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研究成果の概要（和文）：エチレンやアセチレンなどの小さな有機分子から機能性ある有機分子を作り上げる有
機反応は重要である。これまでは、稀少で毒性ある遷移金属元素の触媒を活用することで有用な小分子変換反応
が開拓されてきた。本研究課題では、豊富な典型元素を活用し、小分子変換反応を達成することを目標として研
究を行った。その結果、遷移金属ではなく、典型元素のゲルマニウムの二価化学種を使うことで、遷移金属と同
じようなアルキンの活性化反応を見出した。また、置換基を工夫することで、本来極めて反応活性で単離困難な
ケイ素二価化学種やリン二配位カチオン種を温和な条件で発生する安定な等価体の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：The catalytic activation of neutral small molecules followed by the 
formation of C-C bonds is a highly important method to increase the complexity and value of simple 
starting materials. Traditionally, transition-metal catalysts have been used for this purpose. 
However, similar C-C coupling reactions of neutral small organic molecules in the absence of a 
transition-metal catalyst remain largely unknown, although such “transition-metal-free” catalytic 
systems would be highly desirable in order to avoid the use of precious metals.
We have found that a bromogermylene, which is a divalent species of main group element "Ge", 
underwent alkyne activation as well as the reactions of transition metals. In addition, we have 
succeeded in the synthesis of "bottleable" synthones of a divalent species of "Si" and dicoordinated
 "P" cation, which are known to be very reactive towards small molecules. 

研究分野： 典型元素化学、有機化学、有機金属化学

キーワード： 典型元素　小分子活性化　ケイ素　リン　立体保護　低配位化学種

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
稀少な遷移金属を使わなくてはならないと認識されている、有機反応化学において重要な、小分子活性化反応に
ついて、豊富に存在する、ケイ素などの典型元素であっても、適切な分子設計を施せば、アルキンやオレフィン
などの中性小分子を活性化することができることを見出した。稀少な元素を豊富な元素で置き換える「元素戦
略」の観点からみても、遷移金属が必須と考えられている有機反応を典型元素で代替できる可能性があることを
示した本研究課題は、豊富な典型元素の触媒開発にむけて、基盤となる重要な知見と、研究分野に対する大きな
波及効果を与えた。

※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。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 有機化学研究においては、小分子の分子変換反応開発は重要な課題であり、特にアミノ化反応、
アルケンまたはアルキンの重合、カルボニルの還元（特に二酸化炭素）などの諸反応は様々な用
途から重要視され、研究されている。これらの反応を含め、有機化学において重要と考えられる
小分子変換反応は、そのほとんどが適切な遷移金属触媒・配位子の探索・開発により達成されて
いる。一方、元素枯渇の問題を重視し、希少な遷移金属元素を用いた反応を、鉄をはじめとする
比較的豊富な遷移金属元素で代替する研究も盛んに行われている。しかし、Si や P、S など、ク
ラーク数の高い高周期典型元素であっても、その小分子変換への活用という観点ではほとんど
研究が進んでいない。これは、典型元素化合物の高い安定性から、他の有機小分子を変換するほ
どの駆動力が得られないことに起因する。 
 申請者は、C, H, N, O など第二周期元素を基本骨格とする有機化学を幅広い元素へと展開す
るため、高周期典型元素の基本的性質解明について研究を続けてきた。特に、従来非常に反応活
性で単離困難と考えられている、高周期典型元素を含む低配位化学種（多重結合化合物やカルベ
ン類縁体など）に興味を持ち、かさ高い置換基による立体保護効果を活用する適切な分子設計に
より、これまでに例のないケイ素、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）をはじめとする安定な高周期典型元素低配位化合物を数
多く創出した。特に高周期 14 族元素低配位化学種が、オレフィンやカルボニル、アミンなどと
容易に反応することを見出している。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究課題では、このような第二周期元素には見られない高周期 14 族元素低配位化合物の活
用を目指した。これまで蓄積した高周期 14 族元素低配位化学種に関する系統的な知見とそれに
基づく緻密な分子設計を駆使し、遷移金属元素を用いることなく、高周期典型元素の性質を活用
した新規な多成分小分子活性化反応を開発することを目的とする。最終的には小分子活性化に
つぐ分子変換を見出し、「典型元素触媒」の開発を目標とし、触媒開発の基盤となる知見をまと
める。 
 
３．研究の方法 
 
 新規な高周期 14族元素低配位化学種を活用した小分子活性化反応開発研究として、カルベン
の高周期類縁体である高周期 14族元素二価二配位化学種「メタリレン」（>E:, E = Si, Ge, Sn）に
対象を絞り、その化合物合成と性質解明、小分子活性化反応の検討を行う。メタリレンは、極め
て求電子性の高い空の p 軌道と、求核性のある lone pair を併せ持ち、小分子活性化反応に適
した電子構造をしている 1。 
 (i)まず、安定なメタリレン化学種を合成・単離し、小分子との反応について検討を行うこと
で、メタリレンの求電子性、求核性に関する基礎的知見を固める。特に素反応を精査する必要が
あるため、かさ高い置換基により速度論的に安定化されたメタリレンを単離し、湿気や酸素が厳
密に除かれた雰囲気下で、小分子との反応を純粋に検証する必要がある。こうして基礎知見を集
積した上で、(ii)目的に合致した新規なメタリレン化学種の設計、合成検討、小分子活性化反応
の検討を行う。特に、小分子活性化反応がスムーズに進行する化合物の要件として、高い求電子
性と求核性を併せ持つことが考えられるが、その求電子性・求核性の制御のために、電子的な影
響を考慮したフェロセニル基を活用することとした。フェロセニル基は、Fe 原子や、シクロペ
ンタジエニル基の電子供与性による、電子不足中心を熱力学的に安定化する効果に加え、柔軟な
d 軌道によるアニオン種の安定化効果もあり、小分子活性化反応における各種活性中間体の安定
化効果が期待できる 2。まずは、二価と四価の二つの安定な酸化状態をもつゲルマニウムにもと
づいた基礎研究として(i)(ii)について研究を進める。具体的には、アルケン、アルキン、カル
ボニル化合物、アミン類、との反応性を検討し、最終的には水素ガスによる還元や、芳香族化合
物共存下で反応を行うことで、芳香族置換反応への適用の可能性について検討する。 
 
４．研究成果 
 
（1）ブロモゲルミレン（R(Br)Ge:）とアルキンとの反応：Ge–C結合へのアルキン挿入反応 
 
 ゲルマニウム二価化学種（ゲルミレン）は、窒素やハロゲンなど、隣接する非共有電子対の共
鳴安定化の効果により単離可能な化学種として取り扱うことができるものの、炭素置換の有機
ゲルミレンは、高い反応性のため、一般には単離困難な化学種であった 1。しかし、かさ高い置
換基による速度論的安定化効果を活用した分子設計をほどこせば 3、有機ゲルミレンは安定な化



 

 

合物として単離可能であることが知られている 1。既に我々は、かさ高いアリール基(Tbb = 4-tBu-
2,6-[CH(SiMe3)2]2-C6H2)とブロモ基を有するジブロモジゲルメン(Tbb(Br)Ge=Ge(Br)Tbb, 1)の合
成・単離を報告している 4。さらに、紫外可視吸収スペクトル測定等の結果から、ジブロモジゲ
ルメン 1 は、溶液中で容易に対応するブロモゲルミレン(Tbb(Br)Ge:, 2)へと解離することを明
らかとしている 5。こうして生じるブロモゲルミレン 2に対して種々のアルキンを作用させたと
ころ、アリール基の転位を経て、対応する種々のブロモビニルゲルミレン 3が生じることを見出
した 6。これは、遷移金属−炭素結合へのアルキンの 1,2-挿入反応と同様の反応であり、典型元
素でも遷移金属と同様のアルキン活性化反応が進行した、という点で興味深い結果である。 
 

 

 

 本反応について、中間体の単離や捕捉を丁寧に行い、またモデル分子を用いた詳細な理論計算
を行うことで、反応機構を明らかとした。この反応では、速度論生成物として、ゲルミレンとア
ルキンの[1+2]付加環化生成物であるゲルミラン 4が生じる。しかし、この[1+2]付加環化は可逆
であり、最終的にはゲルミレンの lone pairとアリール基の π電子からなる HOMOと、アルキン
の π*軌道の相互作用により、アルキンの 1,2-挿入が協奏的に進行し、ビニルゲルミレン 3が生
じることが分かった。これらの知見は、高周期典型元素低配位化学種が、遷移金属元素と同様の
軌道相互作用によりアルキンを活性化できることを示した結果であり、国内外の典型元素化学
者に大きなインパクトを与え、今後の分子設計の基本となる設計指針を示す結果となった。 
 
（2）温和な条件でのビス（フェロセニル）シリレンの発生 
 

 ケイ素二価化学種であるシリレン（R2Si:）は、ゲルミレン(R2Ge:)と比較しても非常に反応性

が高く、特に有機置換基をもつシリレンは極めて単離が困難である。しかし、かさ高い置換基に

よる速度論的安定化の手法が確立されて以来、いくつか安定なシリレンの合成および性質につ

いて報告されている。シリレンの極めて高い反応性を、小分子活性化反応に活用することを着想

し、かさ高いフェロセニル基による立体保護・電子的安定化の両方を駆使した分子設計により、

単離可能なビス（フェロセニル）シリレン等価体を合成することとした。 

 

 
 

 我々が独自に開発した、かさ高いフェロセニル基である Fc*基（2,5-(3,5-tBu2C6H3)-1-ferrocenyl）
7とフェロセニル基を有するジクロロシラン（Fc*(Fc)SiCl2, 5）を合成した。これに対し、大過剰

のシクロヘキセン存在下でナトリウム分散体（sodium dispersion）を用いて還元反応を行った

ところ、対応する SiCC三員環化合物シリラン 6aおよび 6bがそれぞれ得られた。この立体異性

体 6a および 6b を単離し、各種スペクトルおよび X 線結晶構造解析により分子構造を明らかと

した。これらは空気中取り扱い可能な安定な化合物であった。さらに、ジメチルブタジエン等の

各種捕捉剤共存下で 40〜60 ̊ C で加熱したところ、対応するシリレン 7が発生することがわかっ

た。すなわち、シリレン 6aおよび 6bは空気中で取り扱えるほど安定であり、かつ温和な条件下

でシリレン 7を発生するシリレン等価体として機能することを見出した 8。この結果は、単離が

極めて困難なシリレンをオレフィンで捕捉したシリランが、適切なシリレン等価体として機能

することを示しており、不安定化学種でも適切な等価体を合成できれば反応に活用できること

を示す一例として多くの研究者の注目を集めた。 
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（3）分子内のホスフィン配位により安定化されたビス（フェロセニル）ホスフェニウムの合成 
 

 ホスフェニウムイオン（R2P
+）は、ケイ素二価化学種であるシリレン（>Si:）と等電子体であ

り、空の p 軌道に由来する高い求電子性のみならず、中心のカチオン電荷によりさらに高い求電

子性を有する活性化学種である 9。これまで、ドナー分子の配位安定化、あるいは窒素等のヘテ

ロ原子置換による共鳴安定化により、熱力学的安定化を施されたホスフェニウムイオンの合成・

単離が数多く報告され、その分子構造や反応性が報告されている 9。また、ごく最近では、非常

にかさ高いアリール基を用いて、速度論的に安定化されたホスフェニウムイオンの単離が報告

され、注目されている 10。高周期 14族元素二価化学種メタリレンの等電子体として、高周期 15

族元素二配位カチオン種についても、小分子活性化反応試剤としての機能を期待し、その単離を

目指すこととした。(2)での検討から、ビス（フェロセニル）シリレン 7は極めて高い反応性を

示し、その等価体 6 の合成に成功したものの、シリレン 7 そのものの単離には至らなかった 9。

そこで単離可能な安定性を有しながらも、フェロセン部位の Cp 環の回転を経て高活性なホスフ

ェニウム中心を生じる、スイッチング可能な新規ホスフェニウムイオンとして、[2]フェロセノ

ファン骨格を持つ、図に示す 9+を設計した。ホスフェニム 9+は、分子内のホスフィン部位の配

位安定化により、ホスホニウム 9A+として安定な化合物として存在できると考えられる一方、加

熱などの外部刺激によりその分子内ホスフィン配位が外れれば 9B+というホスフェニウムイオ

ンとして高い反応性を示す化学種となると期待した。 

 

 
 

 
 

 既に我々のグループで合成を報告している、フェロセニルジクロロホスフィン（Fc*PCl2）11を
用い、ビス（フェロセニル）クロロホスフィン（Fc*(FcP)PCl, 10）を合成した。この化合物は空

気中で速やかに加水分解が進行し、対応する亜リン酸 Fc*(FcP)P(O)H を与えた。化合物 10 に対

し、Na+[B(C6F5)4–]を反応させたところ、対応するホスフェニウムイオン 9+·[B(C6F5)4–]が、オレン

ジ色固体として得られた 12。これは、空気中でも取り扱えるほどの高い安定性を有しており、ホ

スフィンの分子内配位が安定化に大きく寄与しているものと考えられる。一方、水の存在下で加

熱したところ、速やかに加水分解が進行し、対応する加水分解体 11+·[B(C6F5)4–]が得られた。こ

れは、加熱により 9+·の分子内配位が外れ、活性なホスフェニウムイオンが生じ、水への挿入反

応が進行したものと考えている。 
 この結果は、ホスフィノフェロセニル基が、そのフレキシブルな分子内配位により、活性種を

動的に安定化可能な配位子として機能することを示しており、この点も多くの研究者の注目を

集めた。また、空気中でも安定なホスフェニウムイオン等価体として、9+·[B(C6F5)4–]の単離は高

いインパクトを与えた。種々の小分子活性化反応について、いくつか検討を行ったが、最終的な

反応生成物の同定には至っていない。現在もこのホスフェニウムイオンを活用した小分子活性

化反応について検討を続けている段階であり、今後の展開には典型元素化学の多くの研究者か

ら期待されている。 
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