
もっとも小さい環状アルキン類の合成 と反応への応用

Synthesis and Application of the Smallest Cyclic Alkynes

(日 本化学会推薦 )

研究代表者 理化学研究所 鈴木教之   RIKEN No� yuH Suzuki

Stable and isolable five―membered cyclic alkynes that contain a transition metal in the cyclic

structure,  metallacyclopentyne  compounds,  were  studied.    It  was  found  that

zirconacyclopentynes that have no substituents attaCent to the triple bond could be

synthesized.  In addition to the previously reported zirconiurn complexes, titanium and

hafniurn  complexes  have  been  prepared  and  structurally  characterized.    The

zirconacyclopentyne compound reacted with another zirconocene to follll birnolecular

complexes, and their interconversion was exarnined.  Zirconocene― ethylene and alkyne

complexes reacted with l,2,3-butatriene to give seven― membered cyclic alkynes.  In addition,

novel dirnerization reactions of (Z)-1,4-bis(trirnethylsilyl)butatriene was catalyzed by

panadiunl complexes were also achieved.

1.研究 目的

一般 に炭素 ―炭素二重結合 を有す るアルキ ン化合物は、 4つの炭素が直線上 に並

ぶ構造 をとる。それゆえ環状 のアルキ ンを考 えた とき、環員数が少な くなるほど結

合 に大 きな歪みが生 じ、不安定 となる。 これまで に合成 0単離 された最 も小 さい炭

化水素の環状アルキンは 7員環のシクロペンチ ン 1である。環 を構成す る炭素の一

つをイオウやケイ素に置き換えた 2,3は 1よ りやや安定 となる。 これは C―C単結合

よ り長 い C―S,C_Si結合が環の歪みを緩和 しているためである。同様 に、炭化水素の

6員環の単離例はないがケイ素化合物 4は単離 されている。
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Fig.1.Stability of Small Cyclic Alkynes

5員環アルキン (シクロベンチン)5,6は、合成例はあるが生成した化学種はいず
れも短寿命で、スペクトル的に確認された例がわずかにあるにすぎない。また化学
反応で捕捉することによっても確認できるが、その反応生成物は二重結合を持たな
い。一般に遷移金属と炭素のσ―結合は 2Å 以上であり炭素―炭素単結合(約 1.5Å)よ

りかなり長い。それゆえ、環構造中に遷移金属を含む環状アルキンはより安定であ
ると考えられる。われわれは最近、含金属 5員環アルキン、即ちメタラシクロベン

チン 7の合成と単離・構造決定に成功した
R

cp=η5_c5H5      b:l~Bu                        7

この 7は、1,2,3-ブタトリエン類を低原子価の遷移金属錯体と反応させることにより

合成される (式 1)。 Z―体のブタトリエンから合成される 7は反応当初 cお 体が主生

成物だが溶液中で徐々に 加4s体へ異性化し平衡混合物を与える。ゎれs体は非常に

安定で容易に結晶化し、Zr化合物ではX線回折による結晶構造解析から 7aの分子

構造が決定された(Fig。 2)。 ジルコニウムを含む 5員環は、金属を
か
曇

め
とする扇形

をしており、C2-C3の 結合距離は 1.2Å と、明らかに二重結合の長さとなっている。

Cl‐ C2-C3,C2-C3-C4の 角度は 156° で、シクロオクチンやシクロペンチンで見られる

角度に近い。これら結晶学的データと NMRなどのスペクトルデータから、7aがシ

クロペンチン構造を有する分子であると結論できる。この化合物は室温で非常に安

定であり、結晶を不活性ガス下で保存すれば数ヶ月たっても変化しない。これが 5

員環の環状アルキンを単離し構造決定した最初の例となった。
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Fig。 2.Molecular structure of l―

zirconacyclopent-3-yne 7a.

Selected Bond Lengths lA)and

Angles(deg)i Cl― C21.415(7),C2-

C31.206(7),C3-C41.400(6):Cl‐

C2-C3155.9(7),C2‐ C3-C4
156.2(6).

本研究ではこの新規な 5員環環状アルキン化合物 と関連する分子の合成 と構造・反

応性について検討した。

2.研究経過と考察

2-1.新たな含金属 5員環アルキンの合成と分子構造

先に示 した例では、二重結合に隣接 した炭素上に大きな置換基を有する。一般に

環状アルキン類は、二重結合近傍に置換基があると立体障害のために安定化される。

メタラシクロベンチン類においてもこのような置換基の効果があるのか興味が持た

れる。そ こで系中で無置換ブタ トリエンを発生させ、低原子価のジルコノセンとの

反応を試みたところ、置換基のないジルヨナシクロペンチン錯体の生成が認められ

た (式 2)。 これ らの錯体 もまた分子構造を決定することに成功 した。
Cl

8a:M=Zr,R=H
8b:M=Zr,R〓 r‐Bu
9:M=Ti,R=H

また、ジルコニウム と同族元素であるチタニウム、ハフエウムについても同様の反

応性が期待できる。チタナシクロベンチン 9とハフナシクロベンチンについても合

成 し、その構造を決定 した。

‐2Mgc12

in THF
50°C,lh
ultrasonic
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Selected bond lengths(Å )

and angles(deg)

Cl―C2  1.393(3)
C2-C2* 1.248(41
Ti_c1  2.353(2)
Ti―C2  2.202(2)

Ti‐ Cl―C2  66.4(1)
Cl― Ti― Cl* 103.8(1)
Cl―C2-C2*151.7(1)

Fig.3.Molecular structure of 9.Drawn with 50%pЮ bability.

2-2.メ タラシクロベンチンの反応性

上のジルコナシクロベンチン化合物 8aの反応性について検討した例をいくつか示

す。一般に、アルキン類は遷移金属に配位 して錯体 を形成する。そ こでジルコノセ

ン等価体である、ジルコノセン ーブテン錯体 との反応を試みた(式 3)。

H2

11  66%

Scheme l.FollllatiOn of bimetallic complex l l.

さらに興味深いことに、ホスフィンのような支持配位子のない条件で同様の反応

を行 うと、対称な複核構造を持つ錯体 11が生成 した。
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Cp2Zr(〔〕〕;
8a r 多拗:蓋髪淵続穫‖

10:Selected bond lengths(Å)

and angles(deg)

Zrl― C12.279(4)
Zrl― C22.495(3)
Zrl¨ C32.461(3)
Zrl―C42.270(3)
Zr2‐C22.292(3)
Zr2-C32.221(3)
Cl― C21.490(4)
C2-C31.336(4)
C3-C41.48014)

Cl―Zrl― C4103.3(1)
Cl― C2-C3136.7(3)
C2‐ C3-C4140.6(3)

11:Selected bond lengths(Å )

and angles(deg)

zr_c1  2.230(7)
Zr‐C2   2.399(6)
Zr―C2*  2.196(6)
Cl― C2  1.504(8)
C2‐ C2* 1.38(1)

Zr―Cl―C2  77.3(3)
Cl―Zr―C2*  72.3(2)
Cl―C2-C2*129.6(7)

Fig.4.Molecular Structure of 8,10 and ll.

Drawn with 50%probability.
HydЮgen atoms are partly omitted for clarity.

これ らの複核錯体の構造はX線結晶構造解析によ り明 らかにされた。8a→ 10→H
と反応が進行するに従って三重結合の距離が伸び、結合角が小さくなることが確認
された。さらに 10と 11の 間の相互変換反応を実験的に確かめることができた(scheme
2)。

い′
(〕
卜

iC陸 10

PMe3
~PMe3° BEt3        11

48%

10

ない25P陥 3 cp2ZO卜
「

£陀 +Cp2ZOI+
―in THF

PMe3       8a50° C,18h

10・

         1%459ろ

Scheme 2.Interconversion of 10 and ll
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2-3.7員環アルキン化合物の合成
5員環アルキン化合物は、低原子価ジルコノセンと 1,2,3-ブタ トリエンの反応により
合成されたが、低原子価ジルコノセンとしてエチレン錯体、アルキン錯体を用いた
ところ、1,2,3-ブタ トリエンとエチレン、アルキンとのカップリング反応が起 こり、
7員環アルキン化合物 12,13を 与えた (scheme 3)。

Me3Sk       ′SiMe3
′C=C=C=C、

H       H

―
― ― ― ―

―‐卜  7a+
丁HF
r.t.,lh

Y.47%

Me3Si

Cp24~刊 Cp2Z`[::))「

′SiMe3
Me3Si

12

Y.29%

Me3Sib=c=C=∝SIMe3

ｈ

Ｆ

ｌ
ＴＨ
■

・‐ｎ

Ｏ８

Scheme 3.Preparation of the Seven― Membered NIletallacyclic Alkynes
7員環エ ンイ ン 13はその構造 を明 らかにすることが出来た (Fig.5)。

Zr―Cl
Zr―C2
Zr‐ C3
Zr―C6
Cl―C2
C2‐ C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6

2.580(2)

2.417(2)

2.425(2)

2.424(2)
1.383(3)

1.239(3)
1.465(3)

1.512(3)
1.358(3)

Zr‐Cl_C2  67.5(1)
Zr― C3-C4  125.1(1)
C3-Zr―C6  65,8(1)
Cl―C2-C3 156.1(2)
C2-C3-C4 159.3(2)
C3-C4-C5 106.6(2)
C4‐C5-C6 120.2(2)
C6-C5-C7 127.7(2)

n3ュ Th md∝ J釘 計 ∝ 憶К O野
λ r:酬 .�

h"%「 め abilit■
Hydrogen atOms are partly onlitte

2-4.ブタ トリエンと後周期遷移金属 との反応
上述 した前周期遷移金属 とブタ トリエンの特異な反応性に加え、後周期遷移金属

である Pd錯体を触媒 とし、1,4-ト リメチルシリルー1,2,3-ブタ トリエンを基質とする
炭素―炭素結合生成反応を検討 したところ、新規な二量化反応生成物が得 られること
を見出した(Scheme 4)。 THF中、Pd(PPh3)4の 存在下、ブタ トリエンと臭化アリルを加

Me3Si

13:60-65%
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え 120℃で 3-20時間加熱撹拌 したところ脱水素二量化が起 こり、14を与えた (GC
収率 44%)。

また トルエン中、メチルアルミノキサン(MAO)を加え 70℃で 22時間加熱撹拌す
ると環状生成物 15が GC収率 60%で得 られた。

Me3S,c=c=c=∝

:iMe3

ｈ
３
＞
４

一岬
一ＭＡ。

ヽ
15:60%

Scheme 4.E)imerization of Butatriene Catalyzed by Pd

これ ら二量化反応 の機構 はまだ明 らかではないが、 いずれ もパ ラダサイクル を形成
し、脱水素を経て 14を与えるか、MAOによ リカチオン種が生成 し挿入・環化 を起 こ
し15を 生成するものと考 え られる。
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