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研究成果の概要（和文）：  ジベンゾシロール(DBSH2)とジチエノシロール(DTSH2)をモノマーとする有機ケイ素
高分子は，主鎖にケイ素のσ共役，側鎖にπ積層共役に由来する興味深い光・電子物性を示すことが期待され
る．本研究では，Ni触媒によるDBSH2の脱水素重合が進行することを見出した。4量体オリゴシランをモノマーと
する重合は重合中モノマーが存在するため，ポリマーの生長と解重合を伴う可逆な重合反応であった．Ni触媒に
よるジチエノシロール(DTSH2)の脱水素重合は，モノマーの強固なSi-C結合を開裂した環化二量化が進行した。
本研究を通じて，新しい触媒重合法の開発及びπ積層高分子の光物性を評価した。

研究成果の概要（英文）：Dehydrocoupling polymerization of 1,1-Dihydrodibenzosilole (DBSH2) and 4,
4-dihydrodithienosilole (DTSH2) as monomers is expected to give polysilanes which are composed of a 
silicon backbone with π stacking delocalization along the main chain.
The Ni-catalyzed polymerization of DBSH2 afforded the polysilanes with a narrow polydispersity.  
Treatment of the tetramer in the same Ni catalysts resulted in the initial formation of a mixture of
 monomers and trimers, which subsequently transformed into oligomers.  This polymerization involves 
a preferential dehydrogenative condensation, while the presence of H2 regenerates the monomer after 
its consumption and thus promotes further polymer growth. DTSH2 undergoes unexpected 
cyclodimerization accompanied by skeletal rearrangement to afford a cis-fused bicyclic compound in 
the presence of a similar Ni catalyst.  We succeeded in isolating DBSH2 and DTSH2 monomers and 
discovered the preciously controlled dehydrogentaive polymerization.

研究分野：高分子化学，有機金属化学

キーワード： ケイ素　共役高分子　ニッケル　白金　積層構造　脱水素　シロール　解重合
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研究成果の学術的意義や社会的意義
π共役導電性高分子は二次電池，発光材料などの電子材料として幅広く応用研究が展開されているが，高分子鎖
の剛直さから溶解性が低いなどの問題がある．本研究では，有機ケイ素高分子の構造と高分子鎖の柔軟性に着目
して，側鎖置換基が一次元方向に積層した高分子の設計・重合を達成した成果である．これは柔軟な共役高分子
の発見として学術的な意義は大きい．従来，有機ケイ素高分子の合成法は限られており，金属錯体を用いて分子
量制御が可能な重合法を開発したことも重要な意義がある．本課題では重合開発に重点を置いたが，積層型共役
高分子の光導電性材料などの応用研究も展開できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

ケイ素は地表面に無尽蔵に存在する資

源元素であり，ケイ素間結合はσ共役によ

る光及び電子化学特性を示す特徴をもつ

ことから，有機ケイ素高分子の研究は機能

材料開発と元素戦略との両面から重要で

ある．従来，ポリシランの合成には，Ti，
Zr 等の前周期遷移金属触媒による一級及

び二級シラン類の脱水素重合法が注目さ

れていた．これに対して，Pt，Rh 等の後周

期遷移金属錯体を触媒とする同重合法は，

ケイ素上の置換基が転位する副反応を抑

制することが困難であり，高分子量のポリ

シランは得られない．申請者はニッケル触

媒を用いた環状ポリシランの合成，環状白

金錯体を鍵とするケイ素四量体の合成を

報告した (図 1 Organometallics 2013, 32, 
1037)．後者の結晶構造は側鎖の平面置換基

がπスタック相互作用を生じることを明ら

かにした．本研究で対象とするケイ素高分

子は，主鎖σ共役と側鎖π積層共役の相乗効

果が前例のない電子状態を発現し，光・電子機能性高分子の創出が期待され，本研究を申請し，

これが採択された． 

２．研究の目的 
本研究の目的は，「主鎖に Si–Si 結合のσ共役と側鎖に平面置換基のπ積層共役をもつ有機ケイ

素高分子の精密合成と機能開発」である．これに該当するジベンゾシロール (DBS)，ジチエノ

シロール (DTS) などのシロール誘導体は，ケイ素σ軌道とπ電子系との軌道相互作用により，

共役長の拡張，蛍光発光効率の向上などの独特な電子的効果を示す．従来，これらの骨格を繰

り返し単位とする高分子の多くは炭素‒炭素結合形成によるπ 共役系高分子である．これとは重

合形式が異なるポリ(1,1-シロール)構造は，主鎖に Si–Si 結合に由来するσ 共役，側鎖置換基の

積層構造に由来するπスタック共役から高次構造の形成や特異な光学的性質を有する新規性に

富む高分子として期待される．本研究では，平面置換基をもち，可溶なケイ素モノマーを設計

し，遷移金属触媒による重合を開発する．具体的には，1) πスタック相互作用による棒状高分

子の形成，2) 一次元方向に伸長した主鎖σ共役と側鎖π積層共役による光及び電子機能の開発の

2 点を目的とする． 

３．研究の方法 
本研究のモノマーであるジヒドロジベン

ゾシロール (DBSH2)，ジヒドロジチエノシロ

ール  (DTSH2) の簡便な合成例はなく， 
H2SiCl2 をケイ素源とする新合成法を開発し

た (図 2)．その結果，DBSH2 (1: R = H; 68%, 
2: R = OnBu; 70%)，DTSH2 (3: R = H; 86%, 4: R 
= SiMe3; 91%) の高効率な合成法を開発した．

これらを用いて，Ni 及び Pt 触媒による脱水

素重合反応を検討した．合成したケイ素ポリマーの分子量測定，各種 NMR 測定により構造決定を

おこなった．紫外・可視分光吸収スペクトル，発光スペクトルにより光物性を評価した． 

４．研究成果 
4-1) Ni 触媒による DBSH2の脱水素重合反応 

[Ni(dmpe)2] を触媒とするモノマー 1 の脱水素重合反応は不溶性ポリマー poly-1 を与えた．そこ

で，高分子の溶解度を向上させるため OnBu 基を導入したモノマー 2 の重合を検討したところ，可

溶性ポリマー poly-2 を生成した (86%, 図 3)．poly-2 の GPC 測定の結果，狭い分子量分布を保っ 
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図1 (a) Ni触媒による環化重合, (b) ケイ素四量体の合成
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たクロマトグラムが観測された (Mw/Mn = 1.16, Mn = 3250)．本重合を「密閉系」で追跡すると，

その 1H NMR スペクトルではポリシランの両末端  Si–H 結合に相当するシグナル  (δ 
4.47–5.12) が正規分布に似た形状で観測された (図 4)．室温下での重合はゆっくり進行し (8

時間以上でも継続)，これらのシグナルが形状を保

ったまま高磁場シフトすること，GPC 測定による

数平均分子量 (Mn = 2200-2850, Mw/Mn = 1.08-1.09) 
が増加することから，ポリマーの成長反応が確認

された．脱水素との平衡関係になるため，副生し

た水素が系外に放出される「開放系」では，重合

が速やかに進行し，7 量体を中心とするオリゴマ

ーを与えた．120 分後，モノマー 2 が完全に消費

し，見かけ上，重合が完全に停止した．これを「密

閉系」の状態に変えると，2 の再生と重合の再開

から poly-2 を生成した．この重合挙動の詳細を調

査するために，単離可能な四量体 tetra-2 をモノ

マーとする重合反応を検討した．その結果，ニッ

ケル触媒は 8 量体を生成する縮合反応が進行す

るのではなく，単量体と 3 量体を生成する解重合

が優位に進行した．反応系に 2 が生成すると，図

4 と同様に，重合反応が進行して poly-2 を最終生

成物として与えた．解重合は水素添加により促進

されることが分かった．本重合は，ビフェニレン

基をもつケイ素分子が優位に進行するため，シリ

レン中間体 (Ni=SiR2) の構造安定化が重要とな

る反応機構を提案した．本重合の特徴をまとめる

と，1) ポリマー末端が触媒と作用してポリマー鎖

が生長する連鎖縮合重合である．2) 反応系の水素

濃度に依存して，ポリマーの生長と解重合を伴う

可逆的な重合反応である． 

4-2) σ-π積層ケイ素高分子の光物性の評価 
 モノマー2 の最大吸収波長 (λmax 
= 303 nm) はπ-π*遷移に帰属される 
(図 5)．テトラマー tetra-2 (283 nm)，
poly-2 (294 nm) の吸収はσ-π*遷移

に帰属され，淡色効果と長波長シフ

トが観測された．室温，THF 中にお

けるモノマー2 の蛍光スペクトル 
(λem = 401 nm, ΦF = 0.14) に対して，

重合体 tetra-2，poly-2 の蛍光スペク

トルは長波長シフト (λem = 429 nm) 
と発光強度の低下 (ΦF = 0.02) が観

測された．これらのスペクトル変化

は平面置換基のπ 積層構造に由来していると考察される． 

4-3) Ni 触媒による DTSH2 の二量化 
DTSH2 モノマーを用いて，白金触媒 

[Pt(PCy3)2]及びニッケル触媒[Ni(PPh3)4]によ

る脱水素重合反応を検討したところ，白金触

媒では 90 oC の加熱反応を要するが，ニッケ

ル触媒では室温下で触媒反応が進行した (図
6)．しかしながら，目的とするポリマーを与

えず，ジシラシクロヘキサジエン部位をもつ

DTSH2 の環化二量体 5 が進行する触媒反応 

- H2, r.t.

Me2
P

P
Me2

P
Me2

Me2
P

Ni

Si
H H

1: R = H
2: R = OnBu

R R
Si

H H

poly-1
poly-2

R R

n

10 mol% catalyst
0.5 mol% catalyst  

図 3. Ni 触媒による DBSH2の重合 

ppm

2

tetra-2

H2

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

hexa-2

octa-2

nona-2

 

図 4. 密閉系における 2 の重合追跡実験. (a) 
直後, (b) 15 分, (c) 60 分, (d) 180 分, (e) 360 
分, (f) 480 分後 

Si Si

S S

SS

H H
toluene, -H2

S S

Si
H H

2

3, DTSH2

Si Si

5', 0%

S S

SS

H H

Pt(PCy3) + DPPE
or

Ni(PPh3)4

5, 77% (Pt cat)
34% (Ni cat)

図 6. Ni, Pt 触媒による DTSH2 の二量化反応 

0

1

2

3

250 300 350 400

ε
/ 1

04
M

-1
cm

-1

Wavelength / nm

6a

4a

8a

(a)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

350 450 550

N
or

m
al

iz
ed

 In
te

ns
ity

 / 
a.

u.

Wavelength / nm

6a, 8a

(b)
4a

(b)

 
図 5. モノマー2 (緑)，テトラマーtetra-2  (青)，ポリマー

poly-2 (赤)の (a) 紫外可視吸収スペクトル (b) 発光スペ
クトル.  



を見出した．結晶構造解析法によりその構造を明らかに

した．この結果は，4-1) で記述した  Ni 触媒による 
DBSH2 の脱水素重合とは対照的であった．5 の結晶構造

は Si‒Si 結合に対して 2 つの Si‒H 結合が同方向に位

置するシス構造であった．分子間での複数のパッキング

構造により，b 軸方向に伸張したπ 積層構造を形成してい

た (図 7)．大下らが報告したジシラン類縁体はケイ素上

の置換基がトランス位に位置するが[1]，反応混合物から

異性体 5’の存在は確認されなかった．DFT 計算の結果，

トランス体 5’よりシス体 5 が安定であることと一致する． 

図 8 に，二量体 5 を生成する触

媒サイクルの推定機構を示した．白

金錯体を触媒とする反応混合物の

NMR スペクトルでは，これとは異

なるシグナルが観測された (δ 59.2, 
JPtP = 1678 Hz)．このシグナルは，5 
と Pt(dppe) との反応から生成する

ビシクロ環構造をもつシリル白金

錯体 [Pt(dDTSH)(dppe)] (7) であっ

た．DFT 計算を用いて，6 より 7
が熱的に安定であり，環拡大反応が優位に進行すると考察される (∆G = 6.5 kcal mol-1)．実際に，

白金錯体 6 から錯体 7 への生成も量論反応で進行し，かつ，錯体 7 自身も触媒活性を示した．

これらのことより，ビス(シリル)白金錯体 6, 7 が二量化反応に重要な役割を担っていると考察

される． 

本研究では，分子量制御等の精密重合の研究例が少ない有機ケイ素高分子合成に着目し，独

自に合成した DBSH2，DTSH2 モノマーの触媒的重合及び変換反応を見出すことができた．錯

体化学的な基礎実験データの集約に基づいて，Ni 触媒が Si–Si 結合形成に適すること，熱及

び酸素に対する安定性が高いことから意義のある触媒反応を見出すことできた． 
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