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1 序論

ケイ素－ケイ素二重結合化合物（ジシレン）は1981年にWestによって嵩高い置換基をケイ素上に導入した

速度論的安定化の手法により初めて合成・単離されており、今日までに様々な高周期元素不飽和化合物につ

いての研究が急速に発展している。本研究ではジシレンユニットに対し、電子ドナーとして優れた性質を示

すチオフェンやオリゴチオフェン類を連結素子として組み込んだ新規な含ケイ素π共役電子系化合物群の

開発を行い、その基本的な化学的・物理的性質の解明を目指すことにより、これまでの炭素系有機化合物に

は無いケイ素元素の特性を活かした全く新しい機能性や物性の発現を探求することを目的とした。前年度、

申請者はケイ素ジアニオン種であるジリチオシランとメシチル基が置換したジエトキシシランとのカップ

リング反応から2チエニル置換ジシレンの発生を検討し、メタノールによる捕捉反応によりその生成を確

認した。平成21年度では、目的化合物である2チエニル置換ジシレンを安定な化合物として合成・単離す

ることをターゲットとし、メシチル基よりもかさ高い置換基である2,4,6トリイソプロピルフェニル基（Tip

基）をケイ素上に導入した前駆体の合成ならびに2チエニル置換ジシレンの発生を検討した。

2 結果と考察

21 2チエニル置換ジシレンの合成検討

前駆体であるTip基を有した2チエニルジエトキシシラン1は、TipSi(OEt)3と反応系中で発生させた2チエ

ニルグリニヤール試薬との反応から収率44%で合成した。1に対し、嵩高いシリル基を有するジブロモシラ

ン2から調製されるジリチオシラン3を作用させ、目的とする2チエニル置換ジシレン4の合成を検討したが、

反応は全く進行していなかった。また、還元剤としてKC8を用いた1のカップリング反応からチエニル置換

対称ジシレン5の合成も行ったが、エトキシ基の低い脱離能のためこの場合も反応は進行しなかった。
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そこで、1 のエトキシ基をクロロ基に置換したジクロロシラン 6 を前駆体として選択し、1 の三塩化ホウ

素による塩素化反応から合成を検討したところ、6が収率 44%で無色結晶として得られた。こうして得られ

た 6とジリチオシラン 3とのカップリング反応から 4の合成を検討したところ、目的のジシレン 4でなくテ

トラシリルジシレン 7の生成が 1Hならびに 29Si NMRにより主生成物として確認された。

またチオフェン連結型ジシレンの前駆体であるテトラクロロ-2,5-ジシリルチオフェン誘導体7の合成につ

いても検討した。昨年度合成に成功したジエトキシシラン誘導体に対し、5の合成法と同様に三塩化ホウ素

を加えたところ、8 が収率 31%で得られた。今後、ジクロロシラン 7、8 とジリチオシラン 3 とのカップリ

ング反応の条件検討を綿密に行い、チエニル置換ジシレンならびにチオフェン連結型ジシレンの合成を目指

す。
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