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研究成果の概要（和文）：研究代表者らは、従来有機合成にあまり用いられてこなかった 7 族

遷移金属であるレニウムやマンガンの化合物に着目し、それらを触媒として用いることにより

種々の新規かつ高効率な反応の開発を目指して研究を遂行した。その結果、一般的には不活性

で変換の難しい炭素‐水素や炭素‐炭素結合の切断を伴う分子変換反応の開発に成功した。ま

た、同じく高効率な反応である位置選択的な付加環化反応を開発できた。 
 
研究成果の概要（英文）：We focused on group 7 transition metal compounds, such as rhenium 
and manganese complexes, and carried out investigations to develop novel and efficient 
transformations using such complexes as catalysts.  As a result, we have succeeded in the 
development of transformations via the cleavage of C-H or C-C bond, which forms skeletons 
of organic molecules and is difficult to be cleaved.  In addition, we also developed 
regioselective cycloaddition reactions. 
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 直接経費 間接経費 合 計 
２００９年度 1,900,000 570,000 2,470,000 

２０１０年度 900,000 270,000 1,170,000 

２０１１年度 800,000 240,000 1,040,000 

総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学、合成化学 
キーワード：レニウム・マンガン・C-H 結合活性化・C-C 結合切断・挿入・付加・位置選択的・

触媒反応 
 
１．研究開始当初の背景 
従来行なわれてきた合成法、例えば炭素－

ハロゲン結合を足掛かりとする化学変換法

と比較して、炭素－水素（C-H）や炭素－炭

素（C-C）結合の切断を経由する化学変換は、

目的生成物を得るのに少ない反応段階です

むことや、金属ハロゲン化物のような副生成

物を生じないという利点がある。しかし、C-H

や C-C 結合は、その結合エネルギーが大きい

ことや、同一分子内に多数存在することから、

その選択的な切断および化学変換への利用

は困難とされてきた。 

 C-H 結合活性化を経由する化学変換法の開
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発は、世界中で注目を集め、近年数多くの研

究グループによって様々な研究が行われて

いる。中でも、芳香族性もしくはオレフィン

性 C-H 結合への不飽和分子の挿入は重要な

テーマの 1 つである。しかし、分極した不飽

和分子の挿入の例はほとんど知られていな

かった。研究代表者らは、レニウムやマンガ

ン触媒を用いることにより、芳香族 C-H 結合

への分極した不飽和分子であるアルデヒド

の C-H 結合への挿入反応に成功している（式

１、Kuninobu, Y.; Nishina, Y.; Nakagawa, C.; 

Takai, K. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 12376; 

Kuninobu, Y.; Nishina, Y.; Takeuchi, T.; Takai, K. 

Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 6518）。この知

見を利用すれば、オレフィン性 C-H 結合へも

分極した不飽和分子の挿入ができるのでは

ないかと考えた。 

 
 C-C 結合切断を経由する化学変換法は、

C-H 結合活性化を基盤とする化学変換に比べ

ると報告例は少ない。加えて、3 員環や 4 員

環のような環ひずみや、レトロアリール化や

アリル化におけるように基質のかさ高さを

利用する必要があった。このような反応では、

基質の一般性に乏しく、また、反応効率も悪

い。研究代表者らは、ひずみのない 1,3-ジカ

ルボニル化合物の炭素－炭素単結合へのア

ルキンの挿入に成功している（式２、

Kuninobu, Y.; Kawata, A.; Takai, K. J. Am. Chem. 

Soc. 2006, 128, 11368）。この反応の展開につい

て、検討することにした。 

 
 

２．研究の目的 
研究代表者らは、不活性結合、特にC-Hや

C-C結合に焦点をあて、それらの結合の切断を

基盤とする高効率かつ新規な反応の開発を行

ってきた。本研究課題では、以前から着目し

ているレニウムやマンガン触媒を用い、従来

困難とされてきた、オレフィン性C-H結合の

化学変換およびC-C単結合への各種不飽和分

子の挿入反応などの開発を目的に研究した。 

 
３．研究の方法 

レニウムやマンガン触媒に着目し、C-H や

C-C 結合の切断を経由する新規化学変換法の

開発を目指して、以下に示す研究課題につい

て検討した。 

（１）オレフィン性 C-H 結合への分極した不

飽和分子の挿入 

 オレフィン性 C-H 結合への不飽和分子の

挿入例は、芳香族 C-H 結合の反応ほどは多く

なく、かつ分極した不飽和分子の挿入例はほ

とんどなかった。そこで、金属－炭素結合の

分極の比較的大きなレニウムやマンガン触

媒を用いることにより、オレフィン性 C-H 結

合への分極した分子（アルデヒドやケトンな

ど）の挿入反応について検討した（式３）。 

 



 

 

（２）C-C 単結合への不飽和分子の挿入 

 式２の反応は、ひずみのない C-C 単結合へ

の不飽和分子の挿入を達成した点で重要で

ある。より有用な反応にするため、アルキン

の挿入反応を展開するとともに、アルキン以

外の不飽和分子の挿入を検討した（式４）。 

 
 
４．研究成果 

(1) C-H結合変換反応の開発 

オレフィン性 C-H 結合への各種不飽和分

子の挿入に成功した。アルキンやアクリル酸

エステルのみならず、アルデヒドも挿入でき

た（式５、Kuninobu, Y.; Fujii, Y.; Matsuki, T.; 

Nishina, Y.; Takai, K. Org. Lett. 2009, 11, 2711）。 

 
式２で得られるイソベンゾフランは反応

活性なジエン部位を有するため、アルケンや

アルキンのような不飽和分子との Diels-Alder

により、より複雑な分子への誘導が可能であ

る。この反応を利用することにより、これま

でほとんど合成例のない、5 位や 16 位に官能

基を有する非対称なペンタセン誘導体を合

成できた（Kuninobu, Y.; Seiki, T.; Kanamaru, S.; 

Nishina, Y.; Takai, K. Org. Lett. 2010, 12, 5287）。 

 従来のアルキル化、例えば Friedel-Crafts 反

応などでは、フェノール誘導体に位置選択的

かつ１つだけアルキル基を導入することは

困難だった。しかし、レニウム触媒を用いる

ことで、フェノールのオルト位に１つだけア

ルキル鎖を導入することにも成功した（式６、

Kuninobu, Y.; Matsuki, T.; Takai, K. J. Am. Chem. 

Soc. 2009, 131, 9914）。 

 
ビフェニル基を有するヒドロシランもし

くはヒドロホスフィンオキシドを遷移金属

触媒存在下加熱することにより、有機材料と

して注目されているシラフルオレン（式７、

Ureshino, T.; Yoshida, T.; Kuninobu, Y.; Takai, K. 

J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 14324）もしくは

ホスファフルオレン誘導体（式８、Kuninobu, 

Y.; Yoshida, T.; Takai, K. J. Org. Chem. 2011, 76, 

7370）を高収率で合成できた。 

 

 
 

(2) C-C結合変換反応の開発 

 レニウム触媒存在下、β-ケトスルホンとア

ルキンを反応させたところ、β-ケトスルホン

のC-C単結合にアルキンが位置選択的に挿入

し、引き続くオレフィン部位の異性化により

不飽和δ-ケトスルホンが単一の生成物として

得られた（式９、Kuninobu, Y.; Matsuzaki, H.; 

Nishi, M.; Takai, K. Org. Lett. 2011, 13, 2959）。 



 

 

 
 マンガン触媒存在下、ケトンとカルボジイ

ミドを反応させたところ、ケトンのC-C単結合

の切断を経るアミド化が進行した（式１０、

Kuninobu, Y.; Uesugi, T.; Kawata, A.; Takai, K. 

Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 10406）。 

 

 

(3) 付加環化反応の開発 

研究代表者らは、β-ケトエステルもしくは

1,3-ジケトンとアルキンとの反応により、

[2+2+2]付加環化反応が進行し、安息香酸エス

テ ル が 得 ら れ る こ と を 報 告 し て い る

（Kuninobu, Y.; Nishi, M.; Yudha, S. S.; Takai, 

K. Org. Lett. 2008, 10, 3009）。今回、上記活性

メチレン化合物のかわりに1,3-ジエステルを

用いたところ、同様に[2+2+2]付加環化反応が

進行しフェノール誘導体が得られた（式１１、

Kuninobu, Y.; Iwanaga, T.; Nishi, M.; Takai, K. 

Chem. Lett. 2010, 39, 894）。 
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