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研究成果の概要（和文）： 我々は有機ケイ素化合物から様々な不安定化学種を電気化学的に

発生・蓄積する手法を確立している。そこで、申請者はデンドリマー状の置換基を有する

カルボカチオンの性質を明らかにし、この化学種を用いた新規デンドリマー及びデンドリ

マー状活性種ならびにデンドロナイズドポリマーの合成を達成した。 
研究成果の概要（英文）：We have developed an electrochemical method to generate and accumulate 
reactive species from organosilicon compounds as a precursor. In this project, we revealed properties of 
dendritic carbocations and investigated their application for the synthesis of novel dendritic molecules, 
dendritic reactive species, and dendronized polymers. 
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者は有機ケイ素化合物から不安

定化学種を低温条件下で電気化学的に発
生・蓄積する手法を開発してきた。この手法
を利用することで、新しい有機ケイ素化合物
の合成やさらにケイ素化合物から新規な化
学種の発生・蓄積が可能になるのではないか
と期待された。 

 
２．研究の目的 
 デンドリマー状の有機ケイ素化合物を活
性種前駆体として用い、次に示す三段階を経
てデンドリマー状の炭素カチオンの性質を
明らかにし、この化学種を用いた新規デンド
リマー及びデンドリマー状活性種の創出を

本研究の目的として研究に着手した。代表者
はまずデンドリマー状炭素カチオンの反応
性と安定性の解明を行った(第一段階）。その
後、デンドリマー状カチオンの応用として多
様なコア分子（ポリマーを含む）を有するデ
ンドリマーの迅速合成へと展開した（第二段
階）。さらに炭素カチオンのみならずデンド
リマー状ケイ素カチオン種の発生と蓄積に
も挑戦した（第三段階）。本研究の特色は有
機ケイ素化合物の活性化に電気化学的手法
を用いる点である。有機ケイ素化合物の活性
化にはルイス酸・塩基が一般的に用いられて
いるが、有機ケイ素化合物の特異な軌道相互
作用は酸化電位によく表れており、電気化学
的手法による活性化も極めて有効である。ま
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た本研究の独創性は不安定な化学種を電気
化学的手法により発生・蓄積する点と有機ケ
イ素化合物のユニークな反応性を利用して
いる点にある。従来の電気化学的手法では反
応剤の共存下で基質を活性する場合がほと
んどであったが、代表者の所属する研究室で
は低温条件下で電解酸化を行うことで非常
に不安定な活性種が蓄積可能であることを
見出されている。 
 
３．研究の方法 
代表者らはジフェニルメタンのベンジル

位をケイ素やスズなどの 14 属元素で置換す
ることで、酸化電位が著しく低下することを
確認し、ジフェニルメタンのベンゼン環 π電
子とベンジル位炭素―14属元素σ結合の軌道
相互作用が裏付けられた。このような軌道の
相互作用はトルエンとベンジルシランの反
応性の違いなどからも容易に類推が可能で
あるが、酸化電位を測定することでより明確
になる。従って、電気化学的な活性化を行う
前には基質の酸化電位測定が必須である。 
 代表者らはすでにデンドリマー状の有機
ケイ素化合物から電気化学的に発生させた
デンドリマー状のカチオン種が高い反応性
を示すことを見出している。しかしながら、
その反応性と安定性に関して、デンドリマー
状のカチオン種と低分子量のカチオン種で
どのような違いがあるのかは十分に解明さ
れていない。そこで、デンドリマー状のケイ
素化合物を低温電解酸化することでデンド
リマー状の炭素カチオンを発生させ、その熱
的な安定性について主に低温 NMR 測定によ
って明らかにした。また蓄積した活性種を高
い温度においた上で求核剤と反応させて、生
成物の収率の変化からも活性種の熱的安定
性を見積もった。 
 デンドリマー状の炭素カチオンの反応性
は低分子量のカチオン種と比較してもそん
色ないことから、様々な求核剤をコア分子に
用いることで多様なデンドリマーが迅速に
合成出来ると予想された。実際にデンドリマ
ー状カチオンの反応性についてはいくつか
の炭素求核剤との反応を検討しており、例え
ばトリメトキシベンゼンのような複数の反
応部位を有する求核剤を用いればデンドリ
マーが一段階で合成出来ることを見出して
いる。また炭素カチオンをワンポットで電解
還元することで、デンドリマー状カチオン同
士のホモカップリング反応が進行してコア
を有さないデンドリマーが得られることも
分かっている。また電気化学的な手法は反応
剤を必要としないことから、原理的にワンポ
ット反応にも適用可能であり、デンドリマー
の迅速合成手法の確立も目指した。さらに電
気化学的・光化学的特性を有するコア分子を
用いて、多様な機能性デンドリマーの創出も

目標とした。 
 
４．研究成果 
(1)デンドリマー状炭素カチオンの安定性の
解明  
有機ケイ素化合物の低温条件での電解活

性化により生じたデンドリマー状炭素カチ
オンの熱的安定性は、カチオンと求核剤との
反応において反応温度の検討を行う際に極
めて重要な情報である。温度可変 NMR によ
り第一世代・第二世代のデンドリマー状炭素
カチオンについて熱的安定性を調べたとこ
ろ、いずれのカチオンも 0 ℃付近まで安定に
存在していた。しかしながら、残存率に違い
がみられたため、0 ℃条件下でのカチオンの
減衰曲線を作成したところ、第一世代のカチ
オンが約 10 時間消失するのに対して、第二
世代のカチオンは約 3 時間で消失することが
分かった。第二世代のカチオンではカチオン
の分子内での転位が進行し易いために、第一
世代に比べて消失速度が早いことを示唆す
る知見も得られている。 
 
(2)デンドリマー状置換基を有するハロシラ
ンの合成 
 ケイ素上に複数のジフェニルメチル基を
有するヒドロシランに対して、ジアリールカ
ルベニウムイオンを作用させることで、デン
ドリマー状置換基（第一世代と同じ分子量）
を有するヒドロシランが合成できることを
見出した。ケイ素周りの立体障害はケイ素上
のジフェニルメチル基の数によって、大きく
異なり、ジフェニルメチル基が二個の場合に
はカチオンによるヒドリドの引き抜きが起
こり、ワンポットでフルオロシランが得られ
る。一方、ヒドロシランとして得られる場合
には臭素と反応させることで対応するブロ
モシランへと変換可能であった。 
 
(3)オリゴチオフェンとの反応 

デンドリマー状カチオンとチオフェン誘導

体やメトキシ基などの電子豊富な置換基を有

するベンゼン類との反応を検討し、特にチオ

フェンに対して最大で3つのデンドリマー状

置換基がワンポットで導入出来ることを見出

だした。また、オリゴチオフェンをコアに有

するデンドリマーも同様の手法を用いること

で達成出来た。 
 
(4)デンドロナイズドポリマーの合成 

デンドリマー状カチオンの高い反応性を利

用して、ポリスチレン側鎖のフェニル基上に

デンドリマー状置換基を直接導入する新しい

タイプのデンドロナイズドポリマー合成法を

開発した。低分子ポリスチレンを用いた場合

に得られたデンドロナイズドポリマーは



 

 

MALDI-TOF MS解析により、分子量と導入率

を厳密に求めることが出来た。この手法は分

子量20万程度のポリスチレンに対しても進行

することから、AFMなどによるデンドロナイ

ズドポリマー一本鎖の観察が可能であると考

えている。 
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