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研究成果の概要（和文）：チタノセンジクロリドと二当量アセチレンとの酸化的環化反応より、

ビス（シクロペンタジエニル）チタナシクロペンタジエン錯体が生成する。そこにアゾベンゼン

を加えると、チタナサイクルのジエン部位とシクロペンタジエニル配位子とがカップリングし、

対応するインデン誘導体が高収率で得られた。種々の置換基(アルキル, アルケニル, アルキニ

ル, アリールなど)を持つチタナシクロペンタジエン錯体においても対応するインデン誘導体が

高収率で生成することが分かった。さらに、二当量のアルキン試薬の代わりに芳香環を架橋部と

して有するジインを用いて、同様の環化反応を行うと、一連のポリアセン（アントラセン、ペン

タセンなど）誘導体が得られることがわかた。今回開発した反応により得られたインデン誘導体

をブチルリチウム及び四塩化ジルコ二ウムと反応させると、一連の置換インデニル配位子を有す

るジルコノセン錯体が収率良く得られることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Titanocene dichloride reacted with two equiv of alkynes to form

bis(cyclopentadienyl)titanacyclopentadiene complexes in excellent yields. Subsequently,

addition of azobenzene, in ‘one-pot’ manner, led to the formation of indene derivatives in

high yields. Various alkynes were applicable for the coupling reaction with

cyclopentadienyl ligand. When benzene or polyarene bridged diynes were employed, the

corresponding cyclopentadiene-fused acenes were obtained in good yields. These indene

products were treated with BuLi and ZrCl4 successively to give bis(indenyl)zirconocene

dichloride derivatives in good yields.
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１．研究開始当初の背景

(1)シクロペンタジエニル配位子は有機金

属化学の分野において広く使われている重

要な配位子である。その 5 つの炭素原子は全

て金属中心に結合しており（η5-配位π錯体）、

電子豊富なため強い電子供与体であり、容易

には金属から脱離しない。これらシクロペン

タジエニル配位子は芳香族性を持ち、通常の

反応条件では不活性な配位子として知られ

ていた、それゆえに有機合成への応用が困難

であると思われていた。

(2)我々はビス（シクロペンタジエニル）チ

タナシクロペンタジエン錯体におけるシク

ロペンタジエニル配位子とジエン部位との

カップリング反応と、ビス（インデニル）ジ

ルコナシクロペンタジエン錯体においてイ

ンデニル配位子とジエン部位の炭素－炭素

結合生成反応が進行することを見出した。

２．研究の目的

(1)研究の課題は、メタラシクロペンタジエ

ンの金属上に存在する配位子とジエン部位

の炭素－炭素結合生成反応を応用し、新規シ

クロペンタジエンを含むポリアセン誘導体

の効率的な合成法を関することである。

(2)この新規合成法はすべてワンポットで

行うことができ、反応のスケールアップも容

易にできる。これに対して、ポリアセン上に

5 員環を導入するために一般的な合成法は、

煩雑な多段階の反応を必要とすることが多

い。

(3)シクロペンタジエニル部位を、ベンゼン

誘 導 体 や 様 々 な π 共 役 系 ポ リ ア セ ン

（Polycyclic aromatic hydrocarbons)に導入

することにより、新しい構造や物性を持つ材

料の開発が期待される。

２．研究の方法

(1)本研究では、当研究室で開発された方法

である、ビス（シクロペンタジエニル）チタ

ナシクロペンタジエン錯体におけるシクロ

ペンタジエニル配位子とジエン部位とのダ

ブルカップリング反応を用いた、一連の置換

インデン誘導体の合成を試みる。

(2)さらに、二つのアルキン試薬の代わりに

芳香環を架橋部として有するジエンを用い

た、一連のポリアセン（アントラセン、ペン

タセンなと）誘導体の合成について検討する。

(3)一方、当研究室では、ビス（インデニル）

ジルコナシクロペンタジエン錯体において

インデニル配位子とジエン部位とのカップ

リング反応を経由する、置換フルオレン誘導

体が生成していることを見出だし、報告しま

した。この反応をさらに発展させるため、置

換インデニル配位子を有するジルコノセン

錯体を用いた場合の反応性ついても検討す

る。置換インデン配位子は、研究方法（１）

に従い合成する。

４．研究成果

(1)ビス（シクロペンタジエニル）チタナシ

クロペンタジエン錯体におけるシクロペン

タジエニル配位子とジエン部位とのカップ

リング反応により、一連の置換インデニル誘

導体が得られた。
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(2)その反応に必要な試薬である、チタノセン

ジクロリド及びアセチレンは、市販されてい

る。チタノセンジクロリドに 2 当量のブチル

リチウムを加え、2 当量のアセチレンを反応

させると、チタンを含む 5 員環のシクロペン

タジエンが生成した。このチタナシクロペン

タジエンに対しアゾベンゼンを加えること

で、インデン誘導体１が得られた。さらに、

その反応の応用範囲を調べるため、様々な置

換基を有するチタナシクロペンタジエンを

用いて検討を行った。その結果、Ｓｃｈｅｍ

ｅ １に示したように、エチル基やプロビル

基などのアルキル基を有するアインデン誘

導体１a 及び 1ｂがいずれも良好な収率で得

られた。さらに、Ｃｐ環にメチル基を導入し

た場合も対応するインデン誘導体１ｃが７

８％の収率で得られた。

(3)アリール基を有するアセチレンも本反

応に適用可能であり、アリールインデン誘導

体１ｄ～１ｆが高収率で得られた。またジイ

ンを用いた場合にも、それぞれ良好な収率で

インデン誘導体１ｄ～１ｋを与えた。また、

非対称なジインや、未端アセチレンを用いた

場合、対応するインデン誘導体１ｌ～１o が

より高収率で生成した。

(4)この反応をさらに拡張してアセン骨格

への 5 員環部位の導入について検討を行った。
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(5)Ｓｃｈｅｍｅ ２に示したように、ジル

コニウムを用いた反応を中心金属とし、同じ

操作を繰り返すことにより、ジインを連結さ



せてポリアルキルアセンを得た。初めに、ジ

ルコナシクロペンタジエンとＤＭＡＤとの

環化付加反応を行い、ベンゼン誘導体を合成

した。次に、得られるベンゼン誘導体に対し

て、ＬiＡlＨ4、ＰＢｒ3、アルキルリチウムを

順次反応させ、ジインが連結したベンゼン誘

導体を得た。この化合物に対し、同様の方法

を行うことにより、ジイン部位を持つアント

ラセン誘導体を得た。
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(6)さらに、この化合物に対し、系中で調製

したチタノセンジブチルを反応させると、対

応するビス（シクロペンタジエニル）チタナ

シクロペンタジエン錯体を得た。（Ｓｃｈｅ

ｍｅ ３）

(7)このチタナシクロペンタジエン錯体に

対しアゾベンゼンを加えると、シクロペンタ

ジエニル配位子とジエン部位とのカップリ

ング反応により、5 員環部位が導入されたア

セン誘導体 1a ～１f の合成に成功した。

(8)上述したインデン誘導体と類縁体をブ

チルリチウム及び四塩化ジルコ二ウムと反

応させると、一連の置換インデニル配位子を

有するジルコノセン錯体 3a ~ 3d が収率良く

得られることを見出した。(Scheme 4)
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(9)これまでに本研究では、ビス（インデニ

ル）ジルコナシクロペンタジエン錯体におい

てインデニル配位子とジエン部位とのカッ

プリング反応を経由する、置換フルオレン誘

導体の合成法を見出している。（Ｓｃｈｅｍ



ｅ ５）一方、置換インデニル配位子を有す

るジルコノセン錯体と、アセチレンとの環化

反応を試みたところ、ジルコナシクロペンタ

ジエン錯体及び、インデニル配位子とジエン

部位とのカップリング体は得られなかった。

Scheme ５.
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