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研究成果の概要（和文）：本研究では、６－７族金属の特徴を活かした独創的な合成反応をいくつか開発した。
さらにそれらの金属錯体をプローブとして用い、新反応を見いだした。 (1) gem-二クロム錯体（およびジ亜鉛
錯体）を初めて単離し、構造決定した。さらにその触媒としての反応性を明らかにした。 (2) レニウム－アル
キリデン錯体の新たな調製法を開発し、炭素求核剤のアルキンへの分子間付加反応に応用した。 (3) モリブデ
ン錯体触媒を用いるアレンのヒドロシリル化反応、低原子価モリブデンを用いるエポキシドの脱酸素反応などを
開発した。また、本研究では、６－７族の錯体をプローブとして用い、ビスマス錯体を用いる新反応を見いだし
た。

研究成果の概要（英文）：Through this research, we tried to clarify the features of the group 6-7 
metals, especially unknown and useful reactivities for organic synthesis.  We have found the 
following synthetic reactions by using the metal complexes.  (1) Isolation of silyl-substituted 
gem-dichromiomethane (and gem-dizinciomethane) complexes and examination of the catalytic reactivity
 of the isolated complexes toward olefins and carbonyl compounds; (2) Intermolecular 
anti-Markovnivov addition of carbon nucleophiles by generation of rhenium-alkylidene complexes from 
terminal alkynes; (3) Molybdenum-catalyzed hydrosilylation of allenes and deoxygenation of epoxides;
 (4) Novel bismuth-catalyzed electrophilic C-C bond formation and etherification of phenolic hydroxy
 groups.

研究分野： 有機合成化学、有機金属化学

キーワード： クロム　レニウム　モリブデン　gem-二金属錯体　anti-Markovnikov付加　脱酸素反応　均一系錯体　
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 本研究では、６族のクロムやモリブデン、
タングステン、７族のレニウムやマンガンに
焦点をあて、研究をおこなった。研究代表者
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）の性質であるソフトお
よびハードなLewis酸性以外に、新たな反応性、
たとえば、CH活性化あるいはCC結合の切
断と不飽和結合の挿入、環化付加反応などを
見いだし、報告していた。本研究では新たな
研究協力者とこれまでの知見を活かすととも
に、新しい反応を開拓した。また、研究代表
者が長年続けてきた研究であるクロムを用い
る反応の活性種を明らかにし、反応を精密に
制御する研究にも取り組んだ。 
 
２．研究の目的 
「６族、７族金属のもつ固有の能力、いわば
個性を明らかにし、新規で有用な反応を有機
金属活性種、反応剤、錯体触媒の創製を通し
て開発する。」 具体的には、(1) gem-二クロ
ム化合物の単離・構造決定をおこない、得ら
れた錯体の構造をもとに新反応をデザインす
る； (2) レニウム元素や錯体の反応性を追究
し新反応を開発する。とくに、高原子価のレ
ニウム錯体にも研究対象を拡げる； (3) ６族
のモリブデンを取りあげ、ゼロから新しい有
用な反応を開拓する、の三つの研究で成果を
出す。もう一つの重要な目的は、６族、７族
金属を探り針（probe）として用い、新奇で、
革新的な反応を創出することである。 
 
３．研究の方法 
 研究代表者は６族、７族の金属塩や錯体を
合成反応に用いる研究を、その黎明期よりお
こなってきた。初年度はこれまでに得た知見
を活かし研究をすすめた。クロムについては、
gem-ジクロム化合物（錯体）を単離する研究
と、合成への応用研究をおこなった。レニウ
ムについては、CH 活性化と不飽和結合の挿
入、CC 結合の切断、付加環化反応など、こ
れまでの研究をさらに深めるとともに、新た
に高原子価のレニウム錯体に対象を拡げ、新
たな触媒反応の開発をおこなった。モリブデ
ンについては、ゼロからのスタートとなるが、
扱いやすい錯体を調製し、種々の反応を試み
た。また、とくにモリブデンを probe（探り
針）として用いて反応をおこない、その中か
ら、意外な現象、奇異な副生物に着目し、新
奇な反応の開発を目指し研究した。 
２年度以降では、初年度得られた結果をもと
に、研究を進め、とくに、新規なレニウム錯
体として、レニウム－アルキン錯体とアルキ
リデン錯体を取りあげ、その創製と、合成へ
の応用を試みた。以下、４．研究成果の項で
個々の反応について述べる。 

４．研究成果 
 本研究期間では、６族、７族金属から主に
三つの元素の有機金属化合物に焦点をあて研
究を進めた。(1) gem-二クロム錯体の単離・構
造決定と新反応のデザイン： 同じ炭素に二
つの金属が結合し、ジアニオン種とも見るこ
とができるgem-二金属錯体は、研究代表者が
３０年以上前に発見し、多くの研究者に用い
られている有機合成反応の反応中間体とし
て当時から想定していたものである。この反
応活性種は不安定で取り扱いにくく、単離に
は格別の技術が必要であることから、実現で
きなかった課題であった。本研究期間中に亜
鉛およびクロムの錯体を単離・構造決定し、
また、その反応性を明らかにすることができ
た。 (2) レニウム錯体触媒を用いる新反応の
開発：これまで見いだしていたレニウムおよ
びマンガン錯体の反応である、CH結合活性
化、CC結合切断、付加環化反応に加え、新
たにレニウム－アルキリデン錯体の調製と
反応、とくに炭素求核剤が分子間でアルキン
に付加することを見いだした。この知見はそ
の後、分子内にもう一つのアルキンをもつ
1,6-ジインなどを用いる新反応へと展開した。 
(3) モリブデンを用いる新反応の開発： 全く
新たなモリブデン触媒反応の開発を目指し、
研究に取り組んだ。その結果、とくに高原子
価のモリブデン錯体を３価リンによる還元
で触媒として用いる有機化合物の脱酸素反
応を見いだした。 また、本研究で、６族、７
族の錯体をプローブとして、新しい反応性を
引き出し開拓した反応を詳細の項の(4)で取り
あげる。 
 研究期間内に見いだしたこれらの６族、７
族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.、Org. Lett. など
の学術誌にも掲載された。以下に詳細を記す。 
 
詳細：(1) gem-二クロム錯体の単離・構造決
定と新反応のデザイン 
① gem-二クロム錯体に類似の亜鉛錯体の単
離と単結晶Ｘ線構造解析をおこなった。
Schlenk 平衡があるため、単結晶の作成に苦
労した。この研究は gem-二クロム錯体の有機
金属錯体の単離・構造決定に不可欠な技術の
向上も目的としている（式 1, J. Am. Chem. Soc. 
(JACS) 2015, 137, 114）。 

  
 



② ジヨードメタンに代えて Me3SiCHI2 を、ま
た嵩高い配位子を用いることで、生じる錯体をよ
り安定化させ、gem-二クロム錯体を合成、単離し
た。Ｘ線により単結晶を構造解析した（式 2, 
JACS, 2017, 139, 13184）｡また、この錯体の反応
性（式 2, 3 ）を検討した。本論文は JACS 
Spotlightに選ばれた。 

 
③ ホウ素酸エステル基の置換したジヨード
メタンにクロム(II)を作用させ生じる gem-二
クロム錯体をオレフィンに作用させると、選
択的にホウ素置換シクロプロパン化合物が
得られることを見いだした（式 4, Org. Lett. 
(OL), 2017, 19, 6104）。 

  
(2) レニウム錯体触媒を用いる新反応の開発 
① 2006 年にレニウム触媒を用いると、-ケ
トエステルの CC 結合が切断され、そこにア
ルキン三重結合が挿入する現象を見つけ報
告している（式 5, JACS, 2006, 128, 11368）。 

 
その後、反応の適用限界を検討した結果、-
ケトエステルの代わりに、-ケトホスホン酸
エステル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
6, OL 2014, 16, 5784）。 

 
② アルキンやアルケンをソフトな Lewis 酸
である金属塩で電子不足にすると、通常は
Markovnikov 則に従う位置で求核剤が付加す
る。これまで、窒素や酸素原子をもつヘテロ
求核剤では、触媒によりこの逆の位置、すな
わち anti-Markovnikov 付加する例は知られて
いたが、炭素求核剤ではなかった。本研究で、
レニウム触媒を用いると炭素求核剤である
メタントリエステルがアルキンの末端炭素
の位置で選択的に付加することを見いだし
た（式 7, JACS, 2015, 137, 1452）。この反応で
は最初に、レニウム－アルキリデン錯体が生
じていると考えている。 

 
③ 式 7 の末端アルキンに換え、1,6-あるいは
1,7-ジインを用いたところ、一つの末端アル
キンに anti-Markovnikov 付加したあと、生じ
た炭素－レニウム結合にもう一つのアルキ
ンが挿入し、さらに分子内のエステル（メタ
ントリエステル由来）に求核付加した二環化
合物が一挙に生成することを見いだした（式
8, Angew. Chem. Int. Ed. (ACIE) 2017, 156, 5862）。 

 
④ 高原子価のレニウムに３価のリン（ホス
フィン、ホスファイト）を加えると低原子価
のレニウム錯体が生じる。式 9, 10 に示した
レニウムと３価リンの組合せを用いたとき
に生じる低原子価レニウムをエポキシドに
作用させると、立体保持でエポキシドの脱酸
素反応が進行し、オレフィンが得られること
を見いだした（式 9, 10, OL 2015, 17, 3346）。 

 
⑤ 2013 年にパラジウム触媒を用いると窒素
－ホウ素間の Lewis 酸－塩基相互作用を利用
して、ピリジル基のオルト位のホウ素化反応
が進行することを報告した（式 11, ACIE 2013, 
52, 4431）。 

 
本研究で、触媒としてレニウム錯体を用いる
ことにより、sp2炭素だけでなく sp3炭素上の
水素がホウ素化できることを見いだした（式
12, Chem. Commun. (CC) 2015, 51, 4583）。 

  
(3) モリブデンを用いる新反応の開発 
 モリブデン錯体を触媒とする反応は多く
ない。まだ潜んでいる未知の反応性を探るこ
とを目的に研究を進めた。 
① 末端アレンをヒドロシリル化すると、い
くつかの位置および立体異性体が生じる可
能性がある。触媒としてモリブデンカルボニ
ルを用いたところ、末端側の二重結合にヒド
ロシリル化したアリルシランがZ体選択的に



得られることがわかった。この選択性は前例
がないこともあり、計算化学の手法を用いて 
反応メカニズムを明らかにした（式 13, ACS 
Catal. 2016, 6, 3387） 

 
② レニウム錯体 Re2O7 とホスファイトを用
いるエポキシドの脱酸素反応（(2)-④）を研
究しているときに、高原子価のモリブデンに
も同様の脱酸素能があることを見つけた。そ
こで、種々のモリブデン化合物とホスフィン
の組合せを調べたところ、触媒として
MoO2Cl2 を用いジフェニルホスフィノエタン
(dppe)で還元すると立体保持で、また PPh3で
還元すると立体反転で、それぞれ立体特異的
にエポキシドの脱酸素反応がおこなえるこ
とがわかった（式 14, Adv. Synth. Catal. 2016, 
358, 3966）。本論文は VIP Paperに選ばれた。 

 
③ ０価のモリブデンカルボニル錯体に o-キ
ノンを作用させると、低原子価モリブデン錯
体が生じること、それを用いるとカルボニル
基の脱酸素反応がおこなえることを見いだ
した。本反応については、引き続き研究を行
っている。 
 
(4) 当初予期していなかったが、６，７族の
金属錯体をプローブとして用いることで見い
だした反応 
① レニウム錯体はLewis酸性を有している。
適当な位置にホルミル基をもつ芳香族化合
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
水による芳香族化が進行した。触媒を再検討
し、In(OTf)3が本反応に適していることを2011
年に報告した（式15, JOC 2011, 76, 7005）。 

 
この反応の原料であるアルデヒドは、芳香族
アルデヒドに Wittig 反応をおこない、ビニル
エーテルとしたのち加水分解して合成した。
このビニルエーテルを原料としても同様の
反応が進行すること、さらにその触媒には
Bi(OTf)3 が適していることを見いだした（式
16, OL 2014, 16, 4134）。 

 
② C(sp2)－O結合を切断する置換反応は容

易ではないが、Bi(OTf)3触媒を用いると、フ
ェノールのOH基をROに置換し、アリール－
アルキルエーテルに変換できることを見い
だした（式17, OL 2014, 16, 3828）。 

 
 本研究を通して、６、７族金属錯体の新し
い面を開拓することができた。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。見いだされた結果の
うち、レニウム触媒を用いるフェノールのア
ルキル化反応は、Organic Synthesesからの依頼
を受け、その処方が大きなスケールでおこな
えることを確認したのちOrg. Synth. に投稿
し、掲載された（Org. Synth. 2017, 94, 280） 
また、６，７族を含め、研究代表者がこれま
でおこなってきた研究についての総合論文
を日本化学会のBull. Chem. Soc. Jpn. に発表
した（Bull. Chem. Soc. Jpn. 2015, 88, 1511, 
Award Accounts）。 
 ６，７族のもつ多様な反応性は、その周期
表上の位置にも起因している。とくに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、６、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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・ 2017 年 6 月 5 日（月）23:15- 放送大学「化
学反応論－分子の変化と機能（'17）」 第９
回「有機化学３：光学異性体を作り分ける」 
放送担当講師：鈴木啓介教授に高井が出演し
研究が医薬品の実際の合成に応用された現
場（エーザイ（株）鹿島工場）でロケを行い、
放送された。 
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