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研究成果の概要（和文）：多重結合ケイ素化合物は対応する炭素化合物には見られない特異な性質や反応性を示す。安
定な三重結合ケイ素化合物「ジシリン」の高い反応性によって不飽和典型元素化学に魅力ある反応例が加わり、炭素を
中心とした有機化学と高周期元素化学の違いに多くの知見を与えた。本研究では、ジシリンとカルバニオン金属反応剤
、強いσ供与性配位子として知られる環状ジアミノカルベン（NHC）との反応性について検討した。いずれの場合も、
一方の三重結合ケイ素原子に求核種（カルバニオン、NHC）が付加したジシレニド型化合物を与えることを見出した。
ケトンとの反応によって、特異な分子構造を持つ酸素置換の二重結合ケイ素化合物も創出した。

研究成果の概要（英文）：Unsaturated main group 14 element species, such as disilene and disilyne, have 
unique properties and reactivity compared with their organic analogues. The isolation of stable 
disilynes, one of the most recent and intriguing additions to the catalogue of unsaturated main group 
species, has opened the way for further studies of the differences between organic compounds and their 
heavy analogues. Here, we investigated the reactivity toward organometallic reagents, such as 
organolithium compound and N-heterocyclic carbene (NHC) with a high σ-character, leading to the new 
doubly-bonded silicon compounds bearing disilenide functions. Unusual O-substututed disilene derivatives 
were also prepared by the reaction of a disilyne with carbonyl compounds.

研究分野： 有機元素化学

キーワード： ケイ素－ケイ素三重結合化合物　高周期元素化学　多重結合　π電子化合物　X線結晶構造解析
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１．研究開始当初の背景 
 炭素を中心とし、窒素、酸素などを加えた
第２周期元素を主たる構成元素とする有機
化合物の構造と反応性は、いわゆる有機化学
として確立されてきた。一方で、典型元素で
は最外殻電子がその原子の特性を大まかに
特徴づけるという観点から一般的な有機化
合物の構成元素を同族の第３周期以降の高
周期元素に置き換えた化合物の化学が展開
されてきた。著者らが主たる対象元素として
研究を進めてきた炭素と同族の高周期元素
（ケイ素、ゲルマニウム、スズ、鉛）の比較
元素論的研究においては、後述する研究代表
者らの研究成果を含め大きく発展してきた。
即ち、第２周期元素で存在するほぼすべての
化合物に対して類似の結合様式を持つ高周
期元素類縁体は存在しえるが、その構造や反
応性には類似性と共に著しい差異が認めら
れている。また、第２周期元素では５配位、
６配位等の高配位化合物を形成することは
困難であるが、高周期典型元素ではオクテッ
ト則を越える高配位化合物（超原子価化合
物）を比較的安定に形成することも知られて
おり、高周期典型元素特有の化学も展開され
ている。 
 
２．研究の目的 
 以上のような高周期典型元素の化学にお
ける研究背景の下、研究代表者らは炭素－炭
素三重結合化合物「アセチレン」の sp 炭素
をケイ素に置き換えたケイ素－ケイ素三重結
合化合物「ジシリン」を安定な化合物として
合成、単離することに 2004 年に世界で初め
て成功し、その分子構造を決定した。炭素－
炭素三重結合は直線構造を持つのとは対照
的にケイ素－ケイ素三重結合はトランス折れ
曲がり構造を持つであろうことは理論計算
では予測されていたが、実験的に合成し、分
子構造を決定した初めての例であり、その後、
いくつかの新規な安定ジシリンの合成、構造
解析、物性解析なども行い、置換基の立体的、
電子的差異によるトランス折れ曲がり角の
変化、それに起因する物性の変化などを明ら
かにしてきた。本研究では、研究代表者らの
これまでのジシリンおよび関連する多重結
合性ケイ素化合物の研究成果に立脚し、ジシ
リンを含めた三重結合性ケイ素化合物の化
学のさらなる展開と理解を深めることを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
 これまでのジシリンと有機小分子の反応
性に関する研究により、ジシリンとの反応で
は、軌道準位が低いジシリンの最低非占有軌
道（LUMO）へのアルケン、アルキンのπ電
子による求核的反応が鍵となって付加反応

が進行し、続く環拡大反応（およびさらなる
２次反応）を経て環状ジシレンやジシラベン
ゼンを与えることを見出している。本研究で
は、より一般的な求核種である有機金属反応
剤や、強いσ供与性配位子として注目されて
いる環状ジアミノカルベン（NHC）との反応
性について検討した。また、炭素－炭素二重
結合化合物アルケンとの反応を参考として、
炭素－酸素二重結合化合物であるケトン類と
の反応についても検討した。 
 
４．研究成果 
(1)ジシリンと有機金属反応剤および環状ジ
アミノカルベンとの反応性に関する研究 
 ジシリン 1にメチルリチウム、ジメチル亜
鉛、メチルマグネシウムブロミドを作用させ
ると、一方の三重結合ケイ素へのメチル基の
付加が起こり、対応する金属置換ジシレン 2
を与えることが分かった（図１）。Ｘ線結晶
構造解析で決定したジシレニド金属種の分
子構造は、亜鉛置換ジシレン 2b が単量体で
あるのに対し、マグネシウム置換ジシレン 2c
は臭素原子を介した二量体であることが分
かった。また、金属置換ジシレンは sp2ケイ
素求核剤としてさらに求電子剤との反応が
可能であり、ヨウ化メチルや臭化エチルなど
の炭素求核剤との反応によりジシレンケイ
素上に第２のアルキル基を導入可能である
ことも明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ジシリン 1は、強いσ供与性配位子（求核
剤）である環状ジアミノカルベン（NHC）と
も容易に反応し、一方の三重結合ケイ素に
NHCが結合した 1 : 1付加体 3を与えること
が分かった（図２）。各種分光学的データ、
Ｘ線結晶構造解析で決定した分子構造（図
３）、理論計算による解析の結果、この 3 は
イミダゾリウム基を置換基とする双性イオ
ン型ジシレニド種であることが明らかにな
った。 
 
(2)ジシリンとカルボニル化合物との反応性

THF
r.t.

図１．ジシリン1と有機金属種の反応
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に関する研究 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ジシリン 1にアセトンやジエチルケトンな
どの立体的に小さいジアルキルケトンを過
剰に作用させると、ケイ素－ケイ素三重結合
に二分子のケトンが C=O 二重結合で二重に
[2 + 2]環化付加した二環式化合物 4を与えた
（図４）。本反応では、ジシリンの一方のケ
イ素原子にカルボニル炭素が二つ結合し、も
う一方のケイ素原子に酸素原子二つが結合
した 4が選択的に生成し、それぞれのケイ素
原子に炭素と酸素が結合した異性体は生じ
ない。これは、１分子目のケトンの付加で生
じる酸素置換４員環ジシレン中間体 5a,b に
おけるケイ素=ケイ素二重結合の分極に起因
して、２分子目のケトンの[2 + 2]環化付加が
位置選択的に、即ち 5a,b の酸素が結合した
より陽性なケイ素原子に２分子目のケトン
の酸素原子が求核的に作用するためである。 
 カルボニル炭素原子周りがより嵩高くな
るジイソプロピルケトンやアダマンタノン、
イソプロピル（p-トリル）ケトンは過剰に作
用させてもジシリンと 1 : 1で [2 + 2]環化付
加した酸素置換４員環ジシレン 5c,d,e を与
えることが分かった（図５）。 
 一方、ジシリン 1はジアリールケトンとも
反応するが、酸素置換４員環ジシレン 6を経
由して、最終的にシレピン縮環型 5員環シレ
ン 7 を与えることが分かった（図６）。ジア
リールケトンのアリール基上の置換基が電
子吸引性基であるトリフルオロメチル基の
場合、中間に生じる 8a は熱的にやや不安定

であったが単離可能で、その分子構造を単結 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
晶Ｘ線構造解析することに成功している。一
方、電子供与性基であるメチル基、メトキシ
基の場合の酸素置換４員環ジシレン 6b,c は
NMR 等による直接観測には成功していないが、
低温下での反応後のメタノール捕捉生成物
の解析からそれらの生成を確認した。 
 酸素置換４員環ジシレン 6の安定性に及ぼ
す骨格炭素上のアリール基の電子的効果は
明らかであり、電子供与性基により 6の熱安
定性が低くなり 7への異性化速度が速くなる
ことから、6の炭素－酸素結合の不均等開裂で
炭素上アリール基の電子供与基により安定
化される Ar2C+-(R)Si=Si(R)-O-双性イオン型
遷移状態を経て 8を生じると考えられた。ま
た、ジシリンの置換基をMe3Si基で簡略化し
たモデル化合物を用いた理論計算により見
積もった 6’から 8’への異性化の活性化障
壁は、6a’で 22.1 kcal/molであるのに対し、
6b,c ではそれぞれ 18.6 kcal/mol、 16.3 
kcal/molに低下すること、遷移状態における
Cδ+···O δ−の分極がより大きくなることを確
認した。続いて 8のシレンケイ素の酸素原子
上への転位、オキシシリレン 9の分子内アリ
ール基への環化、環拡大を経て最終的に 7を

hexane

図２．ジシリン1とNHCの反応
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図５．ジシリン1と嵩高いケトンの反応
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与えたと考えられた。 
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