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研究成果の概要（和文）：単離可能なケイ素－ケイ素三重結合化合物「ジシリン」の反応性につ

いて、実験的手法、計算化学的手法を用いて検討すると共に、そこから誘導された特異な構造

や電子状態を持つ有機ケイ素化合物の構造や反応性についても明らかにした。また、新規な対

称置換および非対称置換ジシリンの合成、構造解析にも成功し、ジシリンの構造や反応性に及

ぼす置換基の立体的・電子的効果についても明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Reactivity of the isolable disilyne with a Si-Si triple bond was 
investigated. Disilynes reacted with small organic molecules such as alcohols, secondary 
amines, hydroboranes, alkenes, alkynes, nitrile, and isonitriles to form wide variety 
type of adducts, of which structures were determined by X-ray crystallography as well 
as spectroscopic methods. We also succeeded in synthesizing and characterization of 
new two symmetrical disilynes and one unsymmetrical disilyne. 
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１．研究開始当初の背景 
 典型元素では最外殻電子がその原子の特
性を特徴づけるという周期表の理解に基づ
いて、主として第２周期元素で骨格が構成さ
れている有機化合物の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、第２周期元素化合物と
その高周期元素類縁体の構造や反応性に関

して類似性と共に著しい差異の存在も明ら
かにされてきた。炭素や窒素などの第２周期
元素では多重結合化合物は単離可能な安定
性を有し、その構築も容易であるが、高周期
典型元素間の多重結合化合物は一般に反応
活性であり、その合成さえ容易ではなかった。
特にアセチレンの sp 炭素を高周期 14 族元素
で置き換えた三重結合化合物（あるいはその
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等価体）を安定な化合物として単離できるよ
うになったのはごく最近であり、周期表で炭
素の直下に位置するケイ素の三重結合化合
物「ジシリン」を研究代表者らが世界に先駆
けて合成、単離することに成功した。 
 研究代表者らの研究以前には、反応性中間
体としてのジシリンの発生例もほとんど知
られていないため、ジシリンの化学自体がこ
れから展開されるべき未踏領域である。本研
究の成果は、ケイ素や他の高周期典型元素の
みならず第２周期元素を含めた全ての典型
元素の化学結合を理解するための重要な知
見を与えるものとして基礎科学の面で重要
であると考えられた。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、筆者らが世界に先駆けて合
成・単離に成功したケイ素－ケイ素三重結合
化合物の構造や反応性を検証すると共に、他
の高周期14 族元素同核三重結合や炭素－ケイ
素三重結合などの異核三重結合、さらには炭
素－窒素三重結合を有するニトリル化合物の
sp 炭素、sp 窒素をそれぞれ高周期 14、15 族
元素で置換した高周期ヘテロ三重結合など
の高周期典型元素の多重結合の化学を展開
すべく、それらの合成法の開拓、構造や反応
性の解明を行うことを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 2004 年、研究代表者らが世界に先駆けて合
成、単離することに成功したビス[ビス(トリ
メチルシリル)メチル]イソプロピルシリル
基｛以下、Dsi2

iPrSi 基［Dsi = CH(SiMe3)2］｝
を置換基とするジシリンの有機小分子に対
する反応性を明らかにすべく、アルコールや
アミンなどのプロトン性有機化合物、アルケ
ン、アルキンなどの炭素－炭素多重結合化合
物、炭素－窒素多重結合を含むニトリル類、
イソニトリル類などの付加反応、またアルカ
リ金属による還元反応などを実験的に検討
した。 
 また、他の置換基を導入した新規な対称置
換ジシリン、及び非対称置換ジシリンの合成
を行い、置換基の立体的・電子的効果が構造
や反応性に及ぼす影響についても検討した。 
 
 
４．研究成果 
(1) 単離可能なジシリンに対する有機小分
子の付加反応 
①ジシリンに対するアルコールの付加反応 
 ケイ素－ケイ素二重結合へのアルコールの
付加は容易に進行し、対応するアルコキシジ
シランを与えることが知られており、ジシレ
ンの捕捉反応として反応機構を含めて詳細

に検討されている。研究代表者らが合成、単
離することに成功した Dsi2

iPrSi 基を置換基
とするジシリン１もメタノール、エタノール、
イソプロピルアルコールとは容易に反応し、
一方の sp ケイ素にアルコキシ基二つが結合
したアルコール２分子付加体３を唯一の生
成物として与えた。しかしながら、中間体と
して生成が予想される1:1 付加体であるアル
コキシジシレン２は観測すらされなかった。
これは、１へのアルコール分子の付加より２
へのアルコール分子の付加が早いことに起
因しており、２の立体的及び電子的効果によ
ると考えられる。即ち、(1)１の Si-Si 三重
結合が２では二重結合になることで二つの
置換基間の空間がより大きくなり、アルコー
ル分子の接近がより容易になること、(2)２
の Si-Si 二重結合が電気陰性度の異なる酸素
及び水素が置換していることに誘起されて
分極しており、電気陰性なアルコキシ基が結
合したsp2ケイ素が１のspケイ素より陽性で
あるためアルコールの酸素原子の求核攻撃
を受けやすいためと考えられた（Scheme 1）。
一方で、立体的に嵩高い三級アルコール
（tert-ブタノールなど）は全く反応しなか
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②ジシリンに対する２級アミン及びヒドロ
ボランの付加反応 
 ２級アミンやヒドロボランもジシリン１
に対して付加反応を起こすが１分子付加で
反応が停止し、対応するアミノ置換ジシレン
４、ボリル置換ジシレン５を与えることが分
かった（Scheme 2）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Ｘ線結晶構造解析で決定したアミノ置換
ジシレン４(R = Et)、ボリル置換ジシレン５
の分子構造では、それぞれ窒素上の孤立電子
対、ホウ素上の空の 2p 軌道とケイ素＝ケイ
素二重結合上のπ軌道との共役が可能な配
座をとっており、各種分光学的データから
それぞれ双性イオン 4’、5’の寄与があるこ
とが示された。 
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③ジシリンに対するアルケンの付加反応 
 ジシリン１に cis-および trans-2-ブテン
を反応させると、1:1 付加体としてジシラシ
クロブテン cis-6 および trans-6 をそれぞれ
選択的に生成することが、trans-6 の X 線結
晶構造解析および各種スペクトル解析から
明らかになった（Scheme 3）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ジシリンとアルケンの[2+2]環化付加反応
が、アルケンの立体を保持して進行するとい
う極めて興味深い反応であり、本反応を理解
するために母体ジシリン（HSi≡SiH）に対す
るエチレンの付加反応を理論計算を用いて
考察した（Figure 1）。その結果、二つの sp
ケイ素に対して同時に Si-C 結合形成を起こ
して１段階でジシラシクロブテン環を形成
する反応は軌道対称性の観点から完全に禁
制であり、理論計算でも見出されない。本反
応の初期過程においては、軌道準位が著しく
低いジシリンの非占有π＊軌道（LUMO）とエ
チレンの最高占有軌道（HOMO）との相互作用
が重要であり、一方の sp ケイ素に対して二
つのアルケン炭素が接近してシラシクロプ
ロパン環を形成し、次いでもう一方の sp ケ
イ素原子の挿入による環拡大反応が進行し
てジシラシクロブテンが生成すると推定さ
れた。本反応経路ではアルケンの C-C 結合の
回転が起こらないため、アルケンの立体を保
持した形式的な[2+2]環化付加反応が起こっ
ていると考えられた。 
 

④ジシリンに対するアルキンの付加反応 
 ジシリン１はアルキン類に対しても反応
活性であり、特にアリール置換末端アルキン
と比較的クリーンな反応が進行して 1:2 付加
体として 1,2-ジシラベンゼン７を与えるこ
とが分かった（Scheme 4）。本反応について
もモデル化合物を用いて反応経路に関する
理論計算を行い、ジシリンとアルケンの
[2+2]環化付加反応の場合と同様に、一方の
sp ケイ素に対して二つのアルキン炭素が接
近してシラシクロプロペン環の形成し、次い
で環外 sp ケイ素原子の挿入による環拡大反
応が進行してジシラシクロブタジエンが生
成する。２分子目のアルキンとの[4+2]環化
付加によりジシラデュワーベンゼンを与え、
その原子価異性により 1,2-ジシラベンゼン
が生成するものと推定された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 1,2-ジシラベンゼン 7b についてはＸ線結
晶構造解析に成功し、その分子構造を決定し
た。ケイ素上の二つの嵩高い Dsi2

iPrSi 基は
６員環平面の上下に約6.5 度ずつ折れ曲がっ
ているが、ジシラベンゼン６員環骨格はほぼ
平面構造であり、環内 Si-Si、Si-C、C-C 結
合はそれぞれ対応する単結合長と二重結合
長の中間的な値である。以上の構造化学的デ
ータは、7b のジシラベンゼン環が芳香族性を
持つことを示しており、各種ＮＭＲデータも
それを支持した。 
 
⑤ジシリンに対するニトリル、イソニトリル
類の付加反応 
 ジシリン１に対し有機ニトリル（アセトニ
トリル、ベンゾニトリル）を作用させると、
[2+2]環化付加を鍵反応として３分子付加体
2,6,7- ト リ ア ザ -1,4- ジ シ ラ ビ シ クロ
[2.2.2]オクタ-2,5,7-トリエン誘導体８を
与えた（Scheme 5）。 
 
 
 
 
 
 一方、ジシリン１はシリルシアニドに対し
ても反応活性であるが、有機ニトリルとは異
なった付加反応が進行することが分かった
（Scheme 6）。ヘキサン中で２当量のトリメ
チルシリルシアニドを作用させると、1,4-ジ
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アザ-2,3-ジシラベンゼン９が主生成物とし
て得られると共に少量のビス(シラケテンイ
ミン)10 が生成した。シリルシアニドの窒素
原子でジシリンケイ素への配位が起こるが、
有機ニトリルのような[2+2]環化は進行せず、
もう一方のジシリンケイ素へもシリルシア
ニドの窒素原子での配位が進行し、シアニド
炭素原子間での結合形成によりジアザジシ
ラベンゼン９与えたと考えられた。また、シ
リルシアニドは極少量のシリルイソシアニ
ド体（R3Si-NC）との平衡混合物として存在す
ることが知られているが、シリルイソシアニ
ド体の方がシリルシアニド体より配位力が
強く反応性が高いと考えられるため、微量の
シリルイソシアニド体が末端炭素原子でジ
シリンケイ素へ配位することでビス(シラケ
テンイミン)10 を生成したと推定された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 置換基を修飾した結晶性 1,4-ジアザ-2,3-
ジシラベンゼン誘導体 9’を別途合成し、Ｘ
線結晶構造解析で分子構造を決定した。ジア
ザジシラベンゼン６員環骨格は捻れており、
また、骨格ケイ素に結合した二つの嵩高い
Dsi2

iPrSi 基は６員環面の上下に大きく折れ
曲がっていた。これは、窒素置換ジシレンに
おいてジシレンπ軌道に対して窒素上の非
共有電子対がπ供与的に相互作用すること
に起因したジシレンケイ素の非平面化によ
るものである。環内 Si-Si 結合長は Si-Si 短
結合と二重結合の中間的な値であり、
N-C-C-N 部位の C-N、C-C 結合長は芳香族化合
物であるピラジン（1,4-ジアザベンゼン）の
対応する結合長に近く、また環内 Si-N 結合
長も明らかに Si-N 単結合より短い。以上の
構造化学的な特徴から、骨格ケイ素原子が著
しく非平面化しているがジアザジシラベン
ゼン９はある程度の芳香族性を有している
ものと推定され、理論計算もそれを支持した。 
 また、ビス(シラケテンイミン)10 について
も単結晶Ｘ線回折によりその分子構造を決
定 し た 。 そ の テ ト ラ シ ラ ン 骨 格
（Si-Si-Si-Si）はジシリンのトランス折れ
曲がり構造を維持し、同じ側から二分子のシ
リルイソシアニド部位が結合している。中央
部の Si-Si 結合長は 2.3655(9)Å であり、ジ
シリン 1 の ケイ素 － ケイ 素三重結合
（2.0622(9)Å）より明らかに伸張し、単結合
に変化している。シラケテンイミン部の Si-C

結合長は 1.826(3)、1.830(3)Å、C-N 結合長
は 1.185(3)Å、1.179(3)Å であり、いずれも
二重結合性を示しており、10 はふたつのシラ
ケテンイミン部位がケイ素－ケイ素単結合で
連結した分子構造を持つことが示された 
 
(2) 新規なケイ素-ケイ素三重結合化合物の
合成と構造に関する研究 
①新規な対称置換ジシリンの合成と構造 
 研究代表者らが初めて合成・単離に成功し
たジシリン1 の嵩高いトリアルキルシリル基
中のイソプロピル基を、ネオペンチル基（Np
基）、トリメチルシリルメチル基（Msi 基）、
4-tert-ブチルフェニル基に置換した新規な
置換基を設計し、それらを導入した対称置換
ジシリンの合成を試みた。その結果、トリア
ルキルシリル型置換基である Dsi2NpSi 基と
Dsi2MsiSi 基を持つ対称置換ジシリン 11、12
の合成に成功し、それらの分子構造をＸ線結
晶構造解析で決定した（Scheme 7）。 
 
 
 
 
 
 
 ジシリン 11、12 のケイ素－ケイ素三重結合
部位はいずれもトランス折れ曲がり構造で
ある。先に構造解析に成功している Dsi2

iPrSi
基置換ジシリン 1（Si≡Si結合長 2.0622(9) Å、
Si－Si≡Si 結合角 137.44(4) °）も含めて構
造パラメーターを比較すると、1→11→12 の
順に Si≡Si 結合長が短くなり、Si－Si≡Si 角
が広がっている。３つのトリアルキルシリル
基の電子的効果にほとんど差が無いと考え
られることから、Dsi2

iPrSi 基→Dsi2NpSi 基→
Dsi2MsiSi 基の順に置換基の立体的嵩高さが
増大するため、置換基間や直接結合していな
いspケイ素との立体反発を避けるようSi－Si
≡Si 結合角が大きくなり、－Si≡Si－部位の構
造がより直線構造に近づくことで三重結合
性が増大し、結合長の短縮がおこっているも
のと考えられた。また、－Si≡Si－部位の構造
がより直線構造に近づくほど炭素アセチレ
ンと同様な三重結合部位の環電流による遮
蔽効果が大きくなるため、三重結合ケイ素の
化学シフト値が高磁場にシフトする傾向も
認められた（1: 89.8 ppm, 11: 77.1 ppm, 12: 
74.9 ppm）。 
 
②非対称置換ジシリンの合成と構造 
また、異なる２種のトリアルキルシリル基

を持つ非対称置換ジシリン 13 を合成、単離
し、その分子構造を決定することにも成功し
た（Scheme 8）。非対称置換ジシリン 13 では、
Dsi2

iPrSi 基が結合した三重結合ケイ素 Si1
の結合角（131.2(2) °）が Dsi2
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換ジシリン 1 より縮小し、逆に Dsi2NpSi 基が
結合した三重結合ケイ素 Si2 の結合角
（144.8(2) °）が Dsi2NpSi 対称置換ジシリ
ン 11 より拡大していることが分かった。立
体的により嵩高いDsi2NpSi 基が結合したSi2
の結合角の拡大により、その Si2 上の面内π
軌道形成に関与する軌道の p性が増大して軌
道順位が上昇（不安定化）する一方で、
Dsi2

iPrSi 基が結合した Si1 の結合角を縮小
することでSi1上の面内π軌道形成に関与す
る軌道のs性を増大させて安定化を図ってい
るためと考えられる。結果として面内π軌道
形成に関与する軌道の対称性が崩れ、より安
定な軌道を使っているSi1 側に２電子を収容
した双性イオン構造の寄与がわずかに生じ
ていると考えられる（Figure 2）。以上のよ
うな Si－Si≡Si 結合角の差異、Si≡Si 結合の
分極が三重結合ケイ素の化学シフト値に大
きく反映されることも明らかにした（13 Si1: 
62.7 ppm, 13 Si2: 106.3 ppm）。 
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