
図 1. [1.1.1]プロペランとビシクロ[1.1.0]ブト-1(3)-エン 
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原子と原子を結び付ける化学結合は分子の構造と反応性、機能発現の根幹を担っており、化学

結合の詳細な理解は新しい分子機能発現の鍵になる。特に化学結合の中でも、通常とは異なる結

合様式から成る結合（非古典的結合）は、結合の本質的理解の深化だけでなく新たな分子創製に

も貢献してきた。例えば、図 1a に示した[1.1.1]プロペランの橋頭位間の単結合は、一般的な四面

体配置の結合の一つが逆向きになった「反転結合」として研究されてきた。この反転結合は通常

の結合よりも高い活性を持ち、最近ではその活性を利用した新規結合形成反応も報告されている。

このような反転した結合は多重結合においても考えることができ、その例がビシクロ[1.1.0]ブト-

1(3)-エンの橋頭位間二重結合である（図 1b）。この化合物については理論的に考察されているのみ

であったが、ごく最近、我々はそのケイ素類縁体の合成に成功した。しかし、合成した化合物は

非常に大きい保護基により安定化されていたため、その反転二重結合の反応性に関してはほとん

ど知見が得られていなかった。 

 

 

 本研究では、反転二重結合の反応性解明を目指して、より小さい保護基を持つ化合物 1 を新た

に設計し、その合成と反応性調査を行った（図 2）。合成した 1については、各種分光学的測定と

X 線結晶構造解析から反転 Si=Si結合の構造および電子状態について明らかにした 1。また、化合

物 1の反転 Si=Si結合への付加反応から、π結合のみから形成された単結合を持つ新規 π電子化学

種（π単結合化学種）2や 3が合成できることを見出した 2。さらに、化合物 1と LiAlH4の反応で

は形式的な開環反応が進行し、これまでに合成例のないシクロプロペニドのケイ素類縁体（シク

ロトリシレニド）4が得られることを突き止めた 3。 
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図 2. 化合物 1と合成した新規 π 電子化学種 


