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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、ケイ素やゲルマニウムなどの高周期14族元素π結合をｄーπ電子系
に組み込んだ新規なｄーπ電子系の創製を目指す。かさ高いフェロセニル基を活用することで、種々の官能基化
されたゲルマニウム二重結合ｄーπ電子系の合成を簡便化できる前駆体としてFc*(Cl)Ge=Ge(Cl)Fc*という、ジ
クロロジゲルメンを合成目標として設定した。目的化合物の合成には至らなかったものの新しい含ゲルマニウム
化合物である、ゲルミレノイドやビス（フェロセニル）ゲルミレンの合成に成功し、これらの特異な反応性や酸
化還元挙動を解明した。

研究成果の概要（英文）：Doubly bonded systems and divalent species of heavier group 14 elements are 
of great interest as a unique class of π-electron systems and electron-deficient species, 
respectively. There have been much attention on novel d-pi electron systems containing a pi-bond 
between heavier main group elements as well as d-p systems including the electron-deficient moiety, 
though, it is well known they are very reactive and difficult to isolate. On the other hand, 
ferrocene is known to exhibit stable redox property, and accordingly is interested as d-electron 
unit in such d-π electron systems. We have developed an original, bulky ferrocenyl unit and applied
 it toward the synthesis of such d-pi electron systems. Here, we have succeeded in the synthesis of 
the stable ferrocenylgermylenoid and bis(ferrocenyl)germylene, which are novel building blocks for 
the d-pi and d-p electron systems containing a Ge(II) unit.

研究分野：有機元素化学、有機金属化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
近年、遷移金属元素ユニット同士を有機π電
子共役系で架橋・連結した「d–電子共役系
化合物」が、化学的または電気化学的酸化還
元反応や光励起により容易に酸化数を制御
できる系として注目され、新しい有機電子材
料として精力的に研究されている。様々な遷
移金属元素について d-電子系化合物の合成
がなされている一方、有機π電子系について
は第二周期元素π電子系に限られている。こ
れは、高周期典型元素π結合は非常に反応活
性であり通常の条件下では安定な化合物と
して合成・単離が困難であることに起因する。
炭素の系に比べて HOMO-LUMO ギャップ
が小さい高周期元素π結合 [J. Am. Chem. 
Soc. 2006, 128, 12582.等]で遷移金属元素ユ
ニットを架橋・連結した新規な d-電子共役
系を構築することができれば、高周期典型元
素π電子系と遷移金属元素の相乗効果を反
映した新規な物性（主に電気・光特性）が発
現する可能性がある。 
含高周期元素拡張ｄ-π電子共役系

新規物性の発現が期待される

E  =  高周期典型元素
M  =  遷移金属元素
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電荷分離状態、原子価混合状態、高スピン状態の安定化
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「高い電子受容能
と電子供与能」  

 申請者はこれまでに、ｄ電子系のモデルと
してフェロセンの利用を着想し、二つのフェ
ロセンを Si=Si ユニットで架橋した新規な
d-電子共役系として、1,2-ビス（フェロセニ
ル ） ジ シ レ ン の 合 成 に 成 功 し た
[Tip(Fc)Si=Si(Fc)Tip, Fc = ferroceny, Tip = 
2,4,6-triisopropylphenyl（立体保護基）]。さ
ら に 、 フ ェ ロ セ ン の 2,5 位 に
3,5-t-butylphenyl基を導入した「かさ高いフ
ェロセニル基(Fc*)」を開発し、これを活用し
て P=P, Sb=Sb, Bi=Biといった高周期 15族
元素π結合をπスペーサーとするｄ−π電子
系（Fc*E=EFc*, E = P, Sb, Bi）の創製に成
功し、性質を元素特性に基づき系統的に解明
した [Bull. Chem. Soc. Jpn. 2013, 86, 
1132-1143.]。 
 
２．研究の目的 
 

 申請者は、高周期元素π電子ユニットに対
する官能基導入による物性制御に興味をも
った。高周期 14 族元素二重結合は、ｄ電子
系との結合の他にもう一つ結合手を持つた
め、官能基導入が可能となり、様々な官能基
による d-電子系の物性制御についての検討
が可能となると考えた。本研究課題では、高
周期 14族元素 d-電子系に着目し、かさ高い
フェロセニルユニットを用いた安定な含高
周期 14族元素ｄ−π電子系の構築と性質解明、
および官能基修飾による物性制御を目的と
する。本研究課題は、これまで「不安定」と
いう理由で研究対象として敬遠されていた
含高周期 14 族元素π電子系を活用する新た
な化学である。高周期元素π電子系－遷移金
属元素間における d-電子共役系という特異
な電子状態について、基礎化学的知見の確立
を目指すのみならず、官能基修飾による新た
な物性発現の可能性を探索するものであり、
基礎化学のみならず機能・物性化学の研究分
野を含めた元素化学分野全体に多大な貢献
ができるものと考えている。 
 
３．研究の方法 
 
 二つの遷移金属ユニットを高周期 14 族元
素π電子系で架橋した新規な d-電子系を標
的化合物とする。特に、π結合ユニットに
様々な官能基を有する系の構築とその置換
基効果の明確化を目的とする。遷移金属ユニ
ットとして、立体保護能を持つフェロセニル
ユニット（Fc*）を用いる。各々の官能基に
ついて d-電子系の構築を検討するのではな
く、まずは様々な官能基に変換可能なハロゲ
ンやヒドリドをもつ高周期14族元素d-電子
系(Fc*(X)E=E(X)Fc*、E = Si, Ge)を合成目
標とし、これをモジュラーとして種々の官能
基を導入した系を系統的に合成する。既報の
アリール置換基を持つ 1,2-ジブロモジシレ
ン、1,2-ジヒドロジシレン、1,2-ジブロモジ
ゲルメン、の合成法に倣い、目的化合物を合
成する。各種スペクトル測定や電気化学測定
により、その物性・機能を明確化し、元素特
性と置換基効果を明確化する。 
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４．研究成果 
 
(1) かさ高いフェロセニル基（Fc*）のケイ素
への導入 
 
 ハロゲン置換ジシレンを合成するための
良い前駆体として、フェロセニルジハロシラ
ン（Fc*SiHX2, X=ハロゲン）および、トリハ
ロシラン（Fc*SiX3）の合成を行った。Fc*Br
に対し、低温で n-BuLi を作用させることで
系中で Fc*Li を発生させ、それに対し、トリ
クロロシランおよび四塩化ケイ素を作用さ
せることで、それぞれ低収率ながらFc*SiHCl2
および Fc*SiCl3 を空気中でも安定な化合物
として合成・単離することに成功した。 
 次に、新しいｄ—π電子系として、フェロ
セニル置換ジシレン（Si=Si）を合成する目
的で、得られたハロシラン類に対して各種還
元剤（リチウムナフタレニド、KC8、アルカリ
金属等）を作用させた。種々還元剤や反応条
件検討を行ったが、いずれも複雑な混合物が
得られるのみで、最終的にジシレン類の単離
には至らなかった。 
 
(2) かさ高いフェロセニル基（Fc*）のゲルマ
ニウムへの導入 
 
 ハロシラン類の還元によるジシレンの合
成が期待通り進行しなかったため、二価ゲル
マニウムの前駆体が容易に入手可能なゲル
マニウムの系へ移行した。すなわち、これま
でのアリール置換基の系での多数の報告例
に倣い、ゲルマニウム前駆体として、
GeCl2•(dioxane)などの二価ゲルマニウムハ
ロゲン化物と、Fc*Li の反応により、容易に
ジクロロジゲルメン（Fc*(Cl)Ge=Ge(Cl)Fc*）
が合成できると考えた。そこで、Fc*Br と
n-BuLiとの反応により発生させたFc*Liに対
し、GeCl2•(dioxane)を加えたところ、期待し
たジクロロジゲルメンは得られず、ブチル化
された四価ゲルマニウム化学種（Fc*GeCl2Bu）
が得られた。これは、Fc*Li を発生させた際
に副生したブロモブタン（BuBr）が関与した
反応であると考えられたので、ブロモブタン
が副生しないフェロセニルリチウムの発生
法を検討する必要があると結論づけた。 
 
(3) かさ高いフェロセニルリチウム（FcLi）
の単離 
 
 フェロセニルリチウムを単離することが
できれば、ブロモブタンなどの副生物と予期
しない反応が起こることはないであろうと
考えた。ヘキサン中、Fc*Br に対し n-BuLi を
作用させたところ、Fc*Li がヘキサンに不溶
な赤色粉末として沈殿した。副生したブロモ
ブタンや原料は全てヘキサンに可溶である
ため、Fc*Li の赤色沈殿をろ別することで、
「初めての溶媒配位のない安定なフェロセ

ニルリチウム」の単離に成功した。この単離
したフェロセニルリチウムのX線結晶構造解
析および各種スペクトル測定を行うことで、
この化合物は結晶中でも溶液中でも、リチウ
ムイオンが架橋した二量体構造をとってい
ることが分かった（(Fc*Li)2）。この化合物は
通常のフェロセンに見られるような不均化
反応は一切起こさず、安定なモノリチオフェ
ロセンとして存在し、またトルエンなどの炭
化水素溶媒中では非常に高い反応性を示す
ことが分かった。 
 
(4) 初めての安定なゲルミレノイドの単離 
 
 得られたフェロセニルリチウム二量体
（(Fc*Li)2）に対し、GeCl2•(dioxane)を作用
させたところ、ゲルマニウムアニオン種であ
る Li+•Fc*GeCl2

–が得られた。このアニオン種
から LiCl が脱離すれば、二価化学種クロロ
ゲルミレン（Fc*(Cl)Ge:）が生じ、その二量
化により目的とするジクロロジゲルメンが
得られると考えられるが、予想に反し、LiCl
の脱離が遅いため、特に THF 中では安定なゲ
ルミルアニオンとして存在することを各種
スペクトル測定や捕捉反応の結果から明ら
かとした。また、[Li(thf)4]

+[Fc*GeCl2]
–の単

結晶 X線結晶構造解析にも成功し、この特異
なアニオン種の分子構造を明らかとした。 
 興味深いことに、得られたゲルミルアニオ
ンに対し、THF 中でブロモブタンを作用させ
たところ、Fc*GeCl2Buが得られた。すなわち、
当初、系中で発生させた Fc*Li に対して
GeCl2•(dioxane)を反応させた際には、このゲ
ルミルアニオンとブロモブタンの反応が起
こったことが実証された。一方、同じ反応を
トルエン中で行ったところ、得られた生成物
は異なり、Fc*GeClBrBu が得られた。これは、
トルエンやベンゼンなどの非極性炭化水素
溶媒中では、ゲルミルアニオンから LiCl が
脱離し、ゲルミレン（Fc*(Cl)Ge:）を生じ、
これがブロモブタンの炭素—臭素へ挿入反応
を起こした結果と考えられる。つまり、得ら
れたゲルミルアニオン種は、溶媒の極性に応
じて、アニオン種としての求核反応と、二価
化学種ゲルミレンとしての挿入反応という
二つの反応性を示す、ユニークな化合物「ゲ
ルミレノイド」と呼べる化学種であることが
分かった。 
 この特異なゲルミレノイドの性質を利用
し、非極性溶媒中で発生させたクロロゲルミ
レンとブタジエン類などの各種試剤との反
応性を明らかとした。 
 
(5) ビス（フェロセニル）ゲルミレンの単離 
 
ゲルマニウム上から LiCl の脱離が遅いため
に、ジクロロジゲルメンではなく、ゲルミレ
ノイドが得られることが分かったので、次に
ハロゲンを脱離しやすいヨウ化物へと換え
ることとした。すなわち、フェロセニルリチ



ウム二量体（(Fc*Li)2）に対し、ジヨードゲ
ルミレン GeI2を作用させたところ、今度はフ
ェロセニルユニットの導入が素早く進行し
たため、一つにとどまらず二つ導入されたビ
ス（フェロセニル）ゲルミレン（Fc*2Ge:）が
得られた。フェロセンの立体保護効果により、
ゲルミレンの二量化は起こらず、ジゲルメン
（Fc*2Ge=GeFc*2）ではなく、単量体であるゲ
ルミレンとして得られたものと考えられる。
最終的に、X 線結晶構造解析および各種スペ
クトル測定から、この特異な二価二配位ゲル
マニウム化学種の構造を明らかとした。 
 得られたビス（フェロセニル）ゲルミレン
の酸化還元特性を評価する目的で、サイクリ
ックボルタンメトリーおよび微分パルスボ
ルタンメトリーによる電気化学測定を行っ
た。その結果、酸化側に２段階（E1/2 = +0.11, 
+0.36 V）および還元側に１段階（E1/2 = –2.34 
V）の可逆な酸化還元波を与えることが分か
った。すなわち、このゲルミレンの第一酸化
電位はフェロセンとほぼ変わらない電位で
あるが、還元電位は著しく低下しており、非
常に電子受容能の高い化学種であることが
分かった。また、酸化、還元のいずれについ
ても、かさ高いフェロセニル置換基の効果に
より酸化体・還元体の安定性が向上しており、
安定な酸化還元系であることが分かった。ビ
ス（フェロセニル）ゲルミレンの中性種およ
び酸化体について、それぞれ理論計算を行っ
た。その結果、中性種の LUMO はゲルマニウ
ム上の空の 3p 軌道に由来し、これが高い電
子受容性を示すものと考えられる。一方 HOMO
は Ge 上の n 軌道（孤立電子対）であるにも
かかわらず、酸化体の正電荷およびスピン密
度はフェロセニルユニットの鉄原子上に局
在化していることが分かった。すなわち、こ
の酸化過程においては、HOMO に相当する n軌
道から電子が引き抜かれるが、同時に鉄原子
からの電子移動が速やかに起こることで、カ
チオン種が安定化されていることが分かる。
このように、かさ高いフェロセニル基は、立
体保護効果だけではなく、電子的効果の観点
からも、従来非常に反応性の高いゲルマニウ
ム低配位化学種の酸化体、還元体を安定化す
る優れた置換基であると言える。 
 
(6) まとめ 
 
 以上、当初目的としていたケイ素の系では、
目的物の合成には至らなかったが、これは適
切な還元条件が見いだせていないことによ
ると考えられる。ゲルマニウムの系での研究
により、新しい化学種であるクロロゲルミレ
ノイドの合成・単離に成功し、これはゲルミ
ルアニオンとクロロゲルミレンの反応性を
合わせもつ、ユニークな化学種であることを
見いだした。また、このゲルミレノイドは、
新たな含ゲルマニウムｄ—π電子系のビルデ
ィングブロックとしても期待できる化学種
であり、今後の礎となる知見が得られた。さ

らには、新規な二価二配位ゲルマニウム化学
種であるビス（フェロセニル）ゲルミレンの
合成・単離に成功し、その分子構造および酸
化還元挙動を明らかとした。この化合物は、
当初目的とした含ゲルマニウムｄ—π電子系
ではないものの、新しい概念となりうるｄ—
ｐ電子系として特殊な酸化還元特性を示す
ことがわかり、今後本研究分野への大きな波
及効果を及ぼすことが期待できる新しい知
見を得ることができた。 
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