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研究成果の概要（和文）：独自に開発した「縮環型立体保護基（Rind基）」の導入により、「高周期１４族元素
ー酸素二重結合化学種」の合成について調査した。前駆体として一連の高周期１４族元素二価化学種である「ジ
アリールテトレリン」を系統的に合成し、それらの分子構造や電子物性について実験化学と理論化学の両面から
解明した。前例のない「スズー酸素二重結合化学種」である「スタンナノン」の合成に成功し、分光学的手法や
結晶学的手法を用いてキャラクタリゼーションするとともに、種々の基質との反応性について調査した。

研究成果の概要（英文）：Doubly-bonded species between heavier group 14 elements and oxygen atom have
 been studied by the introduction of the fused-ring bulky "Rind" groups. A series of 
diaryltetrylenes have been synthesized, whose molecular structures and electronic properties have 
been elucidated by the experimental and computational studies. Novel tin-oxygen doubly-bonded 
species, stannanone, have been successfully obtained by the reaction of the corresponding stannylene
 with nitrous oxide gas. The reactions of stannanone with small molecules such as water and carbon 
dioxide have been investigated.

研究分野：無機化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 1981 年に嵩高い置換基による速度論的安
定化のコンセプトに基づき、ケイ素やリンの
二重結合化学種である「ジシレン」と「ジホ
スフェン」が初めて合成された。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、典型元素の不飽和化合物に関する研究
が進められてきた。近年では、ケイ素‐ケイ
素三重結合化学種「ジシリン」やルイス塩基
で安定化されたホウ素‐ホウ素三重結合化
学種「ジボリン」の合成が達成された。最初
の発見から 35 年を経た今日、典型元素不飽
和結合の基礎化学はさらに発展を続けて深
化している。また、これらの新しい不飽和結
合の特異な結合電子に着目した物性と反応
性の探求を図るべきときが到来している。研
究代表者の幅広い物質創製と物質変換をバ
ックグラウンドとし、新たな展開として、高
度に分極した「高周期元素‐酸素二重結合」
にフォーカスした本研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では、「高周期 14 族元素‐酸素二
重結合化学種」を創製し、小分子活性化など
の反応性の開拓を通して、典型元素化合物に
関する先駆的な研究を格段に発展させるこ
とを目的とした。独自に開発した嵩高い縮環
型立体保護基（Rind 基）を駆使することで、
「シラノン」「ゲルマノン」「スタンナノン」
などの新しい典型元素不飽和結合化学種を
合成し、それらの分子構造や化学結合につい
て解明するとともに、結合電子に由来する特
異な反応性を探究する。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、学術
的にも価値の高い「重いカルボニル化合物」
を創り出し、従来では困難であった安定小分
子の活性化法を開発するなど「機能性典型元
素化合物」の化学の飛躍的な発展に貢献する
ことを目標とした。 
 
３．研究の方法 
	
 研究代表者と大学院生が合成化学を推進
し、理論計算や X 線結晶構造解析は学内外
の専門家との連携や共同研究を視野に入れ
て「高周期 14 族元素‐酸素二重結合化学
種」に関する研究を多方面に発展させる。 
	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 ジアリールテトリレンの合成と構造 
	
 嵩高い Rind 基を 14 族元素上に２つ導入
し、「高周期 14 族元素‐酸素二重結合化学
種」の前駆体と考えられる一連の高周期 14 
族元素二価化学種「ジアリールテトリレン」
(Rind)2E: (E = Si, Ge, Sn, Pb) を合成し、分子
構造を X 線結晶構造解析により決定した。	
 
	
 ジブロモシラン	
 (Eind)2SiBr2 の還元反応
で生成した「ジアリールシリレン」(Eind)2Si: 
は、低温でのみ安定であり、室温では分子内
の C–H 結合にシリレンが挿入した環化体が
生成した。	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

ジアリールシリレンと環化体の分子構造	
 

	
 
	
 種々の嵩高さの Rind 基（EMind＜Eind＜
MPind）をゲルマニウム、スズ、鉛上に有す
る「ジアリールゲルミレン」(Rind)2Ge:、「ジ
アリールスタンニレン」(Rind)2Sn:、「ジアリ
ールプルンビレン」(Rind)2Pb: は、いずれも
元素二塩化物（あるいはそのジオキサン錯
体）と (Rind)Li との反応により合成し、分
子構造を X 線結晶構造解析により決定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 
	
 
	
 
	
 

スタンニレンとプルンビレンの分子構造	
 

	
 
	
 一連の「ジアリールテトリレン」(Rind)2E: 
の電子構造を分光学的手法と理論計算によ
り調査した。いずれの化合物も HOMO は 14 
族元素上の非共有電子対であり、LUMO は
14 族元素上の空の p 軌道であることを明
らかにした。これらの二価化学種は、禁制遷
移（HOMO–LUMO 遷移）に基づいて青色~
紫色を呈することを TD–DFT 計算により明
らかにした。 
	
 
(2)	
 ハロテトリレンの合成と構造 
	
 「ジアリールテトリレン」(Rind)2E: の関連
化合物として、14 族元素上に Rind 基と反応
活性なハロゲンを有する「ハロテトリレン」
(Rind)XE: (E = Ge, Sn, X = Cl, Br) の合成につ
いて調査した。 
	
 「ジアリールゲルミレン」(Eind)2Ge: と二
ハロゲン化ゲルマニウム・ジオキサン錯体と
の配位子再分配反応により、「ハロゲルミレ
ン」(Eind)XGe: (X = Cl, Br) を合成することに
成功した。 



	
 これらの化合物は溶液中では単量体の「ハ
ロゲルミレン」(Eind)XGe: として存在するの
に対し、結晶中では二量化した「ジハロジゲ
ルメン」(Eind)XGe=GeX(Eind) として Ge=Ge 
二重結合をもつことが判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 

	
 

ジブロモジゲルメンの分子構造	
 

	
 
	
 種々の嵩高さの Rind 基（EMind＜Eind＜
MPind）をスズ上に有する「ブロモスタンニ
レン」(Rind)BrSn: を合成し、分子構造を X 
線結晶構造解析により決定した。結晶中では、
嵩の小さな  EMind 基をもつ  (EMind)BrSn: 
がポリマー構造、中程度の嵩高さの Eind 基
をもつ (Eind)BrSn: がダイマー構造、より嵩
高い MPind 基をもつ (MPind)BrSn: がモノ
マー構造であった。Rind 基の嵩高さに応じて、
「ブロモスタンニレン」(Rind)BrSn: の会合度
が異なることを明らかにした。溶液中では、
いずれも単量体の「ブロモスタンニレン」
(Rind)BrSn: として存在することを分光学的
手法により解明した。 
 
(3)	
 スタンナノンの合成と構造 
	
 より嵩高い MPind 基をスズ上に２つ導入
した「ジアリールスタンニレン」(MPind)2Sn: 
に対して、亜酸化窒素ガス N2Oを作用させる
ことで、前例のない「スズ‐酸素二重結合化
学種」である「スタンナノン」(MPind)2Sn=O 
を合成することに成功した。119Sn NMR スペ
クトルでは、「スタンニレン」(MPind)2Sn: の
シグナルが 2064 ppm に観測されるのに対
し、「スタンナノン」(MPind)2Sn=O のシグナ
ルは 340 ppm に観測された。X 線結晶構造
解析により「スタンナノン」(MPind)2Sn=O の
分子構造を決定し、極めて短いスズ‐酸素二
重結合を明らかにした。 
 
 
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 

スタンナノンの分子構造	
 

	
 

	
 合成した「スタンナノン」(MPind)2Sn=O は
非常に反応活性であり、ごく微量の H2O や 
CO2 とも速やかに反応して対応するジオー
ル体 (MPind)2Sn(OH)2 や環化付加体を与え
た。「スタンナノン」と種々の基質との反応
性について調査した。 
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