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　新しい分子や物質を創り出す上で，化学構造を決定し，望みの物性や機能を引き出す置換基の役割
は重要である。第三周期以降の高周期元素の不飽和結合は，反応性が高く不安定であり，長いあいだ
存在しないとされてきた。しかし，1981年にウィスコンシン大学のWestらによってケイ素－ケイ素
二重結合化学種「ジシレン」が，日本の吉藤らによってリン－リン二重結合化学種「ジホスフェン」が，
それぞれかさ高いメシチル基（2,4,6–トリメチルフェニル基），スーパーメシチル基（2,4,6–トリ–t–ブ
チルフェニル基）を用いて合成・単離された（図 1）1,2)。その後，「速度論的安定化」の概念に基づき，
多くの化学者によって種々の「立体保護基」が提案され，高周期元素の不飽和結合化学種が合成され
てきた 3)。例えば，有機ケイ素化学では，ケイ素を含む芳香環である「シラベンゼン」4)，sp混成の
ケイ素原子を含む「トリシラアレン」5)，ケイ素－ケイ素三重結合化学種「ジシリン」の合成が相次
いで成し遂げられた 6)。筆者らは，四つのケイ素原子が環状に配列した化合物「テトラシラシクロブ
タジエン」を初めて合成し，電荷分離した菱形構造を明らかにした 7)。
　単離可能なジシレンの発見から四半世紀以上を経た今日，立体保護基を用いた高周期元素不飽和結
合の基礎科学はさらに深化を続けている。そして，これらの「新しい不飽和結合」に内在する「新し
い π結合」「新しい π電子」を物質創製や物質変換の鍵として活用する研究が活発化している 8,9)。本
稿では，最近我々が開発した「縮環型立体保護基（Rind基）」とそれを用いて合成した空気中で安定
な発光性ジシレン化合物について紹介する。
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図1.  高周期元素の不飽和結合化学種の例
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　生来，高周期元素の不飽和結合は反応性に富み，空気や湿気に対して不安定である。また，それ自
身で容易にオリゴマー化や多量化を起こしてしまう。これを防いで安定な化学結合として取り扱うた
めには，かさ高い置換基である「立体保護基」を用いた「速度論的安定化」の手法が不可欠である。
しかし，複数の立体保護基を不飽和結合に置換すると，保護基同士の立体反発により不飽和結合周り
の構造は大きく歪んでしまう。このジレンマを解消し，高周期元素不飽和結合を構成単位とする新し
い π共役電子系を構築するために，筆者らは汎用性の高い立体保護基として「縮環型立体保護基（Rind
基）」を設計・開発した（図 2）10)。

　この立体保護基は，五員環と六員環が縮環したヒドロインダセン骨格を有しており，「Rind基（octa-
R-substituted s-hydrindaceneの略）」と名付けた。Rind基の主な特徴は以下の通りである。①簡便な合
成法：分子内フリーデル・クラフツ反応によって種々の誘導体を合成できる。②側鎖の選択が自由自
在：目的に応じてベンジル位に側鎖（R1～ R4）を修飾できる。③立体効果を選択可能：内側の側鎖
（R3と R4）によってかさ高さを調節できる。④物理的性質を調節可能：外側の側鎖（R1と R2）によっ
て溶解性や結晶性を制御できる。⑤化学的安定性：剛直な縮環構造をもち，反応性の高いベンジル位
は全て置換されている。⑥化学構造を操る力：オルト位の置換基は回転しないため，元素中心や主鎖
骨格のためのスペースを確保できる。⑦二官能性立体保護基：パラ位が空いており，次元性をもたせ
ることができる。筆者らは，側鎖に種々のアルキル基やアリール基をもつ一連の Rind基を開発した。
分子内フリーデル・クラフツ反応による二重環化と臭素化との組み合わせにより，種々のかさ高い臭
化アリール「(Rind)Br」を収率良く合成できる。合成法の詳細は文献を参照されたい 10)。なお，「Rind」
は英語で果物などの「皮・外皮」を意味しており，まさに立体保護基の役割を言い得ている。

　かさ高い Rind基を導入することで，ケイ素－ケイ素二重結合を含む「π共役系ジシレン化合物」や
リン－ケイ素二重結合を含む「π共役系ホスファシレン化合物」の構築が可能となった 8d,8f,11,12)。Rind
基が主鎖骨格に対して直交して置換し，内側の側鎖（R3と R4）が主鎖骨格を上下からインターロッ
クするため，共平面性に優れた主鎖構造を実現できる。これは先に述べた「化学構造を操る力」とも
いうべき Rind基の特長である。代表的な例として，Eind基が置換した 1,2–ジ (1–ナフチル )ジシレン
と 1,2–ジ (2–ナフチル )ジシレンの分子構造を図 3に示した 11b,11d)。これらのジシレン化合物は，固体
状態では数年以上ものあいだ空気中で安定なうえに，室温で顕著な発光を示すなど（図 4），従来のケ
イ素不飽和化合物の常識を打ち破る安定性と光・電子物性を備えている。さらに、1,2–ジ (2–ナフチル )
ジシレンが，有機ＥＬ素子の発光層として機能することを明らかにした 13)。これはジシレンの有機電
子デバイスへの初めての応用である。

	2	 縮環型立体保護基（Rind 基）の開発

	3	 空気中で安定な発光性ジシレン化合物の開発
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　本稿では，新しい汎用性立体保護基である Rind基とそれを用いて合成した空気中で安定な発光性
ジシレン化合物について紹介した。ケイ素の π結合や π電子に由来する物性や機能の多くは謎に包ま
れたままであり，今後の研究展開にかける期待は大きい。ケイ素は自然界に豊富に存在する汎用元素
であるため，従来にない「ケイ素のπ共役電子系」化合物の化学は，将来のグリーン・イノベーショ
ン分野で重要な役割を果たす機能性物質科学の新分野の開拓に貢献できる可能性を秘めている。
　筆者らは、かさ高い Rind基の導入によって，初めてのケイ素アヌレン化合物「テトラシラシクロ
ブタジエン」，ヘビー級ケトン「ゲルマノン」，「二重水素架橋ジボラン (4)」などの特異な電子構造を
有する新奇な有機元素化合物の合成にも成功している（図５）7,14–19)。これらは従来の結合論の化学
的常識の枠を超える学術的にも極めて価値の高い分子群であり，実験化学と理論化学のインタープレ
イから得られた知見は当該分野のみならず広く化学全体に波及すると予想される。特に，電荷がプラ
スとマイナスに大きく分かれた化学結合は，典型元素を用いた小分子の活性化や新しい酸・塩基反応
などにつながる可能性を秘めており，幅広い分野に貢献することが期待される 9)。詳細は文献を参照
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されたい。Rind基を用いた有機金属化学や錯体化学への展開も行っており 20–24)，例えば，単離可能
なクプラート化合物は有機合成化学分野 20)，低配位構造の鉄錯体は磁性関連物理分野への波及効果が
期待される 24)。

 

　以上のように，現時点における研究成果からも「縮環型立体保護基（Rind基）」の学術的価値は極
めて高く，機能性物質科学の新分野の開拓に貢献するだけでなく，幅広い化学分野や物理分野にまで
その波及効果は現れはじめている。本稿で筆者らの研究活動に関心をもって頂ければ幸いである。
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