位子を導入するとネオペンチリデン基、オキソ

基、2,6- ジイソプロピルフェニル基が 2 つとなる。

このときＷ金属のまわりの電子数は配位子に帰属さ

せる方法で数え上げると、ネオペンチリデンとオキ

ソ基が 2-、フェノキシ基が 2- で、酸化数は六価 (VI)
で d ゼロとなる。その結果、W 金属まわりは 12e も

の配位不飽和となり、このような配位不飽和な活性

種を安定化させるために Schrock らはオキソ基を嵩

高い 2,6-2 置換フェニル基にかえることによって、

いわゆる立体保護で安定化させた。当初、2,6- tert-
ブチルフェニルアニリノ基を検討してたようである

が、MIT で同僚だった Sharpless の助言で、2,6- ジ
イソプロピルアニリノ基にしたと、彼のノーベル賞

受賞講演では、打ち明けている 11)。Schrock は、イ

ミド基は電子対をＷに供与することで、擬似的にＮ

Ｃ三重結合を形成し、14e の配位不飽和錯体になっ

ているとみなしている（式 13, B）13)。実際にその X
線構造は CNW が直線構造をとっている 11)。1980 年

代、筆者は MIT の正宗研に留学する機会があり、そ

の当時、正宗研と Sharpless 研は不斉エポキシ化反

応で共同研究し、正宗研のもう 1 つの Si, Ge, Sn の

多重結合の化学 35) でも 2,6- ジイソプロピルフェニ

ル基が立体保護のために利用されていたことから、

Sharpless を仲介して、この情報が Schrock 研にも

たらされたのではないかと推測する。そして、現

在 Schrock 触媒と呼ばれる Mo 触媒（式 13，C）が

完成するには、後 2 つのハードルを乗り越えること

が必要であった。一つは、新しい合成反応（式 13，
D から E）の発見である。アルキン錯体の合成（式

9-1）でその生成には、ネオペンチリデン錯体のβ -
水素脱離が間違いなく関与しているが、その逆反応

を期待して、ネオペンチン錯体（式 13，D）にイミ

ノ基を導入したところ、塩基を触媒とすると N から

C へ水素が転位し、一挙にイミドネオペンチリデン

錯体（式 13，E）が生成する反応をみつけた 36)。も

う一つは、W イミドネオペンチリデン錯体（式 13、C, 
M = W）は触媒活性は高いが失活も早いために、金

属を W から Mo にかえ、それに伴い大量合成に適し

た新しい合成ルートを開発してことである（式 13）。
ここまでは不均一な（ill-defined）オレフィンメタ

セシス反応の触媒活性種として均一（defined）で単

(11)

(10)

(12)

(13)
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一成分のカルベン錯体の合成に研究の焦点があり、

1986 年ごろには Schrock 触媒は完成され、後に市販

されるまでになった。そしてその応用という点で画

期的な展開をみせるときも、ほぼ 1986 年にやって

きた。

　Ti カルベン錯体で環状歪みオレフィンの開環重合

を実現した Caltech の Grubbs のところに Schrock
が 4 か月ばかりサバティカルで訪れたのである。

Grubbs のチタナカルベン錯体の研究は 37）、このシ

リーズでもすでに取り上げたので参照されたい（式

14-1）5, 12, 37)。サバティカルについては Schrock11) も

Grubbs12, 37) も、共にその研究の回顧で取り上げて

いる。そのうち、とくに詳細に語られているのが、

Grubbs のノーベル賞講演で、それに従って解説して 
みたい 12, 38)。環状オレフィンの開環重合（図 1c）は

古く Natta 以来、知られていたが、Grubbs が Ti カ
ルベンでノルボルネンおよびノルボルナジエンの開

環重合に成功していたので、彼らにとって Ta カル

ベンと Mo カルベンはまさしく、均一系（defined）
触媒で、それが本当に開環メタセシス重合反応の触

媒となるのか、わくわくする実験だったと思われ

る。Schrock のサバティカルの目的もおそらくそこ

にあったと思われる。結果ははたして予想どうりで

あった。Grubbs が研究した少し歪みのある反応活

性なノルボルナジエンで見事に重合反応が進行し

た（式 14-2）。W カルベンについては、Schrock ら

は Grubbs と共著で論文を発表し 39)、Ta カルベンに

ついては、すでに紹介した論文を後年、発表してい

る（式 11）30)。Ti カルベンの開環重合は、リビング

重合で、それを利用して、キャップとポリマーやブ

ロックポリマーも合成でき、注目されていた 40-42)。

Schrock らも Grubbs らと 4 ケ月ばかりのサバティ

カルで共同研究を行った後、Mo カルベンを用いた

ノルボルネンやノルボルナジエンの ROMP 反応（図

1c）の研究に没頭する（式 14-2）43)。彼らの結果に

よると Mo カルベン錯体を用いたノルボルネン誘導

体の ROMP では生成するポリマーの cis/trans 異性

体やタクティシチー（隣接するモノマー単位の相対

(14-2)

(14-1)

的立体配置）を錯体のアルコキシ基やイミド基をか

えたり、基質の置換基をかえることで、制御し、立

体規則性重合を実現できる 13, 42, 43)。このタクティシ

ティーとはノルボルネンが有する 2 つの不斉炭素が

R, S（式 14, ＊印）が高分子鎖中で -RS-RS-RS- のと

きイソタクティック、交互に -RS-SR-RS-SR- のとき

シンジオタクティック、まったく規則性がないとき

をアタクティックと呼び、cis/trans の 2 つと規則的

なタクティシシーを組みあわせると 4 通りの可能性

がる。Schrock らは 1H,13C NMR を用いて、その立

体規則性を解明している。とくに光学活性なビナフ

トール骨格を有するアルコキシ基を置換基として用

いた Mo カルベン錯体（式 14、A）は 99% 以上、イ

ソタクティックで、Mw/Mn = 1.3 も低分散ポリマー

の生成を達成した 13, 42, 43)。イソタクティックな相対

配置は、Mo －炭素二重結合について常に同じ側か

らオレフィンが反応し、一方シンジトタクティック

な相対配置は Mo- 炭素二重結合に交互に別な面か

ら反応することに対応する。すなわちカルベン錯体

（式 14, A）が後述す るオレフィン類の光学分割や

不斉閉環反応に展開できるこを示唆した 44)。続いて

Grubbs らは Mo カルベンのアルコキシ基に光学活性

配位子を導入し、最初のジエンアルコール類の光学

分割を検討した 44)。ジオレフィンのラセミ化合物の

反応では、速度論的光学分割がともなって起きるが、

光学分割の不斉収率は48％eeと高いものではなかっ

た（式 15-1）44)。Schrock らも不斉 Mo カルベン触

媒を用いてアキラルなトリオレフィン化合物の非対

称閉環メタセシス反応（ARCM）を報告し、光学活

性ビスナフトール基を配位子とした ROMP で高い

イソタクティクポリマーを生成した Mo 錯体を用い

て 98%ee と高い不斉収率を示した（式 15-2）13)。一

方、1992 年、Grubbs と Harvard 大からポストドク

で Grubbs 研に来た Fu は、Schrock らの Mo カルベ

ン錯体の有機合成への可能性を調査し、酸素と窒素

の入ったヘテロ環の閉環メタセシス反応（RCM、図

1d）をはじめて報告した (式 16)45-47)。RCM反応には、

常に非環式ジエンメタシス重合（ADMET 図 1e）が

競合する。Wagner らは Mo フェニルジメチルベン

ジリデンカルベン錯体を用いた ADMET の研究で嵩

(15-1)

(15-2)
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と、確かに反応が進行した（式 18-1）12, 38, 51)。しか

も不思議なことに、有機溶媒にすると ROMP 開始反

応の誘導期間が 30 分から 20 時間にもなり、さらに

脱水条件にすると、その時間が伸びた。Ru の水和物

を検討したところ、Ru(H2O)6TOS2(TOS=p- トルエ

ンスフォン酸アニオン ) が反応開始の誘導期が数分

に短縮された。水中で、ノルボルネンと Ru が付加

体を形成することも確認されている。反応途中で環

状オレフィンを添加すると生成するポリマーに導入

されることから、有機溶媒中で Ru カルベン中間体

が生成していると考えられる。Ru カルベン中間 体
が効率よく発生するようにジアゾ酢酸エステルを添

加するとオキサノルボルネンよりも環歪みの小さい

シクロオクテンまで ROMP 反応することが見出した

（式 18-2）52)。そしていかに単一な Ru カルベン種を

生成するかに焦点があてられた。こうした中、学生

の SonBinh Nguyen がカルベン源として 3,3- ジフェ

ニルプロペンを用いて空気中で安定な単一のカルベ

ン錯体（式 19，A）を単離することに成功した（式

19）53)。この錯体は水中でもメタノール中でもノル

ボルネンの ROMP 反応を進行させた。決してその触

媒活性は高くなかったが、はじめて ROMP 反応を触

媒する単一成分の錯体の報告になる。そして配位子

の Ph3P をトリシクロヘキシルホスフィンに交換し

た触媒（式 19、B）は活性が向上し、非環状オレフィ

ンでもメタセシス反応が進行した 54)。この 3,3- ジ
フェニルプロペンからビニルカルベン錯体の生成反

応は一般性があり、前周期金属 Ti や Zr については

Binger らにより報告されている 55)。中後周期の W
と Ir については、Grubbs ら自ら研究を行っている
56-58)。そして、Ru カルベン錯体の水中での ROMP
反応については、Grubbs と金岡らの研究に引き継

がれ、水溶性 Ru カルベン錯体までが設計し合成さ

高い gem- ジアルキル基がいわゆる Thorp-Ingold 効

果で RCM 反応が促進することを明らかにしている

（式 17）48)。

　Grubbs の ノ ー ベ ル 賞 受 賞 講 演 12) に よ る と

Schrock との共同研究後も、Grubbs らは Mo カルベ

ン錯体の Mo 金属の酸素官能性基に対する親和性が

高く、酸素官能性基に対するさらに寛容な金属を探

しもとめていた。そして、それはあるセレンディピ

ティ―からもたらされたという。それは 7- オキサノ

ルボルネンをMoカルベン触媒でROMP反応すれば、

イオン輸送につかえるイオノフォア膜をつくれるの

ではないかと、80 年代後半、学生の Novak が、種々、

手に入る Mo カルベン触媒を試したが、まったく反

応が進行しなかった。文献を調査したところ、1960
年代の報告にノルボルネンが RuCl3 (hydrate) 触媒、

還流エ タノールや乳化水溶液で ROMP 反応するこ

とを見出した 49, 50)。オキサノルボルネンに適用する
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れている 59-61)。最初の錯体が SonBinh により合成さ

れたとき、Schrock の Mo カルベン錯体触媒で RCM
反応を検討した Fu が MIT に教授として転出する直

前だった。彼はただちにジエン化合物の Ru カルベ

ン錯体による RCM 反応を再検討した。前回の実験

と、今回の実験の大きな違いは、Mo カルベン錯体

はグローブボックスで扱わなければならなかったが、

Ru カルベン錯体は空気中で取り扱えるということ

だった。空気や水分に対する安定性はそのまま、カ

ルボン酸、アルコール、アルデヒドなどの酸素官能

基をもつ化合物でも触媒反応を可能にすることにつ

ながった 62, 63)。こうして Fu は炭素環や、酸素、窒

素を含む環状化合物の合成に成功し、Grubbs 研で合

成された Ru カルベン錯体（式 19、B）が Schrock
の Mo カルベン錯体に劣らないことを証明した。こ

の後、Ru カルベン錯体を用いた有機合成がその触媒

の改良とともに、飛躍的に進展する。その進展の内

容が Grubbs の総説によくまとめられているので参

照されい 64, 65)。Grubbs の 2 報目の 2004 年の総説に

は、自分の論文だけで 400 報を超える論文が引用さ

れている。また初期の Mo と Ru 触媒の合成につい

ては、Früstner の総説 66) に詳しく、触媒の改良と

開発は今も続けられており、最近の触媒開発につい

ては、Grubbs が総説としてまとめている 67）。

　Grubbs の初期の Ru カルベン触媒（式 19、B）を

用いた研究の中で、比較的、困難な 8 員環の合成に

も高収率で達成されている（式 20-1）62, 68, 69)。また

分子内にアセチレンを含む化合物の RCM 反応では、

ジエンインメタセシス（RCYEM、図 1i）が起こ

り、ビシクロ環が一段階で合成できる（式 20-2）70)。

Früstner らは大環状ラクトンを RCM 反応を応用し

て 79% 収率で合成に成功している（式 20-3）71)。さ

らに Hoveyda らは開閉環メタテシス反応（図 1f）に

よりスチリルエーテルをクロマン類に変換できる反

応を開発した（式 20-4）72)。その他、初期の Ru カ

ルベン触媒を用いる有機合成としては、環状ペプチ

ド（RCM 反応）73) や、液晶ポリマー（ADMET 反応）
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74) の合成に応用された。

　初期の Ru カルベン錯体（式 19、B）はジフェニ

ルシクロプロペンを用いたために、スケールアップ

した合成が困難であった。そこで Grubbs らは新し

くジアゾ化合物をカルベン源として、のちホスフィ

ン配位子をトリシクロヘキシルホスフィンに交換す

る合成ルートを確立した 75, 76)。得られたベンジリデ

ンカルベン錯体（式 19、C）のメタセシス反応に対

する活性はビニリデンカルベン錯体 (19、B) よりも

高く、ROMP ばかりでなく非環式ジエンにもよく

反応し、ベンジリデンカルベン錯体（式 19、C）と

エチレン、さらには一置換アルケンと定量的に反

応して種々の Ru アルキリデン錯体を生成する優れ

た合成法を与えた 75, 76)。そしてジアゾ化合物は爆

発性なため Ru(COD)(COT) と二塩化ベンジリデン、

PhCHCl2 からの合成ルートで工業的に大量に合成

されるまでになった（式 19）。市販されることでよ

り多くの有機合成の研究者に利用され、ますます有

機合成への応用が広がった。ベンジリデンカルベン

錯体（式 19、C）は反応が高いため多置換オレフィ

ンのメタセシスが可能となった。Grubbs らが検討

したところ、三置換オレフィンまで合成できた（式

21-1）66, 67)。さらにジエンインメタセシス反応を連

続的（カスケード）で行うことで、3 環系・4 環系の

多環化合物も触媒反応を用いてワンポット合成でき

る（式 21-2）78)。Ru ベンジリデン錯体（式 19、C）

を用いて 1998 年に森はエチレン雰囲気下で閉環エ

ンインメタセシス反応（図 1 h）を行うことで反応

が促進されることを報告した。アルゴン雰囲気下で

は低収率であったが、高収率で複素環化合物の合成

に成功している（式 21-3）79, 80)。有澤、西田、中川

らは、Ru ベンジリデンカルベン触媒による多置換オ

レフィンの RCM によりイソキノリンの合成に応用

している（式 21-4）。さらに中川 81) と柴崎ら 82) は独

立に分子内のシリルエーテルとの分子内 RCM 反応

により環状エノールエーテルを位置選択的に合成す

ると報告している（式 21-5）。Mo 触媒でも多置換オ

レフィンのメタセシスは可能だが、酸素や窒素官能

基に対する親和性が高くて使えない。一方、初期の

Ru 触媒（式 19、B）では、官能基許容性は高いが、

反応性が低かった。しかしこれらの結果は新しい Ru
触媒（式 19、C）の活性が Mo 触媒まで近づいたこ

とを示唆した。Grubbs らによる触媒の反応機構が検

討され、2 つのホスフィン配位子の 1 つが脱離して

配位不飽和 14e 中間体が活性種であることが提唱さ

れている（図 2）83)。いずれの反応過程も可逆平衡

と考えられている Ph3P よりも嵩高く、はずれ易い。

PCy3 配位の反応活性なのは、この理由によると考え
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られた。Grubbs らはオレフィンを両末端に有する鎖

状ポリエーテルの Ru ベンジリデン触媒（式 19、C）

の反応を行なうと Li イオンを共存させると選択的に
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環状ポリエーテルが生成し、逆にこの環状ポリエー

テルを触媒と反応させて可逆的に鎖状ポリエーテル

にもどすことにも成功している（式 21-6）84)。同様

に Grubbs は Stoddart らと共同しテンプレートとし

てアンモニウムカチオンを用いて Ru ベンジリデン

カルベン錯体（式 19、C）の RCM 反応を利用して、

ロタキサン型やカテナン型超分子の合成にも成功し

ている（式 21-7）85, 86)。

　配位不飽和 14e 電子錯体が触媒活性種とする

と、立体的に嵩高い配位子により安定化し触媒回

転比を大きくすることは触媒活性を高くする（図

2）。Grubbs らはこのように考え、適当な嵩高い配

位子を求めていた。ちょうどそのころ Dupont 社の

Arduengo はイミダゾール骨格を有する安定カルベ

ンの単離に成功した 87, 88)。そして安定カルベンを種々

の金属錯体の配位子（NHC）に用いた触媒を探索し

ていたのがドイツの Herrmann らである 89）。1999
年、Herrmann らは Früstner らと共同して不飽和

イミダゾールを 2 つもつ錯体（式 19、D’）と 1 つ

もつ錯体（式 19、D’’）の両方を合成し、シクロオ

クテンの ROMP 反応と RCM 反応を確認している 90-

92)。同年、この報告を読んで Grubbs ら 93, 94) と Nolan
ら 95) は独立に飽和のイミダゾリン配位子を合成し

RCM 反応を報告した。現在市販で入手可能なイミ

ダゾリン配位子を有する , カルベン錯体（式 19、D）

は第 2 世代 Grubbs 触媒と呼び、ベンジリデンの第

１世代と区別されているが、この開発には 4 つの研

究室が競合したことになる。Grubbs は先の総説 38)

の中で、不飽和と飽和のイミダゾール配位子を両方

検討し、飽和のイミダゾリンは共役系でないために、

カルベン配位子のσドナー性が大きく、その分ホス

フィン配位子が速くはずれ易いと考えた。さらにイ

ミダゾリンの N 上置換基の嵩高いメシチル基は配位

不飽和中間体の立体保護には必須と判断したと述べ

ている。開発初期の RCM 反応の結果からも Mo で

は反応した四置換オレフィンがやっと酸素官能基許

容性を保ちながら、第 2 世代 Ru カルベン錯体（式

19、D）で進行することが見いだされた（式 22-1）
91-93)。開発の翌年 Grubbs は多置換オレフィンばかり

でなく、今まで Mo 触媒ではうまくいかなかなかっ

たα-β不飽和カルボニル化合物とオレフィンのクロ

スメタセシス（CM、図 1g）と RCM 反応を発表す

る（式 22-2、式 22-3）96, 97)。このときはイミダゾー

ル配位子を有するビニルカルベン触媒（式 22-3、B’）

を使用している。この反応は反応中間体として不安

定なエノンカルベン錯体が生成し、そのためさらな

る CM 反応が起きないためと考えられている 98)。さ

らにこの反応はアルドール反応のような炭素伸長反

図 1．π–π 結合メタセシス触媒反応．
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応に置き換わることが期待できる。ちなみに触媒を

第 1 世代にかえると、ほぼオレフィンの二量体しか

生成せず、それまではアクリロニトリルとかアリル

シランなど立体的に嵩高い化合物しか CM 反応は起

きなかった 99)。ケト・エノール互変異性化を利用し

たフェノール誘導体の合成が𠮷田、今本らにより報

告されている（式 22-4）100)。置換芳香族化合物の合

成に新しい方法論を与える 101)。さらにシリコンテッ

タ―の閉環エンインメタセシス（RCEYM）反応も

2004 年に Lee らにより報告されている。アルキニ

ルシリルエーテルから Grubbs 錯体触媒を用いて反

応させることにより、5-8 員環の中員環だけでなく、

14 員環の大員環の合成にも成功している。これはケ

イ素上の置換基のフェニル基の嵩高さによる Thorp-
Ingold 効果により反応が促進された結果と考えられ

る（式 22-5）102, 103)。CM 反応と同様、分子間エン

インメタセシス反応も様々な生成物が得られるので、

その選択性の制御が難しい。森らは種々のアセチレ

ンとエチレンガスのクロスエンイン反応によりブタ

ジエンの合成を見出している（式 22-6）80, 104)。第 2 世

代触媒をもちいて Diver らもプロパルギルエーテルと

アルケニルエノールのクロスエンイン反応によるジエ

ンの合成を報告している（式 22-7）105, 106)。第 1 世代

触媒のときは、プロパルギル位に酸素が置換している

基質のみがブタジエンを与えたが、活性な第 2 世代触

媒ではそれ以外のアセチレンでもジエンを与えた。こ

のようにイミダゾリン（NHC）配位子を有するカルベ

ン錯体は活性な触媒であるが、Grubbs らは不飽和なイ

ミダゾリン（NHC）配位子を有する触媒（式 19、D’’）

や Ru カルベン部位が NHC 部位とキレートした触媒

（式 21、E）を用いるとシクロオクテンが ROMP 反応

するばなりでなく、モノマーの挿入と分子内連鎖移動

により新しいタイプの大環状ポリマーが生成すること

を見出した（式 22-8）107)。π - π結合メタセシスの最

後にアルキンメタセシスについて例を１つだけ紹介す

る。この反応は Schrock らの W、Mo アルキン触媒の

研究からはじまるが、Früstner らにより触媒の改良 80）

とそれらを用いた Moore らによる環状フェニレンエチ

ニレンオリゴマーの合成が注目される（式 23）108)。し

かしながら、まだ W、 Mo アルキン触媒は市販されて

おらず、その有機合成への応用は限定的となっている。

終わりに
今号ではπ結合メタセシス (2) として、π-π結合メタ

セシスの最近の発展までを見てきた。その研究の発端

からどのような新しいタイプの反応が見出され、そ

の背景にはどんな発見のエピソードがあったのかを

Schrock と Grubbs の研究を中心に見てきた。不均一

系の反応で活性種がわからないところから、反応活性

種を明らかにし、分子設計するまでの有機金属化学の

研究物語の金字塔である。前々号からオレフィンメタ

セシス (2) とオレフィン重合 (2) を解説して最終回にな

ると予告してきたが、今号もオレフィンメタセシルス

(2) のみの紹介となってしまった。その内容が予想に反

して多くなってしまったのと、オレフィン重合 (2) の
内容について、エピソードの調査が遅れているのが理
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