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研究成果の概要（和文）：反応活性分子であるアルミニウム間二重結合化学種を温和な条件で発生させる新規有機アル
ミニウム化合物である「バレレン型ジアルマン」を合成し、不飽和化合物や遷移金属錯体との反応を検討することで、
電子欠損性の有機アルミニウムやアルミニウム－金属混合錯体の合成を行った。バレレン型ジアルマンとアルキン類と
の反応では、アルミニウム間結合を有し、形式的に2π環状共役骨格を持つ電子欠損型のAl2C2四員環化合物が得られた
。また、白金錯体との反応では、直線二配位構造のアルミニウムと白金が直接結合した特異な金属間結合錯体の合成に
成功した。

研究成果の概要（英文）：We have synthesized barrelene-type organoaluminum compounds bearing an Al-Al 
single bond and elucidated their reactivities as synthetic equivalents of highly reactive Al=Al 
doubly-bonded species. Reactions of the barrelene-type organoaluminum compounds with unsaturated 
compounds as well as transition metal complexes afforded the corresponding electron-deficient 
organoaluminum species and complexes bearing aluminum-transition metal bonds.

研究分野： 有機典型元素化学

キーワード： アルミニウム　有機典型元素化学　有機金属化学　分子活性化　低配位化学種
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１．研究開始当初の背景 
 近年、かさ高い置換基によって反応性部位
を立体保護することで、高周期典型元素を含
む多重結合や低原子価化学種といった、従来
単離困難とされてきた化学種が通常の条件
で取り扱い可能な化合物として合成されて
いる。しかし低配位状態の 13 族元素化学種
については合成例がほとんど無く、特にアル
ミニウム間二重結合ジアルメン（RAl=AlR）
に関しては、低温マトリックスでの観測や理
論計算による検討がなされてきたものの、物
性や反応性は明らかにされていない。かさ高
い ア リール 基 を導入 し たジア ル メ ン
ArAl=AlAr（Ar：かさ高いアリール基）に関
しては、トルエンやアルキンを用いた捕捉反
応から発生が報告されているものの、安定化
合物としての単離には至っていない（Power 
et al., J. Am. Chem. Soc., 125, 2667 (2003). 
Cui et al., Angew. Chem. Int. Ed., 45, 2245 
(2006).）。また、これらの短寿命中間体とし
て発生したジアルメンについて、他の分子に
対する反応性はほとんど検討されておらず、
Al＝Al 二重結合の性質は未解明であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、これまでに安定な化合物の例
が無く、構造・性質に関して未解明の点が多
いジアルメンを穏和な条件で発生させる方
法を確立し、さらに様々な有機・無機小分子
との反応を検討することで、Al=Al 二重結合
の反応性を明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 高反応性化学種であるジアルメンを安定
化するために、アルミニウム上にかさ高いア
リール基を導入することで、反応活性なアル
ミニウムまわりを立体保護する。まずジアル
メンの発生条件を検討し、定量的なジアルメ
ンの発生方法を確立する。温和な条件で発生
させたジアルメンと、不飽和化合物やルイス
塩基、金属錯体との反応を検討し、ジアルメ
ンの反応性を明らかにする。さらに、配位安
定化や錯形成といった手法と立体保護を組
み合わせることで、安定な化合物としてのジ
アルメンの合成・単離を検討する。 
 
４．研究成果 
（1）かさ高いアリール基を有するジブロモ
アルミニウムエーテル錯体 ArAlBr2•OEt2 (1) 
(Ar = Bbp (1a), Tbb (1b). Bbp = 
2,6-[CH(SiMe3)2]-C6H3. Tbb = 
2,6-[CH(SiMe3)2]-4-t-Bu-C6H2)を還元するこ
とで、ジアルメン ArAl=AlAr (2)の発生を検
討した。化合物 1 に対し二当量の KC8を作用
させた場合には複雑な混合物を与えたが、ヘ
キサンまたはジエチルエーテル中で一当量
の KC8を作用させたところ、Al–Al 単結合の形
成が進行し 1,2- ジブロモジアルマン
Ar(Br)Al–Al(Br)Al (3)が無色固体として得
られた（Scheme 1）。ジアルマン 1 の Al–Al

結合は、既報のジアルマン R2Al–AlR2（R：ア
ルキル、アリール、またはシリル基）の Al–Al
単結合長に比べ顕著に短縮しており、ラマン
スペクトル測定の結果からも 3の Al–Al 結合
が強まっていることが示唆された。その他の
各種スペクトル測定や理論計算から、3 の
Al–Al 結合の短縮はブロモ基の M および I 効
果によるものであることが分かった。このよ
うなジアルマンの構造に対する置換基効果
の大きさは、Al-Al 結合の弱さを反映したも
のであると考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 1 
 

（2）上記（1）の反応で得られたジアルマン
3を、ベンゼン中二当量の KC8により還元した
ところ、バレレン骨格を有する二環式ジアル
マン 4が暗赤色固体として定量的に得られた
（Scheme 2）。バレレン型ジアルマン 4は、3
の還元的脱臭素化により発生したジアルメ
ン 2 が溶媒として用いたベンゼンと
Diels-Alder 反応を起こして生成したものと
考えられる。Power らも、in situ で発生し
たジアルメンがトルエンによって捕捉され
ることで 4に類似したバレレン型ジアルマン
が得られることを報告している。ベンゼンや
トルエンといった芳香族化合物は通常は
Diels-Alder 反応に不活性であることから、
これらの結果はジアルメンの高い反応性を
示唆するものである。 

 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 2 
 

 バレレン型ジアルマン 4はヘキサンやメシ
チレンといった溶媒中では不安定であり、ベ
ンゼンの発生を伴って未同定の有機アルミ
ニウム化合物へと分解した。一方、4 はベン
ゼン中では比較的安定であり、また、重ベン
ゼン中ではベンゼンの発生と同時に 2H NMRス
ペクトルにおいて新たなシグナルが検出さ
れたことから、4 の 1,4-シクロヘキサジエン
部位がC6D6に置き換わった4-d6が生じている
ことを見出した。これらの結果から、4 の逆



Diels-Alder 反応によって活性種であるジア
ルメン 2が再発生していることが示唆された
（Scheme 3）。従って、4はジアルメン 2の合
成等価体としての反応性を有しており、4 を
用いることでジアルメンと他の分子との反
応性検討が可能となると考えた。 

 
 
 
 
 
 

Scheme 3 
 

（3）バレレン型ジアルマン 4 に対しナフタ
レンまたはアントラセンを作用させたとこ
ろ、室温で反応が進行し、2 とアレーンの
[2+4]付加体に対応するジアルマン5または6
が定量的に生成した（Scheme 4）。この結果
から、バレレン型ジアルマン 4 の逆
Diels-Alder 反応が温和な条件で進行し、ジ
アルメン 2が生成することが示唆された。な
お、メシチレンとジアルメン 2との付加体は
得られなかった。この原因は分かっていない
が、アルミニウム周りの立体障害に起因した
ものではないかと考えている。 
 ジアルマン 5,6はヘキサン中室温で安定で
あり、重ベンゼン中でも付加したナフタレ
ン・アントラセン部位の交換反応は観測され
なかったことから、4 に比べジアルメン供与
体としての反応性が低下していることが分
かった。このような反応性の違いは、ベンゼ
ンとナフタレン・アントラセンの芳香族安定
化効果の差に起因して、逆 Diels-Alder 反応
の速度が変化したためと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 4 
 

（4）バレレン型ジアルマン 4aとアルキン類
との反応を検討した。末端アルキンやアルキ
ル置換アルキンでは反応は速やかに進行し
たが、複雑な混合物となり生成物を同定する
ことはできなかった。一方、かさ高いアルキ
ンであるビス(トリメチルシリル)アセチレ
ンを作用させた場合、室温で数分以内に反応
は完結し、ジアルメン 2aとアルキンの[2+2]
付加体である1,2-ジアルマシクロブテン7が
定量的に得られた（Scheme 5）。Cui らはかさ

高いジヨードアルミニウム ArAlI2 とビス(ト
リメチルシリル)アセチレンの混合物を還元
することで、7と類似の 1,2-ジアルマシクロ
ブテンを合成しているが、実際の反応活性種
はジアルメンではなく、アルキンのラジカル
アニオンであるとされている。一方、今回の
反応では、4aから系中で発生したジアルメン
2a がアルキンと形式的な[2+2]付加反応した
ものと考えられる。 

 
 
 
 

 
Scheme 5 

 
 ジフェニルアセチレンとの反応では、7 の
類縁体である Al2C2四員環化合物 8 に加え、
二分子のアルキンが 2a と反応した化合物 9
が生成した（Scheme 6）。化合物 9は、炭素−
アルミニウム混合クラスターの一つである
テトラカルバ-nido-ヘキサアルマンの初め
ての例である。結晶構造解析や理論計算の結
果から、中心の Al2C4 部位にはカルボランな
どの電子欠損性クラスター化合物の特徴で
ある多中心結合の存在が示された。化合物 8
に対しジフェニルアセチレンを作用させた
際には 9 は得られなかったことから、9 は 8
経由の生成物ではないことが分かった。本反
応の機構は現在のところ不明であるが、アル
モール 10 を中間体とした反応機構が考えら
れる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 6 
 

（5）ジアルメン 2 の錯形成による安定化を
企図し、バレレン型ジアルマン 4と白金 0価
錯体[Pt(PCy3)2] (Cy：シクロヘキシル基)と
の反応を行ったところ、反応は室温で進行し
アルミレン白金錯体 11 が暗赤色固体として
定量的に得られた（Scheme 7）。アルミレン
錯体 11 は、アルミニウムジブロミド 1 やジ
アルマン 3を[Pt(PCy3)2]存在下で還元するこ
とでも得られた。錯体 11 の生成機構は未解
明であるが、4 の逆 Diels-Alder 反応または
1,3 の還元でジアルメン 2 がいったん生じた



後、一価化学種であるアルミレン 12 へと解
離し、[Pt(PCy3)2]で捕捉されたものと考えら
れる。錯体 11 は二配位状態のアルミニウム
と金属が結合した初めての化合物であり、
Al-Pt 結合が既報の結合長の値に比べ短縮し
ていたことから、Al-Pt 原子間にボリレン錯
体と同様の多重結合の存在が示唆された。理
論計算からも、Al-Pt 間にσ結合とπ結合に
対応する軌道を確認でき、Al-Pt 多重結合錯
体であると考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 7 
 

 以上、本研究ではかさ高いアリール基を用
いて反応性の高いアルミニウム化学種を安
定化することで、低配位・低原子価状態のア
ルミニウム化合物のユニークな反応性を見
出した。今後は、本研究の成果を元にして、
低配位アルミニウム化学種による分子活性
化反応を検討する予定である。 
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