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研究成果の概要：炭素では達成できない特異な構造・電子状態をもつ、ケイ素やゲルマニウム

などの高周期 14 族元素化合物を創製し、その結合、電子状態や物性を明らかにする。同時に、

高周期 14 族元素を次世代機能材料の中心元素として用いるための新しい方法論を提供する。

広く高周期典型元素の基礎化学をより現代的で高度なものとして発展させる。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
１７年度 66,400,000 19,920,000 86,320,000 

１８年度 79,300,000 23,790,000 103,090,000 

１９年度 31,000,000 9,300,000 40,300,000 

２０年度 21,100,000 6,330,000 27,430,000 

総 計 197,800,000 59,340,000 257,140,000 

研究分野：理工系 
科研費の分科・細目：化学・有機化学 
キーワード：ケイ素、高周期 14 族元素、ケイ素多重結合化合物、分子機械 
 
１．研究開始当初の背景 

高周期 14 族元素の化学は近年大きく発展

した。特に、多重結合化合物など、従来の高

周期 14 族元素化学には存在しなかった新し

い結合様式を持つ化合物が多数合成され、そ

の特異な性質が注目される状況にあった。し

かし、知見は断片的であり、また、特異な結

合や物性の原因は明らかにされていなかっ

た。豊かな可能性をもつ高周期 14 族元素の

化学を、高度で革新的なものとして発展させ

るために、本研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
 ケイ素やゲルマニウムなど高周期 14 族元

素化合物は同族の炭素の化合物では困難な

特異な性質を発現できる可能性がある。本研

究の目的は以下のとおりである。(1) 高周期

14 族元素の二価化合物(シリレン、ゲルミレ

ン)や多重結合(ジシレン、ジゲルメン)、含ケ

イ素かご型化合物、ケイ素連結化合物(オリゴ

シラン)など、特異な結合と構造を有する物質

を創製し、その性質を同族の炭素化合物のも

のと比較して明らかにする。(2) これらが特

異な性質を発現する原因を明らかにし、高周

期典型元素の現代的な構造論と反応論を作

り上げる。また、(3) 炭素化合物では実現困

難な新しい物性と機能をもつ高周期 14 族元

素化合物を創製し、次世代の機能材料開発に

向けた方法論を提供する。 
 
３．研究の方法 
高周期 14 族元素化合物に適用される合成

法は有機合成の方法とはかなりと異なって

いる。分子設計、合成戦略に関する高度な専

門知識と実験技術の蓄積が必要である。これ

らを駆使して、物質創製を行う。X 線構造解



析、固体および溶液 NMR、紫外可視分光法、

発光分光法などの機器分析手法および高度

な量子化学計算を用いて、結合・構造・反応

解析を行う。 

 ケイ素－カルコーゲン二重結合化合物 2
－4 では n π*吸収とπ π*吸収を明確に

分離して観測することができた。シラケテン

イミン 5 や 6 のケイ素―炭素二重結合性がケ

イ素並びに窒素上の置換基に依存して変化

することを示した。 
物質を創製し、その新しい物性や反応性を

発見・解析し、さらに新しい物質創製にフィ

ードバックする手法を繰り返し、高周期 14
族元素化学を高度な化学へと発展させ、機能

性材料開発への道を開く。 

 テトラシラブタジエン 7の光または熱反応

では、Si=Si 二重結合が優先的に切断し、シ

リレン A と 1a を生成し、A は環状ジシレン

11 に異性化することを見出した。さらに、8
－10 のように、芳香族基を 1 つ持ち、他の置

換基はすべてアルキル基であるジシレンを

合成することに成功し、ジシレンπ系とアン

トラセンπ系の間の分子内 CT 吸収帯を観測

することにはじめて成功した。 

 
 

４．研究成果 

本研究計画は期待どおりに進行した。高周

期 14 族元素の多重結合などこの分野の未解

明の問題の多くを明らかにし、高周期典型元

素の結合と構造理論の構築に大きな貢献が

できた。また、ケイ素基盤分子機械という新

しい研究分野を開拓することができた。以下、

項目別に主な成果を述べる。 

 

② 高周期 14 族元素の集積二重結合化合物 

 ケイ素集積二重結合であるトリシラアレ

ン 12およびその類縁体である高周期 14族元

素アレン（重いアレン）13－15 の構造は炭

素のアレンと著しく異なり、折れ曲がった骨

格構造を持ち、固体中低温でも骨格の中央の

原子E’が1,3-位の原子を結ぶ軸の周りで回転

している特異な構造を有する。この原因を明

らかにするために、密度汎関数法計算並びに

摂動論的分子軌道法を用いて、モデル化合物

の構造の詳しい解析を行った。重いアレンが

折れ曲がり、さらに柔軟である原因が、低位

の反結合性σ軌道の存在にあることを明ら

かにした。 

(1) 保存可能なジアルキル置換高周期１４

族元素二価化合物を利用した以下の新しい

電子系の構築と物性研究。 

① 高周期 14 族元素と 14、15 および 16 族元

素の間の多重結合化合物 

 この課題のもとで、安定シリレン 1a およ

び安定ゲルミレン 1b を用いて、一連のケイ

素－カルコーゲン二重結合化合物 2－4、シラ

ケテンイミン類 5 および 6、テトラシラブタ

ジエン 7、アリールトリアルキルジシレン 8
－9 などを合成することに成功した。1a、1b
がアルキル置換基のみを含む特徴を生かし

て、多重結合の固有の構造・物性と反応性を

明らかにすることができた。 

 

 

③ 高周期 14族元素二価化合物を配位子とす

る遷移金属錯体 

安定シリレン 1a を配位子とするモノシリレ

ンパラジウム錯体 16、ビス(シリレン)パラジ

ウム錯体 17、および関連するパラジウム二核

錯体 18 を合成した。また、17 から対応する

水素および一酸化炭素付加体 20および 21を

合成し構造解析した。17 の SiPdSi 骨格は直

線状であるが、20 のそれは大きく折れ曲がっ



ている。この原因を解明した。 

 
(2) 安定ジシレン、ジゲルメンなど高周期１

４族元素多重結合系を組込んだ構造体の構

築と物性、反応性 
 新規ジシレン22aおよびそのパラジウム錯

体 22b、環状ジシレン 23、14 電子および 16
電子ジゲルメン錯体24bおよび25bなどの合

成に成功した。ジゲルメン錯体 24b は遊離の

ジシレン存在下24aに配位子交換することを

見出した。高周期 14 族元素二重結合配位子

交換の初めての例である。また 24a や 24b が

折れ曲がったT-型3配位錯体であるのに対し、

新規 14 電子パラジウム錯体 22b は Y 型に配

位しており、これまでで最も強いπ配位ジシ

レン錯体であることが分かった。 

 
(3) ケイ素－炭素およびケイ素－酸素単結

合を連結鎖とする新しいかご状化合物の構

築と物性評価 
① 新規かご状化合物の合成と物性評価を目

的として行った本研究では、3 つのシラアル

カン鎖で保護され、芳香環を回転子とする分

子ローター26－31 を合成・構造解析を行っ

た。嵩高さの小さい芳香環をもつ 26、29、
30 では、X 線構造解析の結果、固体中低温で

も、芳香環の動的ディスオーダーが観察され

た。26 は固体中で容易に回転する回転子を持

つ初めての分子ローターである。回転挙動は

芳香環のサイズに依存し、2,3-位にハロゲン

基を持つ 27 や 28 では側鎖は大きくひずみ、

固体中での回転は困難であることが分かっ

た。 

 
32 および 33 は初めてのケイ素基盤ロタキサ

ンである。この構造を組み込んだ分子機械を

構築するには課題が多いが、ケイ素基盤分子

機械設計の重要な基礎的知見を与えたとい

える。 

 
 新規かご状分子研究をケイ素基盤分子機

械の観点から発展させ、新規分子ギアシステ

ムとして、ケイ素上にフッ素置換基を有する

ビストリプチシルシラン 34 を合成し、高配

位化した 35 との間で、可逆的なクラッチ-デ

クラッチ機構を達成した。4 配位ケイ素化合

物である 34 は室温以下で分子ギアの性質

を持つが、フッ化物イオンを加えると、5

配位ケイ素化合物 35に変化し、このとき、

2 つのトリプチシル基はアキシャル位を占

め、ギアのかみ合わせが外れる。35 に水を

加えることによって、34 に戻すことができ

る。 

 
(4) 長鎖オリゴシランやポリシランを組み

込んだ新しい化合物の創製、特異な電子物性

の制御 

 ペルアルキルトリシラン 36－38 などを合

成し、電子状態が R-Si-R の角度に依存する

ことを発見した。また、ヘキサシラ[6.5]コロ

ナン 39 のような、6 員環が平面構造をとる特



異な環状オリゴシラン、水溶性のオリゴシラ

ンである 40 などを合成し、オリゴシランの

水中での会合挙動、吸収発光挙動についても

新しい知見を得た。 
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