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研究の概要（200～300字で記入、図･グラフ等は使用しないこと。） 

近年、ケイ素を含む化合物には大きな関心が集まっており、学術的、また産業的にも重

要な位置を占めると期待される。しかし、ケイ素多重結合化合物の化学はあまり進展し

ておらず、その潜在的な有用性にも関わらず、研究が後れている。これは、ケイ素の骨

格を形成する方法が極めて少ないためであり、特に、ケイ素の二重結合化合物は、合成

法が 2 種類しか存在せしない。申請者はこの課題を解決するべく、新しいケイ素の骨格

を構築する手法 の開 発に取り組 み、 これ を用いて新たな ケイ 素化合物の合成 を検 討し

た。ケイ素二重結合のアニオン性化合物を開発し、これを未踏ケイ素化合物合成への応

用を検討した。  
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研究成果の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

アルケン、アルキン、ベンゼンなどの多重結合化合物は有機化学の分野で広く用いられ、近年ではこれらの結合か

らなる π 電子共役系が幅広く活用されている。一方、炭素をより高周期の元素(ケイ素(Si)等)に置き換えた「重い

多重結合」の研究は殆ど行われていなかった。これは、重い多重結合が非常に高い反応性を有し、適切な安定化なし

では自発的に多量化し、分解してしまうためである。一方で、第二周期元素とは異なる反応性や、優れた光、電子物

性を示すことも明らかになってきており、大きな興味が持たれている。 

 また、近年ケイ素材料が大きな注目を集めている。特に、複数のケイ素の単結合からなるオリゴシランや、ケイ素

を含む不飽和五員環化合物シロールは特異な共役系による優れた物性を発現するため、盛んに研究されている。その

ため、ケイ素間多重結合化合物を共役系に組み込み、活用することができれば π 電子共役系の化学の幅を大きく広

げることができる。しかし、ケイ素ケイ素結合の形成反応は大きく限られており、ケイ素の多重結合の構築法に至っ

ては 2種類しかない。このため、ケイ素の多重結合に関する研究は大きく後れており、化学結合の性質そのものも不

明な点が多く存在する。さらに、有機化学(炭素の系)では一般的に知られる骨格であっても、ケイ素では合成例が存

在しないといったこともあり、ケイ素の多重結合の活用はまだまだ発展途上段階にあるのが現状である。ケイ素化学

の発展のためには、ケイ素骨格構築反応、特にケイ素二重結合骨格の構築法を開発することが急務となっている。 

 本研究では、ケイ素化学の発展に資するべく、ケイ素二重結合の自在骨格構築法の開発と、これを用いた新規ケイ

素化合物の合成を行うことを目的として研究を行った。 

 

 

■ケイ素二重結合負電荷化合物の性質解明 

 ケイ素二重結合の骨格構築法確立のためには、幅広い骨格へと適用可能な共通の原料を開発することが最適と考

え、開発に取り組んだ。その結果、ケイ素二重結合化学種のアニオン種が目的を達成可能な試薬として利用可能なこ

とを見出した。また、このアニオン種はこれまで研究例のほとんどない化合物であり、性質は全くの未知であった。

本化合物について詳細な性質検討を行うことで、基礎化学的な視点だけでなく、合成化学的な視点において大変重要

な知見になると考えられる。一般的に、アニオン性化合物は、カウンターカチオンによって性質が変化する。そこで、

カウンターカチオン交換反応を行い、新たに 2種類の誘導体を得た、すべての誘導体の構造は X線結晶構造解析によ

り決定し、また、NMR を始めとする各種スペクトル測定や理論計算も行った。その結果、ケイ素のアニオン性の強さ

に応じて性質が系統的に変化することを見出した。すなわち、ケイ素のアニオンはリンと等電子構造であり、ケイ素

ケイ素二重結合のアニオン種の結合の様子は、ケイ素のアニオン性が強くなるに応じてリンの結合様式と似た状態に

なっていく。本結果は、ケイ素二重結合のアニオン種の性質を明らかにすることに加え、高周期元素の多重結合の様

式を体系化することにつながる結果として位置づけることができる。 

 

■柔軟で広い保護空間を有するケイ素二重結合アニオン種の合成 

 ケイ素の多重結合化合物の合成は、結合を安定化するために導入する立体保護基が大きな鍵を握っており、ケイ素

に導入できるユニットの数、ケイ素骨格の形状、分子の利用目的(反応、物性測定など)によって、要求される立体保

護基の大きさが変わる。そのため、冗長性の確保として、立体保護基のバリーエーションを増やしておくことが肝要

と考えられる。先に、ケイ素の二重結合のアニオン種の安定化のために開発した立体保護基は、設計通り高い保護能

を発揮した。この立体保護基は、非常に大きな構造を有するため、大きなケイ素骨格へ適用した際には立体的な課題

が発生することも想定される。そこで、立体保護基にスペーサーを挟むことでケイ素部位により大きな空間を確保す

ることを検討した。 



※ ホームページ等で公表します。（様式２－２）  

立 教 Ｓ Ｆ Ｒ － 院 生 － 報 告  

研究成果の概要（ つ づ き ）  

先に確立した合成手法では合成ができなかったため、再度反応条件を検討した。50を超える条件の試行の結果、

目的のケイ素二重結合のアニオン種を合成することに成功した。スペーサーを挟むため、保護効果が減少すると想

定されたものの、得られた化合物は非常に安定であり、室温、固体状態においては全く分解せず、不活性ガス雰囲

気下では保存することが可能なほどであった。この驚異的な安定性は、その分子設計の有効性を実験的に裏付ける

結果となっている。 

さらに、本化合物に関して X 線結晶構造解析を行い、その構造を直接観測することにも成功した。構

造を観察すると、高反応性のケイ素二重結合部位は、立体保護基によって包み込まれるように保護され

る様子が見て取れた。この保護効果が高い安定性に反映されていると考えられる。また、ケイ素二重結

合部位周辺に大きな空間が存在していることも見て取ることができ、立体的な問題を克服可能になるも

のと考えられる。 
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