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研究成果の概要（和文）：本課題で得られた主な成果は以下の通りである。(1)嵩高いアルキル基を有するケイ素－ケ
イ素三重結合種（ジシリン）のX線結晶構造解析と分光学的測定を行い、ジシリンに対するアルキル基の効果を明らか
にした。ジシリンの熱分解による三重結合解離を検討したが、対応する化学種（シリリン）は得られず、分子内環化生
成物であるビ（シラシクロプロパン）が得られた。しかしジシリンを用いた配位子交換反応によってジシリン遷移金属
錯体を世界に先駆けて合成することに成功し、性質の評価を行った。(2)合成条件の精査により、アルキル置換スピロ
ペンタシラジエンを高収率で得ることが出来る条件を見出し、その物性と反応性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：(1) A new isolable dialkyldisilyne was fully characterized. Thermolysis of the 
dialkyldisilyne gave not the corresponding silylyne but bi(silacyclopropane)s. Disilyne- palladium and 
platinum complexes are successfully obtained by the ligand exchange reactions. The isolable disilyne 
coordinates to the transition metals in a side-on fashion and these complexes has trans-bent geometry in 
contrast to the corresponding alkyne complexes. These complexes showed significant metallacycle 
character.
(2) A tetraalkyl-substituted spiropentasiladiene was newly synthesized and characterized. The 
tetraalkylspiropentasiladiene show several absorption bands around 320-450 nm in solution due to 
non-degenerated HOMO/HOMO-1 and LUMO/LUMO+1. Chlorination and ring expansion reaction of 
spiropentasiladiene were conducted.

研究分野：典型元素化学

キーワード： ケイ素　低配位化合物　アルキル基　ジシリン　遷移金属錯体
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１．研究開始当初の背景 
 テトラメチルシランに代表される通常の
４配位のケイ素化合物と異なり、下図に示す
シリリン(A)やジシラビニリデン(B)の様な１
配位不飽和ケイ素化合物（以下、超低配位ケ
イ素化合物）は、非共有電子対の収容された
軌道、空軌道、ケイ素間二重結合（ジシラビ
ニリデンの場合）、半占有軌道（シリリンの
場合）、を同一ケイ素上に有するという極め
て特異な電子状態を持つと考えられる。しか
し超低配位ケイ素化合物の発生を明確に示
す実験事実はこれまで報告されていない。従
って、超低配位ケイ素化合物の構造、電子状
態、および反応性を実験的に明確にすること
は基礎化学の観点から極めて重要な課題と
して残ったままである。 
 

 
 超低配位ケイ素化合物の性質解明のため
には、これらを速度論的に安定化しうる立体
保護能に加えて、溶解性、結晶性などを総合
的に考慮した優れた立体保護基の開発が必
須である。申請者はこれまで嵩高いアルキル
基を持つ１４族２価化学種および１５族中
性ラジカル種を基盤とした典型元素化学を
発展させてきた（申請者らの代表論文 Nature 
2003, JACS 2006, JACS 2009, JACS 2011, ACIE 
2012 など）。そしてこれらの知見から低配位
ケイ素化合物の電子状態を理解するのに最
も適している立体保護基は、電子的摂動の小
さいアルキル基であるという確信を持った。 
 以上の背景のもと、申請者はシリルエチレ
ン類の位置選択的カルボリチオ化反応（下
式）が、嵩高いアルキル基の自在合成法とし
て超低配位ケイ素化合物の安定化に適用可
能との着想に至った。 
 

 
 
２．研究の目的 
 嵩高いアルキル基の自在合成法の開発。そ
れを突破口とした超低配位ケイ素化合物（シ
リリンおよびジシラビニリデン）の合成法の
確立とそれらの化学種としての物性と反応
性の解明。特に窒素などの不活性小分子との
反応を重点的に検討する。 
 
３．研究の方法 
まず、下式の方法で合成できる事が分かっ
ている嵩高いアルキル基を持つジシリン 1を
用いて、その熱分解あるいは光反応による三
重結合解離によるシリリンの発生と捕捉を
検討した。そのために、ジシリン 1の構造の
確定と紫外可視吸収スペクトルの測定を最
初に行った。 

本課題の嵩高いアルキル基の自在合成法
を発展させるため、置換基合成を検討した。 

 
 
４．研究成果 
本課題で得られた主な成果を(1)および(2)
の細目として示した。また、置換基合成につ
いては、ビスシリルエチレン H2C=C(SiMe3)2, 
H2C=C[Si(i-Pr)Me2)]2 とアルキルリチウム
tert-BuLi, n-Buli, PhCH2Li の組み合わせで目
的の位置選択的カルボリチオ化が進行する
事を確認した。 
 

(1) 安定ジアルキルジシリン遷移金属錯体の
合成と物性解明 
ジシリン 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 1のケイ素－ケ
イ素結合長は 2.0863(13) Åであり、R-Si-Si角
は 132.05(7)°と、大きくトランス折れ曲がり
構造を有していた。これらの構造上の特徴は
これまでに報告されたジシリンと類似した
ものであった。 

Si1Si1*

C1
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図 1. ジシリン 1の分子構造. 

 
 安定ジアルキルジシリン 1の電子的特徴は
紫外可視吸収(UV-vis)スペクトルに顕著に表
れた。図２に示した 1 のヘキサン溶液中の
UV-visスペクトルにおいて、ジシリン 1の最
長波長吸収帯の位置は近赤外領域の 810 nm 
(16)であり、シリル置換ジシリン 2 
(R3SiSiSiSiR3, R3Si = iPr[(Me3Si)2CH]2Si)の対
応する最長波長吸収帯の位置(690 nm)1 に比
べて 120 nm 長波長シフトしていた。これは
ジシリンに対するアルキル基とシリル基の
電子的影響の違いが反映されたものである。
すなわち 2 の場合 HOMO のπ軌道がケイ素
置換基のσ*軌道との相互作用により安定化
されるため、その吸収帯の位置が 1のものよ
り短波長シフトする。また、1 の最長波長吸
収帯はこれまで知られている典型元素多重
結合化合物の中で最も長波長側に位置して
いた。 



ε/
dm

3 c
m

-1
m

ol
-1

2000

4000

3000

1000

0
400220

wavelength/nm
600 800

band I
810 nm

band II
448 nm

band III
346 nm

band IV
309 nm

140012001000800600

 
図 2. ジシリン 1の UV/vis/NIR吸収スペクト
ル. 
 
 ジシリン 1の熱反応によって三重結合が解
裂し、シリリンが生成するのでは無いかと考
え、1 の溶液を加熱したところ、ビ（シラシ
クロプロパン）のジアステレオ混合物が得ら
れた（下式）。また、1の光反応では複雑な混
合物を与えた。 
 

 

 
 ジシリン 1からシリリンの発生を種々検討
したところ、興味深い事に、ジシリン 1 と
Pd(PCy3)2 との配位子交換反応によってパラ
ジウム錯体 3a を赤色結晶として収率 76%で
得ることができた。同様の反応を Pt(PCy3)2

を用いて行う事で、白金錯体 3b を収率 36%
で合成することにも成功した。これらの錯体
は2-ジシリン遷移金属錯体として初めての
例となる。 
 

 

 
ジシリン 1の構造と電子状態はアルキンと
大きく異なる。従って、今回得られた2-ジシ
リン錯体の性質は遷移金属2-アルキン錯体
と大きく異なると考えられる。Chart 1に示し
たように、2-アルキン錯体やジシリン錯体は
π錯体CとメタラサイクルDの２つの極限構
造が考えられる（Dewar-Chatt-Duncansonモデ
ル）。 

 
 
 

Chart 1. Dewar-Chatt-Duncanson Model 

 
 
 この考えを基にして得られた錯体の性質
の評価を行った。錯体 3a の不飽和ケイ素の
29Si NMRシグナルは C6D6中 93.3 ppmに観測
され、1の値(31.8 ppm)に比べて大きく低磁場
シフトしていた。また、結晶構造解析（図 3）
により得られた構造から 3aの Si–Si結合長は
2.1702(13) Åと 1の値[2.0863(13) Å]に比べて
大きく伸長していた。これらの分光学的およ
び構造の特徴から、錯体 3a はメタラサイク
ル型 Dの構造の寄与が大きいと結論した。白
金錯体 3bも 3aと同様メタラサイクル型の特
徴を有していた。 
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図3. ジシリンパラジウム錯体3aの分子構造. 
 
以 上 の 内 容 を Angewandte Chemie 

International Edition 誌に投稿したところ、審
査員から高い評価を受け、同誌の Very 
Important Paper に採択された[主な発表論文
等・雑誌論文(13)]。当初の目的であったシリ
リンの発生には至らなかったものの、本研究
課題によって磨き上げられた知見と研究の
途上得られた新しいデータは典型元素化学
において重要な成果となったと言える。 

 
(2)新規スピロペンタシラジエンの合成単離
と特異な物性 
シリリンの発生を目的として、Rs基を有す
るジブロモクロロシラン 4に対してKC8を用
いて還元反応を行うと、シリリンでは無くア
ルキル置換スピロペンタシラジエン 5が赤色
結晶として収率 54%で得られた（下式）。ス
ピロペンタシラジエンは 2000 年に吉良・岩
本らによって報告された嵩高いシリル基を
持つ 6に次いで 2例目、アルキル置換として
は初めての化合物である 2。 
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Ｘ線結晶構造解析によって得られた 5の分
子構造から、二つの Si=Si 二重結合間のなす
角は 82.9°とほぼ直交していることが分かっ
た。図 4に示すように 5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。スピロ
ペンタシラジエン5は複数の吸収帯を391 nm, 
351 nm, 307 nm, および 275 nmに持ち、600 
nm まで尾を引いた形状であった。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、5 では HOMO-1, HOMO, 
LUMO, LUMO+1の全ての軌道の縮退が解け
ており、そのため複数の電子遷移を長波長側
に有することが分かった。この特徴は以前に
報告された 6のものと類似していたが、化合
物 5の最長波長吸収帯の位置はシリル基を有
する 6のもの(560 nm)に比べて 140 nmほど短
波長シフトしていた。 
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図 4．スピロペンタシラジエン 5の紫外可視
吸収スペクトル（3-メチルペンタン中、室温）. 
黒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. 
 
今回得られたスピロペンタシラジエン 5は
大量に合成でき、また各種溶媒への溶解度も
6 と比べて高いため、種々の反応を検討する
ことが可能となった。化合物 5と四塩化炭素
との反応では、二重結合がクロロ化され、ス
ピロペンタシラン骨格を持つ化合物 7が単一
の立体異性体として得られた（スキーム 1）。
この骨格を持つ二環式オリゴシラン（スピロ
ペンタシラン）はこれまで完全に構造決定さ
れた例はなく、今回が初めての安定な化合物
の例となる。また、キシリルイソシアニドと

の反応では、置換基が関与した環拡大反応生
成物 8が良好な収率で得られた。これらの化
合物の構造決定は最終的に X 線結晶構造解
析によって決定した。化合物 8の生成機構の
詳細は未知であり、現在反応機構の解明のた
め理論計算による検討を行っている。 
 
スキーム 1．化合物 5の反応性 
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