
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２２年５月１日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
 

 レニウム錯体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、研究期間内にできるだけ多く見つけることを目的に研究を進めた。見い

だした主な反応を示す。 (1) レニウム錯体を用いる sp2炭素－水素結合の活性化を基盤とする

新反応群 2) レニウム錯体による β-ケトエステルの C－C 結合切断反応を基盤とする新反応群、

(3) レニウム錯体による立体選択的[3+2]付加環化反応、(4) レニウム錯体を用いるオレフィン

によるフェノールの位置選択的アルキル化反応、(5) マンガン触媒を用いる新規[2+2+2]付加環

化反応による p-テルフェニル化合物の選択的合成。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 

Compared to other metal elements, only a few synthetic reaction have been reported.  
Therefore, we started to explore the possibility of the use of rhenium complexes in organic 
synthesis.  During this project we have found the following reactions using specific features 
of rhenium complexes.  (1) Novel reactions based on the C(sp2)-H bond activation with 
rhenium complexes.  (2) Novel reactions based on the C-C bond cleavage of β-keto esters 
with rhenium complexes.  (3) Rhenium catalyzed stereoselective [3+2]cycloaddition between 
β-keto esters and allenes.  (4) Regioselective alkylation of phenols using olefins with a 
rhenium catalyst.  (5) Manganese-catalyzed selective [2+2+2]cycloaddition leading to 
p-terphenyls 
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１．研究開始当初の背景 
 1993年に阪大の村井・茶谷らにより、ルテ
ニウム触媒を用いるC−H結合活性化と炭素－
炭素結合生成反応が報告された（村井、茶谷、
垣内ら Nature 1993, 336, 529）。この発見を契
機として多くの研究室からC−H結合活性化に
関する研究が報告された。しかし、C−H結合
活性化に基づく変換反応のほとんどが、極性
のない不飽和分子の挿入もしくはクロスカッ
プリング反応の例に限られていた。 
 研究代表者の高井、國信らは、本研究のき
っかけとなる、レニウム錯体触媒のもつ炭素
－水素結合活性化の能力を2005年に見いだし
た（J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 13498）。芳香
族アルジミンにレニウム触媒を作用させると、
イミンのオルト位のC−H結合が活性化され、
さらにイミンへの分子内環化反応が進行し、
インデン誘導体が生成するという反応である
（後述）。レニウム錯体を用いると、C−H結
合活性化触媒としてこれまで知られていたル
テニウムやロジウム錯体で生じるRu−Cや
Rh−C結合とは異なり、Re−C結合が分極して
いるため、極性をもつ不飽和結合であるα,β-
不飽和エステル（Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 
45, 2766）やアルデヒド（J. Am. Chem. Soc. 2006, 
128, 12376）とも反応することを見いだしてい
た（後述）。また、本研究者は、C−H結合活
性化の研究過程で、レニウム錯体により歪の
ない環の炭素－炭素単結合が容易に切断され、
再結合により、歪の大きい環が生じる異常な
環拡大反応が進行することも発見していた（J. 
Am. Chem. Soc. 2006, 128, 11368）（後述）。 
 
２．研究の目的 
 「レニウム錯体は有機合成反応にどれだけ
利用できるのか」を明らかにすることが大き
な目標であり、これまで有機合成にはほとん
ど利用されてこなかったレニウム錯体の触媒
機能を探り、高効率の環境調和型反応を開発
することを目的として、２つの方向からの研
究を平行して行なった。 
(1) 不活性結合の活性化を基盤とする反応の
開拓： 申請者がこのプロジェクトを立ち上げ
るまでの２年間に見つけていたレニウム触媒
による炭素－水素結合（以下、C−H結合と記
述）活性化と炭素－炭素結合（C−C結合）切
断を基盤とする反応を発展させ、高効率反応
を開発する。さらに新しい生理活性物質、機
能性材料の創製につながる合成法を確立する。 
(2) 新規レニウム錯体の触媒機能の開拓と利
用： どのような触媒機能がレニウム錯体にあ
るのかを探り、これまでC−C結合形成反応に
ほとんど用いられてこなかったレニウム錯体
の特性を利用する新反応をできるだけ多く開
発する。また、レニウム－アルキン錯体、レ
ニウム－アルキリデン錯体などの新しい錯体
の調製とその利用も検討する。 

３．研究の方法 
(1) C－H結合活性化を基盤とする新しい反応
の開発： レニウム錯体を用いるとオレフィン
性炭素－水素結合が芳香族のC−H結合と同様
に活性化でき、種々の不飽和結合が挿入する
ことを予備的に見いだしていたこともあり、
その反応の一般性と適用限界を検討すること
から研究を始めた。 
(2) C－C結合切断反応を基盤とする新しい反
応の開発： レニウム錯体[ReBr(CO)2(thf)]2に
イソニトリルを加え、イソニトリルの配位し
た新しい錯体を調製すると、C−C結合切断反
応が進行することを見いだしていた。この反
応のメカニズムと適用範囲をさらに探ること
から研究を進めた。 
 そのほか種々のレニウム錯体を合成し、新
反応が進行しないか試みる形で研究を進めた。 
 
４．研究成果 
 レニウム錯体を用いる合成反応の研究は
国内外を問わず非常に少ない。本研究では、
レニウムやマンガンの特徴を活かした独創
的な合成反応を、研究期間内にいくつか見つ
けることができた。それらの成果は J. Am. 
Chem. Soc. や Angew. Chem. Int. Ed. などイ
ンパクトファクターの大きな学術誌に掲載
された。 
本研究に関連する国内・国外の研究動向及び
位置づけ：７族金属、とくにレニウムの錯体
は、他の後周期あるいは前周期遷移金属と比
べると、有機合成においてあまり使われてこ
なかった。酸化反応を除き、炭素－炭素結合
形成反応でみると、Herrmann の MeReO3によ
る触媒反応、村橋らのレニウムヒドリド錯体
を用いる Braise 反応、Hartwig の Cp*Re(CO)3
と光を用いるアルカンのホウ素化反応など
非常に限られ、レニウム（錯体）の反応性に
関する情報は少なかった。本研究者は 2005
年から 2009 年の５年間に、レニウム錯体に
よる炭素－水素結合や炭素－炭素結合の切
断を利用する研究を種々報告してきた。その
こともあり、７族金属錯体、とくにレニウム
錯体の反応性が注目されるようになった。ま
た７族のマンガン錯体については、Lewis 酸
として、あるいは酸化、ラジカル反応の触媒
としての利用はあるが、本研究者は炭素－水
素結合活性化の触媒作用をもつことを見い
だした。このように、本研究者は７族のレニ
ウムやマンガンの錯体には大きな可能性が
あることを示した。以下に、具体的に述べる。 
 
(1) C－H 結合活性化を基盤とする新しい反
応群の開拓 
 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, J. 
Am. Chem. Soc. (JACS), 2005, 127, 13498）から、
レニウムの特徴がいくつか明らかになった。



 

 

それは、レニウム錯体に C−H 活性化の触媒作
用があるだけでなく、不飽和結合が炭素－水
素結合活性化で生じた C−Re 結合に挿入する
こと、さらに挿入後に生じた C(sp2)−Re 結合
の炭素に求核性があり、分子内環化反応が進
行することであった。  

  
 この反応の一般性を探るため、アルキンに
代えてアクリル酸エステルを用い検討した
結果、同様に[3+2]型付加環化反応が進行した
化合物であるエステルの置換したインデン
が得られた（式 2）。  

  
 さらに触媒量のアニリンを用いると、芳香
族ケトンを出発原料にして反応がおこなえ、
結果的に、ケトンとアクリル酸エステルとの
脱水を伴う[3+2]型付加環化反応へと大きく
ブラッシュアップすることができた（式 3, 
Angew. Chem. Int. Ed. (ACIE), 2006, 45, 2766）。
本研究では、この反応の反応メカニズムを重
水素化実験などをおこない詳細に検討し、明
らかにした（Bull. Chem. Soc. Jpn. (BCSJ), 2008, 
81, 1393）。この論文は日本化学会の BCSJ
賞（2008 年 11 月）を受賞した。  

  
 C(sp2)−Re 結合の炭素に求核性があるとい
うことは、レニウム錯体による C−H 結合活性
化で生じた C(sp2)−Re 結合の炭素でも求核反
応に使えるのではないか。実際に調べると、
アルデヒドとも反応することが明らかにな
った（JACS, 2006, 128, 12376）。本研究では、
生成したイソベンゾフランを利用して、種々
の多置換芳香族化合物を合成する手法を開
発した（式 4, Tetrahedron 2007, 63, 8463）。  

  
 マンガン触媒による Grignard 型付加反応

（式 5, Angew. Chem. Int. Ed. (ACIE), 2007, 
6518）、この論文は注目される成果として
ACIE の Hot Paper に選ばれた。この反応の特
徴は、C−H 結合の切断を利用することにより、
従来は化学量論量の金属塩が副生が避けら
れなかった量論反応を触媒反応にできたこ
とである。  

  
 レニウム錯体による C−H 結合活性化がベ
ンゼン環に結合している水素だけでなく、オ
レフィン水素でも進行することを明らかに
した。この研究の過程で、Cp レニウム錯体の
one-pot 合成（式 6, JACS, 2008, 130, 14062）を
見いだした。  
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(2) C－C 結合切断を基盤とする新しい反応
の群の開拓 
 求核反応剤として使われる 1,3-ジカルボニ
ル化合物のアルキンへの反応が、中村栄一ら
のインジウム触媒（JACS, 2003, 125, 13002）
と同様にレニウムでも進行することを見い
だしていた（Org. Lett. (OL), 2005, 7, 4823）。
この反応でのレニウムの配位子を検討して
いたところ、1,3-ジカルボニル化合物の C−C
結合が切断され、そこにアルキン三重結合が
挿入するという予想外の反応を見つけた（式
7, JACS, 2006, 128, 11368）。  

 
 この反応を鎖状のβ-ケトエステルを用いて
おこなうと、2-ピラノンが合成できることが
わかった（式 8, Chem. Commun. (CC), 2008, 
6360）。そこで、2-ピラノンを経る多置換芳香
族化合物の合成法へと応用した（式 9, OL, 
2008, 10, 3133）。 

  

 



 

 

(3) アレンを用いる[3+2]付加環化反応の開発 
 β-ケトエステルとアレンをレニウム触媒存
在下に加熱したところ、全く新しい[3+2]付加
環化反応が進行することを見いだした（式 10, 
AICE, 2008, 47, 9318）。この反応では 5 員環上
の置換基の立体配置が決まることが明らか
になった。  

  
(4) フェノールの位置選択的モノアルキル化
反応の開発 
 Friedel-Crafts 反応によるアルキル化でフェ
ノールのアルキル化をおこなうと、モノアル
キル化で止めることは難しい。レニウム錯体
触媒を用いることで、オルト位に選択的にモ
ノアルキル化がおこなえることがわかった
（式 7, JACS, 2009, 131, 9914）。  

  
(5) ,3-ジカルボニル化合物とアルキンの
[2+2+2]付加環化反応の開発 
 芳香環を構築する方法としてアルキンの
[2+2+2]付加環化反応は有用であるが、異なる
アルキンを選択的に導入することは難しい。
レニウム錯体を用いる研究から、マンガン錯
体によるβ-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た。
（式 8, OL, 2008, 10, 3009）。 
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