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研究成果の概要（和文）：本研究ではπ型の単結合を持つ単離可能なケイ素化合物として平面構造もつビシクロ
[1.1.0]テトラシラン誘導体を安定化合物として合成し、その分子構造をX線結晶構造解析や各種スペクトルから
明らかにした。また、平面構造もつビシクロ[1.1.0]テトラシランが有機π電子系化合物に組み込まれた化合物
を合成し、この分子構造を解明した。この化合物の紫外可視吸収スペクトルや理論計算の結果から、π型のケイ
素－ケイ素単結合がπ共役に影響を及ぼすことを突き止め、π型のケイ素－ケイ素単結合がπ共役系の単位にな
ることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we synthesized a stable bicyclo[1.1.0]tetrasilane derivatives
 as an isolable silicon compound with a pi-type single bond, and disclosed their molecular 
structures by using X-ray single crystal crystallographic analysis and various spectra. We have also
 synthesized compounds in which a planar bicyclo[1.1.0]tetrasilane unit is incorporated into organic
 pi-electron compounds. The UV-visible absorption spectra and theoretical calculations indicate that
 the  pi-type silicon-silicon single bond affects pi-conjugation and that the pi-type 
silicon-silicon single bond without an underlying sigma bond can serve as a unit of the 
pi-conjugated system.

研究分野： 有機化学・有機典型元素化学

キーワード： π結合　高歪化合物　単結合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
π結合は有機分子に多様な構造、反応性と機能を付与する重要な化学結合である。一般に有機分子ではπ結合は
二重結合や三重結合などの多重結合に見られ、骨格を維持するσ結合を伴う。本研究ではσ結合を伴わないπ結
合を持つ安定ケイ素化合物が合成可能であることを示し、その分子構造や電子状態を明らかにした。これまで機
能を持った有機π電子化合物が多数合成されているが、そのほとんどはπ結合の緻密な組み合わせやその変形に
よるものである。本研究はσ結合を伴わないπ型ケイ素－ケイ素単結合がπ共役系の単位になることを明らかに
した。

※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 
π結合は有機分子に多様な構造、反応性と機能を付与する重要な化学結合である。一般に有機

分子では π結合は二重結合や三重結合などの多重結合に見られ、骨格を維持する σ結合を伴う。
一方、σ結合を伴わない π 結合は π型単結合とも呼ばれ、通常の π結合よりも長い結合距離、狭
い HOMO-LUMO エネルギー差、ジラジカル性を持つ非古典的 π結合である。この π型単結合を
もつ有機化合物は、過渡種の分光学的観測の先駆的研究がある一方で、単離可能な化合物につい
てはヘテロ元素により摂動を受けたものの数例にとどまっていた。 
 
２．研究の目的 
π型単結合を持つ単離可能な 14 族元素化合物の合成、構造と物性の解明により、π型単結合化

合物を特異な π電子系ユニットとして位置付けた新しい π電子系の創出を目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、研究代表者が合成した高歪み二重結合をもつ環状ケイ素化合物 1（ビシクロ[1.1.0]

テトラシル-1(3)-エン、Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 4371）の二重結合に対する 1,2-付加を活用
して種々の π型単結合化合物を合成し、その分子構造や反応性を明らかにした。 

 

 
４．研究成果 
（１）π型単結合を持つ 1,3-ジクロロビシクロ[1.1.0]テトラシラン 2 の熱安定性の解明 
化合物 1 に四塩化炭素を作用させると選択的に架橋ケイ素上に塩素が付加した化合物 2 が得

られた。X 線単結晶構造解析の結果、2 の橋頭位ケイ素周りは平面構造であることが明らかにな
った。DFT 計算の結果、2 の橋頭位ケイ素間には π型の結合性相互作用があることが明らかにな
った。2 は π 型 Si–Si 単結合ユニットを持つ共役系を合成する上で有用な前駆体である。そのた
め、2 の熱安定性を精査した。その結果、2 は溶液中で構造異性体であるトリシラシクロプロペ
ン 3 との平衡にあることが明らかになった。この平衡は室温以下では抑制できるため、2 は π型
Si-Si 単結合ユニットを持つ共役系を合成する上で有用な前駆体であることが確かめられた。 

 

 
（２）ビシクロ[1.1.0]テトラシル-1(3)-エン 1 とメチルリチウムとの反応の解明 
橋頭位間にSi=Si二重結合をもつ四員環状ケイ素化合物（ビシクロ[1.1.0]テトラシル-1(3)-エン）

1 とメチルリチウムとの反応で、橋頭位にメチル基およびリチウムが置換した新規ビシクロ
[1.1.0]テトラシラン 4 が生成することを見出した。さらに 4 に対してヨードメタンを作用させた
ところ、速やかに橋頭位ケイ素上で置換反応が進行し、ジメチル体 5 が生成した。生成した置換
反応生成物 4 および 5 の分子構造を X 線結晶構造解析で明らかにした。以上の結果は 2 に対し
て求核剤とそれに引き続く求電子剤とを作用させることで、異なる官能基が橋頭位に導入され
た π 型 Si–Si 単結合化合物を合成可能であることを明らかにし、π 型 Si–Si 単結合ユニットを持
つ共役系の合成に向けて足掛かりとなる重要な方法論を確立した。 

 

 

 



（３）π型 Si–Si 単結合を持つ π共役系の合成 
π 型 Si–Si 単結合をもつ 2 に対してフェニルエチニルリチウムまたはヘキシルエチニルリチウ

ムを作用させると、橋頭位にそれぞれ一つずつエチニル基が導入された 6a および 6b がそれぞ
れ青色および赤紫色粉末として得られた。X 線単結晶構造解析の結果 6a および 6b はそれぞれ
結晶学的に平面の四員環を持っており、橋頭位ケイ素間に π型 Si–Si 単結合をもつことが明らか
になった。紫外可視吸収スペクトルにおいて、6a のほうが 6b よりも π→π*遷移に由来する吸収
帯の吸収極大波長が長波長シフトしていた。このことは、フェニル基、C≡C 結合、および π 型
Si–Si 単結合の間で共役があることがあることを示しており、π型 Si–Si 単結合が π共役系の単位
になることを明らかにした。また、6a および 6b の溶液中の紫外可視吸収スペクトルは、結晶中
のものに比べて、短波長シフトしていた。理論計算から溶液中では結晶中で見られた平面構造の
他に、四員環が若干折れ曲がった構造をとることが示唆された。これは π型 Si–Si 単結合が周囲
の環境の影響を鋭敏に受ける柔らかい結合であることを示唆した。 

 

 
 
（４）π型の二中心三電子結合を持つ化合物の合成 
新規ビシクロ[1.1.0]テトラシラン 7 を合成し、その一電子還元により対応するラジカルアニオ

ン 8 を合成単離した。X 線結晶構造解析および EPR スペクトル、理論計算からこのアニオンラ
ジカルの橋頭位ケイ素間には π型の二中心三電子結合があることを見出した。σ 型の二中心三電
子結合に関する研究は多数あるが、π型の二中心三電子結合をもつ安定化合物はこれが初めての
例である。 

 

 
 
（５）新規ビシクロ[1.1.0]テトラシル-1(3)-エンの合成 
π型 Si–Si 単結合ユニットの新たな前駆体として、嵩高い芳香族置換基（以下の Ar 基）を兼ね

備えた置換基で立体保護された新規ビシクロ[1.1.0]テトラシル-1(3)-エン 9 の合成に成功した。 
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本研究では種々の π型単結合を持つ単離可能な 14 族元素化合物を合成し、その分子構造を解

明し、π型のケイ素－ケイ素単結合が π共役系の単位になることを明らかにした。 
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