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研究成果の概要（和文）：エチレンやアセチレンなどの小さな有機分子から機能性ある有機分子を作り上げる有
機反応は重要である。これまでは、稀少で毒性ある遷移金属元素の触媒を活用することで有用な小分子変換反応
が開拓されてきた。本研究課題では、豊富な典型元素を活用し、小分子変換反応を達成することを目標として研
究を行った。その結果、遷移金属を使わず、典型元素のゲルマニウムの三重結合化合物を使うことで、エチレン
やアセチレンを活性化できることを見出し、最終的には、これまで遷移金属元素触媒でしか成し得なかった、ア
セチレンからベンゼン化合物を創る反応を、遷移金属フリーで進行させるゲルマニウム触媒の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：The catalytic activation of neutral small molecules followed by the 
formation of C-C bonds is a highly important method to increase the complexity and value of simple 
starting materials. Traditionally, transition-metal catalysts have been used for this purpose. 
However, similar C-C coupling reactions of neutral small organic molecules in the absence of a 
transition-metal catalyst remain largely unknown, although such “transition-metal-free” catalytic 
systems would be highly desirable in order to avoid the use of precious metals.
We have succeeded in the isolation of a compound with a Ge-Ge triple bond, and showed its high 
susceptibility to [2+2+2]cycloadditions in the presence of two molecules of an acetylene to afford 
the corresponding 1,2-digermabenzene. We also found that an isolable digermyne can act as a 
precatalyst for the cyclotrimerization of arylacetylenes to afford the corresponding 1,2,
4-triarylbenzenes with absolute selectivity. 

研究分野：有機元素化学、有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
 
	 有機化学研究においては、小分子の分子変
換反応開発は重要な課題であり、特にアミノ
化反応、アルケンまたはアルキンの重合、カ
ルボニルの還元（特に二酸化炭素）などの諸
反応は様々な用途から重要視され、研究され
ている。これらの反応を含め、有機化学にお
いて重要と考えられる小分子変換反応は、そ
のほとんどが適切な遷移金属触媒・配位子の
探索・開発により達成されている。一方、元
素枯渇の問題を重視し、希少な遷移金属元素
を用いた反応を、鉄をはじめとする比較的豊
富な遷移金属元素で代替する研究も盛んに
行われている。しかし、Si や P、S など、ク
ラーク数の高い高周期典型元素であっても、
その小分子変換への活用という観点ではほ
とんど研究が進んでいない。これは、典型元
素化合物の高い安定性から、他の有機小分子
を変換するほどの駆動力が得られないこと
に起因する。 
	 申請者は、C, H, N, O など第二周期元素を
基本骨格とする有機化学を幅広い元素へと
展開するため、高周期典型元素の基本的性質
解明について研究を続けてきた。特に、従来
非常に反応活性で単離困難と考えられてい
る、高周期典型元素を含む低配位化学種（多
重結合化合物やカルベン類縁体など）に興味
を持ち、かさ高い置換基による立体保護効果
を活用する適切な分子設計により、これまで
に例のないケイ素、ゲルマニウムなどの三重
結合化合物、カルベンの高周期類縁体である
ケイ素二価化学種（シリレン）をはじめとす
る安定な高周期典型元素低配位化合物を数
多く創出した。特に高周期 14 族元素低配位
化学種が、オレフィンやカルボニル、アミン
などと容易に反応することを見出している。 
 
２．研究の目的 
	  
	 本研究課題では、このような第二周期元素
には見られない高周期 14 族元素低配位化合
物の活用を目指した。これまで蓄積した高周
期 14 族元素低配位化学種に関する系統的な
知見とそれに基づく緻密な分子設計を駆使
し、遷移金属元素を用いることなく、高周期
典型元素の性質を活用した新規な多成分小
分子活性化反応を開発することを目的とす
る。最終的には小分子活性化につぐ分子変換
を見出し、「典型元素触媒」の開発を目標と
し、触媒開発の基盤となる知見をまとめる。 
 
３．研究の方法 
	
	 新規な高周期 14 族元素低配位化学種を活
用した小分子活性化反応開発研究として、安
定な高周期 14 族元素多重結合化合物に対象
を絞り、その化合物合成と性質解明、小分子
活性化反応の検討を行う。まずは(i)既報の
安定な低配位化学種と小分子との反応性の

検討、により基礎的知見を固める。この結果
に基づき(ii)目的に合致した新規な低配位
化学種の設計、合成検討、小分子活性化反応
の検討を行う。対象とする低配位化学種は、
三重結合化合物・二重結合化合物の二種類に
絞り、それぞれについて(i)(ii)について研
究を進める。具体的には、アルケン、アルキ
ン、カルボニル化合物、アミン類、との反応
性を検討し、最終的には水素ガスによる還元
や、芳香族化合物共存下で反応を行うことで、
芳香族置換反応への適用の可能性について
検討する。	
	
４．研究成果	
	
（１）安定なゲルマニウム間三重結合化合物
「ジゲルミン」の合成・単離	
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	 まず、小分子活性化が期待できる典型元素
活性種として、ゲルマニウム間三重結合化合
物「ジゲルミン」の合成 1 を行った。ジゲル
ミンの単離に必要な立体保護基として、図に
示 す Tbb 基 を 選 定 し た 2 。 TbbLi と
GeBr2·dioxane との反応により、ジブロモジ
ゲルメン 1 を合成・単離した 3。これを KC8

を用いて還元することにより、ジゲルミン 2
を安定なオレンジ色結晶として合成・単離す
ることに成功した。ジゲルミン 2は、Ge-Ge-C
角が約 130ºと折れ曲がっており、炭素間三重
結合とは顕著に異なる分子構造をとってい
た。理論計算から、この折れ曲がり構造に起
因して、ジゲルミン 2 は低い LUMO レベルと
二種類の異なるπ結合を持つため、ユニーク
な反応性を示すことが示唆された。	
	
（２）ジゲルミンとアルケン類の反応	
	 Tbb 基とよく似た置換基である Bbt 基を有
するジゲルミン 3 は既知化合物であり 4、ま
ずはこのジゲルミン 3を用いて、アルケン類
との反応を行った。	
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	 ジゲルミン 3に対し、エチレンを作用させ
たところ、ジゲルマシクロブテン 4が紫色結
晶として得られた。さらにエチレンガスを反
応させたところ、4 の Ge=Ge 二重結合が開裂
し、それぞれがエチレンと反応して三員環を
形成した化合物 5が得られた。興味深いこと
に、この反応は可逆であり、室温ベンゼン中
で化合物 5を放置したところ、エチレンガス



を生じ、化合物 4 を再生した。一方、4 と過
剰のエチレンを反応させると、反応初期では
5 を生じるものの、徐々に生成物は[2.2.0]
ジゲルマビシクロヘキサン 6 へと収斂した。
理論計算を用いて反応機構を精査した結果、
4 とエチレンの反応において、5 は速度論的
生成物、6 は熱力学的生成物であることが判
った。次に、3 に対し、スチレンを作用させ
たところ、エチレンの場合と同様に対応する
ジゲルマシクロブテン 7が得られた。この場
合、この[2+2]付加環化反応が可逆であり、7
の重ベンゼン溶液を室温で放置したところ、
スチレンを放出しジゲルミン 3を再生するこ
とが判った。これらの反応過程で、ゲルマニ
ウム小員環化合物においては還元的脱離が
進行する可能性が示唆された。	
	
（３）ジゲルミンとアルキン類の反応	
	 次に、ジゲルミン 2とアルキン類との反応
を検討した。ジゲルミン 2に対し、アセチレ
ンを作用させたところ、対応する 1,2-ジゲル
マベンゼン 8が得られた。化合物 8は初めて
の安定なジゲルマベンゼンの例であり、構造
有機化学の観点からも興味が持たれる化合
物である。X 線結晶構造解析により 8 の分子
構造を明らかとした結果、8の Ge-Ge、Ge-C、
C-C 結合長は、それぞれ対応する単結合長と
二重結合長の中間の値であることが判り、６
π電子は六員環上で非局在化していると言
える。しかし、C4Ge2六員環部分は、６π電子
系であるにもかかわらず、平面構造ではなく、
若干折れ曲がった構造をしていることが判
った。また、ベンゼンとは対照的に、1,2-ジ
ゲルマベンゼン 8は固体・溶液共に黄色を呈
する化合物であった。理論計算より、1,2-ジ
ゲルマベンゼンが高い HOMO と低い LUMO を有
するため、そのπ-π*電子遷移は可視光領域
まで長波長に達することが判った。NICS 値の
理論計算からは、炭素の系よりも弱いものの、
1,2-ジゲルマベンゼンも充分な芳香族性を
示す化合物であることが判った。	
	 このように、2 とアセチレンの反応では、
無触媒の条件で[2+2+2]環化反応が進行し、
1,2-ジゲルマベンゼン 8を与えたが、この反
応において、二つのアセチレン分子が C-C 結
合の形成を伴って連結している。ジゲルミン
3 とエチレンの反応によりジゲルマシクロブ
テン 4 を生じたことを考慮すると、2 とアセ
チレンの反応は、ジゲルマシクロブタジエン
9 を中間体として進行しているものと考えら
れる。量子化学計算による反応経路探索にお
いても、この反応機構が支持され、1,2-ジゲ
ルマシクロブタジエン 9は C-C 結合形成の鍵
となる中間体と言える。そこで、2 に対し、
ジフェニルアセチレン（トラン）を作用させ
たところ、続く反応の進行は抑制され、1,2-
ジゲルマシクロブタジエン 10 を安定な橙色
結晶として得ることに成功した。	
	 次に、2 とフェニルアセチレンとの反応を
行った。その結果、中間体として考えられる

1,2-ジゲルマシクロブタジエン誘導体は観
測できなかったが、対応する 3,5-ジフェニル
-1,2-ジゲルマベンゼン 11が選択的に得られ
た。この反応において、異性体である 4,5-
ジフェニル-1,2-ジゲルマベンゼンは全く生
じていないことがわかり、本反応は完全な選
択性で進行することが判った。	
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（４）ジゲルミン触媒による遷移金属フリー
アルキン三量化反応	
	 先に 2とフェニルアセチレンとの反応によ
り得られたジゲルマベンゼン 11 と小分子と
の反応性を調べる過程において、11がさらに
フェニルアセチレンと反応し、化合物 12 を
与えることが判った。	
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	 得られた化合物 12 に対し、さらにフェニ
ルアセチレンを作用させ加熱したところ、化
合物 12 に変化は見られず、フェニルアセチ
レンの三量化が進行し、1,2,4-トリフェニル
ベンゼンが生じた。つまり、化合物 12 はフ
ェニルアセチレンの三量化の触媒として機
能することを見出した。最終的に、大過剰の
フェニルアセチレンに対して、触媒量のジゲ
ルミン 2、ジゲルマベンゼン 11、化合物 12
のいずれを加えて加熱した場合でも、1,2,4-
トリフェニルベンゼンの生成とともに、触媒
量の 12が生じていることが判った。つまり、
2 および	11 は触媒前駆体であり、触媒サイ
クル中で 2→11→12と変換されていることが
判る。この反応において、遷移金属触媒を用
いたアセチレンの三量化反応（Reppe 反応）
に見られるような副生成物 5、すなわち位置
異性体である 1,3,5-トリフェニルベンゼン
は全く見られず、完全な選択性で進行する反
応であることを見出した。最終的に、最適条
件として、フェニルアセチレンに対し、4mol%
のジゲルミン 2 を加え、ベンゼン中 60 度に
加熱すると、高収率で 1,2,4-トリフェニルベ
ンゼンが得られることを見出した。本ゲルマ
ニウム触媒反応は、様々なアリール末端アセ



チレンに適用可能であることも見出した。一
方、トラン、トリメチルシリルアセチレン、
2-ピリジルアセチレンは、途中の安定な中間
体を与えて反応が集結し、アセチレンの三量
化反応は進行しなかった。いずれの触媒反応
検討においても、位置異性体は生成せず、完
全な選択性で進行する反応である。	
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（５）環状ジゲルメンと小分子との反応	
	 これまで述べた通り、ジゲルマシクロブテ
ンやジゲルマシクロブタジエンなどの環状
ジゲルメンが小分子活性化に対して鍵とな
る化合物であることを見出した。そこで、環
状ジゲルメン 4 および 10 に対し種々の小分
子との反応を検討した結果、図に示すような
新規複素環化合物 14-17 を得ることができた。
これらの分子構造を明らかとし、生成機構を
理論化学的に考察した。	
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