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研究ハイライト 

(1) 含高配位高周期典型元素化合物の合成、構造お

よび反応 

電子求引性二座配位子を有する４配位ケイ素化

合物の還元的カップリングにより、５配位ケイ素間

に結合を有するジアニオン性化合物であるジシリカ

ート 1 の合成に成功し、これまでに無い結合様式を

創製することができた。新たに生じたケイ素—ケイ素

結合の光学的性質、電気化学的性質、反応性といっ

た多様な特性と、構造化学的観点から、1 を「阿修

羅結合」化合物と命名した。 

分子内窒素配位を有する５配位ヒドロシランをロ

タキサンのエンドキャッピング試剤として活用する

ことで、触媒無しにキャッピング反応が進行するこ

とを見出し、含５配位ケイ素ロタキサン 2 を合成す

ることに成功した。さらに、トリス(2-メトキシフェ

ニル)メチル基を配位子としたトリクロロスタンナ

ン 3 を合成した。通常の有機スズ化合物はスズが４

配位状態であるが、メトキシ基の分子内配位によっ

てスズが７配位という著しい高配位状態をとること

を明らかにした。 

超原子価S(IV)–S(II)結合を有する硫黄化合物の反

応性はほとんど未解明であった。独自に合成した環

内に S(IV)–S(II)結合を有する４員環化合物 4a と遷

移金属錯体との反応を行うことで、S–S 結合と

S(IV)–O 結合に Pt や Pd が挿入し、ピンサー型 S,S,O
三座配位子を有する Pt および Pd 錯体が生成するこ

とを明らかにした。また、3,4 位が不斉炭素である

4b の熱分解反応を行うことで、対応するチイランを

与える反応が 3,4 位の炭素上の立体化学を保持した

まま進行することを明らかにし、S(V)–O 結合や

Se(IV)–O 結合を有する類縁体と同様の反応性を有

していることを示した。 
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(2) 機能性拡張ヘテロπ共役分子の創製 

 光電子デバイスなどへの応用研究が盛んに行われ

ているシロ-ルを、二次元・三次元的に共役拡張した

新規シラフルオレン誘導体を合成し、分子構造と光

学特性に関して系統的研究を行った。特にシラフル

オレンをスピロ連結した 5 では、2 つの共役系間の

スピロ共役効果に基づく特異な光物性の発現が見ら

れた。また、含ホウ素π共役分子であるジナフトア

ザボリン 6 やジボラアントラセン 7 を合成し、6 で

は吸収・発光の長波長シフトを、7 では高いルイス

酸性に起因したアニオンセンシング機能を見出した。 
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(3) bowl 型分子キャビティを用いた生体反応活性種

のモデル研究 

 甲状腺ホルモン活性化の作用機構解明を目的とし

て、Type-１ヨードチロニン脱ヨウ素化酵素（ID-1）

によるヒト甲状腺プロホルモンから活性ホルモンへ

の変換反応について、bowl 型分子キャビティにより

安定化された含セレン化学種 8,9 を用いたモデル研

究を行った。その結果、セレノールによるチロキシ

ンの脱ヨウ素化に伴うヨウ化セレネニルの生成と、

その還元によるセレノールの再生成を明らかにでき

た。これまでヨウ化セレネニル中間体の不安定性の

ために化学的検証が困難であった ID-1 触媒サイク

ルの各素反応過程を、初めて実験的に明らかにした。 
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ORGANOHETEROATOM CHEMISTRY 

Annual Research Highlights 

(1) “Synthesis, Structures, and Reactivity of Highly 
Coordinated Heavier Main Group Element 
Compounds” 

We succeeded in synthesizing dianionic species 1 with 
a bond between two pentacoordinated silicon atoms by 
reductive coupling of a tetracoordinated silicon compound 
bearing two sets of a bidentate ligand and created an 
unprecedented bonding mode. We designated the new 
Si–Si bond as an Asura bond in viewpoints of the 
structural characteristics and diverse properties such as 
optical property, electrochemical property and reactivity. 

We also successfully synthesized pentacoordinated 
silicon-containing rotaxane 2 without any catalyst by 
utilizing a pentacoordinated hydrosilane with an 
intramolecular dative N–Si bond as an end-capping 
reagent. Furthermore, we obtained trichlorostannane 3 
bearing tris(2-methoxyphenyl)methyl group as a ligand 
and revealed its structure around a heptacoordinated tin 
atom which was coordinated intramolecularly by three 
methoxy groups. 

In order to elucidate reactivities of organosulfur 
compounds with a hypervalent S(IV)–S(II) bond, 
four-membered ring compound 4a containing the 
S(IV)–S(II) bond was reacted with Pt and Pd complexes to 
give the corresponding transition metal complexes with a 
pincer-type S,S,O tridentate ligand. Formation of the 
complexes showed insertion of the transition metals into 
the S–S bond and the S(IV)–O bond. The thermolysis of 
4b bearing chiral carbon centers at both the 3- and 
4-positions revealed that a thiirane formation proceeded 
with a retention of relative stereochemistry of the 3- and 
4-positions, indicating the same reactivity as those of 
S(V)–O and Se(IV)–O analogues. 
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(2) “Development of Extended Hetero-π-conjugated 
Molecules with Optical Functionality” 

Hetero-π-conjugated molecules such as siloles and 
silafluorenes have been extensively investigated to create 
novel organic functional devices including OLED, 
because of their unique optical properties. In the course of 
our study on the development of new silole-based optical 
functional molecules, we synthesized two- and 
three-dimensionally expanded π-conjugation systems 
based on a silafluorene skeleton. We investigated 
systematically on the relationship between their molecular 

structures and optical property. In particular, spiro-type 
silafluorene derivative 5 was found to have a characteristic 
optical property owing to the spiro-conjugation effect 
between the two π-extended silafluorene moieties.  We 
also synthesized dinaphthoazaborine 6 and 
diboraanthracene 7 as boron-containing 
hetero-π-conjugated molecules. Azaborine 6 exhibited 
red-shifts in the absorption and emission spectra from a 
dibenzoazaborine analogue, and 7 functioned as a 
fluorescent anion-sensor because of the improved Lewis 
acidity. 
1. (1)-6) Dalton Trans., 39, 9329-9336 (2010). 
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(3) “Model Study on Bioactive Species Utilizing a 
Bowl-shaped Molecular Cavity” 

In order to elucidate the mechanism of thyroid 
hormone activating enzyme, we carried out model study 
on the conversion of human thyroid pro-hormone into 
active hormone by Type-1 iodothyronine deiodinase 
(ID-1) by utilizing Se-containing compounds 8 and 9 as 
mimics of the active site species of ID-1. By utilizing 
these cavity-shaped model compounds, the formation of a 
selenenyl iodide in the deiodination of a thyroxine 
derivative by an organoselenol was demonstrated for the 
first time.  In conjunction with reduction of the selenenyl 
iodide to the parent selenol by a dithiol, all the chemical 
transformations included in the ID-1 catalytic cycle were 
experimentally established. 
1. (1)-12) Angew. Chem. Int. Ed., 49, 545-547 (2010).
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