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研究成果の概要（和文）：4族遷移金属とクムレン化合物が形成する共役型5員環アルキン錯体の合成と構造・反応につ
いて検討した他、共役エンインを用いた反応により5員環アレン錯体を用いて歪んだsp炭素をもつ環状不飽和化合物の
構造と物生・反応性を検討した。[5]クムレンはE/Z異性化エネルギーが低く一方の異性体を単離するのは困難であった
。代表者らはE体を単離・構造決定し、錯体形成によりZ体を捕捉することに成功した。また環状構造とη2－配位を相
互変換するハプトトロピックな反応挙動を見出し、置換基の立体が反応性に大きく影響することがわかった。また、5
員環アレン錯体の簡便な合成法として共役エンインを出発とする反応を見出した。

研究成果の概要（英文）：We studied on the synthesis, structure and reactivity on conjugated five-membered 
alkyne complexes derived from group 4 metals and cumulene derivatives. We also investigated five-membered 
cyclic allenes that are formed from conjugated enynes on the property of highly strained sp carbon in the 
cyclic unsaturated compounds. It is difficult to isolate one of the isomers of E/Z-[5]cumulenes because of
 low barrier for isomerization. We succeeded in isolation of the E-isomer and trapping the Z-isomer as a m
etal complex. Haptotropic interconversion between cyclic structure and eta2-coordination was also examined
 and the effect of steric environment of the substituents were found. We have found facile preparative met
hod of five-membered cyclic allene from conjugated enyne.
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１．研究開始当初の背景 
	 一般に、小員環の環状アルキン類や環状ア
レン類は sp 炭素原子周りに生じる歪みのた
め不安定である。現在までに単離された炭化
水素の環状アルキンは、7 員環のシクロヘプ
チンが最も小さい。複素環においては含ケイ
素 6員環の単離例があるが、これが今までに
単離された最も小さい環状アルキンだった。
環状アレンもほぼ同様であり、5 員環のシク
ロペンチン、シクロアレンについては、いく
つかの合成法が報告されているが単離され
た例は全くなかった（下図）。 
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2002 年我々は遷移金属を含む 5 員環アルキ
ンが容易に合成でき、安定に単離できること
を見出した（下式）。(Science, 2002, 295, 
660) 4族遷移金属の還元種と 1,2,3-ブタトリ
エンとの反応により 1-メタラ-3-シクロペン
チン化合物が得られる。また我々は 5員環ア
レンについても、2008 年に遷移金属を含む
安定な化合物の合成と構造決定に成功した
(Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 5198)。 
しかしながらこれらの化合物群は全く新し
い構造を有しており、その化学的、物理的性
質についてはほとんど知られていなかった。 
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これらの錯体において出発物質となる基質
は 1,2,3-ブタトリエン化合物や共役エンイン
であるが、このような直線上に共役した化合
物は、二電子酸化・還元により集積ポリエン
構造とポリイン構造を行き来する。こうした
挙動を示すこれらの化合物群は分子デバイ
ス、非線形光学材料などへの応用が期待でき、
酸化還元挙動を含めてその反応性に興味が
持たれていた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、上記のユニークな構造を有する 5
員環有機金属アルキンおよびアレン化合物
に共通する歪んだ sp 炭素原子に着目し、
以下の点に関して検討を行うことを目的と
した。 

(1)共役系 5 員環アルキン化合物におけるπ
電子の非局在化効果を利用した、安定なジア
ニオン、ジカチオンまたはビラジカル種の発
生とその物性、応用の可能性を調べる。 
研究代表者らは最近、5 員環アルキンを共役
系におくことを考え、[5]クムレンを用いて共
役 5員環アルキン 1 を合成した。これらは期
待通り反応性に富み、例えばアルカリ金属に
より二電子還元を受け安定なジアニオン種
を生成した。炭化水素の環状アルキンにおけ
る検討では、歪んだ三重結合中の sp 炭素は
ラジカル性を帯びており、環状アルキンがビ
ラジカルとしての性質を有することが提案
されている。しかしこれらの環状アルキンは
非常に高い反応性を有しており、実験的に確
認することは困難であった。 
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そこで本研究では、化合物 1 の類縁体を種々
合成し、ビラジカルとしての性質を有するも
の、あるいはビラジカル等価体としての反応
性を示すものを探索し、比較的安定なビラジ
カル種の創出と共に、それらを安定化すると
期待される置換基を導入することによりこ
れらの単離と同定を試みた。こうした化学種
は各種反応試剤によりさらなる新規不飽和
環状化合物へと変換することが期待される。
またこれらビラジカル種やジアニオン種は、
ポリアセチレン等の導電性分子におけるソ
リトン、ボーラロンのモデルとみなすことが
できるかもしれず、化合物 1 そのものの導電
性の発現の可能性もひらけると考えた。 
 
(2)研究代表者らが最近見出した 5 員環アレ
ン化合物 2 は、歪んだアレン構造を有してお
り、これもまた不安定とされてきた化学種で
ある。曲がったアレンにおいては、中心の sp
炭素がカルベン種の性質を有することが知
られている。近年 Bertrand らが報告した曲
がったアレンにおいても同様の報告がされ
ている(G. Bertrand et al.  Angew. Chem. 
Int. Ed. 2008, 47, 5411.)。 
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本研究においては、5員環アレン化合物 2 に
ついて、種々の 5員環アレン化合物の合成を
可能にする、より一般性の高いルートからの
合成法を開発することを目指した。さらに得



られた化合物についてアレンの中心 sp 炭素
のカルベン性を検討することを目的とした。
具体的には遷移金属錯体との反応を行い、遷
移金属へ配位するかを明らかにしようと試
みた。種々の類縁体の合成が可能であり、置
換基 R として複素原子やアリール基等を導
入するほか、中心金属としてジルコニウム以
外の 4族金属あるいは他族の金属等も試みる
など多様なチューニングが可能である。窒素
などのヘテロ原子を含むカルベン配位子を
用いた触媒反応の研究は近年著しい発展を
遂げているが、その多くは既知の基本骨格を
もつカルベン配位子を用いている。遷移金属
を環に含むカルベンという新規な骨格を持
つ配位子は未知であり、前周期遷移金属と後
周期遷移金属の協同効果も相まって新たな
触媒機能を引き出すことが期待される。 
 
３．研究の方法 
研究体制は、大学院生及び学部 4年生を主と
するグループで通常 3名から 5名が常時研究
に携わった。	 
種々の[5]クムレン、共役エンインを合成し、
ジルコノセンを主とする 4族金属メタロセン
との錯体形成を検討した。生成した化合物に
ついては NMR,	 IR などの分光学的解析に加え、
X 線結晶構造解析により分子構造を決定する
ことを目指した。空気中の酸素、水分に不安
定な中間体・生成物が多いため、備品として
循環型グローブボックスを購入し不活性雰
囲気下での容易な取り扱いを可能にした。	 
熱力学的解析、速度論的な解析は主に NMR 装
置を用いて行い、温度可変測定から求めた。
錯体と各種有機反応剤、加水分解物などの解
析に際しては、ガスクロマトグラフィ、質量
分析などを用いて同定・定量し、カラムクロ
マトグラフィなどの手段を用いて単離精製
し、分光学的解析に供した。	 
	 
４．研究成果	 
様々な[5]クムレンを合成し、その錯体の合
成と単離に成功した。中でも、二種の異なる
置換基を両端に持つ[5]クムレンにおいて、
その異性体の単離に初めて成功した。[5]ク
ムレンは E体と Z体の異性化速度がきわめて
速いために、どちらか一方を単離した例がこ
れまでなかった(下式)。その遷移状態として
は共鳴安定化されたビラジカル種が考えら
れる。	 
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我々は、tert-ブチル基とフェニル基を持つ
[5]クムレンにおいて、エーテル溶液から E-
体のみが結晶として得られることを見出し、
その分子構造を決定した。さらに、Z体につ

いてはジルコニウム錯体へ配位した共役 5員
環アルキン錯体とすることで単離に成功、そ
の分子構造も決定した。	 
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Structurally Characterized 	 
上記 Z体の錯体はその異性化が非常に遅いこ
とがわかり、ビラジカル種の安定性が配位子
の[5]クムレンと比べてかなり低いことが明
らかとなった。	 
また 5員環アルキン錯体と関連して以下の異
性化機構について検討した。(Z)-[3]クムレ
ンから合成した錯体 3は反応当初 cis-3 であ
るが、溶液中で徐々に trans 体に異性化する。
その機構については不明な点が多かった。	 
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我々は反応の速度式がジルコニウム種につ
いて一次であることを見出し、また重水素化
した[3]クムレンを合成し、その錯体の異性
化速度について速度論的同位体効果を調べ
たところ 2 倍弱の kH/kD比があることを見出
した。このことから異性化反応は単核種にお
ける水素引き抜きを経て進行することが示
唆された。	 
[5]クムレンの錯体は、5員環構造とη2−錯体
が確認されているが、その要因は明らかでな
かった(J.	 Am.	 Chem.	 Soc.	 2009,	 131,	 2050)。	 
そこで立体環境がわずかに異なる[5]クムレ
ンを系統的に合成し、その錯体 4,5,6 のハプ
トトロピックな反応性を検討した。	 
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興味深いことに、置換基の環員数が 6の錯体
5 と 7 員環置換基を持つ 6 では反応性が著し
く異なり 6 のみがη2-配位錯体を収率よく与
えることがわかった。反応途中で 5 のη2-錯
体も溶液中で確認されたが、その不安定性の
ために単離には至らなかった。	 
	 
5 員環アレン錯体の合成方法は限られていた
が、従来のプロトコルに従えば共役エンイン
の配位により得られるはずであった。しかし
これまでの検討ではエンインから高収率で 5
員環アレンが得られた例がなかった。我々は、
エンインの置換基を選択することで配位の
選択性を制御できると考え、嵩高い置換基を
持つエンイン 7 を用い、錯体 8 を収率よく得



られることを見出した。	 
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さらに、窒素、硫黄を含む 7 の類縁体である
9,	 11 を出発物質としたところ、対応する複
素環アレン錯体 10,12 が得られることを見
出した。さらに、不飽和置換基を有する 10a
との反応においては二当量のジルコノセン
種が反応し、二核錯体 13a が得られた。	 
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錯体 13a の分子構造	 

二核錯体 13a においては、10a におけるアレ
ンの中心炭素が形式上二番目のジルコニウ
ムに配位しており、環状アレンのカルベン性
を示す一助であると言える。	 
さらに、5 員環アルキン、アレンを拡張して
種々の 7 員環不飽和錯体の合成を達成した。	 
以前我々は、ジルコニウム上のアルキンと
[3]クムレンが[1+2+4]環化し 7員環アルキン
を与えることを速報で報告した。本研究では
さらに、不安定なベンザインとのカップリン
グによるアルキン錯体 14 の合成に成功した
ほか、チタンを含む 7員環アルキン化合物の
合成に初めて成功した。X 線結晶構造解析か
ら明らかとなった 7員環アルキン錯体の分子
構造から、三重結合は折れ曲がった構造をと
っており中心金属への配位が示唆された。	 
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また、アルキンと共役エンインの金属上での
カップリングにより、7 員環アレン錯体が得
られることを見出した。アルキンと共役エン
インの反応は位置選択的であり、他の異性体
がほとんど見られなかった。生成した化合物
においてアレン部位と金属の相互作用があ
ることが結晶構造解析からも明らかになっ
た。	 
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	 	 錯体 15 の分子構造	 
	 
以上まとめると、4 族遷移金属とクムレン化
合物が形成する共役型 5員環アルキン錯体の
合成と構造・反応について検討した他、共役
エンインを用いた反応により 5員環アレン錯
体を用いて歪んだ sp 炭素をもつ環状不飽和
化合物の構造と物生・反応性を検討した。[5]
クムレンは E/Z 異性化エネルギーが低く一方
の異性体を単離するのは困難であった。代表
者らは E体を単離・構造決定し、錯体形成に
より Z体を捕捉することに成功した。また環
状構造と η2−配位を相互変換するハプトト
ロピックな反応挙動を見出し、置換基の立体
が反応性に大きく影響することがわかった。
また、5 員環アレン錯体の簡便な合成法とし
て共役エンインを出発とする反応を見出し
た。	 
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