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 緒言 

1-1 序論 

1-1-1 有機典型元素化学 

化学という学問域の中の一つである有機化学は、有機化合物の構造・物性・反

応性だけでなく、それらが有する機能性の探索、ならびにその応用を取り扱う分

野である。有機化合物の骨格は主に炭素、酸素、窒素などの第２周期元素から構

成されている。また、炭素–炭素、もしくは炭素–第２周期元素結合エネルギーが

比較的大きな値をとることから、安定な化合物として合成可能である。それゆえ、

これまでに多種多様な有機化合物が合成されてきた。一方、元素の中には典型元

素と呼ばれる元素群が存在し、元素の周期表の第１, 第２および第１２~１８族 

Table 1-1-1-1 13 ~ 17 族の典型元素の基本的性質 
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の元素で、全ての非金属元素と亜鉛やアルミニウムなどを含む一部の金属元素

から構成されている。また、特に第１３~１８族元素のことを p-ブロック元素と

も呼ぶが、これはこれら元素が持つ電子が収容される最高エネルギー準位の軌

道が p 軌道であることからこの名が付けられて。第２周期の p-ブロック元素の

化学は従来から研究が盛んに行われてきたが、第三周期以降の p-ブロック元素

に関しては、化合物の不安定さなどから合成が困難であったため、それら研究と

比較すると歴史が浅い。しかしながら、近年では実験技術の向上からその取り扱

いが容易となり、これまで不安定とされてきたケイ素–ケイ素二重結合やリン–

リン二重結合を有した化合物が単離されるなど、様々な化学種の創製が可能と

なってきた。加えて、炭素を中心とした有機化合物では起こり得ない高周期 p-

ブロック元素特有の様々な異常な性質に注目が集まっている。 

第１３族から第１７族までの元素の基本的性質をまとめるとのようになる

(Table 1-1-1-1)1。 

各元素の右上には第一イオン化エネルギーを記載した。同族元素同士で比較

すると、周期が大きくなるほど第一イオン化エネルギーが減少する傾向がみら

れる。また同周期元素同士で比較すると、族が大きくなるほど第一イオン化エネ

ルギーが増加する傾向がみられるが、第２~４周期では、第１５族元素のほうが、

第１６族元素よりも値が大きいといった不規則な変化がみられる。これは１６

族元素では、１つの p 軌道に２電子を収容することによる電子反発があり、電

子を放出しやすいためである。第２周期元素ではこのような傾向ははっきりと

表れるが、第３周期以降の元素ではその傾向はより小さく表れる。 

 次に各元素の左下に記載した電子親和力に着目する。基本的に同族元素同士

で比較した第一イオン化エネルギーと同様の傾向を示すことが期待されるが、

第１７族の第２、３周期元素であるフッ素と塩素を比較すると、塩素の方が電子

親和力が大きいといった変化がみられる。これは、塩素の原子価軌道である 3p

軌道のほうが塩素の原子価軌道である 2p 軌道よりも空間的に広く、電子を受け

取った際の電子反発による不安定さの寄与の方が、2p 軌道のエネルギー準位の

低さに基づくフッ素の安定化の寄与よりも大きいためである。 

 次に、高周期典型元素化合物にみられる結合の特徴について述べる。第２周期

元素が結合を形成する際、原子価軌道の混成が起きることは知られている。しか

しながら、第３周期以降の典型元素では、ns 軌道と np 軌道の大きさにかなりの
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差が生じ、両者のエネルギーの差が広がるため、軌道の混成は起こりにくくなり、

本来の電子配置を維持しようとする。第１５, １６族元素の原子価軌道の大きさ

を Figure 1-1-1-1 に示した 2。 

 

Figure 1-1-1-1 １５, １６族元素の原子価軌道の大きさ 

原子価軌道の混成が起こりにくいことによって、化合物の構造に変化が生じる。

たとえば、第１６族元素の水素化物を比較すると、水 1 の H–O–H 角は 105 °で

あるが、周期が大きくなるほど対応する結合角が小さくなり、水素化テルル 4 の

H–Te–H 角は 90 °と小さくなる。これは、テルルの基底状態での電子配置を保つ

ことにより、２つの 5p 軌道を用いて水素との結合を形成し、5s 軌道と 5p 軌道

に非共有電子対を収容しているためである(Figure 1-1-1-2)3。 

 

Figure 1-1-1-2  ChH2の H-Ch-H 角 (Ch = O, S, Se, Te) 

さらに第三周期以降の有機典型元素化合物には同原子間の結合が形成しづらく、

そして不飽和結合が不安定という特徴がある。例えば同原子(E)の単結合 E－E に

ついてその結合エネルギー実測値を比較すると、C－C 結合が 346 kJ/mol に比べ、

Si－Si 結合は 222 kJ/mol となっている。また理論計算にて二重結合 E－E のπ結

合エネルギーを比較すると、C－C 二重結合は 272 kJ/mol であるのに対し、Si－

Si 二重結合は 105 kJ/mol となっていることから、その傾向がみてとれる 4。 
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 これらの違いにより、第３周期以降の典型元素で構成された化合物は、炭素を

中心とした化合物の性質とは異なった性質をもつようになる。 

 

1-2 超原子価化合物とは 

超原子価化合物とはオクテット則をもとに、中心原子の価電子が 9 個以上の

典型元素化合物を指す 5。超原子価化合物を分類・表記する方法として、N–X–L

表記法が用いられる 6。X は中心原子、N は中心原子 X が有する価電子数、L は

配位数を表している。例えば、六フッ化硫黄 5 を N–X–L 表記法を用いて表現す

る場合、[12–S–6]となる。本論文ではこの表記法に倣う。このようにオクテット

則を超えた価電子を軌道に収容するために、次の 2 つの方法が提案され、分子

の種類によって場合分けされ、用いられてきた。 

 

1. 空の d 軌道が s 軌道や p 軌道と混成した dsp3や d2sp3軌道に、電子が収容さ

れ原子価拡大が起きる。 

2. 結合をイオン性の相互作用とみなす。 

 

しかし、計算化学の進歩によって、典型元素の s, p 軌道の d 軌道との混成は、

極めて起こりにくいことが示されたため 7、現在では 2 の考えが受け入れられて

いる。特にその改良型として提唱された三中心四電子結合による説明が支持さ

れている 8,9。 

 

1-2-1 三中心四電子結合 

三中心四電子結合とは、３つの原子(中心)の軌道同士が相互作用することによ

って生じる結合様式のことである 4。ここでは、三ヨウ化カリウム[I–I–I][K] 6 の

陰イオン[I–I–I]−を例に挙げて、その結合形態について説明する。中心のヨウ素原

子は２つの結合と３つの非共有電子対が存在し、合計１０個の価電子が存在す

るため、[10–I–2]型の超原子価化合物と言える。分子の構造は、3 つのヨウ素原

子が同一直線上に並んでおり、中心ヨウ素原子の３つの非共有電子対はエカト

リアル位に位置している。[I–I–I]−の分子軌道は、各ヨウ素原子の p 軌道が σ 型
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に相互作用することによって形成され、Figure 1-2-1-1 のように結合性軌道、非

結合性軌道、反結合性軌道に分裂すると考える。 

 

Figure 1-2-1-1 三中心四電子結合の分子軌道 

これら軌道のうち 2 つの軌道に 2 個ずつ、計４つの電子が収容されるため、三

中心四電子結合と呼ばれる。また中心原子上に節面があり、両端の原子の軌道の

みから構成される非結合性軌道に２つの電子が収容されるため、ヨウ素分子の

結合距離(2.67 Å)と比較して 2.82, 3.10 Å と 11%ほど伸長しており、両端原子が

負電荷を帯び、中心原子が若干正電荷を帯びる。なお、[I–I–I]−の結合距離に差が

生じているのは、対カチオン(K+)の存在によって容易に分極し、一方の結合が他 

 

 

Figure 1-2-1-2 [10–X–2]型の超原子価化合物 

方よりも短くなるためである。同様の分子軌道を構成すると考えられる分子と
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して、他にも三フッ化リチウム 7、二フッ化キセノン 8 が挙げられる(Figure 1-2-

1-2)。 

1-2-2 超原子価化合物の特徴 

 ５配位超原子価化合物の構造として、正方錐(SP)構造や長方錐(RP)構造が知ら

れているが、一番多く存在している構造は三方両錐(TBP)構造である 5。５配位

以外にも３配位や４配位の超原子価化合物も報告されているが、非共有電子対

を置換基とみなした場合、TBP 構造と考えることができる。TBP 構造は平面三

角形部分を構成するエカトリアル結合と、その平面から垂直に伸びるアピカル

結合によって成り立っている。理想的な TBP 構造は中心原子とアピカル位に位

置する配位子が成す結合角が 180 °であり、中心原子とエカトリアル位に位置す

る配位子が成す結合角が 120 °であることから、この超原子価化合物の結合様式

としてエカトリアル結合は sp2混成軌道、アピカル結合は三中心四電子結合によ

り形成されていると考えられる(Figure 1-2-2-1)。 

 

Figure 1-2-2-1 TBP 構造とその結合様式 

そして、TBP 構造ではエカトリアル位上の配位子は 2 つの配位子としか 90 °の

角度で隣接していないのに対し、アピカル位上の配位子は、3 つのエカトリアル

位上の配位子と 90 °の角度で隣接しているため、より立体的に混雑している。加

えて、アピカル結合は三中心四電子結合によって形成されているため、上述した
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ようにアピカル位の配位子はより負電荷を帯びやすい。そのため、立体的に小さ

くて電子求引性の大きい配位子がアピカル位に優先的に配置されることが知ら

れている。このような性質をアピコフィリシティ(apicophilicity)という。ここで、

メチルテトラフルオロホスホラン(CH3PF4) 9 を 5 配位超原子価化合物の例とし

て挙げる(Figure 1-2-2-2)4。 

 

Figure 1-2-2-2  CH3PF4 9 の構造 

構造は理想的な TBP 構造に近い。そして、メチル基がエカトリアル位に位置し、

電気陰性度が高いフッ素原子がアピカル位に位置しており、アピコフィリシテ

ィに準じている。加えて、アピカル結合の方がエカトリアル結合よりも、同様の

原子で構成されているにもかかわらず伸長している。これは三中心四電子結合

という弱い結合に起因する。 

また５配位超原子価化合物の構造と安定性についてまとめたMutterties則が知

られている 10。アピコフィリシティと類似した点があるが、以下にその詳細を述

べる。 

1. 電気陰性な配位子はアピカル位を占める傾向にあり、電気陽性な配位子はエ

カトリアル位を占める傾向にある。 

2. 非共有電子対は常にエカトリアル位を占める。 

3. 電子陽性な p-ブロック元素を中心原子とした超原子価化合物はより安定で

ある。 

4. ５員環を形成する配位子を導入することにより、TBP 構造は安定化できる。 

６配位超原子価化合物の一般的な構造は、八面体(Oh)構造である(Figure 1-2-

2-3)。 
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Figure 1-2-2-3 Oh 構造とその結合様式 

中心の p-ブロック元素 X が有する６つの結合は全て等価であり、その結合様式

は３組の三中心四電子結合であると考えられる。また、Figure 1-2-1-1 で示した

従来の三中心四電子結合の分子軌道に、X の s 軌道が関与することで、Figure 1-

2-2-4 で示すような分子軌道となる。この分子軌道モデルを extended Rundle-

Musher Model という 11。 

 

Figure 1-2-2-4  三中心四電子結合の分子軌道(６配位超原子価化合物の場合) 
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1-3 ペンダントアーム型配位子 

1-3-1 ペンダントアーム型配位子とは 

主に炭素で構成されるアーム部位の先端にドナー部位を有する、２座もしく 

 

Figure 1-3-1-1 二座ペンダントアーム型配位子の例 

 

Figure 1-3-1-2 三座ペンダントアーム型配位子の例 
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は３座配位子を、”ペンダントアーム型配位子”と呼ぶ。現在、様々なペンダント

アーム型配位子が開発されており、p-ブロック元素に導入した例が報告されてい

る。その配位子の一部を(Figure 1-3-1-1, Figure 1-3-1-2)に示す 12–22。 

また、p-ブロック元素を中心原子とした不安定なカチオン性化学種に対し、ペン

ダントアーム型配位子を用いることにより、安定なカチオン性超原子価化合物

の単離例が数多く報告されている。例えば、sp3炭素と求核剤によって起こる SN2

反応での遷移状態は、[10–C–5]型の超原子価状態である(Figure 1-3-1-3 上部)。こ

のように炭素原子を中心原子とした超原子価状態は極めて不安定であるが、ペ

ンダントアーム型配位子による分子内配位の安定化によって、５配位炭素化合

物 22 が合成・単離が行われている。中心原子は sp2 混成軌道を形成したカルボ

カチオンであり、炭素上の空の p 軌道に対し２つの酸素原子が配位することに

よって、三中心四電子結合が形成され、安定化されている(Figure 1-3-1-3 下部)23。 

 

Figure 1-3-1-3 SN2 反応での遷移状態(上部)と超原子価５配位化合物 22(下

部) 

 

1-3-2 ピンサー型配位子とは 

ピンサー型配位子とは、中心原子が主にアニオン性のドナーとなる炭素原子

であり、中心原子に隣接する２つの原子が主に中性のドナーとなる窒素原子や

リン原子で構成された、アニオン性 meridional 型三座配位子の総称である(Figure 

1-3-2-1 左)。つまり、３つの配位原子が同一平面上の３方向から結合を形成する
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ことから、「挟む」を意味する「ピンサー」が名前に付けられている 24。この３

つの配位原子の違いを明瞭に表すため、原子を３つ横に並べて記述する方法が

一般的である。例えば、中心原子が炭素原子、２つの隣接原子が窒素原子であっ

た場合、NCN と表現できる。現在では、多くのピンサー型配位子が開発されて

おり、隣接原子がリン原子となった PCP 型や、中心原子が中性の窒素原子とな

った NNN 型などが存在している。これらピンサー型配位子の特徴として、金属

原子に対して２つ隣接原子が配位することによって、２つのキレート環を形成

するため、分子全体の剛直性が増し、熱力学的安定化の寄与が得られる。また、

アーム部位を変更することで、配位挟角が調節できるといった立体的制御が可

能となる。加えて中心の芳香環に置換基を導入すれば、電子的制御も可能となる

(Figure 1-3-2-1 右)25,26。 

 

Figure 1-3-2-1 ピンサー型配位子の特徴 

 

1-3-3 ピンサー型配位子を有する遷移金属錯体 

ピンサー型配位子は、遷移金属と容易に錯形成し、２つのキレート環を形成す  

 

Scheme 1-3-3-1 PCP ピンサー型配位子を有するパラジウム触媒 23 を用いた 
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溝呂木-ヘック反応 

ることに起因する高い安定性を有することが知られている。これまでに、Pt, Ru, 

Ir, Pd などの遷移金属を挟んだ錯体の、触媒反応に関する研究が盛んに行われて

きた。例えば、クロスカップリング反応として有名な溝呂木-ヘック反応は、パ

ラジウム触媒存在下、置換オレフィンを合成する反応である。この溝呂木-ヘッ

ク反応において、PCP ピンサー型配位子を有したパラジウム錯体 23 が高い触媒

活性を示す(Scheme 1-3-3-1)27。 

また、ピンサー型配位子の構造によりこれら遷移金属錯体 C2対称な不斉反応

場を形成する。そして、アーム部位および隣接原子に嵩高い置換基を導入すれば、

立体障害によるアーム部位の回転が阻害される。そのため、不斉触媒として機能

する場合がある。一例として、NNN ピンサー型配位子を有したロジウム錯体 24

は、アセトフェノンの不斉ヒドロシリル化反応において優れた触媒活性を示し、

対応する還元体が最高収率 91%、94% ee で得られる(Scheme 1-3-3-2)28。 

 

Scheme 1-3-3-2 不斉ヒドロシリル化反応 

近年、N-へテロ環状カルベン(NHC)によって安定化された、PCP ピンサー型配位

子を有するモリブデン錯体 25 が合成された。この錯体を触媒として室温常圧下

で窒素ガス、還元剤(CrCp*
2, Cp* = ペンタメチルシクロペンタジエニル配位子)、 

 

Scheme 1-3-3-3 窒素固定に対して触媒活性を有するモリブデン錯体 25 
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プロトン源と作用させることで、アンモニアが合成できることが明らかになっ

た(Scheme 1-3-3-3)29。 

その他にもアルカンの脱水素化反応 30,31 において、低分子の活性化といった触

媒作用を発現する。以上より、ピンサー型配位子を安価かつ効率的に合成するこ

とができれば、有機典型元素化学分野においても有用であると考えられる。 

 

1-3-4 ピンサー型配位子を有する第１３族元素化合物 

ピンサー型配位子で挟み込む金属が典型元素となった化合物の報告例は、遷

移金属の場合よりも数が限られ、高周期になるほど報告例が少なくなっていく。

いずれの化合物においても、電子不足な典型元素に対し、隣接原子上の非共有電

子対による σ 供与が起き、両原子間で静電相互作用が発生することによって、

熱力学的に安定化している。本修士論文では、高周期第１３族元素と第１６族元

素にスポットを当てて紹介していく。 

 一般的に第１３族元素は平面３配位構造を有し、空の p 軌道がその面に対し

垂直となるように位置している。そのため、ピンサー型配位子を導入した場合、

空の p 軌道に２つの隣接原子が配位し、アキシアル位に三中心四電子結合が形 

 

Scheme 1-3-4-1 ５配位第１３族元素化合物の合成例１ 

 

Scheme 1-3-4-2 ５配位第１３族元素化合物の合成例２ 
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成した５配位錯体が合成されている 18,19,32–34。ピンサー型配位子の中心原子上が

炭素の場合、有機リチウム試薬によって炭素上のプロトンをリチオ化し、第１３

族元素に対し求核攻撃することによって合成しているものがほとんどである

(Scheme 1-3-4-1, Scheme 1-3-4-2)33,34。 

また、ピンサー型配位子を２つ有した６配位第１３族元素化合物も報告されて

いる 35,36。NNN ピンサー型配位子であるビス(イミノ)ピリジン配位子はレドック

ス活性な配位子であり、これを有する第１３族元素化合物は、金属ナトリウムに

よって容易に還元され、混合原子価(MV)状態となる(Scheme 1-3-4-3)35。 

 

Scheme 1-3-4-3 様々な電荷状態を持つ第１３族元素化合物 
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1-3-5 ピンサー型配位子を有する第１６族元素錯体 

ピンサー型配位子を有するカルコゲン化合物は、隣接する酸素原子との結合

を形成し、テルリド種に分類されるか、もしくはカルコゲネニウムカチオン種に

分類される。カルコゲネニウムカチオンとはカルコゲン化合物の中で１配位の

ものに該当し、本来は非常に反応性が高く不安定な化学種であるが、２つの隣接

原子によるカルコゲン元素への分子内相互作用によって安定化している(Figure 

1-3-5-1)14,37–40。 

 

Figure 1-3-5-1 ピンサー型配位子を有する第１６族元素化合物の例 

これら化合物の合成にはいくつかの手法が存在する。１つ目としてジセレニド

を経由した合成法が報告されている(Scheme 1-3-5-1)41,42。まずピンサー型配位子

に対し n-ブチルリチウムを作用させ、オルト位をリチオ化し、その後セレン粉

末と反応させることで、リチウム原子とセレン原子が交換しジセレニド 42 が合

成できる。そして塩化スルフリルや 2 フッ化キセノンを作用させセレン–セレン

結合が解離することで、対応するセレネニウムカチオン 38a, 38b が得られる。 
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Scheme 1-3-5-1 ジセレニドを経由したセレネニウムカチオン 38a, 38b の合

成 

２つ目として、カルコゲニドを経由した合成法が報告されている(Scheme 1-3-

5-2)38。ピンサー型配位子から調整した有機リチウム試薬とメチルセレノシアネ

ート(MeSeCN) 43もしくはノルマルブチルテレノシアネート(n-BuTeCN) 44を反

応させカルコゲニド 45, 46 を合成し、次亜塩素酸 tert-ブチルを作用させること 

 

Scheme 1-3-5-2 カルコゲニドを経由したカルコゲネニウムカチオンの合成 
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で、カルコゲン元素上の脱アルキル化反応によって対応するカルコゲネニウム

カチオン 38c, 39a が得られる。 

３つ目として有機水銀試薬を調整する手法が挙げられる(Scheme 1-3-5-3)40。ピン

サー型配位子に対し酢酸水銀(II)、次いで塩化リチウムを作用させることで、炭

素–水銀結合を形成し、四塩化セレンもしくは四塩化テルルと反応することでト

ランスメタル化が進行し対応するカルコゲネニウムカチオン 40a, 41a が得られ

る。 

 

Scheme 1-3-5-3 有機水銀試薬 47 とカルコゲン元素とのトランスメタル化反

応 

 



 

- 22 - 

1-4 カルコゲン元素 

1-4-1 カルコゲン元素の性質 

 カルコゲン元素とは、第 16 族元素(硫黄、セレン、テルル、ポロニウム、リバ

モリウム)の総称である。また、酸素や放射性元素であるポロニウム、リバモリ

ウムを除外して、硫黄、セレン、テルルの３つの元素をカルコゲン元素と呼ぶこ

とが一般的である。カルコゲン元素は酸素とは異なる性質を有している。例えば、

高周期になるにつれて、原子の大きさが増大し、電気陰性度が減少することによ

って、次のような性質が発現する 43。 

 

1. 水素化物の熱力学的安定性が減少する。 

 

2. 単体の金属性が増加する。つまり酸化物はイオン性を有し、塩酸と反応し塩

化物が生じる。 

 

3. 融点が増加する。 

 

4. SeBr6
2−, TeBr6

2−のような陰イオン性錯体をつくる傾向が増大する。 

 

その他にも三中心四電子結合を形成しやすいといった性質がある。次ページに

カルコゲン元素の基本的な性質について示す 2,44–46。 

カルコゲン元素に属する NMR 測定可能な核種は、33S, 77Se, 123Te, 125Te である。

33S の核スピン(I)は 3/2 で天然存在比が 0.75%と比較的低く、13C NMR よりも感

度が低いため、測定例が限られる。77Se の核スピン(I)は 1/2 で天然存在比が 7.65%

あり、NMR 測定上特に問題はない。125Te も同様に I = 1/2 で天然存在比が 7.14%

あるため、13C NMR よりも感度よく測定することができる。また 123Te も NMR

測定可能であるが、天然存在比が 0.91 %と低く、125Te と比較して感度はおよそ

1/10 に下がるため、一般的には感度の高い 125Te が用いられる。 
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Element S Se Te 

原子番号 16 34 52 

原子量 32.06 78.971 127.60 

天然同位体(存在比) 

32S (95.02) 

33S (0.75) 

34S (4.21) 

36S (0.02) 

74Se (0.88) 

76Se (8.95) 

77Se (7.65) 

78Se (23.51) 

80Se (49.62) 

82Se (9.39) 

120Te (0.10) 

122Te (2.60) 

123Te (0.91) 

124Te (4.82) 

125Te (7.14) 

128Te (31.69) 

130Te (33.80) 

核スピン (I) 3/2 (33S) 1/2 (77Se) 
1/2 (123Te), 1/2 

(125Te) 

電子配置 [Ne] 3s2 3p4 [Ar:3d10] 4s2 4p4 
[Kr:4d10] 5s2 

5p4 

共有結合半径 (Å) 1.05 1.20 1.38 

ファンデルワールス

半径 (Å) 
1.89 1.82 1.99 

第一イオン化エネル

ギー (kJ/mol) 
999.6 941.0 869.3 

電気陰性度 

(Pauling) 
2.58 2.55 2.1 

単結合エネルギー : 

C–E (kJ/mol) 
272 242  

 

1-4-2 カルコゲン元素を含んだ有機化合物 

カルコゲン元素は−2 価から+6 価までの様々な原子価をとり、多様な化合物が合

成されている。ここでは、テルル、セレンを例にとって、それらの一般的な合成

法について説明する(Scheme 1-4-2-1)4,47。単体セレン、テルルや四塩化物を出発

物質として有機セレン、テルル化合物を合成する。２配位化合物であるカルコゲ

ニドの合成法として主に２種類存在する。１つは単体セレン、テルルに対し、水
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素化ホウ素ナトリウムなどの還元剤を作用させ、酸化数が−2 となった無機化合

物を合成後、有機ハロゲン化合物との反応によって合成する手法である。もう一

つは、グリニャール試薬や有機リチウム試薬へのテルル挿入反応からジカルコ

ゲニドを経由して合成する手法である。また、２つの置換基と２つの塩素を導入

した４配位化合物であるカルコゲヌランの合成法として、四塩化テルルに対し

有機金属試薬を作用させる手法や、四塩化テルルによる芳香族化合物への芳香

族求電子置換反応が知られている。 

 

Scheme 1-4-2-1 有機セレン、テルル化合物の合成法 

1-5 セレン、テルルを中心原子としたカチオン化合物 

カルコゲン元素を中心原子としたカチオン化合物は、その電子不足さゆえに

高い反応性を示し、求電子剤や酸化剤として様々な合成反応において利用でき

る可能性を秘めている。ここでは高周期カルコゲン元素であるセレン、テルルに

着目し、これらのカチオン化合物について説明する。 
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1-5-1 カルコゲネニウムカチオンの特徴 

カルコゲネニウムカチオンとは、カルコゲン原子上に非共有電子対を２つ有

した１配位カチオン化合物である。1-3-5 でもふれたが、1995 年に初めて NCN

ピンサー型配位子を有したカルコゲネニウム塩 38c, 39a が単離された(Figure 1-

5-1-1)38。 

 

Figure 1-5-1-1 カルコゲネニウム塩の初の合成例 

このように近傍の窒素原子が電子不足なセレン上に配位することにより、安定

化している。窒素原子以外のドナー部位としてリン、ヒ素、アンチモン、セノン

が配位し、安定化しているテルレニウム塩も報告されている(Figure 1-5-1-2)48–50。

配位による安定化だけではなく、嵩高い置換基を導入することによる速度論的 

 

Figure 1-5-1-2 テルレニウム塩の例 
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安定化の寄与も関連している。 

 

1-5-2 カルコゲノニウムカチオンの特徴 

 カルコゲノニウムカチオンとは、硫黄、セレン、テルルを中心原子として、そ

の周りに３つの結合と１つの非共有電子対で構成されるカチオン化合物であり、

オキソニウムカチオンのカルコゲン類縁体である。また、第 15 族元素を中心と

した３配位化合物であるニクチン R3Pn (Pn = N, P, As, Sb, Bi)と等電子体である。

1954 年に無機カルコゲノニウム塩としては初となる[TeCl3][AlCl4]54が単離され

た 51。有機カルコゲノニウム塩に関しては、100 年以上も前からその存在が確認

されている 52。カルコゲノニウムカチオンの構造は、カルコゲン原子を中心とし

て三角錐構造となっている(Figure 1-5-2-1)。 

 

Figure 1-5-2-1 カルコゲノニウムカチオンの構造 

前述したように、高周期になるにつれ原子価軌道の混成が起こりにくくなるこ

とにより、非共有電子対が収容される軌道は s 性が高まるため、求核性が低くな

る。なお、求核性の大きさは置換基 R の嵩高さに大きく影響されるため、一概

にこの傾向が成り立つとは言えない。また、必然的に３つの結合を形成する軌道 

 
Figure 1-5-2-2 [Ph3Ch][N(NO2)2]55, 56 の構造 
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Table 1-5-2-1 [Ph3Ch][N(NO2)2] 55, 56 の構造パラメータ 

Compound Ch–C bond (Å) C–Ch–C angle (°) 

55: [Ph3Se][N(NO2)2] av. 1.925 av. 100.82 

56: [Ph3Te][N(NO2)2] av. 2.115 av. 96.70 

 

 

Figure 1-5-2-3 高配位カルコゲノニウム塩の例 
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は p 性が高まる。その結果、R–Ch 結合長は伸長していき、R–Ch–R 結合角は 90 °

に近づいていく。トリフェニルカルコゲノニウム塩[Ph3Ch][N(NO2)2] 55 (Ch = Se), 

56 (Ch = Te)の構造とそのパラメータを示す(Figure 1-5-2-2, Table 1-5-2-1)53。 

対アニオンとのイオン間相互作用によってこれらの値に若干の変化が現れるが、

対アニオンを N(NO2)2
−とした場合、テルロニウム塩のほうがセレノニウム塩よ

りも Ch–C 結合が伸長し、C–Ch–C 結合角が狭まっている。 

 このカルコゲノニウム塩を基盤として、分子内配位部位を有した配位子に変

換することにより、超原子価化合物を合成した例がいくつか報告されている

(Figure 1-5-2-3)17,54–60。 

 

1-5-3 パーカルコゲノニウムカチオンの特徴 

 パーカルコゲノニウムカチオンとは、配位数が５となり、形式上の電荷が+1

となった超原子価化合物である。これは箕浦らによって初めて報告された化学

種である。６配位化合物であるパーテルランに強力な酸化剤を作用させ、さらに

嵩高く配位能の低い対アニオンを続けて導入することで、テルル原子上にフェ

ニル基が５つ導入されたパーテルロニウム塩が合成された(Scheme 1-5-3-1)61,62。

５配位 p-ブロック元素化合物は、主に TBP 構造を有するが、このパーテルロニ

ウム塩は四角錐型(SP)構造を有しており非常に珍しい。 
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Scheme 1-5-3-1 パーテルロニウム塩の合成例 

1-6 セレン、テルルを中心原子としたジカチオン化合物 

セレン、テルル原子上の形式電荷が+2 となったジカチオン化合物は、高いルイ

ス酸性を有していることは容易に想像できる。そのため、中心原子を保護するた

めの配位子がなければ単離することは困難である。近年配位子の適切な選択に

よりジカチオン種が単離され、その構造と性質が明らかになってきている 63。こ

こでは、どのようにしてジカチオン化合物を単離しているのかを説明する。 
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1-6-1 NHC類縁体 

N－ヘテロ環状カルベン(NHC)は隣接する 2 つの窒素原子に挟まれた環状カル

ベン種である。隣接原子として窒素原子を有することで、カルベンの空の軌道へ

窒素の電子対が配位し、加えて窒素原子の電気陰性による誘起効果も相まって、

NHC は安定化されている。また不飽和環状構造であることから、共鳴安定化の

寄与が得られる。NHC 内の炭素原子がセレン、テルル元素に置き換わった NHC

類縁体も報告されている 64,65。2 つの結合と 1 組の非共有電子対、そして空の p

軌道を有しているため、カルベンと等価電子構造となっており、中心原子上の形

式電荷は+2 である。2,2’-ビピリジン配位子によって安定化された ChCl2 72 (Ch 

= Se), 73 (Ch = Te)にジアザブタジエン(DAB)誘導体を混合することで、配位子交

換を行い、強力なハロゲン引き抜き剤であるトリフルオロメタンスルホン酸銀

(AgOTf)やトリフルオロメタンスルホン酸トリメチルシリル(TMSOTf)を作用さ

せることで、対応する NHC 類縁体 76 (Ch = Se), 77 (Ch = Te)が得られる(Scheme 

1-6-1-1)。 

 

Scheme 1-6-1-1 NHC 類縁体の合成 
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1-6-2 Pinwheel型化合物 

 NHC は σ ドナー性と π アクセプター性を併せ持つことから、主に遷移金属と

安定に錯形成することが知られている。遷移金属のみならず典型元素に対して

も強く配位し、不安定化学種であるカルコゲンジカチオン化合物を安定化する

ことができる。Ch (Ch = Se, Te)中心に NHC もしくは 4-ジメチルアミノピリジン

(4-DMAP)が４つ配位したジカチオン化合物が報告されている(Figure 1-6-2-1)64,66。

４つの配位子によって囲まれた Ch 中心周りの角度は 360 °であり、平面四角形 

 

Figure 1-6-2-1  pinwheel 型構造を有するテルルジカチオン化合物の例 

構造となっている。この平面構造は「風車」のように見えることから「pinwheel」

型構造とも呼ばれる。カルコゲン原子の空の p 軌道と 2 つのドナー原子上の非

共有電子対に対応する sp2混成軌道が直線的に相互作用し、3 中心 4 電子結合が

２組形成することによって、平面構造をとると考えられる。典型元素を中心とし

た pinwheel 型構造を有する化合物は数例のみの報告例にとどまる 67,68。 

 

1-6-3 カルコゲヌラニルジカチオン 

 ドナー部位としてカルベンや窒素を持たないビフェニリレン配位子を２つ導

入したカルコゲヌラニルジカチオンが報告されている 69。中心原子が硫黄の場

合、前述した pinwheel 型化合物とは異なり、非共有電子対による立体的な反発

がなく、四面体型構造をとる。一方でテルルを中心原子とした場合、X 線結晶構

造解析からテルルとトリフラートアニオンとの強い相互作用により、固体状態

では６配位八面体構造となることを明らかにした(Figure 1-6-3-1)。 
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Figure 1-6-3-1 カルコゲヌラニルジカチオンおよびパーテルランの構造 

 

1-6-4 ペンダントアーム型配位子を有するカルコゲンジカチオン化合物 

ペンダントアーム型配位子によって安定化されたカルコゲンジカチオン化合

物が数例報告されている(Figure 1-6-4-1)17,70,71。Figure 1-6-4-1 中の化合物 83, 84, 

85 は、２つの隣接原子に正電荷を帯びたジカチオン化合物であると考えられる。

一方で非経験的分子軌道法によって中心原子であるテルル原子の電荷を算出す

ると、+1.4 (Ch = Se), +1.6 (Ch = S)であった 70。この結果から ChCCh (Ch = S, Se)

ピンサー型配位子による分子内配位結合によって安定化されたテルルジカチオ

ン化合物とも考えることができる。 
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Figure 1-6-4-1 ペンダントアーム型配位子を有するカルコゲンジカチオン化

合物の例 

 

1-7 まとめ 

 本章では、高周期 p-ブロック元素の基本的な性質について説明した。そして

超原子価化合物についての概要を説明した。また、ペンダントアーム型配位子の

一つであるピンサー型配位子について取り上げ、その特徴や応用例を述べた。本

章後半では、p-ブロック元素のうちカルコゲン元素に着目し、現在報告されてい

るカルコゲン元素を中心原子としたカチオンおよびジカチオン化合物について

説明した。 

 第二章ではセレン、テルルを中心原子とした新規カルコゲノニウム塩の合成

を試みた。 

 第三章では NCN ピンサー型配位子を有する新規 p-ブロック化合物の合成に

試み、また p-ブロック元素に導入できるように設計した新規 NCN ピンサー型配
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位子の開発を試みた。 
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 piq配位子を有するカルコゲノニウム塩の合成 

2-1 序論 

現在、[14–Ch–6]+型カルコゲノニウム塩は 3 例のみ報告されており、そのカル

コゲノニウム塩に導入された配位子は、2-(2-ピリジル)フェニル配位子(ppy)と

{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子に限られる 1–3。そこで本研究では、6

配位カルコゲノニウム塩の物性をより深く理解するため、新たな配位子を有す

る 6 配位カルコゲノニウム塩の合成を目指した。第二章では、第一章で触れた

既知のカルコゲノニウム塩[(ppy)3Ch][X] 62 (Ch = Te, X = Br)2, 62a (Ch = Te, X = 

PF6)
3, 62b (Ch = Se, X = PF6)

3内の ppy 配位子を、π拡張系芳香族配位子へと変換

したテルロニウム塩[(piq)3Te][X] 96 およびセレノニウム塩[(piq)3Se][X] 97 を設

計、合成・単離することを目的とした(Figure 2-1-1-1)。また、π 共役系が拡張し

た ppy 系配位子を導入したことによる、フォトルミネセンス特性についても興

味がもたれるため、光化学的挙動についても調査を行った。 

 

Figure 2-1-1-1 piq 配位子を３つ有する６配位カルコゲノニウム塩 

2-2 結果と考察 

2-2-1 piq配位子の合成 

本章では π 共役系 ppy 系配位子として 2-(イソキノリン-1-イル)フェニル配位

子(piq)を採用し(Figure 2-2-1-1)、高周期カルコゲン原子上に導入したカルコゲノ
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ニウム塩を合成することとした。 

 

Figure 2-2-1-1 2-(イソキノリン-1-イル)フェニル(piq)配位子の構造 

その際、カルコゲン上に piq 配位子を導入するには、ppy 配位子の場合と同様に

piq-I 94を入手し、モノリチオ化による置換反応にて合成することが必要となる。

そこでまず piq-I 94 の合成法について調査したが、現時点で効率的合成法につい

ては報告例がなかったため、ppy-I 92 の合成法を参考に、新たな合成法を考案し

た。 

2-(2-ヨードフェニルピリジン)92 は、ppy-H 91のフェニル基の２位へヨウ素を

挿入することで得られる化合物である。つまり、2 位の C–H 結合を活性化する

必要があるため、遷移金属触媒として、酢酸銅(II)を用いた選択的ヨウ素挿入反

応によって ppy-I 92 が合成されている 4。現在のところ、次のような反応機構が

考えられている(Scheme 2-2-1-1)。この反応は、ピリジル基の窒素の非共有電子対

が Cu (II)に配位することから始まる。次に、フェニル基から Cu (II)への一電子

移動(SET)が起きることで、ラジカルカチオン中間体が生じる。なお、この段階

が律速段階である。その後、Cu (I)アート錯体からの分子内アニオン移動が生じ、

フェニル基の２位へヨウ素が挿入すると考えられている。 
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Scheme 2-2-1-1 2-(2-ヨードフェニルピリジン)92 の予想される反応機構 

まず、上述した ppy-I 92 合成法を用いて piq-I 94 の合成を試みたが、痕跡量しか

得られなかった。そこで、酢酸銅(II)に替わる新たな金属触媒として、酢酸パラ

ジウム(II)を選択し、塩素化試薬として NCS を用いた選択的塩素挿入反応に着目

した 5。この合成法を応用し、NCS を求電子性のヨウ素化剤である NIS に替え、

piq-I 94 の合成を試みることとした。予想される反応機構を以下に示す(Scheme 

2-2-1-2)。 

 

Scheme 2-2-1-2  piq-I 94 の予想される反応機構 

まず、ピリジル基の窒素の非共有電子対が Pd (II)に配位し、フェニル基の２位

の C–H 結合を活性化させる。その後、Pd (II)への酸化的ヨウ素化、続いて還元的



 

- 41 - 

脱離が進行し C–I 結合を形成するというものである。実際、アセトニトリル中、

触媒量の酢酸パラジウム(II)存在下、piq-H 93 に対して１当量の NIS を加え、４

１時間加熱還流を行うことで、piq-I 94を収率 69%で得ることに成功した(Scheme 

2-2-1-3)。 

 

Scheme 2-2-1-3 piq-I 94 の合成 

2-2-2 テルロニウム塩[(piq)3Te][I] 96aの合成 

３配位テルロニウム塩は３当量以上のリチオ体や Gringard 試薬といった金属

アルキル化合物を四塩化テルルと反応させることで合成できることが知られて

いる。本研究では、有機リチウム試薬を採用し、合成した piq-I 94 を用いてテル

ロニウム塩[(piq)3Te][I] 96a の合成を試みた(Scheme 2-2-2-1)。まず、精製した piq-

I 94 を n-BuLi によりリチオ化し、piq-Li 95 へと変換した後、四塩化テルルと反

応させることで対応するテルロニウム塩 96a を合成した。この場合、対アニオ

ンとして塩素アニオンとヨウ素アニオンの２種類考えられる。しかし、ヨウ素ア

ニオンは塩素アニオンよりも原子半径が大きいため、分極率が大きくなり、ソフ

トなイオン対として安定化されやすい。また、[ppy3Te]+の先行実験結果では、同

じ合成法で生じた化合物が、暫定的な X 線結晶構造解析の結果、ヨウ素を対ア

ニオンとしたテルロニウム塩であることを確認している。これら結果から、ヨウ

素アニオンが対アニオンであると推測されるが、これ以上の同定は行わず、次の

対アニオン交換反応(Scheme 2-2-4-1)に用いた。 
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Scheme 2-2-2-1 テルロニウム塩[(piq)3Te][I] 96a の合成 

2-2-3 セレノニウム塩[(piq)3Se][I] 97a の合成 

 中心原子をセレンであるセレノニウム塩[(piq)3Se][I] 97a の合成法は、テル

ロニウム塩 96a と同じ手法で行った。出発原料である四塩化セレンに n-BuLi に

よってリチオ化した piq-Li 95 を３当量以上作用させることで、対応するセレノ

ニウム塩 97a の合成を試みた(Scheme 2-2-3-1)。 

 

Scheme 2-2-3-1 セレノニウム塩 97a の合成ルート１ 
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同様の反応を何度か試み、ジエチルエーテル、トルエンの順に洗浄し、クロロ

ホルムで溶出することによって精製を行い、最終的にゲル浸透クロマトグラフ

ィー(GPC)によりさらに精製を行った。四塩化セレンもしくはオキシ塩化セレン

に対して３当量以上の piq-Li 95 を作用させているにも関わらず、目的化合物で

あるセレノニウム塩 97a は痕跡量しか得られず、その代わりにセレニド 98 が主

生成物として得られた。セレニド 98 の同定は X 線結晶構造解析、各種 NMR 測

定、エレクトロスプレーイオン化質量分析(ESI-MS)にて行った。セレノニウム塩

97a は少量しか得られなかったため、その同定は 1H NMR スペクトル測定と大

気圧化学イオン化質量分析(APCI-MS)にて行った。テルロニウム塩[(piq)3Te][I] 

96a の合成と比較してセレノニウム塩 97a の合成収率が低下した原因として、

セレン原子の方が原子軌道の広がりが狭く、中心原子周りが高配位となった場

合、配位子間の立体障害の影響でテルル原子の場合よりも不利になることが考

えられる。 

セレノニウム塩 97a の収率を向上させるため、得られたセレニド 98 を出発物

質とした新たな合成ルートを考案した(Scheme 2-2-3-2)。セレン原子上に置換基

が２つ結合した有機化合物をセレニドと呼ぶが、セレニドが酸化され４価とな

った有機化合物をセレノキシドと呼ぶ。つまりセレノキシドはスルホキシドの

セレン類縁体と言える化合物である。このセレノキシドをトリフルオロメタン

スルホン酸無水物(Tf2O)やトリフルオロメタンスルホン酸トリメチルシリル

(TMSOTf)といったルイス酸で活性化し、求核剤と反応させることでセレノニウ

ム塩を合成できることが報告されている 6–8。そこでこの合成手法を用いて対応

するセレノニウム塩 97b の合成を試みた。 

まずセレニド 98 に対し、１当量のメタクロロ過安息香酸(m-CPBA)を用いて

セレン上を酸化することで、対応するセレノキシド 99 の合成を試みた。ゲル浸

透クロマトグラフィーによって精製後、収率 12%でセレノキシド 99 を得た。セ

レノキシド 99 の同定は、各種 NMR 測定、APCI-MS 測定にて行った。 

その後、得られたセレノキシド 99 に対し、トリメチルシリルトリフラート

(TMSOTf)を作用させた。すると、TfO−部位がよい脱離基として働き、TMS 部位

がセレン上の酸素に付加することで、セレン–酸素結合がさらに分極し、セレノ

ニウム塩となる。このようにして活性化した中心原子のセレンに対して n-BuLi

によってリチオ化された piq-Li 95 を作用させることで、対アニオンがトリフラ
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ートアニオンとなったセレノニウム塩[(piq)3Se][TfO] 97b が合成できると考え、

試みた。 

 

Scheme 2-2-3-2 セレノニウム塩 97b の合成ルート２ 

反応終了後、反応系中に沈殿した固体を回収し、1H NMR スペクトルを測定す

ると、室温で全体的にブロードしたシグナルが観測された(Figure 2-2-3-1)。下記

の 2-2-4 項で示したテルロニウム塩 96b はシャープなシグナルであることから、

室温溶液中における piq 配位子の動的挙動が異なることを示唆している。 

 

Figure 2-2-3-1 セレノニウム塩 97b と思われる化合物の 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) 

この生成物に関しては未だ同定には至っていない。 
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2-2-4 テルロニウム塩の対アニオン交換 

対アニオンを分子サイズが大きく配位能の低いアニオン(WCA)に変換するこ

とで、対アニオン自身もしくは配位能のある溶媒や空気中の酸素から、電子不足

なカチオンへの求核攻撃を防ぐことができる 9,10。これは、WCA 全体に電荷が

非局在化することによる配位能の低下や、その立体障害のために配位すること

が困難になることに起因している(Figure 2-2-4-1)。加えて、アニオン–カチオン間

の静電相互作用が弱まることで、非極性かつ配位能の低い溶媒に溶解するよう

になるため、取り扱いが容易になる。 

 

Figure 2-2-4-1 PF6
−とテルロニウム塩上のペンダントアーム型配位子 

との立体反発 

そこで、WCA として一般的に用いられている、嵩高いヘキサフルオロリン酸

アニオンを選択し、ヨウ素アニオンとの交換反応を試みた。テルロニウム塩 96a

とヘキサフルオロリン酸カリウム(KPF6)を溶媒中にて撹拌することにより、対ア

ニオンがヘキサフルオロリン酸アニオン(PF6
−)へと変換されたテルロニウム塩

[(piq)3Te][PF6] 96b が最高収率 32%で得ることに成功した(Scheme 2-2-4-1)。 
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Scheme 2-2-4-1 テルロニウム塩 96a の対アニオン交換 

テルロニウム塩 96b の同定は、X 線結晶構造解析、各種 NMR、APCI-MS 測

定にて行った。1H, 13C NMR スペクトルから、３つの piq 配位子由来のシグナル

が等価に観測された(Figure 2-2-4-2, Figure 2-2-4-3)。125Te NMR スペクトルでは、

単一線が δ 801.8 に観測された(Figure 2-2-4-4)。これは、トリフェニルテルロニ

ウム塩[Ph3Te][Cl] 100 の 125Te NMR の化学シフト δ 788.4 11より低磁場側に観測

されており、[(ppy)3Te][PF6] 62a の 125Te NMR の化学シフト δ 867.5 3より高磁場

側にあることがわかった。31P NMR スペクトルにおいては、対アニオンであるヘ

キサフルオロリン酸アニオン上のフッ素原子とのカップリングを示す七重線

(1JP–F = 713 Hz)が観測され(Figure 2-2-4-5)、19F NMR スペクトルにおいてもリン

原子とのカップリングを示す二重線(1JF–P = 713 Hz)が観測された(Figure 2-2-4-6)。

これらの結果は、対アニオンがヘキサフルオロリン酸アニオンに変換されたこ

とを示唆している。 

 

Figure 2-2-4-2 テルロニウム塩 96b の 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
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Figure 2-2-4-3 テルロニウム塩 96b の 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 

 

Figure 2-2-4-4 テルロニウム塩 96b の 125Te NMR (158 MHz, CDCl3) 

 

Figure 2-2-4-5 テルロニウム塩 96b の 31P NMR (202 MHz, CDCl3) 

 

Figure 2-2-4-6 テルロニウム塩 96b の 19F NMR (470 MHz, CDCl3) 
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2-2-5 テルロニウム塩 96bの構造 

X 線結晶構造解析により、テルロニウム塩 96b の詳細な構造を明らかにする

こととした。単結晶は貧溶媒をエタノール、良溶媒をクロロホルムとした溶媒拡

散法によって作成しようと試みたが、良質なものを得ることができなかったた

め、Figure 2-2-5-1 には予備的な構造を示す。 

 

Figure 2-2-5-1 テルロニウム塩 96b の ORTEP 図(水素原子、対アニオンは

省略している) 

テルロニウム塩 96b の構造は、３つの piq 配位子の窒素原子がそれぞれ中心

テルル原子の非共有電子対側に向いており、歪んだ６配位八面体構造を取って

おり、立体異性体は Facial 体であった。さらに Space filling model で全体像を俯

瞰すると、窒素原子の非共有電子対側からテルル原子におおよそ配位している

ことがわかった。またNNN面側は Te原子周りがよく見える状態となっており、
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CCC 面側は配位子によって Te 原子周りが覆い隠されている状態となっていた

(Figure 2-2-5-2)。 

 

Figure 2-2-5-2 テルロニウム塩 96b の Space filling model 

結晶のパッキング構造から一組のイソキノリン環同士の距離が約 3.4 Å であり、

炭素原子同士のファンデルワールス半径の和(∑rvdw (C, C) = 3.54) 12よりも短いこ

とから、分子間で piq 配位子間の π–π 相互作用が存在していると考えられる

(Figure 2-2-5-3)。 

 

Figure 2-2-5-3 イソキノリン環同士の π–π 相互作用 

テルル原子周りの結合角、結合距離、そして配位子のベンゼン環とイソキノリ

ン環との二面角を Table 2-2-5-1, Table 2-2-5-2 に示す。前述したように、テルロニ
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ウム塩 96b のカチオン部位は予備的な構造であるため、各構造パラメータに対

応する標準偏差は省略した。 

Table 2-2-5-1 テルル中心回周りの結合長 

Te–C1 Te–C2 Te–C3 Te–N1 Te–N2 Te–N3 

2.13 Å 2.15 Å 2.14 Å 2.59 Å 2.80 Å 2.83 Å 

Table 2-2-5-2 テルル中心周りの結合角と配位子の二面角 

∠ C1–Te–

N3 

∠ C2–Te–

N1 

∠ C3–Te–

N2 

∠

 

∠

 

∠

 

166 ° 165 ° 160 ° 26 ° 39 ° 41 ° 

テルル–窒素原子間の平均距離は 2.74 Å であり、テルル–窒素原子のファンデ

ルワールス半径の和(∑rvdw (N, Te) = 3.65) 12よりも短く、C1–Te–N3、C2–Te–N1、

C3–Te–N2 の結合角がいずれも 160 °程であることから、テルル–窒素原子間に piq

配位子のイソキノリン部位の窒素上の非共有電子対が、Te-C 結合のσ*軌道に相

互作用した N(LP)→σ*(Te-C)が存在すると考えられる。また、[(ppy)3Te]PF6] 62a

のテルル–窒素原子間距離(2.689 Å)3 よりも若干伸長していることが明らかにな

った。ここで piq 配位子のベンゼン環とイソキノリン環のねじれ具合を評価する

ため、対応する二面角を算出したところ、二面角はいずれも 25 °以上となってい

る。その結果から、ベンゼン環とイソキノリン環はねじれていることがわかった。

比較として[(ppy)3Te]PF6] 62a を例に挙げると、ベンゼン環とピリジン環との二

面角は、7.6 °3であった。これは、piq 配位子の場合、以下の Figure 2-2-5-4 で示

したプロトン同士の立体障害が大きくなったため、二面角が ppy 配位子の場合

よりも大きくなったと考えられる。また、π–π 相互作用が生じたイソキノリン環

と、直接結合しているベンゼン環はさらに大きくねじれており、その二面角は最

も大きく 41.3°であった。 
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Figure 2-2-5-4 ベンゼン環とイソキノリン環上のプロトン同士の立体障害 

 

2-2-6 UV-Vis測定、発光測定 

 近年、チオフェンの硫黄原子をテルル原子に置き換えたテルロフェンの優

れたフォトルミネセンス特性に対して注目が集まっている 13–15。テルロフェン

骨格を有する π 共役系分子は、他のカルコゲン原子(S, Se)が含まれる場合と比較

して、HOMO–LUMO ギャップが小さいことが知られている 16。また、テルル原

子による重原子効果によってスピン–軌道相互作用が大きくなり、三重項励起状

態の形成を促すため、リン光を発しやすくなることが知られる(Figure 2-2-6-1)13。 

 

Figure 2-2-6-1 リン光を発するテルロフェン誘導体 

加えて、ペンダントアーム型配位子を有するイリジウム錯体は強いリン光を
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発することが知られている 17–20。これらイリジウム錯体の内、テルロニウム塩

96b の中心原子をイリジウムに置き換えた類縁体 104 も、有機 EL 材料への応

用が期待されているものの一つである 21。この錯体 104 の発光特性は、イリジ

ウム上の d 軌道から piq 配位子上の π*軌道への MLCT 遷移によって生じる。ま

た、ppy 配位子を３つ有したインジウム錯体 103 における極大発光波長を比較

すると、配位子の π 共役が拡張したことによって、長波長側にシフトしている

(Figure 2-2-6-2)。その結果、緑色のリン光から赤色のリン光といった色の変化を

生み出すことができる。 

 

Figure 2-2-6-2 π 共役系の拡張による極大発光波長のシフト 

以上で示したイリジウム錯体の光学特性は、イリジウムと窒素との間の相互

作用によって引き起こされ、配位子固有の極大吸収波長、発光波長は大きく長波

長側へシフトする。そこで、同様のペンダントアーム型配位子を有する超原子価

テルル化合物の光化学的挙動についても大変興味がもたれる(Figure 2-2-6-3)。こ

の項ではテルロニウム塩 96b および piq-H 93 の吸収、発光スペクトルについて

記述する。 
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Figure 2-2-6-3 piq 配位子を有するテルロニウム塩 96b とイリジウム錯体

104 

テルロニウム塩 96b をアセトニトリルに溶解し 4.61×10–5 M に調製した溶液

と、piq-H 93 をアセトニトリルに溶解し 9.74×10–5 M に調製した溶液を調整し、

UV-vis 吸収スペクトル測定を行った。またテルロニウム塩 96b をアセトニトリ

ルに溶解し 0.922×10–5 M に調製した溶液と、piq-H 93 をアセトニトリルに溶解

し 1.95×10–5 M に調製した溶液を用い、発光スペクトルを測定した。テルロニ

ウム塩 96bと piq-H 93におけるUV-vis吸収スペクトルを Figure 2-2-6-4に示す。 

 

Figure 2-2-6-4 テルロニウム塩 96b と piq-H 93 の吸収スペクトル 
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UV-Vis 吸収スペクトルの測定では piq-H 93、テルロニウム塩 96b ともに紫外

領域にシグナルが観測された。一方で可視領域にはピークは一切検出されなか

った。piq-H 93 の場合は、279 nm と 323 nm に２つの吸収ピークが観測された、

これは π–π*遷移由来の吸収であると考えられる。テルロニウム塩 96b の場合は、

piq-H 93 の吸収スペクトルと比較して、全体的にモル吸光係数が大きくなって

いるが、スペクトルの形状に大きな変化は見られなかった。piq 配位子を有する

イリジウム錯体 104 は、MLCT 遷移によって遊離の配位子よりも長波長側にシ

フトし、可視領域に吸光が生じることが報告されている。しかしながら、piq 配

位子が導入されたテルロニウム塩 96b については、テルル原子からの相互作用

を受けていないと考えられ、観測されたスペクトルは配位子内遷移(LC 遷移)由

来であると考えられる 22。 

Figure 2-2-6-5 は、[(piq)3Te][PF6] 96b と[(ppy)3Te][PF6] 62a の吸収スペクトルを

比較するため、両者を並べたスペクトル図を示した。[(ppy)3Te][PF6] 62a の吸収

スペクトルよりも[(piq)3Te][PF6] 96b のほうが長波長側にシフトしていることが

わかった。これは、配位子の π 共役系が拡張したことによって、共鳴安定化によ

る LUMO のエネルギーが減少し、HOMO–LUMO ギャップが減少したことに起

因していると考えられる。 

 

Figure 2-2-6-5 [(piq)3Te][PF6] 96b と[(ppy)3Te][PF6] 62a の吸収スペクトル 
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次にテルロニウム塩 96b と piq-H 93 に対し発光スペクトル測定を行った。(な

お、励起波長の整数倍のピークが検出されているので、それに関しては※を付し

ている。)piq-H 93 の場合、励起光を 279 nm と 323 nm に固定して測定すると、

それぞれ 340–480 nm に幅広いピーク、330–360 nm に強いピークが観測された

(Figure 2-2-6-6, Figure 2-2-6-7)。 

 

Figure 2-2-6-6 piq-H 93 の励起光 279 nm による発光スペクトル 

 

Figure 2-2-6-7 piq-H 93 の励起光 323 nm による発光スペクトル 
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テルロニウム塩 96bの場合は、励起光を 289 nmと 333 nmに固定して測定し、

それぞれ 310–480 nm, 350–470 nm に幅広いピークが観測された(Figure 2-2-6-8, 

Figure 2-2-6-9)。 

 

Figure 2-2-6-8 テルロニウム塩 96b の励起光 289 nm による発光スペクトル 

 

Figure 2-2-6-9 テルロニウム塩 96b の励起光 333 nm による発光スペクトル 

以上より、piq-配位子がテルロニウム塩上の配位子として導入しても発光スペ
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クトルにも大きな変化が現れないことがわかった。 

 

2-2-7 テルロニウム塩 96bの DFT計算 

X 線結晶構造解析で得られたテルロニウム塩 96b のカチオン部位の構造を基

に、理論計算ソフト Gaussian 09 を用いた DFT 計算による構造最適化と、NBO

解析による Wiberg 結合指標、各原子の電荷分布の算出を行った。(計算手法：

B3PW91, 基底関数：cc-pVTZ-pp (Te), 6-31G(d) (C, H, N)) 

DFT 計算によって得られた最適化構造は、X 線結晶構造解析によって得られ

た構造と同様、歪んだ６配位八面体構造を示した(Figure 2-2-7-1)。 

 

Figure 2-2-7-1 DFT 計算によるテルロニウム塩 96b の最安定構造 

しかし、構造最適化により算出されたテルル原子周りの結合角、結合距離、そ

して配位子のベンゼン環とイソキノリン環との二面角の値は、実際の X 線結晶
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構造解析の結果と若干異なっていた(Table 2-2-7-1, Table 2-2-7-2)。これは結晶の

パッキングエネルギーによる構造の歪みが関与していると考えられる。特に顕

著な変化として、piq 配位子内の二面角∠ が X 線結晶構造解析の結果と比較

して小さくなっていた。これは前述したように、結晶中では分子間でイソキノリ

ン環同士の π-π 相互作用が生じ、フェニル基との二面角が大きくなるためであ

る。 

Table 2-2-7-1 テルル中心回周りの結合長 

Te’–C1’ Te’–C2’ Te’–C3’ Te’–N1’ Te’–N2’ Te’–N3’ 

2.151 Å 2.148 Å 2.150 Å 2.740 Å 2.755 Å 2.760 Å 

Table 2-2-7-2 テルル中心周りの結合角と配位子の二面角 

∠C1’–Te’–

N3’ 

∠C2’–Te’–

N1’ 

∠C3’–Te’–

N2’ 

∠

 

∠

 

∠

 

164.1 ° 164.7 ° 164.7 ° 34.2 ° 33.5 ° 32.0 ° 

 

Natural population analysis 計算の結果、中心のテルル原子の正電荷は+1.588 で

あり、形式的な+1 の正電荷を大きく超えた。ここで比較対象として[(ppy)3Te]+, 

トリス [2-{( ジメチルアミノ ) メチル } フェニル ] テルロニウム [{(2-

Me2NCH2)C6H3}3Te]+, トリフェニルテルロニウム[Ph3Te]+を選択し NBO 解析に

よるテルル原子の正電荷を算出したところ、それぞれ+1.599, +1.519, +1.401 とな

った。[Ph3Te]+と比較するとより大きな値をとったが、その他のペンダントアー

ム型配位子を有するテルロニウム塩とは類似した値となった。テルル原子と窒

素原子間(Te’–N1’, Te’–N2’, Te’–N3’)の Wiberg 結合指標はそれぞれ 0.1013, 0.0971, 

0.0981 と小さい値を示した。また窒素の非共有電子対と、その対角線上に存在す

るテルル–炭素反結合性軌道との間に生じるドナー・アクセプター相互作用(N1’

→Te’–C2’, N2’→Te’–C3’, N3’→Te’–C1’)の大きさを見積もるため、二次の摂動エ
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ネルギーを計算したところ、それぞれ 10.47, 10.24, 11.97 (kcal / mol)となった。以

上の計算結果から、テルル原子–窒素間には弱い相互作用が存在することが示唆

される。また、[(ppy)3Te]+に対してテルル原子と窒素原子間の Wiberg 結合指標を

算出したところ、0.1368, 0.1372, 0.1363 となった。加えて対応する軌道間のドナ

ー・アクセプター相互作用の大きさを算出したところ、13.66, 13.72, 13.57 (kcal / 

mol)となり、[(piq)3Te]+と比較して大きな値をとることがわかった。 

 

2-3 まとめ 

以上、π 拡張系芳香族配位子である piq 配位子を３つ有するテルロニウム塩

96b およびセレノニウム塩 97a の合成・単離に成功した。テルロニウム塩 96b

の構造は 6 配位、歪んだ八面体構造であった。また、理論計算から得られた WBI

より、テルル–窒素間に弱い相互作用が存在することを確認した。融点測定によ

ってテルロニウム塩 96b は熱的に極めて高い熱安定性を有していた。得られた

テルロニウム塩 96b に対して UV-Vis 吸収スペクトル測定を行った結果、遊離の

配位子とほぼ同様のスペクトルが得られたことから、MLCT 遷移は存在せず、配

位子内遷移に由来する吸収であることが示唆された。 

 

2-4 実験項 

各種 NMR 測定には Bruker Avance III 500 を用いた。融点測定には Yanako MP-

J3 融点測定器を用いた。反応混合物の精製には、日本分析工業社製リサイクル

分取液体クロマトグラフィー(LC-9210NEXT)を用いた。湿式カラムクロマトグ

ラフィーの充填剤は、関東化学株式会社製 Silica gel 60N (球状、中性、粒子径

63~210 μm)を用いた。低温反応には NESLAB 社製クライオクール CC-100II を用

いて冷エタノールバスを作製した。UV-vis 吸収スペクトル測定には、島津製作

所製可視紫外吸収装置(UV-3600)を用いた。発光スペクトル測定には、日本分光

社製蛍光光度計(JASCO FP-6500)を用いて測定をした。 

試薬は、和光純薬工業株式会社、関東化学株式会社、東京化成工業株式会社、

ナカライテスク株式会社、Aldrich Chemical Company, Inc.製のものを用いた。 
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実験で用いた溶媒は、各種乾燥剤により乾燥、蒸留したものを使用し、Et2O、

THF、CH2Cl2に関しては関東化学株式会社製の脱水溶媒を使用した。 

 

1-フェニルイソキノリン(piq-H) 93 の合成 

200 mL 三口フラスコに撹拌子とイソキノリン(20.7 g, 160 mmol)を入れて真空

乾燥、アルゴン置換を行ってから乾燥トルエン(50 mL)を加えた。その後、キャ

ニュラーを通じて 1.6 M のフェニルリチウム溶液(50 mL, 80 mmol)を加えた。そ

して、100 °C で終夜還流した。室温まで放冷後、反応溶液を氷水にあけ撹拌する

と、暗紫色から橙色に変化した。次に、2 M の塩化アンモニウム水溶液を加え、

分液した。水層は塩化メチレンにて三度洗浄し、全ての有機層を回収した。得ら

れた有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。自然濾過を行った後、溶媒留去、

真空乾燥を行うと濃橙色の粘稠性液体を 28.0 g 得た。この濃橙色の粘稠性液体

をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(Hex / AcOEt = 2 / 1)で精製することで、

黄色固体として piq-H 93 (11.7 g, 35%)を得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.52–7.56 (m, 4H), 7.65 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 7.70 (t, J = 

7.3 Hz, 1H), 7.70 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.89 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.11 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 

8.62 (d, J = 5.7 Hz, 1H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 120.03, 126.84, 127.09, 127.28, 127.70, 128.45, 128.69, 

130.03, 130.12, 136.98, 139.69, 142.33, 160.87. (下線：ipso 炭素) 

 

N-ヨードスクシンイミド(NIS)の合成 

500 mL マイヤーフラスコに撹拌子、I2 (76.2 g, 300 mmol)、N-ブロモスクシン

イミド(51.2g, 282 mmol)、四塩化炭素(300 mL)を入れた。そして、60 °C に加熱し

ながら 25 時間撹拌した。室温まで放冷後、自然濾過によって濾別し、残渣をジ

エチルエーテルで洗浄した。この残渣に対し真空乾燥することで、淡紫色固体の

N-ヨードスクシンイミド (59.9 g, 93%)を得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CD3CN) δ 2.81 (s, 4H). 

13C NMR (125 MHz, CD3CN) δ 30.05, 180.30. (下線：ipso 炭素) 
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1-(2-ヨードフェニル)イソキノリン(piq-I) 94 の合成 

100 mL 三口リアクターに撹拌子、1-フェニルイソキノリン 93 (3.02 g, 14.7 

mmol)、NIS (4.01 g, 17.8 mmol)、酢酸パラジウム(II) (164 mg, 0.730 mmol)を入れ、

真空乾燥、アルゴン置換を行った。そして、アセトニトリル(70 mL)を加え、100 °C

で 41 時間還流した。反応溶液に対し、溶媒留去、真空乾燥後、塩化メチレンに

溶解した。チオ硫酸ナトリウム水溶液を加え分液し、水層を塩化メチレンで三度

洗浄した。全ての有機層を回収後、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。自然濾過を

行い、溶媒留去、真空乾燥を行うと褐色の粘稠性液体を 5.16 g 得た。この褐色の

粘稠性液体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(CH2Cl2 only)で精製し、ジエ

チルエーテル、ヘキサンの順に洗浄することで、橙色固体の 1-(2-ヨードフェニ

ル)イソキノリン(3.37 g, 69%) 94 を得た。 

 

1 H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.19 (td, J = 8.1, 1.7 Hz, 1H), 7.41 (dd, J = 7.5, 1.5 Hz, 

1H), 7.49–7.53 (m, 2H), 7.60 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.69–7.73 (m, 2H), 7.91 (d, J = 8.3 Hz, 

1H), 8.01 (dd, J = 8.0, 1.0 Hz, 1H), 8.63 (d, J = 5.7Hz, 1H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 97.95, 120.68, 126.82, 127.00. 127.37, 127.42, 128.11, 

129.96, 130.34, 130.36, 136.48, 139.26, 142.10, 144.15, 162.39. (下線：ipso 炭素) 

 

テルロニウム塩[(piq)3Te][I] 96a の合成 

100 mL リアクターA に piq-I 94 (1.01 g, 3.02 mmol)、撹拌子を入れ、真空乾燥、

アルゴン置換を行った。そして、乾燥ジエチルエーテル(50 mL)を加え、−70 °C

まで冷却した。その後、n-ブチルリチウム(1.59 M, 2.5 mL, 3.98 mmol)をゆっくり

滴下し、3 時間撹拌した。一方別の 100 mL リアクターB を真空乾燥、アルゴン

置換し、グローブボックス中にて四塩化テルル(223 mg, 0.828 mmol)を測り入れ

た。その後再び真空乾燥、アルゴン置換をしてから乾燥ジエチルエーテルを加え、

−70 °C まで冷却した。キャニュラーを用いてリアクターA の溶液をリアクター

B にトランスファーした。−70 °C 下で 3 時間撹拌した後、室温まで昇温し終夜

撹拌した。反応溶液にシリンジで蒸留水を数滴加えクエンチした。その後、エー

テルで洗浄した。得られた残渣を塩化メチレンに溶解し、塩化アンモニウム水溶

液を加え、分液した。有機層を回収し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。自然濾

過後、溶媒留去し得られた混合物を、次のテルロニウム塩[(piq)3Te][PF6] 96b の
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合成に使用した。 

 

テルロニウム塩[(piq)3Te][PF6] 96b の合成 

100 mL マイヤーフラスコにテルロニウム塩[(piq)3Te][I] 96a の合成で得られた

混合物、塩化メチレン(50 mL)を入れ溶解した。そして KPF6 (450 mg, 2.44 mmol)

を加え、室温で 3 時間撹拌した。この反応溶液を分液漏斗に移し、飽和食塩水を

加え分液した。水層を塩化メチレンで 2 回洗浄し、有機層を全て回収した。得ら

れた有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。自然濾過を行い、溶媒留去、真空

乾燥後、エタノールで洗浄することで、淡黄色固体のテルロニウム塩

[(piq)3Te][PF6] 96b (234 mg, 32%)を得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.43 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.51 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 7.56 (d, 

J = 7.9 Hz, 1H), 7.68 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 7.71 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.83 (t, J = 7.0 Hz, 

1H), 7.86 (t, J = 6.9 Hz, 1H), 7.93 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 8.41 (d, 

J = 7.9 Hz, 1H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 122.4, 126.1, 126.3, 128.0, 129.3, 1630.9, 131.0, 131.2, 

131.7, 132.3, 135.8, 137.8, 138.8, 140.7, 156.3. (下線 ipso 炭素) 

19F NMR (470 MHz, CDCl3) δ −73.1 (sep, 1JP–F = 713 Hz) (relative to CF3COOH). 

31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ −141.4 (d,1JF–P = 713 Hz) (relative to H3PO4). 

125Te NMR (158 MHz, CDCl3) δ 801.8 (relative to Me2Te). 

MS (APCI) m/z 742 ([(piq)3Te]+), 539 ([piq2Te+1]+), 334 ([piqTe]+). 

m.p. 196–198 °C 

結晶学データは以下の通り 

Chemical Formula C45H30N3F6PTe 

Formula Mass 885.32 

Crystal System monoclinic 

a (Å) 30.944(4) 

b (Å) 13.7412(13) 

c (Å) 33.443(4) 

α (deg) 90.0000 

β (deg) 94.876(10) 
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γ (deg) 90.0000 

Space Group I 2/a 

Z value 8 

R values 0.0944 

wR values 0.2664 

 

セレニド piq2Se 98 合成 

50 mL リアクターA に撹拌子、piq-I 94 (1.00 g, 3.02 mmol)を入れ、真空乾燥、

アルゴン置換を行った。次に、乾燥テトラヒドロフラン(20 mL)を加え、−70 °C

下で n-ブチルリチウム(1.57 M, 2.5 mL, 3.9 mmol)を滴下すると橙色溶液から黄褐

色溶液へと変化した。その後−70 °C 下で 2 時間撹拌すると黄褐色溶液から黄色

懸濁液へと変化した。一方、別の 100 mL リアクターB に撹拌子を入れ、真空乾

燥、アルゴン置換を行った。そして、グローブボックス内にて 100 mL リアクタ

ーB に SeCl4 (199 mg, 0.901 mmol)を測り入れ、再び真空乾燥、アルゴン置換を行

った。そして乾燥テトラヒドロフラン(30 mL)を加え、−80 °C 下で 50 mL リアク

ターA の溶液を、100 mL リアクターB へトランスファーした。−70 °C 下で 30 分

間撹拌後、室温に戻し終夜で撹拌した。そして、室温に戻るまで撹拌すると、黄

色懸濁液から茶色懸濁液へと変化した。その後、得られた反応溶液に対し、溶媒

留去、真空乾燥を行った。次に、ジエチルエーテル、トルエンの順に洗浄し、塩

化メチレンやアセトニトリルで溶出した溶液を溶媒留去、真空乾燥した。その後、

ゲル浸透クロマトグラフィーによってさらに精製を行うことで、黄色固体のセ

レニド piq2Se 98 (204 mg, 62%)を得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.28 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.32 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.34 (t, 

J = 6.7 Hz, 1H), 7.36 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.51 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.52 (d, J = 7.5 Hz, 

1H), 7.56 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 7.60 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.79 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.43 (d, 

J = 5.7 Hz, 1H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ. 120.16, 126.77, 126.92, 126.95, 127.06, 127.31, 129.11, 

129.87, 130.20, 133.19, 134.95, 136.32, 141.66, 141.86, 160.51. (下線 ipso 炭素) 

77Se NMR (95 MHz, CDCl3) δ. 383 (relative to Me2Se). 

MS (ESI) m/z 489 ([piq2Se+1]+). 
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m.p. 83–85 °C 

結晶学データは以下の通り 

Chemical Formula C30H20N2Se 

Formula Mass 487.48 

Crystal System monoclinic 

a (Å) 30.944(4) 11.143(2) 

b (Å) 13.7412(13) 7.9473(14) 

c (Å) 33.443(4) 25.724(5) 

α (deg) 90.0000 

β (deg) 94.876(10) 97.192(4) 

γ (deg) 90.0000 

Space Group P 21/c 

Z value 4 

R values 0.1125 

wR values 0.2949 

 

セレノキシド piq2Se=O 99 の合成 

200 mL マイヤーフラスコに撹拌子、セレニド piq2Se 98 (897 mg, 1.84 mmol)、

クロロホルム(100 mL)を入れた。0 °C まで冷却し、メタクロロ過安息香酸(m-

CPBA) (488 mg, 1.84 mmol)をクロロホルムに溶解した溶液を、パスツールピペッ

トでフラスコ内にゆっくりと滴下した。すると、黄褐色懸濁液だった反応溶液が

さらに懸濁し、赤褐色懸濁液となった後、赤色懸濁液となった。また、適宜反応

溶液を取り出し、TLC にて反応追跡を行った。反応が完全に終了したところで

室温まで昇温し、終夜撹拌した。その後、赤色懸濁液から橙色懸濁液となった。

その後蒸留水を加え分液した。水層をクロロホルムで 2 回洗浄し、有機層のみ

を回収後、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。自然濾過を行い、溶媒留去、真空乾

燥をした。そして、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(CH2Cl2 / EtOH = 7 / 1)

やゲル浸透クロマトグラフィーによって精製を行うことで、セレノキシド

piq2Se=O 99 (120 mg, 13%)を得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.35 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 7.44 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.49 (m, 
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2H), 7.55 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.69 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.72 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.80 (d, J 

= 8.2 Hz, 1H), 8.07 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 8.12 (d, J = 7.9 Hz, 1H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3)  120.6, 126.2, 127.0, 127.2, 127.5, 129.3, 129.75, 129.83, 

130.3, 130.8, 136.9, 138.6, 141.1, 144.7, 156.7. (下線 ipso 炭素) 

77Se NMR (95 MHz, CDCl3)  864.7 (relative to Me2Se). 

MS (APCI) m/z 488 ([piq2Se=O−16]+). 

m.p. 60–62 °C 

 

セレノニウム塩[(piq)3Se][I] 97a 合成 

50 mL リアクターA に撹拌子、piq-I 94 (1.01g, 3.04 mmol)を入れ、真空乾燥、

窒素置換を行った。次に、乾燥テトラヒドロフラン(20 mL)を加え、−70 °C 下で

n-ブチルリチウム(1.57 M, 2.5 mL, 3.9 mmol)を滴下すると黄色溶液から黄褐色溶

液へと変化した。そのまま−70 °C 下で 3 時間撹拌すると、黄褐色溶液から黄色

懸濁液へと変化した。 

一方、別の 100 mL リアクターB に撹拌子を入れ、真空乾燥、窒素置換を行っ

た。そして、グローブボックス内にて SeCl4 (140 mg, 0.634 mmol)を測り入れ、再

び真空乾燥、窒素置換を行った。乾燥テトラヒドロフラン(20 mL)を加え、−70 °C

下で 50 mLリアクターAの溶液を、100 mLリアクターBへトランスファーした。

その後、−70 °C 下で 1 時間撹拌後、室温に戻し終夜で撹拌した。すると、黄色

懸濁液だった反応溶液が、黄褐色溶液に変化していた。反応溶液を氷浴で冷却し、

パスツールピペットで蒸留水を 2 滴加えることで、クエンチした。溶媒留去、真

空乾燥後、ジエチルエーテル、トルエンの順に洗浄し、クロロホルムで溶出した

溶液に対し溶媒留去、真空乾燥を行った。得られたクロロホルム溶出分に対し、

ゲル浸透クロマトグラフィーによってさらに精製を行うことで、淡黄色固体の

セレノニウム塩[(piq)3Se][I] 97a (8.7 mg, 0.35%)を得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.34 (d, J = 5.5 Hz, 1H), 7.54 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 7.68 (t, 

J = 8.1 Hz, 1H), 7.72 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.76 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.79 (t, J = 8.0 Hz, 

1H), 7.82 (t, J = 6.8 Hz, 1H), 7.86 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.91 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.14 (d, 

J = 8.3 Hz, 1H). 

MS (APCI) m/z 692 ([(piq)3Se]+), 489 ([piq2Se+1]+). 
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セレノニウム塩[(piq)3Se][TfO] 97b 合成 

30 mL リアクターA に撹拌子、piq-I 94 (87.2 mg, 0.263 mmol)を入れ、真空乾燥、

窒素置換を行った。次に、乾燥ジエチルエーテル(15 mL)を加え、−70 °C まで冷

却し、n-ブチルリチウム(1.57 M, 0.22 mL, 0.34 mmol)を滴下した。そのまま−70 °C

下で 2 時間撹拌すると黄色溶液から黄色懸濁液へと変化した。 

一方、別の 50 mL リアクターB に撹拌子、セレノキシド piq2Se=O 99 (102.1 mg, 

0.203 mmol)を入れ、真空乾燥、窒素置換を行った。乾燥ジエチルエーテル(20 mL)

を加えた後、室温でトリメチルシリルトリフラート(TMSOTf) (39 µL, 0.22 mmol)

を加え、5 分間撹拌すると、白色懸濁液から淡黄色懸濁液へと変化した。 

次に、−70 °C 下で 30 mL リアクターA の溶液を、50 mL リアクターB へトラ

ンスファーし、30 分間撹拌後、室温に戻し終夜で撹拌した。すると、淡黄色懸

濁液からクリーム色懸濁液へと変化した。その反応溶液を吸引濾過することで、

クリーム色固体のセレノニウム塩[(piq)3Se][TfO] 97b (130.2 mg)を得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3)  8.03 (br.), 7.74 (br.), 7.41 (br.) 

13C NMR (126 MHz, CDCl3)  120.9, 126.0, 126.6, 127.3, 127.8, 129.0, 129.8, 129.9, 

130.6, 130.9, 136.9, 137.9, 140.5, 143.5, 156.2. (下線 ipso 炭素) 

77Se NMR (95 MHz, CDCl3)  865.1 (relative to Me2Se). 

MS (APCI) m/z 708 ([piq3Se–OLi]+), 488 ([piq2Se=O−16]+). 
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 NCN ピンサー型配位子を有する新規高配位化

学種の創製 

3-1 序論 

第三章では、新規化学種の合成を目指し、p-ブロック元素を NCN ピンサー型

配位子によって高配位化させた化合物の設計、そして合成することを目標とし

た。またよく知られる m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子に替わ

る新たな NCN ピンサー型配位子として、m-ビス(2-ピリジル)フェニル(dpb)を選

択し、p-ブロック元素に導入するため、この配位子の合成法探索を行った。 

 

3-1-1 テルルを中心原子とした新規ジカチオン化学種の合成検討 

本研究では、典型元素を中心原子とした新たな結合形態を有する超原子価化

合物を合成し、その構造、性質を明らかにし、安定な新規高配位化学種を発掘す

ることを目的にしている。今回、分子内配位部位を２ヶ所有する NCN ピンサー

型配位子をテルル原子に二つ導入し、２電子酸化によって非共有電子対を引き

抜くことで得られる、オクテット則を超えた価電子を有する[14–Te–6]2+型のテル

ルジカチオン化学種を設計した(Figure 3-1-1-1)。この分子設計から、高配位化に

よるテルル周りの速度論的安定化に加え、形式的にジカチオンとなったテルル

と分子内配位部位とのより強固な静電的相互作用による熱力学的安定化の相乗

効果が望める。 

 

Figure 3-1-1-1 [14–Te–6]2+型化学種の合成検討 
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3-1-2 インジウムを中心原子とした新規カチオン性化学種の合成検討 

次に、テルルと同周期の元素であるインジウム(In)を中心原子とした新規高配

位化学種の創製を目指した。仮に ppy 配位子のような二座配位子を３つ導入し

た場合、電子不足なインジウム上に分子内配位部位の配位が予想されるが、テル

ルとは異なり正電荷を持たない状態となる。そのため、静電的相互作用により後

押しされる強固な配位が期待できない。そこで、対応する２配位ボリニウムカチ

オン種に着目した(Figure 3-1-2-1 左)1。このボリニウムカチオンは、２つの共有

結合を有する直線構造をとり、さらに空の p 軌道が２つ、互いに垂直に位置す

るような状態で存在する化学種である。同じ１３族元素であるインジウムにお

いても同様の結合形態を構成することが推測できる。つまり２配位インジニウ

ムカチオンの置換基を、分子内配位部位を２ヶ所有するピンサー型配位子に変

換することができれば、インジウム原子の２つの空の p 軌道に、合計 4 つのド

ナー原子が強く相互作用によって安定化できると予測できる。このようなドナ

ー・アクセプター相互作用が生じれば、[12–In–6]+型の６配位八面体型構造を有

する新規カチオン性化学種が合成できると考えられる (Figure 3-1-2-1 右)。 

 

Figure 3-1-2-1 [12–In–6]+型化学種の合成検討 

 

3-2 m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子を有する p-ブ
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ロック元素錯体の合成 

3-2-1 m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106の合成 

合成の簡便さや、原料の入手し易さを考慮し、N,N-ジメチルアミノメチル基を

アーム部位として２つ有する m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 を

NCN ピンサー型配位子として選択した。106 は、三座配位子としてよく知られ

た配位子であり、その合成法もすでに確立されている。その合成法の一つとして

Eschweiler-Clarke 反応を用いたメタキシリレンジアミン 105 の N,N-ジメチル化

が報告されている 2。合成の簡便さや原料の入手し易さを考慮した結果、この合

成法を選択し、106 の合成を試みた(Scheme 3-2-1-1)。しかし、今回筆者が既報の

手法 2を用いても、効率的な生成が見られなかった。そこで本研究では、106 の

詳細な合成手法の改良を行った。 

 

Scheme 3-2-1-1 Eschweiler-Clarke 反応による N,N-ジメチル化反応 

Scheme 3-2-1-1 では具体的に次のような結果を得た。目的物である 106 を得るこ

とには成功したが、副生成物として一方のジメチルアミノメチル部位がアルデ

ヒド化された 3-{(N,N-ジメチルアミノ)メチル}ベンズアルデヒド 107 が同時に

得られた。最も効率よく合成できた場合、1H NMR スペクトルの積分比より、106

と 107 がおよそ 80 : 20 の割合で含まれていることが明らかになった。化合物

107 が生じる原因として次のように考察した。まず Eschweiler-Clarke 反応は下の

図のような反応機構で記述できる(Figure 3-2-1-1)。 
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Figure 3-2-1-1 Eschweiler-Clarke 反応の反応機構 

この反応が２度進行することで、両側のアミノ基がすべてジメチル化される。こ

の反応過程で発生する中間体であるイミニウムは、Figure 3-2-1-1 の右図で示し

たような共鳴構造式で表現され、より安定な共役イミニウムである構造に対し、

水が求核攻撃し脱ジメチル化が進行することによって 107 が生成すると考えら

れる。化合物 106 の合成過程で化合物 107 が混成してしまうため、各種精製操

作を試みた。まず、既報の手法 2に従い、減圧蒸留精製を試みたが、化合物 106

と 107 の沸点がほぼ等しい値を取っていたため、蒸留で 106 を単離することは

できなかった。次に、シリカゲルカラムクロマトグラフィーにて分離を試みたが、

106 がシリカゲルに非常に強く吸着したため、106 を溶出することができなかっ

た。次にゲル浸透クロマトグラフィーによって精製を行った結果、106 を単離す

ることに成功した。しかしながらこの精製方法は、1 回の操作で得られる量が 200 

mg程度と少量である点や時間がかかってしまうという点から効率的な方法とは

いえない。そこで、安価かつ、短時間で完結するような分離精製手法を模索した。

そして以下に示した溶媒抽出法を試みた(Figure 3-2-1-2)。 
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Figure 3-2-1-2 溶媒抽出法による m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン

106 の単離 

得られた反応溶液の pH が 9 となるように調製し、その後、塩化メチレンに抽出

した。pH を調節した水に対する 106 と 107 の溶解度の差を利用することで、

107 を塩化メチレンに抽出することに成功した。次に水層の pH が 13 となるよ

うに調整しその後エーテルで抽出することで、単離収率 74%で目的物 106 のみ

をグラム単位で得ることに成功した。 

 化合物 106 の更なる収率向上のため、反応条件の検討を行った結果を以下に

示す。 

1．ギ酸に対し三酸化二ホウ素(B2O3)を加えよく乾燥させたものとそうでないも

のを反応に使用した。それぞれの 1H NMRスペクトルのシグナルの積分比から、

106 と 107 のモル比を算出したところ、よく乾燥したギ酸を用いたほうが 106

の 107 に対する生成比(モル比)が大きいことがわかった(Table 3-2-1-1)。 
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Table 3-2-1-1 乾燥剤の有無における化合物 106 と 107 のモル比への影響 

Run ギ酸 パラホルムアルデヒド 還流時間 反応溶媒 
106 : 107 

(モル比) 

1 4.2 当量 4.0 当量 4 時間 H2O 33 : 67 

2 

4.2 当量

(乾燥済

み) 

4.0 当量 4 時間 H2O 80 : 20 

2．還流時間における化合物 106 と 107 のモル比への影響を調べるため、還流を

1 時間行ったところで反応溶液の一部を取り出したものと、還流を 18 時間行っ

た反応溶液を比較した。その結果僅かな差ではあるが、1 時間還流を行ったもの

のほうが、106 の 107 に対するモル比が大きいことがわかった(Table 3-2-1-2)。 

Table 3-2-1-2 還流時間における化合物 106 と 107 のモル比への影響 

Run ギ酸 パラホルムアルデヒド 還流時間 
反応

溶媒 

106 : 107 

(モル比) 

3 
4.2 当量 

(乾燥済み) 
4.0 当量 1 時間 H2O 74 : 26 

4 
4.2 当量 

(乾燥済み) 
4.0 当量 18 時間 H2O 72 : 28 

3．化合物 106 と 107 の混合物から 106 のみを得る方法を検討した。そこで、

DMF に二塩化亜鉛(ZnCl2)を作用させ、加水分解によってジメチルアミンとギ酸

を発生させ、化合物 107 内のホルミル基に対する N,N-ジメチル化反応を進行さ

せることで、106 を合成する反応機構を選択した(Scheme 3-2-1-2)3。しかしなが

ら、1H NMR スペクトルのシグナルの積分比から 106 の増加はさほどみられな

かった(33 : 67 → 56 : 44)。 
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Scheme 3-2-1-2 DMF を溶媒かつ還元剤として用いたホルミル基の N,N-ジメ

チル化反応 

4．Eschweiler-Clarke 反応の場合、ギ酸を還元剤として N,N-ジメチル化反応が進

行するが、シアノ水素化ホウ素ナトリウム(NaBH3CN)を還元剤として用いる反

応を特にボーチ反応と呼ぶ 4。このボーチ反応によりメタキシリレンジアミンを

原料とした m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 の合成を試みた

(Scheme 3-2-1-3)5。この反応では、106 と不純物を含んだ混合物が得られた。現

在、この不純物の同定には至っていない。 

 

Scheme 3-2-1-3 ボーチ反応による N,N-ジメチル化反応 

 

3-2-2 ジエチルジチオカルバミン酸(dtc)を２つ有するテルル化合物の合成 

 前述したように、 [14–Te–6]2+型テルルジカチオン化合物を合成するため、m-

ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子を２つ有するテルリド ({2,6-

(Me2NCH2)2C6H3}2Te) 111 を合成する必要がある。このテルリド 111 の前駆体と

して、４価の四塩化テルルではなく、Te2＋に相当する２価のテルル化合物が適切

であると考えた。そこで、空気中で安定であることや合成や精製の容易さを条件

に２価のテルル化合物を模索したところ、ジエチルジチオカルバミン酸(dtc)を２

つ有したテルル化合物(Te(dtc)2) 109が適切であると結論に至り、合成を試みた。

既報に従い 6、2 酸化テルルに対し４当量のチオ硫酸ナトリウム・5 水和物を酸

性条件下で反応させることで、テルルのチオ硫酸塩 108 とする。その後還元的
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脱離によって、2 つのチオ硫酸が外れ、2.5 eq.のジエチルジチオカルバミン酸ナ

トリウム(Nadtc)を作用させることで、目的物である Te(dtc)2 109 を収率 98%で得

ることに成功した(Scheme 3-2-2-1)。その後の反応においては、トルエンとヘキサ

ンとの混合溶媒によって再結晶し、得られた赤色結晶を使用した。 

 

Scheme 3-2-2-1 Te(dtc)2 109 の合成 

 

3-2-3 m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子を２つ有する６配位テ

ルルジカチオン化合物の合成検討 

既報の手法を参考にし 7、溶媒抽出法によって単離した m-ビス{(ジメチルアミ

ノ)メチル}フェニル配位子を 2 つ導入したテルリド 111 の合成を試みた。まず

フェニル基の 2-位のプロトンを有機リチウム試薬によってリチオ化する。これ

は、リチウムにアーム部位の窒素原子が配位し、近傍のプロトンが選択的にリチ

ウムに置き換わるオルトリチオ化を利用している 8。その後 Te(dtc)2 109 と反応

させることで対応するテルリド 111 を収率 29%で得ることに成功した。また四

塩化テルルと反応させることでも収率 12%と低収率ながらテルリド 111 を得る

ことに成功した(Scheme 3-2-3-1)。 
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Scheme 3-2-3-1 テルリド 111 の合成 

 以下に示すように、先に得られたテルリド 111 からテルルジカチオン化合物

113 を合成するルートを３つ考案した。 

 

ルート１．塩素の酸化的付加ならびに五塩化アンチモンによる脱塩素化反応 

ルート２．フッ素の酸化的付加ならびに三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体

による脱フッ素化反応 

ルート３．２当量の１電子酸化剤であるテトラフルオロホウ酸ニトロソニウム

との反応 

 

まずルート１の合成を試みた。テルリド 111 に対し、塩素の発生源である塩

化スルフリルを１当量作用させ、テルル原子上へ塩素の酸化的付加を行い、対応

するジクロロ化合物 112 を合成・単離を試みた。しかしながら、テルリド 111 と

塩化スルフリルとの反応で得られた白色固体は、猛烈な吸湿性を有していたた

め単離には至らなかった。そのため、ジクロロ化合物 112 を単離せずに反応系

中で発生させ、２当量の五塩化アンチモンによる脱塩素化反応を行うことで、対

アニオンが六塩化アンチモンアニオンとなったテルルジカチオン化合物113aの

合成を試みた(Scheme 3-2-3-2)。 
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Scheme 3-2-3-2 テルルジカチオン化合物 113a の合成ルート１ 

しかしながら、1H NMR スペクトルから複雑な混合物が得られたことがわかっ

た。特に 3.3 ~ 2.0 ppm 付近には多数のピークが観測された(Figure 3-2-3-1) 

 

Figure 3-2-3-1 合成ルート１により得られた固体の 1H NMR (500 MHz, 

CD3CN) (5.0 ~ 1.8 ppm 拡大) 

 次にルート２の合成を試みた。得られたテルリド 111 に対し 1 当量の２フッ

化キセノンを作用させ、フッ素の酸化的付加を行い、対応するジフルオロ化合物

114 を反応系中で発生させた。その後２当量の三フッ化ホウ素ジエチルエーテル

錯体を作用させることで、2 つのフッ化物アニオンとして引き抜き、テトラフル

オロホウ酸アニオンを対アニオンに持つテルルジカチオン化合物 113b の合成

を試みた(Scheme 3-2-3-3)。 
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Scheme 3-2-3-3 テルルジカチオン化合物 113b の合成ルート２ 

しかしながら、ルート１の場合と同様に複雑な混合物を与え、1H NMR スペクト

ルの脂肪族領域および 19F NMR スペクトルに多数のブロードしたピークが観測

された(Figure 3-2-3-2, Figure 3-2-3-3)。 

 

Figure 3-2-3-2 合成ルート２より得られた固体の 1H NMR (500 MHz, 

CD3CN) (5.0 ~ 1.8 ppm 拡大) 

 

Figure 3-2-3-3 合成ルート２より得られた固体の 19F NMR (470 MHz, 

CD3CN) 

 最後にルート３の合成を試みた。得られたテルリド 111 に対し２当量のテト
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ラフルオロホウ酸ニトロソニウムを作用させた。テルル原子上を酸化して得ら

れる副生成物は一酸化窒素であるため、反応系中から取り除くことができる。こ

のようにしてテトラフルオロホウ酸アニオンを対アニオンに持つテルルジカチ

オン化合物 113b の合成を試みた(Scheme 3-2-3-4)。 

 

Scheme 3-2-3-4 テルルジカチオン化合物 113b の合成ルート３ 

しかしながら、ルート１、２の場合と同様に複雑な混合物を与え、1H NMR スペ

クトルの脂肪族領域に複数のシングレットピークが観測された(Figure 3-2-3-4)。

またこの領域に複数のダブレットピークも観測された。 

 

Figure 3-2-3-4 合成ルート３より得られた固体の 1H NMR (500 MHz, 

CD3CN) (5.0 ~ 1.8 ppm 拡大) 

注目すべき点として、全ての合成ルートにおいて 1H NMR スペクトルの脂肪族

領域に多数のピークが観測されており、これは配位子のアーム部位であるジメ

チルアミノメチル部位が酸化により分解したためと推測される。 
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3-2-4 m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子を２つ有する６配位イ

ンジウム化合物 116の合成検討 

3-1-2 で述べた[12–In–6]+型カチオン性インジウム化合物 116 を合成するため、

次のような合成ルートを考案した。まず m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェ

ニル配位子を２つ有する中性のインジウム化合物 115 を合成する。その後ルイ

ス酸を作用させることで、インジウム上の塩素を塩化物アニオンとして引き抜

き、カチオンインジウム化合物 116 を得るといった合成ルートである。既報の

手法を参考にし 9、三塩化インジウムに対し 106 から調製したリチオ体を３当量

反応させることで、対応するインジウム化合物 115 の合成を試みた(Scheme 3-2-

4-1)。 

 

Scheme 3-2-4-1 中性インジウム化合物 115 の合成 

1H NMR 測定と APCI-MS 測定から m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン

106 とインジウム化合物 115 が得られたと結論付けた。このインジウム化合物

115 の単離を試みたが、空気中で取り扱うことやクロロホルムといった塩素系溶

媒に溶解することで、有機溶媒に不溶な固体と変化していくため、精製操作は行

わずに次の反応に用いた。その後この混合物と五塩化アンチモン、トリフルオロ

メタンスルホン酸銀、トリフルオロメタンスルホン酸無水物とそれぞれ反応さ

せることで、塩化物アニオンが引き抜きに続く[12–In–6]+型カチオン性インジウ

ム化合物 116a, 116b の合成を試みた(Scheme 3-2-4-2)。 
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Scheme 3-2-4-2 [12–In–6]+型カチオン性インジウム化合物の合成 

しかしこの反応で得られた生成物は、室温中各種有機溶媒中で不溶な固体と分

解してくことが分かっており、いまだ単離までには至っていない。 

 

3-3 m-ビス(2-ピリジル)フェニル配位子とその誘導体の開発 

3-3-1 m-ビス(2-ピリジル)フェニル配位子の合成 

前述したように、m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子は、酸化過

程でメチレン鎖のアーム部分で分解することが示唆される結果が得られた。そ

こでより剛直な骨格を有するm-ビス(2-ピリジル)フェニル(dpb)をNCNピンサー

型配位子として採用し、p-ブロック元素へ導入することで新規高配位化学種を創

製することを目標とした。p-ブロック原子上に dpb 型配位子を導入する場合、そ

の前駆体として、中心配位部位のプロトンをリチオ化した dbp-Li 117a が必須と

なってくる(Figure 3-3-1-1)。 

 

Figure 3-3-1-1 dpb-Li とその誘導体の構造 
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しかし、dpb-Li 117a およびその誘導体 117b, 117c はこれまで合成例がなく、p-

ブロック元素に導入された研究分野は完全に抜け落ちているのが現状であった。

そこで、その簡便かつ安価な合成法を模索すべく、いくつかの合成戦略にて配位

子合成ルートの開発を行った、合成戦略を下記にまとめる。 

 

[1] プロトンを直接リチオ化する(3-3-2)。 

[2] ヨウ素を導入後、ヨウ素–リチウム交換反応を行う(3-3-3)。 

[3] アミノ基を有した dpb 配位子を合成し、ジアゾ化に次ぐヨウ素クエンチによ

ってヨウ素を導入する。その後、ヨウ素–リチウム交換反応を行う(3-3-4)。 

[4] dpb 骨格の形成と炭素–リチウム結合の形成を同時に行い、その後ヨウ素化

する(3-3-5)。 

 

これら 4 つの方法にて 117a, 117b, 117c、ならびにその前駆体の合成を試みた。 

まず既報の手法に従い 10–13、根岸カップリングによって dpb-H 120 の合成を

行った。この反応では水を系中から除くことが必須となる。そのため乾燥剤とし

て用いられるほど吸湿性の高い塩化亜鉛を、120 °C に加熱しながら１２時間減

圧乾燥し、無水塩化亜鉛を調整した後に 2-ブロモピリジン 118 から調整した有

機リチウム試薬と混合することで、対応する有機亜鉛試薬を調整した。その後ジ

ブロモベンゼン 119 と反応させることにより生成物を得た。シリカゲルカラム

クロマトグラフィーによる精製後、収率 75%で dpb-H 120 を得ることに成功し

た(Scheme 3-3-1-1)。 

 

Scheme 3-3-1-1 dpb-H 120 の合成 
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3-3-2 [1] dpb-H 120のリチオ化検討 

まず dpp-H 120 の 2-位のプロトンをリチウムに交換することを試みた。m-ビ

ス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 は、アーム部位上の窒素原子によるリ

チウムへの配位によって、オルト位の脱プロトン化が誘起されるため容易にリ

チウムに置換される 8。アーム部位がピリジル基である dpb 配位子においても同

様の反応性が見られると予想し、以下検討を行った。まず dpb-H 120 に対し有機

リチウム試薬を作用させ 2-位のプロトンのリチオ化を行い、その後重水による

クエンチにより重水素を導入することで、1H NMR スペクトルの各シグナルの積

分比からどの程度リチオ化が進行しているか評価を行った(１～３)。 

１．有機リチウム試薬：n-ブチルリチウム, 溶媒：ジエチルエーテル 

n-ブチルリチウムを−72 °C 下で滴下した場合と、室温で滴下した場合の２つ

の条件を設定し実験を試みた(Scheme 3-3-2-1)。 

 

Scheme 3-3-2-1 dpb-H 120 のリチオ化検討１ 

２つの条件とも滴下すると反応溶液がすぐさま淡黄色から深青色に変化し、そ

の温度を維持したまま重水を加えクエンチした。結果として、1H NMR スペクト

ルより 2-位のプロトンに対応するシングレットピーク(δ 8.63)の積分比が、他の

シグナルと比較して減少していないことから、リチオ化が進行していないこと

がわかった。加えて、dpb-H 120 由来のシグナルとは異なるシグナル(Figure 3-3-

2-1)や n-ブチル基と考えられるシグナル(Figure 3-3-2-2)が観測されている。特に

室温条件下では未知のシグナルがより大きく現れた。以上の結果から n-ブチル

リチウムによる dpb-H 120 への芳香族求核置換反応(SnAr)が進行したと考えら

れる。 
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Figure 3-3-2-1 低温(−72 °C)条件下にて得られた化合物の 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) (9 ~ 7 ppm) 

 

Figure 3-3-2-2 低温(−72 °C)条件下にて得られた化合物の 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) (4 ~ 0 ppm) 

２．有機リチウム試薬：n-ブチルリチウム, 溶媒：ヘキサン 

リチオ化検討１と同様、n-ブチルリチウムを低温下で滴下した場合と、室温で

滴下した場合といった条件を設定し実験を試みた(Scheme 3-3-2-2)。室温の場合、

リチオ化検討１と同様 2-位のプロトンのリチオ化が進行しておらず、n-ブチル

基と考えられるシグナルが観測された。しかし低温下の場合、リチオ化と n-ブ

チル基による求核攻撃の両方が進行しなかった。 

 

Scheme 3-3-2-2 dpb-H 120 のリチオ化検討２ 
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３．有機リチウム試薬：リチウムジイソプロピルアミド, 溶媒：ヘキサン, THF 

 有機リチウム試薬を n-ブチルリチウムとした場合では、求核反応が起きたた

め、別の有機リチウム試薬としてリチウムジイソプロピルアミド(LDA)を選択し

た。LDA は強力な塩基であり、比較的嵩高いイソプロピル基を有しているため

求核性が低いことが特徴である。そのため、dpb-H 120 への求核反応を抑えつつ

リチオ化が進行すると予想し、実験を試みた(Scheme 3-3-2-3)。 

 

Scheme 3-3-2-3 dpb-H 120 のリチオ化検討３ 

しかしながら予想に反して室温、低温のどちらの場合においてもリチオ化は進

行せず、原料である dpb-H 120 が主生成物として回収された。 

 

3-3-3 [2] dpb-H 120の選択的ヨウ素挿入反応 

前述したように、2-位の脱プロトン化反応に次ぐリチオ化反応が進行しなかった

ため、リチウムに置換するための異なる合成ルートを検討した。遷移金属触媒に
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よって 2-位の炭素–水素結合を活性化させた後、選択的にヨウ素を挿入する。そ

の後有機リチウム試薬を用いたヨウ素–リチウム交換反応によって dpb-Li 117a

を合成するルートを考案した。選択的ヨウ素挿入反応については第２章で記載

したが、遷移金属触媒として酢酸銅(II)と酢酸パラジウム(II)を用いて、これまで

に合成例のない 2,2-(2-ヨード-1,3-フェニレン)ジピリジン(dpb-I 122)の合成を試

みた。まず piq-I 94 と同様の合成法を用いて dpb-I 122 の合成を試みた(Scheme 

3-3-3-1)。 

 

Scheme 3-3-3-1 dpb-I 122 の合成１ 

結果として 1H NMR スペクトルから複雑なシグナルを示し、化合物の単離には

至っていない(Figure 3-3-3-1)。 

 

Figure 3-3-3-1 反応生成物の 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 

次に遷移金属触媒として酢酸銅(II)を用いた選択的ヨウ素挿入反応によって

dpb-I 122 の合成を試みた(Scheme 3-3-3-2)。 
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Scheme 3-3-3-2 dpb-I 122 の合成２ 

ゲル浸透クロマトグラフィーによって精製後 1H NMR, APCI-MS 測定を行った結

果、2-位がヒドロキシ基に置換された m-ビス(2-ピリジル)フェノール(dpb-OH 

123)が主生成物として収率 17%で得られた。またヒドロキシ基の水素は酸素原

子とアーム部位上の２つの窒素原子による誘起効果によって電子密度が低くな

るため、1H NMR スペクトルの対応するピークは δ 15.4 ppm と著しく低磁場にシ

フトしている(Figure 3-3-3-2)。 

 

Figure 3-3-3-2 dpb-OH 123 の 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 

 

3-3-4 [3] dpb-NH2誘導体 127の合成 

前述したように、dpb-H 120 の 2-位のリチオ化は進行せず、n-ブチルリチウム

による芳香族求核置換反応が進行したことを示唆する結果となった。dpb-H 120

上のどの炭素に求核攻撃されたかは現在のところ明らかではないが、Chichibabin

反応が進行したと考えられ、ピリジル基の窒素原子に隣接した 6-位炭素に攻撃

したものと予想した。そこで保護基としてメチル基を 6-位炭素上に導入し、p-ブ

ロック原子に導入するため 2-位にヨウ素を導入する必要がある。このようにし

て設計した dpb-I 誘導体の合成を試みた(Figure 3-3-4-1)。 
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Figure 3-3-4-1 dpb-I 誘導体の設計 

次のような合成アプローチを考案した。まず p-トルイジン 124 を出発物質と

して２当量の臭素と反応させることで、o 位に臭素が置換された 2,6-ジブロモ-4-

メチルアニリン 125 を合成する。その後パラジウム触媒存在下、2-ブロモ-6-メ

チルピリジンから調整した有機亜鉛試薬 126 を２当量用いた根岸カップリング

によって、メチルピリジル基を２つ導入した dpb-NH2 誘導体 127 を合成する。

そして亜硝酸ナトリウムを酸性条件下で処理することで生じるニトロシルカチ

オンと反応させることで、対応するジアゾニウム塩 128 を反応系中で発生させ

た後、ヨウ化カリウムを作用させることで dpb-I 誘導体 129 が得られる合成ルー

トである(Scheme 3-3-4-1)14,15。 

 

Scheme 3-3-4-1 dpb-I 誘導体 129 の合成アプローチ 
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まず 2,6-ジブロモ-4-メチルアニリン 125 の合成を試みた(Scheme 3-3-4-2)。既

報の文献 14を参考にし、0 °C 下で p-トルイジン 124 に対し臭素を溶解させた塩

化メチレン溶液を滴下していくことで容易にジブロモ化が進行し、黒いタール

状の不純物を含んだ目的物 125 を得ることに成功した。得られた生成物は加熱

したヘキサンで溶出後、水とエタノールの混合溶媒を用いた再結晶により精製

することで、淡褐色針状結晶として収率 60%にて目的物 125 を得ることに成功

した。 

 

Scheme 3-3-4-2 2,6-ジブロモ-4-メチルアニリン 125 の合成 

 次に得られた 2,6-ジブロモ-4-メチルアニリン 125 を出発物質として、根岸カ

ップリングによってメチルピリジル基を２つ導入した dpb-NH2 誘導体 127 の合

成を試みた(Scheme 3-3-4-3)。その結果、目的の dpb-NH2誘導体 127 の合成には

至らず、原料である 2,6-ジブロモ-4-メチルアニリン 125 が 27%回収され、メチ

ルピリジンが一つ導入された 2-ブロモ-4-メチル-6-(6-メチル-2-ピリジル)アニリ

ン 130 が収率 56%にて得られた。有機亜鉛試薬の当量を 4.0 eq.に上げ再度実験

を行ったが、2,6-ジブロモ-4-メチルアニリン 125 は回収されなかったものの、目

的の dpb-NH2誘導体 127 を合成することはできなかった。今後は dpb-NH2誘導

体 127 を合成するため、得られた 2-ブロモ-4-メチル-6-(6-メチル-2-ピリジル)ア

ニリン 130 へのメチルピリジン導入等を検討していく予定である。 
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Scheme 3-3-4-3 dpb-NH2誘導体 127 の合成 

 

3-3-5 [4] アライン中間体を経由した dpb-I誘導体の合成 

dpb-I 誘導体を合成するための次なるアプローチとして、アライン中間体を経

由した手法を検討した。アラインとはベンゼンやナフタレン、ピリジンといった

芳香族化合物から形式的に２つの水素原子を取り除き、芳香環の１つの二重結

合が三重結合へと変わった化学種である。アラインはその三重結合に起因する

環の大きな歪みから高い反応性を示す。本研究では、ベンゼンから水素原子を２

つ取り除いたベンザインに着目する。ベンザインの調製法の一つとしてハロゲ

ン化アリールを用いる手法が挙げられる(Scheme 3-3-5-1)16。ハロゲン化アリール

に対し n-ブチルリチウムを作用させることによってリチオ化し、ハロゲン化リ

チウムが形成することで反応系中に 3-フルオロベンザイン 133 が発生する。ま

た系中にフランを加えることにより、Diels-Alder 反応による生成物 134 が得ら

れていることから、3-フルオロベンザイン 133 が発生していることを示唆して

いる。 
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Scheme 3-3-5-1 n-ブチルリチウムによるベンザインの発生 

この手法を応用することにより、出発物質を 1,3-ジクロロベンゼン 135 として

m-ターフェニル誘導体 138 を合成した例が Power らによって報告されている

(Scheme 3-3-5-2)17–20。 

 

Scheme 3-3-5-2  m-ターフェニル誘導体 138 の合成 

1,3-ジクロロベンゼン 135 に対し n-ブチルリチウムを作用させることにより 2-

位のリチオ化が進行し、上述したような反応過程を経て 3-クロロベンザイン 136

が発生する。この 3-クロロベンザイン 136 へ求核剤であるアリールグリニャー

ル試薬(Ar–MgX)もしくはアリールリチウム(Ar–Li)が求核付加する。ここで 1-位

もしくは 2-位炭素への求核攻撃が考えられるが、この反応では選択的に 1-炭素

への攻撃が進行する。この位置選択制は求核剤の立体的な影響 21 や炭素上の電

子密度による影響 22 が考えられるが、近年ではベンザインの環歪みによる影響

によって反応位置が制御できるといった知見が報告されている 23。ベンザイン
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は直線形が安定形である三重結合を有しているため、環が大きく歪んでいる。す

なわち 1-位と 2-位上の炭素–炭素結合角が異なる。この結合角の違いは理論計算

によって明らかになっており、塩素の誘起効果が起因し、1-位の結合角の方が大

きくなっている。つまり 1-位炭素の結合角が直線形に近づくようにより歪んで

いるため、その炭素へ求核剤が攻撃すると考えられる(Figure 3-3-5-1)。 

 

Figure 3-3-5-1 3-クロロベンザイン 136 の環歪みによる位置選択制 

次の反応過程として、求核攻撃することにより形成したカルバニオン上がもう

一つのハロゲン側に倒れこむことにより金属塩が脱離することで再びベンザイ

ンを発生させ、2 つ目の求核剤が攻撃する。その結果、オルト位の炭素がカルバ

ニオンとなり、そこにヨウ素を加えることで炭素上をヨウ素化するという合成

戦略である。 

 以上で説明した反応機構を参考にし、次のような合成アプローチを考案した

(Scheme 3-3-5-3)。調整した 3-クロロベンザイン 136 に 6-メチル-2-ピリジルリチ

ウム 140 を過剰量作用させることにより対応するリチオ体 141 を合成後、ヨウ

素を加えることで、dpb-I 誘導体 142 の合成を試みた。しかしながら、1 H NMR

スペクトルから複雑な混合物を与えたことがわかった。今後は dpb-I 誘導体を合

成するため、使用する溶媒、ピリジルアニオンの発生法等の反応条件をさらに検

討していく予定である。 
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Scheme 3-3-5-3 dpb-I 誘導体 142 の合成アプローチ 

 

3-4 まとめ 

 以上、第５周期 p-ブロック元素であるテルルやインジウムを中心原子とした

新たな結合形態を有する超原子価化合物を合成するため、NCN ピンサー型配位

子である m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子の合成法を確立し、

その配位子によって高配位化させた化合物の設計・合成を試みた。m-ビス{(ジメ

チルアミノ)メチル}フェニル配位子を 2 つ有するテルリド 111 の２電子酸化反

応で得られた生成物に関しては、配位子のアーム部位が分解したことを示唆す

る結果を得た。また、m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子と三塩化

インジウムとの反応で得られた生成物に関しては、空気や塩素系溶媒に対する

不安定性が確認された。そして m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位

子に替わる新たな NCN ピンサー型配位子として、m-ビス(2-ピリジル)フェニル

(dpb)配位子を選択し、p-ブロック元素に導入するため、フェニル基上の 2-位に

リチウムを導入した dpb-Li 117a およびその誘導体 117b, 117c の合成を 4 つの

アプローチから試みた。しかしいずれの方法も 117a, 117b, 117c を合成するこ

とはできなかった。この結果を踏まえ、新たな反応条件を検討していくことが求

められる。 
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3-5 実験項 

 各種 NMR 測定には Bruker Avance III 500 を用いた。融点測定には Yanako 

MP-J3 融点測定器を用いた。反応混合物の精製には、日本分析工業社製リサイク

ル分取液体クロマトグラフィー(LC-9210NEXT)を用いた。湿式カラムクロマト

グラフィーの充填剤は、関東化学株式会社製 Silica gel 60N (球状、中性、粒子径

63~210 μm)や和光純薬工業株式会社製活性アルミナ(球状、塩基性、粒子径 75 μm)

を用いた。低温反応には NESLAB 社製クライオクール CC-100II を用いて冷エタ

ノールバスを作製した。 

試薬は、和光純薬工業株式会社、関東化学株式会社、東京化成工業株式会社、

ナカライテスク株式会社、Aldrich Chemical Company, Inc.製のものを用いた。 

実験で用いた溶媒は、各種乾燥剤により乾燥、蒸留したものを使用し、Et2O、THF、

CH2Cl2に関しては関東化学株式会社製の脱水溶媒を使用した。 

 

m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 の合成 

 200 mL リアクターに撹拌子、ギ酸(3.7 mL, 97 mmol)を入れ、0 °C 下で m-キシ

リレンジアミン 105 (3.0 mL, 23 mmol)をゆっくりと滴下した。滴下していくと白

煙が生じた。次に粒状のパラホルムアルデヒド(3.2 g, 97 mmol)を乳鉢にてすりつ

ぶしたものを 50 mL の蒸留水に懸濁させ、リアクターに加えた。その後、加熱

還流を 1 時間行った。加熱還流を始めて数分後に二酸化炭素が発生するため、

反応溶液が吹き上がらないよう注意する必要があった。 

1 時間後室温に戻し、分液漏斗に反応溶液、10 M の塩酸、塩化メチレンを加

え撹拌した。水層の pH が 9 となるように塩酸を適宜加え、塩化メチレン層を取

り除いた。その後水層を塩化メチレンで２度洗浄し、塩化メチレン層を一つにま

とめた。次に、ジエチルエーテルを加えて撹拌し、水層の pH が 13 となるよう

に 10 M の水酸化ナトリウム水溶液を適宜加えジエチルエーテルを取り除いた。

その後水層をジエチルエーテルで２度洗浄し、ジエチルエーテル層を一つにま

とめた。それぞれの有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥させ、自然濾過、溶媒留

去を行うと、塩化メチレン層から黄色液体として m-ビス{(ジメチルアミノ)メチ

ル}ベンゼン 106 と 3-{(N,N-ジメチルアミノ)メチル}ベンズアルデヒド 107 の混

合物(1.09 g, 1 : 2 = 46 : 54)を得た。ジエチルエーテル層から無色液体として m-ビ
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ス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 (3.28 g, 74%)を得た。 

 

m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 2.23 (s, 12H), 3.41 (s, 4H), 7.20 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 7.24 

(s, 1H), 7.27 (t, J = 7.4 Hz, 1H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 45.5, 64.6, 128.4, 128.6, 129.8, 134.0. (下線：ipso 炭素) 

3-{(N,N-ジメチルアミノ)メチル}ベンズアルデヒド 107 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 2.26 (s, 6H), 3.51 (s, 2H), 7.50 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.61 (d, 

J = 7.6 Hz, 1H), 7.79 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.83 (s, 1H), 10.02 (s, 1H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 45.3, 63.7, 128.7, 129.2, 130.5, 135.3, 136.6, 139.8, 192.5. 

(下線：ipso 炭素) 

 

還元剤として N,N-ジメチルホルムアミド(DMF)を用いた N,N-ジメチル化反応 

 50 mL リアクターに撹拌子、二塩化亜鉛(50 mg, 0.37 mmol)、m-ビス{(ジメチル

アミノ)メチル}ベンゼン 106と 3-{(N,N-ジメチルアミノ)メチル}ベンズアルデヒ

ド 107 の混合物(610 mg, 1 : 2 = 33 : 67)、蒸留水(0.23 mL, 13 mmol)、蒸留 DMF 

(5.4 mL, 70 mmol)を入れ、150 °C で加熱還流を 24 時間行った。その後室温に戻

し、Brine、ジエチルエーテルを加え分液した。水層はジエチルエーテルにて三

度洗浄し、全ての有機層を回収した。得られた有機層を無水硫酸ナトリウムで乾

燥した。自然濾過を行った後、溶媒留去を行うと黄色液体として m-ビス{(ジメ

チルアミノ)メチル}ベンゼン 106と 3-{(N,N-ジメチルアミノ)メチル}ベンズアル

デヒド 107 の混合物(440 mg, 1 : 2 = 54 : 44)を得た。 

 

ボーチ反応による還元的 N,N-ジメチル化反応 

 100 mL リアクターに撹拌子、ホルムアルデヒド液(37%, 2.1 mL, 24 mmol)、メ

タノール(10 mL)を入れ、m-キシリレンジアミン 105 (3.0 mL, 23 mmol)をゆっく

りと滴下した。滴下後、白色固体が沈殿した。 

 一方サンプル管に二塩化亜鉛(1.2 g, 8.8 mmol)、メタノール(10 mL)、シアノ水

素化ホウ素ナトリウム(520 mg, 7.9 mmol)を入れ撹拌した。 

 100 mL リアクターを 0 °C まで冷却し、サンプル管のメタノール溶液をゆっく

りと滴下すると、白色懸濁液となった。その後室温に戻し、24 時間撹拌した。 
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0.1 M の水酸化ナトリウム水溶液(30 mL)、塩化メチレンを加え、分液した。水層

は塩化メチレンにて三度洗浄し、全ての有機層を回収した。得られた有機層を無

水硫酸ナトリウムで乾燥した。自然濾過を行った後、溶媒留去を行うと淡黄色液

体として m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 と不純物を含んだ混合

物(329 mg)を得た。 

 

Te (dtc)2 109 (dtc = ジエチルジチオカルバミン酸)の合成 

 100 mL マイヤーフラスコに撹拌子、二酸化テルル(212 mg, 1.30 mmol)を入れ

た。その後 conc. HCl : AcOH = 4 : 7 とした混合溶媒(1.5 mL)を加え、60 °C に加熱

しながら二酸化テルルを溶解すると、黄色溶液へと変化した。そして−8 °C に冷

却し、蒸留水(1.0 mL)に溶解したチオ硫酸ナトリウム 5 水和物(1.23 g, 4.92 mmol)

を滴下した。すると、黄色懸濁液へと変化した。次に conc. HCl : AcOH = 4 : 7 と

した混合溶媒(3.3 mL)を加え、蒸留水(10 mL)に溶解したジエチルジチオカルバミ

ン酸ナトリウム 3 水和物(760 mg, 3.10 mmol)を滴下した。すると、橙色懸濁液へ

と変化した。室温に戻し、蒸留水(65 mL)を加え反応溶液を希釈し、15 分間撹拌

した。その後吸引濾過を行うことで橙色固体として Te(dtc)2 109 (540 mg, 98%)を

得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 1.31 (t, J = 7.0 Hz, 12H), 3.80 (q, J = 7.0 Hz, 8H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 12.3, 47.7, 194.6. (下線 ipso 炭素) 

125Te NMR (158 MHz, CDCl3) δ 840.5 (relative to Me2Te). 

 

テルリド{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2Te 111 の合成 

 50 mL リアクターA に撹拌子、m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 

(1.05 mL, 5.20 mmol)を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った(真空乾燥によっ

て揮発していくので注意が必要)。そして乾燥ジエチルエーテル(20 mL)を加え溶

解し、室温で n-ブチルリチウム(1.57 M, 4.0 mL, 6.2 mmol)を滴下し、20 時間撹拌

した。n-ブチルリチウムを滴下すると深赤色懸濁液と変化し、20 時間後には赤

橙色懸濁液へと変化した。 

 一方 100 mL リアクターB に撹拌子、Te(dtc)2 109 (1.00 g, 2.36 mmol)を入れ、真

空乾燥、アルゴン置換を行った。乾燥ジエチルエーテル(20 mL)を加え、−70 °C
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下で 50 mL リアクターA の溶液を 100 mL リアクターB へトランスファーした。

その後、−70 °C 下で 2 時間撹拌後、室温で終夜撹拌した。室温に戻した直後は

黄褐色懸濁液であったが、室温に戻してから 2 時間経過すると、黒色固体が生

じた。 

 自然濾過を行い、濾液に対し溶媒留去、真空乾燥を行った。アルミナカラムク

ロマトグラフィーやゲル浸透クロマトグラフィーによって精製後、黄色固体と

してテルリド 111{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2Te (351 mg, 29%)を得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 2.08 (s, 24H), 3.19 (s, 8H), 7.15 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 7.19 

(d, J = 7.3 Hz, 4H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 45.0, 67.8, 127.0, 127.3, 129.8, 144.3. (下線 ipso 炭素) 

125Te NMR (158 MHz, CDCl3) δ 369.3 (relative to Me2Te). 

 

テルリド{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2Te 111 と塩化スルフリル(SO2Cl2)、五塩化アンチ

モン(SbCl5)との反応 

 30 mL リアクターに撹拌子、テルリド{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2Te 111 (51 mg, 0.10 

mmol)を入れ真空乾燥、アルゴン置換を行った。そして、乾燥塩化メチレン(10 

mL)を加えるとすべて溶解し黄色溶液となった。その後 0 °C まで冷却し、塩化

スルフリル(9.8 µL, 0.12 mmol)加え 1 時間撹拌した。室温に戻しさらに 1 時間撹

拌した。その後 0 °C まで冷却し、五塩化アンチモン塩化メチレン溶液(1 M, 0.22 

mL, 0.22 mmol)を加えると卵色懸濁液へと変化した。そのまま氷浴中で 1 時間

撹拌後、室温に戻し終夜で撹拌した。自然濾過によって濾別することにより、

淡黄色固体(138 mg)を得た。 

 

テルリド{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2Te 111 と二フッ化キセノン(XeF2)、三フッ化ホウ

素ジエチルエーテル錯体(BF3·Et2O)との反応 

 30 mL リアクターに撹拌子、{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2Te 111 (50.0 mg, 98.0 µmol)

を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。その後乾燥塩化メチレン(10 mL)を

加えた。そして−20 °C 下で二フッ化キセノン(20 mg, 120 µmol)を加えた。−20 °C

下で 1 時間撹拌後、室温まで昇温し、さらに 1 時間撹拌した。次に−20 °C 下で

三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体(27 µL, 220 µmol)を加えると、反応溶液が
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白濁した。そして−20 °C で 1 時間撹拌後、室温で終夜撹拌した。自然濾過によ

って濾別することにより、淡黄色固体(47 mg)を得た。 

 

テルリド{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2Te 111 とテトラフルオロホウ酸ニトロソニウム

(NOBF4)との反応 

 30 mL リアクターに撹拌子、{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2Te 111 (40 mg, 0.078 mmol)

を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。その後乾燥塩化メチレン(7 mL)、テ

トラフルオロホウ酸ニトロソニウム(23 mg, 0.20 mmol)の順に加え、室温で終夜

撹拌した。自然濾過によって濾別することにより、黄色固体(33.9 mg)を得た。 

 

インジウム化合物{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 の合成 

30 mL リアクターA に撹拌子、m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 

(0.632 mL, 3.12 mmol)を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。そして乾燥ジ

エチルエーテル(10 mL)を加え、室温で n-ブチルリチウム(1.57 M, 2.4 mL, 3.8 

mmol)を滴下し、23 時間撹拌した。n-ブチルリチウムを滴下すると深赤色懸濁液

と変化し、20 時間後には赤橙色懸濁液へと変化した。 

一方、別の 50 mL リアクターB に撹拌子、三塩化インジウム(216 mg, 0.975 

mmol)を加え、真空乾燥、アルゴン置換を行った。そして乾燥ジエチルエーテル

(15 mL)を加え、−70 °C 下で 30 mL リアクターA 内の溶液を 50 mL リアクターB

へトランスファーした。−70 °C 下で 2 時間撹拌後、室温に戻し終夜撹拌した。

自然濾過を行い、得られた濾液を溶媒留去、真空乾燥を行った。その後蒸留ヘキ

サンで溶出した。この溶出液に対し、溶媒留去、真空乾燥を行うと橙色粘稠性液

体として m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 とインジウム化合物

{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 の混合物(345 mg)を得た。この混合物を{2,6-

(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 と SbCl5との反応、{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 と

AgOTf との反応、{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 と Tf2O との反応に用いた。 

 

インジウム化合物{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 

1H NMR (500 MHz, C6D6) δ 2.03 (s, 24H), 3.24 (s, 8H), 7.32 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.50 (d, 

J = 7.5 Hz, 4H). 

MS (APCI) m/z 497 ([{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2In]+). 
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インジウム化合物{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 と五塩化アンチモン(SbCl5)と

の反応 

30 mL リアクターに撹拌子、m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 と

{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 の混合物(82.3 mg, 0.155 mmol)を入れ真空乾燥、

アルゴン置換後、蒸留ヘキサン(7 mL)を加えると、黄褐色懸濁液となった。そし

て五塩化アンチモン塩化メチレン溶液(1 M, 0.186 mL, 0.186 mmol)を加えると、

白色固体が生じた。その後終夜撹拌した。自然濾過を行うことで、白色固体(112 

mg)を得た。 

 

インジウム化合物{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 とトリフルオロメタンスルホ

ン酸銀(AgOTf)との反応 

 30 mL リアクターに撹拌子、m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 と

{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 の混合物(90.0 mg, 0.167 mmol)、トリフルオロメ

タンスルホン酸銀(60 mg, 0.23 mmol) を入れ真空乾燥、アルゴン置換を行った。

その後蒸留アセトニトリル(5 mL)を加えると、黒色固体が生じた。そして室温で

終夜撹拌した。自然濾過を行い、得られた濾液を溶媒留去、真空乾燥を行うこと

により黒色固体(181 mg)を得た。この黒色固体に対し 1 H NMR 測定を行うと、

m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 と考えられるシグナルが観測さ

れた。 

 

1H NMR (500 MHz, CD3CN) δ 2.25 (s, 12H), 3.45 (s, 4H), 7.23 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.27 

(s, 1H), 7.29 (t, J = 7.6 Hz, 1H). 

 

インジウム化合物{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 とトリフルオロメタンスルホ

ン酸無水物(Tf2O)との反応 

30 mL リアクターに撹拌子、m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}ベンゼン 106 と

{2,6-(Me2NCH2)2C6H3}2InCl 115 の混合物(192 mg, 0.361 mmol)を入れ真空乾燥、

アルゴン置換後、蒸留ヘキサン(7 mL)を加えた。そして 0 °C まで冷却し、トリ

フルオロメタンスルホン酸無水物(73 µL, 0.43 mmol)を加えると、淡橙色懸濁液

となった。その後室温に戻し、終夜撹拌した。自然濾過を行うことで、薄橙色固
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体(181 mg)を得た。 

 

m-ビス(2-ピリジル)ベンゼン dpb-H 120 の合成 

100 mL リアクターA に撹拌子を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。そ

の後乾燥 THF (30 mL)を加え、−70 °C 下で n-ブチルリチウム(1.57 M, 6.0 mL, 9.4 

mmol)、2-ブロモピリジン 118 (0.83 mL, 8.5 mmol)の順に加えた。そして−70 °C 下

で 2 時間撹拌した。滴下した直後には、無色透明の溶液から、黄褐色溶液へと変

化し、滴下してから 2 時間後には橙色懸濁液へと変化した。 

50 mL リアクターB に撹拌子を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。その

後 ZnCl2を加え、リアクター内を減圧(1.3 kPa)し、120 °C で 13 時間加熱するこ

とで乾燥した。次に乾燥 THF(15 mL)を加え、白色懸濁液とした後、−70°C 下で

100 mL リアクターA に、50 mL リアクターB 中の THF 溶液をトランスファーし

た。その後室温に戻し、2 時間撹拌した。室温に戻すとすぐに、橙色懸濁液から

淡褐色懸濁液へと変化した。 

50 mL リアクターC に撹拌子を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。そし

てテトラキス(トリフェニルホスフィン)パラジウムを加えた後、乾燥 THF (10 

mL)、1,3-ジブロモベンゼンを加えると黄色溶液となった。その後室温で 100 mL

リアクターA に、50 mL リアクターC 中の THF 溶液をトランスファーした。ト

ランスファー後、終夜で加熱還流を行った。トランスファー直後は、黄色懸濁液

であったが、終夜加熱還流後はさらに懸濁が増していた。 

次に分液漏斗に反応溶液を移し、Brine を加え、酢酸エチルに 3 度抽出した。

得られた有機層を Brine で 1 度洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥させた。自然

濾過、溶媒留去、真空乾燥後、シリカゲルカラムクロマトグラフィーによって精

製することにより、黄色粘稠性液体として dpb-H 120 (712 mg, 75%)を得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.25 (td, J = 7.3, 0.9 Hz, 2H), 7.60 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 

7.78 (td, J = 7.6, 1.8 Hz, 2H), 7.85 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.06 (dd, J = 7.7, 1.8 Hz, 2H), 

8.63 (t, J = 1.7 Hz, 1H), 8.73 (d, J = 4.4 Hz, 2H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 120.8, 122.3, 125.6, 127.6, 129.3, 136.8, 140.0, 149.8, 

157.3. (下線 ipso 炭素) 
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dpb-H 120 と n-ブチルリチウムとの反応 

溶媒：ジエチルエーテル 滴下時の温度：−70 °C 

 30 mL リアクターに撹拌子、dpb-H 120 (110 mg, 0.471 mmol)を入れ、真空乾燥、

アルゴン置換を行った。そして乾燥ジエチルエーテル(10 mL)を加え dpb-H 120

を溶解した。その後−70 °C まで冷却し、n-ブチルリチウム(1.57 M, 0.32 mL, 0.50 

mmol)を滴下すると、淡黄色溶液であった反応溶液が、すぐさま紺色溶液へと変

化した。そして、−72 °C 下で 1 時間撹拌し、重水(20 µL, 1.1 mmol)を加えると、

紺色溶液から黄色懸濁液へと変化した。−72 °C 下で 1 時間撹拌後、室温まで昇

温すると、黄色懸濁液から黄褐色懸濁液へと変化した。次に自然濾過を行い、濾

液に対し溶媒留去、真空乾燥を行うと、褐色粘稠性液体として dpb-H 120 と不純

物の混合物を得た。 

溶媒：ジエチルエーテル 滴下時の温度：室温 

 30 mL リアクターに撹拌子、dpb-H 120 (101 mg, 0.433 mmol)を入れ、真空乾燥、

アルゴン置換を行った。そして乾燥ジエチルエーテル(10 mL)を加え dpb-H 120

を溶解した。その後室温で n-ブチルリチウム(1.57 M, 0.33 mL, 0.52 mmol)を滴下

すると、淡黄色溶液であった反応溶液が、すぐさま紺色溶液へと変化した。そし

て室温で終夜撹拌すると、紺色溶液から褐色懸濁液へと変化した。次に重水(20 

µL, 1.1 mmol)を加えたが変化は見られなかった。次に自然濾過を行い、濾液に対

し溶媒留去、真空乾燥を行うと、褐色粘稠性液体として dpb-H 120 と不純物の混

合物を得た。 

溶媒：ヘキサン 滴下時の温度：−70 °C 

30 mL リアクターに撹拌子、dpb-H 120 (106 mg, 0.455 mmol)を入れ、真空乾燥、

アルゴン置換を行った。そして蒸留ヘキサン(7 mL)を加えた。その後−70 °C まで

冷却し、n-ブチルリチウム(1.57 M, 0.32 mL, 0.50 mmol)を滴下したが、とくに変

化はなかった。−72 °C 下で 2 時間撹拌し、重水(80 µL, 4.4 mmol)を加えた。−72 °C

下で 10 分間撹拌後、室温まで昇温した。溶媒留去後、塩化メチレンを加え溶解

し、自然濾過を行った。そして濾液に対し溶媒留去、真空乾燥を行うと、淡黄色

粘稠性液体として dpb-H 120 (98.6 mg, 93%)を得た。 

溶媒：ヘキサン 滴下時の温度：室温 

30 mL リアクターに撹拌子、dpb-H 120 (106 mg, 0.455 mmol)を入れ、真空乾燥、

アルゴン置換を行った。そして蒸留ヘキサン(7 mL)を加えた。その後室温で n-ブ
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チルリチウム(1.57 M, 0.30 mL, 0.47 mmol)を滴下すると、淡黄色溶液であった反

応溶液が、すぐさま紺色懸濁液へと変化した。そして室温で 2 時間撹拌後、重水

(70 µL, 3.9 mmol)を加えると、紺色懸濁液から黄褐色懸濁液へと変化した。室温

で 10 分間撹拌後、溶媒留去し、塩化メチレンを加え溶解した。そして自然濾過

を行い、濾液に対し溶媒留去、真空乾燥を行うと、黄褐色粘稠性液体として dpb-

H 120 と不純物の混合物(110 mg)を得た。 

 

dpb-H 120 とリチウムジイソプロピルアミドとの反応 

溶媒：THF 滴下時の温度：−70 °C 

30 mL リアクターA に撹拌子、dpb-H 120 (103 mg, 0.442 mmol)を入れ、真空乾

燥、アルゴン置換を行った。そして乾燥 THF (5 mL)を加え溶解した。 

一方 30 mL リアクターB に撹拌子を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。

そしてジイソプロピルアミン(75 µL, 0.53 mmol)、乾燥 THF (5 mL)を加え−70 °C

まで冷却した。その後 n-ブチルリチウム(1.57 M, 0.33 mL, 0.52 mmol)を滴下し、

0 °C まで昇温後、再び−78 °C まで冷却することで、リチウムジイソプロピルア

ミドを調製した。 

そして−70 °C 下で、30 mL リアクターB 内の THF 溶液を、30 mL リアクター

A へトランスファーした。トランスファー直後は、淡黄色懸濁液であったが、−

72 °C 下で 2 時間撹拌すると、黄色懸濁液となった。その後−70 °C 下で重水(20 

µL, 1.1 mmol)を加え、室温まで昇温した。自然濾過を行い、濾液に対し溶媒留去、

真空乾燥を行うと、黄褐色粘稠性液体として dpb-H 120 を得た。 

溶媒：ヘキサン 滴下時の温度：0 °C 

30 mL リアクターA に撹拌子、dpb-H 120 (103 mg, 0.442 mmol)を入れ、真空乾

燥、アルゴン置換を行った。そして蒸留ヘキサン(5 mL)を加えた。 

一方 30 mL リアクターB に撹拌子を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。

そしてジイソプロピルアミン(76 µL, 0.54 mmol)、蒸留ヘキサン(5 mL)を加え 0 °C

まで冷却した。その後 n-ブチルリチウム(1.57 M, 0.33 mL, 0.52 mmol)を滴下し、

0 °C 下で 20 分間撹拌した。その後室温まで昇温し、1 時間撹拌することにより、

リチウムジイソプロピルアミドを調製した。 

そして室温で 30 mL リアクターB 内のヘキサン溶液を、30 mL リアクターA

へトランスファーした。トランスファー直後に紺色懸濁液となり、10 分後には
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緑色懸濁液となった。そして室温で終夜撹拌すると黄褐色懸濁液となった。重水

(20 µL, 1.1 mmol)を加え、溶媒留去し、ジエチルエーテルを加え希釈した。その

後自然濾過を行い、濾液に対し溶媒留去、真空乾燥を行うと、褐色粘稠性液体と

して dpb-H 120 と不純物の混合物を得た。 

 

dpb-H 120 と酢酸パラジウム(II) (Pd(OAc)2)、NIS との反応 

30 mL リアクターに撹拌子、dpb-H 120 (108 mg, 0.467 mmol)、酢酸パラジウム

(10.1 mg, 0.0436 mmol)、N-ヨードスクシンイミド(120 mg, 0.533 mmol)を入れ、真

空乾燥、アルゴン置換を行い、蒸留アセトニトリル(10 mL)を加え溶解した。そ

して加熱還流を終夜行った。還流を始めて 30 分後には、黄色溶液から赤褐色溶

液となり、1 時間後には、赤褐色懸濁液となった。反応溶液を室温に戻し、溶媒

留去後、塩化メチレンで希釈した。それをチオ硫酸ナトリウム水溶液と共に分液

漏斗に入れ、分液し、有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。その後自然濾過

を行い、濾液に対し溶媒留去、真空乾燥を行うと、褐色固体(122 mg)を得た。 

 

dpb-H 120 と酢酸銅(II) (Cu(OAc)2)、ヨウ素との反応 

 50 mL リアクターに撹拌子、メノウ乳鉢ですりつぶした酢酸銅(II)·一水和物

(97.3 mg, 0.478 mmol)を入れ、リアクター内を減圧(1.0 KPa)しながら 9 時間 120 °C

で加熱することにより、乾燥させた。その後室温に戻し、dpb-H 120 (103 mg, 0.442 

mmol)、I2 (139 mg, 0.542 mmol)、蒸留ジクロロエタン(10 mL)を加えた。そして終

夜加熱還流を行った。加熱還流後、濃褐色溶液であった反応溶液が、緑色懸濁液

へと変化した。次に室温に戻し、自然濾過後、飽和チオ硫酸ナトリウム水溶液や

飽和硫化ナトリウム水溶液で処理し、有機層を Brine で洗浄した。その後有機層

を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。そして自然濾過を行い、濾液に対し溶媒留去、

真空乾燥を行った。ゲル浸透クロマトグラフィーによって精製することにより、

黄褐色粘稠性液体として m-ビス(2-ピリジル)フェノール dpb-OH 123 (18.5 mg, 

17%)を得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.25 (td, J = 7.3, 0.9 Hz, 2H), 7.60 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 

7.78 (td, J = 7.6, 1.8 Hz, 2H), 7.85 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.06 (dd, J = 7.7, 1.8 Hz, 2H), 

8.63 (t, J = 1.7 Hz, 1H), 8.73 (d, J = 4.4 Hz, 2H). 
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MS (APCI) m/z 249 ([dpb-OH+1]+). 

 

2,6-ジブロモ-4-メチルアニリン 125 の合成 

200 mL 三角フラスコに、撹拌子、p-トルイジン 124 (5.05 g, 46.2 mmol)、塩化

メチレン(20 mL)を入れた。そして酢酸(19 mL)を加えると、無色透明溶液から黄

色溶液となった。室温で 30 分間撹拌後、0 °C まで冷却し、塩化メチレン(40 mL)

に溶解した臭素(5.2 mL, 101 mmol)を滴下すると、赤褐色懸濁液となった。その

後室温まで昇温し、5 時間撹拌すると、橙色懸濁液となった。 

蒸留水(50 mL)を加え希釈後、反応溶液を撹拌しながら水酸化ナトリウム水溶

液(5 M, 30 mL)を滴下することで、2 層に分離し、上層(水層)は無色透明、下層(塩

化メチレン層)は濃褐色溶液となった。分液漏斗へ移し、塩化メチレン層のみを

回収し、水層を塩化メチレンで 2 回洗浄した。塩化メチレン層を一つにまとめ、

無水硫酸ナトリウムで乾燥した。自然濾過を行い、濾液に対し溶媒留去、真空乾

燥を行った。熱ヘキサンで溶出後、水とエタノールの混合溶媒を用いた再結晶に

より精製することにより、淡褐色針状結晶として 2,6-ジブロモ-4-メチルアニリ

ン 125 (7.34 g, 60%)を得た。 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 2.21 (s, 3H), 4.38 (s, 2H), 7.20 (s, 2H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 19.9, 108.8, 129.3, 132.2, 139.6. (下線 ipso 炭素) 

 

dpb-NH2誘導体 127 の合成 

200 mL リアクターA に撹拌子を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。そ

の後乾燥ジエチルエーテル(10 mL)を加えた。そして−70 °C 下で n-ブチルリチウ

ム(8.8 mL, 14 mmol)を加え、2-ブロモ-6-メチルピリジン 139 (1.52 mL, 13.4 mmol)

を滴下した。その後−70 °C 下で 2 時間撹拌した。滴下した直後には、無色透明

溶液から、橙色懸濁液へと変化し、滴下してから 2 時間後には赤橙色溶液へと

変化した。 

100 mL リアクターB に撹拌子を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。そ

の後二塩化亜鉛(2.11 g, 15.2 mmol)を加えた。ZnCl2は予めヒートガンによる加熱

乾燥を 2 時間 30 分、150 °C で減圧乾燥(1.4 kPa)を 8 時間行ったものを使用した。

次に乾燥ジエチルエーテル(30 mL)を加え、−72 °C まで冷却し、100 mL リアク



 

- 105 - 

ターB 内のジエチルエーテル溶液を、200 mL リアクターA へトランスファーし

た。その後、200 mL リアクターA を室温に戻し、30 分間撹拌した。トランスフ

ァー直後は、淡赤色懸濁液となり、室温に戻すと白色懸濁液へと変化した。 

50 mL リアクターC に撹拌子、2,6-ジブロモ-4-メチルアニリン 125 (1.51 g, 5.70 

mmol)、テトラキス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(450 mg, 0.378 mmol)を

入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。そして乾燥 THF (25 mL)を加え撹拌す

ると褐色溶液となった。その後室温で 200 mL リアクターA に、50 mL リアクタ

ーC 内の THF 溶液をトランスファーした。そして加熱還流を 24 時間行った。 

 室温に戻した後、溶媒留去を行い、塩化メチレンを加え溶解した。そして Brine

とともに分液漏斗に入れ、分液した。水層を塩化メチレンで 2 回洗浄し、塩化メ

チレン層のみを無水硫酸ナトリウムで乾燥させた。自然濾過を行い、濾液に対し

溶媒留去、真空乾燥を行った。シリカゲルカラムクロマトグラフィーによって精

製することにより、黄色固体として 2,6-ジブロモ-4-メチルアニリン 125 (404 mg, 

27%)が回収され、黄色粘稠性液体として 2-ブロモ-4-メチル-6-(6-メチル-2-ピリ

ジル)アニリン 130 (884 mg, 56%)を得た。 

 

2-ブロモ-4-メチル-6-(6-メチル-2-ピリジル)アニリン 130 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 2.27 (s, 3H), 2.59 (s, 3H), 6.07 (s, 2H), 7.06 (d, J = 7.7 Hz, 

1H), 7.23 (s, 1H), 7.29 (s, 1H), 7.41 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.65 (t, J = 7.8 Hz, 1H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 20.3, 24.6, 111.4, 119.6, 121.0, 123.7, 127.1, 129.4, 133.4, 

137.4, 141.5, 156.7, 158.2. (下線 ipso 炭素) 

 

dpb-I 誘導体 142 の合成 

 200 mL リアクターA に撹拌子、2-ブロモ-6-メチルピリジン 139 (2.5 mL, 22 

mmol)を入れ、真空乾燥、アルゴン置換後、乾燥 THF (30 mL)を加えた。次に−

70 °C まで冷却し、n-ブチルリチウム(14.0 mL, 22 mmol)を滴下した。そして−70 °C

下で 2 時間撹拌した。滴下した直後には、無色透明溶液から、赤橙色懸濁液へと

変化し、滴下してから 2 時間後には暗赤色溶液へと変化した。 

 50 mL リアクターB に撹拌子を入れ、真空乾燥、アルゴン置換を行った。そし

て 1,3-ジクロロベンゼン 135 (0.50 mL, 4.4 mmol)を加えた後、乾燥 THF (30 mL)

を加え溶解した。次に−70 °C まで冷却し、n-ブチルリチウム(2.8 mL, 4.4 mmol)を
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滴下した。そして−70 °C 下で 2 時間撹拌した。滴下してから 30 分後には、無色

透明溶液から、白色懸濁液へと変化した。その後 200 mL リアクターA に 50 mL

リアクターB の THF 溶液をトランスファーした。トランスファー直後は暗赤色

懸濁液であったが、−50 °C まで昇温すると、暗紫色懸濁液へと変化し、−10 °C ま

で昇温すると、懸濁が晴れ暗紫色溶液へと変化した。その後終夜で加熱還流を行

った。加熱還流後、暗赤色懸濁液へと変化した。 

 50 mL リアクターC に撹拌子を入れ、真空乾燥、アルゴン置換後、ヨウ素(4.73 

g, 18.4 mmol)を加えた。そして乾燥 THF (10 mL)を加え溶解し、0 °C 下で 200 mL

リアクターA に 50 mL リアクターC の THF 溶液をトランスファーした。0 °C 下

で 30 分間撹拌後、室温で 30 分間撹拌した。反応溶液に対し溶媒留去を行った

後、塩化メチレン、チオ硫酸ナトリウム水溶液を加え分液した。水層を塩化メチ

レンで 2 回洗浄し、有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥させた。自然濾過を行

い、濾液に対し溶媒留去、真空乾燥を行うと、黒色粘稠性液体(3.93 g)を得た。 
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総括 

本修士論文研究では、高周期典型元素化学の発展を目指し、新規超原子価化合

物の合成を目標とした。この目標を達成するため、ペンダントアーム型配位子を

セレン、テルル原子上に導入したカルコゲノニウム塩を設計・合成した。そして、

NCN ピンサー型配位子を p-ブロック元素に導入するため、この配位子の合成法

探索を行った。 

 第二章では、π拡張系芳香族配位子である piq 配位子を３つ有するテルロニウ

ム塩 96b およびセレノニウム塩 97a の合成・単離に成功した。テルロニウム塩

96b の構造は 6 配位、歪んだ八面体構造であった。また、理論計算から得られた

WBI より、テルル–窒素間に弱い相互作用が存在することを確認した。得られた

テルロニウム塩 96b に対して UV-Vis 吸収スペクトル測定を行った結果、遊離の

配位子とほぼ同様のスペクトルが得られたことから、MLCT 遷移は存在せず、配

位子内遷移に由来する吸収であることが示唆された。 

 第三章では、第５周期 p-ブロック元素であるテルルやインジウムを中心原子

とした新たな結合形態を有する超原子価化合物を合成するため、NCN ピンサー

型配位子である m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子の合成法を確

立し、その配位子によって高配位化させた化合物の設計・合成を試みた。m-ビス

{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子を 2つ有するテルリド 111の２電子酸

化反応で得られた生成物に関しては、配位子のアーム部位が分解したことを示

唆する結果を得た。また、m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル配位子と三

塩化インジウムとの反応で得られた生成物に関しては、空気や塩素系溶媒に対

する不安定性が確認された。そして m-ビス{(ジメチルアミノ)メチル}フェニル

配位子に替わる新たな NCN ピンサー型配位子として、m-ビス(2-ピリジル)フェ

ニル(dpb)配位子を選択し、p-ブロック元素に導入するため、フェニル基上の 2-

位にリチウムを導入した dpb-Li 117 の合成を 4 つのアプローチから試みた。し

かしいずれの方法も dpb-Li 117 を合成することはできなかった。この結果を踏

まえ、今後は dpb-Li 117 の合成のため、新たな反応条件を検討していくことが

求められる。 
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