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１．研究計画の概要 
最近我々は遷移金属を含む５員環化合物に
おいては、環状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。すなわち、
4 族遷移金属の還元種と 1,2,3-ブタトリエン
との反応により得られる 1-メタラ-3-シクロ
ペンチン化合物である。しかしながらこの化
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
れていない。こ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・還元によりブタトリエン構造とポリ
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されるため研究
の対象となっている。 
 本研究では、共役ポリイン、ポリエン化合
物を遷移金属と反応させ 5員環構造を有する
錯体を形成することによって、電子の授受を
可能にし、新規な機能性を有する分子を創製
することを目的とする。遷移金属錯体へ配位
する共役不飽和配位子として、金属末端ポリ
インや、二重結合の集積した[5]クムレン系共
役分子を用いることにより、得られる 5員環
アルキン化合物もまた共役系を有すること
が期待される。そうして得られる分子は酸化
還元により多様な電子状態をとりうると考
えられる。 
 
２．研究の進捗状況 
これまでに種々の[5]クムレン化合物を合成
した。特に芳香環を有するクムレン化合物は
溶媒への溶解性がきわめて低く溶液中で金
属錯体と反応させることが困難であるが、

我々は p-位にエチル基をもつベンゼン環を
置換基とする[5]クムレンを合成した。この分
子は適度な溶解性と結晶性を併せ持ち、かつ
室温で適度に安定である。この新規なクムレ
ンと低原子価ジルコニウム錯体との反応に
より、共役した三重結合を有する 5員環アル
キン化合物が合成できることを見出した。こ
の共役 5員環アルキンの分子構造は単結晶構
造解析により明らかにされ、三重結合の長さ
が非共役系に比べてやや長いことがわかっ
た。この分子における電子密度の分布を高エ
ネルギー放射線回折を用いて明らかにする
試みを現在おこなっているが、非共役系より
も共役系分子の方がより 5員環らしい構造を
有するという興味深い結果が得られてきて
いる。この化合物が末端置換基として芳香環
を有する場合には還元反応を容易に受け、ジ
アニオン種を生成する。この性質を利用して
各種求電子剤との反応を試みたところ、５員
環のアルケン化合物やアレン化合物へ変換
できることを見出した。これは、５員環アル
キン化合物の新たな反応パターンとして興
味深い。さらに５員環アレンは、これまでそ
の生成が予想されながらも実験的に合成・単
離された報告例がなかった。一方、金属末端
ポリインの合成は現在検討中である。これま
でにいくつかの遷移金蔵錯体を原料として
それらの複核錯体の合成を試みた。しかしな
がら生成物の不安定性のため単離に至らず、
その錯体を用いた５員環多核錯体の生成は
現在のところ確認できていない。 
 さらに、tert-ブチル基のような嵩高い置換
基を有する[5]クムレンを用いて金属錯体を
形成した場合、生成する錯体は 5員環アルキ
ン構造とπ-配位アルケン錯体の構造の両方



を取り得ることが明らかとなった。これら二
つの化学種は双方へ相互変換する。こうした
線形ポリエン、ポリインを配位子とする錯体
におけるハプトトロピックな挙動はほとん
ど知られていなかった。[5]クムレンのように
細長い分子の折りたたみ挙動は、あたかもハ
サミのような動きを生み出す。さらにハサミ
の刃に当たる部分に二重結合のπ電子を有
することから、原子またはイオンを捕捉する
分子素子として機能する可能性を有するこ
とが期待される。 
 
３．現在までの達成度 
これまでの検討から、[5]クムレンを配位子と
する５員環アルキン錯体が還元反応を容易
に受けることを見出した。また、動的に折り
たたみ挙動を示す分子を合成し、その構造を
明らかにできた。これらの成果は新たな分子
が電子デバイスや分子機械などの素子とし
て機能しうる潜在的可能性を秘めているこ
とを示唆しており、当初の計画である機能性
分子の構築という目的に合致した結果を得
ている。しかしながら酸化反応については同
定可能な生成物を与える酸化剤を見出して
いない。また、金属末端ポリインについては
計画の達成にはまだいたっておらず、多核金
属錯体における金属の酸化還元能を活用し
た分子素子の開発へつなげる計画は未達で
あり、今後のさらなる検討を要する。以上の
ことから現在までに当初の研究目的の半分
程度は達成できたと考える。残りの計画も順
次進行中であり、それらの達成度合いを例え
るならば山頂目指して六合目から七合目に
達しているといえる。 
 
４．今後の研究の推進方策 
現在我々が手にしている共役系 5員環アルキ
ン化合物について、その酸化還元挙動をさら
に明らかにするために配位子である[5]クム
レンとそれが形成する金属錯体について電
気化学的な検討を行う。還元反応については
種々の金属還元剤を試み反応の多様性を評
価する一方で、酸化反応については予想され
るジカチオン種を生成する分子と、それに見
合う穏和な酸化剤を探索する。 
ハサミ型挙動を示す分子について、金属原子、
イオンを捕捉ターゲットとしてホスト－ゲス
ト反応が起こるか、その際基質特異性を示す
かなどの検討を行う。また分子の動きについ
ても、中性配位子の存在以外に、光、熱、な
どの外部刺激をトリガーとする反応を実現
できるか探索する。 
金属末端ポリインの合成は、用いる遷移金属
の種類を多数試みることにより実現可能で
あると考えている。既知の反応を参考にして
複核ポリイン化合物を合成し、5 員環状錯体
化合物の合成へ近づけたい。 

５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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