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研究成果の概要（和文）：通常は不安定であると考えられていた電子供与性置換基をもつ超原子

価４価テルル化合物の合成単離に成功し、4 本の化学結合を持つ分子で、初めて基底状態で四
角錐構造を有することを明らかにした。また、電子供与性ジメチルアミノフェニル基を持つテ

ルロニウム塩が、高周期 16 族元素オニウムとして緑青色を示すことを発見し、機能性色素分
子として性質を明らかにした。さらに 6価テルル化合物の置換基上での官能基導入変換方法を
確立し、機能性官能基を導入可能な、重要な出発原料となる一連の典型元素オクタヘドラル化

合物群の合成単離に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：We report here, 1) the systematic synthesis hypervalent tetraaryltellurium(IV) 
compounds bearing substituents at the para position of the aryl rings, and the first SP structure of Te(IV) 
compound was found; 2) Newly prepared organotelluronium salts showed green-blue color in solution 
as the heavier main group element homologue and analogue instead of the central carbon atom of 
Crystal Violet; 3) Functionalization reactions of hexaorganotelluriums(VI) were investigated using 
(4-bromophenyl)pentaphenyltellurium(VI) which was prepared form the reaction of 
pentaphenyltellurium cation with 4-bromophenyl lithium. Functionalization reactions of the 
bromo-compound were proceeded to give useful cross-coupling products having octahedral structure 
around Te(VI). 
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研究分野：化学 
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キーワード：有機元素化学、典型元素、超原子価、オニウム塩、結晶構造解析、テルル 
 
１．研究開始当初の背景 
 第三周期以降の 16 族元素(Ch = S, Se, Te)
は､通常の2価の他に4価､ 6価を有し得るた
め､化合物群の多様性の観点から興味が持た
れている。しかし、いわゆる超原子価化合物

として、炭素配位子のみからなる４本の化学
結合を有する化合物群(R4Ch)は熱や空気・酸
素等にも不安定であり、限られた系でしか性
質や構造が明らかになっていない。また、６
価 16 族元素化合物(R6Ch)は、いずれも研究例
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が少なく、本質的・系統的理解が有機元素化
学の分野において必要かつ急務と考えられ
ている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、アルキル基や芳香族置換基な
どの炭素配位子のみを有する新しい4および
6 価 16 族元素化合物群(R4Ch, R5Ch

‒, R5Ch
+, 

R6Ch)を新規かつ系統的に合成し、学問的基礎
理解の再構築と発展、および未開拓である６
価典型元素化合物群の 90 度に直交する結合
の性質を解明することを目的とし、研究を行
なった。 
 
３．研究の方法 
 極めて高純度の有機金属試薬を用いて４
つの置換基を有する 16 族元素化合物を合成
すると、単離された化合物の熱的安定性が向
上することが見出している。また、超原子価
化合物を安定化することで知られる電子求
引性基や環状配位子を用いずに合成するこ
ととした。そこで、まず芳香族置換基のパラ
位に電子供与基を導入した Ar*4Ch と比較対
象化合物を系統的に合成し、固体中の構造変
化をＸ線結晶構造解析によって明らかにす
る。次いで、４価化合物から炭素配位子のみ
からなる６価１６族元素化合物へと変換し、
分子構築素子への応用展開を図ることとし
た。また中心元素としては 16 族元素の中で
も結合長が長く中心元素周りで立体反発の
少ないテルルを選び研究を行うこととした。 
 
 ４．研究成果 
 本研究の主な成果は、・炭素配位子のみか
らなる初めての四角錐構造化合物の合成と
単離、・初めての有色（緑-青）の 16 族元素
オニウム塩の発見と系統的合成・炭素配位子
のみからなる６価有機テルル化合物の芳香
族環上での官能基導入法の確立、の三点であ
る。 
 
（１）炭素配位子のみからなる初めての四角
錐構造化合物の合成と単離 
 
 形式的にオクテット則を越え、超原子価と
なる 4 価有機テルル化合物の歴史は古く、す
でに 1952 年には Wittig らによってテトラフ
ェニルテルル（Ph4Te）の合成が報告されてい
る。しかしながら、酸素・水等に高反応性で
あり、還元的脱離を起こすなど熱的にも不安
定であるため、関連化合物の研究例は限られ
ていた。 
 電子求引性配位子を有する超原子価化合
物は一般に高い安定性を有することが知ら
れており、広く研究がなされているものの、
電子供与性置換基を有する化合物は不安定
化が予想され、研究は立ち後れていた。本研

究では、電子供与性置換基を有するテトラア
リールテルル化合物の合成・構造について研
究を行なった。 
 電子供与性基としてパラ-メトキシまたは
メチルチオ基を有するテトラアリールテル
ル[(p-R-C6H4)4Te, R = -OCH3, -SCH3]]の合成
を行った。四塩化テルルに 4等量の対応する
アリールリチウム試剤を-70 ℃で加えるこ
とで合成し、いずれも淡黄色固体として単離
した。固体中の構造は、X 線結晶構造解析の
結果、チオメチル体では擬三方両錐(TBP)構
造を有しており、4 つの置換基を有する 16 族
超原子価化合物の構造的特徴を示した。 
 ところが、(p-H3CO-C6H4)4Te (An4Te)の単結
晶はテルルを中心対称点とする正方晶系で
あり、4 本の C-Te 結合長はすべて等価であっ
た。通常は遷移状態として扱われる擬四角錐
構造を有する化合物が安定に基底状態で得
られたことは興味深く、4 本の化学結合を１
つの原子上にもつ化合物の中で、初めての四
角錐構造である。 
 溶液中では NMR 測定より他の類似体同様、
一種類の芳香環のみが観測されベリーの擬
回転状態にあると考えられる。 
 従って四角錐構造は固体中の分子パッキ
ングによって発現したものと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 注意深く合成条件を探ることで、通常は不
安定とされる電子供与性置換基を有する超
原子価化合物を単離することが出来るよう
になり、関連する芳香族環のパラ位に置換基
を有するテトラアリールテルル化合物群
[(p-R-C6H4)4Te, R = H, H3C, F3C, t-Bu]の系
統的な合成・構造についても明らかにした。
An4Te の構造解析により、四角錐構造は遷移
状態であるとされてきた従来の定説とは全
く逆の新しい知見を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）初めての有色（緑-青）の 16 族元素オ
ニウム塩の発見と系統的合成 
 
 電子供与性置換基を導入し前述の新しい
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知見を得たことに関連し、ジメチルアミノ基
をパラ位に導入することとした。テルル上の
芳香族環のパラ位にジメチルアミノ基を導
入したテトラアリールテルルは熱的に極め
て不安定であったが、各種スペクトルデータ
により構造決定をおこなった。この化合物の
クロロホルムによる加溶媒分解生成物であ
るトリスジメチルアミノフェニルテルロニ
ウムクロリドは、対アニオンをトリフラート
やボラートなどの配位性の弱いものに変更
することで、青色から緑色に呈色することが
わかった。従来の 16 族元素オニウム種が無
色または淡黄色であることとは対照的であ
り、高周期オニウム種が強い呈色を示す初め
ての例である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 新しく発見された窒素置換基を有するテ
ルロニウム化合物は、いずれもＸ線結晶構造
解析によりその構造を確定し、固体中でカチ
オン－アニオン間が十分に離れていることが
判明した。クリスタルバイオレットの炭素オ
ニウム塩のテルロニウム類似体と見なすこ
とができ、機能性色素としてとしての可能性
を秘めていると考えられ、新規 16 族元素オ
ニウム種の合成として特許出願を行なった。 
 
（３）炭素配位子のみからなる６価有機テル
ル化合物の芳香族環上での官能基導入法の
確立 
 
 炭素配位子のみからなる６価超原子価有
機テルル化合物がテルルを中心とするオク
タヘドラル構造を有しており、極めて高い安
定性をもっていることを明らかにしてきた。
この直交する化学結合を化学修飾し分子配
列素子として利用すべく、ヘキサフェニルテ
ルル Ph6Te を母核とする、分子構築ユニット
の開発を行なった。 
 
 ６価超原子価有機テルル化合物を用いる
ことで、テルル原子上ではなくその置換基上
での反応が可能となり、オクタヘドラル構造
を保ったままの分子変換を行なうことが出
来るようになった。官能基化可能な超原子価
化合物として(4-BrC6H4)Ph5Te を選び、これま
でに我々が開発した方法を基盤として、対応
する Ph5Te

+(C6F5)4B
-と 4-BrC6H4Li の反応によ

りこれを合成した。このブロモ体を出発物質
とし、リチオ化を行なうと、芳香環上でのみ
反応が起きた。通常の有機テルル(2, 4 価)

化合物では、テルル上での反応が進行する点
で全く異なっており、６価テルル-炭素結合
は化学的に安定であることを実証した。次に、
この芳香環上を官能基化し、テルルを中心と
する 90 度に直交する結合を官能基配列制御
に活用する検討を行った。 
 ブロモ体のリチオ化後、
ヨウ素化反応またはジメ
チルホルムアミドとの反
応では、それぞれ対応する
ヨード体およびホルミル
体を与えた。次にブロモ体
とトリブチルスタンニル
チオフェンとの反応では
パラジウム触媒下でカップリング反応が進
行し、対応するチエニル体が得られた。また、
リチオ化後トリブチルスタンニルクロリド
との反応によりブチルスズ基を芳香族環上
に導入出来ることが分かった。これら芳香環
上にさらなる機能性官能基を導入可能な、重
要な出発原料となる一連の典型元素オクタ
ヘドラル化合物群の合成単離に成功した。 
 
 
 
 
 
 今後、6 本の直交する化学結合をもつこれ
らの超原子価化合物の分子構築素子として
の応用展開を図ると共に、学術的基礎理解の
ための物質群の創製へと繋げる予定である。 
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