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研究成果の概要（和文）：ヒドロインダセン骨格を有するかさ高い縮環型立体保護基（Rind 基）

の導入により、ジシレンやホスファシレンなど高周期元素不飽和結合を含む新奇なパイ共役電

子系物質群を開発した。これらは共平面性に優れた主鎖構造に基づく特異な光物性・電子物性

を有しており、有機電子デバイスに応用可能である。また、Rind 基の導入により新しい典型元

素不飽和化合物の合成にも成功し、実験化学と理論化学の両面から特異な電子構造について解

明した。 
 
研究成果の概要（英文）：Novel π-conjugated architectures containing heavy unsaturated bonds such as 
disilene and phosphasilene have been synthesized by the introduction of the newly developed bulky 
groups based on a fused-ring octa-R-substituted s-hydrindacene skeleton. Their unique electronic and 
photophysical properties based on the highly coplanar π-frameworks have been demonstrated including 
the first observation of electroluminescene in an organic light-emitting diode. We have also succeeded 
to synthesize new unsaturated main group compounds; their electronic and bonding nature have been 
elucidated by the experimental and theoretical studies. 
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１．研究開始当初の背景 
 1981 年に「速度論的安定化」の新概念が示
されて以来、多くの研究者によって「立体保
護基の導入による高周期元素不飽和結合の
合成」が達成された。最初の発見から四半世
紀を経た今日、これらの「新しい不飽和結合」

の基礎科学はほぼ完成の域に達し、共役電子
系の構成単位とした機能性物質科学への展
開を図るべきときが到来したといえる。研究
代表者独自の「元素科学」研究をバックグラ
ウンドとし、新たな展開として、本研究を開
始した。 
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２．研究の目的 
 世界でも類のない革新的かつ汎用性の高
い「縮環型立体保護基（Rind 基）」を開発し
て、ケイ素－ケイ素二重結合などの第３周期
以降の重い典型元素の不飽和結合などを構
成単位とする新奇な共役電子系物質群を構
築し、それらの物性・機能評価を通して、将
来のエレクトロニクス・フォトニクス分野で
中心的役割を果たす「機能性有機元素化合
物」の化学を開拓・発展させることを目的と
した。「高周期元素－ポリパラフェニレンビ
ニレン(PPV)」や「高周期元素－ポリアセチ
レン」など学術的にも価値の高い物質を創り
出し、機能性物質開発の新しい研究戦略・研
究指針を提供して、物質科学研究を先導する。 
 
３．研究の方法 
 実験化学、理論化学、機能評価の三位一体
となった強力研究体制で研究を推進する。所
内外の物性化学者、光計測研究者、デバイス
研究者などと密接に連携し、優れた「機能性
有機元素化合物」の創製と機能開発に関する
研究を総合的に発展させる。 
 
４．研究成果 
(1)「縮環型立体保護基（Rind 基）」の開発 
 Rind 基の特長は以下のとおりである。①合
成法が簡単：分子内フリーデル・クラフツ反
応によって種々の誘導体を合成可能。②側鎖
の選択が自由自在：目的に応じてベンジル位
に側鎖を修飾可能。③かさ高さを調節可能：
内側の側鎖により立体効果を調節できる。④
溶解性・結晶性を制御可能：外側の側鎖によ
って物理的性質を制御できる。⑤化学的安定
性：剛直な縮環構造、ベンジル位を全て置換。
⑥化学構造を操る力：オルト位の置換基は回
転しないので主鎖骨格のためのスペースが
確保できる。Rind 基が主鎖骨格に対して直交
して置換し、内側の側鎖が主鎖骨格の上下か
らインターロックするため共平面性に優れ
た主鎖構造の実現できる。⑦二官能性立体保
護基への展開：パラ位が空いており、官能基
を導入可能。本研究では、ヒドロインダセン
骨格のベンジル位に種々のアルキル基やア
リール基が置換した第２世代 Rind 基を開発
した。X 線結晶構造解析により臭化アリール
（Rind-Br）の多様な分子構造を明らかにし
た。また、溶解性や分離性の向上を図るため、
パラ位に長鎖のアルコキシ基を導入した第
３世代 Rind 基を開発した。 
 
 
 
 
 
 
 

(2)パイ共役系ジシレン化合物の構築と機能
開発 
 Rind 基の優れた立体保護効果と構造規制
効果を用いて、ケイ素－ケイ素二重結合（ジ
シレン）を構成単位とする新奇なパイ共役電
子系物質群を開発した。ケイ素－ケイ素二重
結合は炭素－炭素二重結合と比べてエネル
ギー準位の高い HOMO と低い LUMO を有するの
が特徴である。ジシレンとベンゼン環が交互
に配列した「オリゴフェニレンジシレニレン
(Si–OPV)」を合成した。種々のジシレンモノ
マーとダイマーを開発するとともに、第３世
代 Rind 基の導入により溶解性に優れた高次
オリゴマー（トリマー、テトラマー）の合成・
単離に成功した。また、官能基の導入による
電子構造のファインチューニング、パイ電子
系の拡張のためのケイ素上への多環芳香環
の導入にも成功した。 
 合成したジシレン化合物はいずれも固体
状態では空気中で数ヶ月から１年以上も安
定であり、共平面性に優れたパイ電子系骨格
に由来して室温で顕著な発光挙動を示すな
ど、従来の化学的常識の枠を超える安定性と
特異な光物性・電子物性を備えている。この
うち、「ナフチル置換ジシレン」が有機ＥＬ
デバイスの発光層として機能することを明
らかにした。ジシレン化合物を有機電子デバ
イスに応用した初めての例である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)パイ共役系ホスファシレン化合物の構築
と機能開発 
 リン－ケイ素二重結合（ホスファシレン）
を構成単位とする新奇なパイ共役電子系を
開発した。種々の芳香族置換基をケイ素上に
有するホスファシレンモノマーとダイマー
を合成し、従来のホスファシレン化合物を凌
駕する安定性と特異な電子物性を見いだし



 

 

た。また、ホスファシレン配位子を有する金
錯体を合成し、電子物性を調査した。 
 
(4)ケイ素アヌレン化合物の開発 
 新奇な合成高分子「ケイ素－ポリアセチレ
ン」の開発途上で、４つのケイ素が環状に配
列した「テトラシラシクロブタジエン」の合
成に成功した。ケイ素アヌレン化合物の最初
の例である。炭素のシクロブタジエンでは、
反芳香族性を避けるために二重結合が２つ
形成して四員環が長方形構造となるのに対
し（共有結合性の Jahn-Teller 歪み）、ケイ
素のシクロブタジエンでは、ジシレンのケイ
素間の弱いパイ結合に基づき、高度に分極し
た平面ひし形の四員環構造が形成されるこ
と（極性の Jahn-Teller 歪み）を実験化学と
精緻な理論計算により解明した。シクロブタ
ジエンは最も基本的な４パイ電子系化合物
であり、ケイ素類縁体に関する本研究成果は
学術的インパクトが大きい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5)水素化ジボロン化合物の開発 
 電子不足なホウ素の多重結合化学種は研
究例が少ない。Rind 基を用いて学術的にも価
値の高い新奇な水素化ホウ素化合物を開発
した。ジボラン(4)ジアニオンの二電子酸化
により合成した「二重水素架橋ジボラン(4)」
は、極端に短いホウ素－ホウ素結合を有して
おり、２つの架橋水素を介した三重の結合性
相互作用（１つのシグマ結合と２つのパイ性
の結合）が存在することを電子密度分布解析、
中性子線結晶構造解析、理論計算により解明
した。また、Rind 基によって安定化されたジ
ボラン(6)、ジボラン(6)ジアニオン、ジボラ
ン(5)アニオンを系統的に開発することに成
功し、水素化ジボロン化合物の合成サイクル
を構築した。 
 
(6)単離可能な有機銅化合物の開発 
 Rind 基の有機金属化学への展開として、有
機合成化学上きわめて有用な有機銅化合物
の開発を行った。Rind 基のかさ高さに応じて、
アリールアルキニルクプラートのモノマー
とダイマーを選択的に合成・単離することに
成功した。有機混合型クプラートは基礎的な
有機金属化学種であるにもかかわらず、これ
までに構造解析例がなく、本研究がモノマー
の分子構造を解明した最初の例となった。続
く酸化的クロスカップリング反応によりか
さ高いアルキンに変換した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
(7)直線型二配位構造を有する鉄二価錯体の
合成と磁気物性 
 Rind 基に種々のヘテロ元素を導入し、アリ
ールチオラートやアリールオキシドなどの
かさ高い単座配位子を開発して、錯体化学や
触媒化学への展開を図った。非常にかさ高い
Rind 配位子を有する直線型二配位構造の鉄
二価錯体では、スピン角運動量のみならず、
結晶場の消失に伴う軌道角運動量が発現し、
異常な巨大内部磁場がメスバウアースペク
トルにより観測された。従来の鉄磁性研究の
常識の枠を超えており、交流磁化率やミュオ
ン分光法など物理的手法を駆使して磁気物
性の解明を行った。 
 
(8)炭素パイ電子系の構築と機能開発 
 本研究により得られた知見を炭素パイ電
子系へとフィードバックすべく、オリゴチオ
フェン類を開発した。剛直な Rind 基の導入
により、共平面性に優れたオリゴチオフェン
骨格を構築可能であり、光物性や電気化学特
性について明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
(9)二官能性立体保護基への展開 
 Rind 骨格を有するパラフェニレン型ジチ
オールを合成し、酸化反応により「Rind－ジ
スルフィド交互共重合体」を開発した。また、
メルカプトフェノールの酸化反応により、モ
ノチオベンゾフェノンを安定に合成・単離す
ることに成功し、X 線結晶構造解析によりキ
ノイド構造を解明した。また、モノチオキノ
ンの特異な酸化還元特性を明らかにした。 
 
(10)ゲルマノンの合成 
 Rind 基をゲルマニウム原子上に２つ導入
することにより、ゲルマニウム－酸素二重結
合化学種「ゲルマノン」を初めて安定に合
成・単離することに成功した。末端に酸素原
子を有する初めての単離可能な高周期１４
族元素のケトン類縁体である（重いケトン）。
分子構造を X 線結晶構造解析により決定し、
高度に分極したゲルマニウム－酸素二重結
合について理論計算と種々の基質との反応 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
性により明らかにした。ゲルマノンの末端酸
素は強い求核性（塩基性）を有しており、様々
な求電子試薬（酸）と反応して付加物を与え
た。 
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