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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。） 

炭素や窒素などの多重結合化合物は安定な結合であり、化学的に非常に重要な化合物

として知られている。一方、これらの化合物の炭素や窒素をより高周期の元素に置き

換えた重い多重結合の性質はほとんど明らかになっていないだけでなく、その合成例

も限られている。特に、ケイ素やゲルマニウムなどの高周期 14 族元素の三重結合化

合物である重いアルキンに関しては、ほとんど研究が行われていなかった。本研究で

は、その基本的な性質を明らかとすることを目的とし、研究を行った。  

 

キーワード（研究内容をよく表しているものを３項目以内で記入。） 

〔ケイ素               〕 〔アルキン 〕 〔典型元素 〕 
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研究成果の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

高校の化学の教科書で学習するアルケン(C=C)、アルキン(C≡C)、アゾ化合物(N=N)などの「多重結合」は安定

な結合であり、有機合成で広く用いられている。また、多重結合が連なると、優れた電子的・光学的な特性を

持つようになるため、材料として広く活用されている。一方で、元素周期表の高周期元素(重原子)からなる「重

い多重結合」の場合は合成例すらほとんど存在せず、研究が立ち遅れている。これは、重い多重結合が極めて

高い反応性を有しており、「自己多量化」を起こして分解してしまうためである。そのため、重い多重結合の研

究には自己多量化を抑制する工夫が必要となる。 

1981年、重い多重結合をかさ高い置換基(立体保護基)で立体保護すると、自己多量化を防げることが発見され、

この手法は効果的な安定化法として使用されるようになった。立体保護基には、アルキル置換基、芳香族置換

基どちらも使用できるが、アルキル基の場合は分子設計が難しく、立体保護基としてあまり使用されない傾向

にあった。 

 アルキン(C≡C)は反応性に富み、種々の試薬と反応する。近年では、アルキンを活用した官能基導入反応や、

骨格形成反応が多く開発されている。そのため、アルキンの高周期類縁体である重いアルキンも、様々な骨格

の原料として有用であると考えられる。しかし、重いアルキンは、重い多重結合化合物の中でも極めて反応性

が高く、合成が困難とされている。そのため、研究例は非常に限られており、反応性などは不明な点が多く残

されている。 

現在、重いアルキンの合成には非常にかさ高い置換基やケイ素置換基による安定化が必要とされているが、立

体障害や、ケイ素の電子的効果が反応に影響する可能性も考えられ、そのような影響の無い置換基、すなわち

アルキル基を用いることが望ましいと言える。 

これまでに、このような高反応性化学種を安定化させる新規アルキル立体保護基を開発した(トリプチシルス

ター基)。トリプチシルスター基は、剛直な骨格をベースとし、その周縁部を拡張することにより高い立体保護

能を有するだけでなく、広い反応空間を確保することができるため、化合物の反応性を検討することにも使用

できる。トリプチシルスター基は、リンやアンチモンといった高周期15族元素間の多重結合化合物の安定化に

非常に大きな効果を発現することを見出しており、その構造類縁体である重いアルキン類の安定化にも応用可

能と期待された。 

本研究では、トリプチシルスター基の高い立体保護効果を活用し、重いアルキンの合成を行うことを目標と

した。 

 

 

■トリプチシルスター基の合成 

 トリプチシルスター基は、トリプチシル基を出発とし、すでに確立した手法に従った3方向への同時拡張反

応を行うことで合成した。本反応による合成は、以下のような多くの利点が存在した。 

 

・原料から一段階で合成を達成できる 

・原料が容易に入手可能である 

・非常に高い収率で目的物を与える 

・数十グラムスケールでの大量合成が可能である 

 

 

■トリプチシルスター基へのケイ素の導入とトリブロモシラン体の合成 

 トリプチシルスター基を t-ブチルリチウムでリチオ化し、オルトケイ酸テトラメチルと反応させることによ

りケイ素を導入し、水素化リチウムアルミニウムを用いたヒドリド還元を行うことでトリヒドロシラン体を合

成した。これを臭素化することにより、トリブロモシラン体を合成することに成功した。トリブロモシラン体

は重いアルキン(ケイ素)の重要な前駆体であり、還元的カップリング反応により合成を達成することができる

と考えられた。 
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研究成果の概要 つ づき  

■トリブロモシランの還元反応 

 得られたトリブロモシラン体の還元反応による重いアルキン(ケイ素)の合成を検討した。通常、3当量の還

元剤を用いることで合成が可能であり、この手法に倣い各種条件を検討した。その結果、生成した重いアルキ

ンが更に還元された化合物(過剰還元体)が生成した。これは、還元剤の量を6当量に増やすことで選択的に合

成することが可能であった。過剰還元体の構造はX線結晶構造解析を用いて決定し、トリプチシルスター基に

よる効果的な保護により安定化されていることがわかった。 

 

 

■過剰還元体の酸化反応による重いアルキン(ケイ素)の合成 

 過剰還元体は、酸化する事により重いアルキンへと誘導することが可能と考えた。酸化剤として、様々なハ

ロゲン化物を検討した。モノクロロシランやハロゲン化アリールなどを用いると、ケイ素二重結合化学種を与

えるユニークな反応性を示した。また、かさ高いモノクロロシランであるトリフェニルクロロシランを用いる

と、期待通り酸化反応が進行し、重いアルキンが生成した。その構造はX線結晶構造解析により決定し、結合

長から三重結合性があることがわかった。また、２つのトリプチシルスター基が歯車のように噛み合う様子が

見られ、高い立体保護効果が発現していることがわかった。 

※この （様式２）に記入の成 果の公表を見合わせる 必要がある場合は、そ の理由及び差し控え期 間等  

を記入 した調書（Ａ４縦型横 書き１枚・自由様式） を添付すること。  
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研究発表（研究によって得られた研究成果を発表した①～④について、該当するものを記入してください。該当するものが多い場合は

主要なものを抜粋してください。なお、成果発表を確認できる資料を合わせて提出してください。） 

①雑誌論文（著者名、論文標題、雑誌名、巻号、発行年、ページ） 

②図書（著者名、出版社、書名、発行年、総ページ数） 
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Soc .  Jpn .  2020 ,  93 ,  249 -251 .  
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