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[序論] 最近我々は、パラジウム触媒による酢酸アリル類とアリールホウ酸のアリル-アリール
カップリング反応が基質の置換形式とは無関係に γ 位選択的かつ E 体選択的に進行するこ
とを見出した[1]。本反応では α 位に不斉点を有する光学活性な酢酸アリルを用いた場合、脱離
基であるアセトキシ基と導入されるアリール基が 1,3-sym の関係で立体特異的に進行し、光学
活性なアリルベンゼン誘導体が得られる
(Scheme 1)。今回、反応機構解明のため
に種々のパラジウム錯体を用いた量論反
応を行い、触媒サイクル中で推定される
中間体およびモデル化合物の単離または
観測を行った[2]。 
[結果•考察] 酢酸パラジウムフェナントロリン錯体 1 に対して 1.05 等量のヘキサフルオロ
アンチモン酸銀を作用させると、カチオン性モノアセトキソパラジウム錯体 2 が得られた。
錯体 2 と 1.1 等量のフェニルホウ酸の反応は室温では全く進行しなかったが、60 ˚C に加熱
することでトランスメタル化が進行して、(σ-フェニル)パラジウム錯体 3 を与えた。単離した
錯体 3 を化学量論量の酢酸アリルと反応させると、59% のカップリング体 5 が γ 位選択的
かつ E 体選択的に得られ、同時に錯体 2 が 48% 再生した (Scheme 2)。 
 
 
 
 
 
 
 既知の錯体 6 に対し 20 等量の酢酸アリルと 1.2 等量のヘキサフルオロアンチモン酸銀を
作用させることで、酢酸アリルのアルケン部がパラジウム中心に配位した π-錯体 7 が観測さ
れた。錯体 7 は 0 ˚C 下でもカルボパラジウム化の進行が確認でき、40 ˚C で 4 時間加熱す
ると錯体 7 は消失し、カルボパラジウム化が進行した生成物である (σ-アルキル)パラジウム
錯体 8 が得られた (Scheme 3)。このとき NMR と IR から、錯体 7 のカルボニル基は配位し
ておらず、錯体 8 のカルボニル基は配意していることがわかった。 
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