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研究成果の概要（和文）：近年代表者らは、五員環構造のアレン化合物でありながら安定に合成・単離が可能な
分子である有機ジルコニウム化合物を見出した。これらは低原子価のジルコニウム錯体に共役エンイン類が配位
することにより1-ジルコナシクロペンタ-2,3-ジエン構造を形成する。本研究では、この特異な構造を有する化
合物群についてその性質・反応性を検討した。高い歪みを持つアレン中央の四級炭素がカルベン性を有すること
を期待し、他金属原子への配位を試みた。また不飽和炭化水素部位の反応性を検討したところ種々求核付加反応
へ適用できることを見出した。イソシアン酸エステルとの反応ではアレン部位をもつアミドを合成することに成
功した。

研究成果の概要（英文）：We recently developed novel organozirconium compounds that are have a 
five-membered cyclic allene structure. These compounds are surprisingly stable despite their highly 
strained structure, and were prepared from low-valent zirconium complexes and 1,3-enyne compounds. 
In this study, we investigated their property and reactivity on carbene-like character of 
center-carbon of the allene moiety. Nucleophilic addition of the unsaturated hydrocarbyl part to 
isocyanate esters, for example, afforded amide of allene moieties.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 高歪み環状不飽和炭化水素　ジルコニウム　五員環アレン　アミド

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
安定な五員環アレン化合物は2008年に代表者らが初めて報告したが、それまで五員環アレンは不安定で単離でき
ないというのが有機化学の常識であった。それゆえこの化合物の性質、反応性についてはいまだに多く知られて
いない。この特異な構造を有する化合物についてつまびらかにすることは今後の構造有機化学的な理解の上で学
術的な意義が大きい。さらにこれらの分子を種々の有機合成反応へ利用できる例を示したことにより、官能基を
有する不飽和炭化水素の新たな合成方法を見出した点において社会的意義を有する

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
一般にアルキン化合物は、三重結合まわりの直線性のため小さい環構造をとることが困難であ
る。単離例のある炭化水素環では七員環アルキンが最も小さく、五員環アルキン（シクロペンチ
ン）類は極めて短寿命で不安定な化学種であるとされてきた。しかし代表者らは近年、五員環構
造を有する安定な有機金属アルキン化合物（メタラシクロペンチン）1が高収率で容易に合成で
きることを見出した（下式）。驚くべきことにこれらの化合物は結晶として単離可能であり、我々
は X 線回折によりその分子構造を決定することに成功した。 

 
代表者らは、この分子がもつ高度に歪んだ sp 炭素に興味を持ち研究を続ける中で、同じく歪ん
だ sp 炭素であるアレン構造をもつ五員環 2 の合成と単離にも成功した。最近では G. Erker, U. 
Rosenthal らが活発に研究しているが、反応性について十分に解明されたとは言い難い。 
 これらの五員環アルキン、五員環アレンは、本来 180°であるべき結合角が 150°と大きく歪ん
でいる。一般に歪んだアルキンの sp 炭素にはビラジカル性があるとされる。また N-ヘテロサイ
クリックカルベンに見られるように、歪んだアレンの sp 炭素はカルベン性を有する。 

    
本研究では、本来は非常に反応性が高く不安定であると考えられる五員環不飽和化合物につい
て、高い歪みを有する sp 炭素がもつカルベン性に注目し、低原子価金属種や活性炭素カルベン
種との反応性を検討し、新たなカルベン錯体と触媒機能・反応性を見出すことを目的とした。 

 
２．研究の目的 
近年代表者らは、上式の化合物 2の合成法としてさらに様々な置換 1,3-エンイン類を出発として
種々の類縁体を収率よく合成することに成功している。これらの検討の中で、二等量の金属を用
いた場合に 1,3-エンインの炭素—炭素結合切断を伴った新たな二核錯体 3 が形成することを見
出した（下式）。同様の錯体は 2013 年に G. Erker らが報告しているが(G. Erker et al., Dalton Trans., 
2013, 42, 14673)、この二核錯体 3の生成においてアレン部位が Zr 原子に配位することが反応の
きっかけとなっているのか、あるいは配位した 1,3-エンインが解離してから二分子の Cp2Zr と反
応するのかは明らかになっていない。 

 
これまでに、環状アレン錯体 2と他金属との安定な二核錯体は報告されていない。我々の検討に
おいても、錯体 2と Cu, Ni などの金属錯体との反応を試みてきたが、成功していない。そこで、
錯体の立体的・電子的環境を修飾し錯体 2から二核錯体 3に至る中間状態を安定化できないか、
検討した。 
 また、炭素カルベン種は C=C 結合を介して二分子が結合することが知られている。そこで安
定化されたカルベン前駆体として知られるジアゾアルカン類 N2CHR と、五員環アルキン、五員
環アレン類との反応を試みた。この反応では炭素—炭素結合の生成とそれに続く転位反応が考
えられ、どのような化学種が生成するか興味が持たれる。ひいては NHC と類似の触媒性能を有
するかについて、いくつかの既知の触媒反応をモデルとして検討をおこなった。 
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３．研究の方法 
五員環アレン構造を持つ有機ジルコニウム化合物において、アレン部位がカルベン様の性質を
持つかの検討を行う上でカルボニル化合物との反応は重要である。N-ヘテロサイクリックカル
ベンに知られるように、アルデヒドとの反応でいわゆる Breslow 中間体を形成し、カルボニル炭
素に求核性を付与することが出来ることが知られている。五員環アレン化合物においてはこれ
まで、ケトンとの反応において炭化水素部位の求核的付加反応が進行し、加水分解後にアルコー
ル化合物を与えることを報告しているが、同様の反応をアルデヒドで試みたところ、反応物が消
失するにもかかわらずケトンの反応と類似の化合物が一切得られてこないという現象が見られ
ていた。我々は、アルデヒドとの反応においてはケトンと異なる反応が進行し、Breslow 中間体
形成に類似の反応が起こっているのではないかと推察した。そこで、錯体 2と各種のカルボニル
類縁体との反応を行い、生成する化学種について検討した。またカルベンを簡便に発生させる前
駆体として知られる各種ジアゾアルカン類との反応を試み、その生成物を検討した。 
さらに、複核錯体の形成機構を検討するために、還元性の高いヒドリド種のジルコニウム錯体と
五員環アレン化合物との反応を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 各種五員環アレンの合成と構造 
検討にあたり、これまでに報告のないものを含め嵩高い
置換基を有する五員環アレンの合成を試みた。興味深い
ことに、tert-ブチルジメチルシリル基のようなかなり嵩
高い基を 2,5 位に有する錯体も安定に存在することが分
かった。また、2位と 5位に異なる置換基を有する「非対
称」な五員環アレンの合成にも成功した（右図）。 
また、チタン錯体を出発とした類縁体の合成にも初めて
成功した。その構造はジルコニウム錯体と類似している
が、金属−炭素結合長がやや短い傾向が見られた。 
(2) カルボニル化合物及び類似体との反応 
アルデヒドとの反応生成物の単離と同定は以前からの課題であった。本研究において条件を変
えて検討したが、同定単離には至らなかった。反応性の低いアルデヒドを選択するなど反応条件
にさらなる工夫が必要である。種々検討の中で、ケトンとの反応においては、加水分解後の生成
物が出発錯体の置換基の位置に依存することを見出した。すなわち、2,4-二置換錯体から出発す
るとアルキン部位を持つアルコールを与えたのに対し、2,5-二置換錯体からはアレン部位を持
つアルコールが得られた（下式） 

 

さらに種々の求電子剤との反応を検討したところ、これまで五員環アレン化合物から得られた
報告例のない化合物群が生成した。ニトリルとの反応で、加水分解後ケトンを与えることは既に
報告していたが、2,5-二置換錯体との反応では、加水分解後にピロール類を与えた。このとき一
つのシリル基が脱離しており、従来にない機構を経ていると考えられる。 

 
上記(1)にて、チタン錯体が生成したことを受け、チタンのアルコキシドから出発する反応を検
討した。この場合は、ニトリルとの反応において既報と同様加水分解後にケトンを与えた。中間
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体として五員環アレンを経由しているかは明らかでないが、類似の反応が進行している事は興
味深い。 

 

また、カルボン酸エステルとの反応ではケトンを与えた。これらはやや低収率にとどまったが、

炭酸エステルとの反応においては、エステル類が良好な収率で得られることが分かった（下式）。 

 
この反応ではアレン類でなくアルキン部位をもつ生成物を与える。おそらく中間体においてβ

位にあるアルコキシ基が金属へ転位し、その後γ位での加水分解が起こると考えられ、重水素化

実験の結果もこれを支持した。さらにイソシアン酸との反応ではアミドが得られた。含窒素化合

物の合成はこれまで例が少なく、五員環アレン化合物からアミドを得る反応は初めてである（下

式）。 

 
この反応も置換基の位置に依存し、上記では 2,4-二置換錯体からアルキン部位をもつアミドが
得られるのに対し、2,5-二置換錯体からは、ジエン部位をもつアミドが得られた（下式）。正こ
の反応は位置選択性が低くその有用性は疑問が残るため今後の検討が必要である。 

 

(3) ジルコニウムヒドリド種との反応 
還元性を有するヒドリド種のジルコニウム錯体として知られる Cp2Zr(H)Cl 通称 Schwartz 試薬と

の反応を試みたところ、反応溶液の 1H NMR から特異的な水素のシグナルが観察された。これ

らは以前報告されたジルコノセン−ブタジエン錯体と類似していた。非対称な二つの置換基を有

する下式 b を用いて反応を行うと生成物においても非対称な分子となったことからもこの事実

が支持された。二分子のヒドリド種が付加した後 Zr(III)が複核錯体として脱離した機構が考えら

れる。 

 
さらに興味深いことに、ジルコニウムを含む五員環アルキン錯体からも同じ生成物が得られた

（下式）。二種の錯体は同じ不飽和度を有するので、これらの反応機構は同じ中間体を経ている

と考えられる。アルキン、アレン部位への Schwartz 試薬のダブルヒドロメタル化は知られてい

るが、Zr(III)種の２核錯体が脱離してアルケンを与えた例はない。本結果については、さらな

る知見を得るために分光学的データの収集が必要であり、今後引き続き検討する予定である。 
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(4) ジアゾアルカンとの反応 

カルベン種を発生させる試薬として有用な N2CHSiMe3, N2CHCOOEt などのジアゾアルカンとの

反応を試みたところ、カルベン種が二重結合に付加したシクロプロパン環の生成は認められず、

ジアゾ基が Zr–C へ挿入した種と思われるスペクトルが低収率ながら観察された。ジアゾ基の挿

入は Whitby らによる報告例があり、反応の様式としては新しくない。 

 
今後 CH2I2から発生するカルベンについても検討する予定である。 
以上、本研究課題において、遷移金属を含む五員環アレン化合物において、歪んだ sp 炭素のカ

ルベン様性質について種々の検討を行った。現在の時点では明らかにカルベン性の反応を見出

すには至っていない。一方で種々求電子剤との反応から興味深い炭素−炭素結合生成反応を見出

すことが出来た。また 4 族金属のうち未開拓であったチタン錯体についてもその合成と単離に

成功した。さらにヒドリド金属種との反応からこれまでに無い反応性が見出された。特に他金属

と形成する複核錯体の可能性はまだ詳細な報告がなく、今後の検討が待たれる。 
以上 
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