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研究成果の概要（和文）：炭素や酸素など第二周期元素間不飽和化合物が有機化学の多様な反応

性の中心を担い、有機化合物の機能・物性発現の鍵となっている。我々は、これまでの有機化

学にはない新しい不飽和結合の化学への展開として、高周期元素間不飽和結合の特異な物性に

着目し、機能・物性の発現を指向したケイ素やリンなどを含む新規な高周期元素間不飽和化合

物を設計し、実際に合成・単離することでその機能を明らかとした。 
 
研究成果の概要（英文）：Unsaturated compounds between the second row elements such as 
carbon and oxygen has played an important role in the function of organic compounds.  In 
order to open the new chemistry of unsaturated compounds, we focused our attention on 
multiple-bond compounds between heavier elements such as silicon and phosphorus as 
novel functional materials. As a result, several numbers of novel unsaturated compounds 
between heavier elements have been successfully synthesized by utilizing kinetic 
stabilization and we have revealed their functions on the basis of element chemistry. 
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１．研究開始当初の背景 
ポリアセン類やポリフェニレンビニレン
(PPV)等に代表される有機π電子系は、有機
エレクトロニクスデバイスとして注目され
ている化合物であるが、これらは炭素・酸
素・窒素といった第二周期元素のみから構成
されている。一方、有機π電子系の新たな展

開として、含高周期典型元素不飽和化合物に
ついて興味が持たれ精力的に研究が行われ
てきたが、これらは非常に反応活性な化学種
であり、通常の条件下では容易に多量化や加
水分解等の副反応を起すため、安定な化合物
として合成・単離された例は皆無であった。
しかし、立体保護基を用いて多量化を防ぐ
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「速度論的安定化」の手法を用いることで、
1981 年に、Si=Si 二重結合化合物である「ジ
シレン」（米・West ら）および P=P 二重結
合化合物である「ジホスフェン」（日・吉藤
ら）が、初めて安定な化合物として合成・単
離され、注目を集めた。以後、世界的に本研
究分野は発展し、種々の含高周期元素不飽和
結合化合物が合成・単離されてきた。 
 
２．研究の目的 
含高周期元素不飽和化合物の新規物性の

発現を目指し、以下の検討を行う。 
(1)含高周期元素不飽和結合をπ電子系に組

み込んだ、新規な拡張π電子系分子の設計・

合成およびその性質とπ電子相互作用の解明 
(2)物性の解明、新規物性発現の探求 
(3)元素特性と物性の相関に関する系統的研
究に基づく、元素特性の解明 
 
３．研究の方法 
高周期元素不飽和結合を、従来の有機π電子
系ユニット（フェニレンやオレフィンなど）
や遷移金属ｄ電子系ユニット（フェロセンな
ど）と連結することで、新規な含高周期元素
不飽和結合π電子拡張共役系化合物を合成
し、その性質や物性（特に電気化学特性・光
物性・磁性等）を詳細に解明し、新規な機能・
物性を探求する。 
 
４．研究成果 

以下に記す新規な含高周期元素不飽和結
合化合物の合成・単離に成功し、それらの特
異な構造・物性を解明することに成功した。 

 
(1) 高周期１５族元素間不飽和結合の基本

的性質の解明と電子受容能の評価 
図に示す一連の高周期 15 族元素間二重結合
化合物 1-3 について、その電子受容能につい
て、実験化学・理論化学の両面から詳細に検
討を行った。これらは容易に一電子還元を受
け、特にアンチモンの系である 2a が最も低
い還元電位を示すことが明らかとなった。ま
た対応するアニオンラジカル種 4および 5の
合成・単離に成功しその性質を解明した。 
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(2) 新規高周期典型元素間不飽和結合化合
物の創製と、高周期典型元素不飽和結合
種のビルディングブロックの開発 

高周期典型元素間不飽和結合化合物は、本来
単離困難なほど反応性が高く、安定な化合物
として取り扱うためには立体保護基の導入
が必須である。これまでの研究では、高周期

元素間不飽和結合化合物の合成・単離を主眼
としていたため、不飽和結合に官能基を導入
あるいは官能基変換を行うという観点での
研究は進んでいなかった。我々は、ケイ素あ
るいはゲルマニウム原子間不飽和結合上の
置換基として反応活性な臭素原子を有する
ジブロモジメタレン 6 および 7 の合成・単離
に成功し、その性質を解明するとともに、そ
れぞれ対応する三重結合化合物（ジメタリ
ン）8 および 9 のよい前駆体となることを明
らかとした。また、6 のケイ素上で形式的な
求核置換反応が進行することが判り、6 が
Si=Si ユニットのよいビルディングブロック
となることを明らかとした。 
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(3) 高周期典型元素不飽和結合を組み込ん

だ拡張π電子共役化合物 
ジホスフェン部位とアントラセンまたはフ
ェロセン、ビフェロセンと連結した拡張共役
系化合物 10 および 11、また二つのフェロセ
ンあるいはルテノセンユニットをジシレン
ユニットで連結した 12および 13を安定な化
合物として合成・単離することに初めて成功
し、光物性や電子物性を調べた。特に10aは、
微弱ながら蛍光特性を示すことが判った。こ
れまで蛍光特性は全く無いとされていたジ
ホスフェン類の中で、10a は初めての蛍光特
性を有するジホスフェンとして重要な例と
なった。また、12 および 13 は通常不安定な
酸化還元挙動を示すジシレンユニットを持
つ化合物であるが、フェロセンやルテノセン
ユニットとの d-共役の発現により、安定な
四段階酸化還元挙動を示すことが判った。 
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(4) 含高周期元素多核芳香環化合物 
9-シラおよび 9-ゲルマフェナントレン 18(M 
= Si, Ge)および 2-スタンナナフタレン 19 を
初めて安定な化合物として合成・単離するこ
とに成功した。これまで合成に成功している
14-18 と併せ、一連の含高周期 14 族元素芳香
環化合物について、十分な芳香族性を有する
ことを明らかにした。2-スタンナナフタレン
19 は、初めての安定な中性含スズ芳香族化合



 

 

物として重要な化合物であり、第５周期元素
であるスズの系でも環状π電子共役系を構
築できることを実証した点で関連各分野に
大きなインパクトを与えた。また、一連の含
ケイ素芳香族化合物は、対応する炭化水素の
系と比べて低い酸化還元電位を有すること
を明らかとした。特にシラベンゼン 14(M=Si, 
Ar = Tbt)の還元反応により、対応するシラ
ベンゼンアニオンラジカル種 20 が発生する
ことを明らかとし、初めてその観測に成功し
た。含高周期元素芳香族化合物が電子輸送材
料として活用できる可能性を示唆している。
さらに、二つのシラベンゼンユニットをその
パラ位で連結した 1,1’-ジシラ-4,4’-ビフ
ェニル 21 の合成にも成功し、その光物性を
明らかとした。その結果、含ケイ素環状不飽
和結合である芳香族化合物においても十分
なπ共役が存在することが明らかとなり、ま
た 21 は炭素の系のビフェニルには見られな
い蛍光特性を有することが判った。 
一方、(2)で合成したジシリン 8 に対し、ア
セチレンを反応させたところ、初めての炭素
置換ジシラベンゼン 22 を安定な化合物とし
て合成・単離することに成功し、8 もまた特
異な含ケイ素不飽和結合化合物のよい前駆
体となることを実証した。 
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(5) 新規な含典型元素-遷移金属元素不飽和

結合化学種の創製と触媒化学への応用 
非常にかさ高いβ-ジケチミナト配位子を開
発し、４族金属元素（Ti, Zr, Hf）塩化物 22
を安定な化合物として合成・単離することに
成功した。23 を触媒として、エチレン/1-ヘ
キセン共重合反応を検討したところ、従来装
置では分子量測定不能なほど超高分子量の
高分子が得られた（住友化学との共同研究）。
また、不飽和リン原子を有する一価二配位型
の配位子を設計し、そのロジウム錯体 24-28
を合成した。これらの配位子は、低配位リン
原子の性質を反映し、高いトランス影響を有
することが判った。実際これらのロジウム錯
体26-28を触媒として用いてオレフィンのヒ
ドロシリル化反応を検討したところ、比較的
高い触媒活性を有することが判った。このよ
うなかさ高い置換基を有する含高周期元素
π電子系化合物が、触媒化学にも展開可能で
あることを実証した。 
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(6) まとめ 
本来非常に反応活性であるため合成・単離が
困難な高周期元素間不飽和結合化合物も、適
切な立体保護基と合成法を用いれば、比較的
自由度のある分子設計に応じた分子を合成
することが可能となった。炭素や酸素といっ
た第二周期元素の系では、かなり複雑な分子
設計により光物性、酸化還元特性などが発現
するが、高周期元素不飽和結合の系では比較
的単純な分子であっても、適切な分子設計を
行うことで同様の物性発現が可能となるこ
とが判った。さらに、炭素の系には見られな
い高周期元素特有の新規物性を見い出すこ
とにも成功した。 
高周期元素間不飽和結合の性質を解明する
中で、それぞれの元素に共通するあるいは特
徴的な性質が明らかとなり、今後の高周期元
素の特性を活かした新規物質創製に関する
研究に大きな波及効果をもたらしたと言え
る。 
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