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研究成果の概要（和文）：ルイス酸性元素を含む中員環化合物は，合成方法が確立されていないため合成実例は
ほとんどなく，未開拓の研究領域の１つである。我々は，一般的に５員環ジエン化合物を合成する手法とされて
いる反応を13族元素の１つであるガリウム化合物に施したところ，予想に反して１０員環テトラエン誘導体が生
成することを見出した。生成物の選択性が５員環ジエンから10員環テトラエンに変わった理由は，ガリウムー炭
素結合が分極し，反応中に結合切断と結合生成が容易に進行すること，10員環に安定化相互作用が存在するため
であることが分かった。また，１０員環テトラエンに電子的・立体的摂動を与えると，５員環や９員環への縮環
が進行した。

研究成果の概要（英文）：Medium-sized ring compounds containing Lewis acidic elements are one of the 
unexplored research areas, as the synthesis method has not been established. When we subjected a 
gallium compound to a reaction that is generally considered a method for synthesizing 5-membered 
ring diene compounds, we found that, contrary to expectations, a 10-membered ring tetraene 
derivative was produced. The reason for the change in the product selectivity from 5-membered ring 
diene to 10-membered ring tetraene is that the gallium-carbon bonds are polarized and bond cleavage 
and bond formation easily proceed during the reaction, and that the 10-membered ring contains a 
stabilizing interaction between gallium and sp2 carbon atoms.  Furthermore, when electronic and 
steric perturbations were applied to the 10-membered ring tetraene, ring contractions into 5- and 
9-membered rings took place.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 中員環化合物　ルイス酸性元素　分極性結合　環拡大

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸素や窒素などの含ヘテロ原子中員環化合物は，様々な員環数の化合物が合成され，陽イオン識別などに利用さ
れるなど，学術的，実践的研究が盛んにおこなわれている。クラウンエーテル類縁体は，孤立電子対を含む電子
豊富なヘテロ元素が大きな結合定数を有する陽イオンと優先的に相互作用することで陽イオンを識別している。
これらの概念と異なり，中員環内に電子不足のルイス酸性元素を導入して陰イオンを識別する研究は，皆無であ
る。本研究での成果，さらに本研究概念を他のルイス酸性元素化合物に応用することで，含ルイス酸性元素中員
環化合物を自在に設計・合成し，陰イオン識別をはじめとする応用利用への可能性が拓かれる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
 

多原子環状化合物のうち，環の大きさが 8 から 11 である化合物を中員環化合物とす
る．環状化合物の 1 つであるシクロヘキサン(6 員環)は，いす型配座を占めるとひずみ
がなく安定である．しかし，6 員環を除く 5 から 11 員環化合物は，渡環ひずみ，ねじれ
ひずみ，結合角ひずみが生じるために不安定になる．これらのひずみは 8 から 11 員環
で顕著にあらわれ，5 員環や 7 員環と比べて 8 から 11 員環は不安定になる．この性質
は，教科書にも記載され，広く化学者に受け入れられている．この一見疑う余地がない
と思われる性質であるが，13 族元素を環内に導入することで，安定性の逆転する環状
化合物が存在することが，応募者が発見した 1 例を含めて 2 例知られている．これらの
例では，ともに 13 族元素であるガリウムやホウ素を環内に含み，通常では 5 員環化合
物を生成する反応で 10 員環化合物が選択的に生成する．中員環化合物は，分子内環化
反応を利用して合成されることが多い．目的の環状化合物を得るために官能基を適切な
位置に導入するため，5 員環化合物と 10 員環化合物の生成が競争的に起こる反応系は
元来設計しない．従って，5 員環よりも優先して 10 員環が選択的に生成するという「安
定性の逆転」は，現象を認識することも，そのような反応系を発見することもほとんど
なかったと考えられる．  
 
２．研究の目的 
 

我々が発見した例を含めて 2 例知られている，5 員環化合物を生成する反応で 10 員
環化合物が選択的に生成する化合物の安定性の逆転は，13 族元素の導入によって生成
する 10 員環化合物に何らかの安定化がもたらされていること，さらに 5 員環類縁体化
合物の安定性が相対的に低いことを示唆している．従って，この安定化要因を明らかに
し，ガリウム以外の 13 族元素や他族の多様な元素でこの安定化機序を再現できれば，
含 13 族元素中員環化合物に限らず，ヘテロ元素，金属を含む多様な環状化合物合成の
ための有効な分子設計指針となりうる．本研究では，「中員環化合物の合成戦略の構築」
を指向して，10 員環化合物の性質について明らかにすることを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 

本研究では，「中員環化合物の合成
戦略の構築」を指向して，10 員環テト
ラエン誘導体の「Ga－C 結合の分極」，
「分子内相互作用による安定化」につ
いてさらに知見を得るために，1）10 員
環 3 の反応性の検討，2）含 13 族元素
中員環化合物生成への電子的効果，立
体的効果および元素効果の解明を行
い，得られた知見を基盤として 3）含
ヘテロ元素中員環化合物合成の予備
的検討を行う(研究の全体像参照). 

 
 
3-1) 10 員環 3 の反応性の検討 
これまでの検討で，10 員環 3 に電子的および立体的摂

動を与えると，10 員環から他の環状化合物に変換される
ことが分かってきた．そこで，さらに 3 の性質について知
見を得るため，1,4-ジリチオブタジエン誘導体，二座ルイ
ス塩基，配位不飽和遷移金属錯体との反応や，Cl-の引抜き
および還元反応によるイオン性化合物への変換，などを
検討する． 

 
3-2) 含 13 族元素中員環化合物生成への電子的効果，立体的効果および元素効果の解

明 
 ホウ素類縁体では， 5 員環ジエン誘導体 4 は生成せず
10 員環テトラエン誘導体 5 が生成する反応が報告され
ている（Org. Lett. 2019, 21, 109.）．5 が生成する要因は，
「4 は反芳香族性が大きく不安定であること」と述べら
れており，10 員環の生成にはブタジエン骨格にチオフェ
ン環 2 つが縮環していることが必須になる．他方，ガリ
ウム 10 員環誘導体 3 は， R として Me 基や Et 基を有する化合物は合成できるが，他
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の置換基を有する基質での反応は検討できていない．このように，含ガリウム化合物 3
と含ホウ素化合物 5 の選択的生成は，全く異なる機序に由来していると考えられる．そ
こで，10 員環安定化に寄与するジエン上の置換基の電子的および立体的効果について
知見を得る目的で，アリール縮環型，電子供与基，および電子求引基が置換した 10 員
環の合成を検討する（下図）．さらに元素効果を明らかにするため，ホウ素，アルミニ
ウム類縁体での 10 員環合成反応を行う． 

 
3-3) 含ヘテロ元素中員環化合物合成の予備的検討 

 化合物中の亜鉛(II)は空軌道が存在し，ルイス酸性を有している．また亜鉛は電気陰
性度がガリウムよりも小さく，Zn－C 結合は分極している(Ga；1.81, Zn; 1.65)．これら
の性質は，「E－C 結合の分極」，「分子内相互作用による安定化」が他族元素に対しても
安定化要因として機能するのか検証するのに適している．そこで，ZnCl2 とジルコナシ
クロペンタジエンとの反応を検討し，生成物の構造を明らかにする． 
 

3-1)から 3-3)の成果に基づいて，中員環化合物生成に必要な元素特性，電子的および
立体的環境についてまとめ，多様な元素を含む中員環化合物の合成戦略の礎とする． 
 
 
４．研究成果 
 

10 員環誘導体 3にルイス塩基である 4-ジメチルアミノピリジン(DMAP)を加えると空
軌道を有するガリウムに配位し，さらに骨格変換も生じて 5 員環 6 が主生成物となるこ
とが分かった。さらに 3 の Cl 基を電子供与性の Mes 基（Mes = 2,4,6-Me3C6H2）に置換
するため MesLi と反応させたところ，10 員環 Mes 誘導体は得られず，9 員環誘導体 7
が得られることを見出した．さらに，3 と 14 電子錯体前駆体である，[Rh(cod)Cl]2 との
反応を検討したところ，3 が 5 員環に縮環し，ロジウム上の Cl-がガリウムに転位して
錯体 8 が生成することが明らかになった。これらの結果は，3 が，Ga－C 結合の切断，
再結合を伴う多様な反応性を持つこと，含ガリウム中員環化合物の性質を検討する基質
として有用であることを示している． 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ph基を有するジルコナシクロペンタジエンとトリクロロガランとの反応を検討した．
生成物の単離を試みたが，10 員環誘導体は現時点で得られていない．ガリウムにアセ
トニトリルを配位させた(CH3CN)GaCl3 とテトラフェニルジルコナシクロペンタジエン
を反応させて得られた混合物に，ルイス塩基 L を加えたところ，ルイス塩基が配位した
5 員環ジエン誘導体 9 が得られることを見出した。GaCl3 の代わりに AlCl3 と Et 基を有
するジルコナシクロペンタジエンとの反応を行ったところ，10員環誘導体は得られず，
少量の 10a が単離できた。10a のガリウム類縁体 10b は，10 員環テトラエン誘導体 3 の
合成の際の副生成物として観測され，反応条件を検討することで 10b の単離を行うこと
ができた。 
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