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研究成果の概要（和文）：ケイ素架橋π共役有機化合物は、有機材料としての利用が期待されているが、従来の
合成法ではアクセス可能な分子骨格に大きな制限があった。本研究では、ロジウム触媒を用いた新たな合成戦略
「縫合反応」を実現し、キノイド型縮環オリゴシロールの新規合成およびその物性評価について成果を得た。本
研究で合成した化合物群は共役長が伸びるほどHOMOの準位とともにLUMOの準位も上昇するという特異な現象を示
し、量子化学計算によって、これら化合物の末端構造がその重要な役割を果たしていることを明らかにした。ま
た、これら化合物の化学還元によるラジカルアニオンおよびジアニオン種の合成および構造・物性評価について
も成果を挙げた。

研究成果の概要（英文）：Silicon-bridged pi-conjugated compounds are expected to be useful in 
materials science, but accessible structures were limited based on the existing synthetic methods. 
In this research program, a new synthetic strategy, rhodium-catalyzed stitching reaction, was 
realized, and quinoidal fused oligosiloles were newly synthesized. These compounds exhibited higher 
HOMO and LUMO levels with longer pi-conjugation, and the origin of this unusual trend was elucidated
 by theoretical calculations. In addition, chemical reduction of these compounds was also achieved 
to give the corresponding radical anions and dianions, and their structures and physical properties 
were successfully examined.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 拡張共役有機化合物は、その拡がったπ
電子系に由来して特異な電子的または光学
的性質を示すことがあり、とくに有機材料の
分野において幅広く応用が期待されている。
これまでにも様々な拡張π共役分子の設
計・合成・応用などに関する研究が成されて
きたが、合成の方法および効率の観点から見
ると実用レベルに達している報告例は驚く
ほど少なく、アクセス可能な分子骨格につい
ても大きな制限がある状態であった。 
 π共役系を拡張していく手法の一つとし
て、フルオレンやジベンゾシロールに見られ
るように、隣接するπ電子系を架橋部位よっ
て同一平面上に固定し共役系を拡げる架橋
型π共役分子の利用が挙げられる。しかしな
がら、従来の合成では、文字通り予め用意し
たπ共役化合物を架橋していくアプローチ
がよく用いられ、合成可能な骨格に大きな制
約がある上、π共役系を拡張する際に逐次的
な多段階反応を要することになる。したがっ
て、拡張π共役化合物の研究分野においてブ
レークスルーをもたらすには、この問題を解
決する新たな分子設計と革新的な高効率合
成法の開発が急務となっていた。 
 
２．研究の目的 
 上記のような背景のもと、本研究では新た
な機能性材料開発への展開を念頭に、遷移金
属触媒反応を用いた新規拡張π共役化合物
の設計・合成に関する研究を行い、これまで
にない化合物群を迅速に合成する手法の開
発を目的とする。具体的には、比較的合成が
容易な予め架橋された化合物から成る2種類
の前駆体を用い、遷移金属触媒によって縫い
合わせるように一挙に複数の炭素－炭素結
合を形成させてπ共役系を構築する新しい
手法「縫合反応」を提案する（下図）。これ
により、従来法ではアクセス困難な拡張π共
役有機化合物が容易に合成できるようにな
り、多様な骨格・置換基を持つ化合物合成へ
の展開も可能となる。また、収斂性や原子効
率に優れた合成プロセスの開発にもつなが
り、本研究の学術的な新規性は非常に高く、
ここで得られる成果は有機合成化学のみな
らず、構造有機化学や有機材料化学などの関
連分野への波及効果も大きいものと期待さ
れる。 

 
 
３．研究の方法 
 今回の研究目的を達成するためには、拡張

π共役系構築法として想定している新しい
合成戦略の実現が鍵となる。そこでまずは、
比較的単純なモデル化合物を用いてコンセ
プトの実証に取り組む。具体的には、下式に
示すような基質の組合せを用い、4 つの炭素
－炭素結合を形成しながら一挙に拡張π共
役系を組み上げる反応についての検討から
行う。用いる触媒金属としては、想定される
反応機構の素反応として含まれる、酸化的付
加、還元的脱離、トランスメタル化、アルキ
ン挿入の能力において定評のあるロジウム、
イリジウム、パラジウムなどを中心に検討す
る。 

 

 上記のコンセプトを実証した後は、その知
見をもとに、様々な拡張π共役化合物の設計
および合成に関して研究を行い、得られる化
合物については、その立体構造や熱安定性、
電子的あるいは光学的性質などの物性を測
定・評価することにより、新規拡張π共役化
合物の有用性を明らかにする。これらの研究
を通じて、これまでに合成できなかった有用
な新規拡張π共役化合物群へのアクセスを
可能とすることで、本研究の目的を達成する。 
 
４．研究成果 
 まず初めに、本研究で提案する合成戦略で
ある「縫合反応」によって新たなケイ素架橋
π共役化合物であるキノイド型縮環オリゴ
シロールの合成を実現するため、最も単純な
基質の組合せである化合物 1 と 2a との反応
によるジインデノシロール 3a の合成につい
て検討を行った。その結果、ロジウム／シク
ロオクタジエン触媒存在下、ロジウムに対し
て過剰量のシクロオクタジエンを添加する
ことにより、4 つの炭素－炭素結合形成を経
る目的の反応が効率よく進行することを見
出し、化合物 3a を高収率で得ることに成功
した（下式）。 
 また、この反応条件を用いることで、置換 

 



 

基の異なるいくつかのジインデノシロール 3
が同様に効率よく得られることも分かり（上
図）、より長い基質の組合せである化合物 4
と 5から 6つの炭素－炭素結合を形成させて、
3 つのケイ素を含むキノイド型縮環オリゴシ
ロール Si3 を合成することにも成功した（下
式）。さらに、量論量のロジウムを必要とす
るものの、5 つのケイ素を含む生成物 Si5 を
合成することもできた（下図）。また、基質
の組合せを適切に変えるとともに反応条件
を精査することにより、2, 4, 6 個のケイ素
を含む類縁体 Si2, Si4, Si6 についても合成
を行った。 

 

 

 得られた化合物の大半については単結晶 X
線構造解析を行うことで、これらの分子構造
を確認した。また、Si1–Si6 の紫外可視吸収
スペクトルにおいて、>400 nm におけるモル
吸光係数がシロールの数が増えるに従って
大きくなるとともに、最大吸収波長もこの順
に長くなることが分かった。さらに、サイク
リックボルタンメトリーによってこれら一

連の化合物の電気化学測定を行い、共役長が
伸びる順に予想通り酸化電位が低下（HOMO の
準位が上昇）することが分かったが、一方還
元電位については、予想に反してこの順に低
下（LUMO の準位が上昇）するという結果が得
られ、これらのキノイド型縮環オリゴシロー
ルが一般的な拡張π共役化合物には見られ
ない電子的性質を示すことが明らかとなっ
た。また、DFT 計算によってもこの特異な傾
向が支持される結果を得ており、その起源に
ついても計算化学的に検討を行い、分子の末
端構造の寄与が大きいということが分かっ
た。 
 また、今回合成が可能となったキノイド型
縮環オリゴシロールは可逆な2電子還元を受
け、アルカリ金属を還元剤とすることで対応
するジアニオンを合成・単離することに成功
した（下式）。1電子還元体であるラジカルア
ニオンについても合成できており、これらア
ニオン種の構造はいずれも単結晶X線構造解
析で明らかにしている。さらに、これらの化
合物の性質について、理論と実験の両面から
検証し、一連のジアニオン化合物については、
対カチオンによってその挙動が異なるとい
う興味深い結果も見出している。 

 
 上記の結果に加え、今回開発したロジウム
触媒による縫合反応は、キノイド型縮環オリ
ゴシロールの合成ばかりでなく、反芳香族性
を示すジベンゾ[a,e]ペンタレン類の選択的
な合成法としても利用できることを見出し、
従来法ではアクセスが容易ではなかった非
対称のジベンゾ[a,e]ペンタレン 8 を効率よ
く合成することに成功した（下式）。 

 

 

 以上のように本研究では、新しい合成戦略
のもと、ロジウム触媒を用いた「縫合反応」
を開発し、これまでにないケイ素架橋π共役
化合物の合成や非対称ジベンゾ[a,e]ペンタ
レンの効率的合成を達成した。また、得られ



たケイ素架橋π共役化合物については、特異
な電子的性質を見出し、その起源についても
明らかにすることができた。今後のさらなる
研究によって、より広範な拡張π共役化合物
へのアクセスを可能とする合成法の開発が
期待され、新たな機能性分子創製への展開が
促進されるものと考えられる。 
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