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研究成果の概要： 
本研究は新しい共役系機能性分子としての共役系ジシレンオリゴマーの応用へむけた合成法

の開発および構造、物性の比較を目標として研究を行った。合成法の開発において重要な中間
体となるジブロモジシレンの合成および反応性について詳細に研究を行い、ジブロモジシレン
を用いたモノアリール化、ジアリール化反応を見出した。この反応を用いることでこれまでに
例のない様々なジシレン群を合成し、その物性について明らかにした。 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
キーワード：(1)ケイ素不飽和化学種 (2)機能性共役分子 (3)ハロゲン置換ジシレン (4)縮環型立体保
護基 (5)共役系ジシレン  

 
１．研究開始当初の背景 
 安定なケイ素－ケイ素二重結合化学種（ジ
シレン）の単離は、1981年のWestらによる
ジシレンの合成にはじまり、国内・国外の両
方における精力的な研究により、様々なもの
が合成された。ジシレンは対応する炭素類縁
体であるオレフィンと比べて、顕著に高い
HOMOおよび LUMOをもち、可視領域に吸
収を有するなどオレフィンとは異なった興
味深い物性を示す。このジシレンを炭素共役
系に組み込むことにより、新しい機能性分子
系を構築できると期待されるが、ジシレンの
反応性の高さから非常に困難な課題となっ

ていた。このような背景の中、当研究室では、
反応活性な化学種を効果的に安定化するた
めの保護基として、新たに縮環型立体保護基
を開発し、安定なジシラスチルベンの合成を
行った。さらにこの化合物の光物性について
解析を行いジシレンとベンゼン環の顕著な
共役効果の実験的な観測に成功した。この結
果はケイ素－ケイ素不飽和結合と炭素平面
パイ電子系の共役による新しい機能性材料
の開発が実現可能になったことを示してい
る。 
 
 



２．研究の目的 
そこで、不飽和ケイ素共役系の化学を機能

性材料の化学へと展開するため、より拡張し
た不飽和ケイ素共役系の化学を研究するこ
ととした。共役系骨格として機能性炭素ポリ
マーである PPV（ポリフェニレンビニレン）、
ポリエン（ポリアセチレン）に注目し、それ
らに不飽和ケイ素を導入したケイ素 PPV お
よびケイ素ポリエンを設計した。本研究では
これら新しい共役電子系化合物のモデルと
して単一分子量を有するオリゴマーを合成
し電子物性について系統的に評価すること
を目的とした。このようなオリゴマー単位で
の物性変化の解明は、将来的に不飽和ケイ素
を主鎖骨格としたポリマー材料等への応用
に向けて重要な研究であるといえる。 
 
３．研究の方法 
 不飽和ケイ素共役系の合成を行うために
は、（１）反応性の高いジシレン部位の立体
保護基による安定化、（２）その効率的な合
成法の開発、の二つが重要な鍵となる。以下、
この二つについて詳細に説明する。 
（１）立体保護基による安定化 
立体保護基として当研究室で開発した縮

環型立体保護基を用いることとした。この縮
環型立体保護基のもつ従来の保護基にはな
い優れた特徴として、①剛直な縮環構造のた
め、反応活性なジシレン部位を効果的に保護
できること、②汎用性が高く、縮環骨格上の
アルキル基を選択することで目的の化合物
にあわせて保護能や溶解性を調節できるこ
と、③顕著な異方性をもつ構造であり、保護
基周辺の構造を平面に規制することがあげ
られる。これらの優れた特徴により、ジシレ
ンとベンゼン環の共役した化合物であるジ
シラスチルベンの合成および物性の解明が
行われている（図１）。本研究で目的として
いる不飽和ケイ素共役系においても同様の
安定化が可能であり、また平面性の高い不飽
和ケイ素共役系の合成および物性の解明が
できる。 
 

図 1 縮環型立体保護基とジシラスチルベン 
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（
さらに共役系オリゴマー等
構築するためには、還元的縮合反応に代表

される従来のジシレン合成法では困難であ
るといえる。本研究では、不飽和ケイ素共役
系の新しい合成法としてジブロモジシレン
を鍵中間体とする方法を提案した（図 2）。こ
の合成法を開発することで、様々な共役系を
有する、またはオリゴマー等の複雑な骨格を
もつジシレンを効率的に合成できる。 

図 2 ジブロモジシレンを用いたオリゴマー合成
法

 
４．研究成
（
シレンの合成 
本研究は機能性共役系ジシレンオリゴマ

ーの応用へむけ
性の比較を目的としている。まず合成法の

開発において重要な中間体となるハロゲン
置換ジシレンの合成について研究を行った。 
出発原料として縮環型保護基をもつトリ

ブロモシランを用い、その還元的縮合反応に
り縮環型立体保護基を持つジブロモジシ

レン1a-cの合成および単離に成功した（式1）。

 
（２）縮環型立体保護基を有するジブロモジ
シ
合成したジブロモジシレン 1の官能基化に

よる効率的なオリゴマー
した。まずオリゴマー化へむけて鍵反応と

なるジブロモジシレン 1のフェニル化反応に



ついて研究を行った。その結果、このジブロ
モジシレン 1とフェニルリチウムとの反応は、
ジシレン上の置換基の嵩高さにより顕著に
変化することを明らかにした。嵩高い Eind
基をもつジブロモジシレン 1a においては、
選択的にモノアリール化が進行し、モノフェ
ニルジシレン 2が収率よく得られることが明

 
この反応により得られたモノフェニルジ

シレン 2およびジブロモ

らかになった（式 2）。 

ジシレン 1は、ジシ
ンオリゴマーの合成においてそれぞれ中

央
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本研究で見出したジアリール化反応は、共
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オロベンゼンとの反
を行うことにより、電子供与性の強い p-

効果の影響を明らかにできる。
こでこれらの紫外可視吸収スペクトルに

レ
部および末端となる骨格であり、今後のオ

リゴマー化に向けて重要な化合物である。 
また同様のフェニル化反応を比較的嵩の

小さな置換基を有するジブロモジシレン 1b
を用いて検討した。その結果、ジアリール化
応が進行し、ジフェニルジシレン 3が得ら

れることを見出した（式 3）。ジブロモジシレ
ンのジアリール化反応は、これが初めての例
である。 

 
 本研究では、効率的なケイ素共役系オリゴ
マーの合成法に向けて、ジブロモジシレン 1
の
らかにした。現在、これらの化合物および反
応を用いたオリゴマー化について継続して
検討を行っている。 
 
（３）電子的にチューニングされたジシラス
チルベンの合成 

役系オリゴマーの段階的な合成において重
要な反応であるば
困難であった様々なアリール基を導入し

たジシレンの合成にも応用可能である。この
反応を応用し、様々な電子的効果をもつアリ
ール基を対称型、または非対称 push-pull 型
に導入することで、ジシレン共役系の機能を
さらに引き出すことができると期待される。 
そこで様々なアリールリチウムとジブロ

モジシレンとの反応について研究を行った。
まず電子供与性の強いアニシル基を導入し
ジシレンの合成を検討したところ、目的の

ジアニシルジシレン 4を合成することに成功
した（式 4）。 

 
 このジアリール化反応は導入するアリー
ル基の種類に敏
チ
ル基をもつものにおいては、反応が遅くジア
リール体を単離するには至らなかった。しか
し、反応を選択的に行うことが可能であり、
対応するモノアリール体を合成、単離するこ
とができる（式 5）。 

オ化次いでヘキサフル

 
 ここで得られた p-ジメチルアミノフェニ
ル基を有するモノアリール体に対して、リチ

応
ジメチルアミノフェニル基と吸引性のペン
タフルオロフェニル基を push-pull 型に有す
るジシレン 5を合成、単離することに成功し
た（式 6）。 

の物性を評価することで、ジシレン共役系に
対する電子的

 
 これらのジシレン群には、電子的効果の異
なった様々な置換基が置換している。これら

そ
よる物性の比較を行った（図 3）。ヘキサン中、
室温で、ジフェニルジシレン 3、ジアニシル
ジシレン 4および push-pull型ジシレン 5の
紫外可視吸収スペクトルを測定した。その結
果、ジフェニルジシレン 3の極大吸収波長が 
451 nm（ε = 24000）に観測されるのに対し、
電子供与性の強いアニシル基をもつジシレ
ン 4 では、極大吸収波長が 440 nm（ε = 



24000）と約 10 nm程度、短波長シフトする
ことが明らかになった。一般に炭素パイ共役
系において、電子供与性の強い置換基は、極
大吸収波長の長波長シフトを示すこととは
対照的な結果である。また push-pull型ジシ
レン 5 にの極大吸収波長は 470 nm（ε = 
17000）に観測され、ジフェニル体 3 に比べ
て極大吸収波長の 20 nm 程の長波長シフト

た。 

との共役が弱く、エネルギーギャップが広が
ると説明できる。また push-pull 体において
は、電子供与性および吸引性の両方の効果で
ジフェニル体に比べ、HOMO の上昇および
LUMO の下降が見られるためエネルギーギ
ャップが小さくなっていると理解できる。 
本研究では、ジブロモジシレン 1のジアリ

ール化反応により、これまでに例のない様々
な電子効果をもつ置換基を有するジシレン
が見られ
(wavelength / nm) 

図 3 ジシレン 3-5の紫外可視吸収スペクトル 
（ヘキサン中、室温） 

 
 この極大吸収波長のシフトについて DFT
計算を用いて考察 対応するモデル

ー
準位 ベルで見積もった
図 4）。 
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 HOMO(eV) LUMO(eV) ∆

ジアニシルジシレン 4' -4.092 -0.945 3.138 

ジフ 3' -4.313 -1.243 3.100 ェニルジシレン 

Push-pull 型ジシレン 5' -4.326 -1.348 2.978 

図 4 モデ ジシレン の L
エネルギー準位（B3LYP/6-31G(d)） 
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ッ 少 くこ 示さ 。

。さらに
OMOおよびLUMOのエネルギー準位の値
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素

（計 １１ 件） 
鈴木克規

ル 群 3’-5’ HOMO、 UMOの

この計算から 体 4 フェニ

プ（∆E）が減 してい とが れた
この傾向は紫外可視吸収スペクトルにより
得られた結果と一致している
H
ら、HOMOの準位に比べて LUMOの準位

が大きく変化していることがわかる。これら
の結果からジシレン共役系の物性は、LUMO
の変化に大きく依存していることが示唆さ
れる。そのためアニシル基のように LUMO
と相互作用しにくい置換基はジシレン部位

の合成に成功した。これらの物性評価からジ
シレン共役系の物性に対する置換基の効果
が明らかになった。この結果は、ジシレン炭
パイ共役系の電子的なチューニングと結

う意味で先駆的な研究であり、将来的な機能
性分子への応用に向けて重要な知見である
といえる。 
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