	 助成番号 060026
	
	６－２


研 究 成 果 報 告 書

（国立情報学研究所の民間助成研究成果概要データベース・登録原稿）

	研究テーマ

（和文）　ＡＢ
	５配位ケイ素−５配位リン結合を有する化合物の合成と性質の解明

	研究テーマ

（欧文）　ＡＺ
	Synthesis and property of compounds bearing a bond between pentacoordinated silicon and phosphorus atoms

	研

究氏

代

表名

者
	ｶﾀｶﾅ ＣＣ
	姓）カノウ
	名）ナオカズ
	研究期間 Ｂ
	　２００６ ～ ２００８ 年

	
	漢字 ＣＢ
	狩野
	直和
	報告年度 ＹR
	　２００６ 年

	
	ﾛｰﾏ字 ＣＺ
	KANO
	NAOKAZU
	研究機関名
	東京大学

	研究代表者 ＣＤ
所属機関・職名
	東京大学大学院理学系研究科准教授

	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

炭素−窒素結合に代表される14族元素−15族元素間結合は、有機化学における基本的な結合の一つである。高周期元素の原子価状態の一つとして、最外殻電子数が形式上オクテット則を超える超原子価状態が存在するが、通常は不安定である。特に、超原子価元素同士の結合を有する化合物の合成は困難であるとされてきた。本研究では５配位ケイ素−５配位リン結合を有する化合物の合成を目的として、検討を行った。５価４配位リンアニオン種であるホスホラニドアニオンと４配位ケイ素化合物であるシランとの反応をＴＨＦ中で行ったところ、当初の目的であった５配位ケイ素−５配位リン間結合を有する化合物は得られず、代わりに５配位ケイ素と５配位リンの間に開環したＴＨＦが挿入した化合物であるホスホラニルブトキシシリカートが得られた。この化合物は、５配位ケイ素および５配位リンを同一分子内にともに有する初めての化合物である。４配位シランがルイス酸として協働的に作用することにより、ホスホラニドアニオンのＴＨＦへの求核攻撃と開環を促進したものと考えられる。二つの超原子価原子間の相互作用に及ぼす架橋部分の長さの影響を調べるため、架橋部位の長さが異なる類縁体をそれぞれ合成したところ、ホスホラニルメトキシシリカートの場合においてのみ、29Siと31P核のカップリングが観測された。また、５配位ケイ素と５配位リンの間の架橋部分の鎖長が短くなるにつれて、両方の核のNMRスペクトルの化学シフト値が高磁場シフトすることが明らかとなった。これらの超原子価化合物はいずれも湿気に対して敏感であり、容易に加水分解が進行した。ヒドロキシシリカートと、対応するヒドロキシアルキルホスホランを与え、アルコキシシリカートとアルキルホスホランの安定性を反映した結果となった。以上の結果は、超原子価化合物の化学において重要な知見である。
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	欧文概要　ＥＺ

The first hypervalent compounds containing both a pentacoordinated silicon atom and a pentacoordinated phosphorus atom were synthesized by the cooperative three-component reaction of a phosphoranide, a silane, and THF accompanying the ring opening of THF, or by the nucleophilic addition of phosphoranylalkoxides to a silane. Hydrolysis of the phosphoranyloxysilicate and phosphoranylalkoxysilicates gave the hydroxysilicate and the corresponding phosphoranes, which reflected the difference in the reactivity toward water between an alkoxysilicate and an alkylphosphorane.
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