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研究の概要（200～300字で記入、図･グラフ等は使用しないこと。） 

 互変異性化反応は有機化学の最も重要な概念の一つであるが、高周期典型元素を含

む例は限られている。ケトン (C=O)のカルボニル炭素、酸素 をそれぞれ同族の高周期

元素で置き換えたシランチオン (Si=S)の互変異性化反応が、通常のケト -エノール互

変異性と比較してどのような違いをもつのかは 興味深い事象であるにもかかわらず、

Si=S 結合の不安定性により実験的に示された例はない。  

 本研究では、α -水素を有するシランチオンなどの高周期ケトン類縁体 を合成単離

し、互変異性化反応の普遍性を明らかにすることを目的としている。  

 立教大学学術推進特別重点資金 (立教 SFR)により、研究期間内に目的物である前駆

体の合成を達成することができた。  
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研究成果の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

 

 高反応性化学種の合成・単離には、かさ高い置換基を用いた速度論的安定化が必須である。博士課程前期課

程での研究において、トリプチシルメチル基が高反応性の化学結合を立体的に保護するとともに、反応空間を

維持し、新しい結合の性質解明に適しているということを明らかにした。そこで、本研究では、トリプチシル

メチル基をα-水素を有するかさ高い置換基として、ケイ素上に導入することとした。また、もう一方のかさ高

い置換基には、トリプチシル基を選択した。 

 

 合成はトリプチシルメチル基へのケイ素の導入から着手した。ブロモメチルトリプチセンとリチウム試剤、

ケイ素導入剤との反応によりトリプチシルメチル基上にケイ素を導入後、還元反応によってトリプチシルメチ

ル基をもつトリヒドロシランを得た。続いて、トリヒドロシランとトリプチシルリチウムとの反応からトリプ

チシルメチル基、トリプチシル基を導入したジヒドロシランを得た。これにより、トリプチシルメチル基とト

リプチシル基をケイ素上に有する骨格を構築できた。続いて、ジヒドロシランを臭素化し、ジブロモシランへ

と誘導した。ジブロモシランは還元反応により、高反応性化学種であるシリレンを発生させることができ、そ

の後の反応によって種々の化合物への変換が可能となる。過去に報告されたシランチオンに関しても、ジブロ

モシランを還元しシリレンを発生させた後の硫黄との反応からテトラチアシロランを合成し、続く脱硫反応に

よってシランチオンの合成単離が成されている[1]。そこで、ジブロモシランの還元反応を用いた反応によりシラ

ンチオンの合成を行うこととし、検討を開始した。 

 まず、ジブロモシランを還元しシリレンを発生させた後の、硫黄との反応からテトラチアシロランの合成を

試みたが複雑な混合物が得られた。そこで、シリレンの発生を確認するため、シリレンの捕捉剤存在下でのジ

ブロモシランの還元反応を行った。シリレンの捕捉剤として、トリエチルシランやトラン、シクロヘキセンな

どが知られている。今回合成したトリプチシルメチル基、トリプチシル基を導入したジブロモシランの還元反

応におけるシリレンの捕捉反応は、トリエチルシラン、シクロヘキセンを捕捉剤として用いた場合に確認でき

た。いずれの捕捉体も X 線結晶構造解析によってその構造を決定した。これらのシリレン捕捉体からは、光反

応や熱反応で対応するシリレンを再発生することができ、シランチオンの有用な前駆体となり得る。捕捉剤と

してシクロヘキセンを用いた反応で得られた捕捉体(シラシクロプロパン)は、昇温 NMR でシクロヘキセンの脱

離が確認できた。現在、得られたシリレン捕捉体と硫黄との反応からシランチオンの原料となるテトラチアシ

ロランの合成を検討している最中である。 

 以上、研究期間内に目的物の前駆体となる化学種の合成を達成した。 

 

[1] H.  Suzuki,  N.  Tokitoh,  R.  Okazaki ,  S.  Nagase,  M.  Goto ,  J.  Am. Chem. Soc.  1994 ,  

116,  11578,  T.  Iwamoto,  K.  Sato,  S.  Ishida,  C.  Kabuto,  M.  Kira,  J.  Am. Chem. Soc.  

2006 ,  51,  16914. 
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