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研究成果の概要（和文）：かさ高い縮環型立体保護基（Rind 基）の優れた立体保護効果を活用することで、ハ
ロゲンが置換した高周期１４族元素二価化学種である「ハロテトリレン」を創出し、種々の炭素二価化学種であ
る「カルベン」との反応により、高周期１４族元素－炭素二重結合化合物「ハロテトレン」や「ハロテトリレン
－NHC付加体」「テトリリウムイリデンカチオン－NHCビス付加体」を合成した。それらの分子構造や化学結合に
ついて、実験化学と理論化学の両面から解明した。また、種々のアリール基とゲルマニウム－ゲルマニウム二重
結合が共役した「π共役系ジゲルメン化合物」を合成し、分子構造と光電子物性について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Halogen-substituted divalent species of heavier group 14 elements, 
halotetrylenes, have been obtained by taking advantage of the excellent steric protection of the 
fused-ring bulky Rind groups. The reactions between the halotetrylenes and various carbenes such as 
triplet carbenes and singlet N-heterocyclic carbenes (NHC) have been investigated, producing heavier
 group 14 elements-carbon doubly-bonded species, halotetrenes, and halotetrylene-NHC adducts and 
tetryliumylidene ions-bis-NHC adducts. The molecular structures and chemical bonding of the 
resulting unsaturated compounds have been elucidated by the experimental and theoretical studies. A 
series of π-conjugated digermene compounds, in which various aryl groups are conjugated with Ge=Ge 
double bonds, have also been synthesized, and their structures and electronic properties have been 
investigated.

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
本研究により得られた成果は、元素化学の新しい研究戦略・研究指針を与えるものであり、新規な典型元素化合
物の合成や分子構造の解明、特異な化学結合や電子構造に基づく物性や機能、反応性に関する研究内容は、当該
分野への顕著な学術的貢献が期待できる。低原子価の典型元素を含む新しい共役電子系物質は、従来の炭素をベ
ースとした材料を凌駕する光電子物性を秘めており、今後の社会経済の活性化に貢献する大変重要な科学技術に
つながる可能性が期待できる。

※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 

 1981 年、かさ高い置換基（立体保護基）による速度論的安定化の概念に基づき、Si=Si 二重
結合化合物「ジシレン」と P=P 二重結合化合物「ジホスフェン」が初めて安定に合成された。
それ以来、多くの化学者によって様々な立体保護基が提案され、典型元素の多重結合に関する研
究が進められてきた。Si≡Si 三重結合化合物「ジシリン」やルイス塩基で安定化された B≡B 

三重結合化合物「ジボリン」の合成も達成された。典型元素多重結合の基礎化学は、この 40 年
間に着実に発展を続けて深化しており、これらの特異な結合電子に着目した物性と反応性の探
究により新素材の開発に本格的にアプローチするべきときが到来したといえる。 

 Si=C 二重結合化合物「シレン」も、1981 年に最初の合成が報告された。その後、高周期 14 

族元素－炭素二重結合化合物「テトレン」は、いくつかの合成法が開発され、室温で安定な化合
物も多く知られるようになった。しかし、異種元素間結合の構築は、同種元素間結合の構築と比
べると合成化学的に困難であり、また、異種元素間不飽和結合は電気陰性度の差に基づく分極に
より反応性が高い。このため、高周期 14 族元素－炭素三重結合化合物「テトリン」は、多くの
化学者がチャレンジしているものの未だ合成例がない。ルイス塩基が配位した関連化合物の研
究をフランスの Kato らが報告しているのみである。 

 研究代表者は、かさ高い「縮環型立体保護基 （Rind 基）」を駆使して、Si=Si や Si=P 二重
結合を含む新奇なπ共役電子系を構築し、機能性物質科学の開拓に貢献してきた。従来の常識を
打ち破る空気に安定かつ室温で発光するジシレン化合物を開発し、有機ＥＬの発光層として機
能することを報告した。元素科学の根源的な問いである『高周期元素の多重結合は新素材の開発
に貢献できるか？』に対し、正面から取り組んできた。また、高度に分極した電子構造をもつ「テ
トラシラシクロブタジエン」や「ゲルマノン」など、物性や反応性に興味が持たれながらもこれ
まで仮想分子であった典型元素不飽和化合物を、Rind 基の導入により実現してきた。 

本研究は、研究代表者の幅広い物質創製と物質変換をバックグラウンドとしており、新たな展
開として、「高周期 14 族元素－炭素多重結合化学種」の合成と反応性の開拓にアプローチした。
これまでの先駆的知見をプラットホームにして、学術的にも価値の高い「典型元素不飽和化合物」
を創り出し、典型元素の本質的特性に立脚した物性と反応性の探求に取り組むことにした。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、研究代表者らが独自に開発した汎用性の高い Rind 基を導入することにより、
高周期 14 族元素－炭素多重結合化学種を安定に合成し、特異な結合電子に由来する反応性の
開拓を通して、典型元素化合物に関する先駆的な研究を格段に発展させることを目的とした。不
安的化合物の合成実験手法を駆使して新しい典型元素不飽和結合を構築し、それらの分子構造
や化学結合について理論化学とのインタープレイによって解明するとともに、典型元素の本質
的特性に立脚した物性や反応性の探求を通して、元素科学における根源的な問いから新素材開
発の可能性にアプローチすることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、Rind 基の立体効果を活用し、(1) 反応活性なハロゲンが置換した高周期 14 族
元素二価化学種「ハロテトリレン」の創出、(2)「ハロテトリレン」と炭素二価化学種「カルベン」
との反応による「高周期 14 族元素－炭素不飽和結合」の構築、(3) 高周期 14 族元素－炭素二
重結合化合物「ハロテトレン」、および、「ハロテトリレン」に N−ヘテロ環状カルベン（NHC）
が配位した「ハロテトリレン−NHC 付加体」、「テトリリウムイリデンカチオン−NHC ビス付加
体」の合成、(4)「π共役系ジゲルメン化合物」の開発などの研究テーマを立案した。主な研究手
法は、①Rind 基の速度論的安定化に基づく典型元素多重結合化合物の合成、②分光学的手法や
結晶構造解析による分子構造と化学結合の実験化学的解明、③理論化学とのインタープレイに
よる電子構造の解明、④特異な結合電子に基づく反応性の探究、である。理論計算や結晶構造解
析など、専門家との連携や共同研究を視野に入れて、研究を多面的に発展させることを計画した。 
 
４．研究成果 
(1) 「ハロテトリレン」の合成法の確立 

 研究代表者は、以前の研究において、Rind 基を有するトリブロモシランに２当量の還元剤を
作用させることにより「ジブロモジシレン」を合成・単離した（JACS 2012）。また、溶液中に
おいて「ジブロモジシレン」に強いルイス塩基である NHC を作用させることで、「ブロモシリ
レン−NHC 付加体」および「シリリウミリデンカチオン−NHC ビス付加体」が生成することを
見いだしている（Chem. Eur. J. 2014, Inorganics 2018）。 

 本研究では、(Rind)Li あるいは (Rind)MgBr とジクロロゲルミレン・ジオキサン錯体との塩
メタセシス反応により、「ジブロモジゲルメン」を合成・単離した（BCSJ 2021）。また、「ジア
リールゲルミレン」とジクロロゲルミレン・ジオキサン錯体との配位子再分配反応により、「ジ
クロロジゲルメン」を合成・単離した。合成した「ジハロジゲルメン」はいずれも結晶中におい



て Ge=Ge 二重結合を有することをＸ線構造解析により明らかにした。また、溶液中では「ジハ
ロジゲルメン」の Ge=Ge 二重結合が解離し、「ハロゲルミレン」として存在することを分光学
的手法や理論計算により明らかにした。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2) 「ハロテトレン」の合成研究 

 「ハロテトリレン」の存在下、「ハーフペアレント型ジアゾメタン」の光反応について調査し

た。「ハーフペアレント型ジアゾメタン」は、光照射による脱窒素に伴い「三重項カルベン」が

発生する。「ハロゲルミレン」の存在下、「ハーフペアレント型ジアゾメタン」に光照射したとこ

ろ、「ハロゲルミレン」と「三重項カルベン」とのカップリング反応が進行し、Ge=C 二重結合

化合物「ゲルメン」が生成することを明らかにした。ゲルマニウム上に反応活性なハロゲンが置

換した「ハロゲルメン」の分子構造を単結晶Ｘ線構造解析により決定した。「ハロゲルメン」と

塩基との反応について調査した。また、「ハロシリレン」や「ハロスタンニレン」の存在下、「ハ

ーフペアレント型ジアゾメタン」の光反応について調査した。 

 

(3) 「ハロテトリレン−NHC 付加体」および「テトリリウムイリデンカチオン−NHC ビス付加

体」の合成 

 「ハロゲルミレン」と一重項カルベンである NHC との反応性について調査した。かさ高い 

Eind 基を有する「ブロモゲルミレン」と N 上にイソプロピル基を有する NHC（Im−iPr2Me2）

との反応では、「ブロモゲルミレン−NHC 付加体」が生成した。一方、かさ高い Eind 基を有す

る「ブロモゲルミレン」と N 上にメチル基を有する NHC（Im−Me4）との反応では、「ゲルミ

リウムイリデンカチオン−NHC ビス付加体」が生成した。さらに、かさの小さな EMind 基を

有する「クロロゲルミレン」と NHC との反応についても調査し、Eind 基を有する「ブロモゲ

ルミレン」と NHC との反応と同様に、「クロロゲルミレン−NHC 付加体」と「ゲルミリウムイ

リデンカチオン−NHC ビス付加体」が生成することを見いだした。合成した一連のゲルマニウ

ム二価化合物は、単結晶Ｘ線構造解析により分子構造を決定した。ゲルマニウム－炭素結合の結

合次数や電荷分布について理論計算により明らかにした。 

 

(4) 「π共役系ジゲルメン化合物」の合成と電子物性 

 研究代表者は、以前の研究において、Si=Si 二重結合と種々のアリール基が共役した「π共役

系ジシレン化合物」を合成し、共平面性に優れたπ電子系骨格に基づく共役の拡張や発光特性に

ついて報告した（総説 BCSJ 2015、STAM 2018 など）。本研究では、かさ高い Eind 基を有す

る「ブロモゲルミレン」と種々のアリールリチウムとの反応により、「ジアリールジゲルメン」

を合成・単離した（Dalton Trans. 2022）。結晶中では Ge=Ge 二重結合周りはトランスベント

構造であるものの、溶液中においても Ge=Ge 二重結合を保持していることを分光学的手法に

より明らかにした。また、アリール基をフェニル基からフルオレニル基、チエニル基からビチエ

ニル基へとπ電子系を拡張することで、ジアリールジゲルメンの極大吸収波長が長波長シフト

することを見いだし、Ge=Ge 二重結合を含む新奇なπ共役電子系の構築について明らかにした。 
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