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研究成果の概要（和文）：本研究では次のような結果が得られた。
１）π単結合をもつビシクロ[1.1.0]テトラゲルマンやテトラシランと末端アルキンの反応を行い、反応性に違
いが見られることおよびその理由について明らかにした。
２）π単結合をもつビシクロ[1.1.0]テトラゲルマンを二電子還元して生成するジアニオンの構造を解析し、還
元によって構造がどのように変化するかを調べた。

研究成果の概要（英文）：The following results were obtained in this research.
1) The reactions of bicyclo[1.1.0]tetragermane and -silane containing a pi single bond with terminal
 alkynes were examined. We found that the reactivity is different between the germane and silicon 
compounds. We clarified the reason.
2) The dianion of the bicyclo[1.1.0]tetragermane was formed by two-electron reduction. We studied 
how the structure is changed by the reduction.

研究分野： 有機ケイ素化学

キーワード： ゲルマニウム－ゲルマニウムπ単結合　ケイ素－ケイ素π単結合　ジアニオン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　我々はケイ素－ケイ素π単結合をもつ化合物を合成し、その構造や性質について報告した。このケイ素－ケイ
素π単結合にはσ結合が伴わず、π結合のみが存在している点で従来の二重結合や三重結合とは異なる。π単結
合を利用すると、σ結合の束縛を受けないπ結合の本来の姿を明らかにすることが可能になる。
　σ結合が存在しないとき、π結合はどのような構造的、電子的、磁気的特徴を示すのであろうか、というのが
本研究の中心課題である。π単結合の結合長を変えることによって、従来、見えなかったπ結合の性質を明らか
にできると期待され、学術的意義は大きいと考えられる。

※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 
我々はケイ素－ケイ素π単結合をもつ化合物を合成し、その構造や性質について報告した。

単結合は通常の二重結合や三重結合とは異なり、σ結合の束縛を受けないという特徴がある。σ
結合が存在せず、結合長を変えられる状況では、π結合はどのような構造的、電子的、磁気的特
徴を示すのであろうかというのが本研究を行った背景である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ビシクロ[1.1.0]テトラゲルマンおよびシランのπ単結合長の違いによって、どの

ような構造、電子状態、反応性の違いが見られるかを明らかにする。また、これらの化合物を二
電子還元して生成するジアニオンが中性分子のときに比べてどのような構造や性質に関する違
いが見られるかを調べる。 
 
３．研究の方法 
ビシクロ[1.1.0]テトラゲルマンおよびシランと末端アルキンの反応性の違いを X 線結晶構造

解析と理論計算によって調べる。また、これらの化合物をカリウムで二電子還元して生成するジ
アニオンを単離し、X 線結晶構造解析によって構造を解析し、中性分子と構造を比較する。 
 
４．研究成果 
(1) ゲルマニウム－ゲルマニウムおよびケイ素－ケイ素単結合の反応性、電子状態の比較 
 ビシクロ[1.1.0]テトラゲルマン 1 と末端アルキンの反応を検討した（図 1）。この反応ではゲル
マニウム－ゲルマニウム単結合が開裂してアルキニル基と水素原子が付加する。生成物の構造
は X 線結晶構造解析によってシス付加体であることがわかった。理論計算によると、トランス
付加体よりシス付加体の方が安定であるため、エネルギーの低いシス付加体が優先的に生成し
たことになる。 

 
図 1. 化合物 1 と末端アルキンの反応. 

一方、この反応をビシクロ[1.1.0]テトラシラン 2 を用いて行ったところ、末端アルキンとして
フェニルアセチレンや p-トリルアセチレンを用いた場合はシス付加が起こるが、トリメチルシ
リルアセチレンを用いると、トランス付加が起こる（図 2）。これらの反応は化合物 1 のときよ
り遅く、特にトリメチルシリルアセチレンを用いた場合は非常に時間がかかることがわかった。 

 

図 2. 化合物 2 と末端アルキンの反応. 

 なぜ化合物 2 とトリメチルシリルアセチレンの反応だけトランス付加が起こるのかを明らか
にするために、化合物 1 と 2 の電子状態について理論計算を行った。結果を図 3 に示す。化合物
1 では閉殻一重項状態の場合より、これに開殻一重項状態の寄与を含める方がエネルギーが低下
し、最安定になる。一方、化合物 2 の場合は、開殻一重項状態の寄与の効果はほとんどなく、閉



殻一重項状態が最安定になることがわかった。 

    
図 3. 化合物 1 と 2 の電子状態（B3PW91/6-31+G(d,p)レベル). 

そのため化合物 1 の単結合は一重項ビラジカル性をもち、図 4 のようなラジカル機構でシス
付加体が生成すると考えられる。化合物 2 の場合は、末端アルキンにフェニル基や p-トリル基
が置換しているときはラジカル中間体を安定化するためラジカル機構で反応が進行し、シス付
加体が生成するが、トリメチルシリル基のようにラジカル中間体をそれほど安定化しない場合
は、反応はラジカル機構で進行せず、別な反応機構でトランス体が生成する可能性がある。 

 
図 4. 化合物 1、2 と末端アルキンからシス付加体が生成する反応機構. 

 このような化合物 1 と 2 の反応性の違いは単結合の結合長と p 軌道の直径の兼ね合いによっ
て決まると考えられる。単結合の結合長は化合物 1 が 2 の 1.099 倍であるが、ゲルマニウム原
子の 4p 軌道の直径はケイ素原子の 3p 軌道の 1.042 倍である。軌道の直径の比率より結合長の
比率の方が大きいため、化合物 1 では 2 に比べて一重項ビラジカル性の寄与が大きくなると考
えられる。 

 
図 5. 化合物 1 と 2 の単結合長と p 軌道の直径の違い. 

(2) ゲルマニウム－ゲルマニウム単結合化合物のジアニオンの構造と電子状態 
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 化合物 1 の単結合が還元によってどのように変化するかを調べた。化合物 1 を 18-クラウン-
6 存在下でカリウムで二電子還元すると、ジアニオンが得られた（図 6）。X 線結晶構造解析の結
果、ゲルマニウム－ゲルマニウム単結合長は中性分子では 3.1353(13)～3.186(3) Åであるのに対
し、ジアニオンでは 3.7167(4) Åに伸長している。また、橋頭位のゲルマニウム原子の構造は中
性分子では平面構造からわずかにピラミッド化しているが、ジアニオンでは 50.0°傾いており、
ピラミッド化が大きくなる。これらの結果は還元によって*軌道に電子が入るため、単結合の
結合次数が減少し、ゲルミルアニオンになるためと考えられる。 

 
図 6. 化合物 1 のジアニオン 12–の分子構造. 

 
図 7. 化合物 1 とジアニオン 12–の構造パラメータの比較. 

 我々が以前に報告した 1,3-ジポタッシオシクロテトラシラン（図 8）は 1,3-ジブロモシクロテ
トラシランとカリウムの反応によって合成したものであるが、これは化合物 2 のジアニオンに
相当する。カリウム原子が 1,3-位のケイ素原子に結合しているため、分離イオン対である 1 のジ
アニオン（図 6）とは直接、比較できないが、このジアニオンも 1,3-位のケイ素原子がピラミッ
ド構造をしており、1 のジアニオンと類似の構造をとっている。 

 
図 8. 化合物 2 のジアニオンの分子構造. 
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