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 はじめに  

     

 京都大学化学研究所スーパーコンピューターラボラトリーは、1992 年 1 月よ

り運用を開始した京都大学化学研究所の研究設備です。現在稼働中のスーパー

コンピューターシステムは 2008 年 1月に導入され、計算生物学サーバーと計算

化学サーバーに SGI Altix4700（総 CPU コア数 768）が、ゲノムネットサーバー

とデータベース開発サーバーに Sun Fire E6900 (総 CPU コア数 144)が採用され

ています。化学研究所スーパーコンピューターシステムは、特に計算化学関連

の応用ソフトウェアと、分子生物学関連のデータベースが整備されており、新

しい研究環境を必要とする京都大学内の研究者に広く開放されています。また、

スーパーコンピューターラボラトリーは、分子生物学関連のデータベースをゲ

ノムネットデータベースサービス（http://www.genome.jp/）として、世界中の

研究者に提供しています。 

 この報告書は、平成 20年度の 327 件の登録利用者の中から電子メールだけの

利用者や、特に報告する内容のなかった利用者を除き、73 件の研究成果報告を

まとめたものです。また、システム稼働状況、化学研究所 WWW サーバー利用状

況、ゲノムネットデータベースサービス利用状況についても報告しています。 

 今後とも、スーパーコンピューターラボラトリーをより良いものにしていく

ために、皆さまのご意見やご要望をお寄せくださるようお願い申し上げます。 

 

2009 年 3月 

 

 

                            

         京都大学化学研究所 バイオインフォマティクスセンター 
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新規な低配位典型元素化合物の合成とその性質 

Synthesis of Novel Low-coordinated Compounds of Main Group Elements 
 

京都大学化学研究所 物質創製化学研究系有機元素化学研究領域・笹森貴裕 

 
背景と目的 

 エチレンの高周期類縁体である高周期 14族元素間の二重結合化合物は、それらの構造や性質に
ついて興味が持たれているものの、その結合の反応性の高さから非常に不安定で単離困難な化学

種として知られている。しかし、かさ高い置換基の導入による速度論的安定化の手法を活用する

ことで、種々の安定な高周期 14族元素間二重結合化合物が合成・単離され、その性質が解明され
ている。 
今回、このような含高周期 14族元素π電子を含む、
新規な d-π電子拡張共役系化合物として、ジシレン
（Si=Si）ユニットにより架橋された二つの酸化還元
活性なフェロセンユニットを持つ、1,2-ビス（フェ
ロセニル）ジシレン 1の合成を検討した。その結果、
1 を安定な黄色結晶として合成・単離することに成
功し、その性質を解明した。 

 
検討内容 

 1の単結晶を育成し、X線結晶構造解析を行い、その分子構造を明らかにした。その結果、1の
Si=Si結合距離は 2.1733(15) Åであり、十分な二重結合性が示された。また、ラマンスペクトルで
は、595 cm–1に Si=Si伸縮振動に由来するシグナルが観測され、振動スペクトルからもその二重結
合性が示唆された。一方、1の重ベンゼン中での 29Si NMRスペクトルでは、δSi = 72.6に sp2ケイ

素に由来する特徴的な低磁場領域にシグナルが観測された。そこで、1の分子構造およびその d-p
共役の度合いを見積もるため、Gaussian03を用い、1をリアル分子モデルとして理論計算（構造最
適化・振動数計算・GIAO計算）を行った。 
 

結果と考察 

B3PW91/Si:6-31+G(2d) C, H:6-31G(d) Fe: DZVPで 1の構造最適化および振動数計算を行った。その
結果、Si=Si結合長は 2.194 Åであり、また Si=Si伸縮振動は 606 cm–1と算出された。またこの構

造を元に行った GIAO計算では、29Si NMR化学シフト値は 84.56 ppmと見積もられ、これらの値
は実験値と比較的よい一致をしているものと考えている。また、分子軌道をみてみると、1 の
HOMOの軌道係数は、主に Siの 3PZ (0.339 95)、 4PZ (0.245 95)、および 5S (0.276 87) ではある
が、さらに Feの 9D-2 orbitals (0.176 02)の寄与があり、d-π共役の存在が示唆された。 

 
参考論文：Sasamori, T.; Yuasa, A.; Hosoi, Y.; Furukawa, Y.; Tokitoh, N. Organometallics 
2008, 27, 3325-3327. 
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