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研究成果の概要（和文）：ジクロロガリル鉄錯体とアルキニルリチウム種との脱塩反応および環

状スズ化合物とのトランスメタル化反応などにより、目的錯体の前駆体であるガラシクロヘキ

サジエニル鉄錯体の合成を試みたが、目的錯体は得られなかった。一方、ガラシクロヘキサジ

エニル錯体より環上の炭素数が一つ少ないガラシクロペンタジエニル誘導体を、ジクロロガリ

ル鉄錯体とシクロペンタジエニルジルコニウム錯体とのトランスメタル化反応により合成した。 

 
研究成果の概要（英文）：Attempts to the synthesis of -bonded gallacyclohexadienyliron 
and -tungsten complexes by the reactions of dichlorogallyliron or -tungsten complexes 
with dilithiodialkenyl derivatives or cyclic tin compounds were not successful. On the 
other hand, gallacyclopentadienyliron complexes were obtained by the transmetallation 
between dichlorogallyliron complex and cyclopentadienylzirconium compound. 
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１．研究開始当初の背景 

 炭素原子以外のヘテロ原子を環構造内

に含む複素環式芳香族化合物は、遷移金属錯

体の配位子としても幅広く利用され、それら

の蛍光およびりん光特性、および触媒能の制

御中心として重要な役割を果たすことが知

られている。これまでに用いられている複素

環芳香族化合物はとりわけ窒素、酸素および

硫黄を含むものであり、13族原子や炭素以外

の 14 族原子を含む例はほとんど研究されて

おらず、新たな機能開拓の上で興味深いター

ゲットである。 

13族原子を含むヘテロ芳香族化合物は、RB-

がベンゼンの CH の一つを置換したボラタベ
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ンゼン誘導体が 1970 年代から注目されてお

り、ボラタベンゼンが配位した遷移金属錯体

も数多く合成されている。しかしそれらの遷

移金属錯体は、ホウ素上にルイス塩基やアル

キルおよびアリール基を有するボラタベン

ゼンが、金属に結合型で配位した例しか知

られていない。ガラタベンゼンおよびその遷

移金属錯体も一例のみが報告されているが、

この錯体はガリウム－金属間に相互作用が

存在しない5型配位である。つまり、現在ま

でに 13 族原子を含む複素環式芳香族化合物

が結合型で配位した錯体は一例も知られて

いない。同一の配位子でも金属に対する配位

形式が異なると、得られる錯体の構造や反応

性は大きく異なるため、結合型錯体の化学

に興味が持たれる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、 

1) 結合型ガラタベンゼン錯体の合成と構

造 

2)結合型ガラタベンゼン錯体の芳香族

性の評価 

3) ガラタベンゼン配位子への金属フラグ

メントの立体的および電子的効果 

について検討することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

アルキル基やアリール基およびルイス塩

基などをホウ素上に有するボラタベンゼン

誘導体は、一般的にその前駆体であるボラシ

クロヘキサジエンを調製し、続く脱プロトン

化により合成されている。ボラシクロヘキサ

ジエン誘導体は、a)RBX2とスタナシクロヘキ

サジエンとの交換反応、b) RBX2 への 1,5-ジ

メタリック-1,4-ペンタジエン誘導体の求核

置換反応、c) BX3を用いて a)や b)の反応を行

いその後 R基の導入を行う、という三種類の

方法で主に合成されている(X = Cl, Br )。

これらの手法をガラシクロヘキサジエニル

基が配位した錯体の合成に応用する(R は遷

移金属フラグメント、X = Cl)。得られた錯

体は、その構造を明らかにする。また、結

合型ガラタベンゼン錯体を各種分光学的測

定法および理論計算を用いて解析し、その芳

香族性について検討する。 

 

４．研究成果 

a) Cp’(OC)2FeGaCl2 (1, Cp’ = 5-C5Me5 (Cp*), 

2, Cp’ = 5-C5H5 (Cp) )および GaCl3とスタ

ナシクロヘキサジエン誘導体 3とのトランス

メタル化反応 

 

 二 種 類 の ジ ク ロ ロ ガ リ ル 鉄 錯 体

Cp’(OC)2FeGaCl2 (1, Cp’ = 5-C5Me5 (Cp*), 

2, Cp’ = 5-C5H5 (Cp) )とスタナシクロヘキ

サジエン誘導体 3a とのトランスメタル化反

応を行ったが、前者はほとんど反応せず、後

者では化合物 4 の生成が示唆された（スキー

ム 1）。 
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錯体 1 と 3a が反応しなかったのは、3a の 2

位に置換した SiMe3 基と鉄上の Cp*配位子間

の立体反発が生じているためと考えられる。

そこで、3a のプロトン化脱シリル化を試みた

が、目的化合物 3b は得られなかった。錯体 2

と 3a との反応で化合物 4 が生成したのは、



錯体 2 が{Cp(OC)2Fe}2GaCl と GaCl3との平衡

混合物で存在し、スズ化合物が GaCl3 と優先

して反応したことを示唆している。そこで次

にGaCl3と 3aとの反応であらかじめ4を合成

し、続いて K[Cp(OC)2Fe]との反応で鉄フラグ

メントを導入することを検討したが、4 の単

離に至らなかった(スキーム 1)。さらに、錯

体 1と 3cおよび 3d との反応を試みたが目的

生成物は得られなかった。 

 

b) Cp*L2FeGaCl2 (1; L = CO, 5a; L2 = 

PPh2(CH2)2PPh2 (dppe), 5b; L2 = 

PMe2(CH2)2PMe2 (dmpe))と 1,5-ジリチオ-1,4-

ペンタジエン誘導体 6 との反応 

 

スズ化合物3を用いたトランスメタル化反

応では目的生成物を得られなかったため、次

に 2価の陰イオン性化合物 6と錯体 1および

5 との反応を検討した。錯体 1 と 6 との反応

では、複雑な混合物を与えた。そこで CO 配

位子を二座リン配位子に変換した錯体 5a お

よび 5b を用いて反応を行ったところ、それ

ぞれオレンジ色の固体を与えた。各種分光学

的測定および元素分析の測定値から、得られ

た固体には化合物6由来の有機フラグメント

は存在せず、新しい錯体が生成したと考えら

れるが、詳細は不明である（スキーム 2）。さ

らに、錯体 7 と 6 との反応も検討したが、6

に由来する有機フラグメントが導入された

錯体は生成しなかった。 
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c) Cp* (OC)2FeGaCl2 (1)と Cp2Zr(C4R4) (R = Ph 

(8a), R = Me (8b))とのトランスメタル化反

応 

 

 次にガラシクロペンタジエニル鉄錯体の合

成を目指して、錯体 1 と 8とのトランスメタ

ル化反応を検討した。錯体 1 と Ph 基の置換

した 8a との反応では、9a と考えられる固体

が単離できたが、Me 基の置換した 8b との反

応では 9b の生成が示唆されたものの、短時

間で分解した。これは、ガラシクロペンタジ

エニル上の置換基が Ph 基からより立体的に

小さい Me 基に換わったことにより、ガリウ

ム周りの立体保護効果が小さくなることで、

他の分子の接近が容易に起こるためである

と考えられる。そこで、生成した 9b にルイ

ス塩基である DMAP を加え反応を追跡したと

ころ、錯体 10 の生成が示唆された。さらに

合成スケールでの反応を行い、錯体 10 の単

離に成功した(スキーム 3)。 
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 今後、錯体 10 の構造および反応性につい
て検討する予定である。 
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