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研究成果の概要（和文）：極めて高い求電子性を有するケイ素二価化学種「超求電子性シリレン」の創製に挑ん
だ。二価ケイ素上の置換基としてフェロセニル基を導入し、置換基の電気化学的な酸化により、シリレンの求電
子性を究極まで高めることが期待できる。
本研究において、フェロセニル基に加え、目的とするシリレンの安定化に必要な立体保護能を有するフェロセニ
ル基を導入したビス（フェロセニル）ジクロロシランを合成した。シクロヘキセン共存下でこれを還元すること
で、対応するSi-C-C三員環化合物を安定な化合物として合成・単離することに成功した。これは、温和な条件で
シリレンを発生する等価体として機能することを見出した。

研究成果の概要（英文）：The final goal of this research project is the creation of a 
super-electrophilic silylene, which is a divalent silicon species with extremely high 
electrophilicity due to its vacant p-orbital and cationic charge. It can be expected the 
introduction of ferrocenly groups towards the silylene moiety could afford the Redox-controlable 
electrophilicity depending on the electrochemical properties of the ferrocenyl moieties. 
During the course of this project, we have succeeded in the synthesis of a sterically demanding bis
(ferrocenyl)dichlorosilane, which would be kinetically protected in order to exist as a monomeric 
silylene. The reduction of the dichlorosilane with sodium afforded the corresponding silirane 
derivative, having Si-C-C three-membered ring skeleton. It was found that the obtained silirane 
could work as a suitable precursor of the corresponding bis(ferrocenyl)silylene under mild 
conditions. 

研究分野： 有機元素化学

キーワード： 元素資源　フェロセン　シリレン　ケイ素　求電子性　酸化還元　小分子変換
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研究成果の学術的意義や社会的意義
窒素や二酸化炭素など豊富な資源を変換するための小分子変換触媒開発は世界的な重要課題である。加えて、稀
少元素に替えて豊富な元素を活用する元素資源問題も重要視されている。開発に成功した、鉄とケイ素からなる
ビス（フェロセニル）シリレンは、豊富元素による小分子変換触媒として期待できる新物質である。今後、本研
究成果を基盤として、電気化学的な酸化還元によりこのシリレンの反応性を制御し、超求電子性シリレンへと展
開できれば、資源問題に対する解決の糸口となり得る。「シリレンの酸化還元による反応性制御」という反応設
計は一般性の高い反応原理となり、これが確立すれば様々な分子変換反応に適用でき、波及効果は大きい。

※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 
 
 窒素および二酸化炭素などの変換反応開発は、資源・環境問題をはじめとする様々な領域から
有機化学分野に対する国際的な重要課題である。これら資源活用につながる小分子変換反応は、
これまで適切な遷移金属触媒開発によりいくつか達成されている。しかし、遷移金属元素のほと
んどは稀少元素であり、元素枯渇問題の観点から、豊富元素での代替が求められている。一方、
高周期典型元素低配位化学種（多重結合やカルベン類縁体）の高い反応性を活かした小分子活性
化反応について、研究代表者を含む国内外の研究者により報告されている(1)ものの、窒素など強
い結合を有する小分子活性化は未だ重要な課題である。ケイ素二価化学種シリレンは、豊富元素
であるケイ素の活性種であり、空の p 軌道と孤立電子対に由来する、求電子性と求核性を併せ
もつため、小分子変換試剤として期待されている。豊富元素であるケイ素を用いて、究極の求電
子性化学種を創製すれば、窒素や二酸化炭素の資源物質への変換反応開発へとつながる重要な
知見が得られる。 
 
２．研究の目的 
 
 有機化学研究において、二酸化炭素や窒素などありふれた小分子を活性化し、次ぐ水素化によ
りギ酸やアンモニア、ヒドラジンなど有用な資源物質へと高効率で変換する「小分子変換反応開
発」が重要視されており、資源・環境問題をはじめとする諸領域から国際的な重点課題とされて
いる。これらの小分子変換反応は、これまで適切な遷移金属触媒・配位子の探索・開発によりい
くつか達成されている。しかし、遷移金属元素のほとんどは稀少元素であり、持続社会実現のた
めには豊富元素での代替が求められている。しかし、ケイ素やアルミニウムなど、豊富に存在す
る高周期典型元素について、小分子変換反応という観点での研究は、Lewis 酸や Lewis 塩基と
しての利用にとどまり、革新的な反応開発は進んでいない。これは、典型元素化合物の高い安定
性ゆえ、他の小分子を変換するだけの駆動力が得られないためである。 
 小分子変換反応の触媒の要件として(1)小分子の強い結合を切る「高い反応性」と(2)小分子変
換後に触媒に戻る「高い安定性」という、「反応性と安定性」の二面性を併せ持つ必要がある。
本研究課題では、典型元素による小分子変換反応開拓の挑戦的な一歩として、窒素や二酸化炭素、
エチレンなど資源となりうる安定小分子の強固な結合を切断する、「著しく高い求電子性」を持
つ典型元素化合物の創製を目的とする。ケイ素二価化学種であるシリレン（R2Si:, R = 有機置換
基）は、一般的に単離困難な化学種であるほど高い求電子性をもつが、それでも窒素や二酸化炭
素の結合切断は困難である。そこで、シリレンの求電子性を電気化学的な酸化還元で制御し、酸
化により求電子性を究極まで高めた「シリレンジカチオン種」の創製と、その求電子性の評価、
資源活用のための小分子変換反応への活用を目指す。シリレンの電気化学的な酸化還元により
反応性を制御する、という観点で精密な分子設計を行うことで課題に挑戦し、(i) 豊富元素の活
用、(ii) 従来にない革新的な反応設計、(iii)電気化学と反応化学の融合、の３つの点に重点を置
き、稀少な遷移金属元素を用いることなく、二酸化炭素や窒素を活性化できる「超求電子性シリ
レン」の合成を目的とする。 
 

 
 
３．研究の方法 
 
 豊富元素であるケイ素の二価化学種「シリレン」を基本骨格とした。これまで合成されている
シリレンとは異なり、シリレンのケイ素上の置換基として、かさ高いフェロセニル基を導入し、
フェロセニル基の電気化学的な酸化により、シリレンの求電子性を究極まで高めたシリレンジ
カチオン種を創製する。すなわち、シリレン本来の求電子性・求核性を、電気化学的な酸化・還
元により制御することを着想した。ビス（フェロセニル）シリレン(2)の酸化・還元による求電子
性変化を、ホスフィンやニトリルなどの配位挙動をもとに明確化する。電気化学的な反応条件を



精査した上で、最終的に窒素や二酸化炭素の活性化反応を実践する。 
 
４．研究成果 
 
 酸化還元による反応性制御可能なシリレンとして期待できる「ビス（フェロセニル）シリレン」
を合成するためには、高い反応性をもつ二価ケイ素中心を立体的に保護する必要がある。そこで、
立体保護能を有するフェロセニル基として、既に我々のグループで設計し、大量合成法を確立し
ている Fc*基（2,5-bis(3,5-di-t-butylphenyl)-1-ferrocenyl group, 図参照）を用いることとした。 

 

 まずは、シリレン前駆体としてビス（フェロセニル）ジクロロシラン 2 を合成することとし
た。既に合成法が報告されている Fc*Li に対し、SiCl4を作用させ、対応するフェロセニルトリ
クロロシラン 1を合成した。これに対し、Fc*Li を作用させたが、2は得られなかった。これは
立体障害のためと考え、1に対しフェロセニルリチウム（FcLi）を作用させたところ、今度は過
剰な置換反応が進行し、二つのフェロセニル基が導入された 3が得られた。 
 そこで次に、合成法が知られている FcSiCl34 を別途調整し、これに対し、Fc*Li を反応させ
たところ、ビス（フェロセニル）ジクロロシラン 5を合成・単離することに成功した。こうして
得られた 5 に対し、リチウムナフタレニドを用いた還元反応を行ったところ、目的とするビス
（フェロセニル）シリレン 8がナフタレンの C–H 結合に挿入したと考えられる化合物 6が得ら
れた。一方、5 に対し、シクロヘキセン存在下でナトリウムを用いた還元反応を行ったところ、
シリレン 8 がシクロヘキセンと[1+2]付加環化反応して生じたと考えられるシリラン 7a,b が立
体異性体混合物として得られた。 
 各種捕捉反応やスペクトル測定等の結果から、7a,b がは温和な条件でシリレン 8 を再生する
ことがわかり、温和な条件でのビス（フェロセニル）シリレン等価体として機能することがわか
った。実際 7a,b をジメチルブタジエンやメタノール存在下で加熱したところ、対応する付加体
9や 10がそれぞれ生じることが分かった。 
 酸化還元によりビス（フェロセニル）シリレン 8 の反応性を制御することは達成できていな
いが、空気中でも保存可能なビス（フェロセニル）シリレン 8の等価体である 7a,b の合成法を
確立し、そのシリレン等価体としての反応性を明らかにすることに成功した(3)。 
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