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研究成果の概要（和文）：不安定で合成困難と考えられてきた種々の低配位及び多重結合高周期

典型元素化合物について、立体保護のために独自に開発した置換基を用い、合成手法に関して

も従来法にとらわれることのない自由な分子設計が可能な新しい方法論を開拓した。低配位の

ケイ素及び関連する高周期 14 族元素化合物の創製、構造・物性と反応の多様性を追求し、新
しい化学結合をもつ多重結合ケイ素化合物、ケイ素、ゲルマニウム、スズなどのラジカル種、

カチオン種、アニオン種、イオンラジカル種、環状高周期 14 族元素を配位子とした遷移金属
錯体などを安定な化合物として創製し、未踏の元素化学を開拓した。 
 
研究成果の概要（英文）： We have developed novel sophisticated synthetic strategies for the 
preparation of highly challenging classes of low-coordinate derivatives of the heavier main group 
elements (multiply-bonded compounds such as disilynes with silicon-silicon triple bonds, isolable Si-, 
Ge-, and Sn-centered cations, radicals, and anion- and cation-radicals, Si and Ge heterocycles and their 
uses as ligands for transition metals etc.). We also performed the detailed analysis of their structural and 
synthetic properties, and carried out the systematic study of the basic similarities and differences 
between these new species and their organic analogues.  
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１．研究開始当初の背景 
 炭素を中心とし、窒素、酸素などを加えた
第２周期元素を主たる構成元素とする有機
化合物の構造と反応性は、いわゆる有機化学
として確立されてきた。一方で、典型元素で
は最外殻電子がその原子の特性を特徴づけ

るという観点に基づいて、一般的な有機化合
物の構成元素を同族の第３周期以降の高周
期元素に置き換えた化合物の化学が展開さ
れてきた。研究代表者らが主たる研究対象と
して進めてきた炭素と同族の高周期元素（ケ
イ素、ゲルマニウム、スズ、鉛）の化学にお
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いては、研究代表者らの研究成果を含め大き
く発展してきた。有機化合物の多様性は、炭
素における結合様式の多様性、例えば二重結
合や三重結合、あるいは芳香族性、アニオン、
カチオンなどの中間体が安定に存在するこ
とに起因している。同じ結合様式をもつ高周
期元素類縁体も存在すると考えられるが、研
究を開始した当初は、それら全てが解明され
てはいなかった。このような研究背景の下、
研究代表者らは炭素と同族の高周期元素に
おける基礎的且つ重要な反応性中間体の単
離、構造解析、化学的・物理的性質の解明に
取り組み、新たな「低配位及び多重結合高周
期典型元素化合物の創製と物性を解明」とい
った成果を挙げてきた。その研究成果は、有
機化学に限らず幅広い物質科学への波及効
果をもたらすと期待されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、研究代表者らが 14 族元
素を中心として推進してきた低配位及び多
重結合高周期 14 族元素化合物の化学を典型
元素一般に拡張し、炭素化合物との比較検討
を系統的に行うことによって、新しい高周期
典型元素化学の確立を目指した。この目的を
達成するために、本研究では、新しい結合と
構造を持つ一連の低配位及び多重結合高周
期典型元素化合物を創出し、その結合・構造
と反応性を、対応する炭素化合物のものと比
較し明らかにし、優れて普遍性のある典型元
素化合物の構造論と反応論を作り上げる。具
体的に、1)高周期典型元素のうち 13－15族元
素を骨格とする多重結合化合物、2)高周期典
型元素芳香族化合物、3)高周期典型元素常磁
性化合物の新規な合成手法の開発、構造、反
応性の実験的解析を通して本領域を体系化
する。即ち、低配位及び多重結合高周期典型
元素化合物の合成法を開発し、多種多様な化
合物の系統的合成、構造解析、化学的・物理
的性質の解明に取り組み、高周期典型元素化
合物の構造論、反応論を実験化学・計算化学
の両面から展開し、有機典型元素化学の新領
域を開拓することを研究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、これまで申請者らが取り組ん
できたケイ素、ゲルマニウム、スズなどの高
周期 14 族元素に関する研究の核である「低
配位及び多重結合高周期 14 族元素化合物の
化学」を典型元素一般に拡張し、1)高周期典
型元素の中でも特に13－15 族元素を骨格とす
る多重結合化合物の研究、2)高周期典型元素
芳香族化合物の研究、3)高周期典型元素常磁
性化合物の新規な合成手法の開発、構造、反
応性の解明に関する研究を中心に検討した。 
 
 

４．研究成果 
(1) 高周期典型元素多重結合化合物に関す
る研究：ケイ素－ケイ素三重結合化合物ジシ
リンは、構造化学的にも反応化学的にも炭素
アセチレンとは著しく異なるため特異なπ
空間を創出し、その結果、原理的に新規な反
応場を形成することを明らかにした。ジシリ
ンの構造はトランスに折れ曲がったケイ素
‐ケイ素三重結合である。直線構造の三重結
合ではπ及びπ*軌道はそれぞれ縮退してい
るが、トランス折れ曲がり三重結合ではπ及
びπ*軌道の縮退が解け、面外対称･面内非対
称のπ及びπ*軌道を有する。さらにπ軌道準
位はアセチレンのそれと比較すると著しく
高く、逆にπ*軌道準位は著しく低いなどの炭
素アセチレンとは異なる特徴、反応性を示す
ことを見出した（図１）。これが本研究で得
られた最も重要な新知見である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図１ ジシリンの非等価な占有π軌道 
 

 三重結合ケイ素化合物ジシリンは、特異な
π空間を創出し、炭素アセチレンには見られ
ないと反応場を形成することを明らかにし
た。例えば、N-ヘテロ環カルベン(NHC)は、
ジシリン 1a の面内非対称π*軌道（LUMO）と
相互作用し、NHC の強いσ供与性によって二
重結合ケイ素上に非共有電子対を有する新
しいタイプの低配位ケイ素化合物2 を生成し
た。また、ジシリン 1a とアルキンとの反応
は、炭素‐炭素π軌道との相互作用、環拡大
反応、第二のアルキン分子の環化付加、原子
価異性化を経て、ジシラベンゼン 3 を与える
ことを明らかにした。この反応は、無触媒下
でジシリンとアセチレン類との[2 + 2 + 2]
環化付加反応が起こるもので金属触媒を利
用した炭素アセチレンの三量化反応と大き
く異なる。窒素原子を含むジアザジシラベン
ゼン4 もシリルシアニドとの反応で合成した。
ジシリン 1a は、アルコール、アミンやチオ
ールなどと容易に付加反応を起こすため、従
来合成の困難であった5 などのヘテロ元素が
置換した二重結合ケイ素化合物の合成法を
構築した。また、ヒドロホウ素化反応も検討
し、B-H 結合がケイ素三重結合にアンチ付加
し、6 を生成することを見出し、炭素の類縁
体であるアセチレンのヒドロホウ素化反応
と付加反応の機構が異なることを明らかに
した。以上の反応は副生成物を全く生じない
新反応であり、新しい含ケイ素π結合形成反

 

HOMO（  対称 π 軌道） HOMO–1（  非対称 π 軌道）



応として注目されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 また、新規置換基を有するケイ素－ケイ素
三重結合化合物ジシリン 1b を合成すること
にも成功した。先に合成した Dsi2

iPrSi－置換
ジシリン 1a と比較して、骨格 Si－Si 結合長
は 2.045 Å と約 0.015 Å 短縮化がみられ、ジ
シリン 1a よりも直線に近い構造であった。
ジシリン 1b の 29Si NMR では 77.1 ppm に三重
結合ケイ素に帰属されるシグナルが観測さ
れた。この値は、先に合成されたジシリン 1a
の骨格ケイ素 89.9 ppm と比較して置換基の
電子的摂動がほとんど同じであるにも関わ
らず約 12 ppm も高磁場にシフトしており、
骨格ケイ素の化学シフト値は、分子がより直
線に近づくに従って sp 混成の環電流π電子
による遮蔽が大きくなり、高磁場シフトする
と考えられる。 
 ケイ素‐ケイ素二重結合化合物の還元的
結合開裂反応によって二重結合ケイ素上の
置換基を切断し、ビニルアニオンのケイ素類
縁体であるジシレニドを合成し、種々の求電
子試剤との反応で環状二重結合ケイ素化合
物 8 や 9 の合成法も開拓した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 高周期典型元素芳香族化合物に関する
研究：本研究では、芳香族化合物の中で最も
基本的な化合物である高周期 14 族元素シク
ロプロペニリウムイオンをはじめ、シクロブ
タジエンジアニオン、シクロペンタジエニド

イオン、ジシラベンゼンなどの一連の芳香族
性高周期 14 族元素化合物に関する実験的研
究を推進するとともに、理論計算との連携に
よりメタロアロマティシティーの概念を構
築し、高周期元素における芳香族性の定義に
係わる検証を行った。対象とした研究は、1)
高周期元素シクロプロペニリウムイオンの
合成と芳香族性、2)高周期元素シクロブタジ
エンジアニオンの合成と高周期元素シクロ
ブタジエン遷移金属錯体の合成、3)環状シリ
レン遷移金属錯体の合成、構造、及びホモ芳
香族性、4)芳香族性トリシラシクロペンタジ
エニドの合成と遷移金属への錯化に関する
ものである。また、各種分光法・X 線結晶構
造解析・反応性および理論計算を行うことで、
高周期元素芳香族化合物の構造的・電子的性
質を系統的に明らかにした。骨格がケイ素原
子２個と炭素原子１個からなるハイブリッ
ド型芳香族化合物ジシラシクロプロペニリ
ウムイオン 10+を対応する Ar4B

‒ 塩として合
成・単離することことに成功した。29Si NMR ス
ペクトルではシリルカチオンに特徴的な低
磁場領域である 208.2 ppm にシグナルが観測
され、13C NMR スペクトルもまた低磁場領域で
ある 253.7 ppm にシグナルを与えた。それら
の化学シフト値は溶媒、対アニオンに依存せ
ず、10+は溶媒とも対アニオンとも相互作用
の無いフリーなカチオン種であることが分
かった。また、高周期元素シクロブタジエン
ジアニオン 11 を鍵反応剤として、これを用
いた遷移金属への錯化を行い、 (η4－テトラ
シラシクロブタジエン)トリカルボニル鉄錯
体 12 や(η4－テトラシラシクロブタジエン)
コバルトCp錯体13 の合成を達成した。また、
対応する炭素配位子との比較を行うことで、
配位子としての高周期元素の構造的・電子的
性質を明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 シクロペンタジエニドの高周期元素類縁
体となるトリシラシクロペンタジエニド 14
及び関連化合物 15 の合成にも成功した。五
員環は平面構造であり、アニオン電荷は非局
在化した 6π電子系芳香族化合物であること
を明らかにした。 
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(3) 高周期典型元素常磁性化合物に関する
研究：安定な化学種として合成に成功したケ
イ素＝ケイ素二重結合化合物ジシレンを基
盤とする常磁性化学種への展開としてイオ
ンラジカル種の生成とその物性について検
討した。ジシレンの酸化還元反応を検討した
ところ、アルカリ金属の化学量論や配位子制
御によりケイ素二価化学種シリレンのアニ
オンラジカル 16 やジシレンアニオンラジカ
ル 17‒·を、酸化反応ではジシレンカチオンラ
ジカル 17+·を作り分けられることを見出し
た。また、高周期典型元素ヘテロ二重結合化
合物としてケイ素＝リン二重結合化合物の
アルカリ金属を用いた１電子還元により対
応するアニオンラジカル18 の合成に成功し、
配位性溶媒中では対カチオンとの相互作用
の無いフリーなアニオンラジカルとして存
在することを明らかにした。ケイ素三重結合
化合物ジシリンは当量のアルカリ金属との
反応で容易に１電子還元が進行し、対応する
アニオンラジカル 19 を溶媒和分離イオン対
及びアルカリ金属イオンが sp ケイ素と相互
作用した接触イオン対として単離すること
に成功し、それぞれの分子構造を決定した。
ジシリンアニオンラジカルは、中性ジシリン
と同様なトランス折れ曲がり構造を持ち、ケ
イ素－ケイ素三重結合部位の伸長、折れ曲が
り角の縮小が認められた。ジシリンの最低非
占有軌道は面内非対称π＊軌道であり、これ
に１電子を収容し、かつ軌道準位を下げて安
定化することを反映した構造変化が引き起
こされていることが示された。また、溶液の
電子スピン共鳴スペクトルの解析も含め、ジ
シリンアニオンラジカルでは陰電荷及びス 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ピンが Si－Si 三重結合部位に非局在化した電
子状態を持つ事を明らかにした。 
 また、２つのケイ素ラジカルを一般的なπ

スペーサーであるベンゼン環の p-位及び m-
位に集積させたビス（シリルラジカル）の合
成及び単離に成功し、パラ体が基底一重項の
キノイド構造20 を持つ一方メタ体21 が高ス
ピン基底三重項状態を持つことを明らかに
した。 
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