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研究成果の概要（和文）：本研究では、アルモールを始めとした含アルミニウム共役電子系化合物の創製と、小
分子活性化に基づく物質変換反応への応用を検討した。アルモールを配位子とした遷移金属錯体の開発において
は、アルモール－鉄錯体の合成に成功し、その構造を明らかにすることができた。また、アルモールと種々の小
分子との反応を検討したが、アルキンやニトリルなどの一部の分子については反応の進行を確認したものの、水
素や一酸化炭素といった無機小分子との反応の進行は認められなかった。さらに、アルミニウムとリンを含む共
役電子系化合物としてAl=P二重結合化合物であるホスファアルメンの合成についても検討を行い、その前駆体を
得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the synthesis and reactivity of alumole 
(aluminacyclopentadiene)-transition metal complexes as potential catalysts for small molecule 
activation reactions. Reactivity of stable alumoles with various small molecules were also 
investigated, while inorganic small molecules, such as dihydrogen and carbon monoxide, did not react
 with the almoles under ambient conditions. We have investigated the synthesis of phosphaalumenes, 
Al=P conjugated systems.

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 
 アルモール（アルミナシクロペンタジエ
ン）はボロールの高周期元素類縁体であり、
古くから合成や構造について関心が持たれ
ていたが、安定なアルモールの例は無かった。
筆者はこれまでの研究において、安定なアル
モールの合成に初めて成功すると共に、二電
子還元によって芳香族性ジアニオンへの変
換が可能であることを報告している。また、
アルミニウム上置換基としてハロゲン基を
導入した 1－ハロアルモールの合成に成功し、
このものと種々のアルキン類との反応性に
ついて報告してきた。 
２．研究の目的 
 本研究では、アルモールを鍵反応剤とした
種々の小分子の結合活性化反応を開発する。
さらに、アルモールを配位子とした遷移金属
錯体を合成し、アルモールと遷移金属の反応
性の相乗効果による分子変換反応を開発す
る。 
３．研究の方法 
 筆者がすでに報告した安定アルモールを
原料として、種々の遷移金属錯体との錯形成
を行い、合成したアルモール－金属錯体の構
造と反応性を明らかにする。また、ハロアル
モールと水素や一酸化炭素などの小分子と
の反応を引き続き検討し、アルモールを鍵反
応剤とした小分子活性化反応を開発する。さ
らに、アルミニウムとリンを含む共役電子系
化合物であるホスファアルメンの合成と分
子活性化への応用を検討する。 
４．研究成果 
（1）ホスファアルメンの合成検討 
 ホスファアルメンはこれまでに安定な化
合物としての合成単離例が無く、その構造や
反応性には関心が持たれてきた。本研究では、
かさ高い置換基を用いた立体保護によって、
安定なホスファアルメンの合成を検討した。
立体保護基として 2,4,6-トリ(t-ブチル)フ
ェニル基（Mes*基）を導入したジクロロアル
ミニウム 1とリチウムホスフィド 2を反応さ
せたところ、ホスファアルマン 3の合成に成
功した。3 は、P-H および Al-Cl 結合を持つ
ホスファアルマンの初めての例である。3 の
脱 HCl 反応によるホスファアルメン
Mes*Al=PMes*の合成を検討したところ、P原子
上の水素原子の脱プロトン反応が困難であ
り、目的のホスファアルメン Mes*Al=PMes*を
得るには至らなかった。 
 

 

また、ルイス塩基の配位安定化を利用したホ
スファアルメンの合成についても検討を行
なった。Bbp 基を有するジブロモアルマン 4
とリチウムホスフィド 5の反応では、アルミ
ニウムアート錯体 6が生成した。6に N-ヘテ
ロ環状カルベンまたはDBUを作用させたとこ
ろ、アルミニウム上にこれらのルイス塩基が
配位したホスファアルマン－ルイス塩基錯
体 7 が得られた。しかしながら、7 の脱プロ
トン化が進行せず、目的としたホスファアル
メン－ルイス塩基錯体Bbp(L)Al=PMesを得る
には至らなかった。 

 
（2）アルモール金属錯体の合成と構造 
 筆者が報告した安定アルモール8と種々の
金属錯体との錯形成を検討したところ、
Fe(CO)5 との反応によってピアノ椅子型錯体
9が生成し、その構造を 1H, 13C NMR, IR スペ
クトル、および単結晶 X線構造解析により明
らかにした。錯体 9 は、アルモール 8 がη4-
ジエン配位子として Fe に配位した構造をと
っており Al 部位は三配位構造であるため、
Al 部位のルイス酸としての反応性が期待さ
れるが、ルイス塩基との反応は確認されなか
った。これは、Mes*基のかさ高さのために、
Al 部位の反応性がマスクされたためと考え
られる。今後は、Al 部位の立体障害を減少さ
せたアルモールについて、金属との錯形成を
検討する必要がある。 
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