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研究成果の概要（和文）：芳香環への複数の高周期元素の導入に伴う効果について明らかにすべ

く、種々の骨格の設計および構築の検討を行った。その結果、芳香環に対するケイ素原子二つ

の導入効果を明らかにするとともに、ケイ素原子を二つ含む縮合多環式芳香環およびケイ素と

リン原子を含む複素芳香環骨格の効率的な構築法を確立した。	 

 
研究成果の概要（英文）：In order to reveal the effect of a number of heavier elements on aromatic 
skeletons, we investigated the constructions of various aromatic skeletons including two silicon or 
silicon and phosphorus atoms.  As a result, novel disilaaromatic compounds have been successfully 
synthesized and we have revealed their functions on the basis of element chemistry.  In addition, the 
construction of the fundamental skeletons of polycyclic disilaaromatic compounds and heavier 
heterocyclic compounds has been achieved. 
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１．研究開始当初の背景 
	 第三周期以降の高周期典型元素を含む多
重結合化合物は、炭素・酸素・窒素といった
第二周期元素のみから構成される多重結合
化合物とは対照的に極めて反応活性であり、
従来安定な化合物としての合成・単離は非常
に困難であるとされてきた。しかし、これら
の化合物に対してかさ高い置換基を導入し
て活性部位を立体的に保護することで安定

化する「速度論的安定化」という方法が確立
しつつあり、様々な高周期典型元素を含む不
飽和結合化合物が合成・ 単離され、「適切な
立体保護基を用いれば、含高周期典型元素不
飽和化合物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。この化学
は近年急速に進展し、含高周期典型元素不飽
和化合物の特異な物性が明らかにされつつ
ある。中でもその小さな HOMO−LUMOギャ

機関番号：１４３０１	 

研究種目：基盤研究(B)	 

研究期間：2010～2012	 

課題番号：２２３５００１７	 

研究課題名（和文）	 典型元素の特性を活用した含高周期１４族元素縮合多環式芳香族化合物	 

の創製とその機能	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 

研究課題名（英文）	 Construction	 of	 Polycyclic	 Aromatic	 Compounds	 Containing	 Heavier	 	 

Group	 14	 Elements	 and	 Development	 of	 Their	 Functions	 by	 Utilizing	 the	 	 

Features	 of	 Main	 Group	 Elements	 

研究代表者	 

時任	 宣博（TOKITOH	 NORIHIRO）	 

京都大学・化学研究所・教授	 

研究者番号：90197864	 



ップに起因する光吸収の長波長シフト、多段
階酸化還元系の構築など、光学的・電気的に
興味深い性質が見られ、低分子でありながら
第二周期元素で構成されるナノスケール分
子と同等の性質を有することが実験的およ
び理論的な側面から解明されている。これま
ではその合成・単離だけを目的として高周期
典型元素の不飽和結合化合物の化学が発展
してきたが、今、未知なる物性・機能の宝庫
とも言える高周期典型元素不飽和結合の化
学を、物性・機能化学的要素を主眼として新
たに展開することが国内外で強く切望され
ている。このような背景から、近年では更な
る機能発現を指向した複数の高周期典型元
素不飽和結合部位を共役系に組み込む試み
も盛んに研究されている。 
	 筆者らはこれまでに、独自に開発したかさ
高い芳香族置換基を立体保護基として用い
ることで、高周期 14族元素（ケイ素･ゲルマ
ニウム・スズ）を環構成元素として含む芳香
族化合物群を安定な化合物として合成・単離
することに成功してきた。これまでの研究か
ら、これら一連の含高周期 14 族元素芳香族
化合物は、対応する炭素芳香環に匹敵する芳
香族性を示す一方、より高周期の系になるに
つれて紫外可視吸収スペクトルにおける吸
収極大波長が顕著な長波長シフトをするな
ど物性面における高周期元素導入効果が見
いだされている。 
 
２．研究の目的 
	 本研究は、含高周期 14 族元素芳香環骨格
に対し、更なる高周期 14 族元素および他族
元素を導入した分子の構築とその物性解明
を行い、導入元素の共同効果を明らかにする
とともに、高周期典型元素不飽和結合の化学
を物性・機能化学的要素を主眼として新たに
展開することを目的としている。 
 
３．研究の方法 
	 本研究課題における対象化合物の骨格構
築の方法論は十分に確立されておらず、その
効率的合成法の開拓が当初の重要な課題で
ある。 
	 以下 3点の観点に基づいた検討を行う。 
①	 含高周期典型元素不飽和結合の高い反応
性を活用した環構築法の開拓 

②	 帰納的に多環系への応用が可能な逐次骨
格構築法の開拓 

③	 種々の典型元素導入が可能な骨格前駆体
の設計・合成 

	 上記検討により得られた化合物群を目的
とする芳香族化合物へと誘導し、その物性・
構造を実験化学・理論化学の両面から詳細に
解明する。実験的には X線結晶構造解析およ
び各種スペクトル測定（NMR、IR/Raman、電
子スペクトル等）を用いて基礎化学的知見を

蓄積する。 
 
４．研究成果 
(1) 含ケイ素芳香環の連結 
	 二つの含ケイ素芳香環同士の連結により、
π 共役が発現しうるかを評価するため、1,1'-
ジシラ-4,4'-ビフェニル(1)の合成を行った。化
合物 1の構造はX線結晶構造解析により決定
し、二つのシラベンゼン環が 45 度ねじれた
構造をとっていることが明らかとなった。化
合物 1のシラベンゼン環の構造は同じ置換基
を有するシラベンゼンと比べて大きな変化
はなく、また連結結合長は 1.505(7) Åであり
ビフェニルの値 [1.495(3) Å]とほぼ同等であ
った。紫外可視吸収スペクトルにおいては、
シラベンゼンが最大吸収波長 331 nm (ε = 
5000)とする微細構造を保持した吸収を示す
のに対して、1は 357 nm (ε = 29000)に幅の広
い吸収を示した。この吸収の長波長シフトお
よび顕著な吸光度の増大は、溶液状態におけ
る二つのシラベンゼン環間の π共役の存在を
明確に示唆している。また理論計算による、
ケイ素上に水素原子を有するモデル化合物
における二つのシラベンゼン環の回転障壁
は 5.4 kcal/mol [B3LYP/6-31G(d)]と見積もら
れ、この値はビフェニルの同一条件で行った
計算結果 2.4 kcal/molに比べて大きいものの、
十分に室温において自由回転可能であると
考えられる値であった。また 1は室温溶液に
おける光照射によって青色の蛍光を示し、そ
の蛍光の Stokesシフトは 90 nmと大きいもの
であった。このことは励起状態における構造
変化が大きいことを示唆しており、現在励起
状態の検証等、光物性についての検討を行っ
ている。これらの結果は今後の含ケイ素共役
系分子設計の重要な指針となると考えられ
る。 
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(2) 単一芳香環への複数ケイ素原子の導入 
	 既に我々は、芳香族置換基である Bbt基を
保護基に用いて、初めての炭素置換ケイ素-
ケイ素間三重結合化合物（ジシリン）2 の合
成に成功している。また、ジシリン 2がアル
キン類との反応により対応する 1,2-ジシラベ
ンゼン類 3を与えることを明らかにし、それ
らの物性解明を行った。アルキン類としては
フェニルおよびトリメチルシリル置換の末
端アセチレンの他に、アセチレンガスも利用
可能であり、炭素骨格上に水素置換基のみを
有する誘導体の合成も可能である。異性体が
生じうる系においても、3,5-置換体のみが確
認され、4,5-置換体は生じなかった。X 線結
晶構造解析の結果、その中心骨格における炭



素−炭素結合長はほぼ全て等価である点、ケ
イ素−ケイ素およびケイ素−炭素結合長がそ
れぞれ対応する単結合と二重結合の中間で
ある点など、電子の非局在化を示す特徴的な
構造を有していることが明らかとなった。ま
た各種スペクトル測定および理論計算の結
果から、ケイ素原子が二つ芳香環に組み込ま
れた 1,2-ジシラベンゼン骨格においても、芳
香族性の発現を支持する結果を得た。これら
の結果は今後の含ケイ素共役系分子設計の
重要な指針となると考えられる。 
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(3) ジシラアントラセンおよびジシラフェナ
ントレンの合成検討 
	 これまでにアントラセン骨格の 9位をケイ
素原子に置換した 9-シラアントラセンの最
長吸収極大波長が、ケイ素原子一つの導入の
みでアントラセンに比べて 140 nm 長波長シ
フトすることを明らかにしている。この効果
は、同様に三つのベンゼン環が、折れ曲がっ
て縮合したフェナントレンと 9-シラフェナ
ントレンにおける変化量（60 nm）に比べ顕
著に大きく、直線状にベンゼン環が縮合した
アントラセン骨格の共役拡張における有効
性を示している。この結果をふまえ、直線状
縮合多環式（アセン系）骨格を基盤に複数の
含ケイ素芳香環を配置できれば、更なる高機
能化が実現するのではないかと考えた。この
ような二次元的な広がりを持った共役分子
は、一次元的な分子と比較して、①構造の剛
直性による速度論的安定化効果の向上、②共
役系が平面固定されることで有効共役長が
伸長、③剛直な構造により酸化還元時の再配
列エネルギーが低下、④広い π平面による分
子間相互作用の向上、といった点から物性材
料として有利であると期待される。 
	 そこで、まずケイ素原子二つをアントラセ
ン環に導入した 4および比較のためにフェナ
ントレン骨格を有する 5を設計し、合成を検
討した。これまでに、目的とする 4, 5の合成
には至っていないが、基本骨格である化合物
6および 7の合成法を確立した。 
	 これらに対し立体保護基として Tbtおよび
Tip 基を導入する検討を行っているが、現在
までに効果的な導入方法は見いだせていな
い。今後は、引き続き 4, 5 の合成を検討し、
縮環様式の違いを検証する。前述の置換基の
他、種々の立体の異なる置換基導入を試みる。

置換基導入後、既知の手法を用いた二重結合
の導入を経て前駆体を合成し、4, 5の合成を
達成する。 
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(4) 1,4-ホスファシラベンゼン類の合成検討 
	 ピリジンをはじめとする複素環芳香族化
合物においてその環内の電子状態がベンゼ
ンとは顕著に異なる効果に着目し、環内の炭
素原子の代わりにホウ素、窒素、リンなどの
典型元素を環内に同時に組み込むことで電
子状態のチューニングが可能になると着想
した。またこれらの元素は炭素とは異なり、
容易に異なる電子状態［中性三配位→四配位
アニオン（ホウ素）、四配位カチオン（窒素・
リン）］を取り得るため、更なる構造・電子
状態の変換も可能である。そこでまず、ケイ
素とリン原子を同一環内に含む 1,4-ホスファ
シラベンゼン 8およびそのカチオン種 9を合
成目標にし、検討を行った。 
	 現在までに、その前駆体である 1,4-ホスフ
ァシラシクロヘキサ-2,5-ジエン類 10 の合成
およびその構造解析に成功した。まず、金属
交換が容易なスズ原子を環内に含む 1,4-スタ
ンナシラシクロヘキサ-2,5-ジエン 11 を高収
率で合成し、ジリチオ体 12 を経て種々のリ
ン原子部位を導入した。1,4-スタンナシラシ
クロヘキサ-2,5-ジエン 11およびケイ素、リン
原子上に種々の官能基を有する 1,4-ホスファ
シラシクロヘキサ-2,5-ジエン類 10 の合成例
はこれまでにほとんどなく、その合成法も含
め今後の含ケイ素共役系分子設計に重要な
指針を与えたものと考えている。現段階では
目的とする 1,4-ホスファシラベンゼン類の合
成・単離には至っていないが、その発生を示
唆する結果を得ており、今後更なる発生方法
および導入する置換基の検証を行い、達成し
たいと考えている。また合成に使用したジリ
チオ体 12 はリン原子だけでなく、他の典型
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元素導入にも使用可能であると考えられ、広
範な展開が期待できる。 
 
(5) まとめ 
	 以上述べたように、当初目的としていた縮
合多環式芳香族化合物へ複数のケイ素原子
を導入する試みは未だ道半ばであるが、芳香
環への複数の高周期元素の導入に伴う効果
については、系統的に明らかにすることが可
能になってきた。今後は、化合物 4, 5をはじ
めとした高次共役系分子の合成を推し進め、
それらの構造・性質を明らかにしていきたい
と考えている。 
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