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ĘƎÙƦÒTtv�įv_dmp(II,III)ƶ�iŒ�-�ėC–H Nofµ¼þ 
 

� Ttv�į Rh(II,II)Ƒß9�SvkfObzcOawfObiŶœ(e�C–H ãƁÓµ¼þa

C=C ŷÂ<8�±¼þ�Lewis ƲŃÿiªŒC-j_x-Diels–Alder ¼þ65�Úø6¼þiåŏ

C2!-5ĩƶ�79ĳ�6TtvƱ�à8ë� èĞ37G�ÓšŘ6¼þƹŗ4Ǌ�ƯĆÿ

iåŏ(e�ėƑßƹŗ8�ǃ�F�Ƭº 20 ñ��ŚM7Şũ%I2!-5$8Ƹñ8Ăĭ�F�

ŏÐ39�ėƱ�à8ÿƟiï@7ªŒC�¼þ8�ż¬ú4Qcy]R¬úiÃğ7åŏ(e

$4CÀƁ460-5C�C6 FƸħŘ6ČŴŞũ 6%I-ŷĭ�Rh(II)Ƒß ƮŒÀƁ6¼

þű9ǇÉCNN7G�ĘƎ¼þ8ÔÇ9ì6�ōł77e5 
$8E�6ōł�FăîŞũæ39�Rh �Ù8�üƵîiĥ(eÙƦÒ�įƵîƶ�8ƹŗi

ƈ��Ěá8Ƒßű796�ƯĆÿz¼þÿiŢ(="¼þČŴiƈ02!-5ƨñ39�2 N

8�üƵî¹ài Rh(II,II)�FEGǊ¹à�6 Ru(II,III)<4Øġ(e$43��ėj_x

-Diels-Alder ¼þ7��2�I- Lewis ƲŃÿiŢ($4iƍ¥C-5+8ŷĭ�Rh ƑßiŲ 40
��Îe 188 ~ÎƢC8ƑßÎƢĕiƭĂ(e$47Ă°C-5Ãĳ7�s{bdmpOubi

Svky­ǈ�4(e�Z]wyƙë�48urxixgyµ¼þ7CƮŒÀƁ370-5ĩ¼

þ39�Rh Ƒß8¼þÿi�Îe.#36"Ǌ�Qcy]RƯĆÿ åŏÀƁ37e5 
 

1. ĳ�6Ʊ�àiĥ(e�įv_dmp(II,III)SvmTut{aƶ��E;Noy{aƶ�8

ÂĂz¦à¤C–H Nofµ¼þ8ıƓ 
Rh ƑßiŒ�- C–H Nofµ¼þCĳ�6ıƓ 6%I2!-$43+8�Ǆÿ şŪC�

+IiƷ¼þ4C2ªŒC-őŐŃÿŋƟ8ÂĂ65þŒŞũCŚM7ƈhI2�e5C�C�

Ʋµ®iýƌ4(e$8¼þ39�ű�3 Rh Ƒß ÛŃ(e$4 ŢÌ%I2�G�ƲµĪ�

7õ�Ƒßű8ƹŗ Ħ?I2�-5$8E�6ōł�F 2011 ñ7Du Bois F9��įRu(II,III)
ƶ�iƑß4(eC–H Nofµ¼þiÔÇC-5ĘC�Ƒßű8şŪiśĉC-�ǈŘŞũ39

7eC88�ĩ¼þ9ŏÐ?3ŹÔ96"�?-�ė¼þ<8íƹ96%I2�6�0-5$8

¼þű8ĥŒÿiEGǊBe="�ūƀ9ăîŞũæ3ƹŗC-ĘƎTtv�į Ru(II,III)Ƒß8

ƮŒiıƓC-5 
¼þ8�ėµiåŏ(e-B�Ę-6¼þÿaƯĆÿiĥ(eTtv�įv_dmpƶ�8Ĳ

ŮiśĉC�ĳ�6TtvƱ�àiĥ(eƑßÂĂiƈ0-5(S)-TCPTTL–H, (S)-DOSP–H, 
(4S)-MPPIM–H 65�$I?3Rh Ƒß3ŌûŘ6ĂŻiĹC2!-ŧ�8TtvSvmyƲzN

obƱ�àiŒ�e$43�éþ(ev_dmpƶ� èĞ7ÂĂÀƁ37e$4 h�0-5

Ru2(S-TCPTTL)4Cl 9$I?3Ū�Ĳƫ �ĝ370- �ūƀ9X źŷĠĲƫƐĬ�F+Iiĝ

F�7C-5Ru2(S-DOSP)4Cl �E; Ru2(4S-MPPIM)4Cl 7N�29ŷĠĲƫ ĨŁä37e5�

)I8ƶ�CðŠÿ8-B NMR iŒ�-ĲƫƐĬ9Ïǀ370- �GPC ƐĬa LC/MS ƐĬ

8ŷĭ�ùFI-ƶ�9�)IC¶}8Ŗÿ�37e4čäC2�e5?-+I,I8ƶ�9

AgNTf2aNaBArF65iŒ�2Öų¹à (X = Cl)iĳ�6NdRy (X = NTf2, BArF)7żĐC�é

þ(eORylNƶ�<4ØĐC-5 
ùFI-ƶ�iŒ�2¦à¤�ėC–H Nofµ¼þ8ıƓiƈ��ƑßzƲµ®zŅ±®zň

ß7N�2ŰĮC-5+8ŷĭ�Ƒß4C2 cis-Ru2(S-BPTPI)4BArF �E; Ru2(S-TCPTTL)4BArF

iŒ�-ÕÂ7�Ǌ½Ŏ�NǊQcy]RƯĆŘ6¼þiƭĂ(e$4 3!-5 
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2. ¦àƺC–H Nofµ¼þ8ıƓ 
� }ƃŘ7¦àƺ¼þ9�¦à¤¼þ4ĽƤC2¼þÿzƯĆÿ8¬ú Ïǀ37e ��­8

ãƁÓë� ýƌ6"�EGŀŒÿ8Ǌ�¼þ37e5NTtv6�į Rh(II,II)ƑßiŒ�-¦

àƺC–H Nofµ¼þ9Du Bois F7EGŰ¯Ř7ƹŗ%I2!- �$Ii�ė¼þ<íƹC

-�9ǂð7ƼFI2�e5+8-B�Ǌ�ƯĆÿiåŏ(e$49ŏÐ3CÏǀ4�ā%Ie5

åƿ7 2019 ñ Dauban F9 Rh2(S-TFPTAD)4iƑß4(e¦àƺ�ė C–H Nofµ¼þiÔÇC

2�e �+8�ė½Ŏ9ģǊ 89ǌ7ŕ?02�e5 
Ttv�į Ru(II,III)ƶ�iŒ�-¦àƺ�ė C–H Nofµ¼þ7EG�Rh(II,II)Ƒßi�Îe

ƯĆÿa�Ŗ6eÓƟíƹiŢ($4 3!I:�ĩƶ�8%F6eĥŒÿiŢ($4 3!e

4ſ��ıƓiƹÝC-5ÁŧĪ�ıƓ8ŷĭ�½Ŏ7ĒÍ8�Ñ Ĺ%I2�eC88�

Ru2(S-TCPTTL)4 BArFiƑß4(e$43ƄÜ6ƯĆÿ åŏÀƁ370-5 
 

3. ÁŧTtv�įv_dmp(II,III)ƶ�8ĲƫŘŌû 
ƶ�8ĲƫƐĬ9�¼þÿzƯĆÿiƝƛ(e�3Ƴƌ6`{[46e5ĩ¼þ3Œ�-ƶ�

cis-Ru2(S-BPTPI)4BArF �E; Ru2(S-TCPTTL)4BArF 7ƻC2�+8ĲƫƐĬiƈ0-5

cis-Ru2(S-BPTPI)4ClO47N�29�(37 X źŷĠĲƫƐĬ7EG+8Ū�Ĳƫ ĝF�460

2�G�C2éŦƣiĥ(eRu(II,III)ƶ�37e5Ru2(S-TCPTTL)4Cl 7N�2CX źƐĬiƈ0-

ŷĭ�C4éŦĲƫiĥC2�e$4 h�0-52 N8Ru ¹à7Ŝś(e4�+I,I7Öų¹

à 1 N)NŷÂC-ƐĬŷĭ Ü?C�`{[460-5C�C6 FX źƐĬ8Űò39�

āäC2�e Ru(II,III)ƶ�7�F�8¦à A  Ʊ�C- Ru2(S-TCPTTL)4Cl•A 37e��EGǊ

¹à�6Ru(III,III)ƶ�Ru2(S-TCPTTL)4Cl237e�¨ä�Ɓ370-5$8-BRu2(S-TCPTTL)4Cl
8�ĕŁä79�©8ƐĬ ýƌ37e4ſ�FI-5 
Ƶî¹à8�ĕ7N�2EGƗŵ6ŝƍiùe-B�ǁàðŠÿ¢ǋ(EPR)ŇäiåęC-5}

ƃ7 Ru(II,III)ƶ�9 EPR uscv8ƏŇ ÔÇ%I2�e �Ru(III,III)ƶ�9 EPR Ňä >4

M5ÔÇ%I2�F)�ĥ²6uscv9ƏŇ%I6�4�ā%Ie59'B7 Ru(II,III)ƶ�8

ĴÊ4C2Ru2(OAc)4Cl i�Ru(III,III)ƶ�8ĴÊ4C2Ru2(DMBA)4Cl2iŒ�2EPR Ňäiƈ0

-5�8�āƩG�Ru2(OAc)4Cl 39EPR uscv ƍFI�Ru2(DMBA)4Cl239ĝş6h{r

 ƏŇ%I6�0-5Ru2(S-TCPTTL)4Cl �E; cis-Ru2(S-BPTPI)4Cl 7N�2CÃĳ7ŇäC-4

$J��)ICRu(II,III)ƶ�8ĴÊ37eRu2(OAc)4Cl 4ǆ�(eZlrav ùFI-5 
?-�C–H Nofµ¼þ3Œ�-ǐN8ƶ� cis-Ru2(S-BPTPI)4BArF�E;Ru2(S-TCPTTL)4BArF

9�Ru(II,III)ƶ�4C2ù29�eC88�X źŷĠƐĬğ8¶ŷĠ�Ƌa}ƃŘ6µâåǉđ

�7��2èĞ7Ru(III,III)ƶ�<4Ʋµ%I2�eÀƁÿCÅä3!6�5$8-B�tOru

^rmv[yqau{(CV)Ňä72Ru(II,III)�FRu(III,III)<8Ʋµư�7é(e³ŘĊ³işƘ

C-5Ňä79éþ(exYmpƑß Rh2(S-BPTPI)4�E; Rh2(S-TCPTTL)4iĽƤéƞ4C2�

Ňäiƈ0-5+8ŷĭ��)I8v_dmpƑßCRu(II,III)�FRu(III,III)<8Ʋµư�ǁ�9�

éþ(exYmpƑß8Rh(II,II)�FRh(II,III)<8Ʋµư�ǁ�EGCǊ�$4işƘC-5��

�F�ö§8āäƩG cis-Ru2(S-BPTPI)4BArF�E;Ru2(S-TCPTTL)4BArF9ƲµĪ�7õ�ƶ�3

7e$4işƘC-5 
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