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研究成果の概要（和文）： 
 トリス[o-(フルオロジメチルシリル)フェニル]ゲルミルポタシウムを対応するベンゾシラゲ

ルマシクロブテンの Ge-Si 結合を KF で切断することにより合成した。ゲルミルポタシウムと

ジメチルクロロシランとの反応により，ジメチルシリルゲルマンを得た。 

 また，o-(フルオロジメチルシリル)フェニルリチウムと SiCl2-カルベン錯体との反応では，

[o-(フルオロジメチルシリル)フェニル]クロロシリレン-カルベン錯体が得られた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Tris[o-(fluorodimethylsilyl)phenyl]germylpotassium was prepared by tcleavage of the Si-Ge bond in 

the corresponding benzosilagermacyclobutene with KF.  Reaction of the germylpotassium with 

dimethylchlorosilane afforded the dimethylsilylgermane.   

  Reaction of [o-(fluorodimethylsilyl)phenyllithium with a SiCl2-carbene complex provided a novel 

{[o-(fluorodimethylsilyl)phenyl}chlorosilylene-carbene complex.   
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１．研究開始当初の背景 
 研究代表者らは，自らが合成したトリス

[o-(フルオロジメチルシリル)フェニル]ゲル

ミルポタシウムが，アトラン型分子合成の優

れた前駆体となることに着目した。アトラン

は三つの五員環からなる環状分子であり，中

心原子は窒素原子の渡環型配位を受けるこ

とで三方両錐構造をとる。アトランはその特

異な構造に由来する興味深い反応性や電子

状態を示すことが知られている。近年，川島

(東大)らは，三つの酸素原子がエクアトリア

ル位に，一つの炭素原子がアピカル位に位置

するカルバシラトランの合成に成功し，水分

子との特異な錯形成を報告している。研究代

表者らの標的化合物は，電気陽性なケイ素原

子がエクアトリアル位に位置するという点

で従来のアトランおよび川島らの系と対照

的であり，その反応性に興味がもたれる。 
 
２．研究の目的 
 ２つの典型元素・金属が o-フェニレン骨格

で連結された o-ジメタラベンゼン化合物は，

２つの原子が空間的に近い位置に固定され

ることから，その構造に由来する特異な反応

性・物性が期待される。しかし，汎用性の高

い効率的な合成法は未だに限られている。本

研究では，研究代表者らが開発した o-(フル

オロシリル)フェニルメタル化合物を

building block として，o-ジメタラベンゼン骨

格が集積した 14 族元素化合物の構築をおこ

なう。その構造に由来する特異な反応性およ

び電子状態の発現を検討する。 
 
３．研究の方法 
(1)トリアリールゲルマニウム化合物の合成 

ベンゾシラゲルマシクロブテンの GeSi 結合

を KF で切断することで，トリス[o-(フルオ

ロジメチルシリル)フェニル]ゲルミルポタ

シウムを合成する。または，o-(フルオロシリ

ル)フェニルリチウムとHGeCl3との反応のよ

りヒドロゲルマンを合成し，立体的にかさ高

い塩基である金属アミドを作用させること

でゲルミルポタシウムを合成する。 
(2)ゲルミルポタシウムを一電子酸化するこ

とによりゲルミルラジカル種を発生させる。 
(3)ゲルミルポタシウムと ECl4 (E = Si, Ge, 

Sn)との反応を鍵反応として，アトラン型 14
族元素化合物を合成する。 
(4)アトラン型 14族元素化合物の酸化還元挙

動を調べる。 

(5)上述のトリス[o-(フルオロジメチルシリ

ル)フェニル]ゲルミルポタシウムのケイ素

類似体およびその誘導体の合成を検討する。

また，それらの酸化還元挙動を調べる。 

 

４．研究成果 

 本研究では，当研究室において開発された

活性種トリス[o-(フルオロジメチルシリル)

フェニル]ゲルミルポタシウムおよび o-(フ

ルオロジメチルシリル)フェニルリチウムを

building block として用いることで，新規トリ

アリールゲルマニウムおよびケイ素化合物

の構築を検討した。 

(1)トリアリールゲルマニウム化合物の合成 

(1-1)o-ブロモ(フルオロジメチルシリル)ベ

ンゼンに Et2O 中，-78 度で tert-BuLi を作用さ

せ，o-(フルオロジメチルシリル)フェニルリ

チウム 1 を生成させた。これに 0.5 モル量の

GeCl2・dioxane を加えて-60 度で 19 時間反応

させることで，ベンゾシラゲルマシクロブテ

ン 2 を得た(Scheme 1)。これに[2.2.2]cryptand

存在下，KF を作用させることで Ge-Si 結合を

切断し，トリス[o-(フルオロジメチルシリル)

フェニル]ゲルミルポタシウム 3 を合成した。 

 

(1-2)テトラヒドロピラン中,0 度でゲルミル

ポタシウム 3 に過剰量のジメチルクロロシラ

ンを反応させた後，生成物をヘキサンから再

結晶することにより，ジメチルシリルゲルマ

ン 4 を得た(Scheme 2)。一方,ゲルミルポタシ

ウム 3 とトリクロロシランとの反応では，予

想に反してケイ素上のフッ素原子が塩素原

子に置換されたヒドロゲルマン 5 が得られた。 



 

(1-3)ゲルミルポタシウムのケイ素類似体で

あるシリルポタシウムの合成を検討した。

SiCl2-カルベン錯体と o-(フルオロジイソプロ

ピルシリル)フェニルリチウム 6 との反応で

は，[o-(フルオロジイソプロピルシリル)フェ

ニル]クロロシリレン-カルベン錯体 7 が得ら

れた(Scheme 3)。 

 

(2)トリアリールケイ素化合物の合成 

o-(フルオロジメチルシリル)フェニルリチウ

ム 1 に対して 0.3 モル量の SiCl4を Et2O 中-60

度で 19 時間反応させた。1H NMR スペクトル

と質量分析から，ビス[o-(フルオロジメチル

シリル)フェニル]ジクロロシラン 8 の生成を

確認した(Scheme 4)。次に o-(ジメチルシリ

ル)フェニルリチウム 9 と SiCl4との反応を検

討した。生成物をヘキサンから再結晶するこ

とにより，トリス[o-(フルオロジメチルシリ

ル)フェニル]クロロシラン 10 を単離した。

これは芳香環のオルト位に官能性シリル基

を有するトリアリールケイ素化合物の初め

ての合成例となった。 

 

 オルト位にヘテロ原子置換基を有するト

リアリールメタル化合物は，ドナー部位が中

心原子に配位可能であることから，その構造

および反応性に興味がもたれる化合物群で

ある。しかし，官能性シリル基を有する化合

物は合成例がきわめて少なく，本研究の成果

は，その合成法に関して有用な知見を与える

ものである。 
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