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研究成果の概要（和文）：毒性，元素枯渇が懸念される遷移金属触媒を豊富な有機元素で代替する手法の確立
は，持続社会の実現に向けた重要な課題の一つである。高い反応性を示す14族低配位化学種に，適度な安定性を
付与することで触媒作用を示すことが期待される。本研究では，芳香族性を安定化の一助としうる新規な14族低
配位化学種の創製に挑んだ。分子骨格構築の過程において，Si-H結合活性化を伴うヘテロ原子置換π電子系の構
築方法を開発した。また，環状π電子骨格を有する新規ゲルミレンの合成・単離に成功し，非環状ゲルミレンと
は異なる電子状態であることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Establishment of a method to replace toxic and/or rare transition metal 
catalysts with abundant elements is one of the important issues to realize a sustainable society. 
Low-coordinated species of group 14 elements bearing high reactivity and moderate stability are 
expected to show catalytic activity. In this study, we attempted to create new low-coordinated 
species of group 14 elements with aromaticity as a stabilizing factor. In the process of 
constructing the molecular backbone, we developed a method to provide heteroatom-substituted π
-electron systems with a Si-H bond activation. We also succeeded in synthesizing and isolating a new
 germylene with a cyclic π-electron framework, which is different from acyclic germylenes in its 
electronic structure.

研究分野： 有機元素化学，有機金属化学

キーワード： カルベン　シリレン　ゲルミレン　低配位化学種　芳香族化合物　小分子活性化　典型元素　分子触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
π電子骨格に組み込まれた低配位14族元素化学種においても，種々の結合を切断できるほどの高い反応性を有し
ていることが明らかとなり，高反応性化学種の新たな分子設計指針の一つとなりえる成果であり，ここに学術的
な意義がある。
本研究で開発した，環状π電子骨格含有低配位14族化学種の発生を鍵とするスピロ化合物の合成手法は，従来法
では困難であったかさ高い置換基を有するスピロ化合物の合成を可能とし，機能性材料開発への応用が期待され
る。ここに社会的な意義がある。

※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。



１. 研究開始当初の背景 

クロスカップリング反応に代表される均一系触媒を用いた分子変換反応は，有機合成化

学 において革新をもたらし，機能性材料や医薬品化合物などの短工程かつ迅速な構築を可

能としてきた。しかし，触媒中心には稀少な遷移金属元素が用いられており，使用量の低減

や豊富元素での代替手法の開発が国際的な重要課題とされている。低毒性かつ豊富に存在

する典型元素は触媒中心として理想的である。カルベンに代表される 14 族低配位化学種は

高い結合切断能力を有しており，クロスカップリング反応などの分子変換反応を実現する

典型元素触媒としての応用が期待されている。高い反応性に加え，適度な安定性を併せ持つ

14 族低配位化学種を創製すれば，豊富元素を用いた分子変換反応開発につながる重要な知

見が得られる。 

 

２. 研究の目的 

遷移金属元素が触媒反応の中心的役割を担える主な理由は，複数の酸化状態間を容易に

往来できる点にある。一方，有機分子触媒などの p ブロック元素化合物では，ある一つの酸

化状態が非常に安定であるため複数の安定な酸化状態間の往来が難しい。そのため，酸化的

付加（Science 2007, 316, 439.）・組み換え・還元的脱離（Science 2018, 362, 799.）のどこ

かで反応が停止してしまう。つまり，有機分子触媒を用いた新奇な分子変換反応の効率的な

開発には，高い反応性と適度な安定性，各素反応を繋ぐ駆動力を兼ね備えた分子を合成する

必要がある。これら分子の合理的な設計指針の確立を見据え，まず本研究課題では，結合切

断に実績のある 14 族低配位化学種に「再芳香族化という駆動力」を付与し，その安定性，

電子状態，反応性について調査する。 

 

 

３. 研究の方法 

結合切断に実績のあるカルベンおよび高周期類縁体（シリレン，ゲルミレン）を基本骨格

とした。既存のカルベン類と異なり，低配位 14 族元素中心をπ電子骨格内に導入し，14 族

元素の空の p 軌道と分子骨格のπ電子との摂動を安定化の一助とするカルベン類を創製す

る。すなわち，π電子骨格との電子的摂動により反応性・安定性を制御することを着想した。

各種分光学的測定により電子的摂動の程度を明確化し，反応性について精査する。 

酸化的付加 組み換え 還元的脱離

C X

Y Z

C X C X

Y Z

X

ZY Z
C Y

pブロッ ク元素： いずれかの中間体が安定となり反応停止

「 高い反応性＋適度な安定性＋素反応を繋ぐ駆動力」 が必要

研究目標： 合理的な分子設計指針の確立

C X

C

C

C X

C

C
XC Y

Y Z

非芳香族性

芳香族性 芳香族性

再芳香族化結合切断

研究アプローチ



４. 研究成果 

高い反応性を持つ低配位化学種を合成するためには，低配位元素中心を立体的に保護す

る必要があるため，t-Bu 基が置換したビフェニルを用いることとした。高周期典型元素は

低位配位状態が比較的安定であるため，カルベンの高周期 14 族元素類縁体であるゲルミレ

ン 2 を合成することとした。文献既知のジブロモビフェニル 1 をジリチオ化し，次いで低

温下にて GeCl2(dioxane)を作用させると反応溶液がゲルミレンに特徴的な濃赤色と変化し

た。室温に昇温して後処理を行うとスピロゲルマビフルオレン誘導体 3が単離収率 22％で

得られた。従来のスピロゲルマビフルオレン（Ge(biph)2）の合成法は，ジクロロゲルマン

（(biph)GeCl2）にジリチオビフェニル（biphLi2）を作用させる求核置換反応であり，同様の

方法にて化合物 3 の合成を検討したが 3 は得られなかった。反応機構を精査すべく，低温

下にて反応溶液の紫外可視吸光測定を行い，ゲルミレン 2 の二量体に由来する吸収が観測

された。加えて，種々の捕捉反応によりゲルミレン 2が発生していることを確認した。すな

わち，本反応は，ゲルミレンの発生を鍵とするスピロゲルマビフルオレンの新規合成法であ

り，従来法では困難であったかさ高い置換基を有するスピロ化合物の合成を可能とする。無

置換のスピロゲルマビフルオレン（Ge(biph)2）は還元によりビフェニル配位子が脱離し分

解する一方で，単離した化合物 3 は安定な酸化還元挙動を示したことから，t-Bu 基により

酸化還元耐性が向上することが明らかとなった。本研究成果により，安定な酸化還元挙動を

示すスピロゲルマビフルオレン類の合成が可能となり，機能性材料への応用が期待される。 

 

ゲルミレン 2 の単離には至らなかったため，系中に発生したゲルミレン 2 をカルベンに

て捕捉する検討を行った。ジクロロゲルマン 4 をカルベン（IMe4）共存下にて還元するこ

とで，カルベン錯体 5 を定量的に得ることに成功した。カルベン錯体 5 は溶液中高温下で

も安定であり，本研究課題後も引き続き反応性の調整を行う。 
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