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研究成果の概要（和文）： 
(1)ジイソプロピルフェニルシリル基を持つ新規長寿命シリルラジカルの発生に成功した。単離
には至っていないが、分子内でフェニル基との相互作用が示唆された。 
(2)単離可能なジアルキルホスフィニルラジカルの合成に初めて成功し、結晶中単量体であるこ
と、不対電子がリン上に局在化していることを各種スペクトルおよび結晶構造解析により確認
した。また高い反応性を有していることを明らかにした。 
研究成果の概要（英文）： 
(1)A  persistent  tri(silyl)silyl radical, 
bis(triisopropylsilyl)[phenyl(diisopropyl)silyl]silyl radical was generated by the 
reduction of the corresponding fluorosilane with sodium.  According to EPR spectroscopy, 
spin delocalized on not only unsaturated silicon but also phenyl group. 
(2) An isolable dialkylphosphinyl radical was successfully synthesized as a yellow 
crystalline solid and found to be monomeric both in solution and in the solid state. The 
spin density of the phosphinyl radical is almost localized on the 3p orbital of the 
dicoordinated phosphorus atom.  Distinct electronic transition from nonbonding electron 
pair orbital to singly occupied 3p orbital on the phosphorus atom of the isolated 
phosphinyl radical was observed at 445 nm in solution.  The reactivity of thus obtained 
phosphinyl radical has been investigated. 
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１．研究開始当初の背景 
 トリス（トリメチルシリル）シランは有害
なスズヒドリドの代用品として、ハロゲン化
物の還元やラジカル環化反応に広く使用さ
れている。この試薬を用いた場合、反応条件

によっては系中に生成するトリス（トリメチ
ルシリル）シリルラジカルが多重結合へ付加
をする。生じたラジカル付加体（炭素ラジカ
ル）は後続反応により最終生成物を与える。 
シリルラジカルの多重結合への付加反応
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は局在化シリルラジカルから炭素中心ラジ
カルへの変換反応と見ることができ、極めて
興味深い。しかし前述した反応条件では炭素
ラジカルが容易にヒドロシランから水素を
引き抜くため、付加反応を制御し途中に生成
するラジカル付加体を安定に取り出すこと
はできない。 
 
２．研究の目的 

不対電子を持つ化合物はそのスピンに由
来する磁気的性質を持ち、機能性材料として
期待され活発に研究されている。申請者は単
離可能な安定シリルラジカルを多重結合へ
の付加反応に用いれば、以下の特徴があると
考えた。 
(1) 付加体である炭素中心ラジカルが単離
出来る。すなわち、ラジカル付加体の水素引
き抜き反応は系中にヒドロシランが存在し
ないので進行せず、さらに付加したシリルラ
ジカル部分が嵩高い置換基として機能する
のでカップリング反応も抑制される。 
(2) 機能性部位を複数持った安定ラジカル
が容易に合成できることになる。すなわち、
アルケンやケトンに代表される多重結合化
合物は合成法が確立しており、分子内に付加
反応部位を複数有するもの、あるいは酸化還
元部位を有するものの合成も容易である。シ
リルラジカルの付加反応も両者を混合する
だけという穏やかな条件で進行するので、官
能基許容性が高い。 

以上の利点を生かし、単離可能なスピン局
在化ラジカル種の合成とそれを用いた反応
開発、続く機能性分子開拓を行うことを本研
究課題の目的とした。 

 
３．研究の方法 

単離可能なシリルラジカル種は一般に嵩
高い置換基を持つハロシランの還元反応に
よって生成する。従ってまず目的に適してい
ると考えられる種々のハロシランの合成を
行い、ラジカルの発生を検討した。 

また、ケイ素と同周期の１５元素であるリ
ンのラジカルについても単離と性質の解明、
並びに多重結合への付加反応について研究
した。 
 
４．研究成果 

化合物番号は細目(1)と(2)で独立してい
る。 
(1)新規単離可能シリルラジカルの合成研究 

シリルラジカルを用いたカルボニル化合
物への付加を調査する途上で、シリルラジカ
ルの置換基効果について検討する必要があ
り、非対称置換様式を持つトリシリルハロシ
ランの合成を行い、続く反応により生じるシ
リルラジカルの性質について検討すること
にした。 

式１に示す方法でビス（トリイソプロピル
シリル）フルオロシラン 1aおよび 1b の合成
を行った。 
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フルオロシラン 1a をナトリウム還元したと
ころ、対応するシリルラジカル種 2a は観測
されず、シリルナトリウム 3a が生成するこ
とが解った（式 2）。これは生じたラジカル
2a とナトリウムの反応による 3a の生成がフ
ルオロシラン 1a とナトリウムの反応より早
いことを示している。化合物 3a の構造は最
終的にＸ線結晶構造解析により決定し、ケイ
素－ナトリウム間に結合を持つ接触イオン
対であること、フェニル基がナトリウムに分
子間配位した一次元鎖構造を取っているこ
とが解った。 
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一方 1a より嵩高い置換基を持つ 1bのナト
リウム還元では、シリルラジカル 2b が得ら
れた。この条件で発生させたシリルラジカル
2b の溶液中室温条件の半減期は１０日以上
であり、単離可能なシリルラジカル 2c のも
のより長いことが解った。また、EPR スペク
トル解析によるとケイ素上のスピン密度は
2c より 2bが小さかった。 
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以上の結果はシリルラジカル 2b は熱力学
的に十分安定であることを示している。その
理由は立体障害に加えラジカル中心とフェ
ニル基との相互作用によるスピンの非局在
化によるものと推定している。ラジカル 2b
は結晶性が悪く、現在の所単離には至ってい
ないが、シリルラジカル 2bおよび 2c の性質
の違いを利用して、カルボニル化合物付加体
の性質をファインチューニングできると考
えられる。 
 

(2)単離可能なジアルキルホスフィニルラジ
カルの合成、性質、および反応性 
ケイ素と同じ第三周期元素であるリンの

ラジカルはリン化合物の反応性中間体とし
て活発に研究されている。種々のリン中心ラ



 

 

ジカルのなかでも二配位リンラジカル（ホス
フィニルラジカル）は非共有電子対と不対電
子を同一リン上に持つために、本研究課題の
鍵となるラジカル付加の基質として有用で
あると考えられた。 

近年、図１に示したホスフィニルラジカル
A-D の単離が報告されている。しかしこれら
の化合物におけるリン周りの電子状態はバ
ナジウムやヘテロ原子に由来する電子的摂
動を強く受けている。 
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図１. 単離されたホスフィニルラジカル. 
 

一方アルキル基がラジカル中心に与える
電子的摂動は比較的小さい。そのため、アル
キル置換ホスフィニルラジカルは不対電子
と非共有電子対に由来する二つの性質を持
つと予想される。しかしこれまで単離例は無
く、反応性の知見も限られたものであった。 

以上の状況の中、申請者は、独自に開発し
た嵩高いアルキル置換基である 1,1,4,4-テ
トラキス（トリメチルシリル）ブタン-1,4-
ジイル基をジアルキルホスフィニルラジカ
ル導入することを検討した。合成法を種々検
討したところ、嵩高い環状ジアルキル置換基
を持つジアルキルクロロホスフィン 2をヘキ
サン中カリウムグラファイトを用いて還元
することによりホスフィニルラジカル 1を黄
色結晶として高収率で得ることに成功した
（式１）。 
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化合物 1のＸ線結晶構造解析の結果を図１

に示した。結晶中において不飽和リン間の距
離は 6.9414(5) Å であった。この値はリン原
子のファンデルワールス半径和よりはるか
に大きいことから、化合物 1は結晶中でも中
性ホスフィニルラジカルとして存在してい
ることが解った。結合の著しい伸長や歪みに
よる変形は観測されなかった。 

溶液および凍結溶媒中の EPRスペクトルか

ら、ラジカル 1 の不対電子は主にリン上の 3p
軌道に収容されていることがわかった。 
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図２. ラジカル 1 の分子構造と結晶構造. 
 
図２に示すように 1の紫外可視吸収スペク

トルの観測と遷移の帰属を行った。ラジカル
1 は可視領域 (445 nm) に明確な吸収帯を持
ち、これが黄色を呈する理由であることがわ
かった。理論計算(TD-DFT計算)をもとにこの
吸収帯の帰属を行ったところ、非共有電子対
の軌道から不対電子の収容されているリン
の 3p軌道への電子遷移、すなわち HOMO-SOMO
遷移であることが明らかになった。これはホ
スフィニルラジカルの吸収スペクトルを明
確に観測した初めての例であり、ホスフィニ
ルラジカルが不対電子と非共有電子対、二つ
の性質を併せ持つことを示唆している。 
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図３．ラジカル 1 の紫外可視吸収スペクトル
（3-メチルペンタン中、室温）. 青棒は理論
計算によって得られた電子遷移の位置と振
動子強度を示している. 
 
ラジカル 1の反応性を検討した（スキーム

１）。予想通り高い反応性を示し、四塩化炭
素との反応では塩素引き抜き反応が進行し、
クロロホスフィン 2 が得られた。シクロヘキ
サジエンとの反応では水素引き抜き反応が
進行し、ヒドロホスフィン 3が良好な収率で
得られた。申請者の知る限りこれはホスフィ
ニルラジカルが炭化水素から水素を引き抜
いたことを明確に示す初めての例である。 
さらに安定な酸素中心ラジカルとの反応

を検討した。ラジカル 1 とガルビノキシルと
の反応では新規環状ホスファアルケン 4とシ
リルエーテル 5が生成した。ラジカル 1 とガ
ルビノキシルとの選択的カップリング、それ
に続くトリメチルシリル基の炭素上から酸



 

 

素上への1,3-転位により4が生成したと考え
られる。一方二当量の TEMPOとの反応では環
状リン酸エステル 6が得られることが解った。
ラジカル 1と TEMPOとのラジカルカップリン
グによる結合形成、続く N-O結合の切断を伴
うシリル基の転位を含む多段階反応と考え
られる。現在反応機構の解明のために 1 と
種々のニトロキシラジカルの反応と理論計
算による検討を行っている。 
 
スキーム 1．ラジカル 1 の反応性 

1

P

SiMe3

Me3Si SiMe3

4 (98%)

+

5 (97%)

OMe3SiO

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

P

SiMe3

Me3Si SiMe3

6 (86%)

2 (52%)

O

O

PH

Me3Si SiMe3

Me3Si SiMe3

3 (86%)

CCl4

TEMPO 
(2 eq.)

galvinoxyl

SiMe3

 
 

以上のようにラジカル 1の基礎的な反応性
を明らかにしたので、カルボニル化合物への
付加を検討した。しかしラジカル 1はアセト
ンやベンゾフェノンは反応せず、対応する付
加体は得られなかった。リンラジカルの多重
結合への付加反応については報告例がある
ので、本系で反応が進行しない理由は、1 の
立体保護基が極めて嵩高いためと考えられ
る。一方ラジカル 1 とテトラフェニルシクロ
ペンタジエノンなど活性の高いケトンとの
反応を検討したところ、複雑な生成物を与え
た。得られた生成物の解析を行い、反応系の
最適化を行う予定である。 
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