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研究成果の概要：ケイ素=ケイ素二重結合化合物の１電子酸化で得られるカチオンラジカル種
では、スピン及び陽電荷が二つの骨格ケイ素上に非局在化した電子状態を持つのに対し、１電

子還元で得られるアニオンラジカル種ではスピン及び陰電荷が各々の骨格ケイ素に局在化した

電子状態を持つことを明らかにした。また、二つのケイ素ラジカル種をパラ-及びメタ-フェニ
レン基で連結した分子を合成し、パラフェニレン体は閉殻１重項分子である一方、メタフェニ

レン体は基底３重項状態を示すビラジカル種であることを明らかにした。 
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研究分野：有機化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
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１．研究開始当初の背景 
 金属や無機材料が従来担ってきた材料、素
子等を、軽量で加工性などの点で優れた有機
化合物を用いて達成しようとする研究が精
力的に行われており、導電性有機高分子材料
や有機ＥＬデバイス等のように電気伝導材
料や発光素子は実用化にも至っている。一方
で、鉄、コバルト、ニッケルに代表される金
属磁石（磁性材料）を有機化合物で達成しよ
うとする試みも行われており、安定なニトロ
キシドラジカル、フェノキシラジカルなどを
スピンの担い手とする安定有機常磁性分子、

窒素、硫黄等のヘテロ元素を含むπ電子系化
合物の常磁性イオンラジカル等を中心とし
て、その合成、分子配列制御、磁性について
検討されている。しかしながら、炭素、窒素、
酸素などの第２周期元素をスピン中心とす
る有機安定ラジカル及びそれらの組み合わ
せによる強磁性分子、強磁性有機材料の設計
の自由度は大きいものではないと考えられ
た。 
 典型元素ラジカルではスピン中心となる
原子の最外殻ｓ軌道、ｐ軌道がその役割を担
うが、炭素、窒素、酸素などの第２周期元素
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では主量子数が同じであるため、原子核の電
荷の違いによる若干の軌道サイズの差があ
るに過ぎない。一方で、主量子数が異なる高
周期典型元素では根本的に軌道サイズが異
なっており、多分子を集合体として取り扱お
うとする有機磁性体における分子間の磁気
的相互作用の大きさも自ずと変化すると考
えられる。従って、従来の第２周期元素をス
ピン中心とする有機安定ラジカルに加えて、
我々が開発する高周期典型元素ラジカルを
素子として活用することで強磁性分子、強磁
性有機材料を幅広く設計することが可能に
なると考えられた。 
 
 
２．研究の目的 
 高周期典型元素をスピン中心とする常磁
性化学種は基本的な反応活性種として古く
から認識され、常磁性共鳴スペクトルなどの
分光学的観測も行われてきたが、安定な化学
種として単離することを目的とした研究が
行われるようになったのはごく最近である。
研究代表者らは 2001 年に高周期 14 族元素で
あるケイ素をスピン中心とする常磁性分子
「シクロテトラシレニルラジカル」を単離可
能な化学種として合成することに初めて成
功し、その分子構造をＸ線結晶構造解析によ
り決定した。シクロテトラシレニルラジカル
は３個のケイ素原子にスピンが非局在化し
た環状ラジカルである。また、シクロテトラ
シレニルラジカルに関する知見を基に、2002
年にはスピンが一つのケイ素原子に局在化
したシリルラジカルの合成、構造解析にも成
功した。 
 以上のような研究背景の下、本研究ではこ
れまでに研究代表者らが単離、構造解析に成
功してきたケイ素をスピン中心とする安定
ラジカルの化学を、ゲルマニウム、スズ、鉛
を含めた高周期 14 族元素一般へと展開し、
各元素の基本的なラジカル種、イオンラジカ
ル種等の系統的合成法を開拓し、有機磁性体
等の機能性材料としての利用も見据えた量
的供給も可能な合成法を確立することを目
的とした。また、従来の短寿命化学種での分
光学的測定では得られていない構造化学的
知見等を集積することを計画した。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究開始の発端となった初めての安定
なケイ素ラジカル種において、対応するシリ
ルカチオン種の１電子還元あるいはシリル
アニオン種の１電子酸化による合成、単離が
可能であることを実験的に示し、カチオン種
－中性ラジカル種－アニオン種の３つの状態
間で化学的に相互変換可能な１電子２段階
酸化還元系となることを明らかにしている。

酸化還元は電子の授受のみで反応が進行す
るため、従来の原子（団）引き抜き反応が適
用できない立体的に嵩高い置換基を導入し
た高周期典型元素ラジカル種の合成におい
ても有効な方法であると考えられた。本研究
では、軌道準位が高い最高占有軌道（HOMO）、
軌道準位の低い最低非占有軌道（LUMO）を併
せ持つ高周期 14 族元素多重結合化合物の化
学的酸化・還元によるイオンラジカル種の合
成を検討した。 
 また、ケイ素、ゲルマニウムなどの第３周
期以降の高周期典型元素をスピン中心とす
るポリラジカル種については、その合成もほ
とんど報告されていない。本研究では、最も
基本的な高周期元素ポリラジカル種として
２個のケイ素ラジカル中心を炭素π電子系
で連結したビス（シリルラジカル）種の合成
と、それらの分子構造、スピン状態について
検討した。 
 
 
４．研究成果 
(1) ケイ素＝ケイ素二重結合化合物の酸
化・還元を用いた高周期 14 族元素イオンラ
ジカル種の合成研究 
 ケイ素＝ケイ素二重結合化合物「ジシレ
ン」は、炭素＝炭素二重結合化合物と比較し
て著しく高い最高占有軌道（HOMO）と著し
く低い最低非占有軌道（LUMO）を持ち、電
気化学的にも容易に酸化・還元を受けること
が知られている。実際に、先に著者らが合成
した極めて嵩高い tBu2MeSi基を置換基とする
ジシレン１は容易に化学的１電子酸化・１電
子還元を受け、対応するジシレンカチオンラ
ジカル１+、ジシレンアニオンラジカル１-を
与えることが分かった（図１）。また、ジシ
レンカチオンラジカル１+の還元、ジシレンア 
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ニオンラジカル１-の酸化によりそぞれ中性
ジシレン１を再生することが出来、可逆な１
電子２段階酸化還元系となることも見出し
た。へそれら３種の化学種間でそれらジシレ
ンイオンラジカルの分子構造を単結晶Ｘ線
回折により決定することにも成功した（図２、
図３）。 
 ジシレンカチオンラジカル１+の二つの骨
格 sp2 混成ケイ素原子は、前駆体である中性
ジシレン１と同様に平面３配位構造を維持
していた。しかし、そのケイ素－ケイ素結合
長は 2.307(2)Å で、ジシレン１の対応する結
合長（2.2598(18)Å）より伸長しており、一
般的なケイ素－ケイ素単結合長（2.34Å）より
短い。また、ジシレン１のケイ素－ケイ素二
重結合は４つの立体的に嵩高い tBu2MeSi基の
立体反発により 54.5 度捻れているが、ジシ
レンカチオンラジカル１+では、さらに捻れ角
が増大していた（64.9 度）。以上の構造化学
的特徴は、陽電荷、スピン共に二つの骨格 sp2

混成ケイ素原子上に非局在化していること
を示唆している。また、スピンの非局在化に
ついては常磁性共鳴スペクトルからも支持
された。 
 一方、ジシレンアニオンラジカル１-の二つ
の骨格 sp2 混成ケイ素原子周りの構造には違
いが認められ、一方（Si2）は平面３配位構
造であり、もう一方（Si1）は大きく非平面
化していた。そのケイ素－ケイ素結合長

（Si1-Si2）は 2.341(5)Å であり、一般的な
ケイ素－ケイ素単結合長（2.34Å）に等しい。
二つの tBu2MeSi-Si-SiMe

tBu2 ユニットはその
立体反発を避けるようにSi1-Si2 結合軸で直
交した配座をとっているためπ結合はもは
や存在しない。一般に、３配位ケイ素カチオ
ン種、ラジカル種の電子欠損種は、空または
１電子のみ収容する軌道（ケイ素 3p 軌道）
の安定化を図る必要性が無い（または小さ
い）ため平面３配位構造をとりやすい。一方
で、３配位ケイ素アニオン種は陰電荷を担う
非共有電子対の軌道のエネルギー準位を低
下させて分子としての安定化を図るため、非
共有電子対の軌道に対して 3s 軌道が寄与す
ることになる。そのため、３配位ケイ素アニ
オン種では sp2 混成軌道+3p 軌道を持つ平面
３配位構造よりむしろ sp3 混成によるピラミ
ッド型構造（非平面３配位構造）をとること
になる。それらを考慮する非平面化した Si1
上に陰電荷が、平面３配位構造を持つ Si2 上
にスピンが局在化した電子状態を持ってい
ると考えられる。また、陰電荷とスピンが非
局在化した分子構造を持つことは低温下に
おける常磁性共鳴スペクトルの解析からも
明らかになった。 
 以上、ジシレンイオンラジカルの分子構造
や電子状態はその電荷によって大きく異な
ることが示された。 
 
(2) パラフェニレン基、メタフェニレン基を
連結子とするビス(シリルラジカル)種［パラ
-およびメタ-ジシラキノジメタン］の合成研
究 
 パラ-及びメタ-ビス[ハロビス(ジ-tert-
ブチルメチルシリル)シリル]ベンゼン(２)
を THF 中、２当量の KC8で還元的に脱ハロゲ
ン化することで、パラジシラキノジメタン
para-３を紫色結晶として、メタジシラキノ
ジメタン meta-３を黄色結晶として、合成・
単離することに成功し、それらの分子構造を
Ｘ線結晶構造解析で決定した（図４、図５、
図６）。 
 para-３の炭素６員環に結合した３配位ケ
イ素に非平面化はみられず、sp2混成ケイ素上
のp軌道と炭素６員環π系が共役するパラキ
ノジメタン型構造を持っていることが分か
った。しかし、環外 Si=C 二重結合長は
1.821(2)Åであり、一般的な Si=C 二重結合
長（1.70Å）より明らかに長く、また６員環
内の C-C 結合の単結合（C1-C2 = 1.415(3), 
C1-C3’= 1.421(3)Å）、二重結合（C2-C3 = 
1.376(3)Å）は明白であるが、その差（0.042
Å）はテトラフェニルキノジメタンの６員環
内単結合長（1.449(3)Å）と二重結合長
（1.346(3)Å）の差（0.103Å）より明らかに
小さい。その分子構造より、para-３は閉殻
１重項分子であるが、パラフェニレン架橋ビ 

図２．ジシレンカチオンラジカル１+　

　 　 (C6F5)4B-塩の分子構造
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ス(シリルラジカル)の性質も強く併せ持っ
ていると考えられる。実際、para-３は一般
的なケイ素＝炭素二重結合化合物と同様に
メタノールと容易に反応し、一方の３配位ケ
イ素にメトキシ基が、もう一方の３配位ケイ
素に水素原子が付加した1,6-付加体 para-４
を生成し、一方、四塩化炭素との反応ではシ
リルラジカル種特有の塩素引き抜き反応が
進行しジクロロ体 para-５を与えた。 

 一方、メタジシラキノジメタン meta-３の
炭素６員環に結合した３配位ケイ素も非平
面化はみられないが、sp2ケイ素上の p 軌道と
炭素６員環のπ軌道が直交した構造をとっ
ており、炭素６員環内の炭素－炭素結合に結
合交替が認められないことからベンゼン環
としての性質を保持していることが分かっ
た。以上の構造化学的特徴は、meta-３は二
つのシリルラジカルが単純にメタフェニレ
ン基で連結された構造であることを示して
いる。二つのラジカル中心を持つ分子では、
その不対電子のスピンの向き（αスピン、β
スピン）により、１重項、３重項二つのスピ
ン状態をとりうる。常磁性共鳴スペクトルの
解析により、meta-３は基底３重項状態を持
つことが明らかとなった。 
 meta-３は四塩化炭素と容易に反応して塩
素付加体 meta-５を与えたが、メタノールと
は全く反応せず、反応化学的にもビス(シリ
ルラジカル)としての性質のみを示した。 
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