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研究成果の概要（和文）：本研究では高活性種であるビニリデン高周期類縁体を、カリックスアレーンなどの
「分子のかご」に内包することで安定化する手法により合成・単離し、その構造的特徴や反応性を調べることを
目的とした。原料となるカリックスアレーンおよびチアカリックスアレーンと14族二価金属からなる錯体の合成
に成功し、それらの構造を明らかにした。しかし、これらは予想していた以上に反応性が乏しく、目的のビニリ
デン高周期類縁体の合成には至らなかった。

研究成果の概要（英文）：This research aims to establish a new strategy for the synthesis of heavier 
multiply bonded compounds utilizing the cavity of calix[4]arene. We have successfully synthesized 
calix- and thiacalix[4]arene-tetrylene complexes, which would be good precursors for the target 
heavier vinylidenes. It is of note that the thiacalixarene-stannylenes and -plumbylenes are isolated
 as only exo-isomer, in which the metal center is situated outside the cavity. This is in contrast 
to the fact that the calix[4]arene counterparts have been isolated as not only exo-isomers but 
endo-isomers, where the metal center is inside the cavity.
Unfortunately, these tetrylenes are inert toward various substrates such as SnCl2, PbCl2, N2O, and 
pyridine N-oxide, and hence, the synthesis of target compounds have not been achieved so far. 
However, through this research, we have contributed the development of the chemistry of 
diaryloxytetrylene embedded in calix[4]arene, thiacalix[4]arene, and methylenedophenols. 

研究分野：元素化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で扱ったスタンニレンおよびプルンビレンはいずれも反応性が乏しく、目的物の合成には至らなかった。
しかし、その原因が２つの酸素置換基による二価化学種の安定化によるものであることがわかったため、この知
見を今後の重いビニリデン合成の分子設計指針に活用することで、重いビニリデンだけでなく含高周期14族元素
未踏分子の合成へと繋がると期待される。

※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 

第 2 周期の元素（C, O, N）からなる多重結合化学種は自然界に豊富に存在するのに対し、第 3

周期以降の元素を含む重い多重結合化学種は極めて不安定であり、容易に加水分解や自己多量

化を起こしてしまう。これらの事実より、重い多重結合化学種は安定に存在できないものと考え

られていた。ところが 1981 年、West および Yoshifuji らは、かさ高い置換基で高反応性部位を保

護することで R2Si=SiR2 (ジシレン)および RP=PR (ジホスフェン)の単離に成功した。それ以降、

多種多様な重い多重結合化学種が安定な化合物として単離され、それらが炭素の系ではみられ

ない特異な構造や反応性を有することがわかってきた。しかし、アルキンの異性体であるビニリ

デンの高周期類縁体の合成例は未だ数例程度に留まっており、それらは全てケイ素・ゲルマニウ

ムからなる重いビニリデンである。つまり、スズ、鉛を骨格に有する重いビニリデンの合成は未

だに達成されていない。 

 

２．研究の目的 

本研究では、未だ単離されたことがないスズ、鉛を含む重いビニリデンを「カリックス[4]アレ

ーンのキャビティ内で安定化する」という独自の手法で合成し、その構造や電子状態・反応性を

調査することを目的とする。また、従来報告されているケイ素、ゲルマニウムを含む重いビニリ

デンと、より高周期元素から構成されるビニリデンの構造的特徴の違いを探り、重いビニリデン

の構造や性質を元素化学的な観点から統括的に理解することを目指した。 

また、「分子のかご」で重い多重結合化学種を安定化させるという本手法の有用性を拡張する

ために、重いビニリデンに加えて重いケトン類についても合成を検討した。 

 

３．研究の方法 

まず、重いビニリデンおよびケトンの原料となる、カリックスアレーン–テトリレンの合成を

行った。既にカリックスアレーン–スタンニレンの合成については Parkin らによって確立されて

いるので、本研究では対応する鉛類縁体の合成を行った。また、カリックスアレーンだけでなく、

チアカリックスアレーンも「分子のかご」として有用であると考え、チアカリックスアレーン–

スタンニレンおよびプルンビレンについても同様に合成した。これらに対し、ECl2 (E = Sn, Pb)

を作用させ、さらに二電子還元することで目的の重いビニリデン合成を検討する。 

また、これらのテトリレンに対し、N2O やピリジン-N-オキシド等を作用させることで、ケト

ンの高周期類縁体の合成にも着手する。 

単離に成功した化合物について、単結晶 X 線結晶構造解析、理論計算、NMR 等を利用して、

その構造的特徴を調査する。 

 

４．研究成果 

 チアカリックスアレーンの 1,3-ジエーテルに対し、ジアミノテトリレン E[N(SiMe3)2]2 (E = Sn, 

Pb)を作用させることで、重いビニリデンの原料となるチアカリックスアレーン–スタンニレンお

よびプルンビレンの合成に成功した。これらは対応するカリックスアレーン錯体とは異なり、中

心金属がキャビティの外側に位置する exo 体のみが得られたことから、カリックスアレーンと

チアカリックスアレーンの違いにより、生成するスタンニレンおよびプルンビレンの性質が異

なることを見いだした（Dalton Trans. 2020, 49, 12234.）。 

カリックスアレーン–およびチアカリックスアレーン–テトリレンに対し、ECl2 (E = Sn, Pb)、

N2O およびピリジン-N-オキシドを作用させたが、いずれも未反応であった。これらの低い反応

性は、中心金属がカリックスアレーンに内包されているためであると考え、次にカリックスアレ



 

 

ーンの部分構造である、2,2′-メチレンジフェノール類を用いて同様にテトリレンを合成すること

した。 

ベンゼン環上に異なるかさ高さの置換基をもつ様々な 2,2′-メチレンジフェノールに対し、

E[N(SiMe3)2]2 (E = Ge, Sn, Pb)を作用させることで、ジアリーロキシテトリレンを種々合成した。

興味深いことに、これらの二価化学種は、置換基のかさ高さに応じてモノマー、剛直なダイマー、

弱いダイマーとして存在することを見いだした（Crystals 2022, 12, 605）。これらのテトリレンに

対しても、ECl2 (E = Sn, Pb)、N2O およびピリジン-N-オキシドを作用させたが、未反応であった。 

以上より、酸素二置換のテトリレンは、他のテトリレンと異なり反応性が乏しく、これらを原

料として重い二重結合化学種を合成することは困難であることがわかった。 
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