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研究成果の概要（和文）：本研究では、ガリウムを含む5員環ジエン化合物ガラシクロペンタジエンRGaC4R'4 
(1)の合成法を開拓し、その構造を明らかにした。さらに1の反応性を検討した。
　ガリウム上にハロゲノ基および遷移金属フラグメントが置換した1を得た。1と立体的に嵩高いルイス塩基との
反応で、１のルイス塩基付加物が生成した。一方、立体的に小さいルイス塩基との反応では、1のルイス塩基付
加物とともに、ガラシクロペンタジエンが二量化して生成したと考えられる、5,10-ジガラシクロデカテトラエ
ン誘導体が生成した。類似の環拡大反応は、ガラシクロペンタジエンと配位不飽和遷移金属錯体との反応でも進
行した。

研究成果の概要（英文）： In this work, we investigated synthesis, structures and reactivity of the 
Ga-containing 5-membered cyclic diene, gallacyclopentadienes 1. Halogeno- and transition 
metal-substituted gallacyclopentadienes were synthesized by the reaction of RGaCl2 with 
zirconacyclopentadienes. The reactions of 1 with sterically less hindered Lewis base afforded the 
mixtures of the Lewis base adducts of 1 and 5,10-digallacyclodecatetraene derivatives, the latter of
 which would be formed via dimerization of 1 and rearrangement. Similar ring-expansion also occurred
 in the reaction of 1 with a precursor of the 12-electron transition metal complex.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： ガラシクロペンタジエン　ルイス塩基　環拡大反応
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１．研究開始当初の背景 
 
有機環状化合物の芳香族性および反芳香

族性に関する研究は、1800 年初頭に Faraday
によってベンゼンが発見されて以来、化学者
の興味の中心にあり続けているが、炭素環式
化合物と一部のヘテロ原子N、O、S など
を含む化合物に焦点が充てられ、これら以外
の元素を含む等電子構造体の化学は進展し
ていない。

4電子構造を持つボラシクロペンタジエ
ン類の合成、構造および反応性に関する研究
が活発に行われているが、高周期元素である
アルミニウム、ガリウムおよびインジウムを
含む類縁体は数例しかなく、構造、電子状態
および反応性などはほとんど知られていな
い。 
 
２．研究の目的 
 
同族の類縁体は、第一周期の元素を含む化

合物とそれ以降の高周期元素を含む化合物
で性質が大きく異なることが多い。そこで本
研究では、 

1)ガラシクロペンタジエン誘導体を合成し、
構造および還元反応を検討する、 

2)ガラシクロペンタジエンの電子状態を吸
収・発光スペクトルから考察して同族の B お
よび Al 類縁体などと比較し、反芳香族性およ
び芳香族性について知見を得ることを目的
とする。 
 
３．研究の方法 
 
 1)ガラシクロペンタジエン誘導体の合成法

の確立 
  
  申請者は、ジクロロガリル鉄錯体 1とジル
コナシクロペンタジエン 2 との反応により、
トランスメタル化反応が進行して、ガラシク
ロペンタジエニル鉄錯体 3が得られることを
見出した(式 1)。 
 
 
 
 
 
そこで錯体 1と様々な置換基を有するジルコ
ナシクロペンタジエン 4との反応を行い、ガ
ラシクロペンタジエニル鉄錯体 5の合成を試
みる。また、Ga 上にクロロ基が置換したガ
ラシクロペンタジエン 6 を 2 や 4 と GaCl3
との反応から合成し、種々の求核剤と反応さ
せる事で Ga 上に様々な置換基を持つガラシ
クロペンタジエンを合成する(スキーム 1)。 
 
2) ガラシクロペンタジエンの同定および結

晶構造解析 
 
  1)で合成したガラシクロペンタジエン誘導 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
スキーム 1 
 
体を、各種 NMR 測定、IR 測定、UV-vis 測定、
吸収・発光スペクトル測定、元素分析、X 線
結晶構造解析などによって同定する。 
 
3) ガラシクロペンタジエンの反応性の開拓 
 
申請者らは、ガラシクロペンタジエニル鉄
錯体 1に[Rh(cod)(-Cl)]2 (cod = 4-1,5-シク
ロオクタジエン)を反応させたところ、Ga 上
の DMAP の脱離および Rh 上の Cl 基の Ga
上への転位が進行して、ガラシクロペンタジ
エニル部位がロジウムに4配位した錯体7が
生成することを見出した(式 2)。 
 
 
 
 
 
この例を含めて、ガラシクロペンタジエンの
反応性は 2 例しか知られていない。そこで、
次の反応を検討する。 
 
a)二電子還元反応  
 
  8を過剰量のカリウムと処理すると、二電
子還元反応が進行して芳香族化合物である
9が生成する(式 3)。 
 

 
 
 
  
しかしガリウム類縁体の還元反応は知られ
ていない。そこで、錯体 3や他のガラシクロ
ペンタジエン誘導体とカリウム、KC8、NaK2.8、
ナトリウム、リチウムなどとの反応による還
元を試みる(式 4)。 
 
 
 
 
 

b) サンドウィッチ型錯体への変換反応 
 
   これまでにガラシクロペンタジエンが
遷移金属に配位した錯体は、Ga と金属の
間に相互作用のない4 型錯体 11 しか知ら



れていない。ところで、Ga 
上の価電子の 1 つを遷移金 
属との結合に用いている 
錯体 3をサンドウィッチ型 
錯体へ誘導すると、前例の 
ない5-ガラシクロペンタジエニル錯体 12
が生成するのか興味深い。そこで、錯体 3
の光および熱反応を検討する(式 5)。 

 
 
 
 
 
 
4) ガラシクロペンタジエン誘導体の光特性

評価 
 
    ガラシクロペンタジエン誘導体の発光

特性に関する研究は、ガラフルオレン誘
導体の一例しかないそこで、ガラシクロ
ペンタジエンの吸収および発光スペクト
ルを測定し、その濃度や溶媒の違いによ
るスペクトル変化を比較する。 

 
４．研究成果 
 
1) ガラシクロペンタジエン 13、16および 17
の合成 
 
  GaCl3とジルコナサイクル 2 との反応に
より、クロロテトラメチルガラシクロペン
タジエン 13 を合成し、単離および同定し
た(式 6)。また、ジクロロガリル錯体 14お
よび 15 と 2 との反応により、1－ガラシ
クロペンタジエニルルテニウムおよびタ
ングステン錯体16および17の合成を行っ
た(式 7)。17の構造を X 線結晶構造解析に
より明らかにした。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2) ガラシクロペンタジエンの反応性の開拓 

a) 二電子還元反応の試み 
 
  クロロガラシクロペンタジエン 13 に

NHC を反応させたところ、Ga に NHC が
付加して 18 が生成した(式 8)。18 に Li、
Na、および K を反応させ二電子還元を試み
た。18はすべて反応し、色の変化も確認さ
れたが、二電子還元 19 は観測できなかっ
た(式 8)。還元剤を 1 当量に減らし、ラジ
カルアニオンの合成も試みたが、目的化合

物は得られなかった。 
 
 
 
 
 
 
 

b) サンドウィッチ型錯体への変換反応の
試み 

 
  錯体 3の光化学反応および熱反応を検討
したが、錯体 12 は得られず複雑な混合物
が生成した(式 5 参照)。 

 
 

c) 13とルイス塩基との反応(スキーム 2) 
 
  13 に PCy3 (Cy = シクロヘキシル)を反
応させたところ、Ga付加物20が生成した。
一方 13 に 4-ジメチルアミノピリジン
(DMAP)を反応させたところ、13に DMAP
が付加した21に加えて13が二量化して生
成したと考えられる 10員環22が得られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 

スキーム 2 
 

d) 13と[Rh(cod)Cl]2およびW(CO)3(NCEt)3

との反応 
 
  ガラシクロペンタジエン13と 14電子錯
体前駆体である[Rh(cod)Cl]2 を反応させた
ところ、Rh 上の Cl 基が Ga へ移動して錯
体 23 が生成した(式 9)。さらに 13 と
W(CO)3(NCEt)3との反応では、13の環拡大
反応が進行して、24が得られた(式 10)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3) 得られた化合物(13、16、17、20-24)はほ
とんど無色であった。紫外可視吸収スペク
トルでは、可視光領域に吸収を確認できな
かった。 
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