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研究成果の概要（和文）：アルキン末端に種々の置換基を有する 1,2-ジアルキニルジシレン
類の合成・単離に成功し、それらの性質を詳細に検証することで、ジシレン部位とアルキ

ニル部位が共役しうることを明らかにした。また末端にトリメチルシリル基およびトリメ

チルゲルミル基を有する誘導体に対する脱シリルおよびゲルミル化反応を検討した結果、

対応するリチウムアセチリド種およびプロトン化による末端アルキン部を有するジシレン

の合成に成功した。これらの反応によって得られるジシレン類は、ジシレンを有する共役

拡張分子合成における優れたビルディングブロックになるものと期待される。 
 
研究成果の概要（英文）：We successfully accomplished the synthesis, isolation and characterization of 
1,2-dialkynyldislenes containing various substituents. A closer investigation of their spectroscopic 
properties clearly showed a conjugation of π-electrons between the disilene and alkynyl moieties. 
Desilylation or degermylation reactions of trimethylsilylethynyl or trimethylgermylethynyl-substituted 
disilenes with methyllithium resulted in the formation of the corresponding lithium acetylide derivatives, 
which were subsequently protonated to yield 1,2-dialkynyldislenes with terminal alkynyl groups. These 
disilenes are potentially useful synthons for the construction of novel π-conjugated systems containing 
disilene units. 
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１．研究開始当初の背景 
	 ケイ素–ケイ素二重結合化学種(ジシレン)
の化学は、有機 π電子系の新たな展開として、
実験・理論化学両面から精力的に研究が行わ

れきた。しかし、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こすため、安定
な化合物として合成・単離された例は皆無で
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あった。しかし、立体保護基を用いて多量化
を防ぐ「速度論的安定化」の手法を用いるこ
とで、1981年に、R. Westらによって初めて
安定な化合物として合成・単離されて以降、
世界的に本研究分野は発展し、数多くのジシ
レンの合成・単離が達成されている。 
	 その結果、結合に対する本質的な理解は十
分に蓄積されてきており、これまで合成・単
離と基本的性質の解明を目的としていたジ
シレンの化学は、現在一つの転換期を迎えて
いると言うことができる。ごく最近では、ジ
シレンの小さな HOMO-LUMO ギャップに起
因する種々の興味深い電気化学的および光
化学的挙動に着目し、ジシレン部位を π共役
系に組み込む検討が盛んに行われている。例
えば、玉尾らにより、フェニレン架橋の二つ
のジシレン部位を有する化合物の合成が報
告され(J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 14164.)、
そのビスジシレンは、実験および理論的に π
共役拡張の効果が示唆され、室温で蛍光を発
するなどの興味深い性質が見出されている。 
	 このように適切な立体保護基を用いれば
ジシレンを安定な化合物として手に取るこ
とができることが実証された今、物性・機能
化学的要素を主眼として、ジシレンの化学を
新たに展開することが国内外で強く切望さ
れている。 
 
２．研究の目的 
	 ジシレンにおける応用的な展開を見据え
た際に、多様（高次）な分子構造を得るため
の方法論の欠如およびジシレンユニットを
残したままの構造変換といった課題がいま
だ残っていると考えられる。申請者は、これ
らを解決する方法の一つとして、ジシレン部
位に対するアルキニル置換基(–C≡C–)の導入
効果に着目した。 
	 アルキニル置換基の利点として、その多様
かつ活性な反応性があげられる。これによっ
て、ジシレン部位ではなく、アルキニル部位
を起点とした高次共役系分子の合成が可能
になると考えた。またジシレン部位を π電子
系に組み込んだ分子の合成を指向した際に、
ジシレン部位を安定化するために必須であ
る立体保護基を導入すると、その立体反発に
よりその共平面性が失われ、共役の効果が減
少してしまうという問題が生じる。アルキニ
ル置換基は剛直な直線構造であるため、立体
障害が小さく共平面を形成しやすいという
点においても優れている。 
	 このような有効性が考えられるものの、ア
ルキン自身がジシレンに対し反応活性であ
ることから、アルキニル基をジシレンに導入
した例は報告されていなかった。 
 
３．研究の方法 
	 種々の置換基を有するアルキニル基を導

入したジアルキニルジシレン類の合成を行
う。置換基の導入効果を詳細に検証するとと
もに、合成・単離したジアルキニルジシレン
類に対して種々の反応を試み、ジアルキニル
ジシレンのジシレンユニットを保持した反
応性開拓を行う。その検討結果を踏まえ、ア
ルキニルユニットをリンカーとするオリゴ
ジシレン類の合成および物性の解明を行う。 
 
４．研究成果 
	 Bbt 基を用いた速度論的安定化の手法によ
り、トリメチルシリルエチニル、トリメチル
ゲルミルエチニルおよびフェニルエチニル
基を有するジシレン類 1-3 の合成・単離に成
功した。フェニルエチニル基を有するジシレ
ン 3が他の系に比べ、紫外可視吸収スペクト
ルにおける最長吸収の顕著な長波長シフト
および吸光度の増大を示すことを明らかに
した。このことはにおけるフェニル基がアル
キニル基を介してジシレン部位と共役して
いることを示している。この結果はアルキニ
ル基がジシレンに対する π共役拡張部位とし
て適用可能であることを明確に示しており、
またその共役を理論計算によっても確認し
た。 

 
	 続いて、アルキン末端にトリメチルシリル
基およびトリメチルゲルミル基を有するジ
シレン 1,2 に対する脱シリルおよびゲルミル
化反応を検討した。その結果、ジエチルエー
テル中メチルリチウムを作用させた際に目
的とする反応が進行し、片側のアルキニル基
上でリチウムアセチリド種 4が生成している
ことを各種 NMR 測定によって確認した。化
合物 4の単離には至っていないが、これらに
対しフェノール類を作用させることによっ
てプロトン化が可能であり、対応する末端ア
ルキン部を有するジシレン 5を単離すること
に成功した。これら反応は全てジシレン部位
を保持したまま進行している。またトリメチ
ルゲルミル基を有する系においては、両側の
脱ゲルミル化・プロトン化が進行した化合物
6 が副生成物として生成していることも確認
している。アセチリドおよび末端アセチレン
はカップリング等その多様な反応性が知ら
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れていることから、これらの反応によって得
られるジシレン類は、ジシレンを有する共役
拡張分子合成における優れたビルディング
ブロックになるものと期待される。また得ら
れたエチニル基置換体においては、加熱条件
下エチニル基の関与した新奇な分子内環化
反応が進行することを見出しており、ジシレ
ンの反応性としても興味深い。 
	 また、アルキニル基をリンカーとし二つの
ジシレンユニットを連結した分子（ビスジシ
レン）の逐次合成を指向して検討を行った。
目的としている分子はジシレンの二つのケ
イ素上の置換基が異なる非対称型ジシレン
になるが、対称型に比べ合成例は少なく、そ
の効率的な合成法も確立していない。そこで、
その末端構造に相当する非対称型ジシレン 7
の高効率的合成を検討した。その結果、シリ
レン（もしくは対応するシリレノイド）のア
ルキニルジクロロシランへの形式的挿入反
応によって、前駆体であるジシラン 8が高効
率で得られることを見出した。得られたジシ
ランに対して種々の還元剤を作用させ、非対
称型アルキニルジシレンの合成を検討した
が、目的とするジシレンの確認には至らなか
った。しかし、還元剤やケイ素上のハロゲン
を種々検討することによって合成可能であ
ると考えており、今後の課題である。ここで
得られる非対称型ジシレンの合成における
知見は目的としているビスジシレンの合成
においても有用なものになると考えている。 
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