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研究成果の概要（和文）：本研究では、安定な化合物として合成・単離例が無いAl=Al二重結合化学種であるジ
アルメンR-Al=Al-Rの合成と、ジアルメンを用いた不活性結合の活性化反応の開発、およびジアルメンを触媒と
した分子変換反応の創製の三点について研究を行なった。目的としたジアルメンそのものの合成単離には至らな
かったが、ジアルメンを温和な条件で発生する「マスクドジアルメン」を室温付近で安定に取り扱い可能な化合
物として合成することに成功した。マスクドジアルメンを用いることで、様々な有機・無機小分子とジアルメン
との反応性を明らかにすることに成功した。特に、水素分子を室温・1気圧という温和な条件で活性化すること
ができた。

研究成果の概要（英文）：Most of the organoaluminum compounds contain trivalent aluminum atoms with 
the formula of AlR3. In contrast, the properties of low-oxidation state aluminum species, Al(II) and
 Al(I), have not been investigated thoroughly to date. The low-oxidation state aluminum species are 
generally highly reactive and thus have been proposed only as short-lived, elusive intermediates in 
several organic reactions. Recent development in main group element chemistry, however, have made 
its possible to isolate highly reactive low-valent organoaluminum species as bottlable compounds and
 investigate their reactivity in detail. In this research, the reactivity of organoaluminum species 
bearing Al-Al bonding towards various unsaturated compounds and dihydrogen was investigated by using
 "masked dialumenes", which generate highly reactive Al=Al doubly bonded species, dialumenes, under 
mild conditions. 

研究分野： 有機典型元素化学
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１．研究開始当初の背景 
 かさ高い置換基を用いた立体保護の方法
によって、高周期典型元素を含む様々な多重
結合化合物・低配位化合物が安定に合成・単
離されているが、13 族元素を含む多重結合化
学種については安定な化合物の例はほとん
ど無い。特に、アルミニウム間二重結合化学
種であるジアルメン R-Al=Al-R に関しては、
低温マトリックス法での観測や理論計算で
の検討がなされているが、通常の条件で取り
扱える程度に安定なジアルメンの例は無く、
構造や反応性が明らかにされていない。筆者
は以前の研究において、かさ高いアリール基
を導入したジアルメンの合成を検討したと
ころ、温和な条件でジアルメン 2 を生じる「マ
スクドジアルメン 1」を安定な化合物として
合成することに成功し、これを用いることで、
ジアルメン 2と種々の有機分子との反応性を
明らかにした。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、筆者が開発したマスクドジア
ルメン 1 を活用することで、ジアルメン 2 に
よる種々の有機・無機少分子の活性化反応を
検討し、ジアルメン 2 を鍵反応剤とした物質
変換反応を開発する。また、これまでに合成
単離できていないジアルメン 2 の合成検討を
引き続き行う。さらに、立体保護と配位安定
化を組み合わせることで、ジアルメンの配位
状態と反応性を制御し、ジアルメンを触媒と
した触媒的分子活性化・分子変換反応を開発
する。 
３．研究の方法 
 筆者が開発したマスクドジアルメン 1をジ
アルメン源とすることで、ジアルメン 2 と
種々の有機・無機分子との反応を検討する。
これらの反応生成物と、他の分子との反応を
行い、ジアルメン 2を鍵反応剤とした多成分
連結反応を検討する。また、アルカンなどの
非配位性溶媒中でのジアルメン 2の合成を検
討し、これまでに合成単離されていないジア
ルメン 2 の合成を検討する。さらに配位性官
能基を導入した新規立体保護基を開発し、配
位安定化と立体保護によって安定化された
ジアルメンの合成に活用する。安定ジアルメ
ンと小分子との反応を検討し、さらにジアル
メンの触媒化を行う。 
４．研究成果 
（1）ジアルメンによる水素分子活性化 
 マスクドジアルメン 1と水素分子との反応

を検討したところ、25 ℃・1気圧という温和
な条件で、水素分子の活性化が定量的に進行
することを見出した。得られたジヒドロアル
マン 3 の構造は、1H, 13C NMR, IR、HRMS、お
よび単結晶X線構造解析により明らかにした。
ジヒドロアルマン 3は、固体状態では水素架
橋二量体構造をとっていたが、溶液中では単
量体との平衡状態にあることが分かった。 

 
ジヒドロアルマン 3とベンゾフェノンとの反
応では、定量的にジフェニルメタノールが生
じ、ジヒドロアルマン 3がヒドリド源として
の反応性を有することが明らかになった。 

（2）ジアルメンの合成検討 
 種々の非配位性溶媒中で、ジアルメン 2の
合成を検討した。ジブロモジアルマン 4の還
元を、ヘキサンやシクロヘキサン等を反応溶
媒として行なった際には、複雑な混合物とな
り生成物の同定には至らなかった。一方、ヘ
キサメチルジシロキサンを溶媒とした場合、
アルミニウム三核クラスター5 が赤色結晶と
して低収率で得られた。5 は溶液中では複雑
な混合物へ分解してしまうために、構造・反
応性を詳細に解析することはできなかった
が、単結晶 X線構造解析とラマンスペクトル
から構造を確認した。また、M06-2X などの
DFT 計算では、単結晶で見られた三核クラス
ター構造が再現されなかったことから、結晶
中でのパッキング力などが 5の構造の安定化
に寄与しているものと考えている。なお、こ
のような三核クラスター構造が観測された
ことから、目的とするジアルメンの安定化に
は、さらにかさ高い置換基の開発が必要と考
えられる。 

 
（3）ジアルメンとルイス塩基との反応 
 分子内配位を活用した安定ジアルメンを
合成するために、マスクドジアルメン 1 と
種々のルイス塩基 Lから、ジアルメン－ルイ
ス塩基錯体 6の合成を検討した。ピリジン類、
ホスフィン類、N-ヘテロ環状カルベン類など
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様々なルイス塩基 L をマスクドジアルメン 1
に作用させたところ、マスクドジアルメン－
ルイス塩基錯体 7が生じるのみで、目的のジ
アルメン－ルイス塩基錯体 6は観測されなか
った。さらに加熱条件でルイス塩基との反応
を行なった場合は、遊離のベンゼンが確認さ
れたため、ジアルメン－ルイス塩基錯体 6の
生成が示唆されたが、アルミニウムを含む生
成物の同定には至らなかった。 

 
 一方、ルイス塩基として tBuNC:を作用させ
たところ、tBuNC:がマスクドジアルメンの
Al-Al 結合へ挿入した 8 を経由し、tBuNC:の
二量化が進行してアルキン誘導体 9が生成し
た。また、イソニトリルとして MesNC:を用い
た際には、最大 4分子のイソニトリルが還元
的にカップリングした 10 が生じるという、
ユニークな反応が進行することを見出した。 
 

 
 以上、本研究では目的としたジアルメン触
媒反応は達成できなかったが、ジアルメンに
よる水素分子やイソニトリルの活性化反応
を見出し、ジアルメンの少分子変換反応への
応用が可能であることを明らかにすること
ができた。 
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