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【第一章】 序論 
 複数のケイ素原子が σ結合で三次元的に結合したシリコンクラスター分子は、ケイ素－ケイ素 σ結合

電子が骨格全体に非局在化する特異なケイ素化合物群である。これらは骨格構造に依存した σ共役を示

すことから、新規な σ共役ユニットとして期待できるがそのように捉えた研究例はない。特にビシクロ

[1.1.1]ペンタシランは 5 つのケイ素原子から構成される最小の二環式オリゴシランであり、架橋部位に

三つの等価なケイ素原子をもち分子内に三回軸を有する対称性の高いシリコンクラスター分子である。

これまでに当研究グループでは、ビシクロ[1.1.1]ペンタシラン同士を橋頭位ケイ素間で連結した 1-3 (n = 
1-3)やフェニル基で連結した 4-6 を合成し、ビシクロ[1.1.1]ペンタシランの σ共役が分子全体に拡張する

ことを明らかにしている（チャート 1）。本研究で私は、σ 共役ユニットであるビシクロ[1.1.1]ペンタシ

ランと遷移金属との連結分子の合成と性質の解明を目的として研究を行った。第二章ではビシクロ

[1.1.1]ペンタシランの σ 共役ユニットとしての性質をより詳細に評価する目的から、酸化還元活性を示

すフェロセンを導入したビシクロ[1.1.1]ペンタシランを合成し構造や電子状態を明らかにした。第三章

では、ビシクロ[1.1.1]ペンタシランと遷移金属を直接連結した場合に働く相互作用を明らかにするため、

強い蛍光を持つことで知られる銅(I)との連結分子を合成し、その構造や蛍光特性を明らかにした。 
 
【第二章】 フェロセニル基で置換したビシクロ[1.1.1]ペンタシランの合成、構造および性質 
 有機 π共役ユニットで架橋されたジフェロセンでは電気化学測定で二段階の酸化波が観測される。こ

れらの電位差（∆E）はフェロセン間の相互作用の大きさを表し、∆E を用いて種々の有機 π 電子系の共

役ユニットとしての機能が評価されている。本章ではビシクロ[1.1.1]ペンタシランとフェロセンとの連

結分子 7-10 を合成し（チャート 2）それらの構造を明らかにするとともに、電気化学的測定および分光

学的測定からビシクロ[1.1.1]ペンタシランとフェロセニル基との間の相互作用について詳細に評価した。 
 ビシクロ[1.1.1]ペンタシランの橋頭位上が臭素化された 11 および 12 にフェロセニルリチウムを作用

させることで 7-9 を合成した。また架橋部位に二つのビシクロ[1.1.1]ペンタシランユニットをもつジフ

ェロセン 10 は、先に合成した 12 と 13 のメタセシス反応で合成した（チャート 2）。X 線結晶構造解析

から、ビシクロ[1.1.1]ペンタシランの各々の橋頭位ケイ素とフェロセニル基のイプソ炭素はほぼ直線上

に位置する構造を有していた。また、ビシクロ[1.1.1]ペンタシランとフェロセニル基との間の配座は化

合物によって異なっていた。これに対し、溶液中でこれらのユニットの間の結合は自由に回転している

ことがベンゼン-d6中の NMR スペクトルから示唆された。これらの化合物の電気化学測定からビシクロ

[1.1.1]ペンタシランユニットを介してフェロセニル基の間で相互作用することが明らかになった。ジク

ロロメタン中、 [n-Bu4N]+[B(C6F5)4]−を電解質として用いて酸化電位を測定すると、フェロセニル基を

一つもつ 7 と 8 では一段階の酸化波を与えたのに対し、二つのフェロセニル基を有する化合物 9 では明

確に分裂した酸化波を与えた。酸化波が分裂したことは、フェロセニル基の間で相互作用していること

を示唆している。その電位差∆E は 0.19 V であり、同じ電解質を用いて測定されたジシレンで架橋され

たジフェロセン（∆E = 0.19 V）と同じである。この結果から、ビシクロ[1.1.1]ペンタシランがジシレン

の π 系に匹敵する共役ユニットとして働くことを明らかにした。また、2 つのビシクロ[1.1.1]ペンタシ

ランユニットで架橋された 10 でもわずかに分裂した二段階の酸化波が観測され、二つのビシクロ[1.1.1]
ペンタシランを介しても同様の相互作用が存在することが示唆された。 
 ビシクロ[1.1.1]ペンタシランとフェロセニル基との間の相互作用は紫外可視吸収スペクトルにも現れ

た。化合物 7-9 のヘキサン中のスペクトルは 2 つの吸収帯 I および II を示した（図 1）。長波長側の吸収

帯 II はそれぞれ 455 nm (7, 9), 445 nm (8)に観測され無置換フェロセン(λmax = 440 nm)よりもわずかに長

波 
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長シフトしたものの、各々の化合物で顕著な差はみられなかった。7 のモデル分子の吸収帯 II の遷移は

ビシクロ[1.1.1]ペンタシランやシクロペンタジエニル基の関与がほとんどない鉄の d-d 遷移に帰属され

たことから、ビシクロ[1.1.1]ペンタシランは可視領域の吸収帯に影響を与えなかったと考えられる。こ

れに対し、短波長側の吸収帯 I は化合物ごとに顕著な差がみられた。7 は 280 nm に吸収帯を与え、フェ

ロセニル基を持たない 1 (λmax = 220 nm)と比べ顕著に長波長シフトしていた。また、ビシクロ[1.1.1]ペン

タシランユニットやフェロセニル基が増加した 8 および 9 ではそれぞれ 260-340 nm と 240-330 nm に 3
つの肩を伴う幅広い吸収帯を与えた。7 のモデル分子を用いた理論計算から、吸収帯 I は主にビシクロ

[1.1.1]ペンタシランユニットの σ→σ*遷移によるものと帰属されたが、フェロセニル基が相互作用する

ことで、1 のモデル分子の対応する σ→σ*遷移よりもエネルギー差が小さくなると求められた。さらに 8
および 9 のモデル系では、増加したビシクロ[1.1.1]ペンタシランやフェロセニル基と相互作用すること

で軌道準位の分裂が起こり、複数の遷移が求められた。従って、7 の 1 に対する長波長シフトや 8 およ

び 9 の分裂した吸収帯は、ビシクロ[1.1.1]ペンタシランとフェロセニル基の共役によるものと推定でき

る。

以上のように第二章では、ビシクロ[1.1.1]ペンタシランのフェロセンに対する共役ユニットとしての

機能を電気化学的に評価し、これらの間に働く軌道間相互作用を紫外可視吸収スペクトルおよび理論計

算から明らかにした。

【第三章】 銅(I)ビシクロ[1.1.1]ペンタシラニド錯体の合成 
銅(I)とシリコンクラスターが連結した分子は、塩化銅(I)を触媒とした単体ケイ素から有機ケイ素化合

物を合成する直接法における中間体のひとつと考えることができる。また銅(I)錯体は、強い蛍光特性を

示し、様々な配位子をもつ錯体が研究されている。ビシクロ[1.1.1]ペンタシランは特有の σ軌道を持ち、

これらの金属と連結することで新たな分子系の構築が期待できる。本章ではビシクロ[1.1.1]ペンタシラ

ンと銅(I)との相互作用を明らかにするため、銅(I)ビシクロ[1.1.1]ペンタシラニド錯体の合成を検討した。 
BH4を対アニオンにもつホスフィン銅錯体に、カリウムビシクロ[1.1.1]ペンタシラニド 14 を作用させ

ることで銅錯体 15 および 16 を合成した（チャート 3）。X 線構造解析から 15 の構造は、二つの橋頭位

ケイ素（Si5, Si1）と銅原子がほぼ直線上に位置する構造だった（図 2）。この錯体は、THF 溶媒中 546 nm
に極大をもつ蛍光を示した。錯体 16 はゲル透過クロマトグラフィーを用いてホスフィン配位子を除く

ことで、銅ビシクロ[1.1.1]ペンタシラニドの三量体 17 を与えることが質量分析および各種 NMR から示

唆された。錯体 17 はトリス（トリメチルシリル）シリル基をもつ平面三核銅(I)錯体と同様の三核構造

を取っていると推定した。
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図 1. ヘキサン中での 7 (実線)、8 (点線)、9 (破

線)の紫外可視吸収スペクトル 
図 2. 17 の ORTEP 図（結晶構造） 
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論文審査の結果の要旨 

岸本友輔氏が提出した博士論文は全３章から構成されている。構造が高度に制御されたシリコンクラス

ター分子を共役ユニットにもつ遷移金属錯体の合成、構造、および電子状態に関する研究がまとめられ

ている。

 第１章では、研究の背景として、複数のケイ素原子がσ結合で三次元的に結合したシリコンクラスタ

ー分子について概説され、本論文で述べられるケイ素原子 5 個からなるシリコンクラスター分子、ビシ

クロ[1.1.1]ペンタシランの特徴とこれを共役ユニットとする遷移金属錯体分子系の意義付けが述べられ

ている。

第２章では、フェロセニル基を持つビシクロ[1.1.1]ペンタシランの特徴およびこれを共役ユニットと

するための新規誘導体の分子設計、それに基づく合成および単結晶 X 線構造解析による分子構造の詳細

が述べられている。ビシクロ[1.1.1]ペンタシランで連結されたジフェロセンの電気化学的測定から、ビ

シクロ[1.1.1]ペンタシランがケイ素－ケイ素二重結合に匹敵する共役系であること、ビシクロ[1.1.1]ペン

タシランユニット数の増加とともにフェロセン間の相互作用が減少することを明らかにし、ビシクロ

[1.1.1]ペンタシランの共役系としての性質を定量的に評価した。またビシクロ[1.1.1]ペンタシランとフェ

ロセニル基の間の共役について、紫外可視吸収スペクトルおよび量子化学計算により明らかにした。

第３章では、ビシクロ[1.1.1]ペンタシラニル基を持つ銅(I)錯体を合成し、X 線結晶構造解析で分子構

造を明らかにするとともに、ビシクロ[1.1.1]ペンタシラニル銅(I)の三量体へ誘導できることを見出した。 

 本研究で得られた成果は、ケイ素クラスター分子の合成および電子状態に関する認識を深化させ、広

く有機典型元素化学および有機金属化学の構造論と反応論の深化に貢献するものである。

 以上の研究成果は、岸本友輔氏が自立して研究活動を行うに必要な研究能力と学識を有することを示

している。したがって、岸本友輔氏提出の博士論文は、博士（理学）の学位論文として合格と認める。 




