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研究分野：化学 

科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
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１．研究計画の概要 
 5配位15族元素化合物は一般的に三方両錐
構造であり二種類の異なる結合種（アピカル
結合，エクアトリアル結合）を同一分子内に
有するため，同一の配位子を有していても配
位子の結合位置の異なる位置異性体が存在
する。これら位置異性体間の性質の解明は，
配位子位置の速い分子内交換反応の存在の
ため容易ではない。現在，5 配位三方両錐構
造 化 合 物 の 異 性 化 機 構 は Berry 
pseudorotation (BPR)と turnstile rotation 
(TR)という二種類の機構が提唱されている。
一般的には異性化は BPR で起こるとされ，TR
の存在を現実に証明した例はこれまで無か
った。本研究では，新規三座配位子およびそ
の配位子を有する 5配位アンチモン化合物の
合成，構造決定，および異性体間の異性化反
応について研究することを計画した。 
 

２．研究の進捗状況 

 三座配位子前駆体である 1,1-ビス(2-ヨー

ドフェニル)-2,2,2-トリフルオロエタノー

ルを市販のアニリンから 4 段階，全収率 55%

で合成した。1当量の MeMgBr および 3当量の

n-BuLi を用いることでトリメタル化するこ

とが出来，続いて XylSbCl2および SO2Cl2で処

理することでクロロスチボランを合成でき

た。クロロスチボランに対して種々のアリー

ルリチウムを作用させることで，三座配位子

および二つの異なる炭素単座配位子を有す

る 5配位アンチモン化合物を二つの立体異性

体の混合物として得た。p-クロロフェニル体

は二つの立体異性体共に X線結晶構造解析に

成功し，その構造が共に三方両錐構造である

ことを明らかにした。再結晶によって純粋に

単離した一つの立体異性体を用いて異性化

反応をおこなったところ，異性化反応が進行

することがわかった。この化合物は BPR を凍

結する強固な三座配位子を有していること

から，異性化反応は TR 機構で進行している

ものと考えられ，理論計算でも TR 機構で進

行していることを確認した。これは 5配位典

型元素化合物が TR 機構で起こっていること

を証明した初めての例となった。 

 さらに異性化に対する溶媒効果を検討し

たところ、供与性溶媒が異性化を大きく加速

することがわかった。計算により TR 機構の

遷移状態を供与性溶媒が安定することがこ

の加速の理由であることがわかった。近い将

来さらに論文投稿を行う予定である。 
 
３．現在までの達成度 

 ①当初の計画以上に進展している 

 当初は異性化が起こるかどうかすらわか
らなかったので、異性体の固定・異性化機構
の解明に至ったのは計画以上である。 
 

４．今後の研究の推進方策 
 炭素鎖を一つ伸ばした新しい三座配位子
系の合成にも取り組んできたが、予備的に合
成に成功したので、この新配位子を用いて新
規アンチモン化合物の異性化の検討に取り
組みたい。 
 
５. 代表的な研究成果 
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