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§１．研究実施の概要 

 

（１）実施概要 

 

本研究では次のようにシリル置換芳香族化合物の発光性、液晶性、色素としての機能性の研究を

行い、シリル基が芳香族化合物にどのような効果を及ぼすかを検討した。その結果、以下の点が明

らかになった。 

１）9-フェニル-9,10-ジシラトリプチセンが室温りん光を示すことを見出した。また、その発光機構を

明らかにした。 

２）シリル基を側鎖とする p-テルフェニル系液晶では、ケイ素－炭素結合の分極によって分子間相互作用

が働き、ミセルを形成する。このミセルが立方最密充填をしてキュービック相を示す。 

３）シリル置換テトラフェニルポルフィリンやシリル置換テトラフェニルクロリンががんの光線力学療法の増感

色素として有用であることがわかった。また、ジチエノシロールの 2,6 位にかさ高いアリール基が置換す

ると、アリール基は直交しているにもかかわらず、紫外可視吸収スペクトルや蛍光スペクトルに影響を及

ぼすことを見出した。 

４）アントラセンの Birch型シリル化によって、シリル基を一度に 6個導入できることを見出した。また、導入し

たシリル基の官能基変換によって、多様なシリル置換アントラセンの合成法を開発した。 

 

（２）顕著な成果 

 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１．液晶の分子配列に及ぼすシリル基の効果の解明 

液晶の側鎖としては、長鎖のアルコキシ基やアルキル基が用いられてきた。シリル基はこれまで側鎖として

用いられてこなかったが、ケイ素原子上に置換基を 3 個まで導入できるので、従来の側鎖とは異なる効果を

及ぼすことが期待される。本研究ではシリル基を側鎖とする p-テルフェニル系液晶の研究を行い、ケイ素原

子上の側方置換基における Si–C 結合の分極によって分子間相互作用が働くことを見出した。その結果、分

子がミセルを形成し、これが立方最密充填をしてキュービック相を示すことを明らかにした。 

 

２．かさ高いアリール基が置換したジチエノシロールの光吸収、発光の特性 

電子系に置換したアリール基が直交すると、共役が途切れ、電子的効果を及ぼさないことが知られてい

る。ジチエノシロールの2,6位にかさ高いアリール基を置換すると、アリール基は直交しているにもかかわらず、

HOMO における–共役と LUMO における*–*共役によって紫外可視吸収スペクトルや蛍光スペクトル

に影響を及ぼすことを見出した。なお、この研究は Asian J. Org. Chem.の表紙に採用された。 

 

＜科学技術イノベーション・課題解決に大きく寄与する成果＞ 

１．シリル置換テトラフェニルポルフィリンやシリル置換テトラフェニルクロリンを増感剤とするがんの光線力学

療法の開発 

がんの光線力学療法に用いる増感剤としてシリル置換テトラフェニルポルフィリンおよびシリル置換テトラ

フェニルクロリンを合成した。これらの化合物の一重項酸素生成の量子収率（0.72および 0.82）は非常に高く、

増感剤として有望である。実際に、がん組織をもつマウスにシリル基をもたない類似体を投与してがん組織

に光を照射すると、治癒効果は非常に小さいが、シリル置換テトラフェニルポルフィリンを投与したときは、が

ん組織がほぼ消滅することがわかった。 
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§３．研究実施体制 

 
（１）研究体制について 

 

① 「久新」グループ 

研究代表者：久新 荘一郎 （群馬大学大学院理工学府、教授） 

研究項目 

・室温りん光を示す 9,10-ジシラトリプチセンの研究 

・シリル基を側鎖とするキュービック液晶の研究 

・高感度機能性色素の合成と物性の検討 

・芳香族化合物にシリル基を導入する新しい方法の開発 

参画した研究者の数  （研究員 3名、学生 13名） 

 

（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

「高感度機能性色素の合成と物性の検討」について、群馬大学の平塚浩士学長、群馬大学大学院理工

学府の堀内宏明准教授、群馬大学生体調節研究所の竹内利行教授（現名誉教授）、秋田県立大学生物

資源科学部の穂坂正博教授との共同研究を行っている。「シリル基を側鎖とするキュービック液晶の研究」

については、JNC 株式会社の後藤泰行取締役常務執行役員（現代表取締役社長）に今後の液晶研究の

方向性について、産業技術総合研究所の吉田 勝グループ長にキュービック相についてアドバイスをいた

だいた。X 線小角散乱は株式会社リガクの谷口やよいさん、高崎量子応用研究所先端機能材料研究部の

前川康成部長、趙 躍博士、吉村公男博士に測定していただいた。 
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§４．研究実施内容 

 

研究項目１（群馬大学 久新グループ） 

①研究のねらい 

9-フェニル-9,10-ジシラトリプチセンの室温りん光の発光機構を明らかにし、それを基に高効率室温り

ん光化合物の分子設計を行う。 

②研究実施方法 

 9-フェニル-9,10-ジシラトリプチセンの室温りん光を理論計算と X 線結晶構造解析によって解析した。 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

9-フェニル-9,10-ジシラトリプチセン 1 は結晶中では 9 位のフェニル基が 9,10-ジシラトリプチセン

のベンゼン環の一つと 77.2º の二面角をなす S0(A’)の状態で存在しているが、この結晶を光照射して

励起一重項状態 S1(A’)にすると、T1(A’)または S1(B)を経由して、フェニル基が回転して二面角が 0º

になった励起三重項状態 T1(B)から室温りん光が放射されることがわかった。また、X 線結晶構造

解析から、1 は結晶中で 9 位のフェニル基が回転する余地があることがわかった。 

 

一方、炭素類似体 2 では励起一重項状態 S1(A’)から S1(B)への回転または T1(A’)から T1(B)への回

転は吸熱過程であるために起こらない。そのため 2 は室温りん光を示さないと考えられる。 
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④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

 特になし。 

 

研究項目２（群馬大学 久新グループ） 

①研究のねらい 

シリル基を側鎖とするキュービック液晶の構造と物性の解明を行う。 

②研究実施方法 

 シリル置換 p-テルフェニル系液晶のケイ素原子上の側方置換基が液晶相にどのような影響を及ぼ

すかを DSC、偏光顕微鏡、X 線小角散乱によって調べた。 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 
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我々はペンチルシリル基をもつ p-テルフェニル誘導体 3がスメクチック液晶となることを以前に

報告した。ケイ素原子上の水素原子をメチル基に順次、置換していくと、化合物 4 は同様に SmA  

化合物3の扇状組織（195.0 C） 化合物4の扇状組織（151.0 C） 化合物5の暗視野（83.7 C）
 

図 1．化合物 3～5 の相転移と液晶相の偏光顕微鏡観察． 

相を示すが、化合物 5 の液晶相は通常の X 線回折で反射を示さず、偏光顕微鏡では暗視野になる（図

1）。本研究では化合物 5 の液晶相がどのようなものかを調べた。 

 X 線小角散乱と密度の測定から、化合物 5 がキュービック液晶であることがわかった。すなわ

ち、分子がミセルを形成し、これが立方最密充填をしてキュービック相を示す（図 2）。この化合物

はケイ素原子上の二つのメチル基のため分子がくさび形になり、head-to-tail と head-to-head の分子

配列が考えられるが、理論計算の結果からケイ素原子とメチル基の間の Si–C 結合が大きく分極し

ているため、分子間で静電的相互作用が働き、head-to-head の分子配列をとると考えられる（図 3）。 

 
図 2．化合物 5 のミセルとキュービック相の構造． 

 

 
図 3．化合物 5 の電荷分布（B3LYP/6-31G(d)レベル）． 

 

 次に化合物 5 のケイ素原子上のメチル基をエチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基に置換

した化合物の DSC の結果を図 4 に示す。 
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図 4．化合物 5～9 の相転移． 

 

化合物 6 ではキュービック相が 5 より低温側に現れ、それを加熱すると SmB 相を示す。キュー

ビック相が低温になるのは、エチル基の立体障害でミセル中の分子間距離が広がり、p-テルフェニ

ル部分の分子間相互作用が弱くなるためと考えられる。Sm 相の層間隔は X 線小角散乱から 31.2 Å

と求められ、これは分子の長軸に相当する。ミセルを形成しているくさび形分子が SmB 相の平行

な分子配列をとるためには、分子配列が head-to-head から head-to-tail に変化する必要がある。 

この結果は次のように説明される（図 5）。ミセルを形成しているときの head-to-head の分子配

列では、p-テルフェニル部分の–相互作用、CH/相互作用の他、Si–C 結合の分極による相互作用

が働き、head-to-head 構造を保持している。これを加熱すると、まず Si–C 結合の分極による相互作

用が切断され、p-テルフェニル部分の相互作用のみが残って head-to-tail の分子配列になり、SmB 相

を形成する。さらに加熱すると、p-テルフェニル部分の相互作用も切断され、液体になる。このよ

うに、Si–C 結合の分極による相互作用と p-テルフェニル部分の相互作用の段階的切断を考えると、

この実験結果をよく説明することができる。 
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図 5．ミセル→SmB 相→液体間の相転移． 

 

化合物 7 と 8 ではもはやキュービック相は現れず、SmB 相のみを示す（図 4）。ケイ素原子上の

プロピル基やブチル基の立体障害が大きく、head-to-head の分子配列をとろうとすると、分子間距

離が広がり過ぎ、p-テルフェニル部分の相互作用が働かず、ミセルを保持できないと考えられる。

一方、head-to-tail 配列をとると、p-テルフェニル部分の分子間距離が小さくなり、SmB 相を保持で

きると考えられる。化合物 9 のように側方置換基がペンチル基になると、SmB 相における分子間距

離がさらに広がり、p-テルフェニル部分の相互作用が働かず、SmB 相を保持できなくなると考えら

れる（図 5）。 

これまでの本研究の結果をまとめると図 6 のようになる。ケイ素原子上の側方置換基が二つ

とも水素原子あるいは水素原子とメチル基が一つずつの場合は、分子が棒状構造をとるので平

行に配列し、SmA 相を示す。側方置換基が二つともメチル基の場合は、分子構造がくさび形に

なり、p-テルフェニル部分の相互作用と Si–C 結合の分極による相互作用が働く。そのため

head-to-head 構造をとり、ミセルを形成する。側方置換基がさらにかさ高くなると Si–C 結合の分極

による相互作用が切断され、分子が head-to-tail で配列して SmB 相を示すが、さらにかさ高くなる

と p-テルフェニル部分の相互作用も切断され、液晶相を示さなくなる。＜優れた基礎研究としての成

果 1＞ 

R1 = R2 = H R1 = H, R2 = Me

R1 = R2 = Me

R1 = R2 = Et (25 C) R1 = R2 = Pe

R1 = R2 = Et (55 C)

R1 = R2 = Pr (25 C)

R1 = R2 = Bu (23 C)

liquid

 
図 6．シリル置換 p-テルフェニル系液晶の相転移における側方置換基の効果． 

 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

 これまでの有機ケイ素化学では、Si–C 結合の分極による分子の自己組織化は全く想定されていなかった。

そのため、本研究の結果は Si–C 結合の性質という有機ケイ素化学における基礎について、再検討、再認

識が必要であることを示している。具体的な研究内容については上の③に示した通りである。 

 

研究項目３（群馬大学 久新グループ） 

①研究のねらい 

がんの光線力学療法に用いる増感剤として、シリル置換テトラフェニルポルフィリンとシリル置

換テトラフェニルクロリンを用いて、従来の増感剤より優れた特性が見られないか検討した。 

②研究実施方法 

 シリル置換テトラフェニルポルフィリンとシリル置換テトラフェニルクロリンを増感剤とする一
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重項酸素生成の量子収率を求めた。また、がん組織をもつマウスにこれらの増感剤を投与して光線力学

療法を行い、がん組織の体積の経時変化を調べた。 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

がんの光線力学療法に用いる増感剤として化合物 10 を合成した。化合物 10 の一重項酸素生成の

量子収率（0.72）は関連化合物 11～13 より高く、増感剤として有望である。実際に、がん組織をも

つマウスに化合物 11 を投与してがん組織に光を照射すると、治癒効果は非常に小さいが、化合物

10 を投与したときは、がん組織がほぼ消滅することがわかった。 

 

5,10,15,20-テトラキス(4’-トリメチルシリルフェニル)クロリン 17 はがんの光線力学療法の増感

剤として期待される化合物である。この化合物の紫外可視吸収スペクトルを測定し、関連化合物 14

～16 と比較した。化合物 17 では 653 nm（ 46000）に強い吸収帯が観測され、分子吸光係数は 16

の 7.5 倍であり、増感剤として有望である。＜科学技術イノベーション・課題解決に大きく寄与する成果

1＞ 

 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

機能性色素としてのシリル置換芳香族化合物の研究の一つとして、2,6 位にかさ高いアリール基が置換

したジチエノシロールを合成し、その光吸収、発光特性を調べた。化合物 18a と 18bのかさ高いアリール基

はジチエノシロールに対してほぼ直交した構造に固定されているにもかかわらず、紫外可視吸収スペクトル

の最長波長吸収極大は 18cより 20 nm程度の長波長シフトをし、分子吸光係数は約 2倍に増加する。これ

は 18a と 18b の HOMO において、ベンゼン環の炭素－炭素結合の軌道とジチエノシロールの軌道が

–共役をしており、LUMOでは*–*共役が働いているためであることがわかった（図 8）。 
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図 7. 化合物 18a～e の紫外可視吸収スペクトル（クロロホルム中, 室温）． 

  

(a)

(b)

**



 
図 8. モデル化合物 18a’の LUMO（a）と HOMO（b）（B3LYP/6-31G(d)レベル）． 

化合物 18a、18b の蛍光スペクトルの波長は 18c より 30～45 nm 長波長シフトしており、蛍光量

子収率は 18c の 0.66 から 0.77（18a）、0.74（18b）に向上することがわかった（図 9、表 1）。一方、

自由回転しているフェニル基の場合（18e）では共役効果のために蛍光スペクトルの波長は 18c よ

り 77 nm も長波長シフトするが、蛍光量子収率は向上が見られなかった。図 7 のように 18e の最長

波長吸収帯の振動子強度は 18a～c よりかなり大きく、蛍光量子収率の結果は予想と異なっている。 

 

表 1. 化合物 18a～e の蛍光パラメータ 
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図 9．化合物 18a～e の蛍光スペクトル（クロロホルム中，室温）． 

 

この理由を明らかにするために、モデル化合物を用いて理論計算を行った（図 10）。励起一重項

状態では 18e’’のフェニル基はジチエノシロールと共平面になるため、共役によって励起一重項状態

のエネルギーが低下するが、18a’’ではアリール基が直交するため、励起一重項状態の安定化が起こ

化合物 lf / nm f S / ns 

18a 450 0.77 4.6 

18b 465 0.74 3.9 

18c 420 0.66 7.0 

18d 430 0.80 5.0 

18e 497 0.66 2.6 
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らない。その結果、18a’’の基底状態と励起一重項状態のエネルギー差は大きく、熱的失活が抑制さ

れ、蛍光量子収率が大きくなると考えられる。以上のことから、電子系と直交しているアリール

基はフェニル基と異なる電子的効果を及ぼすことが初めて明らかになった。なお、この研究は Asian 

J. Org. Chem.の表紙に採用された。＜優れた基礎研究としての成果 2＞ 
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図 10．化合物 18a’’、c’’、e’’の S0および S1状態の最適化構造とエネルギー（HF/6-31+G(2d,p)および

CIS/6-31+G(2d,p)レベル）．qはジチエノシロールとアリール基のなす二面角． 

 

研究項目４（群馬大学 久新グループ） 

①研究のねらい 

従来の芳香族Grignard試薬や芳香族リチウム試薬とクロロシランのカップリングに代わる、芳香族化合物

にシリル基を導入する新しい方法を開発する。 

②研究実施方法 

アントラセンなどの芳香族化合物の Birch 型シリル化と芳香族化によって、シリル置換芳香族化合物

を合成する。 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

芳香族化合物にシリル基を導入する新しい方法として、アントラセンにリチウムとクロロトリメ

チルシランを反応させることによって、一度に 6 個のトリメチルシリル基を導入できることを見出

した。この生成物を還元することによって、従来の合成法では得られない 1,3-ジシリルアントラセ

ン 19 を合成することができた。 
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化合物 19 のハロゲン化を検討したところ、NBS を用いると 1 位のシリル基を選択的に臭素化で

きることがわかった。これを用いて薗頭カップリングや鈴木－宮浦カップリングをすると、1 位に

種々のアルキニル基や芳香環を導入した 3-シリルアントラセンを合成することができた。 

 

また、化合物 19 にフッ化物イオンを作用させると、1 位のシリル基を攻撃し、生成したアニオン

種（または五配位ケイ素中間体）とベンズアルデヒドの反応によって、1 位にアルコール部位をも

つ 3-シリルアントラセンを合成することができた。 

 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

上の 6 個のトリメチルシリル基を導入する反応に触媒量のピレンを添加すると、反応時間が短縮され、収

率もかなり向上することがわかった。また、クロロシランのWurtz型カップリングに触媒量のピレンを添加する

と、反応時間が大幅に短縮されることを見出した。 
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“Synthesis and Liquid Crystalline Structures of Oligosilanes Bearing Polar End Groups”, 

Gunma International Symposium 2018, Kiryu, Japan, 2018.1.17. 
 

(４)知財出願 

 

① 国内出願 (0件) 

 

② 海外出願 (0件) 

 

③ その他の知的財産権 (0件) 

 

(５)受賞・報道等 

 

なし。 

 

(６)成果展開事例 

①実用化に向けての展開 

 

なし。 

 

② 社会還元的な展開活動 

 

なし。 
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§７． 研究期間中の活動 
 

（２）主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2014年 10月

17日、18日 

第 18回ケイ素化学協会

シンポジウム 

リゾートホテ

ル ラフォー

レ那須 

188名 ケイ素化学の研究者と学生が出席

し、13件の講演と 81件のポスター発

表を行った。 

2016 年 7 月

11日～13日 

第 49 回有機金属若手

の会 夏の学校 

東海大学嬬

恋高原研修

センター 

206名 有機金属化学の研究者と学生が出

席し、3 件の招待講演、7 件の依頼

講演、3 件の若手講演、103 件のポ

スター発表を行った。 

 

 

 


