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研究成果の概要（和文）：本研究では、縮環型立体保護基（Rind基）の立体効果を活用して新奇な低配位典型元
素化合物を創製し、分子構造や物性、反応性について実験化学と理論化学とのインタープレイによって探究し
た。一連の高周期14族元素二価化学種「ジアリールテトリレン」を合成し、高度に分極した14族元素ー酸素二重
結合を有する「重いケトン」への合成変換を調査して、「ジアリールスタンニレン」の初合成を達成した。ま
た、ゲルマノンの酸素原子移動反応に基づき、従来にないゲルマニウム酸化触媒を開発して性能を調査した。領
域内共同研究により、種々の感応性低配位化合物について探究し、遷移金属錯体や触媒配位子への応用について
調査した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the synthesis, characterization, and 
reactivity of stimuli-responsive low-coordinate compounds of main group elements by taking advantage
 of the steric effects of the fused-ring bulky Rind groups (Rind = 1,1,3,3,5,5,7,
7-octa-R-substituted s-hydridacen-4-yl). A complete series of diaryltetrylenes, (Eind)2E: (E = Si, 
Ge, Sn, and Pb), were synthesized, and their molecular structures were confirmed by X-ray 
crystallography. The first diarylstannanone, (MPind)2Sn=O, was obtained by the reaction of (MPind)
2Sn: with N2O gas, whose X-ray structure exhibits a planar tricoordinate tin center with a very 
short Sn-O bond. We also examined the oxygen atom transfer (OAT) reaction of germanone, (Eind)2Ge=O,
 with isocyanide involving the cleavage of Ge-O bond and their application to the novel germanium 
catalytic system. We performed many joint researches of stimuli-responsive low-coordinate compounds 
and their application to the ligands for transition metal complexes.

研究分野： 応用元素化学
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１．研究開始当初の背景 
 第三周期以降の高周期元素の不飽和化合
物は、反応性が高く不安定であるため長い間
存在しないとされてきた。1981 年に West や
吉藤らによって、ケイ素－ケイ素二重結合化
合物「ジシレン」やリン－リン二重結合化合
物「ジホスフェン」が「かさ高い置換基（立
体保護基）による速度論的安定化」の概念に
基づき初めて安定に合成された。それ以来、
多くの化学者によって様々な立体保護基が
提案され、低配位構造を有する典型元素不飽
和化合物に関する研究が進められてきた。近
年では、有機ケイ素化学者の夢化合物の一つ
であったケイ素－ケイ素三重結合化合物「ジ
シリン」の合成も達成された（関口 Science 
2004、Wiberg ZAAC 2004、時任 JACS 2008）。 
 研究代表者は、科研費「特別推進研究（研
究代表者：玉尾皓平）」（平成 19〜23 年度）
の研究分担者として、汎用性の高い「縮環型
立体保護基（Rind 基：octa-R-substituted 
s-hydrindacene の略称）」を開発し、「テトラ
シラシクロブタジエン」（Science 2011）や
「ゲルマノン」（Nat. Chem. 2012）の合成に
成功してきた。物性や反応性に興味が持たれ
ながらも、これまで仮想分子とされてきた典
型元素不飽和化合物が、Rind 基の優れた立体
効果により安定に合成出来ることが明らか
になってきた。本研究では、これまでに見い
だした先駆的知見をプラットホームにして、
未だ知られていない「低配位典型元素化合
物」の持つ反応性を巧みに引き出し、本研究
領域の目指す「感応性化学種」の新しいサイ
エンスに立脚した革新的な分子変換反応の
開発に取り組むことにした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、かさ高い「縮環型立体保護基
（Rind 基）」を導入することにより、学術的
にも価値の高い「低配位典型元素化合物」の
創製を目指した。それらの分子構造や化学結
合を実験化学と理論化学とのインタープレ
イによって解明するとともに、結合電子に由
来する特異な反応性を探究し、典型元素化合
物に関する物質科学研究の新領域の開拓に
貢献することを目的とした。また、領域内の
遷移元素化学の研究者との共同研究により、
新しい「感応性化学種」の創製と新反応の開
発に貢献することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、Rind 基の立体効果を活用し、
(1)高周期 14族元素二価化学種「ジアリール
テトリレン」の合成と高度に分極した 14 族
元素－酸素二重結合を有する「重いケトン」
への合成変換、及び、それらの反応性の開拓
と「典型元素触媒」への応用、(2) 高周期 14
族元素「不飽和環状化合物」の合成と電荷分
離した結合電子に基づく反応性の探究、(3)
新奇な 13族元素水素化物や 15族元素不飽和
化合物の合成と新反応の開発、(4)領域内共

同研究に基づく遷移金属錯体や触媒配位子
への応用、などの研究テーマを立案した。主
な研究手法は、①Rind 基の速度論的安定化に
基づく低配位化合物の合成、②分光学的手法
や結晶構造解析による分子構造と化学結合
の実験化学的解明、③理論化学とのインター
プレイによる電子構造の解明、④特異な結合
電子に基づく反応性の探究、である。領域内
共同研究により、新しい研究の創造と研究成
果の相乗的な発展を計画した。 
 
４．研究成果 
(1)高周期 14族元素二価化学種「ジアリール
テトリレン」の合成 
 研究代表者らは以前に、(Eind)Li とジクロ
ロゲルミレン・ジオキサン錯体との反応によ
り、ゲルマニウム二価化学種「ジアリールゲ
ルミレン(Eind)2Ge:」を合成した（Nature 
Chem. 2012）。本研究では、ケイ素上にかさ
高い Eind 基を２つ有するジブロモシラン
(Eind)2SiBr2（Chem. Lett. 2016）と tBuLi
との反応により、ケイ素二価化学種「ジアリ
ールシリレン(Eind)2Si:」を合成した。この
化合物は熱的に不安定であり、高温ではシリ
レン中心への側鎖のエチル基の分子内C–H結
合挿入反応によりケイ素四価環状化合物が
生成した。また、(Rind)Li と二塩化スズ・ジ
オキサン錯体や二塩化鉛との反応により、ス
ズや鉛の二価化学種「ジアリールスタンニレ
ン(Rind)2Sn:」、及び、「ジアリールプルンビ
レン(Rind)2Pb:」を合成した。一連の「ジア
リールテトリレン(Eind)2E: (E = Si, Ge, Sn, 
Pb)」の分子構造を X 線結晶構造解析により
明らかにした（図１）。「ジアリールシリレン」
の分子構造をX線により決定した初めての例
である（理研橋爪大輔博士との共同研究）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ ジアリールテトリレンの分子構造 



(2)高周期 14族元素－酸素二重結合を有する
「重いケトン」の合成 
 研究代表者らは以前に、かさ高い Eind 基
を有するゲルミレン(Eind)2Ge:とアミンオキ
シドとの反応により、ゲルマニウム－酸素二
重結合化合物「ゲルマノン(Eind)2Ge=O」の合
成を報告した（Nature Chem. 2012）。本研究
では、よりかさ高い MPind 基を有するスタン
ニレン(MPind)2Sn:と亜酸化窒素(N2O)との反
応により、スズ－酸素二重結合化合物「スタ
ンナノン(MPind)2Sn=O」の初合成に成功した。
分子構造を X 線結晶構造解析により決定し、
スズ中心が平面三配位構造であり、スズ－酸
素結合長が極めて短いことを明らかにした
（図２）（理研橋爪大輔博士との共同研究）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ スタンナノン分子構造 
 
(3)ゲルマニウム酸化触媒の開発 
 本研究では、ゲルマノン(Eind)2Ge=O の新
たな反応性として「酸素原子移動反応」を見
いだした。ゲルマノンとイソシアニドとの反
応では、ゲルマニウム－酸素結合が切断され
て、ゲルミレンとイソシアナートが生成した。
この量論反応に基づき、ゲルマニウム触媒反
応を構築した（図３）。触媒量のゲルミレン
の存在下、N-メチルモルフォリンオキシドと
2,6-ジメチルフェニルイソシアニドは、N-メ
チルモルフォリンと 2,6-ジメチルフェニル
イソシアナートに変換された。近年、典型元
素を用いた小分子活性化や触媒反応の研究
が活発化しており、本研究は「ゲルマニウム
酸化触媒」を達成した初めての例である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ ゲルマニウム酸化触媒サイクル 
 
(4)高周期 14族元素アヌレン化合物の合成 
 研究代表者らは以前に、かさ高い EMind 基
を有するトリブロモシラン(EMind)SiBr3の還

元反応により、4π 電子系シクロブタジエン
のケイ素類縁体「テトラシラシクロブタジエ
ン(EMind)4Si4」を合成し、ケイ素四員環が「極
性の Jahn-Teller 歪み」に基づき電荷分離し
た平面ひし形構造であることを報告した
（Science 2011）。これは、初めてのケイ素
アヌレン化合物である。本研究では、EMind
基を有するゲルマニウム－ゲルマニウム二
重結合化合物「ジハロジゲルメン」の還元反
応により、ゲルマニウム類縁体「テトラゲル
マシクロブタジエン(EMind)4Ge4」を合成した。
X 線結晶構造解析と理論計算により、ゲルマ
ニウム四員環が電荷分離した平面ひし形構
造であることを解明した（図４）。これは、
初めての「ゲルマニウムアヌレン化合物」で
ある（理研橋爪大輔博士との共同研究）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ テトラゲルマシクロブタジエンの分
子構造 
 
(5) 新奇な 13 族元素水素化物の創製と反応
性の探究 
 研究代表者らは以前に、かさ高い Eind 基
により安定化された「二重水素架橋型ジボラ
ン(4)」について報告した（JACS 2010）。本
研究では、よりかさ高い MPind 基の導入によ
り、「末端水素型ジボラン(4)」を合成した
（Chem. Lett. 2014）。また、Eind 基を有す
る「ジアルマン(6)」を合成し、分子構造を X
線結晶構造解析により決定するとともに（図
５）（Organometallics 2016）（理研橋爪大輔
博士との共同研究）、溶液中において「モノ
アルマン」との平衡状態であることを明らか
にした(Angew. Chem. Int. Ed. 2016)（京都
大学時任宣博教授との共同研究）。さらに、
「ジアルマン(6)」によるピリジン類の「水
素化アルミニウム化反応」について調査した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ ジアルマン(6)の分子構造 



 また、Eind 基を有する「ジボラン(6)」と
「ジアルマン(6)」との反応により、13 族元
素混合型水素化物である「アルマボラン(6)」
の初合成に成功した。分子構造を X線結晶構
造解析により決定するとともに（図６）、ホ
ウ素(δ-)とアルミニウム(δ+)の電荷分離
した極限構造式の寄与について理論計算に
より明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ アルマボラン(6)の分子構造 
 
(6)NHC によるリン－リン二重結合切断反応
の発見 
 研究代表者らは以前に、かさ高い Eind 基
を有するリン－ケイ素二重結合化合物「ホス
ファシレン」について報告した（JACS 2009）。
本研究では、Rind 基を有するリン－リン二重
結合化合物「ジホスフェン」を合成した
（Heteroat. Chem. 2014）（理研橋爪大輔博
士との共同研究）。また、ケイ素－ケイ素二
重結合化合物「ジハロジシレン」（JACS 2011）
と強いルイス塩基である N-へテロ環状カル
ベン（NHC）との反応により、「ブロモシリレ
ン・NHC 付加体」、及び、「カチオン性シリレ
ン・NHC ビス付加体」が生成することを解明
した（Chem. Eur. J. 2014）（京都大学時任
宣博教授、理研橋爪大輔博士との共同研究）。 
 これらの知見を基づき、「ジホスフェン」
と NHC との反応について調査し、リン－リン
二重結合の切断に伴い「ホスフィニデン・NHC
付加体」が生成すること見いだした（図７）
（Angew. Chem. Int. Ed. 2017）。理論計算
により反応機構を調査したところ、分極した
リン－リン結合を有する「ジホスフェン・NHC
付加体」が中間体であり、リン原子間のπ＊

軌道、及び、σ＊軌道と NHC のローンペアー
との相互作用によって、リン－リン二重結合
が段階的に切断されることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ ホスフィニデン・NHC 付加体の分子構
造 

(7)共同研究による遷移金属錯体や触媒配位
子への応用など 
① PNP ピンサー型ホスファアルケン配位子

の 開 発 と 遷 移 金 属 錯 体 へ の 応 用
（Organometallics 2016、Angew. Chem. 
Int. Ed. 2016）（京都大学小澤文幸教授、
九州大学吉澤一成教授との共同研究） 

② シリリン遷移金属錯体の合成と反応性
（Organometallics 2016）（東北大学橋
本久子准教授との共同研究） 

③  アリールオキシド配位子を有するチタ
ン錯体の合成（Inorg. Chem. 2016）（東
京工業大学川口博之教授との共同研究） 

④ アリールチオラート配位子を有する四
鉄－硫黄クラスターの合成と電気化学
特性（Inorg. Chem. 2014）（名古屋大学
大木靖弘准教授、京都大学時任宣博教授
との共同研究） 

⑤ ジアゾメタンの光反応（大阪府立大学池
田浩教授との共同研究） 
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