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研究成果の概要（和文）：本研究では、ケイ素ー炭素三重結合化学種「シリン」の合成に挑戦した。かさ高い縮
環型立体保護基（Rind基）をケイ素と炭素に導入することで、安定なケイ素－炭素三重結合の構築にアプローチ
した。ケイ素側の反応基質として、ジブロモジシシレンとN-へテロ環状カルベン（NHC）との反応により「ブロ
モシリレン・NHC付加体」を合成した。炭素側の基質として、「ハーフペアレント型ジアゾメタン」を合成し、
分子構造をX線結晶構造解析により決定した。ジアゾメタンの光反応を調査した結果、従来にないニトリル化合
物が生成することを見いだした。ジアゾメタンとリチウム試薬との反応について調査した。ジシリンの合成研究
も行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we challenged the synthesis of "silyne" having Si-C triple 
bond. We examined the reaction of the bulky Rind-substituted dibrormodisilenes, (Rind)BrSi=SiBr
(Rind) (Rind = 1,1,3,3,5,5,7-octa-R-substituted s-hydrindacen-4-yl), with N-heterocyclic carbenes 
(NHCs), producing the bromosilylene-NHC adducts. We also performed the synthesis and 
characterization of a thermally stable "half-parent" type of diazomethane, (Rind)CHN2, whose 
structure was determined by X-ray crystallography. The photolysis of (Rind)CHN2 afforded a mixture 
of the expected cyclic product via the C-H insertion reaction of the generated triplet carbene 
species and the unexpected nitrile compound, (Rind)CN, as a minor product. We examined the reaction 
of (Rind)CHN2 with n-butyl lithium (n-BuLi) to produce (Rind)CHN2-n-BuLi adduct, which was confirmed
 by X-ray diffraction analysis. We also performed the synthetic studies of disilyne with Si-Si 
triple bond employing the extremely bulky MPind groups.

研究分野：有機典型元素化学

キーワード： silyne　silicon　triple bond　synthetic studies　diazomethane　disilyne　carbene　bulky subst
ituent
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１．研究開始当初の背景 
 第三周期以降の高周期元素の不飽和結合
は、反応性が高く不安定であるため、長い間
存在しないとされてきた。1981 年にウィスコ
ンシン大学の West らによってケイ素－ケイ
素二重結合化合物「ジシレン」が「かさ高い
置換基（立体保護基）による速度論的安定化」
の概念に基づき初めて安定に合成された。そ
れ以来、多くの化学者によって様々な立体保
護基が提案され、典型元素の多重結合に関す
る研究が進められてきた。近年では、ケイ素
－ケイ素三重結合化合物「ジシリン」の合成
も達成された（関口 Science 2004、Wiberg 
ZAAC 2004、時任 JACS 2008、岩本 ACIE 2013
など）。ジシリンは、炭素のアセチレンとは
異なり、折れ曲がったπ結合をもつことが報
告されている。しかし、ケイ素－炭素三重結
合化合物「シリン」は、ケイ素と炭素の電気
陰性度の差に基づき高度に分極した三重結
合であることが予想され、多くの化学者がチ
ャレンジしてきたものの合成例がなかった。
ルイス塩基が配位した関連化合物の合成研
究がフランスの Kato らによって報告されて
いるのみであった（ACIE 2010）。 
 研究代表者は、科研費「特別推進研究（研
究代表者：玉尾皓平）」（平成 19〜23 年度）
の研究分担者として、汎用性の高い「縮環型
立体保護基（Rind 基：octa-R-substituted 
s-hydrindacene の略称）」を系統的に開発し、
「テトラシラシクロブタジエン」（Science 
2011）や「ゲルマノン」（Nat. Chem. 2012）
の合成に成功してきた。物性や反応性に興味
が持たれながらも、これまで仮想分子とされ
てきた典型元素不飽和化合物が、Rind 基を導
入することにより安定に合成出来ることが
明らかになってきた。そこで本研究では、新
たな挑戦として、ケイ素－炭素三重結合化合
物「シリン」の合成に本格的に取り組むこと
にした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、研究代表者が独自に開発した
かさ高い Rind 基の立体効果を活用し、合成
法を工夫することで、「シリン」を安定な化
合物として合成・単離することを目的とした。
「シリン」の分子構造や化学結合について実
験化学と理論化学のインタープレイによっ
て解明し、特異な結合電子に由来する反応性
について探究することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、かさ高い Rind 基をケイ素と
炭素のそれぞれに導入することで、より安定
なケイ素－炭素三重結合の構築にアプロー
チした。ケイ素側の反応基質として、Rind 基
が置換した「ジブロモジシレン」（JACS 2011）
と強いルイス塩基である N-へテロ環状カル
ベン（NHC）との反応により「ブロモシリレ
ン・NHC 付加体」の合成を計画した。また、
炭素側の基質には、Rind 基を有する「ハーフ

ペアレント型ジアゾメタン」に着目し、有機
合成化学の手法を駆使してこれを合成する
とともに、「ジアゾメチルリチウム」への変
換を計画した。そして、「ブロモシリレン・
NHC 付加体」と「ジアゾメチルリチウム」と
のカップリングによりケイ素－炭素結合を
構築した後、光による脱窒素および NHC の脱
離を経て、目的化合物である「シリン」の合
成を計画した。 
 
４．研究成果 
(1)ブロモシリレン・NHC 付加体の合成 
 研究代表者は、Rind 基（Eind 基、EMind 基）
を有する「ジブロモジシレン」のケイ素－ケ
イ素二重結合が溶液中において熱的に解離
し、ケイ素二価化学種「ブロモシリレン」と
の平衡状態にあることを報告していた（JACS 
2011）。本研究では、「ジブロモジシレン」と
強いルイス塩基である N-へテロ環状カルベ
ン（NHC）との反応について調査した。反応
に用いる NHC の当量数に応じて、「ブロモシ
リレン・NHC 付加体」および「カチオン性シ
リレン・NHC ビス付加体」が生成することを
見いだした（Chem. Eur. J. 2014）。 
 
(2)ハーフペアレント型ジアゾメタンの合成 
 (EMind)Br のリチオ化により(EMind)Li と
した後、ギ酸エチルとの反応により EMind 基
が置換したアルデヒド(EMind)CHO を得た。続
いてトシルヒドラジン（TsNHNH2）と反応させ
て N-トシルヒドラゾン(EMind)CHNNHTs に変
換した。これに nBuLi を作用させて TsLi が脱
離することで、目的とする「ハーフペアレン
ト型ジアゾメタン」(EMind)CHN2を合成した。 
 (EMind)CHN2は、ジアゾメタン誘導体である
にもかかわらず熱的に安定であり、融点を有
する(72−73 ℃)。ヘキサンから再結晶するこ
とで橙色結晶として単離し、分子構造を X線
結晶構造解析により決定した（図１）。EMind
基の立体規制効果に基づき、EMind 基のベン
ゼン環とジアゾメチル部位はほぼ直交して
おり、捻れ角(C3–C2–C1–N1)は 88.84(18)度で
ある。このことから、(EMind)CHN2はフェニル
ジアゾメタン誘導体であるにもかかわらず、
EMind 基がジアゾメチル基に与える電子的摂
動はほぼないことが示唆された。なお、「ハ
ーフペアレント型ジアゾメタン」は多数の合
成例があるが、X 線結晶構造解析により分子
構造を決定したのは本化合物が初めてある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ (EMind)CHN2の分子構造 



(3)ジアゾメタンの光反応 
 合成した「ハーフペアレント型ジアゾメタ
ン」(EMind)CHN2の光反応について調査した。
光脱窒素による「カルベン」の発生、および、
それに続くカルベン中心への側鎖のメチル
基の分子内 C–H 結合挿入反応により、環状化
合物を主生成物として得た。また、予期せず、
EMind 基を有する「ニトリル化合物」
(EMind)CN が副生成物として生成することを
突き止めた。どちらの生成物も分光学的手法
により同定し、分子構造を X線結晶構造解析
により決定した（図２）。ジアゾ化合物の光
反応は多くの研究例があるが、ニトリル化合
物が生成したのは本研究が初めてである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 光反応生成物の分子構造 
 
(4)ジアゾメタンとリチウム試薬との反応 
 ジアゾメタン(EMind)CHN2と

nBuLiとの反応
について調査したところ、目的としたベンジ
ル位のリチオ化による「ジアゾメチルリチウ
ム」(EMind)CLiN2は生成せず、ジアゾ部位へ
の nBuLi の付加反応が生じて、ジアゾメタン
の末端窒素に nBu 基が結合したリチウム化合
物が生成した。結晶中におけるリチウム化合
物の二量体構造をX線結晶構造解析により明
らかにした（図３）。ジアゾメタンと LDA と
の反応など、ジアゾメチルリチウムの合成に
向けて反応剤や反応条件をさらに調査する
必要がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ リチウム化合物の二量体構造 
 
(5)ジシリンの合成研究 
 「シリン」の合成研究の途上で、非常にか
さ高い「MPind 基」を有する「ジブロモジシ
レン」を合成し、分子構造を X線結晶構造解
析により決定した（図４）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ ジブロモジシレンの分子構造 
 
 合成したMPind基を有するジブロモジシレ
ンと tBuLi との反応について調査した。29Si 
NMR において反応生成物に由来するシグナル
が 12.5 ppm に観測されたことから、ケイ素
－ケイ素三重結合化合物「ジシリン」の生成
が示唆される。再結晶操作により単離・精製
し、最終的には X線結晶構造解析により分子
構造を決定する必要がある。 
 
(6)トランを鍵とするケイ素置換π電子系ポ
リアニオン種の開発 
 炭素－炭素三重結合を有するジフェニル
アセチレン（トラン）誘導体に着目し、還元
的二量化反応や環化三量化反応に基づいて、
ケイ素基が置換したテトラフェニルシロー
ル誘導体やヘキサフェニルベンゼン誘導体
を合成した。これらの「拡張型ケイ素置換π
電子系化合物」をアルカリ金属により多電子
還元し、「π電子系ポリアニオン種」に変換
した。ポリアニオン種の電子物性や結晶構造
について調査した。 
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