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研究成果の概要（和文）：芳香族ジシラン類はSi－Si単結合の柔軟性とσ－π共役による共役鎖の拡張により微
弱な外部刺激で構造と物性が連動変化すると予測される。本研究では環状芳香族ジシラン（オリゴシラン）と直
鎖状芳香族ジシラン（オリゴシラン）の外部刺激による構造と光物性の可逆な変化及び理論的考察に関する研究
を行った。具体的にはメカノクロミック発光、レーザー波長変換、サーモサリエント現象などを見い出した。

研究成果の概要（英文）：Aromatic disilanes are expected to change their structure and physical 
properties in conjunction with a weak external stimulus due to the flexibility of the Si-Si single 
bond and the extension of the conjugated chain due to σ-π conjugation. In this study, we 
investigated the structural and photophysical properties of cyclic and linear aromatic disilanes 
induced by external stimuli and theoretical considerations. Specifically, we found mechanochromic 
luminescence, laser wavelength conversion, and thermosalient phenomena.

研究分野： 有機元素化学

キーワード： ジシラン結合　ケイ素　外部刺激応答性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、我々が開発した手法で芳香族オリゴシラン類を効率良く合成し、外部刺激による構造変化や光物性
変化を調査した。すでに様々な有機ケイ素化合物の合成と光物性の研究で有用な結果を得ており、研究期間内に
当初計画の大半を達成した。様々な共同研究を通し、本研究課題を遂行することによって、ソフトクリスタルの
分野で貢献できた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ドナー基(D)とアクセプター基(A)を芳香環(π)で連結したD‒π‒A型有機化合物は、光機能材料、

電子機能材料として注目を浴びている。これらは希薄溶液中では比較的良好な蛍光強度を示す
が、固体（結晶）状態や薄膜状態では芳香環同士のπ-スタッキングや凝集化を引き起こし、し
ばしば蛍光強度の低下が観測される。また剛直な構造を有するため、弱い外部刺激によって構造
変化を起こしにくい。従って、これらを固体状態で光機能材料（特に本研究で目的とするソフト
クリスタル）へ活用することは困難とされている。 
 申請者は2005年より、有機ケイ素化合物の新規合成反応の開発と光機能性材料への応用研究
を行っている。この研究において、ヨウ化アリールとヒドロシラン間の遷移金属錯体触媒による
ケイ素－炭素(sp2)結合形成反応を鍵段階とし、多くの新規ケイ素化合物の合成に成功している。
合わせて特徴ある光物性を示す化合物を設計・合成し、これらの発光特性も詳細に調査している
(総説・著書：J. Synth. Org. Chem. Jpn. 2016, 74, 1098. J. Synth. Org. Chem. Jpn. 2009, 67, 778. Molecular 
Architectonics, Chapter 3-6) 。 
 この研究過程で、様々なオリゴシラン類を弱いSi‒Si単結合を切断することなく効率良く化学
修飾できることに成功した(Chem. Commun. 2010, 46, 7784. J. Org. Chem. 2014, 79, 2974.)。なかで
もジシランユニットを有する新規D‒Si‒Si‒A型分子は、固体状態（単結晶状態）で強い青色発光
を示す(蛍光量子収率Φ: 0.81)とともに最大で尿素の約3倍の第二次高調波を発生(SHG)すること
がわかった。これらの単結晶X線構造解析から、結晶パッキング中にスタッキング効果など強い
相互作用は全く見られないことやSi‒Si結合がしなやかなために、弱い外部刺激により容易に構
造変換を起こすと期待される。 
教科書や総説などにはSi–Si σ結合は、C=C π結合とイオン化ポテンシャルが同程度であり、

殆ど同じ化学的、物理的性質を有すると述べられているが（例えば「現代ケイ素化学 体系的な
基礎概念と応用に向けて」 吉良満夫・玉尾皓平 編）、申請者の先行研究からジシランユニット
(Si‒Si)は通常のC=C π結合とは固体状態において想像以上に異なる光物性挙動を示し、設計次
第では弱い外部刺激で結晶構造が変化し、それに伴い光物性も大きく変わると推察される。 
 
２．研究の目的 
上記の背景を踏まえ、本研究では、申請者が開発した手法で、多くの新規有機オリゴシラン類

を合成し、固体状態で弱い外部刺激（溶媒蒸気や温度）を与えることで光物性変化を発現するソ
フトクリスタルの創製を行う。 
 研究期間内に以下の項目を明らかにし、「ケイ素」をキーワードとしたソフトクリスタルの合成
研究を遂行することで研究領域の推進に貢献する。 

(1) 様々な有機オリゴシラン類を申請者が開発した効率的分子変換法で合成する。 
(2) 合成した有機オリゴシラン類の光物性（蛍光、りん光、SHG など）の調査と精密 X 線構造 

解析を行う。 
(3) 有機溶媒蒸気や温度など弱い外部刺激による結晶構造と光物性変化の調査を行う。 
(4) 外部刺激応答性が出る原因を量子科学計算により考察する。 

 
３．研究の方法 
本研究では、申請者がこれまでに展開した有機ケイ素化学の合成研究に立脚した 
(1) 特異な光物性を発現する有機オリゴシラン類の合成 
(2) 溶媒蒸気や温度など弱い外部刺激による物性変化の調査 
(3) 外部刺激と構造が変化する理論的考察 
の 3 点を重点的に遂行した。以下に研究成果を述べる。 

 
４．研究成果 
芳香族ジシラン類は Si‒Si 単結合の柔軟性とσ‒π共役による共役鎖の拡張により微弱な外部

刺激で構造と物性が連動変化すると予測される。ここでは環状芳香族ジシラン類と直鎖状芳香
族ジシラン類について検討した。 
① 環状芳香族ジシラン類の合成と外部刺激応答性 
 2 量体、3 量体、4 量体のジシラン架橋マクロサイクルを検討した。この順に構造柔軟性が向
上し、弱い外部刺激にて構造（コンフォメーション）が容易に変化すると予想される。ここでは
芳香環部位をベンゼン環とした 3 量体、4 量体のマクロサイクルについて合成とその結晶の外部
刺激による相転移挙動を検討した。1,1,2,2-テトラメチル-1,2-ビス(4-(1,1,2,2-テトラメチルジシラ
ニル)フェニル)ジシランを出発原料とし、芳香族ヨウ化物とのカップリング反応にて 3 量体、4
量体のマクロサイクルを純粋な形で単離した。 



まずは 3 量体の方はメタノールから再結晶すると単結晶が得られた。この結晶は近紫外領域
で固体蛍光特性を示すものの(λem: 362 nm, ΦF: 0.26)、柔軟性に欠け外部刺激による結晶の構
造変化は起こらなかった。溶液中では Ag(I)と安定な 1:1 の錯体構造を形成した。 
 次に 4 量体の方は、メタノール－塩化メチレンから再結晶をするとねじれ型結晶、トルエンか
ら再結晶をするといす型結晶が得られた。これらの結晶も近紫外領域で固体蛍光特性を示した
(いす型：λem: 372 nm, ΦF: 0.42、ねじれ型：λem: 372 nm,ΦF: 0.26)。また、このいす型結晶を
冷却していくと、新たな相へと相転移することが確認された。温度可変粉末 X 線回折とリート
ベルト解析の結果からいす型結晶が押しつぶされた構造になっていることが分かった。具体的
には対角線長のアスペクト比が 1.13 から 1.20、Si–Si–πの二面角 4.5°～7.5°程度変化した。示差
走査熱量測定(DSC)からも–130 °C 付近で可逆的に相転移することが分かった。この化合物は熱
刺激で結晶がジャンプする現象（サーモサリエント現象）が観察された。 
 
② 環状芳香族ジシラン類の合成と外部刺激応答性 
直鎖状芳香族ジシランの外部刺激による構造と光物性の変化及び理論的考察に関する研究を

行った。直鎖状芳香族ジシラン化合物である 1,1,2,2,2-テトラメチル-1-(4-(N,N-ジメチルアミノ)
フェニル)-2-(2’-シアノフェニル)ジシランを合成し、非中心対称結晶と中心対称結晶を結晶化条
により選択的に調製した。それぞれの結晶構造は単結晶 X 線構造解析により明らかにした。具
体的には SHG 非活性結晶をメタノール蒸気に暴露すると SHG 活性結晶へ変化した。また、SHG
活性結晶を融解し（融点：53 °C）、‒30 °C で静置すると SHG 非活性結晶へ変化した。2 つの結
晶形の格子エネルギーが近いことから、微弱な外部刺激で両者を可逆的に変換することができ、
第二次高調波発生（SHG）強度を制御できた。 
次に、ジシラン架橋型の D‒A‒D 型直鎖状分子の発光特性を検討した。ドナー置換基としてフ

ェノチアジン基、フェノキサジン基、ジメチルアクリダン基を、アクセプター基としてチエノピ
ラジン基やベンゾチアジアゾール基を有する分子群を合成した。これらは溶液状態と比較して
固体状態でより強く発光する。その中でもフェノチアジン基をドナー基、チエノピラジン基をア
クセプター基として有するジシラン架橋D‒A‒D型分子は力学的刺激と溶媒蒸気の暴露により可
逆的に発光挙動が変化した。X 線構造解析から結晶状態では Ω 状の分子構造を取り、一般的な
フェノチアジン骨格を有する分子の外部刺激応答性とは異なるメカニズムで発光特性が変化す
ることが示唆された。 
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