
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 22年 6月 7日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
近年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
ていなかった。本研究では、共役系を有する 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に成功した。す
なわち遷移金属錯体へ配位する共役不飽和配位子として、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し、得
られる分子は酸化還元により多様な反応性を示した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We recently reported versatile synthesis of stable five-membered cycloalkyne 
comounds that include one transition metal atom in the cyclic structures. These 
compound are prepared from law-valent group 4 transition metal species and 
1,2,3-butatriene derivatives. The chemical and physical properties of these novel 
compounds, however, have not been known. In this study we prepared conjugated 
system of the five-membered metallacycloalkyne compounds using highly cumulated 
polyenes, so that the resulted compounds showed redox characters and new functional 
properties.  
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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は三重結
合周りの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。5 員環のシクロペンチン
類については、いくつかの合成法が報告され
ているが単離された例は 2002 年まで全くな
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。(N. Suzuki 
et al., Science, 2002, 295, 660)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
なかった。 
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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。 
 
２．研究の目的 
本研究では、さらに高次に不飽和結合の集積
したクムレン化合物誘導体と、低原子価の遷
移金属錯体を反応させることにより、含金属

５員環アルキン構造を有する新規な共役系
分子の合成を目指した。さらに、得られる共
役系分子の酸化還元挙動について化学的・物
理的な観点から検討し、その性質を明らかに
することを目的とした。５員環アルキン化合
物は、一般に不安定なことで知られているが
上記に示したような含金属５員環アルキン
は極めて安定であり、むしろ反応性に乏しい
ことがこれまでの検討でわかっている。そこ
で我々は、本化合物を共役系に拡張すること
で反応性を付与し、その機能性を引き出すこ
とを考えた。すなわち下記のように三重結合
がエキソ型の二重結合と共役する構造をと
る分子である。 
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また上のような構造を実現するために、比較
的安定な高次クムレン化合物の合成をおこ
なった。 
 
３．研究の方法 
一般に高次クムレン化合物や共役エンイン
化合物群は高い不飽和性と共役性から機能
性分子への応用研究が行われている。本研究
においてはこれらの化合物群を配位子とす
る遷移金属錯体に注目した。得られる化合物
もまた共役系を有するため、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た
めである。遷移金属錯体へ配位する共役不飽
和配位子として、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、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 
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このような分子を構築するために本研究で
は[5]クムレン以上の高次クムレン化合物を
出発物質として必要とするので、溶解性と結
晶性を併せ持ち、かつ共役性の高い芳香族置



換基を有する[5]クムレンを用いることとし
た。さらに、出発物質となる遷移金属化合物
として、一般にジルコニウム錯体を用いる場
合には根岸試薬が用いられるが、これら[5]
クムレンとの望まぬ副反応を防ぐために室
温で安定なビスホスフィン錯体を用いるこ
とで解決を図った。 
 
４．研究成果 
本課題研究の方法論に則り我々は、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
ムレンの合成に成功した。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。 
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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。我々の報

告は、５員環アレン化合物の初めての合成・
単離に成功した例として Angewandte Chemie
誌において Very Important Paper に選出さ
れた。ほぼ同時期に Erker らは全く異なるア
プローチから類似構造の５員環アレンを報
告している。 
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（５員環アレン錯体の分子構造） 

 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。 
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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
はこれまで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。 
上に示した反応性の他にも興味深い反応を
見出している。例えば tert-ブチル基を有す
る共役系５員環アルキンにおいては酸性で



の加水分解が共役型ジエンインを与えるの
に対し、ヨウ素との反応ではビスアレン型化
合物をあたることがわかった（下式）。 
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また、非共役型５員環アルキンにおいても、
弱酸塩の存在下ではアルデヒドと反応しア
レニル型アルコールを生成すること、さらに
塩のかさ高さに依存して生成物が異なるこ
とを見出した（下式）。 

Cp2Zr

R

O

H

H+

+

HO R

50 °C
in  THF

+ HX X

Cp2Zr

O

Cp2Zr

X

R
H

R
O

H

HO R

minor

R = Ph
R = Et

HO R

 not detected  
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。 
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