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研究成果の概要（和文）：ケイ素－ケイ素及びゲルマニウム－ゲルマニウムπ単結合はこれまで

に例のない新しいタイプの結合である。本研究ではこれらのπ単結合をもつビシクロ[1.1.0]テ
トラエレメント化合物を合成し、その構造や性質を明らかにした。例えば、これらのπ単結合

は二重結合のようにσ結合の束縛を受けないため、容易に結合長を変化させることができる。

このような結合長の変化により、構造や性質が大きな影響を受けることを見出した。また、ケ

イ素－ケイ素π単結合がベンゼン環と共役することを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Siliconsilicon and germaniumgermanium  single bonds are novel bonds 
which have not been reported so far.  In this project, bicyclo[1.1.0]tetraelement compounds with these 
 single bonds were synthesized, and their structures and properties were studied.  The  single bond 
lengths can be easily changed because the  single bonds are not hold by  bonds in contrast with 
double bonds.  When the  single bond length is changed, its structure and properties are remarkably 
affected.  Also, the siliconsilicon  single bond was found to be conjugated with benzene rings. 
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１．研究開始当初の背景 
 本研究課題の申請時には、ケイ素－ケイ素
π単結合をもつ化合物 1 が存在することを見
出し、その構造や性質を明らかにしつつあっ
た。これをさらに 14 族元素－14 族元素π単
結合化合物に拡張し、結合長制御や共役など

π単結合に関する理解を一層深めるために
本研究を開始した。 

 



２．研究の目的 
 本研究では以下のように 14 族元素－14 族
元素π単結合化合物の構造や性質を明らか
にする。 
(1) ケイ素－ケイ素π単結合の結合長を変化
させることによって、分光学的性質や反応性
がどのような影響を受けるか明らかにする。 
(2) ゲルマニウム－ゲルマニウムπ単結合や
炭素－炭素π単結合をもつ化合物を合成し、
その構造、分光学的性質、反応性を明らかに
する。 
(3) 二つのケイ素－ケイ素π単結合が共役し
た系を合成し、共平面性や電子的性質を明ら
かにする。 
(4) ケイ素－ケイ素π単結合化合物の置換基
を変えて、結合伸長異性体の最安定構造を理
論計算から予測する。この予測を基に、短結
合異性体と長結合異性体を単離し得るエネ
ルギーポテンシャルをもった系を合成し、二
つの異性体を単離する。また、その構造や相
互変換過程を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 14 族元素－14 族元素π単結合化合物を
合成し、その構造的特徴を X 線結晶構造解析
によって明らかにする。 
(2) 14 族元素－14 族元素π単結合化合物の
NMR、ESR、紫外可視吸収スペクトルを測定
し、分光学的性質を調べる。また、この結果
を考察するために、理論計算を行う。 
(3) 14 族元素－14 族元素π単結合化合物の
付加反応、異性化、還元などを行い、反応性
を解明する。 
 
４．研究成果 
(1) ゲルマニウム－ゲルマニウムπ単結合
化合物の合成と構造 

trans-1,3-ジブロモ-1,2,2,3,4,4-ヘキサ-tert-ブ
チルシクロテトラゲルマンをベンゼン－THF
（3:2）溶液中、2 当量のカリウムで還元する
と、1,2,2,3,4,4-ヘキサ -tert-ブチルビシクロ
[1.1.0]テトラゲルマン（2）が赤紫色の結晶と
して 88％の収率で得られた。 

 

X 線結晶構造解析の結果、橋頭位のゲルマ
ニウム－ゲルマニウム結合長は 3.127 Å であ
り、通常のゲルマニウム－ゲルマニウム単結
合より著しく長いことがわかった。ビシクロ
[1.1.0]テトラゲルマン環は平面ではなく、二
つの三員環の二面角は 164.5˚であった。また、
橋頭位のゲルマニウム原子は平面ではなく、
ややピラミッド化した構造をとっている。以

上の結果から、この化合物はケイ素類似体 1
とは異なる構造的特徴を示すことがわかっ
た。 

 

図 1．化合物 2 の分子構造． 
 
図 4 に示すように、化合物 2 は紫外可視吸

収スペクトルにおいて、ππ*遷移による吸
収帯を 556 nmに示す。この波長は化合物 1 の
値（488 nm）より約 70 nmも長波長側にシフ
トしている。これは化合物 2 のゲルマニウム
－ゲルマニウム結合長が大きいため、p軌道
同士の相互作用が弱くなり、π軌道とπ*軌道
のエネルギー準位の分裂が小さくなるため
と考えられる。 
 
(2) 14 族元素－14 族元素π単結合の結合長
制御 
二重結合はσ結合とπ結合によって形成

されるため、π結合長はσ結合によって固定
されており、自由に結合長を変えることはで
きない。一方、π単結合は二重結合のように
σ結合の束縛を受けないので、ビシクロ
[1.1.0]テトラエレメント環の 2,4 位の元素を
変えることによって、π単結合の結合長制御
が可能になると考えられる。 

 

このような結合長制御を目的として、化合
物 1 の 2,4 位をゲルマニウムに置き換えた、
長いケイ素－ケイ素π単結合をもつ化合物 3、
また化合物 2 の 2,4 位をケイ素に置き換えた、
短いゲルマニウム－ゲルマニウムπ単結合
をもつ化合物 4 を合成し、その構造や性質を
調べた。 
化合物 3 及び 4 は前駆体であるジクロロ化

合物を 2 当量のカリウムで還元することによ
って合成した。 

 

X 線結晶構造解析の結果、化合物 4 のビシ
クロ[1.1.0]テトラエレメント環は完全な平面
構造をとっていることがわかった（図 2）。π



単結合の長さは 2.969 Å であり、化合物 2 の
3.127 Å に比べて短くなっている。化合物 2
では 4p 軌道間の重なりが弱く、ビシクロ
[1.1.0]テトラゲルマン環が折れ曲がり構造を
とっているのに対して、化合物 4 ではπ単結
合が短いため、4p 軌道間の相互作用が強くな
り、π結合に有利な平面構造をとるものと考
えられる。 

 

図 2．化合物 2（左）及び 4（右）の分子構造． 
 
一方、化合物 3 の X 線結晶構造解析を室温

で行ったところ、結晶学的に独立な 3 分子が
存在し、一つは折れ曲がり構造の化合物であ
った。残りの二つはわずかにシス及びトラン
スに折れ曲がっているが、ほぼ平面構造をも
ったπ単結合化合物であることがわかった
（図 3）。この結果は折れ曲がり構造と平面構
造のエネルギーが接近しているため、溶液中
で三つの構造が一定の割合で存在している
ことを示唆している。二つの平面構造のπ単
結合長は 2.883 及び 2.996 Å であり、化合物 1
の 2.849 Å に比べて伸長していることがわか
った。 

 

図 3．化合物 3 の分子構造． 
 
これらのπ単結合化合物の電子状態を調

べるため、紫外可視吸収スペクトルを測定し
た（図 4）。化合物 1～4 の最長波長吸収帯は
π−π＊遷移と帰属され、化合物 2 から化合物
4 へπ単結合が短くなると吸収極大波長は短
波長側にシフトし、化合物 1 から化合物 3 へ
π単結合が長くなると吸収極大波長は長波
長側にシフトする。この結果は二つのp軌道 

 

図 4．化合物 1～4 の紫外可視吸収スペクトル
（ヘキサン中、室温）． 

が接近すると相互作用が大きくなり、π軌道
とπ＊軌道が大きく分裂するのに対して、p軌
道間の距離が大きい場合は相互作用が小さ
くなり、π軌道とπ＊軌道の分裂が小さくな
るためと考えられる。 
以上のように、π単結合の結合長によって

構造や性質は大きな影響を受けることが明
らかになった。 
 
(3) ケイ素－ケイ素π単結合とベンゼン環
の共役 
化合物 1 のπ単結合が他のπ結合と共役す

るかどうかは興味あるテーマである。そこで
橋頭位にフェニル基をもつビシクロ[1.1.0]テ
トラシラン 5 を合成し、π単結合とフェニル
基の間に共役が起こるかどうか調べた。 

 

化合物 5 はトリフラート基が二つ置換した
シクロテトラシランをカリウムで還元する
ことによって合成した。 

 

X 線結晶構造解析を行ったところ、化合物
5 のビシクロ[1.1.0]テトラシラン環は平面構
造をとっており、π単結合長は 2.7896 Å であ
った（図 5）。この値は化合物 1 の値（2.849 Å）
よりやや短い。また、橋頭位のフェニル基は
ビシクロ[1.1.0]テトラシラン平面に対して
10.9°傾いているが、共平面に近い形になって
いることがわかった。 

 

図 5．化合物 5 の分子構造（上面図（左）と
側面図（右））． 
 
化合物 5 は化合物 1 と大きく異なる紫外可

視吸収スペクトルを示す（図 6）。化合物 5 の
最長波長吸収極大は 572 nm に観測され、こ
の値は化合物 1 の 488 nm より 84 nm も長波
長側にシフトしている。これはケイ素－ケイ
素π単結合がフェニル基と共役したためで
あると考えられる。また、化合物 5 はサーモ
クロミズムを示し、室温では溶液は紫色であ
るが、77 K では青色になる。77 K のときの最
長波長吸収極大は 583 nm にあり、室温のと



きに比べて吸収帯の強度は約 3 倍になる。こ
の現象はフェニル基の回転によるもので、77 
K ではビシクロ[1.1.0]テトラシラン環とフェ
ニル基が共平面に固定されているのに対し
て、室温ではフェニル基が回転しているため
と考えられる。 

 

図 6．化合物 1 と 5 の紫外可視吸収スペクト
ル（3-メチルペンタン中）． 
 

化合物 1 と 5 をカリウムで還元するとラジ
カルアニオンが生成し、ESRで観測される（図
7、8）。シミュレーションの結果、化合物 1
のラジカルアニオンでは橋頭位の29Siによる
結合定数は 6.39 mTと大きく、tert-ブチル基の
水素による結合定数は 0.057 mTと小さい。一
方、化合物 5 のラジカルアニオンでは橋頭位
の29Siによる結合定数は 4.73 mTと小さく、ベ
ンゼン環の水素による結合定数は 0.126、
0.043、0.163 mTと比較的大きい。こ 

 
図 7．化合物 1 の ESR スペクトルと超微細構
造（DME 中、室温）． 

 
図 8．化合物 5 の ESR スペクトルと超微細構
造（DME 中、室温）． 

の結果は化合物 1と 5のLUMOにおける軌道
の分布と対応している（図 9）。すなわち化合
物 1 のラジカルアニオンの不対電子はπ単結
合に局在化しているのに対して、化合物 5 の
ラジカルアニオンでは不対電子はπ単結合
とベンゼン環の両方に非局在化している。 

 

図 9．理論計算（B3LYP/6-31G*レベル）で求
めた化合物 1（左）と 5（右）の LUMO． 
 
これらのラジカルアニオンのX線結晶構造

解析を行ったところ、橋頭位のケイ素－ケイ
素結合長はいずれも中性状態のときよりも
伸長しており、特に化合物 1 のラジカルアニ
オンの伸長幅が大きいことがわかった（図
10）。また、化合物 1 のラジカルアニオンで
はtert-ブチル基はビシクロ[1.1.0]テトラシラ
ン環に対して約 30°トランス形に折れ曲がっ
ているが、化合物 5 のラジカルアニオンでは
フェニル基の折れ曲がり角は小さい。このよ
うな構造上の違いはラジカルアニオンにお
ける不対電子の分布によって説明される。す
なわち、化合物 1 のLUMOはπ*軌道となって
いるため、電子が 1 個入るとπ単結合は弱ま
り、結合は大きく伸長する。また、橋頭位の
二つのケイ素原子にはシリルラジカル性や
シリルアニオン性が現れるためピラミッド
構造になり、tert-ブチル基は大きく折れ曲が
る。一方、化合物 5 のLUMOはケイ素－ケイ
素π単結合とフェニル基の両方に分布する
ため、電子が 1 個入ってもπ単結合はそれほ
ど弱くならず、結合の伸長幅は相対的に小さ
くなり、橋頭位のケイ素原子のピラミッド化
とフェニル基の折れ曲がり角も相対的に小
さくなる。以上の結果から、ケイ素－ケイ素
π単結合とフェニル基の共役はラジカルア
ニオンにおいても有効に働いていることが
わかった。 

 

図 10．化合物 1（左）と 5（右）のラジカル
アニオンの分子構造． 
 
(4) 14 族元素－14 族元素π単結合の反応性 

化合物 1 に塩化ベンジルを反応させると、
ケイ素－ケイ素π単結合にベンジル基と塩
素原子が付加した trans-6 及び cis-6 が生成し
た。また、化合物 1 に塩化 tert-ブチルを反応



させると、水素原子と塩素原子が付加した
trans-8 及び cis-8 が得られた。この反応では
tert-ブチル基がかさ高いためにケイ素上に導
入されず、代わりに水素原子が結合したもの
と考えられる。いずれの反応でも塩素原子が
2 個付加した化合物 7 も生成した。これらの
反応を ESR で追跡したところ、同一のシリル
ラジカル中間体が検出され、この反応はラジ
カル機構で進行していると考えられる。また、
化合物 1 と四塩化炭素の反応では化合物 7 が
高収率で生成した。 

 

また、化合物 1 と末端アルキンを反応させ
ると、アルキニル基と水素原子が付加した化
合物 9 及び 10 が得られた。ジシレンと末端
アルキンの反応では付加環化生成物が得ら
れることが報告されているが、化合物 1 では
ケイ素－ケイ素π単結合が長いために付加
環化が起こらず、化合物 9 及び 10 が生成し
たと考えられる。 

 

化合物 1 はデカリン環流下では反応しない
が、ケイ素－ケイ素π単結合を長くした化合
物 3 をトルエン中で環流すると、化合物 11
への異性化が進行する。このような異性化反
応はこれまで報告されておらず興味深い。一
方、化合物 2 をデカリン中で環流すると、化
合物 12 への異性化が進行するが、ゲルマニ
ウム－ゲルマニウムπ単結合を短くした化
合物 4 では異性化が全く進行しない。従って、 

 

 

このような異性化はπ単結合長が長い場合
に進行することがわかった。 
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