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１． 研究のねらい 

本研究のねらいは、ケイ素や鉄などの「汎用元素」を活用し、それらの配位数の少ない「低

配位」構造を安定に創り出して、新しいパイ共役電子系や磁性物質を設計・開発し、それらの

物性・機能評価を通して、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」を開拓することである。自然界に豊富に存在する「ケイ素（クラーク数 26％、第２位）」

と「鉄（クラーク数 4.7％、第４位）」に着目し、独自に開発した「縮環型立体保護基（Rind 基）」を

導入することで、特異な「低配位汎用元素」を構成単位とする従来にない物性や機能を発揮す

るクリーンで安全性の高い新規物質の開発を目指す。これまでに見いだした有機元素化合物

に関する先駆的知見をプラットホームとし、従来の化学結合論や磁性研究の常識の枠を超え

る革新的な物質研究の開拓を目的とする。未だ知られていない「低配位汎用元素」の持つ特

性を巧みに引き出して、元素戦略の観点から機能性物質科学の新領域を開拓し、新しい機能

性材料の創成に貢献する。 

  

２． 研究成果 

（１）概要 

本研究では、独自に開発した「縮環型立体保護基（Rind 基）（BCSJ 2011）」の導入によ

り、「低配位汎用元素」である「低配位ケイ素（sp2 ケイ素）」および「低配位鉄（二配位鉄）」を

安定に創り出すことに成功した。「低配位ケイ素（sp2 ケイ素）」のビルドアップ技術として、ケ

イ素の二重結合「ジシレン」と二価化学種「シリレン」に関する先駆的知見を得た。「ジブロモ

ジシレン（JACS 2011）」や「ジシレニルリチウム」などの sp2 ケイ素構築試剤を開発し、未踏

の「ヘキサシラベンゼン」や「オリゴジシレン」の合成研究を行った。sp2 ケイ素の機能性物質

科学への展開として、空気中で長期間安定な「発光性ジシレン化合物」を開発し（Chem. 

Commun. 2012、Chem. Lett. 2014）、東京化成工業㈱より試薬製品化された（2014 年）。 

また、Rind 基と鉄が直接結合した「直線型二配位構造の鉄二価錯体」に関する先駆的な

研究成果を得た。軌道角運動量の発現と単イオン磁石としての機能について共同研究に

より明らかにした。鉄とベンゼンからなる新磁性物質の創製に向けて、Rind 基と鉄が交互

に配列した二核錯体の合成に成功した。これはベンゼン環に鉄が２つ結合した初めての化

合物であり、ベンゼン環を通した鉄原子間の磁気的相互作用について明らかにした。 

さらに、sp2 ケイ素化学との関連から、ケトンの sp2 炭素原子を sp2 ゲルマニウム原子に置

き換えた「ゲルマノン」の初合成に成功した（Nature Chem. 2012、プレスリリース）。末端酸

素原子を有する初めての高周期 14 族元素のケトン類縁体であり、電荷分離したゲルマニ

ウムー酸素結合について理論計算と反応化学により明らかにした。 

 



 

（２）詳細 

研究テーマ１ 「低配位ケイ素を鍵とするケイ素パイ共役電子系の開発」 

１．ジブロモジシレンの合成とブロモシリレンへの熱解離（JACS 2011） 

 ケイ素上に官能基変換可能なハロゲンを有する「ジハロジシレン」や「ハロシリレン」は、低配

位ケイ素（sp2 ケイ素）のビルドアップ技術において鍵となる反応活性種である。本研究では、

かさ高い「縮環型立体保護基（Rind 基）（BCSJ 2011）」を導入することで、「ジブロモジシレン」

を安定に合成し、溶液中において「ブロモシリレン」に熱解離することを明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

２．ブロモシリレン・ルイス塩基付加体の合成（Chem. Eur. J. 2014） 

ジブロモジシレンと強いルイス塩基である N-へテロ環状カルベン（NHC）との反応により、ブ

ロモシリレン・NHC 付加体を合成した（京都大学時任教授、笹森准教授、吾郷助教との共同

研究成果）。かさ高い立体保護基による「速度論的安定化」とルイス塩基の配位による「熱力

学的安定化」を組み合わせることで、反応活性な sp2 ケイ素を安定に創り出した。さらに NHC

が配位することで、カチオン性シリレン・NHC ビス付加体を合成した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．ジブロモジシレンの還元による sp2 ケイ素の連結技術の開発 

かさ高い EMind 基を有するジブロモジシレンの還元反応により、sp2 ケイ素が４つ環状に連

結した「テトラシラシクロブタジエン（Science 2011）」を従来法よりも高収率で合成した。ジハロ

ジシレンの「sp2 ケイ素構築試剤」としての有用性を実証した。関連化合物として、よりかさ高い

Eind 基を有する三員環不飽和化合物「シクロトリシレン」を単離した。 
 

 

 

 

 

 



 

４．ヘキサシラベンゼンの合成研究 

sp2 ケイ素が６つ環状に連結した「ヘキサシラベンゼン」は、グラフェンのケイ素類縁体であ

る「シリセン」の最小単位である。しかし、多くのケイ素化学者の長年の研究にもかかわらず、

ヘキサシラベンゼンを安定に合成・単離した例はない。本研究では、かさ高い Rind 基の導入

によりヘキサシラベンゼンの合成研究を行った。ブロモシリレンのヒドロシランの Si-H 結合へ

の挿入反応に基づき、ヘキサシラベンゼンの構築試剤を開発した。 

 

 

 

 

 

 

５．ジシレニルリチウムの活用によるオリゴジシレンの合成研究 

ジブロモジシレンから誘導される「ジシレニルリチウム」を開発し、sp2 ケイ素を鎖状に連結し

た「オリゴジシレン」の合成研究を行った。ジシレニルリチウムとブロモジシレンやジブロモジシ

レンとの反応を検討した。ジシレニルリチウムの捕捉反応によりヒドロジシレンを合成した。 

 

 

 

 

 

６．sp2 ケイ素の機能性物質科学への展開（Chem. Commun. 2012、Chem. Lett. 2014） 

sp2 ケイ素を含むパイ共役電子系として、種々のアリール基を有する「発光性ジシレン化合

物」を開発した。空気中で長期間安定であり、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（東京大学辻准教授、古川博士との共同研究成果）。ジシレンの有機電子デバイス

への初めての応用である。発光性ジシレン化合物は、東京化成工業㈱より試薬製品化された

（2014 年、製品コード B4421、B4422）。 

 

 

 

 

 

 

【まとめ】 以上のように、「低配位ケイ素（sp2 ケイ素）」のビルドアップ技術として、ケイ素の二

重結合「ジシレン」と二価化学種「シリレン」に関する先駆的な研究成果を得た。「ジブロモジシ

レン」や「ジシレニルリチウム」などの sp2 ケイ素構築試剤を開発し、未踏の「ヘキサシラベンゼ

ン」や「オリゴジシレン」の合成研究を行った。これらの sp2 ケイ素化合物は、多方面からの合

成アプローチにより達成間近であると考えられる。また、sp2 ケイ素の機能性物質科学への展

開として、空気中で安定な「発光性ジシレン化合物」を開発し、試薬製品化した。 

 



 

研究テーマ２ 「直線型二配位構造の鉄二価錯体を鍵とする鉄磁性物質の開発」 

１．有機鉄二価錯体の合成と磁性研究 

汎用金属である鉄とベンゼンからなる新物質の創製に向けて、かさ高い Rind 基と鉄が直接

結合した「有機鉄二価錯体」を合成した。鉄中心が直線性に優れた二配位構造であることを X

線結晶構造解析により決定した（理化学研究所橋爪博士との共同研究成果）。特異な磁気物

性について SQUID とメスバウアー分光法により評価した（東京大学小島教授、岡澤助教、電

気通信大学小林教授との共同研究成果）。配位数が少なく異方性の大きな「直線型二配位構

造」に基づき、結晶場の影響が弱まり、スピン角運動量に加えて軌道角運動量が発現するこ

とで、大きな有効磁気モーメント（6.34 μB）と異常な巨大内部磁場（143 T）を観測した。交流

磁化率の測定から、単イオン磁石としての機能を明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．有機鉄二価二核錯体の合成と磁性研究 

鉄ー炭素結合の段階的な構築により、Rind 基と鉄が交互に配列した「有機鉄二価二核錯

体（ダイマー）」を合成した。ベンゼン環に鉄が２つシグマ結合した初めての化合物である。ベ

ンゼン環を通した２つの鉄原子間の反強磁性相互作用について実験化学的に解明した。 

 

【まとめ】 以上のように、直線型二配位構造を有する鉄二価錯体に関する先駆的な研究成

果を得た。軌道角運動量の発現と単イオン磁石としての機能について共同研究により明らか

にした。鉄とベンゼンからなる新磁性物質の創製に向けて、ダイマーの合成を達成した。 

 

研究テーマ３ 「高周期１４族元素を含むケトン類縁体の開発」（Nature Chem. 2012） 

 sp2 ケイ素化学との関連から、同族元素であるゲルマニウムの二価化学種「ゲルミレン」につ

いて研究したところ、ケトンの sp2 炭素原子を sp2 ゲルマニウム原子に置き換えた「ゲルマノン」

の合成に成功した（プレスリリース 2012）。末端酸素原子を有する初めての高周期 14 族元素

のケトン類縁体であり、電荷分離したゲルマニウムー酸素結合（ゲルミレンオキシド）について

理論計算と反応化学により明らかにした（京都大学田中一義教授、笛野助教との共同研究成

果）。この研究成果は、分子の結合論や反応論など基礎科学への貢献の観点から評価を頂

いた。 

 

 

 

 

 



 

 

３． 今後の展開 

 配位数の少ない低配位構造を有する典型元素化合物や遷移金属錯体は化学的に不安定であ

るため、物性や機能に興味が持たれるものの、合成化学的には極めてチャレンジングな研究対象

である。汎用元素の低配位構造を安定に創り出し、機能性物質の構成単位として活用するために

は、従来型の分子設計では不十分であり、汎用性の高い独創的な立体保護基が不可欠である。 

 本研究では、独自に開発した縮環型立体保護基（Rind 基）の導入により、「低配位汎用元素」で

ある「低配位ケイ素（sp2ケイ素）」および「低配位鉄（二配位鉄）」を安定に創り出すことに成功した。

今後は、本研究で得られた先駆的な研究成果に基づき、さらに精密な配位子設計を施すことで

「低配位汎用元素」のビルドアップ技術が大幅に向上し、革新的な機能性物質の創製につながる

ことが期待できる。特に、最近研究が活発化しているグラフェンのケイ素類縁体「シリセン」の最小

単位である「ヘキサシラベンゼン」は、多方面からの合成アプローチにより達成間近である。本研

究で得た先駆的知見の活用により、sp2ケイ素の基礎化学から機能性物質科学への飛躍的な発

展が期待できる。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

・ 研究目的の達成状況： 

 本研究では、配位数の少ない「低配位汎用元素」を安定に創り出すことに成功し、研究の初

期目標は概ね達成したと言える。研究テーマ１では、sp2 ケイ素の構築試剤であるジブロモジ

シレンやジシレニルリチウムの開発に成功した。しかし、sp2 ケイ素が高度に連結したヘキサシ

ラベンゼン合成の確固たる証拠を得るには至っておらず、sp2 ケイ素のビルドアップ技術は道

半ばである。研究テーマ２では、鉄とベンゼン環が交互に配列したダイマーの合成に成功した。

その詳細な磁気物性は調査中であり、軌道角運動量を磁性物質の開発とどのようにつなげて

いくか、物質科学研究は緒に就いたばかりである。また、sp2 ケイ素化学との関連から、sp2 ゲ

ルマニウムを有するゲルマノンの初合成を達成した。これは当初の研究計画にはない望外の

化合物であり、世界的な研究成果として評価を頂いたことから、３番目の研究テーマとして研

究展開することにした。以上のように、計画通りに達成したところ、なかなか進展しなかったと

ころ、予想外に発展したところ、いろいろな達成状況である。 

 

・ 研究の進め方（研究実施体制及び研究費執行状況）： 

 研究期間の途中で所属機関を異動し、環境の違いに戸惑うところもあったが、JST・さきがけ

のご支援を頂き、新しい研究室を学生たちと一緒に立ち上げることができた。研究初期に望外

のゲルマノンに関する世界的な成果を発信したことで、研究対象とする化合物群が大きく広が

り、研究が発散しそうになった。研究総括と領域アドバイザーから「分子科学から物質科学へ」

という目標をあらためて鼓舞して頂き、研究期間の最後まで粘り強くチャレンジすることができ

た。研究実施体制としては、第３年次からは大学院生３名を研究補助者として研究を展開した。

研究費執行状況では、第２年次に研究室の整備と大型装置の移設に経費を執行した。 

 



 

・ 研究成果の科学技術及び社会・経済への波及効果（今後の見込みを含む） 

本研究により得られた成果は、汎用元素を用いた機能性物質開発の新しい設計指針や 

合成戦略など知的資産を形成するものであり、機能性物質科学における新技術の創製と新

しい指導原理を与えるものと期待される。合成した共役電子系物質群は、汎用元素の特異

なパイ電子に由来する優れた電荷移動能が予想されることから、有機電子デバイスをはじ

めとする有機エレクトロニクス分野への応用など、今後の社会経済の活性化への貢献が十

分に期待できる。そのさきがけとして、空気中で長期間安定な「発光性ジシレン化合物」が

製品化に至ったことは特筆すべきである。また、本研究により合成した鉄二価錯体群は、二配

位構造の鉄錯体の異常な巨大内部磁場に由来する特異な磁気物性が予想されることから、

革新的な磁性物質の開発など、将来の社会経済への貢献が十分に期待できる。未だ知られ

ていない「低配位汎用元素」の持つ物性や機能を深く理解して利用することで、機能性物

質科学の新しいサイエンスに立脚した革新的な機能性物質の創成に貢献するものと考え

られる。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

本研究は、ケイ素や鉄などの「多存元素」を活用し、それらの配位数の少ない「低配位」構造

を安定に創り出して、新しいパイ共役電子系や磁性物質を設計・開発し、それらの物性・機能評

価を通して、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」を開

拓することである。具体的には、特異な「低配位汎用元素」を構成単位とする従来にない物性

や機能を発揮する新規物質の開発を目指している。 

その結果として、独自に開発した「縮環型立体保護基（Rind 基）」の導入により、「低配位汎用

元素」である「低配位ケイ素（sp2 ケイ素）」および「低配位鉄（二配位鉄）」を安定に創り出すこと

に成功した。「低配位ケイ素（sp2 ケイ素）」のビルドアップ技術として、ケイ素の二重結合「ジシレ

ン」と二価化学種「シリレン」に関する先駆的知見を得ている。また、「ジブロモジシレン」や「ジシ

レニルリチウム」などの sp2 ケイ素構築試剤を開発した。sp2 ケイ素の機能性物質科学への展開

として、空気中で長期間安定な「発光性ジシレン化合物」を開発し、東京化成工業㈱より試薬製

品化された。また、Rind 基と鉄が直接結合した「直線型二配位構造の鉄二価錯体」の研究で、

軌道角運動量の発現と単イオン磁石としての機能を明らかにしている。鉄とベンゼンからなる

新磁性物質の創製に向けて、Rind 基と鉄が交互に配列した二核錯体の合成にも成功し、ベン

ゼン環を通した鉄原子間の磁気的相互作用を解明した。さらにケトンの sp2 炭素原子を sp2ゲル

マニウム原子に置き換えた「ゲルマノン」の初合成に成功した。 

  さきがけ期間中に新しい職場に移動し、研究室を立ち上げたので、研究の進展が途中で滞っ

た感があったが、最後に頑張って成果を挙げることができた。ここで気を抜くことなく、さらに精

進して、研究を進展させ、当初の大きな目標である「元素戦略の観点から機能性物質科学の新

領域の開拓」に邁進して頂きたい。 
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