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研究成果の概要（和文）：新規ジアルキルシリレンとその二量体テトラアルキルジシレンを合成および単離し、同一の
置換基を持つシリレンとジシレンの両方のX線結晶構造解析に初めて成功した。これらを用いてジシレン－シリレンの
平衡の熱力学パラメータを実験的に初めて明らかにした。トリアルキルジシレニドと極めて嵩高い芳香族ハロゲン化物
との反応を検討し、芳香族ハロゲン化に対してジシレニドが還元剤として作用する反応や、シリルアニオンおよびジシ
レンとして芳香族基に付加する反応を見出した。より穏和な条件でケイ素π電子化合物を合成するにはより安定なジシ
レニドが必要であることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Novel dialkylsilylene and its dimer tetraalkyldisilene were synthesized and isolat
ed as crystals and their molecular structures were determined by X-ray analysis.  Using these compoundes, 
detailed thermodynamic parameters for silylene-disilene equilibrium was estimated for the first time.  In 
the reactions of trialkyldisilenide with bulky aromatic halides, the disilenide was found to work as a red
ucing agents or a bifunctional reagents with a silyl anion and a silicon-silicon double bonds for the arom
atic halides.  These results suggested that more stable disilenide is necessary to synthesize novel silico
n pi-electron systems under milder conditions.
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１．研究開始当初の背景 
（１）近年、有機 π 電子系化合物の主要な構
成要素であるアルケン(R2C=CR2)の二重結合
炭素を同族元素であるケイ素に置き換えた
ジシレン(R2Si=SiR2)が安定化合物として合成
されるようになった。ジシレンは Si=Si 結合
1つで 3-4個のC=C 結合が共役したポリエン
に相当する狭い HOMO-LUMO ギャップと
高い反応性を示す特異な電子状態を示す π 電
子化合物である。近年、このジシレンを共役
系の構成要素とする π 電子化合物が、新たな
物性をもつ化合物群として注目され、ジシレ
ンと芳香族π電子系や遷移金属d 電子系との
間に共役あるいは電荷移動相互作用を持つ
ものが数例合成されるようになった。これら
は低い LUMO を持ち高い電子受容能を持つ
ことが予想されたが、これまでにこれらのジ
シレンの合成には強い還元条件を必要とす
る合成法（ジハロシランのWurtz 型縮合など)
が用いられていた。 
（２）アルケンとは異なり、ジシレンの Si=Si 
二重結合の結合解離エネルギーは Si−Si 単結
合に比べて小さい。二重結合ケイ素上に著し
く嵩高い置換基が導入されたジシレンの中
には、熱もしくは光反応によりジシレンの
Si=Si 二重結合が解離し、対応するケイ素二
価化学種（R2Si）が生成するものがある。こ
れまでに我々は単離可能なジアルキルシリ
レン（RH

2Si:、RH
2 = 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）を構成
要素とする種々の含ケイ素不飽和化学種を
合成し、これらの化学種の中には光もしくは
熱によりケイ素－ケイ素二重結合が解離し、
RH

2Si の脱離するものがあることを見出して
いた。 
 
２．研究の目的 
 新たな拡張ケイ素π電子系化合物群の創
出には、従来より穏和な条件での含ケイ素二
重結合化合物合成反応の開拓が必要である。
本研究では、特に、ケイ素－ケイ素二重結合
の解離反応などジシレンの特異な反応性を
鍵とした新規ジシレン合成法の開拓とこれ
を用いた拡張ケイ素π電子系化合物の合成
と性質の解明を当初の目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、ケイ素－ケイ素二重結合の解
離反応の詳細な解明、脱離しやすいシリレン
ユニットと嵩高い置換基を持つ種々のジシ
レンの合成、およびそのケイ素－ケイ素二重
結合解離反応を鍵とするシリレンユニット
の組み換え（メタセシス）による新しいジシ
レンの合成を検討した。 
 
４．研究成果 
①シリレンと平衡状態にあるジシレンの合
成と構造解析 
 新規ジアルキルシリレンとして 1,3-ジシラ
インダン構造を持つ環状ジアルキル基で置

換されたシリレン 1 を対応するジブロモシラ
ンの還元的脱ハロゲン化により合成した
(Scheme 1)。 
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Scheme 1. 
 
これまでに我々が合成したジアルキルシリ
レン RH

2Si（以下 3）は溶液中でシリル基の
1,2-転位によりシラエテンに異性化するが、
シリレン 1ではその様な異性化は観測されな
かった。これはシリル基がジシラインダン骨
格で固定されており、異性化の遷移状態が不
安定化しているためであると推定された。ヘ
キサンから再結晶すると、シリレン 1 の黄色
結晶の他に、1 の二量体であるテトラアルキ
ルジシレンの 2 の橙色の結晶が僅かに得られ
た。X 線結晶構造解析の結果、シリレン 1 の
隣接する二配位ケイ素間距離は 6.745 Å であ
り、1 は結晶中では単量体構造であった。一
方、ジシレン 2 のケイ素間距離は 2.252(3) Å
でケイ素－ケイ素二重結合距離の範囲内で
あった。これらは不飽和ケイ素上に同じ置換
基を持つシリレン及びジシレンの両方の X
線結晶構造解析に成功した初めての例であ
る(Figure 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. シリレン1(上)とジシレン2(下)の分
子構造 
 
 一方、溶液中ではシリレン 1 とジシレン 2
の間には平衡があることが温度可変 NMR お
よび UV-vis スペクトルから明らかになった。
1H NMR スペクトルの温度変化から 1と 2 の
平衡(Scheme 1)のエンタルピー変化は−36 ± 3 
kJ∙mol-1、エントロピー変化は−170 ± 15 
J∙mol-1∙K-1と見積もられた。このエンタルピー



変化は理論的に求められた母体ジシレンの
ものに比べて著しく小さく、2 のケイ素－ケ
イ素二重結合が顕著に弱くなっていること
が明らかになった。これはシリレンとジシレ
ンの間の平衡の熱力学的パラメータを直接
実験的に求めた初めての例である。今回明ら
かにしたシリレン 1 とジシレン 2 の平衡は、
これまでに申請者が見出しているジシレン
に二量化しない RH

2Si:(3)と、全くシリレンに
解離しない環構造を持つジシレン 4(Scheme 
2)の中間の状態であり、二重結合上置換基の
嵩高さのわずかな変化でジシレンのケイ素
－ケイ素二重結合の解離が制御されること
が明らかになった。 
 

 
Scheme 2. 
 
②安定ジアルキルシリレンユニットを持つ
ジシレニドと芳香族ハロゲン化物の反応   
 ビニルアニオンのケイ素類縁体であるト
リアルキルジシレニド 5 (Scheme 3)と種々の
芳香族ハロゲン化物の反応を精査した。既に
我々は 5と 9-ブロモアントラセンなどハロゲ
ン化された多環芳香族化合物との反応で、対
応する多環芳香族基 Ar を持つジシレン 6 の
合成に成功しており、ジシレニドと芳香族ハ
ロゲン化物との反応は比較的穏和な条件で
新規ジシレンが合成できることを確認して
いる。また、ジシレニド 5 は安定シリレンユ
ニット 3 を持っており、適切な嵩高さの置換
基がケイ素上に導入されれば、生成したジシ
レンから 3 の解離により新たなシリレン
(Si(t-Bu)Ar)が生成し、その二量化により新た
なジシレンが生成することが期待された。こ
れまでに合成した多環芳香族基を持つジシ
レンは熱的に安定でケイ素ケイ素二重結合
が解離する結果が得られなかったことから、
これらよりもより嵩高い芳香族基の導入が
重要であると推定された。ジシレニド 5 に対
して嵩高い 2,4,6-トリイソプロピルブロモベ
ンゼン(TipBr)を作用させたところ、トリイソ
プロピロベンゼンと環状ジシレン 7 とシリレ
ン 3 が主に得られ、Tip 基が導入されたジシ
レンおよびその二重結合が解離した生成物
は得られなかった。種々の溶媒を用いても同
様な結果が得られた。化合物 3 と 7 の生成は
5 の酸化反応が起きていることを示唆してお
り、これはジシレニド 5 がアルキル基のみを
持ち極めて電子豊富であるためと推定され、
望みの反応を進行させるためにはより安定
化されたジシレニドを用いる必要があるこ
とが推定された。そのため、5 の t-Bu を嵩高
い芳香族基に置き換えたジシレニド 5'の合成
を検討したところ、対応するジアルキルアリ

ールジシレニドが生成することを見出した。 
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 一方、ジシレニド 5 に対して 2-ブロモビフ
ェニルを反応させたところビフェニル置換
ジシレン 8 が生成した(Scheme 4)。化合物 8
の生成は捕捉反応により確認された。しかし、
生成した 8 は熱的に安定ではなく、2 位のフ
ェニル基の C=C 結合とジシレンが[2+2]付加
した化合物 9とビフェニルの 2'位の C-H 結合
がケイ素－ケイ素二重結合に 1,2-付加したジ
ベンゾシロール誘導体 10 とが生成した。化
合物 7 の様にジシレン上に導入した芳香族基
がケイ素－ケイ素二重結合に接近している
場合には、芳香族ハロゲン化物に対してジシ
レニドがシリルアニオンとして反応してジ
シレンを生成した後、さらに分子内で芳香族
置換基とケイ素－ケイ素二重結合が反応し、
ジシレニドは芳香族ハロゲン化物に対して
二官能性試剤として反応することを明らか
にした。 
 

 

Scheme 4. 
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