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We report here the synthesis and reactions of a germylene bearing Tbb and TbtCH2 groups. 

This methylene-substituted germylene was found to react with carbon tetrachloride to give two 

types of trichloromethylated compounds via a novel cleavage reaction of the bond between the 

germanium atom and the methylene carbon together with a trace amount of the corresponding 

dichlorogermane and TbtCH2 dimer. We found that the reaction also proceeds with chloroform. 
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カルベンの高周期14族元素類縁体であるメタリレンはかさ高い置換基を導入する

速度論的安定化により安定な化合物として単離可能であり、これまでに様々なメタリ

レンの合成・単離が報告されている1。 

本研究では、かさ高いアリール置換基であるTbb基とかさ高いベンジル基である

TbtCH2基をゲルマニウム上に導入した安定なゲルミレンを設計・合成した。炭素−ハ

ロゲン結合へのゲルミレンの挿入反応を目的として、単離したゲルミレンと四塩化炭

素との反応を行った結果、ゲルミレンのジクロロ化に加え新規なゲルマニウム−炭素

間の結合開裂反応が起こることが明らかになった。この反応では、微量のTbtCH2のホ

モカップリング体の生成と共に、TbtCH2CCl3とTbbGe(Cl)2CCl3が無色の固体として得

られた。また、この新規な結合開裂反応は、クロロホルムとの反応においても進行す

ることを見出した。本結合開裂反応の適用範囲およびその他のゲルミレンの反応性に

ついても報告する。 
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