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研究成果の概要（和文）：初めての曲面σ共役オリゴシランとしてデカシラヘキサヒドロトリキナセン（1）お
よびデカシライソツイスタン（2）を合成し、その構造と電子的性質を調べた。化合物1と2はトリス(1,3-ジブロ
モ-2-トリシラニル)メチルシランを6.3当量のカリウムグラファイトで還元して合成した。化合物1の構造はNMR
スペクトルと理論計算から決定した。また、化合物2の構造はX線結晶構造解析により決定した。化合物1と2の紫
外吸収スペクトルを測定したところ、1の最長波長吸収帯の方が2よりも長波長シフトしていることがわかった。
その理由を1と2の理論計算から明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Decasilahexahydrotriquinacene (1) and decasilaisotwistane (2) were 
synthesized, and their structures and electronic properties were studied. Compounds 1 and 2 were 
synthesized by the reduction of tris(1,3-dibromo-2-trisilanyl)methylsilane with 6.3 equiv of 
potassium graphite. The structure of 1 was determined by NMR spectra and theoretical calculations. 
The structure of 2 was determined by X-ray crystallography. The UV spectra of 1 and 2 show that the 
lowest energy absorption band of 1 is bathochromically shifted compared with that of 2. This result 
was analyzed by theoretical calculations of 1 and 2. 

研究分野： 有機ケイ素化学

キーワード： 曲面σ共役　ボウル形オリゴシラン　デカシラヘキサヒドロトリキナセン　デカシライソツイスタン
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１．研究開始当初の背景 

 炭素の化学における最近の顕著な成果と
して、フラーレン、カーボンナノチューブ、
コランニュレン、スマネンなどの曲面共役
化合物の研究が知られている。従来の平面型
共役化合物と対照的に、曲面共役化合物で
は曲面の内側と外側で電子状態が異なるな
どの結果が明らかになっている。 

一方、ケイ素－ケイ素結合の共役につい
ては、鎖状オリゴシラン、ポリシランについ
て詳細な研究が行われてきたが、曲面共役
化合物については研究が行われていない。曲
面共役化合物はどのような電子状態や性質
を示すのか、曲面共役とはどのような違い
があるのか、興味あるテーマである。本研究
ではこのような点を明らかにするために、曲
面共役化合物であるデカシラヘキサヒドロ
トリキナセン 1 とデカシライソツイスタン 2

について以下のような研究を行った。 

 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的はこれまで報告例がなかっ
た曲面共役化合物を初めて合成し、その構
造的特徴を調べ、電子的性質を明らかにする
ことである。また、曲面共役化合物とどの
ように電子状態が異なるのかを実験および
理論の両面から明らかにする。 

 

３．研究の方法 

 曲面共役化合物 1、2はオリゴシランデン
ドリマーを前駆体として、これに臭素原子を
導入し、Wurtz 型カップリングをして合成し
た。構造的な特徴は X 線結晶構造解析、NMR

スペクトル、理論計算によって明らかにした。
また、これらの化合物のフロンティア軌道を
計算し、紫外吸収スペクトルの吸収帯がどの
ような電子遷移によるものかを解析した。 
 
４．研究成果 
 曲面共役化合物 1、2は次のような方法で
合成した。化合物 3の 6 個のフェニル基を臭
化アルミニウム存在下で臭化水素を用いて
脱フェニル臭素化し、化合物 4 を合成した。
これをカリウムグラファイトで還元すると、
6 個のブロモシラン部位が分子内 Wurtz 型カ
ップリングをして生成した 1とケイ素骨格の
転位をして生成した 2が得られた。 
 化合物 1の 1

H NMR スペクトルでは 3 種類
のシグナルが 36:9:3 の比で観測され、13

C 

NMR スペクトルでは 4 種類のメチルシグナ 

 

ルが観測され、29
Si NMR スペクトルでは 3 種

類のシグナルが観測された。この結果は 1が
3 回軸をもっていることを示している。化合
物 1の構造には次のような 4 種類の立体異性
体の可能性があるが、NMR スペクトルの結
果から 1bと 1cは除外される。また、この中
で 1a が最も安定な立体構造であることがわ
かった。 

 
化合物 1a と 1d の 29

Si NMR シグナルを
GIAO 法で計算し、実測値と比較した。その
結果、1の立体構造は 1aであることが確認さ
れた。このケイ素骨格はボウル形構造になっ
ており、ボウルの深さは 2.407 Å になってい
る（図 1）。 

 
図 1. 化合物 1a の最適化構造（B3LYP/6-31G 

(d)レベル）． 
 
化合物 2の構造はX線結晶構造解析によっ

て決定した（図 2）。この化合物のビシクロ
[3.2.1]オクタシラン部分はボウル形構造にな
っていて、テトラメチルジシラニレン鎖によ



ってボウル形構造が保持されている。また、
シクロペンタシラン環は封筒形配座をとっ
ていることがわかった。 

 

図 2. 化合物 2の分子構造． 
 
 化合物 1、2 の紫外吸収スペクトルを測定
した（図 3）。波形解析の結果、1の最長波長
吸収帯は 318 nm にあり、2の 292 nm より長
波長シフトしていることがわかった。 

 

図 3. 化合物 1（黒色）と 2（灰色）の紫外吸
収スペクトル（ヘキサン中，室温）． 
 
 この違いを理解するために、1 と 2 のフロ
ンティア軌道を計算した（図 4）。化合物 1の
HOMO は二つの軌道が縮重しており、いずれ
もケイ素－ケイ素結合が曲面上で共役をし
た軌道になっている。一方、LUMO はケイ素
－炭素結合の*軌道が曲面の内側と外側で 

(a) 

(b) 
曲面の内側

曲面の外側
 

図 4. 化合物 1の HOMO（a）と LUMO（b）
（TD-DFT B3LYP/6-31+G(2d,p)//B3LYP/6-31G 

(d)レベル）． 

結合性相互作用をした擬*軌道であること
がわかった。すなわち、ケイ素－炭素結合の
*軌道は反結合性相互作用の結果、ケイ素原
子上のフロントローブの一部とバックロー
ブが残った軌道になる。これが曲面上に配置
すると、曲面の内側でバックローブ同士が相
互作用し、外側ではフロントローブが相互作
用した軌道になる。従って曲面共役では、
HOMO は性の軌道であり、LUMO は性の
軌道になっている。 

結合性相互作用

結合性相互作用
 

 化合物 2 の HOMO はケイ素－ケイ素結合
がケイ素骨格上で共役をした軌道であり、
LUMO はビシクロ[3.2.1]オクタシラン部分の
擬*軌道になっているが、テトラメチルジシ 

(a) 

(b) 
穴

 
図 5. 化合物 2の HOMO（a）と LUMO（b）
（TD-DFT B3LYP/6-31+G(2d,p)//B3LYP/6-31G 

(d)レベル）． 

 
図 6. 化合物 1 と 2 のフロンティア軌道のエ
ネルギー準位（TD-DFT B3LYP/6-31+G(2d,p)// 

B3LYP/6-31G(d)レベル）． 



ラニレン鎖のため、擬*軌道には穴があいて
いる（図 5）。 
化合物 1と 2のフロンティア軌道のエネル

ギー準位を比較すると、LUMO のエネルギー
準位は 1の方が低くなっている（図 6）。これ
は 1の曲面が 2よりも広がっていて、2では
穴があいているため、1 の方がケイ素－炭素
結合の*軌道の相互作用が有効に起こるた
めと考えられる。その結果、1 の HOMO と
LUMOのエネルギー差は 2よりも小さくなり、
紫外吸収スペクトルの吸収帯は長波長シフ
トすると考えられる。 
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