
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１５３０１

基盤研究(A)

2013～2010

７族金属を用いる革新的な合成反応の開拓

Development of Innovative Synthetic Reactions Using Group 7 Metals as Catalysts, Rea
gents, or Probes

００１４４３２９研究者番号：

高井　和彦（TAKAI, KAZUHIKO）

岡山大学・自然科学研究科・教授

研究期間：

２２２４５０１７

平成 年 月 日現在２６   ５   ７

円    37,500,000 、（間接経費） 円    11,250,000

研究成果の概要（和文）：遷移金属の中でもレニウムを用いる有機合成反応は少ない。本研究では、レニウム錯体の特
徴を活かした独創的な合成反応を開発すること、さらにレニウムを反応を探す道具（probe）として用い画期的な反応
を見いだすことを目的に研究を進めた。その結果、レニウム錯体を用いる (1) Lewis酸性を利用する反応、(2) C-H結
合の活性化を基盤とする反応、(3) C-C結合切断反応を経る反応などの展開から新反応を見いだした。さらに、レニウ
ム錯体以外を用いる (4) ヘテロ原子－水素結合を利用するC-H結合活性化反応、(5) 新たなC-C結合切断反応を見いだ
した。

研究成果の概要（英文）：Rhenium is not a popular element in organic synthesis.  Through this research, we 
tried to clarify the features of the metal, especially unknown and useful reactivities for organic synthes
is.  We have found the following synthetic reactions by using rhenium complexes as probes.  (1) Lewis-acid
 catalyzed reactions with rhenium complexes.  (2) Reactions based on the C(sp2)-H bond activation with rhe
nium complexes.  (3) Reactions based on the C-C bond cleavage between carbonyl and &#61537;-carbons with r
henium complexes.  (4) Formation of heteroatom-carbon bonds by activation of heteroatom-hydrogen and C-H b
onds at proximity positions.  (5) Novel C-C bond cleavage reactions catalyzed by other transition metals t
han rhenium.
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１．研究開始当初の背景 
 ７族金属、とくにレニウムの錯体は、反応
性に関する情報は少なく、他の後周期あるい
は前周期遷移金属と比べ、有機合成にあまり
使われてこなかった。研究代表者は９年前に、
７族レニウムの錯体を触媒として用いる有
機合成反応の開発に着手し、レニウムに特徴
的な反応を見いだした（式 1, J. Am. Chem. Soc. 
(JACS) 2005, 127, 13498）。 

 
 その研究を皮切りに、イソベンゾフランの
合成（JACS 2006, 128, 12376）、マンガン触媒
による Grignard 型付加反応（Angew. Chem. Int. 
Ed. (ACIE) 2007, 46, 6518）、[3+2]環化付加反
応（AICE 2006, 45, 2766）などを報告した。 
 これらの研究を通してレニウム錯体には、
炭素－水素結合活性化の触媒作用があるだ
けでなく、炭素(sp2)－レニウム結合の炭素に
求核性があること、さらに、炭素－炭素結合
切断の触媒作用もあることなどが明らかに
なった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、(1) まだ面白さを秘めて
いる７族金属錯体の可能性を探ること、およ
び予測は難しいが、(2) レニウム（錯体）を
反応を見いだすための道具（probe）として用
い、革新的な反応につながる発見をすること、
である。本研究により、７族金属錯体のベー
ルを剥ぎ、有機合成に使える反応を開発すれ
ば、有用な化合物を社会に供することができ
ることが期待される。 
 
３．研究の方法 
 革新的な合成法の開発には新しい反応性
の開拓が必須である。本研究では、いくつか
のアプローチから研究を進め、その実験結果
から新しい反応性の芽を見つけだすという
手法をとった。アプローチは次の三つの方向
からおこなった。第１は、本研究者が最近見
いだしたユニークな反応のメカニズムを解
明する実験をおこない、得られた結果を踏ま
えて新反応を探索する方法である。第２は、
光照射、超臨界 CO2溶媒、マイクロウェーブ
加熱などの新しい実験条件を導入すること
で、予想外の反応を誘発する方法である。第
３は、新しいレニウム錯体を調製し、その反
応性を調べることによるアプローチである。
以下にその成果を述べる。 
 
４．研究成果 
 本研究者は、研究開始前の８年ほどの間に、
これまで知られていたレニウム（レニウム錯
体や同族のマンガン錯体を含む）の性質であ
る (A) ソフトおよびハードなLewis酸性以外

に、新たな反応性を見いだし、それに基づく
反応をいくつか報告していた。それは、(B) 
C-H活性化と不飽和結合の挿入、(C) C-C結合
の切断と不飽和結合の挿入、(D) 環化付加反
応、であった。 
 本研究では、上記の四つの性質をさらに検
討し、新しい反応へと展開するとともに、レ
ニウム（錯体）をプローブとして、新しい反
応性を引き出し、新反応を開拓した。研究期
間内に見いだしたレニウムやマンガンの特
徴を活かした独創的な合成反応は、インパク
トファクターの大きなJ. Am. Chem. Soc. や 
Angew. Chem. Int. Ed. などの学術誌にも掲載
された。展開と開拓に分けて述べる。 
 
展開：(1) C-H 結合活性化を基盤とする新し
い反応の開拓 
 本研究者が 2005 年に見いだしていたレニ
ウムの錯体触媒を用いる芳香族アルジミン
とアルキンとの[3+2]付加環化反応（式 1, 
JACS, 2005, 127, 13498）以来、レニウム錯体
に CH 活性化の触媒作用があること、生じた
C(sp2)Re 結合に不飽和結合が挿入すること、
さらに C(sp2)Re 結合の炭素に求核性がある
ことがわかっている。本研究では、それらの
反応性を活用し、新しい反応へと展開した。 
① C-H 結合へのアレンの挿入によるアミノ
インダンの合成をおこなった（式 2, Org. Lett. 
(OL) 2010, 12, 4274）。 

 
② 水素移動を伴うC-H活性化とHeck型反応
がレニウム錯体で進行することを見いだし
た（式 3, J. Organomet. Chem. 2011, 696, 348）． 

 
③ イリジウム触媒による脱水素反応とレニ
ウム触媒によるC-H結合活性化反応を組み合
わせることでC(sp3)-HとC(sp2)-H結合間の形式
的なクロスカップリング反応がおこなえるこ
とを見いだした（式4, Synlett 2010, 2883）。 

 
④ 安息香酸アリルに触媒量のRe2(CO)10を作
用させると、選択的にカルボキシル基のオル



 

 

ト位のアリル化反応が進行することを見いだ
した。本反応の収率は酢酸アリルの添加と1,3-
ジケトンでの後処理で向上した（式5, Chem. 
Commun. (CC) 2011, 47, 10791）。 

 
④ レニウム触媒を用いるC-H結合活性化反
応によるイソベンゾフラン合成を用い、非対
称置換ペンタセンの合成へと応用した（式6, 
O L 2010, 12, 5287）。 
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(2) C-C 結合切断を基盤とする新しい反応
の開拓 
 2006年に、レニウム触媒を用いて1,3-ジカ
ルボニル化合物とアルキンとの反応で、1,3-
ジカルボニル化合物のCC結合が切断され、
そこにアルキン三重結合が挿入するという
現象を見つけた（式7, JACS, 2006, 128, 11368）。 

 
① 本研究では、式7の反応の適用限界の検討
から、-ケトエステルの代わりに、-ケトスル
ホン酸を用いると同様のアルキン挿入がレニ
ウム触媒で進行することを見いだした（式8, 
OL 2011, 13, 2959）。 

 
② レニウム触媒を用いると-エナミノケト
ンC-C結合切断が進行し、アルキンを共存させ
ておくと、その挿入と環化により多置換ピリ
ジンが一挙に合成できることを見いだした
（式9, OL 2012, 14, 3182）。 

 
(3) レニウム触媒による付加環化反応 
 2008年にレニウム錯体を用いる研究から、
マンガン錯体による-ケトエステルと末端ア
ルキンの１対２付加環化反応による手法を

見いだし報告した。（式10, OL, 2008, 10, 3009）。 

 
① 上記の反応で-ケトエステルに替え1,3-ジ
エステルを用いたところ、同様の[2+2+2]付加
環化反応が進行し、置換フェノールが生成す
ることを見いだした（式11, Chem. Lett. 2010, 
39, 894）。本論文はEditors Choiceに選ばれた。 

② 触媒量のReBr(CO)5とアセトアニリド共
存化に芳香族アルデヒドを加熱還流すると、
新しい形式の環化三量化反応が進行するこ
とを見いだした（式12, OL 2010, 12, 2948）。 

  
開拓：レニウム錯体をプローブとして用いい
くつかの新しい反応を見いだした。とくに大
きな展開が見られたのは、①－③のヘテロ原
子－水素結合の活性化を利用するC-H結合活
性化である。この反応のきっかけは、2010年
に報告したシラフルオレン合成である（式13, 
JACS 2010, 132, 14324）。 

 
① ビスビフェニルシランを原料として用い、
式13の反応を２回おこなうとスピロシラビフ
ルオレンが生成する。原料のビフェニル基に
置換基を導入し、キラルリン配位子を用いて
不斉スピロシラビフルオレンが合成できるこ
とを明らかにした（式14, ACIE 2013, 52, 1520）。 

 
 また、C(sp2)-H結合だけでなく、C(sp3)-H結
合も活性化され、ケイ素を含む５員環が生じ
ることもわかった（式15, OL 2013, 15, 426）。 

 
② ヘテロ原子－水素結合としてホスフィン
オキシドのリン－水素結合を用い、P-Hをパラ
ジウム触媒で活性化してリン－炭素結合を形
成する反応を開発した。有機材料として注目
されているジベンゾホスホールの合成として
報告した（式16, JOC 2011, 76, 7370）。 



 

 

 
③ ヘテロ原子－水素結合を近づけるにあた
り、窒素－ホウ素間のLewis酸－塩基相互作用
の利用を検討し、ピリジル基のオルト位のホ
ウ素化反応を開発した（式17, ACIE 2013, 52, 
4431）。本生成物はホウ素と窒素を含む５員環
で機能性材料として注目されている。 
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 レニウムをプローブとして用い、全く新し
い炭素－炭素切断反応④と⑤を見いだした。 
④ カルボジイミドを用いるカルボニル炭素
と炭素間の切断によるアミド合成反応とい
う最適の触媒を検討しマンガン錯体の反応と
なった（式18, ACIE 2011, 50, 10406）。 
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2  
⑤ 鉄触媒存在下、ジアゾエステルをメチルア
ミンに作用させたところ、窒素－炭素結合切
断反応が進行した（式19, CC 2010, 46, 8860）。 

 
⑥ レニウム錯体はLewis酸性を有している。
適当な位置にアルデヒドをもつ芳香族化合
物にレニウム錯体を加熱条件下で作用させ
たところ、Friedel-Crafts型の環化反応と、脱
メタノールによる芳香族化が進行した。触媒
を検討し、In(OTf)3が本反応に適しているこ
とを明らかにした（式20, JOC 2011, 76, 7005）。 

 
 ７族金属錯体の新しい面を開拓してきた。
他の元素の錯体に見られない予想外の反応
を引き起こすことも少なくなかった。それら
の反応性について、触媒反応を総合論文とし
て（Pure Appl. Chem. 2010, 82, 1491, BCSJ 2012, 
85, 656）、さらに周りの研究も含め総説も執筆
した（Chem. Rev. 2011, 111, 1938）。 
 これら多様な反応性は、レニウムの周期表
上の位置にも起因している。７族は、前周期
と後周期のちょうど中間に位置するため、そ
れら両方の近傍の元素の性質をもっていても
不思議ではない。本研究で得られた成果は、
７族金属を用いる触媒反応の研究に新しい知
見を提供し、この分野のさらなる発展の契機
になると考えられる。 
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