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研究成果の概要（和文）：4族金属と[5]クムレン、1,3-エンイン類が形成する五員環アルキン、五員環アレン錯
体について歪んだ構造をもつsp炭素に注目し、そのビラジカル性・カルベン性に関して反応性の観点から検討し
た。[5]クムレンから合成した五員環アルキンではハプトトロピックな挙動が見られ、その主な要因は置換基の
立体反発にあることを明らかにした。1,3-エンインは半等量の金属錯体と反応し炭素-炭素結合開裂を伴って二
核錯体を形成した。この反応ではカルベン配位錯体を経由した可能性がある。さらに硫黄を含む五員環アレン錯
体を合成できた。
また低原子価ジルコノセン錯体の検討を行い、それを用いた五員環アレン錯体の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：We previously reported that group 4 metallocenes react with [5]cumulenes and
 1,3-enynes to form five-memered metallacyclalkynes and metallacycloallenes, respectively. These 
compounds contain highly-strained an sp-hybridized carbon atom. We focused on its biradical or 
carbenoid character. In this study we found haptotropic shift in the [5]cumulene complexes and 
revealed that the reactivity was governed by steric demand of the substituents. The 1,3-enyne 
reacted with 0.5 equiv of low-valent zirconcocene to afford a bimetallic complex with carbon-carbon 
bond fission. This reaction might involve carbenoid complex of the cycloallene. In addition we 
synthesized sulfur-containing five-membered cycloallene complexes and determined their molecular 
structure by X-ray analysis.  We also investigated a possibility of an alternative precursor of 
low-valent zirconocene complex, Cp2Zr(dmpe) (dmpe = dimethylphosphinoethane), and could prepare 
five-membered cycloallenes from that complex.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： シクロアレン　シクロアルカン　ジルコニウム　環状不飽和炭化水素　チタン　クムレン　共役エンイ
ン

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
アルキン化合物は、三重結合を構成する炭素
が sp 混成軌道をとるため小さい環構造をつ
くることが通常は困難である。単離例の報告
された最も小さい炭化水素環は七員環アル
キンと八員環アレンである。シクロペンチン
（五員環アルキン）類は単寿命で極めて不安
定な化学種とされてきた。しかし申請者らは
近年、五員環構造をもつ有機金属アルキン化
合物（メタラシクロペンチン）1 が良好な収
率で合成できることを見出した（下式）。驚
いたことに 1は室温で安定であり、結晶とし
て単離できるため、X線回折により分子構造
を決定することができた (Science, 2002, 295, 
660; J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 60.)。 

Science, 2002, 295, 660.
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申請者らは、この分子がもつ高度に歪んだ sp
炭素に興味を持ち研究を続ける中で、同じく
歪んだ sp 炭素であるアレン構造をもつ五員
環 2の合成と単離にも成功した(Angew. Chem. 
Int. Ed. 2008, 47, 5198; J. Am. Chem. Soc. 2009, 
131, 2050; Pure Appl. Chem. 2011, 83, 1781.)。 
我々の報告とほぼ同時に、ドイツの G. Erker
らは五員環アレン錯体を報告したが、その合
成プロトコルは我々のそれと大きく異なる
ものだった。また、化合物 1が低原子価ジル
コノセンと 1,2,3-ブタトリエンから合成でき
ることから、1,3-エンインから環状アレンが
生成することが容易に類推できるが、実際に
1,3-エンインから五員環アレンを合成するこ
とに成功したのは 2011 年の我々の報告が最
初であり、その後も適用可能な 1,3-エンイン
の種類が限られていた。その後炭素環の一部
に窒素を含む複素環が報告されたが、これら
の合成方法や反応には不明な点が多い。また、
歪んだ sp 炭素の持つ性質としてこれらの化
合物群に期待されるとくにそのビラジカル
性、カルベン性については明らかとなってい
なかった。 
 
２．研究の目的 
有機金属骨格を含む五員環アルキンや五員
環アレンは、高度な歪みを持つ sp炭素を含み
ながら分子自身が非常に安定であるという
興味深い性質を持つ。本研究では、この歪ん
だ結合をもつ sp炭素のビラジカル、カルベン
様の性質に着目し、電気陰性度の大きい
O,N,S,P 等を含む複素環構造においてこの高
歪み sp 炭素が発現する性質と新規な機能に

ついて検討した。有機金属五員環アルキン、
五員環アレンは、本来 180°であるべき結合角
が 150-160°と大きく歪んでいる。一般に歪ん
だアルキンの sp 炭素にはビラジカル性があ
るとされる。また N-ヘテロサイクリックカル
ベンに見られるように、歪んだアレンの sp
炭素はカルベン性を有する。 

  
我々は、本来は非常に反応性が高く不安定で
あると考えられる高い歪みを有する sp 炭素
を含む五員環不飽和化合物のうち、特に、窒
素、リン、酸素、硫黄などの原子を環員に含
む複素環化合物に注目した。これら一連の化
合物の合成と高歪み sp 炭素が近隣の複素原
子の影響下で発現する機能を探索し、新たな
カルベン錯体と触媒機能を見出すことを目
的として検討をおこなった。 
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環状アルキン、アレンの歪んだ sp炭素原子を
含む安定な有機金属複素化合物の研究はま
だ未知なる化学に満ちている。本研究では、
このように安定な五員環アレン、五員環アル
キンを形成する歪んだ sp 炭素の性質を明ら
かにし、その反応性を活かした有機反応への
応用を展開することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本課題を遂行するにあたり、以下の順に従い
検討を進めた。 
(1) [3]クムレンを拡張した[5]クムレンを合成
し、低原子価ジルコニウム錯体との反応によ
り五員環アルキンを形成する。このとき置換
基の立体効果により配位様式にどのような
影響が現れるか明らかにするため種々の立
体環境をもつ[5]クムレンを合成し錯体形成
とその配位様式の変化を調べた。 
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(2) 本課題の中心となる有機金属複素五員環
アレン、アルキンを合成するための原料とし
てアルキニルイミン、アルキニルチオアミド、
アルキニルリンオキシドなどを合成し、低原
子価４族金属錯体との反応により種々の置
換基を有する有機金属複素五員環アレンの
形成を試みた。 
(3) 五員環アレン、アルキン化合物のより広
汎な合成法を検討するため、二座配位能を有
する配位子を前駆体とする合成反応につい
て検討した。 
(4) 上記で合成した種々の有機金属複素五員
環アレン、アルキンについて、他の金属塩、
錯体を反応させ、複核錯体形成の可能性を検
討した（下式）。 
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(5) 得られた化合物群を用いて、既知の触媒
反応の鍵となるカルベン錯体の生成を試み
た。カルベン錯体の生成を直接確認すること
は出来なかったが、C=O, CNなどの挿入した
錯体について炭素–炭素結合生成反応を検討
した。 
	 
４．研究成果	 
(1) [5]クムレンが形成するジルコノセン錯体
における五員環アルキンとη2-錯体間のハプ
トトロピックな挙動 
 
我々は 2002 年に[3]クムレンと低原子価ジル
コニウムが形成する錯体が五員環アルキン
の構造をとることを見出したが、その後より
集積した[5]クムレンを用いた同様の錯体を
報告した。この錯体はその後五員環アレン錯
体へ変換することが可能だった。さらに興味
深いことに置換基によってはη2-配位様式の
錯体へハプトトロピックに変換されること
を見出した。（下図）。 
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上図に示したように、歪んだ sp混成を持つ炭
素原子は sp2混成でラジカル性を帯びる性質
があり、180°から大きく曲がったアルキンに
おいては隣接する 2つの炭素原子がビラジカ
ルとなることが知られている。本変換反応が
立体的な要因により支配されるのであれば、
R'基とシクロペンタジエニル(Cp)基との立体
反発を微調整することにより反応性を制御
出来る。我々は環状アルキル置換基を持つ[5]
クムレン類を用い置換基の環の大きさを五
員環、六員環、七員環とした 5, 6, 7を合成し、
低原子価ジルコニウムとの反応を試みた。 
いずれも五員環アルキン錯体を良好な収率
で生成した。この錯体の溶液にトリメチルホ
スフィンを加えたところ、5, 6においては、
η2-錯体の生成がほとんどみられなかった。し
かしながら興味深いことに、7はη2-錯体を良
好な収率で与えた。[5]クムレン錯体 5, 6, 7に
おける環状アルキル置換基上のメチル基と
金属上のシクロペンタジエニル基の間の立
体反発を比較したとき、微少な立体反発の違
いによって 7 においてのみη2-錯体の形成が
優位となると考えられる。 
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これらの結果から、η2-錯体への変換は主に置
換基の立体的な反発に支配されており、五員
環アルキンのビラジカル中間体を経由する
のではないことが示唆された。 
	 
(2) イオウ原子を含む五員環アレンの合成と
分子構造の決定 
 
我々は最近、共役エンインの類似体であるア
ルキニルイミンが含窒素五員環アレンを形
成することを報告した。このような複素環の
五員環アレン錯体の従来報告されたものは
窒素を含む化合物のみであった。そこで我々
は、まず共役エンインの含硫黄類似体として
アルキニルチオアミドを比較的安定に入手
できる前駆体として選択した。 
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これらを低原子価ジルコノセンおよびチタ
ノセン錯体と反応させたところ、硫黄原子が
金属に配位した錯体 4-Zr, 4-Tiが得られた。
いずれも X 線結晶構造解析により分子構造
を決定することに成功した。ジルコニウム錯
体とチタン錯体を比較したところ、金属–硫
黄間の距離は通常のチオラートと似ており、
４炭素からなる五員環アレンにおける金属– 
sp3炭素より長いため、環の歪みがやや緩和さ
れた構造となっていた。 
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 (3) 二座配位子 1,2-ジメチルホスフィノエタ
ンの低原子価ジルコノセン錯体を用いる五
員環アレンの合成法の開発 
 
低原子価ジルコノセン錯体の等価体として
用いられるものに根岸試薬がある。これは簡
便に調製できる有用な低原子価ジルコノセ



ン等価体であるが、根岸試薬からは合成でき
ない錯体もある。その場合 Cp2Zr(PMe3)2など
を用いることが多いが収率が低く、極めて不
安定であり、便利な出発原料とは言い難い。
そこで我々は、Schwartz らが報告した 1,2-ジ
メチルホスフィノエタン(dmpe)のジルコノセ
ン錯体 Cp2Zr(dmpe)に注目し出発物質として
の反応性を検討した。Cp2Zr(dmpe)錯体に大過
剰のアルキンの存在下においても単座配位
した dmpe は除かれず、共役エンインもまた
未反応であった。一方アルキニルイミン、ア
ルキニルチオアミドは dmpe と配位子交換し
五員環アレン錯体を与えた。これらの結果よ
り Cp2Zr(dmpe)錯体は比較的配位力をもつ化
合物に対しては原料錯体として応用可能で
あることがわかった。 
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(4) 共役エンインから形成する錯体の反応 
 
さきに我々は、1,3−位にシリル基を有する共
役エンインが低原子価ジルコノセンと反応
して五員環アレン錯体を与えることを報告
した。収率よく五員環アレン錯体を与える共
役エンインは限られている。今回、1,4-位に
シリル基を有する共役エンインを用いて五
員環アレンの合成を試みたところ種々のア
ルキルシリル基をもつ 1,4-ジシリルブテンイ
ンについて五員環アレン錯体が得られるこ
とが新たに分かった。さらにエンインに対し
て二等量のジルコニウムが反応した場合、二
核錯体を形成することを見出した。五員環ア
ルキン錯体においてはアルキン部位がもう
一分子のジルコノセンに配位した二核錯体
を報告したが、五員環アレンにおいても不飽
和部位が金属原子と相互作用し二核錯体を
形成することがわかった。こほ反応では生成
途中でカルベン様錯体を経由しているかも
知れない。 
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例えば Q のような中間体を経て転位を起こ
し二核錯体へ移行する、という機構が考えら
れる（下式）。しかしこの機構についてはよ
り詳細な検討を必要としており、今後異種複
核錯体の合成などを目指し検討を続ける。 
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(5) カルボニル化合物との反応性 
 
次に、カルベン様反応性の 1つとしてケトン、
アルデヒドなどのカルボニル化合物との反
応性を検討した。まず NHC 化合物とアルデ
ヒドの反応で中間体として提案されている
Breslow 中間体のような化合物が見られるか
を検討した。 
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   Scheme 4.5.1. アルデヒドとの反応 
 
従来の検討において、Zr-C結合の炭素がケト
ンのカルボニル基へ求核的に付加する反応
が起こることは分かっていた。しかしアルデ
ヒドでは同様の反応が観察されず、原料が消
失するにもかかわらず生成物が同定できな
かった。そこで 2,5-ジシリル置換された五員
環アレン錯体とケトンの反応を試みたとこ



ろ 2,4-二置換体と同様の反応が起こることが
わかった。さらに、ベンゾニトリルの挿入後
加水分解を行うとピロール骨格を持つ生成
物が優先的に得られた。ピロールを生成する
機構は明らかではないが、おそらく加水分解
後にアレン部位へのイミンの付加が起こっ
たと考えられる。これら環状アレン化合物か
ら複素環化合物を得た例はこれまでになく、
新たな反応様式として興味深い。 
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さらにケトンやニトリルの挿入で生成した
七員環アレン化合物へ銅塩を加え、ハロゲン
化アリルなどとの反応を試みた。ヨウ化銅
(I)などの存在下、ハロゲン化アリルとの反
応により、アリル化されたアレン部位を有す
るアルコールが良好な収率で得られた。七員
環アレンの加水分解ではアルキン部位を含
むアルコールが得られており、銅へのトラン
スメタル化が異なる反応部位を活性化する
ことが明らかとなった。	 
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