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研究成果の概要（和文）：高周期典型元素の多様な配位・酸化状態を活用した分子活性化触媒の創製を目的とし
て、低配位状態の高周期13、14族元素化学種や高周期15族元素配位子の設計、合成、および性質や反応性解明を
行った。その結果、低配位リン原子を持つ配位子の開発、トリホスファ[3]ラジアレンの遷移金属錯体配位子と
しての応用、特異な電子状態・分子構造を有するケイ素二価化学種の合成、ゲルマニウム間三重結合化合物ジゲ
ルミンによる結合活性化・分子変換反応、アルミニウム化合物による常温・常圧での水素分子活性化反応等、
種々の新たな知見を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：To develop the novel catalysts utilizing the coordination/oxidation state 
diversity of heavy typical elements, the design, synthesis, and elucidation of the properties of 
novel low-valent heavy group 13 and 14 compounds and ligand systems containing heavy group 15 
elements were investigated. We have revealed the synthesis of novel low-valent phosphorus ligands,  
the application of triphospha[3]radialene as a ligand, the synthesis of novel silyliumylidene 
species, novel transformation reactions using digermyne, and the activation of dihydrogen by 
aluminum compounds at ordinary temperatures and pressures.

研究分野： 有機元素化学
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１．研究開始当初の背景 
 有機化学において重要なオレフィンやケ
トンなど多重結合の化学を高周期典型元素
の系へと展開することは元素戦略の観点か
らも重要視されているものの、これらは非常
に反応活性であるためその合成・単離がきわ
めて困難である。筆者らは、かさ高い置換基
による立体保護効果を活用した分子設計に
より、ケイ素、ゲルマニウムなどの三重結合
化合物、カルベンの高周期類縁体であるケイ
素二価化学種（シリレン）などを安定な化合
物として合成・単離することに成功し、これ
らの性質を詳細に解明した。その結果、これ
らの化合物は、高周期典型元素低配位化合物
は、共通して高い HOMO、低い LUMO に基
づく高い電子供与能と電子受容能を併せ持
つことが分かってきた。さらに、それぞれの
元素の特性に応じ、光や熱、電気化学的な刺
激、配位数変化などによりその電子状態・物
理的性質を柔軟に変化する感応性化学種と
して機能することが分かってきた。 
 
２．研究の目的 
 高周期典型元素の感応性化学種が取り得
る多種多様な配位様式を制御する分子設計
により、現在多用されている遷移金属触媒系
を超える有用な反応を可能とする感応性典
型元素触媒および感応性典型元素配位子の
創製とその応用展開を図る。反応設計化学の
研究者との共同研究により、効率的な触媒設
計を遂行する。 
 既に、多種多様な高周期典型元素低配位化
合物を安定な化合物として合成・単離する手
法を確立しており、緻密な分子設計に応じて
実際に化合物を合成できる体制が整ってい
る。また、これら感応性化学種の配位数変化、
外部刺激による性質変換に関しても、十分な
知見が蓄積できている。現在、様々な研究分
野において、幅広い元素を活用する広い視点
での新たな研究展開が求められており、特に
高周期典型元素の機能・物性化学への応用が
期待されている。本研究課題により、新規な
小分子活性化典型元素触媒、高周期典型元素
配位子の合成と、小分子活性化の触媒系構築
を達成することできれば、様々な研究分野に
おいて高い波及効果が期待できる。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では、高周期典型元素の多様な
配位・酸化状態を活用した分子活性化触媒の
創製を目的として、低配位状態の高周期 14
族元素化学種や高周期 15 族元素配位子の設
計、合成、および性質や反応性解明を行う。 
 特に、高周期 14族元素の 2配位化学種は、
適切な配位環境を設定することで、適度な安
定性を賦与しつつ種々の結合への付加・挿入
が可能である。この性質を利用し、中心元素
の配位数とその反応性を制御する適切な分
子設計に基づき、水素やアンモニア等の各種
小分子を活性化した後、速やかに反応基質へ

の付加を進行させ、目的生成物の発生ととも
に 2配位化学種を再生するような触媒系を構
築する。結果として、各種小分子の活性化と
付加反応を一挙に達成する有用な典型元素
触媒反応の開発が期待される。 
 
４．研究成果 
①低配位リン原子を持つ配位子の開発 
 特異な電子状態を有する高周期 15 族元素
配位子の開発を行った。NacNac 配位子に代
表される N,N'-キレート型で配位する一価配
位子が様々な触媒反応を効率よく進行させ
るということで、触媒化学に於いて盛んに活
用されている。一方、遷移金属配位子として、
N 置換配位子に替えて、極端に π 受容性の高
い低配位リン置換配位子が活用され注目を
集めている。そこでこれまでに例のない、一
価ホスフィドと低配位リン(C=P)部位で二座
配位する新規 P,P '-キレート型配位子の開発
を行った。実際 Mes* = 2,4,6-tri-t-butylphenyl
基の保護効果を利用し、対応する P,P '-キレー
ト型一価配位子の合成に成功し、そのロジウ
ムカルボニル錯体の合成に成功した。この新
規配位子のカルボニルに対するトランス影
響がかなり大きいことを見出し、また、ロジ
ウムカルボニル錯体そのものがヒドロシリ
ル化反応を促進する触媒となることを見出
した。今後、他の遷移金属錯体への誘導や各
種触媒反応への適用可能性を検討していく。 
 
②特異な電子状態・分子構造を有するケイ素
二価化学種の合成 
 安 定 な 1,2- ジ ブ ロ モ ジ シ レ ン
Ar(Br)Si=Si(Br)Ar（Ar：かさ高いアリール基）
と N-ヘテロ環状カルベン（NHC）との反応に
よって、二つの NHC がケイ素上に結合した
新 し い タ イ プ の ケ イ 素 カ チ オ ン 種
[Ar(NHC)2Si:]+の合成に成功した。このケイ素
カチオン種は形式的には NHC 配位したシリ
リウムイリデンカチオン[ArSi:]+とみなすこ
とができるが、実際には、二つのイミダゾリ
ウム基が置換したシリルアニオン構造の寄
与が大きいことが示された。 
 
③ゲルマニウム間三重結合化合物ジゲルミ
ンを感応性化学種とした結合活性化・分子変
換反応 
 安定なジゲルミン ArGeGeAr（Ar:かさ高い
アリール基）とアセチレンとの反応によって
初めての 1,2-ジゲルマベンゼンの合成に成功
し、ジゲルマベンゼン部位が高い芳香族性を
持つことを明らかにした。また、アルケンと
の反応でもユニークな可逆的結合活性化が
起きることを見出した。またジゲルミンとア
セチレン類との反応の際に、アセチレンが環
化三量化しベンゼンを与えるという反応を
見出し、かつジゲルミン由来の中間体が触媒
的に作用していることを明らかにした。現在
その反応の機構を詳細に明らかにするとと
もに、基質適応範囲の調査、条件の最適化等



の検討を行っている。 
 
④トリホスファ[3]ラジアレンの遷移金属錯
体配位子としての応用 
 三つの C=P 二重結合を[3]ラジアレン骨格
に組み込んだ π 受容性分子であるトリホスフ
ァ[3]ラジアレンと 6 族・10 族遷移金属錯体と
の反応によって単座または二座で金属へ配
位した錯体を合成した。トリホスファ[3]ラジ
アレンの高い π 受容性を反映して、金属から
の π 逆供与が既存のホスフィン・ホスファア
ルケン配位子に比べ増大していることが示
唆された。 
 
⑤アルミニウム化合物による常温・常圧での
水素分子活性化反応  
 単離困難な高反応 Al 化合物であるアルミ
ニウム間二重結合化合物ジアルメンを、常
温・常圧の反応条件で発生させる方法を開発
し、ジアルメンの種々の反応性を明らかにし
た。中でも、ジアルメン前駆体のヘキサン溶
液（暗赤色）を、室温で 1 気圧の水素ガス雰
囲気下においたところ、前駆体は消失し、代
わって無色のアルミニウムヒドリド化合物
が得られることがわかった。すなわち低酸化
状態のアルミニウム化合物であるジアルメ
ンを用いることで、穏やかな反応条件での水
素分子の還元的な活性化に成功した。 
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