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背景と目的 

	 アルミニウム間に単結合を有する化学種であるジアルマンは、空の 3p(Al)軌道間の相互作用によっ

て低下した LUMO を有するため、電子受容性π共役系のビルディングブロックとしての利用が期待でき

る分子である。これまでにいくつかの安定ジアルマンが報告されているが、アルミニウム上に官能基

を持つ誘導体の例は限られていた。一方、我々は非常にかさ高い置換基である Tbt,	 Bbt,および Bbp

基を活用することで、高反応性の含高周期典型元素化学種の合成に成功しており、これらの置換基は

極めて反応性が高いアルミニウム化学種の安定化にも有効と考えられる。今回我々は、Bbp 基を導入し

たアルミニウムジブロミド 1 を還元することで、ルイス塩基配位のない臭素置換ジアルマン 2 の合成

に成功した（Scheme	 1）。	 

	 

検討内容 

	 化合物 2 の構造最適化及びラマンスペクトルシミュレーションには B3PW91 を密度汎関数に用い、

6-31+G(2df)[Al,Br]:6-31G(d)[Si,C,H]を基底とした。TD-DFT 法による UV/vis スペクトルシミュレー

ションには、M062X を密度汎関数に用い、6-311+G(2df)[Al,Br]:6-31+G(d)[Si,C,H]を基底関数とした。

NBO 解析は NBO	 5.0 プログラムにより実行した。	 

結果 

	 化合物 2 のラマンスペクトルシミュレーションは実測のスペクトルと良く一致しており、両者を比

較することで 453 cm–1のラマン線を Al－Al結合の伸縮振動に帰属した（Figure 1）。この値は、アルキ

ル置換ジアルマンである[(Me3Si)2HC]2Al–Al[CH(SiMe3)2]2の Al‒Al 伸縮振動数（373 cm–1）に比べ増大

しており 1)、2 の Al–Al結合強度の増加が示された。この原因は、2 の Al–Al結合の高い s性にあるこ

とが NBO解析から明らかになった。 

 

Figure 1. Raman spectra of compound 2. 
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Scheme 1. Synthesis of 1,2-dibromodialumane 2.
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	 トルエン中の UV/vis スペクトルにおいて、化合物 2 は 400	 nm 付近まで伸びたブロードな吸収を示

した（Figure	 2）。TD-DFT 計算から、380	 nm の弱い吸収がσ(Al－Al)軌道（HOMO）からπ（Al－Al）軌道

（LUMO）への遷移に対応しており、より短波長の比較的強い吸収は Bbp 基のπ-π*遷移と、π(Bbp)軌道

からσ*(Al‒Br)軌道への遷移が重なったものであることが分かった。一方、THF 中では吸収の大きな短

波長シフトが観測された。化合物 2 の空の 3p(Al)軌道に THF 分子が配位することで、HOMO-LUMO エネ

ルギーギャップが拡大したためと考えられる（Scheme	 2）。	 

	 

Figure 2. UV/vis spectra of compound 2 in toluene and THF. 

 

 

Scheme 2. Coordination equilibrium between compound 2 and THF. 
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