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ſȖĭȸĦ�´¶ÊƜ¶�£�°(II,III)ɐÖ�ǊpgÁžC–H �¯¤ÿĎş 
 

� �´¶ÊƜ Rh(II,II)Țĵrf�¶ª¤�¡º¢� ·¤�¡�ǵǋb�fC–H ĺȅħÿĎş}

C=C ǶĔvqÍûĎşfLewis Ɍƴš�ñǊ`g©� -̧Diels–Alder ĎşonfĮŗoĎş�ļǆ

`kvggƒɐÖprƣho�´¶ɋÔĶqńçuĿƆlo�fħǟǔoĎşɔǓmɪpɈŨš

�ļǆb�ÁžȚĵɔǓqÃɟt�fɃĊ 20 őÏ¿Ǖ�pǜǥ^�kvggzqɓőqťƘt

�fǆĤlrÁžɋÔĶqšȰ�ŊzpñǊ`fĎşqÔǽòśm�¢¹��òś�ĕƇpļǆ

b�zm|đȅmoigg̀ t`ou�ɓƏǔoŲǲǜǥuo^�gǶƘfRh(II)ȚĵuɇǊđȅ

oĎşǮrɧě`jjo�fſȖĎşqĨęrŅopǄƳpo�g 
zq~ToǄƳt�ŦŇǜǥĽlrfRh ÏĭqÄŝɏŇ�ƍb�ĭȸĦÊƜɏŇɐÖqɔǓ�

ȎpfƂĸqȚĵǮpropɈŨšºĎşš�ǠbwwĎşŲǲ�ȎikvggȺőlrf2 jq

ÄŝɏŇĉĶ�Rh(II,II)t�~�ɪĉĶÝoRu(II,III)vmĬƉb�zmlfÁž©� -̧Diels-Alder
Ďşpspkã�gLewis Ɍƴš�Ǡbzm�ȕë`ggeqǶƘfRh Țĵ�ǯ 40 â¿ġ� 188
¾ġȴ|qȚĵġȴż�Ʌťb�zmpťú`ggĕƣpf³»¡£�°�µ¡��¶ª¹õɨ

Ömb�f��·¹ȥńÖmq��¸¨¸¥¹ÿĎşp|ɇǊđȅloiggƒĎşlrfRh Ț

ĵqĎşš�¿ġ�h[lowɪp�¢¹��ɈŨšuļǆđȅlo�g 
 

1. ƣhoɋÔĶ�ƍb�ÊƜ¶�£�°(II,III)�¶¬��´» ɐÖs~t�¯�» ɐÖq

ĔťºìĶéC–H �¯¤ÿĎşqƟț 
Rh Țĵ�Ǌpg C–H �¯¤ÿĎş|ƣhoƟțuo^�kvgzmleqàɣšuǝǧ`f

e��ɒĎşm`kñǊ`gǉǇƴšǂȰqĔťonşǊǜǥ|Ǖ�pȎ��kp�g`t`f

Ɍÿö�ŞȔmb�zqĎşlrfǮÄl Rh Țĵuİƴb�zmuǠĞ^�ks�fɌÿƔÐ

pŕpȚĵǮqɔǓuƎy�kpggzq~ToǄƳt� 2011 őpDu Bois �rfÊƜRu(II,III)
ɐÖ�Țĵmb�C–H �¯¤ÿĎş�Ĩę`ggſ`pȚĵǮqǝǧ�ǖŮ`gæɨǔǜǥlr

o�|qqfƒĎşrǆĤylǷĨrowfygÁžĎşvqņɔro^�kpotiggzq

ĎşǮqƍǊš�~�ɪ{�wwfǩȁrŦŇǜǥĽlɔǓ`gſȖ�´¶ÊƜ Ru(II,III)Țĵq

ɇǊ�Ɵț`gg 
ĎşqÁžÿ�ļǆb�g{fſgoĎşš}ɈŨš�ƍb��´¶ÊƜ¶�£�°ɐÖqƢ

ǫ�ǖŮ`fƣho�´¶ɋÔĶ�ƍb�ȚĵĔť�Ȏigg(S)-TCPTTL–H, (S)-DOSP–H, (4S)-
MPPIM–H onfz�ylRh ȚĵlǃŜǔoťǻ�ƫ`kvgǤhq�´¶�¶¬¹Ɍº�¯¡

ɋÔĶ�Ǌp�zmlfłşb�¶�£�°ɐÖuĿƆpĔťđȅlo�zmu�tiggRu2(S-
TCPTTL)4Cl rz�ylǧÖƢɀuÁƅloigufǩȁr X ǹǶƈƢɀșƗt�e��ƅ�t

p`ggRu2(S-DOSP)4Cl s~tRu2(4S-MPPIM)4Cl pjpkrǶƈƢɀuƐƲĻlo�gpc�q

ɐÖ|ŎǞšqg{NMR �ǊpgƢɀșƗrĢɜloigufGPC șƗ}LC/MS șƗqǶƘf

Ś��gɐÖrpc�|Ć½qǒšÖlo�mŴĻ`kp�gyge�f�qɐÖr AgNTf2 }

NaBArFon�ǊpkĪǱĉĶ (X = Cl)�ƣho�£�¹ (X = NTf2, BArF)pǽŷ`fłşb��

�¹«�ɐÖvmĬŷ`gg 

Ś��gɐÖ�ǊpkìĶéÁžC–H �¯¤ÿĎşqƟț�ȎpfȚĵºɌÿöºƸûöºƻ

ĵpjpkǭƚ`ggeqǶƘfȚĵm`k cis-Ru2(S-BPTPI)4BArFs~tRu2(S-TCPTTL)4BArF�

ǊpgĩĔpfɪďǅtjɪ�¢¹��ɈŨǔoĎş�Ʌťb�zmulvgg 
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2. ìĶɕC–H �¯¤ÿĎşqƟț 
� ½ȈǔpìĶɕĎşrfìĶéĎşmƮȶ`kĎşšºɈŨšqòśuĢɜlo�ufÉõq

ĺȅħńçuŞȔowf~�ƱǊšqɪpĎşlo�g��´¶oÊƜRh(II,II)Țĵ�ǊpgìĶ

ɕC–H �¯¤ÿĎşrDu Bois �p~�ǭùǔpɔǓ^�kvgufz��ÁžĎşvņɔ`g

ÛrɞŎpɘ��kp�geqg{fɪpɈŨš�ļǆb�zmrǆĤl|ĢɜmÈţ^��g

ļɛp 2019 ő Dauban �r Rh2(S-TFPTAD)4�Țĵmb�ìĶɕÁž C–H �¯¤ÿĎş�Ĩę`

kp�ufeqÁžďǅrƋɪ 89ɭpǏyikp�g 
�´¶ÊƜ Ru(II,III)ɐÖ�ǊpgìĶɕÁž C–H �¯¤ÿĎşp~�fRh(II,II)Țĵ�¿ġ�

ɈŨš}fǒo�ħȰņɔ�Ǡbzmulv�sfƒɐÖq^�o�ƍǊš�Ǡbzmulv�

mȀrfƟț�ɔĲ`ggēǤƔÐƟțqǶƘfďǅpŹğqØĥuƫ^�kp�|qqfRu2(S-
TCPTTL)4 BArF�Țĵmb�zmlȉıoɈŨšuļǆđȅloigg 

 

3. ēǤ�´¶ÊƜ¶�£�°(II,III)ɐÖqƢɀǔǃŜ 
ɐÖqƢɀșƗrfĎşšºɈŨš�ȬȪb�¿lɍȔo�»�mo�gƒĎşlǊpgɐÖ

cis-Ru2(S-BPTPI)4BArF s~t Ru2(S-TCPTTL)4BArF pɖ`kfeqƢɀșƗ�Ȏiggcis-Ru2(S-
BPTPI)4ClO4 pjpkrfblp X ǹǶƈƢɀșƗp~�eqǧÖƢɀuƅ�tmoiks�f

C2łǢȵ�ƍb�Ru(II,III)ɐÖlo�gRu2(S-TCPTTL)4Cl pjpk|X ǹșƗ�ȎigǶƘfC4

łǢƢɀ�ƍ`kp�zmu�tigg2 jqRu ĉĶpǙǖb�mfe�f�pĪǱĉĶu 1 j

cjǶĔ`gșƗǶƘuıy`p�»�moigg`t`ou�X ǹșƗqǭœlrfţĻ`k

p� Ru(II,III)ɐÖp×�tqìĶ A uɋÔ`g Ru2(S-TCPTTL)4Cl•A lo�tf~�ɪĉĶÝo

Ru(III,III)ɐÖ Ru2(S-TCPTTL)4Cl2lo�tïĻÁȅloiggzqg{ Ru2(S-TCPTTL)4Cl qÝż

ƲĻprfðqșƗuŞȔlo�mȀr��gg 
ɏŇĉĶqÝżpjpk~�Ȣǳoǚȕ�Ś�g{fɝĶŎǞšèɫ(EPR)ƹĻ�ļƁ`gg½

Ȉp Ru(II,III)ɐÖr EPR ��¢¶qȗƹuĨę^�kp�ufRu(III,III)ɐÖr EPR ƹĻuxm

�nĨę^�ks�cfƍüo��¢¶rȗƹ^�opmÈţ^��gra{p Ru(II,III)ɐÖq

ƤĜm`kRu2(OAc)4Cl �fRu(III,III)ɐÖqƤĜm`kRu2(DMBA)4Cl2�ǊpkEPR ƹĻ�Ȏi

ggæqÈţȿ�fRu2(OAc)4Cl lrEPR ��¢¶uȕ��fRu2(DMBA)4Cl2lrƅǝo¦»�

uȗƹ^�otiggRu2(S-TCPTTL)4Cl s~t cis-Ru2(S-BPTPI)4Cl pjpk|ĕƣpƹĻ`gm

z�fpc�|Ru(II,III)ɐÖqƤĜlo�Ru2(OAc)4Cl mɦÓb��«� ¶uŚ��gg 
ygfC–H �¯¤ÿĎşlǊpgɴjqɐÖ cis-Ru2(S-BPTPI)4BArFs~tRu2(S-TCPTTL)4BArF

rfRu(II,III)ɐÖm`kŚkrp�|qqfX ǹǶƈșƗƇqĆǶƈÙȑ}½ȈǔoÿĹļɩŸ

ÙpspkĿƆpRu(III,III)ɐÖvmɌÿ^�kp�đȅš|ėĻlvopgzqg{f���µ

��¬¶�¹± µ»(CV)ƹĻpkRu(II,III)t�Ru(III,III)vqɌÿɉäpłb�ýǔůý�ǝȤ

`ggƹĻprłşb�¸��°Țĵ Rh2(S-BPTPI)4 s~t Rh2(S-TCPTTL)4�Ʈȶłȭm`kf

ƹĻ�ȎiggeqǶƘfpc�q¶�£�°Țĵ|Ru(II,III)t�Ru(III,III)vqɌÿɉäɝÔrf

łşb�¸��°Țĵq Rh(II,II)t� Rh(II,III)vqɌÿɉäɝÔ~�|ɪpzm�ǝȤ`ggÏ

¿t�fŖîqţĻȿ� cis-Ru2(S-BPTPI)4BArFs~tRu2(S-TCPTTL)4BArFrɌÿƔÐpŕpɐÖ

lo�zm�ǝȤ`gg 


