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Recently we have developed ruthenium-catalyzed dehydrogenation of alcohols using 

carbodiimide as a hydrogen acceptor. In the course of the study, we also found that the redox 

isomerization of allylic alcohols also takes place to give saturated ketone 3 with ,-

unsaturated ketone 2, which is provided by the ruthenium-catalyzed dehydrogenation of 

alcohols, under the reaction conditions. After optimization of the reaction conditions, 

ruthenium hydride complex catalyzes the redox isomerization of allylic alcohols without 

addition of any hydrogen acceptors. The reaction of allylic alcohols 1 gives corresponding 

saturated ketones 3 in moderate to good yields with good chemoselectivity, and also exhibits 

wide substrate scope.  
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当研究室では最近、二価のルテニウム触媒存在下、第 2級アルコールに対しカルボ

ジイミドを作用させると脱水素型酸化反応が進行し、対応するケトンが収率良く得ら

れることを見出している 1)。ごく最近、本反応にアリルアルコール 1を適用すると,-

不飽和ケトン 2 とともにレドックス異性化反応による飽和ケトン 3 も得られること

が分かった。そこで反応条件を種々検討したところ、ルテニウムヒドリド錯体を触媒

とすることで、レドックス異性化反応が収率良く進行することを見出し、またカルボ

ジイミドのような水素受容体を必要としないことも分かった。本発表では本反応の詳

細な反応条件検討とその基質一般性について紹介する。 
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