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研究成果の概要（和文）： 
１．新規配位子から設計して、世界で初めての超原子価 6配位炭素化合物の合成とＸ線解析に
成功した。 
２．パラ位が tert-ブチル基やシクロヘキシル基である新規スフェランドの合成に成功した。 
３．新規三座配位子を合成し、性質の近い二つの置換基を有するアンチモン５配位超原子価化
合物を合成できた。異性化速度測定を行い、計算による異性化反応経路解析をおこなった結果、
異性化が TR 機構で進行していると結論できた。 
 
研究成果の概要（英文）： 

1. We synthesized the first hypervalent hexacoordinate carbon compound (12-C-6) and the 

structure was confirmed by detailed X-ray analysis.  

2. Synthetic methods for Cram’s spehrand were improved and new derivatives bearing t-Bu 

and cyclohexyl substitutents were prepared in order to get more soluble compounds. 

3. By use of the newly developed ligand, two stereoisomers of pentacoordinate antimony 

compounds (stiboranes) were synthesized, isolated, and characterized by X-ray 

analysis. Kinetic measurements were performed.  Based on the calculation of the 

mechanism, we can conclude that the isomerization proceed by way of the turnstile 

rotation. 
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１．研究開始当初の背景 

三方両錐構造を持つ 5配位化学種はSN2反応

などの遷移状態や Wittig 反応の中間体に見

られる重要な化学種であり，その性質に関す

る数多くの研究がおこなわれている。この化

学種の特徴的な性質の一つとして分子内で

の配位子の位置の速い交換により異性化す

ることが挙げられる。その反応機構として

Berry pseudorotation (BPR) 機 構 と

turnstile rotation (TR) 機構が提唱されてい

るが，分子運動に制限のない一般的な場合に

は BPR 機構で異性化するとされ，理論計算

からも支持されている。一方，TR 機構は存

在すら疑問視されており，詳細については全

く不明であった。 

 

２．研究の目的 

我々は，BPR 機構に必要な分子運動を抑制で

きる強固な新規三座配位子を用いて、５配位

15 族元素化合物を合成し、異性化の有無・異

性化速度を検討することにより、TR 機構が

本当に起こるかどうかを検討した。 

 

３．研究の方法 

TR 機構を証明するには性質の近い二つの置

換基を有する 5配位化合物が必要であったが，

P, As では環ひずみのためにそのような性質

の近い二つの置換基を有する 5配位化合物は

合成出来なかった。そこで，原子半径が大き

く，5 配位状態が安定なアンチモン原子を用

いて合成を試みた。 クロロスチボランに各

種アリールリチウムを作用させることで 2つ

の炭素単座配位子を有する化合物を共に二

種類の立体異性体の混合物として得た。X 線

結晶構造解析によって両方の立体異性体の

構造を決定することに成功した。純粋な立体

異性体を溶媒に溶解させたところ徐々に別

の立体異性体へと異性化し，最終的に平衡混

合物となった。温度可変 NMR を用いた反応

追跡による反応速度測定をおこない，反応の

活性化パラメータを算出したところ，トルエ

ン-d8 における活性化エントロピーがほぼ 0

であることから，この異性化反応が分子内反

応であることが示された。 

 さらに異性化機構の詳細を理解するため，

異性化の計算による反応経路解析を岐阜大

学工学部の安藤教授におこなって頂いた。基

底状態における計算構造は結晶構造をよく

再現し，活性化エネルギーもトルエン-d8 中

での実測値と良い一致を示した。また，その

ときの分子運動は TR 機構で提案されている

運動と一致したことから，この異性化が TR

機構で進行していると結論できた。 

 
４．研究成果 
上記の研究は、TR機構で異性化が起こること
を証明した初めての研究であり、下記論文○1

として成果を発表した。 
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