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これまで有機合成化学は、炭素－炭素結合生成反応の開発を軸に展開してきた。一方、安定な炭

素－炭素結合は一度生成すると簡単には切れないため、それを切断して物質を変換するような反応

の開発は非常に限られていた。炭素－炭素結合を切断し、別種の炭素骨格へ導く方法を確立するこ

とができれば、未知化合物の創製や新規合成経路の開拓を見据えた、新しい有機合成化学の展開と

なるだろう。このような背景のもと、当研究室は遷移金属であるチタンを用いた炭素－炭素結合切

断反応の開発を進めてきた。その中で、切断された炭素－炭素結合が、新たな炭素－炭素結合生成

反応に活用されることで、高選択的に分子の炭素骨格が変換されることを見出している 1,2。 

本研究では、チタン上で起こる炭素－炭素結合

切断を制御することを目的に反応開発を行った。

その結果、ビスシクロペンタジエニルチタナシク

ロペンタジエン 1aにおいて、一方の Cp 環が二ヶ

所で切断され、インデニルチタン錯体 2aに変換さ

れることを見出した(Scheme 1)。ここでは、Cp 環

の切断により生じる二炭素と三炭素の二つのフラ

グメントが、ジエン部位との結合に活用されてお

り、インデニル部位を構成する要素となっている。一方、出発物質として五員環を有する二環性チ

タナシクロペンタジエン 1bを用いると、Cp環は切断されることなく、ジヒドロインデニル錯体 3b

が生成した(Scheme 2)。錯体 3bの分子構造は、X 線結晶構造解析により確認されている(Figure 1)。 
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