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研究成果の概要（和文）：本研究では次のような結果が得られた。
１）オリゴシランデンドリマーと電子受容体の電荷移動錯体を生成し、その紫外可視吸収スペクトルを測定し
た。電荷移動錯体の生成定数を上げるために、大きな空孔をもつビシクロ[4.4.4]テトラデカシランの合成を検
討した。
２）リン原子を1個含むオリゴシランを合成した。リン原子がオリゴシランのσ共役系とどのような相互作用を
するかを調べるために、紫外吸収スペクトルと理論計算によってリン原子の電子的効果を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The following results were obtained in this research.
1) The charge-transfer complexes of oligosilane dendrimers and an electron acceptor were formed, and
 their UV/Vis spectra were measured. In order to raise the formation constant, synthesis of bicyclo
[4.4.4]tetradecasilane having a large cavity was carried out.
2) Oligosilanes containing a phosphorus atom were synthesized. To clarify how the phosphorus atom 
affects the σ conjugation systems, their electronic properties were studied by UV spectra and 
theoretical calculations. 

研究分野：有機ケイ素化学

キーワード： 有機ケイ素化合物　曲面σ共役　かご形オリゴシラン　おわん形オリゴシラン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
π共役はp軌道同士が平面上で相互作用することによって発現する現象で、有機化学における基本概念の一つで
ある。最近のかご形化合物やおわん形化合物の研究によって、π共役が平面上だけではなく、曲面上でも発現す
ることが明らかになっている。ところでケイ素化合物ではケイ素－ケイ素結合が相互作用するσ共役が知られて
いるが、曲面上でσ共役化合物がどのような性質を示すかについてはほとんど明らかにされていない。本研究で
は有機ケイ素曲面σ共役化合物や関連化合物を合成して、その性質を明らかにした。

※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 
 π共役には従来の平面π共役の他に曲面π共役が存在することが最近の研究から明らかにさ
れている。我々はケイ素－ケイ素σ結合が曲面を形成することによって、従来のσ共役とは異な
る曲面σ共役が存在することを報告した。本研究では曲面σ共役オリゴシランがどのような性
質を示すかを明らかにするために、以下のような研究を行った。 
 
２．研究の目的 
(1) かご形オリゴシランや関連化合物を合成し、電荷受容体との電荷移動錯体の生成を行う。 
(2) おわん形オリゴシランや関連化合物にリン原子を 1 個導入した n 型半導体のモデル化合物
の電子的性質をケイ素原子のみから成る類縁体と比較し、オリゴシラン中のリン原子の電
子的効果を明らかにする。 

 
３．研究の方法 
(1) かご形オリゴシランや関連するオリゴシランデンドリマーを合成し、テトラシアノエチレ
ン（TCNE）との電荷移動錯体を生成する。また、その紫外可視吸収スペクトルを測定する。 
(2) おわん形オリゴシランや関連化合物にリン原子を 1 個導入した n 型半導体のモデル化合物
を合成し、紫外吸収スペクトルを測定し、吸収帯を理論計算によって解析する。また、ケイ
素原子のみから成る類縁体の紫外吸収スペクトルを測定し、理論計算によって解析する。両
者を比較し、リン原子の電子的効果を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) かご形オリゴシランや関連するオリゴシランデンドリマーの合成と電荷移動錯体の生成 
 オリゴシランデンドリマー1～4（0.25 M）と TCNE（0.015 M）をジクロロメタン中で混合し、
電荷移動錯体の生成を検討した。その結果、溶液は薄い黄色から橙色に着色し、390 nmから 460 
nm付近の領域に電荷移動吸収帯が現れた（図 1）。この吸収帯の吸光度はケイ素原子の数によっ
て増加することがわかった。これはデンドリマーのネットワークが拡大するにつれて、包接能が
上がり、電荷移動錯体の生成定数が増加するためと考えられる。しかし、電荷移動錯体を単離で
きるような大幅な生成定数の増加は見られなかった。そこで大きな空孔をもつかご形オリゴシ
ランの合成を検討した。 

 

図 1. 化合物 1～4と TCNEの電荷移動錯体の紫外可視吸収スペクトル（ジクロロメタン中, 室
温). 
 
 大きな空孔をもつかご形オリゴシラン 6の合成法として三つの合成ルートを検討した（図 2）。
クロロシラン 5 を Wurtz 型カップリングにより二量化する合成ルート 1 では、分子内環化によ
り五員環を形成したため、化合物 6は得られなかった。また、合成ルート 2では、シリルリチウ
ム 7とクロロシラン 5のカップリングにより分子内環化を抑制することを考えたが、化合物 7を
合成するときに、リチウムによるケイ素－ケイ素結合の切断が起こり、化合物 7の生成が確認で
きなかった。合成ルート 3では、架橋鎖を一つずつ繋げる方法を検討したが、シリルジカリウム
8とジクロロテトラシラン 9のカップリングでは、トリメチルシリル基の転位が起こり、シクロ
デカシラン 10の生成は確認できなかった。 
合成ルート 3で合成した新規なシリルジカリウム 8の 29Si NMRスペクトルの測定と X線結晶
構造解析を行った。29Si NMRスペクトルでは 4 種類のシグナルが観測され、シリルジカリウム
8の構造に対応する（図 3）。X線結晶構造解析では、ケイ素－カリウム原子間の距離は 3.779(4) 
Åで、接触イオン対になっている。シリルアニオン中心は正四面体構造よりピラミッド化してお
り、ケイ素骨格の二面角は 180.0°と 148.5°で、それぞれ anti形と deviant形になっていることが
わかった（図 4）。 



 
図 2. かご形オリゴシラン 6の三つの合成ルート. 

    
図 3. シリルジカリウム 8の 29Si NMRス    図 4. シリルジカリウム 8の分子構造. 
ペクトル（トルエン中, 室温). 
 
(2) リン原子を 1個導入したオリゴシランにおけるリン原子の電子的効果の解明 
 トリシリルホスフィン 11～13 の紫外吸収
スペクトルを測定したところ、11～13の順に
最長波長吸収帯が長波長シフトすることがわ
かった（図 5）。TD-DFT計算からこの吸収帯
は 11～13 の HOMO から LUMO への遷移に
よることがわかった（図 6）。HOMOはいずれ
もリン原子の孤立電子対の n 軌道とケイ素－
炭素およびケイ素－ケイ素結合の軌道が相
互作用した軌道である。一方、LUMOはケイ
素－リン結合とケイ素－炭素結合の*軌道が
相互作用してできた擬*軌道である。リン原
子に結合しているシリル基が SiMe3、
SiMe2SiMe3、SiMe(SiMe3)2と大きくなるにつ 図 5. 化合物 11～13の紫外吸収スペクトル（ヘ 
れて、HOMOのエネルギー準位は上昇し、  キサン中, 室温). 
LUMO のエネルギー準位は低下す
る。そのため、HOMO–LUMO 間の
エネルギー差が小さくなり、紫外吸
収スペクトルの最長波長吸収帯は
長波長にシフトする。リン原子上の
シリル基をさらに大きくすると、
HOMO–LUMO 間のエネルギー差は
さらに減少し、n 型半導体と似た状
況になると予想される。従って、リ
ン原子を 1個含むオリゴシランは n
型半導体のモデル化合物になると
考えられる。 
 

図 6. 化合物 11～13のフロンティア軌道（B3LYP/6-31G(d)レベル）． 
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