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研究の概要 
高周期典型元素の低配位及び多重結合化合物の化学を系統的・総括的に研究し、新しい物質科 

学を開拓する。即ち、低配位及び多重結合高周期典型元素化合物の合成法を開発し、多種多様 

な化合物の系統的合成、構造解析，化学的・物理的性質の解明に取り組み、高周期典型元素化 

合物の構造論、反応論を実験化学・計算化学の両面から展開する。 
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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
として確立されている。一方で、典型元素で
は最外殻電子がその原子の特性を特徴づけ
るという観点に基づいて、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。高周期典型元素を含む多重結合の
化学は、最近の３０年間で飛躍的に進歩を遂
げ、現在では高機能性材料への応用が期待さ
れている分野である。新たな「低配位及び多
重結合高周期典型元素化合物の創製と物性
を解明」することは、有機元素化学、有機合
成化学、マテリアルサイエンス、触媒反応な
ど、基礎研究から応用研究へと発展できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、新しい結合と構造を持つ一連
の低配位及び多重結合高周期典型元素化合
物を創出し、元素全体を包括した典型元素化
学の低配位及び多重結合高周期典型元素化
合物の創製と物性を系統的に検討する。また、
新しい結合と構造を持つ高周期典型元素化
合物を構築し、その結合・構造と反応性を、
対応する炭素化合物のものと比較し明らか
にし、優れて普遍性のある典型元素化合物の
構造論と反応論を作り上げる。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、１４族元素を中心として推進
してきた申請者らの化学を低配位及び多重
結合高周期１４族元素化合物の化学を典型

元素一般に拡張し、①高周期典型元素のうち
１３−１５族を骨格元素とする多重結合化合
物の研究、②高周期典型元素芳香族化合物の
研究、③高周期典型元素常磁性化合物の新規
な合成手法の開発、構造、反応性の解明に関
する研究を中心に検討した。 
 
４．これまでの成果 
(1) 高周期典型元素多重結合化合物に関す
る研究：ケイ素－ケイ素三重結合化合物ジシ
リンは炭素アセチレンに見られない特異な
π空間の創出と反応場を形成し、三重結合ケ
イ素化合物に特有な反応性を示すことを明
らかにした。ジシリンとアルケンやアルキン、
シリルシアニドとの反応でケイ素－ケイ素
二重結合やケイ素－炭素二重結合を含む化
合物に変換できることを見出し、ジシリンが
従来法では得難いケイ素不飽和結合化合物
の良い前駆体となることを明らかした。アル
キンとの反応はジシリンの面内非対称π*軌
道における一方の sp ケイ素上の軌道と炭素
－炭素π軌道と相互作用し、環拡大反応、第 
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二のアルキン分子の環化付加、原子価異性に
より、1,2-ジシラベンゼンを与えた。また、
トリアルキルシリル基で完全に置換された
ケイ素－ケイ素二重結合化合物を鍵化合物



として、アルカリ金属置換ジシレンの合成・
構造解析にも成功した。 
(2) 高周期典型元素芳香族化合物に関する
研究：高周期元素シクロブタジエンジアニオ
ンを鍵反応剤として、これを用いた遷移金属
への錯化を行い、 (η4-テトラシラシクロブ
タジエン)トリカルボニル鉄錯体や(η4-テト
ラシラシクロブタジエン)ジカルボニルコバ
ルトアニオン錯体カリウム塩の合成を達成
した。また、対応する炭素配位子との比較を
行うことで、配位子としての高周期元素の構
造的・電子的性質を明らかにした。高周期元
素メタロアロマティシティーの実験的及び
理論的検証を行った。 
(3) 高周期典型元素常磁性化合物に関する
研究：安定な化学種として合成に成功したケ
イ素－ケイ素二重結合化合物ジシレンを基
盤とする常磁性化学種への展開としてイオ
ンラジカル種の生成とその物性について検
討した。ジシレンのアルカリ金属による２電
子還元を検討し，アルカリ金属への配位子の
構造，当量の制御により，アルカリ金属置換
シリルラジカル，ケイ素二価化学種シリレン
のアニオンラジカルを作り分けられること
を見出した。また，高周期典型元素ヘテロ二
重結合化合物としてケイ素－リン二重結合
化合物のアルカリ金属を用いた１電子還元
により，配位性溶媒中では対カチオンとの相
互作用の無いフリーなアニオンラジカルと
して存在することを明らかにした。 
 
５．今後の計画 
 有機π電子系分子は電子構造によって
様々な物性が付与できるため，有機 EL や有
機太陽電池などへの応用展開が期待されて
いる。そのためには原理的に新しい有機π電
子系分子の開発や新しい集積体の構築法の
開発が求められている。高周期元素π電子系
分子はまさに原理的に異なる電子状態の分
子理論に立脚した化合物群であり，材料科学
にブレイクスルーをもたらす可能性が高い。
そこで今後の研究方針として「高周期典型元
素π電子系分子の構築」をキーワードに研究
を推進する。 
 (1) 高周期典型元素多重結合化合物に関す
る研究：現在までに得られている知見を基に，
引き続き新規高周期元素π電子系分子の合
成と物性解明に取り組む。今後の計画として
は，ケイ素−炭素三重結合化合物などの異周
期高周期１４族元素間三重結合化合物，ケイ
素−リン三重結合などの高周期ヘテロ三重結
合化合物などの合成を目指す。また，代表的
なπ共役ポリマーであるポリアセチレンに
発見によって導電性高分子の化学が発展し
たように，ケイ素−ケイ素三重結合化合物「ジ
シリン」の重合によりポリジシリンが得られ
るならば，主鎖が無機元素から構成されるπ
共役ポリマー（無機π共役ポリマー）という

新しい研究領域の創成となる。そこでジシリ
ン重合の可能性を検討する。 
 (2) 高周期典型元素芳香族化合物に関する
研究：現在までに三〜五員環の含ケイ素芳香
族化合物を合成し，その電子構造を解明した。
今後の研究推進方策としては，環のサイズ，
構成元素，その配列，π電子数，電荷の違い
等による芳香族性の有無・程度の評価を重点
的に検証する。 
 (3) 高周期典型元素常磁性化合物に関する
研究：スピン中心となる構成元素・配列・電
荷等の差異による置換基も含めて非局在化
の程度の評価，ポリラジカル種においてはス
ピン間の相互作用によるスピン多重度の変
化などを評価する。 
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