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研究成果の概要 

今年度は前年度までに見出した水素原子移動（HAT）触媒系を基に、本提案の核となるアルカ

ンの末端選択的触媒的水素放出反応の検討を行った。まず LMCT機構によるセリウム安息香酸

塩触媒から発生した安息香酸ラジカルによるアルカンの末端 C-H選択的引き抜き反応を検討し

た。しかし、安息香酸に置換基を導入し、検討を行ったものの C-H引抜き選択性は全く変化しな

かったため、セリウム塩のカウンターアニオンである塩化物アニオンから塩素ラジカルが発生し、ア

ルカンの引き抜きを行っていることが示唆された。そこで所望の安息香酸ラジカルを発生させるた

めに、アクリジンと安息香酸から成る複合体のプロトン共役電子移動（PCET）に着目した。検討の

結果、390nmの LED照射下、安息香酸ラジカルが発生し、アルカンの水素原子移動を行うことが

示された。これを基に、種々の立体を持つ安息香酸触媒を検討したが、優位に末端選択的に C-H

結合を引き抜く触媒系は得られなかった。また末端選択的な脱水素を実現するために、脱水素過

程を担う金属触媒に置換基を導入し、選択性が向上しないか検討した。脱水素触媒として知られ

るコバロキシム錯体を基に、配位子に置換基を導入した錯体を検討したが所望の選択性で生成物

は得られなかった。 

そこでこれらの選択性発現が難しいと判断し、脱水素に続くメタセシス段階で末端選択性が発現

できないか検討することにした。一般に、アルケンメタセシスは立体障害の小さい末端アルケンが

内部アルケンに対し、約 50倍の速度で反応することが知られている。そこでまず、モデル分子とし

てエチルベンゼンを用いて、脱水素・メタセシスのタンデム反応を検討した。その結果適切な HAT

触媒、脱水素触媒を選択することで 20％所望の生成物が得られることが明らかになった。今後は

モデル反応での効率を上げ、アルカン基質での末端選択的な脱水素・メタセシスタンデム反応を

見出す。 
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