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研究成果の概要（和文）：直鎖状多重縮環拡張π共役系分子であるアセン類と、芳香族錯体であるメタロセンとのハイ
ブリッド化合物の合成を検討した。母核となるメタロセン部位にはフェロセンを選択し、「フェロセンの配位圏内での
アセン骨格の構築」を検討した。
フェロセンの同一シクロペンタジエニル基上の隣接する位置に２つのアリル基を導入した化合物を合成しグラブス触媒
存在下で反応させると、閉環メタセシス反応が速やかに進行しジヒドロインデニル骨格を有するフェロセンがほぼ定量
的に得られる。同様の反応をデカアリルフェロセンに適用すると、単一分子内五重閉環メタセシス反応が進行し、架橋
ビステトラヒドロフルオレニル鉄錯体が高収率で得られる。

研究成果の概要（英文）：Synthesis of the hybrid molecules between polyacenes, which are linearly-fused 
polycyclic benzenoide aromatic compounds, and metallocenes, which are transition-metal-containing 
aromatic compounds, was examined. As a metallocene scaffold, ferrocene was chosen because of its chemical 
stability and easier handling, and the construction of acene moieties within the coordination-spheres of 
ferrocenes was examined.
Introduction of two allylic substituents at the adjacent positions of a single Cp ligand in ferrocene, 
and treatment of the prepared ferrocene derivative with the Grubbs catalyst facilitated the ring-closing 
metathesis reaction to give the corresponding dihydroindenyl compound in nearly quantitative yield. 
Application of a similar reaction to decaallylferrocene gave single-bridged 
bis(tetrahydrofluorenyl)iron(II) species in high yield via five-fold ring-closing metathesis within a 
single molecule.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 拡張π電子系化合物を代表例とする有機
半導体材料は、軽量、柔軟性、加工・成形性
などの点から次世代の電子材料として多く
の注目を集めている。とりわけ、有機太陽電
池、有機 EL ディスプレイなどに代表される
有機エレクトロニクス分野の急速な発展に
伴い、新たな構造・機能を有するπ電子系化
合物への需要はますます高まっている。これ
らの「拡張π電子系化合物」の中でも、芳香
環が直鎖上に縮環した「ポリアセン類」はそ
の優れた特性により活発な研究がなされて
いる化合物群である。ポリアセン類は、縮環
した芳香環が増えるに従いバンドギャップ
が小さくなり、より高い導電性を持つことが
理論的に予測されているが、同時に、縮環数
の増加と共に化学反応性も増加する。例えば、
三環性化合物であるアントラセンは空気中
で普通に扱うことができるが、五環性のペン
タセンは空気により容易に酸化を受ける。ま
た、バルク量で合成・単離されているのはペ
ンタセンまでであり、ヘキサセン，ヘプタセ
ンはマトリックス中での単離、非常に嵩高い
置換基により速度論的に安定化させた誘導
体の報告が近年なされているに過ぎない。ま
た、アセン分子は剛直な構造を有しており、
通常の有機溶媒への可溶性が乏しく、加工・
成形性に難がある。 
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２．研究の目的 
 この様な背景のもと、本研究ではメタロセ
ンにアセン構造が縮環した遷移金属錯体の
合成を検討する。母核となるメタロセンとし
ては、空気・湿気への安定性が期待されるフ
ェロセン，ルテノセンを軸に検討する。フェ
ロセンにおいては、二つのシクロペンタジエ
ニル環の間に電子的な影響が及ぶことが知
られており、これは「中心の鉄原子の d軌道
を通じての二つの Cp 環の共役」と見なすこ
とができる。すなわち、本研究で検討する化
合物は、特異な構造を有する「三次元π共役
系有機／金属ハイブリッド化合物」である。

また、二つの「アセン縮環 Cp」の配座制御
のための架橋体や、ヘテロ原子を導入した誘
導体合成も検討する。 
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３．研究の方法 
 研究代表者は従来より「ホモロゲーション
法」という多環芳香族構築法を開発・報告し
ている。この方法では、芳香環の隣接位に適
当な置換基を導入した後、環化反応により六
員環を構築したのちその六員環を芳香化す
るものである。また、研究分担者はメタロセ
ンを母核とする基質を用いた閉環メタセシ
ス反応に関する研究をしている。両者の研究
経験を融合し、「メタロセンの隣接位にアリ
ル基を導入し、閉環メタセシスによる六員環
構築、引き続く芳香化」という３段階のプロ
セスによる「メタロセン縮環アセン類」の新
規合成法の開発を検討する。メタロセン母核
とアセン部位との縮環形式としては、メタロ
センの両サイドに芳香環を延長した「ホモ縮
環型」、および架橋部位の導入によるメタロ
センの配座の固定なども視野にいれる。 
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ホモ縮環型 多環芳香族部位が
重なった配座に固定  

	
 

４．研究成果 
(1) 同一環上閉環メタセシスによるインデニ
ルフェロセンの合成 
 近年、我々は架橋メタロセンの新たな合成
法として、1,1’-ジアリルメタロセン類の閉環
メタセシス反応を見出している。この反応の
研究過程で、ルテニウム・メタセシス触媒／
モリブデン・メタセシス触媒が様々な遷移金
属錯体基質に対しても耐性があり、良好な触
媒活性を示すことが見出されている。本研究
では、「同一 Cp 配位子上の隣接する位置に」
2 つのアリリックな置換基を有するメタロセ
ン錯体を基質とし、ジヒドロインデニル構造
を有するフェロセン類の触媒的な合成につ
いて検討した。 
 基質となる 1,2-ジアリルフェロセン類は、
ブロモフェロセンを出発原料として下図の
ルートにより簡便に合成することができる。 
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 ここで得られた1,2-ジアリルフェロセン／
ルテノセンを第二世代 Grubbs 触媒で処理す
ると、同一環内閉環メタセシス反応が速やか
に進行し、対応するジヒドロインデニル錯体
がほぼ定量的に得られた。 
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 ジヒドロフェロセン誘導体を二酸化マン
ガンで処理すると、脱水素が進行しインデニ
ル鉄錯体が生じることを見出した。 
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(2) デカアリルフェロセンを用いた「単一分
子五重閉環メタセシス反応」による架橋ビス
フルオレニル鉄錯体のワンポット合成 
 多数のメタセシス反応点を有するデカア
リルフェロセンを第二世代 Grubbs 触媒存在
下でジクロロメタン中で反応させると、「五
重閉環メタセシス反応」が進行し、単一架橋
bis(tetrahydrofluorenyl)-フェロセン誘導体
が 93%の GC 収率で得られた。この際、異性
体である五重架橋「スーパーフェロセノファ
ン」の生成は認められなかった。 
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 本反応の高い「単一架橋体選択性」は、ポ
リアリルフェロセンの閉環メタセシス反応
において、同一環上での閉環反応が架橋閉環
反応よりも優先することを示している。この
選択性を確認するため、1,1',2'-triallylic 
ferrocene 誘導体を用いたコントロール実験
を行った。この基質の閉環メタセシス反応に
おいては、架橋反応と同一環上閉環反応が競
合しうる。第二世代 Grubbs 触媒を用いた反
応において、同一環閉環メタセシス反応生成
物が排他的に、かつ定量的に得られ、架橋体
の生成は全く観測されなかった。このコント
ロール実験の結果はまた、上記のデカアリル
フェロセンを用いた反応における選択性の
結果を支持している。 
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 デカアリルフェロセンの五重閉環メタセ
シスの反応機構は、下記のスキームの様に説
明することができる。上に記した通り、架橋
反応よりも同一環内閉環メタセシス反応が
圧倒的に優先するため、最初の閉環メタセシ
スによりジヒドロインデニル骨格が構築さ
れるが、このとき架橋体が生じる可能性はほ
とんど無い。二段階目の閉環メタセシス反応
としては二通りの可能性があり、最初の閉環
反応と同一環上で反応がおこれはテトラヒ
ドロフルオレルニ骨格が構築されるが、別の
シクロペンタジエニル環上で閉環反応が進
行すればビス（ジヒドロインデニル）錯体が
生じる。同様に、第三、第四の閉環反応もそ
れぞれ同一環上で進行し、「非架橋ビス（テ
トラヒドロフルオレニル）錯体」が生じる。
最後に、それぞれのテトラヒドロフルオレニ
ル基上に残されたアリル基間で架橋反応が
進行し、最終生成物選択的に得られる。 
 この同一分子内五重閉環メタセシス反応
において高い収率で単核生成物を得るには、
高希釈条件で反応を行うことが重要である。
高濃度条件では、分子間クロスメタセシスが
進行しオリゴマー／ポリマーが生じるため、
単核の生成物はわずかしかえられない。 
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