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研究の概要 
立体的効果および電子的安定化効果の両面を考慮することで特定の置換基が所定の位置を
占めるような斬新な骨格を有する配位子を設計し、種々の高周期典型元素への導入方法を
開発した。その結果、種々の新規な構造を有する典型元素化合物の合成のみならず、新た
な結合様式の創出と共に、有機合成反応の反応機構解明ならびに有用な反応試剤の開発に
成功した。 
研 究 分 野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
キ ー ワ ー ド：有機元素化学、高配位典型元素化合物、多座配位子 

１．研究開始当初の背景 
高配位典型元素化合物の安定化のために、

２座配位子を中心として多様な配位子が用
いられてきたが、こうした既存の配位子で
は得られる化合物の構造に限界があった。
そのため、新規な構造・反応性・物性を創
出するには、特異な配座を強力に安定化し
うる多座配位子の開発が求められていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、既存の配位子では引き出せ

なかった高配位典型元素化合物の特性を発
現させるために、特定の置換基が望みの位
置を占拠する斬新な骨格を有する配位子を
開発する。これらを用いて従来は構築不可
能であった新たな構造・結合様式を持つ高
周期典型元素化合物を合成し、新反応の開
発、新物性の発現へと結びつける。 
 
３．研究の方法 
斬新な骨格を有する特定位置占拠型配位

子を開発し、中心典型元素を導入すること
で、新規高配位典型元素化合物の合成を達
成した。水や空気に対して不安定な化合物
については、グローブボックス中で取り扱
った。化合物の構造決定等のために、多核
種観測可能な FT-NMR や、ガスクロマト
グラフ質量分析計をはじめとする測定機器
類を頻繁に使用した。合成した配位子を導
入した化合物の多くは希有な構造を有する
化合物であるため、結晶構造を明らかにす
ることが重要である。結晶化方法の検討や、
置換基の変更を行い、単結晶を得て構造解

析を行った。各種試剤との反応性を調べ、ス
ペクトル的性質および理論計算と併せて結合
様式や構造との関連性を解明した。 
 
４．研究の主な成果 
 
（１）新規平面型３座配位
子を用いて、３配位超原子
価ヨウ素化合物（X = lone  
pair）およびその酸化体（X 
= O）の安定化に成功した。
酸化体は初めての脂肪族置
換ヨージナンオキシドであ
るとともに、アルコールを穏和な条件でカル
ボニル化合物へと酸化する能力を有している
ことを明らかにした。爆発性を有しないため、
従来のものよりも安全性に優れた超原子価ヨ
ウ素酸化剤として、有用であることを明らか
にした。 

 
（２）四つのカルボキ
シラト配位子を有する
ジシランを合成した。
結晶中で二つのケイ素
は５配位状態であり、
ほぼ理想的な三方両錐
構造をとることを明ら
かにした。カルボキシ
ラト配位子の酸素原子
が二つのケイ素原子を架橋することで、残り
の二つのケイ素−炭素結合および二つのケイ
素−酸素結合を結晶状態で共平面上に固定す
ることに成功した。 

斬新な特定位置占拠型配位子の設計と 
高配位典型元素化合物の創製 
Development of novel ligands occupying the specified positions and 
their application to the synthesis of new hypervalent compounds 
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（３）すべてのエ
クアトリアル位と
アピカル位を占拠
することを目的と
した剛直なトリア
リールメチル型４
座配位子を設計し、
アトラン構造を有
した新規超原子価
リン化合物ならび
に超原子価ケイ素化合物の安定化に適用し
た。アトランの構造・反応性に重要な 1 位
–5 位間の渡環結合が、配位結合から共有結
合へと置き換わることで、化合物の反応性
が大きく変化することを見出した。特に、
カルバホスファトランにおける結合定数の
異常増大について、理論計算を用いて詳細
に検討したところ、その特異な現象が 4 中
心 6 電子結合という新たな結合様式に起
因することを明らかにした。 
 
（４）シリカ担持
ジルコニウム錯体
によるオレフィン
重合の活性種前駆
体モデルとして、
独自に開発したボ
ウル型シラノール
を用いることによ
り、ジアルキルビス(シラノラト)錯体なら
びにそのカチオン性錯体を合成した。カチ
オン性錯体が助触媒非存在下でもエチレン
重合活性を有することを見出し、重合反応
の活性種であることを明らかにした。 
 
（５）アゾベンゼンを配
位子としてケイ素やリン
原子上に導入し、光異性
化反応を利用して、典型
元素の配位状態を光スイ
ッチすることに成功した。
その研究過程で、ホウ素
の導入により、従来は蛍光を発しないとさ
れてきたアゾベンゼンが緑色の強い蛍光を
示すことを見出し、史上最高の蛍光量子収
率を示すアゾベンゼンの開発に成功した。 
 
（６）強力な電子供与能を持つ配位子の開
発を目指して NHC (N-heterocyclic carbene)
の窒素をイリド炭素で置
き換えたアミノイリドカ
ルベンを合成し、従来の
NHC の中で、最も電子供与
能が高いカルベンである
ことを実証した。 

５．得られた成果の世界・日本における位置
づけとインパクト 
本研究で独自に設計・開発した配位子を導

入した化合物の構造や性質は、他に類をみな
いものである。新規な結合様式の提案や、有
用な酸化剤の開発など、基礎化学、特に有機
典型元素化学の分野において重要な知見を得
ている。その結果、国内外に与えたインパク
トは多大であり、研究成果が国内の新聞雑誌
や、海外の研究紹介サイトでも紹介された。 
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