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研究成果の概要（和文）：アセチレンの高周期元素類縁体である三重結合ケイ素化学種ジシリンはトランス折れ
曲がり構造を持ち、アセチレンとは構造化学的にも反応化学的にも大きく異なっている。本研究では、アルカリ
金属ハロゲン化物、擬ハロゲン化物及びカルボニル化合物との反応性を詳細に検討した。ジシリンとアルカリ金
属ハロゲン化物、擬ハロゲン化物との反応ではアニオン性ケイ素-ケイ素二重結合構造を持つジシレニド型化合
物を溶媒分離イオン対として合成することができた。また、ジシリンとテトラフェニルシクロペンタジエノンや
ベンジルとの反応で酸素置換ケイ素-ケイ素二重結合を骨格内に有する二環式化合物や転移反応を経た環状化合
物が得られた。

研究成果の概要（英文）：The π bond formed between silicon atoms has a high energy level HOMO and a 
low energy level LUMO, resulting unusual chemical properties. Among them, disilyne 1 (R-Si≡Si-R, R 
= SiiPr[CH(SiMe3)2]2) has a trans-bent structure, different from a linear acetylene.  Here, we 
investigated the reactivity of the disilyne 1 toward alkali metal halides and carbonyl compounds. 
The reaction of 1 with KF in THF underwent smoothly, producing a disilenide derivative with a 
solvent separated ion-pair, which was isolated by the addition of 2.2.2-cryptand. KCl, KBr, KI were 
also reacted with 1, giving the corresponding disilenides. The reaction with pseudohalides such as 
KSCN gave isothiocyanate disilenide. Reaction of the disilyne 1 with tetraphenylcyclopentadienone 
produced unexpected 4-oxa-2,3-disilabicyclo[3.3.0]octa-2,5,7-triene derivative with an 
oxygen-substituted 5-membered ring with a Si=Si bond. Unexpected product was also formed in the 
reaction of 1 with benzyl. 

研究分野：有機元素化学

キーワード： ケイ素－ケイ素三重結合化合物　高周期元素化学　多重結合　付加反応　π電子化合物　有機ケイ素化
合物　溶媒分離イオン対

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来は不安定で合成困難と考えられてきた種々の低配位及び多重結合高周期元素化合物について、立体保護のた
めに独自に開発した置換基を用い、合成手法に関しても従来法にとらわれることのない自由な分子設計が可能な
新しい方法論を提案、実践し、研究成果の有機元素化学における学術的意義は極めて高く、独創性も十分に高
い。本研究から生み出された新規物質における新しい結合の概念や新規物質そのものが新材料開発などにも寄与
するものと考えており、本研究は基礎研究としての典型元素化学及び応用指向の物質科学へと大きな波及効果を
持つ先駆的な研究である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 炭素、窒素、酸素などの第２周期元素に立脚した有機化合物に対して、構成元素を同族の第
３周期以降の高周期元素に置き換えた化合物の化学が展開されており、1970年代までは安定な
化合物として合成できないとされていた高周期典型元素多重結合化合物の化学は、1981年のケ
イ素−炭素二重結合化合物、ケイ素−ケイ素二重結合化合物、リン−リン二重結合化合物の合成・
単離を皮切りに発展してきた。研究代表者らは、炭素−炭素三重結合化合物「アセチレン」の
sp 炭素をケイ素に置き換えたケイ素−ケイ素三重結合化合物「ジシリン」を安定な化合物とし
て得ることに 2004 年に世界で初めて成功した。炭素−炭素三重結合が直線構造を持つのとは対
照的にケイ素−ケイ素三重結合はトランス折れ曲がり構造を有し、その後、いくつかの新規な安
定ジシリンの合成、構造解析、物性解析なども行い、置換基の立体的、電子的差異によるトラ
ンス折れ曲がり角の変化、それに起因する物性の変化などを明らかにしてきたが、その反応性
等に関しては十分に理解されていない。 
 
２．研究の目的 
 ケイ素−ケイ素三重結合化合物の反応性に関する研究成果として、１）還元反応によるアニオ
ンラジカル種の生成、２）アルケンやアルキンの付加による環状ジシレン、ジシラベンゼンの
生成、３）ニトリル類、イソニトリル類の付加によるビスシラケテンイミン化合物やジアザジ
シラベンゼンの生成、４）１級、２級アミンやヒドロボランの付加によるアミノ置換およびボ
リル置換ジシレンの生成、５）メチルリチウムの付加によるジシレニルリチウム種の生成、６）
アゾベンゼンとの反応による Si2N2４員環ビラジカロイド種の生成などを明らかにした。研究
代表者らのこれまでのジシリンおよび関連する多重結合性ケイ素化合物の研究成果に立脚し、
ジシリンを含めた三重結合性ケイ素化合物の化学のさらなる展開と反応性の理解を深めること
を目的とし、ケイ素と親和性の高い元素を有する化合物との反応性に関する研究を行い、さら
なる多重結合ケイ素化合物、低配位ケイ素化合物の新規な合成手法の開発、構造、反応性の実
験的解析を行う。 
 
３．研究の方法 
 これまでのジシリンと有機小分子の反応性に関する研究により、ジシリンとの反応では、軌
道準位が低いジシリンの最低非占有軌道（LUMO）へのアルケン、アルキンのπ電子による求
核的反応が鍵となって付加反応が進行する。本研究では、ケイ素と親和性の高い元素を有する
化合物としてハロゲン化物イオンや擬ハロゲン化物イオンとの反応性について検討した。また、
カルボニル化合物として新たにシクロペンタジエノン誘導体やジケトン類との反応についても
検討した。 
 
４．研究成果 
(1)ジシリンとアルカリ金属ハロゲン化物との反応に関する研究 
 ケイ素とフッ素は親和性が高く、その結合エネルギーも非常に大きい。この親和性を利用す
ればジシリンに対する付加反応が容易に進行すると考え、アルカリ金属フッ化物との反応を検
討した。ジシリン 1とフッ化リチウムおよびフッ化ナトリウムの反応をそれぞれ試みたが反応
は進行しなかった。しかし、フッ化カリウムを重 THF中、室温で反応させとところ反応溶液 
の色はジシリンの緑色から赤橙色へと変化した。反応混合物の 1H NMRスペクトルにおいて、
ジシリン 1由来のシグナルは消失し、新たに 2組の DsiiPrSi基に由来するシグナルが観測され
た。29Si NMRでは、骨格ケイ素由来と考えられるシグナルが、141.2 ppm (JSi-F = 552.0 Hz) 
と 16.8 ppm (JSi-F = 32.1 Hz)に観測され、それぞれがフッ素とのカップリングにより二重線に
分裂していた。反応混合物に 2.2.2−クリプタンド加え、トルエン、ヘキサン混合溶媒 から再結
晶することで、ジシレニド 2a–·K+ (2.2.2-cryptand)を単離した（図１）。 
 

 
 
 
 
 
           図 1. ジシリン 1とフッ化カリウムとの反応 
 
 カリウムイオンは 2.2.2−クリプタンドに完全に包接され、ジシレニド部位とは接触を持たな
い溶媒分離イオン対であることを明らかにした（図２）。格子エネルギーの大きなフッ化リチウ
ム、フッ化ナトリウムはジシリン 1と反応せず、格子エネルギーが比較的小さなフッ化カリウ
ムのみが強力なケイ素−フッ素結合形成した。塩化リチウムや臭化リチウムとの反応でも対応す
るジシレニド誘導体が得られた。また、クリプタンドを加えることによって、対応するジシレ
ニドを溶媒分離イオン対として単離できた。これらのジシレニドは安定で、ハロゲンイオンの
脱離反応が起こらず、ジシリン 1を再生しなかった。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        図 2. ジシレニド 2a–·K (2.2.2-cryptand)の分子構造 
 
 
 (２)ジシリンとアルカリ金属擬ハロゲン化物との反応に関する研究 
 ジシリンとアルカリ金属擬ハロゲン化物としてチオシアン酸カリウムやシアン化カリウムと
の反応も検討した。ジシリン 1 とチオシアン酸カリウムを THF 中で作用させたところ、ジシ
リン由来のシグナルが消失し、溶液は赤色となった。29Si NMR では骨格ケイ素由来のシグナ
ルが 123.3, 70.4 ppmに観測され、非対称なケイ素二重結合種の生成が示された。18-クラウン
−6 を加え、トルエンから再結晶することで赤色結晶が得られ（図３）、X 線構造解析より生成
物はチオシアン酸イオンの窒素がジシリンの不飽和ケイ素の一方に結合したイソチオシアナト
置換ジシレニド 2b–·K+ (18-crown-6)であることがわかった（図４）。イオウよりも求核性が高
く、ケイ素との結合エネルギーの大きな窒素側で反応した結果による。シアンイオンとの反応
でもイソシシアニド構造を有するジシレニドが生成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３. ジシリン 1とチオシアン酸カリウムとの反応 図４. ジシレニド 2b–·K+ (18-crown-6)の 
                                               分子構造 
 
 (２)ジシリンとカルボニル化合物との反応に関する研究 
 ジシリン１とケトンとの反応性に関して、置換基がアルキル基の場合では、段階的な[2+2]
環化付加が進行すること、置換基がアリール基の場合では、酸素置換 4員環ジシレンを形成後、
多段階の異性化を経てシレピン縮環環状シレンが生成することを明らかにしてきた。ジシリン
のケトンに対する反応性の理解を深めるために、シクロペンタジエノンやジケトンであるベン
ジルとの反応を検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
    図５. ジシリン 1とテトラフェニルシクロペンタジエノンとの反応 
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 ジシリン１とテトラフェニルシクロペンタジエノンを、重トルエン中、−78 ℃から室温まで
昇温させながら反応を行ったところ溶液はジシリンの緑色から濃赤色へと変化した。トルエン
溶液にて再結晶化を行ったところ、酸素置換 5員環ジシレン３を赤色板状晶として得られた（図
５）。３は各種スペクトル及び最終的に X線結晶構造解析によって決定し（図６）、Si2ケイ素
が Si1ケイ素に比べビラミッド化していること、29Si NMRおいて Si2ケイ素の方が Si1ケイ
素よりも高磁場シフトしていること、紫外可視吸収スペクトルにおける極大吸収が 499 nmと
長波長に観測されたという結果は、酸素置換 5員環ジシレン３は、酸素原子の非共有電子対と
ジシレンのπ軌道間で、共役が発現することにより、Si2 ケイ素がアニオン性の寄与を有して
いることを明らかにした。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６. 酸素置換 5員環ジシレン 3の分子構造 
 
 ジシリン１とベンジルとの反応では二環式化合物４が白色粉末として生成した（図７）。詳
細な生成機構は検討中であるが、ベンジルの酸素原子がジシリンに対し求核攻撃による双性イ
オン中間体を形成後、ジオキサジシレンの生成、さらに続くジシレン−シリルシリレン転位を経
て生成したと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
             図７. ジシリン 1とベンジルとの反応 
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