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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。） 

 自己多量化反応や大気中で酸化、加水分解反応などで失活しやすい単寿命化学種は、 

高反応性化学種と呼ばれており、未解明の化学結合や反応性を有していることから、

合成化学における標的分子となっている。これら高反応性化学種の化学は嵩高い置換

基の開発に伴って発展してきた。本研究では、嵩高くアルキル立体保護基として利用

できるトリプチシルメチル基、トリプチシル *メチル基を設計、合成し、その立体保

護能を評価するとともに、高反応性化学結合に直接 CH 2 基を有する高反応性ケイ素化

学種: ジシレンの合成と性質解明を行った。  
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研究成果の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

 

 新 規 ア ルキ ル 立 体 保 護 基 : ト リ プ チ シ ル メ チル 基 を 高 反 応 性 ケイ 素 化 学 種 へ 応用

し、その立体保護能の評価を行った結果、重要な高反応性中間体であるシリレンが非

常に高反応性であることがわかった。特に、トリプチシルメチル基のベンゼン環の C-H

結合への挿入反応が起こることが主要な失活過程であった。そこで、この副反応を抑

制するために、トリプチシルメチル基のベンゼン環周辺を修飾し、保護能を向上させ

た嵩高い置換基 : トリプチシル *メチル基を新たに設計・合成した。                                                                

 重要な出発原料となるブロモメチルトリプチセン *は、対応する 9-ブロモメチルトリ

プチセンを用いたフリーデルクラフツ反応によって合成した。フリーデルクラフツ反

応は効率よく進行し、トリプチシル基の 3 枚の芳香環を一気に拡張することに成功し

た。  

 また、トリプチシル*メチル基の立体保護能を評価するべく、シリレンを経由するテ

トラアルキルジシレンの合成を行った。トリプチシル *メチル基を導入したジブロモシ

ランを、カリウムグラファイトを用いて還元すると、対応するテトラアルキルジシレ

ンが高収率で得られた。トリプチシルメチル基を用いた場合にみられたシリレンが失

活する副反応による生成物は確認されず、トリプチシル *メチル基を用いたことで立体

保護効果を向上できていることがわかった。最終的に X 線結晶構造解析によって得ら

れたテトラアルキルジシレンの構造を決定し、選択的にシス体のみが生成しているこ

とがわかった。また、ケイ素間結合長は 2.223(1)  Å であり、一般的なケイ素 −ケイ素二

重結合長の範囲内 (2 .14~2.26  Å)であった。さらに、それぞれのトリプチシル骨格は歯

車のように噛み合っており、この噛み合いにより Si=Si 部分が効果的に保護されてい

ることが明らかになった。溶液中においても、テトラアルキルジシレンは単一成分で

観測され、トランス体への異性化反応は全く観測されなかった。また、テトラアルキ

ルジシレンは 300 °C 以上まで加熱しても分解せず、熱的に非常に安定であるが、空気

中では容易に酸化されるため、トリプチシル *メチル骨格により立体保護と反応空間の

両方の供給ができていることがわかった。  
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