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研究成果の概要（和文）：本研究は、アシルポリシラン類およびその類縁体から生成されるシレンとアセチレン類、ジ
エン類などの種々の試剤との反応を検討することにより、シレンの化学的挙動を明らかにすると同時に、その反応機構
を計算化学的にも明確にすることに成功した。
また、アシルポリシリルゲルマン類を出発原料としたゲルメンの合成法とその反応性の解明についても行った。その他
、フェニルエチニルトリス(トリメチルシリル)ゲルマンの合成と熱反応を行い、反応中間体としてゲルマプロパジエン
誘導体が生成していることも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have synthesized acylpolysilane derivatives and investigated their thermal reac
tions with acetylenes and dienes.  The chemical behavior of silenes produced thermally from acylpolysilane
s have been revealed.  The theoretical calculations for the reaction mechanism have been also reported.   
We have investigated the thermal reactions of acylpolysilylgermanes and carried out theoretical calculatio
ns to clarify the reaction mechanism for these reactions.  We have reported synthesis and thermal reaction
s of phenylethynyltris(trimethylsilyl)germane and found production of the germapropadiene derivative as a 
intermediate.   
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１．研究開始当初の背景 

近年、ポリシラン類あるいはジシラニレン

-π-電子系ポリマーなど主鎖にケイ素原子を

含む有機ケイ素ポリマーの感光性、導電性な

どの特異な性質に注目が集められており、こ

れらを利用した新しい機能を持つ材料の開

発が行われている。しかし、有機ケイ素化合

物の性質はまだまだ未知の部分が多く、幅広

い基礎研究が必要であると考えた。最近では

含ケイ素芳香族化合物も安定に単離するこ

とが出来るようになり、その電子構造や反応

性も明らかにされてきているが、不明な点も

多く機能性物質への応用には至っていなか

った。ケイ素-炭素二重結合化学種（シレン）

の合成法としては、π-電子系置換ジシラン類

の光反応が最も詳細にかつ系統的に研究が

行われている。しかし光反応では、出発原料

の濃度、反応試剤の種類など、様々な制限を

受けることが明らかにされていた。 

また、ゲルマニウム-炭素二重結合化学種

（ゲルメン）については、それほど多くの報

告例はなかったが、ゲルマニウム二価化学種

（ゲルミレン）とカルベンのカップリング反

応の利用、ゲルマシクロブタンの熱反応によ

る環開裂の利用、Peterson 型反応の利用、脱

フルオロリチウムまたは脱フルオロシラン

反応の利用の四種であった。 

 

２．研究の目的 

最近、我々はアシルトリス（トリメチルシ

リル）シラン（アシル基：ベンゾイル、ピバ

ロイル、アダマントイル、メシトイル）の熱

反応を行うことにより、穏和な条件でトリメ

チルシリル基がケイ素上から酸素上に転位

して、シレンが収率良く生成することを見出

した。そこで、この熱的に生成したシレンと

アセチレン類、オレフィン類およびケトン類

などの種々の試剤との反応を検討すること

により、シレンの化学的挙動を明らかにした

いと考えた。さらに、得られたシラシクロブ

テンなどの反応生成物をより高い温度で熱

反応させることにより、新しいタイプのシレ

ン合成法の開発を目指した。 

また、ゲルマニウム-炭素二重結合化学種

（ゲルメン）の新規合成法とその反応性の解

明についても詳しく検討したいと考えた。

我々がアシルポリシランの化学で得た知見

を生かし、アシルポリシリルゲルマニウム化

合物を合成しその熱反応を行えば、ゲルマニ

ウム上のトリメチルシリル基が酸素上に転

位することにより、これまでにないゲルメン

合成法を開発できるものと考えた。また、合

成したゲルメンを様々な不飽和化合物と反

応させ、その挙動を明らかにすることも目的

とした。 

 
３．研究の方法 
まず、平成２３年度はシレンの合成法の確

立と、シレンとアセチレン類、ジエン類など

様々な不飽和化合物との反応を行い、その化

学的挙動を明らかにすること、およびアシル

ポリシリルゲルマニウムの合成法の開発に

焦点を絞り、次のように研究を進めた。 

１、アシル基として、ベンゾイル、ピバロイ

ル、アダマントイルおよびメシトイル基を含

むアシルトリス（トリメチルシリル）シラン

類を合成し、捕捉剤の存在および不在下での

熱反応を行った。 

２、アシルポリシランから生成させたシレン

の化学的性質探究の一環として、アセチレン

類およびジエン類との反応を行った。 

３、熱的に生成させたシレンとアセチレン類

との[２＋２]環化付加反応から生成したシラ

シクロブテン類をさらに高い温度での熱反

応を行った。 

４、シラシクロブテン類の開環反応を検討し、

シラブタジエンの合成を行った。 

５、ゲルメンの新規合成法の開発を目指し、

アシルポリシリルゲルマニウム類の効率的

合成法の探求を行った。 

平成２４年度は、平成２３年度に得た知見



をさらに発展させるために、tert-ブチル基を

持つ新しいタイプの嵩高いアシルポリシラ

ン類を合成し、その化学的挙動を明らかにす

るために研究を進めた。 

１、嵩高い置換基をもつ(tert -ブチルジメチ

ルシリル）ビス（トリメチルシリル）アシル

シランを合成し、その熱反応により生成した

シレンと様々な不飽和化合物との反応を行

い、化学的挙動を検討し、置換基によるシレ

ンの反応性の違いを探究した。 

２、合成した様々な置換基を持つアシルトリ

ス（トリメチルシリル）ゲルマニウムの熱反

応を、捕捉剤の存在下および不在下で行い、

ゲルメン生成の最適温度を明らかにした。 

３、熱的に生成させたゲルメンと様々な不飽

和化合物との反応を行い、その化学的挙動を

明らかにした。具体的には、ゲルメンと 2,3-

ジメチル-1,3-ブタジエンやエノン類との反

応を行い、得られた生成物から反応機構を解

明した。 

平成２５年度は、シレンおよびゲルメンの

反応性を統一的に理解するために研究を進

めた。 

１、シレンと不飽和化合物についての反応を

計算化学的な手法により、その反応機構を明

らかにした。 

２、フェニルエチニルポリシリルゲルマンを

合成し、その反応を検討し、新たなゲルメン

生成法を開拓した。 

 
４．研究成果 

カルボニル炭素上に様々な置換基を持つ

アシルポリシラン類から熱的に生成させた

シレンと 2,3-ジメチルブタジエンおよびア

セチレン類との反応から得られた生成物の

化学的挙動を明らかにすることが出来た。

シレンと 2,3-ジメチルブタジエンの 140℃

の反応においては、高収率でシラシクロヘ

キセン誘導体が得られた。ヘキサメチルジ

シロキサンの脱離を伴うシラシクロヘキサ

ジエンの生成を期待して、得られたシラシ

クロヘキセン類を 250℃の温度で熱反応さ

せたところ、異性化反応が進行することが明

らかとなった。トリメチルシロキシ基とトリ

メチルシリル基がお互いに反対方向から転

位していることも見出した。このような反応

機構は、今回初めて明らかにされたものであ

る。また、シレンとアセチレン類との反応で

は、シラシクロブテン誘導体が得られること

が分かった。これらのシラシクロブテン類の

熱反応では、用いたアセチレン類の置換基に

より様々な異性体をあたえることを明らか

にした。また、その反応機構を計算化学的な

手法により解明した。 

また、ケイ素上に嵩高い tert-ブチル基もつ

アシルポリシラン類の合成にも成功し、その

熱反応では、同様の転位反応が進行すること

が分かった。 

ゲルメンの研究については、まず前駆体と

なるアシルポリシリルゲルマンの合成法を

確立することを行った。テトラクロロゲルマ

ニウムとトリメチルシリルクロライドのリ

チウムによるカップリング反応により、テト

ラキス（トリメチルシリル）ゲルマニウムを

合成した。これをメチルリチウムによりリチ

オ化し、様々な置換基（ベンゾイル、ピバロ

イル、アダマントイルおよびメシトイル基）

をもつアシルクロライドと反応させること

により、アシルトリス（トリメチルシリル）

ゲルマニウムを得ることが出来た。 

ゲルメンの反応性を明らかにするために、

アシルトリス(トリメチルシリル)ゲルマンを

原料にして用い、エノン類との反応を行った。

その結果、系中にゲルメンが生成しており、

その後エノン類と[2 + 4]環化付加生成物を与

えることを見出した。さらに、生成したゲル

マニウムを含む六員環が異性化することも

明らかにした。また、フェニルエチニルトリ

ス(トリメチルシリス)ゲルマンの合成を行い、

その熱反応を行った。反応中間体としてゲル

マプロパジエン誘導体が生成しているもの



と考えられ、新しい反応を見出すことができ

た。 

今回得られた結果は、今後の含ケイ素およ

び含ゲルマニウム機能性材料の開発に応用

できるものであり、有機ケイ素化学、有機ゲ

ルマニウム化学はもとより、有機化学全般に

おいて重要な知見を与えるものであると考

えている。 
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