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研究成果の概要（和文）：かさ高い置換基を導入することにより高反応性であるCH2置換のゲルマニウムー１６
族元素間二重結合化学種を室温で安定な固体として得ることができた。単結晶X線結晶構造解析により、ゲルマ
ニウム－16族元素間に充分な二重結合性があることを確認した。また、各種スペクトル測定において溶液中での
対応するエノール体への異性化は認められなかった。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in the synthesis and isolation of germanium-group 16 double 
bonded compounds bearing CH2 group on the germanium atom.  The structures of all compounds were 
determined by X-ray crystallographic analysis and the bonds between germanium and group 16 atom have
 doubly bonded character.  The spontaneous tautomerization of these compounds was not observed in 
the solution.

研究分野： 有機元素化学

キーワード： 高反応性化学種　高周期14族元素　カルコゲン　ケトン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
アルファ水素をもつカルボニル化合物にみられる「ケト-エノール互変異性化反応」は、有機化学の教科書に必
ず記述があるだけでなく、自然界など我々の身近にも存在する基本反応である。一方、そのカルボニル炭素を高
周期14族元素で置き換えた系では互変異性化に関する研究例はなく、その普遍性・特殊性は未知である。アルフ
ァ水素を有するカルボニル化合物の高周期元素同族体の合成・単離を行いその性質を明らかにすることで、高周
期元素の特性の解明だけでなく第2周期元素の化学の基本的な理解に繋がる。

※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 

高周期典型元素間の多重結合は、かつては合成が不可能であるとの経験則が受け入れられて

いた程、高反応性であり合成が難しいことが知られている。その合成と化学結合の性質解明に

は、かさ高い置換基の導入による速度論的安定化が有用であり、効果的な立体保護基開発と高

反応性化学種安定化への応用が精力的に行われてきた。ケトンのカルボニル炭素を高周期14族

元素に置換した化学種は重いケトン類と呼ばれおり、これらは、かさ高い置換基の導入が14族

元素上のみにしかできないため立体保護が難しいが、よりかさ高い置換基の開発によって初め

てその合成・単離が達成されている。一方、互変異性化反応において必須となるa-水素を導入

した系は、a-水素の存在により必然的に立体保護効果が減少し、合成がより困難となる。また、

互変異性化後に形成されるπ結合も高周期元素を含む高反応性の多重結合である。a-水素を導入

でき、互変異性の前後で立体保護効果を損なわないという分子構築は難しく、重い互変異性化

反応は未知のまま残されている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、互変異性可能な重いケトン類と対応する重いエノール類の合成を行い、第2周期

元素に限られていた化学結合の理解を高周期元素の系に拡張するとともに、高周期元素の化学

の普遍性または特殊性を明らかにすることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

本研究で目的とする互変異性可能な重いケトン類は、

高反応性の重いカルボニル結合のa-位(隣の炭素上)に水

素が必要であり、その水素の存在により導入した置換基

の立体保護効果が得づらくなるため、適切な分子設計が

必要となる。そこで、申請者の所属研究室で開発された

かさ高い芳香族置換基(Tbt, Bbt 基)を導入する。また、高

周期 14 族元素上にa-水素を導入するため、高反応性の化

学結合を二つのかさ高い置換基で効果的に立体保護を行

うために、重いカルボニル基上にメチレン基を導入する

こととした。 

 

４．研究成果 

まず、カルボニル炭素上にa-水素を導入できるかさ高い置換基として、TbtCH2Brを合成し

た。得られたTbtCH2Brを用いて目的化合物を合成すべく、対応するベンジルアニオンの調整を

検討したが、TbtCH2•がカップリング反応を起こしたTbtCH2CH2Tbtが主生成物として得られる



 

 

ことがわかった。そこでベンジルテルリドを経由する反応によりケイ素官能基の導入を検討し

たが、生じたベンジルアニオンの1,4-転位反応が起こることが明らかになった。含ケイ素化合

物に関しては、新規置換基を用いた検討を行っている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一方で、ケイ素の同族高周期元素であるゲルマニウムを用いた場合では、TbtCH2Brの炭素−

臭素結合へのブロモゲルミレンの挿入反応を利用することで、TbtCH2基がゲルマニウム上に導

入されたジブロモゲルマンを高反応性ゲルマニウム化合物の前駆体として高収率で得ることが

できた。ジブロモゲルマンのKC8を用いた還元反応により重いケトンの前駆体となるメチレン

置換のゲルミレンを安定な濃青緑色固体として得ることができた。また、種々のカルコゲン導

入試薬との反応により、対応するゲルマンカルコゲノンへと誘導し、単結晶X線結晶構造解析、

各種NMR、UV-visスペクトル測定に基づく結晶中および溶液中での構造の評価を行なった。結

晶構造解析から得られたゲルマニウム−16族元素間の結合長は充分に短く、溶液中での各種スペ

クトル解析結果からも合成したゲルマンカルコゲノンがケト型構造をとっていることを確認で

きた。 
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