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研究成果の概要（和文）：高周期16族元素である硫黄やセレンを中心とするヘテロアレン類、ビス(メチレン)-
λ4-カルコゲナンはこれまでに安定な化合物として合成・単離された例はなかった。最近、研究代表者はそれら
を安定な化合物として合成・単離することに成功し、その構造や性質を明らかとした。本研究課題ではさらに高
周期元素であるテルルを中心としたアレン類の合成とその性質解明を目的として研究を行った。第二周期元素で
ある炭素と第五周期元素であるテルルの多重結合化合物はその例が非常に限られており、その性質は未解明であ
った。かさ高いケイ素置換基を用いることでその合成および性質を明らかにすることができた。

研究成果の概要（英文）：Recently, we have successfully synthesized and isolated of the first sulfur-
and selenium-centered allene-type bis(methylene)sulfane and bis(methylene)selane as stable 
compounds. In the present study, synthesis and properties of bis(methylene)tellane have been 
achieved by the reaction of bis(silyl)carbenoid with elemental tellurium. 

研究分野：有機元素化学

キーワード： ヘテロアレン　高周期16族元素　単結晶X線構造解析
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高周期典型元素を含む多重結合は、第二周期元素のみから構成される多重結合と比較して特異な性質を示すこと
が知られている。そのためこれまで高周期典型元素を含む多重結合化合物が合成され、その性質が明らかとされ
てきた。本研究における目的化合物は、高周期16族元素を中心原子とするアレン類であり、これまで報告例のな
い未踏分子の一つである。それらの合成および性質解明は、新たな性質の発現や今後の分子設計の指針となるた
め、学術的に極めて意義深い。特に、周期の異なる原子同士の結合は強く分極することや結合自体が弱いため、
合成自体が困難であった。それらの合成および性質解明を行った本課題は非常に意義のある研究である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

3つの炭素からなる集積二重結合化合物アレン>C=C=C<は、中心の sp炭素に起因した直線構造

を持つことから構造化学分野において 古くから注目されてきた。一方、アレン末端炭素にアミ

ノ基を導入し結合性を低下させることで、直線構造から屈曲した構造に変化させることが可能

であり、いわゆる 0価 2配位炭素から構成される化合物、カルボンとなる。代表的なカルボンの

一つであるカルボジカルベンは、R2C:→C(0)←:CR2と表すことができる「炭素ゼロ価化学種」で

あり、Bertrand らによって合成や構造が報告された。アレンの中心炭素を高周期 14 元素に置き

換えたアレン型分子に関しても、例は限られているものの報告はされている。炭素に見られる性

質とは対照的に、同族高周期元素のアレン型分子は屈曲した構造をとることが報告されている。

これは高周期典型元素が作る π結合が非常に弱いためにアレン型構造(>E=E=E<, E = Si, Ge)より

も 0 価 2 配位高周期 14 族元素を中心とするイリドン構造(>E:→E(0)←:E<)やイリデン構造

(>E=E←:E<)が安定となるからである。そのため、これまでに報告されているトリシラアレンな

どは中心が 0 価ケイ素のイリドン構造の寄与が強く、アレン型構造と結論付けた化合物は報告

されていない。高周期 15 族元素であるリンを中心に有するビス（メチレン）ホスホラン

(>C=P(R)=C<)が古くから知られている。中心のリン原子は 5価 3配位という高酸化状態であり、

炭素―リン原子間に多重結合性を有する屈曲したアレン型分子であると報告されている。14族、

15族のヘテロアレン化合物に関する研究に対して、高周期 16族元素を中心とするアレン型分子

の構造化学は進んでいなかったが、最近申請者らが、かさ高いケイ素置換基を二つ持つカルベノ

イドの発生法を確立し、これを活用することで、硫黄およびセレンを中心とするアレン型分子、

ビス（メチレン）スルファン(>C=S=C<)およびセラン(>C=Se=C<)を安定な化合物として合成・単

離し、それらの性質を初めて報告した。 

 

 
 

２．研究の目的 

高周期典型元素を中心とするアレン型構造をもつ分子を合成するためには、安定化のために適

切な置換基が必要となる。既に申請者らが合成・単離に成功している高周期 16族元素である硫

黄、セレンを中心とするアレン型分子に関する知見に鑑み、かさ高いシリル基を有するカルベノ

イド（RSi
2CLiBr, RSi = SiMePh2）を基本的な配位子として用いることとする。かさ高いシリル置

換カルベノイドを活用して、一連の高周期 16 族元素、および 14 族、15族元素を中心とするヘ

テロアレン類縁体の合成・単離と系統的な性質解明を目的とする。 

C
Rsi

Rsi

Pn
C

Rsi

Rsi

R

Pn = P, As, SbE = Si, Ge, Sn

C
Rsi

Rsi

E
C

Rsi

Rsi

Ch = S, Se, Te

C
Rsi

Rsi

Ch
C

Rsi

Rsi

図. 高周期典型元素を中心とするアレン型分子  

 



３．研究の方法 

これまでに合成法が確立している硫黄、セレンを中心とするヘテロアレン型分子、ビス（メチレ 

ン）スルファンおよびセランの合成法を鑑み、ビス（メチレン）テランを合成・単離し、X 線結 

晶構造解析や各種分光分析、計算などによってこの新規結合>C=Te=C<の結合状態を明らかにす 

る。合成したビス（メチレン）テランと種々の試薬との反応を行うことでその反応性を明らかに

する。 
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図. ビス（メチレン）テランの合成と構造 

 

４．研究成果 

本研究課題を遂行するにあたり、目的のビス（メチレン）テランの合成検討のみではなく、硫黄 

およびセレン類縁体の反応性の調査も同時に行ってきた。目的のビス（メチレン）テランの合成 

検討では、硫黄・セレン類縁体の合成法と同様、発生させたビス（シリル）カルベノイドと単体 

テルルを反応させることで、目的のビス（メチレン）テランと考えられる濃青色の化合物を得 

ることができた。一方で、シリルカルベノイドの高反応性を活用した環状ポリセレニド類の合成

にも着手した。かさ高いシリルカルベノイドを用い、反応温度や加えるセレンの当量をコントロ

ールすることで、異なるセレン数からなる環状ポリセレニド類の選択的な合成に成功した。 

 

 
図 シリルカルベノイドを活用した環状ポリセレニドの選択的合成 
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