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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

高い原子効率で、副生成物を排出しない省エネルギー環境調和型新合成反応の開発には、高度な触媒機能を有する新しい遷移金属錯体の創製が不可欠である。本研究では、まず我々が初めて合成した０価ルテニウム錯体 Ru(6-cot)(2-dmfm)2 [cot = 1,3,5-cyclooctatriene , dmfm = dimethyl fumarate] (1) を出発原料とし、錯体 1 とフェノールならびに水、アンモニアとの化学量論反応について検討した結果、（１）新規２価ルテニウムフェノラート錯体の合成、（２）配位した水分子の酸素がキラルである新規０価ルテニウムアクア錯体の合成、およびキラルな０価ルテニウムアンモニア錯体の合成、さらに（３）オキサメタラサイクル部位を有する新規二核２価ルテニウムアクア錯体の合成に成功した。
特に、(１)で合成した錯体のフェノラート配位子は、5-オキソシクロヘキサジエニル配位子とみなした方が適切であり、この構造は単結晶X線構造解析に加えて、IR、13C NMR、ならびに DFT 計算からも支持された。また、（２）で合成した錯体の水配位子は、酸素原子の二つの非共有電子対の一方でルテニウムに配位し、二つの水素原子は、それぞれフマル酸ジメチル配位子のエステルカルボニル基と水素結合により繋がっていることから、水の酸素原子はキラル中心となっている。実際、ラセミの０価ルテニウムアクア錯体は、キラルカラムを備えたＨＰＬＣにより光学分割可能であった。さらに、温度可変1Ｈ ＮＭＲ測定とＤＦＴ計算により、配位した水分子の回転と反転による２個の水素原子間の位置交換過程を実験的に初めて明らかにした。
（４）一方、０価ルテニウム錯体 Ru(4-cod)(6-cot) [cod = 1,5-cyclooctadiene] (2) と電子不足アルケン（無水マレイン酸、およびマレイミド類）との反応を検討した結果、錯体 2 中の 1,3,5-シクロオクタトリエン配位子と電子不足アルケンがルテニウム金属上で酸化的環化した 5-シクロオクタジエニル部位を有する新規２価ルテナサイクル錯体が得られることを見出した。このルテナサイクル錯体からの還元的脱離反応により、[6 + 2] 付加環化生成物が得られることも明らかにしており、本研究は、遷移金属錯体（触媒）を用いるトリエンとアルケンとの [6 + 2] 付加環化反応の機構を、錯体レベルで stepwise に明らかにしたものである。
（５）我々は既に、Ru3(CO)12 触媒存在下、アルキン、2-ノルボルネン類および一酸化炭素２分子の共付加環化反応が進行し、対応するヒドロキノン誘導体が高収率で得られることを見出し報告している。本研究では、さらに [Cp*RuCl2]2 [Cp* = pentamethylcyclopentadienyl] 錯体触媒を用いた場合には、2-ノルボルネン類以外のアルケン、特に電子不足アルケンとアルキンとの交差カルボニル化反応が良好に進行し、対応する置換ヒドロキノン誘導体が高収率で得られることを見出した。
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	欧文概要　ＥＺ

The creation of novel transition metal complexes, which can be expected as efficient catalysts for various organic reactions, is essential for development of highly atom-economical and environmentally benign synthetic methods without the formation of byproducts.  In this study, we have found that a novel ruthenium complex, Ru(6-cot)(2-dmfm) (1) [cot = 1,3,5-cyclooctatriene, dmfm = dimethyl fumarate], is highly effective for stoichiometric activation of small polar molecules such as phenol, water, and ammonia, while [Cp*RuCl2]2 [Cp* = pentamethylcyclopentadienyl] showed high catalytic activity for cocyclization of alkynes, alkenes and carbon monoxide to give functionalized hydroquionones in high yields.  
(1) Synthesis, Structure, and Reactivity of Novel Ruthenium(II) Phenolate Complexes
The stoichiometric reaction of complex 1 with phenol was investigated in detail.  At 110 oC, a novel ruthenium(II) phenolate complex, Ru(5-C6H5O)(5-C8H11) (2), was obtained, while the reaction was carried out at 130 oC, further dehydrogenative ring-closure in an 5-cyclooctadienyl ligand occurred to give Ru(5-C6H5O)(5-C8H9) (3).  For both complexes, the 5-oxocyclohexadienyl bonding mode of a phenoxo-ligand was clearly shown by X-ray crystallography, IR, and DFT calculation.
(2) Preparation and Characterization of Chiral Zerovalent Organoruthenium Aqua Complexes
An enantiopure organoruthenium aqua complex, Ru(dppe)(dmfm)2(H2O) (4) [dppe = 1,2-bis(diphenylphosphino)ethane], was prepared by the reaction of complex 1 with water in the presence of dppe, and absolute structure of 4 was determined by X-ray crystallography.  On the basis of variable-temperature 1H NMR data and DFT studies, the behavior of the coordinated water was discussed.  Reaction of 4 with ammonia gave Ru(dppe)(dmfm)2(NH3) (5), which is the first mononuclear Ru(0) ammonia complex.  
(3) Formation of Binuclear Ruthenium(II) Aqua Complexes Bearing P-P-O Ligands and Oxametallacycle Moieties

Reaction of complex 1 with water and dppe derivatives having two or four methoxy groups at the ortho positions of the phenyl rings afforded the unique binuclear Ru(II) aqua complexes, where two oxaruthenacycles are combined and hold a water molecule by coordination and hydrogen bondings, as revealed by X-ray crystallography.
(4) Formation of Divalent Ruthenacycles via Oxidative Cyclization of 1,3,5-Cyclooctatriene with Electron-Deficient Alkenes
Reactions of a zerovalent ruthenium complex, Ru(4-cod)(6-cot) [cod = 1,5-cyclooctadiene], with maleic anhydride or maleimides under mild reaction conditions afforded a series of novel divalent ruthenacycles with an 5-cyclooctadienyl moiety via oxidative cyclization between the carbon-carbon double bonds of cot and the electron-deficient alkenes.  These ruthenacycles were shown to be intermediates in transition metal-mediated [6 + 2] cycloaddition, and cycloaddition could be performed in a stepwise manner.
(5) Synthesis of Functionalized Hydroquinones via [Cp*RuCl2]2-Catalyzed Cocyclization of Alkynes, Electron-Deficient Alkenes, and Carbon Monoxide

Novel [2 + 2 + 1 + 1] cocyclization of alkynes, electron-deficient alkenes, and two molecules of carbon monoxide proceeded by [Cp*RuCl2]2 catalyst to give the corresponding functionalized hydroquinones in high yields.  
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