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研究成果の概要（和文）：本課題ではこれまで安定化合物として合成例のなかった反転した立体配置の二重結合
を持つ分子状不飽和ケイ素クラスターを創製し、これらの化合物の詳細な分子構造と電子状態、および反応性を
明らかにしました。特にこの分子状不飽和ケイ素クラスターとハロアルカンとの反応で得られる1,3-ジハロビシ
クロ[1.1.0]テトラシランは結晶中でπ結合のみで構成される単結合を持つ化合物であることを見出しました。
これらの化合物はいずれも炭素を含む二重結合では達成されていないものです。

研究成果の概要（英文）：In this project, we synthesized unsaturated molecular silicon clusters that 
contain an unconventional double bond with an inverted (hemispheroidal) geometry and disclosed their
 electronic property and reactivity. Notably, 1,3-dihalobicyclo[1.1.0]tetrasilanes obtained from the
 reaction of the syntheized unsaturated molecular silicon clusters and a haloalkane exhibit an 
unsupported single pi-bond between the bridgehead silicon atoms in the crystalline state. The 
corresponding all carbon compounds have not yet been synthesized so far. The unconventional bondings
 observed in the compounds developed in this study are expected to be key structures of novel 
functional materials. 

研究分野： 有機典型元素化学

キーワード： 不飽和ケイ素クラスター　ケイ素　π結合　反転した立体配置

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
化学結合は分子の構造、物性と反応性を支配しており、従来見られない化学結合を持つ化合物の創製は化学結合
の理解のみならず新しい物質変換法の開発や物質機能の発見に貢献します。本課題では反転した立体配置の二重
結合やπ結合のみからなる単結合など、新しい化学結合を持つ化合物を創製し、高周期14族元素化合物の新たな
可能性を切り開きました。今後これらの新しい結合を持つ化合物を機軸にした新規物質機能の登場が期待されま
す。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
有限個のケイ素原子からなる骨格と置換基から構成される分子状ケイ素クラスターは、ケイ

素骨格の構造に依存した物性と反応性を示す化合物である。最近、この化合物の中でクラスター
骨格を構成するケイ素原子周りの構造が通常の四配位ケイ素にみられる四面体構造（図 1a 左）
とは大きく異なるものが合成され注目されている。例えば、ペンタシラ[1.1.1]プロペラン A（図
1a 右）の橋頭位ケイ素原子（黄色の背景を付けた原子）周りの構造は、すべての結合が半球内に
収容される構造（反転した四面体構造と呼ばれる。最近では幾何構造をそのまま表現した
hemispheroidal（半球）構造とも呼ばれる）（図 1a 中央）を持っており、橋頭位ケイ素は通常の
Si–Si 結合には見られない高い反応性を示す。このような特異な幾何構造のケイ素原子を持つ分
子状ケイ素クラスターは、ケイ素単体の活性表面に類似した構造をもつ分子としても注目され、
その構造や反応性が研究されている。本研究開始当初、合成されていた特異な構造のケイ素原子
を持つ分子状ケイ素クラスターの殆どは、ケイ素原子間に単結合を持つもののみであり、特異な
構造の二重結合ケイ素原子を持つものについては、研究代表者が報告した 1（Nat. Commun. 2014, 
5, 5353）と 2a（図 1b）のみであり、その反応性についての知見は限られていた。 

 
２．研究の目的 
本課題では、二重結合周りの構造が通常とは異なる不飽和分子状ケイ素クラスターを創出し、

高周期 14 族元素化合物の新たな構造と性質を明らかにすることを目的として研究を行った。特
に通常の平面三配位の原子から構成される二重結合(図 2a)とは異なる構造を持つ結合として、二
重結合原子周りの立体配置が反転している二重結合（反転二重結合、図 2b）とそれから誘導さ
れる π結合のみから構成される単結合（図 2c）に着目した。 

 
３．研究の方法 
図 2b や 2c に示した特異な構造の結合を持つ化合物を合成するには、構造を固定しながら活

性の高いこれらの結合を効果的に立体保護する必要がある。本課題では、これまでに研究代表者
が報告している剛直な環構造と高い立体保護能を持つ 2a の分子設計を参考に、新たな不飽和分
子状ケイ素クラスターを合成し、詳細な構造を、X 線結晶構造解析、核磁気共鳴（NMR）スペク
トル、紫外可視（UV-vis）吸収スペクトル、及び理論計算を用いた詳細な構造解析で明らかにし
た。また、種々の試剤との反応を通してその反応性を明らかにした。 
 
４．研究成果 
(1) 新規テトラシラビシクロ[1.1.0]ブト-1(3)-エンの合成と反応 
これまでに合成したテトラシラビシクロ[1.1.0]ブト-1(3)-エン 2a は 8 つの i-PrMe2Si 基でケイ

素骨格が高度に立体保護されているために反応性が低く十分な反応の検討ができなかった。そ
のため i-PrMe2Si 基よりも立体的に小さい Me3Si 基を持つ新たな誘導体 2b を合成した（図 3）。
X 線単結晶構造解析の結果、2b の中心のケイ素骨格は結晶学な対称心上にあり、4 つのケイ素
原子は同一平面上にあった。橋頭位ケイ素間距離は 2.4873(10) Å であった。理論計算の結果、こ
の化合物の橋頭位間には反転した立体配置の σ 結合と π 結合からなる二重結合があることが示
唆された。これらのケイ素骨格の構造上の特徴は、2a のものと類似していた。 

 

図 1．特異な幾何構造のケイ素原子を頂点に持つ分子状ケイ素クラスターの例． 

 

図 2．通常の二重結合と本研究で着目した結合． 



 

 

合成した 2b は様々な試剤に対して高い反応性を示した（図 4）。化合物 2b は過剰量の四塩化
炭素と速やかに反応し、橋頭位ケイ素上にそれぞれ塩素原子が付加した 4 を収率よく与えた。メ
タノール共存下での四塩化炭素との反応では橋頭位ケイ素上に塩素原子とヒドリド基、塩素原
子とメトキシ基が付加した 5 が得られた。この結果から、2b の橋頭位間ケイ素－ケイ素二重結
合に塩素が 1,2-付加した 6 が中間体として生成していることが推定された。また過剰量の四塩化
炭素との反応では副生成物としてヘキサクロロエタンが生成していることから、2b の橋頭位ケ
イ素原子がラジカル的に四塩化炭素から塩素を引き抜いているものと推定された。また、2b に
対してジヨードメタンあるいはジブロモメタンを作用させたときには橋頭位ケイ素上にハロゲ
ンが置換し、橋頭位ケイ素同士がメチレンで架橋されたビシクロ[1.1.1]ペンタン型化合物 7 が得
られることを見出した。2b はメチルリチウムと反応し橋頭位にメチル基とリチウムが置換した
8 が生成した。一方、2b に対して LiAlH4 を作用させたときには、橋頭位にヒドリドとリチウム
が置換した化合物 9 ではなく、ビシクロ環の一方が開環したシクロプロペニルアニオンのケイ
素類縁体（シクロトリシレニド）10 が生成することを見出した。ケイ素－ケイ素二重結合を伴
ったシリルアニオン（ジシレニド）はこれまでに多数報告例があるが、シクロプロペニル構造を
持つジシレニドの例はない。10 は三員環構造を持つジシレンの優れた前駆体になるものと期待
される。 

また、反転した立体配置の二重結合を持つ不飽和分子状ケイ素クラスターをより高度に安定
化させるユニットとなる二価ケイ素化学種 11（図 5）を新たに創出し、X 線結晶構造でその構造
解析を明らかにした。この 11 と SiBr4との反応で得られる 12 を KC8で還元することにより、新
規テトラシラビシクロ[1.1.0]ブト-1(3)-エン 13 を合成した。N ヘテロ環状カルベン ItBu 共存下で

 

図 4．化合物 2b の合成および主な反応生成物． 

 

図 3．化合物 2b の合成と分子構造． 

 

図 5．本研究で合成した新規立体保護基を持つ不飽和ケイ素化合物． 



 

 

12 を Na で還元した場合には、13 の半分のユニットを持つジシラビニリデン誘導体 14 が ItBu 付
加体として得られた。また、11 に対して亜酸化窒素を作用させると、二価ケイ素上への酸素移
動反応が進行し、安定なケイ素－酸素二重結合化合物 15 が得られることを見出した。 
 
(2) π型の単結合を橋頭位に持つテトラシラビシクロ[1.1.0]ブタンの創製 
項目(1)で合成した 2b に対して 1,2-ジヨードエタンを作用させると、橋頭位にそれぞれヨード

基が置換したテトラシラビシクロ[1.1.0]ブタン 16 が生成した。16 を再結晶したところ、再結晶
溶媒に依存してケイ素環骨格の構造がわずかに異なる二種類の単結晶が得られた（図 6）。X 線

結晶構造解析の結果、どちらの単結晶でも 16 の中心の 4 つのケイ素原子と 2 つのヨウ素原子が
ほぼ同一平面上にあったが、一方（16p）の四員環は結晶学的に平面であり、橋頭位ケイ素間距
離は 2.5822 (11) Å であったのに対して、もう一方（16c）の四員環は若干折れ曲がり（二面角
161.57(4) °）、橋頭位ケイ素間距離は 2.5251(10) Å であった。16pおよび 16cの橋頭位間距離は通
常のケイ素－ケイ素単結合（約 2.34 Å）よりも著しく長かった。理論計算の結果、どちらの構造
も平衡構造として求められ、16cのほうが 16pよりも約 16 kJ/mol 安定であると求められた。また、
どちらの化合物も橋頭位ケイ素原子間には π型の結合性相互作用があること（図 7）、架橋ケイ

素上の嵩高い立体保護基がこの構造の安定化に
重要な役割を果たしていることを突き止めた。通
常 π結合は多重結合の中に見られ、より強い σ結
合により支えられているが、16 の π 結合はその
ような σ 結合のない非古典的な π 結合であると
ころが注目すべき点である。また、2b から 16 が
生成する反応は形式的に二重結合の σ 軌道にヨ
ウ素が付加する反応である。アルケンの二重結合
に対する付加反応は通常 π 結合に対して付加が
起こり、σ結合を持つ化合物が得られるが、それ
とは異なり π 結合を持つ化合物が得られる点も
注目に値する。 

以上の結果を踏まえて、項目(1)で検討した 2b に対する四塩化炭素との反応を低温で行ったと
ころ、化合物 6 が橙色結晶として得られた（図 8）。X 線単結晶構造解析の結果、中心の 4 つの
ケイ素原子と 2 つの塩素原子が同一平面上にあり、16pと類似の構造をとることを明らかにした。
理論計算の結果、この化合物も16と同様に橋頭位間にπ型の単結合を持つことを明らかにした。 

ジヨード体 16 とは対照的に、溶液中では得られた 6 とその異性体 17 との間に平衡があるこ
とが明らかになった。化合物 17 の構造は 4-(N,N-ジメチルアミノ)ピリジン（dmap）を加えるこ
とで dmap 付加体 18 が得られることから確かめられた。また、18 に対して BPh3を作用させるこ
とで 17 が得られた。理論計算の結果、化合物 6 と 17 の間には殆どエネルギー差がないことが
確かめられた。 

化合物 6 および 16 は単結合のみで構成される分子状ケイ素クラスターであるが π型単結合の
π→π*遷移に由来する吸収帯が可視領域に観測された。6 や 16 はπ共役系の新たなユニットにな
ることが期待される。 
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図 6．π結合からなる単結合を持つケイ素化合物の合成と分子構造． 

   
図 7．16pおよび 16cのフロンティア軌道． 

 

図 8．化合物 6 の単離と異性化． 
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