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研究成果の概要（和文）：アルミニウム上にハロゲン置換基を導入した新規アルモール誘導体である1-ブロモアルモー
ルおよび1-クロロアルモールの合成に成功し、それらの構造をX線結晶構造解析により明らかにすることができた。ハ
ロゲン置換アルモールと種々の求核剤やアルキン類との反応性を検討し、アルミニウム上での置換反応による官能基化
アルモールの合成や、Al-C結合へのアルキン挿入による環拡大反応といったユニークな反応を見出した。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in the synthesis and structural determination of 1-bromo- and 
1-chloroalumoles. Their reactions with nucleophiles afforded the various functionalized alumoles. We have 
also revealed the insertion of alkyne molecules into the Al-C bonds of the alumoles

研究分野： 有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 n 型有機半導体への応用や、不活性結合活
性化反応開発の観点から、電子不足な共役化
合物に関する研究が盛んに行われている。電
子不足な化合物の開発にあたり、電子欠損性
元素である 13 族元素をπ電子系骨格に組み
込むことで、高い電子受容能・ルイス酸性を
有するヘテロπ共役化合物が合成可能と考
えられる。また、4π電子系に代表される反
芳香族分子も電子受容体の基本骨格として
注目されており、13 族元素と反芳香族骨格を
複合化することで、両者の協働効果により非
常に電子不足な共役電子系が得られると考
えられる。 
 最近、含ホウ素 4π電子系分子であるボロ
ール（ボラシクロペンタジエン）に関する研
究が盛んに行われており、ホウ素の空の 2p
軌道とブタジエン部位のπ*軌道との共役に
起因し電子受容能やルイス酸性が向上する
ことが見出されている。さらに、ボロールの
ホウ素原子上に変換可能な官能基としてハ
ロゲン置換基を有したハロボロールが、既存
のボロール環構築法では得られない官能基
化ボロールの合成に有用であることが報告
されている（H. Braunschweig et al., Chem. 
Commun., 47, 10903 (2011)）。 
 一方、ボロールの高周期元素類縁体に関す
る研究例は少なく、特にアルミニウム類縁体
であるアルモールに関してはルイス塩基錯
体としての合成例が知られているのみであ
った。筆者は最近、初めての安定アルモール
1 の合成に成功し、その還元によるジアニオ
ン種2の単離を報告している（Angew. Chem. 
Int. Ed., 52, 10031 (2013)）（Figure 1）。し
かしながら、アルモールを始めとする高周期
13 族元素ヘテロールは例が限られており、こ
れらの性質・反応性解明のためには、より汎
用的なヘテロール骨格構築法の開発が必要
と考えられる。 
 
 
 
 
 
Figure 1. Stable alumole 1 and its dianion 
2. 
 
２．研究の目的 
 本研究では、アルモールの性質解明と機能
性分子への応用を目標として、アルモール骨
格とアルミニウムハライド部位を組み合わ
せた新規含アルミニウム共役分子であるハ
ロアルモール 3 の合成を行う（Figure 2）。
ハロゲン置換基は誘起効果によってアルモ
ール環の電子不足性・ルイス酸性を高めるの
みならず、アルミニウム部位に対しπ電子供
与することで安定化する効果も存在するた
め、アルモールの反応性を維持しつつ合成単
離が可能な程度の安定性性を有したアルモ
ール誘導体が得られると考えられる。さらに、

Al-X 部位の化学変換による官能基化アルモ
ールのモジュラー合成を検討し、アルミニウ
ムとπ電子系を複合化した機能性分子の基
本骨格としての展開を図る。 
 
 
 
 
 
Figure 2. 1-Haloalumoles 3. 
 
３．研究の方法 
 本研究計画ではアルミニウム上にハロゲ
ン置換基を有する新規アルモール誘導体で
あるハロアルモール 3の合成と性質解明を行
う。筆者が既に報告した安定アルモールの合
成法を活用し、1,4-ジリチオブタジエン誘導
体 4とハロゲン化アルミニウムとの反応によ
って、アルミニウム上に反応活性なハロゲン
置換基を残したハロアルモール 3の合成を検
討する（Scheme 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 1. Synthesis of 1-haloalumole 3. 
 
ハロアルモールではアルミニウム上に立体
保護基が存在しないため、筆者が報告した安
定アルモール 1に比較して化学的な安定性が
低下すると予想されるため、ブタジエン部位
の置換基 Rとして電子供与性のアルキル・シ
リル基を導入し合成を検討する。アルモール
の多量化などの副反応が問題となった際に
は、ブタジエン部位の置換基をかさ高いもの
として、アルミニウム部位を遠隔的に立体保
護し安定ハロアルモールの合成を行う。安定
なハロアルモールの合成法を確立した上で、
ブタジエン部位への共役系置換基の導入に
よる共役拡張ハロアルモールの合成につい
ても検討する。 
 得られたハロアルモールの構造や電子状
態を各種の機器分析法や理論計算によって
明確化した上で、ハロアルモールの反応性を
検討する。還元剤やルイス塩基との反応性を
既存の安定アルモール及び他の 13 族元素ヘ
テロール類と比較検討することで、ハロアル
モールのアルミニウム部位におけるルイス
酸としての機能を評価し、ハロゲン置換基の
効果を明らかにする。さらに、アルミニウム
部位での置換反応や遷移金属錯体との反応
を行い、官能基化アルモールの合成への展開
を図る。 
 
４．研究成果 
①1-ハロアルモールの合成 
 1,4-ジリチオブタジエン誘導体 4a (R = Et)



と AlX3（X = Cl, Br）との反応をトルエン中
で行うことで、1-ハロアルモール 3の合成に
成功した（Scheme 2）。 
 
 
 
 
 
 
Scheme 2. Synthesis of 1-chloro- (3a) and 
1-bromo- (3b) alumoles. 
 
クロロ体 3a、ブロモ体 3b のいずれも無色の
固体であり、酸素・水に対しては極めて敏感
であるが、熱的な安定性は高い化合物であっ
た。Scheme 3に示すように、ホウ素類縁体で
ある 1-ハロボロール 5では溶液中 40 ℃程度
でDiels-Alder反応を経由して二量化するこ
とが報告されているが（H. Braunschweig et 
al., Chem. Eur. J., 16, 12229 (2010); 
Organometallics, 30, 3210 (2011)）、1-ハ
ロアルモール3a,3bは重トルエン中100 ℃ま
で加熱しても分解は見られなかった。 
 
 
 
 
 
 
Scheme 3. Thermal dimerization of 
1-haloboroles. 
 
 1-ハロアルモール 3a,3bの X線結晶構造解
析と低温 NMR 測定から、固体状態および低温
溶液中では2つのアルミニウム間がブタジエ
ン部位の炭素によって橋架けされた二量体
構造をとっていることが明らかとなった
（Figure 3）。ブタジエン部位のπ電子が、
もう一方のアルミニウムの空の 3p 軌道に配
位することで二量化しており、ハロゲン化ア
ルミニウム類で一般的なハロゲン橋架け二
量体構造ではなく、トリフェニルアルミニウ
ムなどの共役置換基を持つ有機アルミニウ
ム類と類似した二量化形式であった。理論計
算からも 1-ハロアルモールでは実験に観測
されたπ配位型二量体の方が、ハロゲン橋架
け二量体に比べて安定であることが示唆さ
れた。一方、温度可変 NMR 測定の結果から溶
液中では単量体と二量体との平衡が存在す
ることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. Dimeric structure of 
1-chloroalumole 3a in the crystalline 
state. 

②1-ハロアルモールの反応性 
 1-ブロモアルモール 3b に対し、THF や N-
ヘテロ環状カルベンであるIPrを作用させた
ところ、アルミニウム部位にルイス塩基が配
位した錯体 6が定量的に生成した（Scheme 4）。
アルミニウム部位での置換反応について検
討を行なったところ、2,4,6-トリ-t-ブチル
フェニルリチウム（Mes*Li）との反応ではア
ルモール 1 が得られた。また、LiN(SiMe3)2

を作用させることで 1-アミノアルモールの
THF錯体 7およびLiN(SiMe3)2錯体 8が生成し
た。これらの結果は、1-ブロモアルモール 3b
が官能基化アルモールの合成前駆体として
有用であることを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 4. Reactivity of 1-bromoalumole 3b 
with various nucleophiles. 
 
 ボロール誘導体と種々の不飽和化合物と
の環化付加反応や挿入反応が報告されてい
る。そこで、1-ブロモアルモール 3b と種々
の多重結合化合物との反応を検討したとこ
ろ、二分子の 3-ヘキシンがアルモール環の
Al-C結合に挿入した9員環化合物 9の生成を
見出した（Scheme 5）。本反応ではヘキサエ
チルベンゼンも同時に得られており、理論
的・実験的な検討の結果から、7 員環化合物
10 を鍵中間体としてヘキサエチルベンゼン
および 9が生じる機構を明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 5. Reaction of 1-bromoalumole 3b 
with 3-hexyne. 
 
 筆者は安定アルモール 1のリチウム還元に
よって、アルモールジアニオンのリチウム塩
2 が得られることを報告している。同様の反
応条件で 1-ブロモアルモール 3b の還元を検
討したところ、予想に反して二分子の 1-ブロ



モアルモール 3b が反応したスピロビアルモ
ール 11が生成した（Scheme 6）。上述の 9員
環化合物 9をリチウムで処理した場合にも同
一のスピロビアルモール 11 が生じることを
見出している。現在、これらの反応の機構解
明に向けて検討を行なっている。 
 
 
 
 
 
Scheme 6. Unprecedented formation of 
spirobialumole 11. 
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