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推薦の観点：創造的・革新的・学際的学問領域を創成する研究 
研究の概要：含高周期典型元素不飽和化合物は、ポリアセチレンや PPV（ポリフェニレンビニ
レン）に代表される有機π電子系化合物の新たな展開として注目を集めている化合物であるが、
本来非常に反応性が高いためにその合成・単離は困難であった。しかし最近、「速度論的安定化」
の手法がほぼ確立し、「適切な立体保護基を用いれば、含高周期元素不飽和化合物を安定な化合
物として手に取ることができる」ことが実証されつつある。本研究課題では、これまで合成・
単離と基本的性質の解明を目的としていた含高周期元素不飽和結合化合物の化学を、物性・機
能化学的要素の開発を主眼として新たに展開することを目的とする。特に、新規な光物性、電
気化学的特性の発現を目的とし、高周期元素を含む新規な拡張π電子系を構築し、その物性・
特性の解明を行う。 
 
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：高周期典型元素 
 
１．研究開始当初の背景 

ポリアセン類やポリフェニレンビニレン
(PPV)等に代表される有機π電子系は、有機
エレクトロニクスデバイスとして注目され
ている化合物であるが、これらは炭素・酸
素・窒素といった第二周期元素のみから構成
されている。一方、有機π電子系の新たな展
開として、含高周期典型元素不飽和化合物に
ついて興味が持たれ精力的に研究が行われ
てきたが、これらは非常に反応活性な化学種
であり、通常の条件下では容易に多量化や加
水分解等の副反応を起すため、安定な化合物
として合成・単離された例は皆無であった。
しかし、立体保護基を用いて多量化を防ぐ
「速度論的安定化」の手法を用いることで、
1981 年に、Si=Si 二重結合化合物である「ジ
シレン」（米・West ら）および P=P 二重結
合化合物である「ジホスフェン」（日・吉藤
ら）が、初めて安定な化合物として合成・単
離され、注目を集めた。以後、世界的に本研
究分野は発展し、種々の含高周期元素不飽和
結合化合物が合成・単離されてきた。 
 
２．研究の目的 
含高周期元素不飽和化合物の新規物性の

発現を目指し、以下の検討を行う。 

① 含高周期元素不飽和結合をπ電子系に

組み込んだ、新規な拡張π電子系分子

の設計・合成およびその性質とπ電子

相互作用の解明 
② 物性の解明、新規物性発現の探求 
③ 元素特性と物性の相関に関する系統的

研究に基づく、元素特性の解明 
 
３．研究の方法 

高周期元素不飽和結合を、従来の有機π電
子系ユニット（フェニレンやオレフィンな
ど）や遷移金属ｄ電子系ユニット（フェロセ
ンなど）と連結することで、新規な含高周期
元素不飽和結合π電子拡張共役系化合物を
合成し、その性質や物性（特に電気化学特
性・光物性・磁性等）を詳細に解明し、新規
な機能・物性を探求する。 
 
４．これまでの成果 
以下に記す新規な含高周期元素不飽和結

合化合物の合成・単離に成功し、それらの特
異な構造・物性を解明することに成功した。 
(1) 高周期１５族元素間不飽和結合の基

本的性質の解明と電子受容能の評価 
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〔４．これまでの成果（続き）〕 
図に示す一連の高周期 15 族元素間二重結

合化合物 1-3 について、その電子受容能につ
いて、実験化学・理論化学の両面から詳細に
検討を行った。これらは容易に一電子還元を
受け、特にアンチモンの系である 2a が最も
低い還元電位を示すことが明らかとなった。
また対応するアニオンラジカル種 4 および 5
の合成・単離に成功しその性質を解明した。 
 
(2) 高周期典型元素不飽和結合を組み込んだ
拡張π電子共役化合物 
 
 
 
 
 
 
 
 
ジホスフェン部位とアントラセンまたは

フェロセン、ビフェロセンと連結した拡張共
役系化合物 6 および 7、また二つのフェロセ
ンユニットをジシレンユニットで連結した 8
を安定な化合物として合成・単離し、光物性
や電子物性を調べた。特に 6a は、微弱なが
ら蛍光特性を示すことが判った。これまで蛍
光特性は全く無いと報告されているジホス
フェン類の中で、6a は初めての蛍光特性を有
するジホスフェンとして重要な例となった。
また、8 は通常不安定な酸化還元挙動を示す
ジシレンユニットを持つ化合物であるが、フ
ェロセンユニットとの d-π共役の発現により、
安定な四段階五電子の安定な酸化還元挙動
を示すことが判った。 
 
(3) 含高周期元素多核芳香環化合物 
 
 
 
 

9-シラおよび 9-ゲルマフェナントレン 12
および 2-スタンナナフタレン 13 を初めて安
定な化合物として合成・単離することに成功
した。これまで合成に成功している 9-11 と併
せ、一連の含高周期元素高く芳香環化合物に
ついて、十分な芳香族性を有することが明ら
かとなった。2-スタンナナフタレン 13 は、
初めての安定な中性含スズ芳香族化合物と
して重要な化合物であり、第５周期元素であ
るスズの系でも環状π電子共役系を構築で
きることを実証した点で各分野に大きなイ
ンパクトを与えた。また、一連の含ケイ素芳
香族化合物は、対応する炭化水素の系と比べ
て低い酸化還元電位を有することを明らか
とした。特にシラベンゼン 9 (M=Si, Ar = 
Tbt)の還元反応により、対応するシラベンゼ

ンアニオンラジカル種が発生することを明
らかとし、初めてその観測に成功した。含高
周期元素芳香族化合物が電子輸送材料とし
て活用できる可能性を示唆している。 
 
(4) 新規な含典型元素－遷移金属元素不飽和
結合化学種の創成と触媒化学への応用 
 
 
 
 
 
 
 
 
非常にかさ高いβ-ジケチミナト配位子を開

発し、四族金属元素（Ti, Zr, Hf）塩化物 14
を安定な化合物として合成・単離することに
成功した。14 を触媒として、エチレン/1-ヘ
キセン共重合反応を検討したところ、従来装
置では分子量測定不能な超高分子量高分子
が得られた（住友化学との共同研究）。また、
不飽和リン原子を有する一価配位子を設計
し、そのロジウム錯体 15 および 16 を合成し
た。これらの配位子は、低配位リン原子の性
質を反映し、高いトランス影響を有すること
が判った。このようなかさ高い置換基を有す
る含高周期元素π電子系化合物が、触媒化学
にも展開可能であることを実証した。 
 
５．今後の計画 
 これまで合成に成功した新規な含高周期
元素不飽和化学種拡張π電子系化合物につ
いて、光物性、電気化学特性、磁性等を調べ
る。高周期元素の特性に注目し、これらの結
果を総括し、高周期元素不飽和結合を活かし
た新たな物性発現を目的とした分子を設
計・合成する。 
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